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Metodg stosuje si¢ do oznaczania 1,3-etylenotiomocznika w powietrzu na stanowiskach pracy podczas przepro-
wadzania kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na adsorpcji aerozolu 1,3-etylenotiomocznika na filtrze szklanym, wymyciu woda destylowang i
analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,01 mg/m®,

CHARAKTERYSTYKA SUBSTANCJI

1,3-Etylenotiomocznik wystepuje w postaci biatych lub bladozielonych krysztatéw o stabym,
podobnym do chinoliny zapachu. Syntetyzowany jest z etylenodiaminy i disiarczku wegla.
Rozpuszcza si¢ w wodzie, stabo w etanolu, metanolu, glikolu etylenowym, a prawie wcale w
chloroformie, acetonie i benzenie. W tablicy 1. przedstawiono wybrane wlasciwosci fizyko-
chemiczne 1,3-etylenotiomocznika.

1,3-Etylenotiomocznik jest stosowany gldwnie w przemysle chemicznym, przede
wszystkim jako przyspieszacz w procesach utwardzania neoprenu, kauczuku poliakrylowego i
elastomerow, a takze w galwanizerniach i odlewnictwie. Jest tez produktem posrednim w
produkcji barwnikow, lekéw, zywic syntetycznych, a takze pestycyddéw, gtownie insektycy-
dow i funigicydow dikarbaminianowych. Wystepuje w srodkach spozywczych, w ktorych sa
obecne pozostatosci niektorych fungicydow oraz w dymie papierosowym.

1,3-Etylenotiomocznik jest umieszczony w wykazie substancji niebezpiecznych. Do
organizmu wchtania si¢ gtéwnie przez drogi oddechowe i pokarmowe oraz skore. Zwigzek
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ten moze dziata¢ draznigco na btony Sluzowe oczu i gornych drég oddechowych oraz skore.
Narazenie na zwigzek o duzych stezeniach moze powodowa¢ zawroty gtowy, nudnosci, przy-
spieszong prace serca i zwickszone cisnienie krwi. Diugotrwale narazenie na 1,3-etyleno-
tiomocznik moze spowodowaé powiekszenie gruczotu tarczycy i zmiany w jej funkcjonowa-
niu. 1,3-Etylenotiomocznik jest substancjg rozpatrywang jako dziatajacg szkodliwie na funk-
cje rozrodcze u cztowieka. Moze dziata¢ rowniez szkodliwie na dziecko w tonie matki. W
2001 r. eksperci IARC zaliczyli 1,3-etylenotiomocznik do grupy 3., argumentujgc to brakiem
wystarczajacych dowodow rakotworczego dziatania zwigzku u ludzi i zwierzat do§wiadczal-
nych. Narazenie zawodowe na 1,3-etylenotiomocznik dotyczy przede wszystkim osob zatrud-
nionych w przemysle chemicznym, metalurgicznym oraz przy stosowaniu tego zwiazku pod-
czas zabiegdw agrochemicznych.

Warto$ci najwyzszych dopuszczalnych stezen nie zostaty w Polsce dotychczas ustalo-
ne. Zespot Ekspertow ds. Czynnikow Chemicznych Migdzyresortowej Komisji ds. NDS i
NDN zaproponowat dla 1,3-etylenotiomocznika wartos¢ NDS wynoszaca 0,1 mg/m°. Nie
ustalono wartosci NDSCh 1,3-etylenotiomocznika.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metode stosuje si¢ do oznaczania zawarto$ci 1,3-etylenotiomocznika w powietrzu na stano-
wiskach pracy z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem
UVIVIS.

Najmniejsze stezenie 1,3-etylenotiomocznika, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania grébek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w niniejszej procedurze, wynosi
0,01 mg/m®.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady
pobierania probek powietrza w srodowisku pracy 1 interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji aerozolu 1,3-etylenotiomocznika na filtrze szklanym, wymyciu
wodg destylowang i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ odczynniki 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. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
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Czynnos$ci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie
dziatajacym wyciagiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac do utylizacji uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. 1,3-Etylenotiomocznik

5.2. Metanol

5.3. Woda czysta do analizy

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby pomiarowej 0 pojemno$ci 10 ml nalezy odwazy¢ okoto 8 mg 1,3-
-etylenotiomocznika wg punktu 5.1., kolbe zwazy¢, uzupeli¢ do kreski woda destylowang
wg punktu 5.3. i doktadnie wymiesza¢. Stgzenie 1,3-etylenotiomocznika w tak przygotowa-
nym roztworze wynosi okoto 0,8 mg/ml. Obliczy¢ doktadng zawarto$¢ tego zwigzku w 1 ml
roztworu.

