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ANOTACE

Teoreticka ¢ast prace je zaméfena na karbonylové slouceniny, jejich vlastnosti, vliv na zdravi
a metody stanoveni téchto sloucenin. Experimentalni ¢ast je vénovana odbéru vzorki pomoci
pasivni dozimetrie S vyuzitim vzorkovace Radiello a nésledné analyze aldehydid pomoci

vysokoucinné kapalinové chromatografie.

KLiCOVA SLOVA

Karbonylové slouceniny, analyza, pasivni vzorkovani, Radiello, HPLC
TITTLE

Analysis of carbonyl compounds in environment

ANNOTATION

The theoretical part is focused on carbonyl compounds, their properties and their influence
on health. It deals with methods of determining these compounds. The experimental part
is devoted to sampling by passive dosimetry using the Radiello sampler and subsequent analysis
of aldehydes by high performance liquid chromatography.
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SEZNAM ZKRATEK

DNPH — 2,4-dinitrofenylhydrazin

DOAS — diferenc¢ni absorp¢ni spektrometrie

FTIR — infracervena spektrometrie s vyuzitim Fourierovy transformace
GC/MS — plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii
HPLC/UV - vysokoucinna kapalinova chromatografie s UV detekci
LIFS — laserem indukovana fluorescenéni spektroskopie

LOD - limit detekce

LOQ - limit kvantifikace

MBTH — 3-methyl-2,3-dihydrobenzothiazolon-2-hydrazon

NAD — nikotinamidadenindinukleotid

TDLAS — absorpéni spektroskopie s laditelnym diodovym laserem
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UVOD
V dnesni dobé¢ je kladen ¢im dal vétsi diraz na kvalitu zivotniho prostiedi. Diky ¢innostem

¢lovéka je denné do ovzdusi uvolnovéano velké mnozstvi Skodlivych latek. Ty maji negativni

vliv na lidské zdravi i cely ekosystém. Proto je nutné provadéet pravidelné kontroly emisi.

Mezi latky zneciStujici Zivotni prostfedi patii i karbonylové slouceniny. V teoretické Casti této
prace je uvedena zakladni charakteristika téchto latek. Jejich nejb€znéjSim zastupcem
je formaldehyd, ktery je klasifikovan jako karcinogen. Vyskytuje se t¢éméf vSude. Najdeme ho
I v lidském organismu a v piirodé. Nejvétsim zdrojem jsou vSak emise. I pies jeho nepiiznivé
ucinky na zdravi jedince nalezl Siroké uplatnéni naptiklad pii vyrobé mocovino-
formaldehydovych pryskyfic, dale pii vyrobé papiru a dalsich. Jeho vodny roztok se pouziva

Kk uchovani biologického materialu.

Pro analyzu karbonylovych slou¢enin se vyuziva mnoho metod. V této praci jsou vybrané
metody rozdéleny na pifimé a nepifimé. Pfimé metody umoziiuji stanoveni aldehydl a ketonti
v redlném cCase. Do této skupiny patii napiiklad rizné spektroskopické principy. Naopak
metody nepfimé vyuzivaji zachyt formaldehydu a jeho naslednou Gpravu pro vlastni analyzu.
Z téchto metod jsou nejvice rozsitené chromatografické analyzy. Aby bylo mozné analyzovat
zminované latky, je potieba nejprve vzorky odebrat pomoci vzorkovaci. Déli se na aktivni
a pasivni. Rozdil spoc¢iva v principu sbéru analytu. K aktivnimu vzorkovani jsou za potiebi
rizné mechanismy, zavislé na napajeni. Pasivni odbér vzorkii vyuziva prostou diftzi molekul
sloucenin. Jednim z vyuzivanych pasivnich vzorkovaci je vzorkova¢ Radiello. Diky radialni
geometrii  je  uCinnéj§i nez axidlni  vzorkovace. Ma&  vSestranné  pouziti

a manipulace s nim je nenaro¢na.

Teoreticka ¢ast je zaméfena na analyzu emisi v okoli firmy Saint-Gobain Construction Products
CZ a.s., ktera sidli v Castolovicich (Pardubicky kraj). Firma vyrabi tepelné izolace. Obyvatelé
obce si Casto st€Zuji na vypousténi Skodlivych latek do ovzdu$i. Proto jsou provadény
pravidelné kontroly. Ve spolupraci s firmou byly vzorky odebrany pomoci pasivniho
vzorkovace Radiello, ktery byl umistén na 3 mistech, ve 3tydennich etapach. Po Upravé byly
vzorky analyzovany na kapalinovém chromatogramu s UV detekci a nasledné kvantifikovany

pfi vinové délce 360 nm.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Karbonylové slou¢eniny

1.1.1 Rozdéleni

Karbonylové slouceniny patii k oxosloucenindm. Kyslik je v fetézci vazan dvojnou vazbou

a podle jeji pozice délime karbonylové slouc¢eniny na aldehydy a ketony [1].
1.1.2 Nazvoslovi

Pokud je uhlik patfici do karbonylové skupiny souc¢asti hlavniho fetézce, pouzije se k nazvu
fetézce koncovka —al. Pokud tomu tak neni, pfipojuje se Knazvu fetézce koncovka
—karbaldehyd. Jestlize neni karbonylova skupina skupinou hlavni, pouziva se pfedpona —0Xxo.
Toto pravidlo plati pro aldehydy. U ketonti se ndzev tvofi pfiponou —0n nebo spojenim nazvu

alkylu s koncovkou —keton [1].
1.1.3 Charakteristika

Karbonylové slouceniny se vyskytuji v kapalném nebo tuhém stavu. Vyjimkou je formaldehyd,
ktery je plynny. Tyto slouceniny se vyznacuji té¢kavosti a také charakteristickym zapachem.
Vzhledem k tomu, ze je karbonylova vazba polarni, jsou rozpustné ve vodé. Molekula, ve které
je pritomna karbonylovéd skupina vykazuje zaporny indukéni efekt. Aldehydy jsou oproti
ketoniim reaktivnéj$i, coZ je zplisobeno pozici dvojné vazby kysliku. Vétsi parcialni (kladny)
naboj se nachdzi na uhliku u aldehydt. Diky nizké polarité¢ vazby, nejsou schopny uvoliovat
kationt vodiku. Aldehydy ptitomné v atmosféfe pochazi z ptirozenych a antropogennich zdrojt

[1,2,3].
1.2 Aldehydy a ketony

1.2.1 Acetaldehyd

Acetaldehyd (ethanal) ma sumarni vzorec C2HsO. Jeho bod tani je -123,4 °C a bod varu
20,8 °C. Je to hotlava kapalina s molekulovou hmotnosti 44,05 g-mol™. Pouzivé se pfi vyrobé
kyseliny octové [3,4].

1.2.2 Aceton

Aceton (2-propanon, dimethylketon) ma sumarni vzorec C3HsO. Pouziva se jako bézné

rozpousStédlo v organickych syntézich a jako odstranovac lakt. Je to bezbarva kapalina
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s charakteristickym zapachem a sladkou chuti. Molekulova hmotnost je 58,08 g-mol™. Bod
varu je 56,2 °C a bod tani -95,3 °C. Snadno se misi s vodou a je vysoce hotlavy [3,4].

1.2.3 Akrolein
Akrolein (2-propenal, akraldehyd, vinylaldehyd) ma sumarni vzorec C3H40. Jeho molekulova
hmotnost je 56,06 g-mol™. Pouziva se ke kontrole vodnich pleveld, fas a pii kozeluzstvi. Je to

bezbarva a t¢kava kapalina. Bod varu je 52,4 °C a bod tani -87,7 °C. Ve vodé je rozpustny [3,4].
1.2.4 Benzaldehyd

Benzaldehyd (benzenkarbaldehyd, fenylmethanal) mé4 sumarni vzorec C7HgO. Bod tani je -55,7
°C a bod varu 178,1 °C. Benzaldehyd ma molekulovou hmotnost 106,13 g-mol™. Vyskytuje se
jako bezbarva kapalina s hotko-mandlovym zépachem, kterd je téZko rozpustna ve vodé.

Vyuziva se jako rozpoustédlo nebo &istici prostiedek [4,5].

1.2.5 Butyraldehyd

Butyraldehyd (butanal) ma sumarni vzorec CsHgO. Jeho bod tani je -97,1 °C
a bod varu 75,7 °C. Molekulovd hmotnost je 72,11 g-mol™. Butanal je bezbarva hotlava
kapalina se Stiplavym zapachem. Je misitelny s organickymi rozpoustédly. Muze byt soucasti

ochucovacich prostredkt [4,5].

