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Dolocanje prostega formaldehida na bombaznih
tekstilnih substratih s pomoc¢jo HPLC

Sproséanje formaldebida iz vrbunsko apretiranega materiala je za zdravje
in varnost ljudi Skodljivo zaradi morebitne kancerogenosti formaldebida. Na-
tancnost standardne testne metode za dolocanje prostega formaldebida, Japan
Law 112 je odvisna od vsebnosti formaldebida v vzorcu. Vsebnosti formaldebi-
da pod 20 mglkg s to metodo ne moremo doloditi, Zaznavanje nizkib vsebnosti
Jormaldehida je pomembna predvsem na nekaterib podrocjih, kot so otroska
oblacila, kfer bi labko uporabili tekocinsko kromatografijo. Tekstilne substra-
te, obdelane z razlicnimi reagenti za zamreZenje, smo ekstrabirali z vodo in
prosti formaldebid doloili z acetilacetonsko metodo. Rezultate, dobljene s
standardno testno metodo, Japan Law 112, kjer smo uporabili UVNVIS spektro-
Jotometer, smo primerjali z rezultati, dobljenimi s HPLC, kjer je separacija po-
tekala na RP C 18 koloni in z vodo : MeOH kot mobilno fazo. Meja detekeije
in meja kvantitativne dolocitve je bolja z uporabo HPLC metode. Koncentra-
cijsko obmodje pri HPLC metodi je od 0,3 do 3000 mg/kg.

Kljucne besede: vrbunsko apretirange, prosti formaldebid, UVNVIS spektrofo-
tomelrija, visokozmogljiva tekolinska kromatografija

Determination of Free Formaidehyde on Cotton Textile Substrates
by Using HPLC

Release of formaldehyde from durable press treated fabrics is a problem for
huwman health and safety because formaldebyde is suspected to be carcinoge-
nic. The accuracy of the standard test method for free formaldebyde determi.
nation, fapan Law 112, depends on the formaldebyde content in the sample.
The formaldebyde contents under 20 mgikg cannot be determined by this met-
bod. The detection of the low formaldehyde contents is important particularly
in some fields, like children clothing, so the High performance liguid chroma-
tography was used. Textile substrates with different crosslinking reagents finis-
hed were extracted with water to detect free formaldebyde by the acetylaceto-
ne method. The results obtained by the standard test method, Japan Law 112,
in which UV/VIS spectrometer was used, were compared with the results obtai-
ned by the HPLC method where separation was performed on RP C 18 column
with water : MeOH as a mobile phase. It was shown that the detection limit
and the limit of quantification were improved using the HPLC method. The
concentration range obtained by the HPLC method is from 0.3 to 3000 mgikg.

Key words:; durable press finishing, free formaldehyde, UV/VIS spectroscopy,
High performance liquid chromatography
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1.0 UvoD

Naravna viakna imajo poleg dobrih lastnosti, kot sta
udobje in mehki otip, tudi nekatere slabe lastnosti,
kot na primer slaba dimenzijska stabilnost in mekanje
med pranjem in noenjem. Najulinkovitej$i reagenti
za zamreZenje za vrhunsko apretiranje celuloznih vla-
ken so formaldehidni adukti seénine, ki spro§¢ajo for-
maldehid med proizvodnjo in nosenjem tako obdela-
nih oblagil.[*-3]

Formaldehidni reagenti za vrhunsko apretiranje vse-
bujejo v svoji strukturi N-metilolno [1) ali N-alkoksime-
tilno skupino (2 (slika 1),

modificirana DMDHEL (b)

Slika 1' Dimetilol-dihidroksi-etilen secnina (DMDHEU) z
N-metilolno skupino (a)[*] in modificirana DMDHEU z
N-metoksimetilno skupino {b)2]

Sproscanje formaldehida-iz apretiranih materialov je
Skodljivo za zdravje in varnost ljudi zaradi morebitne
kancerogenosti formaldehida. Kraj$e izpostavljanje for-
maldehidu povzrodi draZenje oesne in nosne sluzni-
ce, koZne izpudcaje in glavobole. Utinki daljfega izpo-
stavljanja Se niso povsem znani, vendar zaradi same
Skodljivosti in zaradi zakonodaje glede uporabe for-
maldehidnih izdelkov razvijajo nove reagente, kot na
primer vehunska apreturna sredstva z nizko vsebnostjo
formaldehida in ostale alternativne brezformaldehidne
reagente (polikarboksilne kisline, derivati imidazolidi-
nona)l4-10],

Vrednost prostega formaldehida je dejanski pokaza-
telj kakovosti zamreZenja. Zaradi tega je izraz »prosti
formaldehid« kakovostni kriterij za mnoge formalde-
hidne vrhunske apreture.

