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Streszczenie

Propano-1,2-diol (glikol propylenowy, GP) jest
bezbarwna i silnie higroskopijna ciecza stosowana
do produkgji: niezamarzajgcych pltynéw, zywic po-
liestrowych i detergentéw.

Gléwne zastosowanie propano-1,2-diol znalazt
w przemysle kosmetycznym jako skladnik: kre-
moéw, past do zebéw, ptynéw do ptukania jamy
ustnej i dezodorantéow w sztyfcie. Propano-1,2-
-diol jest stosowany w: medycynie, farmacji, prze-
myéle spozywczym oraz produkcji srodkéw czy-
stodci. Ponadto, jest stosowany takze jako czynnik

higroskopijny w produkcji: tworzyw sztucznych,
wyroboéw tekstylnych i papierosow. W ostatnich
latach jest wykorzystywany jako gléwny skladnik
plynéw uzywanych w elektronicznych papiero-
sach.

W dostepnym piSmiennictwie nie ma doniesieri
o ostrych zatruciach ludzi propano-1,2-diolem
w warunkach narazenia zawodowego. Obserwacje
kliniczne ludzi, ktérym podawano propano-1,2-
-diol jako rozpuszczalnik lekéw, wskazuja na: stabe
dziatanie narkotyczne zwigzku oraz niewielkiego

! Praca przygotowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach III etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpie-
czenstwa i warunkow pracy” finansowanego w latach 2014-2016 w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze
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stopnia dzialanie draznigce na skoére i spojéwki
oczu.

Celem pracy bylo opracowanie i walidacja czulej
metody oznaczania propano-1,2-diolu w §rodowi-
sku pracy w zakresie 1/20 + 2 wartosci najwyz-
szego dopuszczalnego stezenia (NDS), zgodnie
Z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482+A1: 2016-1.

Badania wykonano technikg chromatografii gazo-
wej, przy zastosowaniu chromatografu gazowego
Agilent Technologies 6890N ze spektrometrem
mas 5973 oraz dozownikiem z podzialem lub bez
podzialu prébki, z automatycznym podajnikiem
probek i komputerem z programem sterowania
i zbierania danych (ChemStation) oraz kapilarna
kolumng analityczng HP-PONA (50 m; 0,2 mm;
0,5 pm).

Opracowana metoda polega na: zatrzymaniu frak-
cji wdychanej i par obecnego w badanym powie-
trzu propano-1,2-diolu na filtrze z wiékna szkla-
nego oraz zywicy XAD-7, ekstrakcji acetonitrylem
i analizie chromatograficznej otrzymanego roz-
tworu przy zastosowaniu spektrometru mas. Wy-
dajnosé¢ odzysku/desorpcji oznaczanej substancji
przy zastosowaniu proponowanego zestawu do

pobierania préobek powietrza wynosita 97,3%. Tak
pobrane probki powietrza przechowywane w lo-
déwce s3 trwale co najmniej 28 dni.

Zastosowanie kapilarnej kolumny HP-PONA
umozliwia selektywne oznaczenie propano-
-1,2-diolu w obecnosci: acetonitrylu, dichlorome-
tanu, toluenu oraz innych zwigzkéw wspoétwyste-
pujacych

Opracowana metoda jest liniowa (r = 0,9992) w za-
kresie stezeri 10 + 500 pg/ml, co odpowiada zakre-
sowi 4,4 + 222 mg/m?3dla probki powietrza o obje-
tosci 180 I rozciericzanej 80-krotnie. Granica ozna-
czalnoéci tej metody wynosi 1,303 pg/ml.

Metoda analityczna umozliwia selektywne ozna-
czenie frakcji wdychanej i par propano-1,2-diolu w
powietrzu na stanowiskach pracy w zakresie ste-
zenn 4,4+222mg/m* (okolo 1/20+2 wartosci
NDS). Opracowana metoda charakteryzuje sie: do-
bra precyzja oraz doktadnoscia i spelnia wymaga-
nia zawarte w normie europejskiej PN-EN
482+A1:2016-1 dla procedur dotyczacych oznacza-
nia czynnikéw chemicznych.

Opracowana metode oznaczania propano-1,2-
-diolu zapisana w postaci procedury analitycznej
zamieszczono w zalaczniku.

Summary

Propane-1,2-diol (propylene glycol, PG) is a color-
less, strongly hygroscopic liquid used in the pro-
duction of antifreeze fluids, polyester resins and
detergents.

The main use of propane-1,2-diol is in the cosmetic
industry as an ingredient of creams, toothpastes,
mouthwashes and deodorant sticks. It is also used
in medicine, pharmaceutics, food and cleaning
products. Propane-1,2-diol is used as a hygroscopic
agent in the plastics industry, textile products and
in manufacturing cigarettes. Recently, it is used as
the main component of fluids used in electronic
cigarettes.

There are no reports in the literature on acute poi-
soning with propylene glycol of people in occupa-
tional exposure conditions. Clinical observations of
people treated with propylene glycol applied as a
drug solvent indicate a weak narcotic effect of the
compound and mild irritation of the skin and con-
junctives.

The aim of this study was to develop and validate
a sensitive method for determining concentrations
of propane-1,2-diol in workplace air in the range
from 1/20 to 2 MAC values in accordance with
the requirements of Standard No. PN-EN
482+A1:2016-1.

The study was performed using a gas chromatog-
raphy (GC). A 6890N Agilent Technologies gas
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chromatograph with a 5973 mass spectrometry de-
tector (MSD), HP-PONA (50 m; 0.2 mm; 0,5 pm) ca-
pillary analytical column, autosampler and Chem-
Station software were used for chromatographic
separations.

