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Streszczenie

Akrylonitryl (AN) jest wysoce tatwopalna, bezbarwng cieczg o nieprzyjemnym zapachu. W przemysle akrylonitryl jest
stosowany glownie do produkeji poliakrylonitrylu (PAN) i jego kopolimeréw. Akrylonitryl moze powodowa¢ raka.
Celem prac badawczych bylo opracowanie metody oznaczania akrylonitrylu w powietrzu na stanowiskach pracy, ktéra
umozliwi oznaczanie jego stezen na poziomie 0,1 mg/m?®. Metoda polega na: adsorpcji zawartych w badanym powietrzu
par akrylonitrylu na weglu aktywnym, desorpcji roztworem acetonu w disiarczku wegla i analizie chromatograficznej
otrzymanego roztworu. Badania wykonano z zastosowaniem chromatografu gazowego (GC) z detektorem plomienio-
wo-jonizacyjnym (FID) wyposazonym w kolumne kapilarng DB-VRX (60 m x 0,25 mm, 1,4 pm). Walidacje metody
przeprowadzono zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej PN-EN 482. Metoda umozliwia oznaczanie
akrylonitrylu w powietrzu $rodowiska pracy w zakresie stezen 0,1 + 2 mg/m’. Metoda oznaczania akrylonitrylu zostala
przedstawiona w postaci procedury analitycznej, ktorg zamieszczono w zalgczniku. Zakres tematyczny artykutu obej-
muje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk
o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

Stowa kluczowe: akrylonitryl, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, nauki o zdrowiu, inzynieria
$rodowiska.

Abstract

Acrylonitrile (AN) is highly flammable, colorless liquid with an unpleasant odor. Acrylonitrile is used in industry to
produce polyacrylonitrile (PAN) and its copolymers. Acrylonitrile can cause cancer. The aim of this study was to develop
a method for determining acrylonitrile in workplace air which will allow determination of its concentrations at the
level of 0.1 mg/m°. The method was based on adsorption of acrylonitrile vapors on activated carbon, desorption with
acetone solution in carbon disulfide and chromatographic analysis of the obtained solution. The study was performed
using a gas chromatograph (GC) with a flame jonization detector (FID) equipped with a DB-VRX capillary column
(60 m x 0.25 mm, 1.4 pum). The method was validated in accordance with the requirements of Standard No. EN 482.
The method allows the determination of acrylonitrile in workplace air at the concentration range from 0.1 to 2 mg/m°.

! Opracowano na podstawie wynikéw V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenistwa i warunkéw pracy’, finansowanego w zakresie
zadan stuzb panstwowych ze $rodkéw Ministerstwa Rozwoju, Pracy i Technologii (zadanie nr 1.SP.03 pt.: ,Opracowanie znowelizowanych metod
oznaczania 9 szkodliwych substancji chemicznych w powietrzu na stanowiskach pracy do oceny narazenia zawodowego”).

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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The method for determining acrylonitrile has been recorded in the form of an analytical procedure (see Appendix). This
article discusses the problems of occupational safety and health, which are covered by health sciences and environmental

engineering.

Keywords: acrylonitrile, determination method, workplace air, health sciences, environmental engineering.

WPROWADZENIE

Akrylonitryl (AN) jest wysoce lotng, wrazliwg na
$wiatlo ciecza, ktorej pary tworza z powietrzem
mieszanine wybuchowa. Akrylonitryl jest bardzo
reaktywny, ma skltonnos¢ do spontanicznej polime-
ryzacji. Polimeryzacja czesto przebiega w sposéb
wybuchowy i moze by¢ inicjowana przez: $wiatlo,
zanieczyszczenia, metale, zwigzki metali lub ciepto.
Wybuchowo reaguje m.in. z: silnymi zasadami, bro-
mem, chlorem, utleniaczami, kwasem siarkowym,
maslanem metylu, azotanem srebra, miedzig i jej
stopami. Akrylonitryl przechowuje si¢ z dodatkiem
takich inhibitoréw polimeryzacji, jak: hydrochinon,
fenole lub woda amoniakalna. Pary akrylonitrylu sg
ciezsze od powietrza. Podczas spalania akryloni-
trylu powstaja toksyczne tlenki azotu. Akrylonitryl
rozpuszcza sie w wodzie i w wiekszosci rozpuszczal-
nikéw organicznych (ChemPyt 2021; GESTIS 2021;
PubChem 2021).

