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Metoda polega na adsorpcji par morfoliny na zywicy XAD-2 pokrytej izotiocyjanianem 1-naftylu, desorpcji
acetonitrylem otrzymanej pochodnej morfoliny i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 3,6 mg/m®.

UWAGI WSTEPNE

Morfolina (tetrahydro-1,4-oksazyna) jest bezbarwna, tatwo palng, zracg i lepka cieczg o cha-
rakterystycznym zapachu. Jej pary tworza mieszaniny wybuchowe z powietrzem. Pary sa
cigzsze od powietrza 1 gromadzg si¢ przy powierzchni ziemi oraz w dolnych czgsciach po-
mieszczen. Podczas ogrzewania lub spalania wydzielaja si¢ silnie toksyczne tlenki azotu.

Morfolina znajduje zastosowanie jako surowiec do produkcji farb, farmaceutykow,
srodkow przeciwkorozyjnych, dodatkéw w przemysle gumowym oraz jako $rodek nawilzajg-
cy 1 emulgujacy w produkcji kosmetykow i materiatow higienicznych, takze jako rozpusz-
czalnik zywic, woskow, barwnikow, przy produkcji fungicyddéw, herbicydow oraz srodkow
antyseptycznych.

Zgodnie z klasyfikacja figurujaca w zataczniku do rozporzadzenia ministra zdrowia z
dnia 28 wrzes$nia 2005r. w sprawie wykazu substancji niebezpiecznych wraz z ich klasyfika-
cja i oznakowaniem (DzU 2005 nr 201, poz. 1674), morfolina jest sklasyfikowana jako sub-
stancja fatwo palna (R10); szkodliwa (Xn), ktéra dziata szkodliwie przez drogi oddechowe, w
kontakcie ze skorg i po potknigciu (R20/21/22) oraz powoduje oparzenia (R34).

Warto$ci najwyzszych dopuszczalnych stgzen podane w rozporzadzeniu ministra pra-
cy i polityki spotecznej z dnia 30 sierpnia 2007 r. (DzU 2007, nr 161, poz. 1142) dla morfoli-
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ny wynosza: NDS (najwyzsze dopuszczalne stezenie) 36 mg/ms, NDSCh (najwyzsze dopusz-
czalne stezenie chwilowe) 72 mg/m®,

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznaczania zawarto$ci morfoliny w powietrzu na
stanowiskach pracy z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
spektrofotometryczna.

Najmniejsze stgzenie morfoliny, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach 3pobierania probek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych w procedurze, wynosi 3,6 mg/m®.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w Srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par morfoliny na zywicy XAD-2 pokrytej izotiocyjanianem
1-naftylu, desorpcji acetonitrylem otrzymanej pochodnej morfoliny i analizie chromatogra-
ficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogdlne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu
czystosci co najmniej €z.d.a.

4.2. Doktadno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnos$cig do 0,0002 g.

4.3. Postepowanie z substancjami niebezpiecznymi
CzynnoS$ci zwigzane z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy wykonywa¢ pod sprawnie
dziatajacym wyciggiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac¢ do utylizacji do uprawnionych instytucji.

5. Odeczynniki, roztwory i materialy

5.1. Morfolina
Stosowa¢ morfoling wg punktu 4.1.
5.2. Izotiocyjanian 1-naftylu (NIT)
Stosowac¢ izotiocyjanian 1-naftylu wg punktu 4.1.
5.3. Woda destylowana
Stosowac¢ wode destylowang o czystosci do HPLC.
5.4. Acetonitryl
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Stosowac¢ acetonitryl wg punktu 4.1.

5.5. Roztwor izotiocyjanianu 1-naftylu (NIT) w acetonitrylu
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 50 ml nalezy odmierzy¢ okoto 750 mg
izotiocyjanianu 1-naftylu wg punktu 5.2., kolbg zwazy¢, uzupetni¢ do kreski acetonitrylem
wg punktu 5.4. i doktadnie wymieszaé. Stezenie izotiocyjanianu 1-naftylu w tak przygotowa-
nym roztworze wynosi okoto 15 mg/ml.

5.6. Roztwor wzorcowy podstawowy
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml nalezy odmierzy¢ okoto 21,6 mg
morfoliny wg punktu 5.1., kolb¢ zwazy¢, uzupeti¢ do kreski roztworem NIT w acetonitrylu
wg punktu 5.5. 1 dokladnie wymieszaé. Stezenie morfoliny w tak przygotowanym roztworze
wynosi okoto 2,16 mg/ml. Obliczy¢ doktadng zawarto$¢ tego zwigzku w 1 ml roztworu.

5.7. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesdciu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,05; 0,1; 0,25; 0,5;
0,751 1 ml roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.6., uzupetnic¢ do kreski aceto-
nitrylem wg punktu 5.4. i wymiesza¢. Obliczy¢ zawartos¢ morfoliny w 1 ml tak przygotowa-
nych roztworow.

