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Metodg stosuje si¢ do oznaczania stgzen 2-nitronaftalenu w powietrzu na stanowiskach pracy.

Metoda polega na adsorpcji 2-nitronaftalenu na sorbencie Amberlit XAD-2, desorpcji metanolem, prze-
prowadzeniu w pochodna aminowa za pomoca mieszaniny borowodorku sodu i chlorku miedzi i ozna-
Czaniu otrzymanego 2-aminonaftalenu za pomoca wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
spektrofluorymetryczng (FLD).

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,025 pg/m®,

UWAGI WSTEPNE
Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne 2-nitronaftalenu (3-nitronaftalenu):
— WZOr sumaryczny C1oH7NO,
— masa czasteczkowa 173,2
— gestose par (powietrze = 1) 5,89
— temperatura topnienia 79 °C
— temperatura wrzenia 304 °C (101,3 kPa)
— prezno$é par 0,000032 kPa (w temp 25 °C).

2-Nitronaftalen jest substancja stata wystgpujaca w postaci zottych igiet lub pty-
tek. Zwiazek ten stabo rozpuszcza si¢ w wodzie jest natomiast dobrze rozpuszczalny w
takich rozpuszczalnikach organicznych, jak: chlorek metylenu, heksan lub toluen. Po-
dobnie jak inne nitrowe pochodne wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycz-
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nych (nitro-WWA) 2-nitronaftalen powstaje w wyniku niekompletnego spalania sub-
stancji organicznych.

W s$rodowisku wystepuje w mieszaninie innych nitro-WWA, ich prekursorow,
tj. wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) oraz innych pochod-
nych WWA. 2-Nitronaftalen wystepuje w srodowisku gléwnie w postaci gazowej oraz,
W mniejszym stopniu, zaadsorbowany na czasteczkach pytu. 2-Nitronaftalen moze, po-
dobnie jak inne nitro-WWA, ulega¢ fotolizie, a czas jego zaniku z atmosfery jest okoto
22 razy dhuzszy (11 h) niz czas zaniku 1-nitronaftalenu (0,5 h). lzomery nitronaftalenu
jako jedne z niewielu nitro-WWA sa produkowane przemystowo.

Otrzymywanie 1-nitronaftalenu i 2-nitronaftalenu polega na reakcji naftalenu z
mieszaning kwasow siarkowego i azotowego w temperaturze 60 °C. Powstale izomery
nitronaftalenu (glownie 1-nitronaftalen) sa wykorzystywane w syntezie chemicznej.
Gléwnym zrodtem nitro-WWA (w tym i 2-nitronaftalenu) sa spaliny silnikoéw Diesla
oraz, w mniejszym stopniu, silnikéw benzynowych, a takze procesy spalania paliw
(drewna, wegla lub ropy naftowej) stuzacych celom przemystowym lub procesy zwia-
zane z codziennym zyciem (ogrzewanie mieszkan czy gotowanie). Zwiazek ten moze
powstawac rowniez w wyniku zachodzacej, gtéwnie w fazie gazowej, reakcji naftalenu
z wystepujacymi w powietrzu rodnikami hydroksylowymi lub azotanowymi.

Zawodowe narazenie na 2-nitronaftalen jest zwiazane w wigkszosci przypadkow
Z narazeniem na spaliny silnikow — gtéwnie silnikow Diesla.

W Polsce nie ustalono warto$ci najwyzszego dopuszczalnego st¢zenia (NDS) dla
2-nitronaftalenu w powietrzu na stanowiskach pracy, natomiast zgodnie z rozporzadze-
niem ministra zdrowia i opieki spotecznej z dnia 1 grudnia 2004 r. w sprawie substancji,
preparatéw, czynnikow lub procesow technologicznych o dzialaniu rakotwoérczym lub
mutagennym w $srodowisku pracy (DzU nr 280, poz. 2771) substancja ta zostata sklasy-
fikowana jako substancja rakotworcza kategorii 2.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody

Metodg stosuje si¢ do oznaczania stezen par 2-nitronaftalenu w powietrzu na stanowiskach
pracy podczas przeprowadzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie 2-nitronaftalenu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania }gr(’)bek powietrza 1 wykonywania oznaczania opisanych w metodzie wynosi
0,025 pg/me.

