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INFORMACJE KLUCZOWE

» Wskazane jest przeprowadzenie szacowania narazenia inhalacyjnego pracownikéw na 1,1’-azodi(formamid)
(azodicarbonamide — ADCA).

« Izotiocyjanian 1-naftylu jest odpowiednim odczynnikiem derywatyzujacym do oznaczania ADCA.

» Opracowano nowa metode oznaczania frakcji wdychalnej ADCA w powietrzu.

HIGHLIGHTS

« It is advised to estimate workers inhalation exposure to azodicarbonamide (ADCA).
« 1-naphthyl isothiocyanate is a suitable derivatizing reagent for determining ADCA.
« A new method for determining the inhalable fraction of ADCA in air has been developed.

STRESZCZENIE

Wstep: Narazenie zawodowe na 1,1’-azodi(formamid) (azodicarbonamide - ADCA) moze wystapi¢ poprzez uklad oddechowy lub skore
w miejscach pracy, np. przy produkcji tworzyw sztucznych i gumy, gdzie stosuje si¢ go jako $rodek spieniajacy lub zwiekszajacy porowatos¢.
Ze wzgledu na dzialanie uczulajace na drogi oddechowe dla ADCA ustalono warto$¢ dopuszczalng stezenia w powietrzu na stanowiskach
pracy. Artykul przedstawia metode oznaczania tej substancji w powietrzu. Material i metody: Metoda oznaczania sklada si¢ z nastepuja-
cych etapow: z przepuszczenia powietrza zawierajacego ADCA przez filtr z wtdkna szklanego, ekstrakcji substancji zaadsorbowanej na fil-
trze acetonitrylem, dodania izotiocyjanianu 1-naftylu i analizie uzyskanej pochodnej przy uzyciu chromatografii cieczowej. Badania wyko-
nano z wykorzystaniem chromatografu Agilent Technologies serii 1200 z detektorem diodowym przy dlugoéci fali analitycznej 220 nm
i z kolumng Ultra C18 o dlugoséci 25 cm i $rednicy 4,6 mm. Wyniki: Metoda jest liniowa (r = 0,9998) w zakresie stezen 0,08-1,6 pg/ml. Taki
zakres przy pobraniu probki powietrza o objetoséci 360 1 pozwala oznaczy¢ 0,002-0,04 mg ADCA w metrze sze$ciennym powietrza. Granica
wykrywalnoéci instrumentu pomiarowego wyniosta 0,03 ng/ml, a granica oznaczalnosci - 0,10 ng/ml. Wnioski: Uzyskane wartoéci rozsze-
rzonej niepewnosci pomiaréw spelniaja wymagania normy europejskiej PN-EN 482. Potwierdzono przydatno$¢ metody do oszacowania
narazenia inhalacyjnego pracownikéw na ADCA. Med Pr Work Health Saf. 2026;77(2)

Slowa kluczowe: narazenie zawodowe, inzynieria $rodowiska, metoda oznaczania, nauki o zdrowiu, powietrze na stanowisku pracy,
azodikarbonamid

ABSTRACT

Background: Occupational exposure to azodicarbonamide (ADCA) can occur via the respiratory tract or through skin in workplaces, e.g.,
in the production of plastics and rubber where it is used as a foaming agent or a porosity-increasing agent. Due to the irritant nature
of ADCA on the respiratory tract, a concentration limit for it in workplace air has been established. This article presents a method for
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determining this substance in air. Material and Methods: The determination method consists of the following steps: passing air containing
ADCA through a glass fiber filter, extracting the substance adsorbed on the filter with acetonitrile, adding 1-naphthyl isothiocyanate and
analyzing the obtained derivative using liquid chromatography. The studies were performed using an Agilent Technologies 1200 series chro-
matograph with a diode array detector at an analytical wavelength of 220 nm and an Ultra C18 column with a length of 25 cm and a diameter
of 4.6 mm. Results: The method is linear (r = 0.9998) in the working range of 0.08-1.6 pg/ml. This range, for an air sample of 360 1, allows
for the determination of 0.002-0.04 mg of ADCA per cubic meter of air. The instrument detection limit was 0.03 ng/ml, and the instrument
quantification limit was 0.10 ng/ml. Conclusions: The obtained values, including precision and expanded uncertainty for measurements,
meet the requirements of the European standard PN-EN 482. The usefulness of the method for estimating workers™ inhalation exposure
to ADCA was confirmed. Med Pr Work Health Saf. 2026;77(2)
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WSTEP

1,I’-azodi(formamid) (azodicarbonamide - ADCA) o nu-
merze CAS 123-77-3 to pochodna mocznika i cialo stale
o barwie od zdéltej do pomaranczowej. Jest wlasciwie
nierozpuszczalny w wodzie, rozpuszcza si¢ w dimetylo-
sulfotlenku. Brakuje potwierdzonych informacji o roz-
puszczalnosci ADCA w innych rozpuszczalnikach orga-
nicznych [1-3].

1,1’-azodi(formamid) jest stosowany gtéwnie w pro-
dukcji tworzyw sztucznych, zywic i gumy jako srodek
spieniajacy, dodawany np. w celu zwigkszenia porowa-
tosci [4-7]. Uzywa si¢ go rowniez jako srodka wybiela-
jacego i dojrzewajacego w mace zbozowej (pieczenie ko-
mercyjne) [4-6]. Jako dodatek do zywnosci jest znany
pod numerem E927 [8]. W wielu krajach stosowanie
ADCA jest ograniczone lub nawet zabronione, poniewaz
stwierdzono rakotwdrcze dzialanie jego produktéw roz-
ktadu, np. semikarbazydu [8,9]. Dlatego powstaly me-
tody oznaczania ADCA w mace i innych produktach
zywno$ciowych [10-16].

W Stanach Zjednoczonych i Chinach ograniczone
ilosci ADCA s3 uwazane za bezpieczne, a jego dodawanie
do maki jest dozwolone do, odpowiednio, 45 i 20 mg/kg [8].
W Polsce nie zostal dopuszczony do stosowania jako do-
datek do zywnosci [17].

