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WSTĘP 

 

Człowiek jest narażony na szkodliwe działanie różnego typu zanieczyszczeń 

obecnych w środowisku. Można wyróżnić trzy podstawowe typy narażenia: 

� narażenie endemiczne związane z ciągłym kontaktem i korzystaniem z zasobów 

środowiskowych, 

� narażenie katastrofalne związane z występowaniem nadzwyczajnych sytuacji 

i różnego typu katastrof ekologicznych, 

� narażenie zawodowe związane z oddziaływaniem na organizm ludzki różnego typu 

związków i substancji obecnych w środowisku pracy. 

Co prawda, ostre zatrucia w warunkach przemysłowych należą obecnie do 

rzadkości, to już zatrucia przewlekłe występują znacznie częściej, powodując czasami 

występowanie tak zwanych skutków odległych, takich jak działanie rakotwórcze, 

teratogenne, mutagenne oraz niekorzystny wpływ na płodność, rozrodczość i potomstwo. 

Nie ma więc wątpliwości, że należy zwrócić większą uwagę na ryzyko zawodowe 

związane z narażeniem na czynniki chemiczne w środowisku pracy. 

Wśród związków, które stanowią poważne zagrożenie zarówno dla środowiska 

jak i dla zdrowia człowieka, istotną rolę odgrywają lotne związki chlorowcoorganiczne. 

Związki te charakteryzują się różnymi właściwościami chemicznymi i fizycznymi i są 

produkowane w dużych ilościach między innymi jako rozpuszczalniki, media będące 

nośnikami ciepła bądź produkty pośrednie w syntezie chemicznej.  

Ekspozycja zawodowa na związki chlorowcoorganiczne może wystąpić między 

innymi: 

� przy produkcji tworzyw sztucznych,  

� w zakładach chemicznych,  

� w zakładach farmaceutycznych,  

� w przemyśle metalurgicznym,  

� w pralniach chemicznych  

� w laboratoriach.  

Pracownicy pralni chemicznych stanowią specyficzną grupę zawodową, która 

narażona jest na działanie lotnych związków chlorowcoorganicznych. Zwykle jako środki 

czyszczące stosuje się w tych pralniach lotne rozpuszczalniki chlorowcoorganiczne, 
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najczęściej tetrachloroetylen, który może zawierać między innymi domieszkę 

dichlorometanu. 

Tetrachloroeten powoduje uszkodzenie systemu nerwowego, wątroby, nerek i 

płuc. Ponadto badania prowadzone w niektórych ośrodkach wykazały wpływ 

tetrachloroetenu na zwiększenie ryzyka zachorowania na raka przełyku oraz raka szyjki 

macicy. Tetrachloroeten został zakwalifikowany przez Międzynarodową Agencje Badań 

nad Rakiem (IARC) do substancji prawdopodobnie rakotwórczzch dla człowieka (grupa 

2A), chociaż narażenie na tetrachloroeten w pralniach chemicznych jest kwalifikowane 

tylko jako możliwie rakotwórcze dla człowieka (grupa 2B). Z kolei głównymi skutkami 

działania dichlorometanu na człowieka są zaburzenia czynności ośrodkowego układu 

nerwowego oraz podwyższenie poziomu karboksyhemoglobiny we krwi [1]. Z kolei  

Lotne związki chlorowcoorganiczne po wniknięciu do organizmu mogą ulegać 

kumulacji w różnych tkankach organizmów żywych lub też podlegają one wydaleniu jako 

produkty przemian metabolicznych lub w postaci niezmienionej wraz z moczem, śliną lub 

wydychanym powietrzem. W związku z tym, wyniki analizy odpowiednio 

przygotowanych próbek biologicznych, które mogą być dostępne w odpowiednich 

ilościach (krew, mocz, ślina) mogą być podstawowym źródłem informacji o poziomie 

narażenia na związki chlorowcoorganiczne [2]. 

Badania analityczne ukierunkowane na oznaczanie lotnych związków 

chlorowcoorganicznych w próbkach płynów biologicznych człowieka nie są sprawą łatwą. 

Podstawowym elementem przygotowania ciekłych próbek biologicznych do analizy jest 

etap izolacji i/lub wzbogacania polegający na przeniesieniu analitów z matrycy pierwotnej 

charakteryzującej się złożonym i często zmiennym składem, do matrycy wtórnej 

z równoczesnym usunięciem substancji przeszkadzających i zwiększeniem stężenia 

analitów do poziomu powyżej granicy oznaczalności stosowanego przyrządu kontrolno – 

pomiarowego (wzbogacanie) [3]. Szczególną uwagę w ostatnich latach zwraca się na 

możliwość wykorzystania w praktyce tzw. bezrozpuszczalnikowych technik izolacji i/lub 

wzbogacania analitów. Tego typu techniki są przyjazne dla środowiska głównie ze 

względu na eliminację lub istotną redukcję ilości zużytych rozpuszczalników i stanowią 

podstawę tzw. zielonych technik analitycznych [4-6]. Jako typowe przykłady należy w tym 

miejscu wymienić: 

� ekstrakcję za pomocą strumienia gazu (SHS, TLHS, PT, CLSA); 

� ekstrakcję do fazy stałej (SPE, SPME); 

� ekstrakcję z wykorzystaniem membran (np. MIMS, PV, SBSE); 
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� ekstrakcję za pomocą płynu w stanie nadkrytycznym (SFE). 

Ważne miejsce wśród technik bezrozpuszczalnikowych zajmują membranowe 

techniki ekstrakcji (np. perwaporacja) analitów z próbek ciekłych. Coraz częściej znajdują 

one zastosowanie w praktyce analitycznej i cały czas trwają poszukiwania nowych 

rozwiązań metodycznych i aparaturowych w tym zakresie. 

Perwaporacja jest techniką stosowaną do rozdzielania składników mieszanin 

ciekłych. Zasada działania tej techniki oparta jest na różnicy powinowactwa pomiędzy 

składnikami badanej próbki a materiałem membrany oraz na różnicach w transporcie 

poszczególnych składników przez membranę. W wyniku procesu perwaporacji, strumień 

zasilający rozdzielany jest na dwa strumienie: permeatu i retentatu. Permeat wzbogacany 

jest w składnik przenoszony preferencyjnie przez membranę (lotne związki 

chlorowcoorganiczne w przypadku membran hydrofobowych), z kolei retentat zawiera te 

składniki, które są zatrzymywane na membranie. 

Powstało szereg prac opisujących zarówno zagrożenia wynikające z narażenia na 

lotne związki chlorowcoorganiczne jak i sposobów ich oznaczania w różnych próbkach 

środowiskowych i biologicznych. W Katedrze Chemii Analitycznej Politechniki Gdańskiej 

od wielu już lat prowadzone są prace związane z opracowywaniem i walidacją procedur 

oznaczania lotnych związków chlorowcoorganicznych w różnego typu mediach. 

Publikacje, które zostały opublikowane w trakcie realizacji programu rozprawy 

doktorskiej dotyczą głównie etapu opracowywania walidacji i wprowadzania do praktyki 

analitycznej nowej procedury oznaczania dichlorometanu i tetrachloroetenu w próbkach 

moczu pochodzącego od pracowników pralni chemicznych.  

Wyniki badań próbek rzeczywistych z wykorzystaniem nowej procedury 

analitycznej mogą być podstawą do oszacowania wartości narażenia zawodowego tej 

grupy pracowniczej na oznaczane ksenobiotyki. 
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CZĘŚĆ TEORETYCZNA 

 

1. LOTNE ZWI ĄZKI CHLOROWCOORGANICZNE 

 

Wśród związków, które stanowią poważne zagrożenie zarówno dla środowiska 

jak i dla zdrowia człowieka, istotną rolę odgrywają lotne związki chlorowcoorganiczne. 

Powszechnie stosowane lotne rozpuszczalniki to halogenki organiczne, które są 

pochodnymi węglowodorów podstawionych przez atomy fluorowca. Chloropochodne 

alifatyczne różnią się między sobą długością łańcucha węglowego, obecnością i ilością 

nienasyconych wiązań chemicznych oraz liczbą atomów chloru i miejscem ich 

przyłączenia [7]. 

Badania prowadzone w wielu ośrodkach w ciągu ostatnich lat wykazały, że lotne 

związki chlorowcoorganiczne mogą kumulować się w różnych tkankach organizmów 

żywych i wywierać toksyczny wpływ na organizm człowieka [8, 9]. Związki te gromadzą 

się w tkance nerwowej, co powoduje objawy narkotyczne, charakterystyczne dla 

pierwszego okresu zatrucia ostrego. Z kolei po okresie pobudzenia przebiegającym ze 

wzrostem ciśnienia tętniczego oraz przyspieszeniem akcji serca następuje zahamowanie 

czynności ośrodkowego układu nerwowego i utrata przytomności [7]. Druga faza zatrucia 

prowadzi do uszkodzenia systemu nerwowego, wątroby, nerek i płuc, a także mięśnia 

sercowego [10].  

 

1.1. Halogenki alkilowe i alkenylowe 

 
Halogenki alkilowe są związkami, w których atom wodoru został zastąpiony 

przez atomy fluorowca przy grupie alkilowej. Halogenki alkilowe o największym 

rozpowszechnieniu to pochodne alkanów o małej masie cząsteczkowej. Toksyczność 

halogenków alkilowych zmienia się znacznie w zależności od struktury danego związku. 

W przeszłości niektóre z tych związków uznawano za całkowicie bezpieczne, natomiast 

obecnie jest wyraźna tendencja do rozpatrywania właściwości toksycznych każdego 

związku z większą uwagą, szczególnie kiedy dostępne stały się dane dotyczące 
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dodatkowych badań toksyczności w stosunku do zwierząt. Najbardziej powszechnym 

objawem zatrucia halogenkami jest depresja centralnego układu nerwowego [11]. 

Organiczne halogenki alkenylowe zawierają przynajmniej jeden atom fluorowca 

i przynajmniej jedno wiązanie podwójne węgiel-węgiel. Ze względu na szerokie 

stosowanie i rozprzestrzenienie w środowisku halogenków alkenylowych, ich właściwości 

toksyczne są przedmiotem dużego zainteresowania. Wywołują one wiele ostrych 

i przewlekłych objawów toksycznych [11]. 

W Tabeli 1 zostały przedstawione informacje toksykologiczne odnośnie 

wybranych związków chlorowcoorganicznych (związki z grupy trichalometanów), które 

obok dichlorometanu i tetrachloroetenu zostały oznaczone w próbkach moczu podczas 

prowadzonych badań [12-15]. Natomiast charakterystyka dichlorometanu 

i tetrachloroetenu została przedstawiona w osobnym podrozdziale. 

 

 

Tabela 1. Charakterystyka wybranych lotnych związków chlorowcoorganicznych 
 

ANALIT 
ZASTOSOWANIE I MIEJSCE NARA ŻENIA 

                                       
                                      DANE TOKSYKOLOGICZNE 

NDS i DSB 

 
chloroform 

 

� rozpuszczalnik związków organicznych, tłuszczów, żywic; 
klejów, gumy, pestycydów, alkaloidów, leków; 
� surowiec do syntez chemicznych; 
 

��  podrażnienie skóry, błon śluzowych, 
śluzówki oczu; 

��  spadek ciśnienia krwi; 
��  bóle głowy; 
��  zaburzenia gastryczne; 
��  możliwe uszkodzenie wątroby, nerek, 

systemu nerwowego; 
��  podejrzewany o działanie rakotwórcze, 

możliwe jest działanie embriotoksyczne; 

NDS:  
8 mg/m3 

 
NDS w 
środowisku 
pracy:  
50 mg/m3 

 

 

 
bromoform 

� rozpuszczalnik organiczny; 
� środek uspokajający; 
� stosowany do rozdzielania minerałów; 
� powstaje w procesie chlorowania wody; 
 

��  mdłości, ból głowy i wymioty, zaburzenia 
żołądkowo-jelitowe; 

��  zawroty głowy, osłabienie, dezorientacja, 
utrata przytomności; 

��  ból w przewodzie pokarmowym, 
uszkodzenie nerek;  

��  podejrzewany o działanie rakotwórcze; 

 
NDS: 
5 mg/m3 
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Tabela 1 c.d. 
 
 
bromodichlorometan 
 

� rozpuszczalnik organiczny; 
� składnik środków gaśniczych; 
� surowiec do syntez chemicznych; 
� powstaje w procesie chlorowania wody; 
 

��  mdłości, ból głowy i wymioty, zaburzenia 
żołądkowo-jelitowe; 

��  zawroty głowy, osłabienie, dezorientacja, 
utrata przytomności; 

��  związek rakotwórczy dla zwierząt; 

 
NDS: 
15 mg/m3 

 

 
dibromochlorometan 
 

� powstaje w procesie chlorowania wody; 
 

��  mdłości, ból głowy i wymioty, zaburzenia 
żołądkowo-jelitowe; 

��  zawroty głowy, osłabienie, dezorientacja, 
utrata przytomności;  

��  podejrzewany o działanie rakotwórcze; 

 
NDS: 
30 mg/m3 

 

 

1.1.1. Dichlorometan 

 

Dichlorometan (CH2Cl2, DCM) jest organicznym związkiem chemicznym z grupy 

halogenków alkilowych. W temperaturze pokojowej, przy ciśnieniu atmosferycznym, jest 

bezbarwną, lotną cieczą o słodkawym zapachu. W Tabeli 2 przedstawiono właściwości 

fizykochemiczne dichlorometanu [16]. 

 

Tabela 2. Właściwości fizykochemiczne dichlorometanu 
 

PARAMETR/WŁA ŚCIWO ŚCI DANE LICZBOWE/OPIS 

temperatura topnienia -95,5 °C 

temperatura wrzenia 40 °C 

gęstość w temp. 20°C 1,33 g/cm3 

rozpuszczalność w wodzie w temp. 20°C 20340 g/m3 

ciśnienie par w temp. 20°C 47660 Pa 

stała Henry’ego w temp. 20°C 220 Pa m3/mol 

 

 

Zastosowanie 

 

Dichlorometan wykorzystywany jest w przemyśle [17]: 
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� chemicznym, 

� włókienniczym, 

� spożywczym, 

� farmaceutycznym, 

� kosmetycznym, 

� pralniczym. 

Związek ten jest jednym z najczęściej używanych rozpuszczalników 

chlorowcoorganicznych. Jest stosowany jako rozpuszczalnik wielu substancji 

organicznych i metaloorganicznych, a ze względu na niską temperaturę topnienia, jest 

także doskonałym rozpuszczalnikiem przy pracy w niskiej temperaturze [18]. 

Dichlorometan jest głównie wykorzystywany jako: 

� środek spieniający w produkcji tworzyw poliuretanowych [19, 20]; 

� składnik zmywaczy do farb, lakierów, klejów [17, 20]; 

� rozpuszczalnik do czyszczenia i odtłuszczania metali [21]; 

� propelent w opakowaniach aerozolowych insektycydów, lakierów do włosów, 

środków myjących i farb [20, 22]; 

� związek do produkcji sterydów, antybiotyków, witamin [21];  

� fumigant owadobójczy w przechowalnictwie owoców i nasion [19]; 

� składnik środków gaśniczych i czynnik chłodzący w chłodziarkach [19]; 

� rozpuszczalnik w procesie dekofeinizacji kawy [18]. 

 

Wchłanianie, metabolizm, wydalanie 

 
Główną drogą wchłaniania dichlorometanu w warunkach przemysłowych jest 

układ oddechowy. Doustne zatrucia tą substancją mają charakter przypadkowy. Niewielkie 

ilości ciekłego dichlorometanu mogą wchłaniać się przez skórę i błony śluzowe, 

a pozostała część zostaje zmetabolizowana [23]. Mechanizm przemian DCM w ustroju nie 

został jeszcze w pełni wyjaśniony. Wyniki dotychczas przeprowadzonych badań wykazały 

istnienie dwóch szlaków metabolicznych dichlorometanu (Rysunek 1) [21, 24]. 

Prawdopodobnie główny szlak metaboliczny przebiega z udziałem cytochromu P-450 

(głównie izoforma CYP2E1) [21], który katalizuje reakcje przekształcania DCM do tlenku 

węgla [23]. Z kolei w przypadku wysokiego stężenia dichlorometanu związek ten będzie 

głównie metabolizowany przez S-transferazy glutationowe (GSTT1) [21]. Dichlorometan 

tworzy z glutationem chlorometyloglutation, który następnie ulega rozpadowi do 
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formaldehydu. Zarówno chlorometyloglutation jak i formaldehyd są reaktywnymi 

substancjami, które mogą się łączyć z DNA i indukować tumorogenezę [10]. 

 

 

 

Rysunek 1. Schemat przebiegu procesu metabolizmu dichlorometanu. 

 

 

Działanie toksyczne 

 
Ze względu na szerokie zastosowanie dichlorometanu i znaczną liczbę osób 

narażonych na działanie toksyczne tego związku, istotne jest określenie ryzyka 

zawodowego związanego z ekspozycją na dichlorometan [19]. 

W ostrych zatruciach drogą oddechową obserwuje się [23, 25]: 

��  podrażnienia błon śluzowych,  

��  stan upojenia, narkoza,  

��  utrata przytomności, 

��  bóle i zawroty głowy,  

��  senność, otępienie, dreszcze,  

��  nudności, wymioty, biegunka,  

��  uczucia drętwienia i mrowienia w kończynach. 

Z kolei bezpośredni kontakt ze skórą powoduje podrażnienie i odtłuszczanie skóry, co 

może prowadzić do oparzeń II-go stopnia. 

Przewlekłe działanie dichlorometanu wywołuje zaburzenia czynności 

ośrodkowego układu nerwowego, układu rozrodczego, wątroby oraz nerek, a także 

obserwuje się podwyższony poziom karboksyhemoglobiny we krwi, co może być 

szczególnie niebezpieczne dla kobiet w ciąży oraz dla osób z bezobjawową lub 

nierozpoznaną chorobą serca [25]. W wyniku badań epidemiologicznych nie udowodniono 

wzrostu ryzyka chorób nowotworowych u osób narażonych zawodowo na dichlorometan, 

ale również nie wykluczono działania kancerogennego tego związku na człowieka [1, 21]. 

Cl-CH2-Cl  +GS- 
- Cl- Cl-CH2-SG  +OH- 

- Cl- 
HO-CH2-SG  HCHO  

- GSH 
addukty  
z DNA 

  CO2 
ClCH
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P450 



CZĘŚĆ TEORETYCZNA 

 

14 
 

Natomiast na podstawie wyników badań na zwierzętach (szczury i myszy) uzyskano 

wystarczające dowody działania rakotwórczego tego związku. Zaobserwowano niezależnie 

od płci nowotwory płuc i wątroby, a także nowotwory ośrodkowego układu nerwowego 

[24]. Wykazano również wpływ dichlorometanu na płodność i rozwój prenatalny zwierząt 

[1]. 

Od 2007 r. w Polsce wartość liczbowa NDS dla dichlorometanu została 4-krotnie 

podwyższona do wartości 88 mg/m3 [26]. Nie została jednak ustalona wartość 

najwyższego dopuszczalnego stężenia chwilowego. 

W związku z tym, że wchłanianie dichlorometanu może zachodzić innymi 

drogami niż układ oddechowy oraz ze względu na szereg innych czynników (między 

innymi zróżnicowany wysiłek fizyczny oraz ruchomy charakter stanowisk pracy) najlepszą 

formą do oceny narażenia na ten związek może stanowić monitoring biologiczny. Wyniki 

badań potwierdzają, że dichlorometan wydalany jest z moczem w postaci niezmienionej, 

wobec czego ten rodzaj materiału biologicznego doskonale nadaje się do oceny procesu 

wchłaniania i ekspozycji tego związku. Zaproponowano wartość liczbową DNB równą 

0,15 mg/l moczu [27]. 

W Tabeli 3 zostały przedstawione dane na temat dopuszczalnych w warunkach 

ekspozycji przemysłowej stężeń dichlorometanu. Dane te są publikowane w postaci 

zaleceń przez różne organizacje międzynarodowe oraz instytucje odpowiedzialne za 

bezpieczne warunki pracy w poszczególnych krajach [21, 22, 28]. 

 

Tabela 3. Najwyższe dopuszczalne stężenia dichlorometanu wg normy polskiej oraz wytycznych 
wybranych organizacji międzynarodowych 
 

KRAJ, ORGANIZACJA 
NAJWYŻSZE 

DOPUSZCZALNE 
STĘŻENIA 

GRUPA 
KANCEROGENNO ŚCI 

Polska 
NDS: 88 mg/m3 
DNB: 0,15 mg/l moczu 

- 

Ministerstwo 
Bezpieczeństwa 
Zawodowego i Zdrowia 
Stanów Zjednoczonych 
(OSHA) 

25 ppm TWA:  
125 ppm STEL 

- 

Amerykańska Konferencja 
Specjalistów Higieny Pracy 
(ACGIH) 

TLV-TWA: 50ppm 
A3 (substancja kancerogenna 
o nieudowodnionym działaniu 
na ludzi) 

Międzynarodowa Agencja 
Badań nad Rakiem (IARC) 

- 
2B (substancja możliwie 
rakotwórcza dla człowieka) 
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1.1.2. Tetrachloroeten 

 
Tetrachloroeten (CCl2=CCl2, PCE) znany również jako czterochloroetylen, 

tetrachloroetylen, perchloroetylen, czterochloroeten oraz 1,1,2,2-tetrachloroeten (nazwa 

wg IUPAC) jest bezbarwną, lotna cieczą o słodkawym zapachu. W Tabeli 4 przedstawiono 

właściwości fizykochemiczne tetrachloroetenu [16]. 

 

Tabela 4. Właściwości fizykochemiczne tetrachloroetenu 
 

PARAMETR/WŁA ŚCIWO ŚCI DANE  LICZBOWE/OPIS 

stan skupienia w temp. 20°C ciecz 

temperatura topnienia -22,3 °C 

temperatura wrzenia 121,3°C 

gęstość w temp. 20°C 1,623 g/cm3 

rozpuszczalność w wodzie w temp. 20°C 258,8 g/m3 

prężność par w temp. 25°C 24,79 Pa 

stała Henry’ego w temp. 20°C 1299 Pa m3/mol 

 
 
Zastosowanie 

 
Zawodowe narażenie na tetrachloroeten występuje szczególnie w przemyśle 

pralniczym, gdzie związek ten jest powszechnie stosowany do czyszczenia i prania 

wyrobów z włókien naturalnych, syntetycznych i ich mieszanek [29].  

Tetrachloroeten jest również stosowany jako: 

� rozpuszczalnik do tłuszczów, żywic, wosków, klejów, farb, lakierów [30]; 

� środek odtłuszczający w przemyśle metalowym, elektromaszynowym 

i motoryzacyjnym [31]; 

� środek ekstrakcyjny [31]; 

� surowiec do produkcji chlorotrifluoroetanu, dichlorotetrafluoroetanu, 

chloropentafluoroetanu, hexafluoroetanu [31]; 

� rozpuszczalnik do chemicznej obróbki wyrobów włókienniczych [30, 32]. 
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Wchłanianie 

 

Główną drogą wchłania tetrachloroetenu w warunkach przemysłowych jest droga 

oddechowa [33, 34]. Zatrzymanie tetrachloroetenu w drogach oddechowych wynosi 

początkowo ok. 74% wchłoniętego związku, po czym obniża się i stabilizuje na poziomie 

60% [7, 30]. Wysiłek fizyczny może w znaczny sposób zwiększyć ilość wchłaniania 

tetrachloroetenu w płucach w wyniku przyspieszenia oddychania i zwiększenia przepływu 

krwi [31].  

Wchłanianie tetrachloroetenu zarówno w układzie pokarmowy jak i przez skórę 

jest niewielkie [30]. Szybkość wchłaniania dermalnego przy bezpośrednim zwilżeniu skóry 

wynosi 1,36 mg/(cm2h) [7, 35, 36]. 

 

Metabolizm 

 
Zarówno metabolizm jak i wydalanie PCE przebiega stosunkowo wolno. Tylko 

niewielka ilość tetrachloroetenu (ok. 1-3% dawki wchłoniętej) [37] ulega przemianom 

metabolicznym w organizmie człowieka [31].  

Proces metabolizmu PCE może przebiegać w wątrobie dwoma szlakami. 

Pierwszy z nich polega na reakcjach oksydacji przy udziale oksydaz o funkcji mieszanej 

(MFO), zależnych od cytochromu P-450 [31]. Cytochrom P-450 (CYP2E1) katalizuje 

proces utleniania PCE do epoksydu, który następnie ulega spontanicznemu 

przegrupowaniu do chlorku trichloroacetylu. Chlorek trichloroacetylu może reagować 

z grupami aminowymi makrocząsteczek, powodując powstawanie produktów 

hepatotoksycznych. Następnie, w wyniku reakcji hydrolizy chlorku trichloroacetylu 

powstaje kwas trichlorooctowy, który jest wydalany z organizmu człowieka wraz moczem 

[7, 30, 37, 38]. Innym metabolitem, który może być utworzony przez cytochrom P-450, 

jest dichlorooctan. Zarówno dichlorooctan jak i trichlorooctan są podejrzewane o działanie 

toksyczne i rakotwórcze w stosunku do organizmu ludzkiego. Schemat metabolizmu PCE 

z udziałem cytochromu P-450 został przedstawiony na Rysunku 2A [30, 33, 39]. 

Przy wyższych stężeniach PCE w organizmie człowieka istnieje możliwość 

sprzęgania z glutationem i tworzenia złożonych metabolitów (Rysunek 2B) [30]. 

Prawdopodobnie niektóre z nich są odpowiedzialne za działanie nefrotoksyczne 

i kancerogenne [39, 40]. 
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Rysunek 2. Schemat przebiegu procesu metabolizmu PCE. 
A: z udziałem cytochromu P-450 
B: z udziałem glutationu 
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Wydalanie 

 
Tetrachloroeten wydalany jest głównie (95% dawki wchłoniętej) w postaci 

niezmienionej z wydychanym powietrzem [7]. Jedynie 1-3% tetrachloroetenu, 

wchłoniętego przez człowieka, jest metabolizowana w wątrobie do kwasu 

trichlorooctowego [23], który następnie wraz z pewną ilością tetrachloroetenu 

w niezmienionej postaci jest wydalany z moczem [33]. 

Wydalanie ma charakter trójfazowy, a okres połowicznego wydalania dla 

kolejnych faz wynosi odpowiednio: 

� 12 - 16 godzin w przypadku tkanek dobrze unaczynionych, 

� 30 - 40 godzin w przypadku słabo ukrwionych tkanek (np. mięśnie), 

� 55 godzin dla tkanki tłuszczowej [7, 31, 33]. 

 

Charakterystyka chorób wywołanych narażeniem na tetrachloroeten 

 

W różnych ośrodkach badawczych zrealizowano już wiele projektów badawczych 

ukierunkowanych na określenie toksyczności tetrachloroetenu [9, 37, 41, 42]. Na 

podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, że w przypadku ostrego zatrucia 

tetrachloroetenem mogą wystąpić następujące dolegliwości [7, 30, 43]: 

��  zaczerwienienie spojówek, kaszel, zaburzenia chodu, nadmierne pocenie się; 

��  objawy depresji ośrodkowego układu nerwowego: oszołomienie, zawroty głowy, 

omamy, senność, halucynacje i śpiączka; 

��  zaburzenia rytmu serca i nagłe zatrzymanie akcji serca; 

��  objawy podrażnienia przewodu pokarmowego: nudności, wymioty, biegunka; 

��  uszkodzenie rogówki; 

��  bezpośredni kontakt ze skórą może powodować oparzenia, pęcherze, rumień. 

Przewlekłe narażenie na ten związek powstaje w wyniku długotrwałego narażenia 

inhalacyjnego. Dane kliniczne zebrane na przestrzeni kilku lat wyraźnie pokazują, że 

związek ten może przyczyniać się do uszkodzenia niektórych narządów i układów 

w organizmie człowieka. 
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� wątroba 

Wyniki prowadzonych badań pokazują, że długotrwałe narażenie człowieka na 

tetrachloroeten może prowadzić do zaburzenia czynności wątroby, a w rezultacie do jej 

marskości bądź zapalenia [31, 33, 44].  

