Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2024, nr 2(120), 5. 131-142  https://doi.org//10.54215/PIMOSP /4.120.2024

Nadestano: 30.10.2023r.

Przyjeto do druku:  12.04.2024 r.
PRACA ORYGINALNA

Metoda oznaczania kwasu cyjanurowego
(1,3,5-triazinano-2,4,6-trionu; 1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu)
w powietrzu na stanowiskach pracy'

Method for determining cyanuric acid
(1,3,5-triazine-2,4,6-trione; 1,3,5-triazine-2,4,6-triol)
in the air at workplaces

JOANNA KOWALSKA
https://orcid.org/0000-0002-1431-3089
e-mail: jokow@ciop.pl

MAtGORZATA SZEWCZYNSKA
https://orcid.org/0000-0003-3319-3024

Centralny Instytut Ochrony Pracy — Pafistwowy Instytut Badawczy
Central Institute for Labour Protection — National Research Institute, Warsaw, Poland

Numer CAS 108-80-5

Streszczenie

W artykule przedstawiono i oméwiono wyniki oznaczania kwasu cyjanurowego (CYA) w powietrzu na stanowiskach pracy.
Pobieranie probek powietrza polega na zatrzymaniu obecnej w powietrzu substancji na filtrze z poli(chlorku winylu). Po
wymyciu zatrzymanej substancji mieszaning metanolu z buforem fosforanowym analizuje si¢ otrzymane roztwory technika
chromatografii cieczowej z detekcja spektrofotometryczng. Najmniejsze stezenie frakcji wdychalnej kwasu cyjanurowego,
jakie mozna oznaczy¢ przedstawiong metodg, wynosi 1 mg/m?’ (dla prébki powietrza o objetosci 120 1). Zakres tematyczny
artykutu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

Stowa kluczowe: 1,3,5-triazinano-2,4,6-trion, 1,3,5-triazyno-2,4,6-triol, chromatografia cieczowa, powietrze na stanowi-

skach pracy, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

Abstract

The article presents and discusses the results of determining cyanuric acid (CYA) in the air at workplaces. Air sampling
consists of trapping the substance present in the air on a poly(vinyl chloride) filter. After elution of the trapped substance
with a mixture of methanol and phosphate buffer, the obtained solutions are analysed by liquid chromatography with
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spectrophotometric detection. The lowest concentration of the inhalable fraction of CYA that can be determined is
1 mg/m? (for an air sample of 120 1). This article discusses the problems of occupational safety and health, which are covered

by health sciences and environmental engineering.

Keywords: 1,3,5-triazine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione, sym-triazine-2,4,6-triol, liquid chromatography, workplace air, health

sciences, environmental engineering.
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WPROWADZENIE

Kwas cyjanurowy (CYA), (numer CAS: 108-80-5)
jest bialym, higroskopijnym cialem stalym, sla-
bo rozpuszczalnym zaréwno w rozpuszczalnikach
organicznych (aceton, benzen, eter dietylowy, eta-
nol, heksan), jak i w wodzie (2 g/l w temp. 20°C),
(GESTIS 2023; PubChem 2023). Kwas cyjanurowy
w roztworach wodnych wystepuje jako mieszanina
zwiazku o strukturze enolowej (1,3,5-triazyno-2,4,6-
-triol; 2,4,6-trihydroxy-s-triazine; 2,4,6-s-triazinetiol)
i ketonowej (1,3,5-triazinano-2,4,6-trion; 2,4,6-
-trioxo-s-triazine; 2,4,6(1H,3H,5H)-s-triazinetion).
Wystepowanie tych postaci silnie zalezy od pH
roztworu. W $rodowisku zasadowym w roztworze
kwas cyjanurowy wystepuje w postaci enolowej,
podczas gdy w roztworach kwasnych forma keto-
nowa jest bardziej stabilna (Cantu i in. 2000; Woj-
towicz 2001).

Kwas cyjanurowy jest stosowany w laboratoriach
jako zrédio kwasu cyjanowego oraz jako skladnik
preparatéw dezynfekujacych, wybielaczy domo-
wych, $rodkéw czyszczacych (m.in. do automa-
tycznych zmywarek) i stabilizatoréw chloru, ktére
s3 stosowane w celu zapobiegania catkowitemu
fotolitycznemu rozkladowi chlorowych $rodkéow
dezynfekujacych. Wiekszos¢ kwasu cyjanurowego
(produkowanego w przemysle) jest przeksztalcana
w syntezie organicznej w chlorowane pochodne.
Kwas cyjanurowy i jego chlorowe pochodne sto-
suje sie do produkcji melaminy, gumy gabczastej,
herbicydoéw, szerokiej gamy srodkéw odkazajacych
(Cantu iin. 2000; PubChem 2023; Yao i in. 2020).

