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Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza przez filtr pokryty 2,4-dinitrofenylohydrazyna, wymyciu
powstatego w wyniku chemisorpcji 2,4-dinitrofenylohydrazonu heksanalu acetonitrylem i analizie chromatogra-
ficznej (HPLC/UV) otrzymanego roztworu.

Oznaczalnoé¢ metody wynosi 4 mg/m®.

UWAGI WSTEPNE

n-Heksanal jest bezbarwng ciecza o silnym charakterystycznym zapachu, przypominajagcym
zapach owocow lub $wiezej trawy. Otrzymywany jest z soli wapniowych kwasu kapronowe-
go 1 kwasu mrowkowego. Narazenie zawodowe na n-heksanal wystepuje w przemysle gu-
mowym, przy produkcji barwnikéw, syntetycznych zywic, insektycyddéw oraz przy przetwor-
stwie tworzyw sztucznych. Stwierdzono, ze n-heksanal wystepuje w powietrzu pomieszczen
malowanych farbami zawierajacymi zywice ftalowe. Nie jest on zwigzkiem dodawanym do
farb, lecz produktem utleniania si¢ estrOw nienasyconych kwasow ttuszczowych zawartych w
zywicach ftalowych.

W Polsce na n-heksanal jest narazonych okoto 2000 os6b zatrudnionych przy produk-
cji i przetworstwie polichlorku winylu.

n-Heksanal w warunkach zawodowych wchtania si¢ do organizmu przez drogi odde-
chowe i skore. Jest zwigzkiem dziatajacym draznigco na btony §luzowe oczu i gérnych drog
oddechowych.

Wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen (NDS) dla n-heksanalu nie zostaty w
Polsce dotychczas ustalone. Zespot Ekspertow ds. Czynnikow Chemicznych Migdzyresorto-
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wej Komisji ds. NDS i NDN zatwierdzit dla n-heksanalu warto$¢ NDS wynoszaca 40 mg/m? i
warto$¢ NDSCh wynoszaca 80 mg/m®.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metodg stosuje sie¢ do oznaczania zawartosci n-heksanalu w powietrzu na stanowiskach pracy.
Najmniejsze stezenie n-heksanalu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w niniejszej procedurze, wynosi 4 mg/m®.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 Ochrona czystoSci powietrza — Pobieranie probek — Zasady
pobierania probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza przez filtr pokryty 2,4-dinitro-
fenylohydrazyna, wymyciu powstatego w wyniku chemisorpcji 2,4-dinitrofenylohydrazonu
heksanalu acetonitrylem i analizie chromatograficznej (HPLC/UV) otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogdlne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu
czystosci co najmniej cz.d.a.

4.2. Doktadno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnos$cig do 0,0002 g.

4.3. Postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnos$ci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywac pod sprawnie
dziatajacym wyciagiem. Zuzyte roztwory i1 odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac do utylizacji uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. n-Heksanal
Stosowa¢ wg punktu 4.1.

5.2. Acetonitryl
Stosowa¢ wg punktu 4.1.

5.3. 2,4-Dinitrofenylohydrazyna
Stosowa¢ wg punktu 4.1.

5.4. Kwas fosforowy, roztwor 85-procentowy
Stosowa¢ wg punktu 4.1.

5.5. 2,4-Dinitrofenylohydrazon heksanalu
Stosowaé wg punktu 4.1.

5.6. Woda destylowana
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Stosowaé wg punktu 4.1.

5.7. Roztwoér wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnos$ci 10 ml odwazy¢ 13,43 mg 2,4-DNFH heksanalu
wg punktu 5.5., uzupetic¢ do kreski acetonitrylem wg punktu 5.2. i doktadnie wymieszac.
Stezenie n-heksanalu w tak przygotowanym roztworze wynosi 0,48 mg/ml.

5.8. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnos$ci 5 ml odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,125; 0,25; 0,5; 1 1
2,5 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.7., uzupetic¢ do kreski acetonitry-
lem wg punktu 5.2. i wymieszaé. Zawarto$¢ n-heksanalu w 1 ml tak przygotowanych roztwo-
réw wynosi odpowiednio: 9,6; 12; 24; 48; 96 i 240 png.

Roztwory przygotowane wg punktéw 5.7. oraz 5.8. i przechowywane w chlodziarce sg
trwate przez co najmniej 20 dni.

5.9. Roztwor do wyznaczania wspotczynnika odzysku
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 59 ul (okoto 48 mg) n-heksanalu wg
punktu 5.1., uzupehi¢ do kreski acetonitrylem wg punktu 5.2. i doktadnie wymieszac. St¢ze-
nie n-heksanalu w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto 4,8 mg/ml.

5.10. Roztwér pokrywajacy
Do zwazonej kolby pomiarowej 0 pojemnosci 25 ml odwazy¢ 100 mg 2,4-dinitrofeny-
lohydrazyny wg punktu 5.3., doda¢ 0,5 ml H3PO4 wg punktu 5.4. i uzupehi¢ do kreski aceto-
nitrylem.

5.11. Filtry
Stosowac filtry z widkna szklanego o $rednicy 37 mm (Whatman GF/A), z oprawkami. Na
filtry nanosi¢ po 0,5 ml roztworu pokrywajacego wg punktu 5.10., acetonitryl odparowac, a
suche filtry przechowywa¢ w szczelnie zamknigtym naczyniu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym UV, petla dozowni-
cza o pojemnosci 10 pul i z elektronicznym integratorem.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng¢ chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat 2,4-DNFH heksanalu od hy-
drazonéw innych substancji wystgpujacych jednoczesnie w badanym powietrzu, np.: kolumng
stalowa Ultra C18 o dtugosci 15 cm i $rednicy wewnetrznej 4,6 mm, o uziarnieniu 5 um z
prekolumng.

