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STRESZCZENIE

Wstep: Naftyloaminy (NA), tzn. 1-naftyloamina (1-NA) oraz 2-naftyloamina (2-NA) i jej sole (chlorowodorek i octan 2-naftylo-
aminy), to bezbarwne krystaliczne ciala stale. Znalazly one zastosowanie m.in. w produkeji farb i barwnikéw. W Unii Europejskiej
sklasyfikowano 1-NA jako substancje toksyczna, a 2-NA i jej sole jako substancje rakotwodrcze kategorii 1A. Celem pracy byto opra-
cowanie nowej metody oznaczania NA, ktéra umozliwi ich oznaczanie w srodowisku pracy w zakresie stezen 0,3-6 ug/m’. Material
i metody: Metoda polega na zatrzymaniu NA na filtrze zaimpregnowanym kwasem siarkowym(VI). Po rozpuszczeniu w wodzie,
zalkalizowaniu roztworem wodorotlenku sodu i ekstrakcji metanolem na kolumienkach Oasis HLB roztwory w metanolu analizo-
wano z zastosowaniem wysokosprawnego chromatografu cieczowego z detektorem fluorescencyjnym. Wyniki: Opracowana metoda
umozliwia oznaczanie 1-NA oraz 2-NA 1i jej soli w zakresie stezen 0,3-6 ug/m®. Granica wykrywalnosci (limit of detection — LOD)
wynosi 81 pg/ml dla 1-NA i 80,6 pg/ml dla 2-NA. Wnioski: Metoda charakteryzuje si¢ dobra precyzja i doktadnoscia, spelnia wy-
magania zawarte w normie europejskiej PN-EN 482 i moze by¢ wykorzystywana przez laboratoria higieny pracy do wykonywania
pomiaréw zawartosci 1-NA oraz 2-NA i jej soli w powietrzu na stanowiskach pracy w celu oceny narazenia pracownikéw na te
substancje. Med. Pr. 2021;72(2):145-154

Slowa kluczowe: metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, HPLC, inzynieria $rodowiska, nauki o zdrowiu,
naftyloamina

ABSTRACT

Background: Naphthylamine (NA), i.e., 1-naphthylamine (1-NA) and 2-naphthylamine (2-NA) and its salts (2-naphthylamine hy-
drochloride and 2-naphthylamine acetate) are colorless crystalline solids. They have been used, among others, in the production of
paints and dyes. In the European Union, 1-NA is classified as a toxic substance, and 2-NA and its salts as carcinogenic category 1A.
The aim of this study was to develop a new method for the determination of NA, which will enable the determination of 1-NA and
2-NA and its salts in the working environment, in the concentration range of 0.3-6 pig/m’. Material and Methods: The method con-
sists in passing the test air containing the substances to be determined through a glass fiber filter impregnated with sulphuric acid(VI).
After recovery with water and sodium hydroxide solution followed by extraction into a solid on Oasis HLB columns, the solutions in
methanol are analyzed using a high-performance liquid chromatograph with a fluorescence detector and Ultra C18 column. Results:
The method developed allows determining 1-NA and 2-NA and its salts in the concentration range of 0.3-6 ug/m?®. The limit of detec-
tion for 1-NA is 81 pg/ml and for 2-NA - 80.6 pg/ml. Conclusions: The method is characterized by good precision and accuracy; it
meets the requirements of European Standard PN-EN 482 and can be used by occupational hygiene laboratories to measure the level
of 1-NA and 2-NA and its salts in workplace air to assess workers” exposure to these substances. Med Pr. 2021;72(2):145-54
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WSTEP

Naftyloaminy (NA), tzn. 1-naftyloamina (1-NA) oraz
2-naftyloamina (2-NA) i jej sole (chlorowodorek i octan
2-naftyloaminy), to bezbarwne krystaliczne ciala stale
ciemniejace na powietrzu. Podczas ogrzewania >100°C
rozkladajq si¢, wydzielajac silnie toksyczne pary i aero-
zole. Naftyloaminy rozpuszczajg si¢ w etanolu i eterze
dietylowym oraz - stabo - w wodzie. 1-Naftyloamina
jest substancja o nieprzyjemnym zapachu, ktérego prog
wyczuwalnosci wynosi 140-290 ug/m?. Wiasciwosci fi-
zykochemiczne 1-NA oraz 2-NA i jej soli przedstawio-
no w tabeli 1 [1-8].

