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Methylisothiazolinone was detd. in water-based wall paints by differ-
ential pulse voltammetry (DPV) on a B-doped diamond electrode, BDDE
(3 mm diameter) in a citrate-phosphate buffer soln. at pH 5.6. Good ac-
curacy and precision of the DPV method were obtained and its useful-
ness in routine analyzes was confirmed.
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Opracowano woltamperometryczng metode oznaczania metyloizo-
tiazolinonu w wodnych farbach $ciennych. Badania prowadzono,
wykorzystujac elektrode diamentowa domieszkowang borem, BDDE
o $rednicy 3 mm z zastosowaniem techniki pulsowej réznicowej, DPV
w $rodowisku buforu cytrynianowo-fosforanowego i CPB o pH 5,6. Za-
stosowana procedura umozliwia wyizolowanie sygnatu pochodzacego
od utleniania MIT bez koniecznosci wydzielania go z matrycy. Analize
iloSciowa przeprowadzono metoda wielokrotnego dodatku wzorca.
Opracowang metode cechuje zadowalajaca doktadnosc i precyzja.
Stowa kluczowe: elektroanaliza, woltamperometria, metyloizotiazo-
linon, wodne farby $cienne

Izotiazolinony to heterocykliczne, pigciocztonowe zwiaz-
ki organiczne zawierajace atom siarki i azotu, pochodne
2 H-izotiazolin-2-onu. Ich najbardziej znanymi przedstawi-
cielami sa metyloizotiazolinon (2-metylo-4-izotiazolin-3-on,
MIT) i metylochloroizotiazolinon (5-chloro-2-metylo-4-izo-
tiazolin-3-on, CMIT). Naleza one do grupy tzw. biocyddw,
czyli substancji zwalczajacych drobnoustroje (bakterie
i grzyby). Doskonata aktywnos¢ biobdjcza izotiazolinonow
wigze si¢ z obecnoscig w ich strukturze grup tiolowych i ami-
nowych powodujgcych zahamowanie metabolizmu enzymow
oraz inaktywacje biatek strukturalnych drobnoustrojow?.
Dzieki temu znalazly szerokie zastosowanie jako konser-
wanty w produktach kosmetycznych (szampony, odzywki,
zele i lakiery)*™), srodkach czyszczacych (pltyny do mycia
naczyn, okien i podtdg, odplamiacze i ptyny do ptukania
tkanin)* oraz w przemysle tekstylnym i celulozowo-papier-
niczym®. Dodaje si¢ je czesto do roznego rodzaju materiatow
budowlanych, takich jak np. kleje, emulsje, zywice? oraz do
wodnych farb stosowanych do malowania wnetrz”®. MIT

i CMIT sa zwykle dodawane do chronionych materiatow
w postaci wodnego roztworu zawierajacego ich mieszaning
(1:3), znang pod nazwa Kathon CG lub Euxyl 4009.

Wszystkie izotiazolinony wykazuja dziatanie uczula-
jace!™ . Dotyczy to zwlaszcza kontaktowego zapalenia
skory, na ktdre sa szczegdlnie narazone osoby pozostajace
w dlugotrwalym kontakcie z produktami zawierajacymi te
konserwanty, pracownicy produkujacy emulsje poliakrylowe
i farby'?, malarze, tokarze, personel medyczny, personel
sprzatajacy, pracownicy gastronomii, kosmetyczki i fryzje-
rzy'* ', Pierwsze przypadki alergii kontaktowej wywotanej
przez MIT odnotowano w 2010 r.?, a czesto$¢ zachorowan
znacznie wzrosta w latach 2010-2015. W 2013 r. zostal on
ogloszony przez American Contact Dermatitis Society aler-
genem roku'®. Najwiecej zachorowan odnotowuje si¢ wsrod
0s0b na co dzien pracujacych z farbami, poniewaz MIT jest
sktadnikiem wigkszosci z nich. W 2015 r. az 93% spos$rdd
71 réznych farb zawierato ten konserwant w stezeniach
0,7-181 ppm'9.
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Niekorzystny wptyw izotiazolinonéw na organizm czto-
wieka sprawia, ze niezbedne sa czule, specyficzne, szyb-
kie i tanie metody ich oznaczania. Dominujace sa metody
chromatograficzne, szczegdlnie chromatografia cieczowa,
HPLC#*>% 1722 UHPLC?>%2, FLC? oraz chromatografia
gazowa, GC?. Jako detektory stosuje sie gléwnie spektro-
metr mas, MS? > %20 tandemowy spektrometr mas, MS/
MS3: 3681923 r7adziej detektory spektrofotometryczne
w zakresie UV* 177122 lub detektor elektrochemiczny,
ECD?. Charakteryzuja si¢ one duza czutoscia oraz doktad-
noscig, wymagaja jednak odpowiedniego, czesto dtugotrwa-
lego przygotowania probki oraz drogiej i skomplikowanej
aparatury.

