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,
w i t h o v e r

6 0 p e o p l e d y i n g t h e n e x t t h r e e d a y s .
T h e c o m m i t t e e r e p o r t o n t h i s f o g c o n c l u d e d t h a t m o r b i d i t y

a n d m o r t a l i t y w a s s o l e l y d u e t o r e s p i r a t o r y t r a c t a l t e r a t i o n s (N e m e r y e t a l
,
2 0 0 0 ) . A l s o d e t a i l e d

fo r t h e f i r s t t im e i s t h e r o l e o f t e m p e r a t u r e i n v e r s i o n a n d f o g i n a i r p o l l u t i o n . I t w a s c o n c l u d e d

t h a t t h e b u r n i n g o f c o a l
,
b o t h b y f a c t o r i e s a n d h o u s e h o l d s w a s t h e m a i n f a c t o r i n m o r b i d i t y a n d

m o r t a l i t y (N e m e r y e t a l , 2 0 0 1) .

I n t h e U n i t e d S t a t e s , t h e fi r s t s e v e r e p h o t o c h e m i c a l s m o g e p i s o d e o c c u r r e d i n L o s

A n g e l e s o n J u l y 2 6
,
19 4 3 . T h e L o s A n g e l e s e p i s o d e w a s d i f f e r e n t f r o m t h e M e u s e V a l l e y
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e p i s o d e i n t h a t t h e e p i s o d e o c c u r r e d i n t h e s u m m e r , y e t w a s s t i l l i n f l u e n c e d b y a n i n v e r s i o n l a y e r ,

w h i c h t r a p p e d a i r p o l l u t a n t s a t t h e s u r f a c e . T h i s i n v e r s i o n l a y e r ,
i n c o m b i n a t i o n w it h l o w

h o r i z o n t a l a i r m o v e m e n t a n d l a c k o f t u r b u l e n c e
, p r e v e n t e d c o n t a m i n a n t s f r o m d i s p e r s i n g i n t h e

u p p e r a t m o s p h e r e . T h e p r i n c i p a l h e a l t h e f f e c t s f r o m t h e s m o g e p i s o d e w e r e t e m p o r a r y e y e

i r r i t a t i o n
,
w i t h t h e s o u r c e s o f i r r i t a t i o n r e p o r t e d a s u n k n o w n a t t h e t im e ( S e rm e t a l , 1 9 4 8 ) .

P e r h a p s t h e m o s t f a m o u s a i r p o l l u t i o n d i s a s t e r i s t h e L o n d o n F o g e p i s o d e o f 19 52 W i t h

f o g g y w e a t h e r
,
c o a l - b u r n i n g h o m e s

,
f a c t o r i e s a n d p o w e r p l a n t s

,
a d e n s e f o g l a i d o v e r L o n d o n

f r o m D e c e m b e r 5 ,
1 9 52 t o D e c e m b e r 8

,
1 9 5 2 O f f i c i a l g o v e r n m e n t r e p o r t s i n d i c a t e t h a t t h e fo g

r e s u l t e d i n a p p r o x i m a t e l y 3 0 0 0 m o r e d e a t h s t h a n n o r m a l d u r i n g t h e f i r s t t hr e e w e e k s o f

D e c e m b e r . H o w e v e r
,
a r e a s s e s s m e n t o f d a t a b y B e l l e t a l (2 0 0 1 ) i n d i c a t e s t h a t a b o u t 12

,
0 0 0

e x c e s s d e a t h s o c c u r r e d f r o m D e c e m b e r 19 5 2 t o F e b r u a r y 19 5 3 d u e t o t h e a c u t e
,
a s w e l l a s

p e r s i s t i n g e f f e c t s f r o m t h e D e c e m b e r 1 9 52 f o g e p i s o d e M o r t a l i t y r a t e s f r o m t h i s p e r i o d w e r e

5 0 - 3 00 % h i gh e r t h a n t h e p r e v i o u s y e a r . F u r t h e r , S O 2 l e v e l s (a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n o f 0 . 5 7 p p m )

w e r e 1 9 t im e s g r e a t e r t h a n c u r r e n t U S N A A QS s t a n d a r d s f o r S O 2 (2 4 - hr a v e r a g e 0 0 3 p p m ) (B e l l

e t a l , 2 0 0 1) . F i n a l l y , f r o m D e c e m b e r 3 t o D e c e m b e r 1 0 ,
t h e r e l a t i v e r i s k f o r d a i l y m o r t a l i t y a n d

t h e p r e v i o u s d a y
'

s p o l l u t i o n l e v e l s w a s 1 . 2 7 f o r a 0 10 -

p p m i n c r e a s e i n t h e p r e v i o u s d a y
'

s SO 2

l e v e l . T o t a l s u s p e n d e d m a t t e r (T SM ) w a s
,
a t a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n s o f 14 0 0 la gW f r o m

D e c e m b e r 5 - 8
,
1 9 5 2 , a lm o s t 1 0 t im e s h i g h e r t h a n t h e c u r r e n t U . S . N A A QS f o r P M i o ( 15 0 ^ gW )

(U S E P A
,
2 0 0 9 ) . F o r a 1 0 0 \i g l rx i i n c r e a s e i n T SM f r o m t h e p r e v i o u s d a y s

,
t h e a s s o c i a t e d

r e l a t i v e r i s k f o r m o r t a l i t y w a s 1. 0 8 (B e l l e t a l , 2 0 0 1) .

A i r p o l l u t i o n r e m a i n s e x p a n s i v e t h r o u gh o u t t h e w o r l d
,
r e p r e s e n t i n g o n e o f t h e m o s t

w i d e s p r e a d r i s k s t o p o p u l a t i o n h e a l t h . S o m e a i r q u a l i t y p r o j e c t i o n s h a v e s h o w n t h a t i n m a n y

l o c a t i o n s
,
b o t h i n t h e d e v e l o p e d a n d d e v e l o p i n g w o r l d

, p o l l u t a n t c o n c e n t r a t i o n s m i g ht n o t be
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r e d u c e d s i g n i f i c a n t l y o v e r t h e n e x t 1 5 t o 2 0 y e a r s (C r a i g e t a l
,
2 0 0 8 ) . E v e n i n p l a c e s w h e r e a i r

q u a l i t y s t a n d a r d s a r e b e i n g m e t
,
e x t e n s i v e s c i e n t i f i c d a t a i n d i c a t e s a c o r r e l a t i o n b e t w e e n b o t h

s h o r t - t e rm a n d l o n g - t e r m e x p o s u r e t o a m b i e n t a ir p o l l u t i o n a n d h u m a n h e a l t h e f fe c t s (C r a i g e t

a l
,
2 0 0 8) . T h e W o r l d H e a l t h O r g a n i z a t i o n e s t i m a t e s t h a t a i r p o l l u t i o n i s r e s p o n s i b l e f o r 1 . 4 % o f

d e a t h s w o r l d w i d e , a s w e l l a s 0 . 8 % o f d i s a b i l i t y - a dj u s t e d l i f e y e a r s (WH O ,
2 0 02 ) I n a s t u d y b y

C o h e n e t a l (2 0 0 5 ) ,
o u t d o o r p a r t i c u l a t e m a t t e r (P M ) a i r p o l l u t i o n i n u r b a n a r e a s i s e s t im a t e d t o

b e r e s p o n s i b l e f o r a p p r o x im a t e l y 3 % o f a d u l t c a r d i o p u l m o n a r y d i s e a s e m o r t a l i t y ,
5% o f t r a c h e a

,

b r o n c h u s
,
a n d l u n g c a n c e r m o r t a l i t y ,

a n d a b o u t 1% o f m o r t a l i t y i n c h i l d r e n a s a r e s u l t o f a c u t e

r e s p i r a t o r y i n f e c t i o n . T h e s e f i g u r e s am o u n t t o 0 . 8 0 m i l l i o n p r e m a t u r e d e a t h s ( 1 . 2% ) a n d 6 . 4

m i l l i o n l o s t l i f e y e a r s (0 . 5% ) (C o h e n e t a l
,
2 0 0 5 ) .

1 . 2 S o u r c e s o f A i r P o l l u t i o n

A i r p o l l u t a n t s c a n e i t h e r b e e m i t t e d d i r e c t l y i n t o t h e a t m o s p h e r e (p r im a r y p o l l u t a n t s ) o r m a y

b e f o r m e d w i t h i n t h e a tm o s p h e r e i t s e l f (s e c o n d a r y p o l l u t a n t s ) . P o l l u t a n t s c a n b e d e fi n e d b y t h e i r

p h y s i c a l s t a t e (g a s e o u s o r p a r t i c u l a t e m a t t e r ) , a s w e l l a s b y th e i r g e o gr a p h i c a l s c a l e (p o i n t ,
l i n e

,

a r e a , a n d r e gi o n a l s o u r c e s ) .
P r im a r y p o l l u t a n t s i n c l u d e s u l f u r d i o x i d e (S O 2 ) , o x i d e s o f n i t r o g e n

(N O x ) ,
c a r b o n m o n o x i d e (C O ), v o l a t i l e o r g a n i c c o m p o u n d s (V O C ), c a r b o n a c e o u s p a r t i c l e s ,

a n d

n o n - c a r b o n a c e o u s p a r t i c l e s . P a r t i c u l a t e m a t t e r (P M ) i s c l a s s i fi e d b y t h e d i a m e t e r o f t h e p a r t i c l e ,

a n d t h e E PA h a s s t a n d a r d s f o r b o t h P M j o (c o a r s e p a r t i c l e s ) , p a r t i c l e s b e t w e e n 2 . 5 \i r a a n d 10 [i m ,

a n d PM 2 5 (fi n e p a r t i c l e s ) ,
f o r t h o s e p a r t i c l e s s m a l l e r t h a n 2 . 5 [j m i n d i a m e t e r . U l t r a f i n e p a r t i c l e s

(P M 0 2 ) a r e a l s o a p r im a r y p o l l u t a n t p r e s e n t i n t h e a t m o s p h e r e (U S E P A
,
2 0 0 9 ) T h e o n l y

e n t i r e l y s e c o n d a r y p o l l u t a n t r e g u l a t e d b y t h e U S E P A N a t i o n a l A m b i e n t A i r Q u a l i t y St a n d a r d s i s

o z o n e
,
b u t o t h e r s e c o n d a r y p o l l u t a n t s i n c l u d e s e c o n d a r y p a r t i c u l a t e m a t t e r

,
s u c h a s s e c o n d a r y
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o r g a n i c a e r o s o l s
,
w h i c h a r e o x i d i z e d o r g a n i c c o m p o u n d s f o r m e d v i a r e a c t i o n s o f V O C (H a r r i s o n

,

2 0 0 6 )

T h e m a i n s o u r c e o f SO 2 i s t h e c o m b u s t i o n o f f u e l s o u r c e s c o n t a i n i n g s u l f u r
,
l i k e c o a l a n d o i l .

V i a c o m b u s t i o n
,
s u l f u r i n t h e s o u r c e i s a lm o s t c o n v e r t e d q u a n t i t a t i v e l y t o SO 2 (H a r r i s o n e t a l ,

2 0 0 6 ) . T h e a m o u n t o f s u l f u r i n f o s s i l f i i e l v a r i e s , a n d i n d e v e l o p e d c o u n t r i e s
,
m o s t i s r e m o v e d

f r o m m o t o r f u e l s du r i n g t h e r e fi n i n g p r o c e s s . I n E u r o p e ,
t h e u s e o f h i g h s u l f u r c o a l f o r p o w e r

g e n e r a t i o n a n d v e h i c l e f u e l h a s d e c l i n e d a n d t h u s t h e m a j o r s o u r c e o f S O 2 i n t h e a t m o s p h e r e

h a v e d e c l i n e d o v e r a l l (L i p m a n n e t a l
,
2 0 0 6 ) . T h e a d v e n t o f h i g h c h i m n e y s t a c k s i n d e v e l o p e d

n a t i o n s h a s a l s o l e d t o i n c r e a s e s i n S O 2 c o n c e n t r a t i o n s i n r u r a l a r e a s
,
d u e t o t r a n s p o r t

,
w i t h s o m e

r u r a l a r e a s h a v i n g h i g h e r S O 2 c o n c e n t r a t i o n s t h a n u r b a n a r e a s . T h e u s e o f h i g h - s u l f u r c o a l i n

d e v e l o p i n g n a t i o n s i s a c t u a l l y o n t h e r i s e f o r p o w e r p r o d u c t i o n
,
a s w e l l a s i t s u s e i n d o m e s t i c

c o o k i n g , a n d e a t i n g a n d a m b i e n t c o n c e n t r a t i o n s o f SO 2 t h e r e f o r e r e m a i n a t h i g h c o n c e n t r a t i o n s

(L i p m a n n
,
2 0 0 6 ) . F i n a l l y ,

n a t u r a l s o u r c e s o f SO 2 e x i s t
,
s u c h a s v o l c a n o e s .

A s w i t h s u l f u r
,
t h e c o m b u s t i o n o f f u e l c o n t a i n i n g n i t r o g e n c o n v e r t s t h e n i t r o g e n i n t o o x i d e s

o f n i t r o g e n
.
O i l a n d g a s c o n t a i n a m u c h l o w e r n i t r o g e n c o n t e n t , s o c o a l i s t h e m a i n c u l p r it i n t h e

f o r m a t i o n o f N O
x

. B u t
,
N O x a r e a l s o f o r m e d w h e n a tm o s p h e r i c n i t r o g e n c o m b i n e s w i t h o x y g e n

d u r i n g h i gh - t e m p e r a t u r e c o m b u s t i o n
,
w h i c h o c c u r s i n a l l h i g h - t e m p e r a t u r e c o m b u s t i o n p r o c e s s e s

a n d i s t h u s a h u g e r e a s o n r o a d t r a f fi c a n d p o w e r g e n e r a t i o n a r e t h e m a j o r s o u r c e s o f N O x

(H a r r i s o n e t a l , 2 0 0 6 ) . O n a g l o b a l s c a l e , h o w e v e r , n a t u r a l e m i s s i o n s o f N O x f a r o u t w e i g h

a n t h r o p o g e n i c s o u r c e s . Su c h s o u r c e s i n c l u d e v o l c a n i c a n d b a c t e r i a l a c t i o n
,
l i g h t n i n g , a n d

i n t r u s i o n o f s t r a t o s p h e r i c n i t r o g e n o x i d e s . T h e s e g l o b a l e m i s s i o n s
,
t h o u g h ,

a r e d i s p e r s e d

t hr o u gh o u t t h e E a r t h , a n d th e r e f o r e b a c k g r o u n d l e v e l s o f N O x a r e r e l a t i v e l y l o w (F o r a s t i e r e e t

a /
,
2 0 0 6 ) .
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V o l a t i l e o r g a n i c c o m p o u n d s (V O C s ) i n c l u d e a w i d e r a n g e o f h y d r o c a r b o n s , o x y g e n a t e s ,

h a l o g e n a t e s , a n d o t h e r c a r b o n c o n t a i n i n g c o m p o u n d s e x i s t i n g i n t h e v a p o r p h a s e i n t h e

a tm o s p h e r e . V O C s
,
a l o n g w i t h N O x , a r e t h e p r e c u r s o r s i n t h e c o m p l e x f o r m a t i o n o f t r o p o s p h e r i c

o z o n e A m a j o r s o u r c e o f V O C s i n c l u d e s t h e c o m b u s t i o n o f f o s s i l f u e l s . T h e s e p r o c e s s e s

c o n t a i n u n b u m e d f u e l f r a g m e n t s w h i c h a r e t h e n e m i t t e d i n t h e f o r m o f V O C (H a r r i s o n e t a l ,

2 0 0 6) .

1 . 3 C a r b o n y l s A s a C o m p o n e n t o f A i r P o l l u t i o n

T h e m a j o r i t y o f c a r b o n y l s (i . e . a l d e h y d e s a n d k e t o n e s ) ,
t y p e s o f V O C

,
i n t h e a tm o s p h e r e a r e

c o n s i d e r e d s e c o n d a r y a i r p o l l u t a n t s w i t h t h e p o t e n t i a l f o r d e l e t e r i o u s h u m a n h e a l t h a n d

e n v i r o n m e n t a l e f f e c t s O t h e r c a r b o n y l s t h a t a r e n o t v o l a t i l e a r e p r im a r i l y a t t a c h e d t o p a r t i c u l a t e

m a t t e r . A m a j o r s o u r c e o f p r i m a r y c a r b o n y l s i n t h e a i r i s t h e c o m b u s t i o n o f f u e l . C o m b u s t i o n o f

f u e l i s a n o x i d a t i v e p r o c e s s i n w h i c h a l k a n e s (s u c h a s t h o s e f o u n d i n f o s s i l d i e s e l ) a r e o x i d i z e d t o

a l c o h o l s , t h e n c a r b o n y l s , n e x t t o c a r b o x y l i c a c i d s
,
t h e n e s t e r s a n d fi n a l l y t o c a r b o n d i o x i d e

(G u a r i e i r o e t a l
,
2 0 0 8 ) H o w e v e r

,
c o m b u s t i o n o f f o s s i l f u e l s i s n o t 10 0% e f fi c i e n t . C o n d i t io n s

a r e f a v o r a b l e f o r h y d r o x y l a t i o n o f f o s s i l f u e l s w h e n t h e f u e l h a s b e e n v a p o r i z e d a n d a d e q u a t e l y

m i x e d w i t h a i r b e f o r e b e i n g b u r n e d . H o w e v e r
,
w h e n b u r n i n g c e a s e s ,

t h e o x i d a t i o n p r o c e s s h a l t s

a t a n i n t e r m e d i a t e s t a t e
,
l e a v i n g b y p r o d u c t s s u c h a s a l d e h y d e s (B o e r l a g e e t a l

,
1 9 3 6 ) . I n a

t y p i c a l m e d i u m - d u t y d i e s e l t r u c k t h e m a j o r i t y o f b y p r o d u c t s a s a r e s u l t o f c o m b u s t i o n a r e g a s
-

p h a s e v o l a t i l e o r g a n i c s (5 8 . 7% ) b y w e i g h t ,
w h i l e 1 4 7 % a r e s e m i - v o l a t i l e g a s - p h a s e u n r e s o l v e d

c o m p l e x m i x t u r e (U C M ) , 1 1 . 3% p a r t i c l e -

p h a s e U C M , a n d 1 5 2 % ) e l e m e n t a l c a r b o n O f t h e g a s -

p h a s e v o l a t i l e o r g a n i c s (F i g u r e 1 3 1 ) ,
a p p r o x i m a t e l y 1 0 . 3 % i s f o r m a l d e h y d e ,

1 9 . 3%

a c e t a l d e h y d e , 6 . 5 % p r o p a n a l , 6 . 2 % c r o t o n a l d e h y d e , 2 5 . 6 % o t h e r c a r b o n y l c o m p o u n d s , 7 . 3%

NEATPAGEINFO:id=958C39F6-8899-409E-B95E-CA6C69C60B88



14

a l k a n e s
,
8 . 0 % o l e fi n s

,
a n d 6 . 5 % a r o m a t i c s a n d c y c l i c s (S c h a u e r e t a l

,
1 9 9 9 ) . T h e s e r e s u l t s a r e

g e n e r a t e d f r o m m e d i u m d u t y d i e s e l t r u c k s dr i v e n t h r o u g h t h e h o t - s t a r t F e d e r a l T e s t P r o c e d u r e .

F i g u r e 1. 3 . 1 C h e m i c a l P h a s e s o f D i e s e l E x h a u s t a n d P r o p o r t i o n o f C h e m i c a l s w i t h i n

V o l a t i l e O r g a n i c G a s P h a s e (Sc h a u e r e t a l .

,
1 9 9 9 )

% c h e m ic a l p h a s e f r o m M e d iu m - D u t y Di e s e l T r u c lt s

1 5 %

1 1%

1 5 %

5 9 %

D g a s -

p h a s e v o l a t ile

o r g a n ic s

■ s e r r i -

v o la t lle g a s
-

p h a s

U CM

D Pa r ti c le - Ph a s e U c m

D e le m e n t a l c a r b o n

% V o l a t il e O r g a n i c G a s s e s

1 0 %

D a l ka n e s

■ o le f in s

□ a r o m a t ic s a n d c y c lic s

D f o r m a ld e h y d e

■ a c e t a l d e h y d e

■ p r o p a n a l

■ a c e t o n e

D c r o t o n a ld e h y d e

■ o t h e r c a r b o n y ls

I t i s e v i d e n t t h a t c a r b o n y l s c o m p r i s e a h i g h p e r c e n t a g e o f t h e g a s
-

p h a s e v o l a t i l e o r g a n i c s .

W i t h r e g a r d s t o p a r t i c u l a t e o r g a n i c c a r b o n e m i s s i o n s f r o m h e a v y
- d u t y d i e s e l p o w e r e d v e h i c l e s

,

d e p e n d i n g o n o p e r a t i n g c o n d i t i o n s
,
t h e c a r b o n y l f r a c t i o n o f p a r t i c u l a t e m a t t e r i s m e r e l y 3 . 3 - 3 . 9 %

(D e s t a i l l a t s e t a l
,
2 0 0 7) . T h e s e d a t a

,
h o w e v e r

,
f a i l t o i n c l u d e t h e c o n t r i b u t i o n o f f o r m a l d e h y d e

a n d a c e t a l d e h y de t o p a r t i c u l a t e o r g a n i c c a r b o n e m i s s i o n s . J a k o b e r e t a l (2 0 0 6 ) n o t e s t h a t i n

g e n e r a l , e m i s s i o n s f a c t o r s f o r c a r b o n y l s i n t h e g a s p h a s e e x c e e d t h o s e o f t h e p a r t i c u l a t e p h a s e ,

a n d f o r t h o s e c o m p o u n d s t h a t a r e o b s e r v e d i n b o t h p h a s e s
, g a s -

p h a s e e m i s s i o n s a r e a t l e a s t a

f a c t o r o f 10 o r g r e a t e r t h a n t h o s e f o r t h e p a r t i c u l a t e p h a s e .

Se c o n d a r y c a r b o n y l c o m p o u n d s i n t h e a t m o s p h e r e a r e f o r m e d v i a t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n s

(C a r l i e r e t a /
,
1 9 8 6) :

(1 ) R + 0 2 ^ R 0 2

(2 ) R O i
- + N O - - ^ R O - + N O 2
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(3 ) R O - + 0 2
- ^ C a r b o n y l c o m p o u n d + H O 2

T h u s , a n y o r g a n i c r a d i c a l , l i k e h y d r o x y l r a d i c a l s ( 0 H ) ,
w i t h t h e u n p a i r e d e l e c t r o n o n a c a r b o n

a t o m r e a c t s i n t h e a tm o s p h e r e t o f o r m c a r b o n y l c o m p o u n d s .

A l k y l (R O N O 2 ) a n d p e r o x y a l k y l n i t r a t e s (R O O N O 2 ) a r e t h e r m a l l y u n s t a b l e , a n d c a n

t h e r e f o r e b e p h o t o l y z e d , y i e l d i n g m o r e f r e e r a d i c a l s
,
a n d t h u s m o r e c a r b o n y l c o m p o u n d s a r e

f o r m e d v i a t h e fo l l o w i n g r e a c t i o n s (C a r l i e r e t a l
,
19 8 6 ) :

(4 ) R O - + N O 2
- ^ R O N O 2

(5) R 0 2
- + N 0 2

- - ^ R O O N O 2

A t n i gh t , n i t r i c o x i d e r a d i c a l (N O - ) c o n c e n t r a t i o n s a r e l o w , s o r e a c t i o n (2 ) d o e s n o t o c c u r a n d

R O 2 r e a c t s m a i n l y v i a r e a c t i o n 5 , b u t a l s o v i a t h e fo l l o w i n g r e a c t i o n s (C a r l i e r e t a l
,
1 9 8 6 ) :

(6 ) R 0 2
- + 0 3 ^ R O - + 2 O 2

(7 ) R 1O 2 + R 2 O 2 ^ R i O
- + R 2 O + O 2

(8 ) R 1O 2 + R 2 O 2
- ^ R 1

- O - O - R 2 + O 2

(9 ) R 1O 2 + R 2 O 2
- ^ a l c o h o l + a l d e h y d e s + O 2

I n r e a c t i o n s 7 - 9
,
R i a n d R 2 r e f e r t o h y dr o g e n o r o r g a n i c g r o u p s a n d w h e n R i o r R i e q u a l s H

,
o n l y

r e a c t i o n 8 p r o c e e d s . W h e n t h e o r g a n i c g r o u p h a s a a - H
,
r e a c t i o n 9 m a y p r o c e e d (C a r l i e r e t a l

,

1 9 8 6 ) .

S e c o n d a r y c a r b o n y l g r o u p s a r e f o r m e d a t t h e g r e a t e s t r a t e d u r i n g t h e d a y ,
w i t h s t r o n g

s u n l i g h t ,
a n d t h e p r o d u c t i o n o f c a r b o n y l s i s d e t e r m i n e d b y th e f o r m a t i o n o f f r e e r a d i a l s

,
t h e

h y dr o x y l r a d i c a l ,
f r o m o r g a n i c c o m p o u n d s i n t h e a t m o s p h e r e . T h e s e r e a c t i o n s d e p e n d b o t h o n

t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e r e a c t i v e s p e c i e s ,
l i k e h y dr o x y l r a d i c a l s ,

o z o n e (O 3 ) ,
a n d n i t r a t e (N O 3 ) ,

a s

w e l l a s t h e r a t e c o n s t a n t s b e t w e e n t h e r e a c t i v e s p e c i e s a n d o r g a n i c c o m p o u n d s o f t h e t r o p o s p h e r e

(C a r l i e r e t a / , 1 9 8 6) .
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C a r b o n y l c o m p o u n d s a r e a l s o a c r u c i a l c o m p o n e n t i n t h e f o r m a t i o n o f t r o p o s p h e r i c o z o n e .

C a r b o n y l s u n d e r g o p h o t o l y s i s a n d r e a c t w i t h n i t r a t e (N O s
- ) a n d h y d r o x y l (0 H - ) r a d i c a l s .

F o r m a l d e h y d e g i v e s h y d r o x y l r a d i c a l s v i a p h o t o l y s i s . F o r m a l d e h y d e a l s o r e a c t s w i t h O H

r a d i c a l s t o p r o d u c e H 2 O a n d a f o rm y l r a d i c a l (H C O ) ,
w h i c h t h e n s u b s e q u e n t l y r e a c t s w i t h O 2 t o

fo r m H O 2 a n d C O (S e i n f e l d e t a l
,
19 8 9 ) :

O H + H C H O - ^ H 2O + H C O -

H C O - + 0 2 ^ H O 2 + C O

T h i s i s im p o r t a n t i n t h a t H O 2 ,
i n t h e p r e s e n c e o f N O l e a d s t o N O 2 a n d O H ( Se i n f e l d e t a l

,

1 9 8 9) :

H O 2 + N O ^ N O 2 + O H

N O 2 i s t h u s c r e a t e d w i t h o u t u s i n g u p a m o l e c u l e o f O 3 ,
a n d t h u s e n a b l i n g O 3 t o a c c u m u l a t e i n t h e

a t m o s p h e r e N O 2 u n d e r g o e s p h o t o l y s i s t o p r o d u c e N O p l u s O a n d O 3 i s t h e n p r o d u c e d w h e n t h e

O H r a d i c a l s p r o d u c e d v i a t h e d i s s o c i a t i o n o f a l d e h y d e s a t t a c k t h e h y d r o c a r b o n s
,
f o r m i n g o r g a n i c

p e r o x y r a d i c a l s . T h e o r g a n i c p e r o x y r a d i c a l s
,
i n t h e p r e s e n c e o f O 2 a n d s u n l i g h t go o n t o f o r m O 3

( Se i n fe l d e t fl /
,
19 8 9 ) .

N O 2 + / zv ^ N O + O

R O 2 + O 2 + Av ^ R O + O 3

C a r b o n y l s h a v e d i f f e r e n t d e g r a d a t i o n r a t e s i n t h e a t m o s p h e r e ,
a s w e l l a s s e a s o n a l

d i f f e r e n c e s i n r a t e s o f d e g r a d a t i o n be t w e e n s u m m e r a n d w i n t e r . F o r m a l d e h y d e i s p h o t o - o x i d i z e d

i n s u n l i g h t t o c a r b o n d i o x i d e
,
r e p r e s e n t i n g t h e m a j o r m e c h a n i s m i n w h i c h f o r m a l d e h y d e i s

r e m o v e d f r o m t h e a tm o s p h e r e . T h e a v e r a g e h a l f - l i f e o f t h i s r e a c t i o n i s a p p r o x im a t e l y 5 0

m i n u t e s (C OM E A P
,
2 0 0 0) . P h o t o c h e m i c a l d e g r a d a t i o n o f f o r m a l d e h y d e

,
a n d o t h e r a l d e h y d e s ,

s u c h a s a c e t a l d e h y d e , o c c u r s v i a t h e i n t e r a c t i o n w i t h r e a c t i v e s p e c i e s l i k e O H a n d N O 3 r a d i c a l s

NEATPAGEINFO:id=ABB2910C-65C7-49CF-BEFB-A19DA6CE43D3



17

(C O M E A P
,
2 0 0 0 ) . I t h a s b e e n e s t i m a t e d b y A E A T e c h n o l o g y ( 19 9 9 ) t h a t t h e b o u n d a r y l a y e r

l i f e t i m e o f f o r m a l d e h y d e w i t h r e s p e c t t o r e m o v a l b y O H r a d i c a l s i n t h e w i n t e r i s o n a v e r a g e 6 2

d a y s a n d i n t h e s u m m e r 1 2 d a y s , a n d r e m o v a l b y N O 3 r a d i c a l s i s o n a v e r a g e 80 d a y s T h e

a v e r a g e b o u n d a r y l a y e r l i f e t i m e o f a c e t a l d e h y d e w i t h r e s p e c t t o r e m o v a l b y r e a c t i o n w i t h O H

r a d i c a l s i s
,
o n a v e r a g e ,

3 . 7 d a y s i n t h e w i n t e r
,
a n d 1 8 h o u r s i n t h e s u m m e r

,
a n d b y r e a c t i o n w i t h

N O 3 r a d i c a l s ,
o n a v e r a g e r e m o v a l i s 17 d a y s (A E A T e c h n o l o g y ,

19 9 9 ) R e m o v a l o f

f o r m a l d e h y d e a n d a c e t a l d e h y d e i n t h e w i n t e r a v e r a g e , b y d i r e c t p h o t o l y s i s ,
1 3 d a y s a n d 6 7 d a y s

,

r e s p e c t i v e l y , w h i l e t h e s u m m e r t im e a v e r a g e v i a d i r e c t p h o t o l y s i s f o r f o r m a l d e h y d e i s 6 3 h o u r s

a n d 5 . 2 d a y s f o r a c e t a l d e h y d e (A E A T e c h n o l o g y ,
1 9 9 9 ) . T h e l a r g e d i f f e r e n c e b e t w e e n s u m m e r

a n d w i n t e r r a t e s i s d u e t o t h e f a c t t h a t i n t h e s u m m e r m o n th s , m o r e i n t e n s e p h o t o r a d i a t i o n a n d

a l s o a s h i g h e r t e m p e r a t u r e s p r o v i d e t h e p r o p e r c o n d i t i o n s f o r t h e f a s t e r d e g r a d a t i o n o f c h e m i c a l s .

O u t d o o r s
,
t h e m o s t a b u n d a n t c a r b o n y l s e x p r e s s e d a s p e r c e n t a g e s o f L o s A n g e l e s c a r b o n y l a i r

c o n t e n t c o l l e c t e d i n 1 9 9 3 w e r e f o r m a l d e h y d e (2 4 % ),
a c e t a l d e h y d e ( 18% ),

a n d a c e t o n e (7% )

(G r o sj e a n e t a h
,
19 9 6 ) O t h e r m a i n c a r b o n y l s i n a m b i e n t a n d i n d o o r a i r

, b y c o n c e n t r a t i o n

i n c l u d e a c r o l e i n
, p r o p a n a l

,
a n d b e n z a l d e h y d e (F i g u r e 1 3 1 ) .