1.2.6 Formaldehyd

Formaldehyd (methanal, methylenoxid, oxymetan) ma sumarni vzorec CH20. Molekulova
hmotnost je 30,03 g-mol™. Je klasifikovan podle Natizeni (ES) ¢.1272/2008 jako karcinogen
(kategorie 1B), akutné toxicky (oraln¢, vdechnuti, kozni — kategorie 3), ziravy pro kuzi
(kategorie 1B) a mutagenni v zarode¢nych buikach (kategorie 2). Tvoii asi 50 % vsech
aldehydii pfitomnych ve vzduchu. Je to tékava latka. Je dobfe rozpustny ve vodé
i v organickych rozpoustédlech. Snadno polymeruje. Mizeme ho nalézt i ve formé aerosolu.
Vyskytuje se jako bezbarvy plyn a ma stejnou hustotu jako vzduch. Jeho bod tani je -91 °C
a bod varu -21 °C. Jedna se o nejbéznéjsi slouceninu, ktera se vyskytuje jak v pfirod¢,
tak v prostiedi vytvofenym ¢lovékem. Formaldehyd se tvofi pii rozkladu rostlinnych zbytkd.
Je také slozkou lidské krve. Hraje dulezitou roli v lidském metabolismu pii syntéze purind,
thymidinu a nékterych aminokyselin. V zivotnim prostfedi se nehromadi, protoze ma nizky
polocas rozpadu. Nicmén¢ je vSak stale uvoliiovan do ovzdusi, coz vede k dlouhodobé expozici.
Navic mtze byt formaldehyd vytvoten reakci ozonu s nenasycenymi t€kavymi organickymi

slouceninami. Za rok se vyrobi pfiblizn€ 21 miliont tun formaldehydu [3,4,6,7].
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Vyrabi se z n€j hnojiva, koberce, mocovino-formaldehydové pryskyftice, papir, pénové izolace.
Uplatnuje se i v textilnim a fotografickém primyslu. Pouziva se k dezinfekci semen nebo jako
insekticid v zemédélstvi. Ke konzervaci biologického materialu se pouziva jeho 10% vodny
roztok. Dilezita je jeho funkce i pfi elektropokovovani, protoze pusobi jako inhibitor koroze
kovu. Pouziva se také pii konzervaci dfeva, vyrobé barviv, parfémi a dal$ich chemikalii

[3,4,6,7].
e Vliv na prostiedi

Formaldehyd se v malém mnozstvi (n¢kolik mikrogramtl) vyskytuje v§ude kolem nas. Patii
mezi nejhojnéji zastoupené slouceniny ze skupiny karbonylovych sloucenin v atmosféte.
Nejvétsim zdrojem v dne$ni dobé je primysl a doprava. Vznikd nedokonalym spalovanim
organickych latek, produkuji ho i1 Zivé buiiky. Z emisi se mize do ovzdusi dostavat bud’ pfimo
formaldehyd, nebo methan, ktery se v troposféie fotochemickymi dé€ji pietvaii na formaldehyd.
Zdrojem jsou také pozary. Nachédzime ho i v cigaretovém koufi a v prostfedi bytl jako soucast
nabytku, tapet, barev. Je také soucasti vyfukovych plynii, vétsiny spalovacich procest. Nachazi
se i v syrovém ovoci a zelening, mase a mléénych vyrobcich. Diky rozkladu organickych latek,
je jeho koncentrace v nekontaminovanych oblastech 0,004 pg-m=3. Nad oceinem
1 pg-m=. V atmosféie Evropskych zemi se koncentrace pohybuje od 6 do 1000 pg-m.

V interiéru mohou hodnoty dosihnout az 370 pg-m

. Limit stanoveny Ministerstvem
zdravotnictvi (2003) je 60 pg-m™ [8]. Rozklad formaldehydu v ovzdusi trva pfiblizné jeden
den. Reakci s hydroxylovym radikélem vznika oxid uhliCity. Nezreagovany formaldehyd se

dostava do vody a pidy. Tam je za n€kolik dnid rozlozen mikroorganismy [9,10,11].
e [EXxpozice

Primérny pifjem formaldehydu inhalaci je z vnéjsiho prostfedi 2 — 40 pg-den’, z vnitiniho
prostiedi 300 — 600 pg-den. U kuikd je inhalace vy$si a to az 800 — 1000 pg-den (20 cigaret
denng¢) [9].

e Utinky

Formaldehyd se v organismu vyborné vstiebava. Pokud se dostane do organismu, navaze
se na glutathion. Pfi enzymatické reakci vznikne kyselina mravenci, kterd je vyloucena moci
vV podobé makromolekul. Dal$i moznosti vylouceni kyseliny mravenci je jeji zoxidovani

na CO2, ktery je nasledné vyloucen plicemi. Pfitomnost této kyseliny v téle zptisobuje vyssi
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kyselost krve, snizeni télesné teploty, dusnost a v zavaznych ptipadech kéma az smrt. Jeho

oznaceni je: Riziko trvalého poskozeni [7,11].

Pokud dojde k inhalaci niz$i koncentrace, jsou podrazdény hlavné dychaci cesty a o¢i. Nékdy
jsou ptiznaky podobné astmatu. Pokud se koncentrace zvysuje, dochazi ¢asto ke kasli, kychani,
bolesti hlavy a mize nastat zvraceni az dusnost. U poSkozeni o¢i dochazi vétSinou K zakalu
rohovky, ktery mtize koncit ztratou zraku. Vyskytovat se mohou také zanéty kize. Dale ptsobi
také na centralni nervovou soustavu, jatra a ledviny. Poziti formaldehydu vede Kk poleptani,
Vv hor§im ptipad¢ i k perforaci sliznic. ZhorSeni pfiznaku je ¢asto spojeno s koncentraci vyssi

nez 100 pg-m=. Déti jsou vyrazngji citlivéjsi nez dospéli lidé [7,11].
e Pokusy na zviratech

U zvirtat, kterd byla vystavena inhalaci formaldehydu, doslo ke karcinomu skvamosnich bun¢k
Vv dutiné nosni. Kdyz byl formaldehyd ptidany do vody, objevil se u zvitat papilom zaludku,
lymfomy, leukémie a adenom varlat. Pii kozni aplikaci doslo ke snizeni latence u koZnich
nadord mys$i. Déle byla v disledku vstiebavani formaldehydu organismem pozorovana

vyvojova toxicita, porodni vaha se snizila, objevila se i neplodnost a vrozené malforace [7].

1.2.7 Propionaldehyd

Propionaldehyd (propanal) ma sumarni vzorec je CsHeO. Bod tani je -81 °C a bod varu
48,8 °C. Molekulovou hmotnost ma 58,08 g-mol™. Jedn4 se o bezbarvou kapalinu s drazdivym

ovocnym zapachem. Pouziva se pfi vyrobé plastii a dezinfek¢nich Cinidel [4,5].

1.3 Analyza ovzdusi

Pted odbérem vzorku je dulezité znat fyzikalné-chemické vlastnosti cilovych kontaminanta.
Je dulezité vybrat vhodné misto pro odbér vzorkli na zdkladé povétrnostnich podminek,
topografie a dalsich faktord. Koncentrace latek v ovzdusi se mohou ménit v ¢ase. Nejcastéjsi
meteorologické faktory jsou vitr, vlhkost, srazky, teplota, barometricky tlak, slunecni zafeni,
délka slune¢niho svitu. Rozhodujici je take jestli se misto nachazi v udoli, blizkosti jezera nebo
lesnich porostli. U odbéru vzorki z vnitifniho prostieni je tfeba vzit v ivahu naptiklad umisténi
budovy, vétrani vV mistnosti, vlhkost, stafi domu, toxické pfiznaky pozorované u obyvatel.
Ve velmi starych domech Ize najit nékteré organické latky. Tento jev se oznacuje jako syndrom
nemocnych budov. Pro odbér vzduchu existuji dva zplsoby. Jednorazovy sbér nebo

dlouhodobé zachycovani latek prichodem pfes filtr nebo roztok [3,9].
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Pro ptimy sbér jsou urceny specidlni kovové nadoby, které mohou byt chlazeny na velmi nizké
teploty v kapalném dusiku, heliu nebo argonové lazni. Dojde tak ke kondenzaci odebiraného
vzduchu. Pro organickou analyzu se vyuzivaji hlavné sorp¢ni trubi¢ky naplnéné poréznimi
polymernimi materialy nebo aktivnim uhlim. Pro sorpci polarnich slouc¢enin slouzi silikagel

[3,9].
1.3.1 Odbér vzorku z ovzdusi

Pti extraktivni metod¢ se odebira ¢ast vzorku pomoci technickych prostiedki, vzorkovacich
zafizeni nebo fyzikélnich jevi (difuze, gravitace). Neextraktivni metody nevyuzivaji odbér
vzorku, ale probihaji tzv. ,,in situ“. Odbér vzorkt by mél byt provadén odbornymi pracovniky,

aby se zamezilo kontaminaci vzorku a celkovym chybam v méfeni [9].