Alternatywa dla chromatografii moga by¢ metody
woltamperometryczne, ktorych parametry analityczne
sa poréwnywalne do chromatograficznych, natomiast sa
znacznie tansze, a przygotowanie probki ogranicza sie
czesto do jej rozpuszczenia w odpowiednio dobranym
srodowisku i ewentualnie przesaczenia roztworu celem
oddzielenia nierozpuszczalnych sktadnikow matrycy®- 2.

Techniki woltamperometryczne byty jak dotychczas rzad-
ko stosowane do oznaczania izotiazolinonow>=2®. Opieraja
si¢ one na procesie ich anodowego utleniania na elektrodach
pracujacych, wykonanych z réznych materiatow, takich
jak szklisty wegiel (GC)?®, ztoto®®, wtdkno weglowe?”
lub wegiel modyfikowany nanokompozytem zawieraja-
cym nanoczgstki ztota?® w roztworach wodnych?> 26 2%
lub wodno-organicznych??.

Celem badan bylo opracowanie procedury woltampero-
metrycznego oznaczania MIT w wodnych farbach $cien-
nych z zastosowaniem elektrody diamentowej domieszko-
wanej borem (BDDE) i dobranego doswiadczalnie wodnego
roztworu buforowego. Z analizy danych literaturowych
wynika, ze warunki takie nie byly dotychczas stosowane
do tego celu.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

Do badan zastosowano 2-metylo-4-izotiazolin-3-on
(MIT, 95%, Sigma-Aldrich) oraz wodorofosforan sodu
(Na,HPO,-2H,0, cz.d.a., Supelco) i kwas cytrynowy
(C.HO., > 99 %, Sigma-Aldrich) jako sktadniki buforu
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cytrynianowo-fosforanowego (CPB).
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Do aktywacji elektrody pracujacej stosowano kwas siar-
kowy (H,SO,, 95%, cz.d.a., Chempur). Wysoka czystos¢
odczynnikow chemicznych umozliwiata zastosowanie ich
bez uprzedniego oczyszczania.

Oznaczanie MIT w probkach rzeczywistych prowadzo-
no w wybranych, popularnych na rynku wodnych farbach
sciennych.

Metodyka badan

Badania elektrochemiczne prowadzono z zastosowaniem
cyfrowego analizatora elektrochemicznego M161E wspot-
pracujacego z oprogramowaniem EALab 2.1 (MTM-Anko,
Krakow). Trojelektrodowy uktad pomiarowy stanowily:
elektroda diamentowa domieszkowana borem (BDDE)
o $rednicy 3 mm jako elektroda pracujaca, drut platynowy
jako elektroda pomocnicza oraz elektroda chlorosrebrowa
Ag/AgCl (3 M KCI) z ptaszczem napetnionym elektrolitem
podstawowym, wzgledem ktdrej mierzono potencjat elek-
trody pracujacej. Termostat powietrzny TH-3 (MTM-Anko,
Krakow) umozliwiat prowadzenie badan w statej temp.
25+1°C.

Przed kazdym pomiarem powierzchnia BDDE byta mecha-
nicznie polerowana za pomocg Al O, o gradacji 0,01 pm,
ptukana woda destylowang, a nastepnie aktywowana
w H,SO, o stezeniu 1 M przy potencjale -2,4 V przez
5 min?-3%, Na koniec elektroda byta ptukana woda desty-
lowang i osuszana za pomoca bibuly.

Badania wstepne miaty na celu wybranie odpowiedniego
srodowiska do pomiaréw elektrochemicznych. Sposrod
réznych roztworéw buforowych badanych w szerokim
zakresie pH optymalny okazat si¢ bufor cytrynianowo-fos-
foranowy (CPB) o pH 5,6. W jego skfad wchodzily zmie-
szane w odpowiednich ilosciach: 0,2 M kwas cytrynowy
0,4 M Na,HPO,.

Jako technike pomiarowa w badaniach elektroanalitycz-
nych zastosowano woltamperometri¢ pulsowa réznicowa
(DPV). Zoptymalizowane parametry pomiarowe: amplituda
impulsu, d£= 50 mV i czas jego trwania wynoszacy 80 ms
w potaczeniu z CPB jako srodowiskiem, pozwolity na
uzyskanie najlepszej rozdzielczosci sygnatéw i czutosei
metody. Podstawa analizy jakosciowej byt potencjal piku
(Ep ), natomiast ilosciowej natezenie pradu piku (]p ) krzy-
wych DPV utleniania MIT.