5.5. Roztwdr wzorcowy posredni
Do kolby pomiarowej 0 pojemnos$ci 10 ml odmierzy¢ 1 ml roztworu podstawowego wzorco-
wego podstawowego wg punktu 5.2., uzupehi¢ do kreski wodg destylowang wg punktu 5.3. i
doktadnie wymiesza¢. Stezenie 1,3-etylenotiomocznika w tak przygotowanym roztworze wy-
nosi okoto 0,08 mg/ml. Obliczy¢ doktadng zawarto$¢ tego zwigzku w 1 ml roztworu.

5.6. Roztwory wzorcowe robocze
Do pigciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,2; 0,5; 1; 2 i 4 ml
roztworu wzorcowego posredniego wg punktu 5.5., uzupetni¢ do kreski woda destylowang
wg punktu 5.3. i wymieszac. Obliczy¢ doktadng zawartos$¢ 1,3-etylenotiomocznika w 1 ml tak
przygotowanych roztworow.

5.7. Roztwor do wyznaczania stopnia odzysku
Do kolby pomiarowej 0 pojemnosci 10 ml odwazy¢ okoto 40 mg 1,3-etyle-
notiomocznika wg punktu 5.1., kolbe zwazy¢, uzupelni¢ do kreski wodg destylowang wg
punktu 5.2. i doktadnie wymiesza¢. Stezenie 1,3-etylenotiomocznika w tak przygotowanym
roztworze wynosi okoto 0,4 mg/ml. Obliczy¢ dokladng zawartos$¢ tego zwigzku w 1 ml roz-
tworu.

Roztwory przygotowane wg punktow: 5.4., 5.5., 5.6. 1 5.7. szczelnie zamknigte
1 przechowywane w chtodziarce sg trwate przez 1 dzien.

6. Aparatura i przyrzady

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym UV/VIS, elektronicz-
nym integratorem oraz p¢tla dozowniczg 0 pojemnosci 20 pl.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne¢ chromatograficzng umozliwiajacg oznaczenie 1,3-etylenotiomocznika,
np.: kolumne stalowa o dtugosci 25 cm, $rednicy wewnetrznej 4,6 mm i uziarnieniu 5 um z
prekolumna.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowac¢ mikrostrzykawki do cieczy 0 pojemnosci: 10; 1000 i 5000 pl.

6.4. Kolby Erlenmayera
Stosowa¢ wyposazone w Korki kolby Erlenmayera o pojemnosci okoto 25 ml.
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6.5. Pompa ssaca

Stosowac pompg ssacg umozliwiajacg pobranie powietrza ze statym strumieniem objetosci 80 1/h.
6.6. Filtry z widkna szklanego

Stosowac filtry z wtokna szklanego o $rednicy porow 0,8 um, firmy Whatman.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobra¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-
04008/Az1:2004. W miejscu pobierania probek przez filtr szklany wg punktu 6.6. nalezy
przepusci¢ 480 1 badanego powietrza ze stalym strumieniem objetosci nie wigkszym niz 120 I/h.
Pobrane probki przechowywane w chiodziarce sg trwate 3 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ oznaczenie
1,3-etylenotiomocznika na poziomie 1/10 wartoSci najwyzszego dopuszczalnego stgzenia
(NDS). W razie stosowania kolumny o parametrach wg punktu 6.2., oznaczanie mozna wy-
kona¢ w nast¢pujacych warunkach:

— faza ruchoma: metanol-woda 10: 90 (v/v)
— przeptyw fazy ruchome;j 1,0 ml/min
— temperatura kolumny 25°C