1-Naftyloamina jest stosowana do produkcji farb
i barwnikéw w przemysle wtokienniczym, farmaceu-
tycznym, spozywczym, kosmetycznym ($rodki hi-
gieny osobistej, kosmetyki, tusze do tatuazu, farby do
wloséw) oraz elektronicznym (komputery), w laborato-
riach do celéw analitycznych, a takze jako srodek smar-
ny (do smarowania silnikéw, w ptynach hamulcowych,
olejach) oraz do syntezy innych substancji chemicz-
nych, takich jak N-fenylo-1-naftyloamina, 1-naftol i in-
nych [6,9].

2-Naftyloamina powstaje podczas pirolizy zwigz-
kow organicznych zawierajacych azot [10-12]. Juz
od 1922 r. produkowano ja w celach handlowych, po-
wszechnie wykorzystujac przy tym reakcje 2-nafto-
lu z amoniakiem i siarczynem amonu [13]. Dawniej
2-NA byla wykorzystywana jako poétprodukt do pro-
dukcji 21 barwnikéw, a takze jako przeciwutleniacz
w przemys$le gumowym [13]. Obecnie jest stosowa-
na w laboratoriach, m.in. jako substancja modelo-
wa w badaniach nad rakiem. Do narazenia na 2-NA
moze doj$¢ podczas pirolizy zwigzkéw organicznych
zawierajacych azot, a takze podczas ogrzewania ole-
jow spozywczych i poprzez narazenie na dym tytonio-
wy [14,15].

W Polsce zakazana jest produkeja, obrét lub stoso-
wanie 2-NA i jej soli jako substancji w postaci wlasnej
lub substancji wchodzacej w skfad innej substancji oraz
w mieszaninach, w stezeniu >0,1% masy. Pod pewnymi
warunkami dopuszczalna jest produkcja 2-NA i jej so-
li, obrét nimi lub ich stosowanie w celach naukowych
i rozwojowych oraz do przeprowadzania analiz che-
micznych [16]. Wedlug Centralnego Rejestru Danych
o Narazeniu na Substancje, Mieszaniny, Czynniki
i Procesy Technologiczne o Dzialaniu Rakotwdrczym
lub Mutagennym w Polsce w 2017 r. na dziatanie 2-NA
i jej soli bylo narazonych 208 0séb (201 na 2-NA i 7 na
jej sole). Osoby narazone pracowaly w laboratoriach

uczelnianych, instytutach, inspekcjach, urzedach kon-
trolnych, laboratoriach zakladéw farmaceutycznych
i w zaktadzie produkujgcym farby [15,17].

1-Naftyloamina jest substancja szkodliwg, ktéra
wchiania si¢ do organizmu gléwnie droga pokarmowa
i przez skore. Do objawéw zatrucia drogg pokarmowa
nalezg sinoniebieskie zabarwienie warg, blon §luzowych
i skory, bole i zawroty glowy, zaburzenia §wiadomosci
oraz utrata przytomnosci [1].

2-Naftyloamina i jej sole wchianiajg sie do organi-
zmu gléwnie drogg oddechows i przez skore. Po kilku-
godzinnym narazeniu na 2-NA w bardzo duzych steze-
niach moga wystapi¢: sinoniebieskie zabarwienie bton
$luzowych (warg, jamy ustnej), paznokci i skory, bole
i zawroty glowy oraz narastajaca dusznos¢. Objawy ska-
zenia skory w wysokiej temperaturze otoczenia moga
po kilku godzinach przypomina¢ zatrucie inhalacyjne.
Skazenie oczu moze wywolaé 1zawienie, bol i zaczer-
wienienie spojowek z ryzykiem uszkodzenia rogéw-
ki. Dlugotrwale narazenie prowadzi do kontaktowego
zapalenia skory oraz przewleklego zapalenia pecherza
moczowego i jego nowotwordw [1].

W Unii Europejskiej 1-NA sklasyfikowano jako sub-
stancje toksyczng (toksyczno$¢ ostra kat. 4 — droga po-
karmowa) i stwarzajaca zagrozenie dla $rodowiska
wodnego (kat. 2). Substancji tej przypisano nastepujace
zwroty okreslajace rodzaj zagrozenia [18]:

H302: dziata szkodliwie po potknieciu,

H411: dziala toksycznie na organizmy wodne, po-

wodujac dlugotrwale skutki.

2-Naftyloaming i jej sole sklasyfikowano natomiast
jako substancje rakotworcze kategorii 1A (stgzenie gra-
niczne C 2 0,01%), toksyczne (toksyczno$¢ ostra kat. 4 —
drogi oddechowe) i stwarzajace zagrozenie dla $rodo-
wiska wodnego (kat. 2). Substancjom tym przypisano
nastepujace zwroty okreslajace rodzaj zagrozenia [18]:

H350: moze powodowac raka,

H302: dziata szkodliwie po potknieciu,

H411: dziala toksycznie na organizmy wodne, po-

wodujac dlugotrwale skutki.

