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1. Formaldehyd v Zivotnim prostredi

Formaldehyd je nejvice zastoupenou karbonylovou
slouceninou v zemské atmosféfe a byl detegovan i v me-
zihvézdném prostoru'. Je zatazen do skupiny tkavych
organickych latek (tzv. VOC), které jsou v piirodé bézné
emitovany do atmosféry. Jejich vyznamnym zdrojem je
rovnéz ¢innost Cloveka. Prirozend koncentrace formalde-
hydu ve vzduchu® &ini prumérné 0,5 pg m~>, ve méstech
se pohybuje v hodnotach desitek pg m™.

Zdrojem formaldehydu ve vnéjSim prostiedi jsou
zejména spalovaci procesy, ve kterych je formaldehyd
produkovén radikdlovymi reakcemi, napt.:

CH4 =H-+ 'CH3

'CH3 +0= CHQO +H-

CH; + O, =CH,0 + +OH atd. (cit.**)

Primyslové kotle na LPG produkuji primérné
11,2 mg formaldehydu na 1 kg paliva, kotle na zemni plyn
8.8 mgkg ' a naftové 4,12 mgkg™" (cit.’). Vyznamnym
zdrojem formaldehydu je rovn&Z cigaretovy koui®. Jeho
prekurzory jsou pii teplotach pod 500 °C sacharidy a poly-
sacharidy. Pfi vyssich teplotach se koncentrace formaldehy-
du v koufi snizuje’. Kouf z cigaret obsahuje az 130 pg m™
formaldehydu a silni kufaci (20 cigaret denné) jsou expo-
novani 1 mg formaldehydu denn&®. Formaldehyd byl dete-
govan také v koufi ze spalovani dieva”'’. Nezanedbatel-
nym zdrojem je i automobilova doprava. Automobily emi-
tuji mezi 16,5-115,2 mg formaldehydu na km jizdy'!, pii-
¢emz vyznamngj$im producentem jsou vznétové motory
(az 1000 mg formaldehydu na 1 kg paliva'?).

Formaldehyd je meziproduktem fotochemickych re-
akci v atmosféte. Sam je fotolyzovan zejména pii 320 nm
za vzniku oxidu uhelnatého. Formaldehyd byl
v méstskych oblastech prokazan i ve snéhu'.

Dnesni ¢lovek uvniti budov travi az tfi ctvrtiny svého
zivota, u nemocnych a star§ich lidi pak toto ¢islo dosahuje
téméf 100 %. Koncentrace né€kterych latek (vyjimku tvoii
napt. SO, nebo Oz) mohou dosahovat ve vnitinich prosto-
rach vyssich hodnot nez venku'>'®. To plati zejména pro
fadu t€kavych organickych latek (VOC) v¢etné formalde-
hydu. Jeho koncentrace zde mohou dosahovat az desetina-
sobku hodnot obvyklych pro venkovni prostiedi'™'®
(tab. ).

Majoritnim zdrojem formaldehydu ve vnitinich pro-
storach jsou zejména dfevéné materidly — dievotiisky
a preklizky'’. Pii jejich vyrobé se pouziva pojidel na bazi
formaldehydu®” (obr. 1). 100 g takového materialu uvoliu-
je n&kolik miligramii formaldehydu®'. Povrchovou tipra-
vou se emise snizi az desetkrat. Formaldehyd je uvoliiovan
i z materialti na bazi vinylu — PVC a gumy. Nebyl vSak
prokéazan v emisich z linolea, které je ovSem charakteris-

Tabulka I

Porovnani koncentraci formaldehydu z riznych mist
Koncentrace  Lokalizace Lit.
[ug m™]

58,25 mésto Sdo Paulo 35
8 az 23,5 meésto Ljubljana 99
6 meésto Hongkong 100
max 100 mésto — silny provoz, inverze 9
25 byty 101
9az70 byty 102
60 az 622 byty 50
8 az 33 knihovny 114
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Obr. 1. Struktura mocovino-formaldehydového polymeru

tické jinymi aldehydy. Dal$im zdrojem formaldehydu jsou
barvy? a fermeze”**. Emise formaldehydu ze viech mate-
rialt asem exponencialn€ klesaji. Napf. u nového koberce
dochéazi ke snizeni emisi VOC na polovinu cca po 3 mési-
cich'®™. Teplota a vlhkost vzduchu?’ navysuje emise
formaldehydu na kazdych 10 °C asi 2—-3krat**. Obména
vzduchu v mistnostech snizuje koncentrace formaldehydu,
zdvojnasobena cirkulace redukuje koncentrace této skodli-
viny o polovinu. Jestlize vSak vnitini zdroje formaldehydu
dominuji nad cirkulaci, vétrani aroven formaldehydu vy-
znamné nesnizuje”’.

Formaldehyd neni problémem jen ve vnitinich prosto-
rach, ale i na pracovistich, napf. v papirnach®, provozech
zpracovavajicich drevotiisku, ¢i v nemocni¢nim prostiedi,
kde i na tadné odvétravanych patologickych pracovistich
se skladovanymi vzorky muze dosahovat koncentrace
formaldehydu® od 375 ug m™ az k 2875 pug m™>, kratko-
dob&i 10 750 pg m™.

