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1. Uvod

Formaldehyd (HCHO) je nejhojnéji zastoupenou kar-
bonylovou slouceninou v atmosféte. Vyskytuje se v neza-
nedbatelnych koncentracich jak v interiéru, tak i v exterié-
ru. Ve venkovnim prostiedi se formaldehyd vyskytuje
v koncentracich v rozmezi 10-100 pg.m™ (zne&itény
méstsky vzduch)'?. Ve vnitinim prostiedi byvaji koncent-
race formaldehydu zpravidla vy$si a mohou piesahnout
hodnoty az 370 pg.m™ (napf. domy s novym nabytkem)’.
Vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi ¢. 6/2003 stanovuje
hygienicky limit pro vnitini prostfedi pobytovych mistnos-
t{ pro formaldehyd na 60 pg.m™, nejvyssi piipustna kon-
centrace formaldehydu pro pracovni prostiedi je 1 mg.m™
(nafizeni vlady 178/2001).

Nejveétsimi antropogennimi zdroji znecisténi ovzdusi
formaldehydem jsou exhalaty dopravnich prostiedki
(automobilova, lodni a letecka doprava) a primyslové
spalovaci procesy (zpracovani ropy, chemicky a hutni
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prumysl). Dalimi zdroji zneci$téni ovzdusi formalde-
hydem jsou spalovaci procesy pii vytapéni budov, spalo-
vani odpadl a rizné biochemické procesy vyuZzivané
v zemédélstvi. Tyto zdroje emituji formaldehyd pfimo do
ovzdusi nebo mohou byt zdroji methanu nebo jinych niz-
Sich uhlovodikd, které jsou pak v troposfétre fotochemicky-
mi dé&ji transformovany na formaldehyd nebo jiné nizko-
molekularni karbonylové slouceniny. Pfirodni zdroje kar-
bonylovych latek nejsou tak vyznamné. Stopové koncent-
race karbonylovych sloucenin se vyskytuji v plynech vzni-
kajicich vulkanickou ¢innosti. Intenzivnéj$i emise karbo-
nylovych sloucenin vznikaji ze zvifecich exkrementu.
Dalgim piirodnim zdrojem jsou lesni pozary"”.

Hlavnimi zdroji formaldehydu ve vnitinim prostiedi
jsou pfedevs§im produkty z dfevni hmoty, pii jejichz vyro-
bé se pouziva mocovino-formaldehydovych pryskyfic
(razné preklizky, dfevotiiskové desky), dale to jsou barvy,
lepidla a textilie, které formaldehyd obsahuji. V interiéru
se potom uvoliiuje formaldehyd z nabytku, podlahovych
krytin apod. Zna¢né mnozstvi formaldehydu obsahuje
i cigaretovy koui .

Formaldehyd ma vyznamné toxické vlastnosti.
V koncentracich 0,1-1 mg.m™ miize zptsobit podrazdéni
o¢i a hornich dychacich cest. Pti vySSich koncentracich se
mohou dostavit dychaci potize, kasel, bolesti hlavy nebo
zavraté. Je duvodné podeziely z karcinogennich a mu-
tagennich ucinkd, karcinogenita formaldehydu na zvifa-
tech byla prokazana’.

Jako relativné staly meziprodukt fotooxidacnich reak-
ci se formaldehyd vyznamné podili na fotochemickych
dé¢jich v atmosfére. Karbonylové latky vSak maji vyznam-
nou roli ve fotochemii nejen jako produkty oxida¢nich
reakci uhlovodikd, ale také jako zdroje volnych radikald,
prekurzory organického aerosolu a karboxylovych kyselin,
ozonu atp.4’6.

Z vyse uvedenych divodil je nezbytné mit k dispozici
analytické metody schopné detegovat formaldehyd a jiné
karbonylové slouceniny v koncentracich, ve kterych se ve
vnitinim nebo ve venkovnim prostiedi vyskytuji. V tomto
Clanku je uveden stru¢ny piehled analytickych metod,
které byly vyvinuty ke stanoveni formaldehydu a dalSich
karbonylovych latek ve vzduchu.

Metody pro stanoveni karbonylovych sloucenin je
mozné rozdélit na metody pfimé a nepfimé. U piimych
metod je analyt stanovovan pfimo ve vzduchu a u nepfi-
mych je nezbytny zachyt a zakoncentrovani stanovované
latky pted vlastnim stanovenim. Daéle 1ze analytické meto-
dy pro stanoveni HCHO a dalSich karbonylovych slouce-
nin rozdélit podle zpisobu zachytu na metody integralni,
kdy je analyt zachytavan po urc¢itou dobu a z koncentrace
zachyceného analytu a podminek zachytu je pak vypoctena
jeho priméra koncentrace, a na metody umoziiujici ana-
lyzu vzorku prakticky v redlném Case, kdy metoda posky-
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tuje hodnotu koncentrace analytu ve vzduchu s minimal-
nim ¢asovym zpozdénim.

2. Pfimé metody

K monitorovani obsahu formaldehydu pfimo v ovzdu-
§i lze pouzit Ctyfi spektroskopické techniky: diferencni
optickou absorpéni spektroskopii (DOAS — Differential
Optical Absorption Spectroscopy)’, infraéervenou spektro-
skopii s vyuzitim Fourierovy transformace (FTIR — Fou-
rier Transform Infrared)®, laserem indukovanou fluo-
rescencni spektroskopii (LIFS — Laser Induced Fluores-
cence Spectroscopy)”'? a absorpéni spektroskopii s laditel-
nym diodovym laserem (TDLAS — Tunable Diode Laser
Absorption Spectroscopy)'*'%.

