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Metode stosuje si¢ do oznaczania zawarto$ci naftalenu w powietrzu na stanowiskach pracy. Polega ona na
adsorpcji par zwiazku na zelu krzemionkowym, desorpcji acetonem i analizie chromatograficznej otrzymanego
roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 2,5 mg/m’.

CHARAKTERYSTYKA SUBSTANCJI

Naftalen jest palnym cialem statym o biatych, krystalicznych ptatkach i charakterystycznym
zapachu. Naftalen sublimuje. Pyl i pary naftalenu tworza mieszaniny wybuchowe z po-
wietrzem. Pary sa cigzsze od powietrza i gromadza si¢ przy powierzchni ziemi oraz w dol-
nych partiach pomieszczen. Jest substancja nierozpuszczalng w wodzie, dobrze rozpuszcza
si¢ w etanolu, benzenie, natomiast stabo rozpuszcza si¢ w eterze dietylowym i disiarczku
wegla. Niebezpiecznie reaguje z silnymi utleniaczami. Moze gwaltownie reagowac z woda w
tem-peraturze powyzej 110 °C. Ma wlasnosci aromatyczne. Tworzy pochodne nitrowe 1 sul-
fonowe. Wystepuje w smole weglowej (okoto 6%, 1 z niej jest otrzymywany), w ropie
naftowej 1 olejkach eterycznych, jest domieszka gazu $wietlnego, zwigkszajaca sil¢ jego
swiecenia. Jest stosowany do syntezy roznych zwiazkow chemicznych, barwnikéw
ftaleinowych, indyga, srodkow owadobodjczych i wybuchowych, rozpuszczalnikow oraz
syntetycznych zywic i garbnikow.

Naftalen jest substancja szkodliwa i niebezpieczna dla srodowiska. Dziata szkodliwie
w przypadku spozycia. Moze powowa¢ uczulenie w przypadku kontaktu ze skora. Dziata
bardzo toksycznie na organizmy wodne. Moze wywolywa¢ dtugo utrzymujace si¢ zmiany w
srodowisku wodnym. Naftalen wchlania si¢ przez skorg, drogi oddechowe i z przewodu
pokarmowego.

Warto$ci najwyzszych dopuszczalnych stgzen podane w rozporzadzeniu ministra
pracy 1 polityki socjalnej z dnia 17.06.1998 r. (DzU nr 79, poz. 513) wynosza odpowiednio:
NDS na poziomie 20 mg/m’ i NDSCh na poziomie 75 mg/m’.



PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metodg stosuje si¢ do oznaczania zawartosci naftalenu w powietrzu na stanowiskach pracy.

2. Oznaczalno$¢ metody

Najmniejsze st¢zenie naftalenu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza wg punktu 8. i wykonania oznaczania wg pkt. 11., wynosi 2,5 mg/m”.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par zwiazku na zelu krzemionkowym, desorpcji acetonem i ana-
lizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne

Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a. 1 doktadnos¢ wazenia do 0,0002 g.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Naftalen

5.2. Aceton

5.3. Gazy sprgzone do chromatografu
Stosowac¢ hel jako gaz nosny, wodor i powietrze do detektora o czystosci wedtug instrukcji do
aparatu.

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy naftalenu
Do zwazonej kolby pomiarowej pojemnosci 10 ml nalezy doda¢ okoto 32 mg naftalenu wg
pkt. 5.1. kolbg zwazy¢, uzupeti¢ do kreski acetonem wg pkt. 5.2. i doktadnie wymieszac.
Stezenie zwiazku w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto 3,2 mg/ml. Obliczy¢
doktadna zawartos$¢ naftalenu w 1 ml roztworu.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych pojemnosci 10 ml odmierzy¢ (w mililitrach) kolejno: 0,156;
0,313; 0,625; 1,25; 2,5 1 5 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg pkt. 5.4., uzupetnic¢ do
kreski acetonem wg pkt. 5.2. 1 wymiesza¢. Zawarto$¢ naftalenu w 1 ml tak przygotowanych
roztworéw wynosi (w miligramach) odpowiednio okoto: 0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,8 1 1,6 mg.

5.6. Roztwor wzorcowy do wyznaczenia wspotczynnika desorpcji
Do zwazonej kolby pomiarowej pojemnosci 10 ml nalezy doda¢ okoto 800 mg naftalenu wg
pkt. 5.1. kolbg¢ zwazy¢, uzupehi¢ do kreski acetonem wg pkt. 5.2. i doktadnie wymieszac.
Stgzenie zwiazku w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto 80 mg/ml. Obliczy¢
doktadna zawarto$¢ naftalenu w 1 ml roztworu.
Roztwory przygotowane wg pkt. 5.4., 5.5. 1 5.6. szczelnie zamknigte i przechowywane w
chtodziarce sa trwale co najmniej 7 dni.

