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Bakgrund

Under de senaste dren har stort intresse
riktats mot utveckling av kinsliga och spe-
cifika metoder fér personburen provtag-
ning och analys av lig-molekyldra aldehy-
der. Dessa aldehyder dr kinda for sina irri-
terande och allergena effekter, och vissa
undersékningar tyder p& att de dven kan
vara cancerogena.

Formaldehyd ir idag en mycket viktig
industrikemikalie. Huvudsakliga anvind-
ningsomriden ir desinfektion, konservering
och rivara for kemiska processer. Man rak-
nar med att 50% av den formaldehyd som
tillverkas anvinds i tillverkningen av spin-
plattor och plywood (1). Formaldehyd har
dirfér kommit att bli en mycket vanlig luft-
fororening.i inomhusmiljé i industri, sjuk-
vard och vanliga hushall.

Den irritation som formaldehyd ger pa

slemhinnor i nasa, svalg och dgon ar kiand
sedan lange (2). Men ocksd allergiska ek-
sern, astma och illamaende har rapporterats
fran personer som vistats i lokaler med for-
maldehyd (3). Den irriterande effekten kan
upptrada vid si 1dga koncentrationer som
0.01 ppm (4). Intresset har darfor varit
stort under de senaste dren for utveckling
av nya kinsliga och selektiva metoder for
provtagning och analys av formaldehyd i
olika miljder dar manniskor vistas.

Maélsattning

Maéisittningen med detta projekt var att ut-
veckla en ny princip fér provtagning av al-
dehyder i inomhusmiljs. Genom att utnytt-
ja ett reagens som selektivt reagerar med
aldehyder, och som bildar en elektroaktiv
grupp vid reaktionen med aldehyder, avsig



vi att uppna hog selektivitet. Den grundlig-
gande idén var att anvinda ett reagens, som
genom en reaktion med aldehyder ger upp-
hov till en detekterbar egenskap som rea-
genset sjalv saknade. P4 si satt skulle all
reagensbakgrund kunna elimineras. Det bil-
dade derivatet skulle bestaimmas elektroke-
miskt, och metoden bli ett komplement till
befintliga metoder. Som béirarmaterial for
reagenset avsdg vi att anvianda svagt sura
katjonbytare som fast buffrande katalysator
for den stabiliserande reaktionen.

Stabiliserande reaktion

Ett flertal féreningstyper innehallande ami-
nogruppen reagerar med aldehyder och bil-
dar derivat innehéllande en elektrokemiskt
aktiv kol-kvave dubbelbindning. Reak-
tionen ar en syrakatalyserad additions-eli-
minationsreaktion, och ser generellt ut som
féljande:

I forsta hand hade vi tiankt testa olika hyd-
raziner och hydrazider som stabiliserande
reagens. Dessa uppvisar alfa-effekt (okad
reaktionsbendgenhet pga en elektroaktiv
atom med fritt elektronpar i alfa-stillning
till aminkvavet). Hydraziner och hydrazi-
der ser generellt ut pa foljande sitt:
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Krav pd stabiliserande reagens och
bildat derivat
Undersékningen inleddes med en studie av
olika stabiliserande reagens av hydrazin-
och hydrazidtyp. De krav vi stillde pa det
stabiliserande reagenset var loslighet i vat-
ten (fér att undvika organiska lésningsme-
del), bildande av stabilt derivat med for-
maldehyd samt att det skulle vara elektro-
kemiskt inaktivt vid arbetspotentialen.
Kraven pd det bildade derivatet var att
elektrodreaktionen inte fick vara irrevers-

ibel, och att derivatet skulle vara limpat for
vitskekromatografi. Dessutom var det en
férdel om reagenset fanns kommersiellt till-

gangligt.

Resultat och slutsatser

Eftersom man kan formoda att andra alde-
hyder reagerar pd liknande sitt, testades
reagensen endast mot formaldehyd.

Nio olika foreningar testades som stabili-
serande reagens. For det slutliga reagenset
utvecklades en HPLC-EC metod f6r att se-
parera olika aldehydderivat frin varandra
och for slutbestamning av prover tagna i
arbetsmilj6. Metoden ir tinkt att anvindas
vid den slutliga utvarderingen av limplig
kemosorbent.

