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Streszczenie

Izocyjanian cykloheksylu (ICH) powstaje w wyniku reakcji dehydratacji N-cykloheksyloformamidu. Zwigzek ten
wystepuje w postaci bezbarwnej lub lekko zéltawej cieczy o nieprzyjemnym ostrym zapachu. ICH stosowany jest
gltéwnie (jako produkt posredni) w produkeji lekéw, pestycydow i innych zwigzkéw karbaminowych. Stosowany jest
réwniez jako inicjator procesu polimeryzacji przy produkeji poliuretanéw, gumy oraz mas plastycznych. Szkodliwe
dzialanie tego zwigzku wynika z jego silnych wlasciwosci draznigcych i uczulajacych. Jak inne izocyjaniany jest czyn-
nikiem draznigcym skore, btony §luzowe oczu i gérnych drég oddechowych. Zawodowe narazenie na pary ICH moze
powodowac astme.

Celem pracy badawczych bylo opracowanie odpowiednio czulej metody oznaczania ICH w powietrzu na stanowi-
skach pracy umozliwiajacej, zgodnie z wymaganiami PN-EN 482, oznaczanie stezen tych zwigzkéw w zakresie 1/10
+ 2 warto$ci NDS.

Wszystkie badania wykonano przy zastosowaniu chromatografu cieczowego Waters Alliance wyposazonego w detek-
tor spektrofluorymetryczny i kolumne Ascentis Express RP-Amide 250 X 3 mm o uziarnieniu 5 pm.

Metoda polega na: zatrzymaniu obecnego w powietrzu ICH na filtrze z widkna szklanego impregnowanego roztwo-
rem 1-(2-pyridylo)piperazyny (1,2-PP), ekstrakeji powstalej pochodnej za pomoca mieszaniny acetonitrylu i dime-
tylosulfotlenku, a nastepnie chromatograficznym oznaczeniu stezenia badanego zwigzku. Srednia (dla trzech stezen)
warto$¢ wspoélczynnika odzysku pochodnej ICH z filtréw wynosi 0,97. Zaleznos$¢ wskazan detektora spektrofluory-
metrycznego od analizowanych stezet ICH ma charakter liniowy (r = 0,9991) w zakresie 0,27 + 5,33 pg/ml (0,004
+ 0,08 mg/m’dla probki powietrza o objetosci 200 1). Granica wykrywalnosci i oznaczalno$ci wynosi odpowiednio

! Publikacja opracowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach IV etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa bezpieczenstwa
i warunkéw pracy”, finansowanego w latach 2017-2019 w zakresie badann naukowych i prac rozwojowych przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego/Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panistwowy Instytut Badawczy.
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0,0056 i 0,019 pg/ml. Opisana metoda pozwala na selektywne oznaczanie ICH w obecno$ci innych izocyjaniandw.
Metoda spelnia opisane w normie PN-EN 482 kryteria czuto$ci oznaczen, precyzji i dokladnosci.

Metoda oznaczania ICH zostala przedstawiona w postaci procedury analitycznej, ktora zamieszczono w zalaczniku.

Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $rodowiska pracy bedace
przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

Stowa kluczowe: izocyjaniany, narazenie zawodowe, powietrze na stanowisku pracy, wysokosprawna chromatografia
cieczowa, nauki o zdrowiu, inzynieria §rodowiska.

Abstract

Cyclohexyl isocyanate (ICH) is produced in dehydratation reaction of N-cyclophosphorylamide. ICH is a colorless to
pale yellow liquid with a sharp acrid odor. ICH is mainly used in manufacturing cyclohexyl carbamates or ureas for
agricultural chemicals or pharmaceutical use. It is also used in polyurethane plastics, rubber or other plastics. Adverse
effect of ICH is related to its irritant and sensitizing properties. As other isocyanates, it is irritating to the skin, mucous
membranes, eyes and respiratory tract. Occupational exposure to ICH vapors can cause asthma. The aim of this study
was to develop and validate a sensitive method for determining ICH concentrations in workplace air in the range
from 1/10 to 2 MAC values, in accordance with the requirements of standard PN-EN 482. The study was performed
using a liquid chromatograph equipped with spectrofluorometric detector (FLD). All chromatographic analysis were
performed with Ascentis Express RP-Amide 250 x 3 mm analytical column, which was eluted with acetonitrile and
water mixture. This method is based on the collection of ICH on glass fiber filter coated with 1-(2-pyridyl)piperazine
solution, extraction of formed derivatives with mixture of acetonitrile with dimethylsulfoxide and chromatographic
determination of resulted solution with HPLC technique. The average recovery of ICH from filters was 0.93. This
method is linear (r = 0.9991) within the investigated working range of 0.27-5.33 ug/ml, which is equivalent to
air concentrations from 0.004-0.08 mg/m?® for a 200-L air sample. Calculated limit of detection (LOD) and limit
of quantification (LOQ) of ICH were 0.0056 and 0.019 pg/ml respectively. The method described in this paper makes
it possible to selectively determine ICH in workplace air in the presence of other compounds at concentrations of
0.004 mg/m* (< 1/10 MAC value). This method is precise, accurate and it meets the criteria for procedures for measuring
chemical agents listed in standard PN EN 482. This method can be used for assessing occupational exposure to ICH
and associated risk to workers health. The developed method of determining ICH has been recorded as an analytical
procedure (see Appendix). This article discusses the problems of occupational safety and health, which are covered
by health sciences and environmental engineering.

Keywords: isocyanates, occupational exposure, workplace air, high performance liquid chromatography, health
sciences, environmental engineering.

WPROWADZENIE

Izocyjanian cykloheksylu (ICH) powstaje w reak-
cji dehydratacji N-cykloheksyloformamidu. Zwia-
zek ten wystepuje w postaci bezbarwnej lub lekko
z6ltawej cieczy o nieprzyjemnym, ostrym zapachu.
ICH dobrze rozpuszcza sie w dimetylu sulfotlen-
ku (DMSO), 95-procentowym roztworze etanolu
i acetonie. W kontakcie z woda ulega hydrolizie.
W podwyzszonej temperaturze ulega samoczyn-
nej polimeryzacji z uwolnieniem ditlenku wegla
i ciepta. Gwaltownie reaguje ze srodkami utleniaja-
cymi takimi jak alkohole, kwasy, zasady, aminy lub
metale. ICH stosowany jest gtownie (jako produkt
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posredni) w produkgji lekdw, pestycydow i innych
zwigzkow karbaminowych. Stosowany jest rowniez
jako inicjator procesu polimeryzacji przy produkcji
poliuretandéw, gumy oraz mas plastycznych (HSDB
2014; Skowron 2005).