W $wiatowej literaturze opisano rézne metody ozna-
czania stezen 1-NA i 2-NA w powietrzu na stanowi-
skach pracy.

Metoda nr 5518 opracowana w National Institute for
Occupational Safety and Health (NIOSH) jest stosowa-
na do oznaczania 1- i 2-NA. Polega ona na pobieraniu
probki powietrza na filtr z widkna szklanego i zel krze-
mionkowy, ekstrakcji za pomocg roztworu kwasu oc-
towego w propan-2-olu (0,05%, v/v) oraz analizie z za-
stosowaniem chromatografu gazowego z detektorem
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plomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID). Zakres pomia-
rowy metody wynosi 3-70 pg/m’ dla probki powietrza
o objetosci 501 [19].

W Occupational Safety and Health Administration
(OSHA) opracowano takg samg metode (nr 93) ozna-
czania dla kilku amin aromatycznych - bifenylo-4-
-aminy oraz 1-NA i 2-naftyloaminy. Metoda polega na
pobieraniu powietrza zawierajagcego aming aromatycz-
ng na 2 polaczone szeregowo filtry z wtokna szklanego
z naniesionym kwasem siarkowym. Amin¢ wymywano
z filtra woda, a po zmianie srodowiska na zasadowe eks-
trahowano toluenem i oznaczano jako pochodng bez-
wodnika kwasu heptafluorobutyrowego (HFAA) z za-
stosowaniem chromatografu gazowego z detektorem
wychwytu elektronéw (GC-ECD). Zakres pomiarowy
dla 1-NA i 2-NA wynosi 2,95-11,8 pug/m? dla prébki po-
wietrza o objetosci 1001 [20].

W Polsce 1-NA i 2-NA oznaczano wedlug Polskiej
Normy PN-Z-04147-02:1985 [21]. Metoda ta polega na
adsorpcji par NA zelu krzemionkowym, desorpcji oc-
tanem metylu i analizie chromatograficznej (GC-FID)
otrzymanego roztworu. Norma ta zostala wycofana ze
zbioru Polskich Norm.

Wartosci normatywu higienicznego najwyzszego do-
puszczalnego stezenia (NDS) dla 1-NA i 2-NA w Polsce
wynoszg 0 mg/m® [22]. W 2019 r. Zespdt Ekspertow
ds. Czynnikéw Chemicznych i Pylowych dzialajacy
przy Miedzyresortowej Komisji ds. Najwyzszych Do-
puszczalnych Stezen i Natezen Czynnikow Szkodliwych
dla Zdrowia w Srodowisku Pracy ustalit nowg war-
tos¢ NDS dla 2-NA oraz dodatkowo dla jej soli octa-
nu i chlorowodorku 2-naftyloaminy w przeliczeniu na
2-NA na poziomie 0,003 mg/m® [17].

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie nowej me-
tody oznaczania NA, ktéra umozliwi oznaczanie 1-NA
oraz 2-NA i jej soli w srodowisku pracy w zakresie ste-
zen 0,3-6 ug/m’, zgodnie z wytycznymi zawartymi
w normie PN-EN 482 [23].

MATERIAL | METODY

W badaniach stosowano:

chromatograf cieczowy firmy Agilent Technologies
seria 1200 z detektorem diodowym (DAD) i fluore-
scencyjnym (FLD) z automatycznym podajnikiem
probek, z mozliwoscig dozowania probki w zakresie
1-100 pl i z oprogramowaniem Chemstation steru-
jacym oraz zbierajagcym dane;

kolumne chromatograficzng Ultra C18 o dlugosci
25 cm i $rednicy wewnetrznej 4,6 mm, wypelniong

fazg oktadecylowa o uziarnieniu 5 pm, z przedko-

lumng (prod. Restek, USA);

aspiratory do pobierania probek powietrza: Gilian LES

(prod. Sensidyne, USA), zakres pracy: 1-350 ml/min

(0,06-211/godz.),1GilAir plus (prod. Sensidyne, USA),

zakres pracy: 20-5000 ml/min (1,2-300 1/godz.);

wytrzasarke mechaniczng do przeprowadzenia
ekstrakcji analitow z sorbentéw: WL-2000 (prod.