5.8. Roztwor do wyznaczania wspotczynnika desorpcji
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 5 ml odmierzy¢ okoto 370 mg morfoliny wg
punktu 5.1., kolbe zwazy¢ ponownie, uzupetnié¢ do kreski acetonitrylem wg punktu 5.4. i doktad-
nie wymieszaé. Stezenie morfoliny w tak przygotowanym roztworze wynosi okoto 74 mg/ml.
Obliczy¢ doktadnie zawartos¢ tego zwigzku w 1 ml roztworu.

Roztwory przygotowane wg punktéw: 5.5, 5.6., 5.7. 1 5.8. w szczelnie zamknigtych
kolbach przechowywane w chtodziarce sa trwate przez 5 dni.

5.9. Rurki pochianiajace

Stosowac¢ rurki szklane dostgpne w handlu, wypelnione rozdzielonymi i ograniczonymi

wloknem szklanym dwiema warstwami (80 i 40 mg) zywicy XAD-2 pokrytej izotiocyjania-
nem 1-naftylu (NIT). Stosowane rurki nalezy zbada¢ chromatograficznie oraz wyznaczy¢
wspotczynnik desorpcji morfoliny wg punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowaé chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym UV/VIS 1 petla do-
zowniczg o pojemnosci 5 pl oraz elektronicznym integratorem.
6.2. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng umozliwiajaca rozdziat morfoliny od innych substancji
wystepujacych jednocze$nie w badanym powietrzu, np.: kolumne stalowa Nucleosil 100-C18
o dlugosci 25 cm, $rednicy wewnetrznej 4,6 mm i o uziarnieniu 5 um, w temperaturze 25 °C.
6.3. Mikrostrzykawki
Stosowac¢ mikrostrzykawki do cieczy 0 pojemnosci: 10; 100; 500; 1000 i 2500 pl.
6.4. Naczynka do desorpcji
Stosowa¢ naczynka szklane do desorpcji o pojemnosci okoto 3 ml z nakretkami i uszczelkami
silikonowymi, wyposazone w zawory umozliwiajace pobranie roztworu bez ich otwierania.
6.5. Pompa ssaca
Stosowaé¢ pompe¢ ssacg umozliwiajaca pobieranie probek powietrza ze stalym strumieniem
objetosci wg punktu 7.
6.6. Kolby pomiarowe
Stosowac¢ kolby szklane o pojemnosci: 5; 10; 25 i 50 ml.
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6.7. Pipeta szklana
Stosowac pipete do cieczy o pojemnosci 5 ml.

7. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-Z-04008-
-7:2002/Az1:2004. W miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajgcg wg punktu 5.8. prze-
pusci¢ 6 1 badanego powietrza ze statym strumieniem objgtosci nie wigkszym niz 50 ml/min. Przy
pobieraniu probek powietrza w celu oceny zgodnosci z wartoscig NDSCh nalezy pobrac 0,75 1
badanego powietrza ze statym strumieniem objetosci 50 ml/min. Pobrane probki przechowy-
wane w zamrazarce sg trwate 4 dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ warunki pracy chromatografu, aby uzyskaé¢ rozdziat morfoliny od substan-
cji wspotwystepujacych. W przypadku stosowania kolumny o parametrach wg punktu 6.2.,
0znaczanie mozna wykona¢ w nastgpujacych warunkach:

— kolumna stalowa Nucleosil 100-C18, 250 - 4,6 mm, 5 um

— faza ruchoma programowana:

Czas, min Acetonitryl, % Woda, %
0 50 50
8 50 50
10 0 100
17 0 100
19 50 50
21 50 50
25 50 50

