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Streszczenie

Chinolina jest cieczg o charakterystycznym, nieprzyjemnym zapachu. Substancja zostala zaklasyfikowana do grupy
substancji rakotworczych.

Celem prac badawczych bylo opracowanie i walidacja metody oznaczania chinoliny w powietrzu na stanowiskach
pracy.

Opracowana metoda oznaczania chinoliny polega na: przepuszczeniu powietrza zawierajacego chinoline przez rurke
pochtaniajacg wypelniong sorbentem XAD-4 (80 mg/40 mg), ekstrakcji octanem etylu i analizie otrzymanego roz-
tworu z wykorzystaniem techniki chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas (GC-MS).

Do badan stosowano kolumne HP-5silMS o dlugosci 30 m, $rednicy wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu
0,25 um.

Opracowana metoda jest liniowa w zakresie stezen 2,1 + 43,7 ug/ml, co odpowiada zakresowi 0,06 + 1,2 mg/m° dla
probki powietrza o objetosci 36 1.

Opracowana metoda analityczna umozliwia oznaczanie chinoliny w powietrzu na stanowiskach pracy w obecnosci
substancji wspolwystepujacych. Metoda charakteryzuje sie dobra precyzja i doktadno$cia, spetnia wymagania zawar-
te w normie europejskiej PN-EN 482 dla procedur dotyczacych oznaczania czynnikéw chemicznych. Metoda moze
by¢ wykorzystana do oceny narazenia zawodowego na chinoling w powietrzu na stanowiskach pracy.

Opracowana metoda oznaczania chinoliny zostata zapisana w postaci procedury analitycznej, ktéra zamieszczono
w zalgczniku.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace
przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

Stowa kluczowe: chinolina, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, metoda chromatografii gazowej,
nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach IV etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warun-
kow pracy’, finansowanego w latach 2017-2019 w zakresie zadan stuzb panstwowych przez Ministerstwo Rodziny, Pracy i Polityki Spoteczne;.
Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy - Panstwowy Instytut Badawczy.
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Abstract

Quinoline is a substance classified into the group of carcinogens. The aim of this study was to develop and validate
a method for determining concentrations of quinoline in workplace air. The determination method was based on
the adsorption of quinoline on sorbent tubes filled with XAD-4 (80mg/40mg), extraction with ethyl acetate and the
analysis of the resulting solution with gas chromatography with mass spectrometry (GC-MS). A capillary column
with HP-5silMS (30 m x 0.25 mm, i.d. x 0.25 um film thickness) was used. The method is linear within the working
range 2.1 - 43.7 ug/ml, which is equivalent to air concentrations from 0.06 to 1.2 mg/m? for a 36-L air sample. The
analytical method described in this paper makes it possible to selectively determine quinoline in workplace air in the
presence of coexisting substances. The method is precise, accurate and it meets the criteria for procedures for mea-
suring chemical agents listed in Standard No. EN 482. The method can be used for assessing occupational exposure to
quinoline and associated risk to workers’ health. The developed method of determining quinoline has been recorded
as an analytical procedure (see appendix). This article discusses problems of occupational safety and health, which are
covered by health sciences and environmental engineering.

Keywords: quinoline, analytical method, workplace air, gas chromatographic analysis, health sciences, environmen-
tal engineering.

WPROWADZENIE

Chinolina (Q), (CAS nr 91-22-5) nalezy do gru-
py N-heteroaromatycznych zwigzkéw organicz-
nych i jest cieczg o charakterystycznym, nieprzy-
jemnym zapachu (Gestis 2019; HSDB 2019).
Struktura chinoliny (pierscien benzenowy skon-
densowany z pier$cieniem pirydynowym) wyste-
puje w réznych produktach naturalnych mi.in
w chininie. Wybrane wlasciwosci fizykochemicz-
ne chinoliny przedstawiono w tabeli 1.
Chinolina jest zwigzkiem chemicznym po-
wszechnie stosowanym w réznych galeziach
przemystu, m.in. w przemysle: naftowym, che-
micznym i medycznym, a takze do produkcji pe-
stycydéw i barwnikéw (np. ftalocyjaminowych),
(Deng i in. 2011; Frydrych i in. 2017; HSDB
2019; TARC 2018; Raman, Cowen 2016; Socko,
Szymczak 2011). Chinolina jest substancjg wy-
stepujaca w dymie tytoniowym i wérod zanie-
czyszczen powietrza pochodzacych z: rafinacji
ropy naftowej, gornictwa weglowego, hartowania
i koksowania (EPA/600/X-85/355 1985; HSDB
2019; Saha i in. 2010). Ze wzgledu na obecnos¢
azotu w tym heterocyklicznym zwigzku, chino-
lina ma matg wartos¢ stalej Henryego i jest roz-
puszczalna w wodzie, stad jest substancjg trudng
do biodegradacji i ma tendencje do akumulacji
w $rodowisku naturalnym (HSDB 2019; Zhu
i in. 2012). Poniewaz chinolina wystepuje
w przetworstwie ropy naftowej i olejow tupko-
wych, mozna ja réwniez znalez¢é w miejscach
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skazonych smola weglowa i kreozotem (w wo-
dach gruntowych, $ciekach i glebie), (Bai i in.
2010; Blum i in. 2011; Li i in. 2010).

Chinolina jest produkowana syntetycznie na
kilka sposobéw. Najbardziej znanym procesem
jest reakcja Skraupa (reakcja aniliny, nitrobenze-
nu i glikolu z kwasem siarkowym i utleniaczem).
Moze by¢ réwniez produkowana ze smoty we-
glowej (EPA/600/X-85/355 1985; HSDB 2019;
Raman, Cowen 2016).

Narazenie zawodowe na chinoline dotyczy
0s0b uczestniczacych w procesie produkcji tej
substancji lub stosujacych produkty powstate
z jej uzyciem. W Polsce do Centralnego Rejestru
Danych o Narazeniu na Substancje, Preparaty,
Czynniki i Procesy Technologiczne o Dzialaniu
Rakotworczym lub Mutagennym zgloszono na-
razenie na chinoline: w 2012 r. - 266 pracowni-
kéw, w 2013 r. — 171 pracownikéw, w 2014 r. -
32 pracownikow oraz w 2015 r. — 104 pracowni-
kow (Frydrych iin. 2017).