Formaldehyd vznikéa v téle jako sekundarni produkt
oxidace lipidi. Byl dokazan ve vzduchu vydechovaném
lidmi s rakovinou plic, coZ je ziejmé zpusobeno produkci
nekrotickych proteind indukujicich pravé zvysenou oxida-
ci lipidt. Také u pacientek s rakovinou prsu bylo ve vyde-
chovaném vzduchu zméfeno mezi 562,5-1500 pgm™
formaldehydu. Zdrava Zena vydechovala oproti tomu 375
az 750 ug m™ (cit.>).

Dale bylo zjisténo, ze formaldehyd vznika po smrti
enzymatickou redukci trimethylamin-N-oxidu v tkénich
mofskych ryb a korysi uréenych ke konzumaci®'. Akcep-
tovatelny denni pfijem formaldehydu je podle americké
Agentury pro ochranu prostfedi (EPA) 0,2 mg kg™'. Ptitom
hluboce zmraZzena treska obsahuje kolem 4-10 mg kg™
formaldehydu, makrela zmrazena doma a uchovavana po
dobu 2 mésicti obsahuje 10,1 mgkg™', sardinka kolem
6 mg kg™, pstruh kolem 3,5 mg kg™ (cit.*?). Formaldehyd
je rovnéz obsazen v alkoholickych népojich, kde byl stano-
ven v mnozstvich od 0,27 mg ! (znatka Mista z Italie) az
po 3,01 mgl™" (3panélska brandy)®. Formaldehyd byl
nalezen ve vysokych koncentracich az 494 mg kg™ v hou-
béch shiitake (Lentinula edodes)™.

1.1. Stanovené limity

Limitni koncentrace formaldehydu povazované za
bezpecné jsou stanoveny pro dlouhodoby pobyt fadoveé
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v desitkach pg m™, v piipadé kratsich expozic ve stov-
kach pg m”.

Svétova zdravotnickd organizace (WHO) pripousti
tiicetiminutovy limit koncentrace formaldehydu®® 108 pg m™.

Americkd rada vladnich hygienikii pro pramysl
(ACGIH) doporucuje jako kratkodoby limit 375 ugm™,
Americky Narodni institut pro pracovni bezpecnost a zdravi
(U.S.NIOSH) patnéctiminutovy limit 125 pg m™ a dlouho-
dob& 20 pg m™.

Vyhldska Ministerstva zdravotnictvi 6/2003 Sb.
(cit.*®) stanovuje limitni hodinovou koncentraci formalde-
hydu v mistnostech na 60 pg m™. Pro pracovisté je stano-
ven podle nafizeni vlady 178/2001 Sb. (cit.*’) p¥ipustny
expozi¢ni limit (PEL) na 0,5mgm™ a nejvy$si mezni
pripustnd koncentrace (NPK-P) na 1 mgm™. Vyhlaska
Ministerstva zdravotnictvi CR 26/2001 Sb. zakazuje pou-
zivani formaldehydu jako potravinaiského aditiva (napf.
bakteriostatické ¢inidlo v syrech) E240, povoleno je mnoz-
stvi do 5% v kosmetickych piipraveich na tvrzeni nehtd.
Jednotkové riziko pro formaldehyd je podle EPA 1,3-107
pg m . Kerns a spol.™ zjistili, Ze pii prijmu 14,3 mg kg™ den™
onemocni 94 ze 140 sledovanych krys rakovinou. Til a spol.”
stanovili referenéni davku (RfD) na 0,2 mg kg™ den™', nejniz-
§i limit, kdy jesté neni pozorovan Skodlivy t¢inek (NOAEL)
15mgkg ' den a nejnizsi limit, kdy doslo k pozorovéni
skodlivého tginku (LOAEL) 82 mg kg™ den™'. Limit NOAEL
pro poskozeni nosni sliznice**' byl stanoven na 1,25 mg m.

1.2. Vliv formaldehydu na zdravi

Formaldehyd je elektrofilni sloucenina, ktera muze
reagovat s makromolekulami v organismu (DNA, RNA,
proteiny) za tvorby reverzibilnich i ireverzibilnich adukti.
Formaldehyd je produkovan v organismu mj. i oxidacni
demethylaci xenobiotik. Po vstupu do organismu se

formaldehyd + glutathion

i

hydroxymethylglutathionat

NAD" —|—=NADH + H*

dehydrogenaza

S - formylglutathionat

hydrolaza
= glutathion

formiat
syntéza purinu

CO, + H,0

Obr. 2. Schematické znazornéni odbouravani formaldehydu
v organismu
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formaldehyd vaze na glutathion a enzymatickymi reakce-
mi vznikd kyselina mravenci, kterd je pfeménéna na CO,
avodu, nebo se zapojuje do syntetickych procesi***
(obr. 2).

