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Streszczenie

Metylohydrazyna (MH) w temperaturze pokojowej jest bezbarwng cieczg o charakterystycznym zapachu amoniaku.
Stosuje sie ja glownie jako skladnik paliw rakietowych i paliw do silnikéw odrzutowych. Jest réwniez wykorzystywana
w przemysle chemicznym i farmaceutycznym jako silny reduktor, srodek antykorozyjny i komponent do syntezy lekow.
MH jest podejrzewana o dzialanie mutagenne, genotoksyczne i rakotwodrcze (nowotwory watroby, ptuc, nadnerczy). Nara-
zenie na MH moze powodowac zmiany w obrebie blony §luzowej nosa i oczu oraz podraznienia skory. Celem pracy byto
przygotowanie odpowiednio czulej i selektywnej metody oznaczania metylohydrazyny w powietrzu na stanowiskach pracy,
ktéra umozliwi pomiar stezenia tego zwiazku, a nastepnie pozwoli na dokonanie oceny narazenia zawodowego. Metoda
polega na zatrzymaniu MH na filtrze z wtdkna szklanego impregnowanego roztworem kwasu siarkowego, ekstrakgji fil-
tra za pomoca mieszaniny diwodorofosforanu sodu i wersenianu disodu z dodatkiem kwasu fosforowego, derywatyzacji
wyekstrahowanego zwigzku w reakcji z aldehydem benzoesowym i chromatograficznym oznaczeniu powstalej pochodnej
technikg wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja spektrofotometryczna (UV-VIS). Zaproponowany sposob
pobierania probek i ekstrakcji MH z filtréw umozliwia wysoki odzysk analitu. Srednia (dla trzech stezen) warto$¢ wydajno-
$ci ekstrakcji wynosi 101,7%. Zaleznos¢ wskazan detektora UV-VIS w funkcji stezenn MH ma charakter liniowy (r = 0,9989)
w zakresie stezen 0,36 + 7,2 ug/ml. Metoda charakteryzuje si¢ dobra precyzja i doktadnoscia, spelnia wymagania normy
PN-EN 482:2021-08 dla procedur dotyczacych oznaczania czynnikéw chemicznych. Opracowana metoda oznaczania MH
w powietrzu na stanowiskach pracy zostata zapisana w postaci procedury analitycznej, ktorg zamieszczono w zatgczniku.
Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $rodowiska pracy bedace przed-
miotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

Stowa kluczowe: metylohydrazyna, metoda analityczna, metoda chromatografii cieczowej, detekcja spektrofotometryczna,
powietrze na stanowiskach pracy, narazenie zawodowe.

! 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

Methylhydrazine (MH) at room temperature is a colourless liquid with a characteristic ammonia odor. It is mainly used
as an ingredient in rocket and jet fuels. It is also used in the chemical and pharmaceutical industries as a strong reducing
agent, corrosion inhibitor and component for drug synthesis. MH is suspected to have mutagenic, genotoxic and carcino-
genic effects on liver, lung, adrenal gland tumours. Exposure to MH can cause nasal and ocular mucosal lesions and skin
irritation. The aim of this study was to prepare a suitably sensitive and selective method for determining methylhydrazine in
workplace air, which will enable the concentration of this compound to be measured and then allow occupational exposure
to be assessed. The method consists in the retention of MH on a glass fiber filter impregnated with sulphuric acid solution,
extraction of the filter with a mixture of sodium dihydrogen phosphate and disodium edetate with the addition of phospho-
ric acid, derivatisation of the extracted compound in the reaction with benzoic aldehyde and chromatographic determina-
tion of the resulting derivative using the technique of high-performance liquid chromatography with spectrophotometric
detection (UV-VIS). The proposed sampling and extraction of MH from the filters allows high analyte recovery. The ave-
rage (for the three concentrations) extraction efficiency value is 101.7%. The dependence of UV-VIS detector readings as
a function of MH concentration is linear (r=0.9989) in the concentration range from 0.36 pg/ml to 7.2 ug/ml. The method is
precise, accurate and it meets the criteria of EN 482:2021-08 for procedures for determining chemical agents. The developed
method for determining MH in workplace air has been written 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: methylhydrazine, analytical method, liquid chromatography method, spectrophotometric detection, air at
workplaces, occupational exposure.
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WPROWADZENIE

Charakterystyka substancji

Metylohydrazyna (MH) w temperaturze pokojowej
jest bezbarwng cieczg o charakterystycznym zapachu
amoniaku. W obecnosci utleniaczy moze powodowac
samozaplon. Jest stosowana gtéwnie jako sktadnik
paliw rakietowych i paliw do silnikéw odrzutowych.
Wykorzystuje si¢ ja rowniez w przemysle chemicz-
nym i farmaceutycznym jako silny reduktor, srodek
antykorozyjny i komponent do syntezy lekéw. Naraze-
nie na MH moze powodowa¢ zmiany w obrebie blony
sluzowej nosa (PubChem 2025; Starek 2000).

W badaniach toksycznosci ostrej obserwowano
negatywne objawy ze strony ukfadu oddechowego,
pokarmowego, wydalniczego i nerwowego, a takze
podraznienia skory i blon §luzowych nosa i oczu.
Badania toksycznosci przewleklej i podprzewleklej
na zwierzetach wykazaly gltéwnie zaburzenia he-
matologiczne polegajace na obnizeniu liczby ery-
trocytow, hematokrytu i hemoglobiny, jak réwniez
zwiekszenie stezenn methemoglobiny i liczby cialek
Heinza (ChemPyl 2025; Starek 2000).