V DOAS se pouziva k identifikaci formaldehydu
vinovych délek 326,1, 329,7 a 339,0 nm. Jako zdroj zare-
ni je pouzivdna xenonovd lampa a absorpcni spektra
vzorku vzduchu jsou zaznamenavana v rozmezi 323-348
nm. Pfi optické draze dlouhé 10 km je mez detekce
HCHO 0,15 pg.m™.

Pri FTIR spektroskopii prochazi paprsek infracerve-
ného zafeni detekéni celou se vzorkem analyzovaného
vzduchu po 2 km dlouhé optické draze realizované mno-
honasobnym odrazem. Formaldehyd je detegovan pii 2779
a2781,5 cm™'. Mez detekce je 5 pg.m™.

LIFS pouziva k excitaci molekul formaldehydu ladi-
telny laser (v rozmezi vinovych délek 320345 nm, cit.®).
Mez detekce je 61,5 pg.m™. V jiné praci’ je pouzivan
Nd:YAG laser (pevnolatkovy neodymovy laser s ytri-
um-aluminium granatovym krystalem) a mez detekce
&ini 12 ug.m™, presto ani citlivost této metody neni dosta-
Cujici pro stanoveni formaldehydu ve venkovnim ovzdusi.

Vyhodou dalsi laserové metody, TDLAS, je vysoka
citlivost umoznujici sledovani formaldehydu ve venkov-
nim ovzdusi. Metoda je rovné€z vysoce selektivni (Gzky
emisni pas laseru dovoluje méfeni rotacnich a vibracnich
¢ar ve spektru molekuly analytu) a umoZziiuje méfeni kon-
centraci HCHO téméf v realném case (zpozdéni asi 5 min
a méng&)'%. Laserovy paprsek mnohonasobn& prochazi Whi-
teovou celou (opticka draha 150 m), ve které dochazi k ab-
sorpci zafeni molekulami formaldehydu pii 1740 cm™. Mez
detekce HCHO je 0,3 pg.m™.

Popsané techniky umoziiuji specifické a nedestruktiv-
ni stanoveni formaldehydu ve vzduchu. Na druhou stranu
vyzaduji dlouhou optickou drahu (DOAS) k dosazeni do-
statecné citlivosti. Kromé toho jsou instrumentalné naroc-
né a drahé. Tyto skutecnosti brani tomu, aby byly Sifeji
pouzivany v bézné praxi.

Dalsi piima metoda'” vyuziva ke stanoveni formalde-
hydu enzym formiatdehydrogenasu. Enzym je navazan na
piezoelektricky krystal spole¢né s kofaktory (NAD" a re-
dukovany glutathion). Plynny formaldehyd reaguje s ko-
faktory a enzymem a snizeni frekvence vibraci oscilujiciho
krystalu zptisobené zménou hmotnosti krystalu po vzniku
reakénich produktd je imémé koncentraci HCHO. Mez
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detekce se pohybuje v jednotkich mg.m™, a metoda je
proto nepouzitelnd pro méfeni koncentraci formaldehydu
ve volném ovzdusi.

3. Nepfrimé metody

Dale uvedené metody vyzaduji pfevod plynného
HCHO a dalsich karbonylovych slou¢enin do roztoku, kde
je zachyceny formaldehyd (¢i jiné karbonylové slouceni-
ny) detegovan, nebo zakoncentrovani karbonylovych slou-
Cenin na tuhém sorbentu s naslednou desorpci a analytic-
kym stanovenim.

3.1. Spektrofotometrické metody
Nejznaméjsi  spektrofotometrickd metoda vyuziva

reakci formaldehydu s kyselinou chromotropovou (4,5-di-
hydroxynaftalen-2,7-disulfonovou) v pfitomnosti kyseliny
sirové ve vodném prostiedi'*™"". Reakci vznika charakte-
ristickd fialové zbarvena latka. Intenzita zbarveni je méfe-
na pifi vinové délce 580 nm. Formaldehyd je zachytavan
v tzv. impingeru (kapildrovém absorbéru) s 20 ml ab-
sorpéniho roztoku pii pritoku vzorku 1 L.min™, ktery je
naplnén vodou (80% ucinnost zachytu), roztokem hydro-
gensific¢itanu (95% ucinnost zachytu) nebo roztokem ¢ini-
dla (kvantitativni zichyt)'*. Byly zjistény interference fe-
nolu, dusi¢nanii a dusitanti. Interference ostatnich aldehy-
di a alkoholid nejsou vyznamné. Mez detekce této metody
je 81 pg.m™> HCHO ve vzduchu (doba vzorkovani 1 h).