Ze wzgledu na szkodliwe dzialanie kwasu cy-
janurowego sa prowadzone badania dotyczace
oznaczania substancji w: wodzie (Cantu i in. 2000,
Downes iin. 1984), moczu (Briggle i in. 1981), mie-
sie, rybach, owocach morza, produktach zbozo-
wych (Zhu, Kannan 2019), a takze w mieszankach
i odzywkach dla niemowlat (Braekevelt i in. 2011;
Draher i in. 2014). Ze wzgledu na selektywno$¢
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i czulo$¢ do oznaczania zawartosci kwasu cyja-
nurowego najczesciej stosuje sie metody chroma-
tografii cieczowej (HPLC) z detekcja spektrofo-
tometryczng (UV), (Cantu i in. 2000). Metody te
zalecajg kontrole pH eluentu przy zastosowaniu
buforu (m.in. mieszaniny buforu fosforanowe-
go i metanolu, 95/5, v/v) i waskiego zakresu pH
7,2 + 7,4 (Cantu i in. 2000).

Kwas cyjanurowy nie ma zharmonizowane;j kla-
syfikacji i oznakowania - nie jest wpisany do tabeli
3 zalacznika VI do rozporzadzenia WE nr 12/72
(CLP), (Rozporzadzenie Parlamentu... 2008).
Zgodnie z klasyfikacja przedstawiong przez produ-
centow i importeréw w dokumentacjach rejestra-
cyjnych REACH i CLP substancja ta (wg kryteriow
klasyfikacji podanych w CLP) dziata drazniaco na
oczy (H319), moze powodowa¢ podraznienie drog
oddechowych (H335), dziala draznigco na skdre
(H315), szkodliwie po potknieciu (H302) i szko-
dliwie w nastepstwie wdychania (H332), (ECHA
2023).

Wartos¢ normatywu higienicznego ustanowio-
nego w Polsce dla kwasu cyjanurowego (1,3,5-triazi-
nano-2,4,6-trionu; 1,3,5—triazyn0—2,4,6-triolu) Wynosi
10 mg/m’® - warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS) dla frakcji wdychalnej aerozolu
(DzU 2018, poz. 1286).

W Polsce od 1997 r. istnieje metoda oznacza-
nia kwasu cyjanurowego w powietrzu na stanowi-
skach pracy. Metoda polega na zatrzymaniu sub-
stancji na saczku bibutowym, wymyciu substancji
z saczka woda i analizie otrzymanego roztworu
metoda wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej z detekcja spektrofotometryczng przy dlugosci
fali 214 nm (Gaweda 1997). Oznaczalnos¢ metody
wynosi 2,5 mg w 1 metrze szeSciennym powietrza,
co odpowiada % obowigzujacej wartosci NDS.
Metoda na etapie pobierania probek nie uwzgled-
nia wyodrebnienia frakcji wdychalnej aerozolu
1,3,5-triazinano-2,4,6-trionu.
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Do oznaczania kwasu cyjanurowego (cyanu-
ric acid) w powietrzu na stanowiskach pracy
jest zalecana opracowana przez NIOSH metoda
nr 5030, ktéra polega na przepuszczeniu 10 + 10001
powietrza przez filtr z poli(chlorku winylu) o $red-
nicy 37 mm. Nastepnie wymywa si¢ zatrzymana
substancje z filtra za pomocg 3 ml mieszaniny me-
tanolu z buforem fosforanowym (pH 7, 0,005 M
Na,HPO,), (5/95; v/v) z wykorzystaniem fal ultra-
dzwiekowych (10 min). Roztwdr znad filtra jest
analizowany metoda chromatografii cieczowej
(kolumna p-Bondapak C18, 10-um particle, size;
Radial PAK cartridge, 11 cm x 8-mm ID) z detek-
cja spektrofotometryczng (dltugos¢ fali 225 nm).
Zakres roboczy metody wynosi 0,01 + 10 mg/m’
dla probki powietrza o objetosci 100 1 (NIOSH
1994).

Celem pracy bylo opracowanie metody ozna-
czania kwasu cyjanurowego (frakcji wdychalnej),
ktéra umozliwi oznaczanie stezen tej substancji
w powietrzu na stanowiskach pracy w zakresie 1/10 +
2 wartosci NDS, tj. 1,0 + 20 mg/m’. Metoda ta bedzie
podstawa do opracowania projektu polskiej normy.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Aparaturai sprzet

W badaniach zastosowano chromatograf cieczo-
wy firmy Agilent Technologies (Niemcy) seria
1200 wyposazony w kolumne chromatograficzng
Ultra C18 (250 mm, 4,6 mm, 5 um), (Restek, USA),
sprzezony z detektorem diodowym (DAD). Pod-
czas pobierania probek powietrza stosowano aspi-
ratory do pobierania probek powietrza typ GilAir
Plus (Sensidyne, USA). Prébki do analizy przygo-
towano, uzywajac tazni ultradzwigkowej (POLSO-
NIC, Polska) oraz suszarki ED115/E2 z naturalnym
obiegiem powietrza (BINDER, Niemcy). Wyko-
rzystano takze wage analityczng Sartorius TE214S
(Sartorius Corporation, USA).

Odczynniki i materiaty

W badaniach wykorzystano nastepujace odczynni-
ki: kwas cyjanurowy (cyanuric acid, CAS 108-80-5),
(Sigma-Aldrich, Chiny), 2,4,6-trichloro-1,3,5-tria-
zyne (chlorek kwasu cyjanurowego, CAS 108-77-0),
(Sigma-Aldrich, Niemcy), mocznik >99,5% (urea),
(Sigma-Aldrich, Niemcy), wodorofosforan disodu
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bezwodny Na,HPO, (POL-AURA, Polska), kwas
fosforowy(V) o stezeniu 85% (POCH, Polska), me-
tanol (Merck, Niemcy) oraz wode¢ wysokiej czysto-
$ci uzyskang z aparatu Milli-Q (Millipore, USA).
Do pobierania prébek powietrza zastosowano
filtr membranowy z poli(chlorku winylu), (PVC)
o $rednicy 25 mm i $rednicy poréw 5,0 um (Sensi-
dyne, USA) umieszczony w prébniku do pobiera-
nia frakcji wdychalnej (Ekohigiena, Polska).