Expozici formaldehydu, resp. VOC ve vnitinich pro-
storach, je pfiklddéna fada obtizi zahrnujicich astma, ast-
matické symptomy jako nocni dusnost, onemocnéni pradu-
Sek a plicni nedostategnost***

Formaldehyd lze vnimat Cichem pii koncentracich
0,0875-1,5 mg m . N&ktefi citlivi jedinci pocit'uji horkost
v obli¢eji jiz pii koncentracich 0,01 mg m™. Astmatici*®
pocituji symptomy pii 2,5 mgm™. Pi akutni expozici
nastava podrazdéni hrdla (0,1 mg m™), podrazdéni o&i
(1 mg m™), tnava, bolesti hlavy, nevolnost a po ¢ase zandt
spojivek. Pti dlouhodobé expozici se dostavuje bronchitida,
laryngitida, faryngitida?’. Dale pii vétsich akutnich expozi-
cich lze pozorovat ztizené dychani (10 mg m™), poskozeni
dychacich cest (40 mg m?), dufeni (80 mg m>) a smrt
(=125 mg m™)*®. Bylo prokazano, e expozice formalde-
hydu vy3§i nez 60 ug m™ vede u déti k prokazatelnému
riziku vzniku astmatu®. Podrazdéni kiize zpiisobuje roztok
s koncentraci vyssi nez 2 %, avsak citlivé osoby nesnesou
jiz 0,05% roztok.

Predpoklada se, ze VOC vcetné formaldehydu pfispi-
vaji ke vzniku tzv. SBS, syndromu nemoci v budovach
(Sick Building Syndrome).

Imunotoxické pasobeni formaldehydu je stale pted-
métem spord. Podle nékterych studii je prave toto puisobe-
ni pfi¢inou pozdé¢jsiho podrazdeéni kiize a snizené rezisten-
ce k infekcim (rhinitis, pneumonie)’®*'. Neutrofily jsou
bunky schopné migrovat tkanémi do postizenych mist
a pohltit (fagocytovat) bakterie. Hraji dulezitou roli v re-
zistenci proti infekcim®. P¥ expozici formaldehydu je
znatelné snizena schopnost téchto bunék produkovat pero-
xid vodiku®®, kterym zabijeji mikroby. Piisobeni formalde-
hydu maze vést az k dermatitidé a alergii***. Prevalence
citlivosti na formaldehyd v fadech ppm se vSak zd4 byt
mala>®. Wilhelmsson a Holmstrém®” zjistili, Ze dlouhotrva-
jici expozice formaldehydu spousti alergickou reakci
zprostfedkovanou imunoglobulinem E, ktera je bézna pfi
atopii (velké precitlivélost organismu projevujici se aler-
gickou reakci). Prace publikovana Lindenem vSak tento
fakt vyvraci®®. Studie, zabyvajici se reakci na kratkodobou
expozici 412,5-1662,5 pg m™ formaldehydu b&hem poby-
tu v laboratofi, nic podobného nezj istila®. V lidskych pri-
dusnicovych bunkach vystavenych formaldehydu je ve
vétsi mife pfitomen protein Hs 680. Pokusy na krysiach
poukazuji na snizeni exprese ribosomalniho fosfoproteinu
P2 a kalmodulinu®. Formaldehyd se také vaze kovalentné
na lidsky sérovy albumin (tzn. je haptenem HSA) za vzni-
ku aduktu F-HSA, proti némuz Thrasher a spol.®' nasli
v organismu protilatky. Také Carraro a spol.? oznaéuje F-
HSA jako biomarker expozice formaldehydu.

Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (IARC)
dnes formaldehyd fadi do skupiny 1 ,jako karcinogenni
pro ¢lovéka“®, agkoliv diive byl zafazen do skupiny 2A
mezi latky, které jsou z karcinogennich u¢inkti pouze po-
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dezielé®. Po inhalaci formaldehydu byly pozorovany
adukty DNA v nosni sliznici®. Chronicka expozice je spo-
jovéna s rakovinou nosu a nosohltanu®, aviak karcinoge-
nita formaldehydu byla v fad¢ studii prokdzéna typicky pfi
vyssich koncentracich. Umrtnost na myeloidni leukémii
u délnikd, vystavenych pisobeni formaldehydu, podle
studie provedené Pinkertonem®’ vzrista hlavné pii dlouho-
dobé expozici (zde 20 let). Vyména sesterskych chromatid
(test mutagenity) byla indukovana pti piekroceni koncent-
race 5 pgml™' (cit.®). Kiivka davka-uginek pfitom zazna-
menava patrny narast pii davee 10 pg ml™, resp. mezi kon-
centracemi 2500 pg m ™ a 7500 ug m . Na buiikach savci
bylo pozorovano sitovani DNA s proteiny a zlomy ssDNA
jak in vitro, tak in vivo. Tato poskozeni jsou vSak efektivné
opravovana®.

Odhaduje se, ze kolem 70-75 % predpokladaného
rizika rakoviny zptusobeného VOC piipada na formalde-
hyd v kombinaci s polycyklickymi aromatickymi uhlovo-
diky, butadienem a benzenem. Nebezpec¢i plynouci z pii-
tomnosti téchto VOC v prostiedi je pfirovnavano k riziku
plynoucimu z expozice radonu ¢&i cigaretovému kouii’.

