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Streszczenie

Ftalan dibutylu (DBP) jest zaklasyfikowany jako substancja dzialajaca szkodliwie na rozrodczos$¢ kategorii 1B. Celem
przeprowadzonych badan bylo opracowanie metody oznaczania ftalanu dibutylu, ktéra umozliwi oznaczanie jego ste-
zen na poziomie 0,6 mg/m?®. Metoda polega na zatrzymaniu zawartego w powietrzu aerozolu ftalanu dibutylu na prob-
nik - rurke szklang z sorbentem XAD-2 i filtrem z widkna szklanego, ekstrakcji mieszaning aceton/dichlorometan
i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu. Badania wykonano z zastosowaniem chromatografii gazowej ze
spektrometrem mas (kolumna RTX-5silMS). Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wymaganiami zawartymi
w normie europejskiej PN-EN 482. Metoda umozliwia oznaczanie zwigzku w powietrzu srodowiska pracy w zakresie
stezen 0,06 + 1,2 mg/m®. Opracowana metoda oznaczania ftalanu dibutylu w powietrzu na stanowiskach pracy zostata
przedstawiona w postaci procedury analitycznej, ktorg zamieszczono w zalaczniku. Zakres tematyczny artykutu obej-
muje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk
o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

Stowa kluczowe: ftalan dibutylu, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, metoda chromatografii gazowej
ze spektrometria mas, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

Abstract

Dibutyl phthalate (DBP) is a reproductive toxicant category 1B. The purpose of the conducted research work was to
develop a method for the determination of dibutyl phthalate, which will enable its determination at concentrations
of 0.6 mg/m’. The method involves trapping the aerosol of dibutyl phthalate contained in the air onto a sampler

! 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 - Panstwowy Instytut Badawczy

123




Elzbieta Dobrzyriska, Matgorzata Szewczyriska

- a glass tube with XAD-2 sorbent and a glass fiber filter, its extraction with an acetone/dichloromethane mixture
and chromatographic analysis of the resulting solution. The study was performed with the use of gas chromatography
with a mass spectrometry (RTX-5silMS Column). Validation of the method was carried out in accordance with the
requirements of the European standard PN-EN 482. The method allows for the determination of a compound in the air
of the working environment in a concentration range of 0.06 mg/m?® to 1.2 mg/m® The method for the determination
of dibutyl phthalate is presented in form of an analytical procedure, which is included in the appendix. This article
discusses the problems of occupational safety and health, which are covered by health sciences and environmental
engineering.

Keywords: dibuthyl phthalate, analytical method, air at workplaces, gas chromatographic method with mass
spectrometry, health sciences, environmental engineering.

WPROWADZENIE

Ftalan dibutylu (DBP), inaczej ftalan dwubutylu
lub ester dwubutylowy kwasu ftalowego, jest zwigz-
kiem organicznym o zapachu charakterystycz-
nym dla estréow. Charakterystyke tego zwiazku,
jego wlasciwosci fizykochemiczne i otrzymywa-
nie przedstawiono szczegélowo w opisie metody
22016 r. (Woznica 2016).

Ftalan dibutylu jest wykorzystywany jako do-
datek zmigkczajacy do zywic i polimeréw (PVC),
uszczelniaczy, klejow, spoiw oraz tuszy dru-
karskich. Jest réwniez stosowany przy produk-
cji: farb nitrocelulozowych, wiokien szklanych
i kosmetykéw, ostonek lekow, insektycydow
(ChemPyt 2022; Kupczewska-Dobecka, Czubacka
2022), a takze jako $rodek zelujacy, rozpuszczalnik,
srodek przeciwpienigcy oraz jako $rodek smarny
(Skowrori i in. 2022).

Zgodnie z zalacznikiem XIV do rozporzadze-
nia REACH (Rozporzadzenie Komisji (UE) nr
143/2022), od 2015 roku ftalan dibutylu znajduje
sie w wykazie substancji podlegajacych proce-
durze udzielania zezwolen na wprowadzanie do
obrotu. Jedynym zastosowaniem wylaczonym
z obowiazku uzyskania zezwolenia jest zastosowanie
w opakowaniach bezposrednich produktéw leczni-
czych (Kupczewska-Dobecka, Czubacka 2022).

Przy narazeniu zawodowym na ftalan dibutylu
najwieksze znaczenie ma droga inhalacyjna, na-
tomiast najmniejsze — droga dermalna. W Polsce
w 2017 r. w warunkach narazenia >0,1 + 0,5 NDS,
tj. w stezeniu 0,5 + 2,5 mg/m’ (NDS = 5 mg/m’),
pracowalo siedemnastu pracownikéw przy pro-
dukcji wyrobéw z gumy i tworzyw sztucznych
(PKD - 22). Odnotowano rdéwniez przypadek
choroby skéry u osoby narazonej na ftalan dibuty-
lu zatrudnionej w zakladzie przetworstwa przemy-
stowego (Kupczewska-Dobecka, Czubacka 2022).
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Zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu Euro-
pejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grud-
nia 2008 r. ftalan dibutylu jest zaklasyfikowany jako
substancja dzialajaca szkodliwie na rozrodczo$¢, ka-
tegoria 1B, z przypisanym zwrotem okreslajagcym ro-
dzaj zagrozenia H360Df (moze dziala¢ szkodliwie na
dziecko w fonie matki; podejrzewa sie, ze dziala szko-
dliwie na ptodnos¢). Zwiazek ten znajduje si¢ naliscie
substangji, ktore zostaly poddane ocenie pod katem
wiasciwosci zaburzajacych gospodarke hormonalng
(EDC), zgodnie z przepisami UE w REACH (Rozpo-
rzadzenie Komisji Europejskiej (UE)nr 1907/2006),
i ktdre zostaly zidentyfikowane i prawnie przyjete
jako substancje zaburzajace gospodarke hormonalng
(Endocrine discruptor... 2022).