Analize ilosciowa prowadzono metoda wielokrotnego
dodatku wzorca. W tym celu do 2,0 mL roztworu analizo-
wanych preparatow dodawano wzorzec MIT w porcjach
po 50 uL. Jego stezenie bylo zalezne od zawartosci analitu
w roztworach. Krzywe DPV rejestrowano w roztworze
wyjsciowym oraz po kolejnych dodatkach wzorca MIT,
a skonstruowane zaleznosci [p = f{¢,;;) postuzyty do okre-
$lenia stezenia analitu.

Procedure przygotowania probek ograniczono jedynie do
wprowadzenia doktadnie 1 g farby do 25,0 mL CPB o pH
5,6. Zastosowane srodowisko umozliwialo rozpuszczenie
MIT, a nierozpuszczalne sktadniki farb oddzielano poprzez
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Table 1. Peak potential, E, and characteristic of MIT calibration plots
(Ip (pA) = a, + a,c (mg/L)) in CPB (pH 5.6) using DPV technique on BDDE
(& =3 mm); DPV technique (dE = 50 mV)

Tabela 1. Potencjat piku, E  oraz parametry krzywej kalibracyjnej
(Ip (WA)=a,+a,c(mg/L)) utleniania MIT w CPB (pH 5,6) na BDDE ( ¢ =3 mm);
technika DPV (d£ =50 mV)

Wartos¢

Parametr

E, V., vs. Ag/AgCl 1,550+0,005
a, WA 0,096+0,071
a,, pA-L/mg 1,148+0,032
Wspotczynnik regresji, r 0,9999
Zakres liniowosci, mg/L 0,6-18.7
LOD, mg/L* 0,2
LOQ, mg/L** 0,6
Powtarzalnos¢ [p , %RSD, n=10 (w ciagu dnia) 0,6
Powtarzalnos¢ [p , %RSD, n=5 (dzien do dnia) 1,1

*3,29 % Sa /a,, **3x LOD

saczenie przez bibule filtracyjna. Zastosowana odwazka
farby pozwalala na uzyskanie odtwarzalnych sygnatow
pradowych o wielkosci odpowiedniej do analizy ilosciowe;.

Wyniki badan i ich omowienie
Analiza jakosciowa

Badania rozpoczeto od identyfikacji sygnatu pocho-
dzacego z utleniania metyloizotiazolinonu w uznanym za
optymalne $rodowisku, ktorym byt bufor cytrynianowo-
-fosforanowy o pH 5,6. W tym celu rejestrowano krzywe
DPV dla roztworu wzorcowego MIT (rys. 1, krzywa a).
Obecnos¢ metyloizotiazolinonu ujawniata si¢ w postaci
pojedynczego piku z maksimum przy potencjale 1,550 V.
Z danych literaturowych wynika, ze CMIT ulega utlenieniu
przy znacznie wyzszym potencjale w pordéwnaniu z MIT?",
ktory jest niedostepny dla tego Srodowiska. Jego obecnosé
nie bedzie miata wplywu na identyfikacje¢ i oznaczanie
metyloizotiazolinonu.

Na krzywych DPV zarejestrowanych w roztworach farb
(rys. 1, krzywe b—d) istniat stabo uksztattowany sygnat
w zakresie potencjatow 1,6—1,7 V, ktory mozna bylo przy-
pisa¢ obecnosci MIT. Dowodem na to bylo zwigkszenie
natezenia pradu piku ze wzrostem st¢zenia metyloizotia-
zolinonu w roztworze (rys. 1, krzywa b”). Oznacza to, ze
sktadniki towarzyszace w nieznaczny sposob modyfikuja
potozenie sygnatu pochodzacego od tego analitu. Mozliwe
jest zatem oznaczanie MIT z pominigeciem jego wstepnego
wydzielania. Na uwage zashuguje réwniez bardzo dobra
odtwarzalnos¢ kolejno rejestrowanych krzywych utleniania
metyloizotiazolinonu obecnego w preparatach. W zwigzku
z tym nie ma koniecznosci polerowania elektrody pracu-
jacej w trakcie eksperymentow. Pozwala to na uniknigcie
btedow zwigzanych ze zmniejszeniem stezenia analitu
podczas oznaczen ilosciowych.