1,1’-azodi(formamid) jest otrzymywany w wyniku
reakcji mocznika i hydrazyny [1]. W Unii Europejskiej
ma on klasyfikacje zharmonizowang - zostal zaklasyfi-
kowany jako substancja wykazujaca dziatanie uczula-
jace na drogi oddechowe (kat. 1., Respiratory/skin sen-
sitization) oraz przypisano mu zwrot okreslajacy rodzaj
zagrozenia: H334 — Moze powodowac objawy alergii
lub astmy lub trudnosci w oddychaniu w nastepstwie
wdychania [18].

W 2024 r. Miedzyresortowa Komisja ds. Najwyz-
szych Dopuszczalnych Stezen i Natezen Czynnikow
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Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy za-
wnioskowata do ministra wlasciwego ds. pracy o przy-
jecie dla ADCA wartosci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS) dla frakcji wdychalnej na poziomie
0,02 mg/m® i najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwi-
lowego (NDSCh) na poziomie 0,04 mg/m? [19]. W Polsce
dane o narazeniu zawodowym na ten zwiazek nie sa do-
stepne ze wzgledu na brak obowigzujacej wartosci do-
puszczalnej [19]. W Niemczech ustalono wartos¢ maksy-
malnego dopuszczalnego stezenia 0,02 mg/m? i wartos¢
krétkoterminowa na tym samym poziomie (dla frakcji
wdychalnej i par) [4,20].

W raporcie Narodowego Instytutu Bezpieczenstwa
i Higieny Pracy [7] opisano pomiary stezen ADCA
w powietrzu srodowiska pracy, gdzie pobierano probki
powietrza przy uzyciu filtrow FALP Fluoropore (Merck
Millipore, Darmstadt, Niemcy) - filtry sktadajace sie
z politetrafluoroetylenu (PTFE) z podkiadem z poliety-
lenu i wielkosci poréw 1,0 pm — w dwuczesciowych ka-
setach przy przeptywie 2 I/min. Procedura analityczna
polegata na wymyciu substancji 2 ml dimetylosulfo-
tlenku (dimethyl sulfoxide - DMSO) i analizie za po-
mocg wysokosprawnej chromatografii cieczowej (hi-
gh-performance liquid chromatography — HPLC) (faza
ruchoma: 15% DMSO / 85% chlorku metylenu). Ozna-
czanie prowadzono przy uzyciu detektora ultrafioleto-
wego przy dlugosci fali 276 nm oraz detektora swiatfa
widzialnego i dlugosci fali 405 nm. Osiagnieto granice
oznaczalnosci 5 ug w probece i granice wykrywalnosci
1 pg w prébee.

Metoda nr MDHS92/2 zalecana przez Health and
Safety Executive [21] do oznaczenia ADCA w powietrzu
polega na pobraniu prébki powietrza na filtr z wtdkna
szklanego lub PTFE, wymyciu zatrzymanej substancji
z filtra 3 ml mieszaniny octanu etylu i DMSO (10/3, v/v)
i analizowaniu otrzymanego roztworu metoda HPLC.
Metoda nr MDHS92/2 zaleca pobieranie probek za-
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réwno do krétkoterminowych (15 min), jak i dtugoter-
minowych (do 8 godz.) oznaczen o objetosci do 960 1.
Przygotowywano roztwory kalibracyjne w zakresie
stezen 0-1000 pg/ml. Granice wykrywalnosci i oznaczal-
nosci dla ADCA wyznaczone ta metodag jako 3- i 10-krot-
nos$¢ odchylenia standardowego proby $lepej wyniosty,
odpowiednio, w przypadku 15-minutowej prébki po-
wietrza pobranej z przeptywem 2 1/min, ok. 35 pg/m’
i 100 ug/m?, a w przypadku 8-godzinnej probki pobranej
przy tej samej szybkosci przeptywu, odpowiednio, 1 pg/m’
i3 ug/m® [21]. Wielkosci te s3 odpowiednie do ustalo-
nych w 1996 r. w Wielkiej Brytanii dla ADCA: maksy-
malnego dopuszczalnego stezenia na poziomie 1 mg/m’
i krétkotrwatego dopuszczalnego stezenia na poziomie
3 mg/m’ [4,20]. Metoda nr MDHS92/2 cechuje si¢ nie-
wystarczajaca oznaczalno$cia dla wartosci dopuszczal-
nych zaproponowanych w Polsce.

W niniejszym artykule przedstawiono badania do-
$wiadczalne przeprowadzone w celu opracowania me-
tody oznaczania ADCA, ktéra pozwoli laboratoriom
oznaczac zawarto$¢ tej substancji w powietrzu na stano-
wiskach pracy w zakresie 0,002-0,04 mg/m°. Przeprowa-
dzono takze walidacje metody, aby potwierdzic jej przy-
datnos¢ do zamierzonego zastosowania.

MATERIAL | METODY

Aparatura i wyposazenie pomocnicze

Postugiwano si¢ nastepujacg aparaturg i wyposazeniem:
chromatografem cieczowym seria 1200 (Agilent
Technologies, Waldbronn, Niemcy) wyposazonym
w kolumne chromatograficzng Ultra C18 o wymia-
rach 250 x 4,6 mm i o $rednicy czastek wypetnienia
5 um (Restek, Bellefonte, USA), detektor diodowy
(diode array detector - DAD) oraz oprogramowanie
ChemStation umozliwiajace optymalizacje parame-
trow i sterowanie chromatografem, a takze zbieranie
danych pomiarowych;
aspiratorami do pobierania probek powietrza, model
GilAir Plus (Sensidyne, St. Petersburg, USA);
wagg analityczng BP 2218 (Sartorius, Bohemia, USA);
chlodziarkozamrazarkg (Ariston, Fabriano, Wlochy);
wytrzasarka WL-2000 (JWE Electronic, Warszawa,
Polska).

Odczynniki i materiaty

Stosowano nastepujace odczynniki:
ADCA 97% (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA),
ADCA 98,4% (Supelco, Bellefonte, USA),
DMSO 99,9% (ABCR, Karlsruhe, Niemcy),

acetonitryl (acetonitrile - ACN) (Merck, Darmstadt,
Niemcy),

izotiocyjanian 1-naftylu (I-naphthylisothiocyanate— NIT)
>98,5% (Fluka, Poznan, Polska),

chlorowodorek semikarbazydu >99% (Sigma-Aldrich,
Tokio, Japonia),

siarczan hydrazyny (POCH, Gliwice, Polska),
mocznik >99,5% (Sigma-Aldrich, Darmstadt, Niemcy),
wode dejonizowang uzyskang z aparatu Milli-Q
(Millipore, Burlington, USA).