Roztwory

Do przeprowadzenia badan przygotowano:

- bufor fosforanowy 0,005 mol/l Na,HPO,,
pH 7 - poprzez rozpuszczenie odwazo-
nych okolo 0,71 g wodorofosforanu disodu
w 1000 ml wody i dodaniu kwasu fosforowe-
go(V) o stezeniu 85% do uzyskania pH = 7,0,

- roztwor identyczny jak faza ruchoma do
chromatografu cieczowego (zwany dalej faza
ruchomg) o skladzie metanol: bufor fos-
foranowy (0,005 mol/l Na,HPO, - H,PO,,
pH 7), (5/95; v/v),

- roztwory kwasu cyjanurowego w fazie ru-
chomej o stezeniu 1 mg/mli 1,6 mg/ml.

Ustalenie parametrow oznaczania
chromatograficznego

Zoptymalizowano warunki oznaczania chromato-
graficznego kwasu cyjanurowego (CYA) metoda
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detek-
cja spektrofotometryczna przedstawione w meto-
dzie NIOSH 5030 (1994).

W wyniku przeprowadzonych badan ustalono
nastepujace warunki oznaczania chromatograficz-
nego kwasu cyjanurowego:

- temperatura kolumny Ultra C18 25°C

- faza ruchoma

(metanol: bufor fosforanowy) 5:95

- natezenie przeplywu fazy ruchomej 0,8 ml/min

- dlugosc¢ fali analitycznej detektora 225 nm

- objetos¢ wstrzykiwanej probki 1 pl.

Nalezy zaznaczy¢, ze czas retencji oraz wielkos¢
piku pochodzacego od kwasu cyjanurowego zale-
z3 od pH przygotowanego buforu wchodzacego
w sklad fazy ruchome;j.

Przyjete warunki chromatograficzne umozli-
wiajg oznaczanie kwasu cyjanurowego w obecnosci
mocznika (ryc. 1).
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Rycina 1. Chromatogram roztworu zawierajacego mocznik i kwas cyjanurowy (CYA) w buforze fosforanowym. Kolumna Ultra C18, detektor
DAD. Piki o czasach retencji: 3,0 min — mocznik i 3,4 min — kwas cyjanurowy

Figure 1. Chromatogram of a solution of urea and cyanuric acid (CYA) in phosphate buffer. Ultra C18 column, DAD. Peaks with retention
times: 3.0 min — urea and 3.4 min - cyanuric acid

Analiza roztworu 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazy-
ny (chlorku kwasu cyjanurowego o stezeniu okoto
0,5 mg/ml) w fazie ruchomej wykazata obecnoé¢
piku o czasie retencji kwasu cyjanurowego. Na pod-
stawie danych literaturowych stwierdzono, ze kwas
trichloroizocyjanurowy (trichloroisocyanuric acid,
numer CAS: 87-90-1) jest czynnikiem zakl6caja-
cym oznaczanie, poniewaz reaguje z woda (obecna
w eluencie), tworzac kwas cyjanurowy (NIOSH
5030; Tucker, Blade 1992). Oznaczanie kwasu cy-
janurowego z wykorzystaniem zaproponowanej
metody analitycznej w obecnosci chlorku kwasu

cyjanurowego i kwasu trichloroizocyjanurowego
w powietrzu jest obarczone bledem.

Kalibracja i precyzja

W celu wyznaczenia zakresu pomiarowego meto-
dy zbadano trzy serie roztworéw kalibracyjnych
o wrzrastajagcym stezeniu kwasu cyjanurowego
12 + 240 pg/ml w fazie ruchomej przez rozciencze-
nie roztworu substancji o stezeniu 1 mg/ml. Wspot-
czynnik regresji krzywej kalibracji (ryc. 2) o réwna-
niu y = bx + a wyniost 0,9999.
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Rycina 2. Krzywa wzorcowania kwasu cyjanurowego (CYA)
Figure 2. Cyanuric acid calibration curve (CYA)
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Oceniono precyzje oznaczen kalibracyjnych
poprzez analize roztworéw kwasu cyjanurowego
o stezeniach: 12 pg/ml, 120 ug/ml i 240 pg/ml w fa-
zie ruchomej. Po analizie osmiu roztwordw dla kaz-
dego stezenia obliczono odchylenie standardowe
i wspolczynnik zmiennosci uzyskanych powierzch-
ni pikéw (tab. 1). Wspoélczynniki zmiennosci dla
kolejnych pozioméw stezenia zwigzku wynioslty
odpowiednio: 3,01%, 2,89% i 1,44%, co wskazuje
na bardzo dobra powtarzalno$¢ oznaczen.

