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Kwas nadoctowy (PAA)  jest bezbarwną cieczą. 
Najczęściej występuje w postaci mieszaniny, 
w której pozostaje w stanie równowagi chemicz-
nej z nadtlenkiem wodoru i kwasem octowym. 
Kwas nadoctowy jest powszechnie stosowany 
jako substancja: wybielająca, utleniająca i silnie 
dezynfekująca.
Celem pracy było opracowanie i walidacja czułej 
metody oznaczania stężeń kwasu nadoctowego 
w środowisku pracy w zakresie 1/10 ÷ 2 NDS 
zgodnie z wymaganiami zawartymi w  normie 
europejskiej PN-EN-482.
Opracowana metoda oznaczania kwasu nadocto-
wego polega na przepuszczeniu powietrza za-
wierającego kwas nadoctowy przez płuczkę 
wypełnioną wodą. Kwas nadoctowy oznaczano 
w sposób pośredni przez oznaczenie produktu 
jego reakcji z sulfi dem metylowo-p-tolilowym 

(MTS). Badania wykonano techniką wysoko-
sprawnej chromatografi i cieczowej (HPLC) przy 
zastosowaniu chromatografu cieczowego Agilent 
Technologies (Niemcy) seria 1200 z detektorem 
diodowym (DAD). Stosowano kolumnę Ultra 
C18 o wymiarach: 250 x 4,6 mm o dp = 5 μm, 
z przedkolumną o wymiarach: 10 x 4,0 mm (Re-
stek, USA).
Metoda umożliwia oznaczenie kwasu nadocto-
wego w powietrzu na stanowiskach pracy 
w zakresie stężeń 0,08 ÷ 1,6 mg/m3. Zastosowa-
nie kolumny chromatografi cznej Ultra C18 po-
zwala oznaczyć kwas nadoctowy w obecności 
nadtlenku wodoru.
Reakcja zaabsorbowanego w wodzie kwasu 
nadoctowego z sulfi dem metylowo-p-tolilowym 
(MTS) i powstanie odpowiedniego sulfotlenku 
zapewnia trwałość próbek. Metoda charakte-

Streszczenie
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ryzuje się dobrą precyzją i dokładnością, speł-
nia wymagania zawarte w normie europejskiej  
PN-EN 482 dla procedur dotyczących oznaczania 
czynników chemicznych.

Opracowana metoda oznaczania kwasu nadocto-
wego została zapisana w postaci procedury anali-
tycznej, którą zamieszczono w załączniku.

Summary

Peracetic acid (PAA) is a colorless liquid. It 
occurs in a form of a mixture in which it remains in 
a state of chemical equilibrium with hydrogen pe-
roxide and acetic acid. PAA is frequently used as 
a bleach, disinfectant and oxidizing agent.
The aim of this study was to develop and validate 
a sensitive method for determining PAA concen-
trations in workplace air in the range from 1/10 
to 2 MAC values, in accordance with the require-
ments of standard PN-EN 482.
The method is based on passing the air with PAA 
through impinger fi lled with water. PAA was de-
termined indirectly by determining the product 
of its reaction with methyl-p-tolyl sulfi de (MTS). 
Studies were performed using high-performance 
liquid chromatography (HPLC). An Agilent Tech-
nologies (Germany) chromatograph, series 1200, 
with a diode-array detector (DAD) was used in the 

experiment. An Ultra C18 column (250 x 4.6 mm, 
dp = 5 μm) with a precolumn (10 x 4.0 mm; Re-
stek, USA) was applied.
PAA could be determined in workplace air at the 
concentration range from 0.08 to 1.6 mg/m3. The 
use of ultra C18 column makes it possible to de-
termine PAA.
PAA absorbed in water with methyl-p-tolyl sul-
phide (MTS) and corresponding sulphoxide en-
sure the stability of a samplee. The method is 
precise, accurate and it meets the criteria for pro-
cedures for measuring chemical agents listed in 
EN 482:2006. This method can be used for asses-
sing occupational exposure to PAA and associa-
ted risk to workers’ health. The developed me-
thod of determining PAA has been recorded as 
an analytical procedure (see appendix).

Kwas nadoctowy (PAA), (CAS 79-21-0) jest 
bezbarwną cieczą. Najczęściej występuje 
w postaci mieszaniny, w której pozostaje 
w stanie równowagi chemicznej z nadtlenkiem 
wodoru i kwasem octowym. Stężone roztwo-
ry kwasu nadoctowego są stabilne, natomiast:  
rozcieńczanie, ogrzewanie i zanieczyszczenia 
mogą powodować rozkładanie się tego związ-
ku. Kwas nadoctowy jest substancją palną, po 
podgrzaniu jego pary mogą tworzyć mieszani-
ny wybuchowe z powietrzem. Handlowa mie-
szanina może zawierać 30 ÷ 40% kwasu na-
doctowego oraz około 10% nadtlenku wodoru, 
natomiast w celu zmniejszenia ryzyka naraże-
nia dostępne produkty zawierają najczęściej do 
15% kwasu nadoctowego (GESTIS 2014).
 Kwas nadoctowy rozpuszcza się w: wodzie, 
etanolu, eterze dietylowym i kwasie siarko-
wym (GESTIS 2014; HSDB 1997). 
 Kwas nadoctowy jest otrzymywany w wy-
niku reakcji nadtlenku wodoru z kwasem 

octowym, w obecności mocnego kwasu mine-
ralnego (zwykle kwasu siarkowego) jako kata-
lizatora (Harms i in. 1999; Sójka-Ledakowicz 
i in. 2003). Produkcja kwasu nadoctowego od-
bywa się w systemie zamkniętym. Narażenie 
zawodowe może występować podczas takich 
operacji, jak załadunek i rozładunek kwasu na-
doctowego oraz podczas jego stosowania (Pa-
kulska i in. 2014). 
 Kwas nadoctowy jest stosowany jako sub-
stancja: wybielająca, utleniająca i silnie dezyn-
fekująca. Związek zapewnia skuteczną dezyn-
fekcję: pomieszczeń, urządzeń gospodarczych 
i przemysłowych (Olesiak i in. 2012). Kwas 
nadoctowy jest używany w procesie biele-
nia tkanin (Sójka-Ledakowicz i in. 2003) oraz 
w przemyśle: spożywczym (przy produkcji 
napojów), kosmetycznym i farmaceutycznym, 
a także w sektorze medycznym, np. do dezyn-
fekcji endoskopów i innych termolabilnych 
wyrobów medycznych (Szumska i in. 2012). 

