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Streszczenie

1,4-Dioksan to lotna ciecz o stabym zapachu, ktéra dobrze rozpuszcza sie w wodzie i wigkszoéci rozpuszczalnikéw orga-
nicznych. Jako tatwopalna ciecz stwarza zagrozenie pozarowe. 1,4-Dioksan jest niestabilny w podwyzszonej temperaturze
i ci$nieniu i moze tworzy¢ mieszaniny wybuchowe. Substancja jest stosowana gtownie jako rozpuszczalnik w produkgji innych
substancji chemicznych, jako rozpuszczalnik do farb drukarskich, powltok i klejow oraz jako odczynnik laboratoryjny. Zgodnie
z rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (WE 1272/2008) 1,4-dioksan zostal sklasyfikowany jako substancja ra-
kotworcza, tatwopalna, draznigca na oczy oraz draznigca na uklad oddechowy. W artykule przedstawiono metode oznaczania
1,4-dioksanu w powietrzu na stanowiskach pracy, znowelizowang ze wzgledu na proponowang zmiane wartosci najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) dla tej substancji. Metoda polega na adsorpcji 1,4-dioksanu na weglu aktywnym, desorp-
¢ji mieszaning propan-2-olu i disiarczku wegla oraz analizie chromatograficznej (GC-FID) otrzymanego roztworu. Metoda
umozliwia oznaczanie 1,4-dioksanu w zakresie stezen 2,2 + 44 mg/m® (gdy NDS 22 mg/m®) lub 0,73 + 14,6 mg/m?* (gdy NDS
7,3 mg/m?), tj. 1/10 + 2 proponowanych warto$ci najwyzszego dopuszczalnego stezenia. Metoda zostata poddana walidacji
zgodnie z normg PN-EN 482. Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny sro-
dowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Stowa kluczowe: 1,4-dioksan, substancja rakotwodrcza, chromatografia gazowa, metoda analityczna, powietrze na stanowi-
skach pracy, narazenie zawodowe, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

Abstract

1,4-Dioxane is a volatile liquid with a weak odor that dissolves well in water and most organic solvents. As a flammable
liquid it poses a fire hazard. 1,4-Dioxane is unstable at increased temperature and pressure and can form explosive
mixtures. It is mainly used as a solvent in the production of other chemicals, as a solvent for printing inks, coatings
and adhesives, and as a laboratory reagent. According to the Regulation of the European Parliament and the Council
(WE 1272/2008), 1,4-dioxane is classified as a carcinogen, flammable, eye and respiratory irritant. This article presents
a method for the determination of 1,4-dioxane in workplace air, revised due to a proposed change in the maximum
allowable concentration (MAC) value for this substance. The method involves adsorption of 1,4-dioxane on activated
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carbon, desorption with a mixture of propan-2-ol and carbon disulfide, and chromatographic analysis (GC-FID) of the
resulting solution. The method allows for the determination of 1,4-dioxane in the concentration range of 2.2 to 44 mg/m?
(MAC 22 mg/m?®) or 0.73 to 14.6 mg/m’ (MAC 7.3 mg/m°), i.e. 1/10 to 2 of the proposed value of the maximum allowable
concentration. The method has been validated in accordance with PN-EN 482. This article discusses the problems of
occupational safety and health, which are covered by health sciences and environmental engineering.

Keywords: 1,4-dioxane, carcinogen, gas chromatography, determination method, workplace air, occupational exposure,

health sciences, environmental engineering.
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WPROWADZENIE

1,4-Dioksan (numer CAS: 123-91-1) to lotna, kla-
rowna i bezbarwna ciecz o stabym zapachu, dobrze
rozpuszczajaca si¢ w wodzie i wigkszo$ci rozpusz-
czalnikéw organicznych. Jako latwopalna ciecz
stwarza zagrozenie pozarowe. 1,4-Dioksan jest nie-
stabilny w podwyzszonej temperaturze i ci$nieniu
i moze tworzy¢ mieszaniny wybuchowe przy dtu-
gotrwalej ekspozycji na $wiatto lub powietrze (Pub-
Chem 2023; US EPA 2017).

1,4-Dioksan nie wystepuje naturalnie w $rodo-
wisku. Jest otrzymywany z glikolu etylenowego lub
tlenku etylenu. Stosuje si¢ go gtéwnie jako rozpusz-
czalnik w produkcji innych substancji chemicznych
oraz jako odczynnik laboratoryjny. Ma szerokie
zastosowanie jako stabilizator w rozpuszczalnikach
chlorowanych, $§rodkach do usuwania farb, sma-
rach i woskach (US EPA 2017). 1,4-Dioksan jest
sladowym zanieczyszczeniem niektorych substan-
cji chemicznych stosowanych w kosmetykach, de-
tergentach i szamponach. Obecnie producenci re-
dukuja jego zawarto$¢ do niskich pozioméw, zanim
chemikalia te zostang wykorzystane w produktach
uzywanych w warunkach domowych. 1,4-Dioksan
jest stosowany jako rozpuszczalnik do farb drukar-
skich, powtok i klejow, a takze jako rozpuszczalnik
do ekstrakeji olejow zwierzecych i roélinnych. Jako
potprodukt chemiczny produkty reakcji dioksa-
nu s3 przydatne jako srodki owadobdjcze, herbi-
cydy, plastyfikatory i monomery. W laboratorium
1,4-dioksan wykorzystuje si¢ jako rozpuszczalnik
krioskopowy do oznaczania masy czasteczkowej
oraz jako stabilne medium reakcyjne. Komplek-
sy oksoniowe dioksanu z solami, kwasami mine-
ralnymi, halogenami i tréjtlenkiem siarki s3 sto-
sowane jako katalizatory i odczynniki do reakcji
bezwodnych kwaséw, bromowania i sulfonowania
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(PubChem 2023). 1,4-Dioksan moze powstawac
jako produkt uboczny produkeji tworzyw sztucz-
nych z politereftalanu etylenu (PET). Jako pro-
dukt uboczny moze by¢ réwniez obecny w $rod-
kach przeciw zamarzaniu, barwnikach tekstylnych
i farbach/lakierach. Do $rodowiska przedostaje si¢
w wyniku utylizacji rozpuszczalnikéw chemicz-
nych, ktére go zawierajg, jak i utylizacji samego
zwigzku. Pdzniejsze wymywanie chemikaliéw ze
skltadowisk odpadéw powoduje zanieczyszczenie
wad gruntowych (US EPA 2023).

