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Streszczenie

Ftalan bis(2-etyloheksylu), znany jako DEHP, to substancja dzialajaca szkodliwie na rozrodczo$¢ kategorii 1B, umieszczo-
na na liscie substancji zidentyfikowanych jako zaburzajace gospodarke hormonalng. Celem przeprowadzonych prac ba-
dawczych bylto opracowanie znowelizowanej metody oznaczania ftalanu bis(2-etyloheksylu), ktéra umozliwi oznaczanie
jego stezen na poziomie 0,08 mg/m?. Metoda polega na zatrzymaniu zawartego w powietrzu ftalanu bis(2-etyloheksylu)
na probnik sktadajacy sie z rurki szklanej z sorbentem XAD-2 i filtra z wtdkna szklanego, ekstrakeji mieszaning aceton/
dichlorometan i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu. Badania wykonano z zastosowaniem chromatogra-
fii gazowej ze spektrometrig mas (kolumna RTX-5Sil MS). Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wymaganiami
zawartymi w normie europejskiej PN-EN 482. Znowelizowana metoda umozliwia oznaczanie zwigzku w powietrzu sro-
dowiska pracy w zakresie stezen 0,08 + 1,6 mg/m’. Metoda oznaczania DEHP zostata przedstawiona w postaci procedury
analitycznej, ktorg zamieszczono w zalgczniku. Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpie-
czenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Stowa kluczowe: ftalan bis(2-etyloheksylu), DEHP, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, metoda chro-
matografii gazowej ze spektrometrig mas, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

! Opracowano i wydano na podstawie wynikéw V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy’, finansowanego
w latach 2020-2022 w zakresie zadan stuzb panstwowych ze $rodkéw ministra wlasciwego ds. pracy. Zadanie nr 1.SP03 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

Bis(2-ethylhexyl) phthalate, also known as DEHP, is a reproductive toxicant of hazard category 1B included in the list
of substances identified as endocrine disruptors. The aim of the research work was to develop an updated method for
the determination of DEHP that will enable its concentrations to be determined at 0.08 mg/m?. The method involves
trapping the aerosol of bis(2-ethylhexyl) phthalate contained in the air onto a sampler — a glass tube with XAD-2
sorbent and a glass fiber filter, 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 spectrometer (RTX-
5Sil MS column). Validation of the method was carried out in accordance with the requirements of the European
standard PN-EN 482. The updated method allows the determination of the compound in the air of the working
environment in the concentration range from 0.08 mg/m’ to 1.6 mg/m®. The method for the determination of DEHP
is presented in the form of an analytical procedure, which is included in Appendix. This article discusses the problems
of occupational safety and health, which are covered by health sciences and environmental engineering

Keywords: bis(2-ethylhexyl) phthalate, DEHP, analytical method, air at workplaces, gas chromatographic method
with mass spectrometry, health sciences, environmental engineering.

WPROWADZENIE

Narazenie na ftalan bis(2-etyloheksylu) (DEHP)
w $rodowisku pracy wystepuje w czasie jego pro-
dukc;ji i stosowania, jest tez zwigzane z produktami
zawierajacymi ten zwigzek oraz ze spozywaniem
zanieczyszczonej zywnosci lub wody. Z uwagi na
powszechne wykorzystanie ftalanu bis(2-etylo-
heksylu) jako plastyfikatora PVC narazona jest
populacja generalna (Yatai i in. 2022). DEHP jak
dotad znajdowat zastosowanie w wielu galeziach
przemystu, przede wszystkim jako plastyfikator
zmigkczajacy tworzywa sztuczne i polimery. Byl
wykorzystywany przy produkcji obuwia, zaba-
wek oraz sprzetu medycznego (Stragierowicz i in.
2021). Z uwagi na niekorzystny wptyw na $rodo-
wisko naturalne i zdrowie czlowieka produkcja
ftalanu bis(2-etyloheksylu) zostala ograniczona
rozporzadzeniem REACH (1907/2006 WE), a od
7 lipca 2020 r. nie moze by¢ on wprowadzany do
obrotu w stezeniu rownym lub wigkszym niz 0,1%
w stosunku do masy materialu z dodatkiem pla-
styfikatoréw w danym produkcie.

