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STRESZCZENIE

Wstep: Siarczan dietylu (diethyl sulfate — DES) jest substancjg zaklasyfikowana do grupy substancji rakotworczych. W Polsce nie
ustalono wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia dla tej substancji w powietrzu na stanowiskach pracy. W zwiazku ze stoso-
waniem DES w krajowych przedsigbiorstwach zaistniala potrzeba opracowania czulej metody oznaczania siarczanu dietylu w $rodo-
wisku pracy. Material i metody: Badania wykonano technika chromatografii gazowej (gas chromatography — GC) przy zastosowaniu
chromatografu gazowego Agilent Technologies 7890A sprzezonego ze spektrometrem mas 5975C (prod. Agilent Technologies, USA).
W badaniu wykorzystano kolumne kapilarng Rtx-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) (prod. Restek, USA). Przebadano mozliwos$¢ wy-
korzystania rurek pochtaniajacych zawierajacych: wegiel aktywny (100 mg/50 mg), zel krzemionkowy (100 mg/50 mg) oraz Porapak Q
(150 mg/75 mg), do pochtaniania siarczanu dietylu. Wyniki: Opracowano metode pobierania probek powietrza zawierajacych siar-
czan dietylu. Z sorbentéw wybrano Porapak Q do pochlaniania par DES. Oznaczanie zaadsorbowanego DES polega na jego desorpciji
mieszaning dichlorometanu i metanolu (95:5, v/v) i analizie chromatograficznej tak otrzymanego roztworu. Krzywa kalibracji w za-
kresie stezen 0,27-5,42 pg/ml jest liniowa (r = 0,999), co odpowiada zakresowi 0,0075-0,15 mg/m’ dla prébki powietrza o objetosci 36 1.
Whioski: Opisana metoda analityczna umozliwia selektywne oznaczenie DES w powietrzu na stanowiskach pracy w obecnodci siar-
czanu dimetylu, etanolu, dichlorometanu, trietyloaminy, 2-(dietyloamino)etanolu i N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy. Metoda
spelnia wymagania normy PN-EN 482 dla procedur dotyczacych oznaczania czynnikéw chemicznych. Med. Pr. 2018;69(3):291-300

Slowa kluczowe: stanowisko pracy, czynnik rakotworczy, analiza powietrza, chromatografia gazowa, spektrometria mas,
siarczan dietylu

ABSTRACT

Background: Diethyl sulfate (DES) is a substance classified to the group of carcinogens. The value of maximum admissible concen-
tration for this substance in workplace air is not specified in Poland. Due to the use of DES in domestic companies there is a need
to develop a sensitive method for the determination of diethyl sulfate in the work environment. Material and Methods: Studies
were performed using gas chromatography (GC) technique. An Agilent Technologies chromatograph, series 7890A, with a mass
selective detector (5975C, Agilent Technologies, USA) was used in the experiment. Separation was performed on a capillary col-
umn with Rtx-5MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 um) (Restek, USA). The possibility of using sorbent tubes filled with activated carbon
(100 mg/50 mg), silica gel (100 mg/50 mg) and Porapak Q (150 mg/75 mg) for absorption of diethyl sulphate was investigated.
Results: The method of sampling air containing diethyl sulfate was developed. Among the sorbents to absorb DES Porapak Q was
chosen. Determination of the adsorbed vapor includes desorption of DES, using dichloromethane/methanol mixture (95:5, v/v)
and chromatographic analysis of so obtained solution. Method is linear (r = 0.999) within the investigated working range of 0.27-
-5.42 pg/ml, which is an equivalent to air concentrations 0.0075-0.15 mg/m?® for a 36 1 air sample. Conclusions: The analytical
method described in this paper allows for selective determination of diethyl sulfate in the workplace air in the presence of dime-
thyl sulfate, ethanol, dichloromethane, triethylamine, 2-(diethylamino)ethanol, and triethylenetetramine. The method meets the
criteria for performing procedures aimed at measuring chemical agents, listed in EN 482. Med Pr 2018;69(3):291-300
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WSTEP