MH podejrzewana jest takze o dzialanie mu-
tagenne, genotoksyczne i rakotworcze (nowo-
twory watroby, pluc, nadnerczy), (Klimczak,
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Kilanowicz 2024; PubChem 2025). Zgodnie z rozpo-
rzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (WE)
nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r., w sprawie
klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji
i mieszanin metylohydrazyna zostala zaklasyfikowa-
na jako substancja rakotworcza (Carc. 1B) z przypi-
sanym zwrotem H350: ,Moze powodowac raka”

W Polsce od 1998 r. (Rozporzadzenie Ministra
Pracy i Polityki Socjalnej... 1998) obowiazujg war-
tosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS)
i najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilo-
wego (NDSCh) dla MH wynoszace odpowiednio
0,02 mg/m?i0,1 mg/m’. Zesp6t Ekspertéw Miedzy-
resortowej Komisji ds. Najwyzszych Stezen i Nate-
zen na posiedzeniu w dniu 26 wrzesnia 2024 r. na
podstawie dostepnych danych toksykologicznych
rekomendowal pozostawienie wartosci NDS dla
MH na niezmienionym poziomie przy jednocze-
snym wycofaniu wartosci NDSCh.

Opisana w Polskiej Normie PN-Z-04148-4:2000
(norma wycofana) metoda oznaczania tego zwigz-
ku w powietrzu w $rodowisku pracy umozliwia
oznaczenie stezenia MH na poziomie 0,01 mg/m3,
czyli na poziomie 1/2 wartosci NDS, i nie spel-
nia obowigzujacych obecnie wymagan dla metod
oznaczania szkodliwych substancji chemicznych
w Srodowisku pracy (PN-EN 482).
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Celem prac badawczych bylo opracowanie od-
powiednio czulej metody oznaczania MH w powie-
trzu na stanowiskach pracy, umozliwiajacej pomia-
ry stezenia tego zwigzku zgodnie z wymaganiami
normy PN-EN 482 i ocene narazenia zawodowego.

Zatozenia opracowanej metody

Do oznaczania metylohydrazyny w powietrzu sto-
suje si¢ technike spektrofotometrii w $wietle wi-
dzialnym (Kosyakov i in. 2017; NIOSH 1994; Wro-
blewska-Jakubowska 1997), elektroforezy kapilarnej
(You i in. 1999) lub metody chromatograficzne
z roznymi systemami detekcji, takimi jak spektro-
fotometria (Bonczarowska i in. 2019; Kossyakov i in.
2017; Timchenko i in. 2021a; Zieliniski i in. 2020),
techniki elektrochemiczne (An i in. 2014; Fiala,
Kulakis 1981; Smolenkov i in. 2005; Zhou, Wang
1993) oraz chromatografia gazowa sprzezona ze
spektrometrig mas (Fortin, Chen 2010).

Z uwagi na brak grup chromoforowych
w czasteczce metylohydrazyny zastosowanie
w analizie techniki wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC) lub metod spektrofotometrycz-
nych wymaga przeprowadzenia badanego zwiazku
w pochodng przy zastosowaniu alifatycznych lub
aromatycznych aldehydéw, takich jak np.: ben-
zaldehyd, 5-nitro-2-furaldehyd, aldehyd 2-naf-
talenowy, zapewniajacych stabilno$¢ powstatych
hydrazonow.

Metody chromatograficzne umozliwiaja ponad-
to separacje oznaczanych substancji w przypadku
mozliwego wspotwystepowania w danym $rodo-
wisku innych zwigzkéw o podobnym charakte-
rze. Z tego wzgledu zdecydowano o zastosowaniu

do opracowania metody oznaczania MH
techniki HPLC w polaczeniu z detekcja
spektrofotometryczng.

Na podstawie przegladu literatury stwierdzo-
no, ze oznaczanie zwigzkéw z grupy hydrazyn
z wykorzystaniem techniki HPLC jest mozliwe przy
zastosowaniu powszechnie stosowanych kolumn
analitycznych wypelnionych zlozem typu C-18
(Bonczarowska i in. 2019; Dobrzyriska 2007; Tim-
chenko iin. 2021a; 2021b; Zielinski i in. 2020).

Do pobierania probek powietrza (podobnie jak
podczas oznaczania hydrazyny i innych pochod-
nych tego zwiazku), (Bonczarowska i in. 2019; Do-
brzyniska 2007; Zieliniski i in. 2020) zastosowano
filtry wykonane z wtdkna szklanego pokryte roz-
tworem kwasu siarkowego.
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Przy opracowaniu metody oznaczania metylohydrazy-
ny (MH) w powietrzu przyjeto nastepujace zatozenia:
- pobor jednej probki na zmiang robocza
- objetos¢ pobranego powietrza 360 1
- zakres pomiarowy 0,72 + 14,4 pg/filtr (0,36
+ 7,2 pg/ml), co dla probki powietrza 360 1
i 2 ml roztworu uzytego do ekstrakeji odpo-
wiada zakresowi 0,002 + 0,04 mg/m’ (1/10 +
2 NDS).

Aparatura, materiaty i odczynniki

Do badan stosowano nastepujacg aparature ana-
lityczna: aspiratory indywidualne GilAir 3 umoz-
liwiajgce pobieranie prébek powietrza w strefie
oddychania pracownika ze stalym strumieniem ob-
jetosci 60 1/h, glowice do poboru préobek powietrza,
chromatograf cieczowy firmy Waters Acquity Arc
LC System wyposazony w poczworny system pomp
wysokocisnieniowych, detektor spektrofotome-
tryczny Waters 2489, termostat kolumny analitycz-
nej, automatyczny dozownik préobek i komputer
z programem sterowania i akwizycji danych, ko-
lumne analityczng Supelcosil LC-18 250 mm X
x 3 mm wypelniong zlozem typu CI18 o $rednicy
ziaren 5 pm, mieszadto mechaniczne, wage anali-
tyczng, inkubator.

Ponadto stosowano: naczynka szklane o pojem-
nosci 2 ml i 4 ml, kolby miarowe o pojemnosci:
1 ml, 5ml, 10 ml, 50 ml, 100 ml i 1000 ml, pipety au-
tomatyczne nastawne o pojemnosci: 0,01 + 0,1 ml;
0,1 + 1 mli0,5+ 5ml, filtry strzykawkowe z mem-
brang PTFE o $rednicy 13 mm i $rednicy poréw
0,45 pm, filtry z wtdkna szklanego (prod. Whatman
GF/A) o $rednicy 25 mm i wielkos$ci poréw 1,6 um.

