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Streszczenie

Antrachinon jest powszechnie stosowanym srodkiem chemicznym. Naturalnie wystepuje w przyrodzie w postaci minera-
16w (hoelit, morkit) oraz jako sktadnik roslin. W przemysle papierniczym i farbiarskim znajduje zastosowanie jako sktadnik
farb, pigmentdw i masy papierniczej. Moze by¢ uwalniany z pojazdéw z silnikami wysokopreznymi i benzynowymi. Antra-
chinon jest substancja stwarzajaca zagrozenie dla zdrowia czlowieka. Ma klasyfikacje jako substancja Carc. 1B - substancja,
ktéra ma potencjalne dzialanie rakotworcze dla ludzi. Zaproponowanie wartosci NDS dla frakcji wdychalnej antrachinonu
na poziomie 0,5 mg/m?® spowodowato konieczno$¢ opracowania nowej metody oznaczania antrachinonu, spetniajacej wy-
magania normy PN-EN 482:2021. Metoda polega na zatrzymaniu zawartego w powietrzu antrachinonu na filtrze z wiok-
na szklanego umieszczonym w prébniku IOM do frakcji wdychalnej, wymyciu dichlorometanem i analizie otrzymanego
roztworu z zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcja spektrometrii mas. W ustalonych warunkach antrachinon
moze by¢ oznaczany w obecnosci takich wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, jak: naftalen, acenaftylen,
acenaften, fluoren, fenantren, antracen, antrachinon, fluoranten, piren, benzo[a]antracen, chryzen, benzo[k]fluoranten.
Opracowana metoda oznaczania antrachinonu w powietrzu na stanowiskach pracy zostata przedstawiona w postaci proce-
dury analitycznej, ktorg zamieszczono w zalgczniku. Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bez-
pieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

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

! Zrealizowano na podstawie wynikéw VI etapu programu wieloletniego pn. ,Rzagdowy Program Poprawy Bezpieczenstwa i Warunkéw Pracy”, finan-
sowanego w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze srodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. Projekt nr IILPN.02 pt. ,Opracowa-
nie 9 nowych metod oznaczania szkodliwych substancji chemicznych dla potrzeb oceny $rodowiska pracy”. Koordynator programu: Centralny Instytut
Ochrony Pracy - Panstwowy Instytut Badawczy.
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Abstract

Anthraquinone is a widely used chemical agent. It occurs naturally in nature in the form of minerals (hoelite, morcite) and
as a component of plants. In the paper and dye industry, it is used as an ingredient in paints, pigments and pulp. It can be
released from diesel and gasoline vehicles. Anthraquinone is a substance that poses a risk to human health. It is classified as
a Carc. 1B - a substance that has potential carcinogenicity to humans. The proposed NDS value for the inhalable fraction of
anthraquinone of 0.5 mg/m’ made it necessary to develop a new method for the determination of anthraquinone, meeting
the requirements of PN-EN 482:2021. The method involves trapping airborne anthraquinone on a glass fiber filter placed
in an IOM sampler for the inhalable fraction, eluting with dichloromethane and analyzing the resulting solution with gas
chromatography with mass spectrometry detection. Under established conditions, anthraquinone can be determined in the
presence of polycyclic aromatic hydrocarbons such as naphthalene, acenaphthylene, acenaphthene, fluorene, phenanthre-
ne, anthracene, anthraquinone, fluoranthene, pyrene, benzo[a]anthracene, chrysene, benzo[k]fluoranthene. The developed
method for the determination of anthraquinone in workplace air is presented in the form of an analytical procedure, which
is included in the Appendix. This article discusses the problems of occupational safety and health, which are covered by
health sciences and environmental engineering.

Keywords: anthraquinone, analytical method, air at workplaces, gas chromatographic method with mass spectrometry,

health sciences, environmental engineering.
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WPROWADZENIE

Antrachinon (AQ), (numer CAS: 84-65-1) to or-
ganiczny zwigzek chemiczny z grupy chinondw,
pochodna antracenu zawierajaca dwie grupy kar-
bonylowe w potozeniu 9 i 10, nalezaca do rodziny
chemicznej wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych. Antrachinon jest praktycznie

bezwonnym, nierozpuszczalnym w wodzie cialem
stalym o niskiej preznosci par. Jest zwigzkiem bar-
dzo trwalym, ktory sublimuje w wyzszej tempera-
turze. Po wyizolowaniu ma wyglad statego, krysta-
licznego proszku o barwie od zoltej i jasnoszarej
do szarozielonej. Wybrane wtasciwosci fizykoche-
miczne zwigzku przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka antrachinonu (GESTIS 2024; PubChem 2024)
Table 1. Characteristics of anthraquinone (GESTIS 2024; PubChem 2024)

Nazwa parametru

Wiasciwosci antrachinonu

Numer CAS # 84-65-1
Masa czgsteczkowa 208,22 g/mol
Gestos¢ wzgledna 1,44 g/cm?