Ftalan dibutylu zostal zaklasyfikowany jako
substancja EDC kategorii 1, tj. wysoki poziom
narazenia. Za skutek krytyczny dziatania ftalanu
dibutylu przyjeto dzialanie draznigce na drogi
oddechowe oraz na rozrodczo$¢. Zgodnie z opra-
cowang w 2022 r. dokumentacja proponowanych
dopuszczalnych wielko$ci narazenia zawodowe-
go zaleca si¢ oznakowanie substancji w wykazie
literami ,,Ft” oraz ,,I” oznaczajacymi odpowiednio
substancje o dzialaniu szkodliwym na rozrodczo$¢
oraz dzialajaca draznigco na drogi oddechowe.
Substancja nie spelnia kryteridw zastosowania
notacji wskazujacej na wchlanianie przez skore.
W dokumentacji podkreslono réwniez, ze kobiety
w wieku rozrodczym nie powinny by¢ zatrudniane
przy pracy z tg substancja (Kupczewska-Dobecka,
Czubacka 2022).

W Polsce do oznaczania ftalanu dibutylu
w powietrzu na stanowiskach pracy stosowa-
no metode zgodng z wymaganiami zawartymi
w normie PN-Z-04495:2018-09, natomiast wcze-
$niej wykorzystywano norme PN-Z-04208-4:1989.
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W normie PN-Z-04208-4:1989 probki powietrza
pobierano na rurke szklang wypelniona zelem
krzemionkowym, a jej oznaczalno$¢ wynosila
1,25 mg/m* dla probki powietrza o objetosci 24 L.
W normie PN-Z-04495:2018-09 podano metode
oznaczania frakcji wdychalnej ftalanu dibutylu
w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem chromatografii gazowej z detekcja ptomienio-
wo-jonizacyjng. Metoda ta polega na przepuszcze-
niu 720 1 powietrza przez filtr z wtoékna szklanego,
a nastepnie poddaniu go ekstrakeji etanolem i ana-
lizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.
Najmniejsze stezenie ftalanu dibutylu, jakie moz-
na oznacza¢ w warunkach pobierania prébek po-
wietrza i oznaczania opisanych w normie, wynosi
0,5 mg/m’ (dla probki powietrza o objetosci 720 1).

W Polsce ustalona warto$¢ normatywu higie-
nicznego — najwyzszego dopuszczalnego stezenia
(NDS) dla ftalanu dibutylu (frakcja wdychalna)
w powietrzu na stanowiskach pracy - wynosi
5 mg/m’ (DzU 2018, poz. 1286 ze zm.), podobnie
jak w wiekszos$ci panstw Europy. W USA (NIOSH
i OSHA), Australii, Austrii, Belgii, Kanadzie,
Francji, Japonii, Singapurze, Korei Poludniowe;j
i Hiszpanii takze obowigzuje warto$¢ 5 mg/m’.
W Niemczech w 2009 r. zaproponowano wartos¢
MAK jako $rednig wazong na poziomie 0,58 mg/m’
na podstawie 28-dniowego badania inhalacyjnego

na szczurach (Skowron i in. 2022). Eksperci Ko-
mitetu Naukowego ds. Dopuszczalnych Norm
Zawodowego Narazenia na Oddzialywanie Czyn-
nikéw Chemicznych w Pracy (SCOEL) przyjeli
warto$¢ dopuszczalng zaréwno dla par, jak i ae-
rozolu zwigzku na poziomie 0,58 mg/m’ (SCOEL
2013; 2016). Zestawienie wartosci obowigzujgcych
normatywow higienicznych ustalonych dla ftalanu
dibutylu w srodowisku pracy w réznych panstwach
przedstawiono w tabeli 1 (GESTIS 2022).

Miedzyresortowa Komisja ds. Najwyzszych
Dopuszczalnych Stezen i Natezen Czynnikéw
Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy
w dniu 24.06.2021 r. przyjeta wartos¢ NDS dla par
i aerozoli ftalanu dibutylu na poziomie 0,6 mg/m°.
Nie ustalono wartosci chwilowej (NDSCh), po-
niewaz skutki wskazujgce na dziatanie draznigce
ftalanu dibutylu obserwowano wylacznie w bada-
niach toksycznosci przedluzonej, a nie jako skutek
narazenia ostrego (Skowro# iin. 2022). W zwigzku
z zaproponowanymi przez Komisje do spraw NDS
i NDN zmianami do rozporzadzenia MRPiPS
z 2018 r. (DzU 2018, poz. 1286) ponownie zaist-
niala konieczno$¢ zmiany sposobu pobierania
probek powietrza i tym samym opracowania no-
wej metody oznaczania ftalanu dibutylu.