Dalsi pouZivanou spektrofotometrickou technikou je
modifikovana pararosanilinovd metoda. Je zaloZena na
reakci pararosanilinu, formaldehydu a sific¢itanu. Reakci
vznika purpurové zbarvena latka, ktera silné absorbuje
svétlo o vlnové délce 570 nm (cit."® ). K zachytu formal-
dehydu je opét pouzivan impinger naplnény deionizova-
nou vodou nebo roztokem sifi¢itanu. Bylo zjiSténo, ze
nizkomolekularni aldehydy (acetaldehyd, propionaldehyd)
pozitivné interferuji. Negativni interference vykazuji sifi-
Citany, SO, a kyanidy. Vliv téchto latek se da eliminovat
pouzitim klasické pararosanilinové metody, kdy zminéné
latky reaguji se rtutnatymi ionty, nebo pfidanim NaOH,
v jehoz pritomnosti se rozkladd hydroxymethansulfonat.
Dalsi moznosti je také piidavek kovd, které s kyanidy
tvofi komplexni slouceniny. Mez detekce této metody je
31 pg.m> HCHO ve vzduchu (20 ml absorpéni kapaliny,
doba vzorkovéni 1 h, pritok analyzovaného vzduchu
1 Lmin™, cit."®). K zachytu formaldehydu byla pouzita
také sorpéni trubice s molekulovym sitem®'.

Reakce aldehydu s 3-methyl-2,3-dibenzothiazol-2-on-
-hydrazon-hydrochloridem (MBTH.HCI) poskytujici v pfi-
tomnosti oxida¢niho ¢inidla modré tetraazapentamethin-
cyaninové barvivo vyuziva dalsi spektrofotometricka me-
toda*>*. Protoze i dalsi aldehydy tvoii s MBTH obdobna
barviva, pouziva se tato metoda ke stanoveni formaldehy-
du jen tehdy, nejsou-li ve vzorku pfitomné jiné aldehydy,
nebo ke stanoveni celkového obsahu aldehydd. Formalde-
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hyd je zachytavan v impingeru s 0,05% vodnym roztokem
MBTH. Mez detekce této metody je 37 ug.m ™ (25 1 vzdu-
chu, 35 ml absorpcniho roztoku).

Obecné lze fici, ze spektrofotometrické metody pou-
zivané ke stanoveni HCHO (karbonylovych sloucenin)
nejsou prili§ citlivé. Dalsi nevyhodou jsou interference
latek, které se bézné vyskytuji ve vzduchu.

3.2. Fluorimetrické metody

Fluorimetrické stanoveni formaldehydu je zaloZeno
na Hantzschoveé reakci, kdy se cyklizuje p-diketon
a formaldehyd v pfitomnosti amonnych iontd a vznika
derivat dihydropyridinu. Nejcastéji pouzivany p-diketon je
acetylaceton (pentan-2,4-dion), ktery reaguje s formalde-
hydem a amonnymi ionty za vzniku 3,5-diacetyl-2,6-di-
methyl-1,4-dihydropyridinu (DDL). Vzniklé molekuly
DDL jsou pak excitovany zafenim o vlnové délce 410 nm
(cit.**") nebo 254 nm (cit.*®), pfi¢emz pouzitim excitadni-
ho zéateni o vlnové délce 254 nm se Ctyfikrat zvysi citli-
vost. K zachytu plynného formaldehydu je pouzivan skle-
nény spirdlovity absorbér (spirdla s 28 zavity, vnitini pri-
mér 3 mm, pritok vzduchu 2,0 Lmin™" a absorp&ni kapali-
ny 0,7 ml.min™"), ve kterém absorpéni kapalina stéka sou-
proudné s analyzovanym vzduchem. Absorp¢ni kapalinou
je 0,05 M kyselina sirova®®. Snizeni pH absorpéni kapaliny
zvySuje ucinnost zachytu formaldehydu a také minimalizu-
je rozpousténi SO, z analyzované¢ho vzduchu, ktery by
mohl s formaldehydem reagovat za vzniku hydroxy-
methansulfonové kyseliny, coz vede k negativnim interfe-
rencim. Uéinnost zachytu formaldehydu je 100 %. V ji-
nych pracech®?’ je k zachytu formaldehydu pouzit tzv.
difuzni skrubr, coz je zafizeni, které se sklada ze dvou
souosych trubic ve vertikalni poloze, pficemz sténa vnitini
trubice je z porézniho materidlu. Vnitini trubici smérem
dolti prochazi analyzovany vzduch a vnéjsi protiproudné
absorpéni kapalina. Formaldehyd ze vzduchu difunduje
porézni sténou vnitini trubice do kapalné faze. Jako ab-
sorpéni kapalina byla pouzita 0,1 M kyselina sirova. Priito-
kova rychlost vzduchu byla 0,5 L.min"", pritokova rychlost
absorpéni kapaliny 40 pl.min™' a délka difuzniho skrubru
byla 50 cm. Nevyhodou pouziti difazniho skrubru je nizka
ucinnost zachytu (48 %) a nebezpeci ucpavani porli mem-
brany. Popsand metoda je velmi selektivni pro formalde-
hyd, protoze produkty reakce acetylacetonu s jinymi alde-
hydy nefluoreskuji tak siln¢. Mez detekce metody s pouzi-
tim sklenéné spiralovité trubice je 0,25 pg.m™, pii pouziti
difazniho skrubru bylo dosazeno meze detekce 0,12 pg.m .
Ob¢ techniky umoziiuji citlivé méteni koncentraci formal-
dehydu prakticky v realném case.

Difuzni skrubr je vyuzivan i v dalsi pritokové fluori-
metrické metodé. Absorpéni kapalinou je voda a ucinnost
zéchytu je priblizné 50 % (pritok kapaliny 117 pl.min™",
pritok  vzduchu 1,4 Lmin™"). Detekce formaldehydu
v koncentratu z difuzniho skrubru je zalozena na reakci
formaldehydu, amonnych iontd a cyklohexan-1,3-dionu.
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Vznikly produkt je fluorimetricky detegovan (excitacni
maximum 395 nm, emisni maximum 465 nm). Metoda je
opét dostatecné selektivni. Acetaldehyd, glyoxal, propio-
naldehyd, aceton a dalsi karbonylové slouc¢eniny vyznam-
né& nerusi. Mez detekce této metody je 0,01 pg.m> HCHO
(cit.”).