 

� nerki 

W literaturze można znaleźć informacje dotyczące przykładów nefrotoksycznego 

działania PCE w wyniku przewlekłego narażenia zawodowego na ten związek [37, 45, 46]. 

Zaobserwowano między innymi zaburzenia czynności nerek, białkomocz i krwiomocz. 

W porównaniu do populacji kontrolnej, u pracowników pralni chemicznych stwierdzono 

wyższe nieprawidłowe wartości dla niektórych markerów w moczu, między innymi 

albuminy, transferyny, fosfatazy alkalicznej [37, 45], a także lizozymu i ß-glukuronidazy, 

co może wskazywać na łagodną i umiarkowaną niewydolność nerek [30]. 

 

� układ nerwowy 

Efektem kumulacji tetrachloroetenu w mózgu jest uszkodzenie centralnego układu 

nerwowego. Negatywne skutki działania rozpuszczalnika organicznego na centralny układ 

nerwowy nie są jeszcze dobrze poznane. Dotychczas wpływ na ten układ stwierdzano na 

podstawie zmian w zachowaniu ludzi narażonych na tetrachloroeten. U ludzi tych 

zaobserwowano zmęczenie, senność, utratę apetytu [31], a także spadek koncentracji 

i szybkości reakcji na bodźce oraz pogorszenie pamięci, szczególnie wzrokowej [42]. 

Zaburzenie koordynacji ruchowej połączone z zaburzeniami pamięci oraz zmęczeniem 

stanowią istotne zagrożenie dla bezpieczeństwa pracowników [31]. W Tabeli 5 

przedstawiono informacje o wpływie stężenia tetrachloroetenu na efekt uszkodzenia 

centralnego układu nerwowego w zależności od stężenia tetrachloroetenu w powietrzu 

pralni chemicznej [47]. 

 

� zwiększenie ryzyka zachorowania na schizofrenię  

Badając wpływ tetrachloroetenu, stwierdzono, że jest on źródłem neurotycznych 

zmian w organizmie człowieka. Dodatkowo, dzieci, których rodzice, szczególnie ojciec, 

pracują 
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Tabela 5. Wpływ tetrachloroetenu na centralny układ nerwowy człowieka 
 

STĘŻENIE TETRACHLOROETENU 
W POWIETRZU PRALNI 
CHEMICZNEJ [µg/m3] 

EFEKTY USZKODZENIA CENTRALNEGO 
UKŁADU NERWOWEGO  

100 depresja 

700 zaburzenia wzroku 

5000 
spadek szybkości reagowania na bodźce 
zewnętrzne; 
pogorszenie pamięci krótkoterminowej 

1800-2400 
zaburzenia w odczuwaniu zmian natężenia 
padającego światła 

30000-80000 zaburzenia w rozróżnianiu barw 

>3500000 zatrucie ujawniające się w postaci ślinotoku  

 

 

w pralni chemicznej są bardziej narażone na wystąpienie u nich schizofrenii. Przypuszcza 

się, że tetrachloroeten może powodować zmiany w spermie mężczyzny, które wpływają na 

zdrowie potomka [41]. Rozpuszczalnik stosowany w pralniach może również przyczyniać 

się do wystąpienia u dziecka schizofrenii w wyniku bezpośredniego uszkodzenia komórek 

zarodka. Sytuacja ta dotyczy dzieci, które zostały poczęte i są noszone w łonie matki 

nieprzerwanie pracującej w pralni chemicznej. 

 

� rozrodczość i zdrowie płciowe 

Dowody, że praca w atmosferze tetrachloroetenu może negatywnie wpływać na 

rozrodczość oraz zdrowie płciowe pracowników pracujących w pralni chemicznej, nie są 

jednoznaczne. Naukowcy twierdzący, że związek ten przyczynia się do poronienia opierają 

się jedynie na grupie kobiet, które doświadczyły samoistnego poronienia podczas pracy 

w pralni chemicznej [30, 48, 49, 50]. Wiadomo na pewno, że istnieje związek pomiędzy 

niską wagą płodu a pracą rodziców w pralni chemicznej. Ponadto stwierdzono, że PCE 

przenika przez łożysko, co może stanowić dodatkowe zagrożenie dla płodu [33, 51]. 

Istnieją także sugestie, że skłonność do poronienia zależy od wykonywanego stanowiska – 

największe narażenie występuje u operatorów agregatu [52].  
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� zwiększenie ryzyka zachorowalności na nowotwory 

Prowadząc badania toksykologiczne na szczurach, stwierdzono, że związek ten 

jest kancerogenny wobec tych zwierząt, dlatego podejrzewa się, że takie samo zagrożenie 

może stanowić dla człowieka [53]. Eksperci z Międzynarodowej Organizacji Badań nad 

Rakiem zakwalifikowali tetrachloroeten do grupy substancji prawdopodobnie 

rakotwórczych dla ludzi (grupa 2A). Wyniki przeprowadzonych badań mogą stanowić 

podstawę do stwierdzenia, że tetrachloroeten może przyczyniać się do zwiększenia ryzyka 

wystąpienia zachorowań pracowników pralni chemicznych na raka nerek [37] oraz raka 

wątroby [45], a także raka przełyku [54]. Ponadto zwiększa się ryzyko zachorowania na 

raka szyjki macicy, zarówno wskutek stymulującego działania na wzrost guza jak 

i toksycznego działania metabolitów PCE [55]. 

Wyniki badań potwierdzają również podwyższone ryzyko zachorowania na raka 

piersi wśród kobiet pracujących w pralniach chemicznych [38, 56-58]. Wśród 

pracowników pralni chemicznych zaobserwowano także zachorowanie na raka krtani, 

pęcherza, nowotwory skóry, jelita grubego, a także płuc i układu moczowo-płciowego. 

Jednakże otrzymane wyniki badań należy uznać za niejednoznaczne, gdyż pracownicy 

mogli być narażeni również na inne rozpuszczalniki stosowane w pralni chemicznej obok 

tetrachloroetenu [30, 59]. 

Wartość NDS dla tetrachloroetenu  wynosi w Polsce 60 mg/m3, a NDSCh – 

480 mg/m3. Zalecana wartość DSB to 800 µg/l krwi włośniczkowej w próbie pobranej 15-

20 minut po zakończeniu pracy w czwartym lub piątym dniu ekspozycji. Wartość DSB 

została ustalona w wyniku badań na ochotnikach na podstawie zależności pomiędzy 

stężeniem tetrachloroetenu w powietrzu a stężeniem we krwi [7].  

W Tabeli 6 przedstawiono dane na temat dopuszczalnych stężeń tetrachloroetenu 

w warunkach narażenia zawodowego, które zostały opublikowane przez wybrane 

organizacje międzynarodowe odpowiedzialne za bezpieczne warunki pracy 

w poszczególnych krajach [29, 30]. 
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Tabela 6. Najwyższe dopuszczalne stężenia tetrachloroetenu wg normy polskiej oraz wytycznych 
wybranych organizacji międzynarodowych 
 

KRAJ, ORGANIZACJA NAJWYŻSZE 
DOPUSZCZALNE STĘŻENIA 

GRUPA KANCEROGENNOŚCI 

Polska NDS: 60 mg/m3 
NDSCh: 480 mg/m3 
DSB: 800 µg/l krwi 

 

Ministerstwo 
Bezpieczeństwa 
Zawodowego i Zdrowia 
Stanow Zjednoczonych 
(OSHA) 

TWA: 100 ppm  

Amerykańska Konferencja 
Specjalistów Higieny Pracy 
(ACGIH) 

TLV: 25 ppm 
 

 

Międzynarodowa Agencja 
Badań nad Rakiem (IARC) 

 2A (substancja podejrzana o 
działanie rakotwórcze dla ludzi) 

NIOSH  potencjalny czynnik 
rakotwórczy dla ludzi 

 
 

 

2. PRALNIA CHEMICZNA  

 

2.1 Pralnia chemiczna jako źródło narażenia zawodowego  

 

Pralnia chemiczna niewątpliwie jest miejscem, w którym można odnaleźć 

czynniki, które w sposób negatywny oddziałują na zatrudnionych pracowników. Na 

szkodliwość tego miejsca pracy składa się kilka elementów: stosowanie substancji 

chemicznych, wysokie temperatury, kontakt z odzieżą nieznanego pochodzenia, a także 

praca w niewygodnych pozycjach. Z tego powodu specjaliści z Centralnego Instytutu 

Ochrony Pracy opracowali Międzynarodową Kartę Charakterystyki Zagrożeń dla 

pracownika pralni chemicznej. 

W pralni pracownicy wykonują następujące czynności: 

� przyjmowanie odzieży od klientów; 

� metkowanie i sortowanie ubrań według koloru i rodzaju zabrudzeń; 

� poddawanie ubrań działaniu pary wodnej; 

� usuwanie plam z ubrań i innych tkanin, głównie z użyciem agregatów do prania 

chemicznego; 
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� krochmalenie (apretowanie); 

� przenoszenie ubrań z pralki do suszarki (dotyczy agregatów starszego typu); 

� prasowanie odzieży i tkanin; 

� czyszczenie maszyny piorącej z zanieczyszczeń (tzw. szlamu). 

 

2.2. Środki chemiczne stosowane podczas operacji prania 

 

Proces konserwacji wyrobów włókienniczych może odbywać się w dwóch 

środowiskach: 

� wodnym, wówczas proces prania określa się jako pranie wodne; 

� rozpuszczalników organicznych, nazywany czyszczeniem chemicznym lub praniem 

na sucho. 

W przypadku prania chemicznego w celu poprawienia efektywności prania, do 

kąpieli piorącej wprowadza się roztwór tetrachloroetenu. Jest on odpowiedzialny za 

efektywne rozpuszczenie zabrudzeń i oddzielenie ich od odzieży [60]. W pralni 

chemicznej mogą być stosowane również inne środki chemiczne, jako niezbędne 

i skuteczne w usuwaniu zabrudzeń z powierzchni czyszczonego materiału. Pośród 

dodatkowo stosowanych środków chemicznych można wymienić następujące grupy:  

� detergenty: alkalia, wypełniacze, środki powierzchniowo-czynne, dodatki płynne; 

� wybielacze; 

� substancje do zakwaszania; 

� środki dezynfekujące. 

W Tabeli 7 zestawiono informacje charakteryzujące środki, które mogą być 

dodatkowo stosowane podczas prania w pralni chemicznej [61]. 

 

2.3. Etapy procesu czyszczenia odzieży w agregacie piorącym  

 

Proces czyszczenia odzieży w typowej pralni chemicznej składa się z trzech 

etapów: 

� prania, 

� ekstrakcji, 

� suszenia.  
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Tabela 7. Charakterystyka środków stosowanych podczas prania w pralniach chemicznych 

ŚRODEK PIORĄCY 
CHARAKTERYSTYKA 

DZIAŁANIA 
PRZYKŁADY 

DETERGENTY 

alkalia � zapewniają środowisko 
alkaliczne podczas prania 
� neutralizują kwaśne plamy 
� zmydlają tłuszcze 
� wspomagają emulgowanie 
olejów  

• węglan sodu 
• krzemian sodu 
• wodorotlenek sodu lub potasu 
• diwęglan sodu 

wypełniacze � maskują jony Ca2+, Mg2+ oraz 
Fe3+, które zakłócają efektywne 
działanie wody w procesie prania 
� zapewniają występowanie 
wybielaczy nadtlenkowych na tym 
samym poziomie 

• skondensowane fosforany  
• zeolity 
• organiczne wypełniacze 
• polimerowe czynniki maskujące 
(np. poliakrylany) 

związki 
powierzchniowo 
czynne 

� obniżają napięcie 
powierzchniowe kąpieli piorącej, 
co ułatwia rozpuszczanie się 
cząstek brudu w postaci emulsji 
lub zawiesiny 
� działają bakteriobójczo 

• związki anionowo-czynne (np. 
siarczany alkilowe, sulfoniany 
alkilowe, sulfoniany alkiloarylowe) 
• związki kationowo-czynne 
(chlorki i bromki alkilopirydyniowe) 
• związki niejonowe 
i amfoteryczne 

środki do usuwania 
plam 

� uwalniają nadtlenek wodoru 
� usuwają białka 
� usuwają węglowodany 
� usuwają tłuszcze 

• sole, rozpuszczalniki organiczne 
• enzymy, katalizatory biologiczne 

inne środki chemiczne � pochłaniają niewidzialne 
światło ultrafioletowe i emulsje 
światła widzialnego 
� maskują zapach chemikaliów 
� nadają wypranej tkaninie 
świeżego zapachu 
� minimalizują pylenie podczas 
prania 

• wybielacze optyczne 
• polimery, np. 
poliwinylopyrolidon (PVP) 
• środki zapachowe 
• przyspieszacze rozpuszczania 
(np. talki, dwutlenek krzemu) 
• dodatki przeciwspilśniające (np. 
celulazy) 

ŚRODKI WYBIELAJ ĄCE  

wybielacz chlorowy � silnie utleniający i sterylizujący 
� maksymalna temperatura 
stosowania +60 °C 

podchloryn sodu  

wybielacz 
nadtlenkowy 

silnie utleniający perhydrol 

ŚRODKI ZAKWASZAJ ĄCE 

neutralizujące alkalia neutralizacja kąpieli piorącej proste substancje kwaśne 
antychlorowe usuwanie resztek podchlorynu  
usuwające rdzę  usuwanie zżółknieć zawartych 

w wodzie lub znajdujących się na 
tkaninach 

specjalne związki kwasowe 

ŚRODKI DEZYNFEKUJ ĄCE 

biocydy hamowanie rozwoju bakterii 
i grzybów rozwijających się 
wewnątrz maszyn piorących 
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Celem operacji prania jest usunięcie zabrudzeń z powierzchni czyszczonej 

odzieży, podczas którego do komory piorącej doprowadzany jest tetrachloroeten. Każdy 

agregat posiada specjalny zbiornik, w którym znajduje się roztwór tego związku. 

Dodatkowo zainstalowana pompa, pozwala podczas procesu prania, na tłoczenie 

tetrachloroetenu ze zbiornika do komory piorącej. Zanieczyszczenia stałe pozostają na 

filtrach a ciekłe przechodzą do rozpuszczalnika.  

Po tym etapie prania następuje proces ekstrakcji, czyli wirowanie przy dużej 

prędkości w celu usunięcia rozpuszczalnika z powierzchni czyszczonej odzieży. Na końcu 

realizowany jest proces suszenia, który ma na celu odzysk ciepła, odzysk tetrachloroetenu 

oraz wychłodzenie wnętrza agregatu. Podczas tego etapu przez agregat piorący 

przepuszczane jest ciepłe powietrze, które powoduje odparowanie resztek rozpuszczalnika 

znajdującego na powierzchni ubrań oraz w agregacie. Pary tetrachloroetenu wraz 

z gorącym powietrzem przechodzą do wężownicy chłodzącej, w której następuje 

kondensacja rozpuszczalnika [62]. Ciekły tetrachloroeten jest zawracany do agregatu 

piorącego, podczas gdy woda jest odprowadzana na zewnątrz. Proces ten pozwala na 

całkowite oczyszczenie rozpuszczalnika i ma sprawić, że czyszczenie chemiczne nie 

będzie generować dużej ilości zanieczyszczeń wody i powietrza. Dopuszcza się ubytek 

rozpuszczalnika w ilości 1% do 3% wagi pranej odzieży. Do atmosfery przedostaje się 

niewielka ilość preparatu (dopuszczalne stężenie, mierzone w okresie 30 minut wynosi 600 

µg/m3). Następnie odzież jest poddawana procesowi prasowania i po zapakowaniu 

w foliowe torby jest odwieszana. Na kolejnych rysunkach przedstawiono: 

� wygląd maszyny piorącej stosowanej w pralni chemicznej (Rysunek 3), 

� zbiornik tetrachloroetenu (Rysunek 4),  

� wygląd urządzenia służącego do odzysku par tetrachloroetenu (Rysunek 5). 

 

2.4. Zagrożenie wynikające ze stosowania tetrachloroetenu w pralni 
chemicznej 
 

Stosowany powszechnie w pralniach chemicznych tetrachloroeten może zawierać 

również pewne ilości dichlorometanu, chloroformu, bromodichlorometanu. 

Tetrachloroeten jako główny składnik roztworu i środek chemiczny zawsze biorący udział 

w procesie prania, jest głównym źródłem narażenia i czynnikiem wywołującym zmiany 

zdrowotne mogące wystąpić u pracownika pralni chemicznej. 
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Rysunek 3. Ogólny wygląd agregatu wykorzystywanego w procesie prania w pralni chemicznej 
[63]. 

              

Rysunek 4. Zbiornik z tetrachloroetenem.           Rysunek 5. System do odzysku tetrachloroetenu. 

 

 

Obecnie wykorzystywane agregaty piorące zostały tak zaprojektowane, aby 

pozwalały na pełny odzysk tetrachloroetenu poprzez jego odparowanie. Mimo stosowania 

tak nowoczesnych agregatów, istnieje jednak ryzyko narażenia pracowników pralni 

chemicznej na stosowany rozpuszczalnik. Wynika to z faktu, że ekspozycja pracowników 

następuje podczas wykonywania szeregu innych czynności, które służą przygotowaniu 

agregatu do pracy, jego konserwacji i napraw, przygotowaniu odzieży do prania oraz jej 

końcowej obróbce [62]. 

Wyniki badań przeprowadzone w zagranicznych placówkach naukowych 

wskazują, że bardzo wysoki stopień narażenia pracowników występuje podczas obsługi 
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agregatu, czyli podczas wprowadzenia i wyjmowania odzieży, wymiany filtrów, 

czyszczenia destylatorów i agregatów [52]. Szczególnie duże narażenie, aczkolwiek 

krótkotrwałe, ma miejsce podczas czyszczenia destylatorów.  

Biorąc pod uwagę wyniki monitoringu pracowników pralni chemicznych można 

stwierdzić, ze narażenie osób pracujących w pralniach chemicznych na tetrachloroeten 

prowadzi do: 

� zwiększenia ryzyka zachorowania na schyłkową niewydolność nerek [64], 

� zwiększenia ryzyka zachorowania na raka przełyku wśród pracowników, którzy od 

co najmniej 5 lat byli bezpośrednio narażeni na działanie tetrachloroetenu [64], 

� zwiększenia ryzyka zachorowania na raka szyjki macicy wśród kobiet pracujących 

w pralniach chemicznych [55],  

� znaczącego wzrostu zgonów z powodu chorób żołądka i dwunastnicy [64]. 

 

 

3. Monitoring biologiczny 

 

Jedną z głównych metod określania stopnia narażenia pracowników przemysłu 

jest oznaczenie substancji toksycznych w powietrzu na stanowiskach pracy. Jednak ze 

względu na różne drogi wchłaniania (oprócz drogi oddechowej, również skóra i droga 

pokarmowa), a także ruchomy charakter stanowisk pracy, mobilność pracowników 

w trakcie całego okresu pracy (zmiany robocze) oraz zróżnicowany wysiłek w czasie 

wykonywania pracy, ocenę indywidualnego narażenia na szkodliwe działanie substancji 

chemicznych dokonuje się w oparciu o pomiar stężenia odpowiednich biomarkerów. 

Ogólnie, za biomarkery uważa się wywołaną przez ksenobiotyk zmianę 

w komórkowych i biologicznych składnikach, procesach, strukturach i funkcjach, która 

jest mierzalna w danym systemie biologicznym lub w próbce materiału biologicznego [65]. 

Biomarkery stanowią elementy kolejnych etapów interakcji między organizmem 

a substancją chemiczną, zapoczątkowanej ekspozycją na czynniki szkodliwe, 

a zakończonej efektem zdrowotnym. Stosowanie biomarkerów wiąże się z dostarczonymi 

przez nie informacjami o intensywności wchłaniania substancji toksycznych i jej 

przenikaniu do narządu krytycznego. W zależności od informacji, jakie można uzyskać 

przeprowadzając oznaczenie zawartości biomarkera, wyróżnia się [66]: 
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 biomarkery ekspozycji – są to wskaźniki wchłoniętej dawki określające 

ilościowo wchłoniętą substancję toksyczną, jej metabolit lub produkty 

interakcji z substancjami endogennymi. Szczególne znaczenie mają 

biomarkery swoiste dla określonej trucizny i występujące w łatwo dostępnym 

materiale biologicznym, jak mocz, ślina, krew, wydychane powietrze. 

 biomarkery skutków zdrowotnych (efektu) – stanowią źródło informacji 

o zmianach w organizmie, które powstały w wyniku ekspozycji na działanie 

substancji toksycznych. 

 biomarkery wra żliwości – mogą być traktowane jako źródło informacji o tym 

czy w przypadku określonej osoby lub grupy osób po podaniu określonej 

dawki należy oczekiwać wystąpienia skutków zdrowotnych niższych lub 

wyższych od oczekiwanych. 

Na Rysunku 6 przedstawiono w sposób schematyczny drogę od etapu narażenia 

do wywołania efektu zdrowotnego z zaznaczeniem miejsca różnych typów biomarkerów. 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 6. Miejsce biomarkerów w ciągu wydarzeń prowadzących od ekspozycji do powstania 
skutków zdrowotnych. 
 

Monitoring biologiczny polega więc na systematycznym pomiarze stężeń 

substancji toksycznych lub ich metabolitów (biomarkery ekspozycji) w tkankach, 

wydzielinach lub wydalinach, oddzielnie lub łącznie, w celu oceny wielkości narażenia lub 

ryzyka dla zdrowia, przy przyjęciu za podstawę odpowiednich danych interpretacyjnych 

[67]. Biomarkery ekspozycji nie są jednak bezpośrednimi miernikami efektów 

szkodliwych. Mogą być jednak pomocne w przewidywaniu potencjalnych skutków 

zdrowotnych [66].  

Ze względu na to, że wykonanie oznaczeń niezmienionych postaci ksenobiotyków 

we krwi i w powietrzu wydychanym nie znalazło uznania ze względu na inwazyjność 

etapu pobierania próbek krwi, trudności z pobieraniem powietrza oraz szybkie 

zmniejszenie się stężeń w ciągu pierwszych kilku minut po zakończeniu ekspozycji (t1/2 

Biomarkery wrażliwości 
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ok. 2-4 min.) podjęto próby wykonywania oznaczeń niezmienionych związków w moczu. 

Stwierdzono istnienie korelacji miedzy wielkością narażenia i ilością wydalanych 

niezmienionych form związków, na które jest narażony pracownik w środowisku pracy, 

w moczu nawet przy bardzo niskim poziomie narażenia [68]. Wydaje się więc, że ze 

względu na wprowadzenie monitoringu biologicznego do oceny narażenia na nowe grupy 

substancji chemicznych oraz szybki rozwój metod analizy instrumentalnej, w istotny 

sposób zwiększających wykrywalność i specyficzność metod oznaczania substancji 

obecnych w śladowych ilościach w skomplikowanej matrycy materiału biologicznego, 

należy się spodziewać szybkiego wprowadzenia nowych zaleceń dotyczących monitoringu 

biologicznego narażenia w tym także do odpowiednich Dyrektyw Unii Europejskiej [68]. 

 

3.1. Zasady interpretacji wyników w monitoringu biologicznym 

 

Efektem końcowym prowadzenia monitoringu biologicznego jest ocena wielkości 

narażenia oraz ryzyka dla zdrowia przy założeniu, że spełnione są odpowiednie wymogi 

interpretacyjne. W tym przypadku wartościami umożliwiającymi interpretacje wyników 

oznaczeń są wartości dopuszczalnych stężeń w materiale biologicznym (DSB). Ze względu 

na fakt, że monitoring biologiczny może być wykorzystywany zarówno do oceny 

narażenia zawodowego, jak i ekspozycji endemicznej, konieczne jest dysponowanie 

odpowiednimi wartościami odniesienia, które odzwierciedlają stopień skażenia 

środowiska, stosowaną dietę, palenie papierosów.  

Dane na temat dopuszczalnych w warunkach ekspozycji przemysłowej stężeń 

substancji toksycznych lub ich produktów przemiany są publikowane w postaci zaleceń 

przez różne organizacje międzynarodowe oraz instytucje odpowiedzialne za zapewnienie 

bezpiecznych warunków pracy w poszczególnych krajach [28]. Powszechnie uznanymi 

organizacjami, które są zaangażowane w opracowywanie list z wartościami liczbowymi 

parametrów DSB opartych na dokumentacjach naukowych są: 

� American Conference of Governmental Industrial Hygienists (USA), 

� Deutsche Forschungsgemeinschaft (Niemcy). 

Każda z tych organizacji ma nieco inne podejście do zagadnienia monitoringu 

biologicznego. W związku z tym istnieją przynajmniej dwie definicje wartości 

dopuszczalnych [69]: 
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• Wskaźniki biologiczne ekspozycji – BEI (ACGIH, USA) – jest to stężenie związku 

lub metabolitów, które mogą występować w materiale biologicznym pobranym od 

zdrowych osób narażonych na działanie danego związku poprzez drogi oddechowe 

w stężeniu równym wartości najwyższego dopuszczalnego stężenia. 

• Biologicznej wartości tolerancji – BAT (DFG, Niemcy) – jest to najwyższe 

dopuszczalne stężenie związku lub metabolitów w materiale biologicznym lub 

dopuszczalne odchylenie od normy wczesnych efektów działania związków. 

Ilość związków, jak i ich poziomy dopuszczalnych stężeń proponowane przez te 

dwie organizacje, dla tych samych wskaźników narażenia są w wielu przypadkach różne. 

Zalecenia dotyczące dopuszczalnych stężeń czynników toksycznych lub ich metabolitów 

w materiale biologicznym są opublikowane także w Polsce – Lista Najwyższych 

Dopuszczalnych Stężeń i Natężeń Czynników szkodliwych dla Zdrowia w Środowisku 

Pracy [70]. 

Listy z wartościami liczbowymi parametrów DSB są przez wyżej wymienione 

organizacje systematycznie uzupełniane i wprowadzane do międzynarodowego obiegu 

informacji naukowej. Wartości liczbowe parametru DSB mogą być uzyskiwane na 

podstawie kryteriów zdrowotnych i zapewniać możliwość przeprowadzenia bezpośredniej 

oceny ryzyka wystąpienia skutków narażenia na czynniki toksyczne lub jako odpowiedniki 

wartości najwyższych dopuszczalnych stężeń substancji toksycznych w powietrzu (NDS). 

Wartości liczbowe parametrów DSB są ustalane dla standardowych warunków narażenia 

na pojedyncze substancje. 

 

 

4. Oznaczanie lotnych związków chlorowcoorganicznych w próbkach 
moczu 
 

4.1. Charakterystyka moczu 

 
Mocz jest płynem wytwarzanym w nerkach u ludzi zdrowych w ilości 1000-1500 

ml na dobę. Wraz z moczem oprócz wody (95%) są wydalane między innymi sole 

mineralne, kwasy, zasady, substancje toksyczne, produkty przemiany materii, produkty 

detoksykacji oraz leki i ich metabolity. Mocz jest, więc materiałem biologicznym, który 

może być źródłem bardzo ważnych informacji na temat funkcjonowania organizmu 



CZĘŚĆ TEORETYCZNA 

 

31 
 

człowieka, a także narażenia go na szkodliwe działanie substancji toksycznych 

znajdujących się w miejscu pracy. 

Jedną z istotnych zalet moczu jako materiału biologicznego stosowanego 

w biomonitoringu jest zarówno możliwość uzyskania stosunkowo dużych objętości 

materiału do badań w sposób nieinwazyjny, jak i łatwość zbierania próbek moczu. 

Opracowując procedurę pobierania próbek moczu należy uwzględnić kinetykę wydalania 

badanych substancji [28, 71]. 

Mocz jako materiał biologiczny charakteryzuje się złożonym składem matrycy, co 

sprawia, że praca analityka jest znacznie trudniejsza i niemożliwa jest zazwyczaj 

bezpośrednia analiza zebranych próbek moczu. Próbki tego medium wymagają 

specjalnego przygotowania, które polega przede wszystkim na izolacji (wymianie matrycy) 

oraz wzbogaceniu analitów przed etapem oznaczeń końcowych [72]. 

