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STRESZCZENIE

Wstep: Rezorcynol (1,3-dihydroksybenzen) to biale cialo state stosowane w przemysle gumowym, farmaceutycznym, kosmetycznym,
farb oraz lakieréw i in. Jest to substancja szkodliwa, draznigca, methemoglobinotwdrcza i hemolityczna. Moze wywola¢ uszkodzenie
nerek i watroby. Celem pracy bylo opracowanie metody oznaczania rezorcynolu w powietrzu na stanowiskach pracy, ktéra umozliwi
oznaczanie jego stezen w zakresie 0,1-2 warto$ci najwyzszego dopuszczalnego stezenia. Material i metody: Metoda polega na zatrzy-
maniu zawartego w powietrzu rezorcynolu na filtrze celulozowym, ekstrakcji wodnym roztworem metanolu i analizie chromatogra-
ficznej otrzymanego roztworu. Badania wykonano z wykorzystaniem chromatografu cieczowego serii 1200 firmy Agilent Technolo-
gies z detektorem diodowym. Oznaczenia prowadzono z zastosowaniem kolumny Allure Basix (250 x 4,6 mm, uziarnienie: 5 um).
Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej PN-EN 482. Wyniki: Opracowana
metoda umozliwia oznaczanie rezorcynolu w powietrzu srodowiska pracy w zakresie stezen 4,5-90 mg/m®. Granica wykrywalnosci
wynosi 0,087 ug/ml, precyzja - 5,16%, a wzgledna niepewno$¢ rozszerzona pomiaru — 22,6%. Opisywana metoda umozliwia selek-
tywne oznaczanie rezorcynolu w powietrzu na stanowiskach pracy w obecnosci 1,2-dihydroksybenzenu, 1,4-dihydroksybenzenu,
benzenu i fenolu. Wnioski: Metoda charakteryzuje si¢ dobra precyzja i dokladnoscia, spelnia wymagania zawarte w normie euro-
pejskiej PN-EN 482 i moze by¢ wykorzystywana przez laboratoria higieny pracy do wykonywania pomiaréw zawarto$ci rezorcynolu
w powietrzu na stanowiskach pracy w celu oceny narazenia pracownikow na te substancje. Med. Pr. 2022;73(2):135-142

Slowa kluczowe: metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, inzynieria §rodowiska, nauki o zdrowiu, rezorcynol,
rezorcyna

ABSTRACT

Background: Resorcinol (1,3-dihydroxybenzene) is a white solid used in rubber, pharmaceuticals, cosmetics, paints and varnishes
and other industries. Resorcinol is a harmful, irritant, methemoglobin-forming and hemolytic substance. It can cause kidney and
liver damage. The aim of the study was to develop a method for the determination of resorcinol in the workplace air, which would
enable the determination of its concentrations in the range 0.1-2 of the MAC (maximum allowable concentration) value. Material
and Methods: The method relies on passing the test air containing resorcinol through a cellulose filter, extraction with aqueous
methanol solution and chromatographic analysis of the obtained solution. The tests were performed using a liquid chromatograph
(HPLC) 1200 series of Agilent Technologies with a diode array detector (DAD). The determinations were carried out using an Allure
Basix column (250 x 4.6 mm, 5 um granulation). The procedure was validated according to European Standard PN-EN 482. Results:
The developed method allows the determination of resorcinol in the workplace air in the concentration range of 4.5-90 mg/m”.
The limit of detection is 0.087 ug/ml, the precision 5.16% and the relative expanded uncertainty 22.6%. The method described en-
ables selective determination of resorcinol in workplace air in the presence of 1,2-dihydroxybenzene, 1,4-dihydroxybenzene, benzene
and phenol. Conclusions: The method is characterized by good precision and accuracy; it meets the requirements of the European
Standard PN-EN 482, and can be used by occupational hygiene laboratories to measure concentrations of resorcinol in workplace air
to assess workers’ exposure to this substance. Med Pr. 2022;73(2):135-42
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WSTEP