Velmi selektivni stanoveni formaldehydu umoziuji
metody zalozené na fluorimetrii katalyzované enzymy’.
Enzym formiatdehydrogenasa (FDH) katalyzuje oxidaci
formaldehydu na kyselinu mravenci za vzniku NADH z
NAD". Zafeni o vlnové délce 350 nm excituje molekuly
NADH, které pak emituji fluorescencni zafeni s maximem
pfi 450 nm. Analyzovany vzduch je nasavan souproudné s
okyselenou vodou (pH 2) do sklenéné trubice ve tvaru
spiraly (28 zaviti, vnitini primér 3 mm). Uéinnost zachytu
formaldehydu v tomto absorbéru je vyssi nez 95 %. Sa-
motny ozon nerusi, ale ve smési s niz§imi uhlovodiky byly
zaznamenany pozitivni interference zpusobené vzajemny-
mi reakcemi uhlovodiki a ozonu, které vedou ke vzniku
formaldehydu. Interference NO a NO, nebyly zjistény.
Vliv acetaldehydu neni také vyznamny. Ackoli je tato
technika citliva a selektivni, vysok4 cena enzymu a jejich
malé stabilita omezuje SirSi pouziti této metody v praxi.
Mez detekee je 0,25 ug.m ™.

3.3. Chemiluminiscené¢ni metody
Chemiluminiscenéni stanoveni formaldehydu je zalo-
zeno na Trautz-Schoriginové reakci, pii které reaguje
formaldehyd a kyselina gallova (3,4,5-trihydroxybenzoova
kyselina) s peroxidem vodiku v siln€ alkalickém prostiedi.
Tato reakce produkuje chemiluminiscenéni zafeni s hlav-
nimi emisnimi pasy 643 nm, 702 nm a 762 nm. Emitory
zafeni jsou excitované singletové atomy kysliku, které
prechazeji do zékladniho stavu. Pfesny mechanismus reak-
ce neni doposud zcela objasnén®'. Popsana chemiluminis-
cenéni reakce byla pouzita pro stanoveni formaldehydu ve
vzduchu®, kdy reakce plynného formaldehydu s roztokem
¢inidel probiha ve specialni reakéni cele na fazovém roz-
hrani vzduch-kapalina a mez detekce ¢ini 12,3 ug.mﬁ.
Byly zjistény kladné interference acetaldehydu a propio-
naldehydu, které s ohledem na skutecnost, Ze se obé latky
vyskytuji obecné ve vzduchu v nizsich koncentracich nez
formaldehyd, nejsou tak vyznamné. Tato metoda umoZiiu-
je ptimé kontinualni stanoveni HCHO ve vzduchu v real-
ném Case, nevyhodou je vSak nizka citlivost metody, coZ ji

¢ini  nevhodnou pro méfeni formaldehydu ve volném
ovzdusi.
3.4. Chromatografické metody

Byla vyvinuta fada chromatografickych metod pro
stanoveni HCHO a dalSich karbonylovych sloucenin. Vy-
hodou chromatografickych postupti je moznost stanoveni
vice karbonylovych slou¢enin najednou v jednom chroma-
tografickém kroku.
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3.4.1. Plynovad chromatografie

Vzhledem k nizké citlivosti detektori pro ptfimou
detekci karbonylovych sloucenin pfi piimém davkovani
vzduchu do chromatografu je nezbytné nejdiive karbony-
lové slouceniny zakoncentrovat adsorpci na vhodném sor-
bentu. Pro zakoncentrovani formaldehydu (karbonylovych
sloucenin) je nejcastéji pouzivano molekulové sito 13X
(cit.****) nebo Tenax GC (cit.>). Zakoncentrovany analyt
je pak termicky nebo destilovanou vodou desorbovan a po
separaci na analytické kolon¢ (Porapak T) detegovan za
pouziti réiznych detektord (plamenovy ionizaéni®, MS™,
heliovy ionizaéni®, fotoionizaéni’’** a redukéni plyno-
vi).

Ke stanoveni nizkomolekuldrnich karbonylovych
sloucenin (C1-C5) muze byt také pouzit kryogenni zachyt
a nasledné stanoveni dvourozmérnou plynovou chromato-
grafii s MS detekci*™*'. Zachycené karbonylové slouéeni-
ny a voda se rozdéli v kolon€ s vysoce polarni naplni (5%
1,2,3-tris(2-kyanoethoxy)propan). Kolonou proslé karbo-
nylové slouceniny jsou nasledné separovany a stanoveny
na kapilarni analytické koloné s nepolarni naplni (byly
testovany stacionarni faze OV-101 a UCON-50 HB-5100).
Vytéznost vzorkovani kryogennim zachytem byla vyssi
nez 92 %. Ve vzorku méstského vzduchu byl identifikovan
akrolein, aceton, 2-methylpropanal, but-3-en-2-on, butan-
-2-on, pentanal a dal$i. Tato metoda nabizi velmi vysokou
citlivost (mez detekce 0,1 pug.m™ pro vzorek 3 1 vzduchu),
ale je instrumentalng narocna®’.