Tabela 1. Wartosci normatywoéw higienicznych przyjete dla ftalanu dibutylu (DBP) w réznych pafstwach (GESTIS 2022)
Table 1. Hygiene standard values regarding dibuthyl phthalate (DBP) in various countries (GESTIS 2022)

ST Wartosci dopuszczalne 8-godzinne Wartosci dopuszczalne krétkoterminowe
ppm mg/m’ ppm mg/m’

Dania 3 6

Niemcy (AGS) 0,05 (1) 0,58 (1) 0,1(1) 116 (1)

Niemcy (DFG) 0,05 (1) 0,58 (1) 0,1(1) 1,16 (1)

Irlandia 5 10

Litwa 0,5

Nowa Zelandia 0,05 0,58

Norwegia 3

Chiny 2,5

Polska 5 (frakcja wdychalna)

Rumunia 2 5

Potudniowa Afryka 10

Szwecja 3 5

Szwajcaria 0,05 0,8 0,1 1,16

Anglia 5 10

Objasnienie: Niemcy (1) — wdychany aerozol i pary.
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Celem prac badawczych bylo opracowanie me-
tody oznaczania stezen aerozolu ftalanu dibutylu
w powietrzu na stanowiskach pracy w zakresie od
1/10 do 2 proponowanej wartosci NDS (0,6 mg/m?),
tj. 0,06 + 1,2 mg/m’.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $ro-
dowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
7890A z detektorem spektrometrii mas 5975C
firmy Agilent Technologies. Do oznaczania ftala-
nu dibutylu zastosowano kolumng¢ RTX-5 silMS
o diugosci 30 m, $rednicy wewnetrznej 0,25 mm
i grubosci filmu 0,25um firmy Restek. Do po-
bierania prébek powietrza zawierajacych ftalan
dibutylu wykorzystano aspiratory Gilian Air 5
(Sensidyne, USA). Wzorce odwazano na wadze
analitycznej Sartorius TE214S (Sartorius Cor-
poration, USA). Prébki przechowywano w chio-
dziarko-zamrazarce ARDO CO23B-2H (Merlo-
ni, Polska). Stosowano ptuczke ultradzwiekowg
SONIC- 5 (POLSONIC, Polska).

Odczynniki i materiaty

W badaniach stosowano zestaw certyfikowanych
wzorcow ftalanow EPA 8270 Ether/Phtalate mix
1 ml, 2000 pg/ml w DCM, ftalan dibutylu (Sigma-
-Aldrich, Niemcy) oraz odczynniki o czystosci co
najmniej cz.d.a.: aceton (Sigma-Aldrich, Niemcy)
i dichlorometan (Sigma-Aldrich, Niemcy). Do
pobierania prébek wykorzystano rurki z sorben-
tem Orbo 43 specially treated Amberlite® XAD®-2
(SKC) i filtry z wldkna szklanego (Whatman,
Anglia). Stosowano takze szklo laboratoryjne, tj.:
kolby miarowe, naczynka do desorpcji wyposazone
w korki, strzykawki do cieczy i inne.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Ustalenie warunkéw oznaczania
chromatograficznego

Do oznaczania ftalanu dibutylu (DBP) wybrano
warunki zaproponowane w metodzie EPA 827
z ktorej korzystano we wczesniejszych pracach
autoréw (Szewczyriska i in. 2020). Warunki pracy
chromatografu gazowego sprzezonego ze spektro-
metrem mas byly nastepujace:

- kolumna kapilarna RTX-5 silMS,
30m x 0,25 mm x
x 0,25 um
- temperatura pieca
programowana: 40°C (2 min);
At 20°C/min
do 300°C (15 min)
- temperatura komory
nastrzykowej 300°C

- temperatura linii transferowej 280°C

126

- przeplyw gazu no$nego 1 ml/min

- objetos¢ nastrzyku 2ul
- dzielnik prébki 10:1
- gaz nosny hel
- tryb SIM

- monitorowane jony (m/z): 149 i 150.