G e n e r a l l y ,
i n r e m o t e

,
u n p o p u l a t e d r e g i o n s o f t h e w o r l d

,
a m b i e n t a i r c o n c e n t r a t i o n s o f

f o r m a l d e h y d e a r e l e s s t h a n 0 . 0 0 1 m gW (0 . 0 0 8 p p m ) (C O M E A P
,
2 0 0 0 ) . I n p o p u l a t e d a r e a s

,

t h o u g h , c o n c e n t r a t i o n s a r e u s u a l l y i n t h e r a n g e o f 0 . 0 0 1- 0 . 0 2 m g /m
^
(0 . 0 0 8 - 0 . 0 16 p p m ) ,

b u t c a n

b e a s h i g h a s 0 . 0 1 m gW (0 . 0 8 p p m ) d u r i n g p e r i o d s o f h e a v y t r a f f i c o r du r i n g a tm o s p h e r i c

i n v e r s i o n p e r i o d s (l A R C
,
19 9 5) . I n t h e o u t d o o r e n v i r o n m e n t

,
l e v e l s o f f o r m a l d e h y d e a r e h i g h e s t

i n u r b a n a r e a s d u r i n g h i g h t e m p e r a t u r e a t m o s p h e r i c c o n d i t i o n s w i t h l o w w i n d a n d t h e r e f o r e
,
l i t t l e

m i x i n g . F u r t h e r
,
i n a r e a s w i t h h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f v e h i c l e s l a c k i n g c a t a l y t i c c o n v e r t e r s

,

f o r m a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n s w i l l b e h i g h e r (V e r m o n t D O H
,
2 0 0 5) . E x p o s u r e t o t o b a c c o s m o k e
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i s a l s o a m a j o r s o u r c e o f e x p o s u r e t o f o r m a l d e h y d e a n d a p a c k - a - d a y s m o k e r c a n i n h a l e a s m u c h

a s 0 4 m g o f f o rm a l d e h y d e (l A R C
,
2 0 0 6 ) . I n t h e o c c u p a t i o n a l s e t t i n g ,

t h e h i g h e s t c o n t i n u o u s

e x p o s u r e s t o f o r m a l d e h y d e o c c u r i n p a r t i c l e b o a r d m i l l s , d u r i n g t h e v a r n i s h i n g o f f u r n i t u r e a n d

w o o d e n fl o o r s
,
w h e r e c o n c e n t r a t i o n s a r e o ft e n g r e a t e r t h a n 1 m g /m

^
(~ 8 . 0 p p m ) [ l A R C

,
2 0 0 5 ]

I n t h e n o n - o c c u p a t i o n a l s e t t i n g o t h e r i n d o o r s o u r c e s o f f o r m a l d e h y d e i n c l u d e u p h o l s t e r y , c a r p e t s ,

c a r d b o a r d a n d p a p e r p r o d u c t s
,
a n d u r e a f o r m a l d e h y d e f o a m i n s u l a t i o n (T h e O f f i c e o f

E n v i r o n m e n t a l H e a l t h H a z a r d A s s e s s m e n t
,
2 0 0 8) . N o n - w o r k p l a c e i n do o r a i r c o n c e n t r a t i o n s o f

f o r m a l d e h y d e a v e r a g e 0 . 0 3 5 9 m g /m
^ i n c o n v e n t i o n a l r e s i d e n c e s , w h i l e m o b i l e h o m e s h a v e a n

a v e r a g e f o r m a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n o f 0 . 1 2 m g / m (l A R C , 2 0 0 6 ) I n M o n c u r e , N C ,

f o r m a l d e h y d e l e v e l s i n t h e a i r a r e p a r t i c u l a r l y h i gh ,
a s a r e s u l t o f t h e m a n u f a c t u r i n g o f p a r t i c l e

b o a r d . M o n c u r e h a s t h e s i x t h h i g h e s t r e l e a s e i n t h e U n it e d St a t e s o f f o r m a l d e h y d e i n t o t h e

e n v i r o n m e n t , b a s e d o n 2 0 0 2 r a n k i n g s ,
w i t h a p p r o x im a t e l y 2 5 0

,
0 0 0 p o u n d s r e l e a s e d i n t o t h e

e n v i r o n m e n t b y t h e S i e r r a p i n e F a c t o r y ,
a f a c t o r y p r o d u c i n g c o m p o s it e b o a r d (Sc o r e c a r d

,
2 0 0 5) .

A c r o l e i n i s f o r m e d n a t u r a l l y i n t h e a tm o s p h e r e v i a p h o t o c h e m i c a l o x i d a t i o n o f h y d r o c a r b o n s
,

p a r t i c u l a r l y f r o m 1
,
3 - b u t a d i e n e

,
b u t h a s a l s o b e e n i d e n t i f i e d i n e m i s s i o n s f r o m p i n e f o r e s t s i n

E u r o p e a n d h i g h a l t i t u d e a r e a s w i t h l i t t l e v e g e t a t i o n ,
l i k e N e p a l (C OM E A P

,
2 0 0 0 ) . A c r o l e i n i s

a l s o e m i t t e d f r o m f o r e s t f i r e s a s a r e s u l t o f i n c o m p l e t e c o m b u s t i o n o f o r g a n i c m a t t e r (L i p a r i e t

a l
,
1 9 8 4 ) A m b i e n t a i r c o n c e n t r a t i o n s o f a c r o l e i n r a n g e f r o m a b o u t 0 . 0 0 4 - 0 . 0 16 m g /m

^
(0 0 0 2 -

0 . 0 0 7 p p m ) i n t h e U n it e d St a t e s (G r o sj e a n e t a l
,
1 9 9 0 ) . P h o t o l y s i s d e g r a d a t i o n o f a c r o l e i n i s

m i n im a l (M a l d o t t i e t a l
,
1 9 8 0 ) a n d t h e m a j o r d e g r a d a t i o n p a t h w a y o c c u r s v i a r e a c t i o n s w i t h

h y d r o x y ] r a d i c a l s . Pr o d u c t s o f t h i s r e a c t i o n i n c l u d e c a r b o n m o n o x i d e
,
f o r m a l d e h y d e ,

g l y c o a l d e h y d e ,
k e t e n e

,
a n d p e r o x y p r o p e n y l n i t r a t e (W H O

,
19 9 2 ) .

A c r o l e i n t y p i c a l l y r e m a i n s i n

t h e a tm o s p h e r e f o r a p p r o x im a t e l y o n e d a y (WH O
,
19 9 2 ) M a j o r i n d o o r s o u r c e s o f a c r o l e i n
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i n c l u d e c i g a r e t t e s m o k e , w o o d - b u r n i n g s t o v e s a n d f i r e p l a c e s . C o n c e n t r a t i o n s o f a c r o l e i n i n

s m o k y p u b l i c p l a c e s h a v e b e e n m e a s u r e d a s h i g h a s 0 2 3 m g / m
^
(0 . 1 p p m ) [C OM E A P

,
2 0 0 0 ] .

I n d o o r s , c o n c e n t r a t i o n s o f a c r o l e i n i n h o m e s w i t h o u t e n v i r o n m e n t a l t o b a c c o s m o k e a v e r a g e 2 . 2

|j g / m
^

,
w h i l e t h o s e h o m e s w i t h e n v i r o n m e n t a l t o b a c c o s m o k e h a v e a v e r a g e a c r o l e i n

c o n c e n t r a t i o n s o f 3 . 0 |i g / m
^
(G o m e s e t a l , 2 0 0 2 )

A c e t a l d e h y d e h a s b e e n m e a s u r e d i n o n c e t h o u gh t t o b e n o n - p o l l u t e d a r e a s
,
l i k e t h e A r c t i c

,

a n d f o i m d t o b e p r e s e n t i n c o n c e n t r a t i o n s o f 0 - 0 . 0 0 0 4 3 m g / m
^
[ 0 - 0 . 0 00 3 p p m ] (C a v a n a gh e t a l . ,

19 6 9) . I n u r b a n a r e a s
,
a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n s a r e a s h i g h a s 0 . 0 6 3 m g / m d u r i n g e p i s o d e s

o f m o d e r a t e t o s e v e r e p h o t o c h e m i c a l p o l l u t i o n i n t h e U n i t e d St a t e s (G r o sj e a n e t a l
,
1 9 82 ) .

I n d o o r c o n c e n t r a t i o n s o f a c e t a l d e h y d e s a r e d o m i n a t e d b y n o n - c o m b u s t i o n s o u r c e s a n d i n c l u d e

e m i s s i o n s f r o m i n t e r i o r fi n i s h m a t e r i a l s
,
l i k e v i n y l f l o o r i n g a n d c a r p e t ,

a s w e l l a s w o o d - b a s e d

p r o d u c t s
,
l i k e fi b e r b o a r d a n d p a r t i c l e b o a r d . E m i s s i o n s c o n c e n t r a t i o n s f r o m t h e s e p r o d u c t s

r a n g e d f r o m 4 . 6 t o 2 6 î g/ m
^
(2 . 6 - 14 p p b ) (T h e O f fi c e o f E n v i r o n m e n t a l H e a l t h H a z a r d

A s s e s s m e n t
,
2 0 0 8 ) . I n d o o r c o n c e n t r a t i o n s o f a c e t a l d e h y d e r a n g e f r o m 5 - 2 7 |̂ g /m

^
,
w h i l e i n a

t a v e r n w i t h p e o p l e s m o k i n g , t h e a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n h a s b e e n m e a s u r e d a s h i g h a s 2 0 3

HgW (Ca l i f o r n i a E P A A R B
,
1 9 9 3) .

I t i s t h u s e v i d e n t t h a t c i g a r e t t e s m o k e i s a l a r g e c o n t r i b u t o r o f c a r b o n y l g r o u p s i n i n d o o r a i r .

O n a p e r c i g a r e t t e b a s i s
, a c e t a l d e h y d e i s t h e m o s t p r e v a l e n t

,
w i t h a c o n c e n t r a t i o n o f 7 0 9

|i g / c i g a r e t t e
,
f o l l o w e d b y a c r o l e i n ( 82 n g /c i g a r e t t e ) ,

f o r m a l d e h y d e (54 |a g/ c i g a r e t t e ) , a n d

c r o t o n a l d e h y d e ( 15 |u g / c i g a r e t t e ) . A s i de s t r e a m o f s m o k e c o n t a i n s 1 2 t im e s t h e c o n c e n t r a t i o n o f

a c r o l e i n t h a n m a i n s t r e a m sm o k e (O
' br i e n e t a l

,
2 0 0 5 ) .
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T a b l e 1 . 3 . 1 M a i n C a r b o n y l C o m p o u n d s
,
B y C o n c e n t r a t i o n

,
I n A m b i e n t a n d I n d o o r a i r

C a r b o n y l

C o m p o u n d

C A S N u m b e r M o l e c u l a r

W e i g h t

St r u c t u r e % o f G a s P h a s e

i n D i e s e l

E x h a u s t

(Sc h a u e r , 1 9 9 9 )
F o r m a l d e h y d e

(m e t h a n a l )
5 0 - 0 0 - 0 0 3 0 . 02 o

II

H H

10
. 0

A c e t a l d e h y d e

(e t h a n a l )

7 5 - 0 7 - 0 4 4 . 0 5 o

^
19

. 0

A c r o l e i n

(a c r a ld e h y d e )
10 7 - 0 2 - 0 8 56 0 6 O 1 . 7

P r o p a n a l

(p r o p i o n a l d e h y d e )
12 3 - 3 8 - 6 5 8 . 0 8

H

6 . 0

A c e t o n e

(p r o p a n - 2 - o n e )
6 7 - 6 4 - 1 5 8 . 0 8 o

A
10 . 0

B e n z a l d e h y d e 10 0 - 5 2 - 7 10 6 12 Q ^ M

^
^ ^ ^

1 . 9
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2 1

1 .
4 O t h e r S o u r c e s o f C a r b o n y l s

C a r b o n y l s a r e a l s o p r o d u c e d e n d o g e n o u s l y du r i n g m e t a b o l i s m ,
a c l a s s i c e x a m p l e b e i n g

a l c o h o l m e t a b o l i s m . B a c k g r o u n d l e v e l s o f e x o c y c l i c p r o p a n e - e t h e n o - D N A a d d u c t s i n t i s s u e s

r e s u l t f r o m e n d o g e n o u s a l k e n a l s , h y dr o x y a l k e n a l s
, d i a l d e h y d e s

, a n d a l k a n a l p r o d u c t s o f l i p i d

p e r o x i d a t i o n d e c o m p o s i t i o n (B a r t s c h e t a h
,
1 9 9 9) . F u r t h e r ,

o t h e r l i p i d p e r o x i d a t i o n a l d e h y d e s

d e c o m p o s i t i o n p r o d u c t s a r e t h o u g h t t o b e r e s p o n s i b l e f o r m a n y e n d o g e n o u s p r o t e i n a d d u c t s

(O
' B r i e n e t a l

,
2 0 0 5 ) . O t h e r p r o d u c t s i n g e s t e d e x o g e n o u s l y ,

l i k e d r u gs o r e n v i r o n m e n t a l a g e n t s ,

c a n u n d e r go b i o t r a n s f o r m a t i o n
,
l e a d i n g t o r e a c t i v e a l d e h y d e s m e t a b o l i t e s o r i n d u c t i o n o f l i p i d

p e r o x i d a t i o n . F o r e x a m p l e ,
in m i c e ,

i n c r e a s e s i n p l a s m a a n d u r i n a r y a l d e h y d e s o c c u r w i t h i r o n

o v e r l o a d (B a r t f a y e t a l
,
1 9 9 9) F o r m a l d e h y d e i s a l s o f o r m e d v i a o x i d a t i v e s t r e s s

,
w h e n

p o l y a m i n e i s o x i d i z e d b y r e a c t i v e o x y g e n s p e c i e s (O
'

B r i e n e t a l ,
2 0 0 5 ) .

M a d d e n a n d O h i o ( 19 9 9 ) s t u d i e d t h e e f f e c t s o f r e s i du a l o i l f l y a s h (R O F A ), a m e t a l r i c h

c o m p o n e n t o f a m b i e n t a i r p a r t i c u l a t e m a t t e r
, o n t h e e n d o g e n o u s p r o d u c t i o n o f c a r b o n y l s i n t h e

l u n g s I n s t i l l e d w i t h d i f f e r i n g c o n c e n t r a t i o n s o f R O FA
,
w h e n l a v a g e fl u i d s f r o m r a t s w e r e

d e r i v a t i z e d b y D N PH
,
d o s e - d e p e n d e n t i n c r e a s e s o f a c e t a l d e h y d e w e r e o b s e r v e d F u r t h e r ,

i n c r e a s e d f o r m a t i o n o f a c e t a l d e h y d e w a s s e e n i n B E A S- 2 B h u m a n a i r w a y c e l l s i n c u b a t e d i n

v i t r o w i t h R O F A So l u b l e m e t a l s (V ,
N i

,
a n d F e ) a l o n e a l s o i n d u c e d a n i n c r e a s e i n a c e t a l d e h y d e .

T h e s t u d y c o n c l u d e s t h a t m e t a l s o n PM c a n i n d u c e l i p i d p e r o x i d a t i o n a n d c a r b o n y l fo r m a t i o n

(M a d d e n e t a /
,
19 9 9 ) .

A l d e h y d e s a r e a l s o p r e s e n t i n f o o d s o u r c e s . M e t h a n o l
, p r e s e n t i n fr u i t a n d v e g e t a b l e s , f r u i t

j u i c e s ,
a s w e l l a s f e r m e n t e d b e v e r a g e s , a n d e t h a n o l , f o u n d i n a l c o h o l i c b e v e r a g e s ,

a r e

e n z y m a t i c a l l y c o n v e r t e d t o fo r m a l d e h y d e a n d a c e t a l d e h y d e . F o rm a l d e h y d e c a n b e f o u n d i n f r u i t
,

v e g e t a b l e s , m e a t , c h e e s e a n d s e a f o o d . A c e t a l d e h y d e i s a n a t u r a l c o m p o n e n t o f m a n y fl u i d s
,
w i t h
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c o n c e n t r a t i o n s i n v e g e t a b l e s r a n g i n g f r o m 0 2 - 4 0 0 fi g / g , a n d i n w i n e f r o m 0 7 - 2 9 0 |- i g / g D u r i n g

t h e c o o k i n g o f f a t - c o n t a i n i n g f o o d s
,
f o r m a l d e h y d e ,

a c e t a l d e h y d e a n d a c r o l e i n a r e a l l p r o d u c e d

(S v e n s s o n e t a l
,
1 9 9 9 ) . A lm o n d s a n d c h e r r i e s c o n t a i n b e n z a l d e h y d e ,

w h i l e t h e u n r i p e o d o r i s

c a u s e d b y h e x a n a l a n d 2 - h e x e n a l . D i e t a r y a l d e h y d e s a r e m o r e v a r i e d t h a n e n v i r o n m e n t a l

a l d e h y d e s , w h i c h a r e l a r g e l y d o m i n a t e d b y f o r m a l d e h y d e a n d t o a l e s s e r e x t e n t
,
a c e t a l d e h y d e ,

a c r o l e i n , g l y o x a l , a n d m e t h y l g l y o x a l (O
'

B r i e n e t a l
,
2 0 0 5 )

E v e n p e r f u m e u s e
,
a s w e l l a s u s e o f n a i l p o l i s h r e m o v e r s a n d h a r d e n e r s

,
i s a s o u r c e o f

c a r b o n y l s . C a r b o n y l s a r e u s e d e x t e n s i v e l y f o r t h e i r f r a g r a n t p r o p e r t i e s (L i u e t a l
,
2 0 0 7 ) .

1 . 5 H e a l t h E f f e c t s o f A l d e h y d e s

T h e C l e a n A i r A c t A m e n dm e n t s o f 19 9 0 a s s p e c i f i e d i n s e c t i o n 1 12 (b ), l i s t a n u m b e r o f

c a r b o n y l s a s H a z a r d o u s A i r P o l l u t a n t s (H A P ), p o l l u t a n t s k n o w n t o c a u s e o r r e a s o n a b l y t h o u g ht

t o c a u s e a d v e r s e h u m a n h e a l t h a n d o r e n v i r o n m e n t a l e f f e c t s . C a r b o n y l s i n c l u d e d a m o n g t h e 18 8

s p e c i f i c p o l l u t a n t s i n c l u d e a c e t a l d e h y d e ,
a c e t o p h e n o n e

,
a c r o l e i n

,
2 - c h l o r o a c e t o p h e n o n e

,

f o r m a l d e h y d e ,
h y d r o q u i n o n e , i s o p h o r o n e

,
m e t h y l e t h y l k e t o n e

,
m e t h y l i s o b u t y l k e t o n e

,
b e t a -

p r o p i o l a c t o n e
, p r o p i o n a l d e h y d e ,

a n d q u i n o n e (U S E PA
,
2 0 0 8 ) .

1 . 5 . 1 F o r m a l d e h y d e

F o rm a l d e h y d e (C A S N u m b e r 50 - 0 0 - 0 ) c a n b e i n h a l e d d i r e c t l y f r o m t h e v a p o r p h a s e o f a i r o r

a b s o r b e d v i a r e s p i r a t o r y p a r t i c l e s , a n d t h e d o s e s u p p l i e d t o t h e p u lm o n a r y c o m p a r t m e n t v i a

i n h a l a t i o n o f t h e v a p o r p h a s e i s o r d e r s o f m a g n i t u d e g r e a t e r t h a n t h e do s e f r o m t h e i n h a l a t i o n o f

p a r t i c u l a t e s (R o t h e n b e r g e t a l
,
1 9 8 9 ; R i s b y e t a l , 1 9 9 0) . A c u t e e x p o s u r e t o f o r m a l d e h y d e

y i e l d s d i f f e r e n t e f f e c t s , d e p e n d i n g o n t h e c o n c e n t r a t i o n A t c o n c e n t r a t i o n s o f 2 . 5 - 3 . 7 m g /m
^
(2 - 3

p p m ) ,
e x p o s u r e t o f o r m a l d e h y d e v a p o r i n i t i a t e s m i l d t i n g l i n g i n t h e e y e s , n o s e a n d p o s t e r i o r

p h a r y n x (C OM E A P ,
2 0 0 0 ) , w h i l e c o n c e n t r a t i o n s g r e a t e r t h a n 7 . 4 m g /m

^
c o u l d a f fe c t t h e l o w e r
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a i r w a y s ( I t n b u s
,
1 9 8 5 ) . B r e a t h i n g d i f f i c u l t i e s a n d s e v e r e b u r n i n g o f t h e n o s e a n d t h r o a t o c c u r a t

5

c o n c e n t r a t i o n s o f 12 - 2 5 m g /m ( 10 - 2 0 p p m ) (F a s s e t t e t a l , 19 6 3 ) w h i l e p u lm o n a r y e d e m a ,

p n e u m o n i t i s a n d p n e u m o n i a h a v e o c c u r r e d a ft e r i n h a l a t i o n o f f o r m a l d e h y d e a t c o n c e n t r a t i o n s o f

6 0 - 12 0 m gW (5 0 - 1 0 0 p p m ) (P r o c t o r e t a l , 1 9 8 8 ) . T h e WH O ( 19 8 7 ) r e p o r t s t h a t d e a t h o c c u r s

a t c o n c e n t r a t i o n s o f 12 5 m g / m .

F o r m a l d e h y d e i s c l a s s i fi e d a s a g r o u p 1 c a r c i n o g e n b y l A R C b a s e d o n s u f fi c i e n t e v i d e n c e i n

h u m a n a n d a n im a l s t u d i e s (l A R C e t a l
,
2 0 0 6 ) a n d a s a p r o b a b l e c a r c i n o g e n b y t h e U S E P A

(g r o u p B l ) [U S E P A I R I S
,
1 9 9 1 ] ,

b a s e d o n s u f f i c i e n t e v i d e n c e i n e x p e r im e n t a l a n im a l s t u d i e s

w i t h c h r o n i c e x p o s u r e a n d l im i t e d e v i d e n c e i n h u m a n s A t i n h a l a t i o n c o n c e n t r a t i o n s o f 8 \i . g l rr c
'

,

U S E P A I R I S h a s i d e n t i fi e d s q u a m o u s c e l l c a r c i n o m a r i s k a t 1 i n 10
,
0 0 0

,
r i s k o f 1 i n 10 0

,
0 0 0 a t

c o n c e n t r a t i o n s o f 0 8 |i g / m , a n d a 1 i n 1 , 0 0 0 , 0 0 0 r i s k a t i n h a l a t i o n c o n c e n t r a t i o n s o f 0 0 8 |i g / m

(U S E P A I R I S
,
19 9 1) . C a s e - c o n t r o l s t u d i e s i n d i c a t e a c a u s a l r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e h i g h e s t

c a t e g o r i z e d l e v e l s o f f o r m a l d e h y d e e x p o s u r e a n d t h e i n c i d e n c e o f n a s o p h a r y n g e a l c a n c e r s

(C OM E A P
,
2 0 0 0 ) ,

b u t
,
i n c o h o r t s t u d i e s t h i s a s s o c i a t i o n i s l im i t e d b y t h e r e l a t i v e l y s m a l l

n u m b e r s o f c a s e s t h a t w e r e o b s e r v e d .

A s s t a t e d e a r l i e r
,
e n d o g e n o u s p r o d u c t i o n o f f o r m a l d e h y d e o c c u r s a s a n i n t e r m e d i a t e , v i a t h e

m e t a b o l i s m o f o t h e r m o l e c u l e s , a n d o c c u r s i n a l l h u m a n c e l l s . B l o o d c o n c e n t r a t i o n s o f t h o s e n o t

e x p o s e d t o e x o g e n o u s s o u r c e s o f f o r m a l d e h y d e a r e g e n e r a l l y i n t h e r a n g e o f 2 - 3 m g /L a n d t h e s e

c o n c e n t r a t i o n s a r e n o t a l t e r e d g r e a t l y b y i n h a l a t i o n e x p o s u r e (H e c k e t a l
,
1 9 8 5 ) . I t h a s b e e n

s u g g e s t e d t h a t t h i s i s d u e t o t h e r a p i d m e t a b o l i s m o f fo r m a l d e h y d e b y r e s p i r a t o r y t i s s u e s w h e r e

f o r m a l d e h yd e i n i t i a l l y c o m e s i n t o c o n t a c t
,
a s w e l l a s b y e r y t h r o c y t e s F o r m a l d e h y d e i s

m e t a b o l i z e d t o f o r m a t e b y a l l t i s s u e s o f t h e b o d y a n d t h e r e a c t i o n i s p r im a r i l y c a t a l y z e d b y

f o r m a l d e h y d e d e y h dr o g e n a s e
,
f o r w h i c h t h e s u b s t r a t e i s t h e f o r m a l d e h y d e -

g l u t a t h i o n e
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h e m i a c e t a l (C O ME A P
,
2 0 0 0 ) . F o r m a l d e h y d e i s a l s o a n i n t e r m e d i a t e i n s y n t h e s i z i n g p u r i n e s

,

t h y m i d i n e
,
a s w e l l a s a m i n o a c i d s

,
s o i n h a l e d f o r m a l d e h y d e c a n e i t h e r b e m e t a b o l i z e d t o f o r m a t e

a n d c a r b o n d i o x i d e , o r m a y b e b i o s y n t h e t i c a l l y i n c o r p o r a t e d i n t o m a c r o m o l e c u l e s (l A R C
,
2 0 0 6) .

I n v i t r o m o d e l s i n d i c a t e t h a t f o r m a l d e h y d e i s g e n o t o x i c i n e x p o s e d h u m a n a n d l a b o r a t o r y

a n im a l s a n d t h a t c e l l u l a r p r o l i f e r a t i o n i n c r e a s e s m a r k e d l y a t c o n c e n t r a t i o n s g r e a t e r t h a n 6 p p m .

T h u s
,
l A R C (2 0 0 6 ) c o n c l u d e d t h a t g e n o t o x i c i t y a n d c y t o t o x i c i t y p l a y c r u c i a l r o l e s i n t h e

c a r c i n o g e n e s i s o f f o r m a l d e h y d e i n n a s a l t i s s u e s a n d r a i s e d t h e c l a s s i f i c a t i o n o f f o r m a l d e h y d e t o a

g r o u p 1 c a r c i n o g e n .

1 .
5 . 2 A c r o l e i n

St u d i e s i n e x p e r im e n t a l a n im a l s s h o w t h a t a c r o l e i n (C A S N u m b e r 1 0 7 - 0 2 - 8 ) i s t y p i c a l l y

r e t a i n e d a lm o s t e x c l u s i v e l y w i t h i n t h e r e s p i r a t o r y t r a c t d u e t o i t s h i g h r e a c t i v i t y ,
w i t h l i t t l e t o n o

d i s t r i b u t i o n t o o t h e r o r g a n s y s t e m s (C OM E A P
,
2 0 0 0 ) A c r o l e i n r e a c t s q u i c k l y w i t h t h i o l s , l i k e

r e d u c e d g l u t a t h i o n e
,
a n d a l s o w i t h s u l p h y d r y l a n d a m i n o g r o u p s (E s t e r b a u e r e t a /

,
1 9 9 1 ) .

A c r o l e i n i s e x t r e m e l y p u n g e n t a n d h a s a c h o k i n g o d o r . I t i s a n i n t e n s e e y e a n d

r e s p i r a t o r y i r r i t a n t a t c o n c e n t r a t i o n s o f 0 . 1 - 0 2 m g / m
^

'

a n d a c c i d e n t a l e x p o s u r e t o h i g h l e v e l s h a s

p r o d u c e d s y m p t o m s s u c h a s f e v e r
,
d y s p n e a

,
c o u g h i n g ,

c y a n o s i s
, p u lm o n a r y e d e m a

,
a n d l o n g

l a s t i n g p u lm o n a r y s y m p t o m s l i k e c h r o n i c p n e u m o p a t h y ,
b r o n c h i t i s

,
a n d e m p h y s e m a (C O M E A P ,

2 0 0 0 ) . I n c o n t r o l l e d e x p o s u r e s t u d i e s , e y e i r r i t a t i o n i s r e p o r t e d i n h u m a n s a t a c o n c e n t r a t i o n o f

0 . 1 3 m g /m (0 . 0 6 p p m ) a n d n a s a l i r r i t a t i o n a t c o n c e n t r a t i o n s o f 0 . 3 4 m g / m [0 . 15 p p m ] (WH O
,

19 9 2 ) A c r o l e i n i s c a t e g o r i z e d b y l A R C a s a g r o u p 3 c o m p o u n d
,
m e a n i n g th a t i t i s n o t

c l a s s i f i a b l e a s t o i t s c a r c i n o ge n i c i t y b a s e d o n a l a c k o f e v i d e n c e i n b o t h h u m a n a n d a n im a l

s t u d i e s T h e U S E P A c l a s s i f i e s a c r o l e i n a s a p o s s i b l e h u m a n c a r c i n o g e n , g r o u p C , b u t t h i s i s

b a s e d p r im a r i l y o n o n e o r a l t o x i c i t y s t u d y i n r a t s (U S E P A IR I S
,
2 0 0 3) .

NEATPAGEINFO:id=C561486A-715A-412A-B766-D90731D27A21



2 5

1
. 5 . 3 A c e t a l d e h y d e

A n i m a l s t u d i e s i n d i c a t e t h a t i n h a l e d a c e t a l d e h y d e (C A S N u m b e r 7 5 - 0 7 - 0 ) i s a b s o r b e d v i a

t h e l u n g s a n d d i s t r i b u t e d t o o t h e r b o d y t i s s u e s . H u m a n s t u d i e s s u g g e s t t h a t 4 5 - 7 0% o f i n h a l e d

a c e t a l d e h y d e v a p o r i s r e t a in e d b y s u bj e c t s a t e x p o s u r e c o n c e n t r a t i o n s o f 0 . 1 - 0 . 8 \i g / m L . I t h a s

b e e n s u g g e s t e d t h a t d u e t o t h e i r r i t a n t e f f e c t s o f a c e t a l d e h y d e a t l o w l e v e l s
,
e x p o s u r e t o h i g h e r

l e v e l s w o u l d n o r m a l l y b e l i m i t e d A t l o w l e v e l s
,
a c u t e e x p o s u r e l e a d s t o i r r i t a t i o n o f t h e e y e s ,

s k i n a n d r e s p i r a t o r y t r a c t
,
w i t h d r o w s i n e s s o c c u r r i n g a t l o n g e r e x p o s u r e t i m e s . A t h i gh e r d o s e s ,

n a u s e a
,
v o m i t i n g ,

h e a d a c h e
,
l o s s o f c o n s c i o u s n e s s

,
a n d p u lm o n a r y e d e m a h a v e a l l b e e n e x h i b i t e d

(C O M E A P ,
2 0 00 ) . T h e o d o r d e t e c t i o n t h r e s h o l d ,

a s s u m m a r i z e d b y A m o o r e a n d H a u t a l a ( 19 8 3 )

i s 0 . 09 m gW .

M y o u e t a l . ( 1 9 9 3 ) h a v e i n d i c a t e d t h a t a c e t a l d e h y d e , a s a p r o du c t o f e t h a n o l m e t a b o l i s m
,

c o u l d b e a c a u s a t i v e f a c t o r f o r a l c o h o l i n du c e d b r o c h o c o n s t r i c t i o n i n a s t hm a t i c s C h r o n i c

t o x i c i t y o f a c e t a l d e h y d e h a s b e e n s h o w n t o c a u s e l i v e r d a m a g e ,
b u t n o d a t a e x i s t r e g a r d i n g t h e

c h r o n i c e f f e c t s o f e x p o s u r e t o a c e t a l de h y d e v a p o r (C OM E A P
,
2 0 0 0 ) A L D H 2 p o l y m o r p h i s m

h a s a d i s t i n c t e f f e c t o n a n i n d i v i d u a l s '

s u s c e p t i b i l i t y t o a l d e h y d e s ,
w i t h 5% o f A s i a n s h a v i n g n o

a c t i v it y (h o m o z y g o u s v a r i a n t s ) a n d 4 0 % o f A s i a n s h a v i n g i n t e rm e d i a t e a c t i v i t y (h e t e r o z y g o u s ) ,

r e l a t i v e t o t h e p r e d o m i n a n t w i l d t y p e (O
'

B r i e n e t a l ,
2 0 0 5 ) H o m o z y g o u s a n d h e t e r o z y g o u s

v a r i a n t s w e r e a s s o c i a t e d w i t h i n c r e a s e d b u i l d u p o f a c e t a l d e h y d e a ft e r e t h a n o l i n g e s t i o n ,
a n d

t h o s e w h o a r e a l c o h o l i c s o r h e a v y d r i n k e r s h a v e b e e n a s s o c i a t e d w i t h a n i n c r e a s e d e s o p h a g u s

a n d l u n g c a n c e r r i s k (G i n s b e r g e t a l
,
2 0 0 2 ) . P e a k p l a s m a l e v e l s o f a c e t a l d e h y d e i n h o m o z y g o u s

a n d h e t e r e o z y g o u s v a r i a n t s , i n c o m p a r i s o n t o n o r m a l i n d i v i d u a l s
,
w e r e 2 0 a n d 6 t im e s h i g h e r ,

r e s p e c t i v e l y ,
w h e n c o n s u m i n g t w o a l c o h o l i c d r i n k s (G i n s b e r g e t a l

,
2 0 0 2 ) . A L D H l m i g h t a l s o

b e a s s o c i a t e d w i t h a c e t a l d e h y d e m e t a b o l i s m
,
a s p l a s m a a c e t a l d e h y d e l e v e l s o n e h o u r a ft e r
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e t h a n o l i n g e s t i o n w e r e f o u r t i m e s h i g h e r i n a n A L D H 2 h e t e r o z y g o t e i n d i v i d u a l w i t h l o w A L D H l

c o m p a r e d t o o t h e r A L D H 2 i n d i v i d u a l s w i t h n o r m a l A L D H l a c t i v i t y (G i n s b e r g e t a l , 2 0 0 2 ) .