Akrylonitryl na skale przemyslowa otrzymuje
si¢ w wyniku reakgji cyjanowodoru i acetylenu lub
cyjanowodoru i tlenku etylenu, w obecnosci kata-
lizatora. Akrylonitryl jest stosowany w przemysle
gléwnie do produkcji poliakrylonitrylu (PAN) i jego
kopolimeréw. Z poliakrylonitrylu sa produkowane
takie wldkna syntetyczne, jak anilana czy sztuczny
jedwab. Kopolimery akrylonitrylu sg tworzywem
termoplastycznym. Z akrylonitrylu wytwarza sie
poli(akrylonitryl-co-styren) (SAN) oraz zywice ABS
(akrylonitryl-butadien-styren) - tworzywo sztucz-
ne o bardzo dobrych wilasnosciach mechanicznych.
ABS jest stosowany w przemysle motoryzacyjnym do
produkcji czesci samochodowych (nadkola, przyci-
ski, kratownice w samochodach). ABS jest réwniez
wykorzystywany do produkcji: sprzetu sportowego,
cze$ci mebli, obudéw sprzetu RTV/AGD i urzgdzen
elektronicznych, zabawek, czesci sprzetu biurowego,
rur termoplastycznych (odpornych na agresywne
ciecze) oraz wielu produktéw codziennego uzytku
(IARC 1999; PubChem 2021). Akrylonitryl jest pro-
dukowany w Europejskim Obszarze Gospodarczym
i/lub przywozony do niego w ilosci od >1 000 000 do
<10 000 000 ton rocznie (ECHA 2021).
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Akrylonitryl to substancja toksyczna, prawdo-
podobnie wskutek uwalniania w ustroju jonu cyja-
nowego dziata duszgco, powodujac niedotlenienie
tkanek i zaburzenia ze strony osrodkowego ukladu
nerwowego, krazenia i oddychania. Dziata draz-
nigco i uczulajgco oraz rakotworczo. Po okresie
ok. 20 lat latencji prawdopodobnie mogg wystapi¢
nowotwory ptuc i mézgu (ChemPyt 2021).

Badania prowadzone przez Koutros i in. (2019;
2020) wskazujg na zwigzek miedzy narazeniem pra-
cownikow na akrylonitryl a rakiem pluc, jak row-
niez na mozliwe zwigkszone ryzyko zgonu z powo-
du raka pecherza moczowego i zapalenia pluc.

W panstwach Unii Europejskiej akrylonitryl
sklasyfikowano jako substancje rakotworcza kate-
gorii zagrozenia 1B, toksyczng, uczulajaca, draznig-
ca, fatwopalng i stwarzajaca zagrozenie dla $rodo-
wiska wodnego (kat. 1). Substancji tej przypisano
nastepujace zwroty okreslajace rodzaj zagrozenia
(Rozporzqdzeme Komisji (UE)... 2018):

H225: wysoce tatwopalna ciecz i pary.

- H350: moze powodowac raka.

- H331: dziala toksycznie w nastepstwie
wdychania.

- H311: dziala toksycznie w kontakcie ze
skorg.

- H301: dziata toksycznie po potknieciu.

- H335: moze powodowaé podraznienie
drég oddechowych.

- HB315: dziala draznigco na skore.

- H318: powoduje powazne uszkodzenie
oczu.

- H317: moze powodowac reakcje alergicz-
ng skory.

- HA411: dziala toksycznie na organizmy
wodne, powodujgc dlugotrwate skutki.

Obowiazujaca w Polsce warto$¢ normatywu
higienicznego - najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS) dla akrylonitrylu w powietrzu na
stanowiskach pracy wynosi2 mg/m’, a najwyzszego
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dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) -
10 mg/m?® (Rozporzadzenie... 2018).

W 2020 r. Zespol Ekspertow ds. Czynnikow
Chemicznych, dzialajacy przy Miedzyresorto-
wej Komisji do spraw Najwyzszych Dopuszczal-
nych Stezen i Natezen Czynnikéw Szkodliwych
dla Zdrowia w Srodowisku Pracy, zaproponowat
nowe wartosci normatywow higienicznych dla
akrylonitrylu: NDS = 1 mg/m’, NDSCh = 3 mg/m’
(Konieczko 2020). Nowe warto$ci NDS i NDSCh
dla akrylonitrylu zostaly przedlozone ministro-
wi wlasciwemu do spraw pracy w celu ich wpro-
wadzenia do rozporzadzenia w zalgczniku nr 1
w czesci A wykazu najwyzszych dopuszczalnych ste-
zen i natezen czynnikéw szkodliwych dla zdrowia
w $rodowisku pracy.

W Polsce do oznaczania zawartosci akry-
lonitrylu w powietrzu na stanowiskach pracy
stosowano norme polskg PN-Z-04113-12:2005.
Metoda ta polegata na: adsorpcji par akryloni-

Akrylonitryl. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

trylu na weglu aktywnym, desorpcji roztworem
acetonu w disiarczku wegla i analizie otrzymane-
go roztworu metoda chromatografii gazowej z de-
tektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID).
Zakreskrzywejwzorcowejwynosi0,25+ 12 mg/m?
(Madej, Jezewska 2000).