The method is based on the adsorption of inhalable
fraction and vapors of propane-1,2-diol on glass fi-
ber filters and XAD-7 resin, desorption with ace-
tonitrile and analysis of the resulting solution with
gas chromatographic with mass detection
(GC/MS). The extraction efficiency of propane-1,2-
-diol from filters and resin was 97.3%. Samples of
propane-1,2-diol can be stored in refrigerator for
up to 28 days. Application of a HP-PONA capillary
column enabled selective determination of pro-
pane-1,2-diol in a mixture of acetonitrile, dichloro-
methane, toluene and other compounds.

The method is linear (r = 0.9992) within the work-
ing range 10-500 pg/ml, which is equivalent to air
concentrations range 4.4-222 mg/m? for a 180-L air
sample and 80-fold dilution. Limit of quantification
(LOQ) is 1.303 pg/ml.

The analytical method described in this paper ena-
bles selective determination of inhalable fraction
and vapors of propane-1,2-diol in workplace air in
presence of other compounds at concentrations
from 4.4 to 222 mg/m?3 (1/20-2 MAC value). The
method is precise, accurate and it meets the criteria
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for procedures for measuring chemical agents
listed in Standard No. PN-EN 482+A1:2016-1. The
method can be used for assessing occupational
exposure to propane-1,2-diol and associated risk to
workers” health.

The developed method of determining propane-
1,2-diol has been recorded as analytical procedure
(see appendix).

WPROWADZENIE

Propano-1,2-diol (glikol propylenowy, GP) jest
bezbarwna i silnie higroskopijng ciecza stoso-
wang do produkcji: niezamarzajacych ptynow,
zywic poliestrowych i detergentow.

Gloéwne zastosowanie propano-1,2-diol zna-
lazt w przemysle kosmetycznym jako sktadnik:
kreméw, past do zgbow, plyndw do plukania
dezodorantéw w sztyfcie. Pro-
pano-1,2-diol jest stosowany takze w: medycy-

jamy ustnej i

nie, farmacji, przemysle spozywczym oraz pro-
dukcji srodkow czystosci. Ponadto jest stoso-
wany jako czynnik higroskopijny w przemysle:
tworzyw sztucznych, wyrobow tekstylnych i pa-
pierosow (do regulacji wilgotnosci tytoniu). W
ostatnich latach jest wykorzystywany jako
gtowny sktadnik ptynéw uzywanych w elektro-
nicznych papierosach. Propano-1,2-diol znalazt
takze zastosowanie przy produkcji: lakierow
elektroizolacyjnych, ptynéw hamulcowych, ma-
teriatdw pomocniczych w odlewnictwie oraz zy-
wic i klejow. W technologiach kosmicznych pro-
pano-1,2-diol jest wykorzystywany jako chto-
dziwo lub sktadnik chtodziwa (HSDB 2015;
Toxicological ..... 1997).

W piSmiennictwie nie opisano przypadkow
ostrych zatru¢ ludzi propano-1,2-diolem w wa-
runkach narazenia zawodowego. Obserwacje
kliniczne ludzi, ktéorym podawano propano-1,2-
-diol jako rozpuszczalnik lekow, wskazujg na:
stabe dziatanie narkotyczne zwigzku oraz
dziatanie draznigce na skore 1 spojowki oczu,

szczegblnie w warunkach przedluzonego nara-
zenia, a takze dzialanie uczulajace, gtownie
u 0s6b nadwrazliwych (Adams 1983; Goldsmith
1978; Hannuksela 1978).

Na podstawie wynikéw badan na zwierzetach
wykazano niewielkie dziatanie draznigce pro-
pano-1,2-diolu, takze w warunkach powtarzanej
aplikacji. Zastosowanie roznych technik uczula-
nia propano-1,2-diolem
spowodowato dziatania uczulajacego (Wahlberg
1984).

Propano-1,2-diol nie jest zaklasyfikowany
jako substancja stwarzajaca zagrozenia zgodnie
Z kryteriami rozporzadzenia (WE) nr 1272/2008
(CLP).

Zespol Ekspertow ds. Czynnikéw Chemicz-
nych Miedzyresortowej Komisji ds. NDS i NDN
Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodo-

swinek morskich nie

wisku Pracy zaproponowal przyjecie wartosci
najwyzszego dopuszczalnego st¢zenia (NDS)
dla frakcji wdychalnej i par propano-1,2-diolu
w powietrzu $rodowiska pracy na poziomie
100 mg/m?3, natomiast warto$ci najwyzszego do-
puszczalnego stgzenia chwilowego (NDSCh) nie
ustalono.

Celem pracy bylo przygotowanie odpowied-
nio czulej i selektywnej metody oznaczania pro-
pano-1,2-diolu w powietrzu na stanowiskach
pracy, ktéra umozliwi pomiary st¢zen tej sub-
stancji, a nastgpnie pozwoli na dokonanie oceny
narazenia zawodowego.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura analityczna

Do badan wykorzystywano chromatograf ga-
zowy Agilent Technologies 6890N ze spektro-
metrem mas 5973 (MSD) oraz dozownikiem
typu podzial/bez podziatu probki (ang. split/spli-
tless). Najbardziej przydatng okazata si¢ niepo-
larna kolumna kapilarna HP-PONA o dtugosci
50 m, $rednicy 0,2 mm i grubosci filmu fazy sta-
cjonarnej 0,5 pm.

Odczynniki i materialty

W badaniach stosowano: filtry z widkna szkla-
nego Whatman GF/A, zywice XAD-7 (SKC),
probniki do poboru frakcji wdychalnej, aspira-
tory indywidualne GilAir 3, wageg analityczna,
mikrostrzykawki oraz szklo miarowe klasy A.
W badaniach uzywano odczynnikdéw o czysto-
$ci co najmniej cz.d.a firm Sigma-Aldrich (pro-
pano-1,2-diol) i JT Baker (acetonitryl).