Badanie stopnia odzysku

Do wyodrebnienia kwasu cyjanurowego z powie-
trza zastosowano zgodnie z metoda NIOSH 5030
(1994) filtry z poli(chlorku winylu). Stopien odzy-
sku kwasu cyjanurowego z filtréw PVC (o $rednicy
25 mm) sprawdzono dla trzech pozioméw masy
substangji, tj.: 120 pg, 600 pg i 1200 ug. W tym celu
na filtry z I serii (osiem sztuk) nanoszono po 75 ul
roztworu o stezeniu 1,6 mg/ml kwasu cyjanurowego
w fazie ruchomej. Nastepnie filtry umieszczono na
30 min w suszarce laboratoryjnej (o temp. 65°C) do
wyschniecia. Wysuszone filtry poddano ekstrakeji
10 ml fazy ruchomej w lazni ultradzwickowej przez
30 min. Po ekstrakcji roztwory znad filtra analizowa-
no w ustalonych warunkach chromatograficznych.
Ze wzgledu na stabg rozpuszczalno$¢ kwasu cy-
janurowego w wodzie i innych rozpuszczalnikach
organicznych naniesienie wigkszej masy substancji
na filtry wymagaloby naniesienia 375 ul i 750 ul
roztworu wzorcowego o stezeniu 1,6 mg/ml

(i zalanie filtréw). Dlatego, aby sprawdzi¢ odzysk
wigkszych ilosci kwasu cyjanurowego z filtrow,
powtarzano czynno$¢ nanoszenia 75 pl roztworu
zwigzku na pojedynczy filtr i suszenia w tempera-
turze 65°C. Przygotowano dwie serie filtréw (kaz-
da po osiem filtrow) poprzez naniesienie po 5 razy
75 pl roztworu kwasu cyjanurowego (600 pg CYA
na filtr) i po 10 razy 75 pl roztworu kwasu cyjanuro-
wego (1200 pg CYA na filtr).

Przeprowadzono ekstrakcje kwasu cyjanurowe-
go z kolejnych serii filtréw (10 ml fazy ruchomej
przez 30 min w lazni ultradzwickowej). Zwigzek
w roztworach znad filtréw oznaczano chromato-
graficzne. Dla kazdej serii pomiarowej przygotowa-
no réwniez po trzy roztwory poréwnawcze, ktdre
takze poddano analizie. Wyniki przedstawione
w tabeli 2 wskazuja, ze zastosowany sposob eks-
trakcji oraz faza ruchoma bardzo dobrze wymy-
wajg kwas cyjanurowy z filtrow PVC. Wspolczyn-
niki odzysku s3 powtarzalne. Sredni wsp6tczynnik
odzysku wyznaczony z trzech serii pomiarowych
wyniost 0,99.

Sprawdzenie warunkéw
pobierania probek powietrza

Do pobierania probek powietrza wybrano prébni-
ki do frakeji wdychalnej z umieszczonym w $rodku
filtrem PVC o $rednicy 25 mm. W celu sprawdzenia
sposobu pobierania probek powietrza dla probek
o stezeniu kwasu cyjanurowego odpowiadaja-
cym 10 mg/m’ (najpierw etapami — podobnie jak
przy badaniu stopnia odzysku) naniesiono na

Tabela 1. Wyniki precyzji (powtarzalnosci) oznaczania kwasu cyjanurowego (CYA)
Table 1. Results of precision (repeatability) determinations of cyanuric acid (CYA)

o : ] : . 2 g Sredni wspétczynnik
. | Stezenie roztworu CYA, Srednia powierzchnia Odchylenie Wspdtczynnik ] o
NI EC] pg/ml piku (n=8) standardowe zmiennosci, % zmlennoscLy(;IIa zakresu,
1 12 11,61 035 3,01
2 120 118,23 333 2,82 2,52
3 200 231,07 3,32 1,44

Tabela 2. Wyniki badania odzysku kwasu cyjanurowego (CYA) z filtra PVC (10 ml fazy ruchomej, 30 min w fazni ultradzwiekowej)
Table 2. Results of cyanuric acid (CYA) recovery tests from a PVC filter (10 ml mobile phase, 30 min in an ultrasonic bath)

Numer serii nanies:\cﬁlr?eslangmr PVC, S;r)eﬂijl:] Izagfvm%ishprga SreSiELa r;())c;\t/\vl:l%rrzgama Sredni wspotczynnik ngé%czy nn,iJk
g odzysku (n=8) poréwnawczych (n=3) odzysku AT 3

1 120 1,9 12,06 0,99 2,10

2 600 58,5 58,55 1,00 3,26

3 1200 122,6 122,73 1,00 1,46
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cztery filtry PVC po 1200 pg zwigzku. Po wysuszeniu
pojedyncze filtry umieszczono w probnikach do
pobierania frakcji wdychalnej. Przez préobniki (przy
uzyciu pompek) przepuszczono po 120 | powietrza
ze stalym strumieniem objetosci 2 1/min, po czym
filtry pozostawiono w eksykatorze. Nastepnego
dnia przeprowadzono ekstrakcje kwasu cyjanuro-
wego z filtréw (10 ml fazy ruchomej). Tak uzyskane
roztwory analizowano chromatograficznie. Wyniki
oznaczenia kwasu cyjanurowego w roztworach po-
réwnano z wynikami roztworéw poréwnawczych
uzyskanych dla III serii pomiarowej przy badaniu
wspolczynnika odzysku (tab. 3). Réznica miedzy
srednimi polami powierzchni pikow zwigzku ozna-
czonego w ekstraktach z filtréw PVC a roztworami
poréwnawczymi byta mniejsza niz 0,2%. Uzyskane
wyniki wskazujg na zatrzymywanie si¢ kwasu cyja-
nurowego na filtrze z poli(chlorku winylu).

