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Metoda polega na adsorpcji par 2-toliloaminy na zywicy XAD-7 pokrytej kwasem fosforowym, zmiany $rodo-
wiska na zasadowe za pomoca wodnego roztworu NaOH, desorpcji toluenem i analizie chromatograficznej
otrzymanego roztworu.

Oznaczalnos¢ metody wynosi 0,3 mg/m®.

UWAGI WSTEPNE

2-Toliloamina jest bezbarwng ciecza o charakterystycznym, nieprzyjemnym zapachu. Na ska-
le przemystowa jest otrzymywana w wyniku redukcji 2-nitrotoluenu.

2-Toliloamina jest stosowana do produkcji barwnikow, pigmentow i wybielaczy op-
tycznych. Jest stosowana takze w przemysle farmaceutycznym do produkcji srodkéw stoso-
wanych do znieczulenia miejscowego, w przemysle gumowym do produkcji przyspieszaczy
wulkanizacji, w laboratoriach klinicznych do oznaczen glukozy i hemoglobiny, a takze do
produkcji herbicydow oraz w syntezie organiczne;.

Narazenie zawodowe na 2-toliloaming dotyczy przede wszystkim 0sob zatrudnionych
przy jej produkcji oraz przy produkcji barwnikoéw, pigmentow, przyspieszaczy wulkanizacji,
lekéw i1 herbicydow. Narazeni na 2-toliloaming sg rowniez pracownicy laboratoriow medycz-
nych i chemicznych.

2-Toliloamina tatwo wchiania si¢ przez skore, a takze przez uktad oddechowy i prze-
wod pokarmowy. Wywotuje zmiany we krwi, powstawanie methemoglobiny, co prowadzi do
niedotlenienia tkanek oraz uszkodzenia krwinek czerwonych, wywotuje takze zmiany w ukla-
dzie moczowym.
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Zgodnie z rozporzadzeniem ministra zdrowia z dnia 28 wrze$nia 2005 r. w sprawie
wykazu substancji niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacja i oznakowaniem (DzU nr 201,
poz. 1674 wraz z zatgcznikiem wydanym dnia 14 pazdziernika 2005 r.) 2-toliloamina jest
sklasyfikowana jako substancja, ktorg rozpatruje si¢ jako rakotworcza dla czlowieka (Rakotw.
Kat. 2); moze powodowac raka (R45); substancja toksyczna (T), dziala toksycznie przez drogi
oddechowe i po potknigciu (R23/25); substancja draznigca (Xi), dziata draznigco na oczy
(R36). Jest substancjg niecbezpieczng dla srodowiska (N); dziata bardzo toksycznie na organi-
zmy wodne (R50).

Zgodnie z rozporzadzeniem ministra pracy i polityki spotecznej z dnia 30 sierpnia 2007 r.
(DzU nr 161, poz. 1142) zmieniajagcym rozporzadzenie ministra pracy i polityki spotecznej z
dnia 29 listopada 2002 r. (DzU 217, poz. 1833) warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego steze-
nia (NDS) 2-toliloaminy wynosi 3 mg/m®.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania zawartosci 2-toliloaminy w powietrzu na
stanowiskach pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcja pltomieniowo-
-jonizacyjng. Metode stosuje si¢ podczas badania warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie 2-toliloaminy, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania pro-
bek powietrza i wykonywania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 0,3 mg/m>.

2. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par 2-toliloaminy na zywicy XAD-7 pokrytej kwasem fosforo-
wym, zmiany Srodowiska na zasadowe za pomoca wodnego roztworu NaOH, desorpcji tolue-
nem i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

3. Wytyczne ogélne

3.1. Czysto$¢ odczynnikow
Do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci co najmniej cz.d.a., o ile nie za-
znaczono inaczej.

3.2. Doktadno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscig do 0,0002 g.

3.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Czynnosci zwiazane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie dziata-
jacym wyciagiem laboratoryjnym, a zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przezna-
czonych do tego celu pojemnikach i przekazywac do zaktadow zajmujacych si¢ utylizacja.

4. Odczynniki, roztwory i materialy

4.1. 2-Toliloamina

Stosowac 2-toliloaming wg punktu 3.1.
4.2. Toluen

Stosowac¢ toluen wg punktu 3.1.
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4.3. Roztwoér wodorotlenku sodu
Stosowa¢ wodny roztwor wodorotlenku sodu o stezeniu 5,4 mg/ml wg punktu 3.1.

4.4, Woda
Stosowaé wodg o czystosci do HPLC.

4.5. Roztwor wzorcowy podstawowy 2-toliloaminy
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml doda¢ 54 mg 2-toliloaminy wg punktu
4.1., kolbe zwazy¢, uzupetié¢ do kreski rozpuszczalnikiem wg punktu 4.2. i doktadnie wy-
mieszac. Stgzenie 2-toliloaminy w tak przygotowanym roztworze wynosi 0,54 mg/ml.