W opisanych wyzej warunkach ftalan dibutylu
moze by¢ oznaczany w obecnosci takich zwigzkow
wspotwystepujacych, jak: bis(2-chloroetoksy)-
metan (BCEM), bis(2-chloroizopropylo)eter
(BCPR), bis(2-chloroetylo)eter (BCEE), dimety-
loftalan (DMP), dietyloftalan (DEP), chlorodi-
tenyloeter (CPPE), bromodifenyloeter (BPPE),
benzylobutyloftalan (BBP), bis(2-etyloheksylo)-
ftalan (DEHP), di-n-oktyloftalan (DNOP). Chro-
matogram roztworu ftalanu dibutylu w obecnosci
innych ftalanéw i estréw przedstawiono na rycinie 1.
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Prébnik do pobierania probek powietrza

Ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizykochemiczne
ftalan dibutylu (DBP) w $rodowisku pracy moze
wystepowaé we frakeji czastek stalych i w fazie
gazowej (Szewczynska i in. 2021). Dlatego tez do

Wybér rozpuszczalnika do odzysku/ekstrakcji
ftalanu dibutylu z filtrow i XAD-2

W celu ustalenia warunkéw ekstrakeji ftalanu di-
butylu (DBP) z filtra z wiékna szklanego i zywicy
XAD-2 zastosowano nastepujace rozpuszczalniki:

pobierania probek powietrza zastosowano pola- - etanol (ETOH),
czenie filtra z wldkna szklanego o $rednicy 5 mm - dichlorometan (DCM),
umieszczonego na wlocie rurki adsorpcyjnej wy- - aceton (AC),

pelnionej Zywica Amberlite XAD-2 (ryc. 2). - mieszaning dichlorometanu i acetonu (1: 1, v/v).
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Rycina 1. Chromatogram wzorca EPA 8270 o stezeniu 1pg/ml.

Legenda: 1 - bis(2-chloroizopropylo)eter; 6,226 min, 2 - bis(2-chloroetylo)eter; 6.837 min, 3 - bis(2-chloroetoksy)metan; 7,711 min,
4 — dimetyloftalan; 9,836 min, 5 — dietyloftalan; 10.681 min, 6 — 4-chlorodifenyloeter; 10,760 min, 7 — 4-bromodifenyloeter; 11,350 min
8 - dibutyloftalan; 12,652 min, 9 — benzylobutyloftalan; 14,471 min, 10 - bis(2-etyloheksylo)ftalan; 15,175 min, 11 - di-n-oktyloftalan;
15,976 min

Figure 1. Chromatogram of the EPA 8270 standard at a concentration of 1 ug/ml.

Legend: 1 - bis(2-chloroisopropyl) ether; 6.226 min, 2 — bis(2-chloroethyl) ether; 6.837 min, 3 - bis(2-chloroethoxy)methane; 7.711 min,
4 — dimethylphthalate; 9.836 min, 5 — diethylphthalate; 10.681 min, 6 — 4-chlorodiphenyl ether; 10.760 min, 7 — 4-bromodiphenyl ether;
11.350 min, 8 — dibutyl phthalate; 12.652 min, 9 - benzyl butylphthalate; 14.471 min, 10 - bis(2-ethylhexyl) phthalate; 15.175 min, 11 - di-n-
octyl phthalate; 15.976 min
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Filtr z wiokna szklanego
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Pochtaniajacych
(witokno szklane)
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umoiliwiajgca
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Rycina 2. Prébnik do pobierania prébek powietrza
Figure 2. Air sampler
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Po trzy filtry z wtdkna szklanego i po 100 mg
warstwy XAD-2 z rurek adsorpcyjnych przesy-
pywano do naczynek do desorpcji. Nastepnie na
filtry i XAD-2 nakraplano po 10 ul roztworu fta-
lanu dibutylu o stezeniu 43 mg/ml. Pozostawia-
no do wyschniecia, a nastepnie probki zalewano
2 ml etanolu i wytrzasano przez 30 min w ultra-
dzwigkach. Przygotowano jednocze$nie dwa
roztwory kontrolne i proby zerowe. W identycz-
ny sposéb sprawdzono desorpcje DBP z filtrow
i XAD-2, stosujac pozostale rozpuszczalniki. Na
rycinie 3 przedstawiono histogram odzyskow
ftalanu dibutylu z badanych sorbentéw przy za-
stosowaniu réznych rozpuszczalnikdéw. Najlepsze
rezultaty uzyskano, stosujac mieszaning acetonu
i dichlorometanu. Wspolczynnik odzysku dla fta-
lanu dibutylu wyniést 97%.

Ustalenie warunkéw pobierania
probek powietrza

Przeprowadzono badania w celu ustalenia wa-
runkow pobierania probek, ktére zapewnia ilo-
$ciowe wyodrebnienie ftalanu dibutylu (DBP)
z powietrza. Badania wstgpne przeprowadzono
w nastepujacy sposob: na filtry oraz XAD-2
umieszczone w rurkach szklanych naniesiono
po 10 pl roztworu ftalanu dibutylu o stezeniu
43 mg/ml i przepuszczono powietrze ze sta-
tym strumieniem objetosci 2 1/h. Czas po-
chlaniania wynosit 1 i 2 h. Nastepnie filtr
z pierwsza warstwg sorbentu i oddzielnie druga
warstwa sorbentu przenoszono do odpowiednich

naczynek. W nastepnej kolejnosci dodawano
2 ml mieszaniny rozpuszczalnikow AC/DCM
(1: 1) i zawarto$¢ poddawano dzialaniu ultra-
dzwigkéw przez 30 min. Po tym czasie wykona-
no oznaczanie ftalanu dibutylu w roztworach po
ekstrakcji oraz w roztworach poréwnawczych
otrzymanych przez wprowadzenie 10 pl roztwo-
ru ftalanu dibutylu o stezeniu 43 mg/ml do 2 ml
rozpuszczalnika. Srednia warto$¢ wspotczynnika
odzysku po pochifanianiu dla ftalanu dibutylu wy-
nosila 97,1%. Szczegdtowe wyniki badan przedsta-
wiono w tabeli 2.