 

4.2. Techniki izolacji i/lub wzbogacania lotnych związków 

chlorowcoorganicznych z próbek moczu 

 

Ze względu na bardzo złożony, a często i zmienny skład matrycy moczu, nie jest 

możliwa bezpośrednia analiza próbek tego materiału biologicznego. Przygotowanie próbek 

moczu do analizy jest zadaniem złożonym, dla tego też etap ten jest jednym z głównych 

źródeł popełnienia błędów, zarówno systematycznych jak i losowych [71]. 

Podstawowym elementem przygotowania próbek moczu do analizy jest etap 

izolacji i/lub wzbogacania polegający na przeniesieniu analitów z matrycy pierwotnej 

charakteryzującej się złożonym składem do matrycy wtórnej z równoczesnym usunięciem 

substancji przeszkadzających i zwiększeniem stężenia analitów do poziomu powyżej 

granicy oznaczalności stosowanego przyrządu kontrolno-pomiarowego [3]. 

Do izolacji i wzbogacania lotnych związków chlorowcoorganicznych z próbek 

moczu są wykorzystywane następujące techniki: 

 

� technika analizy fazy nadpowierzchniowej 

Jest to technika bardzo często wykorzystywana do izolacji i wzbogacania lotnych 

związków chlorowcoorganicznych z próbek moczu [73]. Jest techniką ekstrakcyjną, 

w której analizie poddaje się próbkę fazy gazowej znajdującą się nad powierzchnią cieczy 
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i będącą w równowadze statycznej lub dynamicznej z badaną próbką ciekłą [74]. Wśród 

technik analizy fazy nadpowierzchniowej można wyróżnić: 

• technikę statyczną (HS), w której obie stykające się ze sobą fazy – wodna (próbka) 

i gazowa (matryca odbierająca) są nieruchome. Badaną próbkę umieszcza się 

w zamkniętym naczyniu o stałej temperaturze i pobiera do analizy odpowiednią 

objętość fazy nadpowierzchniowej dopiero po osiągnięciu stanu równowagi 

termodynamicznej [2]. 

• technikę dynamiczną (DHS), gdzie strumień gazu przepuszcza się przez próbkę lub 

przez przestrzeń nad powierzchnią próbki w sposób ciągły (współprądowo lub 

przeciwprądowo), a unoszone z nim anality są zatrzymywane w pułapce z sorbentem 

[75]. Znanych jest wiele wariantów tej techniki. Do najbardziej popularnych należy 

zaliczyć: 

~ wypłukiwanie analitów za pomocą strumienia gazu z jednoczesnym ich 

zatrzymywaniem na złożu sorbentu (PT), 

~ wypłukiwanie analitów za pomocą strumienia gazu cyrkulującego w zamkniętym 

obiegu z jednoczesnym ich zatrzymywaniem na złożu sorbentu (CLSA), 

~ analizy fazy nadpowierzchniowej nad cienkim filmem cieczy z jednoczesną 

generacją strumienia ciekłego sorbentu (TLHS). 

 

� mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej (SPME) 

Jest obecnie szeroko stosowaną techniką w laboratoriach, która daje się łatwo 

łączyć z chromatografią gazową i charakteryzuje się znikomym zużyciem rozpuszczalnika 

organicznego, ponadto istnieje możliwość całkowitej automatyzacji procesu. Technika 

SPME to w chwili obecnej klasyczny przykład tak zwanej bezrozpuszczalnikowej techniki 

pobierania próbek analitów i ich wprowadzenie do przyrządu kontrolno-pomiarowego [76, 

77]. Technikę tę stosuje się zazwyczaj w połączeniu z chromatografią gazową lub GC/MS 

do oznaczania różnorodnej grupy związków, szczególnie do ekstrakcji substancji lotnych 

bądź średniolotnych [74, 78].  

Procedura ekstrakcji oparta na wykorzystaniu techniki SPME obejmuje 

zasadniczo dwa podstawowe etapy. W pierwszym etapie analit jest zatrzymywany na 

powierzchni lub w filmie odpowiedniego medium (faza stacjonarna, sorbent) 

pokrywającego włókno ekstrakcyjne. W drugim etapie sorbent jest poddawany działaniu 

wysokiej temperatury w gorącym dozowniku chromatografu gazowego, a uwolnione 
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anality są przenoszone w strumieniu gazu nośnego płynącego przez dozownik do kolumny 

chromatograficznej [23,79, 80].  

Wyboru odpowiednich parametrów w przypadku stosowania technik SPME 

dokonuje się biorąc pod uwagę takie właściwości jak: lotność, polarność i masa 

cząsteczkowa analitów, złożoność składu chemicznego próbki czy wartości liczbowe 

współczynnika podziału analitu [79]. Modyfikacja składu próbki moczu, np. przez dodanie 

soli (wzrost siły jonowej roztworu) bądź zmianę pH próbki powoduję zmianę 

współczynnika podziału analitu i znaczne zwiększenie ilość ekstraktu [23]. Czułość 

techniki SPME można również zwiększyć przez zastosowanie grubszego filmu fazy 

stacjonarnej, co jednak powoduje wydłużenie czasu uzyskania równowagi w układzie 

w trakcie ekspozycji włókna ekstrakcyjnego.  

Mikroekstrakcję do fazy stacjonarnej wykorzystuje się m.in. na etapie pobierania 

próbek analitów i ich wprowadzania do przyrządu pomiarowego w procedurach 

oznaczenia rozpuszczalników organicznych (dichlorometan, trichloroetylen, 

tetrachloroeten, benzen, toluen, etylobenzen, izomery ksylenu) [23, 77], środków 

narkotycznych (amfetamina i jej pochodne) [81, 82], pestycydów [83-85] w próbkach 

moczu. 

 

��  techniki membranowe 

Szczególne miejsce wśród technik bezrozpuszczalnikowych zajmują 

membranowe techniki ekstrakcji analitów z próbek ciekłych. Dane literaturowe mogą 

stanowić podstawę do stwierdzenia, że ich znaczenie w praktyce analitycznej rośnie 

najszybciej [86-88]. W przypadku tej grupy technik ekstrakcyjnych wykorzystuje się 

właściwości membrany jako przegrody cienkowarstwowej, zapewniającej możliwość 

preferencyjnego lub selektywnego transportu składników mieszanin. Zastosowanie 

ekstrakcji membranowej umożliwia przygotowanie do oznaczeń końcowych próbek, które 

charakteryzują się bardzo złożonym składem matrycy z wykorzystaniem prostej aparatury 

łatwej do automatyzacji [89]. Szczególne miejsce wśród technik membranowych zajmuje 

technika perwaporacji, w której rozdzielanie składników mieszaniny oparte jest na różnicy 

powinowactwa pomiędzy analitem i materiałem membrany. Strumień ciekłej próbki 

będącej w kontakcie z membraną dzieli się na dwa strumienie: 

1) ekstrakt – związki, które przejdą przez membranę 

2) retentat – matryca próbki, która nie przenika przez membranę.  



CZĘŚĆ TEORETYCZNA 

 

34 
 

Selektywność rozdzielania mieszanin w tym procesie wynika z różnic w przepuszczalności 

składników mieszaniny przez zastosowaną membranę [73]. 

 

4.3. Oznaczanie lotnych związków chlorowcoorganicznych 

Analiza próbek otrzymanych ekstraktów obejmuje identyfikację oraz oznaczenie 

ilościowe poszczególnych składników i jest możliwa do przeprowadzenia, gdy zastosuje 

się odpowiednią technikę chromatograficzną. Do oznaczania lotnych związków 

chlorowcoorganicznych stosuje się głównie urządzenia kontrolno pomiarowe takie jak GC-

ECD (chromatografia gazowa w połączeniu z detektorem wychwytu elektronów) [90, 91] 

lub też GC-MS (chromatografia gazowa sprzężona ze spektrometrią mas) [80]. 

W Tabeli 8 przedstawiono informacje literaturowe dotyczące technik analitycznych 

wykorzystywanych na etapie oznaczenia lotnych związków chlorowcoorganicznych 

w próbkach moczu. 

 

Tabela 8. Informacje literaturowe dotyczące technik analitycznych wykorzystywanych do 
oznaczenia lotnych związków chlorowcoorganicznych w próbkach moczu 

ANALIT 
TECHNIKA PRZYGOTOWANIA 

PRÓBEK DO ANALIZY 
TECHNIKA 
OZNACZEŃ LITERATURA 

dichlorometan 
 

HS GC-ECD [20] 
HS-SPME GC-MS [23] 

trihalogenometany 
 

TLHS GC-ECD [92] 
HS GC-MS [77, 80, 93] 
HS GC-ECD [94] 
PV GC-ECD [73,95] 

trichloroetanol 
 

- hydroliza enzymatyczna 
- dodano roztwór siarczanu 
diamonu, 1-bromo-2-chloroetan, 
kwas siarkowy 
- HS 

GC [96] 

trichloroeten 
 

HS-SPME GC-MS [23] 
- hydroliza enzymatyczna 
- dodano roztwór siarczanu 
diamonu, 1-bromo-2-chloroetan, 
kwas siarkowy 
- HS 

GC [96] 

tetrachloroeten HS-SPME GC-MS [23] 
HS GC-MS [97] 
HS GC-ECD [2] 

kwas trichlorooctowy - hydroliza enzymatyczna 
- dodano roztwór siarczanu 
diamonu, 1-bromo-2-chloroetan, 
kwas siarkowy 
- HS 

GC [96] 
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5. Perwaporacja 

 

W przypadku zastosowania perwaporacji do rozdzielania mieszanin ciekłych na 

poszczególne składniki, wykorzystuje się różnice w powinowactwie składników badanej 

próbki w stosunku do materiału membrany. Roztwór zasilający znajduje się 

w bezpośrednim kontakcie z jedną z powierzchni nieporowatej membrany liofilowej, zaś 

określony składnik mieszaniny transportowany jest preferencyjnie na drugą stronę 

membrany (Rysunek 7). Po stronie permeatu panuje obniżone ciśnienie, więc rozdzielane 

składniki odbierane są w fazie gazowej [98- 101]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 7. Zasada rozdzielania składników mieszanin ciekłych w trakcie procesu perwaporacji. 

 

Proces transportu masy przez nieporowate membrany liofilowe opisuje 

jakościowo model rozpuszczania-dyfuzji. Zgodnie z tym modelem, transport i rozdzielanie 

masy w trakcie procesu perwaporacji składa się z trzech, następujących po sobie etapów 

(Rysunek 8) [100]: 

1. etap sorpcji do membrany – wielkość sorpcji do membrany zależy zarówno od 

właściwości składników rozdzielanej mieszaniny, jak i od rodzaju użytej 

membrany. W wyniku tego etapu następuje pęcznienie membrany. 

2. etap dyfuzji analitów przez membranę – w związku z występowaniem gradientu 

potencjału chemicznego, etap ten wraz z etapem sorpcji decyduje o selektywności 

całego procesu. 

3. etap desorpcji permeatu – etap jest bardzo szybki (z uwagi na panujące obniżone 

ciśnienie po stronie permeatu), dlatego też nie wpływa on na całkowitą 

selektywność procesu perwaporacji. 

membrana 

nadawa 

permeat 

retentat 



CZĘŚĆ TEORETYCZNA 

 

36 
 

NADAWA 
MEBRANA 

PERMEAT 

sorpcja desorpcja dyfuzja 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rysunek 8. Schemat procesu transportu i rozdzielania lotnych związków chlorowcoorganicznych 
przez membrany nieporowate w modelu rozpuszczania-dyfuzji. 
 

Zgodnie z założeniami modelu, równanie opisujące transport tego składnika 

i przez membranę w procesie perwaporacji można wyrazić następująco [102]: 

               )( ,, PiNi

G
i

i pp
l

P
J −=  (1) 

gdzie: Ji – strumień składnika i, 

 G
iP  – współczynnik przepuszczalności, 

  l – grubość membrany, 
 Nip ,  – parcjalne ciśnienie składnika i na granicy faz nadawa/membrana, 

 Pip ,  – parcjalne ciśnienie składnika i na granicy faz membrana/permeat. 

 
Współczynnik przepuszczalności związany jest z sorpcją i dyfuzją składnika następującą 

zależnością: 

DSP ⋅=  

gdzie: S – współczynnik sorpcji, 
D – współczynnik dyfuzji. 
 

Selektywność transportu składników mieszaniny przez membranę opisuje się 

wykorzystując zależności służące do obliczania wartości liczbowych współczynników 

wzbogacania β i rozdzielania α [103]: 

               
n

p

C

C
=β   (2) 

 gdzie: Cp  – stężenie analitu w permeacie, 
  Cn – stężenie analitu w rozworze wyjściowym. 
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Współczynniki α i β związane są następującymi zależnościami: 
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Efekt rozdzielania mieszaniny jest również często określany za pomocą stężenia składnika 

w permeacie Cp w funkcji stężenia tego składnika Cn w roztworze nadawy. 

Efektywność procesu perwaporacji zależy także od parametrów związanych 

z warunkami prowadzenia procesu (temperatura, ciśnienie i szybkość cyrkulacji nadawy). 

Podwyższenie temperatury ma znacznie mniejszy wpływ na selektywność rozdzielania, ale 

przyczynia się do zwiększenia transportu przez membranę. Z kolei zmiany ciśnienia po 

stronie ciekłej nadawy nie wywierają istotnego wpływu na transport przez membranę, 

natomiast ciśnienie po stronie odbioru ma duży wpływ na wielkość strumienia permeatu. 

Z zależności (1) wynika między innymi, że wzrost ciśnienia prowadzi do spadku 

strumienia permeatu [100]. 

 

5.1. Zastosowanie 

 
Do najważniejszych obszarów praktycznego zastosowania procesów perwaporacji 

należy zaliczyć [102, 104-106]: 

� usuwanie wody z mieszanin azeotropowych (np. woda-etanol, woda-izopropanol, 

woda-pirydyna); 

� odwodnianie cieczy organicznych (np. izopropanol, pirydyna, kwas octowy); 

� regenerację rozpuszczalników organicznych w przemyśle spożywczym, 

farmaceutycznym i biotechnologicznym; 

� rozdzielanie składników ciekłych mieszanin organiczno-organicznych (izomerów, 

azeotropów, np. etanol-cykloheksan, metanol-dimetylowęglan); 

� usuwanie lotnych związków organicznych z wód gruntowych i powierzchniowych;  

� odzyskiwanie substancji zapachowych w procesach przetwarzania żywności; 

� izolacja i/lub wzbogacenie analitów z próbek różnego pochodzenia i o różnym 

składzie, np. ekstrakcja lotnych związków chlorowcoorganicznych z próbek 

żywności (wino, sok pomarańczowy, owoce). 



CZĘŚĆ TEORETYCZNA 

 

38 
 

 

5.2. Zalety perwaporacji 

 
Technika perwaporacji charakteryzuje się wieloma zaletami. Jedną z nich jest 

ograniczenie zużycia lub całkowite wyeliminowanie rozpuszczalników organicznych 

z toku postępowania analitycznego. Fakt ten sprawia, że perwaporację należy zaliczyć do 

technik w pełni przyjaznych środowisku i spełniających zasady zielonej chemii. Poza tym, 

jest to technika selektywna, możliwa do wykorzystania zarówno do usunięcia matrycy, jak 

i wzbogacenia składników występujących na poziomie mikrośladowym. Inne zalety 

procesu perwaporacji to [107, 108, 109]: 

• niewielkie zapotrzebowanie na energię,  

• brak konieczności stosowania składników dodatkowych, 

• możliwość rozdzielania mieszanin azeotropowych, 

• niskie koszty instalacji i materiałów.  

Technika ta charakteryzuje się jednak czasochłonnością, a ponadto sama 

membrana jest wrażliwa na zanieczyszczenia stałe, które mogą w sposób znaczący skrócić 

jej czas użytkowania [110]. 

 

5.3. Klasyfikacja membran  

 
Głównym czynnikiem decydującym o stopniu rozdzielania mieszanin jest rodzaj 

membrany zastosowanej w danym procesie membranowym. Membranę stanowi faza 

ciągła oddzielająca dwa roztwory i stwarzająca mniej lub bardziej skuteczną przeszkodę 

dla przepływu poszczególnych składników tych roztworów [111]. Membrany są zwykle 

klasyfikowane według pochodzenia, materiału, z którego zostały wykonane, struktury 

wewnętrznej, bądź sposobu wytworzenia. Na Rysunku 9 przedstawiono ogólny schemat 

klasyfikacji membran. 

Membrany stosowane w procesach rozdzielania, ze względu na porowatość oraz 

strukturę wewnętrzną można podzielić na membrany nieporowate (zwarte, homogeniczne) 

wykazujące porowatość na poziomie molekularnym oraz membrany porowate 

(mikroporowate), które mogą mieć zarówno strukturę jednorodną (mikroporowate 

membrany symetryczne) jak i strukturę uwarstwioną (mikroporowate membrany 
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asymetryczne). Wśród membran asymetrycznych wyróżnia się ponadto także membrany 

kompozytowe [108, 112-114].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Rysunek 9. Schemat ogólnej klasyfikacji membran wykorzystywanych w procesie rozdzielania 
składników mieszanin ciekłych. 
 

Membrany nieporowate o budowie symetrycznej w przekroju poprzecznym nie 

wykazują zróżnicowania w strukturze. Podstawą separacji w przypadku membran 

zwartych jest różnica w szybkości rozpuszczania jak i w szybkości dyfuzji rozdzielanych 

składników w membranie [77]. 

Membrany porowate o strukturze symetrycznej posiadają widoczne w przekroju 

poprzecznym pory, których średnia wielkość, rozkład ich wielkości oraz udział 

objętościowy zależą w dużym stopniu od metody otrzymywania membran [103]. Przy 

stosowaniu membran porowatych o rozdzielaniu mieszaniny decyduje efekt sitowy, a więc 

za efektywność separacji odpowiadają przede wszystkim rozmiary porów. Jednakże coraz 

większe znaczenie przepisuje się także oddziaływaniom rozdzielanych substancji 

z materiałem membrany oraz procesom dyfuzji [111]. Zazwyczaj membrany te są 

stosowane do mikro, ultra- i nanofiltracji oraz dializy [106].  

Membrany asymetryczne zbudowane są z co najmniej dwóch warstw o różnej 

grubości i porowatości. Zewnętrzną warstwę o selektywnym działaniu stanowi warstwa 

rozdzielająca (aktywna) o grubości 0,1-0,5 µm [116]. Może ona mieć w swojej strukturze 

mikropory lub też być warstwą nieporowatą. Poniżej znajduje się warstwa o znacznie 

  SYMETRYCZNE   ASYMETRYCZNE 
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większej porowatości i przez to o znikomej selektywności. Jej grubość wynosi 150-300 

µm. Warstwa nośna ochrania warstwę aktywną przed uszkodzeniami przyjmując 

obciążenia mechaniczne spowodowane różnicą ciśnień transmembranowych. Od struktury 

porów warstwy ochronnej zależą opory przepływu w tej warstwie oraz trwałość właściwej 

membrany. Membrany asymetryczne, otrzymane metodą inwersji faz, charakteryzują się 

homogenicznością materiałową, gdyż zarówno warstwa aktywna jak i warstwa nośna 

formowana jest z tego samego polimeru [103]. 

Membrany kompozytowe są zbudowane z porowatego podłoża, ultrafiltracyjnej 

warstwy pośredniej i gęstej warstwy naskórkowej. W membranach kompozytowych 

grubość oraz rodzaj materiału poszczególnych warstw można zmieniać w dość znacznym 

zakresie [103]. 

Membrany z wypełnieniem w warstwie selektywnej zyskują w ostatnich latach 

znaczną popularność. Na szczególną uwagę zasługują membrany zawierające 

w selektywnej warstwie naskórka stałe „wypełniacze”, takie jak zeolity [117], węglowe 

sita molekularne, krzem, grafit węglowy [118], fulereny [119], cyklodekstryny bądź tlenki 

metali [106, 120]. 

 

5.4. Rodzaje modułów membranowych  

 

Membranę oddzielającą strumień mieszaniny rozdzielanej od strumienia permeatu 

umieszcza się w określonym urządzeniu, nazywanym komorą permeacyjną bądź modułem 

membranowym. Główną rolą modułu membranowego jest zapewnienie trwałości 

mechanicznej umieszczonej w nim membrany. Konstrukcja modułu zależy od rodzaju 

procesu rozdzielania, właściwości chemicznych rozdzielanej mieszaniny, a także od 

konkretnych warunków procesu [103]. Wyróżnia się następujące typy modułów 

membranowych: 

� płytowo-ramowe, 

� spiralne, 

� rurowe, 

� kapilarne.  

W Tabeli 9 przedstawiono krótką charakterystykę poszczególnych typów modułów [103].  

W dalszym ciągu trwają prace nad doskonaleniem i poszukiwaniem lepszych 

rozwiązań konstrukcji modułów membranowych, w tym dotyczących ich zastosowania 
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w perwaporacyjnym usuwaniu lotnych związków chlorowcoorganicznych. Na szczególną 

uwagę zasługuje rozwiązanie związane z modyfikacją modułu płytowo-ramowego 

zastosowanego w perwaporacyjnym procesie usuwania trichloroetanu, trichloroetenu oraz 

tetrachloroetenu z roztworów wodnych zaproponowane przez Vane’a i jego 

współpracowników [121]. Moduł ten składa się z okrągłych płytek obracających się wokół 

osi, co prowadzi do 10-krotnego wzrostu wartości współczynnika transferu masy 

usuwanych związków chlorowcoorganicznych w porównaniu do rozwiązania 

tradycyjnego. 

5.5. Membrany perwaporacyjne stosowane do usuwania lotnych związków 
chlorowcoorganicznych 
 

Jak już wspomniano, proces perwaporacji jest zależny od takich czynników jak 

morfologia, geometria oraz struktura membran. Istotne znaczenie ma więc właściwy dobór 

polimeru do formowania membran, które powinny charakteryzować się następującymi 

właściwościami [102, 104]: 

� dobrą przepuszczalnością, 

� wysoką selektywnością w stosunku do wybranych składników rozdzielanej 

mieszaniny, 

� dobrą wytrzymałością mechaniczną, 

� odpornością chemiczną, 

� stabilnością termiczną, 

� niskim kosztem wytwarzania.  

Perwaporacyjne usuwanie lotnych związków organicznych z wody wymaga 

stosowania membran obojętnych o charakterze hydrofobowym takich jak [112, 122-124]: 

� membrany z polidimetylosiloksanu (PDMS) i jego modyfikacje,  

� membrany z poli(chlorku winylu), 

� membrany z polietylenu, 

� membrany z polipropylenu, 

� membrany z monomeru etyleno-propyleno-dienowego (EPDM), 

� membrany z polifluorku. 

Ponadto interesujące są nowe membrany z polieteroamidów blokowych (PEBA), które 

przy dużej selektywności dają tylko nieznaczne zredukowane strumienie. Intensywne 
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Tabela 9. Charakterystyka i porównanie modułów membranowych wykorzystywanych w procesie membranowego rozdzielania mieszanin ciekłych 
 

MODUŁ PŁYTOWO-RAMOWY SPIRALNY RUROWY KAPILARNY 

rysunek 

product out
feed plate

permeate

feed in

spacer

membrane

permeate

 

  

 

opis 

Obecnie stosowane moduły 
płytowo-ramowe zazwyczaj 
tworzone są przez rowkowate płyty 
z umieszczoną między nimi 
membraną. Szereg takich jednostek 
umieszcza się w cylindrycznym 
płaszczu, do którego doprowadza 
się rozdzielaną mieszaninę. 
Centralne otwory w płytach 
tworzące kanał przepływowy 
odpowiadają za odprowadzanie 
permeatu na zewnątrz układu. 

Moduł spiralny zbudowany jest 
z porowatej zbiorczej rury 
permeatu, na którą nawija się 
membrany wraz z porowatą 
przekładką rozprowadzającą 
strumień zasilający.  

Membranę o kształcie rurki 
umieszcza się wewnątrz porowatej 
rury o średnicy 12-25 mm. 
Mieszaninę rozdzielaną doprowadza 
się do wnętrza rurek, z kolei 
permeat odbiera się z przestrzeni 
międzyrurowej. 

Moduł kapilarny zbudowany jest 
z membran w postaci cienkich 
kapilar o zewnętrznej średnicy 25-
250 µm i grubości ścianki 5-50 µm. 
Strumień nadawy kierowany jest do 
wnętrza włókien kapilarny, permeat 
zbierany jest w przestrzeni 
międzykanalikowej 

powierzchnia 
właściwa, 
m2/m3 

400-600 800-1000 <300 >600 

koszt 
wykonania 

duży mały bardzo duży mały 

zastosowanie 
mikrofiltracja, ultrafiltracja, 
elektrodializa, osmoza odwrócona, 
perwaporacja 

ultrafiltracja, odwrócona osmoza, 
separacja gazów, perwaporacji 

ultrafiltracja, mikrofiltracja, 
odwrócona osmaza 

ultrafiltracja, dializa, separacja 
gazów, perwaporacja 
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badania prowadzone są także nad rozwojem dalszych membran hydrofobowych na bazie 

elastomerów, a mianowicie polibutadienu. Trwają również badania nad wykorzystaniem 

w perwaporacyjnym procesie rozdzielania mieszanin zawierających związki 

chlorowcoorganiczne membran ceramicznych [112]. 

Poniżej przedstawiono krótki opis membran stosowanych podczas prowadzonych 

badań w ramach rozprawy doktorskiej. 

 

 

5.5.1. Membrany z PDMS  

 

Ze względu na doskonałe właściwości chemiczne, fizyczne i dielektryczne [125] 

polidimetylosiloksany (PDMS) bardzo często są stosowane do usuwania lotnych związków 

organicznych z wody. Łańcuchy tych polimerów, zbudowanych z przemiennie 

połączonych atomów krzemu i tlenu, układają się w helisy, a skierowane na zewnątrz 

grupy metylowe nadają tym materiałom charakter hydrofobowy i dobre cechy 

antyadhezyjne, szczególnie po usiecieniowaniu polimeru [124]. Poza tym nieorganiczny 

szkielet łańcucha oraz obecność silnych wiązań Si-O i Si-C zapewniają polisiloksanom 

znaczną odporność termiczną i oksydacyjną, a także odporność na działanie 

promieniowania UV [126]. 

Na Rysunku 10 przedstawiono schemat budowy membrany wykonanej 

z polidimetylosiloksanu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 10. Schemat budowy membrany polidimetylosiloksanowej. 

 

naskórek (PDMS)  

warstwa porowata 

podłoże 
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W dalszym ciągu prowadzone są intensywne badania nad udoskonaleniem 

membran polidimetylosiloksanowych, a w szczególności poprawienia ich właściwości 

mechanicznych. Przyłączenie do łańcuchów siloksanowych podstawników innych niż 

grupy metylowe wpływa na zmianę właściwości polimerów [127]. Już kilkuprocentowa 

zawartość grup fenylowych w PDMS zakłóca proces krystalizacji i umożliwia zachowanie 

giętkości makrocząsteczek polimeru w bardzo niskiej temperaturze, z kolei obecność grup 

trifluoropropylenowych w istotny sposób zmienia rozpuszczalność polidimetylosiloksanów 

[126]. Poprawę właściwości mechanicznych można również osiągnąć na drodze 

modyfikacji PDMS za pomocą napełniaczy, np. krzemionki, lub w wyniku usieciowania 

z udziałem nadtlenków. Innym sposobem jest synteza kopolimerów z udziałem łańcuchów 

polisiloksanowych i fragmentów różnego rodzaju polimerów organicznych [126].  

