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Streszczenie

Izopren to wysoce lotna ciecz o nieprzyjemnym i draznigcym zapachu, ktéra w powietrzu tatwo ulega polimeryzacji z wy-
dzieleniem energii. Izopren jest stosowany w przemysle gtéwnie do produkeji opon, detek, wezy ogrodowych, uszczelek
oraz odziezy. Pozyskuje sie go przemystowo jako produkt uboczny krakingu termicznego benzyny i ropy lub jako produkt
uboczny produkgji etylenu. Jest wytwarzany przez roéliny, w ktérych jest wykorzystywany podczas produkeji terpeno-
idow, karotenoidéw oraz barwnikéw. Zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (WE 1272/2008)
izopren zostal sklasyfikowany jako substancja rakotwodrcza, mutagenna oraz skrajnie fatwopalna. Celem badan byto opra-
cowanie metody oznaczania izoprenu do oceny narazenia zawodowego w zakresie 1/10 + 2 zaproponowanej wartosci
NDS. Metoda polega na pobraniu izoprenu zawartego w powietrzu na rurke wypelniong sorbentem ORBO 351, desorp-
¢ji disiarczkiem wegla, a nastepnie oznaczeniu zawartoéci izoprenu w probce z zastosowaniem chromatografii gazowe;j
z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID). Podczas wykonywania badan spetniono wymagania walidacyjne
przedstawione w normie europejskiej PN-EN 482. Metoda umozliwia oznaczanie w powietrzu izoprenu o stezeniach
0,8 + 16 mg/m°. Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $rodowiska
pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu i inzynierii §rodowiska.

Slowa kluczowe: izopren, substancje rakotworcze, chromatografia gazowa, narazenie zawodowe, powietrze na stanowi-
skach pracy, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

! Opracowano i wydano na podstawie wynikéw V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy’, finansowanego
w zakresie zadan stuzb panstwowych ze srodkéw ministra wlasciwego ds. pracy. Zadanie nr 1.SP.03 pt.: ;Opracowanie znowelizowanych metod
oznaczania 9 szkodliwych substancji chemicznych w powietrzu na stanowiskach pracy do oceny narazenia zawodowego”

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy - Panistwowy Instytut Badawczy
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Abstract

Isoprene is a highly volatile liquid with an unpleasant and irritating odor, which is easily polymerized in the air with
the release of energy. Isoprene is used in industry mainly for the production of tires, inner tubes, garden hoses, gaskets
and clothing. It is extracted industrially as a byproduct of the thermal cracking of gasoline and oil, or as a byproduct
of ethylene production. It can also be produced during condensation of isobutene with formaldehyde or by catalytic
dehydrogenation of isopentane. It is made by plants, where it is used during the production of tarpenoids, carotenoids
and dyes. According to the Regulation of the European Parliament and of the Council (WE 1272/2008), isoprene has been
classified as a carcinogen, mutagen and extremely flammable substance. The aim of the study was to develop a method
for determining isoprene to assess occupational exposure within 1/10-2 of the proposed MAC value. The method
involves collecting airborne isoprene onto a tube filled with ORBO 351 sorbent, desorbing it in carbon disulfide, and then
determining the isoprene content of the sample using gas chromatography with a flame ionization detector (GC-FID).
Validation requirements presented in European standard PN-EN 482 were fulfilled during the tests. The method enables
determination of isoprene in air at concentrations of 0,8—16 mg/m’. The method for determining isoprene has been
recorded in the form of an analytical procedure (see Appendix). This article discusses the problems of occupational safety
and health, which are covered by health sciences and environmental engineering.

Keywords: isoprene, carcinogens, gas chromatography, occupational exposure, workplace air, health sciences,
environmental engineering.

WPROWADZENIE

Witasciwosci i zastosowanie izoprenowa), ktory strukturg oraz wlasciwosciami
przypomina kauczuk naturalny. Gume izopre-
nowg stosuje sie do produkcji opon, detek, wezy
ogrodowych, uszczelek, niezatapialnych tratw oraz
odziezy. Izopren wykorzystuje sie rowniez do pro-
dukcji kopolimeru (styren-izopren-styren), tzw.
gumy butylowej, ktéra ma wiasciwosci zblizone
zapachu przypominajacym zapach benzyny. Moze g, gumy izoprenowej (PubChem 2022; Ulmann’s
polimeryzowa¢ z wydzieleniem energii, jesli byt encyclopedia... 2000). Izopren jest produkowany
podgrzewany lub wydostat si¢ na zewnatrz insta- Europejskim  Obszarze = Gospodarczym

Izopren (CAS: 78-79-5) jest organicznym zwigz-
kiem nalezagcym do grupy diendw, czyli niena-
syconych weglowodoréw z dwoma wigzaniami
podwojnymi. Wystepuje w formie bardzo lotnej,
bezbarwnej cieczy o nieprzyjemnym, draznigcym

lacji i miat kontakt z powietrzem. Jesli polimery-
zacja zachodzi wewnatrz zamknietego naczynia,
moze doj$¢ do silnej eksplozji. Izopren jest mniej
gesty niz woda, z ktorg sie nie miesza, jest rowniez
ciegzszy od powietrza (ChemPyt 2022; GESTIS
2022; PubChem 2022).

