STANOVENI KARBONYLOVYCH SLOUCENIN POMOCI HPLC/UV
DORNAKOVA DAGMAR, BAJEROVA PETRA* a VENTURA KAREL

Katedra analytické chemie
*  Garant

uvop
Karbonylové slouceniny

Karbonylové slouceniny, které se nachazeji v atmosfére, pochazeji z pfirozenych a
antropogennich zdroji. Pfirodni zdroje vznikaji napriklad reakcemi v troposfére, kdy se
reaktivni uhlovodiky preméni fotochemickou oxidaci na aldehydy. Z nich se nasledné mohou
vytvorit sekundarni aerosoly. Mezi hlavni antropogenni zdroj patfi prlimyslové procesy a
emise 1. Aldehydy a ketony vykazuji mnoho chemickych vlastnosti. Vétsina z nich, jsou tékavé
slouceniny. Latky, které maji nizky pocet atomd uhliku, jsou rozpustné ve vodeé 2.

Nejznaméjsim zastupcem téchto sloucenin je formaldehyd. Vznika v pribéhu spalovacich
proces(, ale i pfi rozkladu rostlinnych zbytk{. Nachazi se i v lidské krvi, protoze ma vliv na
metabolismus biosyntézy purind a nékterych aminokyselin. Formaldehyd je za normalnich
podminek bezbarvy plyn s intenzivnim zapachem s nasledujicimi fyzikalnimi vlastnostmi: bod
varu (-19,2 °C), teplota tani (-118,0 °C) a hustota (1400 kg-m3). Je velmi reaktivni a hoflavy.
Vyuziva se hlavné k vyrobé mocovinoformaldehydové pryskyfice, ktera se pouziva jako lepidlo
na drevotriskové desky. Dale se z néj vyrabi hnojiva, papir, pénové izolace nebo konzervacni
prostredek v textilnim prlimyslu. Jeho 37% vodny roztok (tzv. formalin) se pouZiva k uchovani
biologického materidlu 3. Po proniknuti do organismu se formaldehyd vaze na glutathion
a pomoci enzym( vznikne kyselina mravenci. Nebo mize reagovat s DNA, RNA a proteiny.
Expozici formaldehydu provazi fada obtizi. Napriklad astma, dusnost, plicni nedostatecnost,
podrazdéni hrdla oci, Unava, nevolnost a dalsi “.

Vysokoucinna kapalinova chromatografie

Stanoveni aldehyd( a ketont metodou vysokoucinné kapalinové chromatografii (HPLC)
probihd po predchozi derivatizaci s 2,4-dinitrofenylhydrazinem (DNPH), ktery v kyselém
prostredi reaguje s karbonylovymi slouceninami za vzniku pfislusnych hydrazonl. Mez detekce
je zavisla na zplsobu vzorkovani 2.

Pasivni vzorkovani

Pasivni odbéry vzorkl, tzv. difuzni metody vzorkovani, jsou realizovany pomoci
jednoduchych zafizeni, které jsou schopny reagovat s analyty z ovzdusi. Samotny odbér vzorku
je kontrolovan fyzikalnimi procesy. Vyhodou téchto metod je nizka cena, jednoduché vybaveni,
Zadné pozadavky na napajeni a dalSi. Nevyhodou ale mohou byt podminky prostfedi jako je
teplota, vihkost, smér vétru a jiné okolnosti, které mohou mit vliv na absorpci analytu >®.
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Pasivni vzorkovac Radiello