W artykule przedstawiono metode ozna-
czania akrylonitrylu zawartego w powietrzu na
stanowiskach pracy w celu nowelizacji normy
PN-Z-04113-12:2005, aby umozliwi¢ oznaczanie
zwigzku w zakresie stezen od 1/10 do 2 wartosci
NDS zaproponowanej przez Zespo6! Ekspertow ds.
Czynnikéw Chemicznych, czyli 0od 0,1 do 2 mg/m?,
zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie
europejskiej PN-EN 482.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $ro-
dowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

Do wykonania oznaczen stosowano chromatograf
gazowy firmy Hewlett-Packard 6890 (HP, Niemcy)
z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym oraz au-
tomatycznym podajnikiem probek. Do sterowania
procesem oznaczania i zbierania danych korzy-
stano z oprogramowania ChemStation. W bada-
niu stosowano kolumne kapilarng typu DB-VRX
o wymiarach: 60 m x 0,25 mm, 1,4 um (Agilent
Technologies, USA).

Do pobierania probek powietrza stosowano
aspiratory typu Gilian FLS (Sensidyne, USA).

Do przeprowadzenia ekstrakcji analitow
z sorbentéw korzystano z wytrzasarki mechanicz-
nej WL-2000 (JW Electronic, Polska). Wzorce

odwazano na wadze analitycznej Sartorius TE214S
(Sartorius Corporation, USA). Prébki przechowy-
wano w eksykatorze szafkowym serii EKS (WSL,
Polska) i w zamrazalniku chtodziarki ARDO
CO23B-2H (Merloni, Polska).

Odczynniki i materiaty

W badaniach stosowano nastepujace odczynniki
o czystosci co najmniej cz.d.a.: akrylonitryl (Merck,
Niemcy), aceton, disiarczek wegla (Sigma-Aldrich,
Niemcy).

Ponadto stosowano: rurki szklane wypelnione
weglem aktywnym (100 mg/50 mg, Zaktad Ustu-
gowo-Produkeyjny ,, Analityk’, Polska), szklo labo-
ratoryjne oraz strzykawki do cieczy.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Ustalenie warunkéw oznaczania
chromatograficznego

Na podstawie danych literaturowych oraz badan
wstepnych ustalono warunki oznaczania chroma-
tograficznego akrylonitrylu. Zastosowano kolumne
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kapilarng DB-VRX w temperaturze 40 °C. Strumien
objetosci gazu nosnego (hel) ustalono na 1 ml/min.
Probke o objetosci 2 ul dozowano w temperatu-
rze 160 °C, stosunek dzielenia prébki ustalono na
10: 1. Temperatura detektora FID wynosila 180 °C,
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Ryc. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego akrylonitrylu i substancji wspétwystepujacych. Kolumna DB-VXR, temperatura kolumny

40 °C, detektor FID.

Objasnienia: 1) metanol, 2) etanol, 3) aceton, 4) akrylonitryl, 5) acetonitryl, 6) disiarczek wegla, 7) benzen
Fig. 1. Chromatogram of a standard solution of acrylonitrile and co-occurring substances. DB-VXR column, 40 °C, FID detector.
Notes: 1) methanol, 2) ethanol, 3) acetone, 4) acrylonitrile, 5) acetonitrile, 6) carbon disulfide, 7) benzene

strumien objetosci wodoru 45 ml/min, a powietrza
450 ml/min.

W opisanych warunkach sprawdzono moz-
liwo$¢ oznaczania akrylonitrylu w obecnosci:
disiarczku wegla, acetonu, metanolu, etanolu, ace-
tonitrylu i benzenu (ryc. 1.).

Ustalenie warunkow pobierania
probek powietrza

W metodzie przyjeto podobny sposéb pobierania
probek powietrza do tego, jaki zastosowano w nor-
mie podlegajacej nowelizacji. Probki powietrza po-
bierano na rurki szklane wypelnione dwiema war-
stwami wegla aktywnego, ale zmniejszono pierwsza
warstwe wegla aktywnego z 200 na 100 mg, nato-
miast zwigkszono objetos¢ powietrza przepuszcza-
nego przez prébnik z 20 do 24 litréw. Sprawdzono,
czy probki powietrza zawierajace akrylonitryl moga
by¢ pobierane na rurki szklane wypelnione weglem
aktywnym (100 mg/50 mg). W tym celu na wiékno
szklane znajdujace si¢ w rurkach pochlaniajacych
przed 100-miligramowa warstwa wegla aktywne-
g0, nanoszono po 5 i 10 pl roztworu akrylonitrylu
w mieszaninie acetonu i disiarczku wegla (2: 98,
v/v) o stezeniu 24 mg/ml (stezenie akrylonitrylu
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w powietrzu odpowiadajace 5i 10 NDS). Przez rurki
przepuszczano 2 1 powietrza ze stalym strumieniem
objetosci 8 1/h przez 15 minut (do oceny warunkéw
pracy z NDSCh) i 24 | powietrza ze stalym strumie-
niem objetosci 4 1/h (do oceny warunkéw pracy
z NDS). Roztwory uzyskane po desorpcji rozpusz-
czalnikiem (aceton w disiarczku wegla) z pierwszej
i drugiej warstwy wegla aktywnego oznaczano
chromatograficznie w warunkach opisanych wyzej.
Wyniki badan przedstawiono w tabeli 1.