Izopren pozyskuje si¢ przemystowo jako pro-
dukt uboczny krakingu termicznego benzyny
i ropy lub jako produkt uboczny produkciji etyle-
nu. Moze by¢ réwniez produkowany podczas kon-
densacji izobutenu z formaldehydem lub poprzez
katalityczne odwodornienie izopentanu. Izopren
jest wytwarzany przez rosliny, takie jak kauczuk
i gutaperka. U roslin odgrywa on kluczowa role
podczas syntezy terpenoidéw, rozpuszczalnych
w ttuszczach witamin, karotenoidéw oraz barwni-
kow. Izopren jest przede wszystkim wykorzysty-
wany do syntezy (Z)-1,4-poliizoprenu (tzw. guma
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i/lub przywozony do niego w ilosci 2100 000 +
<1 000 000 ton rocznie (ECHA 2022).

W panstwach Unii Europejskiej izopren skla-
syfikowano jako substancje rakotworcza (kat. 1B),
tatwopalng (kat. 1), mutagenna (kat. 2) i stwarza-
jaca zagrozenie dla $rodowiska (kat. 3). Substancji
tej przypisano nastepujace zwroty okreslajace ro-
dzaj zagrozenia (WE 1272/2008):

- H224: skrajnie tatwopalna ciecz i pary

- H350: moze powodowac raka

- H341: podejrzewa si¢, ze powoduje wady
genetyczne

- H412: dziala szkodliwie na organizmy
wodne, powodujac dlugotrwate skutki.

Obowiazujaca w Polsce wartos¢ normatywu hi-

gienicznego — najwyzszego dopuszczalnego stezenia
(NDS) dla izoprenu w powietrzu na stanowiskach
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pracy wynosi 100 mg/m?, a najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia chwilowego (NDSCh) - 300 mg/m’
(Rozporzadzenie... 2018).

W 2022 r. Zespdt Ekspertéow ds. Czynnikow
Chemicznych dziatajacy przy Miedzyresortowej
Komisji do spraw Najwyzszych Dopuszczalnych
Stezenn i Natezen Czynnikéw Szkodliwych dla
Zdrowia w Srodowisku Pracy zaproponowal nowe
wartos$ci normatywow higienicznych dla izoprenu:
NDS - 8 mg/m?, NDSCh - nie ustalono (Klimczak,
Kilanowicz 2023).

W Polsce do oznaczania zawartosci izoprenu
w powietrzu na stanowiskach pracy wykorzy-
stywano norme¢ PN-Z-04271:2000 oraz metode
opublikowang w 1997 r. (Wréblewska-Jakubowska
1997). Metoda ta polegata na adsorpcji par izo-
prenu na weglu aktywnym, desorpcji zatrzymane;j
substancji z sorbentu disiarczkiem wegla i podda-

niu otrzymanego roztworu analizie z wykorzysta-
niem chromatografii gazowej z detektorem plo-
mieniowo-jonizacyjnym (GC-FID). Najmniejsze
stezenie izoprenu, jakie mozna oznaczy¢ t3 meto-
da, wynosito 10 mg/m”.

Artykut zawiera metode oznaczania izoprenu
w powietrzu na stanowiskach pracy opracowana
w celu nowelizacji normy PN-Z-04271:2000, aby
mozliwe bylo oznaczanie zwigzku w zakresie ste-
zen 1/10 + 2 warto$ci NDS zaproponowanej przez
Zespot Ekspertow ds. Czynnikéw Chemicznych,
czyli 0,8 + 16 mg/m’, zgodnie z wymaganiami za-
wartymi w normie europejskiej PN-EN 482.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny
srodowiska pracy bedace przedmiotem badan
z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii §rodo-
wiska.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura i sprzet

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
Agilent Technologies 7820A (Agilent Technolo-
gies, USA) z detektorem plomieniowo-jonizacyj-
nym oraz automatycznym podajnikiem probek.
Do zbierania danych wykorzystano oprogramo-
wanie Agilent OpenLAB, ktore steruje takze chro-
matografem. Do oznaczania izoprenu zastosowa-
no kapilarng kolumne DB-VRX o wymiarach 60 m x
x 0,25 mm x 14 pm (Agilent Technologies, USA).
Probki powietrza zostaly pobrane za pomoca aspi-
ratoréw Gilian LFS-113DC (Sensidyne, USA).
Przy ekstrakcji analitéw z rurek sorpcyjnych
korzystano z wytrzasarki mechanicznej WL-2000

(JWElectronic, Polska). Wzorzec odwazano na
wadze analitycznej Sartorius TE214S (Sartorius
Corporation, USA).