Rezorcynol, znany jako rezorcyna, to biale, rézowieja-
ce pod wplywem $wiatfa cialo state o nieprzyjemnym
stodkawym zapachu. Jest substancjg higroskopijna, do-
brze rozpuszczalng w wodzie, etanolu, benzenie i ace-
tonie, oraz latwopalng. Jesli wystepuje w postaci bar-
dzo drobnego pylu rozproszonego w powietrzu lub
w obecnosci zrédla zaptonu (plomienia, iskry, wytado-
wania elektrostatycznego itp.), powoduje ryzyko wy-
buchu. Masa molowa rezorcynolu wynosi 110,1 g/mol,
temperatura topnienia to 110°C, a temperatura wrzenia:
277°C. W temperaturze 20°C preznos$¢ jego par wyno-
si 0,01 Pa [1-3].

Rezorcynol otrzymuje si¢ w wyniku reakcji benze-
nu z kwasem siarkowym. Powstaly kwas 1,3-benzeno-
disulfonowy jest przeksztalcany w sél sodowa poprzez
dzialanie siarczynu sodu. W drugim etapie s6l sodowa
jest podgrzewana do 350°C w obecnos$ci wodorotlenku
sodu, w czego wyniku powstaje rezorcynian sodu i siar-
czan(IV) sodu. Po obrobce kwasem siarkowym i eks-
trakcji otrzymuje sie rezorcynol [4].

Rezorcynol jest stosowany w przemysle gumowym
(jako czynnik wiazacy skladniki gumy), farmaceutycz-
nym (np. jako skladnik lekéw o silnym dzialaniu kera-
tolitycznym w terapii przeciwtradzikowej), kosmetycz-
nym (jako skladnik preparatéw do wloséw, takich jak
farby czy ptyny do ukladania, a takze balsaméw do opa-
lania lub innych roztworéw stosowanych w zabiegach
kosmetycznych). Ponadto wykorzystuje si¢ go w pro-
dukcji klejow i srodkéw wigzacych (w farbach, pia-
sku itp.), jako dodatek do produktéw wspomagajacych
utwardzanie (w farbach i lakierach, tworzywach sztucz-
nych itp.) oraz w materialach budowlanych (materia-
fach podiogowych, izolacjach, powlokach, ptytkach,
drewnie, szkle itp.).

Do narazenia zawodowego na rezorcynol dochodzi
przez uklad oddechowy, przewdd pokarmowy i skore,
a takze w wyniku kontaktu ze skora produktow zawie-
rajacych te substancje. Narazenie moze wystapi¢ réw-
niez w wyniku wdychania dymu drzewnego i papiero-
sowego [3].

W przypadku ostrego zatrucia rezorcynolem w po-
staci pylu moze pojawiac sie kaszel, Izawienie i zaczer-
wienie spojéwek. Pary roztworéw wodnych zawieraja-
cych rezorcynol dzialajg draznigco lub zraco na blony
$luzowe gornych drég oddechowych i oczu. Skazenie
skory roztworami wodnymi, nawet rozcienczonymi
(2-5%), powoduje miejscowe zaczerwienienie, $wiad,
obrzek, pecherze i gleboka martwice. W przypadku

dzialan wiekszych stezen moga wystapi¢: niepokdj
psychoruchowy, sinoniebieskie zabarwienie blon $lu-
zowych, warg oraz skory (co wskazuje na methemo-
globinemig), a takze duszno$¢, senno$¢, zaburzenia
$wiadomosci, utrata przytomnosci, drgawki i zgon.
Nastepstwem zatrucia jest ciezkie uszkodzenie watro-
by i nerek. Skazenie oczu roztworem zawierajacym re-
zorcynol moze wywola¢ bol, zawienie, zaczerwienie-
nie spojowek, a nawet uszkodzenie rogéwki. Narazenie
droga pokarmowa na omawiang substancje wywolu-
je takie objawy jak mdlosci, wymioty, sinoniebieskie
zabarwienie skory i blon sluzowych, drgawki i utrata
przytomnosci. W wyniku zatrucia przewleklego lub po-
wtarzajacego si¢ kontaktu z nieostonietg skorg rezorcy-
nol wywoluje zmiany zapalne z rumieniem i pgkaniem
skory [1].