W badaniach uzywano nastepujacych roztwordow:
roztwor NIT w ACN o stezeniu 5 mg/ml;

roztwodr podstawowy ADCA w DMSO o stezeniu
1 mg/ml;

roztwory posrednie ADCA w ACN o stezeniu 0,3 mg/ml,
0,03 mg/ml i 0,01 mg/ml uzyskane przez rozcienczenie
roztworu podstawowego ADCA w ACN;

roztwory robocze ADCA o stezeniach 0,08 ug/ml,
0,2 pg/ml, 0,4 ug/ml, 0,8 pg/ml, 1,2 pg/mli 1,6 ug/ml
przygotowane poprzez odmierzenie kolejno 0,04 ml,
0,1 ml, 0,2 ml, 0,4 ml, 0,6 ml i 0,8 ml roztworu po-
$redniego ADCA (o stezeniu 0,01 mg/ml) do kolb
o pojemnosci 5 ml i uzupetnieniu do kreski ACN.
Wykorzystano nastepujace materialy:

filtry z wtokna szklanego (klasa GF/A) o wielkosci
poréw 0,7 um i $rednicy filtra 25 mm (Whatman,
Szanghaj, Chiny),

probniki do pobierania frakcji wdychalnej (Ekohi-
giena, £6dz, Polska),

filtry strzykawkowe PTFE o $rednicy poréw 0,22 um
(BIOSENS, Warszawa, Polska).

Metodyka badawcza

Na podstawie wlasciwosci fizyko-chemicznych sub-
stancji, wielko$ci i rodzaju zaproponowanych wartosci
dopuszczalnych stezen oraz istniejacych metod ozna-
czania ADCA w ré6znych mediach ustalono zalozenia
do metody oznaczania tej substancji w powietrzu na sta-
nowiskach pracy.

Do oceny narazenia zawodowego zastosowano me-
tode dozymetrii indywidualnej i odpowiedni probnik
do zatrzymania frakcji wdychalnej ADCA na filtrze
pochtaniajacym. Opracowano sposdb przygotowania
probek do analizy wraz z wyznaczeniem wydajnosci od-
zysku dla ukfadu filtr wychwytujacy substancje z do-
branym rozpuszczalnikiem oraz zostaly ustalone wa-
runki przechowywania i trwatosci probek powietrza.
W zwigzku z koniecznoscia oznaczenia niskich stezen
ADCA w powietrzu przed oznaczaniem ilo§ciowym nie-
zbedne byto przeprowadzenie ADCA w pochodng. Bada-
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Analize przeprowadzono metodg wysokosprawnej chromatografii cieczowej

z detektorem diodowym przy dtugoéci fali 220 nm, z zastosowaniem kolumny Ultra C18 /
/ The analysis was performed using high-performance liquid chromatography with

diode array detection at a wavelength of 220 nm, employing an Ultra C18 column.

2,31 min - produkt reakgji 1,1’-azodi(formamidu) z izotiocyjanianem 1-naftylu /
/2.31 min - reaction product of azodicarbonamide with 1-naphthyl isothiocyanate;
13,07 min - izotiocyjanian 1-naftylu / 13.07 min - 1-naphthyl isothiocyanate.

Rycina 1. Chromatogram roztworu kalibracyjnego
o stezeniu 0,2 pg/ml

Figure 1. Chromatogram of calibration solution
with a concentration of 0.2 pg/ml

nia doswiadczalne dotyczace etapu ilos§ciowego ozna-
czania pochodnej ADCA polegaly na wyborze techniki
analitycznej odpowiedniej do oznaczanej substancji i po-
ziomu oznaczanych stezen. Zoptymalizowano parametry
oznaczania chromatograficznego, tzn. dobrano: rodzaj
kolumny chromatograficznej, warunki rozdzielenia chro-
matograficznego, rodzaj fazy ruchomej, sposéb i para-
metry detekcji. Przeprowadzono badania walidacyjne,
m.in. wyznaczono granice wykrywalnosci i oznaczal-
nosci oraz niepewnos¢ rozszerzong metody [22].

Ustalenie parametréow
oznaczania chromatograficznego
1,1’-azodi(formamid) jest zwigzkiem organicznym - po-
chodna mocznika majaca 2 grupy amidowe o strukturze
—C(=0)-N<. Do przeprowadzenia ADCA w pochodng
wybrano reakcje z NIT, ktory jest odczynnikiem reagu-
jacym z grupami aminowymi. Dostosowano warunki
oznaczania chromatograficznego przedstawione w meto-
dzie oznaczania produktu reakcji cyjanamidu z NIT [23]
i w metodzie oznaczania N,N’-bis(2-aminoetylo)etyle-
nodiaminy jako pochodnej z NIT [24].
Zoptymalizowane warunki oznaczania chromatogra-
ficznego produktu reakcji ADCA z NIT byly nastepujace:
kolumna z fazg oktadecylowg Ultra C18,
temperatura kolumny: 23°C,
faza ruchoma (ACN:woda): 80:20,

Med Pr Work Health Saf. 2026;77(2)

natezenie przeptywu fazy ruchomej: 1 ml/min,
dlugos¢ fali analitycznej detektora DAD: A = 220 nm,
objeto$¢ probki dozowanej do aparatu: 6 pl.
Zastosowanie takich warunkéw pozwolilo oznaczy¢
produkt reakcji ADCA z NIT w obecnosci nadmiaru
odczynnika derywatyzujacego (rycina 1). Przy dtugosci
fali analitycznej wynoszacej 220 nm i innych ustalo-
nych warunkach oznaczania ADCA nie obserwowano
na chromatogramach pikéw pochodzacych od hydra-
zyny i mocznika badz od produktéw ich reakcji z NIT.

Pobieranie probek powietrza
W celu zapewnienia ilo§ciowego wyodrebnienia ADCA
z powietrza skorzystano z metody nr MDHS92/2 [21].
Do pobierania probek powietrza zastosowano filtry
z wiokna szklanego i probniki do pobierania frakcji wdy-
chalnej aerozolu. Zalecany przeplyw powietrza przez
stosowane probniki wynosi 2 1/min.

