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mgr MALGORZATA POSNIAK Formaldehyd
Centralny Instytut Ochrony Pracy
—metoda oznaczania

H-CHO

Numer CAS: 50-00-0
Numer indeksowy: 605-001-00-5
Numer EWG (EINECS): 200-001-8

Formaldehyd w warunkach normalnych jest bezbarwnym gazem o charakterystycznym gry-
zacym zapachu, temperaturze wrzenia 19,5 °C, temperaturze topnienia — 92 °C, ktory miesza si¢ we
wszystkich stosunkach z woda, etanolem, eterem dietylowym oraz wegglowodorami i terpentyna.
Bardzo tatwo polimeryzuje i tworzy paraformaldehyd. W praktyce jest najczesciej uzywany w po-
staci 40-procentowego roztworu wodnego zwanego formaling. Jest otrzymywany na skalg przemy-
stowa przez katalityczne utlenienie metanolu. Formaldehyd jest stosowany najczgsciej jako suro-
wiec do produkcji wielu barwnikéw, zywic syntetycznych, w garbarstwie, fotografice, do konser-
wacji 1 utrwalania preparatéw anatomicznych i histopatologicznych oraz jako $rodek dezynfekuja-
cy.

Formaldehyd zostat sklasyfikowany jako substancja toksyczna i zraca oraz rakotworcza ka-
tegorii 3. Jest to substancja prawdopodobnie rakotworcza dla ludzi wg rozporzadzenia MZiOS
z dnia 11 wrze$nia 1996 r. oraz wg IARC (grupa 2A).

W stgzeniach powyzej 25-procentowych dziata toksycznie w przypadku narazenia droga od-
dechowa, kontaktu ze skora i po spozyciu. Wywotuje oparzenia. Mozliwe ryzyko powstania nieod-
wracalnych zmian w stanie zdrowia. Moze powodowac uczulenia w przypadku kontaktu ze skora.

Objawy zatrucia ostrego: w matych stezeniach, nieco przekraczajacych stgzenia dopuszczal-
ne, wywoluje tzawienie oczu, zaczerwienienie spojowek; w wigkszych (ok. 15 g/ml) — kaszel, bol
glowy, uczucie dusznosci, kotatanie serca. Moze spowodowac¢ skurcz oskrzeli. W duzych stgze-
niach, przekraczajacych 60 mg/ml, moze nastapi¢ skurcz gltosni, obrzek krtani lub obrzegk phuc. Na-
stgpstwem moze by¢ zapalenie ptuc. Skazenie skory roztworem wodnym (formaliny) wywotuje bdl,
zaczerwienienie 1 oparzenie chemiczne. Skazenie oczu powoduje ostry stan zapalny spojowek z
ryzykiem uszkodzenia rogowki. Droga pokarmowa, w postaci formaliny, wywotluje oparzenie blony
sluzowej jamy ustnej 1 dalszych czgsci przewodu pokarmowego, bole brzucha z ryzykiem krwawien
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i perforacji. Dawka $miertelna formaldehydu wynosi 30 + 60 ml. Objawy zatrucia przewlektego:
moze powodowac zapalenie oskrzeli (u osdb nadwrazliwych — astmg oskrzelowa), Swiad skory 1 jej
podraznienie oraz wyprysk alergiczny.

Warto$ci najwyzszych dopuszczalnych stgzen w powietrzu na stanowiskach pracy wyno-
sza: NDS — 0,5 mg/m’, NDSCh — 1 mg/m”.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody
Metode stosuje si¢ do oznaczania formaldehydu w powietrzu na stanowiskach pracy pod-
czas przeprowadzania kontroli warunkow sanitarno-higienicznych.

2. Oznaczalno$¢ metody
Najmniejsze st¢zenie formaldehydu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza wg pkt. 8 i wykonania oznaczania wg. pkt. 11, wynosi 0,04 mg w 1 m® powietrza.