6.3. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki do cieczy 0 pojemnosci: 100; 250; 1000 i 2500 pl.

6.4. Pipeta szklana
Stosowac pipete do cieczy 0 pojemnosci 5 ml.

6.5. Kolby stozkowe
Stosowac kolby stozkowe Erlenmayera o pojemnosci 25 ml wyposazone w korki.

6.6. Pompa ssagca
Stosowa¢ pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze statym strumieniem
objetosci wg rozdziatu 7.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-
7:2002/Az1:2004. W miejscu pobierania probek przez filtr wg punktu 5.11. umieszczony w
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oprawce nalezy przepusci¢ 12 1 badanego powietrza ze stalym strumieniem objetosci nie
wiekszym niz 6 1/h. Pobrane probki przechowywane w chtodziarce sg trwate co najmniej 20 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu cieczowego, aby uzyska¢ rozdziat 2,4-DNFH
heksanalu od substancji wspotwystepujacych w badanym powietrzu. W razie stosowania ko-
lumny o parametrach wg punktu 6.2. oznaczanie mozna wykona¢ w nastepujacych warunkach:

— faza ruchoma acetonitryl : woda 70:30

— przeptyw fazy ruchomej 1 ml/ min
— temperatura kolumny 15°C

— dlugos¢ fali analitycznej detektora spektrofotometrycznego 365 nm
— petla dozownicza 10 pl.

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ za pomoca petli dozowniczej po 10 pl roztwordéw wzorco-
wych roboczych wg punktu 5.8. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ dwukrotny
pomiar. Odczyta¢ powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetycz-
ng. Réznica miedzy wynikami nie powinna by¢ wieksza niz + 5% tej wartosci. Nastepnie wy-
kresli¢ krzywa wzorcows, odktadajac na osi odcigtych zawartos¢ n-heksanalu w 1 ml roztwo-
row wzorcowych w mikrogramach, a na osi rzednych — odpowiadajace im $rednie powierzch-
nie pikow 2,4-DNFH heksanalu.
Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych 1 sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtr przenie$¢ do kolby wg punktu 6.5. Nastepnie dodac za po-
mocg pipety wg punktu 6.4. 5 ml acetonitrylu wg punktu 5.2., kolbe zamkna¢ i pozostawié na
30 min, wstrzgsajac jej zawarto$¢ co pewien czas. Nastepnie pobra¢ 10 ul roztworu znad filtra
i bada¢ chromatograficznie w warunkach okreslonych wg rozdziatu 8. Wykona¢ dwukrotny
pomiar. Odczytaé z uzyskanych chromatograméw powierzchnie pikow 2,4-DNFH heksanalu
wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Réznica migdzy wynikami nie po-
winna by¢ wieksza niz + 5% tej wartosci. Zawarto$¢ n-heksanalu w probce odczytaé z wykre-
su krzywej wzorcowej.

11. Wyznaczanie wspélczynnika odzysku

W pieciu kolbach wg punktu 6.5. umiesci¢ filtry wg punktu 5.11. Na kazdy filtr nanie$¢ po
100 pl roztworu wg punktu 5.9. i pozostawi¢ do wyschnigcia filtrow. W szostej kolbie przy-
gotowac probke kontrolng zawierajacg tylko filtr. Nastepnie doda¢ za pomocg pipety wg
punktu 6.4. po 5 ml acetonitrylu wg punktu 5.2. Kolby zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min,
wstrzgsajac ich zawartos¢ co pewien czas.

Wspotczynnik odzysku dla n-heksanalu (d ) obliczy¢ na podstawie wzoru:

_5-(m-m,)

m,

d

w ktorym:
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—m — masa n-heksanalu z roztworow po ekstrakcji odczytana z krzywej Wzorcowej,
w mikrogramach

— M, — masa n-heksanalu w probee kontrolnej odczytana z krzywej wzorcowej, w mi-
krogramach

—m, — masa n-heksanalu wprowadzona na filtr, w mikrogramach

—5 —wspdlczynnik rozcienczenia.

Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczynnikow odzysku dla n-heksanalu (H) jako

$rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d ).
Wspotczynnik odzysku nalezy zawsze oznaczac dla kazdej nowej partii filtrow.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia n-heksanalu (X ) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr szeScienny,
na podstawie wzoru:

X =

V.d
w ktorym:
— m,, —masa n-heksanalu w roztworze znad filtra odczytana z krzywej wzorcowej, w
mikrogramach
—5 — catkowita objetos¢ badanego roztworu
—V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez filtr, w litrach

— d — érednia wartosé wspoiczynnika odzysku.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf cieczowy Elite LaChrome z detektorem spektrofo-
tometrycznym UV, z chromatograficznym systemem akwizycji i analizy danych EZ Chrom
Elite oraz kolumng stalowg Ultra C18 o dlugosci 15 cm 1 Srednicy wewnetrznej 4,6 mm, o
uziarnieniu 5 um z prekolumna.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy: 9,6 + 240 pg/ml (4 + 100 mg/m?® dla probki powietrza 12 1)

— granica wykrywalnosci: Xgw = 21,1 ng/ml

— granica oznaczania ilo§ciowego: Xozn = 69,9 ng/ml

— wspo6lczynnik korelacji: R =1

— catkowita precyzja badania: V; = 5,08%

— niepewno$¢ catkowita metody: 12,97%.

ANNA JEZEWSKA
Hexanal — determination method
Abstract
This method is based on the chemisorption of hexanal on a filter with a glass fibre coated with 2,4-

dinitrophenylhydrazine, extraction of 2,4-dinitrophenylhydrazone of hexanal with acetonitrile and determination of the
obtained solution with HPLC chromatography.

The determination limit of the method is 4 mg/m?.
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