Zastosowane w badaniach odczynniki i roz-
twory to: acetonitryl (ACN) o czystosci do HPLC
(prod. J.T. Baker), aldehyd benzoesowy (prod.
Merck), diwodorofosforan sodu (prod. Avantor),
kwas fosforowy(V) (prod. Fluka), kwas siarko-
wy(VI) (prod. Chempur), siarczan metylohydrazyny
(prod. TCI), wersenian disodu (0,05 mol/l roztwoér
mianowany), (prod. Avantor), woda destylowana
o czystosci do HPLC, roztwor do ekstrakeji filtrow:
mieszanina 0,1 mol/l diwodorofosforanu sodu,
0,05 mol wersenianu disodu z dodatkiem kwasu fos-
forowego(V), roztwor do derywatyzacji sporzadzony
przez rozpuszczenie 50 ul aldehydu benzoesowego
w 50 ml acetonitrylu (roztwdr 0,1-procentowy).
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Dobér optymalnych warunkéw analizy
chromatograficznej technika HPLC-UV-VIS

Badania dotyczace doboru optymalnych warunkéw
analizy MH przeprowadzono z zastosowaniem ko-
lumny Supelcosil LC-18 o dfugosci 250 mm i $red-
nicy wewnetrznej 3 mm, wypetnionej zfozem typu
C18 o $rednicy ziaren 5 um, eluowanej mieszaning
wody i acetonitrylu o zmiennym sktadzie (elucja
gradientowa). Dlugo$¢ fali analitycznej stosowanej
w oznaczeniach (282 nm) przyjeto na podstawie
danych literaturowych (Timchenko i in. 2021a).

W celu sprawdzenia mozliwosci selektywnego
oznaczenia MH przygotowano mieszaning siarcza-
nu metylohydrazyny i fenylohydrazyny w aceto-
nitrylu, ktéra naniesiono (0,1 ml) na filtr szklany
nasaczony roztworem kwasu siarkowego. Po wy-
suszeniu filtr przeniesiono do naczynka o pojem-
nosci 4 ml, dodano 2 ml roztworu do ekstrakeji

i poddano ekstrakcji (30 min) przy uzyciu miesza-
dfa mechanicznego. Po oczyszczeniu ekstraktu za
pomoca filtréw strzykawkowych (membrana PTFE,
$rednica poréw 0,45 um) do naczynek o pojemno-
$ci 2 ml przeniesiono po 1 ml ekstraktu, dodano
0,5 ml roztworu do derywatyzacji i po doktadnym
wymieszaniu prébki umieszczono na 30 min w in-
kubatorze w temperaturze 50°C. Po ochlodzeniu
probek do temperatury pokojowej probki podda-
wano analizie chromatograficzne;.

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze
opracowane parametry analizy chromatograficznej
pozwalaja na selektywne oznaczenie metylohydrazy-
ny w obecnosci innych substancji o podobnym cha-
rakterze. Optymalne warunki pracy zestawu HPLC-
-UV-VIS stosowanego podczas opracowywania
metody podano w tabeli 1, a przykltadowy chroma-
togram mieszaniny pochodnych badanego zwiazku
i fenylohydrazyny przedstawiono na rycinie 1.

Tabela 1. Warunki pracy chromatografu cieczowego z detektorem UV-VIS
Table 1. Working conditions of a liquid chromatograph and UV-VIS detector

Kolumna analityczna Supelcosil LC-18 25 cm x 3 mm
Faza ruchoma wodaA  acetonitryl B
0 min 55% 45%
1 min 55% 45%
Program — gradient (v; v) 4min 2% 2%
glam =g ' 7 min 25% 75%
7,5 min 55% 45%
11 min 55% 45%
Natezenie przeptywu strumienia fazy ruchomej 0,5 ml/min
Temperatura kolumny 30°C
Objetos¢ probki 5ul
Detektor UV-VIS o dtugosci fali A 282 nm
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Rycina 1. Chromatogram mieszaniny pochodnych fenylohydrazyny (czas retencji 8,559 min) i metylohydrazyny (czas retencji 9,218 min).

Detektor UV-VIS, A =282 nm

Figure 1. Chromatogram of a mixture of phenylhydrazine (retention time 8.559 min) and methylhydrazine (retention time 9.218 min). UV-VIS

detector, A=282 nm
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Badanie wptywu czasu
i temperatury na szybkosc reakcji
MH z aldehydem benzoesowym

W celu ustalenia optymalnych warunkéw tempera-
tury i czasu reakcji MH z aldehydem benzoesowym
przygotowano w roztworze ekstrakcyjnym po szes¢
roztworéw MH o stezeniach: 0,36 pg/ml; 2,88 ug/ml
i 7,2 pg/ml. Do kazdego roztworu dodano 0,5 ml
roztworu do derywatyzacji. Po trzy probki z kaz-
dego stezenia pozostawiono w temperaturze po-
kojowej i poddano analizie chromatograficznej po
30 min i powtdrnie po uptywie 3 h od dodania alde-
hydu benzoesowego. Kolejne trzy prébki z kazdego
stezenia inkubowano przez 30 min w temperaturze
50°C i analizowano bezposrednio po zakonczeniu
inkubacji, a nastepnie ponownie po uptywie 3 h.

Wyniki badania dotyczacego uzyskania opty-
malnych warunkéw reakeji metylohydrazyny z al-
dehydem benzoesowym przedstawiono w tabeli 2.
Wyniki te wskazuja, Ze temperatura reakcji w istot-
ny sposdb wplywa na uzyskanie optymalnej wydaj-
nosci reakcji oraz na stabilno$¢ probek. Inkubacja
probek w temperaturze 50°C pozwala na uzyskanie
stabilnej pochodnej juz po 30 min, podczas gdy
w temperaturze pokojowej nie jest mozliwe osia-
gniecie pelnej wydajnosci reakeji nawet po uptywie
180 min.

