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Streszczenie

Ftalan diizobutylu (DIBP) to oleista, bezbarwna ciecz o zapachu charakterystycznym dla estréw i gorzkawym sma-
ku. Zwigzek sklasyfikowano jako substancje dziatajacg szkodliwie na rozrodczo$¢ kategorii 1B z przypisanym zwrotem
H360Df: Moze dziala¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki. Podejrzewa sie, ze dziata szkodliwie na ptodnos$¢. Zapropono-
wana warto$¢ normatywu higienicznego — najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) dla ftalanu diizobutylu — wynosi
4 mg/m? (0,35 ppm). Celem przeprowadzonych badan bylo opracowanie metody oznaczania ftalanu diizobutylu do oceny
narazenia zawodowego w zakresie 1/10 + 2 zaproponowanej wartosci NDS. Metoda polega na zatrzymaniu zawartego
w powietrzu aerozolu ftalanu diizobutylu na prébnik - rurke szklang z sorbentem XAD-2 oraz filtrem z wiékna szklanego,
ekstrakcji mieszaning Ac/DCM ianalizie otrzymanego roztworu z zastosowaniem chromatografii gazowej ze spektrometrem
mas. Metoda oznaczania ftalanu diizobutylu zostata przedstawiona w postaci procedury analitycznej, ktéra zamieszczono
w zalaczniku. Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $srodowiska pracy
bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu i inzynierii $rodowiska.

Stowa kluczowe: ftalan diizobutylu, chromatografia gazowe ze spektrometrem mas, reprotoksyczno$¢, narazenie zawodo-
we, nauki o zdrowiu, inzynieria Srodowiska.

Abstract

Diisobutyl phthalate is an oily, colorless liquid with an odor characteristic of esters and a bitter taste. Diisobutyl phthalate is
classified as a substance toxic to reproduction (Cat. 1B). The substance has been assigned the following hazard statements:
H360Df (may cause harm to the unborn child; suspected of damaging fertility). A hygienic standard value was proposed
for diisobutyl phthalate MAC - 4 mg/m® (0.35 ppm). The purpose of the study was to develop a method for determining
diisobutyl phthalate to assess occupational exposure within 1/10-2 of the proposed MAC value. The method involves
retention on a sampler constructed of a glass tube containing XAD-2 sorbent and a glass fiber filter, extraction with an
Ac/DCM mixture and analysis of the resulting solution using gas chromatography with a mass spectrometer. The method

! Opracowano i wydano na podstawie wynikow VI etapu programu wieloletniego pn. ,,Rzadowy Program Poprawy Bezpieczenstwa i Warunkow
Pracy’, finansowanego w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze srodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. Projekt nr II1.PN.02
pt. »Opracowanie 9 nowych metod oznaczania szkodliwych substancji chemicznych dla potrzeb oceny srodowiska pracy”. Koordynator programu:
Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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for the determination of diisobutyl phthalate is presented in the form of an analytical procedure, which is included in the
appendix. The scope of the article includes health and environmental health and safety issues that are the subject of research

in health sciences and environmental engineering.

Keywords: diisobuthyl phtalate, gas chromatography with a mass spectrometer, reprotoxicity, occupational exposure,

health sciences, environmental engineering.

Adres do korespondencji/Contact details: Pawel Wasilewski, Centralny Instytut Ochrony Pracy - Panstwowy
Instytut Badawczy, 00-701 Warszawa, ul. Czerniakowska 16, e-mail: pawas@ciop.pl

WPROWADZENIE

Ftalan diizobutylu (DIBP) to oleista, bezbarwna
ciecz o zapachu charakterystycznym dla estrow
i gorzkawym smaku. Gestos$¢ ftalanu diizobutylu
jest nizsza od gestosci wody, w ktorej sie nie roz-
puszcza. Ftalan diizobutylu topi si¢ w temperatu-
rze -37°C. Temperatura wrzenia zwigzku wynosi
296°C. Pomimo ze ftalan diizobutylu nie rozpusz-
cza si¢ w wodzie, to jest rozpuszczalny w takich roz-
puszczalnikach organicznych, jak: aceton, benzen,
etanol i eter etylowy (ChemPyt 2023; GESTIS 2023;
PubChem 2023).

Ftalan diizobutylu jest otrzymywany podczas
alkoholizy bezwodnika ftalowego (z ktorego jest
otrzymywany monoester). Reakcja ta przebiega
w podwyzszonej temperaturze i jest egzotermiczna.
Kolejnym etapem reakgji jest przeksztalcenie mo-
noestru w diester z wytworzeniem wody, ktdra jest
usuwana w procesie destylacji. Reakcja przebiega
w temperaturze 200°C z wykorzystaniem kwasu
siarkowego(VT) lub kwasu ortofosforowego.

Ftalan diizobutylu jest wykorzystywany jako do-
datek zmiekczajacy do polichlorku winylu (PVC),
farb, lakierow i klejow, a takze przy produkcji: farb
nitrocelulozowych, smaréw, dywanéw oraz odziezy.
Ftalan diizobutylu charakteryzuje si¢ podobnymi
wlasciwosciami fizykochemicznymi do ftalanu di-
butylu, co pozwala na zastosowanie go jako substy-
tutu. Produkcja zwigzku odbywa sie w Europejskim
Obszarze Gospodarczym, gdzie jest wytwarzany
lub importowany w ilosciach przekraczajacych 1 t
rocznie (ECHA 2023; PubChem 2023).