Uzyskane wyniki wskazujg, ze akrylonitryl
zatrzymuje si¢ w pierwszej warstwie wegla aktyw-
nego. W drugiej zabezpieczajacej warstwie wegla
stwierdzono obecno$¢ akrylonitrylu w ilosci nie-
przekraczajgcej 10% w stosunku do warstwy pierw-
szej i tylko w pomiarach krétkoterminowych przy
bardzo duzym stezeniu substancji w powietrzu
(10 mg/m’). Przeprowadzone badania wykazaty,
ze rurka pochlaniajaca wypelniona weglem aktyw-
nym w ilosci 100/50 mg jest odpowiednim adsor-
bentem do pobierania akrylonitrylu z powietrza.
Do desorpcji stosowano 1 ml roztworu acetonu
w disiarczku wegla, analogicznie jak w normie
nowelizowane;j.
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Akrylonitryl. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

Tabela 1. Wyniki adsorpcji akrylonitrylu na weglu aktywnym. GC-FID, kolumna DB-VRX
Table 1. Results of acrylonitrile adsorption on activated carbon. GC-FID, DB-VRX column

Strumief objetosci P;ztyglézr]?:e srednia powierzchniﬁ pikgw akry!_onitrylu Zawartos¢ substandji

Numer pochtanianego Czas pochfaniania, sulfstanc'i Y ez D D el Bl osadzonej w Il warstwie
rurki powietrza, min ang wegla (w % ilo3ci oznaczonej

I/h i pometgzu, wiokno Iwarstwa | Ilwarstwa w | warstwie wegla)

mg/m szklane wegla wegla
1 8 15 5 brak piku 2541 0 0,00
2 brak piku 242,7 0 0,00
5

3 brak piku 226,1 0 0,00
4 8 15 brak piku 484,9 17,5 3,61
5 10 brak piku 460,7 9,05 1,96
6 brak piku 3939 2,75 0,70
7 brak piku 236,8 0 0,00
8 5 brak piku 225,8 0 0,00
9 brak piku 228,5 0 0,00

4 360
10 brak piku 465,8 0 0,00
n 10 brak piku 4493 0 0,00
12 brak piku 459,8 0 0,00

Badanie stopnia desorpcji

Badanie stopnia desorpcji akrylonitrylu z wegla
aktywnego przeprowadzano w nastepujacy spo-
sob: do szedciu rurek pochtaniajacych na wtékno
szklane umieszczone przed 100-miligramowa war-
stwa wegla aktywnego nanoszono w trakcie po-
bierania probek powietrza po 5 pl roztworu akry-
lonitrylu w rozpuszczalniku o stezeniu 4,8 mg/ml,
co odpowiadalo 24 pg akrylonitrylu. Do kolej-
nych szesciu rurek adsorpcyjnych dodano po
10 pl tego samego roztworu akrylonitrylu, co od-
powiadato 48 pg akrylonitrylu, a do kolejnych
sze$ciu rurek dodano po 10 pl roztworu akrylo-
nitrylu o stezeniu 0,24 mg/ml, co odpowiadato

2,4 pg akrylonitrylu. Przez rurki przepuszczano
241 powietrza ze strumieniem objetosci 4 1/h. Na-
stepnie przeprowadzono desorpcje akrylonitrylu
z pierwszej warstwy wegla i z drugiej warstwy za-
bezpieczajacej przy uzyciu 1 ml rozpuszczalnika
(aceton w disiarczku wegla). Po 30-minutowym
wytrzgsaniu uzyskane roztwory oznaczano chro-
matograficznie. Drugie zabezpieczajace warstwy
wegla nie zawieraly badanej substancji. Wykona-
no takze oznaczanie akrylonitrylu w roztworach
porownawczych wykonanych w identyczny spo-
s6b, ale bez wegla aktywnego. Sredni wspotczyn-
nik desorpcji dla trzech poziomdw stezen wynosi
0,97. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Badania stopnia desorpcji akrylonitrylu z wegla aktywnego. GC-FID, kolumna DB-VRX
Table 2. Studies on desorption rate of acrylonitrile from activated carbon. GC-FID, DB-VRX column

llos¢ akrylonitrylu naniesiona e . S & . o

. Srednia powierzchnia pikow Srednia powierzchnia pikéw e . .
na wegiel, P p P p Sredni wspétczynnik desorpdji
v z roztwordw po desorpdji z roztwordw poréwnawczych
2,4 4,69 4,85 0,97
24 45,68 48,05 0,95
48 93,38 94,9 0,98
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Kalibracja i precyzja

Oznaczanie kalibracyjne wykonywano dla szesciu
roztwordéw wzorcowych akrylonitrylu w rozpusz-
czalniku (aceton i disiarczek wegla, 2: 98, v/v).
Zakres stezen roztworéw wzorcowych wynosi
2,4 + 48 pg/ml. Sporzadzono trzy serie roztwo-
réw kalibracyjnych, ktoére poddano analizie
chromatograficznej. Do chromatografu wpro-
wadzono po 2 pl roztworéw wzorcowych o wzra-
stajacych stezeniach. Nastepnie sporzadzono wykres
zaleznosci $redniej powierzchni pikéw akrylonitrylu
od jego stezen w roztworach wzorcowych (ryc. 2.).
Wspolczynnik nachylenia b krzywej kalibracji
o réwnaniu y = bx + a, charakteryzujacy czulos¢
metody, wynosi 2,36. Liniowos¢ krzywej wzorco-
wej charakteryzowana jest warto$cig wspoélczyn-
nika korelacji. Wspoélczynnik korelacji r wynosi
0,9999.