1.3. Stanoveni formaldehydu

1.3.1. Spektrofotometricka stanoveni

Klasickym stanovenim je reakce s kyselinou chromo-
tropovou (4,5-dihydroxynaftalen-2,7-disulfonovou), ktera
probihd ve vodném 1% roztoku okyseleném kyselinou
sirovou. Vznika fialovy produkt, ktery lze stanovit spek-
trofotometricky pti 570—580 nm (obr. 3). Mez detekce je
81 pg m . Dalii klasickd metoda je zalozena na reakci
pararosanilinu, sifi¢itanu a formaldehydu. Vznika purpuro-
vé zbarvena latka silné absorbujici pii 570 nm (cit.”' ™%,
v tomto pripadé je mez detekce v Fadech desitek pg m™.

1.3.2. Chemiluminiscencni stanovent

Chemiluminiscencni stanoveni je zaloZeno na reakci
formaldehydu s kyselinou gallovou (3,4,5-trihydroxy-
benzoova) a peroxidem vodiku v siln¢ alkalickém prostie-
di. Excitované singletové atomy kysliku vyzatuji svétlo
s emisnimi pasy 463 nm, 702 nm a 762 nm a pfechdzeji pfi
tom do zékladniho stavu’. Limit detekce je 12,3 ng m™.

SO3H SO4H
o )AL
e les
HO5S SO4H
% =570-580 nm

Obr. 3. Struktura uvaZovaného produktu reakce formaldehy-
du s kyselinou chromotropovou
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1.3.3. Fluorimetrie

Fluorimetricky lze detegovat produkt Hantzschovy
reakce formaldehydu s ¢inidlem standardnim fluorimet-
rem. Octan amonny, kyselina octovd a acetylaceton
(pentan-2,4-dion) reaguji s formaldehydem za vzniku 3,5-
-diacetyl-1,4-dihydrolutidinu’. Stanoveni lze rovnéz pro-
vést v prutokovém rezimu reakci 5,5-dimethylcyklohexan-
-1,3-dionu (dimedonu) v prostiedi octanu amonného. Exci-
tuje se zafenim o vlnové délce 395 nm a emisni maximum je
pii 465 nm. Bylo dosazeno limitu detekce’” 1,125 ugm™.
Fluorimetrie byla rovnéz pouzita pii reakci HCHO s formi-
atdehydrogenasou (FDH). Zateni o vinové délce 350 nm
excituje molekuly vzniklého NADH, které pak emituji
zéfeni s maximem o vlnové délce 450 nm (cit.”®). Mez
detekce je 0,25 pg m™. Jini metoda je zaloZena na kataly-
tickém rozkladu formaldehydu. Produkty pii pfechodu do
niz§iho energetického stavu emituji zafeni. Pro rozklad
formaldehydu se ukazal jako nejvhodnéjsi katalyzator
V,05-4 TiO, zahiaty na teplotu 370 °C. Je emitovano zaie-
ni o vlnové délce 490 nm. Pouzit byl detektor s optickym
filtrem a fotonasobi¢em. Citlivost byla v fadech” mg m™.
Fluorescence indukovana laserem® oproti tomu pouziva k
excitaci molekul formaldehydu laditelny laser. Citlivost
metody je 12 ug m™>.

1.3.4. Chromatografickeé stanoveni

Béznou metodou je pouziti vysoce Gcinné kapalinové
chromatografie (HPLC) v kombinaci s riznymi detektory,
zejména typu s diodovym polem. Metoda vSak vyZzaduje
chemickou reakci formaldehydu s derivatiza¢nim Cini-
dlem, napt. smési ethyl-3-oxobutanoatu s amoniakem
v Hantzschové dihydropyridinové syntéze (reakce na
obr. 4). Reakce vede ke vzniku diethyl-2,6-dimethyl-1,4-
-dihydropyridin-3,5-dikarboxylatu, ktery se stanovi HPLC
s mobilni fazi smési methanolu a vodygl.

Je rovnéz mozné provést mikroextrakci na pevnou
fazi (SPME). Sorpce VOC (v¢. formaldehydu) probiha na

o)
HCHO + NH; + 2 H3C/\O)i - =
He” Yo
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poly(dimethylsiloxan)divinylbenzenové  vlakno (PDMS/
DVB) impregnované  0-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzyl)
hydroxylamin-hydrochloridem (PFBHA) jakozto derivati-
zacni latkou 2 min extrakci vodného roztoku. Vzorkovani
probiha 10 min. Nasledné se produkt stanovi plynovou chro-
matografii s plamenovym ioniza¢nim detektorem (FID) ¢i
fotoionizaénim detektorem (PID). Limit detekce®™ ™ je
6,25 ug m . Mikroextrakce na pevnou fazi (SPME) byla
vyuzita rovné€Z ve spojeni s plynovou chromatografii
a hmotnostni spektrometrii s isotopovym zied’ovanim.
Pouzit byl isotopové znaéeny formaldehyd s uhlikem "*C
a formaldehyd byl derivatizovan in situ pentafluorfe-
nylhydrazinem® (reakce na obr. 5). Hmotnostni detekce
SPME-GC-MS (MSD 5973 od Agilent Technologies) byla
vyuzita v praci Bianchiho a spol.*®.