Gléwnymi drogami narazenia na ICH w wa-
runkach ekspozycji zawodowej sa drogi odde-
chowe i bezpo$redni kontakt ze skoéra. Szkodliwe
dzialanie tego zwigzku wynika z jego silnych wla-
$ciwosci draznigcych i uczulajacych. U pracowni-
kéw narazonych na ICH droga inhalacyjng stwier-
dzano trudnosci w oddychaniu, duszno$¢ i suchy
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kaszel. Bezpo$rednie dzialanie na skore objawia sie
pojawianiem obrzekow i zaczerwienien. ICH moze
takze dziala¢ szkodliwie na blony $luzowe oczu
i powodowa¢ oparzenia lub uszkadza¢ rogdwke
(Skowrorn 2005).

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $ro-
dowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakre-
su nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Klasyfikacja izocyjanianu cykloheksylu

ICH nie jest klasyfikowany urzedowo w Unii
Europejskiej i nie ma klasyfikacji zharmonizo-

Tabela 1.

wanej zgodnej z rozporzadzeniem Parlamentu
Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia
16 grudnia 2008 r.

W tabeli 1. przedstawiono zgodna z najwigk-
sza liczbg zgloszen klasyfikacje producentéw
i importerow ICH zamieszczong w zgloszeniu
rejestracyjnym do Europejskiej Agencji Chemi-
kaliéw (ECHA).

Klasyfikacja i oznakowanie izocyjanianu cykloheksylu (ICH) podane przez producentéw i importerow w zgtoszeniu

rejestracyjnym do ECHA

Klasyfikacja zagrozenia i kody kategorii

Kody zwrotéw wskazujacych rodzaj zagrozenia

Flam. Lig. 3
Substancja ciekta tatwopalna (kat. 3)

Acute Tox. 4, oral
Toksycznos¢ ostra — droga pokarmowa (kat. 4)

Acute Tox. 4, derma
Toksycznos¢ ostra — skéra (kat. 4)

Acute Tox. 2, inhal.
Toksycznos¢ ostra — droga oddechowa (kat. 2)

Skin Irrit. 2
Dziatanie zrace/drazniace na skére (kat. 1B)

Skin Sens 1
Dziatanie uczulajgce na skore (kat. 1)

Resp. Sens 1
Dziatanie mutagenne na komorki rozrodcze — po podaniu droga
dozotadkowa (kat. 1B)

STOT 3 SE
Dziafanie toksyczne na narzady docelowe — narazenie jednorazowe
(kat.3)

H226 — tatwopalna ciecz i pary

H302 - dziata szkodliwie po potknieciu

H312 — dziata szkodliwie w kontakcie ze skéra

H330 — wdychanie grozi Smiercig

H315- dziata draznigco na skore

H317 — moze powodowac¢ reakcje alergiczna skory

H334 - moze powodowac objawy alergii lub astmy
lub trudnosci w oddychaniu w nastepstwie wdychania

H335 - moze powodowac¢ podraznienie drég
oddechowych

Obowigzujaca wartosé NDS

Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Rodziny,
Pracy i Polityki Spolecznej z dnia 12 czerwca
2018 r. najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS)
dla izocyjanianu cykloheksylu w powietrzu na
stanowiskach pracy wynosi 0,04 mg/m°.

Z uwagi na niespelnianie przez polska norme
PN-Z-04131-5:2008 wymagan normy EN-PN 482
w zakresie czuto$ci oznaczen ICH na stanowiskach
pracy konieczne bylo opracowanie odpowiednio
czulej i selektywnej metody oznaczania tego zwiaz-
ku w powietrzu na stanowiskach pracy, umozliwia-
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jacej pomiary stezen, a nastepnie dokonanie oce-
ny narazenia zawodowego zgodnie z zaleceniami
zawartymi w normie PN-EN 482.

Metody analityczne stosowane
w oznaczeniach izocyjanianéw

Do oznaczania izocyjanianéw w powietrzu wy-
korzystywana jest technika wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC). Oznaczenie
izocyjanianow tg technika wymaga uprzednie-
go przeksztalcenia obecnych w powietrzu zwigz-
kow w trwate pochodne (derywatyzacja). Metode
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oznaczania izocyjaniandw w powietrzu zapropo-
nowal National Institute of Occupational Safety
and Health (NIOSH 1998). Polega ona na prze-
puszczeniu badanego powietrza przez pluczke
zawierajaca toluenowy roztwor 1-(2-metoksyfe-
nylo)piperazyny i oznaczeniu powstalych trwa-
tych pochodnych technikg wysokosprawnej chro-
matografii cieczowej. Kolejne metody oznaczania
izocyjanianéw opracowane w NIOSH zakladaly
wykorzystanie do celow derywatyzacji trypta-
miny (NIOSH 1998) i 1-(9-antracenylometylo)-
-piperazyny (NIOSH 2003). Metoda opracowa-
na w laboratoriach Health and Safety Executive
(HSE) zakladala wykorzystanie do derywatyzacji
1-(2-metoksyfenylo)piperazyny (pluczka i filtr)

oraz oznaczenie powstalej pochodnej technika
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z de-
tekcja spektrofotometryczng lub elektrochemiczng
(HSE 2014). Metody opracowane przez pracowni-
kéw Occupational Safety and Health Administra-
tion (OSHA) zakladaly zastgpienie ptuczek filtrami
z wldkna szklanego, ktdre nasaczano roztworem
1-(2-pirydylo)piperazyny (1,2-PP). Powstale po-
chodne po ekstrakeji oznacza si¢ technika HPLC
z detekcja spektrofotometryczng lub fluorescencyj-
ng (OSHA 1989a; 1989b). Oznaczanie izocyjania-
néw (w postaci pochodnej z dibutyloaming) mozli-
we jest rOwniez przy zastosowaniu wysokosprawnej
chromatografii cieczowej sprzezonej z detektorem
mas (Nordquist i in. 2003; Driffield i in. 2007).