JWElectronic, Polska);

wage analityczna Sartorius BP221S (prod. Sartorius

Corporation, USA) do odwazania wzorcéw;

chtodziarko-zamrazarke ARDO CO23B-2H (prod.

Merloni Indesit, Polska) do przechowywania roz-

twordw i probek;

eksykator szatkowy serii EKS (prod. WSL, Polska)

do przechowywania probek;

zestaw prézniowy do SPE (prod. Supelco, USA);

kolumienki do SPE, Oasis HLB - 1 ml (prod. Waters,

USA);

pompe prozniowg (prod. Laboport, USA).

W badaniach wykorzystano nastepujace odczyn-
niki: 1-NA, 2-NA, benzydyne (prod. Sigma-Aldrich,
Niemcy), bifenylo-4-aming, kwas octowy (prod. Riedel-
-de Haén, Niemcy), metanol, acetonitryl (prod. Honey-
well, USA), kwas siarkowy, wodorotlenek sodu (prod.
POCh, Polska) i wode o czystosci do HPLC uzyskana
z aparatu MiliQu.

Do pobierania probek powietrza uzywano fil-
trow z widkna szklanego o $rednicy 37 mm Whatman
GF/A (prod. Whatman, Wielka Brytania) umieszczone
w oprawkach do filtréw o $rednicy 37 mm (prod. SKC,
USA).

WYNIKI | OMOWIENIE

Ustalenie warunkéw oznaczania

Aminy aromatyczne utleniajg si¢ na powietrzu, dlatego
juz na etapie pobierania probek powietrza powinny by¢
zabezpieczone przed tym niekorzystnym zjawiskiem.
Aminy wykazuja wlasciwodci zasadowe i atwo ule-
gaja dzialaniu kwasow, tworzac sole, ktore pod wply-
wem wodnych roztworéw wodorotlenkéw przecho-
dza z powrotem w aminy. Wykorzystujac wlasciwosci
zasadowe amin i tatwo$¢, z jaka tworzg sole z kwasa-
mi, postanowiono 1-NA i 2-NA wyizolowac¢ z badane-
go powietrza za pomoca filtréw z naniesionym kwasem
siarkowym [20,24-28]. Filtry takie zatrzymuja tak-
ze sole 2-NA (octan i chlorowodorek). Sole amin do-
brze rozpuszczaja si¢ w wodzie i — stabo — w rozpusz-
czalnikach organicznych, dlatego do ekstrakeji z filtra
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z naniesionym kwasem stosuje si¢ wode. Po ekstrak-
¢ji z filtra woda i zmiany $rodowiska na zasadowe
(przez reakcje z wodorotlenkiem np. sodu) sole aminy
przechodza z powrotem w amine. Amina w rozpusz-
czalniku organicznym uzyskana w wyniku ekstrak-
cji ciecz-ciecz [20,27,28] lub ekstrakcji do fazy stalej
(SPE) [24,25] jest oznaczana chromatograficznie.

Na postawie przeprowadzonych badan wstepnych
zdecydowano, ze 1-NA oraz 2-NA i jej sole beda pobie-
rane na filtry z wtékna szklanego z naniesionym kwa-
sem siarkowym(VI). Po pobraniu powietrza sole amin
beda wymywane z filtra woda i za pomoca roztworu wo-
dorotlenku sodu przeprowadzane z powrotem w ami-
ny. W celu wzbogacenia analitow i wymiany rozpusz-
czalnika na metanol aminy beda poddane ekstrakeji do
fazy stalej (SPE) na kolumienkach Oasis HLB (kopoli-
mer N-winylopirolidonu i diwinylobenzenu). Schemat
przygotowania probki do analizy przedstawiono na ry-
cinie 1. Roztwoér 1-NA i 2-NA w metanolu oznacza-
no z zastosowaniem wysokosprawnego chromatogra-
fu cieczowego (HPLC) z detektorem fluorescencyjnym
(FLD) w nastepujacych warunkach oznaczania:

kolumna Ultra C18 o dlugosci 25 cm i $rednicy we-

wnetrznej 4,6 mm, wypelniona fazg oktadecylowa

o uziarnieniu 5 um, z przedkolumng;

faza ruchoma: acetonitryl:metanol:0,1% kwas octo-

wy 50:5:45 (v/v);

strumien objetosci fazy ruchomej 0,6 ml/min;

temperatura kolumny: 40°C;

dlugos¢ fali wzbudzenia i emisji detektora FLD:

)\ex =250 nm, )\em =410 nm;

dozowanie probki: 10 pl.