1.3.5. Senzory

Ke stanoveni formaldehydu lze pouzit biosenzory
ruznych konstrukci. Zakladem je reakce analytu s enzy-
mem — napf. formaldehydu a formaldehyddehydrogenasy
na povrchu membrany s NAD jako kofaktorem. Tento
systém byl pfichycen na elektrodé pokryté platinovou Cer-
ni a lipofilni latkou — soli tetrathiafulvalenu a tetra-
kyanchinodimethanu. Pfeddvané elektrony jsou ampero-
metricky detegovany®’. Byl rovn&Z pouzit biosenzor kon-
struovany ze zlatych a chromovych vrstev napafenych na
keramickém nosici s aktivni vrstvou alkoholoxidasy s ho-
vézim sérovym albuminem, dextranem a laktinolem. Re-
akce senzoru byla méfena konduktometricky™. Formalde-
hyd Ize stanovit v koncentracich desetin mmol I"'. Problé-
mem téchto analyz je selektivita enzymu. Jinou (starsi)
metodou bylo uchyceni enzymatického komplexu NAD"
s redukovanym glutathionem na vibrujici piezoelektricky
krystal. Vznikem reakénich produkti na povrchu se snizi
frekvence vibraci krystalu®. Limit detekce je v fadu mg g

Klasickym senzorickym stanovenim bez pouziti enzy-
md je napi. metoda mikrosenzoru zalozeného na oxidaci

CHs

0 ? +  3H,0
o o
O
HyC” N7 CH,
H

CHs

Obr. 4. Derivatiza¢ni reakce HCHO s ethyl-3-oxobutanoatem; produkt se stanovi metodou HPLC

Ho

[
F NH
HCHO +
F F
F

F N
F I!IH
—_— + H,0
F F
F

_CH,

Obr. 5. Derivatizace HCHO pentafluorfenylhydrazinem; produkt se stanovi plynovou chromatografii
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formaldehydu na zhaveném katalyzatoru NiO. Mereny
jsou elektrické vlastnosti filmu NiO s limitem detekce”
1500 pg m™>.

1.3.6. Spektralni metody

Formaldehyd byl stanovovdan metodou diferenc¢ni
laserové spektroskopie DOAS. Principem metody je rychla
zména absorpce latky v uzkém vlnoctovém intervalu. Vy-
hodou stanoveni je eliminace zmén v prostiedi
(atmosféra). Diferencni laserovd spektroskopie vyuZila
laserd (laser typu DFB s vinovou délkou 1561 nm a typu
DBR s vinovou délkou 1083 nm) operujicich ve spektralni
oblasti 3,53 pm (2832 cm™') s pouzitim periodicky piepo-
lovavaného krystalu LiNbO; (PPLN) a HgCdTe (MCT)
detektoru. Bylo dosazeno detekéniho limitu®! 0,4 pg m™.

Formaldehyd byl rovnéz detegovan optoakustickou
detekci® pii koncentracich v jednotkdch pgm™ (ppb).
V experimentu byl pouzit diodovy 6 W Nd:YAG laser
v kombinaci s optickym parametrickym oscilatorem
a periodicky prepolovavanym krystalem LiNbO;. Hrubé
ladéni bylo provadéno zménou teploty PPLN krystalu,
jemné pak pohybem zrcadla za pomoci mikro-krokového
motorku. Mé&feno bylo v rozsahu 2785-2840 cm™ s limi-
tem detekce 3,75 pug m .

Zajimavé moznosti nabizi klasicka absorpéni spektro-
skopie za pouziti diodovych laserti’. Mez detekce je ob-
vykle 0,3 pug m™. Velmi nizky limit detekce byl zazname-
nan Wertem’*. Metoda zaloZend na zmingné laserové ab-
sorpéni spektroskopii vyuzivajici diodu bazi soli olova
dosahla v multireflexni cele s optickou drdhou 100 m
meze detekce 6,510 pugm™ pii jednominutovém inte-
gracnim Case.