Odebrany vzorek musi byt reprezentativni, celistvy a v dostateném mnoZstvi. Naplanovanim
dil¢ich krokt prace a zptuisobu odbéru vzorkii se mohou vyloucit chyby, které by vznikaly
nespravnym vybérem technologie a pracovniho postupu. Diiraz je také kladen na spravné

baleni, transport a uchovani vzorku pfed méfenim [9].
1.3.2 Vzorkovani emisi

Zdroje emisi obsahuji obvykle velké mnozstvi latek s vysokou koncentraci. Vzorkovani mize

ovlivnit vyskyt tuhych ¢astic, vysoka teplota, ale i pfipadné rekce mezi analyty [9].
1.3.3 Vzorkovani imisi

Vyuziva se ke zjiSténi stavu Zivotniho prostfedi a k ur¢eni Skodlivin. Podle toho, jakym
zpiisobem jsou vzorky odebirany ve volném prostiedi, rozdéluji se metody na pasivni a aktivni

vzorkovani [9].

Aktivni — k odbéru je potieba energie v podobé Cerpadel, podtlaku a dal$ich mechanismu. Tuto

metodu lze délit na:

o Kontinualni — nedochazi k zadrzeni vzorku, ale pouze jeho prichodu. Méfi se
koncentrace latky v daném okamziku.

e Semikontinualni — vzduch prochazi stejnou rychlosti ptes sorbent, kde se zachyti.
Po vyjmuti sorbentu se provede analyza.

e Diskontinudlni — pomoci Cerpadla prostupuje vzduch pies sorbent. Tam se vzorek

zachyti. Objem vzduchu se méti plynomérem. Tato metoda umozinuje zakoncentrovani
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vzorkl, takze lze stanovit i nizké koncentrace latek. Po prosati zvoleného objemu

vzduchu je odbér ukoncen [9].

Pasivni — Sledovana latka proudi kolem sorbentu. Odbér je zalozen na molekularni difazi. Tato
metoda ma mnoho vyhod. Technicka udrzba a instalace je nendroCna. Zafizeni funguje
bez dodavani energie a odbér vzorkli méa maly pocet krokli. Mezi nevyhody patii nizsi citlivost.
Metoda ma také vyssi mez detekce. Nelze kontrolovat mnoZzstvi proslého vzduchu ani moznou

kontaminaci [9].

Pasivni vzorkovaCe se nazyvaji dozimetry. Je to zafizeni, které odebira vzorky z ovzdusi
pomoci fyzikalnich procesi, které jsou zalozeny na rozdilné koncentraci analytu v okolnim
vzduchu a v zachycovacim médiu. Latky z prostiedi difunduji k povrchu materialu, ktery
ma sorpéni vlastnosti. Tento proces probihd na zakladé koncentra¢niho gradientu. Odbér
je ukoncen po nasyceni sorbentu, kdy se vytvoii rovnovéha s okolnim prostiedim. Médium,
do kterého vzorek difunduje, mize byt biotické nebo abiotické. Mezi bioticka média patii
mechy, Zivé organismy a dal§i snadno dostupné zdroje. Jako abiotické médium lze vyuZit
polyethylenovou polopropustnou membranu s naplni trioleinu, polyurethanovou pénu nebo
sorpéni pryskyfici. Difuzni trubice je na jednom konci uzaviend. Uvnitf se nachazi sorbent.
Prostor v trubici mize byt od okoli odd€len piepdzkou s otvory nebo propustnou membranou.
Témito opatfenimi lze zabranit ruSivym vliviim, jako je turbulence, kterd by znesnadiiovala
difazi. Zachyt Skodlivé latky je velmi rychly, ziskd se tedy koncentra¢ni gradient. Na dné
trubice bude koncentrace stanovované latky nulova, naopak u tsti bude rovna koncentraci latky

v ovzdusi [3,9,12]. Vzorkovace Ize rozdélit na:

e Difiizni — vnitini prostor dozimetru neni od okolni atmosféry oddélen membranou.
K pohybu latky je vyuzivana diftze.

e Permeacni — vngj$i prostor je od vnitfniho oddélen membranou. Ta je propustna
pro plyny.

e Reakcni — pti zachyceni analytu na sorbentu dojde k chemické reakci.

e Sorpcni — vyuzivaji sorpci latek na sorbent [12].

o Osobni dozimetry — elektrické dozimetry pro osobni potiebu se vyuzivaji v jadernych
elektrarnach, pti havariich, u radiologickych zbrani, ale i pfi zachrannych a likvida¢nich
polovodice, které byly schopné méfit davku od fotonti a neutronti. Dozimetry pouzivané

dnes pracuji s tzv. Geiger-Miillerovymi detektory nebo polovodi¢ovymi detektory
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z kiemiku. Pfistroje, které jsou schopny méfit n¢kolik veli¢in soucasné, obsahuji tfi
Si-detektory. SouCasna zafizeni maji nékolik vyhod. Jsou velmi citliva a informace
o davce jsou hned k dispozici. Uzivatel si miize nastavit zvukovy signal pfi prekroceni
urCité davky. StarSi dozimetry mohou byt ovlivnény napiiklad mobilnimi telefony

a dal§imi pfistroji, které vyuzivaji elektromagnetické zareni [13].

1.3.3.1 Radiello

Casto pouzivanym zastupcem pasivnich dozimetrdi je pasivni vzorkovaé Radiello, ktery
vyuziva k diftzi molekul pies sbérné médium radidlni geometrii (obrazek 1). Diky tomu je jeho
mira sorpce 3x vétsi nez u axialnich vzorkovacu. Je také jednoduchy na montdz. Sklada
se ze sorp¢ni patrony pouzivané ke sbéru vzorki (obrazek 3). Jedna se o sklenénou trubici
naplnénou sorbentem. Pfed odbérem vzorki je sorpcni patrona opatrné vlozena do diftizniho
télesa. Dostupné jsou 4 druhy difuznich téles (obrazek 4):

e bilé — ma vSeobecné vyuziti,

e Modré —hodi se i pro vzorky, které jsou citlivé na svétlo,

e Zluté — pouziva se u vzorkd, kde je potieba snizit vzorkovaci frekvenci,

e stiibrné — valec se silikonovou membranou se vyuziva pro anestetické plyny [14].
Diftizni t€leso je poté pfiSroubovéano na trojihelnikovou desku vodorovné nebo vertikalné
(obrazek 2). Konstrukce umoziuje pienos patrony z difizniho télesa bez dotyku a kontaminace

sorbentu. V soucasnosti existuje vic nez 10 druhti sorpénich patron [14].

Difazni . Sorpéni
povrch \}i povrch

0L

b
Pt

Obrazek 3 Radialni difiize [15] Obrazek 2 Nosna deska [15] Obrdzek 1 Sorpéni patrona [15]
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Obrazek 4 Difiizni télesa [15]
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Pti vypoctech koncentraci latek zachycenych na sorbentu je nutné zahrnout i klimatické
podminky, které maji na vzorkovani zasadni vliv. Jednd se zejména o teplotu. Proto
se pro vypocet redlného pritoku vzorkovani vyuziva piepocet na realnou teplotu podle

nasledujici rovnice (1):

T )0,35

Qr = Q20s (E (1)

Pro vypocet skute€ného obsahu znecistujicich latek v Zivotni prostfedi se pouziva vzorec

pro hmotnostni koncentraci (2):

(2)
kde:

Qr — rychlost vzorkovani pfi teploté T [ml-min]

T — teplota vzorkovani [K]

Q298 — referencni rychlost vzorkovani pii T =298 K
t — ¢as [min]

m — hmotnost [pg-vzorek™] [14]

Vroce 2011 probéhlo ve mésté Kozani (Recko) provéfovani kvality vnitiniho ovzdusi
ve 3 obytnych domech. Pro odbér vzorkii byl pouzit pasivni vzorkova¢ Radiello
s derivatiza¢nim ¢inidlem 2,4-DNPH. Sledovany byly karbonylové slou¢eniny a NO». Zjistilo

se, ze kvalita vnitfniho ovzdusi je vyrazn€ ovlivnéna umisténim domu [16].

1.3.3.2 Lipofilni vzorkova¢ pro vzduch

Vzorkova¢ je zaloZzen na technologii semipermeabilniho pasivniho vzorkovani. Jeden

vzorkovaé slouzi k 30dennimu odbéru vzorkt. V Ceské republice se pouziva zakladni typ.

20



Sklada se z neutralniho lipidu, ktery ma vysokou molekulovou hmotnost. Je to napiiklad
triolein. Ten je uzavien v tenkosténné ploché polyethylenové membrané. Lze jimi odebirat

polycyklické uhlovodiky, polychlorované bifenyly, furany a dalsi [17].
1.4 Metody stanoveni

Metody mizeme rozdélit na ptimé, kde se formaldehyd stanovuje pfimo ze vzduchu, a nepiimé,
kdy po zachytu analytu dochazi k zakoncentrovani a az poté k analyze. Dalsi rozdé€leni je podle
zpusobu zachytu. Pokud je analyt zachytavan po urcity Cas a vysledkem je pramérna
koncentrace, jedna se o metodu integralni. Jina metoda poskytuje koncentraci v realném case
[11]. Pfed vlastnim stanovenim obsahu latek ve vzorcich je potieba provést extrakci
do vhodného organického rozpoustédla. To je dulezité pro zvySeni koncentrace analytl

ve vzorku. Usnadni se tak jejich detekce [3].