Odczynniki i materiaty

W badaniach stosowano nastepujace odczynniki
o czystosci co najmniej cz.d.a: izopren (Sigma-Al-
drich, Niemcy), disiarczek wegla (Sigma-Aldrich,
Niemcy). Stosowano réwniez rurki pochlaniajg-
ce z weglem aktywnym (100/50 mg), (Analityk,
Polska) i ORBO 351, wypelnione weglem aktyw-
nym pokrytym 4-tert-butylokatecholem (4-TBC),
(100/50 mg, Supelco, USA), szklo laboratoryjne
oraz strzykawki do cieczy.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Ustalenie warunkdw oznaczania
chromatograficznego

Na podstawie danych z normy PN-Z-04271:2000
oraz badan wstepnych ustalono warunki oznacza-
nia chromatograficznego izoprenu. Sprawdzono
przydatno$¢ metanolu, acetonitrylu oraz disiarcz-
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ku wegla jako rozpuszczalnika izoprenu do badan
chromatograficznych. Do oznaczen analitycznych
zastosowano technike chromatografii gazowej
z detekcja plomieniowo-jonizacyjng i kolumne
kapilarng DB-VRX (60 m x 0,25 mm x 14 pm).
Strumien objetosci gazu nosnego (hel) ustalono na
1,5 ml/min.
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Zastosowanie kolumny kapilarnej DB-VRX
w temperaturze programowanej (50 + 190°C) po-
zwolilo na rozdzielenie izoprenu od 1,3-butadie-
nu, disiarczku wegla oraz toluenu (ktérych sygnaty
nie pokrywaly sie z sygnalem izoprenu), (ryc. 1).
Metanol i acetonitryl dawaly silne sygnaly zasta-
niajace sygnal izoprenu. Do dalszych badan wy-
korzystano wiec jako rozpuszczalnik disiarczek
wegla.

Probke o objetosci 5 pul dozowano w temperatu-
rze 200°C do komory wstrzykowej chromatogra-
fu, dzielnik prébki ustalono na 5: 1. Temperatura
detektora FID wynosila 280°C, strumien objeto-
$ci wodoru wynosil 30 ml/min, azotu 25 ml/min,
a powietrza 400 ml/min.

Pobieranie probek powietrza

W nowelizowanej normie stosowano rurki wy-
pelnione weglem aktywnym. Przeprowadzono
wstepne badania wspétczynnika desorpcji z wegla
aktywnego. W tym celu na pierwszg warstwe rurki
wypelnionej dwiema warstwami wegla aktywnego
(100/50 mg) nanoszono po 15 pl roztworu izopre-
nu w disiarczku wegla o stezeniu 24 mg/ml. Po
odparowaniu rozpuszczalnika przeprowadzono
desorpcje w naczynku za pomocg 1 ml disiarczku
wegla. Po 30 min wytrzasania uzyskane roztwory
oznaczono chromatograficznie. Przeprowadzono
réwniez oznaczenie w roztworach poréwnawczych
wykonanych w taki sam sposoéb, lecz bez wegla
aktywnego. Wspolczynnik desorpcji izoprenu
z wegla aktywnego wyniost 0,90. Zbadano réw-
niez wspolczynnik desorpcji z wegla aktywnego
z naniesionym 4-tert-butylokatecholem (4-TBC),
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(ORBO 351) - sorbentem zalecanym do pobiera-
nia 1,3-butadienu w metodzie OSHA 56. 4-TBC
zapobiega fotoutlenianiu i polimeryzacji. Zasto-
sowano takg samg procedure jak podczas badania
wspolczynnika odzysku dla wegla aktywnego, ale
jako sorbent zastosowano ORBO 351. Wspoélczyn-
nik desorpcji izoprenu z ORBO 351 wyniost 0,97.

