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.Introduction 
Les aldehydes constituent une classe omnipr~sente de 
Polluants en traces. Depuis la d~couverte du pouvoir 
canc~rig~ne du formaldehyde chez l 'animal, de nombreux 
travaux sont venus completer les ~tudes ant~rieures por- 
tant principalement sur le milieu professionnel. Peu de 
travaux ont cependant ~t~ consacr~s aux autres aldehydes, 
dont les effets sont assez mal connus, exception fa i te  
de leur pouvoir i r r i t a n t  (association smog photochimique 
et aldehydes insatur~s, notamment). 
Leurs teneurs en milieu ext~rieur sont de quelques ~g/m ~ 
en l'absence de sources importantes (industrie, t ra f i c ,  
Photochimie), presque enti~rement en phase gazeuse. En 
milieu int~rieur, les concentrations sont souvent z 10 
fois plus ~lev~es et li~es ~ des sources multiples (ta- 
bac, cuisine, colles, isolations, etc.).  
Les m#thodes d'analyse directe n'autorisant pas leur 
dosage individuel, ont dolt ex~cuter s~par~ment le pr~- 
l~vement et l 'analyse. La fonction carbonyle, commune 
aux aldehydes et aux c~tones, est assez r~active vis-a- 
vis d'agents nucl~ophiles et permet un pr~l~vement s~l- 
ect i f .  La 2,4-dinitroph#nylhydrazine (DNPH), notamment, 
ferme des d~riv~s hydrazones faciles ~ doser par photo- 
m~trie (s - 20'000) et pouvant ~tre convenablement 
S~Par~s par chromatographie liquide (HPLC). 
La mise en oeuvre d'une te l le  procedure soul,re des pro- 
bl6mes li~s ~ la qualit~ du blanc (ubiquit~ des aldehy- 
des, puret~ du r~act i f  [ I ] ) ,  a la s tab i l i t~  des d6riv~s 
form,s, au rendement du pr~l~vement ainsi qu'~ la sen- 
Sib i l i t~  et ~ la s61ectivit~ de l'analyse. 

M_~_at~riel et m#thodes 
DNPH p.a. recr is ta l l is~ dans n-butanol. 
Ac~tonitri le pour HPLC, rec t i f i~  sur DNPH. 
D~riv~s standards recr istal l is~s dons ~thanol:eau 4:1. 
Amberlite XAD2 20-50 mesh lav~e eau-m#thanol-ac~tonit~Im 

~ ! ~ _ ~ _ ~ e ~ _ ~ l ~ "  
Cartouches Sep-PAK C18 [2 ]  impr~gn~es par passage de 
DNPH 10 mM dans a c ~ t o n i t r i l e  0,4% en H~PO,, s~chage par 
courant d 'azo te .  Capacit~ = 70 ug formald. Pr~l~vement 
Par asp i ra t i on  sur deux cartouches en s~r ie ( f r on t  et  
"back-up") .  D~sorption par 5 ml a c # t o n i t r i l e  directement 
dans les f lacons de l ' i n j e c t e u r  automatique HPLC. 

~ ! ~ _ ~ _ ~ e ~ ! "  
Amberl i te XAD-2 charg~e par ~vaporat ion de la m~me so lu-  
t i on  de DNPH (4 ml/g XAD-2). Tubes de pr~l~vement verre 
50 x 6 mm, capacit~ = 140 ~g formald. Pr~l~vement sur 
deux tubes en s~r ie .  Ex t rac t ion  hors des tubes par 5 ml 
a c ~ t o n i t r i l e ,  t r a n s f e r t  dans les f lacons d ' i n j e c t i o n .  

Spherisorb ODS 5 um ; 150 x 4,6 mm ; eau:m~thanol 40:60; 
1,75 ml/min, ; i n j e c t i o n  2-20 ul ; d~tect ion UV 365 nm ; 
standard in terne : cyclohexanone-DNPH. 

~ie~_~mi~u~ (Fig.  I )  
Ald~hydes rel~ch@s par le d i f f useu r  thermostatis@ entm~ 
n@s par un gaz por teur  dons le ba l lon  d'homog@n@isation, 
Puis dans la rampe de pr@l~vement. Concen t ra t ion ,su iv ie  
Par un d@tecteur (PID) aux teneurs ~lev@es. 
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Fig. I : G~n~ration dynamique 