Som stabiliserande reagens fér den fort-
satta undersdkningen valdes semicarbazid.
Dess reaktion med aldehyder (Fig 1), finns
beskriven i litteraturen (5).
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Fig 1. Stabiliserande reaktion.
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Fig 2. Voltammogram for semicarbazid.



Semicarbazid ir elektrokemiskt inaktiv
medan den bildade semicarbazonen av for-
maldehyd ar elektrokemiskt aktiv, Fig 2, 3.
Eftersorn man pa kemosorbenten kommer
att ha ett stort reagensoverskott, r denna
selektivitet en férdel vid slutbestamningen.

Elektrodreaktionen vid kvicksilverelek-
troden har vid pH 3.0 en halvvagspotential
pa -875 mV mot en mattad silver/silverklo-
ridelektrod. Det bildade derivatet ar stabilt
i 40 dygn vid forvaring i kyl; se Fig 4.

HPLC-EC systemet bestar av en Spheri-
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Fig 3. Voltammogram for formaldehvdsemicarbazon.
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Fig 4. Derivatets stabiliter vid forvaring i kvl.



sorb ODS-2 C-18 kolonn {5 um, 100 * 4.6
mm), 50 ul prov, 20 mM fosfatbuffert, jus-
terad med natriumhydroxid till pH 3.0,
som eluent och en PAR 174 A polarograf
kopplad till en SMDE 310 elektrod (Prin-
ceton Applied Research, Princeton, NI,
USA), som detektor. Detektionspotentia-
len ar -1100 mV mot en mittad silver/
silverkloridelektrod. Med detta system éar
det moiligt att separera formaidehyd- och
acetaldehydderivaten frin varandra; se Fig
5. Eftersomn dessa aldehyder ofta forekom-
mer tillsammans i yrkeshygieniskt intres-
santa miljéer ir denna separation nddvan-
dig.

Den kvantitativa bestimningen uppfyller
de hégsta krav man stiller pa kinslighet vid
yrkeshygienisk provtagning. Provtagning
vid takgransvirdet och 2 ml elueringsvolym
ger en koncentration av derivat pd 60 uM.
Som framgér av kalibreringskurvan dr det
inga problem att bestimma halter under
1/10 av detta gransvirde; se Fig 6. P4 grund
av den elektroniska slutbestamningsmeto-
dens massflddesberoende, kan man ytterli-
gare 6ka kinsligheten genom att ¢ka flodet
i HPLC-EC systemet, Fig 7. Fér narvarande
anvands ett flode pa 2 ml{/min. Med ett
flade pa 3 ml/min skulle man oka kanslig-
heten till 1.5 ganger den nuvarande.
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Fig 5. Kromatogram fér formaldehyd- och
acetaldehydsemicarbazon. Kolonn: Spheri-
sorb ODS-2 C-18. Eluent: 20 mM fosfatbuf-
fert, pH 3.0. Fléde: 2.0 ml/min.
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Fig 6. Kalibreringskurva fér formaldehyd semicarbazon.
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Vidare undersdkningar pd avdelningen
kommer att riktas mot utveckling av en
limplig kemosorbent, vilken tillsammans

med den framtagna analysmetoden kom- .

mer att ge en helt ny metod fér provtagning
och slutbestimning av yrkeshygieniskt in-
tressanta aldehyder i arbetsmiljs. Resulta-
ten frin denna undersokning kommer att
skickas i form av en rapport till Arbets-
miljofonden.

En kinslig och specifik analysmetod for
bestimning av formaldehyd har utarbetats.
Metoden ir enkel och snabb och bygger pa
vitskekromatografisk separation med elek-
trokemisk slutbestimning. HPLC-EC sy-
stern ar vanligt férekommande pa de flesta

FLOW (ml/min)

analyslaboratorier och kraver ingen sédrskild
utbildning fér att anvindas. Metoden har :
potential for analys av andra aldehvder dn .

formaldehyd.

Fig 7. Elektrokemins
massflodesberoende.

Rapporten

Sammanfattningen utgdr slutrapporten.
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