Ftalan bis(2-etyloheksylu) zostal sklasyfikowa-
ny (WE nr 1272/2008) jako Repr. 1B - dzialanie
szkodliwe na rozrodczos¢ kategorii 1B i ma przy-
pisany nastepujacy zwrot okreslajacy rodzaj zagro-
zenia: ,,H360FD: Moze dziala¢ szkodliwie na ptod-
no$¢. Moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie
matki”. DEHP jest réwniez umieszczony na liscie
substancji zidentyfikowanych jako zaburzajace
gospodarke hormonalng (Endocrine Disruptor
Lists 2021) i ma klasyfikacje¢ jako substancja EDCs
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kategorii 1, czyli o wysokim poziomie narazenia.
Narazenie na DEHP przejawia si¢ niekorzystnym
wplywem na rozrodczo$¢ u mezczyzn: zmniejsze-
niem ilosci i ruchliwosci plemnikéw (Stragiero-
wicz iin. 2021). Pojawiaja si¢ réwniez doniesienia
na temat jego toksycznosci dla ukfadu sercowo-
-naczyniowego (Zeng-Jin i in. 2022)

W tabeli 1 przedstawiono wybrane wlasciwosci
fizykochemiczne ftalanu bis(2-etyloheksylu).

Mimo niskiej preznosci par ftalanu bis(2-etylo-
heksylu) zawodowe narazenie na ten zwiazek naj-
czgsciej wystepowalo droga inhalacyjng poprzez
wdychanie aerozolu lub par podczas jego produk-
cji 1 przetwarzania, gléwnie jako plastyfikatora
w polimerach z PVC oraz w produktach niepo-
limerowych zawierajacych DEHP (IARC 2012;
EU RAR 2008). Mozliwe jest réwniez narazenie
na ftalan bis(2-etyloheksylu) droga dermalng po-
przez kontakt z cieklym ftalanem, jego para lub ae-
rozolem (EU RAR 2008). DEHP moze wchtania¢
si¢ do organizmu drogg oddechowa, przez skore
i w wyniku spozycia.

W Polsce ftalan bis(2-etyloheksylu) oznacza-
no dotychczas wg normy PN-Z-04208-5:1989.
Metoda ta polegata na adsorpcji aerozolu ftalanu
bis(2-etyloheksylu) na saczku membranowym,
wyekstrahowaniu go alkoholem etylowym i ana-
lizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.
Oznaczalno$¢ metody wynosifa 0,25 mg w 1 m’
powietrza.
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Tabela 1. Wybrane whasciwosci fizykochemiczne ftalanu bis(2-etyloheksylu) (ChemPyt 2022; PubChem 2022)
Table 1. Selected physicochemical properties of bis(2-ethylhexyl) phthalate (ChemPyt 2022; PubChem 2022)

Nazwa parametru

Wiasciwosci ftalanu bis(2-etyloheksylu)

Masa molowa 390,56 g/mol

Gestosé 0,99 g/cm?

Wyglad bezbarwna, oleista ciecz
Zapach prawie bezzapachowy
Temperatura topnienia -50°C

Temperatura zaptonu 215°C

Temperatura wrzenia 385°C

Rozpuszczalno$¢ w wodzie

0,005% wag (25°C)

Preznos¢ par

kPa w 20°C: 0,001

Wspdtczynnik podziatu oktanol /woda

log Pow: 5,03

Rozpuszczalnos¢

heksan, rozpuszczalniki organiczne i oleje

Ustalona warto$¢ normatywu higienicznego — naj-
wyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) dla ftalanu
bis(2-etyloheksylu) w powietrzu na stanowiskach
pracy wynosi 1 mg/m’ (DzU 2018, poz. 1286 ze zm.),
a warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwi-
lowego (NDSCh) 5 mg/m’. Podczas posiedzenia Mie-
dzyresortowej Komisji ds. Najwyzszych Dopuszczal-
nych Stezen i Natezen Czynnikéw Szkodliwych dla
Zdrowiaw Srodowisku Pracy 24 czerwca 2021 r. zapro-
ponowano jednak przyjac stezenie 0,8 mg/m’ za war-
to$¢ NDS dla pariaerozoli ftalanu bis(2-etyloheksylu).
Nie ustalono wartosci chwilowej, NDSCh (Skowror
iin. 2022).

W zwigzku z zaproponowanymi przez Komi-
sj¢ ds. NDS i NDN zmianami do rozporzadzenia
MRPiPS z 2018 r. (DzU 2018, poz. 1286) zaistnia-
ta konieczno$¢ zmiany sposobu pobierania probek
powietrza i tym samym opracowania znowelizowa-
nej metody oznaczania ftalanu bis(2-etyloheksylu).