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych
przygotowano roztwor akrylonitrylu o stezeniu
0,24 mg/ml. Wykonano z niego trzy serie po osiem
roztworéw roboczych przez odmierzenie do kolb
miarowych o pojemnosci 1 ml po: 10 (I seria); 100
(IT seria) i 200 pl (III seria) roztworu podstawowe-
go i dopelnienie rozpuszczalnikiem do kreski; 1 ml
tak przygotowanych roztworéw zawierat kolejno:
2,4; 24 i 48 pg akrylonitrylu. Wykonano pomia-
ry chromatograficzne. Na podstawie odczytanych

powierzchni pikéw uzyskanych na chromatogra-
mach obliczono odchylenie standardowe i wspot-
czynnik zmiennosci. Wspdtczynniki zmiennosci
dla kolejnych poziomoéw stezenia wynosza odpo-
wiednio: 3,73; 2,64 12,27%.

Badanie trwatosci probek

Trwalos$¢ pobranych prébek powietrza badano po: 2,
4 i 6 dniach przechowywania w zamrazalniku chto-
dziarki. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 3.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwier-
dzono, ze probki przechowywane w zamrazalniku
chlodziarki s trwate co najmniej 6 dni.

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono wedlug wy-
tycznych zawartych w normie PN-EN 482. Granice
wykrywalnosci i granice oznaczalnoséci wyznaczo-
no na podstawie wynikéw analiz (dziesig¢ niezalez-
nych pomiaréw powierzchni piku o czasie retencji
AN) uzyskanych z trzech niezaleznie przygotowa-
nych $lepych prob.

Dane walidacyjne uzyskane na podstawie prze-
prowadzonych badan przedstawiono w tabeli 4.
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Ryc. 2. Wykres zaleznosci powierzchni pikdw od stezenia akrylonitrylu w roztworach wzorcowych. GC-FID, kolumna DB-VRX
Fig. 2. Plot of peak area dependence of acrylonitrile concentration in standard solution. GC-FID, DB-VRX column
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Tabela 3. Wyniki badania trwato3ci probek powietrza zawierajacych akrylonitryl. GC-FID, kolumna DB-VRX
Table 3. Results of a stability study of air samples containing acrylonitrile. GC-FID, DB-VRX column

Numer Cze pr;echowywanla, Srednie pola powierzchni pikow Srednia Odchylenie standardowe
rurki liczba dni
1 433
0 43,65 0,5
2 44,0
1 44,4
2 44,30 0,1
2 44,2
1 43,9
4 43,95 0,1
2 44,0
1 44,4
6 44,30 0,1
2 44,2
Tabela 4. Dane walidacyjne metody oznaczania akrylonitrylu
Table 4. Validation data of a method for acrylonitrile determination
Walidowane parametry Warto$¢
Zakres pomiarowy 0,1+2mg/m?
llo$¢ pobranego powietrza 24|
Zakres krzywej wzorcowej 2,4+ 48 ug/ml
Granica wykrywalnosci 1,96 ng/ml
Granica oznaczalnosci 5,87 ng/ml
Catkowita precyzja badania 5,8%
Wzgledna niepewnos¢ catkowita 13%
Niepewnos¢ rozszerzona 25%

PODSUMOWANIE

W artykule przedstawiono znowelizowang me-
tode oznaczania akrylonitrylu w powietrzu na
stanowiskach pracy. Metoda polega na: adsorpcji
par akrylonitrylu na weglu aktywnym, desorp-
cji mieszaning acetonu i disiarczku wegla oraz
analizie otrzymanego roztworu z zastosowaniem
chromatografu gazowego z detektorem plomie-
niowo-jonizacyjnym. Zastosowanie do analizy
kolumny DB-VRX pozwolilo na selektywne ozna-
czenie akrylonitrylu w obecnodci: disiarczku we-
gla, acetonu i innych substancji wspotwystepuja-
cych w badanym powietrzu.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
akrylonitrylu w zakresie stezen 0,1 + 2 mg/m’,
tj. od 1/10 do 2 wartodci zaproponowanego naj-
wyzszego dopuszczalnego stezenia. W tym za-
kresie stezen metoda zostala poddana walidacji
zgodnie z wytycznymi zawartymi w normie
PN-EN 482. Wyznaczono takie parametry walida-
cyjne, jak: granice wykrywalnosci, granice ozna-
czalnosci, catkowity precyzje badania, wzgledna
niepewnos¢ catkowity i niepewno$¢ rozszerzong.