Podczas opracowywania metody oznaczania ADCA
w powietrzu srodowiska pracy przyjeto zalozenia umoz-
liwiajace dalsze dziatania. Zakres stezen oznaczanych
substancji przyjeto na poziomie 0,1-2-krotnosci NDS
(NDS = 0,02 mg/m® = 20 ug/m’) i 0,5-2-krotnosci
NDSCh (NDSCh = 0,04 mg/m’ = 40 ug/m?), objetos¢
probki powietrza pobieranej do oceny zgodnosci z war-
toscig NDS: 360 1 i objetos¢ probki powietrza pobieranej
do poréwnania z warto$cig NDSCh: 30 1.

WYNIKI

Kalibracja i powtarzalno$¢ oznaczen

Oznaczanie kalibracyjne wykonano dla roztworéw
wzorcowych ADCA o stezeniach ustalonych na pod-
stawie nastepujacych zatozen:

zakres pomiarowy: 0,002- 0,04 mg/m?,

probka powietrza o objetosci 3601,

objetos¢ rozpuszczalnika stosowanego do odzysku: 9 ml.

Na podstawie tych zalozen przygotowano roztwor
podstawowy ADCA w DMSO o stezeniu 1 mg/ml, a na-
stepnie do badan laboratoryjnych rozcienczano ten roz-
twor ACN w celu uzyskania nizszych stezen.

W ustalonych warunkach oznaczania chromato-
graficznego analizowano 3 serie roztworéw roboczych
o wzrastajacym stezeniu ADCA w ACN (0,08-1,6 pg/ml).
Do 0,5 ml kazdego roztworu dodano 20 ul roztworu NIT
w ACN. Probki po ok. 15 min oznaczano chromatogra-
ficznie. Wykreslono krzywe wzorcowania jako zalez-
nos¢ stezenia ADCA, w mikrogramach na mililitr, od po-
wierzchni pikéw pochodnej ADCA. Otrzymano krzywa
wzorcowania zapisang w postaci rGwnania regresji li-
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Tabela 1. Parametry kalibracji oznaczania 1,1’-azodi(formamidu)
jako produktu reakgji z izotiocyjanianem 1-naftylu (NIT)

Table 1. Calibration parameters for determination

of azodicarbonamide as reaction product with 1-naphthyl
isothiocyanate (NIT)

Oznaczenie kalibracyjne
Calibration determination

Parametr
Parameter

Krzywa kalibracji / Calibration curve y = (2262+55)x

(y = (b=SD)x)

Wspolczynnik korelacji r / Correlation 0,9998
coefficient r

Wspolczynnik kalibracji b / Calibration 2188+80
factor b (M+SD)

Wyraz wolny / Intercept (M+SD) 31428

Opis metody jak w rycinie 1 / Description of a method as in Figure 1.

niowej, gdzie b jest wspotczynnikiem nachylenia, a a wy-
razem wolnym. Liniowos¢ krzywej wzorcowania wyrazana
jest wartoscig wspolczynnika korelacji (r). Wspoélczynnik
korelacji >0,999 potwierdza liniowos¢: odpowiedz detek-
tora DAD (przy 220 nm) byla liniowa w wybranym za-
kresie stezen (tabela 1, rycina 2). Poniewaz b i a s3 obar-
czone niepewnoscig, zbadano ich istotno$¢. Sredni wynik
testu dla wspolczynnika nachylenia b (t... = 27,36) zo-
stal okreslony na podstawie $redniej wartoéci nachy-
lenia (b) i odchylenia standardowego i poréwnany z war-
to$ciami krytycznymi dla rozktadu t-Studenta przy n-2
stopniach swobody (f = 4) przy wspolnym poziomie istot-
nosci a = 0,05 (tuinca = 2,776). Warto$¢ tpre > toiea Wka-
zuje, ze wspoltczynnik nachylenia byt istotny. Analogicznie
okreslono istotno$¢ punktu przeciecia linii regresji z osia y
(a). Wartosc¢ t,.... wynoszaca 1,10 obliczono na podstawie
wartosci a i odchylenia standardowego. Poniewaz . <
taiica (4. 2,776), wyraz wolny nie jest istotny.

Nachylenie krzywej kalibracyjnej wykorzystano
do oszacowania granicy wykrywalno$ci metody. Powta-
rzalno$¢ oznaczen kalibracyjnych sprawdzono przez
analize 3 serii po 8 roztworéw ADCA w ACN o steze-
niach: 0,08 pg/ml, 0,8 pg/mli 1,6 ug/ml. Z przygotowa-
nymi roztworami postepowano w identyczny sposéb jak
z tymi do wyznaczania krzywej wzorcowania. Dla kazdej
serii obliczono odchylenie standardowe i wspoélczynnik
zmiennosci. Wyniki przedstawiono w tabeli 2. Wspot-
czynniki zmiennosci dla kolejnych serii wyniosty - od-
powiednio — 4,2%, 0,54% i 0,38%, a $redni wspolczynnik
zmiennosci dla zakresu: 2,4%.

Badanie stopnia odzysku
Jako material zatrzymujacy zastosowano filtry GF/A
o $rednicy 25 mm odpowiednie do zastosowania w préb-
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Rycina 2. Zalezno$¢ powierzchni pikéw od stezenia
1,1’-azodi(formamidu) w roztworach wzorcowych

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

nikach przeznaczonych do pobierania frakcji wdychalnej
ADCA z powietrza.

Do badania stopnia odzysku ADCA z filtréw GF/A
przygotowano 3 serie po 6 filtrow, na ktére naniesiono:

po 30 pl roztworu ADCA w ACN o stezeniu 0,03 mg/ml

(seriaI),

po 24 ul roztworu ADCA w ACN o stezeniu 0,3 mg/ml

(seria IT),

po 48 ul roztworu ADCA w ACN o stezeniu 0,3 mg/ml

(seria III).

Filtry pozostawiano do wyschnigcia. Nastepnie kazdy
zalano 9 ml ACN i wytrzasano przez 30 min. Roztwor
znad filtra przepuszczano przez filtr strzykawkowy PTFE.
Do 0,5 ml otrzymanego przesaczu dodawano 20 ul roz-
tworu NIT w ACN. Po ok. 15 min analizowano otrzymane
roztwory chromatograficznie w ustalonych warunkach. Dla
kazdego poziomu stezen przygotowano po 3 roztwory po-
réwnawcze i poddano je analizie. Wyniki przedstawiono
w tabeli 3. Sredni wspdtczynnik odzysku wyniést 1,01+0,01.