Badanie zakresu stosowania
i liniowosci metody analitycznej

W celu zbadania zakresu roboczego metody ozna-
czania MH przygotowano roztwory wzorcowe z soli
metylohydrazyny w przeliczeniu na czysty zwigzek.
Na trzy serie po osiem filtréw z wtokna szklanego

impregnowanego roztworem kwasu siarkowego
o stezeniu 0,3 mol/l naniesiono po 0,1 ml roztwo-
réw wzorcowych MH w acetonitrylu o stezeniach:
7,2 pg/ml; 14,4 pg/ml; 28,8 pg/ml; 57,6 pg/ml;
72 ug/ml; 108 pg/ml i 144 pug/ml. Na 6smy filtr jako
$lepg prébke naniesiono 0,1 ml acetonitrylu. Po do-
ktadnym odparowaniu rozpuszczalnika filtry prze-
niesiono do naczynek o pojemnosci 4 ml, dodano
2 ml roztworu do ekstrakeji i poddano 30-minuto-
wemu wymywaniu przy uzyciu mieszadla mecha-
nicznego. Po oczyszczeniu ekstraktéw za pomocy
filtrow strzykawkowych (membrana PTFE, sred-
nica poréw 0,45 pm) do naczynek o pojemnosci
2 ml przeniesiono po 1 ml ekstraktu, dodano
0,5 ml roztworu do derywatyzacji (0,1-procentowy
aldehyd benzoesowy w acetonitrylu) i po doklad-
nym wymieszaniu probki umieszczono w inkuba-
torze w temperaturze 50°C. Zawarto§¢ MH w 1 ml
tak przygotowanych roztworéw wynosita: 0,36 pg;
0,72 pg; 1,44 pg; 2,88 pug; 3,6 ug; 5,4 pg; 7,2 pug oraz
0 ug w Slepej probce. Po ochtodzeniu probek do
temperatury pokojowej roztwory poddawano ana-
lizie chromatograficzne;j.

Wyniki badania liniowosci metody w badanym
zakresie stezen przedstawiono w tabeli 3 i graficz-
nie na rycinie 2. Z przedstawionych danych wyni-
ka, ze zalezno$¢ odpowiedzi detektora od stezenia
metylohydrazyny ma charakter liniowy w zakresie
0,72 + 14,4 ug/filtr (0,36 + 7,2 pg/ml), co dla probki
powietrza 360 1 odpowiada zakresowi 0,002 + 0,04
mg/m® (1/10 + 2 NDS). Zalezno$¢ te opisuje row-
nanie y = 1724,3x - 16,208. Wyrazony w procentach
wspotczynnik zmiennosci (CV) dla trzech serii ka-
libracyjnych wynosi 8%, a wspoélczynnik regresji
r=0,999.

Tabela 2. Wptyw czasu i temperatury na wydajnos¢ reakcji metylohydrazyny z aldehydem benzoesowym
Table 2. Impact of time and temperature on the efficiency of the reaction of methylhydrazine with benzaldehyde

Stezenie MH w roztworze, ug/ml 0,36 2,88 7.2
Czas, min 30 180 30 180 30 180
temperatura 180 393 3081 3055 13678
pokgjowa -* 299 761 3407 6677 13963
Pole powierzchni 310 155 3498 5488 14027
piku ST 452 494 4046 4132 12978 13181
W tem JSO"C 571 582 4085 4060 13184 13 867
P 617 607 4115 4147 14 331 14147
Objasnienie:
* brak piku oznaczanej substancji.
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Rycina 2. Krzywa wzorcowa MH w zakresie stezefi 0,36 + 7,2 pg/ml. Detektor UV-VIS, A =282 nm
Figure 2. Calibration curve for MH in the range 0.36-7.2 ug/ml. UV-VIS detector, A=282 nm

Tabela 3. Wyniki wzorcowania MH na filtrach z widkna szklanego nasaczonych kwasem siarkowym
Table 3. Linearity testing of MH on glass fiber filters coated with sulfuric acid

Stezenie MH, pg/ml 0,36 0,72 144 2,88 3,6 54 72

Pole powierzchni piku 734 1285 2455 4646 6135 8997 1231

(PPP;) P 760 1276 2514 4781 6221 9215 12569
756 1291 2428 4698 6199 9N 12955

Srednia PPP 750,0 1284,0 2465,7 4708,3 6185,0 9127,7 1261,7

Odchylenie

standardowe, 14,0 7,5 44,0 68,1 44,7 115,3 3241

SD

Wspdtczynnik

zmiennosdi, 1,9 0,6 1,8 1,4 0,7 1,3 2,6

vV, %

Badanie warunkow pobierania
probek powietrza

W celu zbadania wplywu zalozonych warunkéow
pobierania probek powietrza na zatrzymanie MH
pobranej na impregnowany roztworem kwasu siar-
kowego filtr z widkna szklanego przygotowano trzy
serie po szes¢ filtréw, na ktore naniesiono po 0,1 ml
roztworéw wzorcowych o stezeniach MH: 7,2 ug/ml;
57,6 ug/mli 144 ug/ml, odpowiadajacych zakresowi
badanej metody 1/10 + 2 warto$ci NDS. Po odparo-
waniu rozpuszczalnika filtry umieszczono w glowi-
cach do pobierania probek powietrza. Za pomoca
aspiratorow indywidualnych przez filtry przepusz-
czono 360 | powietrza ze stalym strumieniem ob-
jetosci 1 I/min. Po tym czasie filtry przeniesiono do
naczynek szklanych o pojemnosci 4 ml i poddano
30-minutowej ekstrakeji za pomocg 2 ml roztworu
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do ekstrakcji oraz mieszadta mechanicznego. Eks-
trakty przesaczono przez filtry strzykawkowe
z PTFE, a nastepnie z kazdego roztworu do naczy-
nek 2-mililitrowych przeniesiono po 1 ml ekstrak-
tu, dodano 0,5 ml roztworu do derywatyzacji i po
dokladnym wymieszaniu umieszczono probki na
30 min w inkubatorze w temperaturze 50°C. Po
doprowadzeniu probek do temperatury pokojo-
wej roztwory poddano analizie chromatograficznej
w ustalonych wczesniej warunkach. Wartosci pol
powierzchni pikéw badanego zwigzku uzyskane
z analiz ekstraktéw poréwnano z wynikami analiz
ekstraktow z filtrow, na ktore naniesiono roztwo-
ry wzorcowe MH o takich samych stezeniach, ale
przez ktore nie przepuszczano powietrza. Roztwory
kontrolne poddano takiej samej procedurze anali-
tycznej jak probki badane.
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Wyniki badan dotyczacych warunkéw pobie-
rania probek powietrza przedstawiono w tabeli
4. Przyjety sposob pobierania probek powietrza
nie powoduje powstawania istotnych strat ana-
litu. Srednie wartoéci wydajnosci ekstrakcji MH
z filtréw z widkna szklanego nasgczonych roztwo-
rem kwasu siarkowego, przez ktére przepuszczono
360 | powietrza, dla trzech analizowanych zawarto-
$ci MH na filtrze (0,72 pg; 5,7 pg i 14,4 ug) wyno-
sza odpowiednio: 101,4% (SD-7,3); 97,8% (SD-4,6)
i 105,8% (SD-6,4). Srednia dla trzech stezen war-
tos¢ wspolczynnika wydajnosci ekstrakcji wynosi
101,7% (SD-6,7).