0.5

E/V vs Ag/AgC!

Fig. 1. DPV curves recorded in solutions containing a) standard of MIT (4.1
mg/L) and b), c), d) paint samples A, B, C (ca. 1 g/25 mL); inset: sample A en-
riched with MIT (1.1 mg/L, curve b’); dashed line - curve recorded in CPB (pH
5.6)

Rys. 1. Krzywe DPV zarejestrowane w roztworach zawierajacych: a) wzo-
rzec MIT (4,1 mg/L) oraz b), c), d) prébki farb A, B, C (ok. 1 g/25 mL); wklejka:
prébka farby A wzbogacona o MIT (1,1 mg/L, krzywa b’); linia przerywana
- krzywa zarejestrowana w CPB (pH 5,6)

Walidacja metody

Badania nad mozliwoscia oznaczania MIT rozpoczeto od
konstrukeji krzywej kalibracyjnej i wyznaczenia parametrow
analitycznych metody. W tym celu rejestrowano krzywe DPV
w roztworach zawierajacych MIT o stezeniach w zakresie
0,1-80 mg/L. Uzyskano bardzo dobrze uksztattowane
i odtwarzalne sygnaty z maksimum przy potencjale 1,550 V,
zwigzane z obecnoscig analitu w roztworze. W miar¢ wzrostu
stezenia obserwowano zwigkszanie si¢ nat¢zenia pradu piku
[p bez zmiany jego potozenia na osi potencjatow. Wyznaczone
parametry krzywej kalibracyjnej zestawiono w tabeli 1.
Uzyskany zakres liniowosci obejmowal stezenia 0,6—18,7
mg/L i tylko w tym zakresie mozliwe byto oznaczanie MIT.
Uwzgledniajgc odchylenie standardowe wyrazu wolnego Sa,
i nachylenie krzywej kalibracyjnej a,, wyznaczono granice
wykrywalnosci (LOD) i oznaczalnosci dla metyloizotiazoli-
nonu wynoszace odpowiednio 0,2 i 0,6 mg/L.

Powtarzalnos$¢ w ciggu dnia zostata okreslona na podsta-
wie krzywych DPV (n= 10) rejestrowanych w roztworze
MIT o stezeniu 0,75 mg/L. Wartosé¢ wzglednego odchylenia
standardowego (KSD) pradéw pikdéw wynosita 0,6%, co
Swiadczy o bardzo dobrej powtarzalnosci opracowane;j
metody. Z kolei powtarzalno$¢ wynikow analizowana
dzien do dnia okreslono na podstawie pomiaru ]p przez 5
kolejnych dni przy wykorzystaniu tego samego roztworu.
RSD byto na poziomie 1,1%.

Analiza ilosciowa

Miarodajnos¢ procedury sprawdzano, wykonujac ozna-
czenia kontrolne dla trzech poziomow stezen. W tym celu
w kolbie o pojemnosci 25 mL przygotowano roztwory
zawierajace MIT o stezeniach 0,50; 2,00 i 3,99 mg/L. Jako
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Table 2. Results of the voltammetric determination of MIT in control solutions and in paint samples

Tabela 2. Wyniki woltamperometrycznego oznaczania MIT w prébach kontrolnych oraz w préb-

nych do interpretacji krzywych z wyraz-
nym maksimum przy potencjale 1,620 V.

kach farb Otrzymane na ich podstawie stezenia

Wprowa/dxono. Oznaczono, | pop o MIT przeliczano na zawartos¢ w 1 g

mee produktu, a nastepnie poddano obrébce

Kontrolna 1 0,0125 0,0115£0,0002 | 2.0 | 92,0 0,00115 statystycznej (tabela 2). Wartos¢ wzgled-
nego odchylenia standardowego (< 5,5%

Kontrolna 2 0,0500 0,0500+0,0015 2.5 100.0 0,00500 g . y . & (._ 70)

wskazuje na zadowalajaca precyzje opra-

Kontrolna 3 0,0998 0,0989+0,0020 1,5 99,1 0,00989 cowanej procedury, Oznaczone zawar-

Farba A X, 0.0262£0,0005 | 14 | - 000262 tosei MIT w badanych probkach byly

) zblizone do wynikow uzyskanych przez

Farba A+ MIT | X, +0.0243% | 0.0507:00032 | 52 | 2094 000264+ 0.00243| 10 ch autordw!®. Nalezy zaznaczyé, ze