— przeptyw fazy ruchomej 1,0 ml/min
— temperatura kolumny ~ 25°C

— dhlugos¢ fali analitycznej 254 nm

— petla dozownicza 5 ul.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wprowadzi¢ za pomocg petli dozowniczej po 5 ul roztworow wzorcowych
roboczych wg punktu 5.7. Z kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ pomiar dwu-
krotnie. Odczyta¢ powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obliczy¢ Srednig arytmetycz-
ng. Réznica miedzy wynikami nie powinna by¢ wieksza niz + 5% tej warto$ci. Nastepnie wy-
kresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcietych zawartos¢ morfoliny w 1 ml roztwo-
réw wzorcowych w miligramach, a na osi rzednych — odpowiadajace im $rednie powierzchnie
pikow.
Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie danych i sporzadzanie krzywej wzorcowej.
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11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypac¢ oddzielnie dtuzszg warstwe zywicy XAD-2 pokrytej
NIT i oddzielnie krotsza warstwe kontrolng wg punktu 5.9. do naczynek wg punktu 6.4. Na-
stepnie doda¢ po 2 ml roztworu acetonitrylu wg punktu 5.5., naczynka szczelnie zamkna¢ i
pozostawi¢ na 30 min, energicznie wstrzasajac co pewien czas ich zawarto$cig. Nastgpnie
wykona¢ oznaczenie chromatograficzne roztworu znad dtuzszej warstwy zywicy XAD-2 po-
krytej NIT w warunkach okreslonych wg punktu 9. Z kazdego roztworu nalezy pomiar wyko-
na¢ dwukrotnie. Odczyta¢ z uzyskanych chromatograméw powierzchnie pikow pochodnej
morfoliny z NIT wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Réznica migdzy
wynikami nie powinna by¢ wieksza niz + 5% tej wartosci. Z krzywych wzorcowych odczytaé
zawarto$¢ oznaczanej substancji w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie morfoliny w roztworze znad krotszej warstwy
zywicy. Ilo$¢ substancji oznaczonej w krotszej warstwie zywicy nie powinna przekraczac
10% ilosci oznaczonej w dtuzszej warstwie. W przeciwnym razie wynik nalezy traktowaé
jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspélczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.4. doda¢ zywicy XAD-2 pokrytej NIT w ilosci odpowiada-
jacej dtuzszej warstwie w rurce pochtaniajacej wg punktu 5.9., tj. po 80 mg. Nastepnie dodaé
po 5 ul roztworu do wyznaczania wspotczynnika desorpcji wg punktu 5.8. mikrostrzykawka o
pojemnosci 10 ul wg punktu 6.3. W szdstym naczynku przygotowaé probke kontrolng zawie-
rajaca tylko zywice. Naczynka szczelnie zamknaé 1 pozostawi¢ do nastgpnego dnia w chto-
dziarce. Nastepnie doda¢ po 2 ml acetonitrylu wg punktu 5.4. Przed wykonaniem oznaczenia
chromatograficznego wstrzasa¢ co pewien czas zawarto$cig naczynek w ciggu 30 min.

Jednoczesnie wykona¢ oznaczanie badanej substancji co najmniej w trzech roztworach
porownawczych, przygotowanych przez dodanie do 2 ml roztworu NIT w acetonitrylu wg
punktu 5.6. po 5 ul roztworu do wyznaczania wspotczynnika desorpcji wg punktu 5.8. mikro-
strzykawka o pojemnosci 10 pl wg punktu 6.3. Oznaczanie badanej substancji wykona¢ wg
punktu 11.

Wspotczynnik desorpcji dla morfoliny (d ) obliczy¢ na podstawie wzoru:

P,—P,

P,

d=

w ktorym:
— Py — $rednia powierzchnia piku pochodnej morfoliny na chromatogramach roztwo-
réw po desorpcji
— P, — $rednia powierzchnia piku o czasie retencji pochodnej morfoliny na chromato-
gramach roztworu kontrolnego
— Py — $rednia powierzchnia piku pochodnej morfoliny na chromatogramach roztwo-
roéw porownawczych.

Nastepnie obliczy¢ §rednig warto$¢ wspotczynnikow desorpcji dla morfoliny (H) jako
$rednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (d ).

Wspdtezynnik desorpcji nalezy zawsze oznacza¢ dla kazdej nowej partii rurek pochta-
niajacych.
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13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenia morfoliny (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny, na
podstawie wzoru:

x = (M+m) o
V-d
w ktorym:
— m; — masa morfoliny w roztworze znad dtuzszej warstwy zywicy odczytana
z krzywej wzorcowej, w miligramach

— my — masa morfoliny w roztworze znad krétszej warstwy zywicy odczytana
z krzywej wzorcowej, w miligramach

—V - objetosé przepuszczonego powietrza przez rurke pochtaniajaca, w metrach
sze$ciennych
—d - érednia warto$¢ wspotczynnika desorpcji wyznaczonego wg punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf cieczowy LaChrom Elite, firmy Merck Hitachi z
detektorem UV/VIS z kolumng stalowg Nucleosil 100-C18, 250 - 4,6 mm, Sum.

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan, otrzymano nastgpujace dane wali-
dacyjne:

— zakres pomiarowy: 0,0108 + 0,216 mg/ml (3,6 + 72 mg/m? dla probki powietrza 6 1)
— granica wykrywalnosci, Xgw: 1,5 ng/ml

— granica oznaczania iloSciowego, Xoz: 5,0 ng/ml

— wspotczynnik korelacji, R: 0,9994

— catkowita precyzja badania, V_: 5,24%

— niepewno$¢ catkowita metody: 13,73%.

JOANNA KOWALSKA
Morpholine — determination method

Abstract

The determination method is based on the adsorption of morpholine vapours on sampling tubes containing 80/40
mg sections of XAD-2 resin coated with 1-naphtylisothiocyanate (NIT), desorption with 2 ml of acetonitryle and
high performance liquid chromatographic (HPLC/UV) analysis of the resulting solution.

The determination limit of the method is 3.6 mg/m?.
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