Zgodnie z zalacznikiem XVII do rozporzadze-
nia REACH ftalan diizobutylu nie moze by¢ wpro-
wadzany do obrotu po 7 lipca 2020 r. Zakazano
wykorzystywania zwigzku przy produkcji zabawek,
produktow pielegnacyjnych dla dzieci oraz wyro-
bow, ktére wchodzg w kontakt z blonami $luzo-
wymi czlowieka lub dlugotrwaly kontakt ze skora.
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Ograniczenie nie ma zastosowania dla wyrobow
wprowadzonych przed 7 lipca 2020 r., opakowan
bezposrednich produktéw leczniczych, urzadzen
pomiarowych do uzytku laboratoryjnego, wyrobow
stosowanych przy naprawie lub konserwacji pojaz-
dow silnikowych i statkéw powietrznych (Rozpo-
rzadzenie... 2018).

Zgodnie z opublikowang w 2023 r. dokumen-
tacja proponowanych dopuszczalnych wielkosci
narazenia zawodowego zaleca si¢ oznakowanie
substancji w wykazie literami ,,Ft” oznaczajacymi
substancje o dzialaniu szkodliwym na rozrodczo$¢
(Jurewicz iin. 2023).

W Polsce nie obowigzuje warto$§¢ normaty-
wu higienicznego - najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia (NDS) dla ftalanu diizobutylu
w powietrzu na stanowiskach pracy ani naj-
wyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego
(NDSCh). W 2022 r. Zespol Ekspertéw ds. Czyn-
nikéw Chemicznych Miedzyresortowej Komisji
do spraw Najwyzszych Dopuszczalnych Stezen
i Natezen Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia
w Srodowisku Pracy zaproponowal warto$¢ naj-
wyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) dla fta-
lanu diizobutylu w powietrzu §rodowiska pracy na
poziomie 4 mg/m® (0,35 pm), brak bylo podstaw
do ustalenia wartosci najwyzszego dopuszczalne-
go stezenia chwilowego (NDSCh), (Skowror i in.
2022). Ustalone wartosci normatywu higienicznego
(NDS) w innych krajach wynosza: Irlandia, Nowa
Zelandia i Wielka Brytania - 5 mg/m’, Dania -
3 mg/m’oraz Lotwa - 1 mg/m’.

Bioragc pod uwage zaproponowane przez Ko-
misj¢ ds. NDS i NDN zmiany do rozporzadzenia
MRPiPS z 2018 roku (DzU 2018, poz. 1286), za-
istniata konieczno$¢ opracowania nowej metody
oznaczania ftalanu diizobutylu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy.

W panstwach Unii Europejskiej ftalan diizo-
butylu sklasyfikowano jako substancje dzialajaca
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szkodliwie na rozrodczos¢ kategorii 1B. Substancji
tej przypisano zwrot okreslajacy rodzaj zagrozenia
(WE 1272/2008) - H360Df: Moze dziala¢ szkodli-
wie na dziecko w lonie matki. Podejrzewa sie, ze
dziala szkodliwie na ptodnos¢.

W publikacji Nitschkego i in. (2017) do oznacza-
nia ftalanu diizobutylu w powietrzu zastosowano
metode chromatografii gazowej ze spektrometrem
mas. W metodzie tej ftalan diizobutylu jest pobiera-
ny na filtr z wldkna szklanego oraz na pianke poli-
uretanowg umieszczone w probniku, ktory stuzy do
pobierania frakcji wdychalnej przy przeptywie po-
wietrza wynoszacym 1 I/min. Do ekstrakgji ftalanu
diizobutylu z filtra i pianki poliuretanowej zasto-
sowano 1,4-dioksan, a probki ekstrahowano przez
15 min w temperaturze pokojowej. W czasie anali-
zy na detektorze spektrometrii mas monitorowano
jon 149 m/z. Czas retencji dla ftalanu diizobutylu
wynosi 15 min.

W dostepnej literaturze (Tanaka-Kagawa i in.
2019) przedstawiono takze inng metode oznacza-
nia ftalanu diizobutylu w powietrzu $rodowiska
pracy. Polega ona na wykorzystaniu chromatogra-
fii gazowej z detekcja spektrometrii mas, jednak
probki byly pobierane na filtry C18 i ekstrahowane
z uzyciem acetonu. Nastepnie probki ekstrahowa-
no w ultradzwiekach przez 10 min. Przy pobieraniu
probek powietrza zastosowano przeplyw 2 l/min
oraz 10 I/min. W czasie analizy ftalanu diizobutylu
monitorowano jony: 149, 205 i 223 m/z.

Powszechnie stosowang metodg do oznaczania
ftalanow jest metoda rekomendowana przez Ame-
rykanska Agencje Ochrony Srodowiska (US EPA
2014). Zaproponowane warunki GC/MS dla opisa-
nej metody sg nastepujace:

- monitorowane jony 35+ 500 m/z
- temperatura pieca

programowana 40 + 300°C
- temperatura komory

nastrzykowej 225 +300°C
- temperatura linii transferowej 250 + 300°C.