1.4.1 PRIME METODY

Jejich nevyhodou jsou dlouhé optické drahy a naro¢né provedeni [18].
1.4.1.1 Diferen¢ni absorp¢ni spektrofotometrie

Diferen¢ni absorp¢ni spektrofotometrie (DOAS) vyuziva absorpéni spektra, kterda mizeme
zaznamenat (rozmezi 323 — 348 nm). Zdrojem zéfeni je xenonova lampa. Pokud je opticka

dréha dlouh4 10 km, tak mez detekce je 0,15 pg-m™ [11,18].
1.4.1.2 Infracervena spektroskopie s vyuZitim Fourierovy transformace

Infracervena spektroskopie s Vyuzitim Fourierovy transformace (FTIR) vyuziva optickou drahu
infracerveného paprsku, kterd ma 2 km. Takto dlouhé drahy se dosahne mnohonasobnym
odrazem. Mez detekce je 5 pgm?® a formaldehyd je touto metodou
detegovan pti 2779 a 2781,5 cm™ [11,18].

V roce 2010-2012 probihalo na stanici Jungfraujoch (Svycarsko) srovnavani metody DOAS
a FTIR. Projekt ukédzal rzné vertikalni rozliSeni a citlivost mezi obéma zatizenimi pro dalkové
snimani. Ukazalo se, ze metoda DOAS lze pouzit pod nadmotskou vysSku 5,5 km. Maximalni
citlivost méla metoda v blizkosti zemé&. Naopak FTIR se ukézala jako citlivdA metoda

az do vysky 12 km [19].
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1.4.1.3 Laserem indukovana fluorescen¢ni spektroskopie

Laserem indukovana fluorescen¢ni spektroskopie (LIFS) vyuziva laditelny laser, ktery méfi

v rozmezi vinovych délek 320 — 345 nm. Mez detekce je 61,5 pg-m [18].
1.4.1.4 Absorp¢ni spektroskopie s laditelnym diodovym laserem

Absorpéni spektroskopie s laditelnym diodovym laserem (TDLAS) vyuziva také laser
pro méteni. Tato metoda je citlivéjsi nez LIFS. Umoziuje méfit formaldehyd pfimo v ovzdusi.

Mez detekce je 0,3 ng-m™ [18].

Tento laser byl v roce 2004 ptipevnén na letadle NASA DC-8 a méfil mnozstvi formaldehydu
v Severni Americe a nad Atlantskym oceanem v rozmezi 0,2 — 12,5 km nad povrchem zem¢.
Celkem probéhlo 17 leti. Zjistilo se, ze v tomto roce bylo mnozstvi formaldehydu v atmosfére

abnormaln¢ nizké, a to z divodu neobvykle nizkych teplot v 1ét&€ roku 2004 [20].
1.4.1.5 Stanoveni pomoci enzymu formiat dehydrogenasa

Kofaktory a enzym formiat dehydrogenasa se navazou na piezoelektricky krystal. Po navazani
plynného formaldehydu se snizi frekvence vibraci krystalu v disledku zmény hmotnosti
pti vzniku produktti reakce. Hodnota frekvence je pfimo umérna koncentraci formaldehydu.

Mez detekce je nékolik mg-m=, proto je nevhodna k méfeni ve volném prostiedi [18].

1.4.2 NEPRIME METODY

Metody vyuZivaji pfevodu plynného formaldehydu do roztoku nebo zachyceni na tuhém

sorbentu [18].

1.4.2.1 Spektrofotometrické metody

Tyto vyuzivaji reakce formaldehydu s pfisluSnym cinidlem za vzniku charakteristického

zbarveni, které se méfi na spektrofotometru pii dané vinové délce:

e Kyselina chromotropova (4,5-dihydroxynaftalen-2,7-disulfonova) reaguje
s formaldehydem ve vodném prostiedi (v pifitomnosti H2SOs4). MEeri
se intenzita zbarveni vzniklé fialové latky pii vinové délce 580 nm.

e Reakci formaldehydu, sifi¢itanu a pararosanilinu vznika latka zbarvena purpurové
(tzv. pararosanilinova metoda). Latka absorbuje svétlo vinové délky 570 nm. Stejné
jako u pfedchozi metody se formaldehyd zachycuje na kapilarovém sorbéru, ktery je

naplnény bud’ sifi¢itanem nebo deionizovanou vodou.
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e Pokud nejsou ve vzorku ptitomné jiné aldehydy, mize se vyuzit reakce formaldehydu
a 3-methyl-2,3-dibenzothiazol-2-on-hydrazon-hydrochloridem. Diky oxida¢nimu
¢inidlu ziskdme modré barvivo, které absorbuje vinovou délku 620 nm. Citlivost téchto
metod je nizka. Vysledek mohou ovliviiovat i interference latek bézné se vyskytujicich
v ovzdusi [11,18].

e Reakce s fuchsinsifi¢itanovym Ccinidlem, které obsahuje hydrogensifi¢itan sodny
a roztok kyselého fuchsinu. Fritové sorbenty na zachyt formaldehydu jsou naplnéné
demineralizovanou vodou. Fuchsinsifi¢itanové cinidlo se pfidava ke kazdé casti
absorpéniho  roztoku  zvlast. Meéfeni se provadi za 20  minut.
Pti vinové délce 570 nm se méfi absorbance fialového roztoku. K vyhodnoceni slouzi

napiiklad metoda kalibra¢ni kiivky [11,18].

Brandao a spol. ve své praci pouzili pro extrakci formaldehydu z korkovych aglomeratovych
vzorkd mikrotitraci s difiznim plynem se soucasnou derivatizaci acetylacetonem. Absorbance
barevného roztoku byla odecitana na spektrofotometru pii 412 nm. Metoda méla nasledujici
vlastnosti: LOD = 0,14 mg-kg* a LOQ = 0,47 mg-kg™ [21].

1.4.2.2 Fluorimetrické metody

Cyklizaci formaldehydu s (beta)-diketonem v pfitomnosti amonnych iontt vznikne derivat
dihydropyridinu (tzv. Hantzschova reakce). K zachytu formaldehydu se vyuziva spiralovity
sorbér s 28 zavity. Jako sorp¢ni tekutina se pouziva 0,05 M H2SOas. Pokud chceme zvysit
ucinnost zachytu, sniZzime pH kapaliny. Dale 1ze pouzit difuzni skrubr. Jsou to 2 souosé trubice
ve vertikalni poloze. Sténa vnitini trubice, kterou prochdzi analyzovany vzduch, je vyrobena
Z porézniho materidlu. Opacnym smérem proudi ve vnéjsi trubici sorpéni kapalina (0,1 M
H2S04). Tato metoda méa nizkou w&innost zachytu. Casto také dochazi k ucpani port. Mez
detekce je 0,25 pg-m™. V pritokové fluorimetrické metodé se jako sorpéni kapalina pouziva
voda. Metoda je zaloZena na reakci formaldehydu s amonnymi ionty a cyklohexan-1,3-dionu.
Produkt je detekovan fluorimetricky. Mez detekce je 0,01 pg-m™. Dal§i moznosti je vyuziti
reakce katalyzované enzymy. Ta je ale pro praxi nevyhodna z divodu ceny a malé stability
[11,18].

V roce 2001 byla publikovana prace, jejimz cilem bylo stanoveni formaldehydu v lidské
plazm¢. Metoda byla zaloZena na stanoveni fluorescen¢niho produktu, ktery vznikl reakci

formaldehydu a ampicilinu. Produkt byl extrahovéan diethyletherem a analyzovén kapalinovou
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chromatografii s fluorimetrickou detekci. Limit detekce byl 0,46 pg-ml? a limit kvantifikace
0,87 pg-mlt [22].

1.4.2.3 Chemiluminiscen¢ni metody

Pii této metodé reaguje kyselina gallova (3,4,5-trihydroxybenzoova) a formaldehyd
s peroxidem vodiku (tzv. Trautz-Schoringinova reakce). Reakce probihd v alkalickém
prostiedi. Pfi reakci je excitovanymi atomy kysliku vyzafovano chemiluminiscencni zareni.

Metodu lze vyuzit pro méteni v realném case. Nevyhodou je ale nizka citlivost metody [11,18].