Gléwnymi drogami potencjalnego narazenia
ludzi na 1,4-dioksan s3 droga oddechowa, po-
karmowa i skoéra. Kroétkotrwale narazenie moze
powodowaé podraznienie oczu, nosa i gardla,
a krotkotrwate narazenie na wysokie stezenia moze
powodowa¢ dodatkowo nudnosci, sennos¢, zawro-
ty i bol glowy. Dlugotrwale narazenie moze skut-
kowac¢ uszkodzeniem nerek i watroby. 1,4-Dioksan
dziala rowniez draznigco na skore (Ernstgard i in.
2006; US EPA 2017).

W Unii Europejskiej 1,4-dioksan sklasyfikowa-
no jako substancje rakotworczg (kat. 1B), fatwo-
palng (kat. 2), draznigcg na oczy (kat. 2) oraz draz-
nigcg na uktad oddechowy (kat. 3). Substanciji tej
przypisano nastepujace zwroty okreslajace rodzaj
zagrozenia:

- H225: wysoce latwopalna ciecz i pary,

- H351: podejrzewa sie, ze powoduje raka,

- H319: dziata draznigco na oczy,

- H335: moze powodowa¢ podraznienie drog

oddechowych (WE 1272/2008).

Obowigzujaca w Polsce warto$¢ normatywu hi-
gienicznego — najwyzszego dopuszczalnego steze-
nia (NDS) dla 1,4-dioksanu w powietrzu na stano-
wiskach pracy wynosi 50 mg/m’ (Rozporzadzenie...
2018).
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W Polsce do oznaczania stezenia 1,4-dioksanu
w powietrzu na stanowiskach pracy stosowana jest
Polska Norma PN-Z-04431:2011. Metoda polega
na adsorpgcji 1,4-dioksanu na weglu aktywnym, de-
sorpcji zwigzku roztworem propan-2-olu w disiarcz-
ku wegla i analizie otrzymanego roztworu metoda
chromatografii gazowej (GC-FID). Najmniejsze
stezenie 1,4-dioksanu, jakie mozna oznaczy¢ t3
metoda, wynosi 5 mg/m® (Jezewska 2009).

Opracowanie znowelizowanej metody ozna-
czania 1,4-dioksanu w powietrzu na stanowiskach
pracy podjeto z uwagi na zaklasyfikowanie zwigzku
w 2022 r. do substancji rakotworczych kategorii 1B
oraz na podje¢te w UE dzialania majace na celu usta-
lenie wartosci wigzacej dopuszczalnego narazenia
zawodowego dla tej substancji, a takze propozycje
Zespotu Ekspertéw ds. Czynnikéw Chemicznych
i Pylowych dzialajacego przy Miedzyresortowej
Komisji ds. Najwyzszych Dopuszczalnych Stezen
i Natezen Czynnikow Szkodliwych dla Zdrowia
w Srodowisku Pracy.

W 2023 r. Zespol Ekspertéow zaproponowatl
przyjecie stezenia 22 mg/m® (6 ppm) jako war-
to$¢ NDS oraz oznakowanie literami ,,Carc. 1B” ze
wzgledu na potencjalne dzialanie rakotworcze u lu-
dzi i notacjg ,,skora” (Daragd, Klimczak 2022).

W 2022 r. Komitet ds. Oceny Ryzyka (RAC-
-ECHA) wydatl opini¢ pt. “Opinion on scientific
evaluation of occupational exposure limits for
1,4-dioxane” (ECHA 2022). W opinii tej zapropo-
nowano warto$¢ OEL (NDS) dla 1,4-dioksanu na
poziomie 7,3 mg/m’ (2 ppm) ze wzgledu na ogodl-
noustrojowe dzialanie zwigzku na nerki u zwie-
rzat. Zaproponowano réowniez warto$¢ chwilowa
STEL (NDSCh) na poziomie 73 mg/m’ (20 ppm)
na podstawie wynikéw badan z udzialem ochot-
nikéw. 1,4-Dioksan w wysokich stezeniach po-
wodowat u ludzi podraznienia oczu, nosa i gar-
dla. Poniewaz po miejscowym podraznieniu nosa
w najgorszym przypadku moze wystapi¢ stan za-
palny, przerost blony §luzowej nosa i tworzenie si¢
guzow nosa, konieczne jest ograniczenie krétko-
trwalego narazenia.