Celem prac badawczych bylo opracowanie me-
tody oznaczania stezen aerozolu ftalanu bis(2-ety-
loheksylu) w powietrzu na stanowiskach pracy,
w zakresie 1/10 + 2 proponowanej wartosci NDS
(0,8 mg/m’), tj. 0,08 + 1,6 mg/m°.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
7890A z detektorem spektrometrii mas 5975C
firmy Agilent Technologies. Stosowano kolumne
RTX-5Sil MS o dtugosci 30 m, $rednicy wewnetrz-
nej 0,25 mm i grubosci filmu 0,25 pm, firmy Re-
stek. Do pobierania probek powietrza zawiera-
jacych ftalan bis(2-etyloheksylu) wykorzystano
aspiratory Gilian Air 5 (Sensidyne, USA). Wzorce
odwazano na wadze analitycznej Sartorius TE214S
(Sartorius Corporation, USA). Prébki przechowy-
wano w chlodziarko-zamrazarce ARDO CO23B-
-2H (Merloni, Polska). Stosowano pluczke ultra-
dzwiekowg SONIC- 5 (POLSONIC, Polska).
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Odczynniki i materiaty

Stosowano zestaw certyfikowanych wzorcow
ftalanow EPA 8270 Ether/Phtalate mix 1 ml,
2000 pg/ml w dichlorometanie, ftalan bis(2-etylo-
heksylu) (Sigma-Aldrich, Niemcy) oraz nastepuja-
ceodczynnikio czystoéci conajmniej cz.d.a.:aceton
(Sigma-Aldrich, Niemcy), dichlorometan (Sigma-
-Aldrich, Niemcy). Do pobierania prébek wyko-
rzystano rurki z sorbentem Orbo 43 (SKC) i filtry
z wtdkna szklanego (Whatman, Anglia). Stosowa-
no takze szklo laboratoryjne, tj. kolby miarowe,
naczynka do desorpcji wyposazone w korki, strzy-
kawki do cieczy i inne.

97




Matgorzata Szewczyriska, Elzbieta Dobrzyrska

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Ustalenie warunkow oznaczania
chromatograficznego ftalanu bis(2-etyloheksylu)

Na podstawie przegladu literatury i badan wstep-
nych ustalono warunki oznaczania ftalanu bis(2-
-etyloheksylu) (DEHP). Zastosowano warunki
zaproponowane w metodzie EPA 8270 (US EPA
2014). Warunki pracy chromatografu gazowego
sprzezonego z detektorem spektrometrii mas (GC-
-MS) przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Warunki pracy GC-MS
Table 2. GC-MS working conditions

Sprawdzono mozliwos¢ zastosowania tak opra-
cowanej metody do oznaczania analitu w obec-
nosci innych sktadnikéw probki, tj. bis(2-chloro-
izopropylo)eteru (BCPR); bis(2-chloroetylo)eteru
(BCEE); bis(2-chloroetoksy)metanu (BCEM); di-
metyloftalanu  (DMP); dietyloftalanu (DEP);
4-chlorodifenyloeteru (CPPE); 4-bromodifeny-
loeteru (BPPE); dibutyloftalanu (DBP); benzy-
lobutyloftalanu (BBP) oraz di-n-oktyloftalanu
(DNOP), bez wystepowania interferencji (ryc. 1).

Kolumna kapilarna RTX-5Sil MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 ym
Temp. pieca programowana 40°C (2 min),
At20°C/min do 300°C (15 min)
Temp. komory nastrzykowej 300°C
Temp. linii transferowej 280°C
Przeptyw gazu nonego 1ml/min
Objetos¢ nastrzyku 24l
Dzielnik probki 10:1
Gaz nosny hel
Tryb SIM
Monitorowane jony, m/z 149167
T
500000 I Cras Masa
P Zwiazrek retencj molowa Jony [m'z)
450000 a |t wla (fmin) (g/mol)
= ol & g 1 = - | 4
400000 = — 1 BCPR 6226 171,06 15,41
w2 Pl - = = =
e E -l E -~ 2 | BCEE | 6837 | w430 63,93
2 2 e T - == e 2 03
8 =) 13 | BCEM | n_| me | e
e 2 4 DMP 9836 194,18 77,163
= + . + 1
250000 5 DEP 10.681 278,38 149,177
6 CPPE 10.760 204,65 206, 204
200000 ! 4
| BPPE 11350 249,10 | 248,250
r + + 4
O s | DBP 12652 22224 | 149,150
100000 9 | BBP 1447 312,37 91,149
" 10 DEHP 15175 19036 | 149,167 |
l 11 | DNOP 15976 390,56 149,279 |
a0 600 abo 1000 1200 1400 1600 1800