A c e t a l d e h y d e i s c l a s s i f i e d b y l A R C a s a G r o u p 2 B c a r c i n o g e n , a n d t h e U S E P A c l a s s i f i e s

t h e c o m p o u n d a s a g r o u p B 2 c a r c i n o g e n o n t h e b a s i s o f a n i n c r e a s e d i n c i d e n c e o f n a s a l t u m o r s i n

r a t s a n d l a r y n g e a l t u m o r s i n h a m s t e r s f o l l o w i n g i n h a l a t i o n e x p o s u r e (U S E P A I R I S ,
1 9 9 1) . A t

i n h a l a t i o n c o n c e n t r a t i o n s o f 5 |- i g / m ,
U S E P A IR I S h a s i d e n t i f i e d n a s a l s q u a m o u s c e l l

c a r c i n o m a r i s k a n d a d e n o c a r c i n o m a r i s k a t 1 i n 10
,
0 0 0

,
a r i s k o f 1 i n 10 0

,
0 0 0 a t c o n c e n t r a t i o n s

o f 0 . 5 n g / m
^

,
a n d a 1 i n 1

,
0 0 0

,
0 0 0 r i s k a t i n h a l a t i o n c o n c e n t r a t i o n s o f 0 . 0 5 |i g /m

^
(U S E P A

I R I S b , 1 9 9 1 ) .

1 . 5 . 4 P r o p i o n a l d e h y d e

N o i n f o r m a t i o n i s a v a i l a b l e o n t h e a c u t e e f f e c t s o f p r o p i o n a l d e h y d e (C A S N u m b e r 12 3 -

3 8 - 6 ) i n h u m a n s I n a n i m a l s t u d i e s
,
a c u t e i n h a l a t i o n e x p o s u r e t o p r o p i o n a l d e h y d e a t h i g h l e v e l s

c a u s e d a n e s t h e s i a a n d l i v e r d a m a g e . N o i n f o r m a t i o n i s a v a i l a b l e o n t h e c h r o n i c e f f e c t s o f

e x p o s u r e t o p r o p i o n a l d e h y d e ,
a n d t h e U S E PA h a s n o t c l a s s i f i e d p r o p i o n a l d e h y d e f o r

c a r c i n o g e n i c i t y ,
d u e t o a l a c k o f i n f o rm a t i o n i n h u m a n a n d a n im a l s t u d i e s (U S E P A

,
2 0 0 0 ) .

1 . 5 . 5 A c e t o n e

A c e t o n e (C A S N u m b e r 6 7 - 6 4 - 1) i s r a p i d l y a b s o r b e d v i a t h e r e s p i r a t o r y a n d

g a s t r o i n t e s t i n a l t r a c t s o f h u m a n s a s i n d i c a t e d b y t h e d e t e c t i o n o f a c e t o n e i n t h e b l o o d w i t h i n 3 0

m i n u t e s o f i n h a l a t i o n a n d 2 0 m i n u t e s o f o r a l a d m i n i s t r a t i o n (W H O , 19 9 8 ) . A c e t o n e i s u n i f o r m l y

d i s t r i b u t e d a m o n g n o n - a d i p o s e t i s s u e s a n d e x h a l a t i o n i s t h e m a j o r r o u t e o f e l i m i n a t i o n f o r b o t h

a c e t o n e a n d i t s t e rm i n a l m e t a b o l i t e
,
C O 2 (WH O

,
19 9 8) A c e t o n e

, i n c o m p a r i s o n t o o t h e r

i n d u s t r i a l s o l v e n t s
,
i s r e l a t i v e l y l e s s t o x i c

,
b u t a t h i g h c o n c e n t r a t i o n s , a c e t o n e v a p o r c a n c a u s e

c e n t r a l n e r v o u s s y s t e m d e p r e s s i o n
,
c a r d i o r e s p i r a t o r y f a i l u r e

,
a n d d e a t h . A c u t e e x p o s u r e s a s h i g h
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a s 4 7 0 0 m g / m
^
(2 0 0 0 p p m ) h a v e b e e n s h o w n t o p r o du c e e i t h e r n o t o x i c e f f e c t s

,
o r m i n o r e f f e c t s

,

s u c h a s e y e i r r i t a t i o n . M o r e s e v e r e e f f e c t s
,
s u c h a s v o m i t i n g a n d f a i n t i n g ,

w e r e i n d u c e d i n

w o r k e r s a t c o n c e n t r a t i o n s o f 2 5
,
5 0 0 m gW (12 , 0 0 0 p p m ) f o r a p p r o x im a t e l y 4 h o u r s o f e x p o s u r e

,

w h i l e a t a c u t e c o n c e n t r a t i o n s o f 5 9 5 m g /m (2 5 0 p p m ), p e r f o r m a n c e i n n e u r o b e h a v i o r a l t e s t s w a s

a l t e r e d F i n a l l y ,
m e n s t r u a l i r r e g u l a r i t i e s w e r e r e p o r t e d i n f e m a l e s e x p o s e d t o a c e t o n e v a p o r

c o n c e n t r a t i o n s o f 2 3 7 0 m gW ( 10 0 0 p p m ) [WH O
,
1 9 9 8 ]

1 . 5 . 6 B e n z a l d e h y d e

A c c o r d i n g t o t h e U S E P A I R I S p r o f i l e o n b e n z a l d e h y d e ( 10 0 - 5 2 - 7 ) n o d e t e r m i n a t i o n h a s

b e e n m a d e f o r e i t h e r c a r c i n o g e n i c it y a s s e s s m e n t o r r e f e r e n c e c o n c e n t r a t i o n f o r c h r o n i c

i n h a l a t i o n (U S E PA , 2 0 0 8 ) . A c c o r d i n g t o a m a t e r i a l s a f e t y d a t a s h e e t o n b e n z a l d e h y d e , a c u t e

e x p o s u r e l e a d s t o i r r i t a t i o n o f t h e e y e s
,
t h r o a t

,
a n d n o s e a n d c a n p r o d u c e c e n t r a l n e r v o u s s y s t e m

d e p r e s s i o n w i t h t h e p o s s i b i l i t y o f r e s p i r a t o r y f a i l u r e S k i n e x p o s u r e t o b e n z a l d e h y d e c a n l e a d t o

a r a s h
,
w h i l e l o n g

- t e r m e x p o s u r e c a n l e a d t o c o n t a c t d e r m a t i t i s (E m e r a l d P e r f o r m a n c e M a t e r i a l s
,

2 0 0 6 ) .

1 . 6 M e t h o d s o f D e t e c t i n g A i r b o r n e A l d e h y d e s

M e t h o d s f o r q u a n t i f i c a t i o n o f v o l a t i l e c a r b o n y l s h a v e b e e n p r e v i o u s l y d e v e l o p e d a n d

th e s e a r e d i s c u s s e d b e l o w . A s v o l a t i l e c a r b o n y l s a r e p r o n e t o e v a p o r a t e a n d/ o r r e a c t ,

s t a b i l i z a t i o n i s a c h i e v e d v i a c h e m i c a l d e r i v a t i z a t i o n
,
w i t h a l a r g e n u m b e r o f d e r i v a t i z a t i o n

t e c hn i q u e s e x i s t i n g . D e r i v a t i z a t i o n c a n a l s o r e d u c e t h e v o l u m e o f s a m p l e n e e d e d b y r e a c t i n g

w i t h c a p t u r e r e a g e n t s . A dv a n t a g e s a n d d i s a d v a n t a g e o f t h e s e t e c h n i q u e s a r e d i s c u s s e d b e l o w .

1 . 6 . 1 R e a g e n t s B a s e d O n N i t r o a r o m a t i c H y d r a z i n e s

N i t r o a r o m a t i c h y dr a z i n e s h a v e b e e n e s t a b l i s h e d a s t h e m o s t im p o r t a n t d e r i v a t i z i n g a g e n t s

f o r t h e d e t e rm i n a t i o n o f c a r b o n y l c o m p o u n d s a n d 2
,
4 - d i n i t r o p h e n y l h y dr a z i n e (D N P H ) i s t h e
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m o s t p o p u l a r d e r i v a t i z i n g a g e n t d u e t o i t s r a p i d r e a c t i o n w i t h t h e a n a l y t e s (F i g u r e 1 6 1 ) (V o g e l

e t a l
,
2 0 0 0 ) O t h e r n i t r o a r o m a t i c h y d r a z i n e s i n c l u d e 4 - n i t r o p h e n y l h y d r a z i n e (pN P H ) a n d 1 -

m e t h y l - l - (2 ,
4 - d i n i t r o p h e n y l )h y d r a z i n e (M D N P H ) (F i g u r e 1 6 . 2 ) .

F i g u r e 1 . 6 . 1 . 1 D e r i v a t i z a t i o n o f c a r b o n y l g r o u p s w i t h D N P H

O2 N
R

C= 0 + H 2 N H N (( ^ N O 2

R2

C a r b o n y l c o m p o u n d 2
,
4 - d i n i t r o p h e n y lh y d r a z i n e

( D N PH )

N Oa + H 2 O

/ H \ \ //

Ca r b o n y l c o m p o u n d - 2 , 4 - d in l t r o p h e n y l hy d r a z o n e

( D N PH d e r i v a t i v e ) (Sa k u r a g a w a e t a l ,

1 9 9 9)

F i g u r e 1 . 6 . 1 . 2 M o l e c u l a r s t r u c t u r e o f n i t r o a r o m a t i c h y d r a z i n e s p N P H a n d M D N P H

H ^ ^ N H 2 H 3C ^ ^ N H 2

4 - n it r o p h e n y I h yd r a z in e 1 - m e t hy l- 1 - <2 .
4 - c li n it r o p h e n y l) -

( V o g e l e i a l , 2 0 0 0) (p N P H ) h y d r a z i n e (M D NP H )

A n u m b e r o f s a m p l i n g t e c hn i q u e s f o r a i r m o n i t o r i n g w i t h d e r i v a t i z a t i o n b y D N PH e x i s t

I m p i n g e r s f i l l e d w i t h s o l u t i o n s o f D N P H i n d i f f e r e n t s o l v e n t s a r e u t i l i z e d , a s w e l l a s D N P H -

c o a t e d s o l i d s o r b e n t s (V o g e l e t a l
,
2 0 0 0) S e p a r a t i o n b y H P L C a n d d e t e c t i o n w i t h U V i s t h e

m o s t w i d e s p r e a d a n a l y t i c a l t e c h n i q u e u s e d w i t h n i t r o a r o m a t i c h y d r a z o n e s . H o w e v e r
,
i t i s o n l y
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p o s s i b l e t o s e p a r a t e a l l p e a k s o f m o n o c a r b o n y l s u p t o a n a l k y l c h a i n l e n g t h o f t h r e e c a r b o n a t o m s

a n d f o r C 4 a l d e h y d e s , u p t o t e n c o m p o u n d s w i t h s im i l a r e l u t i o n p r o p e r t i e s m i gh t b e e x p e c t e d

(V o g e l e t a l , 2 0 0 0 ) . M a s s s p e c t r o m e t r y h a s a l s o b e e n u s e d t o i d e n t i f y a n d q u a n t i f y h y d r a z o n e s

a n d h a s e x p a n d e d t h e s e l e c t i v i t y o f t h e m e t h o d . I n t e r f e r e n c e s d o e x i s t w i t h t h i s m e t h o d , t h o u g h .

T h e r e a c t i o n o f o z o n e w i t h D N P H r e s u l t s i n t h e f o r m a t i o n o f s e v e r a l i n t e r f e r i n g p e a k s ,
a s w e l l a s

t h e p o s s i b l e d e p l e t i o n o f t h e c a p t u r e r e a g e n t , b u t m a y b e a v o i d e d t h r o u g h t h e u s e o f O 3

s c r u b b e r s . D N P H a l s o r e a c t s w i t h n i t r o g e n d i o x i d e (N O 2 ) f o r m i n g 2 , 4 - d i n i t r o p h e n y l a z i d e

(D N P A ), w h i c h c a n e x h i b i t s im i l a r c h r o m a t o g r a p h i c p r o p e r t i e s a s t h e f o r m a l d e h y d e

d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e (V o g e l e t a l
,
2 0 0 0 ) M D N P H c o u l d b e a s u i t a b l e a l t e r n a t i v e t o D N PH

i n a n a l y s i s o f s a m p l e s c o n t a i n i n g l a r g e a m o u n t s o f o x i d a n t s
,
a s M D N P H r e a c t s w i t h O 3 a n d N O 2

t o f o r m N - m e t h y l - 2
,
4 - d i n i t r o a n i l i n e

,
w h i c h c a n t h e n b e s e p a r a t e d f r o m t h e h y d r a z o n e s o f

i n t e r e s t H o w e v e r , M D N PH d o e s n o t h a v e a h i gh r e a c t i v i t y w i t h c a r b o n y l c o m p o u n d s (V o g e l e t

a / , 2 0 0 0 ) .

T h e U S E P A h a s e s t a b l i s h e d t w o p u b l i s h e d m e t h o d s u t i l i z i n g D N P H t o i d e n t i fy a n d

q u a n t i fy c a r b o n y l g r o u p s n a m e T O - 5 a n d T O - 1 1. I n U S E P A m e t h o d T O - 5 ( 19 8 4 ) ,
a m b i e n t a i r

i s d r a w n th r o u g h a n im p i n g e r c o n t a i n i n g 2N H C l
,
0 . 0 5% 2

,
4 - d i n i t r o p h e n y l h y d r a z i n e (D N P H )

a n d i s o o c t a n e A l d e h y d e s a n d k e t o n e s i n t h e a m b i e n t a i r r e a d i l y f o r m s t a b l e 2
,
4 -

d i n i t o r p h e n y lh y dr a z o n e s (D N P H d e r i v a t i v e s ) T h e d e r i v a t iv e s a r e r e c o v e r e d b y r e m o v i n g t h e

i s o o c t a n e l a y e r , a n d e x t r a c t i n g t h e a q u e o u s l a y e r w i t h h e x a n e /m e t h y l e n e c h l o r i d e O n e c o n c e r n

w i t h u s i n g h e x a n e / m e t h y l e n e c h l o r i d e i s t h a t m e t h y l e n e c h l o r i d e i s c l a s s i f i e d a s a G r o u p 2 B

c a r c i n o g e n b y l A R C ( 19 9 9) a n d a G r o u p B 2 c a r c i n o g e n b y t h e U S E PA ( 19 9 5 ) .

H e x a n e /m e t h y l e n e c h l o r i de (o r g a n i c l a y e r ) i s dr i e d u n d e r a s t r e a m o f n i t r o g e n r e d i s s o l v e d i n
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m e t h a n o l T h e D N P H d e r i v a t i v e s a r e d e t e r m i n e d u s i n g r e v e r s e d p h a s e H i gh P e r f o rm a n c e L i q u i d

Ch r o m a t o gr a p h y (H P L C ) c o u p l e d w i t h a n u l t r a v i o l e t a b s o r p t i o n d e t e c t o r o p e r a t e d a t 3 7 0 n m .

E PA M e t h o d T O - 1 1 (U S E P A
,
19 9 9 ) m o d i f i e s E PA M e t h o d T O - 5 ( 19 84 ) b y a d d i n g a

c o a t e d a d s o r b e n t . A k n o w n v o l u m e o f a m b i e n t a i r i s d r a w n t h r o u g h a p r e
-

p a c k e d c a r t r i d g e

c o a t e d w i t h a c i d i f i e d D N P H . A ft e r s a m p l i n g ,
t h e s a m p l e c a r t r i d g e s a n d f i e l d b l a n k s a r e c a p p e d

,

s t o r e d i n a 4
°

C c o n t a i n e r a n d r e t u r n e d t o t h e l a b f o r a n a l y s i s ,
o r t h e c a r t r i d g e s m a y i m m e d i a t e l y

b e w a s h e d v i a g r a v i t y f e e d e l u t i o n w i t h C H 3C N i n t o a g r a d u a t e d t e s t t u b e . T h e e l u a t e i s d i l u t e d

t o a k n o w n v o l u m e a n d r e f r i g e r a t e d u n t i l a n a l y s i s . T h e D N P H - d e r i v a t i v e i s d e t e r m i n e d u s i n g

i s o c r a t i c r e v e r s e p h a s e H P L C c o u p l e d w i t h a U V a b s o r p t i o n d e t e c t o r o p e r a t e d a t 3 6 0 n m . C 1
- C 7

c a r b o n y l c o m p o u n d s a r e m e a s u r e d e f f e c t i v e l y t o l e s s t h a n 0 5 p p b v .

D y e e t a l ( 19 9 8 ) i n d i c a t e s t h a t i n a c o n v e n t i o n a l H P L C c o l u m n
,
t h e r i s k f o r H P L C

c o e l u t i o n s o f c a r b o n y l c o m p o u n d s i n c r e a s e s w i t h t h e n u m b e r o f p o s s i b l e i s o m e r s . T h e

s e p a r a t i o n o f a s t a n d a r d m i x t u r e c o n t a i n i n g 10 d i f f e r e n t C 4 c a r b o n y l c o m p o u n d s i s d i f f i c u l t t o

a c h i e v e w i t h c o n v e n t i o n a l H P L C c o l u m n s . H o w e v e r
,
w i t h t h e u s e o f H P L C /M S w i t h

q u a d r u p o l e i o n t r a p m a s s s p e c t r o m e t e r s a n d a t m o s p h e r i c p r e s s u r e c h e m i c a l i o n i z a t i o n i n t h e

n e g a t iv e i o n m o de (A P C I ) ,
o n e c a n d i s t i n g u i s h b e t w e e n m o n o - a n d d i c a r b o n y l - D N P H s a s w e l l

a s a l d e h y d e s a n d k e t o n e s . F u r t h e r
,
a r o m a t i c

,
s a t u r a t e d , u n s a t u r a t e d b r a n c h e d

,
o r s t r a i g h t - c h a i n

s t r u c t u r e s m a y b e d i f f e r e n t i a t e d , w h e r e a s w i t h U V d i o d e - a r r a y s p e c t r a , d i f f e r e n t i a t i o n b e t w e e n

a l i p h a t i c ,
a r o m a t i c a n d d i c a r b o n y l s t r u c t u r e s i s o n l y a c h i e v a b l e . T h e a u t h o r s t h u s c o n c l u d e t h a t

A P C I ( - ) m a s s s p e c t r o m e t r y i s t h e m o s t s u i t a b l e i o n i z a t i o n t e c h n i q u e f o r t h e d e t e c t i o n a n d

q u a n t i f i c a t i o n o f D N P H c a r b o n y l d e r i v a t i v e s .

T h e d i s a d v a n t a g e s o f u t i l i z i n g t h e D N P H d e r i v a t i z a t i o n c o u p l e d w i t h d e t e c t i o n a n d

q u a n t i f i c a t i o n v i a H P L C / U V V I S i n c l u d e i n t e r f e r e n c e s w i t h a i r b o r n e o x i d a n t s
,
a s w e l l a s l im i t e d
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s e n s i t i v i t y . D e t e c t i o n v i a H P L C / M S w i t h q u a d r u p o l e i o n t r a p m a s s s p e c t r o m e t e r s a n d A P C I i n

t h e n e g a t i v e i o n m o d e c a n i n c r e a s e t h e s e n s i t i v i t y , b u t t h e h a r d w a r e u s e d c a n b e q u i t e c o s t l y ,
a n d

s a m p l i n g t i m e l e n g t h y , w i t h e a c h s a m p l e r e q u i r i n g 8 0 m i n u t e s . T h e a dv a n t a g e s o f i d e n t i f y i n g

c a r b o n y l s b a s e d o n D N P H - h y d r a z o n e s
,
h o w e v e r

,
i n c l u d e a w i d e r a n g e o f a p p l i c a t i o n s o f t h i s

m e t h o d , a s w e l l a s t h e s t a b i l i t y o f b o t h t h e r e a g e n t a n d d e r i v a t i v e s (V o g e l e t a l , 2 0 0 0 ) .

1 . 6 . 2 l - D i m e t h y l a m i n o n a p h t h a l e n - S- s u l f o n y l d y d r a z i d e (D a n s y l h y d r a z i n e o r D N SH )

D N SH (F i g u r e 1 6 . 2 . 1) h a s b e e n u s e d i n t h e d e t e r m i n a t i o n o f u l t r a t r a c e l e v e l s o f

c a r b o n y l s i n a i r s a m p l e s . V i a fl u o r e s c e n t d e t e c t i o n
,
a ft e r s e p a r a t i o n w i t h H P L C

, q u a n t i fi c a t i o n

o f D N SH a n d th e r e s p e c t i v e C l - C 9 - h y d r a z o n e s c a n b e m e a s u r e d i n t h e p i c o g r a m ,
r a n g e

( S c hm i e d e t a l ,
1 9 8 9 ) . H o w e v e r ,

i n t e r f e r e n c e s e x i s t w i t h w a t e r , c r e a t i n g u n s t a b l e h y d r a z o n e s

(V o g e l e t a l
,
2 0 00 ) . F u r t h e r

,
a s i gn i f i c a n t a m o u n t o f t i m e i s r e q u i r e d f o r e a c h s a m p l e s e p a r a t e d

b y H PL C
,
a s w e l l a s t h e u s e o f m u lt i p l e s o l v e n t s .

F i g u r e 1 . 6 . 2 . 1 D N S H m o l e c u l a r s t r u c t u r e

K .
N H2

H 3C C H 3 {V o g d e t a l
,
2 0 0 0)

1 . 6 . 3 R e a g e n t s B a s e d O n B e n z o o x a d i a z o l e S t r u c t u r e s

I n t h e b e n z o o x a d i a z o l e r e a c t i o n w i t h c a r b o n y l s , t h e b e n z o o x a di a z o l e b a c k b o n e (F i g u r e

1. 6 . 3 1) i s s u b s t it u t e d i n p o s i t i o n s 4 a n d 7
,
w i t h m o s t a p p l i c a t i o n s f o c u s i n g o n t h e s u b s t i t u t i o n o f

a fl u o r o o r c h l o r o f u n c t i o n a l i t y i n p o s i t i o n 7 b y a n a m i n e o r a m i n o a c i d a s a n a l y t e , t h e r e f o r e
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l e a d i n g t o s t r o n g f l u o r e s c e n t p r o d u c t s ,
w h i c h c a n b e s e p a r a t e d v i a H P L C (V o g e l e t a l ,

2 0 0 0 ) .

N B D h y d r a z i n e (N B D H ) i s a f u n c t i o n a l r e a g e n t b a s e d o n t h e b e n z o o x a d i a z o l e b a c k b o n e .

F i g u r e 1
. 6 .

3
.
1 M o l e c u l a r s t r u c t u r e o f b e n z o o x a d i a z o l e b a c k b o n e (V o g e l e t a l , 2 0 0 0 )

H ^ ^ N H ,

P o s i t i o n 4

P o s i t i o n 7

R = S O 2 N H 2 (A B D H )
S 0 2 N M e 2 (D B D H )
N O2 (N B D H )

Wh i l e d e t e c t i o n l i m i t s a r e l o w f o r a l k y l c h a i n l e n g t h s w i t h t hr e e o r m o r e c a r b o n s
, t h i s m e t h o d

c a n n o t d e t e c t f o r m a l d e h y d e o r a c e t a l d e h y d e (V o g e l e t a l , 2 0 0 0 ) . A l s o , N B D H i s s e n s i t i v e t o

l i g h t , w h i c h l e a d s t o d e g r a d a t i o n p r o du c t s (U z u e t a l
,
1 9 9 0 ) . U s i n g t h e N - m e t h y l a t e d r e a g e n t A

^-

M e t h y l - 4 - h y d r a z i n o - 7 - n i t r o b e n z o fu r a z a n (M N D B H ),
t h e d e r i v a t i v e s h a v e w e a k f l u o r e s c e n c e

p r o p e r t i e s
,
b u t t h e U V / v i s s p e c t r o s c o p i c l im it s o f d e t e c t i o n a r e t w o t im e s l e s s t h a n t h o s e o f

D N P H d e r i v a t i v e s F o r e x a m p l e , B u l d t e t a l ( 19 9 9 ) s h o w s t h a t t h e d e t e c t i o n l im i t f o r M N D B -

h y d r a z o n e s v e r s u s D N P - h y d r a z o n e s f o r f o r m a l d e h y d e i s 3 x 10
'

m o l / L a n d 6 x 10
"

,
r e s p e c t i v e l y .

M o r e o v e r
,
B u l d t e t a l (1 9 99 ) i n d i c a t e s t h a t t h e v e l o c i t y o f t h e r e a c t i o n b e t w e e n t h e r e a g e n t a n d

t h e a l d e h y d e s i s c o m p a r a b l e t o t h a t o f D N P H
,
w h i l e j u s t a s w i t h M D N P H

,
t h e A ^ - m e t h y l a t e d

f o r m o f N B D H i s n o t l im i t e d b y i n t e r f e r e n c e s w i t h o x i d a n t s . H o w e v e r , l i k e p r e v i o u s m e t h o d s ,

t im e i s r e q u i r e d t o s e p a r a t e e a c h s a m p l e v i a H P L C F u r t h e r
,
t h i s m e t h o d i s n o t s p e c i f i c t o t w o o f

t h e m o s t a b u n d a n t c a r b o n y l s i n t h e a i r
,
f o r m a l d e h y d e a n d a c e t a l d e h y d e
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1 . 6
,
4 2 - d i p h e n y l a c e t y l - l ,

3 - i n d a n d i o n e - l - h y d r a z o n e (D A I H )

2 - d i p h e n y l a c e t y l - l ,
3 - i n d a n d i o n e - l - h y d r a z o n e (D A I H ) (F i g u r e 1. 6

. 4 .
1 ) b a s b e e n u s e d f o r

y e a r s a s a d e r i v a t i z i n g a g e n t t o q u a n t i f y c a r b o n y l g r o u p s .

F i g u r e 1 . 6 . 4 . 1 M o l e c u l a r s t r u c t u r e o f D A I H

\
(V o g e l e t a / .

,
2 0 0 0 )

S e n s i t i v e d e t e c t i o n o f f o r m a l d e h y d e a n d a c e t a l d e h y d e i n g a s p h a s e a n a l y s i s i s p o s s i b l e v i a

D A IH - c o a t e d s i l i c a -

g e l c a r t r i d g e s A ft e r c a r b o n y l s a r e c o l l e c t e d , t h e y a r e s e p a r a t e d a n d

q u a n t i f i e d v i a H P L C a n d fl u o r e s c e n c e s p e c t r o s c o p y . D e t e c t i o n l im i t s o f f o r m a l d e h y d e a n d

a c e t a l d e h y d e f o r t h i s m e t h o d a r e l o w e r t h a n t h e t r a d i t i o n a l D N P H m e t h o d .
F o r f o r m a l d e h y d e ,

t h e d e t e c t i o n l im i t p e r c a r t r i d g e u s i n g D A I H i s a p p r o x i m a t e l y 1 8 n g ,
v e r s u s a p p r o x i m a t e l y 33 n g

u t i l i z i n g D N P H F o r a c e t a l d e h y d e
,
t h e d e t e c t i o n l im i t p e r c a r t r i d g e w h e n u s i n g D A I H i s 2 4 n g

v e r s u s 5 1 n g w i t h D N P H (P o s s a n z i n i e t a l , 1 9 9 7 ) . A s w i t h p r e v i o u s d e r i v a t i z a t i o n m e t h o d s ,

s e p a r a t i o n i s a c c o m p l i s h e d v i a H P L C
,
w h i c h a g a i n ,

r e q u i r e s a s i g n i f i c a n t a m o u n t o f t im e p e r

s a m p l e (- 80 m i n u t e s ) A n o t h e r d i s a d v a n t a g e o f t h i s m e t h o d i s t h a t i t h a s l im i t e d a p p l i c a b i l i t y

f o r q u a n t i f y i n g k e t o n e s
,
a s t h e r e a c t i o n r a t e s w i t h k e t o n e s a r e m u c h s l o w e r t h a n a l d e h y d e

d e r i v a t i z a t i o n r a t e s (V o g e l e t a l
,
2 0 0 0 ) .
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1 . 6 . 5 H a l o g e n a t e d A r o m a t i c H y d r a z i n e R e a g e n t s

2
,
4

,
6 - t r i c h l o r o p h e n y l h y d r a z i n e (T C PH ) a n d p e n t a fl u o r o p h e n y l h y d r a z i n e (P F P H ) (F i g u r e

1 6 . 5 1 ) a r e h a l o g e n a t e d p h e n y l h y d r a z i n e r e a g e n t s t h a t a r e p a r t i c u l a r l y u s e f u l i n i d e n t i f y i n g

c a r b o n y l g r o u p s v i a G C /M S o r G C / E C D

F i g u r e 1 . 6 . 5 . 1 M o l e c u l a r s t r u c t u r e o f T C P H a n d P F P H

T
T C P H P FP H

(V o g e l e t a /
,
2 0 0 0 )

T C P H i s v o l a t i l e e n o u g h t o b e u s e d w i t h g a s c hr o m a t o g r a p h y w i t h o u t t h e r m a l d e c o m p o s i t i o n
,
a s

i s t h e c a s e w i t h D N P H (L e hm p u h l e t a / , 1 9 9 6 ) . D e t e c t i o n l im i t s f o r f o r m a l d e h y d e w i t h e l e c t r o n

c a p t u r e d e t e c t i o n w e r e 0 . 1 p p b a n d i n t h e r a n g e o f 0 . 0 2 - 0 . 0 3 p p b f o r o t h e r c a r b o n y l s (L e hm p u h l

e t a l , 19 9 6) .
D u e t o s l o w r e a c t i o n r a t e s i n l i q u i d p h a s e s ,

t h o u g h , t h i s m e th o d i s n o t u s e f u l w h e n

a p p l y i n g s a m p l e s t o i m p i n g e r s (V o g e l e t a l , 2 0 0 0 ) . I n t h e a b s e n c e o f a n a c i d c a t a l y s t , T C PH

o n l y r e q u i r e s 6 m i n u t e s f o r c o m p l e t e r e a c t i o n w i t h l o w m o l e c u l a r m a s s c a r b o n y l s ,
t h u s

e l im i n a t i n g t h e n e e d c a r r y s t r o n g a c i d s d u r i n g fi e l d s a m p l i n g (L e hm p u h l e t a i
,
1 9 9 6 ) . T h i s

m e t h o d i s a l s o q u i t e s p e c i f i c f o r a l d e h y d e s C I - 7 , a s w e l l a s b e n z a l d e h y d e a n d a c e t o n e

(L e hm p u h l e t a l
,
19 9 6) L i k e H P L C

,
s e p a r a t i o n b y m a s s s p e c t r o m e t r y r e q u i r e s t im e

,
a s w e l l a s

r e q u i r i n g m o r e o f a n e x p e n s e
,
i n c o m p a r i s o n t o s p e c t r o p h o t o m e t r y .

1 . 6 . 6 O - A l k y l a t e d H y d r o x y l a m i n e s

H y d o x y l a m i n e s
,
l i k e 0 - m e t h y l h y d r o x y l a m i n e

,
0 - b e n z y l h y d r o x y l a m i n e

,
0 - (p -

n it r o b e n z y l )h y d r o x y l a m i n e , a n d 0 -

p e n t a f l u o r o b e n z y l h y d r o x y l a m i n e (P F B O A ) (F i g u r e 1 6 . 6 1)
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a l l r e a c t w i t h c a r b o n y l s t o f o r m s t a b l e d e r i v a t i v e s , w h i c h c a n t h e n b e e a s i l y s e p a r a t e d w i t h g a s

c h r o m a t o g r a p h y (V o g e l e t a l
,
2 0 0 0 ) .

F i g u r e 1 . 6 . 6 . 1 M o l e c u l a r St r u c t u r e o f P F B O A

U s i n g P F B O A a b s o r b e d o n s o l i d - p h a s e m i c r o e x t r a c t i o n f i b e r s
,
t h e d e t e c t i o n l i m i t o f

f o r m a l d e h y d e w a s c a l c u l a t e d t o b e 4 . 6 p p b w h e n s e p a r a t e d v i a G C a n d d e t e c t e d v i a fl a m e

i o n i z a t i o n (F I D ) (M a r t o s e t a l
,
1 9 9 8 ) .