W warunkach pracy zawodowej gléwnymi
drogami narazenia na chinoling s3: uklad od-
dechowy, przewdd pokarmowy i skora (GESTIS
2019). Do najczestszych objawdw ostrego zatru-
cia zawodowego chinoling nalezg: podraznienie
oczu i skory, uszkodzenia rogowki, siatkowki lub
nerwu wzrokowego oraz bole i zawroty glowy
(Frydrych i in. 2017; Socko, Szymczak 2011).
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Chinilona. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi
chinolina zostala zaklasyfikowana w WE (nr
1272/2008) jako substancja:

- Carc. 1B - rakotworcza (kategoria zagro-
zenia 1B) z przypisanym zwrotem wska-
zujacym rodzaj zagrozenia dla zdrowia:
H350 - moze powodowac raka,

- Muta 2 - mutagenna (kategoria zagro-
zenia 2) z przypisanym zwrotem wska-
zujacym rodzaj zagrozenia dla zdrowia:
H341 - podejrzewa si¢, ze powoduje
wady genetyczne,

- Acute Tox. 4 — wykazujgca toksycznos¢
ostra (kategoria zagrozenia 4) z przypi-
sanymi zwrotami wskazujacymi rodzaj

Tabela 1.

zagrozenia dla zdrowia: H312 - dziala
szkodliwie w kontakcie ze skérg, H302 -
dziala szkodliwie po potknieciu,

- EyeIrrit. 2 - dzialajaca draznigco na oczy
(kategoria zagrozenia 2) z przypisanym
zwrotem wskazujagcym rodzaj zagrozenia
dla zdrowia: H319 - dziata draznigco na
oczy,

- Skin Irrit. 2 - dzialajgca draznigco na
skore (kategoria zagrozenia 2) z przy-
pisanym zwrotem wskazujacym rodzaj
zagrozenia dla zdrowia: H315 - dziala
draznigco na skore.

Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne chinoliny (Gestis 2019; HSDB 2019)

Nazwa parametru

Wiasciwosci chinoliny

Rozpuszczalnosé

Temperatura zaptonu 480 °C
Wspbtczynnik przeliczeniowy
Prég wyczuwalnosci zapachu 71 ppm

Synonimy

Numer CAS 91-22-5
Wz6ér sumaryczny CH,N
Masa molowa 129,16 g/mol
Gestos¢ (w temp. 20 °C) 1,09 g/cm?
Temperatura topnienia -15°C
Temperatura wrzenia 238°C
Preznos¢ par:
—w temp. 20 °C 0,08 hPa
-wtemp. 25°C 0,06 mm Hg

w wodzie: 6 mg/I (w temp. 20 °C);
rozpuszcza sie w: alkoholu, eterze etylenowym, acetonie, disiarczku wegla

1ppm = 5,28 mg/m?

quinolone; 1-azanaphthalene; 1-benzazine; 2,3-benzo-pyridine

W 2016 roku Zesp6t Ekspertéw ds. Czyn-
nikéw Chemicznych i Pylowych, dziatajacy
przy Miedzyresortowej Komisji ds. NDS i NDN
Czynnikow Szkodliwych dla Zdrowia w Srodo-
wisku Pracy, zaproponowal warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) dla chinoliny na
poziomie 0,6 mg/m°®. Zwigzek oznakowano do-
datkowo informacjg ,skora” (wchlanianie sub-
stancji przez skére moze by¢ tak samo istotne,
jak przy narazeniu droga oddechowa). Nie byto
podstaw do ustalenia wartosci najwyzszego do-
puszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh)
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i dopuszczalnego stezenia w materiale biologicz-
nym (DSB).

Zawarto$¢ chinoliny jako zanieczyszczenia
organicznego jest kontrolowana w $rodowisku.
Opracowano metody do oznaczania chinoliny
wsrod innych zwigzkow, m.in. w wodzie (ASTM
D4763 2012) i odciekach ze sktadowisk odpadow
(Yasuharaiin. 1997). Metoda chromatografii ga-
zowej sprz¢zona ze spektrometrig mas (GC-MS)
jest metoda najcze$ciej stosowang podczas anali-
zowania wieloskladnikowych prébek (Yasuhara
iin. 1997).
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Chinolina jest takze substancjg stosowang
jako wzorzec wewnetrzny w metodach anali-
tycznych, np. przy oznaczaniu zawartosci niko-
tyny w dymie papierosowym (Cochran i in. 2003;
NIOSH... 1998; Saha i in. 2010) i ptynach do
e-papierosow (Pagano i in. 2015).

Na podstawie dostepnych danych literaturo-
wych przeprowadzono badania doswiadczalne
w celu dobrania warunkéw pobierania probek
powietrza i parametréw oznaczania chromatogra-
ficznego, ktére pozwola na oznaczenie chinoliny

na poziomie 1/10 zaproponowanej wartosci NDS,
tj. 0,06 mg/m* w obecnosci substancji wspotwy-
stepujacych. W celu potwierdzenia przydatnosci
metody do zamierzonego zastosowania przepro-
wadzono jej pelng walidacje.

Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny $ro-
dowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura, odczynniki i materiaty

W badaniach zastosowano chromatograf gazo-
wy firmy Agilent Technologies 7890A sprzezony
ze spektrometrem mas (MS) model 5975C oraz
programem sterujacym z biblioteka widm maso-
wych Wiley 8th edition.

Rozdzial chromatograficzny mieszaniny sub-
stancji przeprowadzono na kolumnie kapilarnej
HP-5silMS z usieciowanym poli(5%-difeny-
lo-95%-dimetylosiloksanem) o dlugosci 30 m
i $rednicy wewnetrznej 0,25 mm, o grubosci
filmu 0,25 um (J&W Scientific, USA).

