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Streszczenie

Nitrobenzen jest zéttawa oleista ciecza o zapachu
gorzkich migdaléw. Na skale przemystowa jest
otrzymywany przez nitrowanie benzenu miesza-
ning nitrujaca. Substancja ta jest wykorzystywana
gléwnie do produkgji aniliny. Podejrzewa sie, ze
powoduje raka.

Celem pracy bylo opracowanie metody oznaczania
nitrobenzenu, ktéra umozliwi oznaczanie jego ste-
zet w powietrzu na stanowiskach pracy, w zakre-
sie od 1/10 do 2 wartosci NDS.

Opracowana metoda polega na: adsorpcji nitro-
benzenu na zelu krzemionkowym, ekstrakcji me-
tanolem i analizie chromatograficznej otrzyma-

nego roztworu. Badania wykonano z zastosowa-
niem chromatografu cieczowego (HPLC) serii
1200 firmy Agilent Technologies z detektorem
diodowym (DAD). Oznaczenia prowadzono z za-
stosowaniem kolumny Ultra C18 (25 cm x 4,6 mm,
o uziarnieniu 5 pm). Walidacje metody przepro-
wadzono zgodnie z wymaganiami zawartymi
w normie europejskiej PN-EN 482+Al1: 2016.
Na podstawie wynikéw przeprowadzonych
badar ustalono zakres pomiarowy metody 1,8 +
36 pg/ml, co odpowiada 0,1 + 2 mg/m? przy po-
bieraniu 18 1 powietrza. W podanym zakresie uzy-
skana krzywa kalibracji miata przebieg liniowy,

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow IV etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczefistwa i warunkow
pracy”, finansowanego w latach 2017-2019 w zakresie zadan shuzb panstwowych przez Ministerstwo Rodziny, Pracy

i Polityki Spotecznej.

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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o czym $wiadczy wspélczynnik regresji na pozio-
mie 1. Catkowita precyzja badania wyniosta 5,38%,
a niepewno$¢ rozszerzona metody 23,42%.

Opisywana metoda analityczna umozliwia selek-
tywne oznaczanie nitrobenzenu w powietrzu na
stanowiskach pracy w zakresie stezenn 0,1 +

2 mg/m?® w obecnosci takich substancji wspotwy-
stepujacych, jak: metanol, benzen i anilina. Metoda
oznaczania nitrobenzenu zostala zapisana w po-
staci procedury analitycznej, ktéra zamieszczono
w zalgczniku.

Summary

Nitrobenzene is a pale yellow oil with an almond-
like odor. On an industrial scale it is obtained by
nitration of benzene with a mixture of concentrated
sulfuric acid, water and nitric acid. The compound
is used in the production of aniline. Nitrobenzene
is possibly carcinogenic to humans.

The aim of this study was to develop a method for
determining concentrations of nitrobenzene in
workplace air in the range from 1/10 to 2 of MAC
values.

The developed method is based on the adsorption
of nitrobenzene on a silica gel, extraction with
methanol and chromatographic analysis of the re-
sulting solution. The tests were performed using
a liquid chromatograph (HPLC) 1200 series of
Agilent Technologies with a diode array detector
(DAD). Determinations were performed using an

Ultra C18 column (25 cm x 4.6 mm, d, =5 pm). The
procedure was validated according to Standard
No. EN 482. On the basis of obtained results,
the concentration range was established as
1.8-36 pg/ml, which corresponds to 0.1-2 mg/m?
for 18-L air sample. In the following range, the ob-
tained calibration curve was linear, as evidenced
by the regression coefficient at the level of 1. The
overall accuracy of the method was 5.38% and its
relative total uncertainty was 23.42%.

This method enables selective determination of ni-
trobenzene in workplace air at concentrations of
0.1-2 mg/m? in the presence of other compounds,
such as methanol, benzene and aniline. The
method for determining nitrobenzene is presented
in the form of analytical procedure in the Annex.