Wyznaczanie granic wykrywalnosci
i oznaczalnosci metody

Badanie granicy wykrywalnoséci i oznaczalnosci
MH przeprowadzono zgodnie z wytycznymi za-
wartymi w opracowaniu Dobeckiego (2000).

Przygotowano dwadziescia roztworéw MH
o stezeniu 0,18 ug/ml, do ktérych dodano po 0,5 ml
roztworu do derywatyzacji, i po dokladnym wy-
mieszaniu probki umieszczono na 30 min w inku-
batorze w temperaturze 50°C. Po doprowadzeniu
probek do temperatury pokojowej roztwory pod-
dano analizie chromatograficznej.

Wyniki analizy dotyczacej wyznaczania granicy
wykrywalnosci i oznaczalnosci MH z zastosowa-
niem techniki HPLC-UV-VIS przedstawiono w ta-
beli 5. Obliczono wartos$¢ $rednig oraz odchylenie
standardowe pdl powierzchni pikéw uzyskanych
z analizy dwudziestu roztworéw MH o stezeniu
0,18 pg/ml. Uwzgledniajac wspélczynnik nachyle-
nia krzywej wzorcowej, obliczono granice wykry-
walnoséci (LOD) i granice oznaczania ilo$ciowego
(LOQ) metody. Obliczone wartosci wynosza odpo-
wiednio: 0,092 ug/ml i 0,306 pg/ml.

Tabela 4. Badanie warunkéw pobierania probek powietrza do oznaczeh MH na filtrach impregnowanych roztworem kwasu siarkowego

(0,3 mol/I)
Table 4. Investigation of air sampling conditions for MH determinations on glass fiber filters coated with sulphuric acid (0,3 M/I)
Pole powierzchni piku Sl S
Masa MH, roztwor kontrolny roztwar po desorpgji Wydajnosci ekstrakji, orednia VZi;ttcr)Zic\:ﬁ yeanose
pg/filtr (bez przepuszczania (po przepuszczeniu 360 | % % '
powietrza) powietrza)
0,72 942 1097 115,6 101,4
975 947 99,8
931 955 100,6
937 98,7
892 94,0
947 99,8
SD 73
v 7.2%
5,76 4145 4160 99,8 97,8
4196 4193 100,6
4158 4148 99,6
373 89,1
4226 101,4
4001 96,0
SD 4,6
[a% 4,7%
14,4 12149 12954 105,0 105,8
22m 13193 106,9
12754 12131 98,3
12583 102,0
12981 105,2
14 486 17,4
SD 6,4
cv 6,1%
Sredni wspétczynnik odzysku, Sr, % 101,7
Odchylenie standardowe, SD 6,8
Wspétczynnik zmiennosci, CV, % 6,7
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Tabela 5. Wyznaczanie granic wykrywalnosci (LOD) i oznaczalnosci (LOQ)
Table 5. Determination of the detection (LOD) and quantification limit (LOQ)

528 617
471 625
623 533
614 616
. 566 559
Wartosci sygnatu 617 634
491 634
524 529
539 642
538 550
Srednie pole powierzchni, n= 20 572,5
Odchylenie standardowe, S 52,84
Wspdtczynnik zmiennosci, CV, % 9,23
Granica wykrywalnosci (LOD), ug/ml 0,092
Granica oznaczalnosci (LOQ), pg/ml 0,306

Badanie precyzji metody
oznaczania MH w powietrzu

W celu zbadania zgodnosci wynikéw przy wielo-
krotnym powtarzaniu oznaczenia przygotowano
trzy serie po dziesig¢ filtrow szklanych nasaczo-
nych roztworem kwasu siarkowego, na ktdére na-
niesiono po 0,1 ml roztworéw wzorcowych MH
o stezeniach odpowiadajacych zakresowi badanej
metody 1/10 + 2 wartoéci NDS, czyli 7,2 ug/ml;
57,6 ug/ml i 144 pug/ml. Po 30-minutowej ekstrakcji
za pomocg 2 ml mieszaniny ekstrakcyjnej i mie-
szadla mechanicznego uzyskane ekstrakty prze-
puszczano przez filtry strzykawkowe z membrang
z PTFE, a nastgpnie z kazdego ekstraktu przenie-
siono po 1 ml roztworu do naczynek o pojemno-
$ci 2 ml, dodano 0,5 ml roztworu do derywatyzacji
i po doktadnym wymieszaniu prébki umieszczono
na 30 min w inkubatorze w temperaturze 50°C. Po
doprowadzeniu probek do temperatury pokojowej
probki poddano analizie chromatograficznej.