Rycina 1. Chromatogram roztworu wzorcowego DEHP i substancji wspdtwystepujacych. GC-MS, kolumna RTX-5Sil MS
Figure 1. Chromatogram of a standard solution of DEHP and co-occurring substances. GC-MS, RTX-5Sil MS column

98

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2023, nr 4(118)




Ftalan bis(2-etyloheksylu). Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

Ustalenie warunkéw pobierania
probek powietrza

Wybér probnika

Ftalan bis(2-etyloheksylu) w $rodowisku moze
wystepowaé we frakcji czastek stalych i w fazie
gazowej, w zwigzku z tym do pobierania probek
powietrza zastosowano probnik faczony, tzn. filtr
z wtdkna szklanego o $rednicy 5 mm umieszczony
na wlocie rurki adsorpcyjnej wypelnionej zywica
Amberlit XAD-2 i aspirator o przeptywie 2 [/min.

Wybor rozpuszczalnika do ekstrakgji

ftalanu bis(2-etyloheksylu) z filtréw | XAD-2

oraz badanie stopnia odzysku

Do ekstrakeji ftalanu bis(2-etyloheksylu) z filtra
z wldkna szklanego i zywicy XAD-2 zastosowano
cztery rézne rozpuszczalniki, tj. etanol (ETOH),
dichlorometan (DCM), aceton (AC) i mieszani-
ne dichlorometanu i acetonu (1: 1, v/v). Wybér
najlepszego rozpuszczalnika polegal na prze-
prowadzeniu nastgpujacych badan. Po trzy filtry
z widkna szklanego i po 100 mg (diuzsza war-
stwa) XAD-2 z rurek adsorpcyjnych przesypywa-
no do naczynek do desorpcji. Nastepnie na filtry

i XAD-2 nakraplano po 10 pl roztworu DEHP
o stezeniu 57 mg/ml. Tak przygotowane probki po-
zostawiano do wyschnigcia, a nastgpnie zalewano
2 ml odpowiednio kazdego testowanego rozpusz-
czalnika i wytrzgsano przez 30 min na fazni ultra-
dzwigkowej. Przygotowywano jednoczesnie dwa
roztwory kontrolne i probki zerowe. Wyznaczano
wspolczynnik odzysku dla kazdego analizowane-
go przypadku. Podczas stosowania mieszaniny
acetonu i dichlorometanu wspolczynnik odzy-
sku dla ftalanu bis(2-etyloheksylu) byl najwyzszy
i wynosil 98%. Mieszaning rozpuszczalnikéw
AC/DCM wybrano do dalszych badan.

Do osiemnastu naczynek do desorpcji (po
szes$¢ sztuk) zawierajacych filtr z widkna szklanego
oraz XAD-2 dodawano po 2 ml roztworéw ftala-
nu bis(2-etyloheksylu) o stezeniach odpowiednio:
28,5;79,81285,0 ug/ml. Naczynka po uptywie 24 h
umieszczano na azni ultradzwiekowej i uzyskany
ekstrakt poddawano analizie chromatograficznej
w ustalonych warunkach. Sredni wspdlczynnik
odzysku wynosit 0,97. Przykladowe dane dla roz-
tworéw DEHP o stezeniach 79,8 pg/ml przedsta-
wiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wydajnos¢ odzysku ftalanu bis(2-etyloheksylu) z sorbentu XAD-2 i filtra z widkna szklanego — AC/DCM jako rozpuszczalnik.

GC-MS, kolumna RTX-5Sil MS

Table 3. Recovery efficiency of bis(2-ethylhexyl) phthalate with XAD-2 sorbent and glass fiber filter - AC/DCM as a solvent. GC-MS,

RTX-5Sil MS column

79,8 ug - ftalan bis(2-etyloheksylu)
Srednia powierzchnia Srednia :
Powierzchnia pikow rednia p . powierzchnia Wspétczynnik Sredni
, ; pikdw z roztwordw po L p p h :
z roztwordw po ekstrakgiji p pikéw z roztworéw ekstrakdji wspbtczynnik
ekstrakdji .
poréwnawczych odzysku

19 062 596

19105 484 19084 040,0 0,99

19 356 189

B 19295938,0 1,00

18 212 441

18578 211 18395 326,0 0,95

70298 170 19324 886,0 1,00

50257842 20278 006,0 1,05

19 075168

19523 587 192993775 1,00

19044151

19258 711 19151431,0 0,99
Srednia powierzchnia piku 19250 686,4
Odchylenie standardowe $ 592190,2
Wspdtczynnik zmiennosci n, % 3,08
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Przeprowadzone badania potwierdzily, ze miesza-
nina AC/DCM jest odpowiednia do ekstrakeji fta-
lanu bis(2-etyloheksylu) z filtrow z widkna szkla-
nego oraz sorbentu XAD-2.