1.3.7. Standardni testy a stanoveni

Standardnim testem pro stanoveni emise formaldehy-
du z materiali je komorovy test (Svédska norma SS 27 02
36, norma ENV 717-1). Provadi se uzavienim 1 m? vzorku
do komory o objemu 1 m® pii 23 °C, 50% vlhkosti s jed-
notkovou vyménou vzduchu za hodinu. Formaldehyd je
stanoven fotometricky po reakci absorp¢niho roztoku
s kyselinou chromotropovou nebo acetylacetonem. Komo-
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ra s preklizkou a dfevotiiskou ve studii Z. Queho® obsa-
hovala po 24 h 725 ugm™ formaldehydu. Podle NIOSH
(cit.”) se komorovy test provadi absorpci formaldehydu
do 0,1 M NaOH nebo 1% NaHSOj; a naslednou analyzou
HPLC. Pro vzorek o objemu 601 je limit detekce
37,5 ugm™. Je rovn&z doporucovana plynova chromato-
grafie s FID detektorem. Metoda namaceni vzorku
v 50 ml vody o teplot¢ 40 °C po dobu 3 h je normovéana
podle EN 717-3/1996. Formaldehyd je stanoven fotomet-
ricky za pouZiti acetylacetonu. Podle DIN EN 120 je mate-
rial propiran toluenem a vodou. Formaldehyd je zachyco-
van v destilované nebo deionizované vod¢, kde nasledné
probiha Hantzschova reakce s amonnymi ionty (octan
amonny) a acetylacetonem. Reakce vede k diacetyldihyd-
rolutidinu. Stanoveni probiha na UV spektrometru. Na
zakladé mnozstvi formaldehydu uvoliiovaného do prostie-
di (zde modelové do komory, resp. roztoku) jsou materialy
rozdéleny do tfid E1 (10 mg ze 100 g vyrobku, resp. pod
1,5mgl™) a E2 (do 30mg ze 100g vyrobku, resp.
1,5 mg 1™"). Podrobné shrnuti nabizi prace Risholma®®.

Podle vyhlasky 211/2004 Sb. (cit.”’) ve znéni pozdgj-
Sich predpist se formaldehyd stanovuje Schiffovym c¢ini-
dlem srovnanim zabarveni roztoku se standardem a podle
vyhlagky 222/1996 Sb. (cit.”®) se formaldehyd stanovuje
reakci s kyselinou chromotropovou spektrofotometricky
pfi 570 nm. Ceské hygienické stanice pouzivaji ke stano-
veni formaldehydu pararosanilinovou metodu.

2. Fotoakusticka a laserova detekce
2.1. Laserova detekce

Absorpéni spektralni metody jsou zalozeny na méteni
rozdilu intenzit mezi vstupnim a vystupnim zafenim. Pfi
monitorovani nizkych koncentraci absorbujicich latek jsou
rozsahy vstupnich a vystupnich intenzit pouzitého zareni
velmi malé.

Aplikace laserovych detekénich technik ma fadu vy-
hod. Pouzitim laseru a technik zalozenych na jeho aplikaci
napf. metodou vicendsobného odrazu (tzv. cavity ring

110024 Fotoakusticka IFS Bruker 120
detekce

o 08

g 0,014

£ 0.6
2
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Obr. 6. Spektrum formaldehydu v blizké infracervené oblasti pri tlaku 1 Torr; oznaCen je spektralni rozsah MQW laseru fotoakustic-
ké detekce. Sirokopasmové spektrum bylo méfeno spektrometrem IFS Bruker 120
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down) nebo fotoakustické detekce 1ze znacné zvysit de-
tekeni citlivost 1 pfi nizkych koncentracich studovanych
latek.

V této praci byl pouzit diodovy GalnAsSb/AlGaAsSb
(tzv. MQW) laser'™'% ve spojeni s fotoakustickou de-
tekéni aparaturou koncipovanou pro méteni ve spektralni
oblasti 2,3 um (4356 cm™') (obr. 6). Diodové lasery jsou
schopny pracovat za laboratorni teploty v oblasti stfedniho
infracerveného zatreni. V jednom modu jsou zménou prou-
du laditelné v rozsahu desitek reciprokych centimetrd.
Dosahuji dostate¢ného vykonu pfi nizkém optickém Sumu.
Relativné vysoky vykon dovoluje nahradit klasickou ab-
sorpéni laserovou techniku rezonanénim fotoakustickym
usporadanim.

2.2. Fotoakusticka detekce

Fotoakusticky systém umoziuje detegovat slabé sig-
naly za nepfitomnosti silného ofsetového signalu pozadi.
Jednou z cest, jak vyuzit této myslenky, je opustit klasické
absorp¢ni schéma vyhodnoceni na zakladé rozdilu vstup-
nich a vystupnich signali a méfit absorbovanou energii
jinym zptsobem. Molekula, ktera absorbuje foton, ma
nékolik moZnosti, jak se zbavit této energie. Za atmosfé-
rického tlaku je nejpravdépodobnéjsi cestou kolize s jinou
molekulou a konverze absorbované energie na kinetickou
energii molekuldrniho pohybu. Jestlize se excitacni zafeni
pohybuje v infracervené spektralni oblasti, pak je absorbo-
vano molekulami a nésleduje vibra¢né-translacni relaxace.
Vzrist kinetické energie molekuly se projevuje zménou
tlaku v uzavieném objemu vzorkovaci kyvety. Tato zména
muze byt velice citlivé detegovana mikrofonem. Ziskany
fotoakusticky signal (S) lze jednoduse vyjadrit jako:

S =CNcP (1)

kde C je konstanta charakterizujici parametry fotoakustic-
ké cely (délka, G€inny prufez a citlivost mikrofonu), N je
poet absorbujicich molekul v cm’, o je absorpéni Géinny
prifez absorbujici molekuly a P je vykon laseru.
V porovnani s klasickou absorpéni spektrometrii je fotoa-
kusticky signal méfen prakticky na nulovém pozadi. Tento
fakt spolu s linearni charakteristikou mikrofonu poskytuje
obrovsky dynamicky rozsah (az 5 fada nebo vice).