Badanie trwalo$ci roztworéw
Do badania trwalosci roztworéw pozostawiono w chto-
dziarce roztwory ADCA w ACN o stezeniach 0,08 ug/
ml i 0,8 pg/ml. W dniu badania pobierano 0,5 ml kaz-
dego roztworu i przeprowadzano reakcje ADCA z NIT.
Wyniki badan trwatosci roztworéw po 1 dniu oraz po 5,
12 i 18 dniach przechowywania w obnizonej tempera-
turze oraz bez dostepu $wiatta przedstawiono w tabeli 4.
Sprawdzono takze trwalo$¢ roztworu zawieraja-
cego oznaczany produkt reakcji ADCA z NIT. Pozosta-

Med Pr Work Health Saf. 2026;77(2)



6 J. Kowalska, M. Po$niak

Tabela 2. Wyniki powtarzalno$ci oznaczen 1,1’-azodi(formamidu) (azodicarbonamide - ADCA) jako produktu reakcji

z izotiocyjanianem 1-naftylu (serie pomiarowe I-III, 8 probek)

Table 2. Results of repeatability determinations of azodicarbonamide (ADCA) as reaction product with 1-naphthyl isothiocyanate

(measurement series I-III, 8 samples)

Seria Stezenie roztworu ADCA Srednia powierzchnia pikéw Wspotczynnik zmiennosci
. Concentration of the ADCA solution Average peak area Coefficient of variation
Serie
[ug/ml] (MSD) [%]
I 0,08 180,1+7,5 4,2
1I 0,8 181110 0,54
I 1,6 3580+14 0,38

Opis metody jak w rycinie 1/ Description of the method as in Figure 1.

Tabela 3. Wyniki badan odzysku 1,1’-azodi(formamidu) (azodicarbonamide - ADCA) z filtra z widkna szklanego dla 3 stezent

z zakresu pomiarowego

Table 3. Results of azodicarbonamide (ADCA) recovery tests from glass fibre filter for 3 concentrations within the measuring range

Srednia powierzchnia pikéw
Average peak area

Masa ADCA (M+SD) Wspotczynnik odzysku Wspolczynnik zmiennosci
w roztworach Recovery coefficient Coefficient of variation
ADCA mass w roztworach po odzysku . (M+SD) (%]
in solution after recovery poréwnavwczych B
(N=6) in reference solutions
- (N=3)
0,90 ug 221,7+4,3 221,6£3,7 1,00+0,02 1,9
7,2 ug 1790£17 1767+13 1,01£0,01 0,94
14,4 pg 3436+27 3401+28 1,01+0,01 0,79

Opis metody jak w rycinie 1/ Description of the method as in Figure 1.

wiono w chlodziarce roztwdr pochodnej ADCA o ste-
zeniu 0,8 pg/ml. Wyniki badan tych roztworéw po 3, 10
i 13 dniach przechowywania w obnizonej temperaturze
przedstawiono w tabeli 4.

Badanie trwalosci probek

Do badania trwatosci probek powietrza przygotowano
15 filtréw z widkna szklanego z naniesionymi 24 pl roz-
tworu 0,3 mg/ml ADCA w ACN. W dniu przygotowania
probek wykonano oznaczenie ADCA w 3 filtrach. Pozo-
stale filtry zabezpieczono w kasetach przed dostepem
powietrza i przechowywano w temperaturze pokojowe;j.
Wyniki badan trwalosci probek (po 3 filtry) przechowy-
wanych przez 1 dzien oraz przez 5, 12 i 18 dni przedsta-
wiono na rycinie 3.

Walidacja metody

Dla ustalonego sposobu pobierania prébek i przygoto-
wania ich do analizy oraz metody analizy z zastosowa-
niem chromatografu cieczowego z DAD wyznaczono:
zakres pomiarowy metody, wspolczynniki korelacji krzy-
wych kalibracyjnych, powtarzalnos¢, granice wykrywal-
nosci (limit of detection — LOD) i granice oznaczalnosci

Med Pr Work Health Saf. 2026;77(2)

(limit of quantification — LOQ) instrumentu pomiaro-
wego oraz niepewnos¢ zlozong i rozszerzong [22,25].
Granice wykrywalnosci oraz LOQ wyznaczono na pod-
stawie odchylenia standardowego $lepej proby i wspoét-
czynnika nachylenia krzywej kalibracyjnej. Wyznaczone
odchylenie standardowe wynikéw powierzchni pikow
przy czasie retencji pochodnej z 30 pomiaréw: po 10 dla
3 niezaleznie przygotowanych slepych prob, tj. probek
przygotowanych w identyczny sposéb jak probka rze-
czywista, ale bez ADCA, wyniosto 0,02.

Do obliczenia warto$ci LOD wykorzystano zalez-
nosc:

3,3xs,

LOD = (1)

gdzie:
b - wspoélczynnik nachylenia krzywej kalibracji,
s, — odchylenie standardowe.

Do wyliczenia LOQ podzielono 10-krotng wartos¢
odchylenia standardowego $lepej proby przez wspot-
czynnik nachylenia krzywej kalibracyjnej. Wyznaczone
LOD i LOQ instrumentu pomiarowego wyniosty, od-
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Tabela 4. Trwalos$¢ roztworéw przechowywanych w chtodziarce
Table 4. Stability of solutions, stored in the freezer

Srednie pole powierzchni pikow Zmiana wyniku oznaczania

Cras Spt erc;lcg};c)tmania Average peak area Change test results
(M+SD) [%]

0,08 pg ADCA w1 ml ACN/0.08 ug ADCA in 1 ml ACN

0 dni/ days 184,23+0,42 -

1 dzien / day 188,03+0,61 2,1

5 dni / days 183,6+1,4 -0,34

12 dni/ days 186,1+1,8 1,0

18 dni / days 206,6+2,1 13
0,8 ug ADCAw 1 mlACN /0.8 pg ADCA in 1 ml ACN

0 dni/ days 1798,6+3,8 -

1 dzien / day 1805+18 0,33

5 dni / days 1789,8+1,3 -0,50

12 dni/ days 1833,8+2,2 2,0

18 dni/ days 1897+16 55
0,8 pg pochodnej ADCA w1 ml ACN /0.8 pg ADCA derivate in 1 ml ACN

0 dni / days 1805+18 -

3 dni/ days 1799,57+0,62 -0,28

10 dni / days 1880,9+2,6 4,2

13 dni/ days 1911,2+4,3 59

ACN - acetonitryl / acetonitrile, ADCA - 1,1’-azodi(formamid) / azodicarbonamide.
Opis metody jak w rycinie 1 / Description of the method as in Figure 1.

powiednio, 0,03 ng/ml i 0,10 ng/ml. Uzyskane dane wa-
lidacyjne metody oznaczania ADCA dotycza zakresu
pomiarowego wynoszacego 0,08-1,6 pg/ml ADCA w roz-
tworach kalibracyjnych.