Badanie warunkéw pobierania probek powietrza

Badania w celu ustalenia warunkéw pobierania
probek, ktére zapewnia ilosciowe wyodrebnie-
nie ftalanu bis(2-etyloheksylu) z powietrza, prze-
prowadzono w nastepujacy sposob: na filtry oraz
sorbent XAD-2 umieszczone w rurkach szklanych
naniesiono po 10 pl roztworu ftalanu bis(2-ety-
loheksylu) o stezeniu 57 mg/ml i przepuszczono
powietrze ze stalym strumieniem objetosci 2 1/h
przez 1 i 2 h. Nastepnie przesypano zawarto$c
rurek sorpcyjnych (dluzsza warstwe sorbentu
z filtrem i osobno krétszg warstwe sorbentu),
dodawano do naczynek po 2 ml mieszaniny roz-
puszczalnikéw AC/DCM (1: 1) i zawarto$¢ pod-
dawano dziataniu ultradzwigkéw przez 30 min.
Po tym czasie wykonano oznaczanie DEHP
w roztworach znad filtréw i sorbentéw oraz w roz-
tworach poréwnawczych. Roztwér poréwnawczy
przygotowano przez dodanie 10 pl roztworu fta-
lanu bis(2-etyloheksylu) o stezeniu 57 mg/ml do
2 ml rozpuszczalnika. Przeprowadzone badania
potwierdzily, ze prébnik w postaci rurki szklanej
wypelnionej sorbentem XAD-2 (100/50 mg) oraz

dodatkowo umieszczonym w rurce filtrem z wtok-
na szklanego jest odpowiedni do pobierania ftala-
nu bis(2-etyloheksylu) z powietrza. Srednia war-
to$¢ wspolczynnika odzysku po pochianianiu dla
ftalanu bis(2-etyloheksylu) wynosita 97,1.

Kalibracjai precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano dla roz-
tworéw wzorcowych ftalanu bis(2-etyloheksylu)
w AC/DCM. Stezenie tych roztworédw ustalono
przy zatozeniach: zakres pomiarowy 1/10 + 2 NDS,
tj. 0,08 + 1,6 mg/m’, dla 720 1 (objetos¢ powietrza
pobranego do analizy) i 2 ml (objetos¢ rozpusz-
czalnika stosowanego do ekstrakeji). Zakres stezen
tak uzyskanych roztworéw wzorcowych wynosit:
28,5 + 570,0 pg/ml.

Przygotowano po trzy serie roztworéw kalibra-
cyjnych, ktére poddano analizie chromatograficz-
nej. Wstrzykiwano po 2 ul roztworéw wzorcowych
o wzrastajacych stezeniach. Dla kazdego stezenia
wykonano po dwa oznaczania. Nastepnie sporza-
dzono wykres zaleznosci powierzchni pikéw bada-
nej substancji od jej stezen w roztworach wzorco-
wych. W tabeli 4 przedstawiono wyniki oznaczen
kalibracyjnych.

Tabela 4. Wyniki oznaczen kalibracyjnych ftalanu bis(2-etyloheksylu). GC-MS, kolumna RTX-5Sil MS
Table 4. Results of calibration determinations of bis(2-ethylhexyl) phthalate. GC-MS, RTX-5Sil MS column

. _ ’ : , Odchylenie V\_/spé’fc’zynnik . .

Stezenie (x) Srednia powierzchnia z serii - 11 (y...;,) standardowe. S zmiennosdi, V, % Wspétczynnik
2| V= (/4 0)100%