2. Norma powolana
PN-Z-04008-7:2002 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady pobie-

rania probek powietrza w $rodowisku pracy i interpretacji wynikow wraz z pozniejsza
zmiang normy PN-Z-04008-7:2002 /Az1:2004.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par 2-nitronaftalenu na sorbencie Amberlit XAD-2,
desorpcji metanolem, przeprowadzeniu w pochodna aminowa za pomoca mieszaniny
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borowodorku sodu i chlorku miedzi oraz oznaczaniu otrzymanego 2-aminonaftalenu za
pomoca wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja spektrofluorometryczna.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikdw
Do analizy nalezy stosowac¢ odczynniki i substancje wzorcowe o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi
Czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ rozpuszczalnikow organicznych, nalezy
wykonywac pod sprawnie dzialajacym wyciagiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy
gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach i przekazywa¢ do zaktadow
zajmujacych si¢ ich unieszkodliwianiem.

4.4. Postepowanie z pobranymi probkami powietrza
Wszystkie czynno$ci zwiazane z przygotowaniem probek do oznaczah nalezy
wykonywac, ograniczajac maksymalnie dostegp $wiatta.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. 2-Aminonaftalen do HPLC
Stosowac 2-aminonaftalen do HPLC wedtug punktu 4.1.

5.2. Azot sprezony
Stosowac¢ azot sprezony Wedtug punktu 4.1.

5.3. Borowodorek sodu

Stosowac¢ borowodorek sodu wedtug punktu 4.1.

5.4. Chlorek miedzi
Stosowac¢ chlorek miedzi wedtug punktu 4.1.

5.5. Metanol
Stosowa¢ metanol do HPLC.

5.6. 2-Nitronaftalen

Stosowac 2-nitronaftalen wedtug punktu 4.1.

5.7. Roztwor chlorku miedzi
Odwazy¢ taka ilo§¢ chlorku miedzi wg punktu 5.4., aby po przeniesieniu do kolby
pomiarowej 0 pojemnosci 25 ml i rozpuszczeniu w wodzie otrzymac roztwor o stgzeniu
0,05-procentowym.

Roztwor chlorku miedzi przygotowaé bezposrednio przed wykonywaniem
oznaczen.

5.8. Roztwoér redukcyjny
Odwazy¢ 100 mg borowodorku sodu wedtug punktu 5.3., przenies¢ do kolby stozkowej 0
pojemnosci 50 ml 1 rozpusci¢ w 15 ml metanolu. Doda¢ 3 ml wody oraz 1 ml roztworu
chlorku miedzi wedtug punktu 5.7.

Roztwor redukcyjny nalezy przygotowaé bezposrednio przed wykonywaniem
oznaczan.

5.9. Roztwor wzorcowy podstawowy 2-nitronaftalenu
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Odwazy¢ 1 mg 2-nitronaftalenu, przenies¢ do kolby pomiarowej 0 pojemnosci 10 ml i roz-
pusci¢ w metanolu. Stgzenie zwiazku w tak przygotowanym roztworze wynosi 0,1 mg/ml.
Tak przygotowany roztwor przechowywany W lodowce jest trwaty przez 30 dni.

5.10. Roztwor wzorcowy posredni 2-nitronaftalenu.
Do kolby pomiarowej 0 pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 1 ml roztworu podstawowego 2-nitro-
naftalenu wedtug punktu 5.9. Stezenie tego zwiazku w tak przygotowanym roztworze
wynosi 0,01 mg/ml.

5.11. Roztwory wzorcowe robocze 2-nitronaftalenu
Do siedmiu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ odpowiednio, w milili-
trach: 0; 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2 i 3 ml roztworu wzorcowego posredniego 2-nitronaftalenu
wedhug punktu 5.10. i uzupetni¢ metanolem do kreski. Stezenie 2-nitronaftalenu w tak
przygotowanych roztworach wynosi: 0; 0,1; 0,2; 0,5; 1; 213 ug/ml.