CZESC DOSWIADCZALNA

Zatozenia opracowanej metody

Na podstawie dostepnych w pi$miennictwie
danych dotyczacych oznaczania izocyjanianu
w powietrzu do opracowania metody postanowio-
no wykorzysta¢ technike chromatografii cieczo-
wej z detekcja spektrofluorymetryczng zapewnia-
jaca najwieksza czulo$¢ oznaczen. Do pobierania
probek powietrza postanowiono zastosowac tech-
nike dozymetrii indywidualnej z wykorzystaniem
filtréw szklanych nasaczonych roztworem 1,2-PP
z uwagi na powszechnos¢ stosowania tego czynni-
ka derywatyzujacego w oznaczeniach izocyjania-
noéw oraz dostepnos¢ w handlu gotowych filtrow
impregnowanych 1,2-PP. Opracowujac metode
oznaczania ICH w powietrzu, przyjeto nastepuja-
ce zalozenia:
- pobieranie dwdch probek na zmiane robo-
cza,
- objeto$¢ pobranego powietrza okoto 200 1,
- zakres pomiarowy 0,27 + 5,33 ug/ml, co
odpowiada stezeniu czystego zwigzku
w granicach 0,004 + 0,08 mg/m? (dla préb-
ki powietrza o objetosci 200 1).

Aparatura

W badaniach wykorzystano chromatograf cie-
czowy firmy Waters model Alliance 2695 wypo-
sazony w pompe poczwoérng, termostat, detektor
spektrofluorymetryczny Waters 2475 (FLD), ko-
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lumne analityczng Ascentis Express RP Amide
(250 x 3 mm, $rednica ziaren 5 um, wypelniona
zelem krzemionkowym modyfikowanym tafcu-
chami weglowymi (C-18) z wbudowanymi grupa-
mi amidowymi), automatyczny dozownik prébek
i komputer z programem sterowania i zbierania da-
nych. Do pobierania probek powietrza zastosowa-
no $rednioprzeptywowe aspiratory indywidualne
(GilAir 3 firmy Glilian) umozliwiajace pobieranie
probek powietrza ze strumieniem objetosci okoto
60 1/h. Ekstrakcji analizowanych zwigzkow z filtrow
dokonywano przy zastosowaniu wytrzasarki me-
chanicznej Buhler SM 30 Control. Do odwazania
odczynnikéw stosowano wage analityczna firmy
Sartorius.

Materiaty i odczynniki

W badaniach wykorzystano filtry z wtokna szkla-
nego Whatman GF/A 37 mm, filtry strzykawkowe
z membrang z PTFE (Supelco), pipety automatycz-
ne oraz szklo miarowe klasy A. Do badan stosowa-
no odczynniki o czystosci co najmniej cz.d.a. lub
do HPLC firm JT Baker (acetonitryl, toluen, meta-
nol), Sigma — Aldrich (1-(2-pirydylo)-piperazyna),
POCh (dimetylu sulfotlenek). Wzorzec pochodnej
ICH z 1-(2-pirydylo)piperazyng zsyntetyzowano w
laboratorium. Woda o czystosci do HPLC pocho-
dzila ze stacji oczyszczania wody Hydrolab R-10.
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Izocyjanian cykloheksylu. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Dobér optymalnych warunkéw
rozdzielania chromatograficznego

Oznaczanie izocyjaniandéw technikg wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej wymaga przeksztalce-
nia badanych zwigzkéw w trwate pochodne mozli-
we do oznaczenia metodg spektrofotometryczng lub
spektrofluorymetryczng. Kazda substancja reaguja-
ca z czynnikiem derywatyzujacym np. 1,2-PP moze
interferowa¢ z pochodng ICH. Obecno$¢ w badanej
probee substancji interferujacych wymaga dobra-
nia warunkéw rozdzielania chromatograficznego
(rodzaj kolumny analitycznej, modyfikacja sktadu
fazy ruchomej, pH fazy ruchomej), tak by umozliwi¢
selektywne oznaczenie pochodnej ICH. Dane litera-
turowe wskazuja, ze izocyjaniany w postaci pochod-
nych mozna oznacza¢ technika wysokosprawnej
chromatografii cieczowej przy zastosowaniu kolumn
analitycznych wypelnionych zlozem C-8 (NIOSH
1998; 2003; OSHA 1994), C-18 (HSE 2014; NIOSH
1998) i CN (OSHA 1994), lub fazg oktadecylowa
z wbudowanymi w lancuch weglowy grupami ami-
dowymi (Cramer 2005). Zastosowanie tej ostatniej
fazy stacjonarnej umozliwia analize pochodnych
izocyjanianéw z wykorzystaniem fazy ruchomej
ztozonej z acetonitrylu i wody bez konieczno$ci uzy-
wania nietrwatych roztworéw buforowych. Celem
okreslenia warunkéw selektywnego oznaczania ICH
w obecnosci innych izocyjanianéw w mieszaninie
acetonitrylu i dimetylu sulfotlenku (ACN: DMSO
9: 1; v: v) przygotowano roztwory pochodnych
izocyjanianu cykloheksylu (ICH), izocyjanianu
3-izocyjanianometylo-3,5,5-trimetylocykloheksylu
(DIF), diizocyjanianu tolueno-2,4-diylu (2,4-TDI),
diizocyjanianu tolueno-2,6-diylu (2,6-TDI), diizo-
cyjanianu heksano-1,6-diylu (HDI) i 4,4’-metyleno-

Tabela 2.

Warunki pracy chromatografu cieczowego z detektorem FLD

bis(fenyloizocyjanianu (MDI) z 1,2-PP. Mieszanine
roztworéw pochodnych poddano analizie chroma-
tograficznej. Optymalne warunki rozdzielania chro-
matograficznego dla pochodnej ICH i pochodnych
pozostatych izocyjanianéw mogacych wystepowac
w badanym powietrzu dobierano przy zastosowaniu
kolumny Ascentis Express RP-Amide 250 x 3 mm
wypelnionej zlozem o $rednicy ziaren 5 pm. Jako
faze ruchomg zastosowano mieszanine acetonitrylu
i wody o zmiennym w trakcie trwania analizy skla-
dzie procentowym (elucja gradientowa). Diugos¢
fali wzbudzenia i emisji detektora FLD (hex = 240
i hem = 370 nm) dobrano na podstawie danych lite-
raturowych (OSHA 1988).