Rezorcynol to substancja szkodliwa, draznigca, me-
themoglobinotworcza i hemolityczna. Moze uszkadzac
nerki i watrobe [1]. W Unii Europejskiej przypisano mu
nastepujace zwroty okreslajace rodzaj zagrozenia [5]:

H302: dziata szkodliwie po potknieciu,

H319: dziata drazniaco na oczy,

H315: dziata draznigco na skore,

H400: dziala bardzo toksycznie na organizmy wodne.

Obowiazujace w Polsce wartosci normatywow higie-
nicznych dla rezorcynolu wynosza: najwyzsze dopusz-
czalne stezenie (NDS) - 45 mg/m’, najwyzsze dopusz-
czalne stezenie chwilowe (NDSCh) - 90 mg/m’ [6].

Rezorcynol oznaczano chromatograficznie w pro-
duktach [7] oraz w powietrzu atmosferycznym [8,9]
istanowisk pracy [10,11]. Amerykanska agencja OSHA
(Occupational Safety and Health Administration)
opracowala metode¢ oznaczania rezorcynolu w powie-
trzu na stanowiskach pracy [10]. W tej metodzie przez
probnik OVS-7 zawierajacy filtr z widkna szklanego
i 2 warstwy zywicy XAD-7 (270/140 mg) przepuszcza
sie 60 1 powietrza, dokonuje si¢ desorpcji metanolem
i tak uzyskany roztwor poddaje sie analizie w chro-
matografie gazowym z detektorem plomieniowo-
jonizacyjnym (gas chromatography-flame ionization
detector - GC-FID). Granica wykrywalnoséci wynosi
8 g na probke.

Metoda opracowana w Polsce polega na absorp-
cji rezorcynolu w wodnym roztworze etanolu znaj-
dujacym si¢ w pluczce betkotkowej i oznaczaniu
zaabsorbowanej substancji z zastosowaniem wyso-
kosprawnego chromatografu cieczowego potaczone-
go z detektorem spektrofotometrycznym, jednoczes-
nie wykorzystuje sie dtugos$¢ fali 280 nm [11]. Zakres
krzywej wzorcowej wynosi 0,022-0,360 mg/ml, co
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odpowiada zawartosci rezorcynolu w powietrzu
11,25-135,0 mg/m?® przy pobraniu probki wynosza-
cej 60 1. Metoda ta nie spelnia wymagan stawianych
procedurom analitycznego oznaczania wg normy
PN-EN 482 [12].

Celem niniejszej pracy badawczej bylo opracowa-
nie nowej, poddanej pelnej walidacji metody oznacza-
nia rezorcynolu w $rodowisku pracy dla stezen w prze-
dziale 4,5-90 mg/m?, czyli 0,1-2 wartosci NDS zgodnie
z normg PN-EN 482 [12].

MATERIAL | METODY

W badaniach stosowano:

chromatograf cieczowy (Agilent Technologies, Niem-

cy) seria 1200 z detektorem diodowym (diode ar-

rary detector — DAD) z automatycznym podajnikiem
probek, mozliwoscig dozowania probki w zakresie

1-100 pl i oprogramowaniem Chemstation steruja-

cym oraz zbierajacym dane;

kolumne chromatograficzng Allure Basix o dlugo-

$ci 25 cm i $rednicy wewnetrznej 4,6 mm, o uziar-

nieniu wynoszacym 5 pm (Restek, USA);

aspiratory do pobierania probek powietrza: Gilian

LFES [(Sensidyne, USA), zakres pracy: 1-350 ml/min

(0,06-21 I/h)] i GilAir plus [(Sensidyne, USA), za-

kres pracy: 20-5000 ml/min (1,2-300 1/h)];

wytrzasarke mechaniczng do przeprowadzenia eks-

trakcji analitéw z sorbentéw WL-2000 (JWElectro-
nic, Polska);

wage analityczng Sartorius BP221S (Sartorius Cor-

poration, USA) do odwazania wzorcow;

chlodziarko-zamrazarke ARDO CO23B-2H (Mer-
loni Indesit, Polska) do przechowywania roztworow

i probek.