 

5.5.2. Membrany zeolitowe 

 

Zeolity należą do grupy krystalicznych minerałów i związków syntetycznych 

należących do glinokrzemianów o charakterystycznej strukturze mikroporowatej. Sieć 

krystaliczna jest utworzona z tetraedrów AlO4 oraz SiO4, które łącząc się ze sobą poprzez 

atomy tlenu tworzą wieloczłonowe pierścienie [128]. Wielkość cząsteczek 

zatrzymywanych i przepuszczanych przez zeolit zależy od rozmiarów porów tworzonych 

przez pierścienie [129]. Wąskoporowate zeolity posiadają pory utworzone przez 6, 8 lub 9 

połączonych tetraedrów (np. sodalit, Linde A, ZK-5), średnioporowate są tworzone przez 

pierścienie dziesięcioczłonowe (np. ZSM-5), a z kolei wielkoporowate zeolity posiadają 

pory z pierścieniami 12, 14 bądź 18 członowymi [128, 130].  

Wśród membran zeolitowych można wyróżnić zarówno membrany 

niejednorodne, w których ziarna zeolitu są „zatopione” w polimerze stanowiącym fazę 

ciągłą, jak i membrany kompozytowe, w których zeolit tworzy zwartą warstwę 

powierzchniową pokrywającą porowatą membranę nośną, np. ceramiczną, szklaną bądź 

kwarcową [128]. Membrany kompozytowe można zaliczyć do membran 

mikroporowatych, w zależności od zastosowanego rodzaju zeolitu (np. silikokalit-1, zeolit-

A).  

Membrany zeolitowe w porównaniu do membran polimerowych posiadają 

następujące zalety [129]: 

� nie pęcznieją, 
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� mają zunifikowane wielkości tuneli transportowych o rozmiarach rzędu ułamków 

nanometrów, 

� mają strukturę bardziej odporną i stabilną – rozdzielanie może być prowadzone 

w szerokim zakresie pH mieszaniny, 

� są stabilne i wytrzymałe na działanie wysokiej temperatury. 
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CEL I ZAKRES PRACY 
 
 

Wśród związków, które stanowią poważne zagrożenie zarówno dla środowiska 

jak i dla zdrowia pracowników narażonych na działanie rozpuszczalników organicznych, 

istotne znaczenie mają lotne związki chlorowcoorganiczne. Wyniki badań prowadzonych 

w wielu ośrodkach w ciągu ostatnich lat wykazały, że lotne związki chlorowcoorganiczne 

powodują uszkodzenie systemu nerwowego, wątroby, nerek i płuc, a także podejrzewane 

są o działanie rakotwórcze, mutagenne i teratogenne. 

Dlatego też konieczne jest prowadzenie badań ukierunkowanych na ocenę 

ekspozycji zawodowej pracowników narażonych na działanie tych związków. Można to 

zrealizować prowadząc zarówno badania zanieczyszczenia atmosfery na stanowisku pracy 

bądź też poprzez ocenę efektów narażenia w postaci poziomów stężenia tych 

ksenobiotyków w próbkach płynów biologicznych pracowników poddanych ekspozycji. 

Bardzo ważną rolę w ocenie ekspozycji zawodowej mogą odgrywać wyniki badań 

próbek moczu. Próbki tego medium wymagają specjalnego przygotowania, które polega 

przede wszystkim na izolacji (wymianie matrycy) oraz wzbogaceniu analitów przed 

etapem oznaczenia końcowego.  

Obecnie szczególną uwagę zwraca się na możliwość wykorzystania w praktyce 

tzw. bezrozpuszczalnikowych technik izolacji i/lub wzbogacania analitów, do których 

zalicza się między innymi techniki membranowe, w szczególności perwaporacje. 

W wyniku procesu perwaporacji, strumień zasilający rozdzielany jest na dwa 

strumienie: permeatu i retentatu. Permeat wzbogacony jest w składnik przenoszony 

preferencyjnie przez membranę, retentat natomiast zawiera głównie te składniki, które nie 

podlegają preferencyjnemu transportowi przez membranę. Selektywność rozdzielania 

składników w trakcie tego procesu wynika głównie z różnic w przepuszczalności 

składników rozdzielanej mieszaniny przez stosowaną membranę. Zastosowanie procesu 

perwaporacji na etapie izolacji analitów z próbek moczu stanowi rozwiązanie metodyczne, 

które zapewnia między innymi: 

� szybkość operacji,  

� prostotę wykonania, 

� niski koszt etapu przygotowania próbek do wykonania analizy, 
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� zgodność postępowania analitycznego z zasadami zielonej chemii. 

Pierwsza część pracy doświadczalnej będzie dotyczyć doboru nieporowatych 

membran hydrofobowych, wykazujących wysoką selektywność w perwaporacyjnym 

wzbogacaniu wybranych lotnych związków chlorowcoorganicznych. Kolejne zaś etapy 

badań będą obejmować: 

� miniaturyzację zestawu aparaturowego wykorzystywanego w trakcie procesu 

perwaporacji (PV); 

� opracowanie nowej procedury analitycznej przeznaczonej do oznaczania lotnych 

związków chlorowcoorganicznych, między innymi tetrachloroetenu oraz 

dichlorometanu w próbkach płynów biologicznych przy wykorzystaniu techniki 

membranowej (perwaporacji) połączonej z techniką bezpośredniego nastrzyku 

(DAI) do kolumny chromatografu gazowego (GC) wyposażonego w detektor 

wychwytu elektronów (ECD) (PV-DAI-GC-ECD); 

� optymalizację i walidację procedury PV-DAI-GC-ECD. 

Wykonano również oznaczenie wybranych lotnych związków 

chlorowcoorganicznych w próbkach moczu pobranym od osób narażonych na 

rozpuszczalniki chlorowcoorganiczne w pralniach chemicznych znajdujących się na 

terenie Gdańska, Elbląga oraz Torunia. W badaniach tych wykorzystano zarówno 

procedurę TLHS-DAI-GC-ECD jak i opracowaną procedurę PV-DAI-GC-ECD. Ponadto 

zastosowano znane techniki chemometryczne w celu wydobycia użytecznych informacji 

z wielowymiarowych układów danych pomiarowych dotyczących oznaczania lotnych 

związków chlorowcoorganicznych w próbkach moczu oraz ułatwienia wizualizacji 

otrzymanych wyników. 
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA  

 

1. Podstawowe roztwory wzorcowe 

 
W Tabeli 10 przedstawiono informacje o podstawowych roztworach wzorcowych 

(roztwory sporządzone na bazie metanolu) wykorzystywanych na etapie określania 

własciwości separacyjnych i transportowych wybranych membran hydrofobowych, 

wyznaczania krzywych kalibracyjnych oraz podstawowych parametrów walidacyjnych 

procedury PV-DAI-GC-ECD przeznaczonej do oznaczania lotnych związków 

chlorowcoorganicznych. 

Roztwory wzorcowe stosowane do badań sporządzono poprzez rozcieńczenie 

podstawowego roztworu wzorcowego stosując technikę objetościowo-objętościową. 

Roztwory wzorcowe sporządzano bezpośrednio przed analizą przez dodanie określonej 

objętości podstawowego roztworu wzorcowego do kolby o określonej objętości 

zawierającej wodę dejonizowaną lub mocz. 

 
 
 
Tabela 10. Charakterystyka certyfikowanych podstawowych roztworów wzorcowych 
wykorzystywanych na etapie optymalizacji i kalibracji procedury PV-DAI-GC-ECD 
 

ZWI ĄZEK STĘŻENIE, 
µg/ml CZYSTOŚĆ 

DOKŁADNO ŚĆ 
SPORZĄDZENIA 

ROZTWORU 
NR PRODUKTU 

bromoform 200,00 99,98% +/- 2,0% 48618 

bromodichlorometan 200,00 99,96% +/- 2,0% 48615 

chloroform 200,00 99,98% +/- 2,0% 48603 

dibromochlorometan 200,00 99,98% +/- 2,0% 48608 

dichlorometan 200,00 99,9% +/- 2,0% 48600 

tetrachloroeten 200,00 99,9% +/- 2,0% 48609 

Producent: SUPELCO, 595 North Harrison Road, Bellefonte, PA, USA 
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Inne odczynniki i gazy:  

� metanol (czystość chromatograficzna, Merck);  

� woda dejonizowana otrzymywana z urządzenia Milli-Q  produkcji Millipore 

Corporation (gwarantowany poziom zawartości TOC: w zakresie 1-3 ppb C); 

� gaz nośny – wodór (99,8%); 

� gaz dodatkowy do detektora ECD – azot (99,99%); 

� powietrze do dozownika „on column” z wtórnym chłodzeniem przedkolumny. 

 

 

2. Aparatura 

 
Zestaw aparaturowy wykorzystywany w trakcie procesu perwaporacji zbudowany 

jest z następujących elementów: 

~ zbiornika nadawy termostatowanego za pomocą łaźni wodnej; 

~ pompy cyrkulacyjnej; 

~ modułu membranowego (selektywnej membrany z polidimetylosiloksanu 

umieszczonej w naczynku pomiarowym); 

~ odbieralników chłodzonych ciekłym azotem; 

~ pompy próżniowej. 

Niektóre elementy zestawu aparaturowego stosowanego podczas procesu 

perwaporacji uległy modyfikacji, w stosunku do rozwiązania oryginalnego. Przede 

wszystkim dokonano miniaturyzacji zestawu aparaturowego wykorzystywanego w trakcie 

procesu perwaporacji. Poniżej przedstawiono informacje o modyfikacjach zestawu 

aparaturowego, których dokonano w trakcie realizacji projektu badawczego rozprawy 

doktorskiej: 

� zastąpienie większość szklanych elementów aparatury rurkami stalowymi; 

� zmniejszenie objętości zbiornika nadawy do objętości 100 ml; 

� zastosowanie węży wykonanych z fluoroetylenopropylenu charakteryzujących się 

bardzo dużą odpornością chemiczną; 

� modyfikacja modułu membranowego; 

� zmniejszenie i modyfikacja sposobu przyłączania odbieralników, ułatwiająca ich 

zdejmowanie i przyłączanie oraz zapewniająca większą dokładność określania 

masy permeatu; 
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� wymiana pompy cyrkulacyjnej – zastosowanie nowoczesnej pompy membranowej 

do cieczy firmy LIQUIPORT. 

Na Rysunku 11 przedstawiono budowę zmodyfikowanego zestawu aparaturowego 

wykorzystywanego w trakcie procesu perwaporacji. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 11. Rzeczywisty wygląd zmodyfikowanego zestawu aparaturowego do izolacji i 
wzbogacania lotnych analitów z próbek moczu wykorzystywanego w trakcie procesu perwaporacji. 
 

 

Do oznaczeń wykorzystano technikę bezpośredniego dozowania próbki ciekłej 

(DAI) do kolumny chromatografu gazowego (GC 8000 Top CE Instruments) 

wyposażonego w detektor wychwytu elektronów (ECD 850 CE Instruments).  

 

 

3. Parametry pracy zestawu pomiarowego 
 

W Tabeli 11 przedstawiono podstawowe parametry pracy zestawu pomiarowego 

do prowadzenia badań próbek modelowych i rzeczywistych z wykorzystaniem procedury 

PV-DAI-GC-ECD. 
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Tabela 11. Podstawowe parametry pracy zestawu pomiarowego do prowadzenia oznaczeń 
zawartości lotnych związków chlorowcoorganicznych w próbkach ciekłych z wykorzystaniem 
procedury PV-DAI-GC-ECD 
 

PARAMETRY  MIARA  

PV 

natężenie przepływu strumienia próbki ciekłej (nadawy) 1,7 l/min  

ciśnienie po stronie permeatu (próżnia) <1 mbar 

temperatura nadawy 25 ± 0,5°C 

powierzchnia membrany 16,9 cm2 

objętość próbki ciekłej (nadawy) 100/250ml 

masa permeatu ~300 mg 

DAI-GC-ECD  

gaz nośny: wodór 2,2 cm3/min 

gaz dodatkowy: azot 60 cm3/min 

detektor: ECD temp = 350°C 

dozownik: DAI on column 

kolumna: DB-1(100% dimetylopolisiloksan),  

                 J&W Scientific (USA) 

dł.= 60 m 

śr.= 0,32 mm 

film = 5 µm 

program temperaturowy:   

� 95-110°C, 5 °C/min 

w 110°C przez 5 min 

� 110-130°C, 10°C/min 

w 130°C przez 10 min 

 

program ciśnieniowy Pconst=130 kPa  

czas analizy 20 min. 

objętość ciekłej próbki dozowanej do kolumny 2 µl 
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4. Opis procedury PV-DAI-GC-ECD 

 

Próbka roztworu jest wprowadzana do zbiornika nadawy, termostatowanego za 

pomocą łaźni wodnej. Następnie pompa cyrkulacyjna dostarcza strumień nadawy do 

modułu membranowego. Próbka jest w stałym kontakcie z membraną, co umożliwia 

transportowanie lotnych związków chlorowcoorganicznych przez membranę, które 

w postaci par odbierane są po drugiej stronie membrany (po stronie permeatu), gdzie 

panuje obniżone ciśnienie. Pary permeatu wymrażane są w odbieralnikach za pomocą 

ciekłego azotu. Otrzymane próbki ciekłego permeatu stanowią wodny roztwór lotnych 

związków chlorowcoorganicznych, które w wyniku procesu perwaporacji znalazły się 

w strumieniu permeatu. Schemat postępowania przedstawiono na Rysunku 12. Pomiar 

strumienia permeatu oraz zbieranie permeatu rozpoczynano po upływie 0,5 h od momentu 

rozpoczęcia procesu. Wielkość strumienia permeatu wyznaczano stosując technikę 

grawimetryczną. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Rysunek 12. Schemat izolacji lotnych związków chlorowcoorganicznych z próbek moczu 
z wykorzystaniem techniki perwaporacji. 
  

Próbki ciekłego permeatu i nadawy (o objętości 2 µl) pobierano za pomocą 

mikrostrzykawki i dozowano bezpośrednio do kolumny kapilarnej chromatografu 

gazowego. Woda ze względu na brak oddziaływań z fazą stacjonarną opuszcza układ 

w czasie martwym, z kolei anality z grupy lotnych związków chlorowcoorganicznych 

obecne w dozowanej próbce są zatrzymywane w wyniku oddziaływań z grubym filmem 

niepolarnej fazy stacjonarnej w kapilarnej kolumnie chromatograficznej typu WCOT. 
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W detektorze wychwytu elektronów, anality przechwytują niskoenergetyczne elektrony 

powodując zmniejszenie natężenia prądu między elektrodami i formując ujemnie 

naładowane jony. Jony te rekombinują następnie z dodatnimi jonami gazu nośnego. 

Zjawiska te powodują zmianę natężenia prądu jonizacyjnego w celce detektora 

wytwarzając sygnał pomiarowy. Ogólny schemat procedury DAI-GC-ECD przedstawiono 

na Rysunku 13. 

 

 

 

 

Rysunek 13. Ogólny schemat procedury DAI-GC-ECD wykorzystywanej do oznaczania zawartości 
lotnych związków chlorowcoorganicznych w próbkach ciekłych. 
 
 
 

4. Charakterystyka membran stosowanych w trakcie procesu perwaporacji 

 
Do badań wybrano trzy różne membrany, które wykazują właściwości 

hydrofobowe, wobec których spodziewano się otrzymać zadawalające wyniki 

selektywności wobec lotnych związków chlorowcoorganicznych podczas 

perwaporacyjnego procesu rozdzielania. W tym celu zbadano właściwości separacyjne 

i transportowe następujących membran hydrofobowych: 

~ PDMS-PV1, 

~ PDMS-PV2, 

~ PERVAP-1070. 

Stosowane membrany różnią się rodzajem warstwy selektywnej: w membranach PDMS-

PV1 i PDMS-PV2 naskórek stanowi warstwa polidimetylosiloksanu (PDMS) o określonej 

grubości i odpowiednim sposobie sieciowania, natomiast w membranie PERVAP-1070 
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naskórek tworzy warstwa polidimetylosiloksanu z wypełnieniem hydrofobowego zeolitu 

ZSM-5. Podstawowe dane charakteryzujące badane membrany zestawiono w Tabeli 12. 

 

 

Tabela 12. Charakterystyka badanych membran hydrofobowych jako elementu zestawu do 
perwaporacji 
 

MEMBRANA 
SYMBOL  

PRODUCENT 
MATERIAŁ 

POLIMEROWY 
NASKÓRKA 

WZÓR STRUKTURALNY 
POLIMERU 

WARSTWA 
NOŚNA 

MEMBRANY 

PDMS-PV1 
PERVATECH, 
Holandia 

PDMS Si

CH3

O*
CH3

*

n

 

 

Poliakrylonitryl 
(PAN) 

PDMS-PV2 
PERVATECH, 
Holandia 

PDMS Si

CH3

O*
CH3

*

n

 

 

Poliakrylonitryl 
(PAN) 

PERVAP-
1070 

Sulzer 
Chemtech, 
Niemcy 

PDMS 
z zeolitem 

ZSM-5 

ZSM-5 
Nan[Al nSi(96-n)O192]~16H2O, 

n<27 

Poliakrylonitryl 
(PAN) 

 
 

 

 

WYNIKI  
 

1. Właściwości separacyjne i transportowe wybranych membran 
hydrofobowych 

 

1.1. Właściwości transportowe wybranych membran w kontakcie z czystą wodą 
 

W pierwszej części badań oznaczono wielkość strumienia wody dejonizowanej 

przechodzący przez membrany PDMS-PV1, PDMS-PV2 oraz PERVAP-1070 jako 

elementów zestawu do perwaporacji. Proces perwaporacji prowadzono przez 3 godziny, 

określając wielkość strumienia co 30 minut. 
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Na Rysunku 14 przedstawiono średnie wartości strumienia wody dla badanych 

membran. Największy strumień wody jest osiągany w przypadku membran PDMS-PV1 

i PDMS-PV2, natomiast najmniejszy strumień wody przechodzący przez membranę 

PERVAP-1070 może świadczyć o mniejszej przepuszczalności tej membrany. Różnice 

występujące w wartościach strumienia wody przechodzącego przez badane membrany 

mogą wynikać z faktu, że membrany te różnią się gęstością warstwy naskórka oraz 

stopniem usieciowania polidimetylosiloksanu. Ponadto, membrana PERVAP-1070 posiada 

w swej strukturze wypełnienie zeolitowe, co dodatkowo wpływa hamująco na transport 

wody. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rysunek 14. Średnie wartości strumienia wody wyznaczone dla badanych membran jako 
elementów zestawu do perwaporacji. 
 

Na Rysunku 15 przedstawiono zależność strumienia wody dejonizowanej 

przechodzącego przez badaną membranę w funkcji czasu w procesie perwaporacji przy 

zastosowaniu membran PDMS-PV1, PDMS-PV2 oraz PERVAP-1070. Analizując wyniki 

przedstawione na Rysunku 15 można stwierdzić, że strumień wody był praktycznie 

niezmienny w czasie dla badanych membran, przy czym strumień wody jest prawie 

siedmiokrotnie wyższy dla membrany PDMS-PV1 w porównaniu do strumienia wody dla 

membrany PERVAP-1070. 
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Rysunek 15. Zależność strumienia wody w funkcji czasu w procesie perwaporacji w przypadku 
stosowania membran PDMS-PV1, PDMS-PV2 oraz PERVAP-1070. 

 

 

1.2. Właściwości wybranych membran w trakcie kontaktu z roztworem 
tetrachloroetenu 
 

W kolejnym etapie badań do wody dejonizowanej dodawano roztwór metanolowy 

tetrachloroetenu otrzymując roztwór tetrachloroetenu o stężeniu 10 µg/l. Proces 

perwaporacji prowadzono w sposób ciągły przez okres 4 godzin. Permeat był zbierany 

periodycznie co 0,5 h z jednoczesnym pobieraniem próbki do analizy z nadawy. 

Na Rysunku 16 przedstawiono zależność strumienia permeatu w funkcji stężenia 

tetrachloroetenu w nadawie, którą uzyskano w trakcie wykorzystania procedur PV-DAI-

GC-ECD przy zastosowaniu badanych membran. Analizując wyniki przedstawione na 

Rysunku 16, można zauważyć, że strumień tetrachloroetenu przez membranę PDMS-PV1 

jest największy, z kolei najmniejszy strumień permeatu przez membranę PERVAP-1070 

potwierdza rolę zeolitu w ograniczeniu transportu wody. Biorąc pod uwagę fakt, iż 

stężenie tetrachloroetenu w nadawie jest bardzo małe, można przyjąć, że wartość 

strumienia całkowitego jest równa wartości strumienia wody. Ponadto strumień permeatu 

nieznacznie się zwiększa wraz ze wzrostem stężenia tetrachloroetenu w nadawie. 

Spowodowane może to być pęcznieniem selektywnej warstwy membrany w kontakcie 

z roztworem tetrachloroetenu. 
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Rysunek 16. Zależność strumienia permeatu w funkcji stężenia PCE w nadawie dla procesu 
perwaporacji przy zastosowaniu membran PDMS-PV1, PDMS-PV2 oraz PERVAP-1070. 
 

Na podstawie otrzymanych podczas badania wyników wyznaczono dodatkowo 

strumień tetrachloroetenu. Na Rysunku 17 przedstawiono strumień permeatu w funkcji 

stężenia tetrachloroetenu w nadawie. Stwierdzono, że membrana PDMS-PV1 jest 

membraną najlepiej przepuszczalną dla tetrachloroetenu, natomiast membrana PERVAP-

1070 wyraźnie ogranicza transport tetrachloroetenu.  
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Rysunek 17. Zależność strumienia tetrachloroetenu w nadawie w funkcji stężenia tego związku 
w roztworze uzyskana w wyniku zastosowania procedury PV-DAI-GC-ECD do oznaczania 
zawartości analitu w badanym medium ciekłym. 
 
 
 

Na Rysunku 18 przedstawiono zależność stężenia tetrachloroetenu w permeacie 

od stężenia tego związku w nadawie, otrzymaną w wyniku przeprowadzenia badań 

z wykorzystaniem procedury PV-DAI-GC-ECD (przy zastosowaniu trzech membran 
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PDMS-PV1, PDMS-PV2, PERVAP-1070). Można stwierdzić, że membrana PDMS-PV1 

zapewnia możliwość selektywnego transportu tetrachloroetenu, z kolei membrana 

PERVAP-1070 wykazuje najgorsze właściwości separacyjne. Należy tu podkreślić, że 

wypełnienie membrany PERVAP-1070 hydrofobowym zeolitem ZSM-5 nie poprawia 

znacząco jej selektywności. Różnice w selektywności wykazują również membrany 

PDMS-PV1 i PDMS-PV2. Parametry wpływające na właściwości separacji to przede 

wszystkim rodzaj polimeru w selektywnej warstwie, a także sposób i stopień usieciowania 

danego polimeru.  
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Rysunek 18. Zależność stężenia tetrachloroetenu w permeacie od stężenia tego związku 
w nadawie uzyskana w przypadku stosowania procedury PV-DAI-GC-ECD przy zastosowaniu 
membran PDMS-PV1, PDMS-PV2, PERVAP-1070. 

 

Na Rysunku 19 przedstawiono zależność strumienia permeatu w funkcji czasu 

otrzymaną w procesie perwaporacji przy zastosowaniu badanych membran. Analizując 

wyniki przedstawione na Rysunku 19 można zaobserwować spadek strumienia permeatu 

przez pierwsze 2 godziny procesu perwaporacji. Natomiast podczas trzeciej godziny 

prowadzenia pomiarów, strumień utrzymywał się na stałym poziomie. Wyznaczony 

strumień permeatu w pierwszej połowie procesu perwaporacji był nieznacznie większy niż 

strumień wody (w przypadku wszystkich stosowanych membran), co związane jest 

z pęcznieniem membrany, z kolei w końcowej fazie procesu wartości strumienia są 

porównywalne z wartościami strumienia wody, co może świadczyć o usunięciu 

tetrachloroetenu z badanego roztworu (nadawy). 
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Rysunek 19. Zależność strumienia permeatu w funkcji czasu uzyskana w przypadku stosowania 
procesu perwaporacji przy zastosowaniu membran PDMS-PV1, PDMS-PV2 oraz PERVAP-1070. 

 

 

Informacje o właściwościach transportowych badanych membran w stosunku do 

różnych stężeń tetrachloroetenu obecnego w nadawie zebrano w Tabeli 12. 

 

Tabela 12. Strumień permeatu dla wybranych stężeń tetrachloroetenu w nadawie obliczony na 
podstawie wyników pomiarów z wykorzystaniem procedury PV-DAI-GC-ECD przy zastosowaniu 
badanych membran 
 

STĘŻENIE PCE 
W NADAWIE 

[µg/l] 

STRUMIEŃ PERMEATU [g/m2h] 

PDMS-PV1 PDMS-PV2 PERVAP-1070 

0,5 367 310 67 

1 370 312 71 

2 376 319 76 

5 395 323 89 

 

 

Biorąc pod uwagę oszacowane strumienia permeatu, badane membrany można 

przedstawić w następującym szeregu: PERVAP-1070<PDMS-PV2<PDMS-PV1. 
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2. Kalibracja zestawu DAI-GC-ECD 
 

Zasadniczym etapem każdego procesu analitycznego jest przeprowadzenie 

kalibracji, polegającej na odwzorowaniu rzeczywistej zależności sygnału analitycznego od 

stężenia analitu do postaci empirycznej (tzw. wykresu kalibracyjnego), a następnie użyciu 

tego wykresu do wyznaczenia stężenia analitu w badanej próbce (uzyskanie wyniku 

analitycznego) [131]. Wyznaczone krzywe kalibracyjne stanowią zależność pomiędzy 

powierzchnią piku dla poszczególnych analitów a ich stężeniem w roztworach 

wzorcowych, sporządzonych bezpośrednio przed każdą serią analiz przez dodanie 

określonej objętości metanolowego roztworu wzorcowego danego analitu do kolby 

miarowej wypełnionej wodą dejonizowaną. Przygotowano roztwory wzorcowe 

o następujących stężeniach poszczególnych analitów: 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 1,0; 2,5; 

5,0; 7,5; 10,0; 15,0; 20,0 [µg/dm3]. Dla każdego z roztworów przeprowadzono po trzy 

niezależne oznaczenia. Parametry krzywych kalibracyjnych urządzenia DAI-GC-ECD dla 

wybranych lotnych związków chlorowcoorganicznych, uzyskane na etapie kalibracji oraz 

obliczone wartości liczbowe granicy wykrywalności (LOD) i granicy oznaczalności (LOQ) 

(wyznaczone na podstawie niższego przedziału liniowości ustalonego dla każdego 

z analitu) zestawiono w Tabeli 13.  

 

Tabela 13. Parametry krzywych kalibracyjnych dla wybranych lotnych związków 
chlorowcoorganicznych otrzymane w wyniku analizy chromatograficznej próbek roztworów 
wzorcowych 
 

ANALIT 
ZAKRES 
STĘŻEŃ 

[µg/l] 

RÓWNANIE 
KRZYWEJ 

KALIBRACYJNEJ 

WSPÓŁCZYNNIK 
REGRESJI, r 

LOD 
[µg/l] 

LOQ 
[µg/l] 

dichlorometan 0,2-0,5 
0,5-20 

y=1,60⋅104x+375 
y=6,39⋅104x+3,92⋅103 

0,990 
0,999 

0,11 0,33 

chloroform 0,1-0,5 
0,5-20 

y=3,54⋅105x+5,10⋅103 
y=3,01⋅105x+1,10⋅105 

0,996 
0,999 

0,051 0,153 

bromodichlorometan 0,1-0,5 
0,5-20 

y=8,13⋅105x+4,89⋅104 
y=8,12⋅105x+3,61⋅104 

0,999 
0,999 

0,022 0,066 

dibromochlorometan 0,1-0,5 
0,5-20 

y=1,14⋅106x+7,18⋅104 
y=7,63⋅105x+7,30⋅104 

0,999 
0,999 

0,015 0,045 

tetrachloroeten 0,1-0,5 
0,5-20 

y=3,09⋅105x+2,48⋅104 
y=5,95⋅105x+3,92⋅104 

0,999 
0,999 

0,015 0,045 

bromoform 0,1-0,5 
0,5-20 

y=2,95⋅105x+1,21⋅104 
y=2,55⋅105x+5,40⋅104 

0,999 
0,999 

0,018 0,054 
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3. Kalibracja procedury PV-DAI-GC-ECD 

 

Kalibracje procedury PV-DAI-GC-ECD przeprowadzono z zastosowaniem 

techniki dodatku wzorca. Próbkę moczu poddawaną analizie dzielono na pięć części 

o równej objętości. Pierwszą z nich, poddawano bezpośredniej analizie na zawartość 

związków chlorowcoorganicznych wykorzystując procedurę PV-DAI-GC-ECD. Próbka ta 

pełniła rolę „próbki odniesienia” o rzeczywistej zawartości lotnych związków 

chlorowcoorganicznych (informacje o ilości analitów w próbce pierwotnej są niezbędne na 

etapie korekty przy wyznaczaniu stopnia wzbogacania analitu w ekstrakcie otrzymanym 

w wyniku wzbogacania i izolacji z wykorzystaniem techniki perwaporacji). Do każdej 

z pozostałych części próbki moczu dodano określoną, różną ilość analitu. Otrzymane 

próbki wzorcowe moczu o znanym stężeniu wybranych lotnych związkach 

chlorowcoorganicznych (odpowiednio 0,5; 2; 3,5; 5 µg/l) poddawano analizie 

z wykorzystaniem procedury PV-DAI-GC-ECD. Wykonano 3 serie po 5 równoległych 

oznaczeń dla każdej z tych próbek. Na Rysunku 20 przedstawiono schematycznie sposób 

sporządzania roztworów wzorcowych. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 20. Ogólny schemat procesu sporządzania roztworów wzorcowych dla próbek moczu 
ludzkiego. 