Minimalni detegovatelnou fotoakustickou absorbanci
NminoL 1ze uréit jako:

2)

ol = min _ o
PC

min

kde N je minimalni detegovatelnd koncentrace dané

molekuly, L je opticka draha a S, je minimalni Sum mik-

rofonu  (Spi/P= 30-50 nVW ' a C =35 Vem W),

Z rovnice (1) a (2) 1ze odvodit, ze malé absorbance a tudiz

stopové koncentrace mohou byt fotoakusticky detegovany
(PA) i na malé optické draze.

Fotoakusticky jev byl poprvé popsan Grahamem Bel-

lem v roce 1880 (cit.'"’), kdyz pres mechanicky prerusovaé
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Obr. 7. Fotoakusticka aparatura; na obrazku vpravo nahote je
He-Ne trasovaci laser. Vlastni dioda je teplotné stabilizovana
v drzdku Thorlab TCLMD M9. Paprsek je fokusovan optickou
soustavou do akustického rezonatoru mezi dvojici méficich mik-
rofond. Svazek, ktery prochazi kyvetou je paralelné monitorovan
polovodi¢ovym InSb detektorem

zaostfil slunecni zareni do kapalného vzorku a pomoci
sluchatka registroval akusticky signal se stejnou frekvenci,
jakou mél pterusovac. Podobného jevu lze dosahnout
nejen v kapalinach, ale i ve skupenstvich plynnych a pev-
nych. Kréatce po zvefejnéni Bellovy prace se timto jevem
zabyvali dal§i badatelé jako Tyndall'®, Rayleigh'® nebo
Ré‘)ntgenllo.

Prvni vyuziti tohoto jevu ke stanoveni plynt, kdy jiz
mizeme hovofit o PA detekci, 1ze nalézt az v praci Vien-
gerova''' z konce 30. let 20. stoleti.

Velkého rozmachu dosahla fotoakustickd detekce
rozvojem lasert jako zdroji pro buzeni akustického signa-
Iu. V roce 1968 byl poprvé pouzit CO, laser pro detekci
CO, v dusiku'"?. V 80. letech vzrostla poptavka po citli-
vém detekénim zafizeni pro studium stopovych latek
v atmosféfe.

Pifi méfeni bylo vyuzito rezonance signalu uvnitf
akustické kyvety (vznik stojatého vlnéni uvnitf rezonatoru,
kdy plati vztah kA = /2, kde [ je délka rezonatoru, A vinova
délka a kje celé cislo). Metoda je nazyvéana ,,rezonancni
fotoakusticka detekce*.

Fotoakustickd kyveta (obr. 7) je dvouplaStova, pii-
¢emz vlastni sklenény rezonator ma primér 5 mm a délku
200 mm. Rezonancni frekvence zatfizeni je cca 380 Hz.
Uprostied rezonatoru jsou proti sobé umistény dva mikro-
fony Knowles EK-3024, jejichz signél je veden do fazove
citlivého zesilovace (Stanford Research System-SR 530
Lock-in amplifier) a data jsou ukladana v pocitaci. Kyveta
je v Brewsterové thlu opatiena okénky z fluoridu vapena-
tého.

2.3. M¢étfeni spekter

Meéfeni probihalo za laboratorni teploty pfi frekven¢ni
modulaci laseru na kmitoctu 388 Hz. Tato hodnota byla
ziskdna experimentalné kalibratnim meéfenim pro vinocet
4355 cm™. Signal byl zpracovavan za pouziti druhé deri-
vace (2f), kde f je fundamentalni modulacni frekvence.
Pro kalibraci bylo pouzito spektrum s rozlienim 0,01 cm™,
ziskané méfenim spektrometrem s Fourierovou transfor-
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maci Bruker IFS 120 HR.

Pfi vlastnim experimentu byl plynny formaldehyd
uvolnovan zahtivanim paraformaldehydu na 80 °C. Takto
ziskany vzorek byl fedén dusikem na vysledny tlak

a

T T T T T T
4350 4352 4354 4356 4358 4360

vinocet (cm'l)

Obr. 8. Laserdiodové fotoakustické spektrum formaldehydu
(a) ziedéného vzduchem v poméru 1:3 pfi tlaku 55 Torr
a spektrum zméieném pii tlaku 10 Torr piFistrojem Bruker
IFS 120 (b)
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55 Torr. Méfeni bylo provedeno ve stacionarnim stavu.
Laserova dioda byla ladéna v pozadovaném frekvencnim
rozsahu excitacnim proudem od 60 do 90 mA pfi teplotach
31 az 52,7 °C, ¢imz bylo dosazeno kontinualniho proladé-
ni v rozsahu 10cm™. V oblasti emise GalnAsSb/
AlGaAsSb diody se nachazeji absorpéni pasy formaldehy-
du, pfedevsim v; + vs, dale pak pasy v, + vs, vy + v3 + vg, v
+ v3 + v4 a 2v; + v6. Vysledné linie byly srovnany s velmi
presnymi analyzami spekter od J. M. Flauda'".