Zastosowane w analizie warunki pracy chro-
matografu cieczowego (tabela 2.) umozliwiajg se-
lektywne oznaczenie pochodnej ICH w obecnosci
nadmiaru czynnika derywatyzujacego (1,2-PP), jak
réwniez w mieszaninie innych, najczesciej stoso-
wanych w przemysle izocyjanianéw (izocyjanianu
3-izocyjanianometylo-3,5,5-trimetylocyklohek-
sylu (DIF), diizocyjanianu tolueno-2,4-diylu (2,4-
TDI), diizocyjanianu tolueno-2,6-diylu (2,6-TDI),
diizocyjanianu heksano-1,6-diylu (HDI) i 4,4’ -me-
tylenobis(fenyloizocyjanianu (MDI)). Chromato-
gram mieszaniny sze$ciu pochodnych izocyjania-
néw rozdzielonych na kolumnie Ascentis Express
RP-Amide przy zastosowaniu podanych w tabeli 2.
warunkow pracy chromatografu cieczowego przed-
stawiono na rysunku 1. Podane warunki oznacza-
nia ICH mozna modyfikowa¢ (zmiana kolumny,
fazy ruchomej), dostosowujac zdolno$¢ rozdzielcza
ukladu chromatograficznego do konkretnych po-
trzeb wynikajacych z obecnosci w badanym $rodo-
wisku pracy substancji innych niz badana.

Kolumna analityczna Ascentis Express RP-Amide 250 x 3 mm, 5 ym

Faza ruchoma acetonitryl (A) woda (B)
Program - gradient (v : v)

0 min 35 65

2min 35 65

10 min 60 40

12 min 60 40

12,5 min 35 65

23 min 35 65

PiMOSP nr 2(104)
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cd. tab. 2.

Kolumna analityczna Ascentis Express RP-Amide 250 x 3 mm, 5 ym

Natezenie przeptywu strumienia fazy ruchomej 0,4 ml/min

Temperatura kolumny 40°C

Dtugos¢ fali wzbudzenia/emisji 240 nm /370 nm

Objetos¢ probki 24l

400.00-
350.00]
300.00

250.00

DIF-1-11.025

1,6-HDI - 7.011

200.00-

EU

8.064/cH . 8344

150.00]

2,6-TDI - 6.230

100.00

50.00]

MDI - 13.291

DIF-2 - 12.590

o.ooi—J

-50.00——
0.00

USSRV N DU U U USRS
2.00 400 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00

Czas, minuty

Rys. 1. Chromatogram mieszaniny 6 zwiazkéw (pochodne: 2,6-TDI;1,6-HDI; 2,4-TDI; ICH, izomery DIF oraz MDI). Kolumna

Ascentis Express RP-Amide. Detektor FLD

Badanie zakresu stosowania liniowosci
i precyzji metody analitycznej

W celu zbadania zakresu roboczego metody ozna-
czania ICH przygotowano 3 serie po 7 filtrow
szklanych nasgczonych roztworem 1,2-PP, na ktdre
naniesiono po 100 ul roztworéw wzorcowych po-
chodnej ICH o stezeniach: 19,8; 39,5; 98,8; 197,5;
296,3 i 395 pg/ml, co odpowiada stezeniom czy-
stego zwiazku: 0; 8; 16; 40; 80; 120 i 160 pg/ml. Po
odparowaniu rozpuszczalnika filtry umieszczono
w naczynkach szklanych o pojemnosci 4 ml, a na-
stepnie poddano 30-minutowej ekstrakcji przy
uzyciu 3 ml roztworu do ekstrakcji (ACN: DMSO)
i wytrzasarki mechaniczne;j. Stezenia czystego zwigz-
ku w 1 ml ekstraktu wynosza odpowiednio: 0,27;
0,53; 1,335 2,67; 4,0 i 5,33 pg. Tak uzyskane roztwory
wzorcow ICH przepuszczano przez filtry strzykaw-
kowe z membrang z PTFE o $rednicy poréw 0,45 um
i poddano analizie chromatograficznej.
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Wyniki badania liniowosci metody w badanym
zakresie stezen przedstawiono w tabeli 3. i graficz-
nie na rysunku 2. Z uzyskanych danych wynika,
ze zalezno$¢ odpowiedzi detektora spektrofluory-
metrycznego w badanym zakresie stezen 0,27 +
5,33 ug/ml ma charakter liniowy. Zalezno$¢ te opi-
suje réwnanie y = 19186029,4x - 20894,5. Wyra-
zony w procentach wspdlczynnik zmiennosci (CV)
dla trzech serii kalibracyjnych wynosi 2,9%, wspot-
czynnik regresji r = 0,9991.

Precyzje oznaczen sprawdzono w oparciu
o analizy (n = 10) roztworéw ICH o stezeniach czy-
stego zwigzku wynoszacych: 0,27; 1,33 1 5,33 pug/ml.
Wyniki tych badan przedstawiono w tabeli 4. War-
tosci wzglednego odchylenia standardowego rozrzu-
tow uzyskanych wynikéw w stosunku do wartosci
$rednich dla badanych stezen wynosza odpowied-
nio: 3,1; 2,9 i 2,8%, co $wiadczy o wysokiej precyzji
oznaczen.
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Tabela 3.
Wyniki wzorcowania izocyjanianu cykloheksylu (ICH) na filtrach z wi6kna szklanego nasaczonych roztworem 1,2-PP
Stezenie ICH, pg/ml
Badane parametry
0,27 0,53 1,33 2,67 4,00 5,33
5111460,8 9993 047,7 25219572,0 49709 024,2 74725152,4 99972 266,4
Pola powierzchni pikow 5308 960,5 10 487 495,5 25 846 611,6 51937202,9 75302 029,0 105 918 306,4
5433558,7 10 117 365,4 27298 216,7 50718 547,5 75020 072,0 104 800 796,3
orednia wartoé¢ pola 5284 659,9 10199 302,9 261214668 | 507882582 750157511 | 1035637897
powierzchni piku
Odchylenie 162 418,1 257206,0 1066 231,7 1115723,9 288 462,6 3160140,3
standardowe, SD
Wspétczynnik
zmiennosci, CV, % 31 25 4 22 3
1,20E+08
z y=19 186 029,4x - 20 894,5
}2 1,00E+08 R? =0,9982
E— CV=29%
c
5 8,00E+07
N
L
% 6,00E+07
o
o
[e]
a 4,00E+07
2,00E+07
0,00E+00
1 2 3 4 6

Rys. 2. Krzywa wzorcowa izocyjanianu cykloheksylu (ICH) na filtrach z widkna szklanego nasaczonych roztworem 1,2-PP

Tabela 4.