Na podstawie wynikéw prezentowanych badan
wykazano, ze probnik w postaci rurki szklanej wy-
pelnionej sorbentem XAD-2 (100/50 mg) oraz do-
datkowo umieszczonym w rurce filtrem z widkna
szklanego jest odpowiedni do pobierania ftalanu
dibutylu z powietrza.

Badanie stopnia odzysku

Badania odzysku ftalanu dibutylu (DBP) z powie-
trza przeprowadzano z wykorzystaniem filtrow
z wtokna szklanego oraz rurek szklanych wypel-
nionych sorbentem XAD-2. Do osiemnastu na-
czynek do desorpcji (po szes$¢ sztuk) zawierajacych
filtr z widkna szklanego oraz XAD-2 dodawano
po 2 ml roztwordw ftalanu dibutylu w AC/DCM
o stezeniach odpowiednio: 21,5; 60,2 i 215,0 pg/
ml. Naczynka po uplywie 24 h umieszczano w ul-
tradzwiekach. Uzyskany ekstrakt poddawano ana-
lizie chromatograficznej w ustalonych warunkach.
Sredni wspétczynnik odzysku wynosit 0,97.
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“ DBP
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Rycina 3. Histogram odzyskéw ftalanu dibutylu (DBP) z badanych mediéw przy zastosowaniu réznych rozpuszczalnikdw
Figure 3. Histogram of dibutyl phthalate (DBP) recoveries from tested sorbent media using different solvents

128

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2023, nr 3(117)




Ftalan dibutylu. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

Tabela 2. Wstepne badanie pochtaniania i ekstrakdji ftalanu dibutylu (DBP) z filtréw i XAD-2 za pomoca mieszaniny AC/DCM
Table 2. Preliminary study of dibutyl phthalate (DBP) uptake and extraction from filters and XAD-2 using an AC/DCM mixture

Sredni Powierzchnia pikéw DBP/SIM
Strumien objetosci " recnia w roztworach po ekstrakgji
- Czas Przyblizone powierzchnia Odzysk po
Numer rurki P Ui pochtaniania, stezenie pikéw DBP/SIM ] ] pochtanianiu,
P Uh ! h substandji w roztworach filtr z wiokna %
/ kontrolnych szklanego Il warstwa
i | warstwa
1 46 664 238 - 97,9
2 2 1 215 47652622 47578 260 - 99,8
3 45754 001 - 96,0
1 46 557 408 - 96,3
2 2 2 215 48 349 852 46 837051 - 96,9
3 46 217101 - 95,6

Uzyskane wyniki wskazuja, Ze mieszanina
AC/DCM jest odpowiednia do ekstrakgji ftalanu
dibutylu z filtréw z wtdkna szklanego oraz sorben-
tu XAD-2.

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano dla roz-
tworéw wzorcowych ftalanu dibutylu (DBP)
w AC/DCM. Stezenie tych roztworéw ustalono na
podstawie nastepujacych zalozen:
- zakres pomiarowy
- objetos¢ powietrza
pobranego do analizy
- objetos¢ rozpuszczalnika
stosowanego do ekstrakcji 2 ml.

0,06 + 1,2 mg/m’

7201

120 000 000
100 000 000
80 000 000
60 000 000

40 000 000

Pole powierzchni pod pikiem
[ 2

20 000 000 L

0,0 100,0 200,0

Zakres stezen tak uzyskanych roztworéw wzor-
cowych wynosil 21,5 + 430,0 pg/ml. Przygotowano
po trzy serie roztworéw kalibracyjnych, ktore pod-
dano analizie chromatograficznej. Wstrzykiwano
po 1 pl roztworéw wzorcowych o wzrastajacych
stezeniach. Dla kazdego stezenia wykonano po
dwa oznaczenia. Nastepnie sporzadzono wykres
zalezno$ci powierzchni pikéw badanej substancji
od jej stezen w roztworach wzorcowych (ryc. 4).

Liniowo$¢ krzywej wzorcowej charakteryzowa-
na jest warto$cig wspotczynnika korelacji R, ktory
wynosi 0,9961.