Zalozenia opracowanej metody

Propano-1,2-diol (GP) jest substancja lotng i od-
porng na temperatury nieznacznie przekracza-
jace jego temperaturg wrzenia (do okoto 200 °C),
tym samym chromatografia gazowa wydaje si¢
by¢ technika wystarczajaco uzyteczng do jego
oznaczania. Jednocze$nie nalezy pamigtaé, szcze-
golnie przy doborze rozpuszczalnika stosowa-
nego do desorpcji, ze propano-1,2-diol jest sub-
stancjg reaktywng w podwyzszonych temperatu-
rach. Szczegolnie szybko reaguje ze zwigzkami
karbonylowymi. W pismiennictwie opisano me-
tody oznaczania propano-1,2-diolu za pomoca
chromatografii gazowej z detekcja plomieniowo-
-jonizacyjng (OSHA, PV2051; NIOSH, 5523).
Pomimo powszechnego stosowania propano-
-1,2-diolu w dostgpnym pisSmiennictwie niewiele
jest doniesien na temat narazenia zawodowego.
Tylko w siedmiu panstwach ustalono wartosci
normatywne dla tej substancji (GESTIS 2015).
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Dobér warunkéw analizy
chromatograficznej

Warunki rozdziatu chromatograficznego tak
byty dobierane, aby uzyska¢ pik propano-1,2-
-diolu oddzielony od substancji wspdtwystepu-
jacych, a takze od piku rozpuszczalnika. Spo-
dziewany efekt uzyskano na niepolarnej kolum-
nie HP-PONA w nastgpujacych warunkach
pracy aparatury:
1. Parametry pracy kolumny HP-PONA:

a) temperatura programowana:

— czas izotermy poczatkowej 1 min

— temperatura izotermy poczatkowej 50 °C

—Szybko$¢ przyrostu temperatury 20 °C/min

— izoterma koncowa 220 °C
— czas izotermy koncowej 2,5 min,
b) cisnienie:
— regulowane automatycznie

w trybie statego przeptywu 25 cm/s.

2. Parametry dozownika typu split/splitless:

— objeto$¢ dozowanej probki 1 ul

— temperatura 220°C

— podziat probki (split) 20:1

— pojemno$¢ dozownika 700 pl.
3. Parametry detektora MSD:

— temperatura linii transferowej 220 °C

— temperatura zrodta jonow 230 °C

— temperatura filtra kwadrupolowego 150 °C

— rodzaj jonizacji El
— rejestrowane jony dodatnie
—tryb pracy scan
— zakres rejestrowanych mas 10 + 150 jma
— napigcie powielacza jonow

w trybie autotune 1858 V.

Chromatogram probki pobranej na stanowi-
sku pracy, na ktorym wystgpowal propano-
-1,2-diol przedstawiono na rysunku 1., a jego
widmo mas na rysunku 2.
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Rys. 2. Widmo mas piku tr 6,05 min (u gory rysunku) oraz widmo z wzorcowej biblioteki mas dla propano-1,2-diolu

(u dotu)
Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Biorac pod uwagg, ze proponowana wartos¢
NDS wynosi 100 mg/m?® i zaktadajac pobieranie
probki powietrza o objetosci 180 1 oraz desorpcje
za pomocg 2 ml rozpuszczalnika, a takze przyj-
mujac dolng granicg oznaczania ilo§ciowego na
poziomie okoto 1/20 NDS, to najnizsze stezenie

oznaczanego wzorca powinno  wynosié
450 pg/ml. Aby skalg wzorcow objac¢ pelny za-
kres stezen (1/20 + 2 wartosci NDS), nalezy
przygotowaé roztwory wzorcowe w zakresie
450 = 18 000 pg/ml. Tak duze stezenia nie sa
wskazane do badania technika GC/MS, dlatego
zatozono z gory 80-krotne rozcienczanie pobra-

nych probek (z 2 ml eluatu do analizy uzywano
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25 pl probki uzupetionej do 1 ml rozpuszczalni-
kiem). Przy takich zatoZeniach skala wzorcow po-
winna zawiera¢ si¢ w zakresie 10 + 500 pg/ml.
W celu uzyskania krzywych wzorcowych,
sporzadzono osiem roztwordéw propano-1,2-diolu
w acetonitrylu. Stezenie propano-1,2-diolu
w tych roztworach wynosito odpowiednio:

10; 20; 50; 100; 250; 300; 400; 500 pg/ml, co

odpowiada przy przyjetych wczesniej zatoze-
niach (80-krotnemu rozcienczeniu probki)
stezeniom W powietrzu w zakresie 4,4 +
222 mg/m®, przy objetosci probki powietrza
180 I. Roztwory poddawano analizie chromato-
graficznej. Wykonano trzy serie wzorcowania.
Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 3.
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25000000 R? =0.9992

20000000

15000000

Pole powierzchni
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5000000

0 100 200
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Stezenie, pg/ml

Rys. 3. Krzywa wzorcowa propano-1,2-diolu w zakresie 10 + 500 pg/ml

Z uzyskanych danych wynika, ze w badanym
zakresie stezen, wskazania detektora w funkcji
stezenia propano-1,2-diolu majg charakter li-
niowy. Sredni wspotczynnik zmiennosci wspot-
czynnika kalibracji 2,425% $§wiadczy o dobrej
powtarzalnosci. Dolna granica badanego za-
kresu stezen 10 pg/ml odpowiada stezeniu pro-
pano-1,2-diolu w powietrzu 4,4 mg/m® (przy
przyjetych zatozeniach), czyli okoto 1/20 pro-
ponowanej warto$ci NDS.

W przypadku spodziewanych matych stezen
propano-1,2-diolu  w badanym $rodowisku
mozna zrezygnowac zrozcienczania pobranej
probki. W takiej sytuacji dolna granica badanego
zakresu stezen odpowiada stezeniu propano-1,2-
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-diolu w powietrzu 0,1 mg/m?, czyli 1/1000 war-
tosci NDS.