Stan skupienia

krystaliczne ciato state

n-oktanol-woda (log Kow)

Kolor bezbarwny/zéttawy
Zapach staby zapach
Temperatura topnienia 286°C

Temperatura wrzenia 380°C

Temperatura zaptonu 185°C
Wspdtczynnik podziatu 3,39(30°C,pH=7)

Preznos¢ par

1,54 10 Pa (25°C)

Rozpuszczalnodé w wodzie

praktycznie nierozpuszczalny, 1,4 mg/| (temp. 25°C)

Rozpuszczalnos¢

w alkoholu, toluenie i goracym benzenie

Synonimy 9,10-dihydro-9,10-dioksoantracen, antraceno-9,10-chinon (ang. anthra-9,10-quinone), antraceno-9,10-dion
(ang. anthracene-9,10-dione), Anthradione, 9,10-antrachinon, antracen-9,10-chinon;
nazwy zwyczajowe: antranoid, hoelit, morkit, corbit
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Antrachinon naturalnie wystepuje w przyro-
dzie w postaci mineraléw (hoelit, morkit) oraz
jako sktadnik roslin, m.in. w rabarbarze, aloesie,
ogoreczniku, a takze w grzybach i porostach. Jest
réwniez substancjg czynng w produktach fitosa-
nitarnych lub pestycydach. Na skale przemystowa
otrzymuje si¢ go w procesie destylacji smoty weglo-
wej i/lub w reakcji bezwodnika ftalowego i benze-
nu. AQ moze powstawac rowniez w procesach bez-
posredniego spalania paliw w silnikach pojazdéw
mechanicznych lub w wyniku degradacji (utlenia-
nia w atmosferze) wielopierscieniowych weglowo-
doréw aromatycznych (IARC 2013).

Antrachinon jest powszechnie stosowanym
srodkiem chemicznym. Znajduje zastosowanie
w przemysle papierniczym i farbiarskim. Jest
sktadnikiem farb, pigmentéw i masy papierniczej.
Stosuje sie go w syntetycznych barwnikach dys-
persyjnych, barwnikach kwasowych i barwnikach
reaktywnych. Jest uzywany jako poétprodukt che-
miczny do pigmentéw i dodatek w przetworstwie
masy celulozowej, a takze jako katalizator w prze-
mysle celulozowym w celu poprawy delignifikacji
drewna i zwiekszenia wydajnosci masy celulozowej
(Xieiin. 2020). Ponadto jest stosowany jako katali-
zator w przetworstwie olejow roslinnych, przyspie-
szacz w galwanizacji niklu, dodatek w produkcji
opon oraz w medycynie. Ze wzgledu na dzialanie
przeczyszczajace jego metabolity stosuje sie w le-
czeniu zaburzen zolagdkowo-jelitowych (zaparcia,
laksofobia, kolopatia czynno$ciowa itp.). Wykorzy-
stuje si¢ go takze jako zaprawe nasienng chronig-
ca zbiory przed szkodnikami oraz do odstraszania
ptakoéw wokot paséw startowych lotnisk. Narazenie
zawodowe na AQ wystepuje podczas jego produk-
cji, stosowania w produkcji innych chemikaliéw
lub bezposredniego uzycia glownie w rolnictwie,
przemysle chemicznym (produkcja barwnikow)
i papierniczym. Pracownicy w branzach zwigza-
nych z transportem s3 réwniez potencjalnie na-
razeni na antrachinon podczas jego uwalniania
z pojazdow z silnikami wysokopreznymi i benzy-
nowymi (Delgado-Saborit i in. 2013; IARC 2013).
Liczba narazonych pracownikéw nie jest dokladnie
znana. W 2021 r. na AQ bylo narazonych w Polsce
78 0s6b (w 6 zakladach pracy), (Skowrorn 2024).

Ze wzgledu na potencjalne zagrozenie dla
zdrowia monitorowanie i pomiar poziomoéw ste-
zen antrachinonu majg kluczowe znaczenie dla
zapewnienia bezpieczenstwa réznych produktéw
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i srodowiska (Valduga i in. 2023). Wykazano obec-
no$¢ AQ jako zanieczyszczenia w wodach przy-
brzeznych, osadach rzecznych, glebie, powietrzu
atmosferycznym oraz opakowaniach zywnosci.
Wykrycie zwigzku w lisciach herbaty wzbudzito
obawy ze wzgledu na potencjalne zagrozenie dla
zdrowia zwigzane z antrachinonem, co Spowo-
dowalo nalozenie przez Unie¢ Europejska maksy-
malnego limitu pozostalosci (MRL) w wysokosci
0,02 mg/kg dla antrachinonu w suszonych lisciach
herbaty (Li i in. 2023; Valduga i in. 2023).

