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Uvod

Formaldehyd (HCHO) je karcinogenni chemikalie
Siroce pouzivand pfi organickych syntézach. Patfi mezi
dilezité pramyslové toxické inhalacni latky. Nejvyznam-
néjSimi zdroji zneciSténi ovzdusi jsou spalovaci procesy
v dopravé, pramyslu a v energetice. Pripustny limit
HCHO v ovzdusi podle Svétové zdravotnické organizace
(WHO) ¢&ini 0,08 ppm (0,1 mg m™), p¥ipustny expoziéni
limit (PEL) v Ceské republice je 0,5 mgm™ a nejvyssi
pripustna koncentrace v pracovnim prostiedi (NPK-P) je
1,0 mgm™.

Stanoveni téchto koncentraci vyzaduje vyvoj a zave-
deni citlivych, spolehlivych a specifickych analytickych
metod a technickych prostfedki. K dispozici je fada pii-
mych 1 nepfimych {fyzikélnich, fyzikalné-chemickych
a chemickych metod stanoveni HCHO ve vzduchu, ale
pouze nékteré znich vyhovuji uvedenym pozadavkim'.
V souboru znamych metod si dosud udrzuji vyznamné
postaveni metody zalozené na kolorimetrickém a spektro-
fotometrickém vyhodnoceni, které umoznuji konstrukci
relativné citlivych a selektivnich plynovych analyzatori.
Prikladem je kolorimetricky senzor HCHO zalozeny na
pouziti visici kapky kyseliny chromotropové, jejiz zména
zabarveni je snimana fotodiodami’. Byl vyvinut pienosny
monitor ke sledovani pfitomnosti HCHO v ovzdusi, ktery
vyuziva detek¢ni tablety impregnované chemickym ¢ini-
dlem na bazi 1-fenyl-1-aminopropan-2-onu (cit.?). Je znam
také plynovy senzor s filtrem ze skelnych vléken, ktery je
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pfed analyzou nasycen roztokem 4-amino-3-hydrazino-5-
-sulfanyl -1,2,4-triazolu a KOH (cit.").

Jinym ptikladem jsou prostfedky zaloZené na pouziti
indikacnich pasek, které jsou pfedem nebo v prubéhu sta-
noveni impregnovany vhodnymi chromogennimi ¢inidly.
Na indika¢ni pasku, ktera se odviji ze zasobni civky, je
kontinudlné pfivadéna atmosféra kontaminovanda HCHO,
jenz poskytuje s chromogennimi Cinidly charakteristické
zabarveni. Toto zabarveni se vyhodnocuje s pouzitim tech-
niky reflexni kolorimetrie nebo spektrofotometrie.
V posledni dob¢ byla popsana monitorovaci paska nasyce-
né hydroxylamin sulfatem, ktery piisobenim HCHO uvol-
fiuje kyselinu sirovou, a acidobazickym indikatorem me-
thylovou zluti (pH 2,940, éervené—iluté)s.

Cilem této prace bylo ovétit moznosti spektrofotome-
trického stanoveni HCHO ve vzduchu s pouzitim upravené
bavlnéné indikacni pasky, na niz bylo davkovano chromo-
genni Cinidlo na bédzi 4-amino-3-hydrazino-5-sulfanyl-
-1,2,4-triazolu. Toto ¢inidlo poskytuje s HCHO modry
produkt tetrazinového typu, ktery je v literatufe podrobné
popsén6.

Experimentalni ¢ast
Chemikalie a zafizeni

Chemikalie a indikacni paska

Ke stanoveni formaldehydu byly pouzity 4-amino-3-
-hydrazino-5-sulfanyl-1,2,4-triazol (AHST), kyselina chlo-
rovodikova (37%), hydroxid sodny a chloristan sodny, vse
Sigma-Aldrich, Cistota p.a. Pro aplikaci na indika¢ni pés-
ce bylo pfipraveno dvouslozkové chromogenni c¢inidlo.
Prvni slozka byla pfipravena rozpusténim 1,0 g AHST ve
100 ml 5% HCIl. Druhé slozka obsahovala 15% NaOH
nebo nasyceny roztok NaClO4 v 15% roztoku NaOH. Roz-
toky byly pfipravovany denné Cerstvé.

Konstrukce pasky byla tvofena osnovou z bavinénych
niti (Sitka 15 mm, tloustka 0,31-0,33 mm, hmotnost
2,8 gm™', podélna nasikavost minimalng 19 mm min™").
Bavlnéna paska byla upravena impregnaci roztokem, ktery
obsahoval 0,3 g tetraboritanu disodné¢ho dekahydratu,
0,45 g kyseliny trihydrogenborité, 0,1g chloridu sodného,
2,5 g silikagelu (frakce do 5 pm) a 3,0 g dextranu na
100 ml vody. Po impregnaci byla paska vysusena voln¢ na
vzduchu a potom dosusena v exsikatoru s tuhym KOH.