W celu oceny precyzji oznaczen Kkalibra-
cyjnych przygotowano roztwdr podstawowy
o stezeniu 4,3 mg/ml. Wykonano z niego trzy serie

y=216789x+7E+06

300,0 400,0 500,0

Stezenie ftalanu dibutylu, pug/ml

Rycina 4. Wykres zaleznosci pola powierzchni pikéw od stezenia ftalanu dibutylu (DBP)
Figure 4. Plot of peak area versus dibutyl phthalate (DBP) concentration
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Tabela 3. Precyzja oznaczen kalibracyjnych ftalanu dibutylu (DBP)

Table 3. Precision of calibration determinations of dibutyl phthalate (DBP)

Roztwor o stezeniu 21,5 pg/ml, | seria Roztwor o stezeniu 215 pg/ml, Il seria Roztwor o stezeniu 430 pg/ml, Il seria
Srednia powierzchnia pikéw Srednia powierzchnia pikéw Srednia powierzchnia pikéw

7851467 47262 500,0 75188707,0
7933489 47524 624,0 76 843 270,0
8548577 46 697 861,0 74205 448,0
8191725 46 684 800,0 78203 044,0
8018 583 46 297784,0 76 820 591,0
7318186 45383 853,0 74187767,0
8228786 45143283,0 73216720,0
8042429 45560 220,0 75142 427,0

Sredma powierzchnia 8 016 655,25 Sredma powierzchnia 461943656 Sredma powierzchnia 75 475 996,75

piku piku piku

Odchylenie Odchylenie Odchylenie

standardowe, S 354 828,07 standardowe, $ 882636.6 standardowe, S 167699230

Wspo{czynlnlk 4,43 Wspo’rczyn_nlk 191 Wspo’rczynlnlk 122

zmiennosdi, v3, % zmiennosdi, v, % zmiennosci, vy, %

Srednia precyzja - 307

Sredni wspdtczynnik zmiennosci dla zakresu Ve, % !

Catkowita precyzja badania — Sredni wspdtczynnik zmiennosci, vz, % 5,87

po osiem roztworéw roboczych tak, aby przygo-
towane roztwory zawieraly odpowiednio: 21,5;
215 i 430 ug zwigzku. Wykonano pomiary chro-
matograficzne po dwa z kazdego roztworu w iden-
tycznych warunkach, jak przy wykonaniu ozna-
czenn kalibracyjnych. Na podstawie odczytanych
powierzchni pikéw uzyskanych na chromatogra-
mach obliczono odchylenie standardowe i wspol-
czynnik zmiennosci. Wartosci charakteryzujace
precyzje oznaczen kalibracyjnych zestawiono
w tabeli 3. Wspdlczynniki zmiennosci dla kolej-
nych pozioméw stezenia wynosza odpowiednio:
4,43;1,9111,22%.

Badanie trwatosci roztworéw i probek

Trwalo$¢ pobranych préobek powietrza, jak row-
niez przygotowanych roztworéw badano w zalez-
nosci od czasu ich przechowywania w chlodziarce.
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Do badania trwalosci roztworéw w chlodziar-
ce pozostawiono roztwor ftalanu dibutylu (DBP)
o stezeniu 215 pg/ml, odpowiednio na: 1, 2, 4, 5
i 7 dni. Wyniki badania wskazuja, ze roztwory
ftalanu dibutylu przechowywane w temperaturze
okoto 4°C s3 trwale co najmniej 4 dni.

Trwalo$¢ pobranych probek powietrza bada-
no w dniu naniesienia ftalanu dibutylu na sor-
bent XAD-2 i filtr z wtékna szklanego oraz po
112 dniach przechowywania prébek w chlodziar-
ce. Na podstawie wynikéow przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze probki przechowywane
w chlodziarce zachowujg trwatos¢ 2 dni.

Dane walidacyjne metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482.
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W celu obliczenia odchylenia standardowe-
go wynikéw uzyskanych dla serii probek slepych
przeprowadzono dziesie¢ niezaleznych pomiaréw
powierzchni piku przy czasie retencji badanego
analitu dla trzech niezaleznie przygotowanych
Slepych prob (probka przygotowana w identyczny
sposob jak probka rzeczywista — bez analitu).

Granice wykrywalnosci (LOD) oraz granice
oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono na podstawie
wartosci odchylenia standardowego zbioru sygna-
tow slepych préb i kata nachylenia krzywej kali-
bracji. Granice wykrywalnosci (LOD) obliczono
na podstawie wzoru:

LOD = (3,3-5)/b
gdzie:

b - wspdlczynnik kierunkowy krzywej kalibra-

cyine,

s — odchylenie standardowe wynikow uzyska-

nych dla serii probek slepych.

Granice oznaczalno$ci (LOQ) obliczono, ko-
rzystajac z zaleznosci:
LOQ=3-LOD

Uzyskano nastepujace dane walidacyjne:

- zakres pomiarowy 21,5 + 430 pg/ml
(0,06 + 1,2 mg/m’
dla probki
powietrza 720 1)

- granica wykrywalnosci,

LOD 0,9 ng/ml

- granica oznaczalno$ci,

LOQ 2,6 ng/ml

- wspolczynnik korelacji, R 0,9961

- calkowita precyzja

badania, V. 5,87%
- wzgledna niepewnos¢

catkowita 14%
- niepewnos$c¢ rozszerzona  28%.