W badaniach wykorzystano nastgpujace odczynniki:
1,2-dihydroksybenzen, 1,4-dihydroksybenzen, rezorcy-
nol, benzen, fenol (Sigma-Aldrich, Niemcy), metanol
(Honeywell, USA), wode o czystosci wymaganej do wy-
sokosprawnej chromatografii cieczowej (high-perfor-
mance liquid chromatography — HPLC) przygotowywa-
na w aparacie MiliQu (Millipore, USA).

Prébki powietrza pobierano z wykorzystaniem fil-
trow polipropylenowych FIPRO-37 (Instytut W16-
kiennictwa, Polska) i filtrow celulozowych wyko-
nanych z bibuly filtracyjnej jako$ciowej o $redniej
szybkosci saczenia 75 g/m?* (Chemland, Polska). Oba
typy filtréw mialy $rednice 37 mm i zostaly umiesz-
czone w oprawkach do filtréw o $rednicy 37 mm
(SKC, USA).

WYNIKI

Ustalenie warunkéw oznaczania
Wstepne wyniki badan pozwolily zdecydowac, ze re-
zorcynol bedzie oznaczany z wykorzystaniem HPLC-
-DAD w nastepujacych warunkach oznaczania:
kolumna Allure Basix: 250 x 4,6 mm; dp =5 um,
faza ruchoma: metanol:woda 5:95 (v/v),
strumien objetosci fazy ruchomej: 1 ml/min,
temperatura kolumny: 23°C,
dlugos¢ fali analitycznej DAD: 274 nm,
dozowanie prébki: 5 pl.
W przedstawionych warunkach rezorcynol mozna
oznacza¢ w obecnosci benzenu, fenolu, 1,2-dihydroksy-
benzenu i 1,4-dihydroksybenzenu (rycina 1).

Badanie warunkow pobierania probek powietrza

W celu wybrania najodpowiedniejszego filtra stosowa-
nego przy pobieraniu probek powietrza zawierajacego
rezorcynol przeprowadzono wstepne badania odzysku
rezorcynolu z filtréw polipropylenowych i celulozo-
wych. Jako rozpuszczalniki do wymywania rezorcynolu
z filtréw stosowano wode i roztwdr metanolu w wodzie
o skladzie fazy ruchomej do chromatografu.

Badania przeprowadzono w nastepujacych krokach:
na filtry naniesiono po 50 ul roztworu rezorcynolu
w metanolu o stezeniu 54 mg/ml, a po ich wyschnieciu
rezorcynol wymywano z nich woda (10 ml). Roztwo-
ry uzyskane po odzysku rezorcynolu z filtréw oznacza-
no chromatograficznie we wczesniej ustalonych wa-
runkach. Rezorcynol oznaczono takze w roztworach
poréwnawczych, sporzadzonych w taki sam sposéb, ale
bez filtra. Srednia warto$¢ wspdtczynnika odzysku re-
zorcynolu dla filtréw polipropylenowych wyniosta 0,66,
a dla filtréw celulozowych - 0,98. W kolejnych bada-
niach rezorcynol z filtréw celulozowych wymywano
roztworem o skladzie fazy ruchomej do chromatogra-
fu. Srednia warto$¢ wspdtczynnika odzysku rezorcyno-
lu wyniosta 1,00. Z tego wzgledu w dalszych badaniach
stosowano filtry celulozowe, a do odzysku - roztwoér
metanolu w wodzie o skfadzie fazy ruchomej do chro-
matografu.