Wyniki badan precyzji oznaczen MH przedsta-
wiono w tabeli 6. Wskazuja one, ze zalozone wa-
runki wykonania analizy pozwalaja na precyzyj-
ne wykonanie oznaczen stezen MH w powietrzu.
Wartodci $rednie oznaczonych stezen MH oraz
wspolczynniki zmiennosci (CV) rozrzutéw uzyska-
nych wynikéw dla stezen: 0,36 pg/ml; 2,88 ug/ml
i 7,2 pg/ml wynosza odpowiednio: 0,45 (CV 3,6%);
2,45 (CV 3,1%) i 7,48 (CV 6,2%).
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Badanie trwatosci probek MH pobranych
na filtry z wtdkna szklanego

W celu zbadania trwalosci pobranych na filtry pro-
bek powietrza zawierajgcego MH przygotowano
trzy serie po osiemnascie filtréw szklanych nasa-
czonych roztworem kwasu siarkowego, na ktore
naniesiono po 0,1 ml roztworéw wzorcowych MH
o stezeniach: 7,2 ug/ml; 57,6 pg/ml i 144 ug/ml. Po
odparowaniu rozpuszczalnika filtry przeniesiono
do naczynek szklanych o pojemnosci 4 ml, szczel-
nie zamknieto i przechowywano w temperaturze
4°C. Po 2, 5 i 8 dniach przechowywania przepro-
wadzono analize szesciu filtrow z kazdego stezenia.
Do naczynek z filtrami dodano po 2 ml roztworu
mieszaniny do ekstrakcji, a nastepnie poddano je
30-minutowemu wymywaniu za pomocg miesza-
dfa mechanicznego. Ekstrakty przesaczono przez
filtry strzykawkowe z PTFE, po czym z kazdego
roztworu przeniesiono po 1 ml ekstraktu do na-
czynek o pojemnosci 2 ml, dodano 0,5 ml roztwo-
ru do derywatyzacji i po dokladnym wymieszaniu
probki umieszczono na 30 min w inkubatorze
w temperaturze 50°C. Po doprowadzeniu prébek
do temperatury pokojowej probki poddano anali-
zie chromatograficznej. Warto$ci pol powierzchni
pikow badanego zwiazku z uzyskanych ekstraktow
poréwnano z wynikami analiz ekstraktéw wzorcow
MH o takich samych stezeniach przygotowanych
w dniu analizy.
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Tabela 6. Wyniki badania precyzji metody oznaczania MH

Table 6. Results of the precision study of the method for determining MH

Stezenie MH, pg/ml

Numer analizy

zakfadane oznaczone zakfadane oznaczone zakfadane oznaczone
1 0,41 2,45 6,62
2 0,40 2,37 7,58
3 0,43 2,39 6,93
4 0,44 2,60 6,91
4 0,43 2,51 7,06
6 0.36 0,41 288 2,42 7.2 6,75
7 0,40 2,42 6,47
8 0,42 2,38 7,78
9 0,40 2,54 727
10 0,42 2,42 6,60
Srednia 0,42 2,45 7,00
SD 0,01 0,08 0,43
Vv, % 3,57 3.1 6,16
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Rycina 3. Badanie trwato3ci prébek MH przechowywanych w chtodziarce
Figure 3. Studies of the persistence of MH samples stored in a refrigerator

Wyniki badan warunkéw przechowywania po-
branych prébek MH przedstawiono na rycinie 3.
Wyniki wykonanych badan wskazuja, ze probki
MH pobrane na filtry z wtdkna szklanego nasgczo-
ne roztworem kwasu siarkowego przechowywane
w chlodziarce sg trwale przez okres 5 dni. Po 8
dniach przechowywania w zakresie niskich ste-
zen (1/10 NDS) zaobserwowano relatywnie duzy
rozrzut wynikow uzyskanych wspolczynnikéw
wydajnosci ekstrakeji w zakresie 107,0 + 133,5%
(SD-10,1), co moze $wiadczy¢ o niestabilnosci po-
branych probek. W przypadku krétszego okresu
przechowywania (5 dni) $rednie wartosci wspot-
czynnika wydajnosci ekstrakcji dla poszczegdl-
nych stezen MH na filtrze (0,72 pg/filtr; 5,76 pg/
filtr; 14,4 pg/filtr) wynosza odpowiednio: 106,4%
(SD-8,0); 100,5% (SD-3,5) i 96,5% (SD-2,5),
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a $rednia (dla trzech stezen) warto$¢ wspolczynni-
ka wydajnosci ekstrakcji MH po tym czasie wynosi
101,2% (SD-6,5).

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie europejskiej PN-
-EN 482:2021-08. Wyznaczono nast¢pujace para-
metry walidacyjne:

- zakres pomiarowy 0,36 + 7,2 ug/ml
(0,002 + 0,04 mg/m’
dla prébki powietrza
3601i 2 ml roztworu
uzytego do ekstrakeji)
- granica wykrywalnosci 0,092 pg/ml
- granica oznaczalnosci 0,306 pg/ml
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- wspolczynnik korelacji 7= 0,9989
- niepewno$¢ rozszerzona
metody 19,7%.

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan opraco-
wano metode oznaczania metylohydrazyny (MH)
w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowa-
niem chromatografii cieczowej z detekcja spektro-
fotometryczng. Wskazania detektora spektrofoto-
metrycznego w funkeji stezenia MH w badanym
zakresie stezen (0,36 + 7,2 ug/ml) majg charakter
liniowy. Prébki powietrza do oznaczen MH moz-
na pobiera¢, stosujac filtry z widkna szklanego
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA METYLOHYDRAZYNY
NA STANOWISKACH PRACY METODA WYSOKOSPRAWNE)
CHROMATOGRAFII CIECZOWEJ Z DETEKCJA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode¢ ozna-
czania metylohydrazyny (numer CAS: 60-34-4)
w powietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowa-
niem wysokosprawnej chromatografii cieczowej
z detekcja spektrofotometryczng. Metode stosuje
sie podczas kontroli warunkow sanitarnohigienicz-
nych. Najmniejsze stezenie metylohydrazyny, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonania oznaczania opisanych
w procedurze, wynosi 0,002 mg/m°.

2. Powotania normatywne

Do stosowania niniejszego dokumentu sg niezbed-
ne podane nizej dokumenty, ktére w catosci lub
w czesci zostaly w nim normatywnie powolane.
W przypadku powotan datowanych ma zastosowa-
nie wylacznie wydanie cytowane. W przypadku po-
wolan niedatowanych stosuje si¢ ostatnie wydanie
dokumentu powolanego (lacznie ze zmianami).