Siarczan dietylu (diethyl sulfate — DES, numer CAS
(Chemical Abstracts Service): 64-67-5) [1] jest bezbarw-
ng oleista ciecza o zapachu miety, dobrze rozpuszczal-
na w wodzie i bardzo dobrze rozpuszczalng w etanolu
i eterze dietylowym. Siarczan dietylu moze dostawac
sie do organizmu czlowieka droga oddechowa, pokar-
mow3 i przez skére. W Rozporzadzeniu Parlamentu
Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 [1] siarczan
dietylu zaklasyfikowano jako:

substancje rakotworcza kategorii 1B (Carc. 1B)

z przypisanym zwrotem wskazujacym rodzaj zagro-

zenia dla zdrowia H350 - ,,moze powodowac raka”,

substancje mutagenna kategorii 1B (Muta. 1B)

z przypisanym zwrotem wskazujacym rodzaj zagro-

zenia dla zdrowia H340 - ,moze powodowa¢ wady

genetyczne’,

substancje toksyczna kategorii 4 (Acute Tox. 4)

z przypisanym zwrotem wskazujacym rodzaj zagro-

zenia dla zdrowia H332 - ,dziala szkodliwie w na-

stepstwie wdychania”,

substancje toksyczna kategorii 4 (Acute Tox. 4)

z przypisanym zwrotem wskazujacym rodzaj zagro-

zenia dla zdrowia H312 - ,,dziata szkodliwie w kon-

takcie ze skdrg”,

substancje toksyczna kategorii 4 (Acute Tox. 4)

z przypisanym zwrotem wskazujacym rodzaj za-

grozenia dla zdrowia H301 - ,,dziala szkodliwie po

potknieciu”.

Siarczan dietylu nie wystepuje naturalnie w przyro-
dzie, natomiast produkowany jest na skale przemysto-
wa m.in. w Azji i Stanach Zjednoczonych Ameryki [2].
Ciecz ta powstaje w wyniku reakcji etylenu ze stezonym
kwasem siarkowym(VT) [3,4]. Zwykle jest wiec produk-
tem posrednim podczas otrzymywania syntetycznego
etanolu z etylenu w obecnosci kwasu siarkowego(VI)
jako katalizatora [5,6].

Siarczan dietylu jest stosowany gtownie jako czynnik
alkilujacy w syntezie organicznej przy produkeji etylo-
wych pochodnych fenoli, amin i tioli, wykorzystywanych
do produkcji barwnikéw, pigmentdw, farmaceutykow
oraz kosmetykéw [2,3,5,7]. Dostepne sa doniesienia o sto-
sowaniu siarczanu dietylu jako odczynnika laboratoryj-
nego przy pracach badawczych (jako czynnika mutagen-
nego) dotyczacych otrzymywania nowych odmian roélin
uprawnych, np. rzepaku, wspiegi wezowatej (rosliny stracz-
kowej) i chili [7-9], lub badaniach nowych lekéw [10].

Z zasobow Centralnego Rejestru Danych o Narazeniu
na Substancje, Preparaty, Czynniki lub Procesy Techno-

logiczne o Dzialaniu Rakotwoérczym lub Mutagen-
nym prowadzonego w Instytucie Medycyny Pracy
im. prof. J. Nofera w Lodzi wynika, ze w Polsce w la-
tach 2013-2015 w swojej pracy narazonych na DES
bylo 156-293 oséb. Byli to przede wszystkim pracow-
nicy zakltadéw farmaceutycznych i przetworstwa che-
micznego, a takze uczelni i instytutéw naukowych.

Dla siarczanu dietylu nie ma w Polsce prawnie obo-
wigzujacych wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen
w powietrzu na stanowiskach pracy. W Austrii i Szwajca-
rii warto$¢ normatywu higienicznego dla DES ustalono
na poziomie 0,2 mg/m* dla pomiaréw 8-godzinnych,
a dla pomiaréw krétkoterminowych - 0,8 mg/m’ [11].

W pi$miennictwie dostepne s3 metody oznaczania
zawarto$ci siarczanu dietylu jednoczesnie z siarczanem
dimetylu (dimethyl sulphide - DMS) [12-14].

Gilland i Bright [12] stosowali do pobierania pro-
bek powietrza zawierajacych siarczan dimetylu i siar-
czan dietylu rurki pochlaniajagce wypelnione zelem
krzemionkowym. Siarczan dimetylu i DES z sorbentu
desorbowano acetonem, a nastepnie oznaczano me-
toda chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-
-fotometryczng (flame photometric detector - FPD).
Najmniejsze stgzenie w powietrzu, jakie mozna ozna-
czy¢ ta metoda, wynosi 0,25 mg/m* (0,04 ppm) DMS
i 0,64 mg/m’ (0,1 ppm) DES dla prébki powietrza o ob-
jetosci 20 1.