Casto pouzivanym zastupcem pasivnich dozimetr je pasivni vzorkova¢ Radiello, ktery
vyuziva k diftizi molekul pres sbérné médium radialni geometrii. Diky tomu je jeho mira sorpce
3x VEtSi nez u axialnich vzorkovacl. Sklada se ze sorpéni patrony pouzivané ke sbéru vzorkd.
Jedna se o sklenénou trubici naplnénou sorbentem. Pred odbérem vzork({ je sorpcni patrona
opatrné vloZena do difuzniho télesa. V soucasné dobé jsou dostupné 4 druhy difGznich téles:
bilé — ma vSeobecné vyuziti, modré — hodi se i pro vzorky, které jsou citlivé na svétlo,
Zluté — pouZiva se u vzorkd, kde je potfeba sniZit vzorkovaci frekvenci a stfibrné — valec se
silikonovou membranou vyuzivajici se pro anestetické plyny. Difuzni téleso je mozné pripevnit
na trojuhelnikovou desku z polykarbonatu vodorovné nebo vertikalné. Konstrukce umoznuije
prenos patrony z difizniho télesa bez dotyku a kontaminace sorbentu. V soucasnosti existuje
vic nez 10 druh{ sorpcnich patron 7-1°,

Pri vypocCtech koncentraci latek zachycenych na sorbentu je nutné zahrnout i klimatické
podminky, které maji na vzorkovani zasadni vliv. Jedna se zejména o teplotu. Proto se pro
vypocet redlného pritoku vzorkovani prepocet na realnou teplotu podle nasledujici rovnice (1):

T )0,35

Qr = Q20s (% (1)

Pro vypocet skute¢ného obsahu znecist'ujicich latek v Zivotni prostfedi se pouziva vzorec pro

hmotnostni koncentraci (2):
m

c= (2)

QTXt

kde: Qr je rychlost vzorkovani pfi teploté T [mI‘min], T je teplota vzorkovani [K], Qes je
referencni rychlost vzorkovani pfi T = 298 K, t je ¢as [min] a m je hmotnost [jg-vzorek] 0,

EXPERIMENTALNI CAST
Chemikalie

Demineralizovana voda, acetonitril Sigma Aldrich (Bellefonte, PA, USA) — CHROMASOLV
gradient grade, vzorky, roztok standard( (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.

Priprava kalibracnich roztokii

Kalibracni roztoky byly pripraveny redénim zakladniho standardniho roztoku do
acetonitrilu podle tabulky 1. Pouzité roztoky mély nasledujici koncentrace:
 zakladni standardni roztok: 30 pug mi?
e pomocny standardni roztok 1: 3 pg mi*!
e pomocny standardni roztok 2: 0,3 pg mi*!
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Tabulka 1: Priprava kalibracnich roztokd k analyze

Pridavek standardu a doplnéni

¢ [wg/mi] na 0,5 ml acetonitrilem [pl] Pouzity standard
30 - -
3 50 zakladni standardni roztok
1 17 zakladni 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

Odbér vzorki a jejich priprava k analyze

Vobci Castolovice v Pardubickém kraji se nachdzi vyrobni zavod Divize Isover,
Saint-Gobain Construction Products CZ a.s., kde se vyrabi tepelné izolace. Odbér vzorkd
ovzdusi pro analyzu byl proveden na 3 mistech v okoli firmy Saint-Gobain v obci Castolovice
(1. rozhrani pozemku firmy— smér obec Castolovice, GPS soufadnice 50°7'37,4"N, 16°10'3,1"E;
2. Rodinny ddm — Masarykova 303, 517 50 (v:astolovice, GPS souradnice 50°7'48.004"N,
16°10'30.511"E; 3. Aredl ZS a MS Castolovice, Komenského 209, 517 50 Castolovice, GPS
souradnice 50°7'54.981"N, 16°11'0.990"E). Udaje o klimatickych podminkach byly ziskany
z meteorologické stanice umisténé ve firmé Saint-Gobain (GPS souradnice 50°7'36.701"N,
16°9'42.308"E). Celkem byly provedeny 3 etapy odbérli, z nichz kazda trvala jeden tyden
(PO-PA). Pro zachyt Skodlivin byla pouZita metoda pasivni dozimetrie a vzorkova¢ Radiello
s modrym difuznim télesem a tuhym sorbentem Florisilem, ktery obsahoval derivatizacni
Cinidlo 2,4-dinitrofenylhydrazin. Karbonylové slouceniny z ovzdusi reagovaly s timto Cinidlem
za vzniku prislusnych 2,4-dinitrofenylhydrazond. Vzorkovace byly umistény v ochranném boxu
na dobre vétratelnych mistech a v takové vysce, aby se zabranilo imysinému poskozeni. Po
dokonceni odbéru vzorkd byly vzorkovace rozloZzeny a patronky se sorbentem byly vyjmuty
z difuzniho télesa a vlozeny do ochranného sklenéného pouzdra a umistény do chladu, kde
zlistaly az do doby analyzy. Desorpce byla provedena pfidanim 2 ml acetonitrilu a probihala za
obcasného michani cca 30 minut. Takto pripravené vzorky byly nasledné analyzovany.