5.12. Woda do HPLC
Stosowa¢ wod¢ do HPLC wedtug punktu 4.1.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym FLD, umozli-
wiajacym wykonanie oznaczan przy dtugosci fali 213 nm.

6.2. Filtry strzykawkowe
Stosowac¢ filtry atrzykawkowe z politetrafluoroetylenu o $rednicy 13 mm 1 wielkoSci
poréw 0,45 pum.

6.3. Kolby pomiarowe
Stosowac¢ kolby pomiarowe o pojemnosci 10 i 25ml.

6.4. Kolby stozkowe
Stosowac kolby stozkowe o pojemnosci 25 ml.

6.5. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng chromatograficzng stalowa o dlugosci 250 mm 1 Srednicy
wewngtrznej 3 mm wypetiong faza oktadecylowa (C-18) o $rednicy ziaren 5 um.

6.6. Naczynka (wiale)
Stosowac¢ naczynka (wiale) ze szkla oranzowego o pojemnosci 2 i 4 ml.

6.7. Pipeta automatyczna
Stosowac pipetg automatyczng o pojemnosci 100 pl.

6.8. Pompa
Stosowa¢ pompeg ssaca umozliwiajaca pobieranie powietrza w strefie oddychania
pracownika, ze strumieniem objgtosci do 1 I/h.

6.9. Rurki sorpcyjne
Stosowac¢ rurki szklane o $rednicy wewnegtrznej 13 mm 1 dtugosci 75 mm, wypetnione
dwiema warstwami (270/140 mg) Amberlitu XAD-2 i przed ktorymi umieszczono filtr
z wldkna szklanego. Dopuszcza sig stosowanie dostgpnych w handlu gotowych rurek
sorpcyjnych.

6.10. Wytrzasarka rotacyjna
Stosowac wytrzasarke rotacyjna umozliwiajaca prace z predkoscia 150 obr/min.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobieraniu probek powietrza nalezy stosowa¢ si¢ do wymagan zawartych w
normie PN-Z-04008-7:2002 (wraz z pézniejsza zmiang PN-Z-04008-7:2002 /Az1:2004).
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Za pomoca pompy wg punktu 6.8. przepusci¢ przez rurki sorpcyjne wg punktu
6.9. do 400 1 powietrza ze strumieniem objgtosci do 1 I/min. Rurki z pobranymi probkami
powietrza zabezpieczy¢ zatyczkami 1 przechowywacé w lodéwce do czasu analizy. Pobrane
w ten sposob probki powietrza przechowywane bez dostepu §wiatta w szczelnie zamknig-
tych pojemnikach sa trwate przez 20 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ sktad fazy ruchomej, aby zapewni¢ selektywne oznaczanie 2-nitro-
naftalenu od substancji wspotwystepujacych. W przypadku stosowania kolumny
chromatograficznej wg punktu 6.5. oznaczanie mozna wykona¢ przy zastosowaniu
warunkoéw podanych w tabeli.

Tabela 1.
Warunki pracy chromatografu
Kolumna C-18 250 - 2,1 mm ziarno 5 ym
A — acetonitryl
Faza ruchoma B _ woda
0+3min 40% A
13 min 95% A
Program gradientu 35min 95% A
36 min 40% A
50 min 40% A
Predkosc¢ przeptywu 0,4 ml/min
Objetos¢ probki 10 pl
Temperatura kolumny 25°C
Dhugos¢ fali wzbudzenia
i emisji (FLD) Mwzb — 273 NM, Aem — 415 nm

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Na siedem rurek sorpcyjnych wg punktu 6.9. nanies¢ za pomoca pipety automatycznej wg
punktu 6.7. po 100 pul roztworow wzorcowych roboczych 2-nitronaftalenu wg punktu 5.11.
Zawarto$¢ 2-nitronaftalenu na rurkach sorpcyjnych wynosi odpowiednio, w mikro-
gramach: 0; 0,01; 0,02; 0,05; 0,1; 0,2 i 0,3. Rozpuszczalnik odparowac¢ w delikatnym
strumieniu azotu. Po wysuszeniu filtr szklany i pierwsza warstwg Amberlitu XAD-2
przenie$¢ do kolb stozkowych wg punktu 6.4., doda¢ 3 ml metanolu i ekstrahowa¢ przez
godzing na wytrzasarce rotacyjnej wg punktu 6.10.