Ze wzgledu na duze rozbieznosci w zapropo-
nowanych wartoéciach dopuszczalnych stezen dla
1,4-dioksanu podjeto decyzje opracowania me-
tody, ktora bedzie umozliwiala oznaczanie stezen
tego zwiazku w zakresie 1/10 + 2 wartosci dopusz-
czalnych zaproponowanych przez Zespol Eksper-
tow oraz Komitet RAC, czyli 2,2 + 44 mg/m’ lub
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0,73+14,6mg/m’zgodniezwymaganiamizawartymi
w Normie Europejskiej PN-EN 482 dotyczacej pro-
cedur oznaczania czynnikéw chemicznych w po-
wietrzu na stanowiskach pracy.

Zakres tematyczny artykutlu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny
srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inZzynierii Srodowiska.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
model 7820A z detektorem plomieniowo-joniza-
cyjnym (FID) oraz oprogramowaniem OpenLAB
CDS A.02.03.002 (Agilent Technologies, Chiny).
Do oznaczania substancji zastosowano kolumne
kapilarng HP-FFAP o dlugosci 50 m i $rednicy we-
wnetrznej 0,32 mm z 2-nitrotereftalanem glikolu
polietylenowego, o grubosci filmu 1,4 pm (J&W
Scientific, USA). Do pobierania prébek powietrza
stosowano pompy ssace Gilian LFS-113DC (Sensi-
dyne, USA) o zakresie pracy 1 + 350 ml/min (0,06
+ 21 1/h). Do przeprowadzenia ekstrakeji analitu
z sorbentdéw stosowano wytrzasarke mechaniczna:
WL-2000 (JW Electronic, Polska). Wzorzec odwa-
zano na wadze analitycznej Sartorius TE214S (Sar-
torius Corporation, USA).

Odczynniki i materiaty

W badaniach wykorzystano nastepujace odczyn-
niki o czysto$ci co najmniej cz.d.a.: 1,4-dioksan
(Merck, Niemcy), disiarczek wegla (Honeywell,
Wielka Brytania), propan-2-ol (BDH, Anglia). Sto-
sowano roéwniez rurki szklane wypelnione weglem
aktywnym (100/50 mg), (ZUP ,,Analityk”, Polska),
szkto laboratoryjne oraz strzykawki do cieczy.

Ustalenie parametrow oznaczania
chromatograficznego

W wyniku przeprowadzonych badan ustalono, ze
zostang przyjete parametry oznaczania chroma-
tograficznego dla 1,4-dioksanu podane w normie
PN-Z-04431:2011, ale zwigkszono objeto$¢ anali-
zowanej probki wstrzykiwanej do chromatografu:
- kolumna kapilarna HP-FFAP z 2-nitrotere-
ftalanem glikolu polietylenowego o dtugosci
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50 m, $rednicy wewnetrznej 0,32 mm i gru-
bosci filmu 1,4 pm
- temperatura kolumny programowana:

- temperatura poczatkowa 60°C
- przyrost temperatury 15°C/min
- temperatura koncowa 180°C

- temperatura dozownika 240°C

- temperatura detektora 250°C

- strumien objetosci gazu nosnego

(hel) 1 ml/min
- strumien objetosci wodoru 40 ml/min
- strumien objetosci powietrza 400 ml/min
- stosunek dzielenia probki 10: 1
- objetos¢ probki 2 ul

Sprawdzono, ze 1,4-dioksan moze by¢ ozna-
czany w podanych wyzej warunkach w obecno-
$ci disiarczku wegla, propan-2-olu oraz glikolu
etylenowego (ryc. 1).

Pobieranie probek powietrza

W metodzie przyjeto podobny sposdb pobierania
probek powietrza, jaki zastosowano w normie pod-
legajacej nowelizacji. Probki powietrza pobierano
na rurki szklane wypelnione dwiema warstwami
wegla aktywnego. Natomiast zmniejszono objeto$¢
powietrza przepuszczanego przez probnik z 12 1
do 91 (gdy NDS 22 mg/m?) lub zwigkszono do 271
(gdy NDS 7,3 mg/m’).

W celu wykonania badan pochtaniania par
1,4-dioksanu z powietrza zestawiono uklad skta-
dajacy sie z rurki pochlaniajacej zawierajacej dwie
warstwy (100 i 50 mg) wegla aktywnego oddzielo-
ne i ograniczone od strony wlotu powietrza wiok-
nem szklanym oraz pompy ssacej o regulowanym
i kontrolowanym za pomoca rotametru strumieniu
objetosci. Do rurek wypelnionych weglem aktyw-
nym wprowadzono mikrostrzykawka kolejno po 3
i 6 ul czystej substancji. Przez rurki przepuszczano
91 (gdy NDS 22 mg/m?®) lub 27 1 (gdy NDS 7,3 mg/
m’) powietrza. Po zakonczeniu pochlaniania prze-
prowadzono desorpcje z dluzszej warstwy wegla (I
warstwa) i oddzielnie z krotszej warstwy kontrol-
nej (I warstwa). Do desorpcji stosowano 1 ml roz-
tworu propan-2-olu w disiarczku wegla (2: 98, v/v)
jako rozpuszczalnik. Po 30 min desorpcji przepro-
wadzono oznaczanie 1,4-dioksanu. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 1.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze 1,4-dioksan za-
trzymuje si¢ w pierwszej warstwie wegla aktywnego.

na

W drugiej zabezpieczajacej warstwie wegla nie
stwierdzono obecnosci 1,4-dioksanu w ilo$ci powy-
zej 10% w stosunku do warstwy pierwszej.