Do pobierania prébek powietrza zawieraja-
cych chinoling wykorzystano aspiratory typu
Gilian LFS-113 (Sensidyne, USA). Do odwazania
wzorcow stosowano wage analityczng Sartorius
TE214S (Sartorius Corporation, USA).

W badaniach stosowano nastepujace od-
czynniki: chinolina (Sigma-Aldrich, Japonia),

nikotyna (Sigma-Aldrich, Belgia), izochinoli-
na (Aldrich, Wielka Brytania), dichlorometan
(Sigma-Aldrich, USA), indol (Aldrich, Indie),
octan etylu (Fluka, Niemcy), anilina i metanol
(Merck, Niemcy), 8-hydroksychinolina i karba-
zol (Merck, Chiny) oraz nitrobenzen (Riedel de
Haen, Niemcy).

Podczas ustalania metody pobierania probek
powietrza stosowano: rurki pochlaniajace wypel-
nione zelem krzemionkowym (100/50 mg) firmy
Analityk, ORBO-43 zawierajace dwie warstwy
sorbentu XAD-2 (100/50 mg) firmy Supelco oraz
rurki wypelnione dwiema warstwami sorbentu
XAD-4 (80/40 mg) firmy SKC.

Do badan stosowano odczynniki o czystosci
co najmniej cz.d.a., a takze szklo laboratoryjne,
tj.: kolby miarowe, strzykawki szklane, kolby
stozkowe, naczynka do desorpcji o pojemnosci
3 ml z nakretkami.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Warunki oznaczania chromatograficznego

Przy opracowaniu metody oznaczania chinoliny
w powietrzu na stanowiskach pracy dobierano
parametry oznaczania chromatograficznego tak,
aby uzyskac rozdzial tego zwigzku od substancji
wspotwystepujacych. Do oznaczania chinoliny
wykorzystano technike chromatografii gazo-
wej sprzezonej ze spektrometrig mas (GC-MS),
(Kucharska, Wesotowski 2003; NIOSH... 1998).
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Na podstawie przeprowadzonych badan usta-
lono nastepujace warunki oznaczania chromato-

graficznego dla chinoliny:
- kolumna kapilarna HP-5sil MS
(30 m x 0,25 mm,

0,25 um)
- temperatura kolumny programowana:
- temperatura
poczatkowa 70 °C (3 min)

- przyrost temperatury 20°C/min

PiMOSP nr 3(105)



- temperatura koncowa 250 °C

(2 min),
- temperatura dozownika 240°C
- strumien objetosci
gazu nosnego (hel) 1 ml/min

20: 1
1wl
250 °C

- stosunek dzielenia prébki
- objetos¢ probki

- temperatura zrodta jonow
- energia jonizacji

elektronéw 70 eV

Chinilona. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

- tryb przemiatania
z rejestracja pelnego
widma masowego 35 + 260 m/z.
Sprawdzono, Ze w ustalonych warunkach chi-
nolina moze by¢ oznaczana w obecnosci: anili-
ny, nitrobenzenu, izochinoliny, indolu, nikotyny,
8-hydroksychinoliny i karbazolu (rys. 1., tab. 2.).
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Rys. 1. Chromatogram roztworu chinoliny i substancji wspotwystepujacych. Kolumna HP-5silMS, temperatura kolumny programowa-
na, detektor MSD. Piki o czasach retencji: 5,039 min - anilina; 6,285 min - nitrobenzen; 7,690 min - chinolina; 7,871 min - izochinoli-
na; 8,099 min - indol; 8,525 min - nikotyna; 8,620 min - 8-hydroksychinolina; 11,583 min - karbazol

Tabela 2.

Czas retendji chinoliny i substancji wspétwystepujacych. Kolumna HP-5silMS, temperatura kolumny programowana, detektor MSD

Nazwa substancji

Czas retencji, min

Anilina

Nitrobenzen
Chinolina
Izochinolina

Indol

Nikotyna
8-Hydroksychinolina
Karbazol

5,039
6,285
7,690
7,871
8,099
8,525
8,620
1,58

Pobieranie probek powietrza

Do pobierania probek powietrza zawierajacego
chinoling zastosowano rurki pochlaniajace za-
wierajace zel krzemionkowy i sorbenty polime-
rowe: XAD-4 i XAD-2. Podczas optymalizacji
etapu pobierania probek powietrza sprawdzono
zdolnos¢: metanolu, octanu etylu oraz miesza-

PiMOSP nr 3(105)

niny dichlorometanu i metanolu (95/5, v/v) do
wymywania chinoliny z wybranych materiatow
sorpcyjnych oraz zdolno$¢ tych sorbentow do
zatrzymania chinoliny podczas przepuszczania
powietrza. Przebadano mozliwos¢ zatrzymania
par chinoliny przez sorbenty stale umieszczone
w rurkach sorpcyjnych.
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W celu oznaczenia poziomu desorpgji chinoli-
ny przygotowano zestawy naczynek do desorpcji
zawierajgce: 100 mg zelu krzemionkowego, 100 mg
sorbentu XAD-2 i 80 mg sorbentu XAD-4 osobno.
Na sorbenty naniesiono po 10 pl roztworu chino-
liny w metanolu o stezeniu 1,9 mg/ml. Zamkniete
naczynka do desorpcji pozostawiono na 1 godzine
w temperaturze pokojowej. Naniesiong na sor-
benty chinolinge wymywano: 1 ml metanolu, 1 ml
octanu etylu i 1 ml mieszaniny dichlorometanu
i metanolu (95/5, v/v). Sporzadzono po trzy prob-
ki dla kazdego sorbentu i kazdego rozpuszczalni-
ka. Po 30 minutach wytrzgsania przygotowanych
probek wykonano oznaczenie chinoliny w roz-

tworach znad sorbentéw w ustalonych warunkach
chromatograficznych. Wykonano takze oznaczanie
chinoliny w roztworach poréwnawczych otrzyma-
nych przez wprowadzenie 10 pl roztworu o steze-
niu 0,95 mg/ml substancji do 1 ml kazdego eluen-
ta. Sporzadzono po trzy roztwory poréwnawcze
dla kazdego rozpuszczalnika. Po odczytaniu po-
wierzchni pikéw na chromatogramach badanych
roztworéw obliczono wspdlczynniki desorpciji.
Wyniki badan wspélczynnika desorpcji podano
w tabeli 3. Najwyzsze wspolczynniki desorpcji
chinoliny otrzymano dla zelu sorbentéw XAD-2
i XAD-4 przy desorpgji analitu octanem etylu.