Dla przyjetego sposobu pobierania prébek i metody
oznaczania z zastosowaniem chromatografu cieczowego
okreslono budzet niepewnosci pomiaru w danej meto-
dzie. Zidentyfikowano skladowe niepewnosci procesu
pobierania probek, tj. zwigzane ze stabilnoscig aspira-
tora, wskazaniami rotametru i odczytu przeptywu na ro-
tametrze, z okre$leniem czasu pobierania préobki po-
wietrza oraz z odzyskiem analitu z filtra. Niepewno$¢
zlozona pobierania prébek 3-godzinnych wyniosta 9%,
natomiast niepewnos¢ zlozona pobierania probek
15-minutowych - 11%.

Skiadowe niepewnosci procesu analitycznego obej-
mowaly: niepewnos¢ przygotowania roztworu wzorco-
wego, rozcienczania roztworéw, naczyn pomiarowych
i strzykawek stosowanych w doswiadczeniach, wyzna-
czenia krzywej kalibracyjnej oraz powtarzalno$¢ metody.

Po uwzglednieniu niepewnosci zwiazanych ze spo-
sobem pobierania probek, przygotowaniem ich do ana-

|
o&d

H

-20

Zmiana wyniku oznaczenia / Change test results [%]
|
DEO|
): 2

01 2 3 4 5 6 7 8 9 101 1213 14151 17 18 19
- edriaz probek / Average o sample (zas przechowywania / Storage time [dni / days]
Prébki analizowane po / Samples analyzed after:

& Tdniu/1day QO 12dniach /12 days

A\ 5dniach /5 days [ 18 dniach / 18 days

Rycina 3. Trwalos$¢ probek powietrza, zawierajacych po 7,2 pg
1,1’-azodi(formamidu), przechowywanych w temperaturze
pokojowej

Figure 3. Stability of air samples, each containing 7,2 ug

of azodicarbonamide, stored in room temperature

lizy i metodg ilo§ciowego oznaczenia oszacowano nie-
pewnos$¢ zlozong pomiaru i wyliczono niepewno$¢
rozszerzong (dla poziomu ufnosci 95% i wspdtczynnika
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rozszerzenia k = 2) na 24% - dla prébek 3-godzinnych
i26% - dla probek 15-minutowych.

OMOWIENIE

Przeprowadzone badania pozwolily ustali¢ metodologie
oznaczania frakcji wdychalnej ADCA w powietrzu na sta-
nowiskach pracy. Potwierdzono przydatnos¢ zastosowania
filtra z wtdkna szklanego umieszczonego w dedykowanym
probniku do pobierania frakeji wdychalnej ADCA w ba-
danym powietrzu. Pobranie probki powietrza o objetosci
3601 pozwala wyznaczy¢ wskaznik narazenia i poréwnac
z warto$cig NDS z oznaczalno$cig réwng 1/10 NDS.
Do wyliczenia wskaznika narazenia i poréwnania z war-
toscia NDSCh wystarczy pobra¢ 30 1 powietrza.

Po przepuszczeniu badanego powietrza przez préb-
nik (z przeptywem zalecanym przez producenta probni-
ka, np. 2 I/min) filtr zabezpieczony przed czynnikami
zewnetrznymi mozna przechowywaé w tempera-
turze pokojowej przez 5 dni. Powierzchnie pikéw po-
chodzacych od oznaczanej pochodnej nie zmienity sie
w tym czasie o wiecej niz o 5% (rycina 3). Acetonitryl
jest odpowiednim rozpuszczalnikiem do wymycia za-
trzymanej na filtrze substancji (§redni wspdtczynnik
odzysku wynioést 1,01+0,01). Wyniki przedstawione
w tabeli 4 wskazujg, ze roztwory ADCA w ACN prze-
chowywane w chlodziarce byly trwate przez 12 dni, po-
niewaz zmiana powierzchni pikéw pochodnej ADCA
z NIT byta <2%, natomiast po 18 dniach przechowy-
wania roztworéw w chlodziarce zmiana powierzchni
pikéw byta >5%.

W zwiazku z koniecznoscig oznaczenia niskich stezen
przed oznaczaniem chromatograficznym otrzymanych
roztworéw przeprowadzono reakcje ADCA z odczyn-
nikiem derywatyzujacym. Zastosowanie NIT pozwolito
uzyska¢ w krétkim czasie pochodng ADCA, ktéra byla
trwata w roztworze ACN [po 10 dniach przechowywania
w chlodziarce otrzymano wyniki oznaczania réznigce
sie <4,5% (tabela 4)], oraz odpowiedz detektora DAD
(przy dlugosci fali 220 nm) byta odpowiednio wysoka.
Produkt reakcji ADCA z NIT ilosciowo oznaczano z za-
stosowaniem HPLC-DAD, wykorzystujac powszechnie
uzywang w laboratoriach §rodowiskowych kolumne
Ultra C18 i mieszaning ACN z woda jako faz¢ ruchoma.
Krzywe kalibracyjne odpowiadajace zakresowi stezen
0,08-1,6 ug/ml ADCA w roztworach byty liniowe i cha-
rakteryzowaly si¢ bardzo dobra powtarzalnoscig (sredni
wspodtczynnik zmiennosci dla zakresu: 2,4%).

Oszacowane rozszerzone niepewno$ci pomiaru
ADCA w powietrzu (dla poziomu ufno$ci 95%) na 24% -
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dla prébek 3-godzinnych i 26% - dla prébek 15-minu-
towych byly <30%, co potwierdza, ze zostalo spetnione
wymaganie stawiane procedurom oznaczania stgzen
substancji w powietrzu na stanowiskach pracy [25] i me-
toda jest przydatna do zamierzonego zastosowania.