Analyza vysokoucinnou kapalinovou chromatografii

Méreni probihalo na kapalinovém chromatografu Shimadzu (Kyoto, Japonsko). Jednotlivé
Casti kapalinového chromatografu byly: degasér (DGU-20A5R), 2 pumpy (LC-30AD),
autosampler (SIL-30AC), detektor (UV/VIS SPD-M30A), termostat (CTO-20AC), predkolona
(SupelguardTM AscentisTM RP-Amide, 2 cm x 4,0 mm, 5 pm), kolona (ASCENTIS® RP-Amide,
15 cm x 4,6 mm, 3 pym). Pritok kolonou byl nastaven na 1,5 ml'min. Pro praci byla pouZita
gradientova eluce. Celkovy cas analyzy byl 50 minut. Mobilni faze se skladala z acetonitrilu
a demineralizované vody. Gradient mobilni faze byl nastaven nasledovné: do 5 minut analyzy
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bylo v mobilni fazi 40 % acetonitrilu a 60 % vody. V pribéhu 30 minut stoupal gradient
acetonitrilu na 70 %. Poté gradient 5 minut klesal na hodnotu 40 % acetonitrilu. Pro detekci
byl pouzit detektor s diodovym polem, ktery méfil vinové délky v rozsahu od 200 do 600 nm,
vyhodnoceni jednotlivych sloZzek bylo provedeno pti vinové délce 360 nm. Teplota termostatu
byla nastavena na 40 °C. Do pfistroje bylo davkovano 20 pl roztokd standardt poptipadé
vzorkd.

VSechny roztoky standardd a vzorkd byly analyzovany pfi uvedenych podminkach.

VYSLEDKY A DISKUZE

Retencni Casy vcetné rovnic kalibracnich Zzavislosti jednotlivych slozek obsazenych
v komer¢né dostupném standardu znazorfiuje tabulka 2.

Tabulka 2: Retencni Casy standardd 2,4-dinitrofeny! hydrazond a rovnice kalibracnich
zavislosti

Standard tr [Min] Rovnice kalibracni 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 17,30 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 — 1533,0
11. Valeraldehyd-2,4-DNPH 26,30 y = 154491x - 2039,7
12. m-Tolualdehyd-2,4-DNPH 28,34 y = 91483x — 1188,0
13. Hexaldehyd-2,4-DNPH 30,52 y = 136822x - 1839,4

Mnozstvi latek ve vzorcich a vypocet koncentraci

Roztoky vzorkd byly analyzovany stejnym zplisobem, jako standardy. Podle retencnich
Casll standardl byly nalezeny odpovidajici karbonylové slouceniny ve vzorcich a nasledné
odecteny jejich plochy a vypocitany prislusné koncentrace. V analyzovanych vzorcich v rliznych
etapach méFeni byl kvantifikovan formaldehyd, acetaldehyd a aceton. Zadné dal$i karbonylové
slouceniny nebyly detekovany.