WPROWADZENIE
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Popularność stosowania kwasu nadoctowego 
wynika z jego właściwości przyjaznych dla 
środowiska (rozkłada się do substancji neutral-
nych chemicznie). 
 Kwas nadoctowy został sklasyfi kowany w 
WE (nr 1272/2008) jako substancja: ciekła ła-
twopalna (kat. 3.), wykazująca działanie żrące 
na skórę (kat. 1.A), toksyczna ostra (kat. 4.) 
i wykazująca toksyczność ostrą dla środowiska 
wodnego (kat. 1.). Kwas nadoctowy ma przy-
pisane następujące zwroty zagrożenia: 

 – H226: łatwopalna ciecz i pary
 – H242: ogrzanie może spowodować pożar
 – H332: działa szkodliwie w następstwie  

wdychania
 – H312: działa szkodliwie w kontakcie ze 

skórą
 – H302: działa szkodliwie po połknięciu
 – H314: powoduje poważne oparzenia skó-

ry oraz uszkodzenia oczu
 – H400: działa bardzo toksycznie na orga-

nizmy wodne.
 

 Kwas nadoctowy o większym stężeniu niż 
1-procentowy wykazuje działanie toksyczne 
na narządy docelowe (narażenie jednorazowe – 
kategoria 3. z przypisanym zwrotem określają-
cym rodzaj zagrożenia: H335 – może powodo-
wać podrażnienie dróg oddechowych).
 Zespół Ekspertów Międzyresortowej Ko-
misji do spraw Najwyższych Dopuszczalnych 
Stężeń i Natężeń Czynników Szkodliwych 
dla Zdrowia w Środowisku Pracy zapropono-
wał przyjęcie stężenia 0,8 mg/m3 za wartość 
najwyższego dopuszczalnego stężenia (NDS) 
kwasu nadoctowego, a stężenia 1,6 mg/m3 za 
wartość najwyższego dopuszczalnego stężenia 
chwilowego (NDSCh),  (Pakulska i in. 2014).
 Do pomiaru stężeń kwasu nadoctowego 
w środowisku pracy zastosowano różne me-
tody. Ponieważ rozcieńczone wodne roztwo-
ry kwasu nadoctowego są bardzo niestabil-

ne, Pinkernell i in. metodę oznaczania kwasu 
w roztworach wodnych oparli na reakcji 
utleniania sulfi du metylowo-p-tolilowego 
(MTS) do sulfotlenku metylowo-p-tolilowe-
go (MTSO), (1994). Sulfotlenek analizowano 
z zastosowaniem wysokosprawnej chromato-
grafi i cieczowej z detektorem spektrofotome-
trycznym (HPLC-UV) przy długości fali ana-
litycznej 230 nm (Pinkernell i in. 1994; 1997). 
Zastosowano również kolumnę chromatogra-
fi czną Supelcosil C-18 o wymiarach: 250 x 
4,6 mm i izokratyczną fazę ruchomą metanol/
woda (75/25, v/v), (Pinkernell i in. 1994). 
 Pacenti i in. wykorzystali reakcję utlenia-
nia sulfotlenku do oznaczenia kwasu nadocto-
wego w powietrzu na stanowiskach pracy pie-
lęgniarek podczas dezynfekowania sprzętu 
medycznego w szpitalach (Pacenti i in. 2010). 
Do zatrzymania i zatężania kwasu nadocto-
wego wykorzystano specyfi czne włókno do 
mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej. Produkt 
reakcji – MTSO analizowano z zastosowaniem 
chromatografu gazowego sprzężonego ze spek-
trometrem mas (GC-MS), (Pacenti i in. 2010).
W artykule przedstawiono etapy opracowywa-
nia metody wykorzystującej sulfi d metylowo-
-p-tolilowy, która ma umożliwić laboratoriom 
środowiskowym w Polsce ocenę narażenia za-
wodowego na kwas nadoctowy. 
 Zasadę opracowanej metody oparto na wła-
ściwościach utleniających kwasu nadoctowe-
go. Ponieważ odczynnik ADS nie jest dostęp-
ny w handlu, a jego synteza jest długotrwała 
i skomplikowana, wykorzystano reakcję utle-
niania sulfi du metylowo-p-tolilowego przez 
kwas nadocotowy (Effkemann i in. 1999; 
Harms i in. 1999; Pinkernell i in. 1997; Schuh 
2013). W wyniku reakcji powstaje sulfotlenek 
metylowo-p-tolilowy (Pinkernell i in. 1994; 
Harms i in. 1999). Reakcję utleniania sulfi du 
metylowo-p-tolilowego przez kwas nadoctowy 
przedstawiono na rysunku 1.



Joanna Kowalska, Agnieszka Woźnica

128

Rys. 1. Reakcja utleniania sulfi du metylowo-p-tolilowego (MTS) przez kwas nadoctowy (PAA) do 
sulfotlenku metylowo-p-tolilowego (MTSO), (Harms i i in. 1999)

Sulfi d metylowo-p-tolilowy (MTS)             Sulfotlenek metylowo-p-tolilowy (MTSO)

 Reakcja utleniania sulfi du metylowo-p-to-
lilowego przez kwas nadoctowy  jest szybka, 
produkt tej reakcji powstaje po 2 min (Pinker-
nell i in. 1994). Inni autorzy zalecają pozosta-
wienie próbek kwasu nadoctowego z sulfi dem 
metylowo-p-tolilowym na 5 lub 15 min (Harms 
i in. 1999; Schuh 2013). Jeśli po tym czasie do 

roztworu dodamy trifenylofosfi ny w roztwo-
rze, wówczas zajdzie kolejna reakcja utlenia-
nia (rys. 2.), która może zostać wykorzystana 
do pośredniego oznaczenia ditlenku wodoru 
(po upływie 15 ÷ 30 min), (Harms i in. 1999; 
Schuh 2013).

Rys 2. Reakcja utleniania trifenylofosfi ny (TPP) przez ditlenek wodoru (H2O2) do tlenku trifenylofosfi ny
(TPPO), (Harms i in. 1999)

 Pinkernell i in. (1994) zbadali, że jedno-
czesne występowanie ditlenku wodoru (H2O2) 
w roztworze o stężeniu 1000-krotnie większym 
niż kwasu nadoctowego może dopiero dawać 
zawyżone wyniki oznaczania: w wyniku utle-
nienia sulfi du metylowo-p-tolilowego przez 
ditlenek wodoru o stężeniu 1,3 mol/l otrzyma-
no pik o powierzchni odpowiadającej reakcji 
kwasu nadoctowego o stężeniu 1,3 · 10-3 mol/l 

(Pinkernell i in. 1994). Mieszaniny dostępne 
w Polsce, służące jako preparaty dezynfeku-
jące, zawierają najczęściej mieszaninę: kwasu 
nadoctowego, ditlenku wodoru i kwasu octo-
wego, w stosunku wagowym 1: 3: 2. Inne sub-
stancje utleniające, tj.: chlor, chloran(I) sodu, 
brom i nadmanganian mogą przeszkadzać 
w oznaczaniu kwasu nadoctowego z użyciem 
MTS (Pinkernell i in. 1994). 