WNIOSKI

W wyniku badan opracowano prosta i czulg metode
oznaczania frakcji wdychalnej ADCA w powietrzu.
Zastosowany sposob pobierania prébek do oznaczenia
ADCA w powietrzu jest zgodny z regulami dozymetrii
indywidualnej. Na podstawie wynikéw badan przyjeto
takze sposob przygotowania pobranych préobek i ozna-
czania analitycznego, ktére umozliwiaja oznaczanie
stezen ADCA w zakresie od 1/10 do 2-krotnosci za-
proponowanej warto$ci NDS. Potwierdzono przydat-
no$¢ metody do zamierzonego zastosowania w zakresie
stezen wymaganych dla procedur oznaczania stezen sub-
stancji w powietrzu na stanowiskach pracy poprzez spet-
nienie warunku dla wielkos$ci wyznaczonych rozszerzo-
nych niepewnosci pomiaru [25]. Wartosci dopuszczalne
dla ADCA ustalone w Polsce oraz opracowana metoda
oznaczania umozliwiaja pracodawcom oceng¢ narazenia
na ten czynnik i podjecie odpowiednich dzialan prewen-
cyjnych w przypadku przekroczen NDS/NDSCh w celu
zapewnienia bezpieczenstwa i higieny pracy pracow-
nikom. Walidacja metody potwierdzila jej przydatnos¢
do zamierzonego zastosowania. Opracowana metoda
oznaczania bedzie wsparciem przedsiebiorstw w reali-
zacji obowigzkow ustawowych dotyczacych bezpieczen-
stwa i higieny pracy.

WKLAD AUTOROW

Koncepcja badan: Joanna Kowalska, Malgorzata Posniak
Metodyka badan: Joanna Kowalska

Zbieranie materialu: Joanna Kowalska

Analiza statystyczna: Joanna Kowalska

Interpretacja wynikow: Joanna Kowalska,

Malgorzata Po$niak

Pi$miennictwo: Joanna Kowalska, Malgorzata Po$niak

PISMIENNICTWO

1. National Center for Biotechnology Information. PubChem
[Internet]. Bethesda (MD): NCBI; 2004. Azodicarbona-
mide, CID 5462814 [cited 2025 Sep 22]. Available from:
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/5462814.

2. European Chemicals Agency. ECHA website [Internet].
Helsinki: ECHA; 2007 [cited 2025 Sep 22]. Brief Profile:


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/5462814#_blank

Metoda ilo$ciowego oznaczania 1,1’-azodi(formamidu) 9

10.

11.

12.

100.004.229. Available from: https://echa.europa.eu/pl/
brief-profile/-/briefprofile/100.004.229.

. Institute for Occupational Safety and Health. GESTIS

website [Internet]. Sankt Augustin: GESTIS; 2021 [cited
2025 Sep 22]. Azobiscarboxamide. CID 14510. Available
from: https://gestis-database.dguv.de/data?name=014510.

. Hartwig A. Azodicarbonamide/1,2-diazenedicarboxa-

mide. MAK Value Documentation. The MAK Collection
for Occupational Health and Safety. 2018;3(3):1034-74.
https://doi.org/10.1002/3527600418.mb12377¢6318.

. National Library of Medicine. PubChem [Internet].

Bethesda (MD): NLM; 2025. HSDB: Azodicarbonamide
(HSDB 1097) [cited 2025 Sep 22]. Available from: https://
pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/hsdb/1097.

. Molognoni L, Daguer H, Motta GE, Merlo TC, Lindner JD.

Interactions of preservatives in meat processing: Forma-
tion of carcinogenic compounds, analytical methods, and
inhibitory agents. Food Res Int. 2019;125:108608. https://
doi.org/10.1016/j.foodres.2019.108608.

. Ahrenholz SH, Anderson KE [red.]. Health hazard eval-

uation report HETA 83-156-1622 [Internet]. Cincin-
nati, OH: National Institute for Occupational Safety and
Health; 1985 [cited 2025 Sep 22]. Available from: https://
ntrl.ntis.gov/NTRL/dashboard/searchResults/titleDetail/
PB89143200.xhtml.

. Lieshchova M, Logvinova V, Bilan M, Bohomaz A, Bry-

gadyrenko V. Effect of azodicarbonamide on rats with
a high-fat hypercaloric diet. Acta Fytotechn Zootechn.
2023;26(1):15-27. https://doi.org/10.15414/afz.2023.26.
01.15-27.

. Stadler RH, Mottier P, Guy P, Gremaud E, Varga N,

Lalljie S, et al. Semicarbazide is a minor thermal decom-
position product of azodicarbonamide used in the gaskets
of certain food jars. Analyst. 2004;129:276-81. https://doi.
org/10.1039/B314206].

Choi KY, Lim HH, Shin HS. Development of a simulta-
neous analysis method of azodicarbonamide, semicarba-
zide, and hydrazine in flour products using HPLC. Bull
Korean Chem Soc. 2022;43(4):585-94. https://doi.org/10.
1002/bkcs.12496.

Chen Z, Chen L, Lin L, Wo Y, Fu FE A colorimetric sensor
for the visual detection of azodicarbonamide in flour based
on azodicarbonamide-induced anti-aggregation of gold
nanoparticles. ACS Sens. 2018;3(10):2145-51. https://doi.
org/10.1021/acssensors.8b00705.

Ye ], Wang XH, Sang YX, Liu Q. Assessment of the deter-
mination of azodicarbonamide and its decomposition pro-
duct semicarbazide: investigation of variation in flour and
flour products. ] Agric Food Chem. 2011;59(17):9313-8.
https://doi.org/10.1021/j£201819x.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Wang Y, Chan W. Automated in-injector derivatization
combined with high-performance liquid chromatogra-
phy-fluorescence detection for the determination of semi-
carbazide in fish and bread samples. ] Agric Food Chem.
2016;64(13):2802-8. https://doi.org/10.1021/acs.jafc.
6b00651.

Wang X, Zhao C. Non-destructive quantitative analysis of
azodicarbonamide additives in wheat flour by high-through-
put Raman imaging. Pol ] Food Nutr Sci. 2021;71(4):403-10.
https://doi.org/10.31883/pjfns/142879.