Stezenie, pug/ml

Badanie precyzji analiz pochodnej izocyjanianu cykloheksylu (ICH)

Numer analizy

Stezenie ICH, pg/ml

0,27 1,33 5,33
1 5225 880,28 32327794,97 106 424 898,96
2 4 814 824,78 30 231545,90 105 287 086,64
3 4947 651,67 30279 878,53 100 344 807,66
4 502264241 29 226 636,52 101595 637,91
4 5251657,50 31232 834,35 109 922 052,56
6 5048 861,34 31037089,26 108 427 848,19
7 5347200,97 30 814 238,90 107184 267,74
8 5002 606,89 31075 539,27 104 054 383,39
9 5015 052,50 30481551,37 107508 318,06
10 5111589,68 31900 492,66 105 314 970,64
Srednia 5078 796,80 30 860760,17 105 606 427,21
Odchylenie standardowe, SD 158 264,4 881826,0 2976 361,3
Wspbtczynnik zmiennosci, CV, % 3,12 2,86 2,82
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Badanie warunkow pobierania
probek powietrza

W celu zbadania ewentualnych strat ICH podczas
pobierania probek powietrza przygotowano 3 serie
po 6 filtréw z widkna szklanego pokrytych roztwo-
rem 1,2-PP, na ktdre naniesiono po 100 ul roztwo-
réw wzorcowych pochodnej ICH o stezeniach czy-
stego zwigzku wynoszacych 8; 40 i 160 pug/ml. Po
odparowaniu rozpuszczalnika filtry umieszczono
w gtowicach do pobierania prébek i przepuszczono
przez nie za pomoca $rednioprzeptywowych aspi-
ratoréw indywidualnych 200 | powietrza ze stalym
strumieniem objetosci 1 1/min. Nastepnie filtry
przeniesiono do naczynek szklanych o pojemnosci
4 ml i poddano 30-minutowej ekstrakcji przy uzy-
ciu 3 ml mieszaniny ACN: DMSO oraz wytrzasarki
mechanicznej. Ekstrakty przesaczono przez filtry
strzykawkowe z PTFE o $rednicy poréw 0,45 um
i poddano analizie chromatograficznej w usta-

lonych wczesniej warunkach. Wartosci pdl po-
wierzchni pikéw badanego zwigzku wuzyskane
w analizach ekstraktéw poréwnano z wynikami
analiz ekstraktéw filtrow, na ktdre naniesiono takie
same ilosci pochodnej ICH i przez ktére nie prze-
puszczano powietrza.

Wyniki badan dotyczacych warunkéw po-
bierania probek powietrza przedstawiono w ta-
beli 5. Przyjety sposéb pobierania probek powie-
trza nie powoduje powstawania istotnych strat
analitu. Srednie warto$ci wspdtczynnika odzysku ICH
z filtréw z widkna szklanego pokrytych roztworem
1,2-PP, przez ktoére przepuszczono probke powietrza
o objetosci 200 1, dla trzech analizowanych zawarto-
$ci czystego ICH na filtrach (0,8; 4 1 16 pg/na filtrze)
wynosza odpowiednio: 0,97 (SD - 0,024); 0,97 (SD
-0,019) 10,9 (SD - 0,019). Srednia dla trzech stezen
warto$¢ wspoltczynnika odzysku wynosi 0,94 (SD -
0,037).

Tabela 5.
Badanie warunkéw pobierania probek powietrza do oznaczef izocyjanianu cykloheksylu (ICH)
Pole powierzchni pikow Sredni &¢
Medium Zawartos¢ ICH g . P . Sredrlla Wartpsc
hianiaiace na filtrze - Wspdtczynnik odzysku | wspdtczynnika
[pred ja Mg roztwor ekstrakt odzysku
kontrolny
4515 849,573 4363 356,024 0,98
4740 022,320 4201115,333 0,94
4169 944,318 4227684,520 0,95
4399 636,688 0,98
0.8 4456 742,893 1,00 0.97
4435 610,707 0,99
SD 0,024
V25%
23914165,399 23580 298,605 0,97
Filtr 2 Witk 24096 500,313 23409 942,642 0,97
! ré ona 24752 674,207 22743 419,777 0,94
szKlanego A 23094 622,337 0,95 0.96
t”as"‘lczo?yz op 22490 333,195 0,93 '
roztworem 1, - 23 653780,071 0,98
SD 0,019
vV 2,0%
103 819 719,531 98701707,409 0,89
118 491740,300 99 835 844,025 0,90
111075 916,123 104 277 389,298 0,94
99 853 713,753 0,90
16 98 266 620,436 0,88 0.90
99 687 672,554 0,90
SD 0,019
V21 %
Sredni wspétczynnik odzysku, Sr, % 0,94
Odchylenie standardowe, SD 0,037
Wspdtczynnik zmiennosci, CV, % 39
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Badanie warunkow przechowywania probek
izocyjanianu cykloheksylu (ICH) pobranych
na filtry nasgczone roztworem 1,2-PP

W celu zbadania trwalosci probek ICH pobranych
na filtry nasaczone roztworem 1,2-PP przygoto-
wano 3 serie po 18 filtrow, na ktore naniesiono po
100 ul roztworéw wzorcowych pochodnej ICH
o stezeniach czystego zwiazku: 8; 40 i 160 mg/ml.
Po odparowaniu rozpuszczalnika filtry szczelnie
zamknieto w naczynkach szklanych o pojemno-
$ci 4 ml i umieszczono w chlodziarce. Po 10; 20
i 30 dniach przechowywania poddawano ekstrakeji
po 6 filtrow z kazdego stezenia (30 min, 3 ml mie-
szaniny ekstrakcyjnej ACN: DMSO, wytrzasarka
mechaniczna). Ekstrakty przepuszczono przez fil-
try strzykawkowe z membrang z PTFE o $rednicy
poréw 0,45 pum i poddano analizie chromatogra-

Tabela 6.

ficznej. Wartosci pol powierzchni pikéw badane-
go zwigzku uzyskane w analizach ekstraktéw po-
réwnano z wynikami analiz ekstraktow wzorcow
o takich samych stezeniach przygotowanych
w dniu analizy.