Antrachinon jest substancjg stwarzajaca zagro-
zenie dla zdrowia cztowieka. Jest on klasyfikowany
jako Carc. 1B - substancja, ktéra ma potencjalne
dziatanie rakotworcze dla ludzi, przy czym klasyfi-
kacja opiera si¢ na badaniach przeprowadzonych na
zwierzetach, z przypisem ,,H350: Moze powodowa¢
raka”. Klasyfikacja jest zgodna z wykazem CLP.

Podczas 108. posiedzenia Miedzyresortowej
Komisji do spraw Najwyzszych Dopuszczalnych
Stezen i Natezen Czynnikéw Szkodliwych dla
Zdrowia w Srodowisku Pracy zaproponowano war-
to$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS)
dla frakcji wdychalnej antrachinonu na poziomie
0,5 mg/m? (Skowroni 2024). Za skutek krytyczny
dzialania antrachinonu przy ustalaniu wartosci
NDS w powietrzu srodowiska pracy przyjeto dziata-
nie uktadowe zwigzku na nerki i watrobe u zwierzat
doswiadczalnych. Nie zaproponowano wartosci
najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilowego
(NDSCh) ani warto$ci dopuszczalnego stezenia
w materiale biologicznym (DSB). W zwiazku z za-
proponowanymi przez Komisje ds. NDS i NDN
warto§ciami normatywu zaistniala konieczno$é
opracowania nowej metody oznaczania antra-
chinonu, spelniajgcej wymagania normy PN-EN
482:2021.

Z przegladu pi$miennictwa wynika, ze do ozna-
czania antrachinonu stosuje si¢ wysokosprawng
chromatografie cieczowa (HPLC) oraz chroma-
tografie gazowa (GC). Technike wysokosprawnej
chromatografii cieczowej z detekcja spektrofoto-
metryczng (HPLC-UV-Vis) zastosowano do ozna-
czania antrachinonu w naparze z komercyjnej
indonezyjskiej herbaty (Yusiasih i in. 2019) oraz
w probkach kory cascara sagrada (Rhamnus pur-
shiana) stosowanej jako $rodek przeczyszczajacy
w leczeniu zapar¢ (Migues i in. 2022). Do ozna-
czenia antrachinonu w liSciach i korzeniach drzew
jako pozostalos¢ srodka odstraszajacego ptaki
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w Tajlandii (Khoomsab, Khoomsab 2019) stoso-
wano réwniez technike spektrofotometrii UV-Vis
przy dlugosci fali 325 nm.

Jak przedstawiono w przegladzie Shahida i in.
(2019), naturalne antrachinony w historycznych
tekstyliach oznaczano z wykorzystaniem techni-
ki HPLC z detekcja (foto)diodowa (DAD/PDA),
detekcja fluorescencyjng (FLD) lub spektrometria
mas (MS). Wysokosprawna chromatografia cieczo-
wa z detekcjg diodowa (HPLC-DAD) zostata opi-
sana jako najbardziej odpowiednia technika anali-
tyczna do identyfikacji tych barwnikéw, szczegélnie
w mikroprdébkach z tkanin lub warstw pigmento-
wych w obrazach i rzezbach polichromowanych
(Careaga iin. 2023). Do rozdzielania i identyfikacji
antrachinonu w referencyjnych zrédtach natural-
nych, jeziorach i probkach z dziet sztuki stosowa-
no rowniez chromatografie gazows i elektroforeze
kapilarng (Sihadid i in. 2019). Podobnie do analiz
antrachinonu w prébkach herbaty, lisciach herba-
ty czy w procesie wytwarzania herbaty stosowano
metody chromatografii cieczowej (Panichayupa-
karanant i in. 2009; Yusiasih i in. 2019) i gazowej
(Kartasasmita i in. 2020; Wang i in. 2018; Xie i in.
2020; Yu i in. 2022). Sousa i in. (2015) opisali za-
stosowanie chromatografii gazowej sprzezonej ze
spektrometrig mas (GC-MS) do oznaczania chino-
néw, w tym antrachinonu w formie bezposredniej
i acetylowanej pochodnej, w probkach drobnego
pylu zawieszonego (DP < 2,5 um) pobranych pod
terminalem autobusowym. Granica oznaczalnosci
metody byta w zakresie 0,05 + 4,37 mg/l dla chi-
nono6w oznaczanych w formie niederywatyzowanej
10,35 + 0,47 mg/l dla pochodnych acetylowanych.