Srovnanim dat z FT spektrometru a diodového laseru
byly pro fotoakustické méfeni vybrany tii nejintenzivnéjsi
linie v oblasti 4356 cm™'. Na nich bylo provedeno fotoa-
kustické méfeni s detekénim limitem 125 ug m™. Obr. 8
ukazuje diskutovanou C€ast spektra naméfenou laserovou
fotoakustickou detekei v porovnani se spektrem méfenym
spektrometrem s Fourierovou transformaci. Cast zméfe-
nych fotoakustickych a laserovych spekter zachycuji obr. 9
a 10, pficemz tepelné ladéni laseru je ukézano na obr. 9.
Pfi méfeni nizkych koncentraci byla provedena tfi méfeni
s integracnim Casem 150 s. Jejich vysledky pak byly pri-
meérovany.

3. Zavér

Formaldehyd je latkou, jeZ ohrozuje zdravi ¢lovéka
hlavné svou prokazanou karcinogenitou. Z tohoto dtivodu
je tfeba vyvarovat se jeho expozici zejména ve vnitinich
prostorach, ale pokud mozno také venku.

Obr. 9. Laserem méiené spektrum formaldehydu pii koncentraci 1250 pg m™ ve vzduchu (50 Torr); obrazek té7 zachycuje stabili-
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zacni teploty laseru pro jednotlivé spektralni oblasti
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Pro stanoveni této slouceniny byla vyvinuta fada me-
tod a to i standardizovanych. V laboratofi FT a laserové
spektrometrie byla vyzkousena metoda rezonanéni fotoa-
kustické detekce. Fotoakusticka detekce se ukazala jako
velice jednoduchd, levna a prakticky pouzitelnd metoda.
Jeji nevyhodou vsak je mensi citlivost ve srovnani se spek-
trofotometrickymi technikami vyuzivajicimi absorpci ¢i
emisi zafeni ve viditelné oblasti svétla.

Na zaklad¢ studia infraervenych spekter se ukazalo,
ze vhodnym laserem konstruovanym pro oblast 3,5 um
(2800 cm™) by se dosahlo o 3 fady vétsi citlivosti diky
mnohondasobné vétsi absorpcei zakladniho absorpéniho pasu
formaldehydu oproti slabym kombina¢nim pasim v oblasti
4350 cm™'. Viechny v soucasnosti komeréné dostupné
lasery, emitujici zafeni v oblasti 3,5 um, pracuji pii teploté
kapalného dusiku ¢i teplotach nizsich. Dalsiho mozného
zvySeni citlivosti 1ze docilit pouzitim vykonngjsich lase-
ri. Takovymi lasery jsou nové konstruované kvantové
kaskadové lasery, pracujici v pulznim nebo kontinualnim
rezimu, jejichz vykon je fadové 40x vétsi, nez u nami
pouzitych GalnAsSb/AlGaAsSb laserd. Kombinaci téchto
faktorti Ize tedy ocekavat citlivost fadové v oblasti jedno-
tek ppb, tedy hodnot zhlediska moznych analytickych
aplikaci jiz velice slibnych.

Autori dékuji za podporu projektu Grantové agenture

Akademie véd Ceské republiky (Grant ¢ IAA400400705
a ESF programu INTROP.

Seznam zkratek

DBR  Distributed Bragg reflector laser — typ diodového
laseru

DFB  Distributed feed-back laser — typ diodového lase-
ru

EPA  Environmental protection agency — Agentura
ochrany prostiedi (USA)

HSA  human serum albumin — lidsky sérovy albumin

IARC International agency for research on cancer

v

limit s pozorovanym $kodlivym ucinkem

MQW  Multi-quantum well

NIOSH National Institute for Occupational Safety and
Health — Narodni institut pro pracovni bezpecnost
a zdravi

NOAEL no observable adverse effect level — nejnizsi li-
mit, kdy neni pozorovan skodlivy G¢inek

NPK-P nejvyssi pii

stfedi

PA fotoakustickd detekce

PAH  polycyclic aromatic hydrocarbons — PAU poly-
cyklické aromatické uhlovodiky

PEL pripustny expozicni limit

PVC  polyvinylchlorid

RfD referencni davka

SBS sick building syndrome — syndrom onemocnéni
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v budovach

SPME solid phase microextraction — mikroextrakce na
pevnou fazi

VOC  volatile organic compounds — tékavé organické
slouceniny

WHO  World health organisation — Svétova zdravotnic-
ka organizace
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This work concerns the role of formaldehyde in the
environment and describes the basic indoor and outdoor
detection techniques. One of the laboratory techniques,
laser photoacoustic spectroscopy, was used for detection
of formaldehyde based on its absorption spectrum in a
region around 4350 cm™. A new type of diode laser
(GalnAsSb/AlGaAsSb — MQW (Multi-quantum  well))
operating at room temperature in combination with a sim-
ple resonance photoacoustic cell provides the minimum
detectable signal of formaldehyde, ca. 1250 pug m™, at
4356 cm™.