W Wielkiej Brytanii metodg zalecang do oznacza-
nia DES i DMS jest MDHS nr 89 [13] polegajaca na ad-
sorpcji substancji oznaczanych na stalym adsorbencie po-
limerowym (Tenax TA), pdzniejszej desorpcji termicznej
analitéw i analitycznym oznaczaniu technika chromato-
grafii gazowej polaczonej ze spektrometrig mas (gas chro-
matography-mass spectrometry - GC-MS). Zakres ste-
zen oznaczanych analitéw wynosi 0,05-1 mg/m?® [13,14].

W Polsce do tej pory nie ustalono wartosci najwyz-
szego dopuszczalnego stezenia siarczanu dietylu. Usta-
lono natomiast warto$ci najwyzszych dopuszczalnych
stezen dla siarczanu dimetylu i opracowano metode
oznaczania tej substancji w powietrzu w $rodowisku
pracy [15-17].

Metoda oznaczania DMS opisana w normie PN-Z-
-04273-1:2001 [16] polega na adsorpciji par siarczanu(VI)
dimetylu na sorbencie Tenax TA, desorpcji analitu me-
tanolem i analizie otrzymanego roztworu metodg chro-
matografii gazowej z detekcja plomieniowo-jonizacyjna.
Najmniejsze stezenie siarczanu(VI) dimetylu, jakie moz-
na oznaczy¢ tg metoda, wynosi 0,2 mg/m? [16], co odpo-
wiada 0,4-krotno$ci obowigzujacej wartosci najwyzsze-
go dopuszczalnego stezenia (NDS) (0,5 mg/m?) [15].
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Takze metoda OSHA nr PV2147 [18] stuzy do ozna-
czania DMS w powietrzu na stanowiskach pracy. W tej
metodzie badang probke powietrza o objetosci 10 1
przepuszczano przez rurke pochlaniajacg wypetniona
sorbentem Porapak Q (100/50 mg) ze strumieniem ob-
jetosci powietrza nie wigkszym niz 100 ml/min. Siar-
czan dimetylu po desorpcji acetonem oznaczano z za-
stosowaniem chromatografu gazowego z detektorem
plomieniowo-fotometrycznym. Zakres oznaczanych ste-
zen DMS: 2-265 pg/ml (0,2-26,5 mg/m? dla prébki po-
wietrza o objetosci 10 1) [18].

Ze wzgledu na wystepowanie DES w $rodowisku
pracy w Polsce i klasyfikacji tej substancji do substancji
rakotworczych kategorii 1B (Carc. 1B) konieczne sta-
fo si¢ oznaczanie jego stezen w powietrzu na stanowi-
skach pracy na odpowiednio niskim poziomie. Celem
badan bylo opracowanie metody pobierania prébek
powietrza na stanowisku pracy spelniajacej nastepuja-
ce zalozenia: indywidualny sposdb pobierania probek,
w ktérym prébnik umieszczony jest w strefie oddycha-
nia pracownika; sorbent odpowiedni do pochtaniania
par obu estréow kwasu siarkowego(VI) — dietylu i dime-
tylu; trwatos¢ probek powietrza oraz rozpuszczalnik,
ktéry w sposob ilosciowy wymyije siarczany z sorbentu.

Opracowanie metody, ktéra umozliwi oznaczenie siar-
czanu dietylu (w obecnodci siarczanu dimetylu) w powie-
trzu na stanowisku pracy umozliwi oceng ryzyka zawo-
dowego i dokumentowanie tego ryzyka.

MATERIAL | METODY

Odczynniki i materialy

W badaniach stosowano siarczan dietylu (prod. Aldrich,
Niemcy), siarczan dimetylu, trietyloamine, 2-(dietylo-
amino)etanol, metanol, disiarczek wegla, aceton (prod. Sig-
ma-Aldrich, Niemcy), N,N’-bis(2-aminoetylo)etyleno-
diaming (prod. Fluka, Niemcy), etanol (prod. POCH,
Polska) i dichlorometan (prod. Riedel de Héden, Niem-
cy). Ponadto sporzadzono roztwory metanolu (metha-
nol - MeOH) (prod. Sigma-Aldrich, Niemcy) w dichlo-
rometanie (dichloromethane - DCM) (prod. Riedel
de Héen, Niemcy): DCM/MeOH (95:5, v/v) i metano-
lu (MeOH) (prod. Sigma-Aldrich, Niemcy) w disiarczku
wegla (CS,) (prod. Sigma-Aldrich, Niemcy): CS,/MeOH
(95:5, v/v).

Podczas ustalania metody pobierania probek powie-
trza wykorzystano dostepne w handlu rurki adsorpcyj-
ne z weglem aktywnym (wypetnienie: 100 mg/50 mg)
(prod. ZUP Analityk, Polska), zelem krzemionkowym
(wypelnienie: 100 mg/50 mg) (prod. ZUP Analityk,

Polska) i Porapakiem Q (wypetnienie: 150 mg/75 mg)
(prod. SKC, USA).