 

 

Dodanie określonej objętości 
podstawowych roztworów 
wzorcowych zawierających lotne 
związki chlorowcoorganiczne 

Procedura 
PV-DAI-GC-ECD 

Próbka 
odniesienia 
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4. Wyznaczanie podstawowych parametrów walidacyjnych procedury PV-
DAI-GC-ECD 
 

Walidacja jest to proces, który pozwala ocenić daną metodykę analityczną, a więc 

zapewnia jej zgodność ze stawianymi wymogami, umożliwia opis oraz pozwala określić 

przydatność danej procedury, co w ostateczności daje pewność, że proces analizy 

przebiega w sposób rzetelny i precyzyjny oraz daje miarodajne wyniki. 

Podczas wyznaczania podstawowych parametrów procedury PV-DAI-GC-ECD 

sprawdzono, czy proponowana metodyka zapewnia możliwość odtwarzalnego oznaczania 

zawartości wybranych lotnych związków chlorowcoorganicznych w próbkach moczu. 

W trakcie procesu walidacji, wyznaczono takie podstawowe parametry metodyki, jak: 

� liniowość, 

� granicę wykrywalności procedury, 

� powtarzalność, 

� precyzję pośrednią, 

� niepewność, 

� stopień wzbogacenia analitu w ekstrakcie otrzymanym po przeprowadzeniu izolacji 

i wzbogacania analitów z analizowanej próbki. 

Wszystkie podstawowe parametry walidacyjne zostały wyznaczone dla dwóch 

objętości nadawy (próbki), które wynoszą odpowiednio 100 i 250 ml. 

 

4.1. Liniowość 
 

W celu wyznaczenia liniowości procedury analitycznej PV-DAI-GC-ECD 

zestawiono powierzchnie uzyskanych pików chromatograficznych w funkcji wartości 

stężenia odpowiedniego związku, które otrzymano podczas wyznaczania krzywych 

kalibracyjnych. Uzyskana zależność powinna być funkcją liniową o współczynniku 

regresji (r) nieistotnie różnym od 1. Wartość współczynnika regresji (r) bliska 1 świadczy 

o dużej sile współzależności zmiennych. 

Parametry otrzymanych krzywych kalibracyjnych w trakcie sprawdzenia 

przydatności procedury PV-DAI-GC-ECD zestawiono w Tabeli 14. Otrzymane wartości 

liczbowe współczynników regresji (r) wskazują na istnienie liniowej zależności pomiędzy 
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zmiennymi w badanych zakresach stężeń lotnych związków chlorowcoorganicznych (0,5-

5 µg/l). 

 

Tabela 14. Parametry krzywych kalibracyjnych dla wybranych lotnych związków 
chlorowcoorganicznych uzyskane w wyniku analizy próbek roztworów wzorcowych na etapie 
kalibracji procedury PV-DAI-GC-ECD 
 

ANALIT 
ZAKRES 
STĘŻEŃ 

[µg/l] 

PRÓBKI WODY PRÓBKI MOCZU 

Równanie krzywej 
kalibracyjnej  

Współczynnik 
regresji, r  

Równanie krzywej 
kalibracyjnej  

Współczynnik 
regresji, r  

objętość próbki 100 ml 

dichlorometan 0,5-5 y=1,36⋅105x–13,0⋅103 0,999 y=1,46⋅105x+6,96⋅103 0,999 

chloroform 0,5-5 y=1,82⋅106x+8,42⋅105 0,999 y=1,79⋅106x+1,45⋅106 0,999 

bromodichlorometan 0,5-5 y=6,66⋅106x+1,79⋅106 0,999 y=6,50⋅106x+3,37⋅106 0,999 

dibromochlorometan 0,5-5 y=1,52⋅107x+2,69⋅107 0,998 y=1,46⋅107x+3,05⋅107 0,998 

tetrachloroeten 0,5-5 y=7,08⋅105x+1,46⋅104 0,999 y=1,26⋅106x+2,07⋅105 0,996 

bromoform 0,5-5 y=4,87⋅106x+3,32⋅106 0,999 y=4,79⋅106x+3,84⋅106 0,994 

objętość próbki 250 ml 

dichlorometan 0,5-5 y=14,9⋅105x–16,1⋅104 0,999 y=7,11⋅104x+1,36⋅104 0,999 

chloroform * 0,5-5 y=1,61⋅105x–40,1⋅103 0,994 y=1,54⋅105x–34,0⋅103 0,997 

bromodichlorometan*  0,5-5 y=11,5⋅105x–295⋅103 0,998 y=11,1⋅105x–232⋅103 0,999 

dibromochlorometan* 0,5-5 y=13,0⋅105x–73,2⋅103 0,999 y=12,8⋅105x–84,2⋅103 0,999 

tetrachloroeten 0,5-5 y=13,2⋅105x–12,8⋅104 0,991 y=4,35⋅104x+9,90⋅104 0,999 

bromoform * 0,5-5 y=13,7⋅105x–465⋅103 0,998 y=10,4⋅105x–106⋅103 0,999 
*Wyniki otrzymane w ramach badań przedstawionych w rozprawie doktorskiej dr inż. N. Jakubowskiej [J-9]. 

 

 

4.2. Granica wykrywalności i granica oznaczalności procedury PV-DAI-GC-
ECD 
 

Granica wykrywalności (MDL) i granica oznaczalności (MQL) odgrywają 

niezwykle istotną rolę w procesie walidacji procedur analitycznych. Granica 

wykrywalności określa najmniejszą zawartość analitu, jaka może zostać wykryta przy 

zastosowaniu danej procedury analitycznej. W przypadku opracowywanej procedury 

oznaczenie końcowe oparte jest na zasadzie pomiaru pośredniego, co z kolei wymaga 
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przeprowadzenia kalibracji, która będzie miała wpływ zarówno na wartość granicy 

wykrywalności jak i całej procedury [131]. W tym przypadku wartość granicy 

wykrywalności obliczano korzystając z zależności: 

 

 

(6) 

 
gdzie:  b – współczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej, 

s – odchylenie standardowe wyrazu wolnego uzyskanej krzywej kalibracyjnej. 
 

 

Z kolei granica oznaczalności to najmniejsze stężenie substancji możliwe do 

ilościowego oznaczenia daną metodą analityczną z założoną dokładnością i precyzją. 

Wartość liczbowa MQL jest wielokrotnością wyznaczonej wartości liczbowej MDL [131]. 

Przy wyznaczeniu MDL procedury PV-DAI-GC-ECD przyjęto zależność:  

 

 

     (7) 

    

Dane pomiarowe, na podstawie, których wykonano obliczenia wartości granicy 

wykrywalności i oznaczalności zestawiono w Tabeli 15. 

 

Tabela 15. Dane pomiarowe, na podstawie których obliczone zostały wartości liczbowe MDL 
i MQL dla metodyki PV-DAI-GC-ECD wykorzystanej do oznaczania wybranych lotnych 
związków chlorowcoorganicznych w próbkach moczu (dla dwóch objętości zbiornika nadawy) 
 

ANALIT 
ZAKRES 
STĘŻEŃ 

[µg/l]] 

ODCHYLENIE 
STANDARDOWE 

WYRAZU WOLNEGO 
(s) 

WSPÓŁCZYNNIK 
KIERUNKOWY (b)  

MDL, 

µg/l 

MQL, 

µg/l 

objętość próbki 100 ml 

dichlorometan 0,5-5 2,01⋅103 1,46⋅105 0,062 0,19 

chloroform 0,5-5 3,55⋅104 1,79⋅106 0,11 0,33 

bromodichlorometan 0,5-5 2,47⋅105 6,50⋅106 0,087 0,26 

dibromochlorometan 0,5-5 7,04⋅105 1,46⋅107 0,091 0,27 

tetrachloroeten 0,5-5 2,21⋅104 1,26⋅106 0,086 0,26 

bromoform 0,5-5 3,86⋅105 4,79⋅106 0,15 0,45 

 
 

MDLMQL ×= 3

b

s
MDL

⋅
=

3,3
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Tabela 15. c.d. 
 

objętość próbki 250 ml 

dichlorometan 0,5-5 1,46⋅103 7,11⋅104 0,11 0,33 

chloroform * 0,2-0,4 3,26⋅103 1,07⋅105 0,10* 0,30* 

bromodichlorometan*  0,2-0,4 25,8⋅103 8,75⋅105 0,10* 0,30* 

dibromochlorometan* 0,2-0,4 23,0⋅103 10,5⋅105 0,070* 0,21* 

tetrachloroeten 0,5-5 4,35⋅104 1,26⋅106 0,089 0,27 

bromoform * 0,2-0,4 28,5⋅103 7,27⋅105 0,13* 0,39* 
*Wyniki otrzymane w ramach badań przedstawionych w rozprawie doktorskiej dr inż. N. Jakubowskiej [J-9]. 
 
 
 

4.3. Powtarzalność i precyzja pośrednia 

 

Powtarzalność jest to precyzja wyników, czyli stopień zgodności wyników 

kolejnych pomiarów dla próbek na danym stałym poziomie stężeń (dana seria pomiarowa) 

uzyskany w tych samych warunkach pomiarowych. Warunki powtarzalności obejmują: 

� daną procedurę pomiarową, 

� danego analityka, 

� to samo urządzenie pomiarowe, 

� te same odczynniki. 

Miarą powtarzalności jest wartość obliczonego odchylenia standardowego serii pomiarów 

przeprowadzonych w krótkim czasie. 

W celu wyznaczenia powtarzalności opracowanej procedury przeprowadzono 

pomiary zawartości analitów zarówno dla próbek roztworów wodnych oraz moczu, do 

których dodano określoną ilość wzorca danego związku i poddano je analizie 

z wykorzystaniem ocenianej procedury analitycznej PV-DAI-GC-ECD. Badania 

przeprowadzono w 3 seriach. Każda seria składa się z 5 niezależnie przygotowanych 

próbek, o jednakowym stężeniu związku (2 µg/dm3), które analizowano w ciągu jednego 

dnia. Powtarzalność obliczono jako średnią arytmetyczną z otrzymanych wartości 

odchyleń standardowych dla każdej z serii. 

Precyzja pośrednia określa długoterminowe odchylenie procesu pomiarowego, 

które wyznacza się na podstawie odchylenia standardowego serii pomiarów 

przeprowadzonych w danym laboratorium w kilkutygodniowym okresie [131].  
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Wielkość precyzji pośredniej obliczono jako całkowity współczynnik zmienności 

(CVcałkowite) dla wszystkich wyników (3 serie po 5 wyników) wykorzystując te same dane 

pomiarowe. Wyniki oznaczeń zawartości wybranych lotnych związków 

chlorowcoorganicznych w próbkach roztworów modelowych (woda i mocz) 

z wykorzystaniem badanej procedury, którą prowadzono w celu wyznaczenia 

powtarzalności i precyzji pośredniej zestawiono w Tabeli 16.  

Dane zebrane w Tabeli 16 pozwalają na sformułowanie następujących wniosków: 

� wartości liczbowe współczynników zmienności dla poszczególnych serii 

(powtarzalność) i dla obydwu serii łącznie (precyzja pośrednia) są na tym samym 

poziomie i nie przekraczają ustalonej wartości granicznej (jako wartość graniczną 

przyjmuje się 15%), co świadczy o fakcie, iż stosując daną procedurę można uzyskać 

wyniki precyzyjne i powtarzalne; 

� wielkości odchyleń standardowych dla wyników oznaczeń wybranych lotnych 

związków chlorowcoorganicznych w próbkach roztworów wzorowych wody jak 

i moczu nie wykazują istotnej różnicy, co daje możliwość stwierdzenia, iż skład 

matrycy nie wpływa na wartość precyzji procedury; 

� niewielkie różnice pomiędzy wartościami precyzji pośredniej a powtarzalności 

pozwalają na stwierdzenie, że opracowana procedura jest procedurą odporną, 

a więc wpływ zmian warunków wewnątrzlaboratoryjnych na wyniki pomiarów 

uzyskiwanych w przypadku stosowania opisywanej procedury jest niewielki. 

 

 

4.4. Porównanie precyzji i dokładności wyników oznaczania wybranych 
lotnych związków chlorowcoorganicznych w próbkach wody i moczu ludzkiego 
z wykorzystaniem procedury PV-DAI-GC-ECD 
 

W Tabeli 17 zestawiono dane niezbędne do oszacowania precyzji i poprawności 

oznaczania wybranych analitów w próbkach wody i moczu przy zastosowaniu procedury 

PV-DAI-GC-ECD, a także porównanie precyzji i poprawności oznaczania wybranych 

analitów z zastosowaniem procedury PV-DAI-GC-ECD z tradycyjnym rozwiązaniem 

zestawu aparaturowego do perwaporacji (objętość próbki 250 ml) oraz procedury PV-DAI-

GC-ECD po miniaturyzacji zestawu aparaturowego wykorzystywanego w procesie 

perwaporacji (objętość próbki 100 ml). 
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Z analizy danych zamieszczonych w Tabeli 17 wynika, że wartości liczbowe 

współczynników zmienności dla próbek wody i moczu są do siebie zbliżone, jednakże 

nieznacznie lepszą precyzje wykazują oznaczania analitów w próbkach moczu. Analiza 

tych wyników wskazuje na niższe wartości liczbowe precyzji oznaczania lotnych 

związków chlorowcoorganicznych przy zastosowaniu procedury PV-DAI-GC-ECD po 

miniaturyzacji zestawu aparaturowego wykorzystywanego w procesie perwaporacji. 

 

4.5. Niepewność 

 
Rozszerzona niepewność jest to wielkość określająca przedział wokół 

uzyskanego wyniku analizy, w którym można, na odpowiednim przyjętym poziomie 

istotności (prawdopodobieństwa) spodziewać się wystąpienia wartości oczekiwanej. 

Niepewność pomiaru jest składową niepewności pojedynczych etapów postępowania 

analitycznego. Należy więc określić źródła oraz typy niepewności dla poszczególnych 

etapów procedury analitycznej. Określenie zatem wartości niepewności badanej procedury 

analitycznej pozwala mówić o jakości wyników osiąganych daną metodyką [131]. 

Niepewność obliczono korzystając z zależności [131]: 

 

 (8) 

 

gdzie: 

U – względna rozszerzona niepewność, 
k – współczynnik rozszerzenia, 
u(cal) –względna niepewność związana z etapem kalibracji, 
u(LOD) – względna niepewność związana z wyznaczeniem wartości liczbowej granicy 
wykrywalności, 
upowt – względna niepewność związana z powtarzalnością pomiarów, 
u(EF) – względna niepewność związana z wyznaczaniem stopnia wzbogacania. 
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Tabela 16. Wyniki pomiarów zawartości wybranych lotnych związków chlorowcoorganicznych w próbkach roztworów wzorcowych wody i moczu po 
etapie wzbogacania analitów z wykorzystaniem procedury PV-DAI-GC-ECD oraz obliczone wartości liczbowe współczynników zmienności dla 
poszczególnych serii (powtarzalność) i dla obydwu serii łącznie (precyzja pośrednia) 
 

ANALIT CH 2Cl2 CHCl3 CHCl2Br CHClBr 2 C2Cl4 CHBr 3 

seria 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 

PRÓBKI WODY 

st
ęż

en
ie

, 
µ

g
/d

m
3 

36,02 33,18 37,44 14,62 13,76 11,70 62,18 52,32 57,25 76,68 74,03 65,39 21,78 23,42 23,42 44,36 40,03 37,22 
32,39 33,80 39,48 15,04 12,80 13,25 57,59 47,29 54,40 79,09 76,15 67,65 22,95 22,69 19,68 40,33 44,41 40,16 
34,71 30,38 37,55 14,80 13,66 11,90 64,41 53,70 59,06 71,28 79,03 71,17 22,68 25,95 22,84 43,69 37,66 42,15 
36,97 35,55 38,96 15,00 12,94 12,64 57,23 53,33 59,20 78,07 69,08 77,56 25,02 21,74 22,07 41,72 40,64 37,12 
38,74 34,48 38,74 15,08 13,40 13,91 60,89 54,92 53,99 65,94 68,17 75,69 24,14 22,45 24,32 43,08 40,96 41,14 

średnia, µg/l 35,77 33,48 38,43 14,91 13,31 12,68 60,46 52,31 56,78 74,21 73,29 71,49 23,31 23,25 22,46 42,64 40,74 39,56 
odchylenie standardowe, µg/l 2,39 1,94 0,90 0,19 0,43 0,92 3,06 2,96 2,49 5,52 4,63 5,16 1,27 1,63 1,76 1,62 2,42 2,29 

CV, % 6,69 5,80 2,34 1,29 3,22 7,29 5,06 5,66 4,38 7,44 6,31 7,22 5,45 6,99 7,85 3,79 5,95 5,79 
średnia cał, µg/l 35 14 57 73 23 41 

odchylenie standardowe cał, 
µg/l 

2,7 1,1 4,3 4,9 1,5 2,4 

CV cał, % 7,5 8,2 7,7 6,7 6,5 5,8 

PRÓBKI MOCZU 

st
ęż

en
ie

, 
µ

g
/d

m
3 

48,65 47,55 48,65 15,96 16,76 16,36 64,14 54,27 59,21 79,87 81,20 80,54 41,45 36,52 38,99 48,05 47,40 44,59 
50,50 45,33 52,18 16,38 17,46 16,92 63,47 57,08 60,27 80,95 82,00 81,48 39,73 42,14 40,93 47,70 44,41 43,84 
49,49 47,46 49,49 16,13 16,99 16,56 66,37 55,66 61,01 79,79 79,56 79,67 41,01 38,89 39,95 47,38 52,40 52,47 
49,97 46,84 49,97 16,33 17,60 16,96 63,10 59,21 61,16 78,61 82,90 80,75 42,35 38,41 40,38 45,40 44,32 40,81 
49,62 45,72 49,62 16,41 17,40 16,91 62,85 56,88 59,86 79,76 80,66 80,21 42,11 42,14 42,12 46,76 40,96 44,82 

średnia, µg/l 49,65 46,58 49,98 16,24 17,24 16,74 63,98 56,62 60,30 79,79 81,27 80,53 41,33 39,62 40,47 47,06 45,90 45,31 

odchylenie standardowe, µg/l 0,68 1,01 1,32 0,19 0,35 0,27 1,42 1,83 0,81 0,83 1,27 0,67 1,04 2,46 1,16 1,04 4,29 4,31 

CV, % 1,37 2,17 2,64 1,19 2,05 1,60 2,22 3,23 1,35 1,04 1,57 0,83 2,52 6,22 2,88 2,21 9,34 9,52 

średnia cał, µg/l 49 17 60 81 40 46 
odchylenie standardowe cał, 

µg/l 
1,9 0,5 3,4 1,1 1,7 3,4 

CV cał, % 3,8 3,0 5,6 1,4 4,3 7,3 
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Tabela 17. Dane pomiarowe niezbędne do porównania precyzji i poprawności oznaczania stężeń poszczególnych analitów w próbkach wody i moczu 
 

 ANALIT 

 CH2Cl2 CHCl3 CHCl2Br CHClBr 2 C2Cl4 CHBr 3 CH2Cl2 CHCl3 CHCl2Br CHClBr 2 C2Cl4 CHBr 3 

  objętość próbki  100 ml objętość próbki  250 ml 

woda 

stężenie średnie, 
µg/l 

35,89 13,63 56,52 73,00 23,01 40,98 19,09 12,8* 33,8* 49,8* 20,35 47,2 

odchylenie 
standardowe cał, 

µg/l 
2,71 1,12 4,34 4,88 1,50 2,38 6,55 1,68* 3,37* 6,75* 4,22 9,25* 

mocz 

stężenie średnie, 
µg/l 

48,74 16,74 60,30 80,53 40,47 46,09 
42,73 

14,0 36,0 50,3 29,63 50,2 

odchylenie 
standardowe cał, 

µg/l 
1,85 0,50 3,38 1,08 1,72 3,38 2,25 1,88 1,88 4,85 1,06 9,56 

  woda mocz 

objętość 

próbki  

100ml 

stężenie średnie, 
µg/l 

35,89 13,63 56,52 73,00 23,01 40,98 48,74 16,74 60,3 80,53 40,47 46,09 

odchylenie 
standardowe cał, 

µg/l 2,71 1,12 4,34 4,88 1,50 2,38 1,85 0,50 3,38 1,08 1,72 3,38 

objętość 

próbki  

250ml 

stężenie średnie, 
µg/l 

19,09 12,80 33,80 49,80 20,35 47,20 42,73 14,00 36,00 50,30 29,63 50,20 

odchylenie 
standardowe cał, 

µg/l 
6,55 1,68 3,37 6,75 4,22 9,25 2,25 1,88 1,88 4,85 1,06 9,56 

*Wyniki otrzymane w ramach badań przedstawionych w rozprawie doktorskiej dr inż. N. Jakubowskiej [J-9]. 
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Niepewność związaną z przeprowadzeniem etapu kalibracji i zastosowania metody regresji 

liniowej można wyliczyć na podstawie wyznaczonych parametrów regresji zgodnie 

z zależnością [131]: 
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gdzie: 

b – współczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej, 
p – liczba powtórzeń wykonana dla badanej próbki, 
s – resztkowe odchylenie standardowe, 
n – całkowita liczba próbek wzorcowych wykorzystanych do wykreślenia krzywej 
kalibracyjnej, 
xśr – średnia wartość stężenia analitu, 
Q – parametr obliczany zgodnie z zależnością opisywaną równaniem: 
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Względna niepewność związana z wyznaczeniem wartości liczbowej granicy 

wykrywalności obliczono korzystając z poniższej zależności [131]: 

c

LOD
LODu =)(  (11) 

gdzie : 

LOD – wyznaczona granica wykrywalności procedury, 
c – stężenie analitu w badanej próbce. 

 

Wartość niepewności związaną z powtarzalnością pomiarów uzyskano korzystając 

z następującej zależności [131]: 

 

( )
n
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2
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gdzie: 

CVwyników – względne odchylenie standardowe uzyskanych wyników, 
n – liczba niezależnych pomiarów. 

 

 

W Tabeli 18 zestawiono dane, które zostały wykorzystane do obliczenia wartości 

niepewności oraz obliczone niepewności oznaczenia stężenia poszczególnych analitów 

w próbkach moczu z wykorzystaniem procedury PV-DAI-GC-ECD. 
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Tabela 18. Dane pomiarowe wykorzystane do obliczenia niepewności oznaczenia stężeń 
poszczególnych analitów w analizowanych próbkach moczu przy zastosowaniu metodyki PV-DAI-
GC-ECD 
 

ANALIT 
NIEPEWNOŚĆ, % 

u(cal) u(LOD) CVwyników U (k=2) 

objętość próbki  250 ml 

dichlorometan 1,6 5,5 5,17 7,9 

chloroform* 1,28 0,93 12,1 8,0 

bromodichlorometan* 1,24 0,89 7,29 6,0 

dibromochlorometan* 0,92 0,66 9,10 10 

tetrachloroeten 2,1 4,5 3,4 3,1 

bromoform* 1,64 1,2 7,3 9,0 

objętość próbki  100 ml 

dichlorometan 0,82 3,10 3,74 3,4 

chloroform 1,18 5,5 2,88 2,6 

bromodichlorometan 2,26 4,33 5,58 5,0 

dibromochlorometan 2,86 4,5 1,34 1,2 

tetrachloroeten 1,04 4,3 4,2 3,8 

bromoform 4,79 7,50 6,67 6,0 
*Wyniki otrzymane w ramach badań przedstawionych w rozprawie doktorskiej dr inż. N. Jakubowskiej [J-9]. 
 

 

 

4.6. Stopień wzbogacenia analitu 

 
Stopień wzbogacenia (EF) lotnych analitów wyrażony jest jako stosunek stężenia 

analitu oznaczonego w wyniku zastosowania procedury PV-DAI-GC-ECD do stężenia 

analitu w próbce roztworu wzorcowego (oznaczonego z wykorzystaniem techniki DAI-

GC-ECD). W Tabeli 19 przedstawiono obliczone wartości liczbowe stopnia wzbogacenia 

analitów z grupy lotnych związków chlorowcoorganicznych, obecnych w badanych 

próbkach moczu i wody, wraz z rozszerzoną niepewnością. 
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Tabela 19. Wyznaczone wartości liczbowe stopnia wzbogacenia wybranych lotnych związków 
chlorowcoorganicznych w próbkach roztworów wzorcowych wody i moczu uzyskane w trakcie 
badań z wykorzystaniem procedury PV-DAI-GC-ECD (dla Cpoczątkowe = 2µg/l) 
 

ANALIT 
WODA MOCZ 

EF U (k=2) EF U (k=2) 

objętość próbki  100 ml 

dichlorometan 18,0 7,1 24,4 7,0 

chloroform 6,8 2,1 8,4 3,0 

bromodichlorometan 28,3 2,0 30,15 1,4 

dibromochlorometan 36,5 1,7 40,27 0,35 

tetrachloroeten 11,5 1,8 20,2 1,1 

bromoform 20,5 1,5 23,8 1,9 

objętość próbki  250 ml 

dichlorometan 19,7 7,0 21,4 7,0 

chloroform 6,68* 0,60* 6,48* 0,11* 

bromodichlorometan 19,5* 1,1* 18,40* 0,76* 

dibromochlorometan 27,8* 1,5* 28,1* 1,7* 

tetrachloroeten 13,3 2,0 14,82 0,92 

bromoform 29,5* 3,1* 25,9* 1,5* 
*Wyniki otrzymane w ramach badań przedstawionych w rozprawie doktorskiej dr inż. N. Jakubowskiej [J-9]. 
 
 
 

4.7. Porównanie podstawowych parametrów walidacyjnych procedury PV-
DAI-GC-ECD przed i po miniaturyzacji zestawu aparaturowego 
 

W Tabeli 20 przedstawiono wartości liczbowe podstawowych parametrów 

walidacyjnych obu wersji metodyki PV-DAI-GC-ECD służącej do oznaczania zawartości 

lotnych związków chlorowcoorganicznych próbkach moczu.  
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Tabela 20. Zestawienie wyznaczonych parametrów walidacyjnych procedury PV-DAI-GC-ECD 
przed i po miniaturyzacji zbiornika nadawy. 
 