Tabela 3.
Desorpcja statyczna chinoliny z sorbentow
Powierzchnia Srednia . : Srednia
g . . Powierzchnia . .
pikéw powierzchnia L powierzchnia | . . p .
) o pikow S Sredni wspétczynnik
Sorbent Desorbent z roztworéw pikéw , pikow .
P . z roztworéw p desorpdji
poréwnawczych Z roztworéw . | zroztwordw
. P po desorpdji .
chinoliny poréwnawczych po desorpcji
2473 025,0 2302018,0
DCM/MeOH 2529423,0 2545703,0 2358 817,0 2341805,0 0,92
(95/5, v/v)
? 2634 661,0 2364580,0
% 2009 715,0 1738 446,0
g MeOH 1935450,0 1961574,0 1766 681,0 1756 090,0 0,90
N
E 1939557,0 1763143,0
7]
~ 2428 383,0 1813 531,0
octan etylu 2463790,0 2449 401,3 1866 254,0 1849527,3 0,76
2456 031,0 1868797,0
2473 025,0 2675994,0
DCM,/MeOH
(95/5, v/4) 2529 423,0 2545703,0 28348890 | 2721518,0 1,07
2634 661,0 2653671,0
~ 2009 715,0 1074 875,0
2 MeOH 1935450,0 1961574,0 | 11007250 | 1092225,0 0,56
<
1939557,0 1101075,0
2428 383,0 2320468,0
octan etylu 2463790,0 2449 401,3 2322727,0 23256237 0,95
2456 031,0 2333676,0
2473 025,0 3109689,0
DCM,/MeOH
(95/5. /1) 2529423,0 2545703,0 32069300 | 30596523 1,20
2634 661,0 2862338,0
< 2009715,0 1088 070,0
g MeOH 1935450,0 1961574,0 1078 426,0 1083786,3 0,55
1939557,0 1084 863,0
2428 383,0 2311713,0
octan etylu 2463 790,0 24494013 2392322,0 2361765,3 0,96
2456 031,0 2381261,0
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Chinilona. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

Sprawdzono mozliwo$¢ zastosowania rurek
pochlaniajacych zawierajacych sorbent XAD-4
i XAD-2 do pobierania probek powietrza zawie-
rajacego chinoline.

W tym celu nakroplono na wiékno szklane,
umieszczone przed pierwsza warstwa sorbentu,
po 15 pl roztworu chinoliny o stezeniu 4,18 mg/ml,
a nastepnie przepuszczono przez probniki 36 litrow
powietrza. Strumien objetosci powietrza wyno-
sit 18 1/h. Z rurek pochlaniajacych przesypano

do naczynek do desorpcji dluzsze warstwy sor-
bentéw i oddzielnie krétsze warstwy kontrolne.
Nastepnie dodano 1 ml octanu etylu, naczynka
szczelnie zamknieto i wstrzgsano co pewien czas
ich zawartoscig w ciggu 30 min. Wyniki adsorpcji
chinoliny na réznych sorbentach przedstawiono
w tabeli 4. Uzyskano catkowitg adsorpcje chino-
liny w pierwszej warstwie sorbentu XAD-4.

Tabela 4.
Przyktadowe wyniki adsorpcji chinoliny na réznych sorbentach
Strumier obietotci Cras Przyblizone Powr)erzclhma pikéw h Zawartos¢ substandii
Rodzaj och’raniarﬁ o ochtaniania stezenie substancji SRR ugy uw rq_ztworac w || warstwie
prébnika poch g P . ! w powietrzu, PO (w % ilosci oznaczonej
powietrza, I /h min 3 .
=i | warstwa Il warstwa W warstwie wegla)
Rurka z XAD-2 18 120 17 6159 402 87305 1,4
(100/50 mg) 18 120 17 6398 246 78 423 1,2
Rurka z XAD-4 18 120 1.7 6781947 0 0
(80/40 mg) 18 120 1.7 6 955 808 0 0

Wyznaczenie parametrow
kalibracyjnych metody

W celu wyznaczenia zakresu krzywej wzor-
cowej przygotowano trzy serie roztworéw ka-
libracyjnych  chinoliny. ~Stezenia chinoliny
w roztworach wzorcowych ustalono na podsta-
wie nastepujacych zalozen:
- zakres pomiarowy 0,06 + 1,2 mg/m?
- objeto$¢ powietrza pobranego do analizy
361
- objeto$¢ rozpuszczalnika stosowanego
do desorpcji 1 ml

Roztwory chinoliny w octanie etylu o steze-
niach 2 + 43 pg/ml poddano analizie chroma-
tograficznej. Do chromatografu wprowadzono
po 1 ul roztworéw wzorcowych o wzrastajacych
stezeniach. Dla kazdego stezenia wykonano

PiMOSP nr 3(105)

po dwa oznaczania. Nastepnie odczytano po-
wierzchnie pikéw i sporzadzono wykres zalez-
nos$ci powierzchni pikéw chinoliny od jej stezen
w roztworach wzorcowych. W tabeli 5. zostaly
przedstawione wyniki oznaczen kalibracyjnych
dla stezen heksachlorobenzenu w zakresie 2,093
+ 43,68 ug/ml. Wykres zaleznosci powierzch-
ni pikéw od stezenia chinoliny w octanie etylu
w zalazonym zakresie metody przedstawiono
graficznie na rysunku 2.