28,5 7592 428 1423 822,94 18,75 266 400,98
34,2 9275305,33 2537 487,83 27,36 271207,76
79.8 20 067 788,67 450787,63 2,25 251476,05
142,5 3242768333 3302930,48 10,19 227562,69
285 56 952 674,33 2710 636,76 4,76 199 833,95
570 102 214 035 4711831,95 4,61 179322,87
;Zymleibraqi y=173382,43x +5145 658,08
Wspdtczynnik koreladji, r 0,998
Srednia wartos¢ wspétczynnika kalibracji 232 634,05
Odchylenie standardowe wspétczynnika kalibradji, S, 37220,44
Wspdtczynnik zmiennosci wspétczynnika kalibracji, n,, % 16
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Tabela 5. Precyzja oznaczer kalibracyjnych ftalanu bis(2-etyloheksylu)
Table 5. Precision of the calibration determinations of bis(2-ethylhexyl) phthalate

| seria

Il seria

Il seria

Roztwor o stezeniu 21,5 pg/ml

Roztwor o stezeniu 215 pg/ml

Roztwor o stezeniu 430

pg/ml
Srednia pqwmrzchma 5427 573,86 Srednia pqwmrzchma 53639 357 43 Srednia pqwmrzchma 75678 967.29
piku piku piku

Odchylenie Odchylenie Odchylenie
standardowe S 22278595 standardowe S 10220737 standardowe S 203773932
Wspotczynnik Wspdtczynnik Wspotczynnik

. L 41 . o 1,91 . P 2,69

zmiennosci v, % zmiennosci vy, % zmiennosci vy, %

Srednia precyzja — $redni wspétczynnik zmiennoici dla zakresu vy, ..., %

3,04

Catkowita precyzja badania — Sredni wspétczynnik zmiennosci v, %

5,85

Wspdtczynnik nachylenia b krzywej kalibra-
¢ji o réwnaniu y = bx + a, charakteryzujacy czu-
tos¢ metody, wynosi 173 382,4. Liniowos¢ krzy-
wej wzorcowej charakteryzowana jest warto$cia
wspotczynnika korelacji. Wspotczynnik korelacji
R wynosi 0,998.

W celu oceny precyzji oznaczen kalibra-
cyjnych przygotowano roztwér podstawowy
o stezeniu 5,7 mg/ml. Wykonano z niego trzy serie
po osiem roztworéw roboczych tak, aby przygoto-
wane roztwory zawieraly odpowiednio: 28,5; 285
i 570 ug zwiazku. Wykonano pomiary chromato-
graficzne po dwa z kazdego roztworu w identycz-
nych warunkach jak przy wykonaniu oznaczen
kalibracyjnych. Na podstawie odczytanych po-
wierzchni pikéw uzyskanych na chromatogramach
obliczono odchylenie standardowe i wspotczynnik
zmienno$ci. Wartoséci charakteryzujace precyzje
oznaczen kalibracyjnych zestawiono w tabeli 5.

Wspdtczynniki zmiennosci dla kolejnych po-
ziomo6w stezenia wynosza odpowiednio: 4,1; 1,91
12,69%.

Badanie trwatosci roztworow i probek

Przeprowadzono badania trwalosci probek i przy-
gotowanych roztworéw ftalanu bis(2-etyloheksylu).
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Roztwér DEHP o stezeniu 285 pg/ml pozosta-
wiono w chlodziarce odpowiednio przez 1, 2, 4, 5
i7 dni celem badania trwalosci roztworéw. Po tym
czasie roztwory poddawano analizie chromatogra-
ficznej. Jak wynika z przeprowadzonych badan,
roztwory DEHP przechowywane w temp. ok. 4°C
s3 trwale co najmniej 7 dni.

Trwalo$¢ pobranych prébek powietrza badano
w dniu naniesienia ftalanu bis(2-etyloheksylu) na
sorbent XAD-2 i filtr z wiékna szklanego oraz po
1 i 2 dniach przechowywania préobek w chiodziar-
ce. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzo-
no, ze probki przechowywane w chlodziarce za-
chowuja trwatos¢ 2 dni.

Dane walidacyjne metody

Walidacje metody przeprowadzono wg wytycz-
nych zawartych w normie PN-EN 482.

Granice wykrywalnosci (LOD) oraz granice
oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono na podstawie
wynikéw analizy trzech slepych prob. Dane wa-
lidacyjne uzyskane w wyniku przeprowadzonych
badan przedstawiono w tabeli 6.
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Tabela 6. Parametry walidacyjne metody oznaczania ftalanu bis(2-etyloheksylu)
Table 6. Validation data of a method for determination of bis(2-ethylhexyl) phthalate

Badany parametr Wyznaczona wartos¢
Zakres pomiarowy 28,5 = 570 pg/ml
(0,08 + 1,6 mg/m? dla prébki powietrza 720 1)
Granica wykrywalnosci, LOD 0,7ng/ml
Granica oznaczalnosci, LOQ 2,1ng/ml
Wspdtczynnik korelagji R=0,998
Catkowita precyzja badania V.=5,85%
Wzgledna niepewnosé catkowita 15%
Niepewnos¢ rozszerzona 29%