   Trifenylofosfi na (TPP)   Tlenek trifenylofosfi ny (TPPO)
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5 H2O2 + 2 KMnO4 + 3 H2SO4 → 2 MnSO4 + 5 O2 + 8 H2O + K2SO4,
2 KI + H2SO4 → 2 HI + K2SO4,

CH3COOOH + 2 HI → I2 + CH3COOH + H2O,
I2 + 2 Na2S2O3 →2 NaI + Na2S4O6.

Odczynniki i materiały 

Jako wzorzec, w badaniach wykorzystano 
roztwór kwasu nadoctowego (PAA) w kwasie 
octowym o stężeniu do 39% (nr kat. 77240), 
(Sigma-Aldrich, Niemcy) oraz roztwór sulfi -
du metylowo-p-tolilowego (MTS), (Aldrich, 
Niemcy) w acetonitrylu (Aldrich, Niemcy) 
jako reagent. Ponadto stosowano następujące 
odczynniki: roztwór ditlenku wodoru (Sigma-
-Aldrich, Niemcy) o stężeniu 30%wag,  wodę 
o wysokiej czystości uzyskaną z aparatu Milli-Q 
(Millipore, USA) oraz acetonitryl (Merck, 
Niemcy).
 Kwas nadoctowy  jest otrzymywany w wy-
niku reakcji nadtlenku wodoru z kwasem octo-
wym w obecności katalizatora. Reakcja ta jest 
reakcją odwracalną, kwas nadoctowy rozkła-
da się do kwasu octowego i ditlenku wodoru. 
Kwas nadoctowy, w roztworach dostępnych 
w handlu, występuje jako roztwór równowa-

gowy: kwasu nadoctowego, nadtlenku wodoru 
i kwasu octowego. Istniała więc konieczność 
oznaczenia dokładnej zawartości kwasu na-
doctowego w odczynniku stosowanym jako 
wzorzec. Zawartość  nadtlenku wodoru ozna-
czano metodą miareczkową z zastosowaniem 
roztworu nadmanganianu potasu o stężeniu 
0,01 mol/l w obecności 25-procentowego kwa-
su siarkowego(VI), (POCH, Polska). W tym 
samym roztworze ustalano stężenie kwasu nad-
octowego przez miareczkowanie tiosiarczanu 
sodu o stężeniu 0,01 mol/l (POCH, Polska) 
w obecności skrobi i jodku potasu (POCH, Pol-
ska), (Schuh 2013).

Oznaczenie zawartości kwasu 
nadoctowego w roztworze wzorcowym

Oznaczenie zawartości kwasu nadoctowego 
prowadzono, korzystając z następujących reak-
cji chemicznych (Pinkernell i in. 1997):

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

 W tym celu przygotowano roztwór kwasu 
nadoctowego do miareczkowania przez od-
ważenie 50 μl roztworu kwasu nadoctowego 
(w kwasie octowym o stężeniu do 39%) w kol-
bie 100 ml i uzupełnieniu jej do kreski wodą 
destylowaną, a następnie jego rozcieńczenie 
1000-krotne; 25 ml tak przygotowanego roztwo-
ru do miareczkowania przeniesiono do 100 ml.
kolby Erlenmeyera i dodano 20 ml 25-procen-
towego kwasu siarkowego (POCH, Polska).
Roztwór ten miareczkowano roztworem nad-
manganianu potasu o stężeniu 0,01 mol/l 
(POCH, Polska) do uzyskania lekko różowego 
zabarwienia roztworu.
 Do lekko różowego roztworu dodano nie-
wielką ilość jodku potasu i 2 ml 1-procento-

wego wodnego roztworu skrobi, miareczkowa-
no roztworem tiosiarczanu sodu (0,01 mol/l), 
(POCH, Polska) aż do zaniku niebieskiego za-
barwienia. W taki sam sposób wykonano ozna-
czenie kwasu nadoctowego jeszcze w dwóch 
próbkach roztworu kwasu nadoctowego do mia-
reczkowania oraz próbkach zerowych (25 ml 
wody).
 Stężenia kwasu nadoctowego obliczono w 
miligramach na mililitr, na podstawie wzoru:

w którym:
2  –  współczynnik stechiometryczny z rów-

nania reakcji kwasu nadoctowego 
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z tiosiarczanem sodu, 
V  –  średnia objętość roztworu tiosiarczanu 

sodu użyta do miareczkowania roz-
tworu kwasu nadoctowego, w milili-
trach,

V0  –  średnia objętość roztworu tiosiarczanu 
sodu użyta do miareczkowania próbek 
zerowych, w mililitrach,

N  –   stężenie molowe roztworu tiosiarcza-
nu sodu (0,01 mol/l),

M  – masa molowa kwasu nadoctowego 
(76,05 g/mol),

VW –  objętość roztworu wzorcowego kwasu 
nadoctowego odmierzona podczas 
przygotowywania roztworu (0,05 ml).

 W wyniku przeprowadzonych miareczko-
wań ustalono, że zawartość kwasu nadoctowego 

w roztworze wzorcowym wynosiła 32,94%wag  
(408,5 mg/ml).
 W dalszym etapie pracy, w celu optymalizacji 
sposobu pobierania i odzysku próbek powietrza 
oraz zwalidowania metody analitycznej, przy-
gotowano roztwór podstawowy kwasu nad-
octowego o stężeniu 3,2 mg/ml przez rozcień-
czenie wodą odmierzonej objętości roztworu 
wzorcowego kwasu nadoctowego w kwasie 
octowym wodą oraz wodne roztwory – po-
średni o stężeniu 0,032 mg/ml i robocze kwasu 
nadoctowego o stężeniach 0,29 ÷ 6,41 μg/ml. 
Roztwory robocze z dodanym sulfi dem metylo-
wo-p-tolilowym (MTS), używane do oznaczeń 
kalibracyjnych i przechowywane w szczelnie 
zamkniętych kolbach w chłodziarce, nie zmie-
niły swoich stężeń w ciągu sześciu dni (tab. 1.).

      Tabela 1. 
Wyniki badania trwałości roztworów sulfotlenku metylowo-p-tolilowych (MTSO) w wodzie (przecho-
wywanych w chłodziarce). Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23 oC, detektor DAD

Numer Stężenie, 
μg/ml

Czas 
przecho-
wywania, 

liczba 
dni

Średnie 
pola

 powierz-
chni 

pików

Średnia

Odchy-
lenie 
stan-

dardowe

Czas 
przecho-
wywa-

nia, 
liczba 

dni

Średnie 
pola 

powierz-
chni 

pików

Średnia

Odchy-
lenie 
stan-

dardowe

Zmiana 
powierz-
chni po 

przecho-
wywaniu 
w chło-
dziarce, 

%

Czas 
przecho-
wywania, 
liczba dni

Średnie 
pola 

powierz-
chni 

pików

Średnia

Odchy-
lenie 
stan-

dardowe

Zmiana 
powierz-
chni po 

przecho-
wywaniu 
w chło-

dziarce, %

1  88,60 93,00  96,10  

2 0,29 0 91,20 90,03 1,08 4 88,60 90,33 1,91 0,33 6 88,00 90,93 3,66 1,00

3  90,30 89,40  88,70  

1  477,70 470,80  471,80  

2 1,6 0 469,60 474,27 3,42 4 462,90 482,63 22,55 1,76 6 462,30 482,13 21,68 1,66

3  475,50 514,20  512,30  

1  1361,40 1353,40  1350,00  

2 4,6 0 1338,40 1347,70 9,89 4 1243,60 1333,87 67,16 1,03 6 1291,00 1345,23 42,47 0,18