1 . 7 R a t i o n a l e F o r P r o j e c t a n d H y p o t h e s i s

C a r b o n y l s e x i s t i n a i r
,
w a t e r

,
f o o d

,
b i o l o g i c a l fl u i d s a n d t i s s u e s , a s w e l l a s n o n b i o l o g i c a l

m a t e r i a l s C u r r e n t m e t h o d s t o d e t e c t c a r b o n y l s ,
d e s c r i b e d a b o v e

,
i n v o l v e s e p a r a t i o n a n d

q u a n t i fi c a t i o n i n s t r u m e n t s t h a t a r e q u i t e e x p e n s i v e
,
a s w e l l a s t h e u s e o f m u l t i p l e c o s t l y s o l v e n t s

M o r e o v e r
,
t h e s e s e p a r a t i o n m e t h o d s a r e t im e c o n s u m i n g . T h e t o t a l t im e r e q u i r e d ,

a ft e r s a m p l e

e x p o s u r e
,
e x t r a c t i o n

,
a n d a n a l y s i s b y H P L C / U V a n d o r H P L C /M S i s a n u m b e r o f d a y s ,

d e p e n d i n g o n h o w m a n y s a m p l e s a n d s t a n d a r d s m u s t b e a n a l y z e d . H P L C / U V / M S
,
a l o n e ,

r e q u i r e s 8 0 m i n u t e s p e r s a m p l e . F u r t h e r , s o m e o f t h e s e m e t h o d s a r e m o r e s p e c i f i c i n d e t e c t i n g

s p e c i fi c c a r b o n y l s t h a n o t h e r s
,
a n d s e n s i t i v i t y d i f f e r e n c e s e x i s t

,
a s w e l l . A l s o

,
s o m e o f t h e

m e t h o d s r e q u i r e t h e u s e o f t o x i c s o l v e n t s
,
l i k e m e t h y l e n e c h l o r i d e

,
u s e d a s a n e x t r a c t i o n s o l v e n t

,

a n d c l a s s i fi e d a s a G r o u p 2 B c a r c i n o g e n b y l A R C ( 19 9 9 ) . T h e t i m e r e q u i r e d f o r u p k e e p o f t h e s e

i n s t r u m e n t s c a n b e e x t e n s i v e
, a s w e l l a s p o t e n t i a l c o s t s o f t r a i n i n g i n s t r u m e n t o p e r a t o r s . F i n a l l y ,
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t h e s e i n s t r u m e n t s a r e a v a i l a b l e o n l y t o l a b s w i t h a n a l y t i c a l c h e m i s t r y c a p a b i l i t i e s , t h u s l im i t i n g

l a b o r a t o r i e s t h a t c a n d e t e c t c a r b o n y l g r o u p s .

E x p o s u r e t o p o l l u t a n t s c a n l e a d t o b i o l o g i c a l r e s p o n s e s a n d h e a l t h e f f e c t s O n e h y p o t h e s i s i s

t h a t o x i d a t i v e s t r e s s f r o m p o l l u t a n t e x p o s u r e s l e a d s t o r e s p o n s e s a n d h e a l t h e f f e c t s . S c r e e n i n g o f

o x i d a t i v e s t r e s s i n d u c e d b y e x p o s u r e t o p o l l u t a n t s ,
l i k e p a r t i c u l a t e m a t t e r f o r r e l a t i v e p o t e n c i e s

,

i s im p o r t a n t f o r h a z a r d i d e n t i f i c a t i o n
,
a n d u l t im a t e l y f o r im p r o v i n g p u b l i c h e a l t h . B i o l o g i c a l

o x i d a t i v e s t r e s s m a y b e m e a s u r e d t hr o u gh p r o d u c t i o n o f l i p i d p e r o x i d a t i o n p r o d u c t s Su c h

p r o d u c t s i n c l u d e c a r b o n y l s , p r o du c e d i n c e l l s
,
a s w e l l a s o u t s i d e o f c e l l s . D e t e c t i o n o f f r e e

c a r b o n y l s , n o t m a c r o m o l e c u l e a d d u c t s , a r e t h u s o n e o x i d a t i v e s t r e s s c a n d i d a t e t o m e a s u r e . A

f a s t m e t h o d t o q u a n t i f y c a r b o n y l s c o u l d l e a d t o f a s t e r s c r e e n i n g o f p o l l u t a n t s ,
l i k e p a r t i c u l a t e

m a t t e r f o r r e l a t i v e p o t e n c i e s .

T h e r e i s t h u s a n e e d f o r a m e t h o d t h a t c a n b e u s e d i n m o s t c o m m o n l a b s
,
a m e t h o d t h a t i s

i n e x p e n s i v e
,
a s w e l l a s q u i c k T h i s m e t h o d m u s t h a v e g o o d s p e c i f i c i t y a n d s o m e l o w s e n s i t i v i t y

t o m e a s u r e a t l e a s t t o t a l c a r b o n y l s . T h e r e f o r e
,
t h e f o l l o w i n g m e th o d o l o g y w a s d e v e l o p e d t o

m e e t t h e a b o v e c r i t e r i a v i a D N P H d e r i v a t i z a t i o n
,
o r g a n i c e x t r a c t i o n

,
a n d b a s i c

s p e c t r o p h o t o m e t r y D N P H i s c h o s e n d u e t o i t s s p e c i f i c i t y o f r e a c t i o n w i t h c a r b o n y l g r o u p s
,

s t a b i l i t y o f t h e f o r m e d d e r i v a t i v e , a n d th e a b i l i t y t o b e a n a l y z e d b y a n L C / M S s y s t e m . T h e

m e t h o d w a s d e v e l o p e d i n i t i a l l y w i t h c a r b o n y l d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s t a n d a r d s ,
a n d t h e n

a p p l i e d t o s a m p l e s o f d i e s e l e x h a u s t g e n e r a t e d i n a c o n t r o l l e d e x p o s u r e c h a m b e r a n d c e l l s

u n d e r g o i n g o x i d a t i v e s t r e s s i n d u c e d by a m e t a l r i c h P M s o u r c e
.

T h e p o t e n t i a l u s e o f s p e c t r o p h o t o m e t r y t o qu a n t i f y t o t a l c a r b o n y l s i s n o t o n l y l e s s e x p e n s i v e
,

b u t i t i s a l s o m u c h q u i c k e r a n d i s a v a i l a b l e i n m o s t l a b o r a t o r i e s . F u r t h e r
,
t h e f o l l o w i n g p r o j e c t

l o o k s a t t h e e f f i c a c y o f h e x a n e v e r s u s t w o o t h e r s o l v e n t s
, p e n t a n e a n d h e p t a n e i n e x t r a c t i n g
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d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s t a n d a r d s i n t o t h e o r g a n i c l a y e r
,
w h i l e l e a v i n g e x c e s s D N P H i n t h e

a q u e o u s l a y e r . M o r e o v e r
,
w h i l e s p e c t r o p h o t o m e t r y c a n n o t d e t e r m i n e

,
n o r q u a n t i f y s p e c i f i c

c a r b o n y l s s im u l t a n e o u s ly ,
i t i s h y p o t h e s i z e d t h a t a c o r r e l a t i o n e x i s t s b e t w e e n t h e t o t a l

s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e a n d t h e t o t a l m a s s o f c a r b o n y l s s e p a r a t e d a n d q u a n t i f i e d v i a

H P L C /M S . I f a s t r o n g c o r r e l a t i o n e x i s t s , s p e c t r o p h o t o m e t r y c a n t h u s b e u s e d a s a q u i c k ,

i n e x p e n s i v e m e t h o d t o q u a n t i fy t o t a l c a r b o n y l s i n a s a m p l e .
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M A T E R I A L S A N D M E T H O D S

2 . 1 M a t e r i a l s

2 . 1 . 1 B i o c h e m i c a l s a n d R e a g a n t s

A l l c h e m i c a l s w e r e o f a n a l y t i c a l g r a d e u n l e s s o t h e r w i s e m e n t i o n e d . 2
,
4 -

d i n i t r o p h e n y l h y d r a z i n e (D N P H ) (C A SR N 1 19 - 2 6 - 6 ) a n d c i s - 1 1 - h e x a d e c e n a l (C A SR N 5 3 9 3 9 -

2 8 - 9 ) w e r e p u r c h a s e d f r o m Si gm a - A l d r i c h C h e m i c a l C o . (St .
L o u i s ,

M O ). Su bm i c r o n f i l t e r e d

p e n t a n e (C A S RN 10 9 - 6 6 - 0) ,
h e x a n e (C A S RN 1 10 - 54 - 3) ,

a n d h e p t a n e (C A S R N 14 2 - 82 - 5 ) ,
a s

w e l l a s m e t h a n o l (M E O H ) [C A R N 6 7 - 5 6 - 1 ] a n d a c e t o n i t r i l e (C H 3C N ) [C A SR N 7 5 - 0 5 - 8 ] ,
w e r e

p u r c h a s e d f r o m F i s h e r S c i e n t i f i c (F a i r l a w n
,
N J) . C a r b o n y l s t a n d a r d s t o c k A E 0 0 04 3 w a s

p u r c h a s e d f r o m A c c u s t a n d a r d (N e w H a v e n
,
C T ) a n d c o n t a i n e d D N P H - d e r i v a t i z e d c a r b o n y l s

a c e t a l d e h y d e ,
a c e t o n e

,
a c r o l e i n

,
b e n z a l d e h y d e ,

b u t a n a l
,
c r o t o n a l d e h y d e ,

h e x a n a l
,
m e t h a c r o l e i n

,

m e t h y l e t h y l k e t o n e
, p - t o l u a l d e h y d e , p e n t a n a l , p r o p i o n a l d e h y d e a t a c o n c e n t r a t i o n o f 2 0 )u g /m L

a n d f o r m a l d e h y d e a t a c o n c e n t r a t i o n o f 4 0 |j ,g /m L i n C H 3C N . G l a s s w a r e w a s p u r c h a s e d f r o m

K im b l e C h a s e L i f e S c i e n c e a n d R e s e a r c h P r o d u c t s (V i n e l a n d
,
N J ) a n d h a d T e f l o n l i n e d s c r e w

c a p s

2 . 1 . 2 P a r t i c l e S o u r c e a n d C o l l e c t i o n

D i e s e l e x h a u s t (D E ) w a s i n t r o d u c e d i n t o c o n t r o l l e d c h a m b e r s a t t h e U S E P A H u m a n

S t u d i e s F a c i l i t y (H S F ) i n C h a p e l H i l l
,
N C . D E w a s i n t r o du c e d i n t o t h e c h a m b e r a f t e r

a p p r o x im a t e l y 1 :3 0 d i l u t i o n w it h p u r i fi e d a n d h u m i d i fi e d a i r . A m b i e n t a i r w a s p u r i fi e d b y

H E PA fi l t e r a n d c h a r c o a l s c r u b b i n g D E w a s g e n e r a t e d v i a a n i d l i n g s i x - c y l i n d e r ,
5 . 9 L -

d i s p l a c e m e n t d i e s e l e n g i n e (C u m m i n s
,
C o l u m b u s E Sf ) t h a t w a s m o u n t e d i n a v e h i c l e l o c a t e d

o u t s i d e t h e H SF f a c i l i t y a n d b u r n e d c e r t i fi e d d i e s e l f u e l (C h e v r o n P h i l l i p s C h e m i c a l C o
,
B o r g e r ,

T X ; 0 . 5 L S C e r t i fi c a t i o n F u e l
,
t y p e I I

,
s u l f u r c o n t e n t a p p r o x im a t e l y 3 4 7 p p m ) . F u e l
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s p e c i f i c a t i o n s a r e l i s t e d i n A p p e n d i x A D E p a r t i c u l a t e l e v e l s w e r e f e e d b a c k - c o n t r o l l e d b y a n

e x h a u s t d i l u t i o n m a n i f o l d v i a u s e o f r e a l - t im e m e a s u r e m e n t s g i v e n b y a t a p e r e d e l e m e n t

o s c i l l a t i n g m i c r o b a l a n c e ( T h e r m o F i s h e r Sc i e n t i fi c
,
F r a n k l i n

,
M A ) a n d m o n i t o r e d o n a D a t a R A M

a e r o s o l m o n i t o r (T h e r m o F i s h e r Sc i e n t i fi c
,
F r a n k l i n

,
M A ) . P a r t i c l e s i z e w a s m e a s u r e d o n a

s c a n n i n g m o b i l i t y p a r t i c l e s i z e r (T S I I n c . ,
S h o r e v i e w , M N ) a n d P M 2 5 e x p o s u r e c o n c e n t r a t i o n

w a s d e t e r m i n e d o n a v e r s a t i l e a i r p o l l u t a n t s a m p l e r (V A P S) (U R G ,
C h a p e l H i l l

,
N C ) (S o b u s e t

a l , 2 00 8 ) .
C a r b o n y l s i n t h e e x h a u s t w e r e c o l l e c t e d o n W a t e r s Se p - P a k D N P H - Si l i c a C a r t r i d g e

5 0 - 1 0 5 i^ m (P a r t # WA T 0 3 7 5 0 0) (M i l f o r d , M A ) a t a fl o w r a t e o f 0 .
1 L /m i n o v e r t w o h o u r s , t h e

e q u i v a l e n t o f 1 2 L c o l l e c t e d o v e r 2 h o u r s . A 0 1 î m fi lt e r w a s p l a c e d i n l i n e t o r e m o v e PM

b e f o r e t h e g a s p h a s e e x h a u s t r e a c h e d t h e D N P H c a r t r i d g e .

2 . 1 . 3 A n a ly t i c a l a n d E x p e r i m e n t a l I n s t r u m e n t s

So r v a l l R T 6 0 0 0D C e n t r i fi i g e (W a l t h a m
,
M A ),

S a v a n t Sp e e d v a c C o n c e n t r a t o r

(F a r m i n g d a l e ,
N Y ),

B e c k m a n D U 6 4 0 B S p e c t r o p h o t o m e t e r (F u l l e r t o n
,
C A ) , Z y m a r k T u r b o v a p

L V E v a p o r a t o r (H o p k i n t o n , M A ),
W a t e r s X t e r r a M S C j g 5 )u m 3 . 9 15 0 n m i a n a l y t i c a l c o l u m n

(M i l fo r d
,
M A ) w i t h a C i g 50 |i m S u p e l c o g u a r d c o l u m n (S i gm a - A l d r i c h

,
St - L o u i s ,

M O ) , W a t e r s

A s s o c , Z M D m o d e l M S d e t e c t o r c o u p l e d w i t h a 2 4 8 7 D u a l W a v e l e n gt h A b s o r b a n c e D e t e c t o r

(U V ) (M i l f o r d ,
M A ), a n d a W a t e r s A s s o c ,

2 6 9 5 H P L C s e p a r a t i o n M o d u l e (M i l fo r d
,
M A ) w e r e

u s e d .

2 . 1 .
4 I n V i t r o E x p o s u r e s

B E A S- 2 B h u m a n a i r w a y e p i t h e l i a l c e l l l i n e (c o u r t e s y o f D r C u r t i s H a r r i s f r o m t h e

N a ti o n a l I n s t i t u t e s o f H e a l t h ) , K e r a t i n o c y t e G r o w th M e d i a (K GM ; C l o n e ti c s
,
S a n D i e g o ,

C A ) ,

2 5 c m fl a s k s (C o s t a r
,
C a m b r i d ge ,

M A ),
S y n th e t i c R e s i d u a l O i l F l y A s h (C o u r t e s y o f A n d y

G h i o
,
U S E P A ) w i t h h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f F e , V ,

a n d N i ; t h e s y n t h e t i c R O F A i s s im i l a r i n
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c o m p o s i t i o n t o R O F A c o l l e c t e d f r o m a F l o r i d a p o w e r p l a n t b u r n i n g l o w s u l f u r n u m b e r 6 r e s i du a l

o i l (M a d d e n
,
1 9 9 9 ) .

P h o s p h a t e B u f f e r e d Sa l i n e (P B S ; I n v i t r o g e n ,
C a r l s b a d

,
CA ), M a m m a l i a n

P r o t e a s e I n h i b i t o r C o c k t a i l a n d H a n k s
'

B a l a n c e d Sa l t So l u t i o n (H B S S ) f r o m S i gm a - A l d r i c h (S t .

L o u i s , M O ),
C y t o t o x 9 6 r a d i o a c t i v e c y t o t o x i c i t y a s s a y fr o m P r o m e g a (M a d i s o n

,
W I ) ,

B i o T e k

I n s t r u m e n t s C e r e s U V 9 0 0 H D i (W i n o o s k i
,
V T ) ,

C o s t a r 9 6 - w e l l p l a t e (C a m b r i d g e ,
M A ) w e r e

u s e d .

2 . 2 E x t r a c t i o n So l v e n t V a l i d a t i o n

D N P H , i n t h e p r e s e n c e o f c a r b o n y l s ,
r e a c t s t o f o r m 2

,
4 - d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s (D N P H

d e r i v a t i v e s ) . D N P H h a s b e e n c h o s e n a s a d e r i v a t i z i n g a g e n t a s a r e s u l t o f t h e u n i q u e s t a b i l i t y o f

t h e f o r m e d d e r i v a t i v e , s p e c i fi c i t y o f r e a c t i o n , a s w e l l a s t h e a b i l i t y t o a n a l y z e t h e d e r i v a t i v e s w i t h

a n L C - M S s y s t e m (S a k u r a g a w a e t a l , 19 9 9 ) .

D N P H (0 12 5 % D N PH ) i n CH 3C N w a s p r e p a r e d . B l a n k s i n c l u d e d D N P H a l o n e , a n d

s o l v e n t s (n o D N P H s o l u t i o n ) a l o n e ; t h e d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s t a n d a r d (A E 0 0 04 3) u n d i l u t e d

a n d w i t h d i l u t i o n s w a s u s e d f o r i n i t i a l e x p e r im e n t s . B l a n k s o l u t i o n s ( 1 . 0 m L ) a n d s t a n d a r d

s o l u t i o n s (5 0 |i L ) w e r e a d d e d t o 5 . 0 m L d H i O a n d 9 5 0 |a L C H 3 CN w a s p l a c e d i n e a c h s t a n d a r d

s o l u t i o n t u b e , f o r a fi n a l v o l u m e o f 6 . 0 m L a n d s o l u t i o n s w e r e v o r t e x e d (a p p r o x im a t e l y 1 0

s e c o n d s ) .

T h e s t a n d a r d s o l u t i o n s , i n a d d it i o n t o b l a n k s o l u t i o n s w e r e t h e n e x t r a c t e d w i t h h e x a n e
,

p e n t a n e
,
o r h e p t a n e (2 m L e x t r a c t i o n s o l v e n t : 6 m L s t a n d a r d s o l u t i o n s ) . S o l u t i o n s w e r e

c e n t r i f u g e d (5 0 0 x g ) f o r 5 m i n u t e s a t r o o m t e m p e r a t u r e . T h e o r g a n i c l a y e r ( 1. 0 m L ) w a s

r e m o v e d a n d th e s t a n d a r d s w e r e r e - e x t r a c t e d 2 m o r e t im e s i n a s im i l a r m a n n e r (b u t w i t h 2 . 0 m L

o r g a n i c l a y e r r e m o v e d ) a fl :e r c e n t r i f u g a t i o n
,
a n d t h e o r g a n i c e x t r a c t s c o m b i n e d (a p p r o x i m a t e l y 5

m L t o t a l ) . I n s o m e e x p e r i m e n t s
,
s t a n d a r d s o l u t i o n s w e r e e x t r a c t e d 5 t im e s w i t h h e x a n e t o
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4 1

c o m p a r e t h e c o m p l e t e n e s s o f e x t r a c t i o n s . A p o r t i o n o f t h e a q u e o u s l a y e r (a p p r o x i m a t e l y 3 m L )

w a s r e m o v e d a n d p l a c e d i n t o g l a s s t e s t t u b e s O r g a n i c s a m p l e s w e r e p l a c e d i n a S a v a n t

Sp e e d v a c C o n c e n t r a t o r a n d c e n t r i f u g e d u n d e r v a c u u m a t r o o m t e m p e r a t u r e u n t i l a v o l u m e o f

a p p r o x im a t e l y 5 0 0 \x L r e m a i n e d S a m p l e s w e r e r e m o v e d f r o m t h e S p e e d v a c
, p l a c e d i n a w a t e r

b a t h , a n d dr i e d t o c o m p l e t i o n u n d e r n i t r o g e n a t 4 0 ° C u s i n g a Z y m a r k T u r b o v a p L V e v a p o r a t o r .

F o r s p e c t r o p h o t o m e t r i c a n a l y s i s o r g a n i c s a m p l e s w e r e r e d i s s o l v e d i n 2 0 0 ^ L C H 3 CN a n d

a q u e o u s s a m p l e s t a k e d i r e c t l y f r o m t h e t u b e s c o n t a i n i n g t h e a q u e o u s l a y e r F o r o r g a n i c s a m p l e s ,

C H 3 CN w a s u s e d a s a b l a n k a n d t h e a b s o r b a n c e o f o r g a n i c s a m p l e s w a s m e a s u r e d a t 3 6 5 n m .

S a m p l e s w e r e d i l u t e d w i t h C H 3C N i f n e e d e d t o s t a y o n s c a l e (b e l o w 3 . 0 r a u ) . F o r a n a l y s i s o f

a q u e o u s s a m p l e s
,
t h e s p e c t r o p h o t o m e t e r b l a n k w a s d H 2 0 . T h e a b s o r ba n c e o f e a c h a q u e o u s

s a m p l e w a s m e a s u r e d a t 3 6 5 n m .

O r g a n i c a n d a q u e o u s s a m p l e s d r i e d u n d e r n i t r o g e n a t 4 0 ° C . O n c e o r g a n i c a n d a q u e o u s

s a m p l e s w e r e d r i e d
,
s a m p l e s w e r e r e d i s s o l v e d w i t h 18 0 |a L o f C H 3O H /C H 3C N (5 0 : 5 0 m i x t u r e )

a n d 2 0 ]x L c i s - 1 1- h e x a d e c e n a l a s a n i n t e r n a l s t a n d a r d (0 . 2 ji g / m L ) S o l u t i o n s w e r e m i x e d a n d a n

a l i q u o t w a s p l a c e d i n t o t h e r e s p e c t i v e H P L C a u t o s a m p l e r v i a l f o r i n j e c t i o n a n d a n a l y s i s b y U V

a n d M S .

C a r b o n y l - D N P H d e r i v a t i v e s w e r e m e a s u r e d b y u s i n g a r e v e r s e p h a s e H P L C s e p a r a t i o n

u t i l i z i n g a Su p e l c o 5 0 fx m g u a r d c o l u m n a n d a W a t e r s X t e r r a M S C i g 5 |i m 3 . 9x 15 0 m m

a n a l y t i c a l c o l u m n . O n e p u m p (p u m p A ) d e l i v e r e d d H i O / M e O H ( 9/ 1 ) w i t h 0 . 0 1% f o r m i c a c i d

s o l u t i o n . A s e c o n d p u m p (p u m p B ) d e l i v e r e d C H 3C N / M e O H (9 / 1 ) w i t h 0 0 1% f o r m i c a c i d

s o l u t i o n u n d e r t h e f o l l o w i n g g r a d i e n t p r o g r a m (T a b l e 2 . 2 . 1 ) .
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4 2

T a b l e 2 .
2 . 1 H P L C S y s t e m G r a d i e n t P r o g r a m

T im e (m i n ) P u m p A d H z O / M e O H (% Pu m p B C H s CN /M e O H (% )

4 4 . 4 5 5 6

10 4 4 .
4 5 5 6

1 0 . 1 0 1 1 . 1 8 8 . 9

4 0 1 1 . 1 8 8 . 9

4 0 . 10 10 0 0

6 0 10 0 . 0

6 0 . 1 0 4 4 . 4 5 5 6

8 0 4 4 4 5 5 6

S o l u t i o n s o f s a m p l e s o r s t a n d a r d s (2 0 \i L ) w e r e i n j e c t e d a n d t h e d i n i t r o p h e n y l h y dr a z o n e s w e r e

d e t e c t e d f i r s t w i t h a 2 4 8 7 D u a l W a v e l e n g t h A b s o r b a n c e D e t e c t o r (U V ) a t a n a b s o r b a n c e o f 3 6 5

n m a n d s u b s e q u e n t l y w i t h a W a t e r s A s s o c
,
Z M D m o d e l M S d e t e c t o r . T h e M S w a s o p e r a t e d i n

E S I n e g a t i v e m o d e w i t h a c a p i l l a r y v o l t a g e o f 2 k V
,
c o n e v o l t a g e o f l OV , e x t r a c t o r v o l t a g e o f

3V
,
s o u r c e b l o c k t e m p e r a t u r e o f 15 0 ° C

,
d e s o l v a t i o n t e m p e r a t u r e 3 5 0 °

C
,
n it r o g e n g a s f l o w ~ 5 0 0

L / h r a n d r f l e n s o f 0 . 3 . Se l e c t e d i o n m o n i t o r i n g w a s p e r f o r m e d a t 2 0 9 ,
2 2 3

,
2 3 5

,
2 3 7

,
2 4 9

,
2 5 1

,

2 6 5 ,
2 7 9 , 2 8 5 , 2 9 9 , a n d 4 17 , w h i c h c o r r e s p o n d t o t h e p a r e n t i o n s f o r f o rm a l d e h y d e ,

a c e t a l d e h y d e ,
a c r o l e i n

, p r o p a n a l + a c e t o n e
, m e t h a c r o l e i n + c r o t o n a l d e h y d e ,

b u t a n a l , n
-

p e n t a n a l
,

n - h e x a n a l
, b e n z a l d e h y d e , p

- t o l u a l d e h y d e ,
a n d I S (M a d d e n e t a l

, 2 0 0 3 ) . T h e t o t a l t im e p e r

s a m p l e r e q u i r e d v i a s e p a r a t i o n a n d d e t e c t i o n b y H P L C /U V /M S w a s 8 0 m i n u t e s . A n e x a m p l e o f

a n u n d i l u t e d s t a n d a r d (A E 0 0 0 4 3 ) c h r o m a t o g r a m i s s h o w n b e l o w .
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4 3

F i g u r e 2 . 2 . 1 A E 0 0 0 43 St a n d a r d C h r o m a t o g r a m

U n d i l u t e d A E 0 0 04 3 s t a n d a r d c h r o m a t o g r a m a ft e r s e p a r a t i o n b y H P L C a n d d e t e c t i o n b y U V a n d

M S (0 . 3 6 u g i n j e c t e d m a s s o n l i n e o f e a c h s t a n d a r d
,
w i t h t h e e x c e p t i o n o f f o r m a l d e h y d e ,

0 7 2 u g )
s t d 1 a

,
0 1 3 0 0 9 3 6 5 n m U V

1 0 (

0
-

-

1 4 1 0 2 2 1 4
3 1 r i 3 5 2 1 3 6 2 9

1 0 4 8
- 17 3 4 > ; 2 4 3 9 2 9 8 9 -

A n 1

4 1 4 e 3

0 1 3 0 0 9 8 : S I R o f 2 C h a n n e l s E S
T IC

1 0 0 -

% 4 F o r m a ld e h y d e
2 2 2 e e

0 1 3 0 0 9 7 : S I R o f 2 C h a n n e l s E S -

^ ° °
1 A / - r rt lQ i n Z 4 2 e 6

% i A c r o le i n
0 1 3 0 0 9 6 : S I R o f 2 C h a n n e l s E S -

T I C :

1 0 0 -

1

O J

n - h e x a n a l 7 6 3 e 5

° 1 3 0 0 g M e t h a C r O le i n - - - ^ ^ " ^ ° * 2 C h a n n e l s E_ S ,

, %

iv i e i n a c r o i e m —. « ^ , ~ » ^ i s s

+ c r o t o n a id e h y d e
> * f ^^ ^

3 4 , 0 n - p e n t a n a l
i <3 1 6 9 T IC

■

2 2 5 e 6

10 1 3 0 0 9 4 ; S I R O f 2 C h a n n e l s E S -

i °

^| n - b u t a n a l ^ ^^ fe e n z a l d e h y d e
!0 1 3 0 0 9

'̂ ^ ^ " ^ ^ " ^ ' " " " " ^ " ' ' ^ ' ^ "
^ '

3 : S I R o f 2 C h a n n e l s E S -

^

^ A c e t o n e
,

- .

^
r o p a n a l - -

^
- °

^ ^

p - to l u a l d e hy d e
^ ^ ^

^" '
"

'
'

'

'
'

2 ; S I R o f 2 C h a n n e l s E S -

j
, R , i 1 1 1 I s - ' O

' ' t i c !
' ' '

a c e t a l d e h y d e c is - l l - h e x a d e c e n a l

0 1 3 0 0 9
•

2 ; S I R o f 2 C h a n n e l s E S -

1 0 0 T
" « > ^ ' ' °

' * t ic !

0 1 3 0 0 9
. . » . . „ 1 : S o a n E S

10 0
^

% i 1 , R
8 5 S

,

D N P ^ °
:
' * 1 t 3 0 2 2 5 2 2 9 9 1 3 1 8 3 T I C

■— " ^ '
1 V K Q 3 4 4 * 3 3 7 4 f l fi 4 fl ^ 4 0 1 1 R P « S
1 7 6 9 2 4 4 3 3 3 7 4 3 6 4 8 5 4 0 1 1 6 9 3 5

i l l s
"

i j .

- ' 5 0 4 5 _
" 2 3

O J
"

r ^ -
:
- - 4 ^ T T im e

S O O 1 0 :0 0 1 5 0 0 2 0 0 0 2 5 0 0 3 0 0 0 3 5 0 0 4 0 0 0 4 5 0 0 5 0 0 0 5 5 0 0 B O iO O |

2 . 3 E x p e r i m e n t a l D e s i g n f o r E n v i r o n m e n t a l Sa m p l e E x t r a c t i o n s P l u s A n a l y s i s

W a t e r s Se p - P a k D N P H - S i l i c a C a r t r i d g e s w e r e p l a c e d i n a h u m a n s t u d y c h a m b e r a n d

d i e s e l e x h a u s t w a s c o l l e c t e d a t 0 . 1 L p e r m i n u t e f o r 12 0 m in u t e s (~ 12 L t o t a l a ft e r 2 h o u r

e x p o s u r e ) w it h a t a r g e t p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n o f 1 0 0 |J ,g /m
^

. A c t u a l PM c o n c e n t r a t i o n s r a n g e d

f r o m 7 6 - 9 2 |i gW ,
w i t h a n a v e r a g e P M c o n c e n t r a t i o n (n = 6 ) o f 8 4 . 1 |a g / m

^
(± 5 7 5 [ i g/ rn

^
) b a s e d

o n f i h e r w e i g h t (A p p e n d i x B ) A v e r a g e t o t a l h y d r o c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s t h r o u gh t h e s i x r u n s

w e r e 2 9 p p m (± 0 .
1 p p m ) (A p p e n d i x B ) . O t h e r g a s e o u s p a r a m e t e r s , i n c l u d i n g C O

,
N O 2 ,

a n d

N O c o n c e n t r a t i o n s c a n a l s o b e f o u n d i n A p p e n d i x B . D E p a r t i c u l a t e l e v e l s w e r e f e e d b a c k -

c o n t r o l l e d b y a n e x h a u s t d i l u t i o n m a n i f o l d v i a u s e o f r e a l - t i m e m e a s u r e m e n t s g i v e n b y a t a p e r e d

e l e m e n t o s c i l l a t i n g m i c r o b a l a n c e (T h e r m o F i s h e r S c i e n t i fi c
,
F r a n k l i n

, M A ) a n d m o n i t o r e d o n a
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D a t a R A M a e r o s o l m o n i t o r (T h e r m o F i s h e r S c i e n t i f i c
,
F r a n k l i n , M A ) . C a r b o n y l s w e r e c o l l e c t e d

o n t h e c a r t r i d g e s f r o m t h r e e s e p a r a t e d a y s w i t h 2 r u n s e a c h d a y A ft e r a 2 h o u r c o l l e c t i o n

s a m p l e s w e r e s t o r e d i n a 4
° C r e f r i g e r a t o r u n t i l a n a l y s i s .