WPROWADZENIE

Nitrobenzen (olejek mirbanowy) to z6ltawa oleista
ciecz o zapachu gorzkich migdatéw. Nitrobenzen
jest bardzo dobrym rozpuszczalnikiem wielu orga-
nicznych substancji chemicznych. Jest stabo roz-
puszczalny w wodzie, natomiast dobrze w: eterze
dietylowym, etanolu, benzenie i acetonie. Masa
molowa nitrobenzenu wynosi 123,12 g/mol, a jego
temperatury: wrzenia 211 °C, topnienia 6 °C, za-
ptonu 88 °C i samozaptonu 480 °C. Prezno$¢ par
w temperaturze 20 °C wynosi 0,2 + 0,3 hPa w za-
leznosci od zrodta, z ktérego pochodza dane
(CHEMPYL 2017; GESTIS 2017).

Nitrobenzen jest otrzymywany na skale prze-
mystowa przez nitrowanie benzenu mieszaning ni-
trujaca. Przewazajaca ilo$¢ nitrobenzenu jest zuzy-
wana do produkcji aniliny. W laboratorium jest on
stosowany jako polarny, wysokowrzacy rozpusz-
czalnik (Mastalerz 1984; Ullmann's... 2003; Szy-
manska, Bruchajzer 2009).

Nitrobenzen to substancja toksyczna, draz-
nigca, powodujaca zahamowanie funkcji hemoglo-
biny krwi (methemoglobinemi¢) prowadzace do
niedotlenienia: mézgu, serca i innych narzadow.
Moze dziata¢ uczulajagco. W wyniku zatrucia
ostrego pary nitrobenzenu mogg spowodowac tza-
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wienie oczu, zaczerwienienie spojowek, a w du-
zych stezeniach: sinoniebieskie zabarwienie warg,
paznokci i skory oraz bol i zawroty glowy. Moga
tez wystapic¢: mdtosci, ogolne ostabienie, zaburze-
nia $wiadomosci, utrata przytomnosci. W wyniku
zatrucia przewlektego nitrobenzen powoduje:
przewlekle zapalenie skory, zmiany uczuleniowe,
niedokrwisto$¢, przewlekle zmiany w watrobie
(CHEMPYL 2017). Ze wzgledu na zagrozenia dla
zdrowia ludzi nitrobenzen zostal sklasyfikowany
w rozporzadzeniu WE 1272/2008 jako substancja:
rakotwoércza (kategoria zagrozenia 2.), szkodliwa
na rozrodczo$¢ (kategoria zagrozenia 2.), wykazu-
jaca toksycznos¢ ostra (drogg oddechowa — katego-
ria zagrozenia 3., droga pokarmowg — kategoria za-
grozenia 3., przez skore — kategoria zagrozenia 3.)
1 dziatanie toksyczne na narzady docelowe — nara-
zenie powtarzane, kategoria zagrozenia 1. (Rozpo-
rzadzenie... 2008). Substancji tej przypisano na-
stepujace zwroty zagrozenia:

— H301: dziala toksycznie po potknigciu

— H311: dziala toksycznie w kontakcie ze

skora
— H331: dziatla toksycznie w nastepstwie
wdychania
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— H351: podejrzewa si¢, ze powoduje raka

— H372: powoduje uszkodzenie narzadoéw po-
przez dtugotrwate lub powtarzane narazenie

— H412: dziata szkodliwie na organizmy
wodne, powodujac dlugotrwate skutki.

Ustalona warto$¢ normatywu higienicznego —
najwyzszego dopuszczalnego st¢zenia (NDS) dla
nitrobenzenu w powietrzu na stanowiskach pracy
wynosi 1 mg/m* (Obwieszczenie... 2017).

Do oznaczania zawarto$ci nitrobenzenu w po-
wietrzu na stanowiskach pracy jest stosowana me-
toda, ktora w 2005 r. stata si¢ Polskg Normg PN-Z-
-04036-5: 2005 (Wroblewska-Jakubowska 1998).
W tej normie nitrobenzen byt oznaczany z zastoso-
waniem chromatografii gazowej z detekcja plo-
mieniowo-jonizacyjng. Metoda polega na: adsorp-