Celem prac badawczych bylo opracowanie me-
tody pobierania i oznaczania stezen frakcji wdy-
chalnej antrachinonu w powietrzu na stanowiskach
pracy w zakresie 1/10 + 2 zaproponowanej wartos$ci
NDS, tj. 0,05 + 1 mg/m”.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnie-
nia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodo-
wiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu
nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Aparatura

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
7890A z detektorem spektrometrii mas 5975C firmy
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Agilent Technologies. Do oznaczania antrachino-
nu zastosowano kolumne RTX-5 silMS o diugosci
30 m, $rednicy wewnetrznej 0,25 mm i grubosci
filmu 0,25 um firmy Restek. Do pobierania probek
powietrza zawierajacych antrachinon wykorzysta-
no aspiratory Gilian Air 5 (prod. Sensidyne, USA).
Wzorce odwazano na wadze analitycznej Sarto-
rius TE214S (prod. Sartorius Corporation, USA).
Probki przechowywano w chlodziarko-zamrazarce
ARDO CO23B-2H (prod. Merloni, Polska).

Odczynniki i materiaty

W badaniach stosowano wzorzec antrachinonu
(prod. Sigma-Aldrich, Niemcy) oraz dichlorome-
tan (prod. Sigma-Aldrich, Niemcy) o czystosci co
najmniej cz.d.a. (czysty do analizy). Do pobiera-
nia prébek wykorzystano filtry z wiékna szklanego
(prod. Whatman, Anglia). Stosowano takze szklo
laboratoryjne, tj. kolby miarowe, naczynka do de-
sorpcji wyposazone w korki, strzykawki do cieczy
iinne.

Ustalenie warunkéw oznaczania
chromatograficznego

Zastosowanie detektora spektrometrii mas pracu-
jacego w trybie monitorowania wybranych jonow
do oznaczania AQ zapewnia wysoka specyficznos¢
i umozliwia ilo$ciowe oznaczanie badanej substan-
cji w zlozonych mieszaninach, nawet jezeli sygnaly
nie s3 w petni rozdzielone chromatograficznie.

W badaniach do rozdzielenia chromatograficz-
nego mieszaniny substancji wspdtwystepujacych
i antrachinonu zastosowano kolumne analityczng
RTX-5silMS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) i chro-
matograf gazowy z detektorem spektrometrii mas
MS w pracujacy w nastepujacych warunkach:

- temperatura pieca

programowana 100°C (4 min),
At 20°C/min
do 300°C (2 min)
- temperatura komory
nastrzykowej 300°C
- temperatura linii
transferowe;j 250°C
- przeplyw gazu nosnego 1 ml/min
- objeto$¢ nastrzyku 1l
- dzielnik probki 10: 1
- gazno$ny hel
- tryb SIM
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- monitorowane jony

dla AQ [m/z] 152, 1801 208.

W przedstawionych powyzej warunkach antra-
chinon mozna oznacza¢ w obecnosci innych zwigz-
kéw z grupy wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych (ryc. 1).

Ustalenie warunkow pobierania probek

Poniewaz warto§¢ NDS ustalona jest dla frakeji
wdychalnej, do pobierania AQ z powietrza zastoso-
wano probniki typu IOM z ustalonym przeplywem
powietrza 2 1/min przez umieszczone w probniku
filtry. W badaniach zastosowano filtry z wiékna
szklanego.

W celu sprawdzenia warunkéw pobierania pro-
bek powietrza na sze$¢ filtrow z widkna szklanego

* [2] TIC: WWA AQ.D\data.ms

6.915

GF/A (o $rednicy 25 mm) naniesiono po 120 pl
roztworu antrachinonu w dichlorometanie (DCM)
o stezeniu 6 mg/ml. Filtry pozostawiono do wy-
schniecia w temperaturze pokojowej. Przez filtry
z naniesionym antrachinonem umieszczonym
w probniku IOM do frakcji wdychalnej przepusz-
czono odpowiednio 120 1, 360 1 i 720 1 powietrza
z ustalonym strumieniem objetosci zalecanym
przez producenta probnika, tj. 2 I/min. Nastepnie
filtry zalewano 5 ml dichlorometanu i wytrzgsano
przez 30 min. Roztwory znad filtrow analizowano
chromatograficznie. Uzyskane powierzchnie pikéw
antrachinonu poréwnano z powierzchniami pikéw
roztwordw poréwnawczych. Wyniki badan pochta-
niania i ekstrakcji AQ przedstawiono w tabeli 2.