Tabela 3. Badania adsorpcji kwasu cyjanurowego (CYA) na filtrach PVC

Table 3. Cyanuric acid (CYA) adsorption studies on PVC filters

Badanie trwatosci roztworow

Do badania trwalosci roztworéw stosowano roz-
twory kwasu cyjanurowego w fazie ruchomej
o stezeniach: 12,0 ug, 60,0 ug i 120,0 ug zwigzku
w 1 ml, ktore przechowywano w chlodziarce. Wy-
niki badan trwatosci roztworow po 5, 8 i 15 dniach
przechowywania w obnizonej temperaturze i bez
dostepu $wiatla przedstawiono w tabeli 4. Mak-
symalne zmiany powierzchni po6l w funkcji czasu
przechowywania w chlodziarce zaobserwowano
w 8. dniu przechowywania roztworéw. Ich warto-
$ci nie przekraczaly 2%. Uzyskane wyniki wska-
zuj3, ze roztwory kwasu cyjanurowego przecho-
wywane w chlodziarce zachowuja trwalos¢ co
najmniej 15 dni.

Przyblizone stezenie CYA Strumien objetosci

Powierzchnia pikéw CYA w roztworze:

W powietrzu pochfanianego powietrza

po ekstrakdji z filtra

poréwnawczym

10 mg/m? 21/min

121,95
121,35
123,90
123,15
122,25
122,40
122,85
122,40

122,73

Tabela 4. Wyniki badania trwatosci roztwordw kwasu cyjanurowego (CYA) przechowywanych w chtodziarce
Table 4. Results of a stability study of cyanuric acid (CYA) solutions stored in a refrigerator

Zmiana powierzchni pél
Stezenie CYA, Czas pr;echowywama, Srednia pomfrzchma piku el w funkgiji czasu
pg/ml liczba dni (n=2) przechowywania
w chtodziarce, %

0 11,55 0,30 0
0 5 11,55 0,27 0

8 1,69 0,06 1,21

15 1,42 0,06 -1,13

0 56,66 0,85 0

5 56,60 0,21 -0,11
60

8 57,15 0,39 0,86

15 56,92 0,32 0,46

0 116,13 0,61 0

5 115,33 1,75 -0,69
120

8 114,25 0,06 -1,62

15 14,39 0,39 -1,50
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Badanie trwatosci probek

W celu zbadania trwalosci préobek powietrza przy-
gotowano filtry PVC: dwanascie filtréw z naniesio-
nymi po 80 pl roztworu 1,6 mg/ml kwasu cyjanuro-
wego w fazie ruchomej (I seria) i dwanascie filtrow
z naniesionymi 5 razy po 80 ul roztworu 1,6 mg/
ml kwasu cyjanurowego w fazie ruchomej (II seria).
W dniu przygotowania probek przeprowadzono
analize trzech filtrow z kazdej serii. Pozostale filtry
zabezpieczono przed dostepem wilgoci i przecho-
wywano w temperaturze pokojowej. Wyniki badan
trwalosci probek I i II serii (po trzy filtry), prze-
chowywanych przez 3, 9 i 14 dni, przedstawiono
w tabeli 5. Maksymalng zmiang¢ powierzchni pdl
kwasu cyjanurowego w funkgji czasu przechowywa-
nia probek zaobserwowano w 14. dniu przechowy-
wania probek z naniesionymi 640 ug zwiazku. Do 9.
dnia przechowywania probek zmiany powierzchni
pol pikéw kwasu cyjanurowego nie przekroczyly
5%. Probki zawierajace kwas cyjanurowy szczelnie
zamkniete i przechowywane w temperaturze poko-
jowej zachowuja trwato$¢ co najmniej 9 dni.

Dane walidacyjne metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482:2021, ktora okresla podstawowe wy-
magania dotyczace procedur oznaczania st¢zenia
czynnikéw chemicznych w atmosferze w miejscu
pracy. Wymagania te majg zastosowanie do wszyst-
kich etapéw procedur pomiarowych, niezaleznie
od fizycznej postaci czynnika chemicznego (gaz,
para, czastki unoszgce sie w powietrzu), procedur
pomiarowych z oddzielnymi metodami pobierania
probek i metodami analitycznymi.

Uzyskano nastepujace parametry walidacyjne
metody oznaczania kwasu cyjanurowego:
zakres pomiarowy 12 + 240 pg/ml

(1 +20 mg/m’
dla prébki powietrza
1201)
- granica
wykrywalnosci, LOD 0,49 ug/ml
- granica
oznaczalnosci, LOQ 1,5 ug/ml
- wspolczynnik
korelacji
krzywej wzorcowania, r 0,9999
- wspolczynnik
odzysku 0,99
- precyzja badania 2,52%
- wzgledna
niepewnos¢ ztozona  12,2%
- wzgledna niepewnos¢
rozszerzona
(dla poziomu ufnosci
95% i wspdtczynnika
rozszerzenia, k =2)  24,4%.