Wyniki badan warunkéw przechowywania ICH
na filtrach z wldkna szklanego pokrytych roztworem
1,2-PP przedstawiono w tabeli 6. Z zamieszczonych
danych wynika, ze przechowywane w chlodziar-
ce probki ICH pobrane na filtry z wiékna szkla-
nego nasaczone roztworem 1,2-PP sg trwale przez
30 dni. Wyrazone w procentach $rednie wartosci
odzysku ICH dla prébek (0,8; 4 i 16 pg czystego ICH
na filtrze) po 30 dniach przechowywania wynosza
100,4%; (SD - 4,4); 98,1% (SD - 2,9) i 95,1% (SD
- 11,4). Srednia dla trzech stezeri warto$¢ odzysku
wynosi 95,8% (SD - 7,1).

Wptyw czasu przechowywania na trwatos¢ izocyjanianu cykloheksylu (ICH) pobranego na filtr nasaczony roztworem 1,2-PP

Zawartos¢ ICH na filtrze, ug
Czas, liczba dni 0,8 4 16
[% odzysku] [% odzysku] [% odzysku]
99,9% 103,4% 99,2% 97.7% 97,9% 97,8%
105,5% 102,4% 98,9% 98,6% 92,9% 87,9%
103,4% 101,4% 98,3% 116,3% 97.2% 98,1%
Sr 102,7 % Sr 101,5 % Sr 95,3%
10 SD 1,9 SD 7.3 SD 4,1
[a% 1,9% cv 7.2% cv 4,3%
Srednia wydajnos¢ ekstrakgji, Sr 99,8%
Odchylenie standardowe, SD 57
WSspdtczynnik zmiennosci, cV 57%
97,6% 97,0% 100,8% 99,5% 97,3% 95,4%
97,8% 97,7% 100,0% 99,8% 97,9% 97.7%
98,4% 84,0% 95,9% 101,4% 96,2% 95,1%
Sr 95,4 % Sr 99,6 % Sr 96,6%
20 SD 5.6 sD 1,9 SD 1,2
[a% 5,9% cv 1,9% cv 1,.2%
Srednia wydajnosé ekstrakcji,  Sr 101,6%
Odchylenie standardowe, SD 2,3
Wspotczynnik zmiennosci, [a% 2,2%
100,4% 102,6% 96,6% 98,3% 97,1% 95,0%
91,7% 102,5% 97,4% 99,9% 99,2% 13,1%
102,9% 101,1% 102,4% 93,9% 85,1% 81,0%
Sr 100,4% Sr 98,1% Sr 95,1%
30 SD 4,4 SD 2,9 SD 1,4
[a% 4,4% v 3,0% v 11,9%
Srednia wydajnos¢ ekstrakgji, Sr 97.8%
Odchylenie standardowe, SD 71
Wspdtczynnik zmiennosci, cv 73%
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Wyznaczanie granic wykrywalnosci
i oznaczalnosci

Badanie granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci
ICH przeprowadzono zgodnie z wytycznymi za-
wartymi w opracowaniu Dobeckiego (Dobecki
2000). Obliczono wartos¢ $rednig i odchylenie
standardowe sygnalu tla o czasie retencji izomerow
pochodnych ICH uzyskanych z analizy ekstraktow
20 filtréw pokrytych roztworem 1,2-PP (probki
zerowe), a nastepnie, uwzgledniajac wspolczynnik
nachylenia krzywej wzorcowej, obliczono granice
wykrywalnosci (GW) i granice oznaczalnosci (GO)
na podstawie wzorow:

gdzie:
SD - odchylenie standardowe,
b - wspolczynnik nachylenia krzywej kali-
bracyjnej.

Wryniki analiz dotyczacych wyznaczania granic
wykrywalnosci i oznaczalnosci ICH z zastosowa-
niem techniki HPLC-FLD przedstawiono w tabeli 7.
Obliczone granice wykrywalnosci i oznaczalno-
$ci metody wynosza odpowiednio: 0,0056 pg/ml
10,0187 pg/ml.

GW = SD-3 { GO = SD-lO’
b b
Tabela 7.
Wyznaczanie granic wykrywalnosci (GW) i oznaczalnosci (GO) izocyjanianu cykloheksylu (ICH) oznaczanego technika
HPLC-FLD
Wartosci sygnatu
(pola powierzchni pikow)
125623,0 143 032,6
221946,8 144766,2
150 128,2 152 223,8
Wyznaczone parametry 126 789,2 128 705,6
165 298,3 132300,9
148113,8 52 250,7
131682,3 124718,7
125 8711 73103,5
1514101 164 377,6
81085,8 132559,0
Srednie pole powierzchni, n= 20 133799,4
Odchylenie standardowe, SD 35859,6
Wspbtczynnik zmiennosci, CV, % 26,8
Granica wykrywalnosci, X, ug/ml 0,0056
Granica oznaczalnosdi, X, ug/ml 0,019
Walidacja metody (stezenia
o ) czystego zwiazku)
Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy- 0,004 + 0,08 mg/m’
maganiami normy PN-EN 482. (dla probki
Na podstawie przeprowadzonych badan uzy- powietrza 200 1)
skano nastepujace dane walidacyjne: — wspélezynnik
- granica _ korelacji r=0,9992
wykrywalnosci 0,0056 pg/ml — precyzjabadania  9,2%
— granica — wzgledna
oznaczalno$ci 0,019 pg/ml niepewnog¢
— zakres pomiarowy catkowita 11%.
metody 0,27 + 5,33 pg/ml
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Podsumowanie

Do oznaczania stezenn ICH w powietrzu na stano-
wiskach pracy zaproponowano metode polegajaca
na zatrzymaniu tych zwiazkéw (w postaci pochod-
nych) na filtrach z wlékna szklanego nasaczonych
roztworem 1,2-PP. Powstale pochodne mozna
z wysoka (ok. 100%) wydajnoscia ekstrahowac
z filtréw przy uzyciu mieszaniny acetonitrylu
i dimetylu sulfotlenku zmieszanych w stosunku
9: 1. Zastosowanie w analizie kolumny Ascentis