Tato metoda byla pouZita pro stanoveni formaldehydu v textilnich vzorcich v Cing. Detekéni

limit byl 1,5 ng-mlI* [23].
1.4.2.4 Chromatografické metody

Velkou vyhodou chromatografickych metod je moznost stanoveni vice slozek v jednom kroku

[11,18].
e Plynova chromatografie

Plynova chromatografie (GC) je nejcastéjsi analytickou technikou pro kvantitativni stanoveni
organickych znecistujicich latek ve vodnych i nevodnych vzorcich. V analyze Zivotniho
prostiedi je za pottebi velmi nizké meze detekce pro stanoveni znecist'ujicich latek ve stopovém
mnozstvi. Musi se také provést ¢isténi extraktu, aby se odstranily rusivé latky. Vodné vzorky,
obsahujici tékavé organické latky, mohou byt piimo analyzovany pomoci plynové
chromatografie. Tékavé organické latky v pidé, sedimentech a pevnych odpadech, jsou
analyzovany podobnym zpiisobem. Nejdiive je nutné karbonylové slouceniny zakoncentrovat
S vyuzitim nasorbovani vhodného sorbentu. Nejcastéji se pouziva Tenax GC nebo molekulové
sito 13X. Po zakoncentrovani je analyt desorbovan, prochdzi analytickou kolonou
a nasledné je detekovan pomoci riznych detektord (plamenové ionizacni, hmotnostni
spektrometr — MS, fotoioniza¢ni, heliovy ioniza¢ni atd). Vyuziti hmotnostni spektrometrie je

nejvhodnéjsi technikou pro identifikaci Siroké §kaly neznamych organickych latek [3,11,18].

Kapilarni koloné¢ se dava pirednost pred naplinovou kolonou diky lepSimu rozliSeni
a nizkému detekénimu limitu. Ucinnost kolony k oddéleni organické slouceniny zavisi

na stacionarni fazi a polarité molekul [3,11,18].

Derivatizace v plynové chromatografii vyuziva reakce O-alkylhydroxyamint s karbonylovou

kyselinou, kdy vznika pfislusny O-alkyloxim. Jako detektor se pouziva dusiko-fosforovy
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detektor nebo detektor elektronového zachytu. Metoda mutze byt vyuzita k detekci
karbonylovych sloucenin ve vyfukovych plynech. Dal§i metoda vyuziva vznik slouceniny
s oxazolidinovym kruhem. Dochazi pfi ni k reakci karbonylové slouCeniny se substituovanym

ethanolaminem. Detekce se provadi napf. termoioniza¢nim detektorem [11,18].
e Vysokoucinna kapalinova chromatografie

Vysokoucinnou kapalinovou chromatografii (HPLC) lze analyzovat vice nez dvé tietiny vSech

organickych sloucenin [11].

Aby bylo mozné provést analyzu pomoci HPLC karbonylovych sloucenin, je potfeba upravit
latky chemickou derivatizaci. Jako nejznaméjsi latka pro derivatizaci se pouziva
2,4-dinitrofenylhydrazin (DNPH). Reakci s karbonylovymi slou¢eninami vznikaji hydrazony.
DNPH je ¢asto nachylny ke kontaminaci, proto by mél byt krystalizovan s acetonitrilem, aby
se odstranily veskeré necistoty. Podil vodného vzorku se pufruje citratovym pufrem a pomoci
HCl nebo NaOH se upravi pH na hodnotu 3. Okyseleny vzorek reaguje s DNPH
a zahfiva se pii teplot¢ 40 °C po dobu jedné hodiny. Vznikly produkt se extrahuje
methylenchoridem. Po separaci jsou latky detekovany spektrofotometricky. Pokud se stanovuje
vice slouCenin najednou, musi byt pouzita takova vinova délka, kterd je kompromisem
absorpcnich maxim stanovovanych derivati. Hydrazon formaldehydu ma dvé absorpéni
maxima (250 nm a 345 nm). Nejcast&ji se pouziva metoda s obracenymi fazemi a kolonou,
ktera obsahuje silikagel modifikovany C18. Jako mobilni faze slouzi smés acetonitril-voda.
Protoze mize dojit ke koeluci z divodu malého rozliSeni hydrazont, vyuziva se gradientové
eluce. Mezi nejjednodussi metodu zachytu patii zachyt v promyvacce, kde je roztok DNPH
s kyselinou chlorovodikovou. Vzduch prochazi dvéma promyvackami umisténymi za sebou.
Hydrazony jsou poté vyextrahovany do chloroformu. Po vysuSeni se rozpusti v acetonitrilu
a k analyze se pouzije kapalinova chromatografie. Nebo je mozné k zachytu vyuzit roztok
DNPN vV acetonitrilu, ktery je okyseleny koncentrovanou kyselinou sirovou. Pokud pouZijeme
k okyseleni kyselinu fosfore¢nou, zvysime tim stupeii konverze ketonti na piislusné hydrazony.
Pokud pfi reakci vznika ozon, je nutné ho odstranit jesté pted derivatizaci. K tomu slouzi
napftiklad trubice z médi, kde je na vnitini stran€ nanesen jodid draselny. Ozon se v této trubici
redukuje na kyslik [2,11,18]. Reakci karbonylovych slou¢enin s DNPH za vzniku pfislusnych
2,4-dinitrofenylhydrazonti popisuje nasledujici rovnice (3) [24]:
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2,4-dinitrofenylhydrazon

Mezi dalsi derivatiza¢ni metodu patii reakce alifatickych aldehydua
s 3-methyl-2,3-dihydrobenzothiazolon-2-hydrazonem (MBTH). U této metody se nevyuZziva
piedkolonova derivatizace, protoze vznikajici derivaty jsou téZko separovatelné. V reakci
za kolonou s naplni C18 a v systému s obracenymi fazemi lze vyuzit derivatizaci s MBTH.
Po smichéni s ¢inidly a projiti pfes segmentacni prutokovy reaktor se analyt dostava
do detektoru. Vznikajici azidy jsou pfti vinové délce 640 nm stanovovany spektrofotometricky.
Nevyhodou této metody je jeji vyuziti pouze pro aldehydy. Pomoci MBTH nelze stanovit
ketony. Citlivéjsi detekci poskytuji nenasycené aldehydy, které maji vyssi fluorescenci nez

nasycene [2,11,18].

Pro fluorescen¢ni detekci se pouziva reakce karbonylovych sloucenin s dansylhydrazinem.
Detektor je fluorescenéni nebo chemiluminiscen¢ni. Alternativni metoda vhodna
pro formaldehyd i jiné aldehydy a ketony zahrnuje pouziti sorbentu silikagelu potazeného
DNPH namisto roztoku c¢inidla. Misto silikagelu se mize pouzit 1 kiemicitan hotfecnaty.

Pro HPLC stanoveni se derivaty analytt eluuji ze sorbentu acetonitrilem [2,11,18].

V roce 2016 publikoval Yilmaz B. a kol. praci o stanoveni formaldehydu v lidské tkani ziskané
biopsii. Ten byl z tkang extrahovan ethylacetatem a analyzovan vysokotéinnou kapalinovou
chromatografii sUV  detekci. Pfed analyzou probéhla derivatizace pomoci

2,4-dinitrofenylhydrazinu. Limity detekce a kvantifikace byly 1,5 a 5,0 pg-ml™ [25].

V roce 2012-2013 probéhlo ve mést¢ Hong Kong méfeni emisi za ucelem charakteristiky zdroji
karbonylovych sloucenin. Pro vzorkovani byly pouzity kiemicité sorbenty S DNPH. Analyza
probihala pomoci HPLC s fotodiodovym detektorem pfi vinové délce 360 a 390 nm. Mobilni
faze se skladala z vody, acetonitrilu a tetrahydrofuranu. Mez detekce byla 0,015 pg-ml™.

Zjistilo se, ze formaldehyd a acetaldehyd pochazeji z podobnych zdroju [26].

26


https://www.google.cz/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiyl6f2wN7UAhXKVhoKHX-PCwEQjRwIBw&url=https://chemistry.stackexchange.com/questions/18481/why-doesnt-the-bradys-test-2-4-dnph-work-on-carboxylic-acids&psig=AFQjCNF2Eyk-azu7tC8unwT7T4NdREJkgA&ust=1498669453334069

Higashikubo a spol. publikovali vroce 2017 praci zaméfenou na kvalitu ovzdusi
na pracovisti zdravotnického zatizeni (Fukuoka Prefecture, Japonsko). Koncentrace
formaldehydu méfili pfed a béhem pracovni doby. Pro odbér vzorka byla pouzita kiemicita
kazeta s DNPH. Vzorky se analyzovaly na kapalinovém chromatografu s UV detekci. Pracovni
rozsah metody pro vzorky vzduchu o objemu 10 litrG byly 0,01 — 2,04 ppm. Zjistilo se,
ze mnozstvi formaldehydu na pracovisti stoupa v prubéhu pracovni doby, a to hlavné z divodu

odpadi obsahujici fixaéni roztok formaldehydu [27].
1.4.2.5 Kapilarni elektroforéza

Prvnim krokem je derivatizace karbonylovych sloucenin. Pfi jejim pribéhu se slouceniny
zachytavaji na naplni C18. Na ni je navazdna kyselina trichloroctova a dansylhydrazin.
Zahtivani trva 10 minut a teplota se pohybuje okolo 60 °C. Poté dochazi k eluci methanolem.
Vznikly eludt se odpafi. K odparku se pfidd znovu methanol. Pfi tomto procesu, vznikaji
slouCeniny, které jsou zaporn¢ nabité. Po pfidani fosfitového pufru je vzorek separovéan
elektroforeticky.  Detekce  probiha  fluorescenci  indukovanou  laserem  nebo
spektrofotometricky. Dalsi moznosti je vyuziti reakce aldehydt
s 3-methyl-2,3-dihydrobenzothiazol-2-on-hydrazonem. Produkty jsou stanoveny pomoci
micelarni elektrokinetické chromatografie. Detekce je spektrofotometrickd. Aldehydy jsou
zachyceny v impingeru, ktery je naplnén roztokem MBTH. Jako elektrolyt se pouziva pufr
slozeny z dodecylsulfatu sodného a tetraboritanu sodného. Nevyhodou metody je slozita Giprava
vzorku a Casové naro¢né. Na druhou stranu se jednd o stanoveni s vysokou citlivosti. Dalsi

moznosti je vyuziti reakce aldehydt s benzhydrazidem za vzniku odpovidajicich derivati
[11,18].