Badanie odzysku propano-1,2-diolu
z filtra i zywicy XAD-7

Przebadano kilka sorbentow (zel krzemion-
kowy, wegiel aktywny z orzecha kokosowego,
Tenax, zywica XAD-4, XAD-7 w potaczeniu
z filtrem z wiodkna szklanego) oraz kilka roz-
puszczalnikow do desorpcji (acetonitryl, meta-
nol, aceton, dichlorometan) w celu uzyskania jak
najlepszej wydajnosci desorpcji. Przyktadowe
wyniki badan przedstawiono w tabelach 1. i 2.
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Tabela 1.

Wspélczynnik desorpcji propano-1,2-diolu (GP) wymywanego z zywicy XAD-7 za pomoca réznych

rozpuszczalnikow

Pole powierzchni piku GP
Rodzaj ujytego rozpuszczalnika roztwor WZOICOwWYy desorpcja WiijiCZyI_l_nlk
o stezeniu GP 100 pg GP esorpejt
100 pg/ml z zywicy XAD-7

Roztwor w dichlorometanie 7841 848 5410 428 69,0%
Roztwér w metanolu 5599 153 3751 638 67,0%
Roztwér w acetonie? 7357 159 7666 503 104,2%
Roztwor w acetonitrylu 6799 284 6750 336 99,3%

Objasnienia:

2 Na chromatogramie pojawia si¢ dodatkowy pik alkoholu diacetonowego.

;/r\?sl;)e(:;ci.ynnik desorpcji propano-1,2-diolu (GP) wymywany acetonitrylem z r6znych sorbentow
Rodzaj sorbentu/roztworu POIe‘fiok\:]VEgChni Wspodtczynnik desorpcji
Rozwor wzorcowy GP 1029 534 100,0%
Wegiel (cocount shell) 861 572 83,7%
Zel krzemionkowy 776 297 75,4%
XAD-4 924 762 89, %
Tenax 858 746 83,4%
XAD-7 1010 336 98,1%

Najlepsze wyniki otrzymano przy zastosowa-
niu zestawu do poboru probek powietrza sktada-
jacego si¢ z filtra z wtokna szklanego i rurki
z zywica XAD-7, za$ najlepszy wspotczynnik
desorpcji odnotowano przy uzyciu acetonitrylu
do ekstrakcji.

W dziewieciu 4 ml zakrecanych naczynkach
umieszczono filtr z wiokna szklanego oraz
200 mg zywicy XAD-7, nastgpnie nanoszono
mikrostrzykawka po: 1,6; 8; 20 mg (po trzy ze-
stawy dla kazdego badanego st¢zenia) czystego
wzorca propano-1,2-diolu — co odpowiada war-
tosciom okoto: 0,1; 0,51 1 NDS. Zamknigte na-
czynka pozostawiano do nastgpnego dnia. Po
tym czasie wprowadzano do naczynek po 2 ml
rozpuszczalnika i poddawano dziataniu ultra-
dzwiekow przez 30 min. Nastepnie 25 pl roz-

tworu znad sorbentu przenoszono do wialek au-
tosamlera (2 ml), uzupetniano do 1 ml acetoni-
trylem i szczelnie zamykano. W ten sposob uzy-
skano roztwory o stgzeniach odpowiednio: 20;
100 1 250 pg/ml, z ktorymi dalej tak postepo-
wano jak z roztworami wzorcowymi. Wyniki
oznaczen serii analiz przedstawiono w tabeli 3.

Na podstawie wynikow badan stwierdzono,
ze do pobierania probek w celu oznaczania ste-
zen aerozolu i par propano-1,2-diolu w powie-
trzu nalezy stosowal zestaw sktadajacy sie¢
z probnika, przeznaczonego do pobierania frak-
cji wdychanej z filtrem z wilokna szklanego
w polaczeniu z rurkg wypeliong Zywica
XAD-7. Propano-1,2-diol jest ekstrahowany
z filtra i zywicy XAD-7 acetonitrylem z wydaj-
noscig 97,3%.
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Tabela 3.

Wyznaczanie wydajnosci odzysku/desorpcji propano-1,2-diolu (GP) z filtra szklanego i zywicy XAD-7

za pomoca acetonitrylu

Wiktor Wesotowski, Matgorzata Kucharska

Pole powierzchni pikow GP w roztworach
0 nastepujacej zawartosci GP w probee, ug
Numer serii Srednia
20 100 250
Roztwory badane | 619 579 4877010 11523 794
1 569 711 4 829 082 11938981
i 590 642 4 615 592 11713 422
Srednia 593 311 4773895 11725 399
Odchylenie standardowe, S 25041 139173 207 852
Wspobtczynnik zmiennosci, CV, % 4,22% 2,92% 1,77% 2,97%
Roztwory porownawcze | 616 001 5118725 12 187 458
1 614 118 4916 970 11937 489
i 590 458 4744792 11997 901
Srednia 606 859 4926 829 12 040 949
Odchylenie standardowe, S 14 235 187161 130 426
Wspotczynnik zmiennosei, CV, % 2,35% 3,80% 1,08% 2,41%
Wydajnoé¢ odzysku/desorpcji, % 97,8% 96,9% 97,4% 97,3%

Pobieranie pr6bek powietrza

Badania prowadzono, przepuszczajac znane ob-
jetosci powietrza przez standardowe rurki zawie-
rajace w I sekcji 200 mg 1 w 11 sekcji 100 mg zy-
wicy XAD-7 — poprzedzone filtrem z widkna
szklanego, na ktory naniesiono 8 mg czystego

wzorca propano-1,2-diolu. Oznaczano zawar-
to$¢ propano-1,2-diolu w I sekcji sorbentu oraz
na filtrze i obliczano wydajnos¢ odzysku/desorp-
cji propano-1,2-diolu po przepuszczeniu okre-
$lonej ilosci powietrza. Wyniki oznaczen przed-
stawiono w tabeli 4.

Tabela 4.