Zarizeni

Méfeni na indikacni pasce byla provedena s pouZzitim
pfenosného  reflexniho  spektrofotometru  LMG 173
(Dr. Lange, Némecko) s témito charakteristikami — po-
lychromatickd wolframova lampa, svételny zdroj typ C,
zormné pole 10° (C/10°), geometrie méfeni 45/0°, méfici
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otvor 10 mm, spektralni rozsah 400-700 nm, rozliSeni
10 nm, reprodukovatelnost méfeni barevné odchylky AE =
0,15.

Dal§i pouzivané zafizeni byla vyvéva XDS-10C
(BOC Edwards, Velka Britanie) se zapojenym pratokomeé-
rem, UV-VIS spektrofotometr Helios Alpha (Thermo
Electron, Velkd Britanie) a termostatovana hermeticka
zkuSebni komora o objemu 617 dm® (Lamon, CR).

Pracovni postupy

Ve zkuSebni komote byly pfipraveny rtizné koncent-
race formaldehydu zahtivanim ptesné odméfeného mnoz-
stvi vodného roztoku HCHO (36-37% formalin) na top-
ném télese pii teploté 60 °C. Skute¢na koncentrace HCHO
byla kontrolovana klasickou metodou s acetylacetonem’
upravenou pro spektrofotometrické vyhodnoceni. Ve zku-
Sebni komote byla udrzovana teplota vzduchu 24 +2 °C
a relativni vlhkost vzduchu 60 + 15 %.

Pii stanoveni HCHO ve zkuSebni komofe bylo na
indikacni pasku postupné pridano 30 pl prvni slozky chro-
mogenniho ¢inidla (AHST) a 30 pl druhé slozky chromo-
genniho ¢inidla (15% NaOH). Takto impregnovanou indi-
kaéni paskou byl vzorek plynného formaldehydu prosavéan
po dobu 1 minuty pomoci vyvévy nastavené na rychlost
pritoku 1 dm’ min™'. Pro uchyceni indika¢ni pasky byl
sestrojen adaptér, ktery umozioval vytvofeni barevné
skvrny o priméru 13 mm. Vzniklé zabarveni bylo vyhod-
noceno 2 minuty po odbéru vzorku.

Ziskané hodnoty jsou aritmetickym primérem
ze 3 méfeni v tiidimenziondlnim barevném systému
CIE-L*a*b*, sneutrdlni osou jasu (L*), chromatickou
zeleno-Cervenou osou (a*) a chromatickou modro-Zlutou
osou (b*). Barevna odchylka AF (totalni barevna diferen-
ce) je definovana na zékladé rozdili mezi jednotlivymi
soufadnicemi srovnavacich objekti podle rovnice AE =
[(AL*)* + (Aa*)* + (Ab*)*]"?, jak uvadi monografie®.

Vysledky a diskuse

Pti studiu indikacnich pasek byly ovéfeny textilni
materidly vyrobené z bélené bavlny, celulosy a ze sklené-
nych vlaken. Nejlepsi vysledky byly dosazeny s pouzitim
bavinéného materidlu upraveného silikagelem. Pfi kontak-
tu HCHO s chromogennim ¢inidlem na této indikacni pas-
ce vznikd prakticky okamzité modré az purpurové zabar-
veni, které je stabilni v rozmezi 2 az minimalné¢ 20 minut.
Zavislost odrazu svétla na vinové délce (reflexni faktor) je
vyjadfena reflexni kifivkou na obr. 1. Zavislost vyvoje
zabarveni na Case je patrna z namétenych hodnot uvede-
nych v tabulce I. PouZiti nasyceného roztoku NaClO,
v 15% NaOH je vyhodnéjsi, protoze zajiStuje mensi ba-
revné pozadi chromogenniho ¢inidla pfi méteni.