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan opra-
cowano metode oznaczania ftalanu dibutylu
w powietrzu na stanowiskach pracy w zakresie ste-
zen 1/10 + 2 wartosci NDS, tj. 0,06 + 1,2 mg/m’.
Metoda polega na zatrzymaniu zawartego w po-
wietrzu aerozolu ftalanu dibutylu na prébnik
(. rurke szklang z sorbentem XAD-2 i filtrem
z widkna szklanego), ekstrakcji mieszaning
aceton/dichlorometan i analizie otrzymanego roz-
tworu z zastosowaniem chromatografii gazowe;j
ze spektrometrem mas (kolumna RTX-5siIMS).
W ustalonych warunkach ftalan dibutylu moze by¢
oznaczany w obecnosci acetonu, dichlorometanu

i innych substancji wspotwystepujacych, tj.: bis(2-
-chloroetoksy)metanu, bis(2-chloroizopropylo)-
eteru, Dbis(2-chloroetylo)eteru, dimetyloftalanu,
dietyloftalanu, chlorodifenyloeteru, bromodifeny-
loeteru, benzylobutyloftalanu, bis(2-etyloheksylo)-
ftalanu i di-n-oktyloftalanu.

Opracowana metoda oznaczania stezen ftala-
nu dibutylu moze by¢ wykorzystana przez srodo-
wiskowe laboratoria higieny pracy do pomiaréw
i oznaczania stezen tej substancji w powietrzu
na stanowiskach pracy w celu oceny narazenia
zawodowego.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA FTALANU DIBUTYLU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode ozna-
czania zawarto$ci ftalanu dibutylu (numer CAS:
84-74-2) w powietrzu na stanowiskach pracy z za-
stosowaniem chromatografii gazowej ze spektro-
metrig mas. Metode stosuje si¢ podczas kontroli
warunkdow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie ftalanu dibutylu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisanych
w procedurze, wynosi 0,06 mg/m?>.

2. Powotania normatywne

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

3. Zasada metody

Metoda polega na: zatrzymaniu zawartego w po-
wietrzu aerozolu ftalanu dibutylu w prébniku
w postaci rurki szklanej wypelnionej sorbentem
XAD-2 (100/50 mg) oraz filtrem z widkna szkla-
nego, ekstrakcji acetonem i dichlorometanem
oraz analizie chromatograficznej otrzymanego
roztworu.

4. Odczynniki, roztwory i materiaty

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

Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢
z doktadnoscia do 0,0002 g.

Czynno$ci zwigzane z rozpuszczalnikami orga-
nicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie dziafa-
jacym wyciagiem laboratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
i przekazywa¢ do zakladéw zajmujacych si¢ ich
utylizacja.

4.1. Ftalan dibutylu

4.2. Aceton/dichlorometan (AC/DCM) (1: 1)
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4.3. Roztwor wzorcowy podstawowy ftalanu
dibutylu
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
10 ml nalezy odwazy¢ okoto 43 mg ftalanu dibuty-
lu wg punktu 4.1, kolbe ponownie zwazy¢, uzupet-
ni¢ do kreski AC/DCM wg punktu 4.2 i doktadnie
wymieszaé. Zawarto$¢ ftalanu dibutylu w 1 ml tak
przygotowanego roztworu wynosi okofo 4,3 mg.
Obliczy¢ dokladng zawartos¢ ftalanu dibutylu
w 1 ml roztworu.
4.4. Roztwoér do wyznaczania wspotczynnika
odzysku
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ 430 mg ftalanu dibutylu wg punktu
4.1, kolbe zwazy¢, uzupelni¢ do kreski AC/DCM
wg punktu 4.2 i dokladnie wymieszaé. Stezenie
ftalanu dibutylu w tak przygotowanym roztworze
wynosi 43 mg/ml.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowa¢ typowy
nastepujacy:

5.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy ze spektrometrem mas.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca ozna-
czanie ftalanu dibutylu, np.: kolumna RTX-5silMS
o dlugosci 30 m, o $rednicy wewnetrznej 0,25 mm
i o grubosci filmu 0,25 um.

5.3. Prébnik
Rurka szklana wypelniona XAD-2 (100/50 mg)
z dodatkowo umieszczonym w rurce filtrem
z wtokna szklanego.

5.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka stozkowe do desorpcji wyposazone
w korki o pojemnosci 3 ml.

5.5. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 + 5000 pl.

5.6. Pompa ss3ca
Pompa ssgca umozliwiajaca pobieranie probek po-
wietrza ze stalym strumieniem objetosci wg roz-
dziatu 6.

sprzet laboratoryjny oraz
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6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania probek przez prébnik wg
punktu 5.3 przepusci¢ do 720 1 badanego powie-
trza ze stalym strumieniem objetosci 2 1/min.