3.4.2. Plynova chromatografie s chemickou derivatizaci
Aplikace chemické derivatizace v plynové chromato-
grafii pti detekci HCHO a karbonylovych sloucenin neni tak
Casta jako u kapalinové chromatografie. Presto bylo vyvinu-
to nekolik metod. Jedna z nich vyuziva reakce O-alkyl-
hydroxylamini s karbonylovou slouceninou za vzniku pii-
slusného O-alkyloximu. Bylo popsano pouziti hydroxylami-
nu* a O-alkylhydroxylamini s témito alkyly: methyl*, ben-
zyl**, p-nitrobenzyl* a pentafluorbenzyl***’. Protoze
v molekulach oximil je vdzan atom dusiku, je vyhodné
pouzit dusik-fosforového detektoru (NPD), ktery umoziu-
je citlivéjsi a selektivnéjsi detekci O-alkyloximl nez kla-
sicky plamenovy ioniza¢ni detektor. Obdobné je vyhodné
pouzit detektor elektronového zachytu k detekci derivati
O-(pentafluorbenzyl)oximu. Metoda vyuZzivajici chemické
derivatizace s hydroxylaminem* byla pouzita k detekci
karbonylovych sloucenin v automobilovych exhalatech.
Vzduch je prosavan pres impinger s roztokem hydroxyla-
minu v methanolu (4,5 Lmin™!, 10 min, 15 ml absorpcniho
roztoku) a nasledn€ po extrakci zachycenych uhlovodika
a dalSich neutralnich latek pentanem se vzniklé slabé kyse-
¢ oximy rozd€li na analytické kolon¢ (Carbowax 20M
nebo UCON-50-HB-660 na sklenénych kulickach). Pii-
slusné oximy jsou detegovany MS detektorem. V analyzo-
vanych vyfukovych plynech byl zjistén formaldehyd, ace-
taldehyd, aceton, propanal, butanon a dals$i kabonylové
slougeniny. Levine a spol.*’ porovnaval chemickou deriva-
tizaci pouzivajici O-methylhydroxylamin a O-benzyl-
hydroxylamin a dosel k zavéru, Ze roztok O-methyl-
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hydroxylaminu v methanolu neni vhodny k zachytu a
derivatizaci karbonylovych slou€enin, protoze vznikajici
derivaty jsou tékavé a unikaji z roztoku. K detekci derivati
O-benzylhydroxylaminu byl pouzit jak plamenovy ioni-
zacni detektor, tak i NPD (termoionizac¢ni detektor se soli
alkalického kovu), pficemz je ukdzéno, Ze pouZiti NPD
vede k vyssi citlivosti a selektivité (ve smési s uhlovodi-
ky). Pfi srovnani dvou ioniza¢nich technik pfi hmotnostni
spektrometrii bylo zji§téno, Ze chemicka ionizace umoziu-
je lepsi identifikaci derivatl O-benzylhydroxylaminu nez
klasicka elektronova ionizace. Mez detekce je priblizné
250 ug.m™ karbonylové slouceniny, metoda proto neni
pro svou malou citlivost vhodna k méfeni karbonylovych
latek ve volném ovzdusi.

Dalsi metoda chemické derivatizace pro plynovou
chromatografii je zaloZena na reakci karbonylové slouce-
niny se substituovanym ethanolaminem, kdy vznika slou-
Cenina s oxazolidinovym kruhem. Pro stanoveni formalde-
hydu bylo vyuzito reakce s 2-(benzylamino)ethanolem, pti
niz vznikd piisluiny 3-benzyloxazolidin*®. Plynny formal-
dehyd je zachytavan na sorbentu Chromosorb 102 s nava-
zanym &inidlem (pritok vzduchu 50 c¢cm®min™' po 4 h)
a nasledné desorbovan isooktanem. Odpovidajici derivaty
jsou separovany na chromatografické kapilarni koloné
(Carbowax 20M). Metoda je pouZzitelnd v rozmezi koncen-
traci 0,55—4,71 mg.m™ formaldehydu. Obdobné byl stano-
ven akrolein reakci s 2-(hydroxymethyl)piperidinem49.
Vzorek je prosavan pres trubici se sorbentem (XAD-2), na
kterém je navadzéano derivatizacni ¢inidlo, a ndsledné desor-
bovan toluenem. Vzniklé derivaty jsou separovany v napl-
fdové kolon€ (5% SP-2401-DB na nosi¢i Supelcoport)
a detegovany termoioniza¢nim specifickym detektorem,
ktery je citlivéjsi a selektivnéjSi nez plamenovy ionizacni
detektor. Metoda je pouzitelna pro rozmezi koncentraci
0,13-1,5 mg.m™.

Derivatizace s 2,4-dinitrofenylhydrazinem lze pouzit
1 v plynové chromatografii, ale nedosahla velkého rozsite-
ni>*. Hlavnimi divody jsou nizka t&kavost hydrazond,
mala citlivost b&zné pouZivanych plamenovych ionizac-
nich detektorti a vznik dvojitych pikd konformacnich iso-
merd nékterych derivatd, které mohou ztizit identifikaci
a kvantifikaci v komplexnich vzorcich.

3.4.3. Vysokoucinna kapalinova chromatografie s chemic-
kou derivatizaci

Castgjstho uplatnéni nez u plynové chromatografie
nachazi chemicka derivatizace ve vysoce uc¢inné kapalino-
vé chromatografii (HPLC). Nejznaméjsi derivatizani me-
todou pro karbonylové slouceniny je derivatizace 2,4-di-
nitrofenylhydrazinem (DNPH)**"". DNPH v kyselém pro-
stiedi reaguje s karbonylovymi slouceninami a vznikaji
pfislusné hydrazony, které jsou po separaci na chromato-
grafické koloné spektrofotometricky detegovany.