W badaniach stosowano odczynniki o czystosci co
najmniej cz.d.a. (czysty do analizy) i szkto laboratoryj-
ne, tj. kolby miarowe, pipety, naczynka szklane do de-
sorpcji o pojemnosci 3 ml.

Aparatura i wyposazenie pomocnicze

W badaniach zastosowano chromatograf gazowy
(prod. Agilent Technologies, USA) model 7890A ze spek-
trometrem mas (mass spectometry — MS) model 5975C
(prod. Agilent Technologies, USA) i programem steru-
jacym ChemStation (prod. Agilent Technologies, USA)
z bibliotekg widm masowych Wiley 8th Edition. Roz-
dzielenie chromatograficzne mieszaniny substancji
wspotwystepujacych przeprowadzono na kolumnie ka-
pilarnej Rtx-5MS o dlugosci — 30 m, Srednicy wewnetrz-
nej — 0,25 mm z usieciowanym poli(5%-difenylo-95%-
-dimetylosiloksanem) o grubosci filmu - 0,25 pm
(prod. Restek, USA).

Pobieranie prébek powietrza zawierajacych siar-
czan dietylu prowadzono przy uzyciu aspiratorow Gi-
lian LFS-113 (prod. Sensidyne, USA). Wzorce odwaza-
no na wadze analitycznej Sartorius TE214S (prod. Sar-
torius Corporation, USA). Podczas badania odzysku
analitow z sorbentow korzystano z wytrzgsarki mecha-
nicznej WL-2000 (prod. JWElectronic, Polska).

Warunki oznaczania chromatograficznego

Do oznaczania siarczanu dietylu zastosowano techni-
ke GC-MS, korzystajac z parametréw podanych w me-
todzie MDHS nr 89 [13].

Rozdzial chromatograficzny analitéw przeprowadzo-
no na kolumnie kapilarnej Rtx-5MS (30 m x 0,25 mm x
x 0,25 pm) w nastepujacym programie temperaturo-
wym: temperatura poczatkowa 45°C/3 min, przyrost
temperatury 20°Cxmin do temperatury 125°C/3 min,
kolejny przyrost temperatury 50°Cxmin’, do tempe-
ratury koncowej 245°C/1 min, ze stalym przeptywem
helu 1 mlxmin™'. Temperatura dozownika wynosi-
ta 280°C, dzielnik probki — 10:1. Z zastosowaniem jo-
nizacji elektronami o energii 70 eV rejestrowano pelne
widma masowe w zakresie 35-260 amu. Masy monito-
rowanych jondéw podczas oznaczania DES w trybie mo-
nitorowania wybranych jonéw wynosity 45 m/z, 59 m/z,
99 m/z, 111 m/z, 125 m/zi 139 m/z.

W podanych warunkach pracy chromatogratu i spek-
trometru mas zaprogramowanego w trybie przemiatania
z rejestracja pelnego widma masowego uzyskano roz-
dzial siarczanu dietylu od siarczanu dimetylu, etanolu,
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trietyloaminy, dichlorometanu, 2-(dietyloamino)eta-
nolu, N,N’-bis(2-aminoetylo)etylenodiaminy (ryc. 1).

Oznaczenia ilo$ciowe siarczanu dietylu w dalszych
badaniach prowadzono w trybie monitorowania wy-
branych jondéw.

WYNIKI | OMOWIENIE

Przeprowadzone badania miaty na celu ustalenie wa-
runkow pobierania probek powietrza zawierajacych
siarczan dietylu, zeby zapewni¢ jego ilosciowe wyod-
rebnienie z powietrza na stanowisku pracy. Na podsta-
wie piSmiennictwa do opracowania sposobu pobierania
probek powietrza wybrano rézne sorbenty. Do badan
stosowano rurki pochlaniajace zawierajace wegiel ak-
tywny, zel krzemionkowy i sorbent Porapak Q [12,18],
ktére mozna tatwo umiesci¢ w strefie oddychania pra-
cownika w czasie indywidualnego sposobu pobierania
probek.

Podczas optymalizacji etapu pobierania probek po-
wietrza sprawdzono zdolno$¢ réznych rozpuszczalni-
kéw do wymywania DES z wybranych sorbentow, zdol-
nos¢ tych sorbentéw do zatrzymania siarczanu podczas
przepuszczania powietrza ze stalym natezeniem przez
rurki pochlaniajace i trwalos¢ probek powietrza w po-
staci analitu zaadsorbowanego na sorbencie w rurce
pochlaniajacej.