Exspress RP-Amide o wymiarach 250 x 3 mm i elu-
cji gradientowej pozwala na selektywne oznaczenie
ICH w obecnosci innych izocyjanianéw (TDI,
DIF, HDI, MDI). Opracowana metoda umozliwia
oznaczanie stezen tych zwiazkéw w granicach
0,004 + 0,08 mg/m? (1/10 + 2 wartosci NDS). Opra-
cowang metode oznaczania ICH w powietrzu na
stanowiskach pracy przedstawiono w postaci pro-
cedury analitycznej zamieszczonej w zalgczniku.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA [ZOCYJANIANU CYKLOHEKSYLU
METODA WYSOKOSPRAWNEJ CHROMATOGRAFII CIECZOWEJ
Z DETEKCJA SPEKTROFLUORYMETRYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metode podang w niniejszej procedurze stosuje
sie do oznaczania stezen izocyjanianu cykloheksy-
lu (CAS:3173-53-3) w powietrzu na stanowiskach
pracy z zastosowaniem wysokosprawnej chro-
matografii cieczowej z detekcja spektrofluoryme-
tryczng (FLD). Najmniejsze stezenie izocyjanianu
cykloheksylu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania probek powietrza i wykonania oznacza-
nia opisanych w procedurze, wynosi 0,004 mg/m?*
(dla probki powietrza o objetosci 200 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7:2002 (wraz z pOZniejsza zmiang
PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004) Ochrona czystosci
powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobiera-
nia probek powietrza w srodowisku pracy i inter-
pretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: przepuszczeniu badanego
powietrza przez filtr impregnowany roztworem
1-(2-pirydylo)piperazyny, ekstrakcji powstalej
pochodnej mieszaning acetonitrylu i dimetylu
sulfotlenku oraz chromatograficznym oznaczaniu
powstalej pochodne;.

4. Wytyczne ogdlne

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy sto-
sowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a.

4.2. Dokladnos¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢
z doktadnoscig do 0,0002 g.

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci, podczas ktorych uzywa sie
substancji chemicznych, nalezy wykonywaé pod
sprawnie dzialajagcym wyciagiem laboratoryjnym.

PiMOSP nr 2(104)

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢
w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywa¢ do zakladéw zajmujacych sie ich
utylizacja.

5. Odczynniki i roztwory

5.1. Acetonitryl
Stosowac acetonitryl o czystosci do HPLC.

5.2. Dimetylu sulfotlenek
Stosowa¢ dimetylu sulfotlenek wg punktu 4.1.

5.3. Izocyjanian cykloheksylu
Stosowac¢ izocyjanian cykloheksylu wg punktu 4.1.

5.4. 1-(2-Pirydylo)piperazyna (1,2-PP)
Stosowac 1-(2-pirydylo)piperazyne wg punktu 4.1.

5.5. Toluen
Stosowac toluen o czystosci do HPLC.

5.6. Metanol
Stosowa¢ metanol o czysto$ci do HPLC.

5.7. Woda destylowana
Stosowac wode o czystosci do HPLC.

5.8. Roztwor do ekstrakeji
Zmiesza¢ ze sobag acetonitryl wg punktu 5.1.
i dimetylu sulfotlenek wg punktu 5.2. w stosunku
9:1 (v:v).

5.9. Pochodna izocyjanianu
Rozpusci¢ 500 mg izocyjanianu cykloheksylu
wg punktu 5.3. w 25 ml sulfotlenku dimetylu wg
punktu 5.2. Roztwor ten powoli dodawac do roz-
tworu przygotowanego przez rozpuszczenie 1 g
1-(2-pirydylo)piperazyny wg punktu 5.4. w 25 ml
sulfotlenku dimetylu wg punktu 5.2. Otrzymany
roztwor podgrza¢ za pomoca gniazda grzejnego
do temperatury 60 + 90 °C i miesza¢ przez oko-
fo 30 min. Po tym czasie do mieszaniny dodac
300 ml wody wg punktu 5.7. Powstaly osad od-
saczy¢ i wysuszy¢ w temperaturze okolo 75 °C.
Wysuszony osad rozpusci¢ w 150 ml toluenu wg
punktu 5.5., a nastepnie podgrza¢ do temperatury
okoto 60 °C i bardzo powoli dodawa¢ odpowied-
nig do wytracenia osadu ilo$¢ metanolu wg punk-
tu 5.6. Roztwor pozostawi¢ do wystygniecia, osad
przefiltrowad i wysuszy¢ pod prdznig. Otrzymang
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pochodng przechowywaé w szczelnie zamknie-
tym pojemniku.

5.10. Roztwor wzorcowy podstawowy

izocyjanianu cykloheksylu

Do kolby miarowej o pojemnosci 5 ml wg punktu
6.5. odwazy¢ 1,86 mg pochodnej izocyjanianu cy-
kloheksylu i rozpusci¢ w roztworze do ekstrakcji
wg punktu 5.8. 1 ml tak przygotowanego roztworu
zawiera 0,372 mg pochodnej izocyjanianu cyklo-
heksylu.

5.11. Roztwory wzorcowe robocze
Do 6 kolb miarowych o pojemnoéci 1 ml odmie-
rzy¢ 0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 0,75 i 1 ml roztworu wzor-
cowego podstawowego pochodnej izocyjanianu
cykloheksylu wg punktu 5.10. 1 ml tak przygotowa-
nych roztworéw zawiera odpowiednio: 18,6; 37,2;
93; 186; 279,1 i 372 ug pochodnej izocyjanianu cy-
kloheksylu, stezeniom tym odpowiadajg stezenia
czystego zwiagzku: 8; 16; 40; 80; 120 i 160 ug/ml.

5.12. Roztwor pokrywajacy
Odmierzy¢ za pomocg pipety wg punktu 6.7. 100 pl
1-(2-pirydylo)piperazyny wg punktu 5.4. i prze-
nie$¢ do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml. Kol-
be uzupemni¢ do kreski acetonitrylem wg punktu
5.1. Stezenie tak przygotowanego roztworu wynosi
1 mg/ml.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy z detektorem
spektrofluorymetrycznym.
6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ chromatograficzng kolumne analityczng
RP-Amide dlugoéci 250 mm i $rednicy wewnetrz-
nej 3 mm, o $rednicy ziaren 5 um.
6.3. Filtry z wtdkna szklanego
Stosowaé filtry z wldkna szklanego o $rednicy
37 mm i §rednicy poréw 1,6 um.
6.4. Filtry strzykawkowe
Stosowac¢ filtry strzykawkowe o $rednicy 13 mm
z membrang z PTFE o §rednicy poréw 0,45 um.
6.5. Kolby miarowe
Stosowac kolby miarowe o pojemnosci: 1; 51 100 ml.
6.6. Naczynka szklane (wiale)
Stosowac wiale o pojemnosci: 2 i 4 ml.
6.7. Pipety do cieczy
Stosowac pipety o pojemnosci: 0,1 + 1mlil +5ml
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6.8. Pompa ssgca z glowicg do pobierania
probek powietrza

Stosowaé pompe ssgcg umozliwiajgcg pobranie
probki powietrza ze stalym strumieniem objetosci
okoto 1 I/min.