Do pobierania probek powietrza zawierajacego
izopren zastosowano rurki pochfaniajgce ORBO
351 zawierajace dwie warstwy (100 i 50 mg) wegla
aktywnego z 4-TBC. W tym celu do rurek pochta-
niajacych, na wate z wtokna szklanego umieszczo-
na przed pierwsza warstwa sorbentu, nanoszono
w trakcie pobierania powietrza po 15 pl roztworu
izoprenu w disiarczku wegla o stezeniu 24 mg/ml.
Przez rurki przepuszczono 2 1 powietrza ze stru-
mieniem objetosci 1 1/h. Nastepnie przeprowadzo-
no desorpcje izoprenu z pierwszej i drugiej war-
stwy sorbentu za pomocg 1 ml disiarczku wegla.
Po 30 min wytrzgsania uzyskane roztwory ozna-
czono chromatograficznie. Przeprowadzono réw-
niez oznaczenie w roztworach poréwnawczych
wykonanych w taki sam sposéb, lecz bez sorbentu.
Wyniki badan z zastosowaniem ORBO 351 zosta-
ly przedstawione w tabeli 1. W drugich warstwach
sorbentéw nie wykryto izoprenu badz bylo go po-
nizej 10%. Uzyskano $rednig wydajnos¢ desorpciji
na poziomie 0,97.

Do dalszych badan wykorzystano ORBO 351,
poniewaz ma on lepsza wydajnos¢ desorpcji niz
sam wegiel aktywny, a podczas pobierania powie-
trza do drugiej warstwy sorbentu nie przechodzi
wiecej niz 10% izoprenu.
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Rycina 1. Chromatogram roztworu wzorcowego izoprenu i substancji wspétwystepujacych. Kolumna DB-VRX, detektor FID.
Legenda: 1) butadien (4,8 min), 2) izopren (6,6 min), 3) disiarczek wegla (7,6 min), 4) toluen (13,9 min)

Figure 1. Chromatogram of a standard solution of isoprene and co-occurring substances. DB-VRX column, FID detector.
Legend: 1) butadiene (4,8 min), 2) isoprene (6,6 min), 3) carbon disulfide (7,6 min), 4) toluene (13,9 min)
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Tabela 1. Desorpcja izoprenu z ORBO 351
Table 1. Desorption of isoprene from ORBO 351

Strumien (_)bjgtoéci Cas Powierzchnia pikow §rednia ' Zawartos¢ Wydajnos¢
Rodzaj probnika pochfanianego pochtaniania izoprenu po desorpdji _powierzchnia izoprenu. desorpgiji
powietrza, . ! pikow roztworéw w Il warstwie,
I/h min poréwnawczych % 2SO
I warstwa | Il warstwa
1 120 340,9 9,33 2,74 0,96
Rurka z ORBO 351
(100/50 mg) 363,75
1 120 3555 0 0 0,98

Wyznaczanie parametréw kalibracyjnych metody

W celu wyznaczania zakresu krzywej wzorcowej
przygotowano po trzy serie roztworéw kalibra-
cyjnych izoprenu w disiarczku wegla. Stezenie
w roztworach wzorcowych ustalono na podstawie
danych:

- zakres pomiarowy 0,8 + 16 mg/m?,

- objetos¢ powietrza pobrana do analizy 2 1,

- objetos¢ rozpuszczalnika do desorpcji 1 ml.

700,000

600,000

g & £
g 8 8

Pole powierzchni pikéw

0,000
0 5 10 15

Roztwory izoprenu w disiarczku wegla o steze-
niach 1,6 + 35,2 pg/ml poddano analizie chroma-
tograficznej. Do chromatografu wprowadzono po
5 ul roztworéw wzorcowych o wzrastajacych ste-
zeniach. Nastepnie sporzadzono wykres zalezno-
$ci $redniej powierzchni pikéw izoprenu od jego
stezenn w roztworach wzorcowych (ryc. 2). Uzyska-
ne krzywe kalibracyjne miaty charakter liniowy,
uzyskany wspolczynnik korelacji r wynosi 0,9999.
W tabeli 2 przedstawiono wyniki oznaczen kali-
bracyjnych dla izoprenu dla trzech serii pomiaréw.

y=17,198x - 6,0374

20 25 30 35 40

Stezenie izoprenu, pg/ml

Rycina 2. Wykres zaleznosci powierzchni pikdw od stezenie izoprenu w roztworach wzorcowych GC-FID, kolumna DB-VRX
Figure 2. Plot of peak area dependence of isoprene concentration in GC-FID standard solutions, DB-VRX column
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Tabela 2. Wyniki oznaczer kalibracyjnych izoprenu
Table 2. Results of isoprene calibration determinations