cji par nitrobenzenu na zelu krzemionkowym, eks-
trakcji metanolem i analizie chromatograficznej
otrzymanego roztworu. Metoda umozliwia ozna-
czanie 0,33 mg nitrobenzenu w 1 m® powietrza, co
stanowi 1/3 wartosci NDS, a takze nie spelnia wy-
magan podanych w normie PN-EN 482+A1: 2016.
W wyniku przegladu, przeprowadzonego w 2016 r.
przez Komitet Techniczny nr 159 dziatajacy przy
PKN, norma PN-Z-04036-5: 2005 zostata zakwa-
lifikowana do nowelizacji. Nowelizacja normy
PN-Z-04036-5: 2005 jest niezbedna w celu umoz-
liwienia oznaczania st¢zen nitrobenzenu w powie-
trzu na stanowiskach pracy, w zakresie od 1/10 do
2 wartosci NDS, tj. 0,1 + 2 mg/m®, oraz przepro-
wadzenia walidacji metody zgodnie z wytycznymi
zawartymi w normie PN-EN 482+A1: 2016.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

Do wykonania oznaczen stosowano chromatograf
cieczowy firmy Agilent Technologies (Niemcy)
serii 1200 z detektorem diodowym (DAD) sprzg-
zonym on-line oraz automatycznym dozownikiem
probek. Do sterowania procesem, oznaczania
1 zbierania danych korzystano z oprogramowania
ChemStation. W badaniu stosowano kolumne Ul-
tra C18 o dtugosci 25 cm i $rednicy wewngtrznej
4,6 mm, o uziarnieniu 5 pm, z przedkolumnag o wy-
miarach: 10 x 4,0 mm (Restek, USA).

Do pobierania probek powietrza stosowano
aspiratory typu Gilian LFS (Sensidyne, USA).

Do przeprowadzenia ekstrakcji analitow z zelu
krzemionkowego korzystano z wytrzasarki mecha-
nicznej WL-2000 (JWElectronic, Polska). Wzorce
odwazano na wadze analitycznej Sartorius TE214S

(Sartorius Corporation, USA). Probki przechowy-
wano w eksykatorze szafkowym serii EKS (WSL,
Polska) 1 w zamrazalniku chtodziarki ARDO
CO23B-2H (Merloni, Polska).

Odczynniki i materialy

W badaniach stosowano nastgpujace odczynniki
0 czystosci co najmniej cz.d.a.: nitrobenzen, ani-
lina (Sigma-Aldrich, Niemcy), benzen (J.T. Baker,
Holandia) i metanol (Merck, Niemcy).

Stosowano takze wodg wysokiej czystosci uzy-
skang z aparatu Milli-Q (Millipore, USA).

Ponadto stosowano: rurki szklane wypekione
zelem krzemionkowym (200/100 mg), (Zaktad
Uslugowo Produkcyjny ,,Analityk”, Polska), szkto
laboratoryjne oraz strzykawki do cieczy.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Ustalenie warunkow oznaczania
chromatograficznego

W wyniku badan wstepnych zauwazono, ze detek-
tor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) nie jest najlep-
szym detektorem do oznaczania nitrobenzenu. Do
dozownika chromatografu gazowego wprowa-

dzono roztwory nitrobenzenu w metanolu. Na pod-
stawie powierzchni pikéw nitrobenzenu odczyta-
nych za pomocg analitycznej stacji komputerowej
wykazano znaczne réznice mi¢dzy wynikami dla
tego samego roztworu. Réznica migdzy wynikami
a wartoscia srednig byta wieksza niz 5% wartos$ci
$redniej. Na podstawie danych z piSmiennictwa
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ustalono, ze do oznaczania nitrobenzenu stoso-
wano takze detektor wychwytu elektronow (ECD),
(Bartulewicz 1 in. 1996; Fuwei i in. 2012, Hable i
in. 1991) i chromatograf gazowy sprz¢zony ze
spektrometrem mas (Xiaohua 2010; Zhang i in.
2014). W U.S. Environmental Protection Agency
(EPA 2006) nitrobenzen oznaczano z zastosowa-
niem wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j
(HPLC) z detekcja spektrofotometryczng (UV-
Vis). Na podstawie informacji z przegladu pi-
$miennictwa zdecydowano si¢ oznaczac nitroben-
zen z zastosowaniem chromatografu cieczowego
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z detektorem diodowym (DAD). Ustalono nastepu-
jace warunki oznaczania chromatograficznego dla
nitrobenzenu: kolumna Ultra C18 o temperaturze
23 °C, faza ruchoma (metanol: woda) w stosunku
objetosciowym 80: 20 (v/v), natezenie przeptywu
fazy ruchomej 1 ml/min, dozowanie probki 10 pl,
ustalona dtugo$¢ fali analitycznej detektora DAD,
A=262 nm. Sprawdzono mozliwo$¢ oznaczania ni-
trobenzenu w tych warunkach w obecnosci: meta-
nolu, benzenu i aniliny (rys. 1.).