6.9. Waga analityczna
Stosowa¢ wage analityczng umozliwiajacg wazenie
z doktadnoscig do 0,0002 g.

6.10. Wytrzasarka mechaniczna.
Stosowa¢ wytrzasarke mechaniczna.

7. Przygotowanie filtrow szklanych
do pobierania probek powietrza

Na filtry z widkna szklanego wg punktu 6.3. na-
nie$¢ 0,5 ml roztworu pokrywajacego wg punktu
5.12. Filtry pozostawi¢ do wyschnigcia w eksyka-
torze. Suche filtry przechowywaé w szczelnie za-
mknietym naczyniu.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stoso-
wa¢ zasady zawarte w normie PN-Z 04008-7:2002
(wraz z pdzniejsza zmiang PN-Z-04008-7:2002/
Az1:2004). Filtry z wldkna szklanego przygoto-
wane wg punktu 7. umiesci¢ w glowicy do pobie-
rania probek powietrza. Za pomocg pompy ssacej
wg punktu 6.8. przepusci¢ przez filtr maksymalnie
200 1 powietrza ze stalym strumieniem objetosci
1 l/min. Pobrane prébki powietrza zabezpieczy¢
i do czasu analizy przechowywa¢ w chlodziarce.

9. Warunki pracy chromatografu

Przyktadowe warunki pracy
podano w tabeli 1.

chromatografu
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Izocyjanian cykloheksylu. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej

Tabela 1.

Warunki pracy chromatografu

Kolumna analityczna Ascentis Express RP-Amide 250 x 3 mm, 5 ym

Faza ruchoma acetonitryl (A) woda (B)

Program - gradient (v: v)
0 min 35 65
2 min 35 65
10 min 60 40
12 min 60 40
12,5 min 35 65
23 min 35 65

Natezenie przeptywu strumienia fazy ruchome; 0,4 ml/min

Temperatura kolumny 40°C

Dtugos¢ fali wzbudzenia/emisji 240nm /370 nm

Objeto3¢ probki 2l

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Przygotowac 7 filtréw wg punktu 7. Na 6 filtrow
nanie$¢ za pomocy pipety wg punktu 6.7. po
100 pl roztworéw wzorcowych roboczych pochod-
nej izocyjanianu cykloheksylu wg punktu 5.11.,
na 7. filtr nanie$¢ 100 ul roztworu do ekstrakeji
wg punktu 5.8. jako prébke zerowa. Po odparowa-
niu rozpuszczalnika filtry przenie$¢ do naczynek
o pojemnosci 4 ml wg punktu 6.6. Do kazdego na-
czynka doda¢ po 3 ml roztworu do ekstrakeji wg
punktu 5.8. i podda¢ 30-minutowej ekstrakcji przy
uzyciu wytrzasarki wg punktu 6.10. Ilosci czystego
zwigzku izocyjanianu cykloheksylu naniesionego
na filtry w mikrogramach wynosza odpowiednio:
0; 0,8; 1,6; 4,0; 8,05 12,0; 16,0. Ekstrakty przesgczy¢
przez filtry strzykawkowe wg punktu 6.4. Uzyska-
ne roztwory podda¢ analizie chromatograficznej
w warunkach okreslonych w punkcie 9. Sporza-
dzi¢ krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcie-
tych ilo$¢ izocyjanianu cykloheksylu naniesiong
na filtr (w pg), a na osi rzednych - wartos¢ pola
powierzchni piku badanego zwigzku. Dopuszcza
sie automatyczne integrowanie danych i sporza-
dzanie krzywej wzorcowe;j.

11. Wykonanie oznaczenia

Po pobraniu probek powietrza filtry przenies¢
do naczynek o pojemnosci 4 ml wg punktu 6.6.
Nastepnie doda¢ 3 ml roztworu do ekstrakcji wg
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punktu 5.8., naczynka szczelnie zamkna¢ i poddac
30-minutowej ekstrakcji przy uzyciu wytrzasarki
wg punktu 6.10. Otrzymane roztwory przepusci¢
przez filtry strzykawkowe wg punktu 6.4. Uzyska-
ne roztwory podda¢ analizie chromatograficznej
w warunkach okreslonych w punkcie 9. W przy-
padku probek, ktorych wartosci pdl powierzchni
analizowanych pikéw przekraczaja zakres roboczy
metody, nalezy wykona¢ powtdrne oznaczenie,
rozcieniczajac dodatkowo probke. Dodatkowe roz-
cienczenie uwzgledni¢ w obliczeniach.

12. Obliczanie wyniku oznaczenia

Stezenie izocyjanianu cykloheksylu (X) w bada-
nym powietrzu obliczy¢, w miligramach na metr
sze$cienny, na podstawie wzoru:

X=—= >
w ktorym: v
c— zawarto$¢ izocyjanianu cykloheksylu od-
czytana z krzywej wzorcowej, w miligra-

mach,
V - objeto$¢ przepuszczonego powietrza, w met-

rach sze$ciennych.

13. Protokot z badai

W protokole z badan nalezy poda¢ nastepujace
informacje:
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powolanie na niniejsza procedure,
wszystkie dane konieczne do pelnej iden-
tyfikacji probki,

wyniki wyrazone w sposéb podany w punk-
cie 12.,

wszystkie szczegdly niepodane w niniejszej
procedurze lub pozostawione do wyboru,
a takze wszelkie czynniki, ktére mogly
wplyna¢ na wyniki.

Adres do korespondencji/Contact details:

dr StAWOMIR BRZEZNICKI

e-mail: slawomir.brzeznicki@imp.lodz.pl

Instytut Medycyny Pracy im. prof. dr. med. Jerzego Nofera
91-348 £6dz, ul. sw. Teresy od Dziecigtka Jezus 8
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