L ’ Srednia : Wspétczynnik , .
A Srednia powierzchnia pikéw (y,) powierzchnia Od(cjhyclieme zmiennosdi, V\Ls;rziczyn rzjlk
(), I wg wskazan analitycznej stacji komputerowej sl stan aSr SUe V. % EllSIE,

m
ve/ Yeern) f(c) = y/x

| seria Il seria 11l seria V=(S/44)100%
1,6 24,15 22,25 25,95 2417 1,850 7,67 15,07
3,2 49,95 48,10 55,25 51,100 3,7M 7,26 15,97
8,0 125,40 117,50 138,95 127,283 10,848 8,52 15,91
16,0 262,20 250,45 292,05 268,233 21,446 8,00 16,77
24,0 400,35 378,70 435,05 404,700 28,426 7,02 16,86
35,2 597,25 552,00 656,10 601,783 52,198 8,67 17,10
Krzywa kalibracji y=17,06x+ y=1584x+ | y=18,69x+ y=17.2x+
y=bx+a -7,03 -4,15 -6,93 -6,04
Wspétczynnik 0,9999 0,9999 0,9998 0,9999
korelacj,
r
Srednia wartos¢ wspétczynnika kalibracji 16,28
Odchylenie standardowe wspétczynnika kalibracji, S, 0,77
Wspdtczynnik zmiennosci wspétczynnika kalibraci, ny, % 4,73

Precyzja

W celu wyznaczenia precyzji oznaczen kalibra-
cyjnych  przygotowano roztwor podstawowy
o stezeniu 0,32 mg/ml izoprenu w disiarczku
wegla. Nastepnie wykonano trzy serie po osiem
roztworow roboczych, ktére wykonano poprzez
dodanie do kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
po: 100, 400 i 800 pl roztworu podstawowego i do-
pelnienie do kreski disiarczkiem wegla. Wykonano
po dwa pomiary chromatograficzne dla kazdego
roztworu w tych samych warunkach, jak przy wy-
konywaniu oznaczen kalibracyjnych. Na podstawie
odczytanych powierzchni pikéw izoprenu obliczo-
no odchylenie standardowe i wspotczynnik zmien-
nosci. Wartosci precyzji oznaczen kalibracyjnych
przedstawiono w tabeli 3. Wspotczynniki zmienno-
sci dla kolejnych poziomoéw stezenia wynosza od-
powiednio: 1,54; 0,90 i 0,95%.

Badanie trwatosci probek i roztworéw

W celu zbadania trwalosci probek w zaleznosci od
czasu ich przechowywania przygotowano: osiem
rurek pochlaniajacych z naniesionym na diuzsza
warstwe izoprenem (po 10 pl roztworu izoprenu
w disiarczku wegla o stezeniu 1,6 mg/ml). Za-
mknigte zatyczkami rurki z naniesionym izopre-
nem umieszczono w zamrazalniku. Probki (dwie
sztuki) analizowano w dniu przygotowania oraz
po: 1, 317 dniach przechowywania. Wyniki przed-
stawiono w tabeli 4.
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Pobrane probki przechowywane w zamrazarce
zachowuja trwatos¢ do 7 dni.

Badanie stopnia desorpcji

Do zbadania stopnia desorpcji izoprenu z sor-
bentu ORBO 351 wykonano desorpcje dla trzech
stezen zakresu pomiarowego. W tym celu dla kaz-
dego poziomu na sze$¢ warstw sorbentu (100 mg)
naniesiono po: 5,0; 10,0 i 15,0 ul roztworu izo-
prenu w disiarczku wegla o stezeniu 1,6 mg/ml.
Rurki pochtaniajgce pozostawiono w warunkach
laboratoryjnych na 30 min. Nastepnie wymywano
warstwe z pochlonietym izoprenem z uzyciem di-
siarczku wegla (1 ml) przez 30-minutowe wytrza-
sanie. Uzyskane w ten sposdéb roztwory poddawa-
no analizie chromatograficznej. Dodatkowo dla
kazdego poziomu przygotowano po trzy roztwory
poréwnawcze, ktore zostaly wykonane w taki sam
sposob, lecz bez uzycia sorbentu. Wyniki badan
wydajnoéci desorpcji podano w tabeli 5. Sredni
wspolczynnik desorpcji dla izoprenu wynosi 0,97.

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie europejskiej PN-
-EN 482. Do wyznaczenia granicy wykrywalnosci
oraz granicy oznaczalnoséci wykorzystano wyniki
analizy trzech prob slepych, wyniki te przedsta-
wiono w tabeli 6. Dane walidacyjne metody ozna-
czania izoprenu przedstawiono w tabeli 7.
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Izopren. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