Opracowana metoda spelnia wymagania sta-
wiane procedurom oznaczania stezen substancji
w powietrzu na stanowiskach pracy.

PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikéw badan ustalono warunki
oznaczania kwasu cyjanurowego (CYA) w powie-
trzu na stanowiskach pracy.

Opracowana metoda polega na zatrzyma-
niu obecnego w badanym powietrzu kwasu cy-
janurowego na filtrze z poli(chlorku winylu)

Tabela 5. Wyniki badania trwatosci probek przechowywanych w temperaturze pokojowe;
Table 5. Results of stability testing of samples stored at room temperature

Masa CYA, Czas przechowywania, Sredni wspétczynnik odzysku Zmiana wspdtczynnika odzysku CYA
ug liczba dni (n=3) w funkgji czasu przechowywania, %
0 0,99 -
3 0,97 -2,0
128
9 0,99 0
14 0,98 -1,0
0 1,00 -
3 0,97 -3,0
640
9 0,96 -4,0
14 0,94 -6,0
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umieszczonym w probniku umozliwiajacym wyod-
rebnienie z badanego powietrza frakcji wdychalnej,
wymyciu zatrzymanej substancji mieszaning me-
tanolu z buforem fosforanowym i analizie uzyska-
nego roztworu metodg wysokosprawnej chroma-
tografii cieczowej z detekcja spektrofotometryczna.
Metody nie stosuje si¢ w przypadku obecnosci
w powietrzu chlorku kwasu cyjanurowego i kwasu
trichloroizocyjanurowego.
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA KWASU CYJANUROWEGO
(1,3,5-TRIAZINANO-2,4,6-TRIONU /1,3,5-TRIAZYNO-2,4,6-TRIOLU)
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania
frakcji wdychalnej 1,3,5-triazinano-2,4,6-trionu/
1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu (kwas cyjanurowy, nu-
mer CAS: 108-80-5) w powietrzu na stanowiskach
pracy z zastosowaniem wysokosprawnej chroma-
tografii cieczowej z detekcja spektrofotometrycz-
n3. Metode stosuje si¢ podczas kontroli warun-
kow sanitarnohigienicznych. Najmniejsze stezenie
frakcji wdychalnej 1,3,5-triazinano-2,4,6-trionu/
1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu, jakie mozna oznaczy¢
w warunkach pobierania probek powietrza i wyko-
nania oznaczania opisanych w procedurze, wyno-
si 1 mg/m’ (dla prébki powietrza o objetosci 120 1).
Metody nie stosuje si¢ w przypadku obecnosci
w powietrzu chlorku kwasu cyjanurowego i kwasu
trichloroizocyjanurowego.

2. Powotania normatywne

Do stosowania niniejszego dokumentu sg niezbed-
ne podane nizej dokumenty, ktére w calosci lub
w czesci, zostaly w nim normatywnie powolane.
W przypadku powotan datowanych ma zastosowa-
nie wylacznie wydanie cytowane. W przypadku po-
wolan niedatowanych stosuje sie ostatnie wydanie
dokumentu powolanego (lacznie ze zmianami).

PN-EN 481 Atmosfera miejsca pracy — Okreslenie
sktadu ziarnowego dla pomiaru czastek zawieszo-
nych w powietrzu.

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza -
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek po-
wietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu obecnego w ba-
danym powietrzu 1,3,5-triazinano-2,4,6-trionu/
1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu na filtrze z poli(chlorku
winylu), wymyciu zatrzymanej substancji miesza-
ning metanolu z buforem fosforanowym i analizie
chromatograficznej tak uzyskanego roztworu.
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4. Postanowienia ogoélne

4.1. Doktadno$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do 0,0002 g.

4.2. Postepowanie z substancjami

niebezpiecznymi
Czynnosci zwigzane z substancjami niebezpiecz-
nymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie dzialajacym
wyciggiem laboratoryjnym.

Zuzyte substancje i roztwory nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywac do zakladéw zajmujacych sie
utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy stoso-
wac substancje o stopniu czystosci co najmniej cz.d.a.
(czysty do analizy) oraz wode destylowana o czysto$ci
do HPLC, zwang w dalszej czesci normy - woda.

5.1. 1,3,5-Triazinano-2,4,6-trion/

1,3,5-triazyno-2,4,6-triol

5.2. Metanol, o czystosci do HPLC

5.3. Wodorofosforan disodu
Stosowa¢ wodorofosforan(V) disodu bezwodny.

5.4. Kwas fosforowy(V), stezony o ulamku

masowym 85%

Stosowa¢ kwas fosforowy(V) o stezeniu 85%.