Celem prac badawczych byto opracowanie me-
tody oznaczania ftalanu diizobutylu w powietrzu
na stanowiskach pracy w zakresie 1/10 + 2 propo-
nowanej wartosci NDS (4 mg/m®), tj. 0,4 + 8 mg/m’,
oraz wyznaczenie paramatréw walidacyjnych.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny
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srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu i inzynierii srodowiska.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Aparaturai sprzet

Do oznaczania ftalanu diizobutylu (DIBP) zasto-
sowano chromatograf gazowy 7890A z detektorem
spektrometrii mas 5975C (Agilent Technologies,
USA) wyposazony w kolumne RTX-5 silMS o dtu-
gosci 30 m i Srednicy wewnetrznej 0,25 mm, o gru-
bosci filmu 0,25 um (Restek, Francja).

Do sporzadzania roztworéw stosowano: wage
analityczng Sartorious TE214S (Sartorius Cor-
poration, USA), kolby miarowe, naczynka do
desorpcji (wyposazone w korki) oraz strzykaw-
ki do cieczy. Do pochlaniania i badania stopnia
odzysku zastosowano filtry z widkna szklanego
(Whatman, Anglia), rurki z sorbentem Orbo 43
specially treated Amberlite® XAD*-2 (SKC, USA),
aspiratory Gilian Air 5 (Sensidyne, USA). Do de-
sorpcji i przechowywania probek uzywano lazni
ultradzwigkowej SONIC-5 (POLSONIC, Polska)
oraz chlodziarko-zamrazarki ARDO CO23B-2H
(Merloni, Polska).

Odczynniki i roztwory

Podczas badania stosowano nastepujace odczynni-
ki i roztwory o czysto$ci co najmniej cz.d.a. (czysty
do analizy) zestaw certyfikowanych wzorcéw ftala-
now EPA 8270 Ether/Phtalate mix 1 ml, 2000 pg/ml
w DCM, ftalan diizobutylu (Sigma-Aldrich, Niem-
cy), aceton (Sigma-Aldrich, Niemcy), dichlorome-
tan (Sigma-Aldrich, Niemcy), 1,4-dioksan (Sig-
ma-Aldrich, Niemcy), metanol (Sigma-Aldrich,
Niemcy) i etanol (Sigma-Aldrich, Niemcy).

Parametry oznaczania

Do oznaczania ftalanu diizobutylu (DIBP) wybra-
no warunki zaproponowane w metodzie EPA 8270.
Warunki pracy chromatografu gazowego sprzezo-
nego ze spektrometrem mas byly nastepujace:

- kolumna kapilarna RTX-5 silMS,
30 m x 0,25 mm
x 0,25 um
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- temperatura
pieca programowana:  40°C (2 min),
At 20°C/min
do 300°C (15 min)
- temperatura
komory nastrzykowej ~ 300°C
- temperatura
linii transferowej 280°C
- przeplyw gazu nosnego 1 ml/min
- objetos¢ nastrzyku 2ul
- dzielnik probki 100: 1
- gaz no$ny hel
- tryb SIM
- monitorowane jony (m/z) 1491 223.

W opisanych wyzej warunkach ftalan diizobutylu
moze by¢ oznaczany w obecnosci takich zwigzkow
wspolwystepujacych, jak: bis(2-chloroetoksy)metan,
bis(2-chloroizopropylo)eter, bis(2-chloroetylo)eter,
dimetyloftalan, dietyloftalan, 4-chlorodifenyloeter,
dibutyloftalan, benzylobutyloftalan, bis(2-etylohek-
sylo)ftalan, di-n-oktyloftalan.

Ustalenie warunkéw pobierania
prébek powietrza

Ftalan diizobutylu moze wystepowaé w powie-
trzu we frakeji czastek stalych i w fazie gazowej,
zatem do pobierania probek powietrza stosowano
polaczenie filtra z wldkna szklanego o $rednicy
5 mm (umieszczonego na wlocie rurki adsorpcyjnej
wypelnionej zywicg Amberlit XAD-2) i aspirator
o przeplywie 2 1/min.

Ustalenie rozpuszczalnika do ekstrakgji

Do ustalenia warunkéw ekstrakgji ftalanu diizobu-
tylu z filtra z wiékna szklanego oraz zywicy XAD-2
zastosowano: metanol (MeOH), etanol (EtOH),
1,4-dioksan, aceton (Ac) i dichlorometan (DCM)
(1: 1, v/v).

W tym celu w trzech naczynkach do desorpcji
umieszczono po 100 mg XAD-2 i filtry z wldkna
szklanego. Nastepnie na filtry i XAD-2 nakraplano
po 10 pl roztworu ftalanu diizobutylu o st¢zeniu
14,32 mg/ml. Po wyschnigciu do naczynek
dodawano po 2 ml metanolu i ekstrahowano
w ultradZzwigkach przez 30 min. Przygotowano
réwniez po dwa roztwory poréwnawcze oraz
probki zerowe (bez DIBP). W identyczny sposéb
sprawdzono desorpcje analitu z filtrow i XAD-2,
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wykorzystujac pozostale rozpuszczalniki. Najlep-
sze rezultaty uzyskano, stosujac aceton i dichlo-
rometan (1: 1, v/v). Wspoélczynnik odzysku przy
zastosowaniu tego rozpuszczalnika wynosi 93%.