Tabela 3. Precyzja oznaczer kalibracyjnych izoprenu
Table 3. Precision of isoprene calibration determinations

| seria I seria Il seria
Roztwor o stezeniu 3,2 ug/ml Roztwor o stezeniu 12,8 pg/ml Roztwor o stezeniu 24 ug/ml
Powierzchnia pikow Powierzchnia pikow Powierzchnia pikow
wg wskazan analitycznej Srednia wg wskazaf analityczne; Srednia wg wskazan analitycznej Srednia
stacji z powierzchni stadji z powierzchni stacji z powierzchni
komputerowej komputerowej komputerowej
59,1 209,3 399,2
59,9 209,4 3991
60,7 209,4 399,0
62,6 209,5 401,2
62,0 209,5 399,5
61,3 209,5 397,7
60,6 208,7 397,6
61,0 209,3 397,5
61,4 209,9 3973
61,5 206,8 398,0
61,1 206,1 39,4
60,7 205,3 394,8
60,1 21,7 3929
59,7 2121 390,4
59,3 212,5 387,8
60,8 2,5 3951
60,5 211,6 3951
60,2 211,6 395,0
60,3 21,8 391,9
59,8 PALE] 391,5
59,2 210,8 391,0
60,0 210,0 390,9
60,0 209,6 3914
59,9 209,2 391,8
égsjnla powierzchnia 60,48 Srednia powierzchnia piku 209,84 Srednia powierzchnia piku 395,08
?dchyleme standardowe 0,93 ?dchylenle standardowe 1,89 Odchylenie standardowe § 374
Wspo’rczyn.nlk 154 Wspétczynnik zmiennosci 0,90 Wspétczynnik zmiennosci 0.95
zmiennosci v, % v, % v, %
Srednia precyzja
12
Sredni wspdtczynnik zmiennosci dla zakresu v, es, %
Catkowita precyzja badania — $redni wspétczynnik zmiennosci v., % 5,1
Tabela 4. Trwato3¢ probek izoprenu w zamrazarce
Table 4. Persistence of isoprene samples in the freezer
: Czas przechowywania, Srednie pola e Odchylenie Zmiana powierzchni
Numer rurki . . . L Srednia .
liczba dni powierzchni pikow standardowe po przechowywaniu, %
1 26,4
7 0 2442 2453 1,6 0
1 243,0
7 1 2413 242,2 1,2 -1,28
1 237,6
7 3 2397 238,7 15 -2,71
1 238,5
) 7 2361 2373 17 -3,26
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Izopren. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

Tabela 6. Wyznaczanie granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci izoprenu
Table 6. Determination of the limit of detection and quantification of isoprene

Slepe proby
1 2 3

Odpowied? detektora wg wskazan analitycznej stacji komputerowej
Powierzchnia piku chromatograficznego o czasie retencji izoprenu

2,80 2,23 114
1,07 1,54 1,10
1,00 1,02 1,01
1,30 1,47 1,07
1,20 1,23 3,29
1,25 132 115
2,27 1,29 1,31
134 1,08 1,69
1,04 1,69 3,04
1,63 1,30 1,25
Odchylenie standardowe wynikéw uzyskanych dla serii prébek slepych, S,
0,5929 0,349 0,846

Odchylenie standardowe wynikéw uzyskanych dla serii probek slepych, S, 0,713

Réwnanie krzywej kalibracji: y= bx+ a y=17,2x-6,04

Wspdtczynnik kierunkowy krzywej kalibracji, b 17,20

Granica wykrywalnosci LOD, ng/ml 136,85

Granica oznaczalnosci LOQ, ng/ml 410,55

Tabela 7. Parametry walidacyjne metody oznaczania izoprenu
Table 7. Validation parameters of the isoprene determination method

Parametr Warto3¢
Zakres pomiarowy metody 0,8+ 16 mg/m’
llo3¢ pobranego powietrza 21
Zakres krzywej wzorcowej 1,6 +35,2 ug/ml
Granica wykrywalnosci 136,85 ng/ml
68,43 ug/m?
Granica oznaczalnosci 410,55 ng/ml
205,28 pug/m?
Catkowita precyzja badania 5.13%
Wzgledna niepewnos¢ catkowita 1,23%
Niepewnos¢ rozszerzona 22,47%
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PODSUMOWANIE

Znowelizowano norme PN-Z-04271:2000 do
oznaczania izoprenu w powietrzu na stanowiskach
pracy metoda chromatografii gazowej z detekcja
plomieniowo-jonizacyjng. Zakres metody ozna-
czania wynosi 0,8 + 16 mg/m®, co odpowiada za-
kresowi 1/10 + 2 zaproponowanej warto$ci NDS.

Metoda polega na zatrzymaniu na sorbencie
ORBO 351 izoprenu obecnego w powietrzu na
stanowiskach pracy, desorpcji w 1 ml disiarczku
wegla i analizie chromatograficznej.