Jfi[.'l‘] TIC: WWA AQ.D\datasim.ms
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Rycina 1. Chromatogram wzorca antrachinonu w obecnosci substancji wspdtwystepujacych (1 - naftalen; 2 - acenaftylen; 3 - acenaften;
4 —fluoren; 5 - fenantren; 6 — antracen; 7 - antrachinon; 8 - fluoranten; 9 — piren; 10 - benzo[aJantracen; 11 - chryzen; 12 - benzo[k]fluoranten)
Figure 1. Chromatogram of the antraquinone in the presence of co-occurring substances (1- naphtalene; 2 - acenaphtylene; 3 - acenaph-
tene; 4 - fluorene; 5 - phenantrene; 6 — anthracene; 7 - antraquinone; 8 — fluorantene; 9 — pirene; 10 — benzo[a]anthracene; 11 - chryzene;

12 - benzo[K]fluorantene)

Tabela 2. Wstepne badanie zatrzymywania i ekstrakgji antrachinonu z filtra przy uzyciu DCM
Table 2. Preliminary studies on anthraquinone retention and extraction from the filter using DCM

- Przyblizone P . o Powierzchnia pikow
Strumien . Srednia powierzchnia pikéw .
Lo o stezenie ! antrachinonu w roztworach
Rodzaj prébnika objetosci Czas, h p antrachinonu w roztworach » Odzysk, %
owietrza, |/h SUEET, kontrolnych PO Gl
P ' pg/ml z filtra z wtékna szklanego
31686 087 99,3
120 1 144 31918711
31071694 97.3
29677680 104,5
IOM 120 3 144 28390 815
29144 922 102,7
28140032 100,0
120 6 144 28148774
27659 817 98,3
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Na podstawie uzyskanych wynikéw przyje-
to nastepujacy sposob pobierania probek powie-
trza: przez filtr z wtokna szklanego umieszczony
w probniku IOM nalezy przepusci¢ 720 1 powie-
trza ze strumieniem objetosci powietrza zalecanym
przez producenta probnika, najczesciej 2 I/min.

Badanie stopnia odzysku

W celu zbadania stopnia odzysku antrachinonu
z filtrow z wiokna szklanego przygotowano trzy
serie po sze$¢ filtrow kazda. Filtry umieszczono
w naczynkach do ekstrakeji i na pierwsza serig¢ sze-
$ciu filtréw nakroplono po 50 pl roztworu antrachi-
nonu w dichlorometanie o stezeniu 720 ug/ml, na
drugg seri¢ po 60 ul roztworu antrachinonu w di-
chlorometanie o stezeniu 6 mg/ml i na trzecia serie¢
po 120 pl roztworu antrachinonu w dichlorometa-
nie o stezeniu 6 mg/ml. W ten sposéb na filtrach
uzyskano zawarto$¢ antrachinonu odpowiednio
36 pg, 360 ug i 720 pg. Naczynka pozostawiono na
noc w temperaturze pokojowej, a nastepnie filtry
ekstrahowano 5 ml dichlorometanu w wytrzasarce
przez 30 min. Uzyskane ekstraktyanalizowano chro-
matograficznie w ustalonych warunkach. Przygoto-
wano jednoczesnie po dwa roztwory poréwnawcze
o stezeniach odpowiednio 7,2 pg/ml, 72 pg/ml
i 144 pg/ml. Wspoélczynnik zmiennosci miescit
sie w zakresie 2,00 + 4,22%. Sredni wspotczynnik
odzysku antrachinonu z filtréw wynosit 1. Uzy-
skane wyniki potwierdzaja, ze dichlorometan jest
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odpowiednim rozpuszczalnikiem do wymywania
antrachinonu z filtréw z widkna szklanego.

Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano dla roztwo-
réw wzorcowych antrachinonu w dichlorometanie.
Stezenie tych roztworéw ustalono na podstawie na-
stepujacych zalozen:

- zakres pomiarowy 0,05 + 1 mg/m’
- objetos¢ powietrza
pobranego do analizy 7201

- objetosc¢ rozpuszczalnika
stosowanego do ekstrakcji 5 ml.

Zakres stezen tak wuzyskanych roztwo-
row wzorcowych wynosit 7,2 + 144,0 pg/ml.
Przygotowano po trzy serie roztworéw Kkali-
bracyjnych, ktére poddano analizie chroma-
tograficznej w opisanych wyzej warunkach.
Wstrzykiwano po 1 pl roztworéw wzorcowych
o wzrastajacych stezeniach. Dla kazdego steze-
nia wykonano po dwa oznaczenia. Nastepnie
sporzagdzono wykres zaleznosci powierzchni
pikow badanej substancji od jej stezen w roz-
tworach wzorcowych (ryc. 3). Wspoélczynnik
nachylenia b krzywej kalibracji o réwnaniu
y = bx + a, charakteryzujacy czutos¢ metody, wy-
nosi 162 000. Liniowos$¢ krzywej wzorcowej cha-
rakteryzowana jest warto$cig wspotczynnika ko-
relacji. Wspoélczynnik korelacji R wynosi 0,9992.