Nastepnie przeprowadzono badania pobierania pro-
bek powietrza zawierajgcego rezorcynol z zastosowaniem
2 pofaczonych szeregowo filtrow celulozowych o $redni-
cy 37 mm (na pierwszy filtr naniesiono analit w ilosci od-
powiadajacej ok. 4 NDS, a drugi filtr, zabezpieczajacy, byt
bez analitu) oraz aspiratora do pobierania probek po-
wietrza o strumieniu objetosci powietrza regulowanym
i kontrolowanym za pomoca rotametru. Szes¢dziesiat
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HPLC-DAD, A = 274 nm.

Kolumna Allure Basix (250 mm), temperatura kolumny 23°C, faza ruchoma:
metanol:woda (5:95, v/v), nat¢zenie przeptywu strumienia fazy ruchomej przez
kolumne 1 ml/min: a) 1,2-dihydroksybenzen i 1,4-dihydroksybenzen (ty = 8,155 min),
b) rezorcynol (tz = 9,504 min) / Allure Basix column (250 mm), column temperature
23°C, mobile phase: methanol:water (5:95, v/v), mobile phase flow rate through

the column 1 ml/min: a) 1,2-dihydroxybenzene and 1,4-dihydroxybenzene

(tg = 8.155 min), b) resorcinol (t; = 9.504 min).

Rycina 1. Chromatogram roztworu wzorcowego rezorcynolu

w metanolu, w obecnosci benzenu, fenolu, 1,2-dihydroksybenzenu
i 1,4-dihydroksybenzenu

Figure 1. Chromatogram of standard solution of resorcinol

in methanol in the presence of 1,2-dihydroxybenzene

and 1,4-dihydroxybenzene

litréw powietrza przepuszczano przez uklad ze stru-
mieniem objetosci 30 I/h. Po pobraniu probki powietrza
przeprowadzono wymywanie rezorcynolu oddzielnie
z pierwszego i drugiego filtra. Uzyskane roztwory ozna-
czano chromatograficznie we wczesniej opisanych wa-
runkach. W roztworach uzyskanych w wyniku wymywa-
nia drugich filtréw nie stwierdzono rezorcynolu. Na tej
podstawie stwierdzono, ze 1 filtr celulozowy wystarcza
do zapewnienia ilo§ciowego wyodrebnienia rezorcynolu
z pobranych probek powietrza.

Badanie stopnia odzysku

Stopien odzysku rezorcynolu z filtréw celulozowych
okreslono na podstawie nastepujacych badan: roztwoér
rezorcynolu w metanolu o stezeniu 54 mg/ml naniesio-
no na 6 filtréw w ilosciach: 5 pl, 50 ul i 100 pl. Filtry
pozostawiono do wysuszenia. Nastepnie 60 1 powietrza
przepuszczono przez filtry ze strumieniem objetosci
10 I/h i przeprowadzono odzysk rezorcynolu za pomo-
ca 10 ml rozpuszczalnika (metanol:woda, 5:95, v/v).

Tabela 1. Badania odzysku rezorcynolu z filtra celulozowego*
Table 1. Tests of recovery of resorcinol from cellulose filter*

Masa rezorcynolu
naniesiona na filtr
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HPLC-DAD, kolumna / column Allure Basix, A=274 nm.

Rycina 2. Zaleznos¢ powierzchni pikéw od stezenia rezorcynolu
w roztworach wzorcowych

Figure 2. Resorcinol peak area dependence on its concentration
in the standard solutions

Po 15-minutowym wytrzasaniu roztwory znad filtra
oznaczano chromatograficznie. Wykonano takze ozna-
czanie rezorcynolu w roztworach poréwnawczych. Wy-
niki badan przedstawiono w tabeli 1.

Srednia warto$¢ wspdlczynnika odzysku dla 3 bada-
nych stezen rezorcynolu wyniosta 1,00.