Farba B X 0.1205+0,0015 3,5 - 0,01205 producenci analizowanych farb nie poda-

Farba C X9 0.265440.0180 | 5.5 ) 0.02654 Ja zawartosci tego biocydu. Jednakze na

podstawie danych uzyskanych z oznaczen

Ix=x,*t,S,dlan=5it  =2776 (wartoé¢ tabelaryczna), S . oznacza odchylenie standardowe éredniej aryt- kontro]nych mozna WIliOSkOWElé, 7e uzy-

metycznej; ¥ wzgledne odchylenie standardowe; © R = (x, /zawarto$¢ deklarowana) x 100%; 9 rzeczywista ilo$¢ MIT

w probkach farb A, Bi C

matryce zastosowano farbe niezawierajaca tego analitu
w ilosci 1 g. Stezenia roztworow wzorcowych wynosily
odpowiednio 5,07; 14,90 i 34,27 mg/L. Procedure opisano
w metodyce badan. Przykladowe krzywe przedstawiono
na rys. 2A. Dla kazdego roztworu kontrolnego procedu-
r¢ oznaczania powtarzano pigciokrotnie, a statystycznie
opracowane wyniki w przeliczeniu na 1 g probki przedsta-
wiono w tabeli 2. Na podstawie analizy wynikow oznaczen
kontrolnych mozna stwierdzié, ze opracowana procedura
woltamperometrycznego oznaczania MIT jest doktadna
(odnajdywalnos¢, R=92,0—100,0%) oraz precyzyjna (KSD
<2,5%).

Pozytywne wyniki oznaczen kontrolnych pozwolity
przystapi¢ do oznaczania MIT w wybranych, dostepnych
komercyjnie farbach sciennych. Sposéb okreslenia zawarto-
$ci analitu w probkach byt identyczny jak dla oznaczen kon-
trolnych. Przykladowe krzywe przedstawiono na rys. 2B.
Wyeliminowanie pradu tta pozwolito na uzyskanie dogod-
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E / V vs Ag/AgCl

Fig. 2. (A) DPV curves recorded in the solution containing MIT (2.00 mg/L) and after addition of the MIT standard (c,
at curves); (B) DPV curves a) recorded in a solution containing paint sample A (1.05 g/25 mL), after addition of the MIT standard (c

skane wyniki sa miarodajne.

Podsumowanie i wnioski

Uzyskane wyniki wskazuja, ze bufor cytrynianowo-
-fosforanowy o pH 5,6 jest dogodnym s$rodowiskiem
do woltamperometrycznego oznaczania metyloizotia-
zolinonu w komercyjnie dostepnych farbach wodnych.
Opracowana metoda oparta na technice pulsowej rozni-
cowej i elektrodzie diamentowej domieszkowanej borem
jest prosta, szybka, precyzyjna, a zarazem doktadna.
Ponadto zastosowanie CPB sprawia, ze jest bezpieczna
dla srodowiska oraz zgodna z zasadami zielonej chemii.
Obecnosé sktadnikéw matrycy modyfikuje potozenie
i ksztalt sygnatu pochodzacego od utleniania MIT, ale
nie wptywa na wyniki oznaczen. Przygotowanie probki
jest proste i sprowadza sie jedynie do jej rozpuszczenia
w dobranym srodowisku i sgczeniu przez bibule filtracyj-
ng. Ogranicza to mozliwos¢ popetniania btedéw zwigza-
nych ze stratg analitow.

15
10
S
5
D -:_____-..
14 16 18 20
E/V vs Ag/AgCl

=14.90 mg/L, the volumes in pL are given
=34.05 mg/L), and b) after

MIT
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eliminating the residual current; insets: calibration curves in the multiple standard addition method

Rys. 2. (A) Krzywe DPV zarejestrowane w roztworze zawierajagcym MIT (2,00 mg/L) oraz po dodaniu roztworu wzorcowego (c

=14,90 mg/L, objetosci w pL

MIT

podano przy krzywych); (B) krzywe DPV a) zarejestrowane w roztworze zawierajagcym probke farby A (1,05 g/25 mL), po dodaniu roztworu wzorcowego

(CMIT

=34,05 mg/L), oraz b) po wyeliminowaniu pradu szczatkowego; wklejki: krzywe kalibracyjne w metodzie wielokrotnego dodatku wzorca

o oo B



Opracowana procedura moze by¢ skutecznym narze-
dziem w oznaczaniu metyloizotiazolinonu w farbach wod-
nych oraz stanowi¢ alternatywe w stosunku do powszechnie
do tego celu stosowanych metod chromatograficznych.

Praca sfinansowana ze srodkow: Grant Rektora UJK
nr SUPB.RN.23.256.
Otrzymano: 17-11-2023
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