" y=162000x - 676810

R:=0,9992

80,00 100,00 120,00 140,00 160,00

Stezenie antrachinonu, ug/ml

Rycina 3. Wykres zalezno3ci powierzchni pikéw chromatograficznych od stezenia antrachinonu w roztworach wzorcowych
Figure 3. Plot of peak area dependence of anthraquinone concentration in calibration solutions
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W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano roztwér podstawowy antrachinonu
w dichlorometanie o stezeniu 0,72 mg/ml. Wy-
konano z niego trzy serie po osiem roztwordéw
roboczych o stezeniach odpowiednio 7,2 pg/ml,
72 ug/ml i 144 pg/ml AQ. Wykonano po dwa po-
miary chromatograficzne z kazdego roztworu
w warunkach identycznych jak przy wykonaniu
oznaczen kalibracyjnych. Na podstawie odczy-
tanych powierzchni pikéw uzyskanych na chro-
matogramach obliczono odchylenie standardowe
i wspodlczynnik zmiennosci. Wartosci charaktery-
zujace precyzje oznaczen kalibracyjnych zestawio-
no w tabeli 3. Wspoétczynniki zmiennosci dla ko-
lejnych pozioméw stezenia wynosza odpowiednio:
2,32%, 3,51% i 3,57%.

Tabela 3. Precyzja oznaczeri kalibracyjnych antrachinonu
Table 3. Precision of calibration determinations of anthraquinone

Badanie trwatosci roztwordow i probek

Trwalos¢ pobranych probek powietrza i roztwo-
réow antrachinonu o stezeniu 72 pg/ml badano
w zalezno$ci od czasu ich przechowywania zaréw-
no w temperaturze pokojowej, jak i w chlodziarce.

Trwalos¢ pobranych probek powietrza badano
w dniu naniesienia antrachinonu na filtry oraz po 1,
2, 3,417 dniach przechowywania probek w tempe-
raturze pokojowej. Na podstawie uzyskanych wy-
nikéw stwierdzono, ze probki moga by¢ przecho-
wywane do 3 dni. Z kolei wyniki badan trwatosci
roztwordw po 1, 2, 3,417 dniach przechowywania
w chlodziarce wskazujg, Ze roztwory antrachino-
nu przechowywane w temperaturze okoto 5°C s3
trwate do 2 dni.

Powierzchnia pikow wg P Powierzchnia pikow wg £ Powierzchnia pikow wg f
P . Srednia P ; Srednia A ot Lo Srednia
wskazar analitycznej h : wskazar analitycznej h : wskazar analitycznej stacji . :
. : z powierzchni p : z powierzchni : z powierzchni
stacji komputerowej stacji komputerowej komputerowej
roztwor o stezeniu 7,2 pg/ml roztwor o stezeniu 72 pg/ml roztwor o stezeniu 144 pg/ml
| seria Il seria Il seria
570330 10589701 24 254 987
565 117,50 10 761409,50 24356 158,50
559 905 10933 118 24 457 330
574 245 10363 91 25492 446
584 679,00 10132008,50 24508 535,00
595113 9900106 23524 624
588154 10 653 257 24341515
582 259,50 10713 290,00 24 469 918,00
576 365 10773323 24598 321
592487 11006 036 24507303
586 602,50 10 717 166,00 24713791,50
580718 10 428 296 24920 280
595573 10917623 27226 085
589 541,00 10 879 953,00 26172 098,50
583509 10 842283 25118 112
565 364 11233396 23634 896
578 656,50 11013 291,50 24029 001,50
591949 10793187 24423107
578 921 11088 892 23838232
566 172,00 11199 124,50 23924 982,00
553423 11309 357 24011732
570330 11263 387 24 807 451
565 117,50 11230 245,50 24952 360,00
559905 11197104 25097 269
Srednia powierzchnia piku 577 268,19 Srednia powierzchnia piku 10 830 811,06 Srednia powierzchnia piku | 24 640 855,63
2dchylenle standardowe 13 397,06 odchylenie standardowe $ 380212,52 odchylenie standardowe S 878 927,60
Wspétczynnik zmiennosci 232 wspdtczynnik zmiennosci 351 wspdtczynnik zmiennosci 357
n, % n, % ns, %
Srednia precyzja 219
Sredni wspdtczynnik zmiennosci dla zakresu 1, e, % '
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Dane walidacyjne metody

Dla przyjetego sposobu pobierania prébek i meto-
dy oznaczania z zastosowaniem chromatografu ga-
zowego z detektorem spektrometrii mas wyznaczo-
no parametry walidacyjne na podstawie publikacji
Dobeckiego (2012) w celu sprawdzenia zgodnosci
z wymaganiami normy europejskiej PN-EN 482.
Wyznaczono zakres pomiarowy metody, powta-
rzalno$¢, wspolczynniki korelacji krzywych kali-
bracyjnych, granice wykrywalnosci i granice ozna-
czalnoéci instrumentu pomiarowego, jak réwniez
wzgledne niepewnosci catkowitg i rozszerzong.