Nitrobenzen

Benzen

t [min]

5 6 7 8

> 5363

Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego nitrobenzenu w obecnosci substancji wspotwystepujacych. Kolumna Ultra

C18, temperatura kolumny 23 °C, detektor DAD, 1 =262 nm

Ustalenie warunkéw pobierania probek
powietrza

Do pobierania probek powietrza zawierajacego ni-
trobenzen przyjeto taka samg metodyke (z zastoso-
waniem rurek szklanych wypehionych dwiema
warstwami zelu krzemionkowego 200 i 100 mg),
ktora zastosowano w normie podlegajacej noweli-
zacji. Badania adsorpcji nitrobenzenu (stgzenie od-
powiadajace warto§ciom 5 i 10 NDS) przeprowa-
dzono w nastgpujacy sposob: na widkno szklane

Tabela 1.

znajdujace si¢ przed dluzsza warstwa zelu krze-
mionkowego w rurce naniesiono nitrobenzen
1 przepuszczono 18 | powietrza ze statym strumie-
niem objetosci: 18 1 3 I/h. Nitrobenzen zatrzymany
na zelu krzemionkowym desorbowano metanolem
(1 ml). Roztwory uzyskane po desorpcji z pierw-
szej 1 drugiej warstwy zelu krzemionkowego ozna-
czano chromatograficznie w opisanych warun-
kach. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 1.

Badania adsorpcji nitrobenzenu na zelu krzemionkowym. Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny

23 °C, detektor DAD, A = 262 nm

Strumich Powierzchnia pikow Zawarto$¢ substancji
obictosci Czas Przyblizone stezenie | nitrobenzenu w roztworach w II warstwie zelu
poJc Ei‘llanianego pochlaniania, substancji po desorpcji (W % iloSci oznaczonej
. 5 . . .

powietrza, I/h h T O T I warstwa II warstwa wp 1erwszze?l ;V arstwie
18 1 10 6675,8 0 -
18 1 5 3627,6 0 -

6 10 7305,7 407,3 5,6

6 5 3528,8 0 -
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Na podstawie wynikéw badan wykazano, ze
w przypadku duzych stezen nitrobenzenu w powietrzu
(10 NDS) 1 gdy probki sg pobierane przez 6 h ze
strumieniem objetosci powietrza 3 1/h, do drugiej
warstwy zelu przedostaje si¢ okoto 5,6% nitroben-
zenu w stosunku do ilosci zatrzymanej
w pierwszej warstwie zelu. Taka sytuacja nie wy-
stepuje przy mniejszych stezeniach nitrobenzenu
w powietrzu, np. odpowiadajacych wartosci
5 NDS.

Badanie stopnia desorpcji

Badanie stopnia desorpcji nitrobenzenu z zelu
krzemionkowego przeprowadzano w nast¢pujacy
sposob: do szesciu rurek pochtaniajacych, na
wlokno szklane umieszczone przed warstwa zelu
krzemionkowego (200 mg), nanoszono w trakcie

Tabela 2.

pobierania probek powietrza po: 1; 51 10 pl roz-
tworu nitrobenzenu w metanolu o stgzeniu
1,8 mg/ml, co odpowiadato zawartosci: 1,8; 9118 pug
nitrobenzenu. Przez rurki przepuszczano 18 litrow
powietrza ze strumieniem obje¢tosci 3 1/h, po czym
przeprowadzano desorpcj¢ substancji z zelu meta-
nolem. Po 30-minutowym wytrzasaniu uzyskane
roztwory oznaczano chromatograficznie. W dru-
giej zabezpieczajacej warstwie zelu nie stwier-
dzono obecnosci badanej substancji. Wykonano
takze oznaczanie nitrobenzenu w roztworach po-
rownawczych wykonanych w identyczny sposob,
ale bez zelu krzemionkowego.