T h e c a r b o n y l d e r i v a t i v e s t r a p p e d o n t h e S e p
- P a k D N P H - S i l i c a c a r t r i d g e s w e r e e l u t e d

w i t h M e O H (3 m L ) ,
t h e n w i t h C H 3 CN (3 m L ) . T h e e l u t a n t w a s p l a c e d i n a g l a s s t u b e . M e O H

(3 m L ) a n d C H 3CN (3 m L ) w e r e p a s s e d t h r o u gh u n u s e d S e p
- P a k D N PH - S i l i c a c a r t r i d g e s a s

b l a n k s . T h e s a m p l e s a n d b l a n k s w e r e t r a n s f e r r e d t o a S a v a n t Sp e e d v a c c o n c e n t r a t o r a n d d r i e d b y

r o t a t i o n a t r o o m t e m p e r a t u r e E a c h s a m p l e w a s r e d i s s o l v e d i n 2 0 0 |j ,L 1 : 1 C H s CN /M e O H

s o l u t i o n . A l i q u o t s o f t h e r e d i s s o l v e d s a m p l e (2 0 0 |i L ) w e r e r e m o v e d t h a t c o r r e s p o n d e d t o V2 , % ,

1 / 8
, a n d l / 1 6 t h o f t h e s a m p l e (i . e . 10 0 , 50

,
2 5

,
a n d 12 5 |i L ) A l l s a m p l e s w e r e a dj u s t e d t o a

v o l u m e o f 2 0 0 \x L w i t h 1 : 1 CH s C N /M e O H (A p p e n d i x C ) .

A p o r t i o n o f t h e s a m p l e a n d b l a n k s ( 10 0 |i L ) w a s a d d e d t o d e - i o n i z e d w a t e r (5 m L ) ,
a n d

9 0 0 ). i L C H 3 C N , a n d v o r t e x e d (a p p r o x im a t e l y 1 0 s e c o n d s ) . S a m p l e s w e r e e x t r a c t e d w i t h h e p t a n e

(2 m L x 3 e x t r a c t i o n s ) a s p r e v i o u s l y d e t a i l e d i n s e c t i o n 2 2 A l l t e s t t u b e s w i t h t h e o r g a n i c p h a s e

w e r e d r i e d b y r o t a r y e v a p o r a t i o n i n a S p e e d v a c c o n c e n t r a t o r . S a m p l e s w e r e r e d i s s o l v e d w i t h

2 0 0 î L CH 3C N a n d a b s o r b a n c e a t 3 6 5 n m w a s t h e n m e a s u r e d . O f t h e r e m a i n i n g 10 0 x̂ L f r o m

t h e s u b s e q u e n t a l i q u o t s ( 1 /2 , 1/ 4 , 1/ 8,
1/ 16 ) , 54 |̂ L w a s p l a c e d i n t o H P L C a u t o s a m p l e r v i a l s w i t h

6 fx L I S . St a n d a r d s (A E 0 0 04 3) w i t h I S w e r e a l s o p l a c e d i n H P L C a u t o s a m p l e r v i a l s
,
a n d a b l a n k

c o n t a i n i n g C H 3 CN p l u s I S a l s o a n a l y z e d .

C h r o m a t o g r a m s f o r e a c h s t a n d a r d a n d s a m p l e w e r e i n t e g r a t e d a n d th e t o t a l p e a k a r e a o f

e a c h s p e c i fi c d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e w a s de r i v e d u s i n g M i c r o m a s s M a s s l y n x v e r s i o n 3 . 2

(M a n c h e s t e r , U K ) . D e r i v a t i v e v a l u e s w e r e n o r m a l i z e d t o t h e v a l u e o f t h e I S . A s t a n d a r d c u r v e

f o r e a c h d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e w a s g e n e r a t e d u s i n g M i c r o s o ft E x c e l 2 0 0 3
,
a n d f r o m th e
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4 5

s t a n d a r d l i n e a r c u r v e
,
t h e m a s s p e r s a m p l e w a s c a l c u l a t e d

,
a n d t h e m a s s o f e a c h

d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e w a s c o n v e r t e d t o n a n o m o l e s .

2 .
4 B i o l o g i c a l Sa m p l e E x t r a c t i o n s a n d A n a l y s i s

A s a t u r a t e d D N P H s o l u t i o n w a s m a d e b y m i x i n g 10 0 m g D N P H i n 10 0 m L K B M
,
h e a t e d

a t 3 7 ° C f o r 1 h o u r
,
a n d f o l l o w e d b y f i l t r a t i o n w i t h a s t e r i l e 0 . 2 |i m f i l t r a t i o n a p p a r a t u s t o r e m o v e

t h e u n d i s o l v e d D N P H . B E A S- 2 B c e l l s (p a s s a g e s 6 0 - 9 0 ) w e r e c u l t u r e d i n 2 5 c m
^
f l a s k s a n d

g r o w n a t 3 7 ° C w i t h 5% C O 2 i n K GM . B E A S - 2 B c e l l s a r e a n im m o r t a l i z e d l i n e o f n o rm a l

h u m a n b r o n c h i a l e p i t h e l i u m . C e l l s w e r e g r o w n t o 9 5 % c o n f lu e n c e ,
m e d i a r e m o v e d , a n d c e l l s

t h e n r i n s e d w i t h 2 m L P B S T h e P B S w a s r e m o v e d a n d t h e n t h e s a t u r a t e d D N PH s o l u t i o n (9

m L ) p l u s 1 m L o f e i t h e r R O F A s o l u t i o n o r K B M p l a c e d i n e a c h r e s p e c t i v e f l a s k T h u s
,
c e l l s

w e r e e x p o s e d t o fi n a l R O F A c o n c e n t r a t i o n s o f 0
,
5 0 o r 2 0 0 \i g /m L . C e l l s w e r e e x p o s e d fo r 2

h o u r s
,
w h e n s u p e r n a t a n t (e x t r a c e l l u l a r m e d i a ) w a s r e m o v e d a n d p l a c e d i n m i c r o f u g e t u b e s . O n e

m L p r o t e a s e i n h i b i t o r s o l u t i o n (P I S ; d i l u t e d 1 / 10 i n H B SS ) w a s p l a c e d i n e a c h fl a s k , c e l l s

s c r a p e d , a n d fl u i d p l a c e d i n t o r e s p e c t i v e m i c r o f u g e t u b e s . C e l l s s c r a p e d a s e c o n d t i m e b y t h e

a d d it i o n o f 1 m L P I S t o e a c h r e s p e c t i v e fl a s k T h e fl a s k s w i t h s u p e r n a t a n t w e r e p l a c e d i n a

c e n t r i f u g e a n d s p u n a t 5 0 0 x g f o r 1 0 m i n u t e s a t 4
° C . A p p r o x im a t e l y 9 m L s u p e r n a t a n t w a s

r e m o v e d
,
t a k i n g c a r e t o n o t r e m o v e t h e p e l l e t , a n d p l a c e d i n s e p a r a t e r e s p e c t i v e m i c r o f u g e t u b e s .

C e l l s w e r e s h e e r e d t hr o u gh 2 7 . 5 g a u g e n e e d l e (B e c t o n D i c k i n s o n
,
F r a n k l i n L a k e s

,
N J) . S a m p l e s

(9 0 0 |i L s u p e r n a t a n t o r c e l l l y s a t e o r b l a n k ) w e r e e x t r a c t e d w i t h h e p t a n e i n t h e s a m e m a n n e r a s

i n s e c t i o n 2 . 2 . Sa m p l e s w e r e d r i e d
,
a n d r e d i s s o l v e d i n 2 0 0 |i L C H 3C N , t h e n a n a l y z e d v i a

s p e c t r o p h o t o m e t e r (s e c t i o n 2 2 ) .

A c o l o r im e t r i c
,
c o u p l e d e n z y m a t i c a s s a y (C y t o T o x 9 6 ; P r o m e g a , M a d i s o n

,
W I ) w a s u s e d

t o m e a s u r e l a c t a t e d e h y d r o g e n a s e (L D H ) a c t i v i t y ,
w h i c h w a s r e fl e c t e d i n t h e c o n v e r s i o n o f a
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t e t r a z o l i u m s a l t t o a r e d f o r m a z a n p r o d u c t . E a c h s a m p l e w a s r u n i n t r i p l i c a t e s a n d p l a c e d i n a

9 6 - w e l l p l a t e ,
w it h 50 fj L o f s a m p l e p l u s 5 0 \i L o f b i n d i n g s u b s t r a t e (f r o m c y t o t o x 9 6 n o n

r a d i o a c t i v e c y t o t o x i c i t y a s s a y ) A s a p o s i t i v e c o n t r o l
,
1 0 m L o f K B M p l u s 2 fi L L D H e n z y m e

(f r o m c y t o t o x 9 6 n o n r a d i o a c t i v e c y t o t o x i c i t y a s s a y ) w a s a d e q u a t e l y v o r t e x e d ,
a n d 50 \i L p l a c e d

i n 9 6 - w e l l p l a t e , i n a d d i t i o n t o 5 0 |j L b i n d i n g s u b s t r a t e . T h e 9 6 - w e l l p l a t e w a s p l a c e d i n a n

i n c u b a t o r (3 7
° C ) f o r 3 0 m i n u t e s a n d u p o n r e m o v a l , 5 0 |j L s t o p s o l u t i o n w a s p l a c e d i n e a c h w e l l

a n d th e b u b b l e s p o p p e d w i th a s y r i n g e . T h e p l a t e w a s p l a c e d i n t h e B i o T e k C e r e s U V 9 0 0 H D i

p l a t e r e a d e r a n d t h e a b s o r b a n c e w a s m e a s u r e d a t 4 9 0 n m .

U s i n g G r a p h p a d P r i s m V e r s i o n 4 s o ft w a r e (L a J o U a
,
C A ),

o n e - w a y A N O V A a n d

n o n p a r a m e t r i c c o m p a r i s o n s
,
f o l l o w e d b y a D u n n e t t

'

s M u lt i p l e C o m p a r i s o n t e s t , w a s c o m p l e t e d ,

t o t e s t w h e t h e r a b s o r b a n c e v a l u e s f o r c e l l u l a r a n d e x t r a c e l l u l a r m e d i a w e r e s i gn i f i c a n t l y d i f f e r e n t

f r o m e a c h o t h e r . F i n a l l y ,
o n e - w a y A N O V A a n d n o n p a r a m e t r i c c o m p a r i s o n s , f o l l o w e d b y

N e u m a n - K e u l s M u l t i p l e C o m p a r i s o n T e s t w a s u s e d t o d e t e r m i n e w h e t h e r a s t a t i s t i c a l l y

s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e b e t w e e n d i f f e r i n g c o n c e n t r a t i o n s o f R O F A a n d m e a s u r e d a b s o r b a n c e a s a

s i g n o f L D H a c t i v i t y .
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3 . 0 R E SU L T S

3 . 1 E x t r a c t i o n o f D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s B y D i f f e r e n t S o l v e n t s

T h e e f f e c t o f t h e n u m b e r o f e x t r a c t i o n s o n t h e r e c o v e r y o f t h e d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s

w a s d e t e r m i n e d u s i n g t h e A E 0 0 04 3 s t a n d a r d s o l u t i o n . T h e s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e s o f

t h e s a m p l e s e x t r a c t e d 3 t im e s v e r s u s 5 t im e s i n h e x a n e a r e l i s t e d i n T a b l e 3 1 1 . T h e a b s o r b a n c e s

f o r e a c h s a m p l e a r e t o t a l e d a n d t h e p e r c e n t i n o r g a n i c l a y e r a n d p e r c e n t i n a q u e o u s l a y e r i s

c a l c u l a t e d T h e r e s u l t s i n d i c a t e t h e a b s o r b a n c e (r a u ) ,
w h e n c o r r e c t e d f o r v o l u m e

,
i n b o t h t h e

a q u e o u s a n d o r g a n i c l a y e r s . T h e b l a n k a b s o r b a n c e s i n d i c a t e t h a t a b s o r b a n c e i s m i n im a l i n t h e

o r g a n i c l a y e r
,
i n t h a t t h e m a j o r i t y o f m e a s u r a b l e a b s o r b a n c e o c c u r s i n t h e a q u e o u s l a y e r W h e n

0 12 5 % s a t u r a t e d D N P H i n a c e t o n i t r i l e w a s e x t r a c t e d i n d u p l i c a t e , a h i gh p e r c e n t a g e (g r e a t e r

t h a n 8 6 % ) o f D N P H r e m a i n s i n t h e a q u e o u s l a y e r i n b o t h t h e 3X a n d 5X e x t r a c t i o n s T h i s

m e a n s t h a t u n r e a c t e d D N P H w i l l r e m a i n i n t h e a q u e o u s l a y e r M o r e o v e r , t h e 3 X e x t r a c t i o n

a c t u a l l y s h o w s b e t t e r e x t r a c t i o n c a p a b i l i t i e s a s 89% o f s t a n d a r d 1 i s f o u n d i n t h e o r g a n i c l a y e r ,

v e r s u s o n l y 2 5% w i t h a 5 X e x t r a c t i o n H o w e v e r , i t i s e v i d e n t t h a t a n e r r o r o c c u r r e d
,
a s a h i g h

i n i t i a l a q u e o u s r e a d i n g i n t h e s t a n d a r d s o l v e n t o f t h e 5X e x t r a c t i o n
,
f o l l o w e d b y t h e c o r r e c t i o n

fa c t o r
,
c r e a t e d a s k e w e d r e s u l t . T h u s

,
3X e x t r a c t i o n y i e l d s s im i l a r r e s u l t s t o a 5X e x t r a c t i o n

,

s u g g e s t i n g t h a t f o r f u t u r e e x t r a c t i o n s
,
3X i s a d e q u a t e f o r o p t im a l r e c o v e r y .
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T a b l e 3 . 1 . 1 A b s o r b a n c e o f a 3 X h e x a n e e x t r a c t i o n v e r s u s a 5 X h e x a n e e x t r a c t i o n o f a

m i x t u r e o f d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s

3X
E x t r a c t i o n

A q L a y e r

A b s * (R A U)
O r g L a y e r
A b s * (R A U)

T o t a l % i n A q
L a y e r

% i n O r g
L a y e r

S o l v e n t

B l a n k

D N P H l

(12 5 0 ^ g )
D N P H 2

(1 2 5 0 ^ g)
St d

u n d i l u t e d (1 4

H g t o t a l )
St d 1 / 1 0

S t d 1 / 1 0 0

0 . 7 9 0

59 2

6 3 . 0

0 6 1 0

- 1 . 6 8
- 1 . 7 6 0

- 0 0 2 1

6 . 8 8

9 5 9

4 . 9 2

0 82 3
- 0 . 0 0 6

6 6 . 0

7 2 . 6

5 . 5 3

10 0 0

8 9 . 6

8 6 . 8

1 1 . 1

0 0

0 0

10 . 4

13 2

8 8 . 9

10 0 . 0

5X
E x t r a c t i o n

So l v e n t

B l a n k

D N P H l

(6 2 . 5 Ji g )
D N P H 2

(6 2 , 5 ^ g )
S t d

u n d i l u t e d (14
fi g t o t a l )
S t d 1 / 1 0

St d 1/ 1 0 0

A q L a y e r A b s O r g L a y e r

* (R A U) A b s * (R A U)
0 . 8 1 5 0 . 0 9 2

2 5 1 1

2 5 3 . 4

2
. 8 1

0 4 15
0 . 4 8 0

3 1 5

7 . 4 2

0 . 9 5 1

0 19 3

0 . 0 0 6

T o t a l

0 . 9 0 7

2 8 2 6

2 6 0 . 8

3 . 7 6

0 . 6 0 8

0 . 4 86

% i n A q
L a y e r

8 9 . 9

8 8 9

9 7 . 2

7 4 7

6 8 . 3

9 8 8

% i n O r g
L a y e r

1 0 . 1

1 1 . 1

2 . 80

2 5 . 3

3 1 . 7

1 . 2 0

* V a l u e s c o r r e c t e d f o r d i l u t i o n f a c t o r

T h e e f f e c t o f e x t r a c t i o n s o l v e n t o n t h e r e c o v e r y o f D N P H w a s d e t e r m in e d u s i n g th e

D N PH s t a n d a r d s o l u t i o n s . T h e a b s o r b a n c e o f e a c h D N P H s a m p l e w a s m e a s u r e d v i a

s p e c t r o p h o t o m e t r y a n d t h e p e r c e n t D N P H i n t h e a q u e o u s l a y e r v e r s u s t h e o r g a n i c l a y e r w a s

c a l c u l a t e d F i g u r e 3 . 1 . 1 s h o w s t h e a v e r a g e p e r c e n t e x t r a c t i o n o f D N PH s a m p l e s (n = 2 ) i n t h e

a q u e o u s l a y e r a n d t h e o r g a n i c l a y e r E a c h D N PH s a m p l e c o n t a i n e d 12 50 |a g o f D N P H . T h e d a t a

s u g g e s t s t h a t h e p t a n e a n d p e n t a n e a r e c o m p a r a b l e s o l v e n t s , l e a v i n g a l a r g e r p e r c e n t a g e o f D N P H
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i n t h e a q u e o u s l a y e r t h a n i n t h e o r g a n i c l a y e r ,
i n c o m p a r i s o n t o h e x a n e . E x t r a c t i n g i n t o p e n t a n e

,

9 6 . 9 6% o f D N P H r e m a i n s in t h e a q u e o u s l a y e r , e x t r a c t i n g i n t o h e x a n e
,
8 8 . 1 8% o f D N P H

r e m a i n s in t h e a q u e o u s l a y e r ,
w h i l e u s i n g h e p t a n e a s a n e x t r a c t i o n s o l v e n t

,
9 6 . 2 8 %) r e m a i n s in

t h e a qu e o u s l a y e r .

F i g u r e 3 . 1 . 1 A v e r a g e P e r c e n t E x t r a c t i o n b y P e n t a n e
,
H e x a n e

,
o r H e p t a n e o f D N P H o n l y

s a m p l e s b a s e d o n S p e c t r o p h o t o m e t r i c A b s o r b a n c e s

D N PH o n l y s a m p l e s (n = 2 ) w e r e e x t r a c t e d (3 X ) by p e n t a n e
,
h e x a n e

,
o r h e p t a n e

,

s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e s m e a s u r e d a n d th e e x t r a c t i o n p e r c e n t a g e s i n e a c h p h a s e w e r e

a v e r a g e d (D N PH = 12 5 0 u g / m L )

120

1 0 0

01
a .

8 0 -

6 0

4 0

20

I P e n t a n e

I H e x a n e

i H e p t a n e

A v g D N P H A q La y e r A v g D N P H O r g L a y e r

T h e e f fe c t o f e x t r a c t i o n s o l v e n t o n t h e r e c o v e r y o f d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s w a s

d e t e r m i n e d u s i n g A E 0 0 0 4 3 s t a n d a r d s o l u t i o n s . A s w i t h D N P H s t a n d a r d s o l u t i o n s , t h e

a b s o r b a n c e s o f s t a n d a r d s o l u t i o n i s m e a s u r e d i n a q u e o u s a n d o r g a n i c l a y e r s ,
a n d t h e p e r c e n t o f

s t a n d a r d i n t h e o r g a n i c l a y e r v e r s u s t h e a q u e o u s l a y e r o f 1 4 |̂ g o f s t a n d a r d s o l u t i o n i s c a l c u l a t e d .

F i g u r e 3 . 1 2 i n d i c a t e s t h a t 7 5 8% ) d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s a r e e x t r a c t e d i n t o t h e o r g a n i c l a y e r
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5 0

w i t h p e n t a n e , 8 8 . 9 % w i t h h e x a n e
,
a n d 10 0 % w i t h h e p t a n e . T h u s

,
t h e p e r c e n t r e c o v e r i e s b a s e d

o n s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e f o r D N P H a n d s o l v e n t s t a n d a r d s s u g g e s t t h a t h e p t a n e i s t h e

m o s t e f f e c t i v e e x t r a c t i o n s o l v e n t .

F i g u r e 3 . 1 . 2 P e r c e n t E x t r a c t i o n b y P e n t a n e
,
H e x a n e

,
o r H e p t a n e o f St a n d a r d S a m p l e s (2 8 0

u g / m L ) b a s e d o n S p e c t r o p h o t o m e t r i c A b s o r b a n c e s

1 2 0 . 0 0 0

10 0 . 0 0 0

•

^ 8 0 . 0 0 0
(0

m 6 0 . 0 0 0

? 4 0 . 0 0 0
a ;

2 0 . 0 0 0

0 . 0 0 0

P e n t a n e

H e x a n e

H e p t a n e

% A b s A q l a y e r % A b s O r g la y e r

N e x t , t h e D N PH s o l u t i o n s a n a l y z e d v i a s p e c t r o p h o t o m e t r y ,
w e r e t h e n p r e p p e d a n d s e p a r a t e d v i a

i

H P L C a n d d e t e c t e d b y U V (s e c t i o n 2 . 2) ,
t o c o n f i r m t h a t h e p t a n e w a s a m o r e e f f e c t i v e e x t r a c t i o n

s o l v e n t t h a n p e n t a n e . P e n t a n e a n d H e p t a n e w e r e c o m p a r e d b y H P L C / U V b e c a u s e t h e i r p e r c e n t

e x t r a c t i o n p e r c e n t a g e b y s p e c t r o p h o t o m e t r i c a n a l y s i s o f D N PH s a m p l e s w a s s i m i l a r , a s w e l l a s

h i g h e r t h a n h e x a n e . T h e a q u e o u s l a y e r w a s d i l u t e d ( 1 : 10 d i l u t i o n ) ,
a s t h e u n d i l u t e d s a m p l e w a s

a b o v e t h e l im i t o f d e t e c t i o n f o r U V . D i l u t i o n o f t h e o r g a n i c l a y e r w a s n o t n e c e s s a r y .
T a b l e 3 . 1 . 2

l i s t s t h e U V p e a k a r e a o f b o t h t h e a q u e o u s l a y e r a n d t h e o r g a n i c l a y e r f o r o n e D N PH s a m p l e .
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5 1

T h e d a t a i n d i c a t e t h a t 6 8% o f D N PH r e m a i n s i n t h e a q u e o u s l a y e r v i a h e p t a n e e x t r a c t i o n
,
w h i l e

o n l y 5 6% r e m a i n s i n t h e a q u e o u s l a y e r v i a p e n t a n e e x t r a c t i o n . T h u s
,
t h e d a t a s u g g e s t t h a t v i a

U V d e t e c t i o n
,
h e p t a n e i s a m o r e e f f e c t i v e e x t r a c t i o n s o l v e n t

.

T a b l e 3 . 1 . 2 U V D e t e c t i o n o f D N P H A f t e r E x t r a c t i o n W i t h P e n t a n e o r H e p t a n e

E x t r a c t i o n

S o l v e n t

D N P H A q D N P H O r g T o t a l P e a k % m A q % i n O r g
P e a k A r e a * P e a k A r e a A r e a L a y e r L a y e r

P e n t a n e

H e p t a n e

2 8 10 2 17 3 4 9 8 3 5 6 .
4 4 3 . 6

9 5 10 4 4 7 0 13 9 8 0 6 8 . 0 32 . 0

* V a l u e s c o r r e c t e d f o r d i l u t i o n f a c t o r

L a s t l y , t h e s o l v e n t s t a n d a r d s t h a t w e r e e x t r a c t e d w i t h p e n t a n e a n d h e p t a n e a r e c o m p a r e d .

T h e a q u e o u s l a y e r a n d o r g a n i c l a y e r a r e s e p a r a t e d v i a H P L C a n d i n d i v i d u a l d i p h e n y l h y d r a z o n e s

a r e m e a s u r e d b y M S , a s o u t l i n e d i n s e c t i o n 2 . 2 . T h e t o t a l p e a k a r e a o f e a c h d i p h e n y l h y d r a z o n e

w a s d e t e r m i n e d a ft e r n o r m a l i z a t i o n w i t h t h e I S (T a b l e 3 . 1 . 3) . I n c o m p a r i n g M S v a l u e s o f t h e

u n d i l u t e d A E 0 0 04 3 s t a n d a r d e x t r a c t i o n s
,
h e p t a n e e x t r a c t e d a g r e a t e r p e r c e n t o f s e v e r a l

i n d i v i d u a l d i p h e n y l h y dr a z o n e s i n t o t h e o r g a n i c fr a c t i o n t h a n p e n t a n e . W i t h r e g a r d s t o

f o r m a l d e h y d e ,
5 1% i s e x t r a c t e d i n t o t h e o r g a n i c l a y e r v i a h e p t a n e e x t r a c t i o n

,
v e r s u s 4 6 % f o r

p e n t a n e A c e t a l de h y d e a l s o i s b e t t e r e x t r a c t e d i n t o t h e o r g a n i c l a y e r w i t h h e p t a n e (5 1% ) v e r s u s

p e n t a n e (3 9% ) . T h e t r e n d c o n t i n u e s w i t h e a c h s u b s e q u e n t i n c r e a s e i n c a r b o n n u m b e r . T h e d a t a

t h u s s u g g e s t t h a t b y H P L C s e p a r a t i o n a n d m e a s u r e m e n t b y M S
,
h e p t a n e i s m o r e e f f e c t i v e i n

e x t r a c t i n g d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s
,
w h i c h i s t h u s c o n s i s t e n t w i t h th e da t a f r o m

s p e c t r o p h o t o m e t r i c a n a l y s i s
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5 2

T a b l e 3 . 1 . 3 C o m p a r i s o n o f U n d i l u t e d A E 0 0 0 4 3 S t a n d a r d E x t r a c t i o n s o f P e n t a n e v e r s u s

H e p t a n e A s M e a s u r e d b y M S

P e n t a n e A q u e o u s O r g a n i c T o t a l

P e a k A r e a P e a k A r e a P e a k

A r e a

% i n A q . % i n O r g .

L a y e r L a y e r

F o r m a l d e h y d e

A c e t a l d e h y d e

A c r o l e i n /A c e t o n e

P r o p a n a l

M e t h a c r o l e i n /C r o t o n a l d e h y d e

B u t a n a l /M e t h y l e t h y l k e t o n e

B e n z a l d e h y d e

8 7 7 0 0

3 9 10 0

3 3 2 0 0

13 6 0

0

4 4 2 0

4 3 7 0

5 6 50 0

2 72 0 0

9 4 50 0

3 2 50 0

80 4 0 0

6 8 80 0

12 3 0 0 0

14 4 0 0

6 6 3 0 0

12 8 0 0

3 39 0 0

80 4 0 0

7 32 0 0

12 70 0

6 0 . 8

5 9 . 0

2 6 . 0

4 . 1 0

0 . 0 0

6 . 10

3 . 4 0

3 9 . 2

4 1. 0

7 4 . 0

9 5 . 9

10 0

9 3 . 9

9 6 . 6

H ep t a n e

F o r m a l d e h y d e

A c e t a l d e h y d e

A c r o l e i n /A c e t o n e

P r o p a n a l

M e th a c r o l e i n / C r o t o n a l d e h y d e

B u t a n a l / M e t h y l e t h y l k e t o n e

B e n z a l d e h y d e

A q u e o u s O r g a n i c T o t a l
P e a k A r e a P e a k A r e a P e a k

A r e a

6 9 0 0 0 7 2 0 0 0 14 10 0 0

3 5 0 0 0

34 0 0 0

1 5 80

0

2 17 0

7 5 0 0

2 9 0 0 0

13 10 0 0

3 8 0 0 0

9 3 0 0 0

7 2 0 0 0

14 6 0 0 0

6 4 0 0 0

16 5 0 0 0

4 0 0 0 0

9 3 0 0 0

7 4 0 0 0

15 3 0 0 0

% i n A q .

L a y e r

4 8 . 8

54 . 9

2 0 . 4

3 9 0

0 . 0 0

2 . 9 1

4 9 0

% i n O r g .

L a y e r

5 1 . 2

4 5 . 1

7 9 . 6

9 6 . 1

10 0

9 7 . 1

9 5 . 1
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5 3

M a k i n g u s e o f 3 d i f f e r e n t c o n c e n t r a t i o n s (u n d i l u t e d
,
Vi d i l u t i o n

,
a n d '

/ 4 d i l u t i o n ) o f t h e

s t a n da r d A E 0 0 0 4 3
,
t h e m o l a r c o n t r i b u t i o n t o U V a b s o r p t i o n i s e x a m i n e d f o r e a c h o f t h e

i n d i v i d u a l d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s f o u n d i n t h e s t a n d a r d (A p p e n d i x D ) B a s e d o n t h e a v e r a g e

o f t h e t h r e e d i l u t i o n s
,
t h e m o l a r c o n t r i b u t i o n , e x p r e s s e d a s a d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e , t h e m o r e

p o l a r d e r i v a t i v e s (f o r m a l de h y d e a n d a c e t a l d e h y d e ) a r e s i m i l a r t o o n e a n o t h e r
,
w h i l e t h e l e s s

p o l a r d e r i v a t i v e s a r e s im i l a r t o o n e a n o t h e r (F i g u r e 3 1 . 3 ) . A s t h e s t a n d a r d i s s e p a r a t e d b y H P L C

a n d d e t e c t e d b y U V
,
t h e s o l v e n t c o m p o s i t i o n i s c h a n g i n g w i t h t h e g r a d i e n t p r o g r a m . T h u s , t h e

s o l v e n t c o m p o s i t i o n c h a n g e s t h e d e g r e e o f a b s o r b a n c e a t a f i x e d w a v e l e n g t h t o s o m e e x t e n t .

T a b l e 3 . 1 . 4 I n d i v i d u a l d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e m o l a r c o n t r i b u t i o n t o U V a b s o r p t i o n

T h e a v e r a g e o f m o l a r c o n t r i b u t i o n t o U V a b s o r p t i o n , e x p r e s s e d a s a d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e
,
o f

3 s t a n d a r d s a m p l e d i l u t i o n s i s c a l c u l a t e d a ft e r s e p a r a t i o n b y H P L C a n d d e t e c t i o n b y U V (3 6 5
n m ) . _ _ _ ^ _ „ _ _ _
\ p e a k a r e a / u m o l p e a k a r e a / n m o l

"

H
18 5 13 7 . 7 8

'

c a r b o n y l d ip h e n y lh y d r a z o n e d e r iv a t iv e

f o r m a ld e li y d e

a c e t a ld e h y d e _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

a c r o le in

a c e t o n e + p r o p a n a l (m a s s e s a d d e d t o g e t h e r )
m e t h a c r o le i n + c r o t o n a ld e h y d e (m a s s a d d e d t o g e t h e r )
n - b u t a n a l

p - t o lu a ld e h yd e
n - p e n t a n a l

b e n z a ld e h y d e

14 74 3 3 7 5

5 0 5 78 4 6 3

2 9 3 34 3 4

9 2 2 4 1 6 8

1 68 7 0 6 6 9

3 3 56 6 7 4 1

2 84 50 4 3 1

3 2 2 0 3 7 3 3

2 6 8 1 3 1 . 5 2

1 85 14

14 7 . 4 3

5 05 7 8

2 9 33

9 2 2 4

16 8 . 7 1
'

3 3 5 . 6 7

2 84 5 0

32 2 . 0 4

2 6 8 1 3
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3 . 2 E x t r a c t i o n a n d A n a ly s i s o f G a s e o u s D i e s e l E x h a u s t

C a r b o n y l s w e r e c o l l e c t e d i n a d i e s e l e x h a u s t c h a m b e r o n a C i g S e p - P a k D N P H - S i l i c a c a r t r i d g e

a n d t h e a b s o r b a n c e o f / 4 , Va , 1/ 8 , a n d 1/ 16 '
c o l l e c t i o n e x p o s u r e e q u i v a l e n t s w e r e m e a s u r e d a ft e r

e x t r a c t i o n o f t h e e l u a t e w i t h h e p t a n e (Se c t i o n 2 . 3 ) . F i g u r e 3 . 2 . 1 s h o w s t h e m e a n a b s o r b a n c e o f

e a c h o f t h e s i x e x p o s u r e c a r t r i d g e s a t t h e r e s p e c t i v e c o l l e c t i o n e x p o s u r e e q u i v a l e n t s
,
a s w e l l a s

t h e s i x b l a n k c a r t r i d ge s a n d th e i r r e s p e c t i v e e x p o s u r e e q u i v a l e n t s . T h e d a t a s h o w t h a t t h e l a r g e s t

c o l l e c t i o n e q u i v a l e n t ( i e . Yi ) h a d t h e g r e a t e s t a b s o r b a n c e f o r b o t h e x p o s u r e a n d b l a n k c a r t r i d g e s

(2 . 3 9 4 ± 0 . 4 5 0 a n d 1 . 3 2 4 ± 0 . 2 6 6 8 ) ,
w h i l e t h e s m a l l e s t e q u i v a l e n t (i e 1 / 16 * ) h a d t h e l e a s t

a b s o r b a n c e f o r t h e e x p o s u r e a n d b l a n k c a r t r i d g e (0 2 9 0 ± 0 . 0 8 82 a n d 0 2 34 ± 0 . 0 7 8 8 ) .