Metoda spelnia wymagania zawarte w normie
PN-EN 482 i ma dobrg precyzj¢ oznaczen. Metoda
moze by¢ wykorzystywana przez laboratoria hi-
gieny pracy przy oznaczaniu zawarto$ci izoprenu
w powietrzu. Opracowang metode oznaczania izo-
prenu w formie procedury analitycznej zamiesz-
czono w zalgczniku.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA [ZOPRENU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

Metode podang w niniejszej procedurze stosuje
sie do oznaczania izoprenu (CAS: 78-79-5) w po-
wietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem
chromatografii gazowej z detekcja plomieniowo-
-jonizacyjna. Metode stosuje si¢ podczas kontroli
warunkéw sanitarnohigienicznych. Najmniejsze
stezenie izoprenu, jakie mozna oznaczyé w wa-
runkach pobierania probek powietrza i wykona-
nia oznaczania opisanych w procedurze, wynosi
0,8 mg/m? (dla probki powietrza o objetosci 2 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek - Zasady pobierania prébek
powietrza w $rodowisku pracy i interpretacji
wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji zawartych w badanym
powietrzu par izoprenu na weglu aktywnym pokry-
tym 4-tert-butylokatecholem, desorpcji roztwo-
rem disiarczku wegla i analizie chromatograficzne;j
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 ktérych uzywa sie rozpusz-
czalnikéw organicznych, nalezy wykonywac
z uzyciem $rodkéw ochrony indywidualnej, pod
sprawnie dzialajagcym wyciagiem laboratoryj-
nym. Pozostale po analizie roztwory odczynnikow
i wzorcow nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do
tego celu pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji
w uprawnionych instytucjach.
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5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowac substancje o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.

5.1. Izopren

5.2. Disiarczek wegla

5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy izoprenu
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ 3,2 mg izoprenu, kolbe uzupel-
ni¢ do kreski disiarczkiem wegla i dokladnie
wymieszaé. Obliczy¢ dokladng zawarto$¢ izopre-
nu w 1 ml roztworu.

5.4. Roztwor do wyznaczania wspotczynnika

desorpcji

Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ 16 mg izoprenu, kolbe uzupelnic¢ do
kreski disiarczkiem wegla i doktadnie wymieszac.
Obliczy¢ dokladng zawartos$¢ izoprenu w 1 ml roz-
tworu.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci
10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,05; 0,10; 0,25; 0,505
0,75 1 1,10 ml roztworu wzorcowego podstawo-
wego izoprenu wg punktu 5.3, uzupetni¢ do kre-
ski disiarczkiem wegla i wymieszaé. Zawartos¢
izoprenu w 1 ml tak przygotowanych roztworéw
wynosi odpowiednio: 1,60; 3,20; 8,00; 16,0; 24,0
i35,2 pg. Roztwory przechowywane w zamrazarce
sg trwate do 7 dni.

5.6. Gazy sprezone do chromatografu
Hel jako gaz no$ny, wodoér i powietrze do detek-
tora o czysto$ci wg instrukcji do chromatografu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy z detektorem plomienio-
wo-jonizacyjnym oraz dozownikiem umozliwiaja-
cym dzielenie probki.
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6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca roz-
dzielenie izoprenu od innych substancji wystepu-
jacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.
kolumna DB-VRX z niepolarng faza polisiloksa-
nowy (60 m x 0,25 mm; 1,4 um).

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajagca pobieranie prdobek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
rozdziatu 7.

6.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane o pojemnosci okoto 3 ml z na-
kretkami i uszczelkami silikonowymi, wyposazo-
ne w zawory, umozliwiajace pobieranie roztworu
bez otwierania naczynek.

6.5. Rurki pochtaniajace
Gotowe rurki szklane wypelnione dwiema war-
stwami wegla aktywnego pokrytego 4-tert-butylo-
katecholem (ORBO 351), (100 i 50 mg), rozdzielo-
ne i ograniczone widknem szklanym.

6.6. Strzykawki
Strzykawki do cieczy o pojemosci 50 + 1500 pl.

6.7. Kolby
Kolby szklane o pojemnosci 10 ml.

6.8. Wytrzasarka

7. Pobieranie prébek powietrza

Proébki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy PN-
-Z-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
rurke pochlfaniajacg wg punktu 6.5 przepusci¢ do
2 | badanego powietrza ze stalym strumieniem
objetosci nie wigkszym niz 1 1/h. Pobrane probki
przechowywane w zamrazarce zachowujg trwa-
tos¢ do 7 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac tak,
aby uzyska¢ dobre rozdzielenie izoprenu i roz-
puszczalnika.

W przypadku wykorzystania kolumny wg
punktu 6.2 zastosowano przykladowe warunki
wykonania oznaczania:

- temperatura dozowania  200°C
- temperatura kolumny programowana:
- temperatura poczatkowa 50°C (5 min)

- przyrost temperatury  10°C/min
- temperatura koncowa  190°C
- temperatura detektora 280°C
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- strumien objetosci

gazu no$nego (hel) 1,5 ml/min
- strumien objetosci wodoru 30 ml/min
- strumien objetosci azotu 25 ml/min

- strumien objetosci powietrza 400 ml/min
- stosunek dzielenia probki 5:1
- dozowanie probki 2 ul

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 5 pl roztworéw
wzorcowych roboczych izoprenu wg punktu 5.5.
Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny
pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikéw wg wska-
zan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng.
Réznica miedzy wynikami a wartoscig srednig nie
powinna by¢ wieksza niz 5% wartosci sredniej.
Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcows, odklada-
jac na osi odcietych zawarto$¢ izoprenu w 1 mi-
lilitrze roztworéw wzorcowych, w mikrogramach,
a na osi rzednych - odpowiadajace im $rednie po-
wierzchnie pikow.