Badanie wspélczynnika desorpcji

Sprawdzono zdolnos¢ réznych rozpuszczalnikow do
wymywania DES z wybranych sorbentéw. W tym celu
wyznaczono wspofczynniki desorpcji siarczanu dietylu
w nastepujacy sposob: przygotowano zestawy po 12 na-

Tabela 1. Desorpcja siarczanu dietylu (DES)* z Zelu krzemionkowego

Table 1. Diethyl sulfate (DES)* adsorption from silica gel

czynek do desorpcji, zawierajacych po 100 mg zelu
krzemionkowego, 150 mg Porapaku Q i 100 mg wegla
aktywnego osobno. Na sorbenty naniesiono po 5 pl roz-
tworu DES o stezeniu ok. 1 mg/ml. Zamkniete naczyn-
ka do desorpcji z zawartos$cia pozostawiono na 2 godz.
w temperaturze pokojowej. Naniesiong na sorbenty
substancje wymywano 1 ml mieszaniny dichlorometa-
nu i metanolu (95:5, v/v), 1 ml metanolu, 1 ml miesza-
niny disiarczku wegla i metanolu (95:5, v/v) lub 1 ml
acetonu. W ten sposob otrzymano po 3 probki dla kaz-
dego sorbentu i kazdego rozpuszczalnika.

Po 30 min wytrzasania przygotowanych probek wy-
konano oznaczenie chromatograficznego DES w roz-
tworach.

Wykonano takze oznaczanie siarczanu dietylu w roz-
tworach poréwnawczych otrzymanych przez wprowa-
dzenie 5 ul roztworu o stezeniu 1 mg/ml do 1 ml kaz-
dego eluenta. Sporzadzono po 3 roztwory poréwnaw-
cze dla kazdego rozpuszczalnika.

Po odczytaniu powierzchni pikéw na chromatogra-
mach badanych roztworéw obliczono wspoélczynniki
desorpcji. Wyniki badan wydajnosci desorpcji podano
w tabelach 1-3.

Po przeprowadzeniu wstepnych badan stwierdzono,
ze mieszanina dichlorometanu i metanolu (w stosunku
objetosciowym 95/5) jest dobrym desorbentem dla siar-
czanu dietylu z Porapakiem Q, wegla aktywnego i zelu
krzemionkowego.

Ustalenie sposobu pobierania probek powietrza

Nastepnie przebadano mozliwo$¢ wykorzystania rurek
szklanych zawierajacych: 100 mg i 50 mg wegla aktyw-
nego, 100 mg i 50 mg zelu krzemionkowego oraz 150 mg

Powierzchnia pikow
Peak area Wspotczynnik
Rozpuszczalnik M) gssggiﬁ )
Solvent "
, roztwory po desorpcji of desorption
roztwory porownaweze solution after liquid (%]
reference solution desorption
Mieszanina dichlorometanu i metanolu / 336 745 301 886 89,6
/ Dichloromethane/methanol mixture (95:5, v/v)
Metanol / Methanol 294 665 237 358 80,6
Mieszanina disiarczku wegla i metanolu / 322776 35818 11,1
/ Carbon disulfide/methanol mixture (95:5, v/v)
Aceton / Acetone 355682 315 669 88,8

* Okoto / Approximately: 5 ug DES.
M - §rednia / mean.
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Tabela 2. Desorpcja siarczanu dietylu (DES)* z Porapaku Q
Table 2. Diethyl sulfate (DES)* adsorption from Porapak Q

Powierzchnia pikéw

Peak area Wspotczynnik
Rozpuszczalnik (M) (;ioesgffg?ri ¢
Solvent roztwory poréwnawcze roztwory po desorpcji of desorption
vP . solution after liquid [%]
reference solution desorption 0
Mieszanina dichlorometanu i metanolu / 333 485 317 421 95,2
/ Dichloromethane/methanol mixture (95:5, v/v)
Metanol / Methanol 279923 238 963 85,4
Mieszanina disiarczku wegla i metanolu / 323136 188 276 58,3
/ Carbon disulfide/methanol mixture (95:5, v/v)
Aceton / Acetone 371712 296 828 79,9
* Okoto / Approximately: 5 ug DES.
M - $rednia / mean.
Tabela 3. Desorpcja siarczanu dietylu (DES)* z wegla aktywnego
Table 3. Diethyl sulfate (DES)* adsorption from activated carbon
Powierzchnia pikow
Peak area Wspélczyr{nik
Rozpuszczalnik M) gszgg?:l ¢
Solvent .
. roztwory po desorpcji of desorption
roztwory porown‘awcze solution after liquid %]
reference solution desorption °
Mieszanina dichlorometanu i metanolu / 334 666 325 656 97,4
/ Dichloromethane/methanol mixture (95:5, v/v)
Metanol / Methanol 282917 151 603 53,6
Mieszanina disiarczku wegla i metanolu / 321109 228 861 71,3
/ Carbon disulfide/methanol mixture (95:5, v/v)
Aceton / Acetone 353 853 261282 73,8