Kalibracja i precyzja
Do wykonania oznaczenia kalibracyjnego wykorzysta-
no roztwory rezorcynolu w roztworze metanolu w wo-
dzie. Uzyto roztworéw wzorcowych o zakresie stezen
27-540 pg/ml. W celu wykonania oznaczen kalibracyj-
nych analizie chromatograficznej w oméwionych wczes-
niej warunkach poddano po 3 serie przygotowanych
roztworéw. Na rycinie 2 przedstawiono wykresy wpty-
wu stezen rezorcynolu w roztworach wzorcowych na
powierzchnig pikéw rezorcynolu.

Dla krzywej kalibracji opisanej przez réwnanie
y = bx + a wspolczynnik nachylenia b, okreslajacy czutos¢
metody, wynosi 4,55, a wspotczynnik korelacji r, charak-
teryzujacy liniowo$¢ krzywej wzorcowej, wynosi 1.

Srednia powierzchnia pikéw
Average peak area

Sredni wspotczynnik odzysku

Resorcinol mass z roztworéw po odzysku

2 roztworéw poréwnawczych Average recovery coefficient

of the comparative solutions

applied on the filter of recovered solutions
0,27 mg 117,1
2,7 mg 1221,5
5,4mg 2404,7

* HPLC-DAD, kolumna / column Allure Basix, \ = 274 nm.

115,5 1,01
1210,1 1,01
2431,0 0,99
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Tabela 2. Precyzja oznaczen kalibracyjnych rezorcynolu
Table 2. Precision of calibration determinations of resorcinol

Oznaczenie kalibracyjne

Parametr Calibration determination
Parameter
I I 111
Stezenie roztworu / Concentration of the solution [pg/ml] 27 270 540
Powierzchnia piku / Peak area (M +SD) 124,1842,28 1217,42+11,14 2424,92+19,38
Wspolczynnik zmiennosci / Coefficient of variation [%)] 1,84 0,92 0,80

Srednia precyzja - $redni wspdtczynnik zmiennosci dla zakresu pomiarowego /
Mean precision — mean coeflicient of variation for the measurement range [%]

HPLC-DAD, kolumna / column Allure Basix, A = 274 nm.
L, IL, III - seria pomiaréw / measurement serie (N = 8).

1,27

Tabela 3. Trwalo$¢ probek przechowywanych w chlodziarce i szafce laboratoryjnej*
Table 3. Stability of samples stored in the refrigerator and in the laboratory cabinet*

Filtry
Filters

Czas przechowywania
Storage time

przechowywane w chlodziarce
stored in the refrigerator

przechowywane w szafce
stored in the cabinet

$rednie pole
powierzchni pikow

warto$¢ z 2 filtrow
2-filter value

warto$¢ z 2 filtrow
2-filter value

$rednie pole
powierzchni pikow

average peak area (M+SD) average peak area (M+SD)
1. dzien / day 1231,20+0,4 1228,53+3,8
filtr / filter I 1231,50 1225,85
filtr / filter IT 1230,90 1231,20
2. dzien / day 1233,90+2,5 1230,33+6,3
filtr / filter I 1235,65 1225,85
filtr / filter IT 1232,15 1234,80
5. dzien / day 1230,70+7,6 1221,30+5,4
filtr / filter I 1236,05 1225,10
filtr / filter IT 1225,35 1217,50
7. dzien / day 1266,55+8,3 1260,35+7,5
filtr / filter I 1272,40 1255,05
filtr / filter II 1260,70 1265,65

* HPLC-DAD, kolumna / column Allure Basix, \ = 274 nm.

Badanie precyzji oznaczen kalibracyjnych wyko-
nano, wykorzystujac 3 serie roztworéw roboczych
o stezeniach: 27 pg/ml, 270 pug/ml i 540 pg/ml, kaz-
da po 8 roztworéw. Serie poddano analizie chromato-
graficznej. W tabeli 2 zebrano wartosci okreslajace
precyzje oznaczen kalibracyjnych uzyskane podczas
badania.