Wplyw objetoéci przepuszczonego powietrza na wymywanie pochlonietego propano-1,2-diolu (GP)

z sorbentu

Pole powierzchnie pikow GP
Numer serii po przepuszczeniu nastgpujacych objetosci powietrza, 1
0 60 120 180 360

| 8347 262 7982 129 8086 140 7787 199 6112 538
1 8712 785 8167 199 7948 495 7903 393 6059 997
11 7975532 8367 850 7942 146 7811278 6185 454
v 8262 116 8155 437 8103 209 8008 623 5814 471
\% 8474 652 8105 215 8147 926 7817 516 5757 471
| 8495 617 8595 254 7975 661 8192 698 5817 113
Srednia 8377 994 8228 847 8033930 7920 118 5957 841
Standardowe odchylenie, S 249 644 218 596 89 038 156 495 182 583
Wspobtezynnik zmiennosci, CV, % 2,98% 2,66% 1,11% 1,98% 3,06%
Wydajnos¢ odzysku/desorpcji, % 100% 98,2% 95,9% 94,5% 72,4%

powietrza nie powoduje nadmiernego wymywa-
nia badanej substancji z sorbentu.

Zastosowanie proponowanego zestawu do
pobierania probek zapewnia, ze pobranie 180 |
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Przy stezeniu propano-1,2-diolu w powietrzu
na poziomie wartosci 1 NDS, zwigkszenie iloSci
pobranego powietrza powoduje wyczerpanie
zdolnosci sorpcyjnej zastosowanego zestawu do
pobierania probek i straty badanej substancji.
Nie jest tez mozliwe zwickszenie warstwy sorp-
cyjnej, ze wzgledu na nadmierny wzrost oporow
aerodynamicznych ztoza, co skutkuje zatrzyma-
niem aspiratora.

Dalsze zwickszenie ilosci pobranego powie-
trza do 360 | (nawet przy matym stgzeniu pro-
pano-1,2-diolu w badanym $rodowisku), powo-
duje juz wymywanie prawie 30% analitu.
W omawianej metodzie analitycznej, z zastoso-
waniem podanego sprzetu pomiarowego oraz za-
lozonego zakresu oznaczania ilo§ciowego, pro-
ponuje si¢ pobieranie probek powietrza o obje-
tosci 180 I.

Tabela 5.

Badanie warunkéw przechowywania
probek

Trwato$¢ probek, w zaleznosci od czasu ich
przechowywania, badano w sposdb nastgpujacy:
do rurek zawierajagcych w I sekcji 200 mg i w Il
sekcji 100 mg zywicy XAD-7 (poprzedzonych
filtrem z wlokna szklanego) naniesiono 8 mg
czystego wzorca propano-1,2-diolu. Rurki wraz
z filtrem umieszczano w chtodziarce (temp.
okoto +4 °C) i analizowano w kilku odstgpach
czasowych. Wyniki badan zestawiono w tabeli
5. Na podstawie uzyskanych wynikéw wyka-
zano, ze pobrane probki powietrza mozna prze-
chowywa¢ w chtodziarce (+4 °C), nawet do 28
dni bez znaczacych strat analitu.

Badanie trwalosci prébek propano-1,2-diolu (GP) przechowywanych w chlodziarce (+4 °C)

Pole powierzchnie pikow GP,
Numer serii po uptywie nastepujacego czasu, doby
0 7 14 21 28

GP nanoszony
nasorbent,8 mg | 4877 010 7279 020 6900 888 6690 310 12 584 265

1 4829 082 7289 452 7148 244 6421 228 13027 223
Rozcienczanie
80-krotnie 11 4615 592 7103 286 7195 080 6250 939 13 344 125
Srednia 4773 895 7223919 7081 404 6454 159 12985 204
Standardowe
odchylenie, S 139173 104 602 158 076 221529 381 669
Wspoélezynnik
zmiennos$ci, CV, % 2,92% 1,45% 2,23% 3,43% 2,94%
Roztwor
porownawczy I 5118 725 7656 246 7405 696 6969 517 13 156 804
GP, 100 pg/ml I 4916 970 7730 650 7360 248 6561 998 13478 738

1 4744 792 7356 571 7697 702 6745 135 14 228 982
Srednia 4926 829 7581 156 7487 882 6758 883 13 621 508
Standardowe
odchylenie, S 187 161 198 022 183 125 204 107 550 163
Wspodtczynnik
zmiennosci, CV, % 3,80% 2,61% 2,45% 3,02% 4,04%
Wydajnos¢ odzysku/desorpcji, % 96,9% 95,3% 94,6% 95,5% 95,3%
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Specyficznosé

Zastosowana do opracowanej metody oznacza-
nia propano-1,2-diolu niepolarna kolumna
HP-PONA o dlugosci 50 m, $rednicy 0,2 mm
1 grubosci filmu fazy stacjonarnej 0,5 pm umoz-
liwia oddzielenie propano-1,2-diolu od rozpusz-
czalnika: acetonitrylu, dichlorometanu, toluenu,
a takze innych substancji wspotwystepujacych
(np. $rodkéw zapachowych), (rys. 1.).

Analiza z zastosowaniem spektrometru mas
zapewnia identyfikacj¢ badanej substancji na
podstawie widma mas w mieszaninie wielo-
sktadnikowej (rys. 2.).

— krzywa kalibracyjna, o warto$ci wspot-
czynnika korelacji r = 0,9992, $wiadczy
0 liniowos$ci wskazan detektora chroma-
tografu gazowego w badanym zakresie
stezen

— granice wykrywalno$ci i oznaczalnosci
propano-1,2-diolu (GP)

— catkowitg precyzje i wzgledng niepew-
no$¢ catkowita metody.

Walidacja metody potwierdzita jej przydat-
no$¢ do zamierzonego zastosowania.