* Okoto / Approximately: 5 ug DES.
M - §rednia / mean.

i 75 mg Porapaku Q do pochtaniania siarczanu dietylu
podczas przepuszczania powietrza ze stalym nateze-
niem przez rurki pochlaniajace. W tym celu nakro-
plono na wtdkna szklane umieszczone przed pierwszy-
mi warstwami sorbentéw w rurkach po 5 ul roztwo-
ru DES o stezeniu 7 mg/ml i przepuszczono przez rur-
ki 36 1 powietrza. Strumien obje¢tosci powietrza wyno-
sit 200 ml/min. Po przepuszczeniu powietrza dla kaz-
dej rurki pochtaniajacej wykonano desorpcje DES
z dluzszej warstwy sorbentu i oddzielnie krétszej war-
stwy poprzez wymycie 1 ml mieszaniny dichlorometa-
nu i metanolu.

Chromatograficzne oznaczenia roztwordéw uzyska-
nych po desorpcji substancji z sorbentéw pozwolity
oceni¢ ilo$¢ siarczanu dietylu zatrzymana na 1. i 2. war-
stwach sorbentéw w rurkach. Uzyskano zadowalajaca

adsorpcje DES w 1. warstwie zelu krzemionkowego
i Porapaku Q (> 95%) (tab. 4).

Sprawdzono takze mozliwo$¢ zastosowania wybra-
nych rurek pochlaniajacych do jednoczesnego zaad-
sorbowania na sorbentach razem z siarczanem diety-
lu - siarczanu dimetylu. Zawartos¢ siarczanu dimetylu
w 2. warstwie Zelu krzemionkowego i Porapaku Q nie
przekroczyla 5% w poréwnaniu z 1. warstwa (dla steze-
nia 0,97 mg DMS w 1 m’ powietrza). Uzyskano takze
korzystne wyniki badania desorpcji statycznej siarcza-
nu dimetylu przy uzyciu 1 ml mieszaniny disiarczku
wegla i metanolu (95:5, v/v).

Do dalszych badan stosowano rurki pochtaniajace
zawierajace zel krzemionkowy i Porapak Q oraz spraw-
dzono trwalos¢ prébek powietrza zawierajacych siar-
czan dietylu.
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Tabela 4. Wyniki adsorpcji siarczanu dietylu (DES) na rurkach pochtaniajacych
Table 4. Results of adsorption of diethyl sulfate (DES) on sorbent tubes

Powierzchnia pikéw DES Zawarto$¢ substancji
Strumien Przyblizone stezenie w roztworach po desorpcji W II warstwie
Rurka pochlaniaiaca objetosci  Czas pochtaniania substancji w powietrzu ) D ES peak area ) (w 11“:)15 cvir:rzs?:vciz;mej
P A powietrza Time of sampling Approximate substance in solutions after desorption
Sorbent tube . . L . Content of the substance
Air flow [min] concentration in the air on layer 11
H 3
(ml/min] [mg/m’] warstwa I warstwa II (in amount found in layer I)
layer I layer IT (%]
Wegiel aktywny / 200 180 0,97 2087 663 179 145 8,6
/ Activated carbon
(100 mg/50 mg)
Zel krzemionkowy / 200 180 0,97 2388197 0 0
/ Silica gel
(100 mg/50 mg)
Porapak Q 200 180 0,97 2392936 0 0
(150 mg/75 mg)