Protoze se absorpcni maxima jednotlivych hydrazo-
nd od sebe 1isi, musi byt pouzitd vlnova délka pfi soucas-
ném stanoveni vice karbonylovych sloucenin vedle sebe
kompromisem mezi vlnovymi délkami absorp¢nich maxim
jednotlivych derivata (vétSinou v rozmezi 360-375 nm).
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Absorpcni spektrum hydrazonu formaldehydu vykazuje
dvé maxima, niZ$i pfi 250 nm a vy$si pfi 345 nm. PouZitim
vlnové délky 345 nm se lze vyhnout moznym interferen-
cim DNPH-hydrochloridu, ktery ma absorpni maximum
pii vinové délce 254 nm (cit.”").

Separace hydrazonti vzniklych derivatizaci probiha
nejcastéji v systému s obracenymi fazemi s pouzitim chro-
matografické kolony se silikagelem modifikovanym C18.
VétSinou je pouzivana mobilni faze acetonitril-voda
v ruznych pomérech. Zakladnim problémem separace je
koeluce a malé rozliseni hydrazonti podobnych karbonylo-
vych sloucenin (akrolein, aceton, propionaldehyd, furfu-
ral). Dobrého rozliSeni 1ze dosahnout pouzitim gradientové
eluce vodou, methanolem a acetonitrilem®.

K zachytu karbonylovych sloucenin byla pouzita fada
technik. Nejjednodussi z nich spociva v zachytu karbony-
lovych slouéenin v impingeru s roztokem 2,4-dinitro-
fenylhydrazinu. Byl pouzit vodny roztok DNPH v kyselin¢
chlorovodikové (5 mmoll™ DNPH, 2 mol.I"" HCI, cit.%).
Analyzovany vzduch je prosivan dvéma impingery za
sebou (10 ml absorpéniho roztoku v kazdém impingeru)
a pak nasleduje ponékud slozity postup zpracovani vzorku,
kdy jsou hydrazony extrahovany do chloroformu, extrakt
vysuSen do sucha, rozpustén v acetonitrilu a analyzovan
kapalinovou chromatografii. V jiné praci® byl pouzit
k zachytu roztok DNPH v acetonitrilu (1,25 mmol.I™")
okyseleny koncentrovanou kyselinou sirovou (0,2 ml.I™").
Pouzitim tohoto absorp¢niho roztoku se znacné zjednodusu-
je zpracovani vzorku, nebot’ je mozno jej davkovat piimo
k analyze. Dale bylo zjisténo, ze pouziti roztoku DNPH
s kyselinou fosfore¢nou namisto kyseliny chlorovodikové
vede ke zvySeni stupné konverze ketonil na ptislusny hyd-
razon®’. Pro vzorkovani karbonylovych sloucenin je po-
psano i mnoho metod zalozenych na sorpci na tuhém sor-
bentu (sklenéné kulicky®', silikagel®®, Florisil®, modifi-
kovany silikagel®®® se skupinami C18, Chromosorb P
(cit.’")), na kterém je navazan DNPH. Zachycené karbony-
lové slouceniny jsou pak extrahovany vhodnym rozpouste-
dlem (acetonitril). Ve srovnani se zachytem v impingeru
jsou vzorkovaci techniky s tuhymi sorbenty vyhodngjsi
pfedevsim proto, Ze nabizeji vySsi stupeni zakoncentrovani,
a tim i vyssi citlivost. K zakoncentrovani formaldehydu ze
vzduchu byl také pouzit anularni denuder s navazanym
DNPH (cit.*’°). Anularni denuder se sklada ze dvou sou-
stfednych trubic o rliznych primérech, pticemz analyzova-
ny vzduch prochazi mezikruzim mezi témito trubicemi.
Sorpéni Cinidlo je naneseno na vnitfni sténé vnéjsi trubice
a na vng&jsi sténé vnitini trubice. Vyhodou anularniho de-
nuderu je moznost pouZiti vyssi prutokové rychlosti analy-
zovaného vzduchu nez u klasickych cylindrickych denude-
ru. Je popsano i stanoveni formaldehydu zaloZené na za-
koncentrovani kryogennim zachytem, nasledné derivatiza-
ci s DNPH a stanoveni vysokou¢innou kapalinovou chro-
matografii’ "2, Mez detekce, ktera je zavisla na zpiisobu
vzorkovéni, se pohybuje v rozmezi 0,01-1 pg.m™. Oxid
dusicity nerusi, zatimco interferenci oxidu sifi¢itého zpu-
sobenou vznikem hydroxymethansulfonové kyseliny lze
eliminovat sniZzenim pH, kdy pfednostné reaguje formalde-
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hyd s DNPH. Vliv ozonu na stanoveni formaldehydu deri-
vatizaci s DNPH je zna¢ny, a to pfedevSim pfi zakoncent-
rovani HCHO na tuhych sorbentech. Proto je vhodné ozon
pfed derivatizaci odstranit. K tomuto Ucelu byla pouZita
meédeéna trubice s jodidem draselnym nanesenym na vniti-
nim povrchu trubice™, ve které se ozon redukuje na kyslik.
Byla pouzita i jina zafizeni vyuZzivajici zminéného princi-
pu, napf. anularni denuder s nanesenym KI (cit.”*) nebo
teflonové trubice naplnéna krystalickym KI (cit.”*).