Na podstawie przeprowadzonych badan uzy-
skano nastepujace dane walidacyjne:

— granica wykrywalnosci,
Walidacja Xow 0,391 pg/ml
— granica oznaczalno$ci,
Walidacj¢ metody przeprowadzono zgodnie Xozn 1,303 pg/ml
Z wymaganiami zawartymi w normie europej- — calkowita precyzja badania,
skiej PN-EN 482+A1:2016-1. Ve 5,42%
Wyznaczono nastepujace parametry walida- — niepewnos¢ catkowita
cyjne: metody 13,91%.
— zakres pomiarowy metody 1/20 + 2 war-
tosci NDS (4,4 + 222 mg/m®)
PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan opraco-
wano czulg i selektywna metod¢ oznaczania
frakcji wdychanej i par propano-1,2-diolu (gli-
kolu propylenowego, GP) w powietrzu na stano-
wiskach pracy z wykorzystaniem techniki chro-
matografii gazowej ze spektrometrig mas.
Ustalono sposdb pobierania probek powietrza:
— pobieranie frakcji wdychanej i par za po-
mocg przeznaczonych do tego probnikow
(zaopatrzonych w filtr z wtdkna szklanego)
w potaczeniu zrurkg wypehiong zywica
XAD-7 zapewnia iloSciowe wyodrebnienie
propano-1,2-diolu z badanego powietrza
— probki przechowywane w chlodziarce sg
trwale co najmniej 28 dni
— dobrano parametry oznaczania chromato-
graficznego: do oznaczania wytypowano
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kolumng HP-PONA o dlugosci 50 m,
$rednicy 0,2 mm i grubosci filmu fazy sta-
cjonarnej 0,5 um, a do detekcji spektro-
metr mas, co umozliwia selektywne ozna-
czanie propano-1,2-diolu w obecnosci
substancji wspotwystepujacych.

Opracowana metoda oznaczania propano-
1,2-diolu moze by¢ wykorzystywana przez labo-
ratoria higieny pracy i stacje sanitarno-epide-
miologiczne do wykonywania pomiaréw st¢zen
tej substancji w powietrzu na stanowiskach
pracy, w celu oceny narazenia pracownikow
i oceny stwarzanego przez ten zwigzek ryzyka
zawodowego.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA PROPANO-1,2-DIOLU
METODA CHROMATOGRAFII GAZOWE] ZE SPEKTROMETRIA MAS

1. Zakres stosowania metody

Metode podang w niniejszej procedurze stosuje
si¢ do oznaczania stezen frakcji wdychanej i par
propano-1,2-diolu  (glikolu  propylenowego)
w powietrzu na stanowiskach pracy. Metodg sto-
suje sie¢ podczas badania warunkow sanitarno-
-epidemiologicznych.

W przypadku wspotwystepowania w bada-
nym powietrzu innych zwigzkéw organicznych
nalezy sprawdzi¢, czy w warunkach wykonania
oznaczania nie majg one takich samych czasow
retencji jak propano-1,2-diol.

Najmniejsze stgzenie propano-1,2-diolu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonywania oznaczania opisang me-
todg GC-MS, wynosi 4,4 mg/m?® powietrza.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wy-
nikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu aerozolu pro-
pano-1,2-diolu na filtrze z widkna szklanego
oraz zywicy XAD-7, ekstrakcji acetonitrylem
i analizie chromatograficznej otrzymanego roz-
tworu.

4. Wytyczne og6lne
4.1 Czysto$¢ odczynnikow
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy

stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe
o0 stopniu czystosci co najmniej cz.d.a.
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4.2. Doktadno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢
z doktadnoscia do 0,0002 g.

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynno$ci zwiazane z odwazaniem
substancji wzorcowych powinny odbywac sig¢
W odziezy ochronnej i z uzyciem rekawic gumo-
wych. Czynno$ci, podczas ktorych uzywa si¢
rozpuszczalnikow organicznych, nalezy wyko-
nywac pod sprawnie dziatajacym wyciggiem.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywa¢ do zaktadow zajmujacych
si¢ ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Propano-1,2-diol

Stosowaé wedtug punktu 4.

5.2. Acetonitryl

Stosowaé wedtug punktu 4.

5.3. Gazy sprezone do chromatografu

Jako gaz no$ny stosowac hel.

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy

propano-1,2-diolu

Kolbg miarowg o pojemnosci 10 ml zwazy¢, na-
stepnie doda¢ okoto 10 mg propano-1,2-diolu
(9,6 ul wzorca), ponownie zwazy¢ w celu okre-
slenia rzeczywistej ilosci wzorca, a nastgpnie
uzupelnié¢ acetonitrylem wg punktu 5.2. zawar-
tos¢ kolby do kreski. Obliczy¢ stgzenie propano-
-1,2-diolu w roztworze.

Roztwor wzorcowy podstawowy (RWP) prze-
chowywany w chtodziarce, w szczelnie zamknie-
tej kolbie, zachowuje trwatos¢ przez 28 dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze

propano-1,2-diolu
W celu przygotowania roztworé6w wzorcowych
roboczych do o$miu 1 ml kolb miarowych wg
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punktu 6.2. odmierzy¢ kolejno nastepujace obje-
tosci roztworu wzorcowego podstawowego
(RWP) wg punktu 5.4., w mikrolitrach: 5; 10;
20; 50; 80; 100; 150 i 200, nastepnie uzupeic
acetonitrylem wg punktu 5.2. do kreski, szczel-
nie zamkna¢ i wymiesza¢. Tak przygotowane
roztwory przenies¢ do naczynek o pojemnosci
2 ml wg punktu 6.5. (wialki do autosamplera)
1 szczelnie zamkna¢. Zawarto$¢ propano-1,2-
-diolu w 1 ml tych roztworéw wynosi odpowied-
nio, w mikrogramach: 10; 20; 50; 100; 250; 300;
4001500, co po pobraniu probki powietrza o ob-
jetosci 180 | i jej 80-krotnym rozcienczeniu, od-
powiada stezeniom 4,4 + 222 mg/m®,

Roztwory przygotowane wg punktu 5.5. sa
nietrwale i nalezy je przygotowywac przed wy-
konaniem analizy.