T h e r e f o r e
,
a g r e a t e r p o r t i o n o f c a r b o n y l s i s c o l l e c t e d i n t h e e x p o s u r e c a r t r i d g e s v e r s u s t h e b l a n k

c a r t r i d g e s . M o r e o v e r
,
t h e r a n g e , p a r t i c u l a r l y i n t h e V2 c o l l e c t i o n e x p o s u r e a l i q u o t i s g r e a t e s t ,

w h e r e a s t h e r a n g e i n t h e 1/ 1 6 e x p o s u r e a l i q u o t i s t h e l e a s t . A b s o r b a n c e d a t a (A p p e n d i x E )

i n d i c a t e s t h a t a p o s i t i v e l i n e a r d o s e r e s p o n s e r e l a t i o n s h i p d o e s e x i s t
,
w i t h a d e c r e a s i n g

a b s o r b a n c e a s d o s e d e c r e a s e s . B l a n k c a r t r i d g e s a r e e x p e c t e d t o c o n t a i n d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s

i n c l u d i n g f o r m a l d e h y d e ,
a c e t a l d e h y d e ,

a n d a c e t o n e
,
a s W a t e r s C o r p o r a t i o n i n c l u d e s t h e l e v e l s o f

t h e s e c o n t a m i n a n t s i n e a c h l o t m a n u fa c t u r e d .
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F i g u r e 3 . 2 . 1 S p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e o f i n c r e a s i n g f r a c t i o n s o f d i e s e l e x h a u s t

s a m p l e s .

B l a n k a n d e x p o s u r e s a m p l e s o f e x p e r im e n t s 1 - 6 w e r e e x t r a c t e d w i t h h e p t a n e a n d

s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e w a s m e a s u r e d a t 3 6 5 n m .

3

2
,

u
o
= 1 "i

E

1 0

0 5

0 0

0

\

e x p o s u r e

b la n k

1/ 1 0 1 / 5 3 / 1 0 2/ 5

C o l l e c t i o n E q u i v a l e n t

1 /2 3 /5

I n F i g u r e 3 . 2 . 2
,
t h e a v e r a g e s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e s o f b l a n k e q u i v a l e n t s a r e

s u b t r a c t e d f r o m th e a v e r a g e s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e s o f e x p o s u r e e q u i v a l e n t s . H e r e
,

e x p e r im e n t 4 i s e x c l u d e d
,
a s n e g a t i v e v a l u e s o c c u r w h e n s u b t r a c t i n g b l a n k e q u i v a l e n t s f r o m

e x p o s u r e e q u i v a l e n t s (A p p e n d i x E ) T h e d a t a i n d i c a t e t h a t a g r e a t e r p r o p o r t i o n o f c a r b o n y l s
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5 6

c o l l e c t e d e x i s t i n t h e e x p o s u r e c a r t r i d g e s t h a n i n t h e b l a n k c a r t r i d g e s . Wa t e r s s t a t e s t h a t t h e

c a r t r i d g e s c o n t a i n c a r b o n y l c o n t a m i n a n t s a n d t h e i r a m o u n t s v a r y b y l o t s . A s t h e c o l l e c t i o n

f r a c t i o n i n c r e a s e s
,
t h e v a r i a t i o n i n a b s o r b a n c e a l s o i n c r e a s e s

,
l e a d i n g t o l a r g e r s t a n d a r d ;

d e v i a t i o n s w h e n c a l c u l a t i n g t h e a v e r a g e a b s o r b e n c i e s f o r e a c h r e s p e c t i v e c o l l e c t i o n f r a c t i o n .

F i gu r e 3 2 . 2 t h u s i l l u s t r a t e s a p o s i t i v e d o s e r e s p o n s e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n c o l l e c t i o n f r a c t i o n

e q u i v a l e n t a n d s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e w i t h a s l o p e o f 2 . 4 2 1 a n d a s t r o n g c o r r e l a t i o n o f

0 9 82 4 \

NEATPAGEINFO:id=11E90D5F-929C-4BD7-9E09-BFC1D877B1E5



5 7

F i g u r e 3 . 2 . 2 S p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e o f i n c r e a s i n g f r a c t i o n s o f d i e s e l e x h a u s t

s a m p l e

B l a n k a n d e x p o s u r e s a m p l e s o f e x p e r im e n t s 1 - 6 w e r e e x t r a c t e d w i t h h e p t a n e a n d

s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e w a s m e a s u r e d a t 3 6 5 n m . B l a n k a b s o r b a n c e s w e r e s u b t r a c t e d

f r o m t h e i r r e s p e c t i v e e x p o s u r e f r a c t i o n a b s o r b a n c e , a n d a b s o r b a n c e s o f e x p e r im e n t s 1 - 6 , w i t h t h e

e x c e p t i o n o f e x p e r im e n t 4 ,
w e r e a v e r a g e d .

y
= 2 4 2 1 4 x - 0 0 0 4 7

R = 0 9 8 2 4

0 . 50

F r a c t io n o f E n t i r e S a m p le

A s p e r t h e p r o c e d u r e i n s e c t i o n 2
. 3 , t h e d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e t o t a l m a s s

,
i n n a n o m o l e s

,

w a s c a l c u l a t e d f o r e x p o s u r e e q u i v a l e n t a n d b l a n k e q u i v a l e n t c a r t r i d g e s ( 1/ 2 ,
%

,
1 / 8

,
1/ 16 * )

(A p p e n d i x F ) . A s e x p e r im e n t 4 d a t a w a s n o t i n c l u d e d i n t h e s p e c t r o ph o t o m e t r y s e c t i o n
,
i t w i l l
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5 8

a l s o b e e x c l u d e d i n c a l c u l a t i n g t h e a v e r a g e t o t a l d i n i t r o p h e n y l h y dr a z o n e m a s s . F u r t h e r , a s t h e

t o t a l m a s s f o r e x p e r im e n t 1 i s s o m u c h g r e a t e r t h a n e x p e r im e n t s 2 , 3 , 5 , a n d 6 , a G r u b b s
'

t e s t w a s

p e r f o r m e d a n d d a t a f r o m e x p e r im e n t 1 w e r e c a l c u l a t e d t o b e o u t l i e r s a t t h e p <
. 0 5 s i g n i f i c a n c e

l e v e l (A p p e n d i x G ) . T h u s
,
F i g u r e 3 . 2 . 3 i l l u s t r a t e s d a t a f o r n

= 4 e x p e r im e n t s
,
w i t h t h e fo l l o w i n g

c a r b o n y l d e r i v a t i v e s q u a n t i f i e d a n d t h e i r t o t a l m a s s s u m m e d f o r e a c h c o l l e c t i o n e q u i v a l e n t :

f o r m a l d e h y d e ,
a c e t a l d e h y d e ,

a c r o l e i n
, p r o p a n a l

,
m e t h a c r o l e i n

,
b u t a n a l

, p e n t a n a l
,
h e x a n a l

,

b e n z a l d e h y d e , a n d p
- t o l u a l d e h y d e (A p p e n d i x H ) F i g u r e 3 .

2
. 3 s h o w s t h a t t h e l a r g e s t c o l l e c t i o n

f r a c t i o n e q u i v a l e n t ( 1/ 2 ) a l s o h a s t h e g r e a t e s t t o t a l d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e m a s s (3 3 . 7 4

n a n o m o l e s ) ,
w h i l e t h e s m a l l e s t c o l l e c t i o n f r a c t i o n e q u i v a l e n t h a d t h e s m a l l e s t t o t a l

d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e m a s s (2 . 3 4 2 n a n o m o l e s ) . M o r e o v e r
,
t h e F i g u r e i n d i c a t e s t h e s t a n d a r d

d e v i a t i o n s o f e a c h c o l l e c t i o n f r a c t i o n e q u i v a l e n t
,
w i t h t h e l a r g e s t d e v i a t i o n o c c u r r i n g a t t h e 1/ 8*

c o l l e c t i o n f r a c t i o n e q u i v a l e n t a n d t h e s m a l l e s t c a l c u l a t e d f r o m t h e 1/ 1 6 * c o l l e c t i o n f r a c t i o n

e q u i v a l e n t F i n a l l y ,
F i g u r e 3 . 2 . 3 i n d i c a t e s t h a t a s t h e c o l l e c t i o n f r a c t i o n e q u i v a l e n t i n c r e a s e s

,
t h e

t o t a l m a s s o f d i n i t r o p h e n y l h y dr a z o n e s a l s o i n c r e a s e s . T h u s
,
a p o s i t i v e l i n e a r d o s e - r e s p o n s e

r e l a t i o n s h i p e x i s t s , w it h a s l o p e o f 6 6 . 2 5 a n d a c o r r e l a t i o n o f 0 . 8 8 .
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F i g u r e 3 . 2 . 3 M a s s o f c a r b o n y l s r e c o v e r e d f r o m s a m p l e o f d i e s e l e x h a u s t

T h e a v e r a g e d i n it r o p h e n y l h y d r a z o n e t o t a l m a s s (n = 4 e x p e r im e n t s ) o f i n c r e a s i n g f r a c t i o n s o f

d i e s e l e x h a u s t , w h e n s u bt r a c t i n g b l a n k e x p o s u r e e q u i v a l e n t s f r o m c o l l e c t i o n e x p o s u r e

e q u i v a l e n t s ,
i s c a l c u l a t e d a f te r e x t r a c t i o n b y h e p t a n e a n d H P L C s e p a r a t i o n f o l l o w e d b y M S

d e t e c t i o n

I / )

o

E
o
c
n i
c

v t

v >

n i

4- 1

o

4 5 . 0

4 0 . 0

3 5 . 0

3 0 . 0

2 5 . 0

2 0 . 0

1 5 . 0

1 0 . 0

5 . 0

0 0

0 0

y
= 6 6 . 2 5 3 x + 3 . 2 5 4 ^

R
^

= 0 . 8 ?

1
0 . 1 0 . 2 0 . 3 0 4

A l i q u o t F r a c t i o n

0 5 0 . 6

O f t h e t o t a l m a s s o f c a r b o n y l d e r i v a t i v e s c o l l e c t e d , it i s i m p o r t a n t t o n o t e t h a t

f o r m a l d e h y d e a n d a c e t a l d e h y d e m a k e u p t h e m a j o r i t y o f c a r b o n y l s c o l l e c t e d i n t h e e x p o s u r e

e q u i v a l e n t s . F o r t h e V2 e x p o s u r e c o l l e c t i o n e q u i v a l e n t , f o r m a l d e h y d e a s a p e r c e n t o f t h e t o t a l

m a s s o f c a r b o n y l s c o l l e c t e d ,
r a n g e s f r o m 5 3% t o 9 3%

,
w h i l e a c e t a l d e h y d e r a n g e s f r o m 3% t o

3 0 % (t a b l e 3 . 2 . 1 ) . ;

NEATPAGEINFO:id=CBE7F0F9-E455-4CFD-93C9-F39387E436A9



^ : ^ !

g ^ ?^
s p 5?3« T

6 0

T a b l e 3 . 2 . 1 P e r c e n t o f F o r m a l d e h y d e a n d A c e t a l d e h y d e f r o m T o t a l C a r b o n y l s M e a s u r e d

E x p e r i m e n t F o r m a l d e hy d e A c e ta ld e hy d e T o t a l M a s s o f % % % F o r m a l d +

m a s s m a s s C a r b o n y l s F o r m a l d e h y d e A c e t a l d e hy d e A c e t a l d

(n a n o m o l e s ) (n a n o m o l e s ) (n a n o m o l e s )
1

2

3

4

5

6

3 19 . 0

2 7
.
4

4 1 . 8

10 1 . 0

3 1 . 4

3 2 . 4

1 2 . 9

1 3 . 2

1 . 7 2

3 7 . 4

1 7 . 7

1 3 . 8

3 4 0

4 6 .
4

5 6 . 1

16 4 . 9

5 8 . 3

5 2 . 2

9 3 . 8

5 8 . 9

7 4 . 6

6 1
. 2

53 . 9

62 . 1

3 . 8 0

2 8 .
4

3 . 0 8

2 2 . 7

3 0 . 4

2 6 . 4

9 7 . 6

8 7 . 4

7 7 . 6

83 . 9

8 4 . 4

8 8 . 6

A s a p o s i t i v e l i n e a r r e l a t i o n s h i p e x i s t s b e t w e e n s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e a n d

c o l l e c t i o n f r a c t i o n e q u i v a l e n t
,
a s w e l l a s b e t w e e n d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e t o t a l m a s s a n d

c o l l e c t i o n f r a c t i o n e q u i v a l e n t , t o b e d e t e r m i n e d n e x t w a s w h e t h e r o r n o t a p o s i t i v e l i n e a r

r e l a t i o n s h i p e x i s t e d b e t w e e n s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e a n d d i n i t r o p h e n y l h y dr a z o n e t o t a l

m a s s a t e a c h r e s p e c t i v e c o l l e c t i o n e q u i v a l e n t . F i g u r e 3 . 2 . 4 s h o w s t h e s p e c t r o p h o t o m e t r i c

a b s o r b a n c e v e r s u s t h e t o t a l d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e m a s s a t e a c h c o l l e c t i o n a l i q u o t f o r n = 4

e x p e r im e n t s . A p o s i t i v e l i n e a r r e l a t i o n s h i p e x i s t s w i t h e a c h e x p e r im e n t , b u t w i t h v a r y i n g

d e g r e e s (v a r y i n g s l o p e s ) . E x p e r im e n t 2 a n d E x p e r im e n t 6 h a v e t h e b e s t c o r r e l a t e d d a t a p o i n t s .

w i t h r e s p e c t i v e R
^
v a l u e s o f 0 . 9 9 9 3 a n d 0 . 9 8 5 5 .
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F i g u r e 3 . 2 . 4 Sp e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e v e r s u s m a s s o f c a r b o n y l s r e c o v e r e d f r o m

d i e s e l e x h a u s t

S p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e (d e t e r m i n a t i o n a t 3 6 5 n m ) v e r s u s t h e t o t a l m a s s o f

d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s a ft e r s e p a r a t i o n b y H P L C a n d d e t e r m i n a t i o n b y M S o f 4 e x p e r i m e n t s i s

p l o t t e d b e l o w .

a >
u
c
ra

o
(A

<

O
4 - 1

a >

E
o

o
JC
a .

o
^

u
0 )
Q .

(0

1 .4 0 0

1 20 0

47 0 0 9 -

- 0 8 0 &

0 0 0 0

y
= 0 0 2 7 7 X + 0 0 9 0 4

R
^

= 0 8 6 1 6

y
= 0 0 4 6 3 X - 0 2 36 6 /

> 2 .
.

_ ,R
^ = 0 ; 9 8 5 5

, x
/

/
/ y = 0 0 2 7 ^ X - 0 0 3 7 2

R
^ - ^ 0 8 66 2

^
■ e x p e r i m e n t 2

e x p e r i m e n t 3

X e x pe r i m e n t 5

X e x p e r i m e n t 6

Or e e o

0 ^ 40 0

0 0 15 X + 0 0 18

R
'
= 0 9 99 3

0 : 2 0 0

i o (|io o - o qoo / 10 00 0 20 00 0 30 0 00 4 0 00 0 50

0 20 0 '

)0 0

T o t a l M a s s (n a n o m o l e s )
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T h e a v e r a g e t o t a l s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e v e r s u s t h e a v e r a g e

d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e m a s s a t e a c h r e s p e c t i v e c o l l e c t i o n e q u i v a l e n t f o r t h e f o u r e x p e r im e n t s

p l o t t e d i n F i g u r e 3 . 2 . 4 i s p l o t t e d n e x t (F i g u r e 3 . 2 . 5 ) . T h e g r e a t e s t c o l l e c t i o n f r a c t i o n (i . e . Vi

e q u i v a l e n t ) h a s t h e h i g h e s t a b s o r b a n c e v a l u e , a s w e l l a s t h e h i g h e s t d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e t o t a l

m a s s
,
w h i l e t h e s m a l l e s t c o l l e c t i o n f r a c t i o n ( 1/ 1 6

'
e q u i v a l e n t ) h a s t h e s m a l l e s t a b s o r b a n c e a n d

l o w e s t d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e t o t a l m a s s . T h e r e f o r e
,
a s t r o n g c o r r e l a t i o n e x i s t s b e t w e e n

a b s o r b a n c e (d e t e rm i n e d b y s p e c t r o p h o t o m e t r y a t 3 6 5 n m ) a n d d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e t o t a l m a s s

(d e t e r m i n e d b y M S) ,
w i t h a s l o p e o f 0 . 0 2 9 a n d a n R

^
v a l u e o f 0 . 9 8 2 1 .
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F i g u r e 3 . 2 . 5 A v e r a g e S p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e v e r s u s a v e r a g e m a s s o f c a r b o n y l s

r e c o v e r e d f r o m d i e s e l e x h a u s t

T h e s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e (d e t e r m i n a t i o n a t 3 6 5 n m ) o f 4 e x p e r im e n t s i s a v e r a g e d a n d

p l o t t e d a g a i n s t t h e a v e r a g e d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e m a s s (d e t e r m i n a t i o n b y M S) a ft e r e x t r a c t i o n

b y h e p t a n e

y
= 0 0 2 9 4 X - 0 0 5 7 5

S
0 9 8 2 1

- 0 2

1 / 2

1 / 4

1 / 8

1 / 1 6

^
"

1 X t r e n d l i n e

L in e a r (t r e n d li n e )

5 . 0 10 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 30 0 35 0 4 0 0 4 5 0

T o t a l M a s s (M S ) i n n a n o m o le s

T h e a i r b o r n e c o n c e n t r a t i o n i n t h e d i e s e l e x h a u s t c h a m b e r o f s p e c i f i c a l d e h y d e s
,
u s i n g t h e

Vz e x p o s u r e c o l l e c t i o n e q v i i v a l e n t o f t h e p r e v i o u s l y u s e d f o u r e x p e r im e n t s , w a s c a l c u l a t e d w i t h

r e s u lt s s h o w n i n t a b l e 3 . 2 2 T h i s t a b l e i n d i c a t e s t h e s p e c i f i c c o n c e n t r a t i o n o f a p a r t i c u l a r

a l d e h y d e (f o r m a l d e h y d e ,
a c e t a l d e h y de ,

a c r o l e i n
,
a n d p r o p i o n a l d e h y d e ) i n t h e d i e s e l e x h a u s t
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6 4

c h a m b e r
,
w h e n n o r m a H z e d f o r a i r fl o w (0 . 1 L / m i n f o r 2 h o u r s ) a n d c o l l e c t i o n fr a c t i o n e q u i v a l e n t

( 1/ 2 e q u i v a l e n t ) . T h e a l d e h y d e w i t h t h e h i g h e s t c o n c e n t r a t i o n i s f o r m a l d e h y d e w i t h a n a v e r a g e

c o n c e n t r a t i o n o f 2 5 5 .
4 \i g / m (± 1 10 1 |a g / m ) ,

f o l l o w e d b y a c e t a l d e h y d e ,
w i t h a c o n c e n t r a t i o n o f

1 6 4 . 3 n gW (± 5 1 4 3 1 î gW ).

T a b l e 3 . 2 . 2 A i r b o r n e C o n c e n t r a t i o n i n D i e s e l E x h a u s t C h a m b e r o f S p e c i fi c A l d e h y d e s

u s i n g t h e Yi e x p o s u r e c o l l e c t i o n e q u i v a l e n t ( b l a n k s u b t r a c t e d )
u g / m St a n d a r d d e v i a t i o n C o r r e s p o n d i n g P P M

fo r m a l d e h y de 2 5 5 1 10 0 . 2 1 0

a c e t a l d e h y d e 16 4 5 1 . 4 0 . 0 9 1

a c r o l e i n 0 . 4 8 7 0 . 2 7 0 0 . 0 0 02 10

P r o p i o n a l d e hy d e 2 1 . 7 10 . 4 0 . 0 0 9

3 . 3 E x t r a c t i o n a n d A n a l y s i s o f B i o l o g i c a l S a m p l e

C a r b o n y l s w e r e c o l l e c t e d f r o m a b i o l o g i c a l s a m p l e a ft e r e x p o s u r e o f B E A S- 2 B c e l l s t o a

c o n t r o l a n d v a r y i n g c o n c e n t r a t i o n s o f R O F A , f o l l o w e d b y e x t r a c t i o n w i t h h e p t a n e , a n d t h e

a b s o r b a n c e w a s m e a s u r e d (Se c t i o n 2 . 4 ) . A s p r e v i o u s l y m e n t i o n e d
,
R O F A e x p o s u r e o f B E A S-

2 B c e l l s i n d u c e s a n i n c r e a s e i n t o t a l c a r b o n y l s (M a d d e n e t a l
,
1 9 9 9 ) , p r i m a r i l y d e t e c t e d a s

a c e t a l d e h y d e b y H P L C / U V / M S . A b s o r b a n c e s o f b o t h t h e c e l l u l a r m e d i a
,
a s w e l l a s t h e

e x t r a c e l l u l a r m e d i a w e r e m e a s u r e d f o r f o u r e x p e r im e n t s a n d t h e a v e r a g e a b s o r b a n c e s a r e s h o w n

i n F i g u r e 3 . 3 . 1 .
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F i g u r e 3 . 3 . 1 A v e r a g e s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e o f c e l l u l a r a n d e x t r a c e l l u l a r m e d i a

T h e a b s o r b a n c e o f c e l l u l a r a n d e x t r a c e l l u l a r m e d i a i s m e a s u r e d a t 3 6 5 n m a ft e r e x p o s u r e o f c e l l s

t o d i f f e r i n g c o n c e n t r a t i o n s o f R O F A f o r 2 h o u r s ,
f o l l o w e d b y e x t r a c t i o n b y h e p t a n e (3 X ) a n d t h e

a b s o r b a n c e v a l u e s o f 4 e x p e r im e n t s a r e a v e r a g e d .

e x t r a c e ll u la r

m e d i a

0 . 2 2 5 - 1

0 . 2 0 0 -

0 . 1 7 5 -

0 . 1 5 0 -

0 . 1 2 5 -

0 . 1 0 0 -

0 . 0 7 5

0 . 0 5 0

0 . 0 2 5

0 . 0 0 0

C e lls

T h e a b s o r b a n c e o f t h e c o n t r o l (0 . 1 2 7 ± 0 . 0 3 8 ) a n d R O F A (5 0 |Li g / m L ) (0 . 1 1 4 ± 0 . 04 0 ) a r e h i g h e r

i n c e l l u l a r m e d i a t h a n i n e x t r a c e l l u l a r m e d i a (0 . 0 7 6 ± 0 . 0 3 4 a n d 0 . 0 94 ± 0 . 0 5 6 ,
r e s p e c t i v e l y ) , b u t

t h e a b s o r b a n c e o f R O F A (2 0 0 |j g /m L ) i s h i g h e r i n e x t r a c e l l u l a r m e d i a (0 . 17 3 ± 0 6 1) t h a n i n

c e l l u l a r m e d i a (0 . 0 8 4 ± 0 . 0 53 ) . W h a t i s a l s o c l e a r i s t h a t i n t h e e x t r a c e l l u l a r m e d i a
,
a b s o r b a n c e

i n c r e a s e s w i t h a n i n c r e a s e i n R O F A c o n c e n t r a t i o n
,
w h i l e t h e o p p o s i t e i s t r u e i n t h e c e l l u l a r

m e d i a . T h e r e i s a s t a t i s t i c a l l y s i g n i f i c a n t d i f f e r e n t b e t w e e n t h e a v e r a g e c o n t r o l a b s o r b a n c e a n d

t h e a v e r a g e R O F A 2 0 0 a b s o r b a n c e i n e x t r a c e l l u l a r m e d i a ( P < 0 . 0 5 ) .
T h e r e w a s n o d i f f e r e n c e

b e t w e e n t h e c o n t r o l a n d R O F A 5 0 o r R O F A 2 0 0 s a m p l e s i n t h e c e l l u l a r l y s a t e v a l u e s .

A ft e r e x p o s u r e t o p a r t i c l e s
,
t h e e x t r a c e l l u l a r m e d i a w a s a n a l y z e d f o r L D H a c t i v i t y ,

a

v i a b i l i t y a s s a y . T h e a v e r a g e o f 4 v i a b i l i t y a s s a y s f o r e a c h o f t h e t h r e e e x p o s e d s a m p l e s i s s h o v m
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i n t h e F i g u r e 3 . 2 . 2 . A n i n c r e a s e i n a b s o r b a n c e r e p r e s e n t s a n i n c r e a s e i n L D H a c t i v i t y . A n

i n c r e a s e i n a b s o r b a n c e
,
a n d th e r e f o r e L D H a c t i v i t y ,

o c c u r s b e t w e e n t h e c o n t r o l (0 . 0 8 6 ) a n d

R O F A 5 0 s a m p l e (0 2 6 5 ) , b u t a b s o r b a n c e v a l u e s a r e l o w e r i n t h e R O F A 2 0 0 s a m p l e (0 . 2 3 9 ) i n

c o m p a r i s o n t o t h e R O F A 5 0 s a m p l e T h e r e i s a s t a t i s t i c a l l y s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e

c o n t r o l a n d R O F A 5 0 a n d R O F A 2 0 0 s a m p l e s (P < 0 . 0 1) . H o w e v e r
,
t h e r e i s n o t a s t a t i s t i c a l l y

s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e b e t w e e n e a c h R O F A c o n c e n t r a t i o n (P > 0 . 0 5 ) . T h e r e f o r e
,
a d m i n i s t r a t i o n

o f R O F A t o c e l l s l e a d s t o L D H a c t i v i t y i n e x t r a c e l l u l a r m e d i a .

F i g u r e 3 . 3 . 2 A v e r a g e a b s o r b a n c e o f e x t r a c e l l u l a r m e d i a a s a m e a s u r e o f L D H a c t i v i t y
T h e a b s o r b a n c e (a t 4 9 0 n m ) o f e x t r a c e l l u l a r m e d i a a ft e r 2 h o u r e x p o s u r e o f c e l l s t o d i f f e r i n g
R O F A c o n c e n t r a t i o n s o f 4 e x p e r im e n t s w a s a v e r a g e d .

0 . 3 5 '

^ 0 . 3 0 "

2
^

0 . 2 5 -

S 0 . 2 0-

5 0 . 1 5-

S 0 . 1 OH
*"

0 . 0 5

0 . 0 0 -

T

c o n t r o l R O F A 5 0 R O F A 2 0 0
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T h i s s t u d y h a d a p r im a r y o bj e c t i v e o f d e t e r m i n i n g w h e t h e r o r n o t a s t a t i s t i c a l l y

s i g n i f i c a n t c o r r e l a t i o n e x i s t s b e t w e e n s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r p t i o n o f c a r b o n y l s c o l l e c t e d a n d

t o t a l m a s s o f c a r b o n y l s d e t e c t e d v i a H P L C / U V / M S . I n e x a m i n i n g t h i s o bj e c t i v e
, p a r t o f t h e

m e t h o d s d e v e l o p m e n t s t u d i e d t h e e f f i c i e n c y o f h e x a n e , v e r s u s p e n t a n e a n d h e p t a n e
,
a s a s u i t a b l e

m e t h o d f o r e x t r a c t i n g c a r b o n y l g r o u p s .

R e s u l t s o f t h i s s t u d y i n d i c a t e t h a t h e p t a n e w a s m o r e e f f i c i e n t i n e x t r a c t i n g

d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s t h a n p e n t a n e o r h e x a n e . R e s u l t s f r o m t h e c u r r e n t s t u dy i n d i c a t e d t h a t

h e p t a n e n o t o n l y e x t r a c t e d a h i g h e r p e r c e n t a g e o f c a r b o n y l s i n t o t h e o r g a n i c g r o u p ,
i t w a s a l s o

m o r e e f f i c i e n t i n n o t e x t r a c t i n g D N P H . T h e p r e s e n t s t u d y l o o k e d a t t h e e x t r a c t i o n c a p a b i l it i e s o f

p e n t a n e ,
h e x a n e ,

a n d h e p t a n e v i a d e t e c t i o n b y s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e . I n a 3 X

e x t r a c t i o n o f s t a n da r d s o l u t i o n s (A E 0 0 04 3 ) ,
h e p t a n e e x t r a c t e d a p p r o x im a t e l y 10 0% o f D N P H

d e r i v a t i v e s i n t o t h e o r g a n i c a l i q u o t , w h i l e h e x a n e e x t r a c t e d 7 5 . 8%
,
a n d p e n t a n e e x t r a c t e d 8 8 . 9%

o f d i n i t r o p h e n y l h y dr a z o n e s
,
a s s h o w n i n F i g u r e 3 . 1 . 2 . H e p t a n e w a s a l s o m o r e e f f e c t i v e i n

l e a v i n g a g r e a t e r a m o u n t o f D N P H i n t h e a q u e o u s p h a s e t h a n h e x a n e , a n d e q u a l l y e f f e c t i v e a s

p e n t a n e . H e p t a n e l e ft 9 6 . 3% o f D N PH i n t h e a q u e o u s p h a s e
,
a n d p e n t a n e l e ft 9 7 . 0 %) i n t h e

a q u e o u s p h a s e
,
w h i l e h e x a n e l e ft 8 8 2% o f D N PH i n t h e a q u e o u s p h a s e

,
w h e n m e a s u r i n g

s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e (F i g u r e 3 . 1 . 1) . T h e s e r e s u lt s a r e im p o r t a n t i n t h a t t h e y i n d i c a t e

t h a t i n m e a s u r i n g t o t a l d i n i t r o p h e n y l h y dr a z o n e s v i a s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e , h e p t a n e i s

t h e m o s t o p t im a l e x t r a c t i o n s o l v e n t . 3X e x t r a c t i o n v e r s u s 5 X e x t r a c t i o n w a s e x a m i n e d , b u t d u e

t o t e c h n i c a l d i f fi c u l t i e s
,
t h e r e s u l t s c o u l d n o t b e c o m p a r e d T h e l i k e l y c a u s e o f e r r o r o c c u r r e d i n

t h e a q u e o u s p h a s e a n a l y s i s ,
a s a h i g h i n i t i a l a b s o r b a n c e r e a di n g i n t h e a q u e o u s p h a s e o f t h e

s t a n d a r d s a m p l e s ,
f o l l o w e d b y a l a r g e c o r r e c t i o n f a c t o r

,
s k e w e d t h e r e s u l t s

,
s o t h a t a l a r g e r
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p e r c e n t a g e o f t h e s t a n d a r d a p p e a r e d t o r e m a i n i n t h e a q u e o u s p h a s e t h a n e x t r a c t e d i n t o t h e

o r g a n i c p h a s e .