Badanie warunkéw pobierania
probek powietrza

W celu ustalenia warunkéw pobierania probek,
ktére zapewnig iloSciowe oznaczenie ftalanu dii-
zobutylu z powietrza, przeprowadzono nastepu-
jace badania wstepne: na trzy serie kazda po trzy
filtry (umieszczone w rurkach i wypelnione zywi-
ca XAD-2; 100 mg/50 mg) naniesiono kolejno po:
10 pl, 20 pl i 30 ul roztworu ftalanu diizobutylu
o stezeniu 139,5 mg/ml. Przygotowano réwniez
po dwa roztwory poréwnawcze, ktére otrzyma-
no poprzez wprowadzenie do kolb o pojemnosci
2 ml odpowiedniej dla danego poziomu ilosci roz-
tworu ftalanu diizobutylu i dopelniono mieszaning
Ac/DCM (1: 1) do objetosci 2 ml, oraz probki zero-
we. Przez rurki przepuszczono powietrze ze statym
strumieniem o objetosci 2 1/min przez 6 h (720 1).
Nastepnie filtry z pierwsza warstwa 100 mg Zywi-
cy oraz oddzielnie drugg warstwe kontrolng 50 mg
przesypano z rurek do naczynek do desorpcji, do-
dano 2 ml mieszaniny Ac/DCM (1: 1) i zawartos$¢
naczynek ekstrahowano w ultradzwigkach przez
30 min. Po ekstrakeji wykonano oznaczanie ftalanu
diizobutylu w uzyskanych roztworach znad filtréw
i zywicy, w roztworach znad drugiej warstwy XAD-2
oraz w roztworach poréwnawczych i zerowych.
Wyniki badan przedstawiono w tabeli 1. Sredni
wspétczynnik odzysku po przepuszczeniu przez
probniki 720 1 powietrza (dla trzech badanych po-
ziomow stezen) wynidst srednio 91%.

Krzywa wzorcowa i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano dla roztwo-
réw wzorcowych ftalanu diizobutylu w mieszaninie
Ac/DCM. Stezenie tych roztwordéw ustalono na
podstawie nastepujacych zalozen:

- zakres pomiarowy 0,4 + 8 mg/m’®
- objetos¢ powietrza
pobranego do analizy 7201

- objetos¢ rozpuszczalnika
stosowanego do ekstrakcji 2 ml.

Zakres stezen tak uzyskanych roztwordéw wzor-
cowych wynosit 0,144 + 3,46 mg/ml. Przygotowano
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po trzy serie roztworéw do kalibracji, ktére pod-
dano analizie chromatograficznej we wczesniej
ustalonych warunkach. Wstrzykiwano po 1 ul roz-
twordw wzorcowych o wzrastajacych stezeniach.
Dla kazdego stezenia wykonano po dwa oznacza-
nia. Nastepnie sporzadzono wykres zaleznosci po-
wierzchni pikéw badanej substancji od jej stezen
w roztworach wzorcowych (ryc. 1).

Wspdlczynnik nachylenia b krzywej kalibracji
o réwnaniu y = bx + a (charakteryzujacy czulo$¢ me-
tody) wynosi 19 257 200. Liniowo$¢ krzywej wzorco-
wej charakteryzowana jest wartoscia wspolczynnika
korelacji. Wspolczynnik korelacji R wynosi 0,9997.

Do oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano roztwdr podstawowy o stezeniu
28,50 mg/ml. Wykonano z niego trzy serie po
osiem roztwordéw roboczych tak, aby przygoto-
wane roztwory mialy stezenie rowne: 0,72 mg/ml,
1,44 mg/ml, 2,88 mg/ml ftalanu diizobutylu. Wy-
konano pomiary chromatograficznie zgodnie
z ustalonymi warunkami, po dwa z kazdego roz-
tworu. Na podstawie otrzymanych powierzch-
ni pikéw, obliczonych przez program do obslugi
chromatografu, ustalono odchylenie standardo-
we 1 wspolczynnik zmienno$ci. Wartosci charak-
teryzujace precyzje oznaczen kalibracyjnych

Tabela 1. Wydajnos¢ pochfaniania ftalanu diizobutylu (DIBP) na sorbent XAD-2 i filtr z widkna szklanego (odzysk z wykorzystaniem

Ac/DCM). GC-MS, kolumna RTX-5SiIMS

Table 1. Absorption efficiency of diisobutyl phthalate (DIBP) on XAD -2 and glass fiber filter (recovery using Ac/DCM). GC-MS, RTX-5SIMS column