Typickou zavislost analytického signalu (AE) na kon-
centraci HCHO vyjadiuje kalibra¢ni zavislost na obr. 2.
Pro sestrojeni kalibracni zavislosti bylo pouzito diferen¢ni
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Obr. 1. Zavislost reflexniho faktoru (R) na vinové délce (1) pro
2,1 yg HCHO

Tabulka I

Vyvoj zabarveni indikacni pasky v zavislosti na ¢ase ( po
pfidani nasyceného roztoku NaClO4 v 15% NaOH, hodno-
ty plati pro 2,1 ug HCHO)

%

Cas [min] L a* b*
Thned 67,25 0,43 -3,77

1 62,90 1,83 -10,75

2 61,57 2,10 -12,83

3 61,29 2,19 -13,29

5 61,23 2,32 -13,39

10 61,05 2,76 -13,38

15 61,02 3,12 -13,14

20 61,08 3,38 -13,09
méfeni. Rovnice regresnich primek jsou

y=7,578x - 1,698 (R*= 0,9941) pro ptipad postupu
s NaClO4/NaOH a y =7,8266x — 6,3847 (R2 = 0,9889) pro
pripad pouziti NaOH, kde y je barevna odchylka AFE, x je
koncentrace HCHO v mg m™. Ze smérnic regresnich pii-
mek vyplyva, ze oba postupy stanoveni jsou pfiblizné stej-
né citlivé. Pfi optimélnich podminkéach analyzy ¢ini mez
detekce HCHO v ovzdusi 0,07 mgm™, ktera odpovida
barevnému rozdilu méteni od slepého pokusu AE =1,0.
Mez stanoveni, vypoéitana z regresni piimky, &ini 1 mg m™.
Tabulka II ukazuje, Ze navrzeny zplsob stanoveni HCHO
je srovnatelny s ostatnimi kolorimetrickymi a spektrofoto-
metrickymi metodami. V porovnani s pouzitim zndmé
monitorovaci pasky s acidobazickym indikatorem® je dosa-
zend detekéni mez niz§i i pti 30nasobné kratsi dobé odbeé-
ru vzorku kontaminovaného vzduchu.
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Obr. 2. Zavislost AE na koncentraci HCHO v ovzdusi po
pridani nasyceného roztoku NaClO4 v 15% NaOH (@) a po
pFidani 15% NaOH (4); doba odbéru vzduchu 1 minuta, rych-
lost priitoku 1 dm®min', teplota v komote 25 °C, relativni vlh-
kost vzduchu 45 %

Tabulka II
Porovnani kolorimetrickych a spektrofotometrickych me-
tod stanoveni HCHO ve vzduchu

Metoda Detekéni limit  Doba odbéru Lit.
[mg m’] vzorku [min]

Detekéni 0,1 3 9

trubicka

Monitorovaci 0,1 30 5

paska

Senzor 0,05 3 4

Navrzeny 0,07 1 —

zpisob

Efektivnost zdchytu HCHO na indikacni pasce, zjis-
téna porovnanim s vysledky dosazenymi metodou nanase-
ni definovaného vodného roztoku HCHO, c¢ini 95 %.
Provedeny test reprodukovatelnosti prokdzal, Ze relativni
standardni odchylka odezvy je 7,5% pro 0,07 mgm™
HCHO v ovzdusi. Metoda s pouzitim AHST je vysoce
selektivni, vliv riznych latek v ovzdusi je v literatufe
podrobné popsan®.
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Suché indika¢ni paska je dostatecné stabilni. Pfi skla-
dovani a uchovavani v hermeticky uzavieném obalu ne-
ztraci své vlastnosti ani po dobu nékolika let. Pfipraveny
roztok AHST je pouZitelny ke stanoveni HCHO na indi-
kacéni pasce po dobu nejméné 24 hodin, roztoky s obsahem
NaOH lze pouzivat i po dobu nékolika mésicti.

Navrzend indika¢ni paska ma univerzalni pouziti
a v kombinaci s chromogennim ¢inidlem na bazi AHST je
vhodna ke stanoveni HCHO v ovzdusi. Metoda je rychla,
citlivd a selektivni. Tato technologie miZe byt uplatnéna
v spektrofotometrickych plynovych analyzatorech, které
pracuji na principu monitorovaci pasky se zafizenim pro
kontinualni davkovani ¢inidel. Mlze byt vyuzita také pro
béznou praxi v analytickych laboratotich.
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V. Pitschmann®, Z. Kobliha®, E. Halamek®, and
L. Tuarova® (“Oritest Ltd., Praque, "University of De-
fence, Brno — NBC Defence Institute, Vyskov): Determi-
nation of Formaldehyde in Air Using Reflectance
Spectrophotometry

A method for determination of formaldehyde in
air using 4-amino-3-hydrazino-5-sulfanyl-1,2,4-triazole as
chromogenic reagent has been described. The blue colora-
tion formed on an indicator strip was evaluated using
reflectance spectrophotometry. The detection limit is at least
0.07 mg m* of HCHO (the WHO limit is 0.1 mg m®) after
taking an air sample for 1 min at the flow rate 1 dm® min™".