Kapilarni elektroforéza byla pouzita pfi analyze nizkomolekularnich aldehydd v jogurtu
a ve vzorcich octa. Vytéznost metody byla 95 %. Hodnoty detekce a kvantifikace byly
0,5a1,5mg-mlt[28].

1.4.2.6 Senzory

Pro stanoveni formaldehydu se mohou pouzit 1 rGzné biosenzory, kdy analyt reaguje
s enzymem. Reakce probiha na membrané. Jako kofaktor slouzi nikotinamidadenindinukleotid
(NAD). Cely systém je ptipevnén k elektrode, kterou pokryva platinova cern a lipofilni latka
(naptiklad stl tetrakyanchinodimethanu a tetrathiafulvalenu). Elektrony jsou detekovany
amperometricky. Dalsi biosenzor obsahuje zlaté nebo chromové vrstvy na keramickém nosici,

pokryté alkoholoxidasou s hovézim albuminem, laktinolem a dextranem. Senzorické stanoveni
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lze provést i bez enzymi. Jednd se o metodu mikrosenzoru, kdy dochazi k oxidaci
formaldehydu. Reakce probihd na zhaveném katalyzatoru. Takovym katalyzatorem muze byt
NiO. Méii se jeho elektrické vlastnosti [11]. Dalsi moznosti je napiiklad modifikovana
platinova grafitova elektroda s NAD+ a glutathion-vazana formiatdehydrogenasa izolovana
z geneticky upraveného kmene H. polymorpha. Tato elektroda byla pouzita
pro méfeni formaldehydu v moci. Bioelektroda poskytla detekci formaldehydu 6 ppb

i vV 10nasobném ziedéni moci [29].
1.4.2.7 Laserova detekce

S diodovymi lasery Ize pracovat za laboratorni teploty a v oblasti stfedniho infracerveného
zateni. Opticky Sum je pomérné nizky. Zastupcem diodového laseru mize byt napiiklad
GalnAsSb/AlGaAsSDh laser [11]. Jiny laser popsal ve své praci Jaroslav Cihelka a kol., kde
vlastnosti diody studovali v teplotnim rozsahu 58-74 K. Laser Ize vyuZit pro laboratorni i vyssi
teploty. V jejich praci vyslo najevo, ze laser InAsSb/INASSbP ma pii méfeni obsahu
formaldehydu limit detekce 0,01 ppmV, coz je o 2 fady lepsi, Ze v pfipadé prvniho laseru typu
GalnAsSb/AlGaAsSb [30].

1.4.2.8 Fotoakusticka detekce

Molekula s fotonem se muze zbavit energic dvéma zpusoby. Pfi normalnim tlaku dojde
ke srazce s jinou molekulou. Absorbovand energie se pfeméni na kinetickou energii. Excita¢ni
zafeni, které se nachazi v infraervené oblasti, je pohlceno molekulami. Po tomto jevu dojde
k vibra¢né-translacni relaxaci. KdyZ vzroste kineticka energie molekul, ve vzorkovaci kyveté
dojde ke zméné tlaku. Takovou zménu lze detekovat mikrofonem. Vyhodou metody je nulové

pozadi [11].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Chemikalie

Demineralizovana voda, acetonitril Sigma Aldrich (Bellefonte, PA, USA) — CHROMASOLV
gradient  grade, vzorky, roztok standardi = (Carb Method 1004 DPNH
mix 2) Supelco (Bellefonte, PA, USA) o koncentraci 30 pg-ml? v acetonitrilu - obsahujici:
formaldehyd-2,4-DNPH, acetaldehyd-2,4-DNPH, akrolein-2,4-DNPH, aceton-2,4-DNPH,
propionaldehyd-2,4-DNPH, krotonaldehyd-2,4-DNPH, methakrolein-2,4-DNPH,
2-butanon-2,4-DNPH, butyraldehyd-2,4-DNPH, benzaldehyd-2,4-DNPH,
valeraldehyd-2,4-DNPH, m-tolualdehyd-2,4-DNPH, hexaldehyd-2,4-DNPH.

2.2 Priprava kalibra¢nich roztoki

Kalibraéni roztoky byly pfipravily fedénim zékladniho standardniho roztoku do acetonitrilu

podle tabulky 1. Pouzité roztoky mély nasledujici koncentrace:

e zikladni standardni roztok: 30 pg-ml?
e pomocny standardni roztok 1: 3 pg-ml?

e pomocny standardni roztok 2: 0,3 ug-ml*

Tabulka 1 Koncentrace standardii

¢ [ugmi] Piidavek standardu a doplnéni Pousity standard
na 0,5 ml acetonitrilem [pul]
30 - -
3 50 zakladni standardni roztok
1 17 zékladni standardni roztok
0,75 125 pomocny standardni roztok 1
0,6 100 pomocny standardni roztok 1
0,3 50 pomocny standardni roztok 1
0,15 25 pomocny standardni roztok 1
0,03 - LOQ 50 pomocny standardni roztok 2

2.3 Odbér vzorku

Odbér vzorki pro analyzu byl proveden na 3 mistech v okoli firmy Saint-Gobain Construction

Products CZ a.s. v obci Castolovice (obrazek 5, tabulka 2). Udaje o klimatickych podminkach
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byly ziskdny z meteorologické stanice (METEO). Celkem byly provedeny 3 etapy odbéra,
z nichz kazda trvala jeden tyden (PO-PA). Pro zachyt §kodlivin byla pouZita metoda pasivni

dozimetrie a vzorkovac¢ Radiello.

Pouzito bylo modré diftizni téleso s tuhym sorbentem Florisilem, ktery obsahoval derivatiza¢ni
c¢inidlo 2,4-dinitrofenylhydrazin. Aldehydy z ovzdusi reagovaly s timto ¢inidlem za vzniku
ptislusnych 2,4-dinitrofenylhydrazonti podle rovnice (3) v kap. 1.4.2.4. Do difizniho télesa
se opatrn¢ pomoci pinzety vlozila sorpéni patrona. Vzorkovace byly umistény v ochranném

boxu na dobfe vétratelnych mistech a v takové vysce, aby se zabranilo umyslnému poskozeni.

(obrazek 6).
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Obrdzek 5 Mapa mist odbéru (MO) [31]

Tabulka 2 Mista odbéru

Mista odbéru Umisténi Souradnice
Parkovisté firmy — obec 50°7'37,4"N
MO 1 N

Castolovice 16°10'3,1"E
MO 2 Rodinny dim — Masarykova 50°7'48.004"N
303, 517 50 Castolovice 16°10'30.511"E
MO 3 ZS a MS — Komenského 50°7'54.981"N
209, 517 50 Castolovice 16°11'0.990"E
50°7'36.701"N

METEO Areal SG ISover

16°9'42.308"E
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Obrazek 6 Ochranny box pro vzorkovac

2.4 Priprava vzorki

Po dokonéeni odbéru vzorkt byly vzorkovace rozlozeny a patronky se sorbentem byly vyjmuty
z difuzniho télesa a vloZeny do ochranného sklenéného pouzdra a umistény do chladu, kde
zlstaly aZ do doby analyzy. Desorpce byla provedena pfidanim 2 ml acetonitrilu a probihala

za obCasného michani cca 30 minut. Takto pfipravené vzorky byly nasledné analyzovany.
2.5 Analyza pomoci vysokoucinné kapalinové chromatografie

Pro préci byla pouzita kapalinovd chromatografie s gradientovou eluci. Celkovy ¢as analyzy
byl 50 minut. Aby se pii vyhodnoceni pfiblizily piky latek vice k sob¢, byla pouzita metoda
gradientové eluce. Mobilni faze se skladala z acetonitrilu a demineralizované vody. Gradient
byl nastaven nasledovné: do 5 minut analyzy bylo v mobilni fazi 40 % acetonitrilu a 60 % vody.
V prubéhu 30 minut stoupal gradient acetonitrilu na 70 % a nasledujicich 10 minut na 70 %.
Poté gradient 5 minut klesal na hodnotu 40 % acetonitrilu (obrazek 7). V takovémto slozeni

zlstala mobilni faze az do konce analyzy.