3  1343,30 1404,60  1394,70  

Objaśnienia:
Podczas ustalania metody pobierania próbek powietrza stosowano fi ltry z włókna szklanego GF/A o średnicy 37 mm (Whatman, Anglia) z naniesionym 
sulfi dem metylowo-p-tolilowym (przygotowane samodzielnie) oraz płuczki bełkotkowe ze szkłem spiekanym wypełnione wodą. 
Do badań stosowano odczynniki o czystości, co najmniej cz.d.a., a także szkło laboratoryjne, tj.: kolby miarowe, pipety, kolby stożkowe i biurety.
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WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

Warunki oznaczania 
chromatografi cznego

Sprawdzono warunki oznaczania chromatogra-
fi cznego przedstawione w pracy Schuh (2013). 
 Na podstawie przeprowadzonych badań 
ustalono następujące warunki oznaczania chro-
matografi cznego: 

– kolumna z fazą 
 oktadecylową Ultra 
 C18 o długości 25 cm 
 i średnicy wewnętrznej 
 4,6 mm, o uziarnieniu   5 μm

– temperatura 
 kolumny    23 oC 
– faza ruchoma 

     programowana                  (rys. 3.)
–  natężenie przepływu 

    fazy ruchomej       1,1 ml/min
– długość fali 
 analitycznej detektora 
 DAD    192 nm
– objętość próbki   10 μl.

Aparatura i wyposażenie pomocnicze  

Produkty reakcji utleniania sulfi du metylowo-
-p-tolilowego (MTS) kwasem nadoctowym 
i trifenylofosfi ny (TPP) ditlenkiem wodoru 
na podstawie piśmiennictwa były oznacza-
ne z zastosowaniem chromatografi i cieczo-
wej (HPLC) z detekcją spektrofotometryczną 
(UV/Vis), (Schuh 2013). W badaniach zasto-
sowano chromatograf cieczowy fi rmy Agilent 
Technologies (Niemcy) seria 1200 z detek-
torem diodowym (DAD) sprzężonym on-li-
ne. Próbki wprowadzano za pomocą auto-

matycznego podajnika próbek G2258-90010 
(Agilent Technologies). Do sterowania pro-
cesem oznaczania i zbierania danych zasto-
sowano oprogramowanie ChemStation. Roz-
dział chromatografi czny mieszanin substancji 
współwystępujących przeprowadzono na ko-
lumnie chromatografi cznej Ultra C18 o dłu-
gości 250 mm i średnicy wewnętrznej 4,6 mm 
(dp = 5 μm), z przedkolumną o wymiarach: 
10 x 4,0 mm (Restek, USA). 
 Do pobierania próbek powietrza zawierają-
cych kwas nadoctowy wykorzystano aspiratory 
GilAir5 i Gilian LFS-113 (Sensidyne, USA). 

Rys. 3. Skład fazy ruchomej

czas, min
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Rys. 4. Chromatogram roztworu wzorcowego zawierającego: 1) sulfotlenek metylowo-p-tolilowy (MTSO) 
i 2) nieprzereagowany sulfi d metylowo-p-tolilowy (MTS). Kolumna Ultra C18, detektor DAD (192 nm)

 Warunki umożliwiają oznaczanie w tym sa-
mym roztworze tlenku trifenylofosfi ny (TPPO), 

który powstaje po dodaniu trifenylofosfi ny (TPP) 
w wyniku utleniania przez H2O2 (rys. 5.).

Rys. 5. Chromatogram roztworu wzorcowego zawierającego: 1) sulfotlenek metylowo-p-tolilowy (MTSO), 
2) tlenek trifenylofosfi ny (TPPO) i 3) nieprzereagowany sulfi d metylowo-p-tolilowy (MTS). Kolumna Ultra C18, 
detektor DAD (192 nm)

 Długość fali analitycznej (192 nm) wybrano, 
korzystając z informacji o optymalnych długo-
ściach fal analitycznych przy oznaczaniu sulfo-
tlenku metylowo-p-tolilowego (poniżej 230 nm) 
zawartych w publikacji (Effkemanna i in. 
1999). Zastosowanie długości fali analitycznej 
detektora wynoszącej 225 nm (Schuh 2013) 

daje także możliwość poprawnego oznaczenia 
kwasu nadoctowego w zakresie stężeń 0,29 ÷ 
6,41 μg/ml (integrowane piki MTSO mają 
w tym przypadku około 5-krotnie mniejszą po-
wierzchnię). Chromatogram roztworu wzorco-
wego przedstawiono na rysunku 6.

 Takie warunki umożliwiły oznaczanie sulfo-
tlenku metylowo-p-tolilowego (MTSO), który 

powstał po utlenianiu sulfi du metylowo-p-toli-
lowego (MTS) przez kwas nadoctowy (rys. 4.).
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Rys. 6. Chromatogram roztworu wzorcowego zawierającego: 1) sulfotlenek metylowo-p-tolilowy (MTSO) 
i 2) nieprzereagowany sulfi d metylowo-p-tolilowy (MTS). Kolumna Ultra C18, detektor DAD (225 nm)

Pobieranie próbek powietrza 

Przeprowadzono badania dotyczące ustalenia 
warunków pobierania próbek w celu zapewnie-
nia ilościowego wyodrębnienia kwasu nadocto-
wego z powietrza. 
 Podjęto próby zastosowania jako próbni-
ków fi ltrów z włókna szklanego z naniesio-
nym związkiem chemicznym, który zostanie 
utleniony przez kwas nadoctowy, dając trwały 
produkt. Henneken i in. w swojej pracy wyko-
rzystali fi ltry z naniesionym 2-([3-{2-[4-ami-
no-2-(methylsulfanyl)phenyl]-1-diazenyl}-
phenyl] sulfonyl)-1-ethanolem (ADS), (Hen-
neken i in. 2006). Ponieważ odczynnik ADS 
nie jest dostępny w handlu zastosowano do ba-
dań wstępnych fi ltry z włókna szklanego GF/A 
o średnicy 37 mm (Whatman, Anglia) pokryte 
sulfi dem metylowo-p-tolilowym. 
 Filtry do badań przygotowywano samodziel-
nie na podstawie przepisu analitycznego po-
danego w metodzie OSHA 98 (OSHA 1992). 
Roztwór pokrywający do nanoszenia na fi ltry 
sporządzono w następujący sposób: w kolbie 
stożkowej o pojemności 25 ml umieszczono 