Dalsi derivatizaéni metoda” je zaloZena na reakci
alifatickych aldehydi s 3-methyl-2,3-dihydrobenzo-
thiazolon-2-hydrazonem (MBTH). Vzniklé derivaty nejsou
snadno separovatelné, a proto nejsou vhodné k piedkolo-
nové derivatizaci. Derivatizace s MBTH je vyuzivadna
v reakci za kolonou, kdy jsou aldehydy separovany na
kolon¢ s naplni C18 v systému s obracenymi fazemi a po
smichani s Cinidly prochazeji segmentacnim pratokovym
reaktorem do detektoru, kde jsou vzniklé azidy spektrofo-
tometricky stanoveny pii 640 nm. Tato metoda je ponékud
slozita, protoze separace nizkomolekuldrnich aldehyda
vyzaduje dva izokratické elu¢ni pochody s 1 a 40% rozto-
kem acetonitrilu. ProtoZe acetonitril reaguje s MBTH, neni
vhodné pouzit techniku gradientové eluce. Metoda MBTH
neni tak vSestranné vyuzitelnd jako derivatizace pomoci
DNPH, nebot’ neumoziiuje stanovit ketony. Popsana meto-
da byla pouzita ke stanoveni aldehydd ve srazkové vode.
Mez detekce pro niZsi aldehydy se pohybuje v jednotkach
pgl.

Jina metoda derivatizace karbonylovych sloucenin je
zalozena na jejich reakci s 2-(difenylacetyl)indan-1,3-
-dion-1-hydrazonem, kdy vznikaji aziny, které jsou pak
fluorimetricky stanoveny’®””. V metodé zamé&fené na sta-
noveni aldehydi ve vyfukovych plynech’”” jsou analyty
zachytavany ve dvou impingerech za sebou, které jsou
naplnény roztokem ¢inidla v acetonitrilu (20 ml absorpcni-
ho roztoku, prittok vzduchu 1 1.min™"). Separace vzniklych
azini probihd v systétmu HPLC s obracenymi fazemi
(kolona Zorbax ODS, mobilni faze acetonitril/voda 76:24).
Molekuly azinti jsou excitovany zafenim vlnové délky 425
nm a fluorescence je detegovana pti 525 nm. Derivaty
nenasycenych aldehydu poskytuji vyssi fluorescenci nez
derivaty nasycenych aldehydi, coz vede k jejich citlivejsi
detekci. Mez detekce se pohybuje v jednotkach pug.m™
aldehydu (20 1 vzorek vzduchu).

Pro stanoveni aldehydt a ketontt HPLC s fluorescenc-
ni detekei 1ze pouzit také reakce karbonylovych sloucenin
s dansylhydrazinem (1-(dimethylamino)naftalen-5-sulfo-
hydrazid, cit.”"). K zachytu aldehydi byl pouzit impinger
naplnény roztokem cinidla nebo silikagel s navdzanym
ginidlem’®. Vzorkovani se silikagelem neposkytuje uspo-
kojivé vysledky pii zachytu ketont. V jiné praci’ je pouzi-
ta piedkolonka naplnéna sklenénymi kulickami, na kterych
je naneseno ¢inidlo. Po ukonceni vzorkovéni je napli za-
hiivana po 10 min na 60 °C a pak po ochlazeni na pokojo-
vou teplotu promyvana mobilni fazi, kterou je roztok ace-
tonitril/voda (40:60). K separaci vzniklych derivati docha-
zi na chromatografické kolon¢ s modifikovanym silikage-
lem s C18 (Hypersil ODS). K detekci je pouzit fluo-
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rescencni detektor a chemiluminiscenéni detektor (chemi-
luminiscence peroxyoxalatu iniciovand peroxidem vodiku
a fotoiniciovand). Mez detekce je niz$i nez 20 ng.m™
(vzorek 20 1). Vliv ozonu a dalSich pfipadnych interferentii
Ize minimalizovat pouzitim vzorkovacich patron s naplni
C18. Ozon sice ¢aste¢né oxiduje ¢inidlo, ale se vznikajici-
mi hydrazony nereaguje. V1iv vzdusné vlhkosti 1ze elimi-
novat navdzanim trichloroctové kyseliny spole¢né s ¢ini-
dlem na vzorkovaci napla®.
3.5. Kapilarni elektroforéza