Badanie trwalosci probek powietrza

Trwalo$¢ pobranych probek powietrza zawieraja-
cych DES, w zaleznoéci od czasu ich przechowywania,
badano w nastepujacy sposob: na 12 rurek pochlfania-
jacych wypelnionych sorbentem Porapak Q i 12 rurek
pochlaniajacych z zelem krzemionkowym nanoszono
po 5 pl roztworu o stezeniu 0,078 mg/ml DES. Po prze-
puszczeniu przez rurki 36 1 powietrza (przez 180 min
ze strumieniem objetosci 200 ml/min) cze$¢ z nich pod-
dano analizie natychmiast (po 3 sztuki tak otrzymanych

probek z kazdego typu). Pozostale probki umieszczono
w zamrazalniku chlodziarki i analizowano w kolejnych
dniach. Wyniki badan przedstawiono na rycinach 2.1 3.
Rurki pochtaniajace wypelnione Porapakiem Q po
pobieraniu probek powietrza zawierajacych siarczan
dietylu powinny by¢ przechowywane w zamrazarce
nie dluzej niz 2 dni. Rurki pochtaniajace wypelnione
zelem krzemionkowym po pobieraniu prébek powie-
trza powinny by¢ analizowane najp6zniej nastepnego
dnia po przechowywaniu przez noc w zamrazarce.
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Ryc. 2. Trwalo$¢ probek powietrza zawierajacych siarczan dietylu, przechowywanych w zamrazarce

(rurki pochtaniajace wypelnione zelem krzemionkowym)

Fig. 2. Stability of air samples, each containing diethyl sulfate, stored in the freezer (sorbent tubes filled with silica gel)
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Ryc. 3. Trwalos¢ probek powietrza zawierajacych siarczan dietylu, przechowywanych w zamrazarce

(rurki pochtaniajace wypelnione Porapakiem Q)

Fig. 3. Stability of air samples, each containing diethyl sulfate, stored in the freezer (sorbent tubes filled with Porapak Q)

Badanie wspoélczynnika odzysku DES

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan wybrano
do pobierania siarczanu dietylu na stanowiskach pracy
rurke pochlaniajaca, zawierajaca 2 warstwy sorbentu
Porapak Q (150 mg i 75 mg). Przeprowadzono badanie
stopnia odzysku DES dla 3 stezen zakresu pomiarowe-
go (0,0075-0,15 mg/m’) w celu potwierdzenia popraw-
nosci ustalonych warunkdéw pobierania probek powie-
trza. Do 6 rurek pochlaniajacych z Porapakiem Q na
wiokno szklane znajdujace si¢ przed 150 mg warstwa
sorbentu naniesiono po 1 ul, 5 pl i 8 pl roztworu do
desorpcji o stezeniu 0,57 mg/ml DES w mieszani-
nie DCM/MeOH. Przez rurki przepuszczano 36 1 czy-
stego powietrza ze strumieniem objetosci 200 ml/min.
Nastepnie przeprowadzono desorpcje 1 ml mieszani-

ny DCM/MeOH z dluzszej warstwy sorbentu i od-
dzielnie z krotszej warstwy kontrolne;j.

Naczynka szczelnie zamknieto i po wstrzasaniu
(30 min) oznaczano chromatograficznie DES w roz-
tworach znad sorbentu. Wykonano takze oznaczanie
zawartosci siarczanu dietylu w roztworach pordéw-
nawczych otrzymanych przez wprowadzenie 1 pl, 5 pl
i 8 pl roztworu do desorpcji do 1 ml mieszaniny DCM/
/MeOH. Sporzadzono po 3 roztwory poréwnawcze dla
kazdego poziomu stezen. Po odczytaniu powierzch-
ni pikéw na chromatogramach badanych roztwordéw
obliczono wspotczynniki odzysku. Wyniki badan wy-
dajnosci odzysku podane w tabeli 5. wskazuja, ze $red-
ni wspolczynnik odzysku dla siarczanu dietylu wy-
nosi 0,95.

Tabela 5. Wydajno$¢ odzysku siarczanu dietylu (DES) mieszaning DCM/MeOH z Porapaku Q
Table 5. Recovery efficiency of diethyl sulfate (DES) with DCM/MeOH mixture from Porapak Q

Powierzchnia pikéw DES
Masa DES DES peak area Wsp6tczynnik odzysku Wsp6tczynnik zmiennosci
DES mass (M) Recovery coeflicient Coefficient of variation
[hel w roztworach po desorpcji w roztworach poréwnawczych M) (%]
in solutions after desorption in reference solutions
0,57 40 006,8 42 112,0 0,95 3,39
2,85 188 801,2 198 839,0 0,95 4,73
4,56 300 892,4 317 969,0 0,95 3,25

M - érednia / mean.
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Tabela 6. Dane walidacyjne metody oznaczania siarczanu dietylu (DES)
Table 6. Validation data for the determination of diethyl sulfate (DES)