PODSUMOWANIE

W artykule przedstawiono opracowana meto-
de oznaczania stezen aerozolu ftalanu bis(2-ety-
loheksylu) w powietrzu na stanowiskach pracy,
w zakresie 1/10 + 2 proponowanej warto$ci NDS,
tj. 0,08 + 1,6 mg/m’. W tym zakresie stezen me-
toda poddana zostata walidacji zgodnie z wytycz-
nymi zawartymi w normie PN-EN 482. Metoda
polega na zatrzymaniu zawartego w powietrzu fta-
lanu bis(2-etyloheksylu) na prébnik - rurke szkla-
ng z sorbentem XAD-2 i filtr z wtoékna szklanego,

ekstrakcji mieszaning acetonu i dichlorometanu
i analizie otrzymanego roztworu z zastosowaniem
chromatografii gazowej ze spektrometrig mas (ko-
lumna RTX-5Sil MS).

Opracowana metoda moze by¢ wykorzystana
przez srodowiskowe laboratoria higieny pracy do
wykonywania pomiaréw i oznaczania stezen tej
substancji w powietrzu w celu oceny narazenia
zawodowego.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA FTALANU BIS(2-ETYLOHEKSYLU)
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode ozna-
czania zawartosci ftalanu bis(2-etyloheksylu) (nu-
mer CAS: 117-81-7) w powietrzu na stanowiskach
pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej ze
spektrometria mas. Metode stosuje sie podczas
kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie ftalanu bis(2-etyloheksy-
lu), jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisa-
nych w procedurze, wynosi 0,08 mg/m?.

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Po-
bieranie probek — Zasady pobierania prébek po-
wietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu zawartego w po-
wietrzu ftalanu bis(2-etyloheksylu) w prébniku
w postaci rurki szklanej wypelnionej sorbentem
XAD-2 (100/50 mg) oraz filtra z widkna szklane-
go, ekstrakcji acetonem i dichlorometanem i ana-
lizie 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 na-
lezy wazy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.

Czynnosci zwigzane z rozpuszczalnikami orga-
nicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie dziata-
jacym wyciagiem laboratoryjnym.

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

4.1. Ftalan bis(2-etyloheksylu)

4.2. Aceton/dichlorometan (AC/DCM), (1: 1)
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4.3. Roztwor wzorcowy podstawowy ftalanu
bis(2-etyloheksylu)
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
10 ml nalezy odwazy¢ ok. 57 mg ftalanu bis(2-ety-
loheksylu) wg punktu 4.1, kolbe ponownie zwazy¢,
uzupetni¢ do kreski AC/DCM wg punktu 4.2 i do-
ktadnie wymieszaé. Zawarto$¢ ftalanu bis(2-ety-
loheksylu) w 1 ml tak przygotowanego roztworu
wynosi ok. 5,7 mg. Obliczy¢ dokladng zawartos¢
ftalanu bis(2-etyloheksylu) w 1 ml roztworu.
4.4. Roztwoér do wyznaczania wspotczynnika
odzysku
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ 570 mg ftalanu bis(2-etyloheksy-
lu) wg punktu 4.1, zwazy¢, uzupetni¢ do kreski
AC/DCM wg punktu 4.2 i dokladnie wymieszac.
Stezenie ftalanu bis(2-etyloheksylu) w tak przygo-
towanym roztworze wynosi 57 mg/ml.

5. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowac  typowy
nastepujacy:
5.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy ze spektrometrem mas.
5.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca ozna-
czanie ftalanu bis(2-etyloheksylu), np. kolum-
na RTX-5Sil MS o dlugosci 30 m i $rednicy we-
wnetrznej 0,25 mm, o grubosci filmu 0,25 pm.
5.3. Prébnik
Rurka szklana wypelniona XAD-2 (100/50 mg)
z dodatkowo umieszczonym w rurce filtrem
z widkna szklanego.
5.4. Naczynka do desorpcji
Stosowa¢ naczynka stozkowe do desorpcji wypo-
sazone w korki o pojemnosci 3 ml.
5.5. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 + 5000 pl.
5.6. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek po-
wietrza ze stalym strumieniem objetosci wg roz-
dzialu 6.

sprzet laboratoryjny oraz
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6. Pobieranie probek powietrza

Prébki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania prébek przez prébnik wg
punktu 5.3 przepusci¢ do 720 1 badanego powie-
trza ze stalym strumieniem objetosci 2 I/min.