Kalibracja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano, stosujac
roztwory wzorcowe 1,4-dioksanu w rozpuszczalni-
ku (propan-2-ol i disiarczek wegla; 2: 98, v/v). Ste-
zenie tych roztworéw ustalono na podstawie naste-
pujacych zalozen:
- zakres pomiarowy 2,2 + 44 mg/m’
(lub 0,73 + 14,6 mg/m°)
- objetos¢ powietrza
przepuszczonego
przez probnik
- objetos¢
rozpuszczalnika
stosowanego
do desorpciji

91 (lub 27 1)

1 ml.

Przygotowano po trzy serie roztworéw kali-
bracyjnych, ktére poddano analizie chromatogra-
ficznej w przyjetych warunkach oznaczania. Do
chromatografu wprowadzano po 2 ml roztworéw
wzorcowych o wzrastajacych stezeniach. Dla kazde-
go stezenia wykonano po dwa oznaczania. Nastep-
nie odczytano powierzchnie pikéw i sporzadzono
wykres zalezno$ci powierzchni pikéw 1,4-dioksanu
od jego stezen w roztworach wzorcowych (ryc. 2).
Wyniki oznaczen kalibracyjnych dla 1,4-dioksanu
dla trzech serii pomiaréw przedstawiono w tabeli 2.

Wspotczynnik nachylenia b krzywej kalibracji
(ryc. 2) o réwnaniu y = bx + a, charakteryzujacy
czuto$¢ metody, wynosi 1,14. Wspoétczynnik kore-
lacji r charakteryzujacy liniowo$¢ krzywej wzorco-
wej wynosi 0,9999.

Precyzja

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano roztwoér podstawowy 1,4-dioksanu
o stezeniu 5 mg/ml. Wykonano z niego trzy serie po
osiem roztworéw roboczych przez odmierzenie do
kolb miarowych o pojemnosci 1 ml po: 1 ul (I seria),
10 pl (IT seria), 20 pl (III seria) roztworu podstawo-
wego i dopelnienie rozpuszczalnikiem do kreski.
W 1 ml tak przygotowanych roztworéw zawierato
sie kolejno: 20, 200 i 400 pg 1,4-dioksanu. Wyko-
nano pomiary chromatograficzne po dwa z kazde-
go roztworu w identycznych warunkach jak przy
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Rycina 1. Chromatogram roztworu wzorcowego 1,4-dioksanu i substancji wspétwystepujacych. Detektor FID, kolumna HP-FFAP
Legenda: 1) disiarczek wegla (4,7 min), 2) propan-2-ol (5,5 min), 3) 1,4-dioksan (6,6 min), 4) glikol etylenowy (15,0 min).
Figure 1. Chromatogram of a standard solution of 1,4-diokxane and co-occurring substances. FID detector, HP-FFAP column
Legend: 1) carbon disulfide (4.7 min), 2) propane-2-ol (5.5 min), 3) 1,4-dioxane (6.6 min), 4) ethylene glycol (15.0 min).

Tabela 1. Wyniki adsorpcji 1,4-dioksanu na weglu aktywnym. Detektor FID, kolumna HP-FFAP
Table 1. Results of adsorption of 1,4-dioxane on activated carbon. FID detector, HP-FFAP column

o o Powierzchnia pikow 1,4-dioksanu Zawartos¢ substandji
Objetosc Strumien " . ; .
D S . Przyblizone stezenie w roztworach po desorpcji w |l warstwie wegla
probki objetosci Czas, min p B % ilodi e )
owietrza | powietiza, |/h substancji, mg/m | | (% ilosci oznaczonej w pierwszej
p . . warstwa warstwa warstwie wegla)
3110,8 71 0,23
300
3109,0 72 0,23
9 60
6320,8 16,4 0,26
600
6330,0 15,2 0,24
9
3007,0 10,0 0,33
300
2957,7 12,0 0,41
15 360
5963,8 8,2 0,14
600
5999,9 8,6 0,14
2857,0 39,1 1,37
300
3018,4 65,3 2,16
27 60
5853,9 127,6 2,18
600
57246 90,3 1,58
27
2804,6 16,5 0,59
300
2793,6 101 0,36
45 360
5653,8 53,4 0,94
600
5904,0 24,0 0,41
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wykonaniu oznaczen kalibracyjnych. Na podstawie
odczytanych powierzchni pikéw uzyskanych na
chromatogramach obliczono odchylenie standar-

zestawiono w tabeli 3. Wspdtczynniki zmiennosci
dla kolejnych poziomoéw stezenia wynosza odpo-
wiednio: 2,76; 1,27 i 3,16%.

dowe i wspotczynnik zmiennosci. Wartosci cha-
rakteryzujace precyzje oznaczen kalibracyjnych

Stezenie 1,4-dioksanu, pug/ml

500
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Rycina 2. Wykres zalezno3ci powierzchni pikéw od stezenia 1,4-dioksanu w roztworach wzorcowych. Detektor FID, kolumna HP-FFAP

Figure 2. Plot of peak area dependence of 1,4-dioxane concentration in standard solutions. FID detector, HP-FFAP column

Tabela 2. Wyniki oznaczer kalibracyjnych 1,4-dioksanu
Table 2. Results of 1,4-dioxane calibration determinations