0,36 ml (około 0,4 g) sulfi du metylowo-p-to-
lilowego, 0,4 ml (około 0,4 g) ftalanu diokty-
lu, (Aldrich, Niemcy) oraz 16 ml metanolu, 
a następnie roztwór wymieszano. Na każdy fi ltr 
naniesiono 0,4 ml tak sporządzonego roztworu, 
suszono na powietrzu przez 5 min i w eksykato-
rze (przez noc). Filtry przechowywano w ciem-
nym naczyniu, w zamrażalniku chłodziarki. 
 W celu ustalenia warunków pobierania pró-
bek powietrza złożono układ składający się z: 
pipety gazowej, dwóch fi ltrów połączonych 
szeregowo, pompy ssącej o regulowanym 
i kontrolowanym strumieniu objętości powie-
trza za pomocą rotametru. Do pipety wprowa-
dzano: 50; 10 i 6 μl roztworu kwasu nadocto-
wego w acetonitrylu o stężeniu 0,78 mg/ml 
i przepuszczano różne objętości powietrza ze 
stałym strumieniem objętości. Następnie prze-
prowadzono odzysk 5 ml acetonitrylu z pierw-
szego fi ltra i oddzielnie z drugiego fi ltra (kon-
trolnego). Tak uzyskane roztwory oznaczano 
chromatografi cznie. Wyniki przedstawiono 
w tabeli 2.
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      Tabela 2. 
Przykładowe wyniki adsorpcji sulfotlenku metylowo-p-tolilowego (MTSO) na fi ltrach z włókna szkla-
nego pokrytych sulfi dem metylowo-p-tolilowym (MTS)  i ftalanem dioktylu. Kolumna Ultra C18, tem-
peratura kolumny 23 oC, detektor DAD

Strumień objętości
pochłanianego 
powietrza, l/h

Czas 
pochłaniania, h

Przybliżone 
stężenie substancji   

w powietrzu, mg/m3

Powierzchnia pików MTSO 
w roztworach po desorpcji 

I fi ltr II fi ltr

4 1 9,75 489,5 112a

2,7 3 0,96 220 80a

1,5 2 1,5 90 33a

Objaśnienia:
a  – powyżej 10%.

      Tabela 3. 
Przykładowe wyniki adsorpcji kwasu nadoctowego (PAA) w płuczkach wypełnionych wodą.  Kolumna 
Ultra C18, temperatura kolumny 23 oC, detektor DAD

Strumień objętości
pochłanianego 
powietrza, l/h

Czas 
pochłaniania, h

Przybliżone 
stężenie substancji   

w powietrzu, mg/m3

Powierzchnia pików MTSOb 

w roztworach po desorpcji  

I płuczka II płuczka

20 1 2,04 2299 205

10 2 2,04 1155 184a

80 0,25 2,04 1871,3 513,5a

Objaśnienia:
a  – powyżej 10%; b – sulfotlenek metylowo-p-tolilowy.

 Otrzymane wyniki adsorpcji wykazały nie-
przydatność fi ltrów z włókna szklanego pokry-
tych sulfi dem metylowo-p-tolilowym. Kwas 
nadoctowy nie zatrzymywał się na fi ltrze szkla-
nym, a przepuszczane powietrze powodowało 
dodatkowo uwalnianie sulfi du metylowo-p-
-tolilowego z powierzchni fi ltra.
 Przebadano następnie możliwość pochłania-
nia par kwasu nadoctowego przez wodę znajdu-
jącą się w płuczkach bełkotkowych ze szkłem 
spiekanym. Badania prowadzono, stosując 
laboratoryjny układ składający się z połączo-
nych szeregowo dwóch płuczek bełkotkowych 
wypełnionych 5 ml wody oraz pompy ssącej 
o regulowanym i kontrolowanym strumieniu 
objętości (za pomocą rotametru). Do pipety 
gazowej połączonej z układem płuczek wpro-
wadzono za pomocą strzykawki 5 μl roztworu 

o stężeniu 8,16 mg/ml kwasu nadoctowe-
go w wodzie i przepuszczono 20 l powie-
trza z różnymi strumieniami objętości. Po 
zakończeniu pochłaniania do roztworów 
w płuczkach dodano po około 25 μl roztworu 
MTS w acetonitrylu i osłonięto próbki przed 
dostępem światła. Po około 15 min roztwo-
ry z obu płuczek poddano analizie chroma-
tografi cznej. Na podstawie wyników badań 
przedstawionych w tabeli 3. przyjęto sposób 
pobierania próbek powietrza. W miejscu po-
bierania próbek przez dwie płuczki bełkotko-
we ze szkłem spiekanym, wypełnione wodą 
i połączone szeregowo, należy przepuścić do 
20 l badanego powietrza ze stałym strumie-
niem objętości nie większym niż 20 l/h, przez 
czas nie dłuższy niż 1 h. 
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      Tabela 4. 
Wyniki pochłaniania kwasu nadoctowego (PAA) w płuczkach wypełnionych wodą  (0,72 mg/m3; 1 h; 
20 l/h).  Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23  oC, detektor DAD

Numer 
próby

Średnia powierzchnia piku 
I płuczka

Średnia powierzchnia piku 
II płuczka

Udział 
zawartości w 
II płuczce, %

Średnia powierzchnia 
piku roztworu 

porównawczego

1 760,1 80,7 10,6  

2 780.4 66,0 8,5 862,0

3 746,5 65.6 8,8  

4 770,1 84,7 11,0 869,8

5 760,0 75,8 10,0  

6 779,0 73,2 9,4 847,7

7 761,5 72,2 9,5  

Wartość
średnia 765,4 74,0 9,7 859,8

Odchylenie 
standardowe 11,1 6,6 0,9 9,2

Współczynnik 
zmienności,  % 1,4 8,9 8,8 1,1

Wyznaczenie parametrów 
kalibracyjnych metody 

W celu wyznaczenia zakresu metody zbadano 
próbki o różnych znanych stężeniach kwasu 
nadoctowego w roztworze wodnym z dodany-
mi 25 μl sulfi du metylowo-p-tolilowego (MTS) 
w acetonitrylu i określono zakres stężeń, 
w którym odpowiedź detektora DAD jest linio-
wa. Podczas badań laboratoryjnych używano 
roztworów przygotowanych w dniu przepro-
wadzania analiz.
 Przygotowano po trzy serie roztworów kalibra-

cyjnych o wzrastającym stężeniu kwasu nadocto-
wego 0,29 ÷ 6,41 μg/ml. Do każdego roztworu 
dodano sulfi d metylowo-p-tolilowy. Po 15 min 
wprowadzono do chromatografu po 10 μl tak 
przygotowanych roztworów wzorcowych. Do 
każdego stężenia wykonano po dwa oznacza-
nia. Sporządzono wykres zależności powierzch-
ni pików produktu reakcji kwasu nadoctowego 
z MTS – MTSO od stężenia kwasu nadoctowe-
go w roztworach wzorcowych. Uzyskane krzywe 
kalibracyjne (w zakresie przygotowanych roztwo-
rów kalibracyjnych) były liniowe, współczynnik 
korelacji wyniósł 0,9998 (rys. 4.). 