Uzyskane krzywe kalibracyjne mialy charak-
ter liniowy w badanym zakresie stezen (rys. 2.),
wspotczynniki korelacji wyniosty: 0,9996; 0,9992
10,9994.
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Rys. 2. Wykres zalezno3ci powierzchni pikéw od stezenia chinoliny w octanie etylu
Tabela 5.
Wyniki oznaczef kalibracyjnych chinoliny
@ . ) o &g .| Wspdtczynnik
A, % wg wskazan analitycznej stacji komputerowej [PoE V. % kalibragji, b
pg/ml z serii -1l dowe, _ _
Vo) § V=(S/ysun) | flc)=y/x
Srl-l 100%
| seria Il seria [l seria
2,093 238 214,00 247 340,00 242 434,00 242 662,67 4567,30 1,88 115 940,12
4,550 443 345,00 447 485,00 459 369,00 450 066,33 8318,03 1,85 98 915,68
1,375 1187 711,00 1157 383,00 1239 166,00 1194753,33 41343,81 3,46 105 033,26
20,930 2302104,00 2331700,00 2217 870,00 228389133 59 060,08 2,59 109 120,46
34,125 3844017,00 3787474,00 3786 812,00 3806101 32837,89 0,86 111534,10
43,680 5056 909,00 5082 245,00 4989 214,00 5042789,33 48 095,90 0,95 115 448,47
Krzywa kalibracji | ;=116 214,16 x - | y=116108,57 x— | y=11382334 x— | y=115382,02 x-
y=bx+a -82675,21 - 8373274 -59058,6 —-75155,52
Wspdtczynnik 0,9996 0,9992 0,9994 0,9995
korelacji, R
Srednia wartos¢ wspétczynnika kalibracji 109 332,02
Odchylenie standardowe wspétczynnika kalibracji, S, 6526,12
Wspdtczynnik zmiennosci wspétczynnika kalibracji, n,, % 5,97

Precyzja

W celu oceny precyzji oznaczen kalibracyj-
nych przygotowano roztwér podstawowy
(o stezeniu 0,91 mg/ml) chinoliny w octanie ety-
lu. Wykonano z niego trzy serie po osiem roz-
tworéw roboczych przez odmierzenie do kolb
miarowych o pojemnosci 10 ml po: 23 pl (I se-
ria), 230 pl (IT seria), 480 pl (III seria) roztworu
podstawowego i dopelnienie rozpuszczalnikiem
do kreski. 1 ml roztworu zawierat kolejno: 2,093;
20,93 i 43,68 g chinoliny. Wykonano pomiary
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chromatograficzne po dwa z kazdego roztworu
w identycznych warunkach, jak przy wykona-
niu oznaczen kalibracyjnych. Na podstawie od-
czytanych powierzchni pikéw, uzyskanych na
chromatogramach, obliczono odchylenie stan-
dardowe i wspoélczynnik zmiennosci. Wartosci
charakteryzujace precyzje oznaczen kalibracyj-
nych przedstawiono w tabeli 6. Wspolczynniki
zmiennosci dla kolejnych poziomoéw stezenia
wynosza odpowiednio: 5,06; 5,98 1 3,05%.
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Tabela 6.
Precyzja oznaczei kalibracyjnych chinoliny

Powierzchnia ) o ) o
pikéw ) ‘ Powierzchnia pikow ) . Powierzchnia pikow ) '
wg wskazar Srednia wg wskazan Srednia wg wskazan Srednia
analitycznej stadii z powierzchni analitycznej stacji z powierzchni | analitycznej stacji z powierzchni
komputerowej komputerowe;j komputerowej
roztwor o stezeniu 2,093 pg/ml, roztwor o stezeniu 20,93 pg/ml, roztwér o stezeniu 43,68 ug/ml,
| seria Il seria 1l seria
230 089,0 2271395,0 5292957,0
227714,50 2301547,50 5209 966,00
225340,0 2331700,0 5126 975,0
218 434,0 2217 870,0 5274737,0
217 026,00 2241095,00 5223521,50
215618,0 2264 320,0 5172 306,0
207169,0 2110 010,0 4782245,0
206 899,50 2119 432,50 4839 478,50
206 630,0 2128 855,0 4896 712,0
214 324,0 1992 028,0 5256 909,0
209 944,50 2062 066,00 5224 655,50
205 565,0 2132104,0 5192 402,0
207172,0 2220310,0 5276 179,0
207 236,50 2263 401,00 5144 945,50
207 301,0 2306 492,0 5013712,0
226 630,0 2016 507,0 5271577,0
219 977,00 2048 814,00 5210 118,00
213324,0 2081121,0 5148 659,0
238 089,0 2011121,0 4912 957,0
236 853,50 2110 575,50 4989 966,00
235618,0 2210030,0 5066 975,0
220 340,0 2462345,0 5174737,0
212 979,00 2281384,00 5093 521,50
205 618,0 2100423,0 5012306,0
orednia 217328,81 $rednia powierzchnia piku | 2178 539,44 orednia 5117 021,56
powierzchnia piku powierzchnia piku
Odchylenie 10 997,61 Odchylenie standardowe, S | 130 287,62 Odchylenie 155 816,33
standardowe, S standardowe, S
Ws'po{czyn'nlk . 5.06 Wsp6tczynnik zmiennosci, 598 Wspo’rgzynmk 3,05
zmiennosdi, n,, % n,, % zmiennosci, n;, %
Srednia precyzja — éredni wspétczynnik zmiennoéci dla zakresu, V, % 4,85
Catkowita precyzja badania - sredni wspdtczynnik zmiennosci, V., % 6,97

Badanie stopnia desorpcji
dla trzech stezen zakresu pomiarowego

Wykonano oznaczenie wspoélczynnika desorp-
cji chinoliny z sorbentu XAD-4 dla trzech ste-
zen zakresu pomiarowego. Na dluzsze warstwy
sorbentu w rurkach pochlaniajacych (po szes¢
probek dla kazdego poziomu stezen) naniesio-
no po: 1; 51 10 pl roztworu chinoliny w octanie
etylu o stezeniu 4,18 mg/ml. Rurki pochtaniajace
pozostawiono w warunkach laboratoryjnych na
godzing. Nastepnie przez rurki przepuszczono
36 litrow powietrza ze strumieniem objetosci
18 I/h. Wymyto chinoling z sorbentu przez
wytrzasanie 1 ml octanu etylu (przez 30 min).
Roztwory znad sorbentu analizowano chroma-
tograficznie.