5.6. Filtry z wtokna szklanego
Stosowac filtry z widkna szklanego o $rednicy
25 mm i grubosci 0,26 mm (np. Whatman GF/A).

5.7. Zywica XAD-7
Stosowa¢ zywice XAD-7 dostgpng w handlu,
ktora nie wymaga dodatkowego 0czyszczania
przed uzyciem. Dla kazdej partii sorbentu nalezy
kazdorazowo wyznaczy¢ wspotczynnik desorpcji
wedhug punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy ze
spektrometrem mas

Stosowa¢ chromatograf gazowy: ze spektrome-
trem mas, z programem akwizycji danych, stero-
waniem parametrami spektrometru i chromato-
grafu, bibliotekami wzorcowych widm mas oraz
komputerem.

6.2. Kolby
Stosowac kolby miarowe o pojemnosci 11 10 ml.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng chromatograficzng zapew-
niajgcg rozdziat propano-1,2-diolu od: acetoni-
trylu, dichlorometanu, toluenu oraz wigkszosci

innych rozpuszczalnikow wystepujacych jedno-
cze$nie w powietrzu, np. niepolarng kolumne
o dlugosci 50 m, §rednicy wewnetrznej 0,2 mm
i grubosci filmu 0,5 pm.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane do cieczy
z igla, o pojemnosci, w mikrolitrach: 10; 25; 50;
100; 500 i 1000.

6.5 Naczynka
Stosowaé
o pojemnosci 2 i 4 ml.

6.6. Pompa ssaca

szczelnie zamykane naczynka

Stosowac¢ pompe ssaca umozliwiajaca pobiera-
nie powietrza ze stalym strumieniem objetosci
2 l/min.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowa¢ rurki szklane, dtugosci okoto 70 mm,
o srednicy wewngtrznej 11 mm, z przewezeniem
na jednym koncu, zamykane kapturkami z two-
rzywa sztucznego, np.: polietylenu, polichlorku
winylu lub kolumieki rownowazne, dostepne
w handlu.

6.8. Probniki do pobierania frakcji wdychalnej
Stosowaé probniki przeznaczone do pobierania
frakcji wdychalnej.

6.9. Laznia ultradzwickowa
Stosowac tazni¢ ultradzwickowa.

7. Przygotowanie probnikow
do pobierania probek

Przygotowa¢ filtry z wtokna szklanego wg
punktu 5.6. odpowiednie do stosowanego prob-
nika do pobierania frakcji wdychalnej wg punktu
6.8. W rurce pochlaniajagcej wg punktu 6.7.
umiesci¢ na przewezeniu, w szerszej czesSci
rurki, przegrodke z pianki poliuretanowej lub
wiokna szklanego o grubosci okoto 5 mm. Wsy-
pa¢ 100 mg sorbentu wg punktu 5.7., umiesci¢
na nim przegrodke, nastgpnie wsypa¢ 200 mg
sorbentu, na wierzchu umiesci¢ filtr z wiok-
na szklanego wg punktu 5.6. i zabezpieczy¢
teflonowym pier§cieniem przed wysypaniem.
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Natychmiast po napetieniu rurke zamkna¢ za-
tyczkami. Dopuszcza si¢ stosowanie gotowych
rurek pochtaniajacych, dostepnych w handlu.

8. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza do badan nalezy pobierac
zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie
PN-Z-04008-7. W miejscu pobierania probki
umiescic filtr z wtokna szklanego w probniku do
pobierania frakcji wdychalnej. Za nim umoco-
waé w pozycji pionowej rurke pochtaniajaca,
z ktorej wczesniej nalezy zdja¢ zatyczki,
i potaczyC€ z urzadzeniem zasysajacym od strony
krotszej warstwy sorbentu. Nastepnie przepuscic
180 1 badanego powietrza ze stalym strumieniem
objetosci 2 I/min, po czym filtr i rurke szczelnie
zamkngé. Pobrane probki, przechowywane
w chtodziarce, zachowuja trwatos¢ przez 28 dni.
Zaleca si¢ stosowanie pomp do dozymetrii indy-

widualne;j.
9. Warunki pracy chromatografu

Optymalne warunki analizy uzyskuje si¢ przy
nastepujacych parametrach pracy chromato-
grafu:

1. Parametry pracy kolumny HP-PONA:

a) temperatura programowana:

— czas izotermy poczatkowe;j 1 min
— temperatura izotermy poczatkowej 50 °C
— szybko$¢ przyrostu temperatury 20 °C/min
— izoterma koncowa 220 °C
— czas izotermy koncowej 2,5 min,
b) ci$nienie:
— regulowane automatycznie

w trybie statego przeptywu 25 cm/s.

2. Parametry dozownika typu split/splitless:

— objeto$¢ dozowanej probki 1 ul
— temperatura 220°C
— podziat probki (split) 20:1
— pojemno$¢ dozownika 700 pl.
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3. Parametry detektora MSD:

— temperatura linii transferowej 220 °C
— temperatura zrodta jonow 230 °C
— temperatura filtra kwadrupolowego 150 °C

— rodzaj jonizacji El
— rejestrowane jony dodatnie
—tryb pracy scan
— zakres rejestrowanych mas 10+ 150 jma
— napiecie powielacza jonow

w trybie autotune 1858 V.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl lub auto-
matycznym dozownikiem wprowadzi¢ do chro-
matografu po 1 pl roztworéw wzorcowych robo-
czych wg punktu 5.5. Wykona¢ co najmniej
dwukrotne oznaczanie danego roztworu wzorco-
wego, odczyta¢ powierzchnie pikow wedtug
wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytme-
tyczna dla kazdego roztworu.