Rys. 7. Wykres zależności powierzchni pików sulfotlenku metylowo-p-tolilowego (MTSO) od stężenia kwasu 
nadoctowego (PAA). Kolumna Ultra C18, temperatura kolumny 23 oC, detektor DAD
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 W celu oceny precyzji oznaczeń kalibracyjnych 
przygotowano trzy serie po osiem roztworów o 
stężeniach: 0,29; 0,64 i 3,20 μg/ml. Wykonano 
pomiary chromatografi czne po dwa z każdego 
roztworu w identycznych warunkach, jak przy 
wykonaniu oznaczeń kalibracyjnych. Na podsta-
wie odczytanych powierzchni pików uzyskanych 
na chromatogramach obliczono odchylenie stan-
dardowe i współczynnik zmienności. Otrzymane 
współczynniki zmienności dla kolejnych pozio-
mów stężenia kwasu nadoctowego wyniosły odpo-
wiednio: 2,75; 0,97 i 2,12%. Współczynniki te 
wskazują na bardzo dobrą precyzję oznaczeń ka-
libracyjnych.

Dane walidacyjne metody

Walidację metody przeprowadzono zgodnie z wy-
maganiami zawartymi w normie europejskiej 
PN-EN 482:2012. Granicę wykrywalności (LOD) 
oraz granicę oznaczalności (LOQ) wyznaczono na 
podstawie wyników analizy ślepych próbek, otrzy-
manych przez dodanie do 5 ml wody 25 μl sulfi du 
metylowo-p-tolilowego (MTS) w acetonitrylu. Do 
obliczenia LOD i LOQ wykorzystywano wyliczo-
ną wartość standardowego odchylenia próbek oraz 
współczynnik nachylenia krzywej kalibracyjnej. 
 Na podstawie wyników przeprowadzonych badań 
uzyskano dane walidacyjne metody oznaczania kwa-
su nadoctowego, które przedstawiono w tabeli 5.

      Tabela 5. 
Dane walidacyjne metody oznaczania kwasu nadoctowego (PAA)

Walidowane parametry Wartość 

Zakres pomiarowy 0,072 ÷ 1,602 mg/m3

Ilość pobranego powietrza 20 l

Zakres krzywej wzorcowej 0,29 ÷ 6,41 μg/ml 

Granica wykrywalności (LOD) 5,89 ng/ml 

Granica oznaczalności (LOQ) 17,66 ng/ml 

Współczynnik korelacji, R 0,9998

Całkowita precyzja badania 5,42%

Względna niepewność całkowita 11,83%

PODSUMOWANIE

Na podstawie wyników przeprowadzonych ba-
dań ustalono warunki oznaczania kwasu nadocto-
wego w powietrzu na stanowiskach pracy 
w obecności kwasu octowego i nadtlenku wo-
doru. Płuczki bełkotkowe ze szkłem spiekanym 
z wodą zapewniają ilościowe wyodrębnienie 
par kwasu nadoctowego z badanego powietrza. 
Natychmiast po zakończeniu pobierania próbek 
do roztworów wodnych kwasu nadoctowego do-
dawano odczynnik – sulfi d metylowo-p-tolilowy 
(MTS). Kwas nadoctowy utlenia MTS, tworząc 
trwały sulfotlenek (MTSO). Z zastosowaniem 
wysokosprawnej chromatografi i cieczowej z 
detektorem diodowym oznaczano trwały w roz-

tworach wodnych produkt reakcji utleniania. Za-
stosowana kolumna Ultra C18 umożliwia selek-
tywne oznaczanie powstałego MTSO i w sposób 
pośredni oznaczenie kwasu nadoctowego. 
 Opracowana metoda umożliwia oznaczanie 
badanej substancji na poziomie 1/10 wartości 
najwyższego dopuszczalnego stężenia (NDS) 
i może być wykorzystana do oceny narażenia 
zawodowego na stanowiskach pracy. Walidacja 
metody potwierdziła jej przydatność do zamie-
rzonego zastosowania.
 Opracowaną metodę oznaczania kwasu nad-
octowego zapisano w formie procedury anali-
tycznej, którą zamieszczono w załączniku. 
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PROCEDURA  ANALITYCZNA  OZNACZANIA  DIMETYLOAMINY               
W  POWIETRZU  NA  STANOWISKACH  PRACY

1. Zakres procedury

Metodę podaną w niniejszej procedurze sto-
suje się do oznaczania kwasu nadoctowego w 
powietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowa-
niem wysokosprawnej chromatografi i cieczo-
wej z detektorem diodowym. Metodę stosuje 
się podczas badania warunków sanitarnohigie-
nicznych.
 Najmniejsze stężenie kwasu nadoctowego, 
jakie można oznaczyć w warunkach pobierania 
próbek powietrza i wykonania oznaczania opi-
sanych w metodzie, wynosi 0,08 mg/m3.

2. Powołania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystości powietrza – 
Pobieranie próbek – Zasady pobierania próbek 
powietrza w środowisku pracy i interpretacji 
wyników.

3. Zasada metody

Metoda polega na absorpcji kwasu nadoctowe-
go w wodzie. Natychmiast po pobraniu próbek 
powietrza do roztworu wodnego kwasu na-
doctowego dodaje się sulfi du metylowo-p-to-
lilowego (MTS), który pod wpływem kwasu 
nadoctowego jest utleniany do sulfotlenku me-
tylowo-p-tolilowego (MTSO). Produkt utlenie-
nia jest analizowany metodą wysokosprawnej 
chromatografi i cieczowej.

4.  Odczynniki, roztwory i materiały

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
ży stosować substancje o stopniu czystości co 
najmniej cz.d.a.
 Substancje stosowane w analizie należy wa-
żyć z dokładnością do 0,0002 g.

 Wszystkie czynności, podczas których uży-
wa się rozpuszczalników organicznych, należy 
wykonywać z użyciem środków ochrony indy-
widualnej i pod sprawnie działającym wycią-
giem laboratoryjnym. 
 Zużyte roztwory i odczynniki należy groma-
dzić w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywać do zakładów zajmujących 
się ich unieszkodliwianiem.

4.1.  Woda destylowana
Stosować wodę destylowaną o czystości 

do HPLC, zwaną w dalszej części procedury 
wodą.