Srednia powierzchnia pikéw (y;) Srednia , :
Stezenie 1,4-dioksanu x, powierzchnia Odchylenie Wsp'o’rczyr]n.lk Wspétczynnik
I - ! - z serii -1l standardowe 5 | ZT MO kalibracji b

wg/m | seria |l seria Il seria V. %

Verrn)
20,0 26,2 25,2 26,0 25,8 0,53 2,05 1,29
25,0 29,8 30,7 29,2 29,90 0,75 2,53 1,20
50,0 54,1 54,0 53,9 54,00 0,10 0,19 1,08
100,0 109,1 110,3 116,3 11,90 3,86 3,45 112
200,0 2334 2255 2258 228,23 4,48 1,96 114
400,0 458,1 4539 455,0 455,67 2,18 0,48 114
Krzywa kalibradji =115x-0,25 | y=113x-0,05 | y=113x+0,8 | y=114x+0,17
y=bx+a y=115x-0,25 | y=113x-0,05 | y=1, 8| y=1 ,
Wspbtczynnik korelacji r 0,9998 0,9999 0,9999 0,9999
Srednia wartos¢ wspétczynnika kalibragji 1,16
Odchylenie standardowe wspétczynnika kalibracji S, 0,07
Wspétczynnik zmiennosci wspétczynnika kalibracji n,, % 6,03
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Badanie stopnia desorpcji

Badanie stopnia desorpcji 1,4-dioksanu z wegla ak-
tywnego przeprowadzano w nastepujacy sposob:
do szesciu rurek adsorpcyjnych na wtékno szkla-
ne umieszczone przed 100-miligramowa warstwa
wegla aktywnego nanoszono w trakcie pobierania
probek powietrza po 1 ul roztworu 1,4-dioksanu
wrozpuszczalniku o stezeniu 20 mg/ml, co odpowia-
dalo 20 ug 1,4-dioksanu, do kolejnych szesciu rurek
adsorpcyjnych dodano po 5 pl tego samego roztwo-
ru 1,4-dioksanu, co odpowiadato 100 pg 1,4-diok-
sanu, a do kolejnych szesciu rurek dodano po 10 pl
tego samego roztworu 1,4-dioksanu, co odpowiada-
to 200 pg 1,4-dioksanu. Przez rurki przepuszczano

Tabela 3. Precyzja oznaczef kalibracyjnych 1,4-dioksanu
Table 3. Precision of 1,4-dioxane calibration determinations

9 1 powietrza ze strumieniem objetosci 3 1/h. Na-
stepnie przeprowadzono desorpcje 1,4-dioksanu
z pierwszej warstwy wegla i z drugiej warstwy za-
bezpieczajacej przy uzyciu 1 ml rozpuszczalni-
ka (propan-2-ol i disiarczek wegla; 2: 98, v/v). Po
30-minutowym wytrzgsaniu uzyskane roztwory
oznaczano chromatograficznie. Drugie, zabez-
pieczajace warstwy wegla nie zawieraly badanej
substancji. Wykonano takze oznaczanie 1,4-diok-
sanu w roztworach poréwnawczych wykonanych
w identyczny sposob, ale bez wegla aktywnego.
Sredni wspétczynnik desorpcji dla trzech pozio-
mow stezen wynosi 0,94. Wyniki badan podano
w tabeli 4.

Roztwor o stezeniu 20 pg/ml Roztwor o stezeniu 200 ug/ml Roztwor o stezeniu 400 pg/ml
Powierzchnia pikéw wg Srednia . o ; Srednia ; o .| Srednia
P .2 Powierzchnia pikow wg wskazaih Powierzchnia pikow wg wskazan
wskazan analitycznej stacji z . S . z . C . z
: . .| analitycznej stacji komputerowej . .| analitycznej stacji komputerowej . .
komputerowej powierzchni powierzchni powierzchni
| seria I seria Il seria
27,20 221,30 454,30
27,25 221,75 455,30
27,30 222,20 456,30
26,90 221,60 454,40
26,75 224,00 453,85
26,60 226,40 453,30
26,30 225,00 472,40
26,40 225,80 484,40
26,50 226,60 496,40
26,00 225,10 477,20
25,60 225,35 483,55
25,20 225,60 489,90
25,60 223,30 463,40
25,80 223,40 465,40
26,00 223,50 467,40
25,70 224,00 494,50
25,60 226,10 495,40
25,50 228,20 496,30
25,30 230,10 47,10
25,05 230,30 471,50
24,80 230,50 471,90
26,20 228,40 471,90
25,95 227,95 472,30
25,70 227,50 472,70
Srednia powierzchnia piku 26,05 Srednia powierzchnia piku 225,58 Srednia powierzchnia piku 472,17
Odchylenie standardowe $ 0,72 Odchylenie standardowe § 2,86 Odchylenie standardowe $ 14,94
Wspbtczynnik zmiennosci v, % 2,76 Wspbtczynnik zmiennosci 1, % 1,27 Wspébtczynnik zmiennosci v;, % 3,16
Srednia precyzja 253
Sredni wspdtczynnik zmiennosci dla zakresu v, e, % !
Catkowita precyzja badania — Sredni wspétczynnik zmiennodci v, % 5,60
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Oznaczanie 1,4-dioksanu w powietrzu na stanowiskach pracy

Trwatos¢ probek i roztworéw

Pobrane prébki oraz roztwory przechowywano
w chlodziarce i analizowano po 1, 2, 51 6 dniach
przechowywania. Wyniki badan przedstawiono
w tabeli 51 6.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze probki 1,4-diok-
sanu przechowywane w chlodziarce sg trwale przez
1 dzien (tab. 5). Badanie trwalosci roztwordéw
1,4-dioksanu wykazalo, ze roztwory przechowywa-
ne w chlodziarce sg trwale przez 5 dni (tab. 6).