Si n c e h e p t a n e w a s m o r e e f fi c i e n t t h a n p e n t a n e i n e x t r a c t i n g s t a n d a r d s o l u t i o n s i n t o t h e

o r g a n i c p h a s e
,
a n d j u s t a s e f f i c i e n t a s p e n t a n e i n l e a v i n g D N PH i n t h e a q u e o u s p h a s e

,

e f f i c i e n c i e s o f t h e t w o s o l v e n t s w e r e e x a m i n e d n e x t v i a s e p a r a t i o n b y H P L C a n d d e t e c t i o n b y

U V o r M S I n t h e d e t e c t i o n o f D N P H b y U V (t a b l e 3 1. 2 ) ,

- 5 6% o f DN PH i s l e ft i n t h e a q u e o u s

p h a s e w h e n u s i n g p e n t a n e
,
w h i l e - 6 8 % o f D N P H i s l e ft i n t h e a q u e o u s p h a s e u p o n u t i l i z a t i o n o f

h e p t a n e a s a n e x t r a c t i o n s o l v e n t . H e p t a n e a l s o i s m o r e e f f i c i e n t a t e x t r a c t i n g i n d i v i d u a l D N P H

d e r i v a t i v e s . A ft e r d e t e c t i o n v i a M S,
h e p t a n e , p a r t i c u l a r l y w i t h r e g a r d s t o f o r m a l d e h y d e a n d

a c e t a l d e h y d e , i s m o r e e f f i c i e n t i n e x t r a c t i n g t h e s e t w o c a r b o n y l g r o u p s i n t o t h e o r g a n i c l a y e r ,

t h a n p e n t a n e . H e p t a n e e x t r a c t s 5 1 2% o f f o r m a l d e h y d e a n d 4 5 .
1% o f a c e t a l d e h y d e i n t o t h e

o r g a n i c l a y e r ,
w h i l e 3 9 . 2 % o f f o r m a l d e h y d e a n d 3 1 0 % o f a c e t a l d e h y d e a r e e x t r a c t e d i n t o t h e

o r g a n i c l a y e r b y p e n t a n e (t a b l e 3 . 1 . 3 ) . F o r c a r b o n y l g r o u p s w i t h 3 o r m o r e c a r b o n s
,
e x t r a c t i o n

r e c o v e r i e s e x c e e d e d 9 5% fo r b o t h s o l v e n t s . W h a t i s d i s c o n c e r t i n g ,
t h o u g h ,

i s t h a t t h e r e c o v e r i e s

o f f o r m a l d e h y d e a n d a c e t a l d e h y d e a r e n o t h i g h e r . F u n g a n d G r o sj e a n ( 19 8 1) h a v e s h o w n t h a t

u s i n g h e x a n e /m e t h y l e n e c h l o r i d e a s a n e x t r a c t i o n s o l v e n t y i e l d s r e c o v e r i e s o f g r e a t e r t ha n 9 6%

f o r f o r m a l d e h y d e a n d a c e t a l d e h y d e . T h e h i g h e r r e c o v e r i e s a r e l ik e l y d u e t o t h e i r u s e o f

m e t h y l e n e c h l o r i d e i n c o n j u n c t i o n w i t h h e x a n e
,
bu t t h e i r d a t a d o n o t s h o w t h e e f f e c t o f t h i s

e x t r a c t i o n s o l v e n t o n D N P H . H o w e v e r
,
d u e t o t h e h i g h e s t r e c o v e r i e s o f s t a n d a r d s o l u t i o n s b y

e x t r a c t i o n w i t h h e p t a n e a s m e a s u r e d b y s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e i t w a s d e t e rm i n e d t h a t

h e p t a n e w o u l d b e u s e d i n ft i t u r e e x p e r i m e n t s t o c a p t u r e c a r b o n y l g r o u p s

T h e m i n im i z a t i o n o f e x t r a c t i o n o f D N P H i n t o t h e o r g a n i c l a y e r v i a h e p t a n e i s c r u c i a l . B y

i n i t i a l l y d e c r e a s i n g t h e a m o u n t o f D N PH e x t r a c t e d i n t o h e p t a n e
,
o n e m a y m i n im i z e t h e
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i n t e r f e r e n c e o f D N PH i n a b s o r b a n c e r e a d i n g s v i a s p e c t r o p h o t o m e t e r . T h i s i s c r u c i a l i n t h a t t h e

g o a l o f m e a s u r i n g s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e i s t o m e a s u r e a n d q u a n t i f y t o t a l c a r b o n y l

g r o u p s .
B y u s i n g a s o l v e n t (h e p t a n e ) t h a t i n i t i a l l y d e c r e a s e s D N P H e x t r a c t i o n i n t o t h e o r g a n i c

l a y e r m o s t e f f i c i e n t l y ,
o n e i s m i n im i z i n g t h e r i s k o f i n t e r f e r e n c e f r o m t h e d e r i v a t i z i n g a g e n t ,

w h i c h a l s o a b s o r b s l i g h t a t t h e s a m e w a v e l e n g t h a t w h i c h t h e c a r b o n y l s b e i n g q u a n t i f i e d a l s o

a b s o r b l i g h t .

C o n v e r s e l y ,
i t i s a l s o i m p o r t a n t t o o p t im i z e e x t r a c t i o n o f c o n t a m i n a n t s t h a t a b s o r b a t 3 6 5

n m i n t o t h e o r g a n i c p h a s e t o m i n im i z e i n t e r f e r e n c e s I n s a m p l i n g d i e s e l e x h a u s t
,
t h e

i n t e r f e r e n c e s b y o t h e r c o m p o u n d s t h a t a b s o r b U V l i g h t a t 36 5 n m a r e m i n im i z e d . L a r g e

m o l e c u l a r w e i gh t p o l y a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s a r e m a i n l y f o u n d o n t h e d i e s e l e x h a u s t p a r t i c l e s ,

b u t t h o s e f o u n d i n t h e g a s p h a s e (t y p i c a l l y t w o r i n g e d o r l e s s ; So b u s e t a l
,
2 0 0 8 ) s h o u l d p a s s

t h r o u gh a s D N P H i s s p e c i fi c t o d e r i v a t i z i n g c a r b o n y l g r o u p s . I n t h e c e l l e x p o s u r e s y s t e m ,

h o w e v e r
,
c e l l u l a r c o n s t i t u e n t s l e a v i n g t h e c e l l s

,
a s a r e s u l t o f i n c r e a s e d c e l l m e m b r a n e

p e r m e a b i l i t y c o u l d i n t e r f e r e w i t h s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e a t 3 6 5 n m . S u c h c o n s t i t u e n t s

i n c l u d e n o n - p o l a r m o l e c u l e s t h a t h a v e c a r b o n d o u b l e b o n d s o r a r e a r o m a t i c
,
s u c h a s

p o l y u n s a t u r a t e d f a t s o r a m i n o a c i d s w i t h a n a r o m a t i c g r o u p T h e l i k e l i h o o d o f e x t r a c t i o n o f

r e l a t i v e l y p o l a r am i n o a c i d s i n t o h e p t a n e i s m i n im a l
,
h o w e v e r m o r e h y d r o p h o b i c l i p i d s

p o t e n t i a l l y m a y p o s e a p r o b l e m a s a r t i f a c t s . F u r t h e r m o r e
,
b y i n c r e a s i n g t h e e f fi c i e n c y o f t h e

d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e d e r i v a t i v e s i n t o h e p t a n e
,
o n e c a n a c h i e v e a m o r e a c c u r a t e q u a n t i f i c a t i o n

o f t o t a l c a r b o n y l s ,
b y s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e a s w e l l a s v i a H P L C /U V /M S .

I n d i v i d u a l d i n i t r o p h e n y l h y dr a z o n e s a n d t h e m o l a r c o n t r i b u t i o n t o a b s o r b a n c e a t 3 6 5 n m

w a s e x a m i n e d . E v i d e n t i s t h a t t h e m o r e p o l a r d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s
,
l i k e f o r m a l d e h y d e a n d

a c e t a l d e h y d e , c o n t r i b u t e t o a b s o r p t i o n
,
o n a m o l a r b a s i s

,
s i m i l a r l y ,

w h i l e l e s s p o l a r
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d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s t e n d t o c o n t r i b u t e e q u a l l y t o a b s o r p t i o n . L e s s p o l a r

d i n i t r o p h e n y l h y dr a z o n e s a c t u a l l y t e n d t o c o n t r i b u t e m o r e t o a b s o r p t i o n
,
b a s e d o n t h e p e a k

a r e a / n m o l d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e . I n t e r m s o f m e a s u r i n g t o t a l c a r b o n y l s v i a s p e c t r o p h o t o m e t r y

a t 3 6 5 n m
,
t h i s m e a n s t h a t i n a m i x t u r e o f e q u a l c o n c e n t r a t i o n s

,
o n a m o l a r l e v e l

,
t h o s e t h a t a r e

l e s s p o l a r c o n t r i b u t e m o r e t o a b s o r p t i o n t h a n m o r e p o l a r c a r b o n y l g r o u p s . M o r e o v e r , a c r o l e i n

c o n t r i b u t e s t h e h i g h e s t v a l u e (A p p e n d i x D ) ,
o n a m o l a r l e v e l , t o a b s o r b a n c e a t 3 6 5 n m , m e a n i n g

t h a t e v e n s m a l l c h a n g e s i n t h e c o n c e n t r a t i o n o f a c r o l e i n c a n g r e a t l y a l t e r t h e a b s o r b a n c e

m e a s u r e d v i a s p e c t r o p h o t o m e t r y .

W e u s e d a c o n t r o l l e d d i e s e l e x h a u s t s y s t e m t o c a p t u r e c a r b o n y l g r o u p s a n d t o t e s t

w h e t h e r o r n o t a s i g n i f i c a n t c o r r e l a t i o n e x i s t s b e t w e e n s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e a n d t o t a l

d i n i t r o p h e n y l h y dr a z o n e m a s s
,
a s d e t e r m i n e d b y H P L C /M S Wh a t i s c l e a r i s t h a t f r o m s i x

e x p e r im e n t s ,
f o r m a l d e h y d e a n d a c e t a l de h y d e m a k e u p t h e m a j o r i t y o f t o t a l c a r b o n y l s m e a s u r e d

,

r a n g i n g f r o m 7 7 % t o 9 7 % w i t h a n a v e r a g e a c r o s s s i x e x p e r im e n t s o f 8 6 5 8% (± 6 6 1%) ( T a b l e

3 . 2 . 1) . T h e s e v a l u e s a r e c o m p a r a b l e t o p r e v i o u s l y p u b l i s h e d l i t e r a t u r e .
F o r i n s t a n c e , S i e g l e t a l .

( 19 9 9 ) i n d i c a t e s t h a t f o r m a l d e h y d e a n d a c e t a l d e h y d e m a k e u p a b o u t 7 4% o f t h e t o t a l c a r b o n y l

e m i s s i o n s i n e x p e r i m e n t s w i t h d i e s e l e x h a u s t . F u r t h e r ,
t h e p e r c e n t o f f o r m a l d e h y d e a n d

a c e t a l d e h y d e i s 53 . 7 % a n d 2 0 . 4 % , r e s p e c t i v e l y , i n t h e s t u d y b y Si e g l e t a l , w h i l e i n o u r s t u dy ,

t h e a v e r a g e f o r m a l d e h y d e p e r c e n t i s 6 7 . 4 6% (± 14 . 6 1% ) a n d t h e a v e r a g e a c e t a l d e h y d e p e r c e n t i s

19 . 14% (± 12 . 4 3% )

O f c o n c e r n
,
h o w e v e r

,
i s t h a t o n l y a b o u t h a l f o f f o r m a l d e h y d e a n d a c e t a l d e h y d e w a s

r e c o v e r e d w i t h h e p t a n e a s a n e x t r a c t i o n s o l v e n t . P r e v i o u s s t u d i e s h a v e u s e d h e x a n e /m e t h y l e n e

c h l o r i n e a s a n e x t r a c t i o n s o l v e n t
,
l e a d i n g t o h i g h e r r e c o v e r i e s o f f o r m a l d e h y d e a n d a c e t a l d e h y d e .

H o w e v e r , w h a t t h e s e s t u d i e s f a i l t o s h o w i s d a t a o n t h e f a t e o f D N PH i n t h e s am p l e . A d d i n g
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m e t h y l e n e c h l o r i d e m i gh t e x t r a c t m o r e e x c e s s D N P H i n t o t h e o r g a n i c p h a s e
,
w h i c h w o u l d t h u s

l e a d t o e v e n g r e a t e r i n t e r f e r e n c e s w i t h s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e r e a d i n g s a t 3 6 5 n m a n d

s k e w q u a n t i f i c a t i o n o f c a r b o n y l s v i a s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e m e a s u r e m e n t C a r b o n y l s

w i t h 3 c a r b o n s o r g r e a t e r a r e r e c o v e r e d i n e x c e s s o f 9 5% s o i t i s t h u s e v i d e n t t h a t t h e m o l e c u l a r

w e i g h t o f a c a r b o n y l m i g h t d e t e r m i n e t h e e x t e n t o f r e c o v e r y v i a h e p t a n e e x t r a c t i o n B y o n l y

r e c o v e r i n g h a l f o f f o r m a l d e h y d e a n d a c e t a l d e h y d e ,
i t i s p o s s i b l e t h a t t h e s p e c t r o p h o t o m e t r i c

a b s o r b a n c e , a s w e l l a s t o t a l m a s s d e r i v e d f r o m M S i s u n d e r e s t im a t e d b y h a l f
,
t o o .

W h e n t h e s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e o f e n v i r o n m e n t a l s a m p l e s w a s c o m p a r e d t o t h e

t o t a l m a s s o f c a r b o n y l s d e r i v e d f r o m H P L C /M S ,
l i n e a r r e g r e s s i o n a n a l y s i s i n d i c a t e d t h a t t h e

c o r r e l a t i o n w a s q u i t e s t r o n g U t i l i z i n g f o u r e x p e r i m e n t s
,
b e c a u s e o f 2 o u t l i e r s

,
t h e c o r r e l a t i o n

b e t w e e n a b s o r b a n c e a n d t o t a l m a s s w a s 0 9 82 1 w i th a s l o p e o f 0 02 94 (F i g u r e 3 2 . 5 ) . U s i n g

t h e s e v a l u e s , o n e c o u l d c o n c e i v a b l y m e a s u r e t h e a b s o r b a n c e v i a s p e c t r o p h o t o m e t e r o f a p o r t i o n

o f c o l l e c t e d c a r b o n y l s a n d d e t e r m i n e t h e t o t a l m a s s o f c a r b o n y l s p r e s e n t . T h i s i s i m p o r t a n t i n

t h a t u t i l i z i n g s p e c t r o p h o t o m e t r y n o t o n l y r e q u i r e s a l o t l e s s t im e t h a n H P L C /M S a n a l y s i s (i n o u r

s t u d i e s
,
t h e t im e r e q u i r e d f o r s p e c t r o p h o t o m e t r y w a s o n e d a y ,

w h i l e t h e t im e r e q u i r e d f o r

H P L C / U V /M S a n a l y s i s w a s m u l t i p l e d a y s ) ,
b u t i t a l s o r e q u i r e s f e w e r c h e m i c a l s o l v e n t s

,
a s w e l l

a s a l e s s e r v o l u m e o f s o l v e n t s . I n c o n c lu s i o n
,
t h e d a t a s u g g e s t t h a t d e t e c t i o n v i a

s p e c t r o p h o t o m e t r y i s a v i a b l e m e th o d o f q u a n t i fy i n g t o t a l c a r b o n y l g r o u p s i n a n e n v i r o n m e n t a l

s a m p l e .

I n c a l c u l a t i n g t h e a v e r a g e a i r b o r n e c o n c e n t r a t i o n o f f o r m a l d e h y d e (2 5 5 |J g / m ± 1 10 . 1

l̂ g /m
^
o r 0 . 2 1 p pm ), b a s e d o n t h e V^ e x p o s u r e c o l l e c t i o n e q u i v a l e n t o f f o u r e x p e r i m e n t s

,
t h e

c o n c e n t r a t i o n i s c o m p a r a b l e t o o t h e r v a l u e s f o u n d i n l i t e r a t u r e I n t h e s t u d y b y P e p e l k o a n d

P e i r a n o ( 19 8 3 ) ,
c h a m b e r s t u d i e s a r e u s e d t o e v a l u a t e t h e h a r m f u l e f f e c t s o f d i e s e l e n g i n e
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J
ll ^ e m i s s i o n s a n d w i t h a t a r g e t p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n o f 6 m g / m ,

t l i e f o r m a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n

w a s 0 . 1 0 6 ± 0 . 0 2 9 p p m , w h i l e w i t h a t a r g e t p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n o f 12 m g / m
^

,
t h e

f o r m a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n w a s 0 . 2 5 1 p p m ± 0 . 0 5 9 . I n a s t u d y b y M c D o n a l d e t a l (2 0 04 ) ,
a

s i n g l e - c y l i n d e r 5 50 0 - w a t t d i e s e l e n g i n e w a s r u n a t 1 0 0% r a t e d l o a d
,
a n d e m i s s i o n s a n a l y z e d . I n

t h e M c D o n a l d e t a l s t u d y ,
t h e a v e r a g e f o r m a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n i s 0 . 2 2 9 p p m (± 0 0 2 3 p p m ) .

T h e M c D o n a l d e t a l (2 0 0 4 ) s t u d y a l s o c h a r a c t e r i z e s c o n c e n t r a t i o n s o f o t h e r c a r b o n y l

c o m p o u n d s f r o m d i e s e l e x h a u s t ; t h e a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n w a s 0 . 0 6 7 1 p p m (± 0 . 0 0 6 7

p pm ), w h e r e a s i n o u r s t u d y t h e a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n o f a c e t a l d e h y d e b a s e d o n t h e V2 e x p o s u r e

c o l l e c t i o n e q u i v a l e n t o f f o u r e x p e r im e n t s w a s 0 0 9 1 p p m . F i n a l l y ,
t h e p u b l i s h e d c o n c e n t r a t i o n

o f p r o p i o n a l d e h y d e (M c D o n a l d e t a l
,
2 0 0 4 ) w a s 0 0 7 2 4 p p m ± 0 . 0 0 7 2 p p m ,

w h e r e a s t h e

c o n c e n t r a t i o n o f p r o p i o n a l d e h y d e i n t h e a i r b a s e d o n t h e Vi e x p o s u r e c o l l e c t i o n e q u i v a l e n t s o f

o u r f o u r e x p e r i m e n t s w a s 0 . 0 0 9 12 p p m . Wh i l e t h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e s e t h r e e c a r b o n y l

c o m p o u n d s c o m p a r e s im i l a r l y t o p r e v i o u s l y p u b l i s h e d c o n c e n t r a t i o n s
,
t h e c o n c e n t r a t i o n o f

a c r o l e i n (0 . 0 0 0 2 1 p pm ) w a s s i g n i f i c a n t l y l o w e r t h a n t h e M c D o n a l d e t a l (2 0 0 4 ) v a l u e o f 0 . 0 10 5

p p m . E v e n t h o u g h s t a n d a r d c u r v e d a t a f o r a c r o l e i n (A p p e n d i x I ) i n d i c a t e s a d e q u a t e r e c o v e r y

c o n c e n t r a t i o n s
,
t hr o u gh e a c h e x p e r i m e n t

,
a c r o l e i n c o n c e n t r a t i o n s w e r e c o n s i s t e n t l y l o w ,

m e a n i n g

t h a t t h e H P L C / M S i n s t r u m e n t s w e r e n o t t h e s o u r c e o f e r r o r .

I t w a s c a l c u l a t e d e a r l i e r t h a t d a t a f r o m e x p e r im e n t o n e i n t h e d i e s e l e x h a u s t e x p e r im e n t s

w a s c o n s i d e r e d a n o u t l i e r v i a a G r u b b s '

t e s t f o r o u t l i e r s (A p p e n d i x F ) . I t m u s t b e n o t e d t h a t t h e

p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n o f e x p e r im e n t o n e (7 6 .
7 |i g / m ) , w h i l e i t i s t h e l o w e s t p a r t i c l e

c o n c e n t r a t i o n o f t h e s i x r u n s
, a s w e l l a s f u r t h e s t a w a y f r o m t h e a v e r a g e p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n

( 84 . 1 |a g /m
^
) ,
i t i s a l s o n o t a n o u t l i e r F u r t h e r m o r e , h y d r o c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s f o r e a c h o f t h e

s i x r u n s w e r e s im i l a r
,
m e a n i n g t h a t t h i s c o u l d n o t b e t h e s o u r c e o f e r r o r i n e x p e r i m e n t 1 d a t a .
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T h e m e t h o d o l o g y d e v e l o p e d i n t h i s s t u d y w a s a p p l i e d t o a n a l y z e c a r b o n y l s i n b i o l o g i c a l

s a m p l e s . B E A S - 2 B c e l l s w e r e c u l t u r e d a n d w h e n c o n f l u e n t
,
e x p o s e d t o d i f f e r i n g c o n c e n t r a t i o n s

o f r e s i d u a l o i l f l y a s h (R O F A ) . A ft e r 2 h o u r s o f e x p o s u r e ,
t h e s u p e r n a t a n t w a s c o l l e c t e d

,
a n d t h e

c e l l s s c r a p e d a n d c o l l e c t e d . R e s u l t s o f e x p e r im e n t s w i t h R O FA e x p o s u r e (F i g u r e 3 . 3 . 1 ) s h o w

t h a t i n s u p e r n a t a n t m e d i a , a v e r a g e s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s e s i n

R O F A c o n c e n t r a t i o n
,
w h i l e t h e o p p o s i t e i s t r u e w i t h r e g a r d s t o c e l l u l a r m e d i a a n d a v e r a g e

a b s o r b a n c e . T h e i n c r e a s e i n s u p e r n a t a n t m e d i a w a s d u e t o i n c r e a s e s i n p r o d u c t s o f l i p i d

p e r o x i d a t i o n .
A s R O F A c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e s , t h e p r o d u c t s o f l i p i d p e r o x i d a t i o n i n c r e a s e ,

t h u s i n c r e a s i n g t h e a b s o r b a n c e a t 3 6 5 n m . T h e l o w e r l e v e l s o f t o t a l c a r b o n y l s i n t h e c e l l s c a n b e

e x p l a i n e d i n a c o u p l e o f w a y s . F i r s t
,
i t i s p o s s i b l e t h a t t h e t r a p p i n g m e t h o d (s a t u r a t e d D N P H i n

m e d i a ) d i d n o t a d e qu a t e l y t r a p a n d d e r i v a t i z e t h e c a r b o n y l g r o u p s f a s t e n o u g h i n t h e c e l l s , o r

e v e n m a k e i t i n t o t h e c e l l s . T h i s w o u l d l e a d t o l o w e r c e l l u l a r v a l u e s t h a n a c t u a l l y p r o d u c e d .

S e c o n d , c e l l u l a r p r o c e s s e s a r e a l s o v e r y c o m p l e x , w i t h d i f f e r e n t m e t a b o l i c p a t h w a y s ,
a s w e l l a s

b i n d i n g o f m o l e c u l e s t o o t h e r m o l e c u l e s C a t a b o l i s m c o u l d t h e r e f o r e b e a r e a s o n a s t o w h y t h e

d e c r e a s e i n a b s o r b a n c e w i t h i n c r e a s i n g c o n c e n t r a t i o n s o f R O F A i s s e e n i n F i g u r e 3 . 3 . 1 . A t t h e

c e l l u l a r l e v e l
,
a s t h e c e l l s a r e e x p o s e d t o g r e a t e r c o n c e n t r a t i o n s o f R O F A ,

f o r m a t i o n o f a l d e h y d e s

f o l l o w e d b y f u r t h e r m e t a b o l i s m c o u l d t h u s l e a d t o d e c r e a s e s i n t o t a l a b s o r b a n c e s . A l s o
,
R O F A

m a y h a v e a l t e r e d t h e c e l l u l a r c a t a b o l i s m o f c a r b o n y l s ,
b y i n c r e a s i n g t h e r e l e a s e o f c a r b o n y l s i n t o

t h e s u p e r n a t a n t . A l s o
,
R O F A t r e a t m e n t m a y m a k e i t e a s i e r f o r c a r b o n y l s t o l e a v e

,
w h i c h c o u l d

b e p o s s i b l e v i a i n c r e a s e d c e l l p e rm e a b i l it y .

I n a n a l y z i n g L D H p r o d u c t i o n o f e x t r a c e l l u l a r m e d i a (F i g u r e 3 . 3 . 2 ) ,
a n i n c r e a s e i n L D H i s

s e e n fr o m c o n t r o l t o t h e s a m p l e w i t h a R O FA c o n c e n t r a t i o n o f 5 0 î g /m L , f o l l o w e d b y a d e c r e a s e

i n L D H i n t h e s am p l e w i t h a R O F A c o n c e n t r a t i o n o f 2 0 0 i^ g / m L . T h i s c a n b e e x p l a i n e d b y t h e
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f a c t t h a t L D H i s r e l e a s e d o n l y a ft e r a n i n c r e a s e i n c e l l u l a r m e m b r a n e p e r m e a b i l i t y . T h e

p r o d u c t i o n o f L D H m a y r e a c h a m a x im u m l e v e l
,
w h i c h c o u l d t h u s b e a r e a s o n w h y t h e

a b s o r b a n c e o f t h e 2 0 0 |a g / m L f l a s k i s n o t g r e a t e r t h a n t h e 5 0 |a g / m L f l a s k . T h e i n c r e a s e d L D H

r e l e a s e s u p p o r t s t h e n o t i o n o f t h e i n c r e a s e i n e x t r a c e l l u l a r c a r b o n y l s d u e t o a n a l t e r a t i o n o f c e l l

p e r m e a b i l i t y .

T h e r e s u l t s o f a n a l y z i n g c a r b o n y l s i n d i c a t e t h a t t h e m e t h o d m a y b e a p p l i e d t o

e x t r a c e l l u l a r m e d i a i n a b i o l o g i c a l s a m p l e T h e c a r b o n y l p r o d u c t s o f l i p i d p e r o x i d a t i o n
,
a s

p r e v i o u s l y m e n t i o n e d
,
c a n h a v e d e l e t e r i o u s h e a l t h e f f e c t s o n h u m a n h e a l t h . B y u s i n g t h e

m e t h o d o l o g y e s t a b l i s h e d i n t h e s e s t u d i e s
,
it i s p o s s i b l e t o q u a n t i fy t o t a l c a r b o n y l s i n e x t r a c e l l u l a r

m e d i a , a n d th e r e f o r e c a n b e u s e d t o s c r e e n f o r p r o d u c t s o f l i p i d p e r o x i d a t i o n . F u r t h e r m o r e
,
a s

m e n t i o n e d b e f o r e ,
t h e m e t h o d i s f a s t , a n d i n e x p e n s i v e

F r o m m e a s u r e m e n t o f c a r b o n y l s i n v i t r o a s a s i g n o f o x i d a t i v e s t r e s s
,
m e a s u r e m e n t s o f

b i o m a r k e r s o f e f f e c t c a n a l s o b e m e a s u r e d i n v i v o b y b l o o d , u r i n e , a n d b r e a t h s a m p l e s .

M a l o n d i a l d y d e i s a n a l d e h y d i c b i o m a r k e r o f l i p i d p e r o x i d a t i o n t h a t m a y b e m e a s u r e d i n p l a s m a

(B l o c k
,
2 0 02 ) F u r t h e r m o r e ,

8 - i s o p r o t a n e m a y b e m e a s u r e d i n e x h a l e d b r e a t h a s a s i g n o f l u n g

o x i d a t i v e s t r e s s
,
a s w e l l a s b e i n g d e t e c t a b l e i n u r in e a s a s u r r o g a t e t i s s u e fl u i d (M o n t u s c h i

,

2 0 0 0 ) . R e c e n t l y i t w a s r e p o r t e d t h a t e x h a l e d b r e a t h l e v e l s o f m a l o n d i a l d e h y d e w e r e a s s o c i a t e d

w i t h l u n g f u n c t i o n d e c r e m e n t s i n a s t hm a t i c c h i l d r e n r e s i d i n g i n r e l a t i v e l y h e a v i l y p o l l u t e d

M e x i c o C i t y (R o m i e u e t a l .

, 2 0 0 8) .

I n c o n c l u s i o n
,
t h e d a t a f r o m o u r c u r r e n t e x p e r im e n t s s u g g e s t s t h a t h e p t a n e i s m o r e

e f f e c t i v e t h a n p e n t a n e a n d h e x a n e i n e x t r a c t i n g s t a n d a r d s o l u t i o n s i n t o t h e o r g a n i c p h a s e
,
w h i l e

k e e p i n g D N PH i n t h e a q u e o u s p h a s e . T h e m e t h o d d e v e l o p e d w a s t h e n t e s t e d o n d i e s e l e x h a u s t

s a m p l e s a n d i n t h e c o m p a r i s o n o f s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e v e r s u s t o t a l m a s s o f a l d e h y d e s
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d e r i v e d f r o m H P L C /M S , a s t r o n g c o r r e l a t i o n e x i s t s T h e d a t a t h u s s u g g e s t t h a t

s p e c t r o p h o t o m e t r i c a b s o r b a n c e m a y b e u s e d a s a s u i t a b l e m e t h o d i n q u a n t i fy i n g t h e t o t a l

c a r b o n y l c o n c e n t r a t i o n i n a n a i r s a m p l e , a n d r e s u l t s a r e a l s o a p p l i c a b l e t o t h e e x t r a c e l l u l a r

c a r b o n y l s w h e n a p p l y i n g t h e m e t h o d t o a b i o l o g i c a l s a m p l e . A l t h o u gh t h i s m e t h o d i s n o t

s p e c i f i c f o r c a r b o n y l g r o u p s , t h i s fi n d i n g i s im p o r t a n t f o r a n u m b e r o f r e a s o n s A s i t d o e s n o t

r e q u i r e e x p e n s i v e
,
a n a l j l ii c a l i n s t r u m e n t s

,
o n e m e r e l y n e e d s a s p e c t r o p h o t o m e t e r a n d t h e a b i l i t y

t o c o m p l e t e e x t r a c t i o n s ,
t h u s i n c r e a s i n g t h e n u m b e r o f l a b s t h a t m a y t e s t f o r t h e p r e s e n c e o f t o t a l

c a r b o n y l s i n t h e a i r . T h i s c o u l d h e l p i n m o n i t o r i n g l o c a l a i r
,
e . g . i n M o n c u r e

,
N C

,
w h e r e

e m i s s i o n s o f f o r m a l d e h y d e i n t o t h e e n v i r o n m e n t a r e q u i t e h i gh ,
d u e t o t h e a p p r o x im a t e r e l e a s e o f

2 5 0 , 0 0 0 p o u n d s o f f o r m a l d e h y d e i n t o t h e e n v i r o n m e n t b y a c o m p o s i t e b o a r d f a c t o r y ,
t h e s i x t h

h i g h e s t r e l e a s e o f f o r m a l d e h y d e i n t h e n a t i o n ( S c o r e c a r d ,
2 0 0 5 ) S e c o n d , t h i s m e t h o d u s e s a

l e s s e r v o l u m e o f c h e m i c a l s o l v e n t s . F i n a l l y , t h i s m e t h o d i s m u c h q u i c k e r t h a n a n a l y s i s b y

H P L C / U V /M S A n a l y s i s w i t h H P L C /U V /M S
,
i n c l u d i n g t im e r e q u i r e d f o r e x t r a c t i o n s

, a s w e l l a s

s a m p l e p r e p o f s a m p l e s a n d s t a n d a r d s f o r H P L C a n a l y s i s ,
f o l l o w e d b y s e p a r a t i o n b y H P L C a n d

d e t e c t i o n b y U V o r M S ( 80 m i n u t e s / s a m p l e ) ,
c a n t a k e a n u m b e r o f d a y s , d e p e n d i n g o n t h e

n u m b e r s a m p l e s . H o w e v e r
,
w it h i n s t a n t a b s o r b a n c e r e a d i n g s v i a s p e c t r o p h o t o m e t r y ,

t h e t o t a l

t im e r e q u i r e d t o a n a l y z e a g r o u p o f s a m p l e s i s a p p r o x im a t e l y o n e w o r k d a y . T h i s m e t h o d c a n

t h u s b e u s e d a s a q u i c k e r ,
c h e a p e r w a y t o q u a n t i f y t o t a l c a r b o n y l s i n t h e a i r a n d i n e x t r a c e l l u l a r

m e d i a o f b i o l o g i c a l s a m p l e s a n d c a n t h e n b e f o l l o w e d b y H P L C / M S /U V i f m o r e s p e c i f i c r e s u l t s

a r e n e c e s s a r y . F u t u r e a p p l i c a t i o n s o f t h i s m e t h o d m a y b e a p p l i e d t o f o o d s o u r c e s
,
a s w e l l a s

w a t e r s o u r c e s .
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1 A EA T e c h n o lo g y ( 1 9 9 9 ) B a s e l i n e r e v i e w o f a ld e h y d e s I n a m b i e n t a i r i n t h e U K

2 . A m o o r e , J . E . ,
H a u t a l a ,

E ( 1 9 8 3 ) . O d o r a s a n a id t o c h e m ic a l s a f e t y : O d o r t h r e s h o l d s
c o m p a r e d w i t h t h r e s h o ld l i m i t v a l u e s a n d v o l a t i l i t i e s f o r 2 1 4 in d u s t r i a l c h e m ic a l s in a i r a n d

w a t e r d i l u t io n J . A p p l . T o x i c o l .

,
3

,
2 7 2 .

3 B a r t f a y ,
W W J e t a l ( 1 9 9 9 ) C a r d i a c f u n c t io n a n d c y t o t o x i c a ld e h y d e p r o d u c t io n i n a m u r in e

m o d e l o f c h r o n i c i r o n
- o v e r l o a d C a r d io v a s c u l a r R e s e a r c h , 4 3 ( 4 ) , 8 9 2

- 9 0 0

4 . B a r t s c h , H ( 1 9 9 9 ) . K e y n o t e a d d r e s s : E x o c y c l i c a d d u c t s a s n e w r i s k m a r k e r s f o r D N A d a m a g e

i n m a n . l A R C S c i e n t i f i c P u b l i c a t i o n s
, ( 1 5 0) { 1 5 0 ) ,

1 - 1 6

5 B e l l
,
M . L a n d D a v is

,
D . L ( 2 0 0 1 ) R e a s s e s s m e n t o f t h e le t h a l lo n d o n f o g o f 1 9 5 2 : N o v e l

in d ic a t o r s o f a c u t e a n d c h r o n i c c o n s e q u e n c e s o f a c u t e e x p o s u r e t o a i r p o l l u t i o n . E n v i r o n m e n t a l

H e a l t h P e r s p e c t i v e s , J 0 9 ( s u p p le m e n t 3 ) , 3 8 9

6 B lo c k , G e t a l . ( 2 0 0 2 ) Fa c t o r s a s s o c ia t e d w i t h o x id a t i v e s t r e s s i n h u m a n p o p u la t i o n s .

A m e r i c a n J o u r n a l o f E p id e m io l o g y , 1 5 6 ( 3 ) ,
2 7 4

.

