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Metoda polega na chemisorpcji zawartej w powietrzu azirydyny na zywicy XAD-2 z naniesionym izo-
tiocyjanianem 1-naftylu, desorpcji N,N-dimetyloformamidem i analizie otrzymanego roztworu metoda
wysokosprawnej chromatografii cieczowej.

Oznaczalnos$é metody wynosi 0,062 mg/m?3.

UWAGI WSTEPNE

Azirydyna jest bezbarwna, tatwopalna ciecza o intensywnym amoniakalnym zapachu. Przemysto-
wo jest otrzymywana w wyniku reakcji chlorowodorku 2-chloroetyloaminy lub wodorosiarczanu
2-aminoetylu z wodorotlenkiem sodu.

Azirydyna bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, dobrze w metanolu, etanolu i eterze diety-
lowym. Jest stosowana glownie do produkcji polietylenoiminy, ktora uzywa si¢ w przemysle ko-
smetycznym (w szamponach, odzywkach do wloséw i kosmetykach modelujacych wilosy), w
przemysle papierniczym, farmaceutycznym i tekstylnym oraz do produkcji klejow i lakierow, a
takze do produkcji trietylenomelaminy i tauryny (kwasu 2-aminoetanosulfonowego).

Narazenie zawodowe na azirydyng moze wystapi¢ podczas syntezy substancji lub jej polime-
ryzacji, jak rowniez podczas przetworstwa i stosowania polimerow.

Azirydyna jest substancja zraca, rakotworcza i mutagenng — moze powodowac dziedziczne
wady genetyczne, dziata bardzo toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skora i po po-
tknigciu.
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Wartos$¢ najwyzszego dopuszczalnego stgzenia (NDS) azirydyny podana w rozporzadzeniu
ministra pracy i polityki spotecznej z dnia 16 czerwca 2009 r. (DzU nr 105, poz. 873) zmieniaja-
cym rozporzadzenie z dnia 29 listopada 2002 r. (DzU nr 217, poz. 1833) wynosi 0,62 mg/m®.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metodg oznaczania zawartosci azirydyny W powietrzu na stano-
wiskach pracy z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem spektro-
fotometrycznym.

Najmniejsze st¢zenie azirydyny, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powie-
trza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 0,062 mg/m®.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 ,,Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow”.

3. Zasada metody

Metoda polega na chemisorpcji zawartej w powietrzu azirydyny na zywicy XAD-2 z naniesionym
izotiocyjanianem 1-naftylu, desorpcji N,N-dimetyloformamidem i analizie chromatograficznej
otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Do analizy nalezy stosowac¢, o ile nie zaznaczono inaczej, odczynniki o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a. oraz wode destylowana o czystosci do HPLC, ktéra nazywa sie woda W dalszej cze-
$ci procedury.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnosci zwiazane Z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywac¢ pod sprawnie dziala-
jacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
I przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych sig¢ ich utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetonitryl
Stosowac¢ acetonitryl wg punktu 4.1.
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5.2. Azirydyna
Stosowac¢ azirydyng wg punktu 4.1.

5.3. N,N-Dimetyloformamid
Stosowac¢ N,N-dimetyloformamid wg punktu 4.1.

5.4. Metanol
Stosowa¢ metanol wg punktu 4.1.

5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy azirydyny
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml nalezy odwazy¢ 124 mg azirydyny wg punktu
5.2., kolbeg zwazy¢, uzupetni¢ do kreski metanolem wg punktu 5.4. i doktadnie wymieszaé. Steze-
nie azirydyny w tak przygotowanym roztworze wynosi 12,4 mg/ml. Obliczy¢ doktadna zawartos¢
tego zwiazku w 1 ml roztworu.

Roztwor nalezy przygotowac bezposrednio przed uzyciem.

5.6. Roztwory wzorcowe robocze
Do szeSciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 1 i
2 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.5., uzupetni¢ do kreski metanolem wg
punktu 5.4. i wymieszaé. Stezenia azirydyny w tak przygotowanych roztworach wynosza odpowied-
nio: 0,124; 0,248; 0,496; 0,744; 1,24 i 2,48 mg/ml. Obliczy¢ doktadna zawarto$¢ azirydyny w 1 ml
roztworow.