Réznica migdzy wynikami pomiarow a war-
toscia $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5%
tej wartosci. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzor-
cowa, odkladajac na osi odcigtych zawartos§¢
propano-1,2-diolu wyrazong w miligramach
(mg) w 1 ml roztworu wzorcowego, ana oOsi
rzednych — odpowiadajace im powierzchnie pi-
kéw wg wskazan integratora.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego
Wzorcowania i generacji raportow integratorow
lub komputerowych stacji akwizycji danych,
zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg punktu 8., filtr
z wldkna szklanego wraz z 1 warstwg sorbentu
z rurki pochtaniajgcej przenies¢ do naczynek
(4 ml) wg punktu 6.5., a do kolejnego naczynka
(4 ml) przenies¢ Il warstwe sorbentu. Naczynka
szczelnie zamkngé¢ 1 z kazdym postgpowac
W nastepujacy sposob: w uszczelce umiescic igle
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od strzykawki w celu wyrownania ci$nienia,
a przez druga igle wprowadzi¢ strzykawka 2 ml
acetonitrylu wg punktu 5.2. Naczynka umiesci¢
w tazni ultradzwigkowej na 30 min. Po tym cza-
sie 25 pl roztworu znad sorbentu przenies¢ do
1 ml kolb miarowych, uzupetni¢ do kreski ace-
tonitrylem i szczelnie zamknaé. Tak przygoto-
wane roztwory przenies¢ do 2 ml naczynek wg
punktu 6.5. 1 szczelnie zamknac.

W celu wykonania oznaczenia pobra¢ mikro-
strzykawka przez uszczelke naczynka 1 pl roz-
tworu znad | warstwy sorbentu wraz z filtrem
i wstrzykna¢ do chromatografu w takich samych
warunkach, jak przy sporzadzaniu krzywej
wzorcowe] wedtug punktu 10. Pomiar wykona¢
co najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchnig
pikow wedlug wskazan integratora, obliczy¢
srednig arytmetyczng. Roznica miedzy wyni-
kami pomiarow a wartoscia $rednig nie powinna
by¢ wigksza niz 5% tej warto$ci. Zawarto$¢ pro-
pano-1,2-diolu w probce odczytaé z wykresu
krzywej wzorcowej lub wyliczy¢. W taki sam
sposob wykona¢ oznaczanie ich zawarto$ci
w roztworze znad Il warstwy sorbentu.

Zawarto$¢ substancji oznaczana w krotszej
warstwie sorbentu nie powinna przekraczac¢ 10%
zawartosci oznaczanej w dluzszej warstwie,
W przeciwnym razie wynik nalezy traktowac
jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wydajnosci
odzysku/desorpcji

W pieciu naczynkach o pojemnosci 4 ml wg
punktu 6.5. umiescic filtr z widkna szklanego wg
punktu 5.6. oraz wsypac po 200 mg sorbentu wg
punktu 5.7. 1 nastgpnie doda¢ mikrostrzykawka
po 20 mg czystego wzorca propano-1,2-diolu
(GP) wg punktu 5.1. Zawarta w tej objetosci
ilos¢  propano-1,2-diolu  odpowiada ilosci
propano-1,2-diolu (w 180-litrowej probce po-
wietrza po 80-krotnym rozcienczeniu) zblizonej
do wartosci 1 NDS. Naczynka szczelnie za-
mkng¢ i pozostawi¢ do nastgpnego dnia.

Po tym czasie wprowadzi¢ do naczynek po
2 ml acetonitrylu wg punktu 5.2. i dalej tak po-
stepowac jak z prébkami badanymi wg punktu
11., czyli umiesci¢ w tazni ultradzwickowej na
30 min, a nastgpnie przenies¢ 25 pl roztworu
znad sorbentu do 1 ml kolb miarowych i uzupet-
ni¢ do kreski acetonitrylem. Przygotowac w taki
sam sposob probke kontrolng, zawierajaca filtr
z wiokna szklanego oraz 200 mg sorbentu i 2 ml
acetonitrylu. Jednocze$nie wykonaé oznaczanie,
co najmniej trzech roztworéw poréwnawczych
przygotowanych przez wprowadzenie 250 pl
roztworu wzorcowego podstawowego (RWP)
wg punktu 5.5. do 1 ml kolb miarowych i uzu-
peti¢ acetonitrylem wg punktu 5.2. do kreski.
Wydajno$é¢ odzysku/desorpcji propano-1,2-diolu
(d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

d:Pa'Po

Py

w ktorym:

Pa— $rednia powierzchnia pikéw propano-
-1,2-diolu z chromatogramow roztworu
po desorpcji, wedtug wskazan integra-
tora,

Po — $rednia powierzchnia pikéw o czasach
retencji propano-1,2-diolu z chromato-
gramow roztworu kontrolnego, wedtug
wskazan integratora,

Pp,— $rednia powierzchnia pikdéw propano-
-1,2-diolu z chromatograméw roztwo-
row porownawczych, wedlug wskazan
integratora.

Nastepnie obliczy¢ $rednig wydajno$¢ odzy-
sku/desorpcji propano-1,2-diolu (d_ ) jako $red-
nig arytmetyczna otrzymanych wartosci. Roz-
nice miedzy wynikami a warto$cig $rednig nie
powinny by¢ wigksze niz £5% tej wartosci. Wy-
dajno$¢ odzysku/desorpcji nalezy zawsze wy-
znacza¢ dla nowej partii sorbentu.
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13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie propano-1,2-diolu (X) w badanym po-
wietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze-
$cienny na podstawie wzoru:

X :—(ml+ mi) 80
V-d

w ktorym:
m; — masa propano-1,2-diolu w roztworze
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z filtra i znad dluzszej warstwy sor-
bentu odczytana z krzywej wzorcowej,
w miligramach,

my —

80 —

d_

masa propano-1,2-diolu w roztworze
znad krétszej warstwy sorbentu odczy-
tana z krzywej wzorcowej, w miligra-
mach,

wspotczynnik, wynikajacy z rozcien-
czenia badanej probki,

objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez zestaw pochtaniajacy, w metrach
sze$ciennych,

srednia wydajnos¢ odzysku/desorpcji
oznaczona wedtug punktu 12.