PISMIENNICTWO

ChemPyt (2021). Baza wiedzy o zagrozeniach chemicz-
nych i pylowych [Knowledge base on chemical and dust
hazards]. Warszawa, CIOP-PIB [https://www.ciop.pl/CI-
OPPortalWAR/  appmanager/ciop/pl?_nfpb=true&_pageLa-
bel=P2740017141410159698248].

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2021, nr 4(110)

ECHA (2021). Acrylonitrile. Registration dossier [https://echa.
europa.eu/pl/registration-dossier/-/registered-dossier/15561].

GESTIS (2021). Substance database. BG Institute for Occupa-
tional Safety and Health, Sankt Augustin, Germany [https://
gestis-database.dguv.de/data?name=011410].

137



Anna Jezewska, Agnieszka WoZnica

IARC (1999). Re-evaluation of some organic chemicals,
hydrazine and hydrogen peroxide. IARC Monogr. Eval. Carc.
Risk Chem. Man. Lyon, France, 71, 43-108.

Konieczko K. (2020). Akrylonitryl. Dokumentacja propono-
wanych dopuszczalnych wielkodci narazenia zawodowego
[Acrylonitrile. Documentation of proposed values of occu-
pational exposure limits (OELs)]. Podst. Metod. Ocen. Srod.
Pr. 4(106), 37-88.

Koutros S., Lubin J.H., Graubard B.1L., Blair A., Beane Freeman
L.E., Silverman D.T.(2020). Sixauthorsreply. Am. J. Epidemiol.
189(4), 361-362.

Koutros S., Lubin J.H., Graubard B.IL, Blair A., Stewart PA.,
Beane Freeman L.E., Silverman D.T. (2019). Extended
mortality follow-up of a cohort of 25,460 workers exposed to
acrylonitrile. Am. J. Epidemiol. 188(8); 1484- 1492.

Madej M., Jezewska A. (2000). Akrylonitryl - metoda ozna-
czania [Acrylonitrile - determination method]. Podst.
Metod. Ocen. Srod. Pr. (25), 25-29.

PN-EN 482+A1:2016 Narazenie na stanowiskach pracy -
Wymagania ogolne dotyczace charakterystyki procedur
pomiaréw czynnikéw chemicznych [Workplace exposure —
Generalrequirements for the performance of proceduresforthe
measurement of chemical agents].

PN-Z-04113-12:2005 Ochrona czystoéci powietrza. Bada-
nia zawartosci zwigzkéw akrylowych. Czes$¢ 12: Oznaczanie

138

akrylonitrylu na stanowiskach pracy metoda chromatografii
gazowej [Air purity protection — Determination of acrylate
compounds - Part 12: Determination of acrylonitrile at work-
places by gas chromatography].

PubChem (2021). Bethesda (MD): National Library of
Medicine (US), National Center for Biotechnology Informa-
tion; PubChem Compound Summary for CID 7855, Acrylo-
nitrile [https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Acry-
lonitrile].

Rozporzadzenie Komisji (UE) 2018/669 z dnia 16 kwietnia
2018 r. zmieniajace, w celu dostosowania do postepu nauko-
wo-technicznego, rozporzadzenie Parlamentu Europejskie-
go i Rady (WE) nr 1272/2008 w sprawie klasyfikacji, ozna-
kowania i pakowania substancji i mieszanin. Dz. Urz. UE
z dnia 4.05.2018 r. (L 115/1) [Commission Regulation (EU)
2018/669 of 16 April 2018 amending, for the purposes of its
adaptation to technical and scientific progress, Regulation
(EC) No 1272/2008 of the European Parliament and
of the Council on classification, labelling and packaging of
sub-stances and mixtures].

Rozporzadzenie Ministra Rodziny, Pracy i Polityki Spotecz-
nej z dnia 12 czerwca 2018 r. w sprawie najwyzszych dopusz-
czalnych stezen i natezen czynnikow szkodliwych dla zdrowia
w $rodowisku pracy. DzU 2018, poz. 1286, ze zm. [Polish legal
act].

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2021, nr 4(110)



ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA AKRYLONITRYLU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode¢ oznacza-
nia akrylonitrylu (numer CAS: 107-13-1) w po-
wietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem
chromatografu gazowego z detektorem plomie-
niowo-jonizacyjnym. Metode stosuje si¢ podczas
kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie akrylonitrylu, jakie moz-
na oznaczy¢ w warunkach pobierania prébek po-
wietrza i wykonania oznaczania opisanych w pro-
cedurze, wynosi 0,1 mg/m* (dla probki powietrza
o objetosci 24 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza —
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek po-
wietrza w Srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: adsorpcji zawartych w bada-
nym powietrzu par akrylonitrylu na weglu aktyw-
nym, desorpcji roztworem acetonu w disiarczku
wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego
roztworu.

4. Wytyczne ogblne

4.1. Doktadno$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stoso-
wane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscia do
0,0002 g.