3. Zasada metody

Metoda polega na chemisorpcji formaldehydu na zelu krzemionkowym pokrytym 2,4-
dinitriofenylohydrazyna, desorpcji otrzymanego w wyniku reakcji 2,4-dinitrofenylohydrazonu for-
maldehydu acetonitrylem i analizie otrzymanego roztworu metoda wysokosprawnej chromatografii
cieczowe;.

4. Wytyczne ogélne
Podczas analizy, jesli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowac¢ odczynniki cz.d.a. W analizie
nalezy stosowa¢ dokladnos$¢ wazenia do 0,2 mg.

5. Odczynniki i roztwory

Do wykonania oznaczania nalezy przygotowac:

a) formaling,

b) acetonitryl o czystosci do HPLC,

¢) 2,4-dinitriofenylohydrazyna,

d) 2,4-dinitrofenylohydrazon formaldehydu,

e) faze ruchoma do chromatografu cieczowego: mieszaning acetonitrylu z woda destylowa-
na w stosunku objetosciowym 55:45. Faze ruchoma przed uzyciem nalezy odpowietrzyc¢,

f) roztwor wzorcowy podstawowy 2,4-dinitrofenylohydrazonu formaldehydu: 87,5 mg 2,4-
dinitrofenylohydrazonu formaldehydu odwazy¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 25 ml, uzupet-
ni¢ acetonitrylem do kreski i wymiesza¢. 1 ml tak przygotowanego roztworu odpowiada zawarto$ci
0,5 mg formaldehydu,

g) roztwor wzorcowy posredni 2,4-dinitrofenylohydrazonu formaldehydu: do kolby pomia-
rowej o pojemnosci 25 ml odmierzy¢ 0,5 ml roztworu podstawowego wg pkt. f), uzupetni¢ acetoni-
trylem do kreski i wymiesza¢. 1 ml tak przygotowanego roztworu odpowiada zawartosci 0,01 mg
formaldehydu,

h) roztwory wzorcowe robocze 2,4-dinitrofenylohydrazonu formaldehydu: do siedmiu kolb
pomiarowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ kolejno po: 0,1; 0,2; 0,4; 0,8; 1,0; 2,0 1 3,0 ml roztwo-
ru wzorcowego posredniego wg pkt. g), dopehi¢ acetonitrylem do kreski 1 wymiesza¢. Roztwory
wzorcowe wg pkt. f — h) przechowywane w chlodziarce w szczelnie zamknigtych kolbach nie
zmieniaja swego st¢zenia przez 10 dni,

1) roztwor wzorcowy formaldehydu do wyznaczania wspoétczynnika odzysku: roztwor
wzorcowy formaldehydu o stezeniu 0,5 mg/ml w acetonitrylu sporzadzony z formaliny po uprzed-
nim oznaczeniu w niej zawartosci formaldehydu.
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6. Aparatura, przyrzady, materialy

Do wykonania oznaczania nalezy przygotowac:

a) chromatograf cieczowy z detektorem spektrofotometrycznym, petla dozownicza o po-
jemnosci 50 pl i elektronicznym integratorem,

b) kolumng chromatograficzna, umozliwiajaca rozdziat 2,4-dinitrofenylohydrazonu formal-
dehydu od innych hydrazonow i 2,4-dinitriofenylohydrazyny, np. kolumng stalowa o dlugosci
0,25 m i $rednicy wewngtrznej 4,6 mm wypetniona Spherisorbem 5 ODS o uziarnieniu 10 pm,

c¢) mikrostrzkawki do cieczy o pojemnosci 51 100 pl,

d) pompe ssaca z przeptywomierzem, umozliwiajaca pobranie powietrza ze stalym prze-
ptywem 5 I/h lub mniejszym,

e) probowki stozkowe szklane o pojemnos$ci ok. 3 ml z uszczelkami z kauczuku silikono-
wego 1 zakregtkami,

f) rurki szklane z przewgzeniem o $rednicy wewngtrznej 3 mm i1 dlugosci ok. 100 mm,
przygotowane wg pkt. 7 1 zaopatrzone w zatyczki z poli(chlorku winylu),