W przedstawionych warunkach 1-NA i 2-NA moz-
na oznacza¢ w obecnosci benzydyny i bifenylo-4-ami-
ny (rycina 2).

Badanie warunkow pobierania probek powietrza
Badania warunkéw pobierania prébek powietrza z za-
wartosciag NA przeprowadzono, stosujac polaczone sze-
regowo filtry z wtokna szklanego o $rednicy 37 mm
z naniesionym kwasem siarkowym(VI). Przygotowano
je nastepujaco: na kazdy filtr naniesiono po 0,5 ml kwa-
su siarkowego(VI) o stezeniu 0,26 mol/l, a po wysusze-
niu filtry przechowywano w eksykatorze.

Sprawdzono mozliwos¢ zastosowania sposobu po-
bierania probek powietrza podanego w metodzie
OSHA nr 93. Na filtry pokryte kwasem siarkowym(VI)
naniesiono 50 pl roztworu 1-NA w metanolu o steze-
niu 72 pg/ml, co odpowiada 3,6 pug 1-NA (30 pg/m’?),
i 50 pl roztworu 2-NA w metanolu o stezeniu 72 pg/ml,

Kondycjonowanie ztoza
kolumienek Oasis HLB:

1 ml metanolu; 1 ml NaOH
(0,135 mmol/I)
Conditioning of the Oasis HLB
column bed: 1 ml of methanol;
1 ml of 0.135 mM NaOH

Pobieranie probek powietrza. y
Zatrzymanie 1-NA i 2-NA i jej soli Sorpcja 1-NA i 2-NA z roztworu
na filtrze z naniesionym H,S0, znad filtra na ztozu kolumienek
(0,26 mol/I) Oasis HLB
Air sampling. Retention of 1-NA Sorption of 1-NA and 2-NA from
and 2-NA and its salts on filter the solution from above the filter
with 0.26 M H,S0, on the Oasis HLB column bed

\4

y ) 4
Wymywanie 1-NA i 2-NA

Przemywanie ztoza 1 ml H,0

zfiltra2 mI H,0 Washing of the bed
Po 1 godz. - 3 ml NaOH with 1 ml of H,0
(0,135 mol/l)

Recovery of 1-NA and 2-NA from
afilter with 2 mL H,0
After 1h - 3 ml of 0.135 M NaOH A\
Suszenie ztoza przez 5 min.
Wymywanie 1-NA i 2-NA
ze zfoza— 1 ml metanol
Drying the bed for 5 min.
Recovery of 1-NA and 2-NA
from the bed - 1 ml of methanol

y

Wytrzasanie roztworu przez
30 min za pomocg wytrzgsarki
Shaking the solution for
30 min with a shaker

v

Analiza HPLC/FLD
HPLC/FLD analysis

1-NA - 1-naftyloamina / 1-naphthylamine, 2-NA - 2-naftyloamina / 2-naphthylamine,
FLD - detektor fluorescencyjny / fluorescence detector, HPLC - wysokosprawny
chromatograf cieczowy / high performance liquid chromatography.

Rycina 1. Schemat przygotowania probek do analizy
Figure 1. Scheme of sample preparation for analysis

co odpowiada 3,6 pg 2-NA (30 pg/m’, 10 NDS). Filtry
po wyschnieciu umieszczono w oprawkach i pofaczono
szeregowo: I filtr z naniesiona substancja i II filtr bez na-
niesionych substancji. Nastepnie ztozono uklad skfada-
jacy sie z polaczonych szeregowo filtréw i pompy ssacej
o regulowanym i kontrolowanym za pomoca rotametru
strumieniu objetosci powietrza. Przez ten ukltad prze-
puszczono 120 | powietrza ze stalym strumieniem ob-
jetodci: 120 1/godz., 60 1/godz. i 20 1/godz. Takie same
badania przeprowadzono, gdy na filtry z wiékna szkla-
nego pokryte kwasem siarkowym(VI) naniesiono po
25 ul roztworu 1-NA i 2-NA w metanolu o stezeniu
72 pg/ml, co odpowiada 1,8 ug kazdej badanej substan-
cji (15 pug/m?). Rezultaty badan przedstawiono w tabe-
li 2. Uzyskane wyniki wskazuja na catkowite zatrzyma-
nie NA na I filtrze.
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*HPLC-FLD (1, =250/410 nm).

ex/em

Czas / Time [min]