4.6. Roztwory wzorcowe robocze 2-toliloaminy
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnos$ci 5 ml odmierzy¢ kolejno: 0,1; 0,125; 0,25; 0,5; 11
2 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 4.5., uzupeti¢ do kreski rozpuszczal-
nikiem wg punktu 4.2. i wymiesza¢. Zawarto$¢ 2-toliloaminy w 1 ml tak przygotowanych
roztworéw wynosi w mikrogramach odpowiednio: 10,8; 13,5; 27; 54; 108 1 216.

4.7. Roztwor do wyznaczania wspotczynnika desorpcji
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 5 ml doda¢ 108 mg 2-toliloaminy wg punktu
4.1., nastgpnie kolbg zwazy¢, uzupetni¢ do kreski rozpuszczalnikiem wg punktu 4.2. i do-
ktadnie wymiesza¢. Stgzenie zwiazku w tak przygotowanym roztworze wynosi 21,6 mg/ml.

Roztwory przygotowane wg punktow: 4.5., 4.6. i 4.7. przechowywane w chtodziarce
sg trwale przez co najmniej 14 dni.

4.8. Gazy sprezone do chromatografu
Stosowac hel jako gaz no$ny, wododr 1 powietrze do detektora o czystosci wg instrukcji do
chromatografu.

5. Przyrzady pomiarowe i sprz¢t pomocniczy

5.1. Chromatograf gazowy
Stosowac chromatograf gazowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym i elektronicznym
integratorem.

5.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng¢ chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat 2-toliloaminy od toluenu, ani-
liny, 3-toliloaminy, 2-nitrotoluenu i innych substancji wystepujacych jednocze$nie w bada-
nym powietrzu, np.: kolumne kapilarng z usieciowanym poli(5% difenylo-95% dimetylosi-
loksanem) o dlugosci 60 m, §rednicy wewngtrznej 0,32 mm 1 grubosci filmu 0,25 pm.

5.3. Mikrostrzykawki do cieczy
Stosowaé mikrostrzykawki do cieczy o pojemnosci od 5 do 2500 pl.

5.4. Naczynka do desorpcji
Stosowac naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 3 ml z nakrgtkami i uszczelkami
silikonowymi, wyposazone w zawory, umozliwiajagce pobieranie roztworu bez otwierania na-
czynek.

5.5. Pompa ssaca
Stosowa¢ pompe ssaca umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg punktu 6.

5.6. Rurki pochtaniajace
Stosowac¢ rurki szklane (gotowe, dostepne w handlu ORBO-655) wypetnione dwiema war-
stwami zywicy XAD-7 z naniesionym kwasem fosforowym w ilosci 10% (80 1 40 mg; roz-
dzielone i ograniczone wtoknem szklanym). Kazdg uzywang parti¢ rurek nalezy zbada¢ zgod-
nie z zasadami podanymi w punkcie 10., ustalajac wspotczynnik desorpcji dla 2-toliloaminy.
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6. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobra¢ zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie PN-Z-04008-7.
W miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajaca przepusci¢ 36 1 badanego powietrza
ze staltym strumieniem objeto$ci nie wigkszym niz 12 I/h. Przechowywane w chlodziarce po-
brane probki zachowuja trwato$¢ przez co najmniej siedem dni.

7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy tak dobrac, aby uzyskac rozdziat 2-toliloaminy od: tolu-
enu, aniliny, 3-toliloaminy i 2-nitrotoluenu oraz innych substancji wyst¢pujagcych w badanym
powietrzu.

W przypadku stosowania kolumny chromatograficznej o parametrach wg punktu 5.2.
optymalne warunki wykonania oznaczania sg nastepujace:

— temperatura kolumny 90 °C

— temperatura dozownika 250 °C

— temperatura detektora 250 °C

— strumien obje¢tosci helu przez kolumne 1,5 ml/min
— strumien obj¢tosci wodoru 35 ml/min
— strumien objg¢tosci powietrza 350 ml/min
— dzielnik probki 10 :1.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykng¢ mikrostrzykawka o pojemnosci 10 ul wg punktu 5.3. po
1 pl roztworéw wzorcowych roboczych wg punktu 4.6. Przed pobraniem probki do wstrzyk-
nigcia, mikrostrzykawke nalezy wielokrotnie przepluka¢ odmierzanym roztworem.

Wykonaé¢ dwukrotnie pomiar z kazdego roztworu wzorcowego. Odczyta¢ powierzch-
ni¢ pikow wedlug wskazan integratora 1 obliczy¢ $rednig arytmetyczng. R6znica miedzy wy-
nikami oznaczah a wartoscig Srednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci $redniej. Na-
stepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych zawartos¢ 2-toliloaminy w
1 ml roztworéw wzorcowych w mikrogramach, a na osi rzednych — odpowiadajace im $rednie
powierzchnie pikow.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowe;.

9. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypac¢ oddzielnie kazdg warstwe zywicy z rurki pochtania-
jacej do naczynek wg punktu 5.4. Nast¢pnie doda¢ mikrostrzykawka wg punktu 5.3. po 0,5 ml
roztworu wg punktu 4.3., wstrzasa¢ zawarto$¢ naczynek przez okoto 10 s, a nastepnie doda¢ 1 ml
toluenu wg punktu 4.2. Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ na 30 min, wstrzasajac in-
tensywnie co pewien czas ich zawarto$cig. Pobra¢ po 1 pl warstwy toluenowej znad dtuzszej
warstwy sorbenta i bada¢ chromatograficznie w warunkach okreslonych w punkcie 7. Z kazdego
roztworu nalezy wykona¢ pomiar dwukrotnie. Odczyta¢ z uzyskanych chromatograméw po-
wierzchnie pikow 2-toliloaminy wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng.
Roéznica migdzy wynikami nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej wartosci. Z krzywych wzor-
cowych odczyta¢ zawarto$¢ oznaczanej substancji w 1 ml badanego roztworu.
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W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie 2-toliloaminy w roztworze znad krotszej war-
stwy sorbenta. [lo$¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie sorbenta nie powinna przekra-
cza¢ 10% ilo$ci oznaczonej w dluzszej warstwie. W przeciwnym razie wynik nalezy trakto-
wac jako orientacyjny.

10. Wyznaczanie wspélczynnika desorpcji

W pieciu naczynkach wg punktu 5.4. umiesci¢ sorbent wg punktu 5.6. w ilosci odpowiadaja-
cej dtuzszej warstwie w rurce pochtaniajacej, tj. po 80 mg. Nast¢pnie doda¢ po 5 ul roztworu
do desorpcji wg punktu 4.7. W szdstym naczynku przygotowaé probke kontrolng zawierajaca
tylko sorbent. Naczynka szczelnie zamkna¢ 1 pozostawi¢ do nastepnego dnia. Nastepnie do-
da¢ mikrostrzykawka wg punktu 5.3. po 0,5 ml roztworu wg punktu 4.3. i wstrzgsa¢ zawar-
to$¢ przez okoto 10 s, a nastgpnie doda¢ 1 ml toluenu wg punktu 4.2. Naczynka ponownie
zamkna¢ 1 przeprowadzi¢ desorpcje w ciggu 30 min, wstrzasajac intensywnie ich zawartoscia
co pewien czas. Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie badanej substancji w co najmniej trzech
roztworach porownawczych, przygotowanych przez dodanie 5 ul roztworu do desorpcji wg
punktu 4.7. do 0,5 ml wody wg punktu 4.4. i 1 ml rozpuszczalnika wg punktu 4.2. Oznaczanie
badanej substancji wykona¢ zgodnie z zasadami podanymi w punkcie 9.
Wspotezynnik desorpcji dla 2-toliloaminy (d ) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:
— Py — $rednia powierzchnia piku 2-toliloaminy na chromatogramach roztworéw po de-
sorpcji
— P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji 2-toliloaminy na chromatogra-
mach roztworu kontrolnego

— Pp — $rednia powierzchnia piku 2-toliloaminy na chromatogramach roztworéw po-
réwnawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednia wartosé wspotczynnikow desorpeji dla 2-toliloaminy (d)
jako $rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d ).
Wspotczynnik desorpcji nalezy zawsze oznacza¢ dla kazdej nowej partii sorbenta.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 2-toliloaminy (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr szescienny,
na podstawie wzoru:

_(G+c,)

V.-d

w ktorym:
— €1 — stezenie 2-toliloaminy w roztworze znad dtuzszej warstwy zywicy odczytana
z krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr
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— C — stezenie 2-toliloaminy w roztworze znad krétszej warstwy zywicy odczytana z
krzywej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr

— V — objetos¢ przepuszczonego powietrza przez rurkg pochtaniajaca, w litrach

— d - érednia warto$¢ wspodtczynnika desorpcji wyznaczonego zgodnie z punktem 10.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujgc chromatograf gazowy Hewlett-Packard model HP 6890 z syste-
mem komputerowym Hewlett-Packard i programem ChemiStation, detektorem ptomieniowo-
jonizacyjnym oraz kolumng kapilarng Rtx-5MS o dtugosci 60 m i srednicy wewnetrznej 0,32 mm
z usieciowanym poli(5% difenylo-95% dimetylosiloksanem) i o grubosci filmu 0,25 pm.

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan, uzyskano nastgpujace dane walida-
cyjne:

—  zakres pomiarowy: 10,8 + 216 pg/ml (0,3 + 6 mg/m® dla probki powietrza 36 1)

— granica wykrywalnosci, Xgw: 0,74 pg/ml

— granica oznaczania ilo§ciowego, Xozn: 2,47 pg/ml

— wspotczynnik korelacji, R: 1

— calkowita precyzja badania, V¢: 5,22%

— niepewno$¢ catkowita metody: 12,54%.

ANNA JEZEWSKA
o-Toluidine — determination method

Abstract

The method is based on the adsorption of o-toluidine vapours on ORBO™ 655 and desorption with 1 ml of toluene.
The obtained solution is analyzed by gas chromatographic (GC-FID).

The determination limit of the method is 0.3 mg/m®.
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