ANALIT OBJ ĘTOŚĆ PRÓBKI 

 objętość próbki  100 ml objętość próbki  250 ml 

 zakres pomiarowy [µg/l] 

dichlorometan 0,5-5 0,5-5 
chloroform 0,5-5 0,30-10* 
bromodichlorometan 0,5-5 0,30-10* 
dibromochlorometan 0,5-5 0,21-10* 
tetrachloroeten 0,5-5 0,5-5 
bromoform 0,5-5 0,39-10* 

 współczynnik regresji, r 

dichlorometan 0,999 0,999 
chloroform 0,999 0.997 
bromodichlorometan 0,999 0.999 
dibromochlorometan 0,998 0.999 
tetrachloroeten 0,996 0,999 
bromoform 0,994 0.999 

 granica wykrywalności metodyki MDL [µg/l] 

dichlorometan 0,06 0,11 
chloroform 0,11 0,10* 
bromodichlorometan 0,087 0,10* 
dibromochlorometan 0,09 0,07* 
tetrachloroeten 0,09 0,09 
bromoform 0,15 0,13* 

 granica oznaczalności metodyki MQL [µg/l] 

dichlorometan 0,18 0,33 
chloroform 0,33 0,30* 
bromodichlorometan 0,26 0,30* 
dibromochlorometan 0,27 0,21* 
tetrachloroeten 0,27 0,27 
bromoform 0,45 0,39* 

 precyzja pośrednia CVcałkowite [%] (n=15, n*=14) 

dichlorometan 3,80 5,17 
chloroform 2,96 23,62* 
bromodichlorometan 5,60 23,65* 
dibromochlorometan 1,35 23,27* 
tetrachloroeten 4,25 3,42 
bromoform 7,34 26,40* 

 powtarzalność CV [%] (n=5, n*=7) 

dichlorometan 1,37-2,64 1,60-2,82 
chloroform 1,19-2,05 24,35-24,80* 
bromodichlorometan 1,35-3,23 23,50-25,39* 
dibromochlorometan 0,83-1,57 24,08-24,35* 
tetrachloroeten 2,52-6,22 1,08-2,52 
bromoform 2,21-9,52 23,84-28,11* 
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Tabela 20. c.d. 
 

 rozszerzona niepewność [%] 

dichlorometan 7,90 4,6 
chloroform 8,00 15* 
bromodichlorometan 6,00 15* 
dibromochlorometan 10,0 15* 
tetrachloroeten 3,06 3,08 
bromoform 9,00 15* 

 Współczynnik wzbogacenia EF, (n=5, n*=7) 
dichlorometan 24,57 (24,37) 21,59 (21,37) 
chloroform 8,98 (8,37) 6,48* 
bromodichlorometan 32,89 (30,15) 18,4* 
dibromochlorometan 46,22 (40,27) 28,1* 
tetrachloroeten 20,34 (20,24) 14,10 (14,82) 
bromoform 24,76 (23,76) 25,9* 

*Wyniki otrzymane w ramach badań przedstawionych w rozprawie doktorskiej dr inż. N. Jakubowskiej [J-9]. 
 

Analizując szczegółowo wartości poszczególnych parametrów walidacyjnych 

przedstawionych w Tabeli 20 można sformułować następujące wnioski: 

� krzywe wzorcowe dla poszczególnych związków mają przebieg liniowy w całym 

zakresie stężeń analitów w badanych próbkach; 

� opracowana metodyka PV-DAI-GC-ECD (przed i po miniaturyzacji zestawu 

aparaturowego wykorzystywanego w trakcie procesu perwaporacji) charakteryzuje 

się granicami wykrywalności MDL na poziomie poniżej 0,13 µg/l dla wszystkich 

analitów; 

� granica wykrywalności dla dichlorometanu po miniaturyzacji zestawu 

aparaturowego wykorzystywanego w trakcie procesu perwaporacji spadła do 

wartości 0,06 µg/l, co jest dużym osiągnięciem, ze względu na dużą lotność tego 

analitu; 

� wartość liczbowa współczynnika zmienności dla poszczególnych serii 

(powtarzalność) i dla obydwu serii razem (precyzja pośrednia) są na tym samym 

poziomie (niższe dla metodyki PV-DAI-GC-ECD po miniaturyzacji zestawu 

aparaturowego wykorzystywanego w trakcie procesu perwaporacji). Wyjątek 

stanowi tetrachloroeten, dla którego wartości liczbowe powtarzalności i precyzji 

pośredniej nieznacznie wzrosły; 

� uzyskano wyższe wartości liczbowe współczynników wzbogacania dla 

dichlorometanu, chloroformu, bromodichlorometanu, dibromochlorometanu oraz 



CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA  

 

 75

tetrachloroetenu oznaczanych z zastosowaniem procedury PV-DAI-GC-ECD po 

miniaturyzacja zestawu aparaturowego wykorzystywanego w trakcie procesu 

perwaporacji; 

� oznaczone stężenia dla chloroformu, bromodichlorometanu, dibromochlorometanu 

i bromoformu w próbkach wody i moczu nie różnią się między sobą w sposób 

statystycznie istotny pod względem precyzji oznaczeń i dokładności, jednakże 

minimalnie lepsze wartości parametrów precyzji powtarzalności uzyskuje się dla 

wyników oznaczania stężenia analitów w próbkach moczu; 

� miniaturyzacja zestawu aparaturowego wykorzystywanego w trakcie procesu 

perwaporacji wpłynęła na poprawę podstawowych parametrów walidacyjnych 

metodyki PV-DAI-GC-ECD.  

 

 

5. Zastosowanie technik chemometrycznych w badaniach 
środowiskowych 

 
W ostatnich latach coraz częściej techniki chemometryczne opracowywania 

wyników są stosowane w monitoringu środowiska, między innymi do analizy zmian 

poziomów stężeń analitów w czasie, identyfikacji źródeł zanieczyszczeń, a także do 

wyjaśnienia zależności pomiędzy grupami analitów [3]. 

Chemometria jest dziedziną nauki, wykorzystującą matematykę, rachunek 

prawdopodobieństwa, statystykę, informatykę oraz metody numeryczne do optymalizacji 

doświadczeń oraz uzyskiwania użytecznej informacji z wielowymiarowych danych 

pomiarowych [3, 132]. Chemometria jest szeregiem uporządkowanych i zaplanowanych 

etapów, obejmujących:  

� planowanie doświadczeń zarówno w celu otrzymanie wiarygodnych informacji 

o obiekcie jak i zminimalizowania liczby niezbędnych pomiarów; 

� wnikliwą kontrolę uzyskanych danych, w celu wyeliminowania tzw. „błędów 

grubych” lub wyników odbiegających w istotny sposób od pozostałych; 

� zastosowanie właściwej metody analizy danych; 

� kontrolę wiarygodności uzyskanych wyników. 

 



CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA  

 

 76

5.1. Wykorzystanie technik chemometrycznych na etapie opracowania 
wieloparametrowych zbiorów danych pomiarowych uzyskanych w trakcie 
badań analitycznych próbek moczu pobranym od pracowników pralni 
chemicznych 
 

Dane wykorzystane do obliczeń chemometrycznych zostały zgromadzone 

w wyniku prowadzonych w Katedrze Chemii Analitycznej Politechniki Gdańskiej badań 

dotyczących narażenia pracowników pralni chemicznych na środki czyszczące (najczęściej 

roztwór tetrachloroetenu) w okresie luty 2006 – sierpień 2011. 

W badaniach wzięło udział 28 dawców w wieku od 20 do 57 lat pracujących 

w 9 różnych pralniach chemicznych znajdujących się na terenie Gdańska, Elbląga oraz 

Torunia. W Załączniku w Tabeli 1 przedstawiono charakterystykę osób, od których 

pobierano próbki moczu do badań. Z kolei w Tabeli 2 (Załącznik) zgromadzono wyniki 

uzyskane w trakcie analizy próbek moczu na zawartość lotnych związków 

chlorowcoorganicznych, pobieranych od ochotników. Do izolacji i wzbogacania 

wybranych lotnych związków chlorowcoorganicznych z moczu dawców nr 1-12 oraz 

nr 16-28 wykorzystano technikę analizy fazy nadpowierzchniowej nad cienkim filmem 

cieczy z jednoczesną generacją strumienia ciekłego sorbentu (TLHS). Natomiast na etapie 

oznaczeń zastosowano technikę bezpośredniego nastrzyku próbki do kolumny 

chromatografu gazowego wyposażonego w detektor wychwytu elektronów (DAI-GC-

ECD). Zastosowana procedura TLHS-DAI-GC-ECD do oznaczania analitów w próbkach 

moczu została poddana procesowi walidacji [73, 110]. Z kolei w przypadku analizy próbek 

moczu pobranego od dawców nr 13-15 zastosowano opracowaną i zwalidowaną w ramach 

prowadzonych badań procedurę PV-DAI-GC-ECD. 

Techniki chemometryczne zastosowano między innymi w celu: 

� określenia podobieństw lub możliwych różnic pomiędzy analizowanymi obiektami 

(pracownicy pralni chemicznych) i opisującymi je cechami (oznaczone stężenia 

wybranych lotnych związków chlorowcoorganicznych w moczu pobranym od 

pracowników pralni chemicznych); 

� analizy skupień, pozwalającą na obiektywny podział niejednorodnego zbioru 

obiektów na jednorodne podgrupy. 
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5.2. Przygotowanie zbiorów danych do analizy chemometrycznej 
 

Ze względu na fakt, że analiza chemometryczna jest możliwa tylko wówczas, gdy 

tabela wyników nie zawiera brakujących danych, należy dążyć do uzyskania wyników 

wszystkich zaplanowanych pomiarów. W przypadku zbioru danych pomiarowych 

uzyskanych w wyniku analizy próbek środowiskowych może jednak dochodzić do takich 

sytuacji. Zalecane są następujące rozwiązania w przedstawionych poniżej przypadkach [3, 

132]: 

� jeżeli brakujących oznaczeń jest dużo, to należy usunąć daną próbkę ze zbioru 

danych; 

� jeżeli brakuje oznaczeń pojedynczych analitów również w innych próbkach, to 

należy rozważyć możliwość usunięcia z planu doświadczeń danego analitu; 

� jeżeli stężenie analitu jest mniejsze niż granica oznaczalności stosowanej procedury 

analitycznej, należy dla brakujących pomiarów przyjąć wartość równą połowie 

granicy oznaczalności. 

W Tabeli 21 zestawiono dane wykorzystane w trakcie analizy chemometrycznej, 

które zawierają dane charakteryzujące 28 obiektów (poszczególni dawcy pracujący 

w pralni chemicznej, od których pobierano próbki moczu) opisywanych przez następujące 

cechy (zmienne): 

� średnie stężenie dichlorometanu oznaczone w próbkach moczu pobranego od 

dawcy przed rozpoczęciem pracy, 

� średnie stężenie chloroformu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy 

przed rozpoczęciem pracy, 

� średnie stężenie bromodichlorometanu oznaczone w próbkach moczu pobranego od 

dawcy przed rozpoczęciem pracy, 

� średnie stężenie dibromochlorometanu oznaczone w próbkach moczu pobranego od 

dawcy przed rozpoczęciem pracy, 

� średnie stężenie tetrachloroetenu oznaczone w próbkach moczu pobranego od 

dawcy przed rozpoczęciem pracy, 

� średnie stężenie bromoformu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy 

przed rozpoczęciem pracy, 
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� średnie stężenie dichlorometanu oznaczone w próbkach moczu pobranego od 

dawcy po zakończeniu pracy, 

� średnie stężenie chloroformu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy 

po zakończeniu pracy, 

� średnie stężenie bromodichlorometanu oznaczone w próbkach moczu pobranego od 

dawcy po zakończeniu pracy, 

� średnie stężenie dibromochlorometanu oznaczone w próbkach moczu pobranego od 

dawcy po zakończeniu pracy, 

� średnie stężenie tetrachloroetenu oznaczone w próbkach moczu pobranego od 

dawcy po zakończeniu pracy, 

� średnie stężenie bromoformu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy 

po zakończeniu pracy. 

W przypadku, gdy stężenie analitu znajdowało się poniżej wartości granicy 

oznaczalności stosowanej procedury analitycznej, dla brakujących pomiarów przyjęto 

wartość równą połowie granicy oznaczalności. 

 

5.3. Kontrola pojedynczych zmiennych 
 

Bardzo ważnym etapem analizy chemometrycznej jest skontrolowanie 

uzyskanych wyników w celu [M-12]: 

� wyeliminowania błędów powstałych w trakcie przygotowywania danych, czyli tzw. 

"błędów grubych"; 

� wykrycia danych różniących się istotnie od innych, czyli tzw. punktów 

odbiegających; 

� stwierdzenia czy jest konieczność przeprowadzenia transformacji niektórych 

zmiennych; 

� określenia jednorodności zbioru danych, czyli potwierdzenie pochodzenia 

wszystkich danych z tej samej populacji. 

W przypadku, gdy zgromadzone wyniki pomiarów mają być wykorzystane do 

poszukiwania zależności pomiędzy poziomami stężeń analitów lub porównywania 

poziomu stężeń tego samego analitu w różnych punktach pomiarowych, to kolejnym 

etapem kontroli zmiennych powinna być ocena typu rozkładu zbioru wyników. Jest to 

związane z tym, że stosowane testy statystyczne przy porównywaniu zbiorów 
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pomiarowych oraz metody regresyjne stosowane przy tworzeniu modeli zależności 

pomiędzy zmiennymi zakładają, że rozkład zmiennej ma charakter rozkładu normalnego 

lub jest do niego zbliżony. Zastosowanie wspomnianych technik do zmiennych 

posiadających rozkład znacznie różniący się od rozkładu normalnego może prowadzić do 

błędnych wniosków bądź nieprawdziwych zależności [3]. 

W celu wykrycia punktów odbiegających oraz przybliżonego określenia 

charakteru rozkładu wartości poszczególnych zmiennych przeprowadzono etap kontroli 

danych polegający na wyznaczeniu następujących wartości parametrów rozkładu badanych 

zmiennych (Tabela 21): 

� wartości minimalnej (MIN), 

� wartości maksymalnej (MAX), 

� wartości stosunku MIN/MAX  

� rozstępu rozkładu (r = MAX-MIN), 

� wartości środka rozkładu (d = (MAX+MIN)/2), 

� wartości średniej (m), 

� wartości odchylenia standardowego (s), 

� indeksu skośności rozkładu (q). 

Informację, że rozkład danej zmiennej znacząco odbiega od rozkładu normalnego 

uzyskano na podstawie analizy wartości statystyk opisowych kontrolowanych zmiennych, 

między innymi: 

� różnicy pomiędzy wartością średnią i medianą, 

� skośności, 

� stosunku r/s. 

Każdy z tych parametrów statystycznych posiada oszacowaną empirycznie wartość 

krytyczną, przekroczenie której wskazuje, że rozkład zmiennej znacząco odbiega od 

rozkładu normalnego i występuje konieczność przeprowadzenia transformacji zmiennych 

[3]. Zazwyczaj przyjmuje się następujące założenia: 

� |d-m| < s 

� r/s∈<3;5> 

� |q| < 2 

Wartości odbiegające zostały zaznaczone w Tabeli 21 na czerwono. 

Jedną z metod pozwalającą na wizualną ocenę zgodności rozkładu zmiennej jest 

wykonanie histogramu rozkładu danej. Za rozkład normalny uznajemy taki histogram, 

którego wykres kształtem przypomina krzywą Gaussa. 
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Tabela 21. Dane pomiarowe uzyskane w trakcie badań próbek moczu pobranym od pracowników pralni chemicznych w celu oznaczenia lotnych związków 
chlorowcoorganicznych (wykorzystane w trakcie analizy chemometrycznej) 
 

 0CH2Cl2 0CHCl3 0CHCl2Br 0CHClBr 2 0C2Cl4 0CHBr3 8CH2Cl2 8CHCl3 8CHCl2Br 8CHClBr 2 8C2Cl4 8CHBr3 

dawca 1 0,11173 5,99000 0,42533 0,00071 1,09500 0,04985 0,50820 8,29333 1,81500 0,00071 3,56367 0,00669 

dawca 2 0,01180 6,24500 0,10750 0,01436 0,61850 0,01177 0,00460 10,03000 0,05242 0,02700 0,41200 0,00977 

dawca 3 0,02300 11,40000 0,14100 0,03900 3,85000 0,00054 0,00460 8,25000 0,55100 0,00071 3,09000 0,00054 

dawca 4 0,00555 4,08000 0,23950 0,00071 0,01700 0,00977 0,01680 6,58500 0,13800 0,00071 0,34300 0,10750 

dawca 5 0,00460 0,02900 0,10400 0,02800 0,01700 0,00054 0,28500 1,09000 0,10200 0,04100 2,26000 0,00054 

dawca 6 0,10437 4,38233 0,14833 0,02924 1,24767 0,02018 0,47640 2,63967 0,07061 0,02257 16,36000 0,07769 

dawca 7 0,00460 17,05333 0,00083 0,00071 2,62900 0,00054 0,00587 11,77067 0,00083 0,00071 4,11133 0,00054 

dawca 8 0,01380 1,74850 0,00083 0,00071 0,01700 0,00054 0,12725 10,08700 0,00083 0,00071 1,15350 0,00054 

dawca 9 0,20487 3,44333 0,00083 0,00071 1,25900 0,00054 3,07950 6,62800 0,00083 0,00071 9,66000 0,00054 

dawca 10 0,19360 4,24217 0,00083 0,00071 4,75500 0,00054 3,90733 10,21333 0,00083 0,00071 11,50500 0,00054 

dawca 11 0,05440 5,15667 0,00083 0,00071 5,33333 0,00054 0,31667 6,08667 0,00083 0,00071 3,81000 0,00054 

dawca 12 0,54104 4,31000 0,00083 0,00071 2,85470 0,00054 0,55200 4,73200 0,00083 0,00071 3,06260 0,00054 

dawca 13 2,96500 4,62000 0,00083 0,00071 4,40340 0,00054 9,90000 20,30000 0,00083 0,00071 19,85000 0,00054 

dawca 14 3,18250 5,54250 0,00083 0,00071 6,46250 0,00054 2,89250 8,81250 0,00083 0,00071 9,56000 0,00054 

dawca 15 7,08000 9,96250 0,00083 0,00071 20,13750 0,00054 4,88975 6,53550 0,00083 0,00071 7,66000 0,00054 

dawca 16 4,47500 14,09250 0,00083 0,00071 19,18000 0,00054 5,36250 8,39500 0,00083 0,00071 12,71750 0,00054 

dawca 17 0,65055 2,95073 0,00083 0,00071 0,08360 0,00054 0,97936 1,25910 0,00083 0,00071 11,09891 0,00054 

dawca 18 1,21089 0,60125 0,00083 0,00071 6,93901 0,00054 1,67521 1,16035 0,00083 0,00071 11,87781 0,00054 

dawca 19 0,09284 1,45145 0,00083 0,00071 0,34835 0,00054 6,24374 2,47378 0,00083 0,00071 9,38682 0,00054 

dawca 20 0,00995 0,93250 0,00083 0,00071 1,47250 0,00054 2,79450 30,45000 0,00083 0,00071 11,73750 0,00054 

dawca 21 0,03240 0,74425 0,06742 0,00071 0,96425 0,00054 0,74950 21,44500 0,14567 0,00071 10,97500 0,00054 

dawca 22 0,05680 4,41500 0,00083 0,00071 0,37125 0,00054 1,39675 7,62200 0,00083 0,00071 1,66500 0,00054 

dawca 23 0,03530 1,98250 0,14292 0,00071 0,47550 0,00054 1,29450 12,43250 0,31242 0,00071 2,50750 0,00054 

dawca 24 0,02805 1,96750 0,00083 0,00071 0,52350 0,00054 1,51225 14,02750 0,00083 0,00071 3,45000 0,00054 

dawca 25 0,01055 5,75000 0,06192 0,00071 2,05925 0,00054 2,65725 13,37500 0,14317 0,00071 13,88750 0,00054 

dawca 26 0,10300 1,38350 0,17692 0,00071 0,57350 0,00054 1,33900 19,52500 0,39562 0,00071 3,60250 0,00054 
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Tabela 21. c.d. 
 

dawca 27 0,07440 1,93250 0,00083 0,00071 0,39950 0,00054 1,32825 10,07750 0,00083 0,00071 1,75500 0,00054 

dawca 28 0,01178 3,39500 0,00083 0,00071 2,17925 0,00054 2,20179 11,64750 0,00083 0,00071 10,10250 0,00054 

min 0,00460 0,02900 0,00083 0,00071 0,01700 0,00054 0,00460 1.09000 0,00083 0,00071 0,34300 0,00054 

max 7,08000 17,05333 0,42533 0,03900 20,13750 0,04985 9,90000 30.45000 1,81500 0,04100 19,85000 0,10750 

min/max 0,00065 0,00170 0,00195 0,01821 0,00084 0,01083 0,00046 0.03580 0,00046 0,01732 0,01728 0,00502 

r(max-min) 7,07540 17,02433 0,42450 0,03829 20,12050 0,04931 9,89540 29.36000 1,81417 0,04029 19,50700 0,10696 

d[(max+min)/2] 3,54230 8,54117 0,21308 0,01986 10,07725 0,02519 4,95230 15.77000 0,90792 0,02086 10,09650 0,05402 

m [średnia] 0,76044 4,63586 0,05821 0,00456 3,22379 0,00373 2,00444 9.85514 0,13360 0,00387 7,18445 0,00766 

s [odch.st.] 1,66889 4,07283 0,09959 0,01018 5,05782 0,01008 2,30351 6.73114 0,35648 0,00965 5,32713 0,02442 

q[skośność] 2,75596 1,65298 2,25495 2,58639 2,67583 3,99187 1,88344 1.23222 4,23246 3,07945 0,52244 3,64443 

d-m 2,78186 3,90531 0,15488 0,01530 6,85346 0,02146 2,94786 5.91486 0,77431 0,01699 2,91205 0,04636 

r/s 4,23958 4,17997 4,26262 3,76258 3,97810 4,89214 4,29579 4.36182 5,08914 4,17625 3,66182 4,38088 

 

Zmienna 0CH2Cl2 – średnie stężenie dichlorometanu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy przed rozpoczęciem pracy, 
Zmienna 0CHCl3 – średnie stężenie chloroformu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy przed rozpoczęciem pracy, 
Zmienna 0CHCl2Br  – średnie stężenie bromodichlorometanu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy przed rozpoczęciem pracy, 
Zmienna 0CHClBr 2 – średnie stężenie dibromochlorometanu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy przed rozpoczęciem pracy, 
Zmienna 0C2Cl4 – średnie stężenie tetrachloroetenu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy przed rozpoczęciem pracy, 
Zmienna 0CHBr3 – średnie stężenie bromoformu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy przed rozpoczęciem pracy, 
Zmienna 8CH2Cl2 – średnie stężenie dichlorometanu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy po zakończeniu pracy, 
Zmienna 8CHCl3 – średnie stężenie chloroformu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy po zakończeniu pracy, 
Zmienna 8CHCl2Br  – średnie stężenie bromodichlorometanu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy po zakończeniu pracy, 
Zmienna 8CHClBr 2 – średnie stężenie dibromochlorometanu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy po zakończeniu pracy, 
Zmienna 8C2Cl4 – średnie stężenie tetrachloroetenu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy po zakończeniu pracy, 
Zmienna 8CHBr3 – średnie stężenie bromoformu oznaczone w próbkach moczu pobranego od dawcy po zakończeniu pracy. 
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Rysunek 21. Histogramy rozkładu wartości oznaczonych stężeń lotnych związków 
chlorowcoorganicznych w próbkach moczu pobranym od dawców pracujących w pralni 
chemicznej przed rozpoczęciem i po zakończeniu pracy. 
 

 

 



CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA  

 

 83

Histogramy rozkładu wartości zmiennych (Rysunek 21) wykonano 

z zachowaniem reguły empirycznej mówiącej o tym, że liczba przedziałów k nie powinna 

być większa niż ¼ liczby wartości zmiennej n. Po analizie typów rozkładu zmiennych 

stwierdzono, iż odbiegają one znacznie od rozkładu normalnego, co wymusza 

przeprowadzenie odpowiednich transformacji zmiennych. 

 

5.4. Transformacje zmiennych 

 
W Tabeli 22 przedstawiono najczęściej spotykane przypadki wymagające 

transformacji oraz stosowane wówczas funkcje transformujące [132]. 

 
Tabela 22. Zestaw przypadków występujących przy normalizacji rozkładu oraz stosowane wtedy 
funkcje transformujące 
 

CHARAKTER ZMIENNEJ FUNKCJA TRANSFORMUJ ĄCA 

zmienna ma naturalny początek w 0 i jest silnie 
prawoskośna, stosunek MIN/MAX < 0,1  

x' = log(x) 
lub 

4' xx =  

zmienna jest silnie prawoskośna, stosunek 
MIN/MAX < 0,1 

x' = log(x+a) 
wartość a jest dobierane tak, aby x+a>0  

zmienna jest silnie lewoskośna 
x' = log(a-x) 

a > xmax 

zmienna ma postać % i x<15% x' = log(x) 

zmienna ma postać % i x>85% x' = log(100-x) 

zmienna ma postać % i x∈<5%,…,95%> x' = logit(x) = log(x/(100-x)) 

 
 

W przypadku zmiennych 0CHCl2Br , 0CHClBr 2, 0CHBr3, 8CHCl2Br , 

8CHClBr 2, 8CHBr3 nie została dokonana transformacja, gdyż zmienne te przyjmują tylko 

kilka różnych wartości, a więc zmienne te wykazują rozkład w sposób istotny odbiegający 

od normalnego. 
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Na rysunku 22 przedstawiono histogramy rozkładu zmiennych po 

przeprowadzonej transformacji przy zastosowaniu następujących funkcji 

transformujących: 

zmienna 0CH2Cl2 x' = log(x) 

zmienna 0CHCl3 4' xx =  

zmienna 0C2Cl4 x' = log(x+0,5) 

zmienna 8CH2Cl2 x' = log(x+1) 

zmienna 8CHCl3 x' = log(x+3) 

zmienna 8C2Cl4 x' = log(x+0,15) 

  

Po dokonanej transformacji rozkład zmiennych 0CH2Cl2, 0CHCl3, 0C2Cl4, 8CH2Cl2, 

8CHCl3, 8C2Cl4 możemy uznać za symetryczny, a więc za zbliżony do normalnego.  