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono wg normy PN-
-EN 482. Granic¢ wykrywalnosci (LOD) i granice
oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono na podstawie
wynikow analiz (dziesie¢ niezaleznych pomiaréw
powierzchni piku o czasie retencji 1,4-dioksanu)
uzyskanych z trzech niezaleznie przygotowa

nych slepych préb. Dokladne dane przedstawiono
w tabeli 7.

Tabela 5. Trwato3¢ probek 1,4-dioksanu w chtodziarce
Table 5. Persistence of 1,4-dioxane samples in the refrigerator

W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano
nastepujace dane walidacyjne:
- zakres pomiarowy 20 + 400 pg/ml
(2,2 + 44 mg/m?®)
dla probki powietrza 91
lub 20 + 400 pg/ml
(0,73 + 14,6 mg/m?)

dla probki powietrza 27 1
- granica wykrywalnosci,
LOD 332,03 ng/ml
- granica oznaczalno$ci,
LOQ 996,08 ng/ml
- calkowita precyzja
badania, V, 5,6%

- wzgledna niepewno$¢
catkowita, U 13%

— niepewnos¢ rozszerzona,
U 24%.

Numer rurki Czas przechowywania, liczba dni Srednie pola powierzchni pikéw Srednia Zmiana powierzchni pikow, %
1 1217

0 121,85 100,0
2 122,0
1 118,9

1 119,65 98,2
2 120,4
1 131

2 112,75 92,5
2 12,4
1 1181

5 110,00 90,3
2 101,9
1 100,1

6 99,15 81,4
2 98,2

Tabela 6. Trwato3¢ roztwordw 1,4-dioksanu w chtodziarce
Table 6. Persistence of 1,4-dioxane solutions in the refrigerator

Numer rurki Czas przechowywania, liczba dni Srednie pola powierzchni pikow Srednia Zmiana powierzchni pikéw, %
1 231,0

0 230,70 100,0
2 230,4
1 230,2

1 229,70 99,6
2 229,2
1 228,4

2 227,45 98,6
2 226,5
1 2281

5 231,35 100,3
2 234,6
1 226,8

6 216,50 93,8
2 206,2
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Tabela 7. Wyznaczanie granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci 1,4-dioksanu
Table 7. Determination of the limit of detection and quantification of 1,4-dioxane

Slepe proby
1 3
OdpowiedZ detektora wg wskazan analitycznej stacji komputerowej
Powierzchnia piku chromatograficznego o czasie retencji 1,4-dioksanu

1,000 1,240 1,350

1,300 1,500 1,390

1,340 1,600 1,120

1,270 1,340 1,020

1,210 1,440 1,320

1,370 1,250 1,260

1,260 1,260 1,280

1,250 1,320 1,380

1,220 1,240 1,260

1,310 1,280 1,220

Odchylenie standardowe wynikéw uzyskanych dla serii probek slepych, S,

0,102 0,125 0,17
Odchylenie standardowe wynikéw uzyskanych dla serii probek lepych S, o0ns
Rownanie krzywej kalibracji: y = bx + a y=114x+0,17
Wspdtczynnik kierunkowy krzywej kalibracji b 1,140
Granica wykrywalnosci LOD, ng/ml 332,026
Granica oznaczalnosci LOQ, ng/ml 996,079

PODSUMOWANIE

Przedstawiono metode oznaczania 1,4-dioksanu
w powietrzu na stanowiskach pracy, znowelizowa-
ng ze wzgledu na proponowang zmiane wartosci
najwyzszego dopuszczalnego stezenia dla tej sub-
stancji. Metoda polega na adsorpcji 1,4-dioksanu
na weglu aktywnym, desorpcji mieszaning pro-
pan-2-olu i disiarczku wegla oraz analizie chro-
matograficznej (GC-FID) otrzymanego roztworu.
Zastosowanie do analizy kolumny HP-FFAP po-
zwolilo na selektywne oznaczenie 1,4-dioksanu
w obecnosci disiarczku wegla, propan-2-olu oraz
glikolu etylenowego. Metoda umozliwia oznaczanie

120

1,4-dioksanu w zakresie stezen 2,2 + 44 mg/m’ (gdy
NDS 22 mg/m’®) lub 0,73 + 14,6 mg/m’ (gdy NDS
7,3 mg/m’), tj. 1/10 + 2 warto$ci zaproponowane-
go najwyzszego dopuszczalnego stezenia. W tym
zakresie stezen metoda zostala poddana walidacji
zgodnie z wytycznymi zawartymi w normie PN-EN
482. Wyznaczono parametry walidacyjne, takie jak:
granica wykrywalnosci, granica oznaczalnosci, cal-
kowita precyzja badania, wzgledna niepewnos¢ cal-
kowita i niepewnos¢ rozszerzona. Procedure ozna-
czania 1,4-dioksanu w powietrzu na stanowiskach
pracy zamieszczono w zalaczniku.
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA1,4-DIOKSANU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznacza-
nia zawarto$ci 1,4-dioksanu (numer CAS: 123-91-1)
w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem chromatografu gazowego z detektorem plo-
mieniowo-jonizacyjnym. Metode stosuje sie pod-
czas kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie 1,4-dioksanu, jakie mozna
oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza
i wykonania oznaczania opisanych w procedurze,
wynosi 2,2 mg/m? (dla probki powietrza o objetosci
91) lub 0,73 mg/m’ (dla prébki powietrza o objeto-
$ci271).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza — Po-
bieranie probek - Zasady pobierania probek powie-
trza w $rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji zawartego w bada-
nym powietrzu 1,4-dioksanu na wegiel aktywny,
desorpcji roztworem propan-2-olu w disiarczku
wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego
roztworu.