Po odczytaniu powierzchni pikéw z chromato-
gramow badanych roztworow obliczono wspot-
czynniki desorpcji. Sredni wspotczynnik desorpcji
dla trzech poziomoéw stgzen wynosi 0,96. Wyniki
przedstawiono w tabeli 2.

Badania stopnia desorpcji nitrobenzenu z zelu krzemionkowego. Kolumna Ultra C18, temperatura

kolumny 23 °C, detektor DAD, 4 = 262 nm

Masa nitrobenzenu Sr?drrna pow1erzcl,1n1a Sre.:dfna pow1erzcl,1n1a Sredni wspotezynnik
. . pikow z roztworow pikow z roztworow o
naniesiona na zel, ug .. , desorpcji
po desorpcji poréwnawczych
1,8 70,7 73,2 0,97
9 320,3 338,7 0,95
18 613,7 639,6 0,96

Na podstawie uzyskanych wynikow badan
ustalono, ze rurka pochtaniajgca zawierajgca zel
krzemionkowy zapewnia ilosciowe wyodrebnienie
nitrobenzenu z powietrza, a metanol jest odpo-
wiednim rozpuszczalnikiem do desorpcji nitroben-
zenu z zelu krzemionkowego.

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano dla roz-
twordw nitrobenzenu w metanolu. Zakres roztwo-
row wzorcowych wynosi: 1,8 + 36 pg/ml. Do
oznaczen kalibracyjnych przygotowano po trzy
serie roztworoéw, ktore poddano analizie chroma-
tograficznej w warunkach oméwionych wcze-
$niej. Uzyskany w wyniku badan wykres zalezno-
$ci powierzchni pikéw nitrobenzenu od jego ste-
zen w roztworach wzorcowych przedstawiono na

rys. 2. Wspolczynnik nachylenia ,,b” krzywej ka-
libracji o rbwnaniu y = bx + a, charakteryzujacy
czuto$¢ metody, wynosi 35,7. Wspotczynnik ko-
relacji ,,»” charakteryzujacy liniowos¢ krzywej
wzorcowej wynosi 1.

W celu oceny precyzji oznaczan kalibracyjnych
przygotowano trzy serie po osiem roztworow
roboczych nitrobenzenu w metanolu o stezeniach:
1,8; 18 1 36 ng/ml. Wykonano pomiary chromato-
graficzne po dwa z kazdego roztworu w identycz-
nych warunkach, jak przy wykonaniu oznaczan ka-
libracyjnych. Na podstawie odczytanych po-
wierzchni pikéw uzyskanych na chromatogramach
obliczono odchylenie standardowe i wspotczynnik
zmienno$ci. Warto$ci charakteryzujace precyzje
oznaczan kalibracyjnych zestawiono w tabeli 3.
Wspotczynniki zmiennosci dla kolejnych pozioméw
stezenia wynosza odpowiednio: 2,54; 1,751 1,49%.
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Rys. 2. Wykres zaleznosci powierzchni pikéw od stgzenia nitrobenzenu. Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23 °C,
detektor DAD, =262 nm

Tabela 3.

Precyzja oznaczen kalibracyjnych nitrobenzenu. Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23 °C,
detektor DAD, 42 = 262 nm.

Seria pomiaréw (n = 8) I II I
Stezenie roztworu 1,8 pg/ml 18 pg/ml 36 pg/ml
Srednia powierzchnia piku 63,46 650,53 1269,58
Odchylenie standardowe 1,61 11,39 18,94
Wspotczynnik zmiennosci, % 2,54 1,75 1,49
Srednia precyzja — éredni wspélczynnik zmiennosci, % 1,98

Badanie trwalosci probek

Trwatoé¢ pobranych probek powietrza badano po

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwier-
dzono, ze probki zachowuja trwato$¢ przez co naj-

jednym dniu oraz po: czterech, o$miu i dziesi¢ciu
dniach przechowywania w chlodziarce. Wyniki
przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4.

mniej 10 dni.