Po dokonaniu transformacji zmiennych przygotowano nową tabelę danych 

pomiarowych dotyczących oznaczania lotnych związków chlorowcoorganicznych w 

próbkach moczu pracowników pralni chemicznych (Tabela 23), w której symbolem „*” 

zostały zaznaczone zmienne, które poddano transformacji. Dane te będą wykorzystywane 

na następnych etapach analizy chemometrycznej. 
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Rysunek 22. Histogramy rozkładu zmiennych po przeprowadzonej transformacji. 
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Tabela 22 Dane pomiarowe uzyskane w trakcie analizy próbek moczu pobranym od pracowników pralni chemicznych w celu oznaczenia lotnych 
związków chlorowcoorganicznych wykorzystane w trakcie analizy chemometrycznej po przeprowadzonej transformacji 
 

 0CH2Cl2* 0CHCl 3* 0CHCl 2Br 0CHClBr 2 0C2Cl4* 0CHBr 3 8CH2Cl2* 8CHCl 3* 8CHCl 2Br 8CHClBr 2 8C2Cl4* 8CHBr 3 

dawca 1 -0,95182 1,56443 0,42533 0,00071 0,20276 0,04985 0,17846 1,05282 1,81500 0,00071 0,56980 0,00669 
dawca 2 -1,92812 1,58082 0,10750 0,01436 0,04864 0,01177 0,00199 1,11494 0,05242 0,02700 -0,25026 0,00977 
dawca 3 -1,63827 1,83750 0,14100 0,03900 0,63849 0,00054 0,00199 1,05115 0,55100 0,00071 0,51055 0,00054 
dawca 4 -2,25571 1,42123 0,23950 0,00071 -0,28651 0,00977 0,00724 0,98159 0,13800 0,00071 -0,30715 0,10750 
dawca 5 -2,33724 0,41267 0,10400 0,02800 -0,28651 0,00054 0,10890 0,61172 0,10200 0,04100 0,38202 0,00054 
dawca 6 -0,98144 1,44686 0,14833 0,02924 0,24246 0,02018 0,16920 0,75125 0,07061 0,02257 1,21775 0,07769 
dawca 7 -2,33724 2,03213 0,00083 0,00071 0,49541 0,00054 0,00254 1,16940 0,00083 0,00071 0,62955 0,00054 
dawca 8 -1,86012 1,14992 0,00083 0,00071 -0,28651 0,00054 0,05202 1,11684 0,00083 0,00071 0,11511 0,00054 
dawca 9 -0,68853 1,36221 0,00083 0,00071 0,24527 0,00054 0,61061 0.98354 0,00083 0,00071 0,99167 0,00054 
dawca 10 -0,71309 1,43515 0,00083 0,00071 0,72057 0,00054 0,69085 1,12101 0,00083 0,00071 1,06651 0,00054 
dawca 11 -1,26440 1,50693 0,00083 0,00071 0,76592 0,00054 0,11948 0,95840 0,00083 0,00071 0,59770 0,00054 
dawca 12 -0,26677 1,44085 0,00083 0,00071 0,52565 0,00054 0,19089 0,88829 0,00083 0,00071 0,50686 0,00054 
dawca 13 0,47202 1,46609 0,00083 0,00071 0,69050 0,00054 1,03743 1,36736 0,00083 0,00071 1,30103 0,00054 
dawca 14 0,50277 1,53436 0,00083 0,00071 0,84277 0,00054 0,59023 1,07234 0,00083 0,00071 0,98722 0,00054 
dawca 15 0,85003 1,77661 0,00083 0,00071 1,31466 0,00054 0,77010 0,97934 0,00083 0,00071 0,89265 0,00054 
dawca 16 0,65079 1,93752 0,00083 0,00071 1,29403 0,00054 0,80363 1,05671 0,00083 0,00071 1,10949 0,00054 
dawca 17 -0,18672 1,31064 0,00083 0,00071 -0,23388 0,00054 0,29653 0,62932 0,00083 0,00071 1,05111 0,00054 
dawca 18 0,08310 0,88057 0,00083 0,00071 0,87152 0,00054 0,42736 0,61913 0,00083 0,00071 1,08019 0,00054 
dawca 19 -1,03225 1,09762 0,00083 0,00071 -0,07143 0,00054 0,85996 0,73829 0,00083 0,00071 0,97940 0,00054 
dawca 20 -2,00218 0,98268 0,00083 0,00071 0,29502 0,00054 0,57915 1,52440 0,00083 0,00071 1,07509 0,00054 
dawca 21 -1,48945 0,92882 0,06742 0,00071 0,16562 0,00054 0,24291 1,38819 0,14567 0,00071 1,04630 0,00054 
dawca 22 -1,24565 1,44955 0,00083 0,00071 -0,05986 0,00054 0,37962 1,02621 0,00083 0,00071 0,25888 0,00054 
dawca 23 -1,45223 1,18660 0,14292 0,00071 -0,01077 0,00054 0,36069 1,18844 0,31242 0,00071 0,42447 0,00054 
dawca 24 -1,55207 1,18435 0,00083 0,00071 0,01009 0,00054 0,40006 1,23115 0,00083 0,00071 0,55630 0,00054 
dawca 25 -1,97675 1,54852 0,06192 0,00071 0,40811 0,00054 0,56315 1,21418 0,14317 0,00071 1,14729 0,00054 
dawca 26 -0,98716 1,08454 0,17692 0,00071 0,03080 0,00054 0,36903 1,35266 0,39562 0,00071 0,57432 0,00054 
dawca 27 -1,12843 1,17904 0,00083 0,00071 -0,04600 0,00054 0,36703 1,11652 0,00083 0,00071 0,27989 0,00054 
dawca 28 -1,92904 1,35741 0,00083 0,00071 0,42801 0,00054 0,50539 1,16576 0,00083 0,00071 1,01083 0,00054 
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5.5. Korelacja pomiędzy zmiennymi 

 
Analiza korelacji jest jedną z najczęściej stosowanych technik statystycznych. 

Uzyskane wyniki mogą być podstawą do stwierdzenia, że istnieją zależności pomiędzy 

zmiennymi. Przyjmuje się, że miarą współzależności pomiędzy zmiennymi jest 

współczynnik korelacji liniowej, który wyznacza się zgodnie z zależnością [3]: 
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gdzie: a, b – średnie wartości zmiennych a i b, 
 n – liczba punktów. 

 
W przypadku, gdy współczynnik korelacji przyjmuje wartość równą zero, nie 

występuje liniowa zależność pomiędzy wartościami zmiennych, z kolei im bardziej 

wartość bezwzględna współczynnika korelacji zbliża się do jedności, tym silniejsza jest 

wzajemna zależność pomiędzy zmiennymi. Z kolei kwadrat współczynnika korelacji 

(współczynnik determinacji, d) wyraża ułamek ogólnej zmienności jednej zmiennej 

wyjaśniany przez zmiany drugiej zmiennej [132].  

W celu sprawdzenia, czy pomiędzy oznaczonymi stężeniami analitów w próbkach 

moczu zachodzą wyraźne korelacje, wyznaczono współczynnik korelacji liniowej (r) 

(Tabela 24) oraz współczynnik determinacji (d) dla poszczególnych par zmiennych 

(Tabela 25), a także wykonano wykresy korelacyjne dla wybranych zmiennych (Rysunek 

23), w przypadku których wartość współczynnika korelacji przekraczała wartość 0,5 

(zazwyczaj przyjmuje się, że dla r=0,5 zmienne są już skorelowane). 

Na podstawie wizualnej analizy wykresów korelacji można stwierdzić, że 

pomiędzy oznaczonymi stężeniami lotnych związków chlorowcoorganicznych zachodzi 

jedynie słaba zależność liniowa. Zauważyć jednak można niewielką korelacje pomiędzy 

zmiennymi: 8C2Cl4 – 0C2Cl4, 8C2Cl4 – 8CH2Cl2, 8C2Cl4 – 0CH2Cl2, 0C2Cl4 – 0CH2Cl2, 

0C2Cl4 – 0CHCl3, 8CH2Cl2 – 0CH2Cl2. Poza tym w przypadku korelacji zmiennych 

0CHBr3 – 0CHCl2Br oraz 8CHCl2Br – 0CHCl2Br można zaobserwować punkty 

odbiegające.  
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Rysunek 23. Wykresy korelacyjne dla oznaczonych stężeń lotnych związków 
chlorowcoorganicznych w próbkach moczu. 
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Tabela 24. Macierz współczynników korelacji liniowej pomiędzy oznaczonymi stężeniami analitów w próbkach moczu pracowników pralni chemicznych 
 
0CH2Cl2* 1.000            

0CHCl3* 0.252 1.000           

0CHCl2Br -0.262 0.017 1.000          

0CHClBr 2 -0.258 -0.023 0.280 1.000         

0C2Cl4* 0.642 0.542 -0.294 -0.083 1.000        

0CHBr3 -0.055 0.159 0.815 0.133 -0.130 1.000       

8CH2Cl2* 0.619 0.033 -0.429 -0.419 0.454 -0.279 1.000      

8CHCl3* -0.202 0.149 0.007 -0.312 0.069 -0.093 0.177 1.000     

8CHCl2Br -0.082 0.110 0.861 0.125 -0.099 0.833 -0.251 0.072 1.000    

8CHClBr 2 -0.296 -0.343 0.197 0.657 -0.284 0.168 -0.341 -0.377 -0.052 1.000   

8C2Cl4* 0.505 0.032 -0.348 -0.126 0.523 -0.144 0.675 0.023 -0.138 -0.242 1.000  

8CHBr3 -0.209 0.073 0.443 0.232 -0.250 0.342 -0.322 -0.198 0.022 0.204 -0.278 1.000 

 0CH2Cl2* 0CHCl 3* 0CHCl 2Br 0CHClBr 2 0C2Cl4* 0CHBr 3 8CH2Cl2* 8CHCl 3* 8CHCl 2Br 8CHClBr 2 8C2Cl4* 8CHBr 3 

 
Tabela 25. Macierz współczynników determinacji pomiędzy oznaczonymi stężeniami analitów w próbkach moczu pracowników pralni chemicznych 
 
0CH2Cl2* 1,000            

0CHCl3* 0,064 1,000           

0CHCl2Br 0,069 0,000 1,000          

0CHClBr 2 0,067 0,001 0,078 1,000         

0C2Cl4* 0,412 0,293 0,086 0,007 1,000        

0CHBr3 0,003 0,025 0,665 0,018 0,017 1,000       

8CH2Cl2* 0,393 0,001 0,181 0,175 0,206 0,077 1,000      

8CHCl3* 0,016 0,016 0,004 0,094 0,002 0,013 0,057 1,000     

8CHCl2Br 0,007 0,012 0,741 0,016 0,010 0,694 0,062 0,000 1,000    

8CHClBr 2 0,088 0,118 0,039 0,432 0,081 0,028 0,115 0,126 0,003 1,000   

8C2Cl4* 0,255 0,001 0,121 0,016 0,274 0,021 0,451 0,009 0,019 0,059 1,000  

8CHBr3 0,044 0,005 0,196 0,054 0,062 0,117 0,103 0,040 0,000 0,042 0,077 1,000 

 0CH2Cl2* 0CHCl 3* 0CHCl 2Br 0CHClBr 2 0C2Cl4* 0CHBr 3 8CH2Cl2* 8CHCl 3* 8CHCl 2Br 8CHClBr 2 8C2Cl4* 8CHBr 3 
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5.6. Analiza podobieństwa 
 

Analiza podobieństwa bazuje na pojęciu odległości obiektów lub zmiennych 

w przestrzeni wielowymiarowej. Przyjmuje się, że obiekty położone blisko siebie 

wykazują wzajemne podobieństwo. Podejście takie pozwala dokonać podziału obiektów 

lub zmiennych na grupy charakteryzujące się określonymi cechami. Jedną z najczęściej 

stosowanych technik analizy podobieństw jest technika analizy wiązkowej, która 

umożliwia przedstawienie w formie diagramu wiązkowego hierarchicznego grupowania 

obiektów lub ich cech [3, 132]. 

W wielowymiarowej przestrzeni cech, każda zmienna może być przedstawiona 

w postaci wektora, przy czym wszystkie wektory zmiennych mają wspólny początek. 

Zatem miarą podobieństwa zmiennych są relacje pomiędzy kierunkami wyznaczanymi 

przez ich wektory. Jako liczbową miarę relacji pomiędzy kierunkami wektorów 

poszczególnych zmiennych przyjęto wartość bezwzględną tangensa kąta między tymi 

wektorami. Tangensowa miara odległości jest wyznaczana z poniższego wzoru: 
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,
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jiT
ji

r

r
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−
=  (15) 

gdzie: r i,j – współczynnik korelacji liniowej pomiędzy zmiennymi i, j. 

 

 

5.6.1. Analiza wiązkowa zmiennych przeprowadzona dla zbioru wyników oznaczeń 
stężeń lotnych związków chlorowcoorganicznych w próbkach moczu 
 

W Tabeli 26 przedstawiono macierz odległości tangensowych dla zbioru 

wyników oznaczeń stężeń lotnych związków chlorowcoorganicznych w próbkach moczu, 

która w następnych etapach została poddana odpowiedniej obróbce w celu uwidocznienia 

podobieństw i różnic analizowanych cech. Przy tworzeniu nowego skupienia zastosowano 

metodę odległości najbliższego sąsiada. 

Na podstawie otrzymanego diagramu (Rysunek 24) można stwierdzić, że 

analizowane cechy dzielą się na trzy wyraźne wiązki: do pierwszej należą 0CHCl2Br , 

8CHCl2Br , 0CHBr3, 8CHBr3, do drugiej 8CH2Cl2* , 8C2Cl4* , 0C2Cl4* , 0CH2Cl2* , 

0CHCl3*, a do trzeciej: 0CHClBr 2, 8CHClBr 2 oraz 8CHCl3* . W ramach pierwszej 
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z wiązek można ponadto wydzielić skupienie niższego rzędu zawierające zmienne 

0CHCl2Br  i 8CHCl2Br , które wiąże się ze zmienną 0CHBr3, a następnie zmienną 

8CHBr3. Pierwsza wiązka grupuje związki zawierające atom bromu. Poza tym związki te 

należą do grupy trihalometanów (THM), powstających głównie podczas procesu 

chlorowania wody. W drugiej wiązce znalazły się związki stanowiące bezpośrednie 

narażenie pracowników pralni chemicznej. Można rówież zauważyć skupienie 

oznaczonych stężeń dichlorometanu oraz tetrachloroetenu przed rozpoczęciem dnia 

roboczego oraz skupienie tych związków po zakończeniu dnia roboczego. Prawdopodobną 

przyczyną, dla której zmienna 0CHCl3* znalazła się w tej grupie, jest również duże 

narażenie na chloroform, stanowiący główny związek powstający podczas chlorowania 

wody. 

 
 
 

 
 
Rysunek 24. Diagram wiązkowy obrazujący grupowanie zmiennych stężenia analitów w próbkach 
moczu pobranym od pracowników pralni chemicznych. 
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5.6.2. Analiza wiązkowa obiektów przeprowadzona dla zbioru wyników oznaczeń 
stężeń lotnych związków chlorowcoorganicznych w próbkach moczu 
 

Analiza podobieństwa obiektów wymaga przeprowadzenia autoskalowania 

(standaryzacji) danych, która zapewnia jednocześnie centrowanie danych, współmierność 

zmiennych oraz uniezależnienie się od stosowanych jednostek. 

Przy autoskalowaniu danych zastosowano następująca transformację: 

X

XAX
AX s

mx
z

−
=  (14) 

gdzie: AXz  – standaryzowana wartość cechy X dla obiektu A; 

AXx  – wartość cechy X dla obiektu A; 

Xm  – wartość średnia zmiennej X, 

Xs  – odchylenie standardowe populacji zmiennej X. 
 

W Tabeli 26 przedstawiono uzyskane wartości po autoskalowaniu danych 

pomiarowych dotyczące oznaczania lotnych związków chlorowcoorganicznych 

w próbkach moczu pobranym od pracowników pralni chemicznych wykorzystane 

w trakcie analizy chemometrycznej.  

W wyniku zastosowania techniki analizy wiązkowej do grupowania dawców 

narażonych na lotne związki chlorowcoorganiczne otrzymano diagram, na którym można 

wyróżnić trzy wiązki (Rysunek 25). Pierwsza wiązka grupuje dawców bezpośrednio 

narażonych na działanie środków czyszczących stosowanych w pralniach chemicznych. 

Dodatkowo można wyróżnić skupienie niższego rzędu, które tworzą dawcy nr 14, 15 i 16 

pracujący w tej samej pralni chemicznej (pralnia nr 6). Kolejne skupienie grupuje dawców 

nr 10, 13 i 9. Osoby te charakteryzują się niewielkim stażem pracy oraz palą papierosy. 

Ponadto, dawcy oznaczeni numerami 9 i 10 również pracują w tej samej pralni chemicznej 

(pralnia nr 4). Dawcy nr 8 i 18 tworzący osobne skupienie charakteryzują się stosunkowo 

dużym stażem pracy w pralni chemicznej. 

Druga wiązka (dawcy nr 21, 22, 24, 25, 27 i 28) została utworzona wyłącznie 

przez osoby pracujące w pralni szpitalnej. Skupienie niższego rzędu tworzą dawcy nr 25 

i 28 pracujący w magazynie bielizny czystej. W ramach drugiej wiązki można ponadto 

wyróżnić skupienie utworzone przez osoby oznaczone numerami 20, 21 i 24. Dawcy nr 20 

i 21 były bezpośrednio narażone na działanie środka czyszczącego, z kolei obecność osoby 

z nr 24, pracującej w magazynie bielizny czystej może wynikać z faktu, że osoba ta pali 

papierosy, co mogło zwiększyć ryzyko narażenia na rozpuszczalniki organiczne. 
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Tabela 26. Wartości uzyskane po autoskalowaniu danych pomiarowych dotyczące oznaczania lotnych związków chlorowcoorganicznych w próbkach 
moczu pobranym od pracowników pralni chemicznych wykorzystane w trakcie analizy chemometrycznej 
 

 0CH2Cl2* 0CHCl 3* 0CHCl 2Br 0CHClBr 2 0C2Cl4* 0CHBr 3 8CH2Cl2* 8CHCl 3* 8CHCl 2Br 8CHClBr 2 8C2Cl4* 8CHBr 3 

dawca 1 0,11367 0,59705 3,68648 -0,37815 -0,26029 4,57532 -0,70499 0,00124 4,71669 -0,32740 -0,31993 -0,03979 
dawca 2 -0,92379 0,64505 0,49498 0,96268 -0,60301 0,79741 -1,31722 0,26957 -0,22774 2,39768 -2,22803 0,08622 
dawca 3 -0,61579 1,39672 0,83137 3,38443 0,70863 -0,31681 -1,31722 -0,00597 1,17090 -0,32740 -0,45781 -0,29182 
dawca 4 -1,27190 0,17769 1,82045 -0,37815 -1,34827 0,59897 -1,29904 -0,30643 0,01234 -0,32740 -2,36040 4,08906 
dawca 5 -1,35855 -2,77591 0,45984 2,30351 -1,34827 -0,31681 -0,94631 -1,90403 -0,08865 3,84885 -0,75687 -0,29182 
dawca 6 0,08219 0,25274 0,90501 2,42503 -0,17201 1,63184 -0,73710 -1,30135 -0,17670 1,93849 1,18767 2,86823 
dawca 7 -1,35855 1,96672 -0,57614 -0,37815 0,39046 -0,31681 -1,31532 0,50478 -0,37245 -0,32740 -0,18093 -0,29182 
dawca 8 -0,85154 -0,61686 -0,57614 -0,37815 -1,34827 -0,31681 -1,14366 0,27776 -0,37245 -0,32740 -1,37789 -0,29182 
dawca 9 0,39345 0,00485 -0,57614 -0,37815 -0,16577 -0,31681 0,79432 -0,29801 -0,37245 -0,32740 0,66164 -0,29182 
dawca 10 0,36734 0,21844 -0,57614 -0,37815 0,89116 -0,31681 1,07270 0,29578 -0,37245 -0,32740 0,83579 -0,29182 
dawca 11 -0,21850 0,42865 -0,57614 -0,37815 0,99199 -0,31681 -0,90963 -0,40658 -0,37245 -0,32740 -0,25504 -0,29182 
dawca 12 0,84163 0,23514 -0,57614 -0,37815 0,45772 -0,31681 -0,66185 -0,70943 -0,37245 -0,32740 -0,46640 -0,29182 
dawca 13 1,62671 0,30905 -0,57614 -0,37815 0,82428 -0,31681 2,27514 1,35983 -0,37245 -0,32740 1,38145 -0,29182 
dawca 14 1,65937 0,50898 -0,57614 -0,37815 1,16287 -0,31681 0,72362 0,08555 -0,37245 -0,32740 0,65129 -0,29182 
dawca 15 2,02839 1,21842 -0,57614 -0,37815 2,21221 -0,31681 1,34766 -0,31614 -0,37245 -0,32740 0,43125 -0,29182 
dawca 16 1,81667 1,68965 -0,57614 -0,37815 2,16633 -0,31681 1,46399 0,01805 -0,37245 -0,32740 0,93579 -0,29182 
dawca 17 0,92669 -0,14619 -0,57614 -0,37815 -1,23125 -0,31681 -0,29536 -1,82803 -0,37245 -0,32740 0,79995 -0,29182 
dawca 18 1,21342 -1,40565 -0,57614 -0,37815 1,22680 -0,31681 0,15855 -1,87204 -0,37245 -0,32740 0,86760 -0,29182 
dawca 19 0,02820 -0,77002 -0,57614 -0,37815 -0,86999 -0,31681 1,65944 -1,35735 -0,37245 -0,32740 0,63310 -0,29182 
dawca 20 -1,00249 -1,10662 -0,57614 -0,37815 -0,05514 -0,31681 0,68520 2,03814 -0,37245 -0,32740 0,85574 -0,29182 
dawca 21 -0,45765 -1,26436 0,09247 -0,37815 -0,34289 -0,31681 -0,48137 1,44982 0,03384 -0,32740 0,78876 -0,29182 
dawca 22 -0,19857 0,26061 -0,57614 -0,37815 -0,84427 -0,31681 -0,00706 -0,11372 -0,37245 -0,32740 -1,04338 -0,29182 
dawca 23 -0,41809 -0,50944 0,85060 -0,37815 -0,73512 -0,31681 -0,07276 0,58701 0,50161 -0,32740 -0,65808 -0,29182 
dawca 24 -0,52418 -0,51604 -0,57614 -0,37815 -0,68873 -0,31681 0,06385 0,77151 -0,37245 -0,32740 -0,35135 -0,29182 
dawca 25 -0,97547 0,55045 0,03724 -0,37815 0,19635 -0,31681 0,62969 0,69821 0,02683 -0,32740 1,02373 -0,29182 
dawca 26 0,07611 -0,80833 1,19201 -0,37815 -0,64267 -0,31681 -0,04381 1,29637 0,73503 -0,32740 -0,30942 -0,29182 
dawca 27 -0,07401 -0,53156 -0,57614 -0,37815 -0,81345 -0,31681 -0,05075 0,27639 -0,37245 -0,32740 -0,99448 -0,29182 
dawca 28 -0,92477 -0,00923 -0,57614 -0,37815 0,24060 -0,31681 0,42929 0,48908 -0,37245 -0,32740 0,70623 -0,29182 
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Rysunek 25. Diagram wiązkowy obrazujący grupowanie dawców pracujących w pralni chemicznej 
w zależności od oznaczonego stężenia analitów w próbkach moczu. 
 

 

Ostatnia wiązka została utworzona przez osoby bezpośrednio narażone na 

rozpuszczalniki organiczne stosowane w pralni chemicznej. Wyjątek stanowią tu dawcy 

nr 23 i 26, którzy pracują w pralni szpitalnej w magazynie bielizny brudnej i czystej. 

Osoby te tworzą skupienie niższego rzędu. 

Analiza uzyskanego diagramu wiązkowego obrazującego grupowanie dawców 

pracujących w pralni chemicznej w zależności od oznaczonego stężenia analitów 

w próbkach moczu pozwala przypuszczać, że narażenie pracowników pralni zależy od 

miejsca pracy, jednakże otrzymany podział dawców w mniejszym stopniu wynika ze stażu 

pracy, wieku pracowników oraz faktu palenia papierosów. 
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5.7. Wykorzystanie analizy czynnikowej do opracowania zbioru danych 
pomiarowych uzyskanych w trakcie oznaczania lotnych związków 
chlorowcoorganicznych w próbkach moczu 
 

Terminem tym określa się grupę technik stosowanych do analizy 

wielowymiarowych zbiorów wyników. Techniki te umożliwiają transformacje danych 

w celu zmniejszenia wymiarowości układu, a także zapewnienie powstałym czynnikom 

wzajemnej ortogonalności. W obrębie analizy czynnikowej najczęściej stosuje się technikę 

zwaną analizą głównych składowych (ang. PCA-Principal Compounent Analysis). 

Głównym zadaniem analizy z wykorzystaniem techniki PCA jest wyznaczenie głównych 

składowych, które konstruuje się jako kombinację liniową zmiennych wyjściowych w taki 

sposób, aby każdy kolejny składnik opisywał maksymalną wariancję danych i był 

ortogonalny do poprzedniej [3, 132]. W celu otrzymania zbiorów łatwiejszych do 

interpretacji czynników zazwyczaj wykonuje się rotacje układu głównych składowych 

wykorzystując metodę VARIMAX. Celem rotacji jest uzyskanie sytuacji, w której wektory 

kierunkowe przedstawiające zmienne znajdować się będą możliwie blisko osi układu 

współrzędnych. Spełnienie tego warunku pozwala na przypisanie poszczególnym osiom 

układu współrzędnych takiej samej interpretacji, jaką nadano odpowiednim grupom 

zmiennych. 

W wyniku przeprowadzonej analizy z wykorzystaniem techniki PCA wyznaczono 

cztery główne składowe wyjaśniające ponad 75% całkowitej zmienności danych. 

W wyniku zastosowania metody VARIMAX otrzymano macierz ładunków variwektorów 

(czynników) dla czterech głównych składowych przedstawioną w Tabeli 27.  

W przypadku pierwszego variwektora największe wartości ładunków występują 

dla zmiennych 0CH2Cl2* , 0C2Cl4* , 8CH2Cl2* , 8C2Cl4* . Tetrachloroeten stanowi główny 

składnik środków czyszczących stosowanych w pralniach chemicznych. Środki czyszczące 

mogą również zawierać pewne ilości innych rozpuszczalników organicznych, w tym 

dichlorometan. Można zatem pierwszy variwektor zinterpretować jako składową 

odzwierciedlającą narażenie zawodowe. Drugi variwektor tworzą związki 0CHCl2Br, 

0CHBr 3, 8CHCl2Br, trzeci: 0CHClBr 2, 8CHCl3*, 8CHClBr 2, a ostatni 0CHCl3* . Chloroform, 

bromodichlorometan, dibromochlorometan oraz bromoform należą do związków z grupy 

trihalometanów. Związki te stanowią poważne zagrożenie dla życia ludzkiego ze względu 

na swe kancerogenne, mutagenne i teratogenne działanie. Trihalometany powstają podczas 

uzdatniania wody i przedostają się do organizmu głównie w trakcie spożywania wody 



CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA  

 

 95

pitnej. Jednak ze względu na swoją lotność związki te w trakcie kąpieli w wannie, pod 

prysznicem bądź podczas mycia naczyń mogą przedostawać się z wody do otaczającego 

powietrza i dostawać się do płuc z wdychanym powietrzem. Można więc uznać, że trzy 

ostatnie variwektory odzwierciedlają narażenie środowiskowe.  

 

Tabela 27. Macierz ładunków variwektorów otrzymana w wyniku zastosowania metody 
VARIMAX dla oznaczonych stężeń analitów w próbkach moczu pracowników pralni chemicznych 
 

ANALIT 
ŁADUNKI VARIVEKTORÓW 

VW1 VW2 VW3 VW4 

0CH2Cl2* 0,8265 -0,0806 0,0448 0,1675 
0CHCl3* 0,2007 0,1526 -0,0888 0,8897 

0CHCl2Br -0,2245 0,914 0,1008 -0,0482 
0CHClBr 2 -0,2144 0,1434 0,764 0,0263 
0C2Cl4* 0,7204 -0,1321 0,0618 0,5059 
0CHBr 3 0,0197 0,9208 0,1062 0,001 

8CH2Cl2* 0,7568 -0,2879 -0,2663 -0,1412 
8CHCl3* -0,0314 -0,0282 -0,7131 0,0453 

8CHCl2Br 0,0564 0,9344 -0,0968 -0,0856 
8CHClBr 2 -0,2889 0,0409 0,7461 -0,3122 
8C2Cl4* 0,7969 -0,1756 -0,0137 -0,1422 
8CHBr 3 -0,3678 0,2846 0,3116 0,2773 

 

 

W celu wizualnej oceny omówionej powyżej interpretacji czynników 

przedstawiono na Rysunku 26 rozmieszczenie wektorów kierunkowych w przestrzeni 

dwóch pierwszych variwektorów dla zbioru oznaczeń stężeń lotnych związków 

chlorowcoorganicznych w moczu pobranym od pracowników pralni chemicznych. Na 

wykresie wyraźnie widać zgodność kierunków grup zmiennych z odpowiednimi 

czynnikami. Ponadto, obecność zmiennej 0CHCl3*  na osi VW1 interpretowanej jako 

narażenie zawodowe, może potwierdzać narażenie pracowników pralni chemicznych na 

chloroform również w środowisku pracy. 
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Rysunek 26. Rozmieszczenie wektorów kierunkowych dla zbioru oznaczeń stężeń lotnych 
związków chlorowcoorganicznych w moczu pobranym od pracowników pralni chemicznych. 
 

Otrzymane w wyniku analizy głównych składowych wartości czynników 

poszczególnych dawców wykorzystano do stworzenia mapy liniowej. Na Rysunku 27 

przedstawiono rozkład dawców w płaszczyźnie trzech pierwszych variwektorów.  