Vrednost prostega formaldehida na apretiranem tek-
stilnem materialu je odvisna od kemijske strukture
reagenta za zamreZenje in od pogojev zamreZenja. V
uporabi so $tevilne testne metode za doloditev proste-
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ga formaldehida, kot so na primer Japan Law 112,
AATCC-112, Shirley metoda in druge.

Japan Law 112 metoda vkljuluje ekstrakcijo, ki pov-
ztoti delno hidrolizo apreturnega sredstva in dodatno
sprosCanje formaldehida. Zaradi relativno visoke tem-
perature ekstrakcije lahko pri¢akujemo povedano hi-
drolizo >NCH,0OH in >NCH,0-cel vezi. Z Japan Law
112 metodo dolotamo prosti formaldehid in tisti for-
maldehid, ki se sprosti med hidrolizo N-metilolnih
skupin. § to metodo lahko simuliramo obnaSanje za-
mrezenega materiala na kozi,

Natanénost standardne testne metode za doloanje
prostega formaldehida, Japan Law 112 je odvisna od
vsebnosti formaldehida v vzorcu. Vsebnosti formalde-
hida pod 20 mg/kg s to metodo ne moremo doloditi.
Prisotnost nizkih koncentracij formaldehida na apreti-
ranih materialih smo dolo¢ali s HPLC.

2.0 EKSPERIMENTALNI DEL

Sprojcanje formaldehida iz tekstilnega substrata in
prosti formaldehid smo doloéali s standardno metodo,
Japan Law 112 metodo (Harmful Substance Coniai-
ning Household Products Control Law 112) z uporabo
UVNVIS spektrofotometrine detekcije in s HPLC meto-
do, kjer smo separacijo tzvrili z elucijo z mobilno fa-
zo metanol-voda na reverzno faznj koloni, UV/VIS de-
tektor je bil naravnan na valovno dolZino 410 nm.

Izvedli smo validacijo linearnosti in dolo¢ili natané-
nost in toCnost analiz, Grubbs in Beckov test smo upo-
rabili za iskanje odstopajocih meritev (ubeznikov). Do-
lo¢ili smo naklon in odsek regresijske premice (vodna
raztopina in raztopina ekstrakta). Izra¢unali smo koefi-
cient kvalitete (QC), za preverjanje heteroscedasti¢no-
sti smo uporabili F-test, nato smo preverili ujemanje
modela z ANOVA testom [11-14],

Tekstilni material:
100-odstotna bombaZna tkanina, beljena in mercerizi-
rana, $ plo$¢insko maso 140 g/m?,

Kemikalije:
Uporabili smo dva reagenta za zamreZenje (modificira-
ni DMDHEL) z nizko vsebnostjo formaldehida:

* POSKUS A1
42 g/l modificirane DMDHEU
20 g/ mehcalca
1 g/ povrdinsko aktivnega sredstva
11 g/t katalizatorja

* POSKUS A2
66 g/l modificirane DMDHEU
20 g/l mehéalca
1 g/ povrdinsko aktivnega sredstva
15 g/ katalizatorja
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Uporabili smo dve brezformaldehidni zamrezZevali:

* POSKUS B1
80 g/l zamrezevala (derivat imidazolidinona)
20 g/l mehéalca
1 g/l povrdinsko aktivnega sredstva
22 g/l katalizatorja

* POSKUS B2
100 gA zamreZevala (derivat imidazolidinona)
20 g/1 mehéalea
1 g/l povrSinsko aktivnega sredstva
20 g/l katalizatorja

Nanos reagentov za zamreZenje
na tekstilni material

Material smo omodili v kopeli in ozeli na oZemalnih
valjih, tako da je bil oZzemalni ucinek 100-odstoten.
Nxto smo material susili pri 110 °C 5 minut. Po fiksira-
nju 30 sekund na 170 °C smo kolifino prostega for-
maldehida na zamreZenem materialu dolo€ali s stan-
dardne testno metodo Japan Law 112 in z uporabo
HPLC. Apretiranje tckstilnega materiala smo ponovili 4
do 6 krat za vsak sistcem zamrcZenja.