Parametr Wartos¢

Parameter Value
Zakres pomiarowy / Measurement range [mg/m?] 0,0075-0,15
Tlos¢ pobranego powietrza / Air volume sampled for analysis [1] 36
Zakres krzywej wzorcowej / Calibration curve, range [ug/ml] 0,27-5,42
Granica wykrywalnosci / Limit of detection (LOD) [ng/ml] 2,48
Granica oznaczalnoéci / Limit of quantification (LOQ) [ng/ml] 7,43
Catkowita precyzja badania / Overall precision of the examination [%] 7,09
Wzgledna niepewnos¢ catkowita / Relative total uncertainty [%)] 15,13

Dane walidacyjne metody

Dla opracowanej metody wyznaczono parametry walida-
cyjne wymienione w normie PN-EN 482 [19]. W tym celu
przeprowadzono oznaczania kalibracyjne 3 serii roztwo-
réw DES o wzrastajacym stezeniu od 0,27 ug do 5,42 pg
w 1 ml DCM/MeOH (95:5, v/v), ktore poddano analizie
chromatograficznej w ustalonych warunkach. Uzyskane
krzywe kalibracyjne mialy charakter liniowy, a ich $redni
wspolczynnik korelacji wynidst 0,9998.

W celu oceny precyzji oznaczan kalibracyjnych
wykonano analiz¢ chromatograficzng 3 serii po 8 roz-
tworéw roboczych DES o stezeniu 0,54 pug/ml (I seria),
1,36 pg/ml (II seria) i 4,014 pug/ml (I1I seria). Z przygo-
towanymi probkami postepowano identycznie jak pod-
czas wyznaczania krzywej kalibracyjnej. Na podstawie
uzyskanych wynikéw obliczono odchylenie standardo-
we i wspolczynnik zmiennosci. Wspotczynniki zmien-
nosci dla poszczegdlnych serii wynosity 4,98%, 3,53%
i6,21%, a $redni wspolczynnik zmiennosci dla zakresu
(Srednia precyzja) wyniost 5,03%.

Granice wykrywalnosci (limit of detection — LOD)
i oznaczalnosci (limit of quantification - LOQ) wyzna-
czono na podstawie wynikéw analizy $lepych probek,
ktére otrzymano przez desorpcje stosowanego do po-
bierania probek z Porapakiem Q (w ilosci 150 mg) 1 ml
mieszaniny dichlorometanu i metanolu. Do oblicze-
nia LOD i LOQ wykorzystywano wyliczong warto$¢
odchylenia standardowego préobek i wspolczynnik na-
chylenia krzywej kalibracyjnej. Dane walidacyjne me-
tody oznaczania DES uzyskane na podstawie wynikéw
przeprowadzonych badan przedstawiono w tabeli 6.

WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano spo-
sob pobierania probek powietrza zawierajacego w swo-

im skladzie siarczan dietylu. Przebadano przydatnos¢
wegla aktywnego, zelu krzemionkowego i sorbentu
Porapak Q do pochlaniania par tej substancji, ocenia-
jac wydajno$¢ desorpcji i pochlaniania, a takze trwa-
tos¢ probek powietrza. Do pochlaniania DES wybrano
rurki pochtaniajace wypelnione sorbentem Porapak Q
(150 mg/75 mg). Mieszanina dichlorometanu i meta-
nolu (95:5, v/v) jest odpowiednim rozpuszczalnikiem
do desorpcji siarczanu dietylu z Porapakiem Q. Wspoét-
czynnik odzysku wynidst 0,95.

Badanie stopnia desorpcji DES dla 3 stezen zakre-
su pomiarowego potwierdzily poprawnos¢ ustalonych
warunkow pobierania probek powietrza. Oceniono, ze
wybrane rurki pochfaniajace z zaadsorbowanym siar-
czanem dietylu powinny by¢ przechowywane w zam-
razarce nie dtuzej niz 2 dni.

Na podstawie uzyskanych wynikéw ustalono naste-
pujacy sposob pobierania probek powietrza zawierajace-
go siarczan dietylu: przez rurke pochtaniajaca, zawieraja-
cg 2 warstwy sorbentu Porapak Q (150 mg i 75 mg), roz-
dzielone i ograniczone od strony wlotu powietrza wiok-
nem szklanym, nalezy przepuscic¢ 36 | powietrza ze stru-
mieniem objetosci nie wiekszym niz 200 ml/min. Opraco-
wany sposob pobierania probek i ustalone warunki ozna-
czania chromatograficznego umozliwiaja oznaczanie DES
w powietrzu na stanowiskach pracy w zakresie stezen
0,0075-0,15 mg/m’ (dla probki powietrza o objetosci 36 ).
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