PiMOSP nr 3(105)

Wykonano takze oznaczanie chinoliny
w trzech roztworach poréwnawczych dla kazde-
go poziomu stezen przez wprowadzenie odpo-
wiednio: 1; 5 i 10 pl roztworu chinoliny o steze-
niu 4,18 mg/ml do 1 ml octanu etylu.

Po odczytaniu powierzchni pikéw na chro-
matogramach badanych roztworéw obliczono
wspolczynniki desorpcji. Wyniki badan wydaj-
nosci desorpcji podane w tabeli 7. wskazuja, ze
octan etylu jest dobrym rozpuszczalnikiem do
wymycia chinoliny z sorbentu XAD-4. Sredni
wspolczynnik desorpcji dla chinoliny wynosi
0,97.
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Badanie trwatosci probek i roztworéw

Trwalo$¢ pobranych prébek w zaleznosci od
czasu ich przechowywania badano w nastepuja-
cy sposob: na diuzsze warstwy sorbentu XAD-4
w rurkach pochtfaniajagcych naniesiono po
5 ul roztworu chinoliny w octanie etylu o steze-

niu 4,18 mg/ml. Prébki (3 sztuki) analizowano
w dniu przygotowania oraz po: trzech, pieciu
i siedmiu dniach przechowywania w chlodziar-
ce. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 8. Uzy-
skane wyniki wskazujg na to, ze probki sg trwale
przez pie¢ dni.

Tabela 8.
Wyniki badania trwatosci probek powietrza zawierajacych 20,9 pg chinoliny przechowywanych w chtodziarce
Masa Czas przechowywania, . - Srednie‘ £l Odchylenie Zmiana powierzchni
it liczba dni Pole powierzchni piku powierzchni uzyskane standardowe | P° przechowywanlu
z 3 rurek w zamrazarce, %
2180 899
20,9 0 2301259 2246 243,67 49 676,65 0
2256573
2230773
20,9 3 2286 551 2248 509,00 26 920,21 0,10
2228 203
2259570
20,9 5 2500909 2358 857,67 103 062,04 5,01
2316094
2717544
20,9 7 2720 066 2742184,67 33 079,87 12,08
2788944

Roztwory chinoliny w octanie etylu o ste-
zeniu 11,375 pg/ml przygotowane do oznaczen
kalibracyjnych pozostawiono w chlodziarce
i badano ich trwalos¢ w kolejnych dniach prze-

chowywania. Wyniki przedstawiono w tabeli 9.
Uzyskane wyniki wskazuja na to, ze roztwory
wzorcowe robocze przechowywane w chlodziar-
ce sg trwale przez dziewie¢ dni.

Tabela 9.

Wyniki badania trwatosci roztworéw chinoliny o stezeniu 11,375 pg/ml w octanie etylu przechowywanych w chtodziarce
Stezenie . Srednie . Zmiana powierzchni
chinoliny, et pr_zechow)_lwanla, Pole powierzchni piku | pole powierzchni uzyskane SelLie po przechowywaniu
pg/ml et z 3 rurek ST w chtodziarce, %

118771

1,375 0 1232436 1187743,00 36 478,22 0
1143 083
1243099

1,375 2 1230594 1212 817,33 34 363,01 2.1
1164 760
1315002

1,375 5 1159 047 1263 209,00 73 654,03 -6,35
1315578
1187338

1,375 7 1438792 1333 899,50 106 800,36 -12,31
1375569

PiMOSP nr 3(105)
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Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie

analizy trzech $lepych prob (tab. 10.). Dane wali-
dacyjne metody oznaczania chinoliny przedsta-

wiono w tabeli 11.

Z wymaganiami zawartymi w normie europej-

skiej PN-EN 482.

Granice wykrywalno$ci oraz granice ozna-
czalnoéci wyznaczono na podstawie wynikow

Tabela 10.
Wyznaczanie granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci chinoliny
Slepe préby
1 2 3
Odpowied? detektora wg wskazar analitycznej stacji komputerowej
Powierzchnia piku chromatograficznego o czasie retencji chinoliny
4 757,000 5958,000 4 218,000
4 544,000 2 579,000 4.048,000
6 309,000 2 823,000 2 823,000
6 440,000 5 071,000 2 473,000
4 087,000 2 058,000 6 664,000
2 280,000 4 487,000 5130,000
3432,000 1232,000 6 381,000
2685,000 2 241,000 6 265,000
1347,000 4 220,000 2 427,000
1226,000 6 752,000 7208,000
Odchylenie standardowe wynikdw uzyskanych dla serii prébek lepych, S,
1857,969 1828,983 1821,882
Odchylenie standardowe wynikdw uzyskanych dla serii probek slepych, S, 1836,2776
Réwnanie krzywej kalibracji: y = bx + a y=15382,02 x —75155,52
Wspbtczynnik kierunkowy krzywej kalibracji, b 115 382,02
Granica wykrywalnosci, LOD, ng/ml 52,519
Granica oznaczalnosci, LOQ, ng/ml 157,56
Tabela 11.
Parametry walidacyjne metody oznaczania chinoliny
Parametr Wartos¢
Zakres pomiarowy metody 0,06 +1,2 mg/m?
llo3¢ pobranego powietrza 361
Zakres krzywej wzorcowej 2,1+43,7 pg/ml
Granica wykrywalnosci 52 ng/ml
1,4 pg/m?
Granica oznaczalnosci 158 ng/ml
4,4 ug/m?
Catkowita precyzja badania 6,97%
Wzgledna niepewnos¢ catkowita 14,9%
Niepewno3¢ rozszerzona 29,8%
136 PIMOSP nr 3(105)
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PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania doswiadczalne pozwo-
lity na ustalenie warunkéw oznaczania chinoliny
w powietrzu na stanowiskach pracy, w zakre-
sie stezen 0,06 + 1,2 rng/m3, Z zastosowaniem
chromatografii gazowej ze spektrometrem mas.
Zastosowana kolumna kapilarna HP-5silMS
o dtugosci 30 m, $rednicy wewnetrznej 0,25 mm
i grubosci filmu 0,25 um w temperaturze pro-
gramowanej umozliwia oznaczanie chinoliny
w obecnosci: aniliny, nitrobenzenu, izochinoliny,
indolu, nikotyny, 8-hydroksychinoliny i karbazo-
lu. Octan etylu jest odpowiednim rozpuszczalni-