— dlugos¢ fali analitycznej 234 nm

— objetos¢ petli dozowniczej 20 pl.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ za pomocg petli dozowniczej po 20 pl roztwordw wzorco-
wych roboczych wg punktu 5.6. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ dwukrot-
ny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikdw wg wskazan integratora i1 obliczy¢ §rednig arytme-
tyczna. R6znica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci. Nastepnie
wykresli¢ krzywa wzorcows, odktadajgc na osi odcigtych zawartosé 1,3-etylenotiomocznika
w 1 ml roztwordw wzorcowych, a na osi rzednych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie
pikow.
Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przenies¢ kazdy filtr z obudowy do kolb Erlenmayera wg punk-
tu 6.4. Nastepnie doda¢ po 3 ml wody destylowanej wg punktu 5.3., kolby szczelnie zamkngé
I pozostawi¢ na 30 min, wstrzasajac ich zawarto$¢ co pewien czas. Nastepnie wprowadzi¢ do
petli dozowniczej chromatografu badang probke 1 wykonac analize chromatograficzng w
takich samych warunkach jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej Wedlug
rozdziatu 9. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych
chromatogramow powierzchnie pikow 1,3-etylenotiomocznika wedtug wskazan integratora i
obliczy¢ srednig arytmetyczng. Roznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz £ 5%
tej wartosci. Zawarto$¢ 1,3-etylenotiomocznika w probee odczytac z krzywej wzorcowej.

110



11. Wyznaczanie stopnia odzysku

Do pi¢ciu kolb Erlenmayera wg punktu 6.4. wprowadzi¢ filtry szklane wg punktu 6.6. Na-
stgpnie nanie$¢ po 100 pl roztworu do wyznaczania stopnia odzysku wg punktu 5.7. W sz6-
stej kolbie przygotowa¢ probke kontrolng zawierajaca tylko filtr. Kolby szczelnie zamkna¢ i
pozostawi¢ do nastepnego dnia. Nast¢pnie doda¢ po 3 ml wody destylowanej wg punktu 5.3.
Kolby Erlenmayera ponownie zamkna¢ i przeprowadzi¢ desorpcje w ciggu 30 min, wstrzgsa-
jac ich zawarto$¢ CO pewien czas.

Jednoczes$nie wykona¢ oznaczanie badanej substancji co najmniej w trzech roztworach
porownawczych, przygotowanych przez dodanie do 3 ml wody destylowanej wg punktu 5.3.
po 100 ul roztworu do wyznaczania stopnia odzysku wg punktu 5.7. Oznaczanie badanej sub-
stancji wykona¢ wg punktu 10.

Stopien odzysku dla 1,3-etylenotiomocznika (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:

— Py — $rednia powierzchnia piku 1,3-etylenotiomocznika na chromatogramach roz-
tworéw po wymyciu z filtra

— P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji 1,3-etylenotiomocznika na chroma-
togramach roztworu kontrolnego

— Pp — $rednia powierzchnia piku 1,3-etylenotiomocznika na chromatogramach roz-
twordw poréwnawczych.

Nastegpnie obliczy¢ $rednig warto$¢ stopnia odzysku dla 1,3-etylenotiomocznika (H)
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d ).
Stopien odzysku nalezy zawsze oznacza¢ dla kazdej nowej partii filtrow.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 1,3-etylenotiomocznika (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr
szescienny, na podstawie wzoru:

3-m

X =——=-1000,
V.-d

w ktorym:

— m — masa 1,3-etylenotiomocznika w roztworze znad filtra odczytana z krzywej
wzorcowej, w miligramach

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

— 3 — calkowita objetos¢ badanego roztworu

— d — $rednia wartos§é stopnia odzysku wyznaczona wg rozdziatu 11.
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ZALACZNIK INFORMACYJINY

Badania wykonano, stosujgc chromatograf cieczowy Gynkotek z detektorem spektrofotome-
trycznym model UVD 170S i kolumna Nucleosil 100-Cys, wyposazony w autosampler oraz
komputer.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan otrzymano nastepujace dane wali-
dacyjne:

— granica wykrywalnosci: Xgw = 0,2 ng/ml

— granica oznaczania ilosciowego: Xozn = 0,67 ng/ml

— wspodlczynnik korelacji: R = 0,9996

— catkowita precyzja badania: V. = 5,20%

— niepewnos$¢ catkowita metody: 10,67%.

EWA KOZIEL
2-Imidazolidinethione — determination method

Abstract

Air samples were collected by drawing a known volume of air through glass filters. The filters were transferred into
vials and the substance was extracted with 3 ml of water. The obtained extracts were analyzed with high perfor-
mance liquid chromatography with ultraviolet detection.

The determination limit of the method is 0.01 mg/m®.
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