Méieni probihalo na kapalinovém chromatografu Shimadzu (Kyoto, Japonsko). Jednotlivé ¢asti
kapalinového chromatografu byly: degasér (DGU-20Asgr), 2 pumpy (LC-30AD), autosampler
(SIL-30AC), detektor (UV/VIS SPD-M30A), termostat (CTO-20AC), ptedkolona
(Supelguard™ Ascentis™ RP-Amide, 2cm x 4,0mm, 5um), kolona (ASCENTIS® RP-Amide,
15cm x 4,6mm, 3um). Priitok kolonou byl nastaven na 1,5 ml-min™. Pro detekci byl pouzit
detektor s diodovym polem, ktery meéfil vinové délky vrozsahu od 200 do 600 nm,
vyhodnoceni jednotlivych slozek bylo provedeno pti vinové délce 360 nm. Teplota kolony byla

40 °C. Autosampler davkoval 20 ul roztokd.
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Obrazek 7 Zavislost mnozstvi acetonitrilu v mobilni fizi na case

2.6 Analyza standardi a vzorki

VSechny roztoky standardi a vzorka byly chromatograficky analyzovany za pouziti HPLC/UV
pii uvedenych podminkach v kapitole 2.5.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Retencni Casy vcetné rovnic kalibracnich zavislosti jednotlivych slozek obsazenych
V komer¢né dostupném standardu znazoriiuje tabulka 3. Na obrazku 8 je chromatogram
zékladniho standardniho roztoku o koncentraci 30 ug-ml™, kde &isla jednotlivych pikii oznaduji

ptislusny derivatizovany aldehyd z tabulky 3.

Tabulka 3 Retencni casy standardu 2,4-dinitrofenyl hydrazonii a rovnice kalibracni zavislosti

Aldehyd tr [min] Rovnice kalibrac¢ni
zavislosti

1. Formaldehyd-2,4-DNPH 8,76 y =460102x - 3673,9
2. Acetaldehyd-2,4-DNPH 12,01 y = 264768x - 3031,6
3. Aceton-2,4-DNPH 15,17 y = 279769x - 2844,2
4. Akrolein-2,4-DNPH 16,08 y = 328490x - 1796,4
5. | Propionaldehyd-2,4-DNPH 17,3 y = 241460x - 3157,1
6. | Krotonaldehyd-2,4-DNPH 20,11 y =229389x - 2773,6
7. Methakrolein-2,4-DNPH 20,70 y = 208083x - 1884,1
8. 2-Butanon-2,4-DNPH 21,36 y = 233954x - 1626,3
9. Butyraldehyd-2,4-DNPH 21,82 y = 194563x - 2418,8
10. Benzaldehyd-2,4-DNPH 24,50 y =120065x - 1533
11. Valeraldehyd-2,4-DNPH 26,30 y = 154491x - 2039,7
12. | m-Tolualdehyd-2,4-DNPH 28,34 y =91483x - 1188
13. Hexaldehyd-2,4-DNPH 30,52 y = 136822x - 1839,4

T T T T T T
2s 250 275 300 s .0 s w0

Obrdzek 8 Chromatogram zakladniho standardniho roztoku [30 ug-mi?]

33



3.1 Mnozstvi latek ve vzorcich

Roztoky vzorkl byly analyzovany stejnym zptusobem, jako standardy. Podle retencnich Cast
standardii byly nalezeny odpovidajici aldehydy ve vzorcich a nasledné odecteny jejich plochy
a vypocitany prislusné koncentrace. VSechny analyzované vzorky obsahovaly pouze tyto latky:
formaldehyd, acetaldehyd a aceton. V nasledujicich tabulkach jsou uvedeny slouceniny,
pro které jsou tabelovany hodnoty rychlosti vzorkovani. V nasledujicich tabulkach 4-6 jsou

uvedeny hmotnostnich koncentraci ziskané pomoci kalibra¢nich zavislosti.

Tabulka 4 Etapa 1: zachycené mnozstvi latek ve vzorcich

Zachycené mnoZstvi
Aldehyd m [ug-vzorek?]
Misto odbéru 1 Misto odbéru 2 Misto odbéru 3

Formaldehyd 1,2 1,3 1,2

Acetaldehyd 0,6 0,7 0,6

Aceton 0,7 0,7 0,6
Akrolein <0,06 <0,06 <0,06
Benzaldehyd <0,06 <0,06 <0,06
Butyraldehyd <0,06 <0,06 <0,06
Propionaldehyd <0,06 <0,06 <0,06

Tabulka 5 Etapa 2: zachycené mnozstvi latek ve vzorcich

Zachycené mnoZstvi
Aldehyd m [pg-vzorek]
Misto odbéru 1 Misto odbéru 2 Misto odbéru 3

Formaldehyd <0,06 <0,06 <0,06
Acetaldehyd <0,06 <0,06 <0,06
Aceton <0,06 <0,06 <0,06
Akrolein <0,06 <0,06 <0,06
Benzaldehyd <0,06 <0,06 <0,06
Butyraldehyd <0,06 <0,06 <0,06
Propionaldehyd <0,06 <0,06 <0,06

34



Tabulka 6 Etapa 3: zachycené mnozstvi latek ve vzorcich

Zachycené mnoZzstvi
Aldehyd m [pg-vzorek]
Misto odbéru 1 Misto odbéru 2 Misto odbéru 3

Formaldehyd 0,6 0,8 0,8
Acetaldehyd <0,06 <0,06 <0,06
Aceton <0,06 <0,06 <0,06
Akrolein <0,06 <0,06 <0,06
Benzaldehyd <0,06 <0,06 <0,06
Butyraldehyd <0,06 <0,06 <0,06
Propionaldehyd <0,06 <0,06 <0,06

3.2 Meteorologické podminky

Z meteorologické stanice umisténé u firmy byly ziskany udaje o pocasi v prub¢hu analyzy.

ETAPA 1.

vvvvvv

polozkou je teplota, kterd bude rovnéz pouzita pro vypocet vyslednych koncentraci.
Podrobnéjsi zaznam o meteorologickych podminkach udava obrazek 9. Z histogramu
(obr. 10) je patrné, ze vitr se pohyboval hlavné ve dvou smérech. V aplika¢nich listech
pasivniho vzorkovace Radiello se uvadi, Ze odbér vzorkl je mozny pro vlhkost vzduchu

Vv rozmezi od 15 do 90 % a rychlosti vétru od 0,1 — 10 m-s™,

Tabulka 7 Etapa 1: primérné, maximalni a minimdlni hodnoty ziskané z meteostanice

Teplota Vlhkost Denni srazky Vitr

[°C] [%] [mm] [m-s]
Priimér 11,4 76,7 0,0 0,7
Maximum 18,3 96,0 0,2 3,6
Minimum 2,9 42,0 0,0 0,0
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Etapa 1 - meteorologické podminky
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Tabulka 8 Etapa 2: primérné, maximdlni a minimdlni hodnoty ziskané z meteostanice

Teplota VIhkost Denni srazky Vitr
[°C] [%6] [mm] [m-s™]
Primér 8,6 91,9 2,9 1,0
Maximum 12,5 98,0 16,6 31
Minimum 4,3 83,0 0,0 0,0
Etapa 2 - meteorologické podminky
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ETAPA 3:

Stejn¢ jako u predchozich tydnii jsou v tabulce 9 informace o klimatickych podminkach
pro 3. etapu. Graf (obrazek 13) znazoriuje tyto podminky v jednotlivych dnech a histogram

(obrazek 14) smér vétru.
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3.3 Vypocet koncentraci

Z vysledki chromatografické analyzy a tabelovanych hodnot rychlosti vzorkovani
pro jednotlivé standardy pfi teploté 298 K a tlaku 101 hPa byly vypocitany kone¢né koncentrace
latek v ovzdu$si na jednotlivych mistech odbéru. Pfi vypoctu byl pouzit vzorec
pro vzorkovaci pratok Q z rovnice (1) v kapitole 1.3.3.1. Pro vypocet koncentrace latek byl
pouzit vzorec (2) v kapitole 1.3.3.1. V tabulkach 10-18 jsou uvedeny kone¢né vysledky

jednotlivych analyz.