Pobrane prébki przechowywane w chlodziarce
zachowuja trwaltos¢ przez 2 dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak do-
bra¢, aby uzyska¢ rozdzielenie ftalanu dibutylu
od innych substancji wystepujacych jednoczesnie
w badanym powietrzu. W przypadku stosowa-
nia kolumny o parametrach podanych w punkcie
5.2, oznaczanie mozna wykona¢ w nastepujacych
warunkach:

- kolumna kapilarna RTX-5 silMS,
30 m x 0,25 mm x
x 0,25 um

- temp. pieca programowana: 40°C (2 min);
At 20°C/min
do 300°C (15 min)

- temperatura komory

nastrzykowej 300°C

- temperatura linii transferowej 280°C

- przeplyw gazu no$nego 1 ml/min

- objetos¢ nastrzyku 2ul

- dzielnik probki 10: 1

- gaz no$ny hel

- tryb SIM

- monitorowane jony (m/z): 149 i 150.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,05; 0,06; 0,14; 0,25; 0,51 1 ml
roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu
4.3, uzupetnic¢ do kreski AC/DCM wg punktu 4.2
i wymiesza¢. Zawartos¢ ftalanu dibutylu w 1 ml tak
przygotowanych roztworéw wynosi odpowiednio:
21,5; 25,8; 60,2; 107,5; 215,0 i 430,0 pg.

Tak uzyskane roztwory bada¢ chromatogra-
ficznie w warunkach okreslonych w rozdziale 7.
Z kazdego roztworu wykona¢ dwukrotny pomiar.
Odczyta¢ powierzchnie pikéw wg wskazan inte-
gratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roznica
miedzy wynikami a wartoscig srednig nie powin-
na by¢ wigksza niz 5% warto$ci $redniej. Nastepnie
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wykresli¢ krzywa wzorcows, odktadajac na osi od-
cietych stezenie ftalanu dibutylu, w mikrogramach
na mililitr, a na osi rzednych - odpowiadajace im
$rednie powierzchnie pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przenies¢ oddziel-
nie pierwsza warstwe sorbentu wraz z filtrem
i druga warstwe sorbentu do naczynek wg punktu
5.4. Nastepnie doda¢ po 2 ml AC/DCM wg punktu
4.2, naczynka zamkna¢ i wytrzasa¢ w myjce ultra-
dzwigkowej przez 30 min. Po tym czasie roztwo-
ry znad sorbentéw oznaczy¢ chromatograficznie
w warunkach okreslonych w rozdziale 7. Wykona¢
dwukrotny pomiar. Odczytac¢ z uzyskanych chro-
matograméw powierzchnie pikéw ftalanu dibuty-
lu wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig aryt-
metyczng. Réznica miedzy wynikami a wartoscia
$rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci
$redniej. Stezenie ftalanu dibutylu w badanym
roztworze odczytac z wykresu krzywej wzorcowej,
w mikrogramach na mililitr. Zawarto$¢ ftalanu
dibutylu oznaczona w krétszej warstwie sorben-
tu XAD-2 nie powinna przekracza¢ 10% zawar-
tosci oznaczonej w dluzszej warstwie XAD-2.
W przeciwnym razie wynik nalezy traktowac jako
orientacyjny.

10. Wyznaczanie wspdtczynnika odzysku

Do pigciu naczynek z umieszczong w nich diuz-
sza warstwa sorbentu i filtrem nanie$¢ kolejno
10 pl roztworu ftalanu dibutylu w AC/DCM o ste-
zeniu 43 mg/ml. W széstym naczynku przygoto-
wacé roztwor kontrolny zawierajacy tylko dluzsza
warstwe sorbentu XAD-2. Naczynka zala¢ 2 ml
rozpuszczalnika wg punktu 4.2 i wytrzgsa¢ w myj-
ce ultradzwigkowej przez 30 min. Jednocze$nie
sporzadzi¢ roztwor poréwnawczy poprzez doda-
nie 10 ul roztworu ftalanu dibutylu w AC/DCM
o stezeniu 43 mg/ml do 2 ml AC/DCM. Tak uzy-
skane roztwory bada¢ chromatograficznie wg roz-
dziatu 7.

Wspolczynnik odzysku dla ftalanu dibutylu (d)
obliczy¢ na podstawie wzoru:
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w ktorym:

P, - $rednia powierzchnia piku ftalanu dibu-
tylu na chromatogramach roztworéw po
ekstrakeji,

P, - $rednia powierzchnia piku o czasie reten-
cji ftalanu dibutylu na chromatogramach
roztworu kontrolnego,

- $rednia powierzchnia piku ftalanu di-
butylu na chromatogramach roztworow
poréwnawczych.

P,

Nastepnie obliczy¢ $rednig wartos¢ wspolczyn-
nikéw odzysku dla ftalanu dibutylu (d) jako $red-
nig arytmetyczna otrzymanych wartosci (d).

Wspoétczynnik odzysku nalezy wyznaczaé dla
kazdej nowej partii sorbentu i filtra.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie ftalanu dibutylu (X) w badanym
powietrzu  obliczy¢ na podstawie wzoru,
w miligramach na metr sze$cienny:

Yo (¢, + ¢ )-2
V-d
w ktorym:
¢, - stezenie ftalanu dibutylu w roztworze znad
diuzszej warstwy sorbentu i filtra odczyta-
ne z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
na mililitr,
¢, - stezenie ftalanu dibutylu w roztworze
znad krétszej warstwy sorbentu odczytane
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na
mililitr,
V - objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
sorbent i filtr, w litrach,
2 - calkowita objeto$¢ badanego roztworu,
w mililitrach.
d — wspolczynnik odzysku.
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