Trwalos¢ probek przechowywanych w chlodziarce. Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23 °C,
detektor DAD, A = 262 nm

g Czas przechowywania, : . . 0 —R1E Srednie pole powierzchni
Nr rurki liczba dni Srednie pola powierzchni pikéw iy skane = dw6oh urek
1 830,10
1 855,80
2 881,50
1 904,00
4 884,25
2 864,50
1 883,50
4 873,85
2 864,20
1 8 906,20 904,70
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cd. tab.4.
g Czas przechowywania, ’ . . 8 s Srednie pole powierzchni
Nr rurki liczba dni Srednie pola powierzchni pikéw T = G ik
2 903,20
1 864,20
8 848,05
2 831,90
1 882,50
10 873,90
2 865,30
1 856,70
10 860,70
2 864,70
Walidacja metody wyznaczono na podstawie wynikow analizy dzie-

Walidacje metody przeprowadzono wedlug wy-
tycznych zawartych w normie PN-EN 482+Al:
2016. Granice wykrywalnosci oraz oznaczalno$ci

sieciu niezaleznych pomiaré6w powierzchni piku
o0 czasie retencji nitrobenzenu dla trzech niezalez-
nie przygotowanych $lepych prob. Wyniki przed-
stawiono w tabeli 5.

Tabela 5.

Parametry walidacyjne metody oznaczania nitrobenzenu
Parametr Wartos¢
Zakres pomiarowy 0,1 +2 mg/m’
Ilo$¢ pobranego powietrza 181
Zakres krzywej wzorcowej 1,8 + 36 pg/ml
Granica wykrywalno$ci 2,02 ng/ml
Granica oznaczalnos$ci 6,07 ng/ml
Catkowita precyzja badania 5,38%
Wzgledna niepewno$é¢ catkowita 11,71%

PODSUMOWANIE

W artykule przedstawiono metod¢ oznaczania ni-
trobenzenu w powietrzu na stanowiskach pracy.
Metoda polega na: adsorpcji par nitrobenzenu na
zelu krzemionkowym, desorpcji metanolem i ozna-
czaniu tak uzyskanego roztworu z zastosowaniem
wysokosprawnej chromatografii cieczowej. Zasto-
sowanie kolumny Ultra C18 o dtugosci 25 cm po-
zwolilo na rozdzielenie nitrobenzenu od: metanolu,
benzenu i aniliny, tj. substancji, ktére moga wspot-
wystepowaé w Srodowisku pracy. Metoda umozli-

wia oznaczanie nitrobenzenu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy w zakresie stezen 0,1 + 2 mg/m’,
tj. od 1/10 do 2 warto$ci NDS. W tym zakresie ste-
zen metoda zostata poddana walidacji, zgodnie
z wytycznymi zawartymi w normie PN-EN
482+A1: 2016. Wyznaczono takie parametry wali-
dacyjne, jak: granica wykrywalnosci, granica
oznaczalno$ci, catkowita precyzja Dbadania,
wzgledna niepewno$¢ catkowita i niepewnos¢ roz-
szerzona. Uzyskano dobre wyniki walidacyjne.
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ZAY.ACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA NITROBENZENU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metod¢ oznacza-
nia nitrobenzenu w powietrzu na stanowiskach
pracy, z zastosowaniem wysokosprawnej chroma-
tografii cieczowej z detektorem diodowym. Me-
tode stosuje si¢ podczas kontroli warunkéw sani-
tarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie nitrobenzenu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i1 wykonania oznaczania opisanych
w procedurze, wynosi 0,1 mg/m® (dla probki po-
wietrza o objetosci 18 1).

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Po-
bieranie probek — Zasady pobierania probek po-
wietrza w $rodowisku pracy i interpretacji wyni-
kéw.

3. Zasada metody

Metoda polega na: zatrzymaniu obecnego w bada-
nym powietrzu nitrobenzenu na zelu krzemionko-
wym, ekstrakcji metanolem i analizie chromato-
graficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogdlne

4.1. Doktadnos¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.
4.2. Postgpowanie z substancjami
niebezpiecznymi
Czynno$ci podczas ktorych uzywa si¢ rozpuszczal-
nikéw organicznych nalezy wykonywacé z uzyciem
srodkow ochrony indywidualnej, pod sprawnie
dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym. Pozostate
po analizie roztwory odczynnikow i wzorcOw na-
lezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu po-
jemnikach i przekazywa¢ do utylizacji w upraw-
nionych instytucjach.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

O ile nie zaznaczono inaczej, do analizy nalezy sto-
sowac substancje o stopniu czystosci co najmniej
cz.d.a.