Ukézkovy piiklad: Vypocet koncentrace formaldehydu (etapa 1, MO 1)

a) Zachycené mnozstvi (z rovnice regrese)
- Plocha piku formaldehydu: 277716 [mV"s]
y = 460102x — 3673,9
_y+36739
460102 %R

_ 277716 + 36739
X =TT 460102

x=1,22ug -ml?

b) Realny pratok vzorkovani

T 035 11 4035
= —) = ’ =97,4ml-min~!
Cr = Q20 (298) (298) e
c) Hmotnostni koncentrace
m 1,2

3

- - = 2,09 ug - m-
€T 0rxt  97,4x5900 kg -m
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ETAPA 1:

Tabulka 10 Etapa 1 - odbérové misto ¢. 1

o°
ke) o © >
212l |22 |5
3 ) S D ) 3 i)
= ®) ] o) =) = [
© = 3 s IS © e
£ ® < = o > 2
5 | 2 <|l&g |5 | g
LL < m m o
a
Rychlost vzorkovani
974 | 82,7 | 384 | 325 | 905 | 10,8 | 384
Q [ml-min]
Naméfend koncentrace
3 2,09 | 1,23 | 3,09 - - - -
C[ngm™]
Rychlost vzorkovani
99 84 39 33 92 11 39
Q298 [ml'min'l]
Cas expozice
] 5900
t [min]
Tabulka 11 Etapa 1 - odbérové misto ¢. 2
o o S
o
22|l |22 |§
2z ) S ‘D @ 3 o
=2 o] = o =) = [
© = &8 s IS © c
5 | £ < | 2 |5 g
(I m =
Rychlost vzorkovani
97,4 | 82,7 | 384 | 325 | 905 | 10,8 | 38,4
Q [ml'min™]
Nameétena koncentrace
4 2,26 | 1,43 | 3,09 - - - -
C[pg'm™]
Rychlost vzorkovani
99 84 39 33 92 11 39
Q298 [ml-min'l]
Cas expozice
5900

t [min]
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Tabulka 12 Etapa 1 - odbérové misto ¢. 3

Formaldehyd
Acetaldehyd
Aceton
Akrolein
Benzaldehyd
Butyraldehyd
Propionaldehyd

Rychlost vzorkovani
Q [ml-min]

Nameéiena koncentrace

(o]
~
IS
[ee]
N
\‘

384 | 32,5

©
o
ol

10,8

w
%o
~

5 209 | 1,23 | 2,65 - i i
C[ug'm™]

Rychlost vzorkovani

99 84 39 33 92 11 39
Q298 [ml'min'l]

Cas expozice

_ 5900
t [min]

Ve vzorcich v etapé 1 byly kvantifikovany 3 latky. Koncentrace formaldehydu se pohybovala
od 2,09 do 2,26 pg-m. Acetaldehyd byl pfitomen v koncentracich od 1,23 do 1,43 pg'm?

a aceton od 2,65 do 3,09 pg-m=. Koncentrace ostatnich latek byly nizsi nez limit kvantifikace.

ETAPA 2:

Tabulka 13 Etapa 2 - odbérové misto ¢. 1

Formaldehyd
Aceton
Akrolein

Acetaldehyd

Benzaldehyd

Butyraldehyd
Propionaldehyd

Rychlost vzorkovani

97,4
Q [ml-min]

oo
N

7 (384 | 325 | 90,5

[EEN
o
oo
w
oo

4

Nameéiena koncentrace
-3
¢ [ngm™]

Rychlost vzorkovani

99 84 39 33 92 11 39
Q29 [ml-min™!]

Cas expozice

_ 5700
t [min]
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Tabulka 14 Etapa 2 - odbérové misto ¢. 2

Formaldehyd
Acetaldehyd
Aceton
Akrolein
Benzaldehyd
Butyraldehyd
Propionaldehyd

Rychlost vzorkovani
Q [ml-min]

Naméfena koncentrace

97,4

oo
N

71384 | 325 | 9

o

i)

[
o
oo
w
oo

4

C [ugm?]

Rychlost vzorkovani

99 84 39 33 92 11 39
Q298 [ml-min™]

Cas expozice

_ 5700
t [min]

Tabulka 15 Etapa 2 - odbérové misto ¢. 3

Formaldehyd
Acetaldehyd
Aceton
Akrolein
Benzaldehyd
Butyraldehyd
Propionaldehyd

Rychlost vzorkovani

97,4
Q [ml-min]

(]
N

71384 | 325 | 905

[
o
(ee]

3

oo

4

Nameéfena koncentrace
-3
¢ [ng'm™]

Rychlost vzorkovani

99 84 39 33 92 11 39
Q298 [ml-min'l]

Cas expozice

: 5700
t [min]

V etapé 2 nebyly nalezeny Zzadné karbonylové slouceniny v koncentraci vyS$i nez

0,06 pg-vzorek™,
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ETAPA 3:

Tabulka 16 Etapa 3 - odbérové misto ¢. 1

o
9 o e o >
% g c = = % é
S |8 |2 |2 |2 |2 |
E | § ]2 |2 |8 |5 &
S 3 < 2 5 g
L m =
Rychlost vzorkovani
. 974 | 82,7 | 384 | 325 | 90,5 | 10,8 | 38,4
Q [ml-min]
Nameétena koncentrace
3 1,09 - - - - - -
C [ng'm™]
Rychlost vzorkovani
) 99 84 39 33 92 11 39
Q295 [ml-min™]
Cas expozice
] 5670
t [min]
Tabulka 17 Etapa 3 - odbérové misto ¢. 2
o - | 2
o° e,
212 |. | | 2|8 s
) 3 S < S =) <
© < 3 st © E c
5 |2 <18 |3 |8
LL m E
Rychlost vzorkovéni
974 | 82,7 | 384 | 325 | 90,5 | 10,8 | 384
Q [ml'min’]
Nameétena koncentrace
3 1,45 - - - - - -
C[ng'm™]
Rychlost vzorkovéni
99 84 39 33 92 11 39
Q298 [m]-min™]
Cas expozice
5670

t [min]
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Tabulka 18 Etapa 3 - odbérové misto ¢. 3

o
© o) ° >
22|l 1212 |&
— o + o) =) — @
© T 8 o © E c
S 2 < g 5 S
L m =

Rychlost vzorkovani

974 | 82,7 | 384 | 325 | 90,5 | 10,8 | 384

Q [ml-min]

Naméfena koncentrace
-3
C[ng'm~]

Rychlost vzorkovani

145 | - - - - -

99 84 39 33 92 11 39
Q298 [ml'min'l]

Cas expozice

) 5670
t [min]

V etapé 3 byl kvantifikovan pouze formaldehyd, a to v koncentracich od 1,09 do 1,45 pg-m™.
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4 ZAVER
Cilem mé teoretické Casti prace bylo strucné popsat jejich vlastnosti karbonylovych sloucenin

a shrnout metody jejich stanoveni. V experimentalni Casti bylo tikolem stanovit obsah zdravi

$kodlivych aldehydt v obci Castolovice na tiech vybranych mistech.

Odbér vzorki pro analyzu probihal ve spolupraci s firmou Saint-Gobain Construction Products
CZ, a.s. Prvni odbérové misto se nachazelo v blizkosti firmy, kde se predpokladala nejvyssi
koncentrace polutanti. Druhym mistem byl rodinny dim, jehoz obyvatelka si nékolikrat
stéZovala na zapach tdajné pochazejici ze zmitiované firmy. V arealu MS a ZS byl vzorkovaé
umistén proto, aby se vyloucila moznost negativniho vlivu latek na zdravi déti. Prace s difiznim
vzorkovac¢em byla velmi jednoducha. Po vloZeni sorpéni patrony do diftzniho télesa byl
vzorkova¢ naSroubovan na nosnou desku, ktera byla poté umisténa do ochranného boxu.
Ptiprava vzorkl k analyze byla rychld a nendrocnd. Spocivala ve vymyti ziskané¢ho derivatu

acetonitrilem.

Pro analyzu byla vybrana vysokoucinna kapalinova chromatografie s obracenymi fazemi.
Pro vyhodnoceni byla pouzita metoda kalibra¢ni kiivky. Pfi samotném vypoctu koncentraci
latek ve vzorcich se braly v uvahu i meteorologické podminky v dobé odbéru vzork, a to

zejména teplota, kterd mé vliv na rychlost vzorkovani.

V prvnim tydnu méteni se ve vSech vzorcich vyskytoval formaldehyd, acetaldehyd a aceton. Je
zajimavé, Ze nevyssi koncentrace latek se nachazela u rodinného domu. Podle mého nazoru
muze byt tato skutecnost spojend se smeérem vétru, umisténim v blizkosti firmy a také vyssi
nadmoiskou vySkou vzhledem k dal§im odbérovym mistim. Ve druhé etapé méteni v§ak zadné
latky kvantifikovany nebyly. Pfi poslednim odbéru byl zachycen pouze formaldehyd, jehoz

koncentrace v blizkosti firmy byla niz§i nez u ostatnich mist.

Statni zdravotni ustav v Praze stanovil referen¢ni hmotnostni koncentraci pro formaldehyd
60 pg-m=3. Z naméfenych vysledka tak vyplyva, ze i kdyz byla tato latka v ovzdusi nalezena,
jeji mnozstvi nepfekracuje limitni mez. Z divodu zavislosti meteorologickych podminek
na vzorkovani a vyskytu polutantli bych ale doporucila dalsi odbéry vzorkt i v jinych ¢astech

roku.
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