5.5. Bufor fosforanowy
Stosowac bufor fosforanowy 0,005 mol/l Na,HPO,
przygotowany w nastepujacy sposob: odwazyé
okoto 0,71 g wodorofosforanu disodu bezwodne-
go wg punktu 5.3 i przenies¢ do kolby miarowej
o pojemnosci 1000 ml, uzupelni¢ do kreski woda
i zawarto$¢ dokladnie wymieszaé. Nastepnie do-
da¢ taka ilos¢ kwasu fosforowego(V) wg punktu
5.4, aby uzyskac¢ roztwdr o wartosci pH = 7. Czas
retencji piku i wielko$¢ piku 1,3,5-triazinano-
-2,4,6-trionu/1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu zalezg od
pH, dlatego nalezy przygotowa¢ taka ilo$¢ bufo-
ru, aby wystarczylta do przeprowadzenia calosci
oznaczania.
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5.6. Faza ruchoma
Stosowaé roztwdr metanolu wg punktu 5.2 w bu-
forze fosforanowym wg punktu 5.5 w stosunku ob-
jetosciowym metanol: bufor fosforanowy (5: 95).
Roztwor ten stosowac takze jako rozpuszczalnik do
przygotowywania roztworow i ekstrakcji.

5.7. Roztwér wzorcowy podstawowy 1,3,5-tria-
zinano-2,4,6-trionu/1,3,5-triazyno-2,4,6-
-triolu

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 25 ml
odwazy¢ okolo 25mg1,3,5-triazinano-2,4,6-trionu/
1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu wg punktu 5.1, kolbe
uzupelni¢ do kreski faza ruchomg wg punktu 5.6
i dokladnie wymieszaé. Stezenie 1,3,5-triazina-
no-2,4,6-trionu/1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu w tak
przygotowanym roztworze wynosi okofo 1 mg/ml.
Obliczy¢ doktadne stezenie roztworu.

Roztwor przechowywany w chlodziarce zacho-

wuje trwalo$¢ co najmniej 9 dni.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze 1,3,5-triazi-
nano-2,4,6-trionu/1 ,3,5-triazyno-2,4,6-triolu

Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,12 ml, 0,3 ml, 0,6 ml, 1,2 ml,
1,8 ml i 2,4 ml roztworu wzorcowego podstawo-
wego wg punktu 5.7, uzupelni¢ do kreski roztwo-
rem wg punktu 5.6 i wymiesza¢. Stezenie w tak
przygotowanych roztworach wynosi odpowiednio:
12 pg/ml, 30 ug/ml, 60 pg/ml, 120 pug/ml, 180 ug/ml
i 240 pg/ml.

Roztwory przechowywane w chtodziarce zacho-

wujg trwalos$¢ co najmniej 15 dni.

5.9. Roztwor wzorcowy 1,3,5-triazinano-2,4,6-
-trionu/1,3,5-triazyn-2,4,6-triolu do badania
odzysku

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 10 ml
odwazy¢ okolo 16 mg 1,3,5-triazinano-2,4,6-trio-
nu/1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu, uzupetni¢ do kre-
ski fazg ruchoma wg punktu 5.6 i dokladnie wy-
miesza¢. W miare potrzeby zastosowal laznie
ultradZzwigkowa do rozpuszczenia substancji. Ste-
zenie 1,3,5-triazinano-2,4,6-trionu/1,3,5-triazy-
no-2,4,6-triolu w tak przygotowanym roztworze
wynosi okoto 1,6 mg/ml. Obliczy¢ doktadne ste-
zenie roztworu.

Roztwor przechowywany w chlodziarce zacho-

wuje trwalo$¢ co najmniej 15 dni.

5.10. Filtry

Filtry z poli(chlorku winylu) o $rednicy 25 mm
i $rednicy poréw 5,0 um.

140

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowac¢  typowy
nastepujacy:

6.1. Wysokosprawny chromatograf cieczowy
Wysokosprawny chromatograf cieczowy z detek-
torem spektrofotometrycznym umozliwiajacym
wykonanie analizy przy diugosci fali analitycznej
A =225nm.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca ozna-
czanie1,3,5-triazinano-2,4,6-trionu/1,3,5-triazyno-
-2,4,6-triolu w obecnosci innych substancji wyste-
pujacych jednocze$nie w badanym powietrzu, np.
kolumna o dlugosci 250 mm i §rednicy wewnetrz-
nej 4,6 mm, wypelniona fazg oktadecylowg o uziar-
nieniu 5 pm (np. ULTRA C18).

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek po-
wietrza ze stalym strumieniem objetosci wg roz-
dziatu 7.

6.4. Laznia ultradZzwiekowa

6.5. Probnik
Dostepne w handlu i stosowane zgodnie z instruk-
cja producenta probniki lub separatory do pobiera-
nia frakcji wdychalnej aerozolu.

6.6. Filtry strzykawkowe
Stosowac filtry strzykawkowe teflonowe o $rednicy
poréw 0,45 um i $rednicy 25 mm.

6.7. Kolby stozkowe
Kolby stozkowe o pojemnosci 25 ml, wyposazone
w korki.

6.8. Strzykawki
Strzykawki do cieczy o pojemnosci od 5 ul do
10 mlL

sprzet laboratoryjny oraz

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy
PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
filtr wg punktu 5.10 umieszczony w probniku wg
punktu 6.5 przepusci¢ do 120 1 badanego powietrza
ze stalym strumieniem objetosci zalecanym przez
producenta separatora frakeji (najczesciej 2 1/min)
za pomocg pompy wg punktu 6.3.