g) wyparke proézniowa,

h) zel krzemionkowy o zawartosci 1% 2,4-dinitriofenylohydrazyny sporzadzony w nastgpu-
jacy sposob: zel krzemionkowy o uziarnieniu 0,59 + 0,25 mm przemy¢ kilkakrotnie woda destylo-
wana, a nastepnie pigciokrotnie alkoholem etylowym 1 wygrzewac przez 2 h w suszarce. Do kolby
okragtodennej, zawierajacej 200 ml acetonitrylu z 2 ml stgzonego kwasu chlorowodorowego, doda¢
0,5 g 2,4-dinitriofenylohydrazyny i 50 g oczyszczonego zelu. Rozpuszczalnik odparowac pod
zmniejszonym ci$nieniem w wyparce prozniowej. Kazda nowo sporzadzong parti¢ zelu nalezy zba-
da¢, ustalajac wspotczynnik odzysku dla 2,4-dinitrofenylohydrazonu formaldehydu wg pkt. 13,

1) wlokno szklane, ktére nalezy przed uzyciem pocia¢ na kawatki dtugosci 0,5 cm, a na-
stegpnie przemy¢ pigciokrotnie alkoholem etylowym w ciagu ok. 30 min i wygrzewa¢ w temperatu-
rze 200 °C przez 2 h. Tak przygotowane witdkno szklane przechowywaé w szczelnie zamknigtym
naczyniu w eksykatorze nad srodkiem suszacym.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

Do rurki szklanej wg pkt. 6f) wsypa¢ zel krzemionkowy z 2,4-dinitriofenylohydrazyna wg
pkt. 6h), tak aby utworzy¢ dwie warstwy: krotsza (od strony przewezenia rurki), zawierajacej 50 mg
1 dtuzsza, zawierajaca 100 mg zelu, rozdzielone i ograniczone przegrodkami z widkna szklanego.
Natychmiast po napehieniu rurkg szczelnie zamkna¢ zatyczkami i przechowywaé w eksykatorze
nad $rodkiem suszacym.

8. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ zgodnie z zasadami podanymi w normie PN-89/Z-
04008/07. W miejscu pobierania probek przez rurke pochtaniajaca przepusci¢ 5,0 1 badanego po-
wietrza przy stalym przeptywie nie wigkszym niz 5,0 I/h. Rurki z pobranymi probkami przechowy-
wane w chtodziarce sa trwate przez 10 dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Warunki pracy chromatografu cieczowego nalezy tak dobra¢, aby uzyska¢ rozdziat 2.,4-
dinitrofenylohydrazonu formaldehydu od 2,4-dinitriofenylohydrazyny. W razie uzywania kolumny
podanej jako przyktad wg pkt. 6b) i fazy ruchomej wg pkt. 5¢) oznaczanie mozna wykona¢ w na-
stepujacych warunkach:

— przeplyw fazy ruchome;j 2,0 ml/min

— temperatura kolumny temperatura otoczenia

— dlugos¢ fali analitycznej

detektora spektrofotometrycznego 360 nm.
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10. Sporzadzanie krzywych wzorcowych