4.2. Acetonitryl
4.3. Roztwór kwasu nadoctowego w kwasie 

octowym o stężeniach nie większych 
niż  39-procentowe

4.4. Sulfi d metylowo-p-tolilowy (MTS) 
4.5.  Roztwór mianowany nadmanganianu 

potasu o stężeniu 0,01 mol/l
4.6. Roztwór mianowany tiosiarczanu sodu 

o stężeniu 0,01 mol/l
4.7. Jodek potasu KI 
4.8. Roztwór wodny skrobi 2-procentowy
4.9. Roztwór kwasu siarkowego(VI) o stę-

żeniu 25-procentowym
4.10. Roztwór sulfi du metylowo-p-tolilowe-

go (MTS)
Do kolby miarowej o pojemności 10 ml odmie-
rzyć 0,1 ml sulfi du metylowo-p-tolilowego wg 
punktu 4.4., uzupełnić do kreski acetonitrylem 
wg punktu 4.2. i dokładnie wymieszać.

4.11. Roztwór wzorcowy podstawowy 
kwasu nadoctowego do miareczko-
wania

Do kolby miarowej o pojemności 100 ml od-
mierzyć 50 μl roztworu kwasu nadoctowe-
go wg punktu 4.3., kolbę uzupełnić do kreski 
wodą wg punktu 4.1. i dokładnie wymieszać. 

ZAŁĄCZNIK
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4.12. Roztwór wzorcowy roboczy kwasu  
nadoctowego do miareczkowania

Do kolby miarowej o pojemności 100 ml 
odmierzyć 100 μl roztworu kwasu nadoctowe-
go wg punktu 4.11., uzupełnić do kreski wodą 
wg punktu 4.1. i dokładnie wymieszać. 

4.13. Roztwór wzorcowy podstawowy 
kwasu nadoctowego do sporządze-
nia krzywej wzorcowej 

Korzystając z dokładnej wartości stężenia roz-
tworu kwasu nadoctowego wg punktu 4.3., 
uzyskanego metodą miareczkową wg punktu 
8., sporządzić roztwór wodny kwasu nadocto-
wego o stężeniu 3,2 mg/ml. 

4.14. Roztwór wzorcowy pośredni kwasu 
nadoctowego do sporządzenia krzy-
wej wzorcowej

Do kolby miarowej o pojemności 100 ml 
odmierzyć 1 ml roztworu wzorcowego podsta-
wowego wg punktu 4.13., uzupełnić do kreski 
wodą wg punktu 4.1. i dokładnie wymieszać. 
Zawartość kwasu nadoctowego w 1 ml tak 
przygotowanych roztworów wynosi 0,032 mg. 

4.15. Roztwory wzorcowe robocze kwasu 
nadoctowego

Do kolb miarowych o pojemności 5 ml odmie-
rzyć  odpowiednio, w mililitrach: 0,05; 0,10; 
0,25; 0,50; 0,72 i 1 roztworu wzorcowego 
pośredniego wg punktu 4.15., dodać po 25 μl 
roztworu MTS wg punktu 4.10., uzupełnić do 
kreski wodą wg punktu 4.1. i dokładnie wymie-
szać. Zawartość kwasu nadoctowego w 1 ml 
tak przygotowanych roztworów wynosi odpo-
wiednio: 0,32; 0,64; 1,60; 3,20; 4,60 i 6,40 μg.
 Roztwory przechowywane w chłodziarce są 
trwałe co najmniej sześć dni.

5. Przyrządy pomiarowe 
        i sprzęt pomocniczy

5.1. Chromatograf cieczowy
Stosować chromatograf cieczowy z detekto-
rem diodowym i elektronicznym integratorem. 

5.2. Kolumna chromatografi czna
Stosować kolumnę chromatografi czną 

umożliwiającą rozdział sulfotlenku mety-
lowo-p-tolilowego od sulfi du metylowo-
-p-tolilowego oraz od innych substancji 
współwystępujących, np.: kolumnę wypeł-
nioną fazą oktadecylową o długości 25 cm,  
średnicy wewnętrznej 4,6 mm i uziarnieniu 
5 μm z przedkolumną.

5.3. Strzykawki do cieczy
Stosować strzykawki do cieczy o pojemności 
10 ÷ 1000 μl.

5.4.  Pipety szklane
Stosować pipety do cieczy o pojemności: 
5; 20 i 25ml.

5.5.  Kolby stożkowe
Stosować kolby stożkowe Erlenmeyera o po-
jemności 100 ml.

5.6. Biurety do miareczkowania
Stosować biurety do miareczkowania o pojem-
ności 50 ml.

5.7. Płuczki bełkotkowe
Stosować płuczki bełkotkowe małe ze szkłem 
spiekanym.

5.8.  Pompa ssąca
Stosować pompę ssącą umożliwiającą pobie-
ranie próbek powietrza ze stałym strumieniem 
objętości wg punktu 6.

6. Pobieranie próbek powietrza

Podczas pobierania próbek powietrza nale-
ży stosować zasady zawarte w normie PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania próbek przez 
dwie płuczki bełkotkowe połączone szeregowe 
wg punktu 5.7. i zawierające po 5 ml wody wg 
punktu 4.1. przepuścić przez 1 h do 20 l bada-
nego powietrza ze stałym strumieniem objęto-
ści nie większym niż 20 l/h. Następnie dodać 
do roztworów w płuczkach po 25 μl roztworu 
MTS wg punktu 4.10. Tak przygotowane prób-
ki transportować w obniżonej temperaturze 
i osłonięte przed dostępem światła. Próbki 
przechowywane w chłodziarce zachowują 
trwałość co  najmniej sześć dni.
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7. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu należy tak do-
brać, aby uzyskać rozdział sulfotlenku  mety-
lowo-p-tolilowego (MTSO), który powstaje 
po utlenianiu sulfi du metylowo-p-tolilowego 
(MTS) przez kwas nadoctowy od innych sub-
stancji występujących jednocześnie w ba-
danym powietrzu. W przypadku stosowania 
kolumny chromatografi cznej o parametrach 
podanych w punkcie 5.2. oznaczanie można 
wykonać w następujących warunkach:

 – faza ruchoma programowana: 

 – natężenie 
przepływu strumienia 
fazy ruchomej  1,1 ml/min

 – długość fali 
analitycznej  192 lub 225 nm

 – objętość 
dozowanej próbki   10 μl.