5.7. Zel krzemionkowy o uziarnieniu 0,2 + 0,5 mm
Bezposrednio przed napetnieniem rurek pochtaniajacych zel nalezy wygrzewac przez 2 h w
temperaturze 200 °C. Dopuszcza si¢ stosowanie jako sorbenta zywicy XAD-2 o uziarnieniu



0,2 — 0,8 mm wykazujacej wtasciwosci adsorpcyjne par naftalenu oraz wydajnos¢ desorpcji

acetonem nie gorsza niz z zelu krzemionkowego. Zywice XAD-2 nalezy przemy¢ dwukrotnie

metanolem i pozostawi¢ do wyschnigcia. Przechowywaé w szczelnie zamknigtym naczyniu.
5.8. Wiokno szklane

Stosowa¢ widkno szklane, ktére nalezy przed uzyciem pocia¢ na kawatki dtugosci 0,5 cm,

a nastgpnie przemy¢ dwoma porcjami etanolu i pozostawi¢ do wyschnigcia. Tak przy-

gotowane wtokno szklane przechowywa¢ w szczelnie zamknigtym naczyniu.

6. Aparatura i przyrzady

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym i elektronicznym
integratorem oraz z komora wstrzykowa, umozliwiajaca dzielenie probki.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé kolumng chromatograficzna, umozliwiajaca rozdzial naftalenu od acetonu i sub-
stancji wystgpujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: kolumng kapilarna o dlugosci
50 m i $rednicy wewngtrznej 0,32 mm z usieciowana zywica metylosilikonowa, o grubosci
filmu 0,52 um.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowaé mikrostrzykawki do cieczy pojemnosci: 10; 250; 500; 1000 i 2500 pl.

6.4. Pipeta szklana
Stosowac pipetg do cieczy pojemnosci 5 ml.

6.5. Naczynka (wialki)
Stosowac naczynka szklane do desorpcji o pojemnos$ci okoto 2 ml z nakrgtkami 1 uszczelkami
silikonowymi, wyposazone w zawory, umozliwiajace pobranie roztworu bez ich otwierania.

6.6. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompg ssaca, umozliwiajaca pobranie powietrza ze statym przeptywem 20 1/h.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowac rurki pochtaniajace szklane o $rednicy wewngtrznej 4 mm i dtugosci okoto 70 mm
z przewezeniem, przygotowane wg pkt. 7. i zaopatrzone w zatyczki z kauczuku silikonowego
lub polichlorku winylu albo réwnowazne rurki dostgpne w handlu.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

Do rurek szklanych wg pkt. 6.7. wsypac zel krzemionkowy wg pkt. 5.7. w taki sposob, aby
utworzyt dwie warstwy: krotsza zawierajaca 50 mg i1 dluzsza zawierajaca 200 mg zelu,
rozdzielone i ograniczone od strony wlotu powietrza przegrodkami z widkna szklanego wg
pkt. 5.8. Natychmiast po napetieniu rurke szczelnie zamkna¢ zatyczkami.

8. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobra¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-89/Z-04008/07.
W miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajaca wg pkt. 6.7. nalezy przepusci¢ 20 1
badanego powietrza, przy stalym przeplywie nie wigkszym niz 20 1/h. Pobrane probki
przechowywane w chtodziarce sa trwate przez 5 dni.

9. Warunki pracy chromatografu



Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat naftalenu od acetonu
oraz substancji wspotwystepujacych. W razie stosowania kolumny o parametrach wg pkt.
6.2., oznaczanie mozna wykona¢ w nastgpujacych warunkach:

— temperatura kolumny 130 °C

— temperatura dozownika 200 °C

— temperatura detektora 250 °C

— strumien objgtosci gazu nosnego (hel) 1,8 ml/min
— strumien objg¢tosci wodoru 40 ml/min
— strumien objgtosci powietrza 450 ml/min
— dzielnik probki 60 : 1.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykna¢ mikrostrzykawka wg pkt. 6.3. po 1 ul roztworéw wzorcowych
roboczych wg pkt. 5.5. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar.
Odczyta¢ powierzchnie pikoéw wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednia arytmetyczna.
Roéznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz £ 5% tej wartosci. Nastgpnie
wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych zawarto$¢ naftalenu w 1 ml roz-
tworéw wzorcowych (w miligramach), a na osi rzegdnych — odpowiadajace im $rednie po-
wierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza przesypa¢ oddzielnie kazda warstwg zelu krzemionkowego
z rurki pochtaniajacej do naczynek wg pkt. 6.5. Nastepnie doda¢ mikrostrzykawka wg pkt.
6.3. po 1 ml acetonu wg pkt. 5.2., naczynka szczelnie zamknac¢ i pozostawi¢ na 30 min,
wstrzasajac co pewien czas ich zawarto$cia. Nastgpnie pobra¢ po 1 ul roztworu znad dtuzszej
warstwy zelu 1 bada¢ chromatograficznie w warunkach okre$lonych wg pkt. 9. Z kazdego
roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chromatogramow
powierzchnie pikdw naftalenu wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednia arytmetyczna.
Roéznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci. Z krzywych
wzorcowych odczytaé¢ zawarto§¢ oznaczanej substancji w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposéb wykona¢ oznaczanie naftalenu w roztworze znad krotszej warstwy zelu.
[lo§¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie zelu krzemionkowego nie powinna
przekracza¢ 10% ilo$ci oznaczonej w diuzszej warstwie, w przeciwnym razie wynik nalezy
traktowac¢ jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspolczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg pkt. 6.5. doda¢ zelu krzemionkowego wg pkt. 5.7. w ilo$ci
odpowiadajacej dtuzszej warstwie w rurce pochtaniajacej, tj. po 200 mg. Nastepnie doda¢ po
5 ul roztworu do badania wspotczynnika desorpcji wg pkt. 5.6. W szdstym naczynku przy-
gotowac probke kontrolna, zawierajaca tylko zel. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawié¢
do nastgpnego dnia. Nastepnie doda¢ mikrostrzykawka wg pkt. 6.3. po 1 ml acetonu wg pkt.
5.2. Naczynka ponownie zamkna¢ i przeprowadzi¢ desorpcj¢ w ciagu 30 min, wstrzasajac co
pewien czas ich zawartoscia.

Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie badanej substancji co najmniej w dwoch roztworach
poréwnawczych, przygotowanych przez dodanie do 1 ml acetonu wg pkt. 5.2. po 5 ul roz-



tworu do badania wspdiczynnika desorpcji wg pkt. 5.6. Oznaczanie badanej substancji
wykona¢ wg pkt. 11.
Wspolezynnik desorpcji dla naftalenu (d ) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktérym:

P; — $rednia powierzchnia pikow naftalenu na chromatogramach roztworéw po
desorpcji,

P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji naftalenu na chromatogramach
roztworu kontrolnego,

P, — S$rednia powierzchnia pikéw naftalenu na chromatogramach roztworéw po-
réwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspotczynnikéw desorpcji dla naftalenu (d ) jako
$rednig arytmetyczna otrzymanych wartosci (d ).

Wspoétczynnik desorpcji nalezy zawsze oznaczac¢ dla kazdej nowej partii sorbentow.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia naftalenu (X ) w badanym powietrzu obliczy¢ (w miligramach na metr sze$cienny)
na podstawie wzoru:

m; +m
x = MM 00,
V-d
w ktorym:
m; — masa naftalenu w roztworze znad dluzszej warstwy sorbentu odczytana z

krzywej wzorcowej, w miligramach,

my — masa naftalenu w roztworze znad krotszej warstwy sorbentu odczytana z krzywej
wzorcowej, w miligramach,

V' — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurke pochtaniajaca, w litrach,

d — $rednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji wyznaczonego wg pkt. 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Hewlett—Packard model HP 6890 z sy-
stemem komputerowym Hewlett—Packard 1 programem ChemiStation, detektorem pto-
mieniowo-jonizacyjnym oraz kolumna kapilarnag HP-1 o dtugosci 50 m i $rednicy wewng-
trznej 0,32 mm z usieciowang zywica metylosilikonowa, o grubosci filmu 0,52 zm.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan otrzymano nastgpujace dane
walidacyjne:

— granica oznaczania ilosciowego: 0,034 ug/ml

— wspdlcezynnik korelacji: 0,999

— catkowita precyzja badania: 5,62 %

— niepewnos$¢ catkowita metody: 13,54%.



ANNA JEZEWSKA

Naphtalene — determination method
Abstract

The method is based on the adsorption of naphtalene vapours on the silica gel, desorption
with acetone and gas chromatographic (GC-FID) analysis of the obtained solution.

The determination limit of the method is 2,5 mg/m’.