Kolumna Ultra C18 (250 mm), temperatura kolumny 40°C, faza ruchoma: acetonitryl:metanol i kwas octowy, roztwér 0,1% (50:5:45, v/v), natezenie przeplywu strumienia fazy
ruchomej przez kolumng 0,6 ml/min: a) benzydyna (t, = 4,643 min), b) 2-naftyloamina (t, = 9,469 min), c) 1-naftyloamina (t, = 10,118 min), d) bifenylo-4-amina (t, = 12,639
min) / Ultra C18 column (250 mm), column temperature 40°C, mobile phase: acetonitrile: methanol and acetic acid, solution 0.1% (50:5:45, v/v), mobile phase flow rate through
the column 0.6 ml/min: a) benzidine (t, = 4.643 min), b) 2-naphthylamine (t, = 9.469 min), ¢) 1-naphthylamine (t, = 10.118 min), d) biphenyl-4-amine (t, = 12.639 min).

Rycina 2. Chromatogram roztworu wzorcowego 1-naftyloaminy i 2-naftyloaminy w metanolu w obecnosci benzydyny i bifenylo-4-aminy*
Figure 2. Chromatogram of a standard solution of 1-naphthylamine and 2-naphthylamine in the presence of benzidine

and biphenyl-4-amine*

Tabela 2. Badanie adsorpcji 1-naftyloaminy i 2-naftyloaminy na filtrach z wiékna szklanego z naniesionym kwasem siarkowym(VT)
Table 2. Tests of adsorption of 1-naphthylamine and 2-naphthylamine on fiberglass filters impregnated with sulphuric acid(VI)

Strumien objetosci powietrza

Czas pobierania

Przyblizone st¢zenie substancji w powietrzu

Tlo$¢ substancji w roztworach po odzysku

Amount of substance after recovery

substancji prob p.owie'trza Approximate s'ubstanc'e concentration [ng]
Substance air flow rate Sampling time in the air
[h] (ug/m’] I filtr 11 filtr
filter I filter IT
1-Naftyloamina / 1-Naphthylamine
120 1/h 1 30 3618,1 -
60 1/h 2 30 3508,9 -
201/h 6 30 3092,5 -
120 1/h 1 15 1507,3 -
60 1/h 2 15 1550,2 -
20/h 6 15 1428,2 -
2-Naftyloamina / 2-Naphthylamine
120 I/h 1 30 33018 B
601/h 2 30 3164,5 .
201/h 6 30 3703,5 -
120 I/h 1 15 1892,1 -
601/h 2 15 2064,0 -
201/h 6 15 1760,2 -
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Kalibracja i precyzja

Krzywakalibracyjna przygotowano dla roztworéw 1-NA
i 2-NA w metanolu w zakresie stezenn 36-720 ng/ml.
Stezenie tych roztworéw ustalono na podstawie naste-
pujacych zalozen:

zakres pomiarowy: 0,3-6 ug/m’,

objetos$¢ powietrza pobranego do analizy: 1201,

objetos¢ rozpuszczalnika: 1 ml.

Przygotowano po 3 serie roztworéw kalibracyjnych,
ktére poddano analizie chromatograficznej, i sporza-
dzono wykres zaleznosci powierzchni pikéw badanej
substancji od jej stezen w roztworach wzorcowych (ry-
ciny 3a i 3b). Wspoélczynnik nachylenia ,,b” krzywej ka-
libracji 1-NA (rycina 3a) o réwnaniu y = bx + a, charak-
teryzujacy czulo$¢ metody, wynosi 3,62. Wspdlczynnik
korelacji r charakteryzujacy liniowo$¢ krzywej wzorco-
wej wynosi 1, wspolczynnik nachylenia ,,b” krzywej ka-
libracji 2-NA (rycina 3b) - 8,43, a wspotczynnik kore-
lacji r - 0,9999.

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyjnych przy-
gotowano roztwdr wzorcowy podstawowy 1-NA i 2-NA
w metanolu o stezeniu 720 pug/ml. Wykonano z niego
4 roztwory wzorcowe posrednie o stezeniu 3,6 pg/ml.
Z kazdego roztworu wykonano 3 serie po 2 roztwory
robocze przez odmierzenie do kolb miarowych o po-
jemnosci 1 ml po 10 ul (I seria), 100 pl (II seria), 200 pl
(IIT seria) roztworu posredniego i uzupelnienie me-
tanolem do objetosci 1 ml. Kazda seria skladala sie
z 8 roztwordw roboczych. Stezenie roztwordw w I se-
rii wynosito 36 ng/ml, II serii — 360 ng/ml i III serii —
720 ng/ml. Wykonano pomiary chromatograficzne,
a na podstawie odczytanych powierzchni pikéw uzy-
skanych na chromatogramach obliczono wspoélczynniki
zmiennosci dla kolejnych stezen, ktére wyniosty, odpo-
wiednio, dla 1-NA: 1,28%, 1,39%, 3,13%, oraz dla 2-NA:
1,23%, 1,41%, 3,14%.