kiem do desorpcji chinoliny z sorbentu XAD-4.
Wspotczynnik desorpcji wynosi 0,97.

Opracowana metoda umozliwia oznaczanie
chinoliny na poziomie 1/10 warto$ci najwyzsze-
go dopuszczalnego stezenia (NDS) i moze by¢
wykorzystana do oceny narazenia zawodowego.

Opracowang metod¢ oznaczania chinoliny
w powietrzu na stanowiskach pracy zapisano
w formie procedury analitycznej, ktérg zamiesz-
czono w zalgczniku.
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ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA CHINOLINY
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

Metode podang w niniejszej procedurze stosuje
sie do oznaczania chinoliny (nr CAS: 91-22-5)
w powietrzu na stanowiskach pracy, z zastosowa-
niem chromatografii gazowej z detekcja plomie-
niowo-jonizacyjng. Metode¢ stosuje si¢ podczas
kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stezenie chinoliny, jakie moz-
na oznaczy¢ w warunkach pobierania prébek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych
w procedurze, wynosi 0,06 mg/m?® (dla probki
powietrza o objetosci 36 1).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza -
Pobieranie probek — Zasady pobierania probek
powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wy-
nikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: zatrzymaniu obecnej w bada-
nym powietrzu chinoliny na sorbencie XAD-4,
desorpcji octanem etylu i analizie chromatogra-
ficznej otrzymanego roztworu.

4. Postanowienia ogodlne

4.1. Dokladno$é¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stoso-
wane w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do
0,0002 g.

4.2. Postgpowanie z substancjami

niebezpiecznymi

Wszystkie czynnosci, podczas ktorych uzywa
sie rozpuszczalnikéw organicznych, nalezy wy-
konywa¢ z uzyciem $rodkéw ochrony indywi-
dualnej i pod sprawnie dziatajacym wyciagiem
laboratoryjnym.

Pozostale po analizie roztwory odczynnikéw
nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego
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celu pojemnikach i przekazywa¢ do utylizacji
w uprawnionych instytucjach.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nalezy
stosowac substancje o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.

5.1. Chinolina

5.2. Octan etylu

5.3. Roztwor wzorcowy podstawowy chinoliny
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml
odwazy¢ okolo 20 mg chinoliny, kolbe uzupelni¢
do kreski octanem etylu i dokladnie wymieszac.
Obliczy¢ dokladng zawarto$¢ chinoliny w 1 ml
roztworu.

Roztwér przechowywany w chlodziarce za-
chowuje trwalo$¢ przez dziewigé¢ dni.

5.4. Roztwor wzorcowy posredni chinoliny
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml
odmierzy¢ taka ilo$¢ roztworu wzorcowego pod-
stawowego chinoliny wg 5.3., aby zawarto$¢ chi-
noliny w 1 ml tak przygotowanego roztworu po-
sredniego wynosita 0,864 mg. Uzupetni¢ kolbe
do kreski octanem etylu i wymieszac.

Roztwér przechowywany w chlodziarce
zachowuje trwalo$¢ przez dziewig¢ dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci
10 ml odmierzy¢ kolejno: 0,025; 0,05; 0,125;
0,250; 0,375 i 0,5 ml roztworu wzorcowego po-
$redniego chinoliny wg 5.4., uzupetni¢ do kreski
octanem etylu i wymiesza¢. Zawarto$¢ chinoli-
ny w 1 ml tak przygotowanych roztworéw wy-
nosi odpowiednio: 2,16; 4,32; 10,8; 21,6; 32,4
43,2 pg.

Roztwory przechowywane w chlodziarce za-
chowuja trwalos¢ przez dziewig¢ dni.

5.6. Gazy sprezone do chromatografu
Hel jako gaz nosny o czystosci wedlug instrukeji
do chromatografu.
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6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowa¢ typowy sprzet laboratoryjny oraz
nastepujacy:

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowac¢ chromatograf gazowy sprzezony ze
spektrometrem mas.

6.2 Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajgca
oznaczanie chinoliny w obecnosci innych sub-
stancji wystepujacych jednoczesnie w badanym
powietrzu, np. kolumna kapilarna z 5%-difeny-
lo-95%-dimetylopolisiloksanem jako faza sta-
cjonarng o grubosci filmu 0,25 pm, o dlugosci
30 m i $rednicy wewnetrznej 0,25 mm.

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssaca umozliwiajaca pobieranie probek
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
punktu 7.

6.4. Rurki pochlaniajace
Dostepne w handlu rurki pochlaniajace zawiera-
jace dwie warstwy sorbentu XAD-4 (80 i 40 mg),
rozdzielone i ograniczone wtdknem szklanym.

6.5. Naczynka do desorpcji
Naczynka szklane, o pojemnosci okoto 3 ml
z nakretkami i uszczelkami silikonowymi, wy-
posazone w zawory umozliwiajace pobranie roz-
tworu bez otwierania naczynek.

6.6. Strzykawki
Strzykawki do cieczy o pojemnosci 5 + 1 000 pl.

6.7. Kolby
Kolby szklane o pojemnosci 10 ml i 20 ml.

7. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobieraé wg zasad
podanych w normie PN-Z-04008-7. W miejscu
pobierania probek powietrza, przez rurke po-
chlaniajaca wg punktu 6.4., przepusci¢ do 36 1
badanego powietrza ze stalym strumieniem ob-
jetoéci nie wiekszym niz 18 1/h.