Dla kolejnych poziomoéw stezenia otrzymane wspol-
czynniki zmiennosci wyniosly, odpowiednio: 1,84%,
0,92% i 0,80%.

Badanie trwalosci probek
W celu okreslenia trwalosci pobranych probek powie-
trza przechowywano je w chlodziarce i w szafce labora-
toryjnej (w temp. 20+0,1°C), z zabezpieczeniem przed
dostepem $wiatla. Badanie trwalosci odbylo sie po
1 dniu oraz 2, 5i 7 dniach.

Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 3. Dowo-
dza one, ze probki zabezpieczone przed dostepem $wia-
tla sg trwale przez 7 dni niezaleznie od sposobu ich
przechowywania.
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Tabela 4. Wyznaczanie granicy wykrywalnosci rezorcynolu dla warto$ci parametréw regresyjnych krzywej wzorcowej*
Table 4. Determination of the limit of detection of resorcinol for regression parameter values of standard curve*

Parametr
Parameter

Powierzchnia piku chromatograficznego
o czasie retencji rezorcynolu
Peak area with resorcinol retention time

I seria prob
sample serie I

II seria prob
sample serie II

III seria prob
sample serie III

Préba [nr] / Sample [No.]

1 1,9 1,1 1,6
2 1,6 1,1 1,4
3 1,9 1,1 1,4
4 2,0 1,2 1,5
5 2,0 1,3 1,4
6 1,6 1,3 1,5
7 1,9 1,3 1,4
8 2,0 1,3 1,3
9 2,0 1,4 1,5
10 2,0 1,3 1,3

Odchylenie standardowe wynikow uzyskanych dla serii §lepych préb / Standard deviation 0,160 0,107 0,095
of the results obtained for series of blank samples

Srednia z odchylen standardowych wynikéw uzyskanych dla 3 serii $lepych préb / Average 0,121
of the standard deviations of the results obtained for 3 series of blank samples (So)

Roéwnanie krzywej kalibracji / Equation of calibration curve (y = bx + a) y =4,55x - 3,8

Wspotczynnik kierunkowy krzywej kalibracji / Direction coefficient of the calibration curve (b) 4,55

Granica wykrywalnosci / Limit of detection [pg/ml] 0,087

* HPLC-DAD, kolumna / column Allure Basix, A = 274 nm.

Cechy charakterystyczne metody
Metoda zostala poddana walidacji przeprowadzo-
nej zgodnie z wytycznymi, jakie znajduja si¢ w normie
PN-EN 482 [12]. Wyniki analizy dla 3 $lepych préb po-
zwolily wyznaczy¢ granice wykrywalnosci. Wyniki wy-
znaczania tego parametru dla wartoéci parametréw re-
gresyjnych krzywej wzorcowej przedstawiono w tabeli 4.
Cechy charakterystyczne metody, ktére poddano wali-
dacji, przedstawiono w tabeli 5. Warto$¢ wzglednej niepew-
nosci zlozonej obejmuje pobieranie probek i analize labo-
ratoryjng. Sktadowa wynikajaca z niepewnosci pobierania
probek uwzglednia warunki techniczne pobierania probek
powietrza. W budzecie niepewnosci analizy laboratoryjnej
uwzgledniono niepewnos$¢: funkgji kalibracji, precyzji oraz
wynikajacg z wyznaczenia wspdlczynnika odzysku.

OMOWIENIE

Wyniki przeprowadzonych badan pozwolily na opraco-
wanie nowej metody oznaczania rezorcynolu w powietrzu
na stanowiskach pracy z wykorzystaniem HPLC-DAD.