Z vysledkl chromatografickych analyz a tabelovanych hodnot rychlosti vzorkovani
pro jednotlivé standardy pri teploté 298 Ka tlaku 101,3 kPa byly vypocitany konecné
koncentrace latek v ovzdusi na jednotlivych mistech odbéru. PFi vypoctu byl pouZit vzorec

18



Dorrigkova D. a kol., str. 15-20 SVOC - FChT 2016/2017

pro vzorkovaci pritok Q z rovnice (1) a pro vypocet koncentrace latek byl pouzit vzorec (2).
Prdmérné hodnoty teplot v daném odbérovém obdobi potfebné pro vypocet byly ziskany
z meteorologické stanice umisténé v arealu firmy.

Ukazkovy priklad: lypoCet koncentrace formaldehydu (etapa 1, 1. odbérové misto)
e Zachycené mnoZzstvi (z rovnice regrese)
Plocha piku formaldehydu: 277716 [mV's]

y = 460102x — 3673,9

_ y+36739
T 460102 2R

277716 + 3673,9
X =TT 460102

x=122ug -ml?

o Redlny pritok vzorkovani

T >0,35 _ o (284,6 0,35

= — = 974 ml - min-1
Qr = Q208 (298 298) Aml-min

e Hmotnostni koncentrace

m 1,2

= = 3
Qr Xt 97,4 %5900

c =2,09ug-m-

Ve vzorcich v etapé 1 byly kvantifikovany 3 latky. Koncentrace formaldehydu se
pohybovala v rozmezi od 2,09 do 2,26 pug m. Acetaldehyd byl pritomen 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. V etapé 2 nebyly nalezeny Zadné karbonylové slouceniny v koncentraci
vysSi nez 0,06 pg-vzorek. Ve treti etapé byl kvantifikovan pouze formaldehyd, a to
v koncentracich od 1,09 do 1,45 pug-m3.

ZAVER

Odbér vzorkld 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 polutantl. Druhym mistem byl rodinny dim, jehoZ obyvatelka si
nékolikrat sté7ovala na zapach tdajné pochazejici ze zmitiované firmy. V aredlu MS a ZS byl
vzorkovac¢ umistén proto, aby se vyloucila moznost negativniho vlivu latek na zdravi déti. Prace
s difuznim vzorkovacem byla velmi jednoducha. Po vlozeni sorpcni patrony do difGzniho télesa
byl vzorkovac nasroubovan na nosnou desku, ktera byla poté umisténa do ochranného boxu.
Pfiprava vzorkl k analyze byla rychld a nendro¢na. Spocivala ve vymyti ziskaného derivatu
acetonitrilem.
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Pro analyzu byla vybrana vysokoUcinna kapalinova chromatografie s obracenymi fazemi.
Pro vyhodnoceni byla pouzita metoda kalibracni kfivky. Pfi samotném vypoctu koncentraci
latek ve vzorcich se braly v Gvahu i meteorologické podminky v dobé odbéru vzorkd, a to
zejména teplota, ktera ma vliv na rychlost vzorkovani.

V prvnim tydnu méreni se ve vSech vzorcich vyskytoval formaldehyd, acetaldehyd a
aceton. Ve druhé etapé méreni vSak zadné latky kvantifikovany nebyly. Pfi poslednim odbéru
byl zachycen pouze formaldehyd, jehoz koncentrace v blizkosti firmy byla nizSi nez u ostatnich
mist.

Dle zakona o ochrané ovzdusi ¢. 201/2012 Sb. ze dne 2. 5. 2012 nejsou emisni limity
pro formaldehyd stanoveny. Jednotlivé stacionarni zdroje zneciStovani ovzdusi jsou
posuzovany dle limitnich hodnot, které jim stanovi prislusny Krajsky Urad v ramci povoleni
provozu zdroje nebo integrovaného povoleni. Statni zdravotni Ustav v Praze stanovil referencni
hmotnostni koncentraci pro formaldehyd 60 pg'm3. Z naméfenych vysledkd tak vyplyva, Ze
i kdyz byla tato latka v ovzdusi nalezena, jeji mnozstvi neprekracuje v zadném odebraném
vzorku limitni mez.
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