Badanie odzysku/desorpcji

Badania odzysku/desorpcji 1-NA i 2-NA z filtrow
dla 3 stezen zakresu pomiarowego (0,1 NDS, 1 NDS
i 2 NDS) przeprowadzono w nastepujacy sposob: na
6 filtrow naniesiono, odpowiednio, po 10 pl, 100 pl
i 200 pl roztworu 1-NA i 2-NA w metanolu o stezeniu
3,6 pg/ml. Ztozono zestawy skladajace sie z filtrow z na-
niesionymi substancjami (umieszczonych w opraw-
kach) i pompy ssacej o regulowanym i kontrolowanym
za pomocg rotametru strumieniu objetosci powietrza.
Przez te filtry przepuszczano 120 | czystego powietrza ze
strumieniem objetosci 20 1/godz. Nastepnie filtry prze-
niesiono do kolb i dalej postepowano wedlug schematu
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Rycina 3. Zalezno$¢ powierzchni pikéw a) 1-naftyloaminy
(I-NA) i b) 2-naftyloaminy (2-NA) od ich st¢zenia w roztworach
wzorcowych (HPLC-FLD, kolumna Ultra C18)

Figure 3. a) 1-Naphthylamine (1-NA) and b) 2-naftyloamina
(2-NA) peak area dependence on its concentration

in the standard solutions (HPLC-FLD, ultra C18 column)

przedstawionego na rycinie 1. Roztwory uzyskane po
wzbogacaniu analitéw oznaczano chromatograficznie.
Wyniki badan przedstawiono w tabeli 3. Sredni wspét-
czynnik odzysku/desorpcji dla 1-NA wynosi 0,89, a dla
2-NA - 0,92.

Badanie trwalosci probek

Trwalo$¢ pobranych prébek powietrza badano po
1 dniu oraz po 3, 5, 7 i 10 dniach przechowywania w la-
boratorium. Cze$¢ filtrow przechowywano w kolbach
z dodatkiem 2 ml wody (w stanie mokrym), poniewaz
w metodzie OSHA 93 wskazywano na taki wlasnie spo-
sob przechowywania prébek. Wyniki badan dotycza-
cych trwatosci probek przedstawiono w tabeli 4. Probki
przechowywane w temperaturze pokojowej (20+2°C),
bez wzgledu na sposéb przechowywania, zachowuja
trwalo$¢ co najmniej 7 dni.
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Tabela 3. Badanie odzysku/desorpcji 1-naftyloaminy i 2-naftyloaminy z filtrow*
Table 3. Tests of recovery/desorption of 1-naphthylamine and 2-naphthylamine from filters*

NA z roztworéw po odzysku/ NA w roztworach

NA naniesiona . . Wspolczynnik odzysku/ Sredni wspolczynnik
/desorpcji poréwnawczych . .
na filtr . . . . /desorpcji odzysku/desorpcji
. NA from recovery/desorption ~ NA in comparison solutions . .
NA applied on . Recovery/desorption Average recovery/desorption
solutions [ng] i .
the filter coefficient coefficient
[ng] M)
1-Naftyloamina / 0,89
/ 1-Naphthylamine
36 ng 29,4 34,6 0,85
360 ng 326,9 362,1 0,90
720 ng 659,0 726,1 0,91
2-Naftyloamina / 0,92
/ 2-Naphthylamine
36 ng 26,1 28,1 0,93
360 ng 306,5 337,5 0,91
720 ng 606,5 653,5 0,93

* HPLC-FLD, kolumna Ultra C18 / HPLC-FLD, Ultra C18 column.
NA - naftyloamina / naphthylamine.

Tabela 4. Wyniki badania trwalosci probek zawierajacych 1-naftyloaming lub 2-naftyloamine*
Table 4. Results of the stability test of samples containing 1-naphthylamine or 2-naphthylamine*

1-Naftyloamina 2-Naftyloamina
Czas i miejsce 1-Naphthylamine 2-Naphthylamine
przechowywania [ng] [ng]
Storage time and place
M SD M SD
1 dzien / day
szafka / locker 302,9 14,7 340,0 27,3
woda / water 314,0 3,7 340,6 32,0
3 dni / days
szafka / locker 312,7 25,9 340,6 26,2
woda / water 301,5 14,7 350,9 22,7
5 dni / days
szafka / locker 279,1 7,1 313,8 4,4
woda / water 264,3 35,9 306,1 17,5
7 dni / days
szafka / locker 271,7 20,9 310,4 0,8
woda / water 270,0 23,6 331,7 14,7
10 dni / days
szafka / locker 342,0 15,5 389,6 19,0
woda / water 345,6 22,4 393,1 3,2

* HPLC-FLD, kolumna Ultra C18 / HPLC-FLD, Ultra C18 column.