4. Postanowienia ogé6lne

4.1. Doktadno$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane
w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do 0,0002 g.
4.2. Postepowanie z substancjami
niebezpiecznymi
Czynnosci, podczas ktérych uzywa sie rozpuszczal-
nikéw organicznych, nalezy wykonywac z uzyciem
srodkéw ochrony indywidualnej pod sprawnie
dzialajagcym wyciagiem laboratoryjnym. Pozosta-
fe po analizie roztwory odczynnikéw i wzorcow
nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu
pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji w upraw-
nionych instytucjach.
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5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
zy stosowac substancje o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.

5.1. 1,4-Dioksan

5.2. Propan-2-ol

5.3. Disiarczek wegla

5.4. Roztwor propan-2-olu w disiarczku wegla
Stosowa¢ roztwor propan-2-olu wg punktu 5.2
w disiarczku wegla wg punktu 5.3 w stosunku obje-
to$ciowym 2: 98, v/v.

5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy

1,4-dioksanu
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ 50 pl (ok. 50 mg) 1,4-dioksanu wg punk-
tu 5.1, kolbe zwazy¢, uzupetni¢ do kreski roztwo-
rem propan-2-olu w disiarczku wegla wg punktu 5.4
i dokladnie wymiesza¢. Obliczy¢ dokladne stezenie
1,4-dioksanu w roztworze. Stezenie 1,4-dioksanu
w tak przygotowanym roztworze wynosi ok. 5 mg/ml.

Roztwér przechowywany w chlodziarce jest
trwaly przez 5 dni.

5.6. Roztwory wzorcowe robocze 1,4-dioksanu
Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ kolejno: 40, 50, 100, 200, 400 i 800 pl
roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu
5.5, uzupetni¢ do kreski roztworem propan-2-olu
w disiarczku wegla wg punktu 5.4 i wymieszac. Za-
warto$¢ 1,4-dioksanu w 1 ml tak przygotowanych
roztworé6w wynosi odpowiednio ok.: 0,02; 0,025;
0,05; 0,1; 0,2 i 0,4 mg.

Roztwory przechowywane w chlodziarce sa
trwale przez 5 dni.

5.7. Roztwoér do wyznaczania wspotczynnika

desorpcji

Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 5 ml
odmierzy¢ 100 pl (ok. 100 mg) 1,4-dioksanu wg
punktu 5.1, kolbe zwazy¢, uzupelnic¢ do kreski roz-
tworem propan-2-olu w disiarczku wegla wg punk-
tu 5.4 i dokladnie wymiesza¢. Stezenie 1,4-diok-
sanu w tak przygotowanym roztworze wynosi ok.
20 mg/ml.
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Roztwér przechowywany w chlodziarce jest
trwaly przez 5 dni.

5.8. Gazy sprezone do chromatografu
Hel jako gaz nosny, woddr, azot i powietrze do de-
tektora o czystosci wg instrukeji do chromatografu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowac typowy sprzet laboratoryjny oraz nastepu-

jacy:

6.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy z detektorem plomienio-
wo-jonizacyjnym i dozownikiem umozliwiajacym
dzielenie probki.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca roz-
dzielenie 1,4-dioksanu od innych substancji wyste-
pujacych jednocze$nie w badanym powietrzu, np.
kolumna kapilarna HP-FFAP z 2-nitrotereftalanem
glikolu polietylenowego, o dlugosci 50 m, $rednicy
wewnetrznej 0,32 mm i grubosci filmu 1,4 um.

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek po-
wietrza ze stalym strumieniem objetosci wg roz-
dziatu 7.

6.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci ok.
3 ml z nakretkami wyposazonymi w zawory
i uszczelki silikonowe, co umozliwia pobieranie
roztworu bez otwierania naczynek.

6.5. Rurki pochlaniajace
Gotowe rurki szklane, wypelnione dwiema war-
stwami wegla aktywnego (100 i 50 mg), rozdzielone
i ograniczone wiéknem szklanym.