 

  
 
Rysunek 28. Mapa liniowa przedstawiająca rozrzut dawców w przestrzeni trzech pierwszych 
variwektorów. 
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Wizualna analiza otrzymanej mapy liniowej pozwala na wyróżnienie dwóch grup 

dawców. Osie oznaczone VW2 i VW3 odwzorowują narażenie środowiskowe, a więc 

dawcy nr 1, 2, 3, 4, 5 oraz 6 są najbardziej narażeni na działanie związków z grupy THM. 

Fakt ten potwierdza analiza wyjściowych danych zebranych w Tabeli 21. U osób tych 

oznaczono największe stężenia THM w próbkach moczu. 

Dawców pracujących w poszczególnych pralniach chemicznych zaznaczono na 

mapie symbolami o tych samych kolorach. Można zauważyć tendencje grupowania się 

dawców pracujących w tych samych zakładach. Można zetem przypuszczać, że narażenie 

pracowników pralni chemicznych w dużym stopniu zależy od warunków panujących 

w zakładzie pracy, między innymi od ilości i rodzaju stosowanego w danej pralni środka 

czyszczącego, temperatury i wilgotności powietrza w miejscu pracy (rodzaj zainstalowanej 

wentylacji i klimatyzacji), a także stosowania urządzeń zabezpieczających przed 

przedostawaniem się oparów do otoczenia. 
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WNIOSKI 

 

Uzyskane wyniki badań dotyczące doboru nieporowatych membran 

hydrofobowych, wykazujących wysoką selektywność w perwaporacyjnym wzbogacaniu 

wybranych lotnych związków chlorowcoorganicznych mogą być podstawą do 

sformułowania następujących wniosków: 

� Największy strumień wody jest osiągany w przypadku membrany PDMS-PV1, 

z kolei najmniejszy strumień wody przechodzący przez membranę PERVAP-1070 

może świadczyć o mniejszej przepuszczalności tej membrany. Różnice 

występujące w wartościach strumienia wody przechodzącego przez badane 

membrany mogą wynikać z faktu, że membrany te różnią się gęstością warstwy 

naskórka oraz stopniem sieciowania polidimetylosiloksanu. Ponadto, membrana 

PERVAP-1070 posiada w swej strukturze wypełnienie zeolitem, co dodatkowo 

wpływa hamująco na transport wody. 

� Membrana PDMS-PV1 zapewnia możliwość selektywnego transportu 

tetrachloroetenu, z kolei membrana PERVAP-1070 wykazuje najgorsze 

właściwości separacyjne. Należy tu podkreślić, że wypełnienie membrany 

PERVAP-1070 hydrofobowym zeolitem ZSM-5 nie poprawia jej selektywności. 

Różnice w selektywności wykazują również membrany PDMS-PV1 i PDMS-PV2. 

Parametry wpływające na właściwości separacji to przede wszystkim rodzaj 

polimeru w selektywnej warstwie, a także sposób i stopień usieciowania danego 

polimeru.  

 

Zastosowanie zwalidowanej i opisanej w rozprawie doktorskiej nowej procedury 

analitycznej PV-DAI-GC-ECD do oznaczenia lotnych związków chlorowcoorganicznych 

w próbkach wody i moczu pozwala na sformułowanie następujących wniosków: 

� Opracowana metodyka PV-DAI-GC-ECD (przed i po miniaturyzacji zestawu 

aparaturowego wykorzystywanego w trakcie procesu perwaporacji) charakteryzuje 

się granicami wykrywalności MDL na poziomie poniżej 0,13 µg/l dla wszystkich 

analitów. Ponadto granica wykrywalności dla dichlorometanu po miniaturyzacji 

zestawu aparaturowego wykorzystywanego w trakcie procesu perwaporacji spadła 
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do wartości 0,06 µg/l, co jest dużym osiągnięciem, ze względu na dużą lotność tego 

analitu. 

� Wartość liczbowa współczynnika zmienności dla poszczególnych serii 

(powtarzalność) i dla obydwu serii razem (precyzja pośrednia) są na tym samym 

poziomie (niższe dla metodyki PV-DAI-GC-ECD po miniaturyzacji zestawu 

aparaturowego wykorzystywanego w trakcie procesu perwaporacji). Wyjątek 

stanowi tetrachloroeten, dla którego wartości liczbowe powtarzalności i precyzji 

pośredniej nieznacznie wzrosły. 

� Uzyskano wyższe wartości liczbowe współczynników wzbogacania dla 

dichlorometanu, chloroformu, bromodichlorometanu, dibromochlorometanu oraz 

tetrachloroetenu oznaczanych z zastosowaniem procedury PV-DAI-GC-ECD po 

miniaturyzacja zestawu aparaturowego wykorzystywanego w trakcie procesu 

perwaporacji. 

� Oznaczone stężenia dla chloroformu, bromodichlorometanu, dibromochlorometanu 

i bromoformu w próbkach wody i moczu nie różnią się między sobą w sposób 

statystycznie istotny pod względem precyzji oznaczeń i dokładności, jednakże 

minimalnie lepsze wartości parametrów precyzji i powtarzalności uzyskuje się dla 

wyników oznaczania stężenia analitów w próbkach moczu, co daje podstawę do 

stwierdzenia, że opracowana procedura doskonale nadaje się do oznaczania lotnych 

związków w próbkach moczu, które charakteryzują się złożonym składem matrycy. 

� Miniaturyzacja zestawu aparaturowego wykorzystywanego w trakcie procesu 

perwaporacji wpłynęła na poprawę podstawowych parametrów walidacyjnych 

metodyki PV-DAI-GC-ECD. 

� Biorąc pod uwagę informacje literaturowe o stężeniach dichlorometanu 

i tetrachloroetenu w próbkach moczu zebranych od pracowników pralni 

chemicznych (Tabela 10) można stwierdzić, że opracowana procedura PV-DAI-

GC-ECD może być wykorzystana w badaniach próbek moczu w celu oceny 

narażenia zawodowego na lotne związki chlorowcoorganiczne. 

 

Na podstawie wyników badań dotyczących oznaczania stężeń lotnych związków 

chlorowcoorganicznych w próbkach moczu pobranym od pracowników pralni 

chemicznych w celu oceny ekspozycji zawodowej pracowników narażonych na działanie 
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środków czyszczących oraz przeprowadzonych obliczeń chemometrycznych danych 

dotyczących narażenia pracowników pralni chemicznych na środki czyszczące można 

sformułować następujące wnioski: 

� Przeprowadzone badania wykazują, że pracownicy pralni chemicznych narażeni są 

na toksyczne działanie środków czyszczących, a wykorzystane do badań próbki 

moczu mogą być skutecznym narzędziem w śledzeniu ekspozycji zawodowej. 

� Istniejąca korelacja pomiędzy oznaczonymi stężeniami tetrachloroetenu i 

dichlorometanu w próbkach moczu pracowników pralni chemicznych (pobranym 

zarówno przed rozpoczęciem, jak i po zakończeniu pracy) może świadczyć o tym, 

że związki te mają to samo źródło pochodzenia (środek czyszczący). 

� Nie występuje korelacja między stężeniem oznaczanych związków a wiekiem 

dawców oraz stażem ich pracy. 

� Analiza wiązkowa oraz analiza głównych składowych zbioru wyników oznaczeń 

stężeń lotnych związków chlorowcoorganicznych w próbkach moczu dawców 

pozwoliła na podział analitów na dwie grupy:  

• związki odpowiedzialne za narażenie zawodowe (CH2Cl2, C2Cl4), 

• związki odzwierciedlające narażenie środowiskowe (CHCl3, CHCl2Br, 

CHClBr2, CHBr3). 

� Zarówno analiza uzyskanego diagramu wiązkowego obrazującego grupowanie 

dawców, jak i analiza mapy liniowej uzyskanej w wyniku zastosowania techniki 

PCA, pozwala zaobserwować podział dawców w zależności od pralni, w której 

dana osoba pracowała, należy zatem przypuszczać że ryzyko narażenia zależy od 

miejsca pracy, a więc od ilości i rodzaju stosowanego w danej pralni środka 

czyszczącego, temperatury i wilgotności powietrza w miejscu pracy (rodzaj 

zainstalowanej wentylacji i klimatyzacji), a także stosowania urządzeń 

zabezpieczających przed przedostawaniem się oparów do otoczenia. 

� Otrzymany podział dawców nie wykazał jednoznacznej zależności pomiędzy 

oznaczonymi stężeniami lotnych związków chlorowcoorganicznych w próbkach 

moczu a wiekiem, stażem pracy, zajmowanym stanowiskiem czy faktem palenia 

papierosów przez pracowników pralni chemicznych.  
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STRESZCZENIE 
 

Wśród związków, które stanowią poważne zagrożenie zarówno dla środowiska jak 

i dla zdrowia pracowników narażonych na działanie rozpuszczalników organicznych, 

istotną rolę odgrywają lotne związki chlorowcoorganiczne. Związki te mogą powodować 

uszkodzenie systemu nerwowego, wątroby, nerek i płuc, a także podejrzewane są 

o działanie rakotwórcze, mutagenne i teratogenne.  

Bardzo ważną rolę w ocenie ekspozycji zawodowej odgrywają badania moczu. 

Próbki tego medium wymagają specjalnego przygotowania, które polega przede wszystkim 

na izolacji oraz wzbogaceniu analitów przed etapem oznaczeń. Obecnie szczególną uwagę 

zwraca się na możliwość wykorzystania w praktyce tzw. bezrozpuszczalnikowych technik 

izolacji i/lub wzbogacania analitów m.in. technik z wykorzystaniem membran (np. 

perwaporacja). 

Celem i przedmiotem badań było opracowanie nowych metodyk analitycznych 

przeznaczonych do oznaczania lotnych związków chlorowcoorganicznych, między innymi 

tetrachloroetenu oraz dichlorometanu w próbkach płynów biologicznych przy 

wykorzystaniu techniki membranowej (perwaporacji) połączonej z techniką 

bezpośredniego nastrzyku (DAI) do kolumny chromatografu gazowego (GC) 

wyposażonego w detektor wychwytu elektronów (ECD). Badania dotyczyły 

w szczególności: 

• doboru nieporowatych membran hydrofobowych, wykazujących wysoką selektywność 

w perwaporacyjnym wzbogacaniu lotnych związków chlorowcoorganicznych; 

• miniaturyzacji zestawu aparaturowego do prowadzenia badań próbek modelowych 

i rzeczywistych z wykorzystaniem procedury PV-DAI-GC-ECD; 

• opracowania nowej procedury analitycznej (PV-DAI-GC-ECD) do oznaczania lotnych 

związków chlorowcoorganicznych; 

• wyznaczenia podstawowych parametrów walidacyjnych metodyki PV-DAI-GC-ECD; 

• oznaczenia wybranych lotnych związków chlorowcoorganicznych w próbkach moczu 

pobranym od osób pracujących w pralniach chemicznych; 

• zastosowania technik chemometryczne w celu wydobycia użytecznych informacji 

z wielowymiarowych układów danych pomiarowych dotyczących oznaczania lotnych 

związków chlorowcoorganicznych w próbkach moczu oraz ułatwienia wizualizacji 

otrzymanych wyników. 
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ABSTRACT 
 

Volatile chlorinated compounds pose a serious threat to the environment and 

health of workers exposed to organic solvents. Those compounds cause harm to the 

nervous system, liver, kidneys and lungs, and they are also suspected of having 

carcinogenic, mutagenic and teratogenic properties 

Very important role in the evaluation of occupational exposures play a urine test. 

Typical biological samples usually require a special pre-treatment prior to analysis with 

chromatography or related techniques. Special attention has recently been paid to the use 

of so-called solvent-free analyte isolation and/or enrichment techniques, which can be 

attributed to the development of green analytical chemistry. A special place among 

solvent-free techniques have membrane separation techniques, and in particular - 

pervaporation. 

The objective of this work was to evaluate a new procedure of determining the 

level of volatile chlorinated compounds in human urine samples. The procedure is based 

on pervaporative removal of those compounds from liquid/urine samples as an analyte 

isolation/enrichment technique. The permeate mixtures obtained during pervaporation 

(PV) step were then analyzed by a direct aqueous injection (DAI) into a thick-film, non-

polar gas chromatographic (GC) column with electron capture detector (ECD). In 

particular the study was focused on:  

� checking the suitability to apply of non-porous membranes for pervaporation of 

volatile chlorinated compounds from aqueous solutions; 

� developing a new analytical procedure of determination of volatile chlorinated 

compounds in human urine samples based on pervaporative removal of those 

compounds from urine samples as an analyte isolation/enrichment technique, 

followed by a direct aqueous injection of the extracts onto the column of a gas 

chromatograph equipped with an electron capture detector; 

� optimization and validation procedures for PV-DAI-GC-ECD; 

� determination of chlorinated hydrocarbon solvents level in human urine samples 

collected from volunteers working at the dry-cleaners. 

Moreover, chemometric methods were used in order to extract useful information 

from multidimensional systems of collected data and to facilitate the visualization of 

results. 
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Tabela 1. Charakterystyka dawców, od których pobierano próbki moczu 
 

DAWCA PRALNIA PŁE Ć WIEK  
LATA 

PRACY 
MIEJSCE 

ZAMIESZKANIA 
PALENIE 

PAPIEROSÓW 
PRZYJMOWANIE 

LEKÓW 
INNE UWAGI 

1 

1 

pralnia typu 
sklepowego 

(centrum 
handlowe) 

kobieta 43 3 Borcz tak nie 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

2 kobieta 39 0,08 Gdańsk Morena tak nie 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

3 kobieta 33 1 Gdańsk Wrzeszcz tak nie 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

4 kobieta 32 4 Pruszcz Gdański nie nie 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

5 
2 

pralnia typu 
sklepowego 

kobieta 37 5 
Gdańsk 

Śródmieście 
tak nie 

kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

6 m 56 0,5 Chwaszczyno nie nie 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

7 
3 

pralnia typu 
sklepowego 

kobieta 38 15 Gdańsk Przymorze nie tak 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

8 kobieta 40 18 Gdańsk Osowa nie nie 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

9 

4 

pralnia typu 
sklepowego 

(centrum 
handlowe) 

kobieta 32 2 Elbląg tak nie 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

10 kobieta 31 2 Elbląg tak nie 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

11 kobieta 26 2 Elbląg nie tak 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

12 kobieta 34 2 Elbląg nie nie 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

13 5 
pralnia typu  
sklepowego 

kobieta 52 0,17 Gdańsk Stogi tak nie 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 
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14 

 
6 

pralnia typu  
sklepowego 

kobieta 42 25 Gdańsk Przymorze tak nie 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

15 kobieta 45 5 Gdynia Redłowo tak tak 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

16 kobieta 45 25 Gdańsk Przymorze nie nie 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

17 
 
7 

pralnia typu  
sklepowego 

kobieta 57 15 Toruń Rubinkowo nie tak 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

18 kobieta 53 15 Toruń Rubinkowo nie tak 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

19 8 

pralnia typu 
sklepowego 

(centrum 
handlowe) 

kobieta 28 10 Łubianka nie tak 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

20 

 pralnia szpitalna 

kobieta 53 11 Gdańsk Wrzeszcz nie nie 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

21 kobieta 23 2 Gołębiewo Średnie nie nie 
kontakt bezpośredni ze 
środkiem czyszczącym 

22 kobieta 49 12 Gdańsk Morena tak nie 
praca w magazynie 

bielizny brudnej 

23 kobieta 25 1,5 Gdańsk Wrzeszcz tak nie 
praca w magazynie 

bielizny brudnej 

24 kobieta 45 10 Gdańsk Orunia tak nie 
praca w magazynie 

bielizny czystej 

25 kobieta 26 0,3 Kiełpino Górne nie tak 
praca w magazynie 

bielizny czystej 

26 kobieta 42 11 Gdańsk Stogi nie nie 
praca w magazynie 

bielizny czystej 

27 kobieta 43 8 Gdańsk Kokoszki nie nie 
praca w magazynie 

bielizny czystej 

28 kobieta 28 1 Straszyn nie tak 
praca w magazynie 

bielizny czystej 
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Tabela 2. Wyniki uzyskane w trakcie analizy próbek moczu na zawartość lotnych związków chlorowcoorganicznych 
 

DAWCA 

STĘŻENIE [µg/l] 

przed rozpoczęciem dnia roboczego po zakończeniu dnia roboczego (po 8h) 

CH2Cl2 CHCl3 CHCl2Br CHClBr 2 C2Cl4 CHBr 3 CH2Cl2 CHCl3 CHCl2Br CHClBr 2 C2Cl4 CHBr 3 

1 
n.o. 1,50 0,224 n.o. 2,53 0,017 0,251 0,770 0,190 n.o. 1,95 n.o. 
n.o. 1,67 0,326 n.o. 0,738 n.o. n.o. 4,11 0,595 n.o. 0,901 0,019 

0,326 14,8 0,726 n.o. n.o. 0,132 1,27 20,0 4,66 n.o. 7,84 n.o. 

2 
0,019 1,59 0,111 n.o. n.o. n.o. n.o. 8,86 n.o. 0,027 0,807 n.o. 
n.o. 10,9 0,104 0,028 1,22 0,023 n.o. 11,2 0,104 0,027 0,017 0,019 

3 0,023 11,4 0,141 0,039 3,85 n.o. n.o. 8,25 0,551 n.o. 3,09 0,001 

4 
0,007 2,88 0,363 n.o. n.o. n.o. n.o. 3,20 0,174 n.o. 0,595 0,196 
n.o. 5,28 0,116 n.o. n.o. 0,019 0,029 9,97 0,102 n.o. 0,091 0,019 

5 n.o. 0,029 0,104 0,028 n.o. n.o. 0,285 1,09 0,102 0,041 2,26 n.o. 

6 
0,302 0,807 0,118 0,055 3,64 0,041 n.o. 2,84 0,107 0,032 3,08 n.o. 
n.o. 11,1 0,103 0,032 0,086 0,019 1,42 0,079 0,104 0,035 17,4 0,232 

0,007 1,24 0,224 n.o. n.o. n.o. n.o. 5,00 n.o. n.o. 28,6 n.o. 

7 
n.o. 21,2 n.o. n.o. 1,55 n.o. n.o. 30,8 n.o. n.o. 12,3 n.o. 
n.o. 28,6 n.o. n.o. 6,32 n.o. 0,007 0,572 n.o. n.o. 0,017 n.o. 
n.o. 1,36 n.o. n.o. n.o. n.o. 0,007 3,94 n.o. n.o. 0,017 n.o. 

8 
0,023 3,02 n.o. n.o. n.o. n.o. 0,248 19,9 n.o. n.o. 2,29 n.o. 
n.o. 0,477 n.o. n.o. n.o. n.o. 0,007 0,274 n.o. n.o. 0,017 n.o. 

9 
n.o. 4,89 n.o. n.o. n,o n.o. 0,672 1,87 n.o. n.o. 7,66 n.o. 

0,485 3,41 n.o. n.o. 0,688 n.o. 8,56 10,5 n.o. n.o. 16,5 n.o. 
0,125 2,03 n.o. n.o. 1,83 n.o. 0,007 1,34 n.o. n.o. 4,82 n.o. 

10 

0,635 4,92 n.o. n.o. 5,43 n.o. 3,84 8,57 n.o. n.o. 10,6 n.o. 
0,043 3,23 n.o. n.o. 4,45 n.o. 0,154 11,1 n.o. n.o. 1,74 n.o. 
0,049 4,61 n.o. n.o. 3,75 n.o. 1,05 7,91 n.o. n.o. 5,09 n.o. 
0,180 4,73 n.o. n.o. 3,76 n.o. 8,46 10,4 n.o. n.o. 20,5 n.o. 
0,245 5,96 n.o. n.o. 5,71 n.o. 3,57 12,7 n.o. n.o. 16,5 n.o. 
0,010 2,00 n.o. n.o. 5,43 n.o. 6,37 10,6 n.o. n.o. 14,6 n.o. 
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11 
n.o. 4,65 n.o. n.o. 1,48 n.o. 0,075 5,99 n.o. n.o. 2,76 n.o. 

0,154 5,21 n.o. n.o. 8,61 n.o. 0,532 6,49 n.o. n.o. 6,42 n.o. 
n.o. 5,61 n.o. n.o. 5,91 n.o. 0,343 5,78 n.o. n.o. 2,25 n.o. 

12 

0,241 1,85 n.o. n.o. 0,058 n.o. 0,335 6,87 n.o. n.o. 3,46 n.o. 
n.o. 3,32 n.o. n.o. 0,026 n.o. 0,074 4,59 n.o. n.o. 1,55 n.o. 
2,38 11,5 n.o. n.o. 3,18 n.o. 0,313 1,75 n.o. n.o. 0,973 n.o. 
n.o. 1,21 n.o. n.o. 5,18 n.o. 1,05 7,57 n.o. n.o. 6,24 n.o. 

0,075 3,67 n.o. n.o. 5,83 n.o. 0,988 2,88 n.o. n.o. 3,09 n.o. 

13 

2,12 2,87 n.o. n.o. 0,084 n.o. 5,78 29,8 n.o. n.o. 24,9 n.o. 
5,03 6,73 n.o. n.o. 4,52 n.o. 3,72 15,8 n.o. n.o. 10,3 n.o. 
2,72 5,43 n.o. n.o. 7,25 n.o. 15,5 19,8 n.o. n.o. 20,7 n.o. 
1,99 3,45 n.o. n.o. 5,760 n.o. 14,6 15,8 n.o. n.o. 23,5 n.o. 

14 

1,46 3,30 n.o. n.o. 13,0 n.o. 1,62 11,6 n.o. n.o. 10,9 n.o. 
2,67 2,39 n.o. n.o. 4,58 n.o. 4,39 5,49 n.o. n.o. 6,94 n.o. 
2,03 9,11 n.o. n.o. 2,12 n.o. 2,78 9,08 n.o. n.o. 10,2 n.o. 
6,57 7,37 n.o. n.o. 6,15 n.o. 2,70 9,05 n.o. n.o. 10,1 n.o. 

15 

8,57 4,65 n.o. n.o. 6,45 n.o. 3,49 1,65 n.o. n.o. 2,40 n.o. 
2,20 3,51 n.o. n.o. 17,2 n.o. 0,079 0,812 n.o. n.o. 8,83 n.o. 
13,8 26,2 n.o. n.o. 46,2 n.o. 7,43 15,1 n.o. n.o. 4,61 n.o. 
3,75 5,49 n.o. n.o. 10,7 n.o. 8,56 8,58 n.o. n.o. 14,8 n.o. 

16 

10,4 6,69 n.o. n.o. 2,04 n.o. 10,6 12,0 n.o. n.o. 24,4 n.o. 
4,65 6,54 n.o. n.o. 3,98 n.o. 6,99 7,98 n.o. n.o. 8,45 n.o. 
1,54 1,44 n.o. n.o. 60,5 n.o. 1,82 4,49 n.o. n.o. 15,9 n.o. 
1,31 41,7 n.o. n.o. 10,2 n.o. 2,04 9,11 n.o. n.o. 2,12 n.o. 

17 0,651 2,95 n.o. n.o. 0,084 n.o. 0,979 1,26 n.o. n.o. 10,1 n.o. 
18 1,21 0,601 n.o. n.o. 5,94 n.o. 1,68 1,16 n.o. n.o. 10,9 n.o. 

19 
0,093 0,976 n.o. n.o. 0,084 n.o. 5,67 1,49 0,608 n.o. 4,21 n.o. 
0,093 1,927 n.o. n.o. 0,613 n.o. 6,82 3,46 n.o. n.o. 14,6 n.o. 

20 

n.o. 0,696 n.o. n.o. 1,03 n.o. 0,788 13,9 n.o. n.o. 9,37 n.o. 
n.o. 1,13 n.o. n.o. 1,32 n.o. 2,43 31,8 n.o. n.o. 13,1 n.o. 
n.o. 0,754 n.o. n.o. 1,04 n.o. 1,95 27,4 n.o. n.o. 9,78 n.o. 

0,026 1,15 n.o. n.o. 2,50 n.o. 6,01 48,7 n.o. n.o. 14,7 n.o. 
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21 

n.o. 0,416 n.o. n.o. 0,271 n.o. 0,383 9,28 n.o. n.o. 8,62 n.o. 
0,044 0,787 0,131 n.o. 1,04 n.o. 0,684 13,9 0,191 n.o. 13,8 n.o. 
0,025 0,754 n.o. n.o. 0,796 n.o. 0,611 11,7 n.o. n.o. 9,78 n.o. 
0,056 1,02 0,137 n.o. 1,75 n.o. 1,32 50,9 0,390 n.o. 11,7 n.o. 

22 

n.o. 1,52 n.o. n.o. 0,206 n.o. 0,723 8,30 n.o. n.o. 1,16 n.o. 
0,066 2,03 n.o. n.o. 0,426 n.o. 1,59 13,2 n.o. n.o. 2,00 n.o. 
n.o. 2,01 n.o. n.o. 0,342 n.o. 0,864 8,92 n.o. n.o. 1,20 n.o. 

0,152 12,1 n.o. n.o. 0,511 n.o. 2,41 0,068 n.o. n.o. 2,30 n.o. 

23 

n.o. 1,13 n.o. n.o. 0,204 n.o. 0,998 6,45 n.o. n.o. 1,95 n.o. 
0,015 2,43 0,252 n.o. 0,504 n.o. 1,37 15,4 0,599 n.o. 2,81 n.o. 
n.o. 1,42 n.o. n.o. 0,417 n.o. 1,06 9,38 n.o. n.o. 2,37 n.o. 

0,117 2,95 0,318 n.o. 0,777 n.o. 1,75 18,5 0,649 n.o. 2,90 n.o. 

24 

n.o. 1,15 n.o. n.o. 0,234 n.o. 0,979 12,0 n.o. n.o. 1,82 n.o. 
0,032 2,23 n.o. n.o. 0,575 n.o. 1,54 16,4 n.o. n.o. 3,85 n.o. 
n.o. 1,31 n.o. n.o. 0,430 n.o. 1,66 11,8 n.o. n.o. 3,43 n.o. 

0,071 3,18 n.o. n.o. 0,855 n.o. 1,87 15,9 n.o. n.o. 4,70 n.o. 

25 

n.o. 1,79 n.o. n.o. 0,567 n.o. 0,749 10,7 n.o. n.o. 9,85 n.o. 
0,012 7,10 0,119 n.o. 2,49 n.o. 2,61 13,9 0,274 n.o. 14,0 n.o. 
n.o. 6,42 n.o. n.o. 1,85 n.o. 1,98 12,6 n.o. n.o. 13,8 n.o. 

0,021 7,69 0,127 n.o. 3,33 n.o. 5,29 16,3 0,297 n.o. 17,9 n.o. 

26 

0,010 0,692 n.o. n.o. 0,247 n.o. 0,814 14,9 n.o. n.o. 2,12 n.o. 
0,128 1,76 0,162 n.o. 0,996 n.o. 1,46 22,5 n.o. n.o. 4,36 n.o. 
0,090 0,912 n.o. n.o. 0,175 n.o. 0,852 17,5 n.o. n.o. 3,68 n.o. 
0,184 2,17 0,544 n.o. 0,876 n.o. 2,23 23,2 1,58 n.o. 4,25 n.o. 

27 

0,017 1,21 n.o. n.o. 0,222 n.o. 0,783 6,61 n.o. n.o. 1,08 n.o. 
0,130 2,45 n.o. n.o. 0,360 n.o. 1,21 10,3 n.o. n.o. 1,99 n.o. 
n.o. 1,79 n.o. n.o. 0,505 n.o. 1,50 10,5 n.o. n.o. 1,62 n.o. 

0,146 2,28 n.o. n.o. 0,511 n.o. 1,82 12,9 n.o. n.o. 2,33 n.o. 

28 

n.o. 1,26 n.o. n.o. 0,847 n.o. 1,13 9,69 n.o. n.o. 9,04 n.o. 
0,018 2,92 n.o. n.o. 3,16 n.o. 1,87 12,6 n.o. n.o. 9,67 n.o. 
0,018 4,85 n.o. n.o. 1,48 n.o. 1,29 12,6 n.o. n.o. 10,6 n.o. 
0,007 4,55 n.o. n.o. 3,23 n.o. 3,01 11,7 n.o. n.o. 11,1 n.o. 
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