Granice wykrywalnosci (LOD) oraz granice
oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono na podstawie
wynikéw analizy trzech $lepych prob (probka przy-
gotowana w identyczny sposob jak probka rzeczy-
wista — bez analitu).

Uzyskano nastepujace dane walidacyjne:
zakres pomiarowy 7,2 +144 pg/ml
(0,05 + 1 mg/m’®
dla probki
powietrza 720 1)
LOD = 0,09 ng/ml

- granica wykrywalnosci
- granica oznaczalnosci  LOQ =0,27 ng/ml
- wspolczynnik korelacji R =0,9996
- catkowita precyzja badania Ve = 6%
- wzgledna niepewnos¢

catkowita 12,98%
- niepewno$¢ rozszerzona 25,96%.
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Niepewnos¢ rozszerzong procesu analityczne-
go podano przy prawdopodobienstwie okoto 95%
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA ANTRACHINONU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznacza-
nia zawarto$ci antrachinonu (numer CAS: 84-65-1)
w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem chromatografii gazowej ze spektrometrig
mas. Metode stosuje si¢ podczas kontroli warun-
kéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie antrachinonu, jakie mozna
oznaczy¢ w warunkach pobierania probek powietrza
i wykonania oznaczania opisanych w procedurze,
wynosi 0,05 mg/m® dla prébki powietrza o objeto-
$ci 720 1.

2. Powotania normatywne

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

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu obecnej w badanym
powietrzu frakcji wdychalnej antrachinonu na fil-
trze z witokna szklanego, wymyciu zatrzymanej
substancji dichlorometanem i analizie chromato-
graficznej otrzymanego roztworu.

4. Odczynniki, roztwory i materiaty

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy sto-
sowac substancje o stopniu czystosci co najmniej
cz.d.a.

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

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

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

4.1. Antrachinon (AQ)

4.2. Dichlorometan (DCM)
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4.3. Roztwdr wzorcowy podstawowy antrachinonu
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ okolo 7,2 mg antrachinonu wg
punktu 4.1, kolbe uzupelni¢ do kreski dichlorome-
tanem wg punktu 4.2 i dokladnie wymieszac. Steze-
nie antrachinonu w tak przygotowanym roztworze
wynosi okolo 0,72 mg/ml. Obliczy¢ doktadne ste-
zenie roztworu.

Roztwor przechowywany w chlodziarce zacho-
wuje trwalo$¢ przez 2 dni.

4.4. Roztwdr do wyznaczania wspoélczynnika

odzysku
Do zwazonej kolby miarowej o pojemnosci 5 ml
odwazy¢ 30 mg antrachinonu wg punktu 4.1, kolbe
zwazy¢, uzupelnic¢ do kreski dichlorometanem wg
punktu 4.2 i dokladnie wymiesza¢. St¢zenie antra-
chinonu w tak przygotowanym roztworze wynosi
6 mg/ml.

4.5. Filtry
Filtry z widkna szklanego o S$rednicy 25 mm
i $rednicy poréw 0,7 pm.

4.6. Gazy sprezone do chromatografu
Hel jako gaz nos$ny do detektora o czystosci wg in-
strukcji do chromatografu.

5. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowaé  typowy laboratoryjny oraz

nastepujacy:

5.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy ze spektrometrem mas.

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

5.3. Prébnik
Prébnik umozliwiajgcy pobieranie frakeji wdychal-
nej aerozolu.

5.4. Naczynka do ekstrakeji
Naczynka stozkowe do ekstrakcji wyposazone
w korki, o pojemnosci 3 ml.

sprzet
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5.5. Strzykawki do cieczy
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 + 5000 pl.
5.6. Pompa ssaca
Pompa ssgca umozliwiajaca pobieranie probek powie-
trza ze stalym strumieniem objetosci wg rozdziatu 6.

6. Pobieranie probek powietrza

Prébki powietrza nalezy pobiera¢ wg normy PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek przez filtr
wg punktu 4.5 umieszczony w prébniku wg punk-
tu 5.6 przepusci¢ 720 | powietrza ze strumieniem
objetosci powietrza zalecanym przez producenta
probnika do pobierania frakcji wdychalnej, najcze-
$ciej 2 I/min.