Pobrane probki przechowywane w zamrazal-
niku chlodziarki zachowujg trwalo$¢ przez pie¢
dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac tak,
aby uzyska¢ rozdzielenie chinoliny od octanu
etylu oraz innych substancji wystepujacych jed-
noczesnie w badanym powietrzu. W przypadku
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stosowania kolumny o parametrach podanych
w punkcie 6.2. przykladowe warunki oznaczania
s3 nastepujace:

- temperatura dozownika 240 °C

- temperatura kolumny programowana:

- temperatura poczagtkowa 70 °C (3 min)
- przyrost temperatury 20 °C/min
- temperatura koncowa 250 °C (2 min),

- temperatura zrodla jonéw 250 °C
- strumien objetosci gazu

nos$nego (hel) 1 ml/min
- energia jonizacji
elektronow 70 eV
- tryb przemiatania
z rejestracjg pelnego
widma masowego 35 + 260 amu
dzielnik probki 20:1
- dozowanie probki 1l

9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykna¢ strzykawka wg
punktu 6.6. po 1 pl roztworéw wzorcowych ro-
boczych chinoliny wg punktu 5.5. Przed pobra-
niem probki strzykawke nalezy wielokrotnie
przeptuka¢ odmierzanym roztworem. Wykonac
dwukrotny pomiar z kazdego roztworu. Odczy-
ta¢ powierzchnie pikéw wedlug wskazan inte-
gratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Réznica
miedzy wynikami oznaczen a wartoscia $rednia
nie powinna by¢ wieksza niz 5% wartos$ci $red-
niej. Nastepnie wykresli¢ krzywa wzorcowa, od-
ktadajac na osi odcietych zawarto$¢ chinoliny
w 1 ml roztworéw, w mikrogramach, a na osi
rzednych - odpowiadajace im S$rednie po-
wierzchnie pikow.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypaé od-
dzielnie kazda warstwe sorbentu z rurki pochta-
niajacej do naczynek do desorpcji wg punktu 6.5.
Nastepnie doda¢ po 1 ml octanu etylu, naczyn-
ka szczelnie zamkng¢ i przeprowadzi¢ desorp-
cje w ciggu 30 min, wstrzasajac co pewien czas
ich zawarto$cig. Nastepnie pobra¢ strzykawka
wg punktu 6.6. po 1 pl roztworu znad dluzszej
warstwy sorbentu i bada¢ chromatograficznie
w warunkach okreslonych w punkcie 8. Z kaz-
dego roztworu nalezy wykona¢ dwukrotny po-
miar. Odczyta¢ z uzyskanych chromatogramow
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powierzchnie pikéw chinoliny wg wskazan in-
tegratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Roz-
nica miedzy wynikami a warto$cig $rednig nie
powinna by¢ wigksza niz 5% wartosci $rednie;j.
Z krzywej wzorcowej odczytaé zawarto$¢ chino-
liny w 1 ml badanego roztworu.

W taki sam sposéb wykona¢ oznaczanie chi-
noliny w roztworze znad krétszej warstwy sor-
bentu. Zawarto$¢ chinoliny oznaczona w krot-
szej warstwie sorbentu nie powinna przekracza¢
10% ilo$ci oznaczonej w dluzszej warstwie wegla
aktywnego.

11. Wyznaczanie wspétczynnika desorpg;ji

Do pigciu naczynek do desorpcji wg punktu 6.5.
przesypa¢ dluzsza warstwe sorbentu (80 mg)
z rurki pochlaniajacej wg punktu 6.4. Nastep-
nie doda¢ strzykawka wg punktu 6.6. po 5 pl
roztworu wzorcowego posredniego wg punktu
5.4. W szdstym naczynku przygotowac roztwor
kontrolny zawierajacy tylko sorbent. Naczynka
szczelnie zamkng¢ i pozostawi¢ do nastepnego
dnia. Nastepnie doda¢ strzykawka wg punktu
6.6. po 1 ml octanu etylu. Naczynka ponownie
zamkna¢ i przeprowadzi¢ desorpcje w ciagu
30 min, wstrzasajac co pewien czas ich zawarto-
$cig. Jednoczesnie wykonac oznaczanie chinoli-
ny, w co najmniej trzech roztworach poréwnaw-
czych, przygotowanych przez dodanie do 1 ml
octanu etylu po 5 pl roztworu wg punktu 5.4.

Wspolczynnik desorpcji chinoliny (d) obli-
czy¢ na podstawie wzoru:

_E-F
P b

V4

d

w ktorym:

P,— $rednia powierzchnia piku chinoliny na
chromatogramach roztworéw po de-
sorpcji,

P, — $rednia powierzchnia piku o czasie re-
tencji chinoliny na chromatogramach
roztworu kontrolnego,

P, — $rednia powierzchnia piku chinoliny na
chromatogramach roztworéw poréw-
nawczych.

Nastepnie obliczy¢ srednig warto$¢ wspot-

czynnika desorpcji chinoliny (g7) jako $rednig
arytmetyczng otrzymanych wartosci (d).
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Chinilona. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

Wspoéltczynnik desorpcji nalezy wyznaczaé
dla kazdej nowej partii sorbentu.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie chinoliny (X) w badanym powietrzu
obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny na
podstawie wzoru:

(m+m,)
- vd

]

w ktérym:

m, — masa chinoliny w roztworze znad dluz-
szej warstwy sorbentu, odczytana z krzy-
wej wzorcowej, w mikrogramach,

m, — masa chinoliny w roztworze znad krot-
szej warstwy sorbentu, odczytana z krzy-
wej wzorcowej, w mikrogramach,

V — objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez rurke pochlaniajaca, w litrach,
d — $rednia warto$¢ wspotczynnika desorp-

cji wyznaczona zgodnie z punktem 11.
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