V nékolika poslednich letech je ke stanoveni alifatic-
kych aldehydli pouzivana také kapilarni elektroforéza.
Vyuziva se derivatizace s riznymi Ginidly: sifi¢itanem®',
4-hydrazinobenzensulfonovou kyselinougz, 2,4-dinitro-
fenylhydrazinem®*** dansylhydrazinem® ¢ a 3-methyl-
-2,3-dihydrobenzothiazol-2-on-hydrazonem®’. Pii derivati-
zaci dansylhydrazinem® jsou karbonylové sloudeniny
(formaldehyd, acetaldehyd, propionaldehyd, akrolein
a aceton) zachytavany na naplni C18 s navazanym dansyl-
hydrazinem a kyselinou trichloroctovou (pritok vzduchu
1 Lmin™', doba vzorkovani 2 h 15 min), potom je napli
zahiivéna po 10 min na 60 °C a vzniklé derivaty jsou elu-
ovany methanolem. Eluat je odpafen do sucha pti 50 °C
a odparek znovu rozpustén ve 200 pl methanolu. Reakei
dansylhydrazinu s karbonylovymi slou¢eninami vznikaji
zaporn¢ nabité slouceniny, které jsou ve fosfatovém pufru
(20 mmol.1™", pH 7,02) elektroforeticky separovany a dete-
govany spektrofotometricky (214 nm) ¢i laserem induko-
vanou fluorescenci (He/Cd laser, excitace 325 nm, emise
520 nm). Mez detekce se pohybuje v jednotkach ng.m™
pro uvedené podminky zachytu (0,29-5,3 pg.I”" karbony-
lové slouceniny v kapalné fazi). Mez detekce pro fluo-
rescencni detektor byla az tfikrat vyssi nez pro spektrofo-
tometricky detektor. Pii stanoveni propionaldehydu a ace-
tonu dochazi ve fosfatovém pufru pravdépodobné ke zha-
Seni fluorescence, coz vede ke sniZzeni citlivosti detekce
jejich derivat. V jiné praci®’ je vyuzito reakce aldehydi
(formaldehyd, acetaldehyd, propionaldehyd a akrolein)
s 3-methyl-2,3-dihydrobenzothiazol-2-on-hydrazonem a nas-
ledného stanoveni reakénich produktii micelarni elektroki-
netickou chromatografii se spektrofotometrickou detekci
pfi 216 nm. Aldehydy jsou zachytavany v impingeru napl-
néném roztokem MBTH (pratok vzduchu 0,8 Lmin™, 2 h
30 min). Elektrolytem je pufr obsahujici 0,02 mol.I™" tetra-
boritan sodny a 0,05 moll™" dodecylsulfit sodny. Mez
detekce této metody je v rozmezi 0,54-4,0 pg.l™" aldehydu
v roztoku, coZ odpovidé pro dané podminky zachytu 45 az
330 ng.m > karbonylové slou¢eniny. Ob& metody sice na-
bizeji pomérné€ vysokou citlivost, ale zpracovani vzorku je
v prvnim piipadé slozité a vzorkovani vyzaduje v obou
metodéach dlouhou dobu.
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4. Zavér

Ke stanoveni formaldehydu je k dispozici velké
mnozstvi metod, ovSem jen nékteré z nich vyhovuji poza-
davkim kladenym na citlivost, rychlost a selektivitu
a moznost kontinudlni detekce.

Spektroskopické metody in situ (DOAS, FTIR, LIFS
a TDLAS) jsou sice nedestruktivni, selektivni a nevyzaduji
7adné vzorkovaci zafizeni, ale vzhledem k drahé a slozité
instrumentaci nejsou vhodné pro bézna méfeni. Nepiimé
metody, které vyzaduji zachyt formaldehydu a jeho preve-
deni do roztoku, poskytuji ¢asto jen primérnou hodnotu
koncentrace formaldehydu béhem vzorkovani a k dosazeni
dostatecné citlivosti je potieba dlouhych vzorkovacich
castl.

Dnes se ke stanoveni formaldehydu nejcastéji pouziva
fluorescencni detekce zaloZend na reakci s acetylacetonem.
Jako vzorkovaci zafizeni se pouziva sklenény spirdlovity
absorbér nebo diftizni skrubr. Spojeni zdchytu formaldehy-
du v téchto zatfizenich s fluorescencni detekci umoziuje
kontinuélni a citlivé stanoveni formaldehydu ve vzduchu
prakticky v redlném case.

Pro soucasné stanoveni nekolika karbonylovych slou-
¢enin vedle sebe je k dispozici velké mnozstvi chromato-
grafickych metod. Nejzndméj$i je metoda zaloZend na
derivatizaci karbonylovych sloucenin 2,4-dinitrofenyl-
hydrazinem a nésledném stanoveni HPLC se spektrofoto-
metrickou detekci. Nevyhodou této metody je jeji relativné
mala citlivost, ktera vede k dlouhym vzorkovacim castim,
a také vyznamné interference ozonu pii vzorkovani na
tuhych sorbentech. Velmi citlivou metodou je stanoveni
HPLC s derivatizaci dansylhydrazinem a fluorescencni
detekci. Vyhodou této metody je nejen jeji citlivost, ale
také skutecnost, ze latky bézné se vyskytujici v ovzdusi
vyznamn¢ nerusi.

Americkd Enviromental Protection Agency (EPA)
doporucuje pro stanoveni formaldehydu a dalSich karbony-
lovych latek v ovzdusi stanoveni kapalinovou chromato-
gragii s derivatizaci DNPH nebo stanoveni GC-MS s deri-
vatizaci DNPH (EPA TO-5, EPA TO-11). Ceské hygienic-
ké stanice pouzivaji ke stanoveni formaldehydu spektrofo-
tometrickou pararosanilinovou metodu.

Tato prdce vznikla pri FeSeni projektu ¢. 525/04/0011
a 526/03/1182 podporovaného Grantovou agenturou Ces-
ké republiky.
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Carbonyl compounds play an important role in tropo-
spheric photochemistry. Formaldehyde, the most abundant
carbonyl compound in air, as well as other aldehydes and
ketones, have serious toxicological and environmental
impacts. For these reasons, various methods for the deter-
mination of carbonyl compounds in air have been devel-
oped. A survey of these methods is presented in this paper.
Emphasis is laid on continual methods of formaldehyde
detection in air.