Okreslono nastepujacy sposob pobierania probek
powietrza:
filtry celulozowe zapewniaja wilasciwe dla nowej
metody ilosciowe wyodrebnienie rezorcynolu z pro-
bek badanego powietrza,
zabezpieczone przed dostepem $wiatla probki
przechowywane w laboratorium w temperaturze
20+0,1°C lub w chlodziarce sg trwale przez 7 dni.
Zdefiniowano parametry chromatograficznego oz-
naczania:
do oznaczania wybrano kolumne¢ Allure Basix
o dlugosci 250 mm, poniewaz w tym typie kolum-
ny mozliwe bylo rozdzielenie rezorcynolu od 1,2-di-
hydroksybenzenu, 1,4-dihydroksybenzenu, benze-
nu i fenolu,
okreslono sktad fazy ruchomej: metanol:woda,
dobrano najlepszg dtugos¢ fali detektora diodowego
(A =274 nm) do oznaczania rezorcynolu.
Wyznaczono nastepujace parametry walidacyjne:
okreslono zakres pomiarowy metody 0,1-2 warto-
$ci NDS,
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Tabela 5. Cechy charakterystyczne metody oznaczania rezorcynolu

Table 5. Characteristics of the method for determination of resorcinol

Parametr Rezorcynol
Parameter Resorcinol
Zakres pomiarowy / Measurement range [mg/m?| 4,5-90
Objetos¢ pobranego powietrza do wyznaczania zgodno$ci warunkow pracy / Sampled air volume to determine compliance
of working conditions [1]
z warto$cig NDS / to MAC value 60
z warto$ciag NDSCh / to MAC(STEL) value 6
Zakres krzywej kalibracji / Range of calibration curve [pig/ml] 27-540
Granica wykrywalnosci / Limit of detection [pg/ml] 0,087
Precyzja / Precision [%)] 52
Wzgledna niepewnos¢ ztozona / Relative combined uncertainty [%)] 11,3
Wzgledna niepewnos¢ rozszerzona / Relative expanded uncertainty (wspotczynnik rozszerzenia / coverage factor k = 2) [%] 22,6

NDS / MAC - najwyzsze dopuszczalne stgzenie / maximum admissible concentration, NDSCh / MAC(STEL) - najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe / maximum admissible

short-term concentration.

otrzymane krzywe kalibracyjne cechuje wartos¢
wspolczynnika korelacji r = 1; tak wysoka warto$¢
oznacza liniowo$¢ wskazan detektora chromatogra-
fu cieczowego,

wyznaczono granice wykrywalnosci,

wyznaczono wspolczynniki odzysku rezorcynolu
z filtrow na 3 poziomach stezen,

wyznaczono precyzje, wzgledna niepewnos¢ zlozo-
n3a i wzgledng niepewnos¢ rozszerzong pomiaru,
walidacja metody wykazatla jej przydatnos¢ do za-
mierzonego zastosowania.

WNIOSKI

W artykule opisano nowa metod¢ oznaczania rezor-
cynolu zawartego w powietrzu na stanowiskach pracy
przy wykorzystaniu HPLC-DAD. W badaniach zgod-
nie z ta metoda rezorcynol zawarty w powietrzu zatrzy-
muje si¢ na filtrze celulozowym, dokonuje si¢ ekstrak-
cji wodnym roztworem metanolu, a nastepnie uzyskany
w ten sposob roztwdr poddaje si¢ analizie chromatogra-
ficzne;j.

Przedstawiona w artykule nowo opracowana metoda
umozliwia oznaczanie rezorcynolu o stezeniach w za-
kresie 4,5-90 mg/m’, tj. 0,1-2 warto$ci NDS. Opisana
metoda charakteryzuje si¢ dobra precyzja i dokladno-
$cig oznaczania oraz spelnia wymagania odnosnie do
granicznej wartosci wzglednej niepewnosci rozszerzo-
nej, zawartej w normie europejskiej PN-EN 482 [12].
Na podstawie przedstawionych wynikéw mozna stwier-
dzi¢, ze niniejsza metoda moze by¢ wykorzystywana

przy ocenie narazenia pracownikéw na rezorcynol wy-
stepujacy w powietrzu na stanowiskach pracy.
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