Dane walidacyjne metody Do obliczenia warto$ci LOD wykorzystano zaleznos¢
Walidacje metody przeprowadzono wedlug wytycz- 33 %S
nych zawartych w normie PN-EN 482 [23]. Granice LOD :% (1)

wykrywalnosci (limit of detection — LOD) obliczono na
podstawie wartosci odchylenia standardowego zbioru  gdzie:
sygnalow dla $lepej proby i kata nachylenia krzywej ka- b - wspotczynnik kierunkowy krzywej kalibracji (wspdtczyn-
libracji — wspdtczynnika kierunkowego b. nik kalibracji) uzyskany przy wyznaczaniu liniowosci,
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Tabela 5. Dane walidacyjne metody oznaczania 1-naftyloaminy i 2-naftyloaminy
Table 5. Validation parameters of the method for the determination of 1-naphthylamine and 2-naphthylamine

Parametr
Parameter

1-Naftyloamina
1-Naphthylamine

2-Naftyloamina
2-Naphthylamine

Zakres pomiarowy / Measurement range [pg/m’]

Objetos¢ pobieranego powietrza / Sampled air volume [1]

Zakres krzywej kalibracji / Range of calibration curve [ng/ml]
Granica wykrywalnosci (LOD) / Limit of detection (LOD) [pg/ml]
Calkowita precyzja badania / Overall precision of examination [%]
Wzgledna niepewnos¢ catkowita / Relative total uncertainty [%)]

Niepewnos¢ rozszerzona / Relative expanded uncertainty [%]

S, - odchylenie standardowe wynikéw uzyskanych dla serii
probek slepych.

W celu obliczenia odchylenia standardowego wynikow
uzyskanych dla serii probek slepych przeprowadzono 3 se-
rie po 10 niezaleznych pomiaréw powierzchni piku przy
czasie retencji badanego analitu (probka przygotowana
w identyczny sposob jak probka rzeczywista, bez analitu).

Wyniki wyznaczania granicy wykrywalnosci dla
wartosci parametrow regresyjnych krzywej wzorcowej
1-NA i 2-NA sporzadzonej z filtréw z uwzglednieniem
odzysku/desorpcji przedstawiono w tabeli 5.

WNIOSKI

Opracowano nowg metode oznaczania 1-NA i 2-NA w po-
wietrzu na stanowiskach pracy, ktéra ma takze zastoso-
wanie do oznaczania soli 2-NA - chlorowodorku i octa-
nu - w przeliczeniu na 2-NA. Zakres analityczny metody
wynosi 0,3-6 ug/m’. Polega ona na przepuszczeniu badane-
go powietrza zawierajacego oznaczane substancje przez filtr
z widkna szklanego z naniesionym kwasem siarkowym(VI).
Sole amin zatrzymane na filtrze po wyptukaniu z filtra wo-
da i zalkalizowaniu roztworem wodorotlenku sodu s3
poddawane ekstrakcji do ciala stalego na kolumienkach
Oasis HLB. Roztwory amin w metanolu s3 analizowane
z zastosowaniem wysokosprawnego chromatografu cieczo-
wego z detektorem fluorescencyjnym i kolumng Ultra C18
(250 mm X 4,5 mm, 5 pm). Sporzadzenie krzywej kalibra-
¢ji z naniesieniem substancji na filtry eliminuje koniecz-
nos¢ wyznaczania wspdlczynnika odzysku/desorpcji, a tym
samym skraca czas analizy i zmniejsza zuzycie odczynni-
kéw. Metoda charakteryzuje si¢ dobrg precyzja i dokfad-
noscig, spelnia wymagania zawarte w normie europejskiej
PN-EN 482 i moze by¢ wykorzystywana przez laboratoria
higieny pracy do wykonywania pomiaréw zawartosci 1-NA
oraz 2-NA i jej soli w powietrzu na stanowiskach pracy w ce-
lu oceny narazenia pracownikéw na te substancje.

0,3-6 0,3-6
120 120
36-720 36-720
81,0 80,6
543 543
12 12
24 24
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