Ekstrakty przesaczy¢ przez filtr wg punktu 6.2., nastgpnie 1 ml ekstraktu przenies¢
do naczynek o pojemnosci 4 ml i doda¢ 1 ml §wiezo przygotowanego roztworu
redukcyjnego wg punktu 5.8. Naczynka pozostawi¢ przez godzing W zaciemnionym
miejscu. Po tym czasie czg$¢ mieszaniny przenies¢ do naczynek o pojemnosci 2 ml i
podda¢ analizie chromatograficznej w warunkach podanych w punkcie 8. Sporzadzi¢
krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcigtych zawarto§¢ 2-nitronaftalenu w rurce
sorpcyjnej, a na osi rzednych — wartos¢ pola powierzchni (wysokosci) piku tego zwiazku.
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10. Wykonanie oznaczania

Przenies¢ filtr szklany i dluzsza warstwe Amberlitu XAD-2 z rurki sorpcyjnej do kolby
stozkowej wg punktu 6.4., doda¢ 3 ml metanolu i ekstrahowac¢ przez godzing za pomoca
wytrzasarki rotacyjnej wg punktu 6.10. Podobnie postapi¢ z krotsza warstwa Amberlitu
XAD-2. Wszystkie ekstrakty przesaczy¢ przez filtry wg punktu 6.2. 1,5 ml ekstraktu
przenie$¢ do naczynek o pojemnosci 2 ml i oznaczy¢ w nich zawarto$¢ 2-aminonaftalenu.
Z pozostatej czgsci ekstraktu przenies¢ do naczynek o pojemnosci 4 ml 1 ml roztworu i
doda¢ do niego 1 ml §wiezo przygotowanego roztworu redukcyjnego wg punktu 5.8.
Naczynka pozostawi¢ przez godzing w zaciemnionym migjscu. Po tym czasie czg$¢
mieszaniny przenie$¢ do naczynek o pojemnosci 2 ml i poddaé¢ analizie chromatograf-
ficznej w warunkach podanych w punkcie 8. Masa aminonaftalenu oznaczona w krotszej
warstwie nie powinna przekracza¢ 10% masy 2-aminonaftalenu oznaczonej w dtuzszej
warstwie. Probki, dla ktorych pola powierzchni (wysokosci) pikow przekraczaja pola
powierzchni (wysokosci) piku wzorca o najwyzszym stezeniu, nalezy rozcienczy¢
metanolem. Dodatkowe rozcienczenie uwzgledni¢ w obliczeniach.

11. Wyznaczanie wspolczynnika desorpcji

Do kazdej z pigciu kolb stozkowych wg punktu 6.4. wlozy¢ filtr z wiokna szklanego i
wsypac po 270 mg Amberlitu XAD-2. Za pomoca pipety automatycznej wg punktu 6.7.
doda¢ po 100 upl roztworu wzorcowego roboczego 2-nitronaftalenu wg punktu 5.11. o
stezeniu 10 pg/ml.

Po odparowaniu rozpuszczalnika w strumieniu azotu do kolb doda¢ po 3 ml
metanolu i podda¢ godzinnej ekstrakcji za pomoca wytrzasarki rotacyjnej wg punktu 6.10.
Ekstrakty przesaczy¢ przez filtr wg punktu 6.2. 1 czg$¢ przesaczu przenies¢ do wial o
pojemnosci 2 ml i podda¢ analizie chromatograficznej. Jednocze$nie przygotowaé dwa
roztwory kontrolne (ekstrakty filtra szklanego i Amberlitu XAD-2) oraz dwa roztwory
porownawcze 2-nitronaftalenu o st¢zeniu 1 pg/ml i podda¢ je analizie chromatograficzne;.
Wspotczynnik desorpcji 2-nitronaftalenu obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:

— P4— pole powierzchni piku 2-nitronaftalenu odczytana z chromatografu roztworu

poddanego desorpcji

— Po — pole powierzchni piku o czasie retencji 2-nitronaftalenu odczytana z
chromatogramu préobki kontrolnej

— P, — pole powierzchni piku 2-nitronaftalenu odczytana z chromatografu roztworu
poréwnawczego.