Do przygotowania wszystkich roztworéw na-
lezy stosowa¢ wode destylowang o czystosci do
HPLC.

5.1. Nitrobenzen

5.2. Metanol, o czysto$ci do HPLC

5.3. Roztwdr wzorcowy podstawowy nitro-

benzenu
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ okoto 9 mg nitrobenzenu, uzupet-
ni¢ do kreski metanolem wg punktu 5.2. i doktad-
nie wymiesza¢. Stezenie nitrobenzenu w tak przy-
gotowanym roztworze wynosi okoto 0,9 mg/ml.

Roztwor przechowywany w chtodziarce zacho-
wuje trwato$¢ przez co najmniej 7 dni.

5.4. Roztwory wzorcowe robocze

nitrobenzenu

Do szesciu kolb pomiarowych pojemnosci 5 ml od-
mierzy¢ kolejno: 10; 20; 40; 50; 100 i 200 pl roz-
tworu wzorcowego podstawowego nitrobenzenu
wg punktu 5.3, uzupetnié¢ do kreski metanolem wg
punktu 5.2. 1 wymiesza¢. Stezenie nitrobenzenu
w tak przygotowanych roztworach wynosi odpo-
wiednio: 1,8; 3,6; 7,2; 9; 18 1 36 pg/ml.

Roztwory przechowywane w chlodziarce za-
chowuja trwato$¢ przez co najmniej 7 dni.

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz naste-
pujacy:

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowac¢ chromatograf cieczowy z detektorem
UV-VIS, umozliwiajacym wykonanie oznaczen
przy dhugosci fali 262 nm.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca ozna-
czanie nitrobenzenu w obecnos$ci innych substancji
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wystepujacych  jednoczesnie w  badanym
powietrzu, np. kolumna wypetniona faza oktadecy-
lowg o uziarnieniu 5 pm, o dtugo$ci 250 mm i §red-
nicy wewngtrznej 4,6 mm.

6.3. Pompa ssagca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie powietrza
ze stalym strumieniem objetosci wg punktu 7.

6.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane, o pojemnos$ci okoto 3 ml z na-
kretkami i uszczelkami silikonowymi, wyposazone
w zawory umozliwiajace pobieranie roztworu bez
otwierania naczynek.

6.5. Rurki pochtaniajgce
Dostgpne w handlu rurki szklane zawierajace dwie
warstwy zelu krzemionkowego (200 i 100 mg),
rozdzielone i ograniczone wldknem szklanym.

6.6. Strzykawki
Strzykawki do cieczy, o pojemnosci 10 + 1000 pl.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg zasad poda-
nych w normie PN-Z-04008-7. W migjscu pobie-
rania probek, przez rurke pochtaniajaca wg punktu
6.5., przepusci¢ do 18 1 badanego powietrza ze statym
strumieniem objetosci nie wickszym niz 18 1/h.
Pobrane probki przechowywane w chtodziarce
zachowujg trwalo$¢ przez co najmniej 10 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobra¢ tak,
aby uzyskaé rozdzielenie nitrobenzenu od innych
substancji wystepujacych jednoczesnie w bada-
nym powietrzu. W przypadku stosowania kolumny
o parametrach podanych w punkcie 6.2. przykta-
dowe warunki oznaczania sg nast¢pujace:

— faza ruchoma: metanol: woda 80: 20

— temperatura kolumny 23 °C
— natezenie przeplywu

strumienia fazy ruchome;j 1 ml/min
— dlugosé fali analitycznej

detektora diodowego 262 nm
— dozowanie probki 10 pl

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej
Do chromatografu wprowadzi¢ po 10 pl roztwo-

row wzorcowych roboczych nitrobenzenu wg
punktu 5.4. Z kazdego roztworu nalezy wykonaé