4.2. Postepowanie z substancjami

niebezpiecznymi

Czynnosci, podczas ktérych uzywa sie rozpusz-
czalnikow organicznych, nalezy wykonywa¢
z uzyciem $rodkéw ochrony indywidualnej, pod
sprawnie dzialajagcym wyciagiem laboratoryj-
nym. Pozostate po analizie roztwory odczynnikow
i wzorcow nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac do utyli-
zacji w uprawnionych instytucjach.
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5. Odczynniki, roztwory i materiaty

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

5.1. Akrylonitryl

5.2. Aceton

5.3. Disiarczek wegla

5.4. Roztwor acetonu w disiarczku wegla
Stosowac roztwoér acetonu wg punktu 5.2. w di-
siarczku wegla wg punktu 5.3. w stosunku objeto-
$ciowym 2: 98, v/v.

5.5. Roztwor wzorcowy podstawowy

akrylonitrylu

Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ okoto 240 mg akrylonitrylu, kolbe
zwazy¢, uzupelni¢ do kreski roztworem acetonu
w disiarczku wegla wg punktu 5.4. i zawarto$¢
dokladnie wymiesza¢. Stezenie akrylonitrylu
w tak przygotowanym roztworze wynosi okolo
24 mg/ml. Obliczy¢ dokladne stezenie akryloni-
trylu w roztworze.

5.6. Roztwor wzorcowy posredni akrylonitrylu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml odmie-
rzy¢ 100 pl roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 5.5., uzupelni¢ do kreski roztworem
acetonu w disiarczku wegla wg punktu 5.4. i za-
warto$¢ dokladnie wymieszaé. Stezenie akrylo-
nitrylu w tak przygotowanym roztworze wynosi
okolo 0,24 mg/ml.

5.7. Roztwory wzorcowe robocze akrylonitrylu
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci
1 ml odmierzy¢ kolejno: 10; 20; 30; 50; 100 i 200 pl
roztworu wzorcowego posredniego wg punk-
tu 5.6., uzupelni¢ do kreski roztworem acetonu
w disiarczku wegla wg punktu 5.4. i wymieszac.
Zawartos$¢ akrylonitrylu w 1 ml tak przygotowa-
nych roztworéw wynosi odpowiednio okoto: 2,4;
4,8;7,2;12; 24148 pg.

5.8. Roztwoér do wyznaczania wspotczynnika

desorpcji
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci
10 ml odwazy¢ okoto 48 mg akrylonitrylu, kolbe
zwazy¢, uzupelni¢ do kreski roztworem acetonu
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w disiarczku wegla wg punktu 5.4. i doktadnie wy-
mieszac. Stezenie akrylonitrylu w tak przygotowa-
nym roztworze wynosi okoto 4,8 mg/ml.
Roztwory wg punktéw 5.5., 5.6., 5.7. 1 5.8. prze-
chowywane w chlodziarce zachowujg trwato$¢ co
najmniej trzy dni.
5.9. Gazy sprezone do chromatografu
Hel jako gaz no$ny, wodoér i powietrze do detekto-
ra o czysto$ci wedlug instrukeji do chromatografu.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowa¢ typowy sprzet laboratoryjny oraz wy-
mieniony nizej:

6.1. Chromatograf gazowy
Chromatograf gazowy z detektorem plomienio-
wo-jonizacyjnym oraz z dozownikiem umozliwia-
jacym dzielenie probki.

6.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca roz-
dzielenie akrylonitrylu od innych substancji wy-
stepujacych jednoczesnie w badanym powietrzu,
np. kolumna DB-VRX o diugosci 60 m, o srednicy
wewnetrznej 0,25 mm; 1,4 um.

6.3. Pompa ss3ca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
punktu 7.

6.4. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane, o pojemnosci okolo 3 ml
z nakretkami i uszczelkami silikonowymi, wypo-
sazone w zawory umozliwiajace pobieranie roz-
tworu bez otwierania naczynek.

6.5. Rurki pochlaniajace
Gotowe rurki szklane zawierajace dwie warstwy
wegla aktywnego (100 mg i 50 mg), rozdzielone
i ograniczone wldknem szklanym.

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

7. Pobieranie prébek powietrza

Prébki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z za-
sadami podanymi w normie PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania prébek powietrza przez
rurke pochlaniajacg wg punktu 6.5. przepusci¢
do 24 1 badanego powietrza ze stalym strumie-
niem objetosci nie wigkszym niz 8 I/h.