2.1 Japan Law 112 standardna testna metoda

* Aparature:
Za analize prostega formaldehida na tekstilnem ma-
terialu smo uporabljali spektrofotometer Cary 1E,
Varian.

* Priprava standardnih raztopin:
Pripravili smo standardne raztopine formaldehida s
koncentracijami 0.3, 0.6, 0.9, 3.0, 6.0, 15.0 in 30.0 mg/
v obliki 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina. Za pripravo
raztopin smo uporabili vodo in matriéno raztopino
(ekstrakt neapretiranega bombaZnega materiala). Pri-
pravili smo 6 ponovitev za vsak koncentracijski nivo.

* Priprava vzorcev:
Formaldehid smo ekstrahirali iz tekstilnega vzorca z
vodo pri 40 °C. V topli vodi ekstrahiran formaldehid
pretvorimo 8 pomodjo acetilacetonskega reagenta
{Nash reagent) v rumeno obarvan 3,5-diacetil-1,4-di-

sliki 2 [9]. Vsebnost formaldehida smo doloéali kolo-
rimetriéno pri valovni dolzini 412 nm, referenéni
vzorec je bila voda.

2.2 HPLC metoda

* Aparature:
Uporabljali smo HPLC érpalko Varian Prostar 210 z
Varian Prostar 310 UVAVIS detektorjem in STAR Chro-
matography Workstation Varian 4.5. Za separacijo
smo uporabili LiChrosorb RP-18 (4.0 mm x 250 mm)
kolono z velikostjo delcev 7 pm. Separacijo smo izve§i-
li s pomodjo mobilne faze metanol-voda (70 : 30 v/v).
Pretok je bil 1.5 ml/min. Koli¢ina injiciranega vzorca
je bila 20 ul, uporabili smo valovno dolzino detekcije
410 nm, tlak 140 bar in kolono pri sobni temperaturi.

* Priprava standardnih raztopin:

Pripravili smo standardne raztopine formaldehida
slededih koncentracij: 0.075, 0.15, 0.3, 0.6, 0.9, 3.0,
6.0, 15.0 in 30.0 mgA v obliki 3,5-diacetil-1,4-dihi-
drofutidina. Pripravili smo standardne vodne razto-
pine in matri¢ne raztopine (ekstraki neapretiranega
bombaznega materiala). Pripravili smo 6 ponovitev
na vsakem koncentracijskem nivoju.

= Priprava vzorcev:
Prosti formaldehid smo locili od materiala z ekstrak-
cijo v topli vodi in ga z acetilacetonskim reagentom
pretvorili v rumeno obarvano substanco (3,5-diace-
til-1,4-dihidrolutidin). Pripravijene vzorce smo filtri-
rali pred injiciranjem. Metodo smo testirali z vzorci,
ki so vsebovali do 3000 mg/kg formaldehida.

3.0 REZULTATI IN RAZPRAVA
3.1 Japan Law 112 testna metoda

Izvedli smo validacijo lincarnosti in doloéili todnost in
natanénost metode. Linearnost v merilnem obmodju 0,3
do 30,0 mg/l smo doloéali s korelacijskim koeficientom,
koeficientom kvalitete (QC) in z ANOVA testom. Validi-
rali smo koncentracijsko obmodje pokrito s 6 koncen-
tracijskimi nivoji, za vsak nivo smo izvedli 6 ponovitev.

H

hidrolutidin. Mehanizem te reakcije je prikazan na
\l'rH

o
H3c—lk !

CH, +
HC H\N/H
o) |

H

o)

J—cn,

HZCT‘CHs
o)

H,C CH, CH,
H,C | | CH
3 [T] 3
H

Slika 2: Pretvorba formaldehida z acetilacetonskim reagentom do rumeno obarvanega 3,5-diacetii-1,4~dihidrolutidina
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Korelacijski koeficient za standardne vodne raztopi-
ne in za matriéne raztopine je bil vedji od 0,99, QC je
bil manjii od dovoljenih 5 % in ANOVA test je poka-
zal, da je bila eksperimentalna napaka manj$a kot po-
manjkanje ujemanja (LOF) za linearno kalibracijsko
premico. Natanénost standardnih vodnih raztopin in
matri¢nih raztopin je bila bolja od 10 % (dovoljena
vrednost).