96

dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow
wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczng. Roznica miedzy wynikami a wartoscig
$rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci
$redniej. Nastgpnie wykresli¢ krzywa wzorcowa,
odktadajac na osi odcigtych zawarto$¢ nitroben-
zenu w 1 mililitrze roztworu, w mikrogramach,
a na osi rz¢dnych — odpowiadajace im $rednie po-
wierzchnie pikow.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypa¢ oddziel-
nie kazda warstwe zelu krzemionkowego z rurki
pochtaniajacej do naczynek do desorpcji wg
punktu 6.4. Nastepnie dodaé strzykawka wg
punktu 6.6. po 1 ml metanolu wg punktu 5.2., na-
czynka szczelnie zamkng¢ i przeprowadzi¢ desorp-
cje w ciagu 30 min, intensywnie wstrzgsajac co pe-
wien czas ich zawarto$cig. Nastepnie pobra¢ po
10 pl roztworu znad zelu krzemionkowego i badaé
chromatograficznie w warunkach okre§lonych
w rozdziale 8. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢
dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chro-
matogramow powierzchnie pikéw nitrobenzenu
wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczng. Roznica miedzy wynikami a wartoscig
$rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartos$ci
sredniej. Z krzywych wzorcowych odczyta¢ za-
wartos$¢ nitrobenzenu w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie nitro-
benzenu w roztworze znad krétszej warstwy zelu
krzemionkowego. Zawarto$¢ nitrobenzenu ozna-
czona w krotszej warstwie zelu nie powinna prze-
kracza¢ 10% ilosci oznaczonej w dluzszej war-
stwie.

11. Wyznaczanie wspoélczynnika
desorpcji

Do pigciu naczynek do desorpcji, wg punktu 6.4.,
przesypa¢ dluzsza (200 mg) warstweg zelu krze-
mionkowego z rurki pochtaniajacej wg punktu 6.5.
Nastepnie doda¢ po 20 pl roztworu wzorcowego
podstawowego nitrobenzenu wg punktu 5.3.
W szostym naczynku przygotowac roztwor kon-
trolny zawierajacy tylko zel. Naczynka szczelnie
zamkna¢ 1 pozostawi¢ do nastepnego dnia. Nastep-
nie doda¢ strzykawka wg punktu 6.6. po 1 ml me-
tanolu wg punktu 5.2. Naczynka ponownie



Nitrobenzen. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

zamkngé 1 przeprowadzi¢ desorpcje w ciggu
30 min, intensywnie wstrzasajac co pewien czas
ich zawarto$cia. Jednocze$nie wykona¢ oznacza-
nie nitrobenzenu, co najmniej w trzech roztworach
porownawczych, przygotowanych przez dodanie
do 1 ml metanolu wg punktu 5.2. po 20 pl roztworu
wzorcowego podstawowego nitrobenzenu wg
punktu 5.3. Tak uzyskane roztwory bada¢ chroma-
tograficznie w warunkach okreslonych w punkcie 8.

Wspotczynnik desorpcji nitrobenzenu (d) obli-
czy¢ wg wzoru:

w ktérym:

Ps— $rednia powierzchnia piku nitrobenzenu
na chromatogramach roztworéw po de-
sorpcji,

P, — $rednia powierzchnia piku o czasie reten-
¢ji nitrobenzenu na chromatogramach roz-
tworu kontrolnego,

P, — $rednia powierzchnia piku nitrobenzenu
na chromatogramach roztworéow pordw-
nawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig wartos¢ wspotezynnika
desorpcji nitrobenzenu (4 ) jako $rednig arytme-
tyczng otrzymanych wartosci (d).

Wspétczynnik desorpcji nalezy wyznaczaé dla
kazdej nowej partii rurek pochlaniajagcych wg
punktu 6.5.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie nitrobenzenu (X) w badanym powietrzu
obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny wg
wzoru:

x =110
v-d
w ktorym:
mi— masa nitrobenzenu w roztworze znad

pierwszej warstwy zelu krzemionko-
wego, odczytana z krzywej wzorcowej,
w mikrogramach,

masa nitrobenzenu w roztworze znad
drugiej warstwy zelu krzemionkowego,
odczytana z krzywej wzorcowej, w mi-
krogramach,

objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez rurk¢ pochlaniajaca, w litrach,
$rednia warto$¢ wspotczynnika desorp-
¢ji wyznaczona zgodnie z punktem 11.

np—
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