Strumien c Przyblizone §r_edniﬁ . Powierzchnia pikow SIM- Wydainogé
Numer objetosci h{za_s : stezenie poylx(n‘erzc na w roztworach po desorpdji {ﬂa".‘“.c
ki pochfanianego pochtfaniania, substandj pikéw SIM : - pochfaniania,
rur e h I W roztworach filtr z wtbkna szklanego Il warstwa %
powietrza, |/min mg/m kontrolnych T —
Ta 10 427176 0
1b 2 6 2 11252 625 9766 267 0 89
1c 9953532 0
2a 19104 000 0
2b 2 6 4 20906 497 19288129 0 93
2c 19 834 038 0
3a 26322328 0
3b 2 6 6 29 357 840 27676 221 0 91
3c 25844653 0
60000000,000
y=2E +07x- 875173 .
50000000,000 R.=0994 :
& 40000000,000 .
E‘ 30000000,000
=
<
S 20000000,000
10000000,000 -
o
0,000
0 05 1 2 25 3 35
Stezenie DIBP, mg/ml
Rycina 1. Wykres zaleznosci pola powierzchni pod pikiem od stezenia ftalanu diizobutylu (DIBP)
Figure 1. Graph of the dependence of the area under the peak on the concentration of diisobutyl phthalate (DIBP)
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Tabela 2. Precyzja oznaczer kalibracyjnych ftalanu diizobutylu (DIBP). GC-MS, kolumna RTX-5silMS
Table 2. Precision calibration determinations of diisobutyl phthalate (DIBP). GC-MS, RTX-5silMS column

Powierzchnia piku Srednia Powierzchnia piku Srednia Powierzchnia piku Srednia
chromatograficznego z powierzchni chromatograficznego z powierzchni chromatograficznego z powierzchni
roztwér o stezeniu 0,5 NDS roztwor o stezeniu 1NDS roztwor o stezeniu 2 NDS
| seria Il seria Il seria
9354 262 25747271,0 52332431,0
9351429 25673008 51991194
934859 25598745,0 51649 956,0
9403181 25678299,0 50 646 334,0
9399522 25786 956 50 941461
9395 862 25895612,0 51236 587,0
9294 467 25123 008,0 50711699,0
9302362 25068789 50538556
9310 256, 25014 569,0 50365412,0
9377414 25452684,0 51290 401,0
9366 200 25044 835 51118 137
9354985 24636 985,0 50945 872,0
9132054 25383316,0 47443 814,0
9119326 25040931 48069 648
9106 598 24698 545,0 48 695 481,0
9449 859 25096 118,0 47413 831,0
9459 867 25005 677 46963141
9469 875 24915 236,0 46 512 451,0
9018763 26300 049,0 47463158,0
9026 209 26166 352 46580790
9033654 26 032 654,0 45698 421,0
9196 504 25106 043,0 48052 043,0
9185 478 25187763 48954131
9174 452 25269 482,0 49 856 218,0
Srednla powierzchnia 9276298.9 Srednla powierzchnia 25371788.5 Sfednla powierzchnia 49394 632
piku piku piku
Odchylenie Odchylenie Odchylenie
standardowe, S 150580 standardowe, S 442478 standardowe, S 2042174
Wspétczynnik Wspdtczynnik Wspbtczynnik
PO 162 A 174 A 43
zmiennosai, v, % zmiennosci v, [%] zmiennosci v [%]
Srednia precyzja - 58
Sredni wspdtczynnik zmiennosci dla zakresu, Ve, % '

przedstawiono w tabeli 2. Wspdtczynniki zmien-
nosci dla kolejnych poziomoéw stezenia wynosza
odpowiednio: 1,62%, 1,74% i 4,13%.

Badanie stopnia odzysku

W celu zbadania odzysku ftalanu diizobutylu
w osiemnastu naczynkach do desorpcji umieszczo-
no filtry z widkna szklanego oraz 100 mg zywicy
XAD-2. Nastepnie do trzech serii (po sze$¢ naczy-
nek kazda) nanoszono na filtr odpowiednio po:
10 pl, 20 pl i 30 pl roztworu do desorpgji o steze-
niu 163,0 mg/ml. Po odparowaniu rozpuszczalnika
dodawano po 2 ml mieszaniny acetonu z dichloro-
metanem (1: 1, v/v) i ekstrahowano w ultradzwie-
kach przez 30 min. Nastepnie roztwdr znad sorben-
tow analizowano chromatograficznie w ustalonych
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warunkach. Wykonano réwniez oznaczenie ftalanu
diizobutylu w probkach zerowych oraz w roztwo-
rach poréwnawczych. Sredni wspotczynnik de-
sorpcji wynosi 0,94. Uzyskane dane przedstawiono
w tabeli 3.

Badanie trwatosci probek

Trwalo$¢ roztworéw zawierajacych ftalan diizobu-
tylu badano poprzez przygotowanie trzech roztwo-
réw, ktore byly przechowywane na blacie labora-
toryjnym (okolo 22°C) oraz w chlodziarce (okoto
4°C). Roztwory te poddawano analizie chromato-
graficznej po: 1, 3 i 7 dniach. Wyniki przedstawiono
w tabeli 4.

Zbadano rowniez trwalos¢ probek, ktore przy-
gotowano poprzez naniesienie na zywice XAD-2
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i filtr z widkna szklanego po 10 ul roztworu ftalanu
diizobutylu o stezeniu 140 mg/ml, przygotowano
dwanascie takich prébek (po trzy na kazdy dzien).
Prébki te analizowano po: 1, 3 i 7 dniach od ich
wykonania.