8. Wyznaczenie stężenia wzorca
 kwasu nadoctowego 

Roztwór kwasu nadoctowego w kwasie octo-
wym wg punktu 4.3. zawiera nadtlenek wo-
doru. Oznaczenie dokładnej zawartości kwasu 
nadoctowego w roztworze wzorcowym prze-
prowadza się dwustopniowo (miareczkując).
 Przygotowany roztwór do miareczkowania 
(25 ml) wg punktu 4.12. odmierzyć do kolby 
Erlenmeyera wg punktu 5.5. i dodać 20 ml 
kwasu siarkowego wg punktu 4.9. Następnie 

roztwór miareczkować roztworem nadmanga-
nianu potasu wg punktu 4.5. do uzyskania lek-
ko różowego zabarwienia roztworu. Następ-
nie do roztworu dodać: szczyptę jodku potasu 
wg punktu 4.7. oraz 2 ml roztworu skrobi wg 
punktu 4.8. i miareczkować roztworem tiosiar-
czanu sodu wg punktu 4.6. aż do zaniku niebie-
skiego zabarwienia. W taki sam sposób należy 
wykonać jeszcze dwa oznaczenia roztworu do 
miareczkowania wg punktu 4.12. oraz trzech 
próbek wody wg punktu 4.1. – jako próbek ze-
rowych.
 Dokładne stężenie kwasu nadoctowego (C) 
w roztworze wzorcowym wg punktu 4.3. obli-
czyć w mikrogramach na mililitr, na podstawie 
wzoru: 

w którym:
2 – współczynnik stechiometryczny 
z równania reakcji kwasu nadoctowego 
z tiosiarczanem sodu, 
V – średnia objętość roztworu tiosiarczanu 
sodu (wg punktu 4.6. użyta do miarecz-
kowania roztworu kwasu nadoctowego), 
w mililitrach,
V0 – średnia objętość roztworu tiosiar-
czanu sodu (wg punktu 4.6. użyta do 
miareczkowania próbek zerowych), 
w mililitrach,
N – stężenie molowe roztworu tiosiarczanu 
sodu wg punktu 4.6. (0,01 mol/l),
M – masa molowa kwasu nadoctowego  
(76,05 g/mol),
VW – objętość roztworu wzorcowego kwasu 
nadoctowego (wg punktu 4.3. odmierzo-
na podczas przygotowywania roztworu wg 
punktu 4.11.), w mililitrach.

9. Sporządzanie krzywej 
 wzorcowej

Do chromatografu wprowadzić po 10 μl roz-
tworów wzorcowych roboczych wg punktu 

      Tabela 1. 
Skład fazy ruchomej

Faza ruchoma programowana 

czas, 
min

acetonitryl wg 
punktu 4.2., %

woda 
wg punktu 

4.1., %

0 56 44

6,5 56 44

6,6 100 0

7,6 100 0

7,7 56 44

12 56 44
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4.15. i badać chromatografi cznie w warunkach 
określonych w punkcie 7. Wykonać dwukrotny 
pomiar z każdego roztworu wzorcowego. Od-
czytać powierzchnie pików według wskazań 
integratora i obliczyć średnią arytmetyczną. 
Różnica między wynikami nie powinna być 
większa niż ±5% tej wartości. Następnie wy-
kreślić krzywą wzorcową, odkładając na osi 
odciętych stężenie kwasu nadoctowego w mi-
krogramach na mililitr (μg/ml), a na osi rzęd-
nych – odpowiadające im średnie powierzchnie 
pików produktu utlenienia MTS – sulfotlenku 
metylowo-p-tolilowego (MTSO). 

10. Wykonanie oznaczania

Przygotować próbkę zerową przez odmierze-
nie 25 μl roztworu sulfotlenku metylowo-p-to-
lilowego (MTS) wg punktu 4.10. do 5 ml wody 
wg punktu 4.1. Do chromatografu wprowadzić 
dwukrotnie po 10 μl roztworów otrzymanych 
po pobraniu próbek powietrza wg punktu 6. 
(z każdej płuczki oddzielnie) oraz 10 μl prób-
ki zerowej i badać chromatografi cznie w wa-
runkach określonych w punkcie 7. Odczytać 
z uzyskanych chromatogramów powierzchnie 
pików sulfotlenku metylowo-p-tolilowego wg 
wskazań integratora i obliczyć średnią arytme-
tyczną. Różnica między wynikami a wartością 
średnią nie powinna być większa niż 5% war-
tości średniej. Stężenie kwasu nadoctowego 
odpowiadające za powstanie sulfotlenku me-
tylowo-p-tolilowego odczytać z wykresu krzy-
wej wzorcowej, w mikrogramach na mililitr. 

11. Wyznaczanie współczynnika 
 odzysku

Przygotować pięć zestawów do pobierania pró-
bek powietrza, każdy składający się z dwóch 
płuczek bełkotkowych wg punktu 5.7., połą-
czonych szeregowo i zawierających po 5 ml 
wody wg punktu 4.1. 
 Na wlotach pierwszych płuczek umie-
ścić przegródki z waty szklanej. Przez tak 

przygotowane zestawy płuczek bełkotko-
wych przepuścić przez 1 h do 20 l czyste-
go powietrza ze stałym strumieniem obję-
tości nie większym niż 20 l/h, wkraplając 
kroplami co pewien czas na watkę szklaną 
5 μl roztworu wzorcowego podstawowego 
kwasu nadoctowego do sporządzenia krzywej 
wzorcowej wg punktu 4.13. 
 Po zakończeniu pochłaniania dodać do roz-
tworów w płuczkach po 25 μl roztworu MTS 
wg punktu 4.10. i wykonać oznaczenie wg 
punktu 10. 
 Jednocześnie wykonać oznaczanie badanej 
substancji co najmniej w trzech roztworach 
porównawczych, przygotowanych przez do-
danie do 5 ml wody wg punktu 4.1. po 5 μl 
roztworu wzorcowego podstawowego kwasu 
nadoctowego do sporządzenia krzywej wzorco-
wej wg punktu 4.13. oraz 25 μl roztworu MTS 
wg punktu 4.10. Oznaczanie badanej substancji 
wykonać wg punktu 10. 
 Współczynnik odzysku dla kwasu nadocto-
wego (d) obliczyć na podstawie wzoru:

w którym:
P1 – średnia powierzchnia piku MTSO na 
chromatogramach roztworu z pierwszej 
płuczki w zestawie,
P2 – średnia powierzchnia piku MTSO na 
chromatogramach roztworu z drugiej płucz-
ki w zestawie,
Pp – średnia powierzchnia piku MTSO na chro-
matogramach roztworów porównawczych.

 Następnie obliczyć średnią wartość współ-
czynników odzysku dla kwasu nadoctowego 
(d̅) jako średnią arytmetyczną otrzymanych 
wartości (d).

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stężenie kwasu nadoctowego (X) w badanym 



Joanna Kowalska, Agnieszka Woźnica

142

powietrzu obliczyć w miligramach na metr sze-
ścienny na podstawie wzoru: 

w którym:
c1 – stężenie kwasu nadoctowego 
w pierwszej płuczce odczytane z krzywej 
kalibracyjnej, w mikrogramach na mililitr,
c2 – stężenie kwasu nadoctowego w drugiej 

płuczce odczytane z krzywej kalibracyjnej, 
w mikrogramach na mililitr, 
c0 –  stężenie próbki zerowej odczytane 
z krzywej kalibracyjnej, w mikrogramach 
na mililitr, 
5 – objętość roztworu w płuczce, w milili-
trach,
V – objętość przepuszczonego powietrza 
przez płuczki, w litrach,
d̅ – średni a wartość współczynnika 
odzysku. 