Discussion de la m~thode 
Dans un premier temps, l ' ana l yse  par HPLC isocra t ique  a 
~t~ examinee sur des d~riv~s purs. Le chromatogramme 
( f i g .  2) montre l ' i n s u f f i s a n c e  de la s~parat ion pour la 
pa i re  ac~tone-acro l~ ine et un pic mu l t i p l e  vers 10 min. 
englobant les aldehydes en C,. La cyclohexanone, absente 
en s i t u a t i o n  normale, sera u t i l i s ~ e  comme standard i n t e ~  
ne. La s~parat ion est  rap ide ,  la pression reste ra ison-  
nable (160 bar) et la r~ponse de la m~thode est  r i g o u r e ~  
sement l i n ~ a i r e  jusqu 'a  0.5 nmo l / i n j .  N~anmoins, l ' a c ~ -  
tone produ i t  un z~ro non nu l ,  qui sugg~re une contamina- 
t i on  par l 'atmosph~re du l a b o r a t o i r e .  
Le pr#l~vement par barbotage dons DNPH/ac~toni t r i le  [3 ]  
ne conv ient  pas aux ~chant i l l ons  peu contamin~s. Le re-  
cours ~ des solvants moins v o l a t i l s  entra~ne une ex t rac -  
t i on  labor ieuse et  donne des blancs inacceptables.  En 
ou t re ,  les barboteurs se pr# tent  mal au pr~l~vement per- 
sonnel ( f r ag i l i tY ,  position vert icale obl igatoire).  
Nous nous sommes done tourn~s vers des adsorbants so l i -  
des, en par t icu l ier  les cartouches Sep-PAK C18 20-50 )Jm. 
La f ig.  3 i l l us t re  un ~chantillon obtenu en milieu rural 
par temps frais et pluvieux. Le pic No I correspond 
0,4 ng de formaldehyde injectS. 
La r~sistance ~ l 'aspi rat ion (~ 250 mm H20) des cartou- 
ches l imite le d~bit nominal des pompes portatives cou- 
rantes de -I a -0,4 I/min. Nous avons donc examin~ un 
adsorbant ~ granulom~trie plus forte,  en l'occurence une 
r~sine offrant une perte de charge ~ 100 mm H20 par train 
de deux tubes. Les deux disposi t i fs ont ~t~ compares au 
banc de g~n~ration dynamique et sur le terrain. Les r~- 
sultats obtenus concordent, mais les tubes pr~sentent un 
blanc nettement plus ~lev~ que les cartouches, comme 
l ' i l l u s t r e  la f ig .  4 (poste f ixe dons un d~bit de bois). 

En comparaison d'une m~thode standard (formald. par aci- 
de chromotropiqu~,les r~sultats concordent ~ • 10% : 

Sep-PAK/ac. chromotr. = 0,99 • 0.09 n = 9 
XAD-2 / . . . .  = 1,02 • 0,11 n = 10 
XAD-2 / Sep-PAK = 1,01 • 0,11 n = 10 
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Fig. 2: Standards 
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Fig. 3: Echantillen et blanc Sep-PAK C18 
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Fig. 4: Echantillon et blanc XAD-2 
I Formald.;2 Ac~tald.;3 Acetone;4 Propionald.;5 AcroT~ine;6 

Au r~frig~rateur et ~ l 'abr i  de la lumi~re, les cartou- 
ches et les tubes impr~gn~s se conservent plus de 3 se- 
maines et les d~riv~s pr~lev~s plus de 2 mois sans chan- 
gement d~celable. 

Le tableau I r~unit quelques exemples de situations r~- 
elles. On remarque l ' inf luence du tabagisme sur les 
teneurs en acetaldehyde et l'association bois agglom~- 
r~/formald~hyde dans un ate l ier  de d~bit de bois. L'ex- 
emple de la caravane i l lus t re  une confusion possible 
avec des panneaux agglom~r~s, absents dans ce mod~le, 
r~sultant d'une fui te de d~sinfectant. 

Tableau I : Exemples de situations r~elles 

(Concentration en ~g/m ~) 

Situation Formald. Ac~tald. 

~9~_~!~,~b 

Bureau 20 m 3 ouvert 33 5 

idem fermi, I cigarette/h 42 91 

D~bit de bois (Do I t  Yourself) 140 19 

Caravane, ferm~e 50 j .  au repos 230 6 

t[~!gzg~9~.~r~99~!~ 
Postier en voiture (distribution) 40 2 

non-fumeur, 3 h 

Conducteur voiture ferm~e, 67 132 
3 cigarettes, I h 30 

Crotonald.;7 n-Butyrald.;8 Benzald.;S Cyclohexanone 

Conclusions et pers.~ectives 

Deux substrats de pr~l~vement compatibles avec les 
atmospheres 9eu contamin~es ont ~t~ valid~s par g~n~ra- 
tion dynamique. 

L'analyse par HPLC isocratique convient au dosage des 
premiers termes de la s~rie ~ l '~chelle de 100 ng/ml 
d 'extrai t .  Une m~thode plus s~lective pour les autres 
aldehydes est en preparation. 

Dans son principe et apr~s ~limination des derniers 
obstacles, cette m~thode promet d'etre pleinement ada- 
t~e aux besoins de la pratique. 
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R~sum~ : Une m6thode de dosage des aldehydes par forma- 
t ion  des 2,4-dini troph~nylhydrazones sur adsorbants so- 
l ides et  analyse par HPLC/UV avec standard in terne a ~t~ 
test~e en laboratoire par g~n~ration dynamique et appl i~ 
qu~e a quelques situations r~elles. Le disposit i f  convi- 
ent ~ l'~chantillonnage personnel. 

Zusammenfassung : BESTIt~MUNG VON ALDEHYDEN IN DER LUFT 

Eine Hethode zur Bestimmung von Aldehyden durch Bildung 
der 2,4-Dinitrophenylhydrazone auf festen Adsorbentien 
und anschliessende HPLC/UV-Analyse mit internem Standard 
wurde im Labor durch dynamische Generation geprUft und 
in einigen Alltagssituationen eingesetzt.Die Probenahme 
ist  fur das "personal sampling" geeignet. 

Summary : DETERMINATION OF ALDEHYDES IN AMBIENT AIR 

A method for the determination of aldehydes involving 
the formation of their 2,4-dinitrophenylhydrazones on 
solid adsorbents and subsequent HPLC/UV analysis with 
internal standard was tested with dynamically generated 
samples and applied in a few real situations. The samP- 
l ing train is suitable for personal sampling. 

204 