W celu sprawdzenia trwalosci probek do naczyn-
ka dodawano po 2 ml roztworu acetonu z dichloro-
metanem (1: 1, v/v), ekstrahowano z wykorzystaniem

ultradzwiekdéw, a nastepnie roztwdr znad sorbentu
poddawano analizie chromatograficznej. Wyniki
przedstawiono w tabeli 5.

Roztwory niezaleznie od tego, czy sg przecho-
wywane na blacie laboratoryjnym w temperaturze
pokojowej, czy w chlodziarce, sg trwale przez dobe.
Probki przechowywane w chlodziarce sa trwate do
7 dni.

Tabela 4. Trwato3¢ roztwordw ftalanu diizobutylu (DIBP) przechowywanych w temperaturze pokojowej oraz chtodziarce. GC-MS, kolumna

RTX-5SiIMS
Table 4. Stability of diisobutyl phthalate (DIBP) solutions stored at room temperature and in a refrigerator. GC-MS, RTX-5SiIMS column
Miceprzechowyaria | 22 Prishouani, | Srednepoe ponierzchn Sedri It povercnl
26786 767
0 26 600 693 26750 872 0,00
26 865157
27648 471
Blat laboratoryjny 1 26 839156 27400 291 102,43
27713 248
35964 467
3 35215564 35615796 133,14
35667356
29559387
0 27422 459 28167776 0,00
27521483
28425219
Chtodziarka 1 27871413 27759 298 103,77
26981263
36 055350
3 34917609 36 031351 134,69
37121093

Tabela 5. Trwatos¢ probek ftalanu diizobutylu (DIBP) przechowywanych w chtodziarce. GC-MS, kolumna RTX-5SiIMS
Table 5. Stability of diisobutyl phthalate (DIBP) samples stored in a refrigerator. GC-MS, RTX-5SiIMS column

Numer L . Srednie pole powierzchni & Zmiana powierzchni
ordbki Czas przechowywania, liczba dni i Srednia I
1 12003 516
2 0 11559 851 11693 621 100,00
3 11517 495
1 11813776
2 1 11841300 12053 224 103,08
3 12504 595
1 11804 050
2 3 11223526 11315728 96,77
3 10919 609
1 11448 135
2 7 10985153 11458 442 97,99
3 11942 037
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Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy-
maganiami normy europejskiej PN-EN 482. Gra-
nice wykrywalnosci (LOD) oraz granice oznaczal-
nosci (LOQ) wyznaczono na podstawie wynikéw
analizy trzech $lepych prob. Wyniki przedstawiono
w tabeli 6.

Uzyskane dane walidacyjne zamieszczono w ta-
beli 7.

PODSUMOWANIE

Przedstawiono metode oznaczania ftalanu diizo-
butylu (DIBP) w powietrzu na stanowiskach pracy
w zakresie stezen 1/10 + 2 wartosci NDS,
tj. 0,4 + 8 mg/m’. Metoda polega na zatrzymaniu za-
wartego w powietrzu aerozolu ftalanu diizobutylu na
probnik (tj. rurke szklang z sorbentem XAD-2 i filtrem
z wiokna szklanego), ekstrakeji mieszaning Ac/DCM
i analizie otrzymanego roztworu z zastosowaniem

Tabela 6. Granica wykrywalnosci i oznaczalnosci ftalanu diizobutylu (DIBP). GC-MS, kolumna RTX-5SiIMS
Table 6. Limit of detection and quantification of diisobutyl phthalate (DIBP). GC-MS, RTX-5SiIMS column

Slepe proby
1 2 3
Odpowied? detektora wg wskazan analitycznej stacji komputerowej.
Powierzchnia piku chromatograficznego o czasie retencji ftalanu diizobutylu (DIBP)
38,2 48,9 18,1
231 32,9 45,6
33,6 212 M7
34,4 33,3 21,4
62,9 23,9 35,7
453 28,3 35,4
50,1 40,9 41,8
47,6 53,7 43,1
33,0 38,6 393
48,4 46,6 23,0
Odchylenie standardowe wynikéw uzyskanych dla serii probek Slepych, S,
11,3754 10,831 9,994
Odchylenie standardowe wynikéw uzyskanych dla serii probek lepych, S, 10,806
Réwnanie krzywej kalibracji: y= bx +a y=19257199,55x — 875173,2
Wspétczynnik kierunkowy krzywej kalibracji, b 19 257 199,55
Granica wykrywalnosci LOD, mg/ml 0,002
Granica oznaczalnosci LOQ, mg/ml 0,006

Tabela 7. Parametry walidacyjne metody oznaczania ftalanu diizobutylu (DIBP)
Table 7. Validation parameters of the method for determining diisobutyl phthalate (DIBP)

Parametr Wartos¢

Zakres pomiarowy metody 0,4+8mg/m?
llo$¢ pobranego powietrza 7201

Zakres krzywej wzorcowej 0,144 + 3,46 mg/ml
Granica wykrywalnosci 0,002 mg/ml
Granica oznaczalnosci 0,006 mg/ml
Catkowita precyzja badania 5.71%

Wzgledna niepewno3¢ catkowita 12,19%

Niepewnos¢ rozszerzona 24,39%
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chromatografii gazowej ze spektrometria mas.
W ustalonych warunkach ftalan diizobutylu moze by¢
oznaczany w obecnosci: bis(2-chloroetoksy)metanu,
bis(2-chloroizopropylo)eteru, bis(2-chloroetylo)eteru
dimetyloftalanu, dietyloftalanu, 4-chlorodifenyloete-
ru, dibutyloftalanu, benzylobutyloftalanu, bis(2-etylo-
heksylo)ftalanu i di-n-oktyloftalanu.