Pobrane prébki przechowywane w temperatu-
rze pokojowej zachowujg trwalo$¢ przez 3 dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac tak, aby
uzyskac rozdzielenie antrachinonu od innych substan-
¢ji wystepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu.
W przypadku stosowania kolumny wg punktu
5.2 zastosowano przyktadowe warunki oznaczania:
- temperatura pieca
programowana 100°C (4 min),
At 20°C/min do
300°C (2 min)
- temperatura komory

nastrzykowej 300°C
- temperatura linii
transferowej 250°C
- przeptyw gazu nosnego 1 ml/min
- objetos¢ nastrzyku 1l
- dzielnik probki 10: 1
- gaz nosny hel
- tryb SIM
- monitorowane jony

dla AQ [m/z] 152, 1801 208.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do szesciu kolb miarowych o pojemnosci 5 ml od-
mierzy¢ kolejno: 50 pl, 100 pl, 250 wl, 500 pl, 750 pl
i 1000 ul roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 4.3, uzupetni¢ do kreski dichlorome-
tanem wg punktu 4.2 i wymiesza¢. Stezenie w tak
przygotowanych roztworach wynosi odpowied-
nio: 7,2 pg/ml; 14,4 pg/ml; 36,0 pg/ml; 72,0 pg/ml;
108,0 pg/ml i 144,0 ug/ml. Tak uzyskane roztwory
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bada¢ chromatograficznie w warunkach okreslo-
nych w rozdziale 7. Z kazdego roztworu wykona¢
dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow
wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig aryt-
metyczng. Réznica miedzy wynikami a wartoscig
$rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci
sredniej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowas,
odktadajgc na osi odcietych stezenie antrachinonu,
w mikrogramach na mililitr, a na osi rzednych -
odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikow.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtr przenies¢ do
kolby wg punktu 5.4, doda¢ 5 ml dichlorometanu
wg punktu 4.2 i przeprowadzi¢ 30-minutowg eks-
trakcje, intensywnie wstrzasajac kolba. Roztwor
znad filtra oznaczy¢ chromatograficznie w warun-
kach okreslonych w rozdziale 7. Wykona¢ dwukrot-
ny pomiar z kazdego uzyskanego roztworu. Odczy-
ta¢ z uzyskanych chromatograméw powierzchnie
pikéw antrachinonu wg wskazan integratora i ob-
liczy¢ $rednig arytmetyczng. Réznica migdzy wyni-
kami a warto$cig $rednig nie powinna by¢ wieksza
niz 5% wartosci $redniej. Stezenie antrachinonu
w badanym roztworze odczytaé z wykresu krzywej

wzorcowej, w mikrogramach na mililitr.

10. Wyznaczanie wspétczynnika odzysku

W pigciu naczynkach do ekstrakcji wg punktu 5.4
umiesci¢ po jednym filtrze wg punktu 4.5. Nastep-
nie na filtry nanies¢ po 60 pl roztworu antrachino-
nu wg punktu 4.4. W szostej kolbie przygotowac
probke kontrolng zawierajaca czysty filtr wg punk-
tu 4.5. Kolby zamkna¢ i pozostawi¢ do nastepne-
go dnia. Oznaczanie badanej substancji wykona¢
wg rozdziatu 11. Jednoczesnie wykonac oznaczanie
badanej substancji co najmniej w trzech roztwo-
rach poréwnawczych, przygotowanych przez do-
danie do 5 ml dichlorometanu wg punktu 4.2 po
60 pl roztworu wg punktu 4.4.

Wspotczynnik odzysku antrachinonu d obli-
czy¢ wg wzoru:
_P-P

P

p

d

w ktorym:
P, - $rednie pole powierzchni pikow antrachi-
nonu na chromatogramach roztworéw po
ekstrakcji;
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P, - $rednie pole powierzchni pikdw o czasie re-
tencji antrachinonu na chromatogramach
roztworu kontrolnego;

P, - $rednie pole powierzchni pikéw antrachi-

nonu na chromatogramach roztwordéw
poréwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspdtczyn-
nika odzysku antrachinonu d jako $rednig arytme-
tyczng otrzymanych wartosci d.

Wspodlczynnik odzysku wyznaczaé dla kazdej
nowej partii filtréw wg punktu 4.5.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie antrachinonu X w badanym powietrzu
obliczy¢, w miligramach na metr szescienny, wg
wzoru

x=2¢
V-

SHIRQ!

w ktérym:

C - stezenie antrachinonu w roztworze znad
filtra, odczytane z krzywej wzorcowej,
w mikrogramach na mililitr;

V - objetos¢ powietrza przepuszczonego przez

_ Ailtr, wlitrach;

d - $rednia warto$¢ wspodlczynnika ekstrakeji
wyznaczona wg rozdziatu 10;

5 - objetos¢ rozpuszczalnika stosowanego do
odzysku, w mililitrach.

Jesli tak stanowig przepisy krajowe, wynik
oznaczania - stezenie substancji w miligramach
na metr szescienny, sprowadzi¢ do okreslonych
warunkow odniesienia np. temperatury 20°C
i ci$nienia 101,3 kPa.
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