Roztwory wzorcowe robocze nalezy przygotowaé bezposrednio przed uzyciem.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowac chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym i elektronicznym integratorem.
6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng chromatograficzna umozliwiajaca oznaczenie pochodnej azirydyny, np.: kolumng
stalowa oktadecylowa o dtugosci 150 mm, $rednicy wewnetrznej 4,6 mm i uziarnieniu 5 pum.
6.3. Strzykawki do cieczy
Stosowac¢ strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 pl + 2,5 ml.
6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowac naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 3 ml z nakrgtkami wyposazonymi w
zawory i uszczelki silikonowe, co umozliwia pobieranie roztworu bez otwierania naczynek.
6.5. Pompa ssaca
Stosowaé pompg ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem objeto-
sci wg punktu 7.
6.6. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ dostgpne w handlu rurki szklane wypetnione, rozdzielonymi i ograniczonymi wtoknem
szklanym, dwiema warstwami (80 mg i 40 mg) zywicy XAD-2 z naniesionym izotiocyjanianem
1-naftylu.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobra¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-7. W miej-
scu pobierania probek przez rurkg pochtaniajaca wg punktu 6.6. nalezy przepusci¢ 10 1 badanego
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powietrza ze statym, nie wigkszym niz 3 I/h, strumieniem objgtosci. Pobrane probki przechowy-
wane w chlodziarce sa trwate przez co najmniej 7 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

W przypadku stosowania kolumny o parametrach wg punktu 6.2. oznaczanie mozna wykona¢ w
nastepujacych warunkach:

— temperatura kolumny 23°C

— faza ruchoma (acetonitryl: woda) 70: 30

— strumien objgtosci fazy ruchomej 1 ml/min
— dlugos¢ fali analitycznej detektora spektrofotometrycznego 280 nm
— objetos¢ probki 10 pl.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do szesciu naczynek wg punktu 6.4. przesypa¢ z rurek pochtaniajacych wg punktu 6.6. dtuzsza
warstwe zywicy. Nastgpnie dodac kolejno po 5 pl roztworow wg punktu 5.6. Masa azirydyny na-
niesionej na sorbent w kolejnych naczynkach wynosi: 0,62; 1,24; 2,48; 3,72; 6,2 i 12,4 pg. Na-
czynka szczelnie zamknaé i pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Nastgpnie dodaé strzykawka wg
punktu 6.3. po 1 ml N,N-dimetyloformamidu wg punktu 5.3. Naczynka ponownie zamkna¢ i pozo-
stawi¢ na co najmniej 30 min, wstrzasajac ich zawarto$cia CO pewien czas. Do chromatografu
wprowadzi¢ po 10 pl roztworéw uzyskanych po desorpcji. Z kazdego roztworu wzorcowego nale-
zy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obliczy¢
$rednia arytmetyczng. R6znica miedzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci.
Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych masg azirydyny w mikrogra-
mach, a na osi rzednych — odpowiadajace jej srednie powierzchnie pikow pochodnej azirydyny.
Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypac oddzielnie kazda warstwe zywicy z rurki pochtaniajacej
do naczynek wg punktu 6.4. i doda¢ strzykawka wg punktu 6.3. po 1 ml N,N-dimetyloformamidu
wg punktu 5.3., naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min, wstrzasajac ich zawartoscia
co pewien czas. Nastgpnie wprowadzi¢ do chromatografu roztwor znad sorbenta i wykona¢ analize
chromatograficzng w takich samych warunkach jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg
punktu 9. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chro-
matograméw powierzchnie pikéw pochodnej azirydyny wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig
arytmetyczna. Roznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz = 5% tej wartosci. Maseg
azirydyny odczyta¢ z krzywej wzorcowej.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia azirydyny (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr szescienny na pod-
stawie wzoru:
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— (ml+m2)
V 1

X

w ktérym:
m; — masa azirydyny z dtuzszej warstwy sorbentu odczytana z krzywej wzorcowej, w mikro-
gramach,
m, — masa azirydyny z krotszej warstwy sorbentu odczytana z krzywej wzorcowej, w mikro-
gramach,
V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochlaniajaca, w litrach.

INFORMACJE DODATKOWE
Badania wykonano z zastosowaniem chromatografu cieczowego firmy Agilent Technologies serii
1200 z detektorem diodowym (DAD), umozliwiajacym oznaczanie przy dtugosci fali 190 + 950 nm, z
automatycznym podajnikiem probek, z dozowaniem probki w zakresie 1 + 100 pl i oprogramowa-

niem Chemstation sterujacym oraz zbierajacym dane.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy 0,62 +~12,4 png/ml
(0,062 +1,24 mg/m® dla probki powietrza 10 1)
— granica wykrywalnos$ci, LOD 1,16 ng/ml
— granica oznaczalnosci, LOQ 3,49 ng/ml
— wspotezynnik korelacji, R 0,9998

— catkowita precyzja badania, V 5,67%
— wzgledna niepewnos¢ catkowita 16,68%.

ANNA JEZEWSKA
Aziridine - a determination method

Abstract

The method is based on the chemisorption of aziridine on XAD-2 resin coated with
1-naphthylisothiocyanate. The aziridine derivative formed is subsequently desorbed with
N,N-dimethylformamide. The obtained solution is analyzed with HPLC with UV detection. The
working range is 0.062 to 1.24 mg/m?for a 10 | air sample.
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