Opracowana metoda oznaczania stezen ftalanu
diizobutylu moze by¢ wykorzystana przez srodo-
wiskowe laboratoria higieny pracy do wykonywa-
nia pomiaréw i oznaczania stezen tej substancji
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA FTALANU DIIZOBUTYLU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze przedstawiono meto-
de oznaczania ftalanu diizobutylu (numer CAS:
84-69-5) w powietrzu na stanowiskach pracy z za-
stosowaniem chromatografii gazowej ze spektro-
metrig mas. Metode stosuje sie podczas kontroli
warunkow sanitarno-higienicznych.

Najmniejsze stezenie ftalanu diizobutylu, jakie
mozna oznacza¢ w warunkach pobierania préobek
powietrza i wykonywania oznaczania opisanych
w procedurze, wynosi 0,4 mg/m* (dla prébki po-
wietrza o objetosci 720 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza -
Pobieranie probek - Zasady pobierania probek po-
wietrza w Srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu zawartych w powie-
trzu par i aerozolu ftalanu diizobutylu w prébniku
w postaci rurki szklanej wypelnionej sorbentem
XAD-2 (100 mg/50 mg) oraz filtrem z widkna
szklanego, desorpcji acetonem i dichlorometanem
oraz analizie chromatograficznej otrzymanego
roztworu.

4. Postanowienia ogodlne

4.1. Dokladno$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do 0,0001 g.

4.2. Postepowanie z substancjami

niebezpiecznymi

Czynnosci, podczas ktdrych uzywa sie rozpuszczal-
nikéw organicznych, nalezy wykonywac z uzyciem
srodkéw ochrony indywidualnej, pod sprawnie
dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikéw
i wzorcow nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do
tego celu pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji
uprawnionym instytucjom.

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2024, nr 2(120)

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
zy stosowac substancje o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a (czysty do analizy).

5.1. Ftalan diizobutylu

5.2. Aceton/dichlorometan (Ac/DCM) (1: 1)

5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy o stezeniu

28,5 mg/ml

Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml
odwazy¢ okoto 285 mg ftalanu diizobutylu, kolbe
uzupelni¢ do kreski mieszaning Ac/DCM wg punk-
tu 5.2 i dokladnie wymiesza¢. Obliczy¢ dokladng
zawarto$¢ ftalanu diizobutylu w 1 ml roztworu.

5.4. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,05 ml; 0,10 ml; 0,20 ml;
0,50 ml; 0,75 ml i 1,20 ml roztworu wzorcowe-
go ftalanu diizobutylu wg punktu 5.3, uzupetni¢
do kreski mieszaning Ac/DCM wg punktu 5.2
i wymiesza¢. Zawartos¢ ftalanu diizobutylu
w 1 ml tak przygotowanych roztworéw wynosi oko-
to: 0,144 mg; 0,288 mg; 0,576 mg; 1,44 mg; 2,16 mg
12,88 mg.

5.5. Roztwory do wyznaczania wspotczynnika

desorpcji o stezeniu 140 mg/ml

Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ 1400 mg ftalanu diizobutylu, kolbe
uzupelni¢ do kreski mieszaning Ac/DCM wg punk-
tu 5.2 i dokladnie wymiesza¢. Obliczy¢ dokladng
zawarto$¢ ftalanu diizobutylu w 1 ml roztworu.

Roztwory przechowywane w chtodziarce zacho-
wujg trwalos¢ przez dobe.

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy ze spektrometrem mas.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca ozna-
czanie ftalanu diizobutylu, np.: kolumna RTX-
-5silMS o dlugosci 30 m, srednicy wewnetrznej
0,25 mm i grubosci filmu 0,25 pm.
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6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajgca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg roz-
dziatu 7.

6.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane o pojemnosci okolo 3 ml
z nakretkami wyposazonymi w zawory i uszczelki
silikonowe, co umozliwia pobieranie roztworu bez
otwierania naczynek.

6.5. Probnik
Rurka szklana wypelniona XAD-2 (100 mg/50 mg)
z dodatkowo umieszczonym w rurce filtrem z wiok-
na szklanego od strony wlotu powietrza.

6.6. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 + 2500 pl.

6.7. Kolby szklane
Kolby szklane o pojemnosci 10 ml.

6.8. Laznia wodna z ultradzwiekami

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy
PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania prébki po-
wietrza przez probnik wg punktu 6.5 przepusci¢ do
720 1 badanego powietrza ze stalym strumieniem
objetosci nie wigkszym niz 2 I/min.

Pobrane probki przechowywane w chlodziarce
zachowuja trwalto$¢ do 7 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobra¢ tak,
aby uzyska¢ rozdzielenie ftalanu diizobutylu od
innych substancji wystepujacych jednoczesnie
w badanym powietrzu.