10. Wykonanie oznaczenia

Po pobraniu probki powietrza przesypa¢ oddziel-
nie kazda warstwe ORBO 351 z rurki pochlania-
jacej wg punktu 6.5 do naczynek do desorpcji
wg punktu 6.4. Nastepnie doda¢ strzykawka wg
punktu 6.6 po 1 ml disiarczku wegla wg punk-
tu 5.2, naczynka szczelnie zamknac i wytrzasaé
na wytrzasarce wg punktu 6.8 przez 30 min. Na-
stepnie pobra¢ po 5 ul roztworu znad dluzszej
warstwy wegla aktywnego i bada¢ chromatogra-
ficznie w warunkach okreslonych w rozdziale 8.
Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny
pomiar. Odczytac z uzyskanych chromatogramow
powierzchnie pikéw izoprenu wg wskazan inte-
gratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Rdéznica
miedzy wynikami a warto$cig $rednig nie powinna
by¢ wigksza niz 5% wartosci $redniej. Zawarto$¢
izoprenu w badanym roztworze odczytac z krzy-
wej wzorcowej, w mikrogramach.

W taki sam sposdb wykona¢ oznaczanie izo-
prenu w roztworze znad krotszej warstwy sor-
bentu. Zawarto$¢ izoprenu oznaczona w krotszej
warstwie nie powinna przekracza¢ 10% zawartosci
oznaczonej w dluzszej warstwie sorbentu. W prze-
ciwnym razie wynik nalezy traktowa¢ jako orien-

tacyjny.
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11. Wyznaczanie wspétczynnika desorpg;ji

Do szeéciu naczynek do desorpcji wg punktu
6.4 wsypac dluzsza warstwe sorbentu, tj. 100 mg
z rurek pochlaniajacych wg punktu 6.5. Nastepnie
doda¢ po 10 ul roztworu do wyznaczania wspol-
czynnika desorpcji wg punktu 5.4. W siédmym
naczynku przygotowa¢ roztwor kontrolny zawie-
rajacy tylko dluzsza warstwe wegla aktywnego.
Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do na-
stepnego dnia. Nastepnie dodac strzykawka wg
punktu 6.6 po 1 ml disiarczku wegla wg punktu
5.2. Naczynka ponownie zamkna¢ i wytrzasaé na
wytrzasarce wg punktu 6.8 przez 30 min. Jedno-
cze$nie wykona¢ oznaczanie izoprenu co najmnie;j
w trzech roztworach poréwnawczych, przygoto-
wanych przez dodanie do 1 ml disiarczku wegla
wg punktu 5.2 po 10 ul roztworu do wyznaczania
wspolczynnika desorpcji wg punktu 5.4. Tak uzy-
skane roztwory bada¢ chromatograficznie w wa-
runkach okreslonych w rozdziale 8.
Wspélczynnik desorpcji izoprenu (d) obliczy¢
wg wzoru:
_(B-P)
P

p

d

w ktorym:

P, — $rednia powierzchnia piku izoprenu
na chromatogramach roztworéw po de-
sorpcji;

P, - $rednia powierzchnia piku o czasie reten-
cji izoprenu na chromatogramach roztwo-
ru kontrolnego;

P, - $rednia powierzchnia piku izoprenu na
chromatogramach roztworéw poréwnaw-
czych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspotczyn-
nika desorpcji izoprenu (d) jako $rednig arytme-
tyczna otrzymanych wartosci (d).

Wspoélczynnik desorpcji nalezy wyznaczaé
dla kazdej nowej partii rurek pochlaniajacych
wg punktu 6.5.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie izoprenu (X) w badanym powie-
trzu obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny
wg wzoru:

X:ml—i—m2

V.-d

w ktorym:

m, — zawarto$¢ izoprenu w roztworze znad diuz-
szej warstwy wegla aktywnego, odczytana
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach;

m, — zawartos¢ izoprenu w roztworze znad krot-
szej warstwy wegla aktywnego, odczytana
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach;

V - objetos$¢ powietrza przepuszczonego przez
rurke pochlaniajacy, w litrach;

d - érednia warto$¢ wspétczynnika desorpcii
wyznaczona zgodnie z rozdziatem 11.
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