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

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac tak,
aby uzyska¢ rozdzielenie ftalanu bis(2-etylohek-
sylu) od innych substancji wystepujacych jed-
noczesnie w badanym powietrzu. W przypadku
stosowania kolumny o parametrach podanych
w punkcie 5.2 oznaczanie mozna wykona¢ w na-
stepujacych warunkach:

- kolumna kapilarna RTX-5Sil MS,
30m 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)
- temp. komory
nastrzykowej 300°C
- temp. linii transferowej 280°C
- przeptyw gazu nosnego 1 ml/min
- objetos¢ nastrzyku 2 ul
- dzielnik probki 10: 1
- gaz nosny hel
- tryb SIM

- monitorowane jony, m/z: 1491 167.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do sze$ciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 0,05; 0,06; 0,14; 0,25; 0,51 1 ml
roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu
4.3, uzupetnic¢ do kreski AC/DCM wg punktu 4.2
i wymiesza¢. Zawarto$¢ ftalanu bis(2-etyloheksy-
lu) w 1 ml tak przygotowanych roztworéw wynosi
odpowiednio: 28,5; 34,2; 79,8; 142,5; 285,01 570,0 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¢ $rednig arytmetyczng. Roznica
miedzy wynikami a warto$cig $rednig nie powinna
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by¢ wieksza niz 5% wartosci $redniej. Nastepnie
wykresli¢ krzywa wzorcows, odktadajac na osi od-
cietych wartosci stezenia ftalanu bis(2-etyloheksy-
lu), w mikrogramach na mililitr, a na osi rzednych
- odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przenies¢ oddziel-
nie pierwszg warstwe sorbentu wraz z filtrem
i drugg warstwe sorbentu do naczynek wg punktu
5.4. Nastepnie dodac 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 bis(2-
-etyloheksylu) wg wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynikami
a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wigksza niz
5% wartosci $redniej. Stezenie ftalanu bis(2-etylo-
heksylu) w badanym roztworze odczyta¢ z wykre-
sukrzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr.
Zawarto$¢ ftalanu bis(2-etyloheksylu) oznaczona
w krotszej warstwie sorbentu XAD-2 nie powinna
przekracza¢ 10% zawartosci oznaczonej w dluzszej
warstwie XAD-2. W przeciwnym razie wynik na-
lezy traktowac jako orientacyjny.

10. Wyznaczanie wspotczynnika odzysku

Do naczynek z umieszczong w nich dluzsza war-
stwa sorbentu i filtrem (pig¢ sztuk) nanies¢ kolejno
10 pl roztworu ftalanu bis(2-etyloheksylu) w AC/
DCM o stezeniu 57 mg/ml. W széstym naczynku
przygotowac roztwor kontrolny zawierajacy tylko
dluzsza warstwe sorbentu XAD-2. Naczynka zala¢
2 ml rozpuszczalnika wg punktu 4.2 i wytrzasaé
w myjce ultradzwigkowej przez 30 min. Jedno-
czes$nie sporzadzi¢ roztwdr poréwnawczy poprzez
dodanie 10 pl roztworu ftalanu bis(2-etyloheksylu)
w AC/DCM o stezeniu 57 mg/ml do 2 ml AC/
DCM. Tak uzyskane roztwory bada¢ chromato-
graficznie w warunkach okreslonych w rozdziale 7.

Wspolczynnik odzysku dla ftalanu bis(2-etylo-
heksylu) (d) obliczy¢ wg wzoru:

_Li-4
P

P

d
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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 roztworéw
poréwnawczych.

P,

Nastepnie obliczy¢ $rednig wartos¢ wspolczyn-
nikéw odzysku dla ftalanu bis(2-etyloheksylu)
(d) jako érednig arytmetyczng otrzymanych war-
tosci (d).

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

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie ftalanu bis(2-etyloheksylu) (X) w ba-
danym powietrzu obliczy¢ na podstawie wzoru,
w miligramach na metr sze$cienny:

Yo (¢, + 02_) -2
V.d
w ktorym:
¢, - stezenie ftalanu dibutylu w roztworze znad
dluzszej warstwy sorbentu i filtra odczyta-
ne z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
na mililitr,
¢, - stezenie ftalanu dibutylu w roztworze
znad kroétszej warstwy sorbentu odczytane
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na
mililitr,
V - objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
sorbent i filtr, w litrach,
2 - catkowita objeto$¢ badanego roztworu,
w mililitrach.
d - wspdlczynnik odzysku.
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