Meja detekcije (LOD) in meja kvantitativie dolocitve
(LOQ) za standardno testno metodo je bila 0,3 mgA in
0,6 mg/l, kar ustreza 30 mg/kg in 60 mg/kg tekstilnega
materiala. Odvisnost absorbance od koncentracije for-
maldehida na razli¢nih koncentracijskib nivojih za
standardne raztopine je podana na sliki 3. '
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Slika 3: Odvisnost absorbance od koncentracije formal-
dehida na razli¢nih koncentracijskih nivejih za standard-
ne raztopine.

3.2 HPLC metoda

Izvedli smo validacijo HPLC analizne metode za
dolo¢anje prostega formaldehida v celuloznih viak-
nih. Formaldehid smo pretvorili v rumeno obarvano
komponento, kot je opisano. Retencijski ¢as deriva-
ta formaldehida je bil 2,3 min (slika 4). Najprej smo
optimirali metodo (primerna kolona, mobilna faza,
temperatura kolone). Linearnost smo preverili s ka-
libracijsko krivuljo v vodi in matriéni raztopini, ki
smo ji dodali odgovarjajo¢o koncentracijo formalde-
hida. Merilno obmodje pokriva 9 koncentracijskih
nivojev, za vsak nivo smo izvedli 6 ponovitev, ki smo
jih validirali. Doloé¢ili smo odsek in naklon regresij-
ske premice. Izra¢unali smo koeficient kvalitete
(QC) in dolotili odstopanje meritev, ki je pokazatelj
ujemanja z modelom. Odstopajoée meritve (ubeZni-
ke) smo preverjali z Grubbs in Beckovim statistié-
nim testom. Z F-testom smo ugotavljali heterosceda-
sti¢nost (varianca se s koncentracijo preiskovanca v
VZOIcu spreminja); nato smo preverili ujemanje z
modelom z ANOVA testom. Odvisnost povr§ine tra-
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Slika 4: Kromatogrami derivata formaldehida
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Slika 5: Odvisnost povrsine traku od koncentracije formal-
dehida na razliénih kencentracijskib nivojih za standard-
ne raztopine,

ku od koncentracije formaldehida na razliénih kon-
centracijskih nivojih za standardne raztopine je po-
dana na sliki 5.

Linearnost koncentracijskega obmodja od 0,075 do
30,0 mg/d smo potrdili s korelacijskim koeficientom,
koeficientom kvalitete (QC) in z ANOVA teston.

Korelacijski koeficient za standardne vodne raztopi-
ne in matri¢ne raztopine je bil vedji od 0,99. QC je bil
niZji od dovoljenih 5 %. ANOVA test je pokazal, da je
bila eksperimentalna napaka manj$a kot LOF za obe
linearni krivulji. Natanénost obeh raztopin je bila
boljsa od 10 %.

Meja detekcije LOD (to je najniZja koncentracija
obarvanega derivata formaldehida v raztopini, ki jo
aparat zazna, oziroma lahko reemo, da je prisotna v
preiskovanem vzorcu) in meja kvantitativne doloditve
LOQ (to je najniZja koncentracija snovi v vzorcu, ki jo
lahko kvantitativino ovrednotimo) je bila za HPLC me-
todo 0,002 mgA in 0,003 mg/, kar ustreza 0,2 mg/kg in
0,3 mg/kg tekstilnega materiala.

TEKSTILEC, 2003, let. 48, 8t. 9-10, str. 269-273



doc. dr. Bojana Voncina; NataSa Majcen, univ. dipl inZ.; red. prof. dr. Alenka Majcen Le Marechal: Dominika Bezek, uriv. dipt inZ.;
doc. dr. Darinka Brodnjak Voncina: Dolocanje prostega formaldehida na bombaZnih tekstilnih substratih s pomodjo HPLC

4.0 ZAKLJUCEK

Rezultate, dobljene s standardno testno metodo, Ja-
pan Law 112, kjer smo uporabili UVNVIS spektrometer,
smo primegjali z rezultati, dobljenimi s HPLC metodo,
kjer smo separacijo izvr$ili na RP C 18 koloni z mobil-
no fazo voda - MeOH. Dokazali smo, da se meja de-
tekcije in meja kvantitativne dolotitve vsebnosti for-
maldehida izbolj$a z uporabo HPLC metode. Merilno
obmo¢je HPLC metode je od 0,003 do 30 mgA oziro-
ma od 0,3 do 3000 mg/kg.
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