6.6. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 pl + 1 ml

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek przez rur-
ke pochlaniajacg wg punktu 6.5 przepusci¢ do 9 1
(lub do 27 1) badanego powietrza ze stalym stru-
mieniem objetosci nie wiekszym niz 9 I/h. Pobrane
probki przechowywane w chlodziarce zachowuja
trwalos¢ przez 1 dzien.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobra¢,
aby uzyskac rozdzielenie 1,4-dioksanu od innych
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substancji wystepujacych jednocze$nie w badanym
powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny o parame-
trach wg punktu 6.2 przyktadowe warunki wyko-
nania oznaczania s3 nastepujace:

- temperatura kolumny programowana:

- temperatura poczatkowa 60°C
- przyrost temperatury 15°C/min
- temperatura koncowa 180°C
- temperatura dozownika 240°C
- temperatura detektora 250°C
- strumien objetosci gazu nosnego
(hel) 1 ml/min
- strumien objetosci wodoru 40 ml/min
- strumien objetosci powietrza 400 ml/min
- stosunek dzielenia prébki 10: 1
- objetos¢ probki 2l

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 2 pl roztworéw
wzorcowych roboczych 1,4-dioksanu wg punktu
5.6. Z kazdego roztworu nalezy wykona¢ dwukrot-
ny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikéw wg wska-
zan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczna.
Réznica miedzy wynikami oznaczen a wartoscia
$rednig nie powinna by¢ wieksza niz 5% wartosci
sredniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcows,
odktadajac na osi odcigtych stezenie 1,4-dioksanu
w roztworach wzorcowych, w miligramach na
mililitr, a na osi rzednych - odpowiadajace mu
$rednie pole powierzchni pikow.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébki powietrza przesypa¢ oddzielnie
kazdg warstwe wegla aktywnego z rurki pochtania-
jacej wg punktu 6.5 do naczynek do desorpcji wg
punktu 6.4. Nastepnie doda¢ strzykawka wg punk-
tu 6.6 po 1 ml roztworu propan-2-olu w disiarczku
wegla wg punktu 5.4, naczynka szczelnie zamkngé
i pozostawi¢ na 30 min. Co pewien czas wstrzasac
ich zawartos$cig. Nastepnie pobra¢ po 2 ul roztwo-
ru znad dluzszej warstwy wegla aktywnego i ba-
da¢ chromatograficznie w warunkach okreslonych
w rozdziale 8. Z kazdego roztworu nalezy wykonaé
dwukrotny pomiar. Odczyta¢ z uzyskanych chro-
matograméw powierzchnie pikow 1,4-dioksanu wg
wskazan integratora i obliczy¢ srednig arytmetycz-
ng. Réznica miedzy wynikami a warto$cig $rednig
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Oznaczanie 1,4-dioksanu w powietrzu na stanowiskach pracy

nie powinna by¢ wieksza niz 5% wartosci $redniej.
Z krzywej wzorcowej odczyta¢ stezenie 1,4-diok-
sanu w badanym roztworze, w miligramach na
mililitr.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie
1,4-dioksanu w roztworze znad krotszej warstwy
wegla aktywnego. Zawartos¢ 1,4-dioksanu ozna-
czona w krotszej warstwie wegla aktywnego nie
powinna przekracza¢ 10% zawartosci oznaczonej
w dluzszej warstwie wegla. W przeciwnym razie
wynik nalezy traktowac¢ jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspotczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek do desorpcji wg punktu 6.4
przesypac wegiel aktywny z dluzszej (100 mg) war-
stwy z rurek pochtaniajacych wg punktu 6.5. Na-
stepnie doda¢ po 10 ul roztworu do wyznaczania
wspolczynnika desorpcji wg punktu 5.7. W sz6-
stym naczynku przygotowaé roztwor kontrolny
zawierajacy tylko diuzsza warstwe wegla aktyw-
nego. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢
do nastepnego dnia. Nastepnie doda¢ strzykaw-
ka wg punktu 6.6 po 1 ml roztworu propan-2-olu
w disiarczku wegla wg punktu 5.4. Naczynka
ponownie zamknaé i przeprowadzi¢ desorpcje
w ciagu 30 min. W czasie desorpcji co pewien czas
wstrzasac ich zawartoscig. Jednoczesnie wykonac
oznaczanie 1,4-dioksanu co najmniej w trzech roz-
tworach poréwnawczych przygotowanych przez
dodanie do 1 ml roztworu propan-2-olu w disiarcz-
ku wegla wg punktu 5.4 po 10 pl roztworu do wy-
znaczania wspolczynnika desorpcji wg punktu 5.7.
Tak uzyskane roztwory bada¢ chromatograficznie
w warunkach okreslonych w rozdziale 8.

Wspdlczynnik desorpcji 1,4-dioksanu (d) obli-
czy¢ wg wzoru:

w ktorym:
P, - $rednia powierzchnia piku 1,4-dioksanu
roztwordw po desorpcji,

P,— S$rednia powierzchnia piku o czasie re-
tencji 1,4-dioksanu na chromatogramach
roztworu kontrolnego,

P,- $rednia powierzchnia piku 1,4-diok-

sanu na chromatogramach roztworow
poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspdtczyn-
nika desorpcji 1,4-dioksanu (d) jako $rednig aryt-
metyczng otrzymanych wartosci (d).

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

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 1,4-dioksanu (X) w badanym powietrzu
obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny wg
wzoru:

x ={mEm) 009
w ktorym:

m, - masa 1,4-dioksanu w roztworze znad dtuz-
szej warstwy wegla aktywnego, odczytana
z krzywej wzorcowej, w miligramach,

m,— masa 1,4-dioksanu w roztworze znad
krotszej warstwy wegla aktywnego, odczy-
tana z krzywej wzorcowej, w miligramach,

V - objetos¢  powietrza  przepuszczonego

przez rurke pochlaniajaca, w litrach,
d - $rednia warto$¢ wspdtczynnika desorpcji
wyznaczona wg rozdziatu 11.
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