W przypadku wykorzystania kolumny o para-
metrach wg punktu 6.2 przykladowe warunki wy-
konania oznaczania sg nastepujace:

- temperatura pieca programowana 40°C (2 min),

At 20°C/min
do 300°C
(15 min)

- temperatura komory

nastrzykowej 300°C

- temperatura linii transferowej 280°C

- przeplyw gazu nos$nego 1 ml/min

- objetos¢ nastrzyku 2ul

- dzielnik probki 100: 1

- gaz no$ny hel

- tryb SIM

- monitorowane jony (m/z) 1491223.
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9. Sporzadzenie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 2 pl roztworéw
wzorcowych roboczych ftalanu diizobutylu wg
punktu 5.4. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢
dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikéw
wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig aryt-
metyczng. Réznica migdzy wynikami a wartoscia
$rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci
$redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcows,
odktadajac na osi odcietych stezenie ftalanu diizo-
butylu w miligramach na mililitr, a na osi rzednych
- odpowiadajgce im $rednie powierzchnie pikow.

10. Wykonanie oznaczenia

Po pobraniu prébki powietrza przesypac pierwsza
warstwe sorbentu XAD-2 wraz z filtrem z rurki
pochlaniajacej wg punktu 6.5 do naczynek do de-
sorpcji wg punktu 6.4. Nastepnie doda¢ strzykaw-
ka wg punktu 6.6 po 2 ml mieszaniny Ac/DCM wg
punktu 5.2, naczynka szczelnie zamkna¢ i ekstra-
howac¢ z wykorzystaniem ultradzwickéw wg punk-
tu 6.8 przez 30 min. Nastepnie pobra¢ roztwor znad
sorbentu i bada¢ chromatograficznie w warunkach
okreslonych w rozdziale 8. Z kazdego roztworu na-
lezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytaé z uzy-
skanych chromatograméw powierzchnie pikow fta-
lanu diizobutylu wg wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami
a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wieksza niz 5%
wartosci $redniej. Zawartos¢ ftalanu diizobutylu
w badanym roztworze odczyta¢ z krzywej wzorco-
wej, w mikrogramach na mililitr.

W taki sam sposob wykona¢ czynnosci dla dru-
giej warstwy sorbentu XAD-2. Zawarto$¢ ftalanu
diizobutylu oznaczona w krotszej warstwie nie
powinna przekracza¢ 10% zawartosci oznaczonej
w dluzszej warstwie sorbentu. W przeciwnym wy-
padku wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspotczynnika desorpcji

Do szesciu naczynek do desorpcji wg punktu 6.4
zumieszczonym sorbentem (100 mg) wrazz filtrem
z wiokna szklanego wg punktu 6.5 nanie$¢ kolejno
po 20 ul roztworu do wyznaczania wspotczynnika
desorpcji wg punktu 5.5. W siédmym naczynku
przygotowaé roztwdr kontrolny zawierajacy tyl-
ko sorbent z filtrem. Naczynka szczelnie zamkna¢
i pozostawi¢ do nastepnego dnia. Nastepnie doda¢d
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strzykawka wg punktu 6.6 po 2 ml mieszaniny
Ac/DCM wg punktu 5.2. Wytrzasa¢ w fazni wodnej
ultradzwigkowej wg punktu 6.8 przez 30 min.

Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie ftalanu dii-
zobutylu co najmniej w trzech roztworach poréw-
nawczych przygotowanych przez dodanie do 2 ml
mieszaniny Ac/DCM wg punktu 5.2 oraz po 20 ul
roztworu do wyznaczania wspotczynnika desorpcji
wg punktu 5.4.

Tak uzyskane roztwory bada¢ chromatograficz-
nie w warunkach okreslonych w rozdziale 8.

Wspdlczynnik desorpcji ftalanu diizobutylu (d)
obliczy¢ na podstawie wzoru:

_ Pd_Pa

PP

d

w ktérym:

P,— $rednia powierzchnia piku ftalanu diizo-
butylu na chromatogramach roztworéw
po desorpcji,

P, - $rednia powierzchnia piku o czasie retencji
ftalanu diizobutylu na chromatogramach
roztworu kontrolnego,
$rednia powierzchnia piku ftalanu diizo-
butylu na chromatogramach roztworéw
poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ §rednig wartos¢ wspotczyn-
nika desorpgji ftalanu diizobutylu (d) jako $rednig
arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).

Wspolczynnik desorpcji nalezy wyznaczaé¢ dla
kazdej nowej partii sorbentu wg punktu 6.5.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie (X) ftalanu diizobutylu w badanym powie-
trzu obliczy¢, w miligramach na metr szescienny,
na podstawie wzoru:

X = 2-(C tcz)
V-d
w ktérym:
C, - stezenie ftalanu diizobutylu w roztworze

znad dluzszej warstwy sorbentu i filtra,

odczytana z krzywej wzorcowania, w mi-

ligramach na mililitr,

stezenie ftalanu diizobutylu w roztworze

znad krétszej warstwy sorbentu, odczytana

z wykresu krzywej wzorcowania, w mili-

gramach na mililitr,

2- calkowita obje¢tos¢ badanego roztworu,
w mililitrach,

V- objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
sorbent i filtr, w metrach szesciennych,

d - $rednia warto$¢ wspolczynnika desorpcji
wyznaczona zgodnie z rozdzialem 11.
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