Do chromatografu cieczowego wg pkt. 6a) wprowadzi¢ za pomoca petli dozowniczej po
50 ul roztworéw wzorcowych roboczych wg pkt. 5Sh). Przed pobraniem probki do wstrzyknigcia do
petli dozowniczej, mikrostrzykawke o pojemnosci 100 pl wg pkt. 6¢) nalezy wielokrotnie przeptu-
ka¢ odmierzanym roztworem. Czutos$¢ uktadu detekcyjnego chromatografu oraz integratora powin-
ny by¢ takie, aby 50 pl roztworu wzorcowego o najmniejszym st¢zeniu dalo na chromatogramie pik
o wysokosci ok. 10 mm. Z kazdego roztworu wzorcowego wykona¢ dwukrotny pomiar. Odczytac
powierzchnie pikow wg wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczna. Réznica migdzy wy-
nikami oznaczan nie powinna by¢ wigksza niz + 5% tej wartoSci. Nastgpnie wykresli¢ krzywa
wzorcowa, odkladajac na osi odcigtych stgzenie formaldehydu odpowiadajace st¢zeniu 2.4-
dinitrofenylohydrazonu formaldehydu w roztworach wzorcowych w pg/ml, a na osi rzgdnych po-
wierzchnie pikow wg wskazan integratora.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza przesypac z rurki pochtaniajacej oddzielnie kazda warstwe ze-
lu do probowek wg pkt. 6¢). Nastepnie doda¢ po 2 ml acetonitrylu, szczelnie zamkna¢ i pozostawic
na 30 min, wstrzasajac co pewien czas ich zawarto$¢. Wykonaé¢ oznaczanie formaldehydu w roz-
tworach po desorpcji z zelu wg pkt. 6h). Pobra¢ ponad 50 pl roztworu znad dtuzszej warstwy zelu i
wprowadzi¢ do chromatografu w takich samych warunkach jak przy sporzadzaniu krzywej wzor-
cowej wg pkt. 9. Z kazdego roztworu nalezy wykonaé¢ dwukrotny pomiar. Odczyta¢ powierzchnie
pikow wg wskazan integratora 1 obliczy¢ $rednig arytmetyczna. Odczytaé st¢zenie formaldehydu z
krzywej wzorcowej. W ten sam sposob wykona¢ oznaczanie znad krotszej warstwy zelu. Masa
formaldehydu w krotszej warstwie Zelu nie powinna przekracza¢ 10% masy oznaczanej w dtuzszej
warstwie.

12. Wyznaczanie wspolczynnika odzysku formaldehydu

Do pigciu probowek wg pkt. 6e) odwazy¢ po ok. 100 mg zelu krzemionkowego z 2.,4-
dinitriofenylohydrazyna wg p. 6h) i doda¢ po 4 ul roztworu formaldehydu do desorpcji wg pkt. 51).
Przygotowa¢ dwie probki kontrolne, zawierajace po 100 mg zelu. Probowki szczelnie zamknaé
1 pozostawi¢ na 2 h. Po tym czasie do probéwek doda¢ po 2 ml acetonitrylu i pozostawi¢ na 30 min,
wstrzasajac co pewien czas ich zawarto$¢. Nastgpnie postgpowacé tak jak z probkami badanymi wg
pkt. 11. Odczyta¢ z krzywej wzorcowej zawartos¢ formaldehydu w roztworach znad Zelu i obliczy¢
wspotczynnik odzysku (k) wg wzoru:

w ktorym:

m — masa formaldehydu w roztworach po desorpcji z zelu, w pg,

m, — masa formaldehydu w probce kontrolnej, w pg,

m, — masa formaldehydu wprowadzona na zel, w pg.

Nastepnie obliczy¢ $rednie wartosci wspdtczynnikéw odzysku dla formaldehydu (%) jako
srednig arytmetyczng otrzymanych wartosci (k).

13. Obliczanie wynikow oznaczania
Stezenie formaldehydu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w mg/m’ wg wzoru:

2 (e +cy)
Vo k

X =
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w ktorym:

c1 — stezenie formaldehydu w roztworze znad dluzszej warstwy zelu, w pg/ml,
¢ — stezenie formaldehydu w roztworze znad krotszej warstwy zelu, w pg/ml,
V' — objegtos¢ przepuszczonego powietrza, w 1,

k — $rednia warto$¢ wspotczynnika odzysku wyznaczonego wg p. 12.

MAEGORZATA POSNIAK

Formaldehyde — determination method

Summary

The method is based on the chemisorption of formaldehyde on the silica gel coated with 2,4- dini-
trophenylhydrazine, desorption of created 2,4-dinitrophenylhydrazone of formaldehyde with ace-

tonitrile and its determination in the obtained solution by high performance liquid chromatography.
The determination limit of the method is 0,04 mg/m’
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