Obliczy¢ $rednia warto$¢ wspolczynnika desorpcji 2-nitronaftalenu. Wspdtczynnik
desorpcji nalezy wyznacza¢ dla kazdej nowej partii Amberlitu XAD-2,
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12. Badanie wspélczynnika wydajnosci reakcji redukeji 2-nitronaftalenu do
2-aminonaftalenu

Do pigciu naczynek o pojemnosci 4 ml przenie$¢ za pomoca pipety automatycznej wg
punktu 6.7. po 100 ul roztworu wzorcowego roboczego 2-nitronaftalenu o st¢zeniu 1 pug/ml.
Do kazdego z naczynek doda¢ po 0,9 ml metanolu i 1 ml $wiezo przygotowanej
mieszaniny redukujacej wg punktu 5.8. Naczynia zamknac i pozostawi¢ w ciemnym
miejscu przez godzing. Jednocze$nie przygotowal roztwdr porownawczy 2-amino-
naftalenu o stezeniu 0,1 ug/ml. Wszystkie roztwory podda¢ analizie chromatograficzne;.
Wspdtezynnik wydajnosci reakcji redukcji (R) obliczyé na podstawie wzoru:

w ktorym:

— Rr — pole powierzchni piku 2-aminonaftalenu odczytane z chromatogram
ekstraktu poddanego redukcji

— Ra — pole powierzchni piku 2-aminonaftalenu odczytane z chromatogramu
roztworu poréwnawczego 2-aminonaftalenu.

Obliczy¢ $rednia warto$¢ wspotczynnika wydajnosci reakcji redukcji 2-nitro-
naftalenu. Wspolczynnik wydajnosci reakcji redukcji nalezy wyznacza¢ dla kazdej serii
oznaczen.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie 2-nitronaftalenu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr
sze$cienny na podstawie WZzOru:

X=—-d-R,

<|3

w ktorym:
—m— zawarto$¢ 2-nitronaftalenu odczytana z krzywej wzorcowej, w miligramach
—V — objgtos¢ przepuszczonego powietrza, w metrach szeSciennych
— d — érednia warto$é wspotczynnik desorpcji 2-nitronaftalenu
— R — $rednia warto$¢ wspotczynnika wydajnosci reakcji redukc;i.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf cieczowy firmy Waters model Alliance wy-
posazony w automatyczny dozownik probek, detektor spektrofluorometryczny i ko-
lumng analityczna.
Na podstawie przeprowadzonych badan otrzymano nastgpujace dane walidacyjne:
— zakres pomiarowy 0,01 + 0,3 ng/3 ml i 0,025 maksymalnie
0,75 pg/m® dla probki powietrza 400 |
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— granica oznaczania ilosciowego, Xozn  0,0005 pg/mi

— granica wykrywalnosci, Xqw 0,00015 pg/ml
— wspolczynnik korelacji charakteryzujacy

liniowos¢ krzywej wzorcowej, 0,999

— calkowita precyzja badania, V, 5,9%

— niepewnos¢ catkowita metody 16,1%.

SEAWOMIR BRZEZNICKI, MARZENA BONCZAROWSKA, JAN P. GROMIEC
2-Nitronaphtalene — determination method 11

Abstract

Air samples are collected by drawing a certain volume of air through sorbent tubes filed with glass fibre
filters followed by two sections of Amberlite XAD-2 resin. Glass fibre filter and the first section of resin
are thereafter extracted with methanol by means of a rotary shaker. Extracted 2-nitronaphthalene is than
reduced to its amino derivative by mixture of sodium borohydride and copper (I1) chloride. Arised
2-aminonaphthalene is analyzed by high performance liquid chromatography using fluorimetric detection
(Aex=273 NM Agyy =415 nm).

The working range of the analytical method is from 0.01 to 0.3 ug/3ml (0.025 — 0.75 ug/m® for 400 | air
sample).
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