Pobrane probki przechowywane w temperatu-
rze pokojowej i szczelnie zamkniete sg trwale przez
10 dni.
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8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac¢ tak,
aby uzyskac rozdzielenie 1,3,5-triazinano-2,4,6-trio-
nu/1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu od innych substancji
wystepujacych jednoczesnie w badanym powie-
trzu. W przypadku stosowania kolumny wg punktu
6.2 zastosowano przykladowe warunki oznaczania:

- skiad fazy ruchomej
(metanol wg punktu 5.2:
bufor fosforanowy
wg punktu 5.5) 5:95
- strumien objetosci
fazy ruchomej 0,8 ml/min
- temperatura kolumny 25°C
- dlugos¢ fali analitycznej
detektora spektrofotometrycznego 225 nm
- dozowanie probki 1 pl

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowania

Do chromatografu wprowadzi¢ po 1 pl roztwordéw
wzorcowych roboczych 1,3,5-triazinano-2,4,6-
-trionu/1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu wg punktu 5.8.
Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykonac
dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikéw
wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig aryt-
metyczng. Réznica miedzy wynikami a warto$cig
$rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci
$redniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowania,
odktadajac na osi odcietych stezenie 1,3,5-triazina-
no-2,4,6-trionu/ 1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu, W mi-
krogramach na mililitr, a na osi rzednych - odpo-
wiadajgce im $rednie powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie da-
nych i sporzadzanie krzywej wzorcowania.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg rozdzialu 7
z probnika wg punktu 6.5 przenies¢ filtr do kolby
stozkowej wg punktu 6.7 i doda¢ 10 ml fazy rucho-
mej wg punktu 5.6. Jednoczes$nie, w celu sporza-
dzenia roztworu prébki $lepej, postepowac w iden-
tyczny sposob z nieuzywanym filtrem wg punktu
5.10. Tak przygotowane probki nalezy umiesci¢ na
30 min w fazni ultradzwigkowej wg punktu 6.4.
Otrzymane roztwory znad filtréw nalezy prze-
pusdci¢ przez filtry strzykawkowe wg punktu 6.6
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i analizowa¢ chromatograficznie w warunkach
okreslonych w rozdziale 8. Wykona¢ dwukrotny
pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chromatogramoéw
powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obli-
czy¢ srednig arytmetyczng. Réznica miedzy wyni-
kami a warto$cig $rednig nie powinna by¢ wigksza
niz 5% wartosci Sredniej. Stezenie 1,3,5-triazinano-
-2,4,6-trionu/1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu w bada-
nym roztworze odczyta¢ z wykresu krzywej wzor-
cowania, w mikrogramach na mililitr. W taki sam
sposob wykonac oznaczanie substancji w roztworze
uzyskanym w probce Slepe;j.

11. Wyznaczanie wsp6tczynnika odzysku

W pieciu kolbach stozkowych wg punktu 6.7
umiesci¢ filtr wg punktu 5.10. Nastepnie na filtry
nanie$¢ po 80 ul roztworu 1,3,5-triazinano-2,4,6-
-trionu/1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu  do badania
odzysku wg punktu 5.9. W szdstej kolbie przygo-
towa¢ probke kontrolng zawierajaca czysty filtr
wg punktu 5.10. Kolby zamkna¢ i pozostawi¢ do
nastepnego dnia. Oznaczanie badanej substancji
wykona¢ wg rozdzialu 10. Jednocze$nie wyko-
na¢ oznaczanie badanej substancji co najmniej
w trzech roztworach poréwnawczych, przygoto-
wanych przez dodanie 80 pl roztworu 1,3,5-tria-
zinano-2,4,6-trionu/1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu do
badania odzysku wg punktu 5.9 do 10 ml fazy ru-
chomej wg punktu 5.6.

Wspolczynnik odzysku dla 1,3,5-triazinano-
-2,4,6-trionu/1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu (d) obli-
czy¢ wg wzoru:

P, —P

F,

d

w ktorym:
P,— $rednia powierzchnia piku 1,3,5-triazi-
nano-2,4,6-trionu/1,3,5-triazyno-2,4,6-

-triolu roztworéw po ekstrakgji,

P, - $rednia powierzchnia piku o czasie retencji
1,3,5-triazinano-2,4,6-trionu/1,3,5-triazy-
no-2,4,6-triolu roztworu kontrolnego,

P, - $rednia powierzchnia piku 1,3,5-triazi-

nano-2,4,6-trionu/1,3,5-triazyno-2,4,6-
-triolu roztworéw poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspodtczyn-
nikéw ekstrakcji  1,3,5-triazinano-2,4,6-trionu/
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1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu (d) jako $rednig arytme-
tyczng otrzymanych wartosci (d).

Wspolczynnik ekstrakcji nalezy wyznacza¢ dla
kazdej nowej partii filtrow.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 1,3,5-triazinano-2,4,6-trionu/1,3,5-triazy-
no-2,4,6-triolu (X) w badanym powietrzu obliczy¢,
w miligramach na metr sze$cienny, wg wzoru:
il
V-d
w ktorym:

C - stezenie  1,3,5-triazinano-2,4,6-trionu/
1,3,5-triazyno-2,4,6-triolu w roztworze
uzyskanym znad filtra odczytane z krzy-
wej wzorcowania, w mikrogramach na
mililitr,

10 - catkowita objetos¢ badanego roztworu,
w mililitrach,

V - objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,

d - $rednia warto$¢ wspotczynnika odzysku
wyznaczona wg rozdziatu 11.
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