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

3. Terminy i definicje

W niniejszym dokumencie nie wymieniono termi-
néw i definicji.

4. Zasada metody

Metody polega na zatrzymaniu obecnej w badanym
powietrzu metylohydrazyny na filtrze z widkna
szklanego nasaczonego kwasem siarkowym, eks-
trakcji zatrzymanego na filtrze zwigzku za pomoca
mieszaniny diwodorofosforanu sodu i wersenia-
nu disodu z dodatkiem kwasu fosforowego, prze-
prowadzeniu wyekstrahowanej metylohydrazyny
w pochodng w reakcji z aldehydem benzoesowym
i chromatograficznym oznaczeniu powstalego
zwigzku.
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5. Postanowienia ogélne

5.1. Dokladnos¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie wazy¢ z uzyciem
wagi analitycznej z dzialka elementarng co naj-
mniej 0,0002 g.

5.2. Postgpowanie z substancjami

niebezpiecznymi
Czynnosci, podczas ktérych uzywa si¢ rozpuszczal-
nikéw organicznych, nalezy wykonywac z uzyciem
$rodkéw ochrony indywidualnej, pod sprawnie
dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie odczynniki nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywa¢ do utylizacji uprawnionym
instytucjom.

6. Odczynniki i materiaty

Do analizy nalezy stosowa¢ substancje o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a., o ile nie zaznaczono
inaczej.

6.1. Metylohydrazyna
Stosowac siarczan metylohydrazyny wg rozdziatu 6.

6.2. Acetonitryl
Acetonitryl o czystosci do HPLC.

6.3. Diwodorofosforan sodu
Stosowac diwodorofosforan sodu uwodniony wg
rozdziatu 6.

6.4. Wersenian disodu
Stosowa¢ nawazke analityczng 0,05 mol/l wersenia-
nu disodu (s6l sodowa kwasu etylenodiaminotetra-
octowego) wg rozdziatu 6.

6.5. Kwas fosforowy
Stosowac 85-procentowy roztwor kwasu fosforowe-
go(V) wg rozdziatu 6.

6.6. Kwas siarkowy
Stosowacé 96-procentowy kwas siarkowy(VI) wg
rozdziatu 6.

6.7. Aldehyd benzoesowy
Stosowac aldehyd benzoesowy wg rozdziatu 6.

6.8. Woda destylowana
Stosowac wode destylowang o czystosci do HPLC.
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6.9. Roztwor aldehydu benzoesowego
do derywatyzacji
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 50 ml wg punk-
tu 7.4 zawierajacej 45 ml acetonitrylu wg punktu
6.2 odmierzy¢ 50 pl aldehydu benzoesowego wg
punktu 6.7. Kolbe uzupetni¢ do kreski acetonitry-
lem. Stezenie tak przygotowanego roztworu wynosi
0,1%.
Roztwor przygotowaé w dniu analizy.
6.10. Roztwor do ekstrakeji
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml
wg punktu 7.4 odwazy¢ 1,38 g diwodorofosforanu
sodu wg punktu 6.3, doda¢ 90 ml roztworu werse-
nianu disodu wg punktu 6.4 i 200 ul kwasu fosforo-
wego(V) wg punktu 6.5. Kolbe uzupetni¢ do kreski
roztworem wersenianu disodu.
Roztwor przygotowaé w dniu analizy.
6.11. Roztwor kwasu siarkowego
do pokrywania filtréw
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml wg
punktu 7.4 zawierajacej okoto 50 ml acetonitrylu
odmierzy¢ 1,69 ml stezonego kwasu siarkowego wg
punktu 6.6. Kolbe uzupetni¢ do kreski acetonitry-
lem. Stezenie kwasu siarkowego w roztworze wyno-
si 0,3 mol/l.
6.12. Roztwor wzorcowy podstawowy
metylohydrazyny
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 1 ml wg punk-
tu 7.4 odwazy¢ doktadnie 3 mg siarczanu metylo-
hydrazyny wg punktu 6.1. Substancje rozpusci¢
w wodzie wg punktu 6.8 i dokladnie wymieszac.
Stezenie czystej metylohydrazyny w tak przygoto-
wanym roztworze wynosi 0,958 mg.
6.13. Roztwor wzorcowy posredni
metylohydrazyny
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 5 ml wg punk-
tu 7.4 odmierzy¢ pipeta wg punktu 7.5 taka ilos¢
roztworu wzorcowego podstawowego metylohy-
drazyny wg punktu 6.12, aby koncowe stezenie me-
tylohydrazyny wynosito 144 pg/ml. Kolbe uzupet-
ni¢ do kreski acetonitrylem.
6.14. Roztwory wzorcowe robocze
Do siedmiu kolb pomiarowych o pojemnosci 1 ml
odmierzy¢ pipetami wg punktu 7.6 nastepujace ob-
jetosci roztworu wzorcowego posredniego metylo-
hydrazyny wg punktu 6.13 w mililitrach: 0,05; 0,1;
0,2; 0,4; 0,5; 0,75; 1. Kolby uzupetni¢ do kreski roz-
tworem do ekstrakcji wg punktu 6.10. Stezenie me-
tylohydrazyny w tak przygotowanych roztworach
wynosi, w mikrogramach na mililitr, odpowiednio:
7,2; 14,4; 28,8; 57,6; 72; 108; 144.
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Roztwory wzorcowe przechowywane w chio-
dziarce zachowuja trwalo$¢ przez 5 dni.

7. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowa¢  typowy laboratoryjny oraz

nastepujacy:

7.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy sprzezony z de-
tektorem spektrofotometrycznym.

7.2. Filtry
Stosowa¢ filtry z wlokna szklanego o srednicy
25 mm i §rednicy poréw 1,6 pm.

7.3. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca ozna-
czanie metylohydrazyny w obecnosci innych sub-
stancji wystepujacych jednoczesnie w badanym
powietrzu, np. kolumna analityczna wypetniona
zelem krzemionkowym modyfikowanym grupa
oktadecylowa o $rednicy ziaren 5 pm, dlugosci
250 mm i §rednicy wewnetrznej 3 mm.