Pobrane probki przechowywane w chtodziarce
zachowuja trwalo$¢ co najmniej przez cztery dni.
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8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobra¢ tak,
aby uzyska¢ rozdzielenie akrylonitrylu od innych
substancji wystepujacych jednoczesnie w bada-
nym powietrzu. W przypadku stosowania ko-
lumny o parametrach podanych w punkcie 6.2.
przykladowe warunki wykonania oznaczania s
nastepujace:

- temperatura kolumny 40 °C
- temperatura dozowania 160 °C
- temperatura detektora 180 °C
- strumien objetosci

gazu nosnego (hel) 1 ml/min
- strumien objetosci

wodoru 45 ml/min
- strumien objetosci

powietrza 450 ml/min
- stosunek dzielenia

probki 10: 1
- dozowanie probki 2l

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ po 2 pl roztwo-
réw wzorcowych roboczych akrylonitrylu wg
punktu 5.7. Z kazdego roztworu nalezy wyko-
na¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie
pikow wedlug wskazan integratora i obliczy¢
$rednig arytmetyczng. Roznica miedzy wynika-
mi a wartoscia $rednig nie powinna by¢ wigksza
niz 5% wartosci $redniej. Nastepnie wykresli¢
krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcigtych
zawarto$¢ akrylonitrylu w 1 mililitrze roztworéw
wzorcowych, w mikrogramach, a na osi rzednych
- odpowiadajace im $rednie powierzchnie pikéw.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypa¢ od-
dzielnie kazda warstwe wegla aktywnego z rurki
pochlaniajacej wg punktu 6.5. do naczynek do
desorpcji wg punktu 6.4. Nastepnie doda¢ strzy-
kawka wg punktu 6.6. po 1 ml roztworu acetonu
w disiarczku wegla wg punktu 5.4., naczynka
szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min. Co
pewien czas wstrzasng¢ ich zawarto$cig. Nastep-
nie pobra¢ po 2 pl roztworu znad dluzszej war-
stwy wegla aktywnego i bada¢ chromatograficznie
w warunkach okre§lonych w punkcie 8. Z kaz-
dego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny po-
miar. Odczyta¢ z uzyskanych chromatogramoéw
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powierzchnie pikow akrylonitrylu wg wskazan in-
tegratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Réznica
miedzy wynikami a warto$cig $rednig nie powinna
by¢ wigksza niz 5% wartoéci $redniej. Z krzywych
wzorcowych odczyta¢ zawarto$¢ akrylonitrylu
w badanym roztworze, w mikrogramach.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie akry-
lonitrylu w roztworze znad krotszej warstwy wegla
aktywnego. Zawarto$¢ akrylonitrylu oznaczona
w kroétszej warstwie wegla aktywnego nie powinna
przekracza¢ 10% zawartosci oznaczonej w diuzszej
warstwie wegla. W przeciwnym razie wynik nalezy
traktowac jako orientacyjny.

11. Wyznaczanie wspotczynnika desorpcji

Do pieciu naczynek do desorpcji wg punktu 6.4. prze-
sypa¢ dluzsza warstwe wegla aktywnego (100 mg)
z rurek pochlaniajacych wg punktu 6.5. Nastepnie
dodac po 5 ul roztworu do wyznaczania wspotczyn-
nika desorpcji wg punktu 5.8. W széstym naczynku
przygotowa¢ roztwdr kontrolny zawierajacy tylko
dtuzsza warstwe wegla aktywnego. Naczynka szczel-
nie zamkna¢ i pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Na-
stepnie doda¢ strzykawka wg punktu 6.6. po 1 ml
roztworu acetonu w disiarczku wegla wg punktu 5.4.
Naczynka ponownie zamkna¢ i przeprowadzi¢ de-
sorpcje w ciggu 30 min, wstrzasajac co pewien czas
ich zawartoécia. Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie
akrylonitrylu w co najmniej trzech roztworach po-
réwnawczych przygotowanych przez dodanie do 1 ml
roztworu acetonu w disiarczku wegla wg punktu 5.4.
po 5 ul roztworu do wyznaczania wspdtczynnika de-
sorpcji wg punktu 5.8. Tak uzyskane roztwory bada¢
chromatograficznie w warunkach okreslonych wg
punktu 8.

Wspotczynnik desorpcji akrylonitrylu (d) obli-
czy¢ na podstawie wzoru:

w ktérym:
P,- $rednia powierzchnia piku akrylonitrylu na
chromatogramach roztworéw po desorpgji,

P, - $rednia powierzchnia piku o czasie reten-
¢ji akrylonitrylu na chromatogramach
roztworu kontrolnego,

P, - $rednia powierzchnia piku akrylonitrylu

na chromatogramach roztworéw poréw-
nawczych.
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Nastepnie obliczy¢ srednig wartos¢ wspotczyn-
nika desorpcji akrylonitrylu (d) jako $rednig aryt-
metyczng otrzymanych wartosci (d).

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

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie akrylonitrylu (X) w badanym powietrzu
obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny na
podstawie wzoru:

x = (m+m,)
V.d

>

w ktorym:

m, - zawarto$¢ akrylonitrylu w roztworze
znad dluzszej warstwy wegla aktyw-
nego, odczytana z krzywej wzorcowej,
w mikrogramach,

m, — zawarto$¢ akrylonitrylu w roztworze
znad krotszej warstwy wegla aktywnego,
odczytana z krzywej wzorcowej, w mikro-
gramach,

V- objetos¢ powietrza przepuszczonego przez
rurke pochlaniajaca, w litrach,

d- $drednia warto$¢ wspodlczynnika desorpcji
wyznaczanego wg punktu 11.
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