Li G, Tang C, Wang Y, Yang J, Wu H, Chen G, et al. A rapid
and sensitive method for semicarbazide screening in food-
stuffs by HPLC with fluorescence detection. Food Anal
Methods. 2015;8:1804-11. https://doi.org/10.1007/s12
161-014-0063-9.

HangL, Yang H, Ji W. Determination of azodicarbonamide
in flour samples using high-performance liquid chromato-
graphy-tandem mass spectrometry with xanthydrol pre-
-column derivatisation. Food Addit Contam. Part A. 2024;
1-11. https://doi.org/10.1080/19440049.2024.2400238.
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 22 listopada
2010 r. w sprawie dozwolonych substancji dodatkowych.
DzU z 2010 r., nr 232, poz. 1525 ze zm.; DzU z 2011 r.,
nr 91, poz. 525.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady
nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasy-
fikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin,
zmieniajacego i uchylajacego dyrektywy 67/548/EWG
i 1999/45/WE oraz zmieniajacego rozporzadzenie (WE)
nr 1907/2006 z pozniejszymi zmianami. DzUrz z 2008 r.,
UE L 353/1.

Chojnacka-Puchta L, Zapér L, Sawicka D, Miranowicz-
-Dzierzawska K. Dzialalno$¢ Miedzyresortowej Komisji
ds. Najwyzszych Dopuszczalnych Stezen i Natezen Czyn-
nikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy
w 2024 1. Podst Met Ocen Srod Pracy. 2025;123(1):109-16.
https://doi.org/10.54215/PIMOSP/6.123.2025.

Institute for Occupational Safety and Health of the Ger-
man Social Accident Insurance. GESTIS International
limit values for chemical agents. Azodicarbonamide [In-
ternet]. Sankt Augustin: The Institute; 2025 [cited 2025
Sep 22]. Available from: https://ilv.ifa.dguv.de/limit
values/4100.

Health and Safety Executive (HSE). Methods for the De-
termination of Hazardous Substances (MDHS): Azo-
dicarbonamide in air. Laboratory method with sample
collection on to filters, solvent desorption and liquid chro-
matography [Internet]. London: Health and Safety Exe-
cutive, 2014 [cited 2025 Sep 22]. Available from: https://
www.hse.gov.uk/pubns/mdhs/pdfs/mdhs92-2.pdf.

Med Pr Work Health Saf. 2026;77(2)


https://echa.europa.eu/pl/brief-profile/-/briefprofile/100.004.229#_blank
https://echa.europa.eu/pl/brief-profile/-/briefprofile/100.004.229#_blank
https://gestis-database.dguv.de/data?name=014510#_blank
https://doi.org/10.1002/3527600418.mb12377e6318#_blank
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/hsdb/1097#_blank
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/hsdb/1097#_blank
https://doi.org/10.1016/j.foodres.2019.108608#_blank
https://doi.org/10.1016/j.foodres.2019.108608#_blank
https://ntrl.ntis.gov/NTRL/dashboard/searchResults/titleDetail/PB89143200.xhtml
https://ntrl.ntis.gov/NTRL/dashboard/searchResults/titleDetail/PB89143200.xhtml
https://ntrl.ntis.gov/NTRL/dashboard/searchResults/titleDetail/PB89143200.xhtml
https://doi.org/10.15414/afz.2023.26.01.15-27#_blank
https://doi.org/10.15414/afz.2023.26.01.15-27#_blank
https://doi.org/10.1039/B314206J#_blank
https://doi.org/10.1039/B314206J#_blank
https://doi.org/10.1002/bkcs.12496#_blank
https://doi.org/10.1002/bkcs.12496#_blank
https://doi.org/10.1021/acssensors.8b00705#_blank
https://doi.org/10.1021/acssensors.8b00705#_blank
https://doi.org/10.1021/jf201819x#_blank
https://doi.org/10.1021/acs.jafc.6b00651#_blank
https://doi.org/10.1021/acs.jafc.6b00651#_blank
https://doi.org/10.31883/pjfns/142879#_blank
https://doi.org/10.1007/s12161-014-0063-9#_blank
https://doi.org/10.1007/s12161-014-0063-9#_blank
https://doi.org/10.1080/19440049.2024.2400238#_blank
https://doi.org/10.54215/PIMOSP/6.123.2025#_blank
https://ilv.ifa.dguv.de/limitvalues/4100#_blank
https://ilv.ifa.dguv.de/limitvalues/4100#_blank
https://www.hse.gov.uk/pubns/mdhs/pdfs/mdhs92-2.pdf#_blank
https://www.hse.gov.uk/pubns/mdhs/pdfs/mdhs92-2.pdf#_blank

10 J. Kowalska, M. Po$niak

22. Dobecki M. Walidacja metod pomiarowych i szacowanie
niepewnosci pomiaru czynnikéw chemicznych w powie-
trzu na stanowiskach pracy. Med Pr. 2012;63(6):723-32.

23. Jezewska A. Cyjanamid - metoda oznaczania. Podst Met
Ocen Srod Pracy. 2007;54(4):51-56.

24. Kowalska J. N,N’-bis(2-Aminoetylo)etylenodiamina.
Oznaczanie w powietrzu na stanowiskach pracy. Podst

25.

Met Ocen Srod Pracy. 2016;87(1):17-29. https://doi.org/
10.5604/1231868X.1200102.

Polski Komitet Normalizacyjny, PN-EN 482:2021 Nara-
zenie na stanowiskach pracy - Procedury oznaczania
stezen czynnikéw chemicznych - Podstawowe wyma-
gania dotyczace parametréw procedur. Warszawa: Polski
Komitet Normalizacyjny; 2021.

Ten utwor jest dostepny w modelu open access na licencji Creative Commons Uznanie autorstwa 4.0 miedzynarodowa / This work is available in Open
Access model and licensed under a Creative Commons Attribution 4.0 International (CC BY 4.0) - https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

Wydawca / Publisher: Instytut Medycyny Pracy im. prof. dr med. Jerzego Nofera, L6dZ

Med Pr Work Health Saf. 2026;77(2)


https://doi.org/10.5604/1231868X.1200102#_blank
https://doi.org/10.5604/1231868X.1200102#_blank
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