7.4. Kolby pomiarowe
Kolby pomiarowe o pojemnosci: 1 ml, 5 ml, 50 ml
i 100 ml

7.5. Naczynka
Naczynka szklane zamykane o pojemnosci 2 ml
i4ml

7.6. Pipety
Pipety automatyczne nastawne o pojemnosci: 0,010
+0,1ml0,1+1mli0,5+5ml

7.7. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobranie probki po-
wietrza ze stalym strumieniem objetosci wg roz-
dzialtu 8.

7.8. Mieszadlo mechaniczne

7.9. Filtry strzykawkowe
Filtry strzykawkowe z politetrafluoroetylenu.

7.10. Inkubator

7.11. Przygotowanie filtréw do pobierania

probek powietrza

Na filtry wg punktu 7.2 nanie$¢ po 0,2 ml roztworu
do pokrywania wg punktu 6.11. Filtry pozostawi¢
do wyschnigcia w eksykatorze. Filtry przygotowac
bezposrednio przed wykonaniem badan i przecho-
wywac w szczelnie zamknietym naczyniu.

sprzet

8. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania probki powietrza za pomoca
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pompy ssacej wg punktu 7.7 przepusci¢ przez filtr
wg punktu 7.2 do 360 | powietrza ze stalym stru-
mieniem objetosci nie wiekszym niz 1 I/min.

Pobrane prébki przechowywane w chtodziarce
zachowujg trwalto$¢ przez 5 dni.

9. Warunki pracy chromatografu
cieczowego z detektorem
spektrofotometrycznym

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac tak,
aby uzyska¢ oddzielenie metylohydrazyny od in-
nych substancji wystepujacych w badanym powie-
trzu. W przypadku stosowania kolumny o parame-
trach podanych w punkcie 7.3 optymalne warunki
wykonania oznaczania przedstawiono w tabeli.

Dopuszcza si¢ stosowanie innych kolumn chro-
matograficznych lub innego skfadu fazy ruchomej
zapewniajacych mozliwo$¢ selektywnego oznacze-
nia metylohydrazyny.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowania

Na siedem filtréw wg punktu 7.2 za pomocg pipet
automatycznych wg punktu 7.6 nanie$¢ po 0,1 ml
roztworéw wzorcowych roboczych metylohydrazy-
ny wg punktu 6.14. Po odparowaniu rozpuszczalni-
ka filtry przenie$¢ do naczynek o pojemnosci 4 ml
wg punktu 7.5. Do kazdego naczynka doda¢ 2 ml
roztworu do ekstrakeji wg punktu 6.10 i przeprowa-
dzi¢ ekstrakeje przez 30 min przy uzyciu mieszadla
mechanicznego wg punktu 7.8. Zawarto$¢ metylo-
hydrazyny w 1 ml tak uzyskanych roztworéw wyno-
si, w mikrogramach, odpowiednio: 0,36; 0,72; 1,44;
2,88; 3,6; 5,4; 7,2 oraz 0 pg w $lepej probee. Ekstrak-
ty przesaczy¢ za pomocy filtréw strzykawkowych

wg punktu 7.9. Do naczynek o pojemnosci 2 ml
wg punktu 7.5 przenie$¢ po 1 ml ekstraktéw, do-
da¢ 0,5 ml roztworu do derywatyzacji wg punktu
6.9, naczynka szczelnie zamkna¢ i doktadnie wy-
miesza¢ ich zawarto$¢. Probki inkubowaé przez
30 min w temperaturze 50°C. Po ostudzeniu wy-
kona¢ analize chromatograficzng w warunkach wg
rozdziatu 9. Sporzadzi¢ wykres krzywej wzorcowa-
nia, odkladajac na osi odcietych zawarto$¢ metylo-
hydrazyny, w mikrogramach w 1 ml otrzymanych
roztwor6w, a na osi rzednych srednie wartosci pola
powierzchni piku.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie da-
nych i sporzadzanie wykresu krzywej wzorcowania.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu prébek powietrza filtry przenies¢ do
naczynek o pojemnosci 4 ml wg punktu 7.5, doda¢
2 ml roztworu do ekstrakeji wg punktu 6.10, prze-
prowadzi¢ ekstrakcje przez 30 min przy uzyciu
mieszadla mechanicznego wg punktu 7.8. Eks-
trakty przesaczy¢ za pomocy filtrow strzykawko-
wych wg punktu 7.9. Do naczynek o pojemnosci
2 ml wg punktu 7.5 przenies$¢ 1 ml ekstraktu, doda¢
0,5 ml roztworu do derywatyzacji wg punktu 6.9,
naczynka szczelnie zamkna¢ i dokladnie wymie-
sza¢ ich zawarto$¢. Probki inkubowac przez 30 min
w temperaturze 50°C. Wykona¢ analize chromato-
graficzng w warunkach wg rozdziatu 9.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie metylohydrazyny (X) w badanym powie-
trzu obliczy¢ w miligramach na metr szeScienny wg
wzoru:

Tabela. Warunki pracy chromatografu cieczowego z detektorem UV-VIS

Kolumna analityczna Supelcosil LC-18 25 cm x 3 mm

Faza ruchoma woda A acetonitryl B
0 min 55% 45%
1min 55% 45%

Program - gradient (v: v) 4min 25% 75%

glam-g : 7min 5% 75%

7,5min 55% 45%
11 min 55% 45%

Natezenie przeptywu strumienia fazy ruchomej 0,5 ml/min

Temperatura kolumny 30°C

Objetos¢ probki 5yl

Detektor UV-VIS o dtugosci fali A 282 nm
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v=So
V
w ktorym:

C - zawarto$¢ metylohydrazyny w 1 ml roztwo-
ru po ekstrakcji, odczytana z krzywej wzor-
cowania, w mikrogramach;

V - objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
filtr, w litrach.

2 - ilo$¢ roztworu zuzyta do ekstrakeji.
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