7 . B o e r l a g e , G D . a n d B r o e z e , J J ( 1 9 3 6 ) C o m b u s t io n q u a l i t i e s o f d i e s e l f u e l . I n d . E n g . C h e m .

,

2 9 ( 1 0 ) , 1 2 2 9 d o i : 1 0 . 1 0 2 1/ ie 5 0 3 2 2 a 0 2 5
8 . B u ld t , A A a n d K a r s t , U . ( 19 9 9 ) M e t h y l

- 4 - h y d r a z i n o - 7 - n i t r o b e n 2 o f u r a z a n a s a n e w r e a g e n t

f o r a i r m o n i t o r i n g o f a l d e h y d e s a n d k e t o n e s . A n a l y t i c a l C h e m is t r y ( W a s h in g t o n ) , 7 1 ( 9 ) , 18 9 3 -

1 8 9 8 .

9 . C a l i f o r n i a E PA A i r R e s o u r c e s B o a r d . ( 1 9 9 3 ) A c e t a l d e h y d e a s a t o x i c a i r c o n t a m i n a n t p a r t A

1 0 e a r l i e r . P .

,
H a n n a c h i , H .

,
a n d M o u v i e r , G . ( 19 8 6 ) . T h e c h e m is t r y o f c a r b o n y l c o m p o u n d s i n t h e

a t m o s p h e r e —a r e v ie w . A t m o s p h e r i c E n v i r o n m e n t , 2 0 ( 1 1 ) ,
2 0 7 9 .

1 1 . C a v a n a g h , L A , S c h a d t , C . F . , R o b i n s o n , E ( 1 9 6 9 ) A t m o s p h e r i c h y d r o c a r b o n a n d c a r b o n

m o n o x id e m e a s u r e m e n t s a t P o i n t B a r r o w , A l a s k a E n v i r o n . S c i T e c h n o l , 3
,
2 5 1

1 2 . C o h e n
,
A . A J e t a l . ( 2 0 0 5 ) T h e g l o b a l b u r d e n o f d i s e a s e d u e t o o u t d o o r a i r p o l l u t i o n J o u r n a l

o f T o x i c o l o g y a n d E n v i r o n m e n t a l H e a l t h . P a r t A
,
6 S ( 1 3 - 14 ) ,

1 3 0 1 - 1 3 0 7

1 3 C O M EA P ( 2 0 0 0 ) R e p o r t o n t h e h e a l t h e f f e c t s o f a l d e h y d e s i n a m b i e n t a i r U n it e d K i n g d o m

T h e D e p a r t m e n t o f H e a l t h C o m m it t e e o n t h e M e d ic a l E f f e c t s o f A i r P o l l u t a n t s

1 4 C r a ig ,
L . L e t a l . ( 2 0 0 8 ) A i r p o l l u t i o n a n d p u b l i c h e a l t h : A g u i d a n c e d o c u m e n t f o r r i s k

m a n a g e r s J o u r n a l o f T o x i c o lo g y a n d E n v i r o n m e n t a l H e a l t h . P a r t A
,
7 1 {9 ) , 5 8 8 - 6 9 8

1 5 . D e s t a i l l a t s
,
H ( 2 0 0 7 ) . C a r b o n y l e m is s io n s f r o m g a s o l i n e a n d d i e s e l m o t o r v e h ic l e s .

E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y , 4 2
,
1 3

1 6 . D y e , C , K o l l i k e r , S a n d O e h m e , M ( 1 9 9 8 ) . S t r u c t u r e e l u c id a t io n o f 2 , 4
-

d in i t r o p h e n y l h y d r a z o n e d e r i v a t i v e s o f c a r b o n y l c o m p o u n d s i n a m b ie n t a i r b y H PL C / M S a n d

m u l t ip le M S / M S u s i n g a t m o s p h e r i c c h e m ic a l i o n i z a t io n i n t h e n e g a t i v e i o n m o d e . A n a l y t i c a l

C h e m is t r y ( W a s h i n g t o n ) ,
7 0 ( 9 ) ,

1 9 7 9 .

1 7 . E m e r a l d Pe r f o r m a n c e M a t e r i a l s ( 2 0 0 6 ) B e n z a l d e h y d e m a t e r ia l s a f e t y d a t a s h e e t .
R e t r i e v e d

0 5 / 2 3 ,
2 0 0 9

,
f r o m

h t t p : / / w w w e m e r a ld m a t e r i a l s c o m / e p m / k a l a m a / m ic m s d o c a d m i n d i s p l a v ?p c u 5 t o m e r = F I S K

A L A M A & p n a m e ^ B EN Z A L D EH Y D E P D F

1 8 E s t e r b a u e r
,
H

,
S c h a u r

,
R J .

,
a n d Z o l l n e r

,
H ( 1 9 9 1 ) . C h e m is t r y a n d b i o c h e m is t r y o f 4 -

h y d r o x y n o n e n a l
,
m a lo n a ld e h y d e a n d r e la t e d a ld e h y d e s . F r e e R a d i c a l B i o l o g y & M e d ic in e

,

i l ( l ) ,
8 1

1 9 . F a s s e t t
,
D W . ( 1 9 6 3 ) A ld e h y d e s a n d a c e t a l s I n F E . P a t t y ( E d ) ,

I n d u s t r i a l h y g i e n e a n d

t o x i c o lo g y ( 2 n d e d , ) N e w Y o r k : I n t e r s c ie n c e

2 0 F o r a s t i e r e
,
F , P e t e r s , A , K e l l y , F , a n d H o lg a t e , S . ( 2 0 0 6 ) N i t r o g e n d i o x id e .

I n W o r ld H e a l t h

O r g a n i z a t io n ( E d . ) ,
A i r q u a l i t y g u id e l in e s g lo b a l u p d a t e 2 0 0 5 ( p p 3 3 1 )

2 1 F u n g , K . a n d G r o s j e a n , D ( 1 9 8 1 ) . D e t e r m i n a t io n o f n a n o g r a m a m o u n t s o f c a r b o n y ls a s 2
,
4 -

d in i t r o p h e n y l h y d r a z o n e s b y h ig h
-

p e r f o r m a n c e l iq u id c h r o m a t o g r a p h y A n a l C h e m .

,
5 3

,
1 6 8

2 2 . G i n s b e r g , G G
,
H a t t i s

,
D S m o le n s k i

,
S

,
a n d S o n a w a n e

,
B . ( 2 0 0 2 ) P o p u la t io n d i s t r ib u t i o n o f

a ld e h y d e d e h y d r o g e n a s e - 2 g e n e t i c p o ly m o r p h is m : I m p l i c a t i o n s f o r r i s k a s s e s s m e n t

R e g u l a t o r y T o x i c o l o g y a n d P h a r m a c o l o g y , 3 6 ( 3 ) , 2 9 7 - 3 0 9

2 3 G o m e s , R ( 2 0 0 2 ) A c r o e l l n c o n c is e In t e r n a t i o n a l c h e m ic a l a s s e s s m e n t d o c u m e n t 4 3

S w i t z e r l a n d : W H O

NEATPAGEINFO:id=D44C6CE2-139C-438B-8D22-BA569124C934



7 7

2 4
. G o n z a le z - F l e s c a

,
N N .

,
B a s t i n

,
B

,
B a t e s

,
M

,
a n d C i c o l e l l a

,
A ( 1 9 9 9 ) P i l o t s t u d y o f p e r s o n a l

,

In d o o r a n d o u t d o o r e x p o s u r e t o b e n z e n e , f o r m a ld e h y d e a n d a c e t a ld e h y d e . E n v i r o n m e n t a l

S c ie n c e a n d P o l l u t i o n R e s e a r c h I n t e r n a t i o n a l , 6 ( 2 ) , 9 5
- 10 2

2 5 G r o s j e a n
,
D ( 1 9 9 0 ) A t m o s p h e r i c c h e m i s t r y o f t o x i c c o n t a m i n a n t 3 . u n s a t u r a t e d a l i p h a t i c s :

A c r o l e in
,
a c r y l o n l t r l l e

,
m a le i c a n h y d r i d e J . A i r W a s t e M a n a g e . A s s o c ,

4 0
, 1 6 6 4 - 1 6 6 8 .

2 6 G r o s j e a n
,
D D ( 1 9 8 2 ) F o r m a ld e h y d e a n d o t h e r c a r b o n y l s I n L o s A n g e l e s a m b ie n t a i r .

E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o lo g y , 1 6 { 5 ) , 2 5 4 - 2 6 2

2 7 . G r o sj e a n , E E . , C a s s , G . R , E r a s e r , M P , a n d G r o s j e a n , D ( 1 9 9 6 ) A i r q u a l i t y m o d e l

e v a l u a t i o n d a t a f o r o r g a n i c s 2 C E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y , 3 0 ( 9 ), 2 6 8 7 - 2 7 0 3

2 8 G u a r i e i r o
,
L L L N . e t a l . ( 2 0 0 8 ) C a r b o n y l c o m p o u n d s e m i t t e d b y a d i e s e l e n g i n e f u e l l e d

w i t h d i e s e l a n d b i o d i e s e l - d l e s e l b l e n d s : S a m p l i n g o p t im iz a t io n a n d e m is s io n s p r o f i l e .

A t m o s p h e r i c E n v i r o n m e n t ( 1 9 9 4 ) ,
4 2 ( 3 5 ) ,

8 2 1 1 - 8 2 18

2 9 . H a r r i s o n , R ( 2 0 0 6 ) S o u r c e s o f a i r p o l l u t i o n A i r q u a l i t y g u i d e l i n e s g l o b a l u p d a t e 2 0 0 5 ( p p . 9 ) .

D e n m a r k : W o r ld H e a l t h O r g a n iz a t io n

3 0 H a z u c h a ,
M H i s t o r y o f a i r p o l l u t i o n ( L e c t u r e g iv e n 8 / 2 1 / 0 7 a t U N C - C H i n E N V R 7 3 2 e d . )

3 1 . H e c k
,
H ( 19 8 5 ) F o r m a ld e h y d e ( C H 2 0 ) c o n c e n t r a t i o n s In t h e b l o o d o f h u m a n s a n d f l s c h e r - 3 4 4

r a t s e x p o s e t o C H 2 0 u n d e r c o n t r o l le d c o n d it i o n s . A m I n d H y g A s s o c J
,
4 6

,
1

3 2 . I m b u s
,
H R ( 1 9 8 5 ) C l i n i c a l e v a l u a t io n o f p a t ie n t s w i t h c o m p la in t s r e l a t e d t o f o r m a ld e h y d e

e x p o s u r e J . A l l e r g y C l i n . I m m u n o l
,
7 6 , 8 3 1 .

3 3 I n t e r n a t i o n a l A g e n c y f o r R e s e a r c h o n C a n c e r ( 1 9 9 5 ) . W o o d d u s t a n d f o r m a l d e h y d e . l A R C

m o n o g r a p h s o n t h e e v a l u a t i o n o f c a r c i n o g e n i c r i s k s t o h u m a n s ( ) F r a n c e : W H O Pu b l i c a t io n s

3 4
.
I n t e r n a t i o n a l A g e n c y f o r R e s e a r c h o n C a n c e r ( 1 9 9 9 ) S u m m a r i e s & e v a l u a t i o n s

D I C H L O R O M E T H A N E N o 7 1 ) F r a n c e : W o r ld H e a lt h O r g a n i z a t i o n P u b l i c a t io n s

3 5 . I n t e r n a t io n a l A g e n c y f o r R e s e a r c h o n C a n c e r ( 2 0 0 6 ) . l A R C m o n o g r a p h s o n t h e e v a l u a t i o n o f

c a r c i n o g e n i c r i s k s t o h u m a n s f o r m a ld e h y d e , 2
- b u t o x y e t h a n o l a n d l - t e r t - b u t o x y p r o p a n - 2 - o l

F r a n c e : W o r l d H e a l t h O r g a n i z a t i o n P u b l i c a t i o n s

3 6 . J a k o b e r
,
C C A .

,
C h a r l e s

,
IM J

,
G r e e n

,
P G ,

a n d K le e m a n
,
M J ( 2 0 0 6 ) L C - M S a n a ly s i s o f

c a r b o n y l c o m p o u n d s a n d t h e i r o c c u r r e n c e I n d ie s e l e m is s i o n s A n a ly t i c a l C h e m is t r y

( W a s h i n g t o n ) , 7 S ( 1 4 ) , 5 0 8 6
- 5 0 9 3 .

3 7 . L e h m p u h l , D . ( 1 9 9 6 ) N e w g a s c h r o m a t o g r a p h lc
- e le c t r o n - c a p t u r e d e t e c t io n m e t h o d f o r t h e

d e t e r m in a t io n o f a t m o s p h e r i c a ld e h y d e s a n d k e t o n e s b a s e d o n c a r t r id g e s a m p l i n g a n d

d e r i v a t l z a t i o n w i t h 2 , 4 , 6 - t r i c h lo r o p h e n y lh y d r a z i n e J o u r n a l o f C h r o m a t o g r a p h y ,
7 4 0 ( 1 ) ,

7 1

3 8 . L e i b r o c k ,
E E a n d S l e m r , J . ( 1 9 9 7 ) . M e t h o d f o r m e a s u r e m e n t o f v o la t i l e o x y g e n a t e d

h y d r o c a r b o n s i n a m b ie n t a i r . A t m o s p h e r i c E n v i r o n m e n t ( 1 9 9 4 ) , 3 1 { 2 0 ) , 3 3 2 9
- 3 3 3 9

3 9 . L ip a r i
,
F . D a s c h

,
J M .

,
a n d S c r u g g s ,

W F . ( 1 9 8 4 ) A ld e h y d e e m is s i o n f r o m w o o d - b u r n i n g f i r e

p la c e s . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o lo g y ,
1 8

,
3 2 6

4 0 . L ip p m a n n
,
M a n d K i t o , K ( 2 0 0 6 ) S u l f u r d i o x id e . A i r q u a l i t y g u id e l i n e s g lo b a l u p d a t e 2 0 0 5

( p p 3 9 5 ) D e n m a r k : W o r ld H e a l t h O r g a n i z a t io n

4 1 L iu
,
W W e t a / ( 2 0 0 7 ) P r e d i c t i n g p e r s o n a l e x p o s u r e t o a i r b o r n e c a r b o n y l s u s i n g r e s id e n t i a l

m e a s u r e m e n t s a n d t im e / a c t i v i t y d a t a A t m o s p h e r i c E n v i r o n m e n t ( 1 9 9 4 ) ,
4 J ( 2 5 ) ,

5 2 8 0 - 5 2 8 8

4 2 . M a d d e n , M . C , G h io , A J , a n d T h o m a s , M J ( 1 9 9 9 ) . A c e t a ld e h y d e ( C H 3 C H O ) p r o d u c t i o n i n

r o d e n t l u n g a f t e r e x p o s u r e t o m e t a l - r i c h p a r t i c l e s . J o u r n a l o f F r e e R a d i c a ls i n B i o l o g y &

M e d i c i n e ,
2 6 ( 1 1 - 1 2 ) ,

1 5 6 9

4 3 M a d d e n
,
M C

,
D a l le y ,

L . A
,
S t o n e h u e r n e r

,
J . G .

, & H a r r i s
,
B D (2 0 0 3 ) . R e s p o n s e s o f

c u l t u r e d h u m a n a i r w a y e p i t h e l ia l c e l l s t r e a t e d w i t h d i e s e l e x h a u s t e x t r a c t s w i l l v a r y w i t h t h e

e n g i n e lo a d . J o u r n a l o f T o x ic o l o g y a n d E n v i r o n m e n t a l H e a l t h . P a r t A
, 6 6 ( 2 4 ) ,

2 2 8 1 - 2 2 9 7

4 4 . M a ld o t t I , A ,
C h io r b o l l

, C ,
B ig n o z z I

,
C A e t a l . ( 1 9 8 0 ) Ph o t o o x i d a t l o n o f 1

, 3
- b u t a d ie n e

c o n t a in in g s y s t e m s : R a t e c o n s t a n t d e t e r m in a t io n f o r t h e r e a c t io n o f a c r o le i n w i t h O H r a d ic a l s .

I n t . J . C h e m . K i n e t .

,
1 2

,
9 0 5 .

4 5 . M a r t o s
,
P P . A . a n d P a w l i s z y n

,
J ( 1 9 9 8 ) . S a m p l i n g a n d d e t e r m in a t io n o f f o r m a ld e h y d e u s i n g

s o l id
-

p h a s e m ic r o e x t r a c t l o n w i t h o n - f lb e r d e r i v a t l z a t i o n . A n a ly t i c a l Ch e m i s t r y (W a s h i n g t o n ) ,

7 0 ( 1 1 ) ,
2 3 1 1 - 2 3 2 0

4 6 M c D o n a ld ,
J J D

,
B a r r

,
E

,
a n d W h it e

,
R ( 2 0 0 4 ) D e s ig n

,
c h a r a c t e r i z a t i o n

, a n d e v a lu a t i o n o f

a s m a l l - s c a l e d i e s e l e x h a u s t e x p o s u r e s y s t e m A e r o s o l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y ,
3 8 ( 1 ) ,

6 2 - 7 8

4 7 . M o n t u s c h i
,
P e t a l . ( 2 0 0 0 ) E x h a le d 8 - l s o p r o s t a n e a s a n In v iv o b lo m a r k e r o f lu n g o x i d a t iv e

s t r e s s i n p a t i e n t s w i t h C O PD a n d h e a l t h y s m o k e r s A m e r i c a n J o u r n a l o f R e s p i r a t o r y a n d

C r i t i c a l C a r e M e d i c i n e
,
1 6 2 ( 3 ) ,

1 1 7 5 .
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4 8 M o r e l l o - F r o s c h , R . R A . , A x e l r a d ,
D A .

, C a ld w e l l , J . C , a n d W o o d r u f f
,
T ( 2 0 0 0 ) A i r t o x i c s a n d

h e a l t h r i s k s i n C a l i f o r n i a : T h e p u b l i c h e a l t h im p l i c a t io n s o f o u t d o o r c o n c e n t r a t i o n s R is k

A n a l y s i s , 2 0 ( 2 ) ,
2 7 3 - 2 9 2

4 9 . M y o u
,
S , F u j im u r a , M . , N i s h i , K e t a l . ( 1 9 9 3 ) . A e r o s o l iz e d a c e t a l d e h y d e i n d u c e s h is t a m in e -

m e d ia t e d b r o n c h o c o n s t r l c t i o n i n a s t h m a t ic s A m . R e v R e s p D i s .

,
1 4 8

,
9 4 0 .

5 0 N e m e r y ,
B , H o e t

,
P H

,
a n d N e m m a r A . ( 2 0 0 1 ) T h e M e u s e v a l l e y f o g o f 1 9 3 0 : A n a i r p o l l u t i o n

d is a s t e r . Th e L a n c e t , 3 5 7 ( 9 2 5 7 ) , 7 0 4

5 1 O
'

B r ie n
,
P . P . J ,

S h a n g a r i
,
N

, a n d S i r a k i
,
A . ( 2 0 0 5 ) A ld e h y d e s o u r c e s ,

m e t a b o l i s m , m o l e c u l a r

t o x i c i t y m e c h a n i s m s
,
a n d p o s s i b l e e f f e c t s o n h u m a n h e a l t h . C r i t i c a l R e v i e w s i n T o x i c o lo g y ,

5 5 ( 7 ) ,
6 0 9 - 6 6 2

5 2 P e p e i k o ,
W W E a n d P e i r a n o

,
W . B ( 1 9 8 3 ) . H e a l t h e f f e c t s o f e x p o s u r e t o d ie s e l e n g in e

e m i s s io n s : A s u m m a r y o f a n im a l s t u d i e s c o n d u c t e d b y t h e U S e n v i r o n m e n t a l p r o t e c t i o n

a g e n c y
'

s h e a l t h e f f e c t s r e s e a r c h l a b o r a t o r i e s a t C i n c i n n a t i
,
O h i o I n t e r n a t i o n a l J o u r n a l o f

T o x i c o l o g y ,
2 ( 4 ) ,

2 5 3 - 3 0 6

5 3 P o s s a n z i n i , M M a n d P a l o , V D ( 1 9 9 7 ) . D e t e r m in a t io n o f f o r m a ld e h y d e a n d a c e t a ld e h y d e i n

a i r b y H PL C w i t h f l u o r e s c e n c e d e t e c t i o n . C h r o m a t o g r a p h ia , 4 6 ( 5 - 6 ) , 2 3 5 - 2 4 0 .

5 4 P r o c t o r , N . H , H u g h e s , J P , F is c h m a n , M L ( 1 9 8 8 ) C h e m i c a l h a z a r d s o f t h e w o r k p l a c e ( 2 n d

e d . ) N e w Y o r k : V a n N o s t r a n d R e ln h o l d .

5 5 . R is b y , T T H . H e m e n w a y , D , J a k a b , G J , a n d S e h n e r t , S ( 1 9 9 0 ) M o d e l t o e s t i m a t e

e f f e c t i v e d o s e s o f a d s o r b e d p o l l u t a n t s o n r e s p i r a b l e p a r t i c le s a n d t h e i r s u b s e q u e n t r e le a s e in t o

a l v e o la r s u r f a c t a n t . 1 . v a l id a t i o n o f t h e m o d e l f o r t h e a d s o r p t io n a n d r e le a s e o f f o r m a ld e h y d e

o n a r e s p i r a b le c a r b o n b la c k . I n h a l a t i o n T o x i c o l o g y , 2 ( 3 ) , 2 2 3
- 2 3 9 .

5 6 R o m i e u
,
I I . ( 2 0 0 8 ) E x h a le d b r e a t h m a lo n d i a ld e h y d e a s a m a r k e r o f e f f e c t o f e x p o s u r e t o a i r

p o l l u t i o n i n c h i ld r e n w i t h a s t h m a . J o u r n a l o f A l l e r g y a n d C l i n i c a l I m m u n o l o g y , 1 2 1 ( 4 ) , 9 0 3 ;
9 0 3 - 9 0 9 6 6 .

5 7 . R o t h e n b e r g ,
S . S J . ( 1 9 8 9 ) . S u r f a c e a r e a

,
a d s o r p t io n

,
a n d d e s o r p t i o n s t u d ie s o n i n d o o r d u s t

s a m p l e s A I H A J o u r n a l
,
5 0 ( 1 ) ,

1 5 - 2 3

5 8 S a i t o h , T T
,
H i r a i d e , M , a n d S u z u k i S . ( 2 0 0 6 ) . P o ly m e r

- m e d ia t e d e x t r a c t i o n o f t h e

f l u o r e s c e n t c o m p o u n d s d e r i v e d b y h a n t z s c h r e a c t io n w i t h d i m e d o n e f o r t h e s e n s i t i v e

d e t e r m i n a t io n o f a l ip h a t i c a l d e h y d e s i n a i r J o u r n a l o f Ch r o m a t o g r a p h y . A
,
1 1 3 4 { l - 2 ) ,

3 8 - 4 4

5 9 . S a k u r a g a w a , A . ( 1 9 9 9 ) . T r a c e a n a ly s i s o f c a r b o n y l c o m p o u n d s b y l iq u id c h r o m a t o g r a p h y
-

m a s s s p e c t r o m e t r y a f t e r c o l l e c t i o n a s 2 , 4
- d i n i t r o p h e n y l h y d r a z i n e d e r i v a t i v e s . J o u r n a l o f

C h r o m a t o g r a p h y .
B

,
B io m e d ic a l S c ie n c e s a n d A p p l i c a t i o n s , 8 4 4 ( 1 - 2 ) ,

4 0 3 .

6 0 S c h a u e r
,
J J J

,
C a s s ,

G R .

,
K le e m a n

,
M J ,

a n d S im o n e i t , B . ( 1 9 9 9 ) M e a s u r e m e n t o f

e m i s s i o n s f r o m a i r p o l l u t i o n s o u r c e s 2 C E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y ,
3 3 ( 1 0 ) ,

1 5 7 8 - 1 5 8 7

6 1 . S c h m ie d
,
W . W . ( 1 9 8 9 ) . D e t e r m in a t i o n o f t r a c e s o f a ld e h y d e s a n d k e t o n e s i n t h e t r o p o s p h e r e

v ia s o l id p h a s e d e r i v a t i z a t l o n w i t h D N S H F r e s e n i u s
'

Z e i t s c h r i f t F u r A n a l y t i s c h e C h e m i e
,

3 3 5 ( 5 ) ,
4 6 4 - 4 6 8

6 2 . S c h w a r t z , J J . ( 1 9 9 4 ) A i r p o l l u t i o n a n d d a i ly m o r t a l i t y : A r e v ie w a n d m e t a a n a ly s i s .

E n v i r o n m e n t a l R e s e a r c h , 6 4 ( 1 ) , 3 6
- 5 2

6 3 . S c o r e c a r d T h e P o l l u t i o n I n f o r m a t io n S i t e ( 2 0 0 5 ) , E n v i r o n m e n t r e le a s e r e p o r t : S i e r r a p i n e L T D

M o n c u r e d i v . R e t r i e v e d 0 6 / 1 5 , 2 0 0 9 ,
f r o m h t t p : / / w w w s c o r e c a r d o r q / e n v -

r e le a s e s / f a c i l i t y t c l? t r i id = 2 7 5 5 9 W Y R H S S T A T E

6 4 S e in f e ld , ] . H ( 1 9 8 9 ) U r b a n a i r p o l l u t i o n : S t a t e o f t h e s c ie n c e S c i e n c e ( N e w Y o r k , N . Y . ) ,

2 4 5 (4 8 9 2 ) , 7 4 5

6 5 S e n n , C . C L . ( 1 9 4 8 ) . G e n e r a l a t m o s p h e r i c p o l l u t i o n
— A s y m p o s i u m : L o s A n g e l e s

"

s m o g
"

.

A m e r i c a n J o u r n a l o f P u b l i c H e a l t h ( 1 9 7 1 ) , 3 8 ( 7 ) , 9 6 2
- 9 6 5 .

6 6 . S ie g l , W O . H a m m e r le
,
R H .

,
H e r r m a n n

,
H M

,
L e u r s - J o n g e n

,
B

,
a n d W e n c l a w ia k

,
B W

( 1 9 9 9 ) O r g a n i c e m is s io n s p r o f i l e f o r a l ig h t
- d u t y d ie s e l v e h ic le A t m o s p h e r i c E n v i r o n m e n t

( 1 9 9 4 ) ,
5 5 ( 5 ) ,

7 9 7 .

6 7 S o b u s
,
J J R

,
F u n k , W E

,
H u b b a r d , H . F .

,
M a d d e n

,
M C , P l e i l , J D .

,
a n d R a p p a p o r t , S . M

( 2 0 0 8 ) I d e n t i f i c a t i o n o f s u r r o g a t e m e a s u r e s o f d i e s e l e x h a u s t e x p o s u r e in a c o n t r o l l e d

c h a m b e r s t u d y . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o lo g y ,
4 2 ( 2 3 ) , 8 8 2 2

- 8 8 2 8

6 8 S v e n s s o n , S S . e t a l . ( 19 9 9 ) . A c t i v i t i e s o f h u m a n a l c o h o l d e h y d r o g e n a s e s i n t h e m e t a b o l i c

p a t h w a y s o f e t h a n o l a n d s e r o t o n i n . E u r o p e a n J o u r n a l o f B io c h e m is t r y ,
2 6 2 ( 2 ) ,

3 2 4 - 3 2 9 .

6 9 . T h e O f f i c e o f E n v i r o n m e n t a l H e a l t h H a z a r d A s s e s s m e n t ( 2 0 0 8 ) M e e t i n g o f t h e s c i e n t i fi c

r e v i e w p a n e l f o r t o x i c a i r c o n t a m i n a n t s o n D e c e m b e r 5 , 2 0 0 8 R e t r i e v e d 0 5 / 2 0 0 9 , 2 0 0 9 , f r o m

h t t p : / / o e h h a c a q o v / a i r / t o x i c c o n t a m i n a n t s / t a c l 1 2 5 0 8 h t m l

NEATPAGEINFO:id=AC7F543B-544B-4CCF-9DB8-2F3D43AB290A



7 9

7 0 . U S E PA . ( 1 9 8 4 ) . E PA m e t h o d T O - 5 m e t h o d fo r t h e d e t e r m i n a t i o n o f a l d e h y d e s a n d l< e t o n e s in

a m b ie n t a i r u s i n g h ig h p e r f o r m a n c e l iq u i d c h r o m a t o g r a p h y ( H PL C)
7 1 U S E PA . ( 1 9 9 5 ) D ic h lo r o m e t h a n e q u i c l < v ie w ( CA S R N 7 5 - 0 9 - 2 ) . R e t r i e v e d 0 6 / 1 1 ,

2 0 0 9
,
f r o m

h t t p : / / c f p u b e p a q o v / n c e a / i r i s / i n d e x c f m ? f u s e a c t l o n = i r l s s h o w Q u i c k \ / i e w & s u b s t a n c e n m b r = 0 0

7 0

7 2 U S E PA . ( 1 9 9 9 ) . C o m p e n d iu m o f m e t h o d s f o r t h e d e t e r m in a t i o n o f t o x i c o r g a n i c c o m p o u n d s i n

a m b i e n t a i r N o EPA / 6 2 5 / R - 9 6 / 0 1 0 b ) . C i n c i n n a t i , O H : C e n t e r f o r E n v i r o n m e n t a l R e s e a r c h

I n f o r m a t i o n O f f i c e o f R e s e a r c h a n d D e v e lo p m e n t

7 3 . U S E PA . ( 2 0 0 0 ) . P r o p i o n a l d e h y d e R e t r i e v e d 0 5/ 0 6 ,
2 0 0 9

,
f r o m

h t t p : / / w w w . e p a . q o v / t t n / a t w / h l t h e f / p r o p i o n a h t m l

7 4 U S E PA . (2 0 0 8 ) O r ig in a l l i s t o f h a z a r d o u s a i r p o l l u t a n t s R e t r i e v e d 0 5 / 0 2 , 2 0 0 9 , f r o m

h t t p : / / w w w e p a q o v / t t n / a t w / 1 8 8 p o l l s h t m l

7 5 U S EPA . (2 0 0 9 ) . N a t i o n a l a m b ie n t a i r q u a l i t y s t a n d a r d s . R e t r i e v e d 0 5 / 1 1 , 2 0 0 9 , f r o m

h t t p : / / w w w e p a q o v / a i r / c r it e r i a h t m l

7 6 U S EPA . (2 0 0 9 ) P a r t i c u l a t e m a t t e r . R e t r i e v e d 0 5 / 1 1 , 2 0 0 9 , f r o m
h t t p : / / w w w e p a q o v / a i r / p a r t i c le p o l lu t i o n /

7 7 . U S E PA I R I S . ( 1 9 9 1 ) . A c e t a l d e h y d e ( CA S R N 7 5 - 0 7 - 0 . R e t r i e v e d 0 5 / 0 6 ,
2 0 0 9

,
f r o m

h t t p : / / c f p u b e p a q o v / n c e a / i r i s / i n d e x c f m ?f u s e a c t i o n = i r i s . s h o w Q u i c l< V i e w & s u b s t a n c e n m b r = 0 2

9 0

7 8 U S EPA I R I S . ( 1 9 9 1 ) . F o r m a l d e h y d e ; C A S R N 5 0 - 0 0 - 0 R e t r i e v e d 0 5 / 0 6 ,
2 0 0 9

,
f r o m

h t t p : / / w w w e p a q o v / n c e a / i r i s / s u b s t / 0 4 1 9 h t m # s u m in h a l

7 9 U S EPA I R I S ( 2 0 0 3 ) . A c r o le i n ( C A S 1 0 7 - 0 2 - 8 ) . R e t r i e v e d 0 5 / 0 6 ,
2 0 0 9 ,

f r o m

h t t p : / / w w w e p a q o v / n c e a / i r i s / s u b s t / 0 3 6 4 h t m

8 0 U S EPA I R I S ( 2 0 0 8 ) . B e n z a l d e h y d e ( CA S R N 1 0 0 - 5 2 - 7) R e t r i e v e d 0 5 / 2 3 ,
2 0 0 9

,
f r o m

h t t p : / / w w w . e p a . q o v / I R I S / s u b s t / 0 3 3 2 h t m

8 1 U z u
,
S . S

,
A k iy a m a

,
S .

,
I m a i

,
K

,
K a n d a

,
S a n d IMa k a s h l m a

,
K ( 1 9 9 0 ) F lu o r o g e n i c r e a g e n t s :

4 - a m in o s u lp h o n y l
- 7 - h y d r a z i n o

- 2 , l ,
3 - b e n z o x a d i a z o le

,
4 - ( N ,

N - d i m e t h y l a m i n o s u l p h o n y l ) - 7 -

h y d r a z i n o - 2 , l , 3
- b e n z o x a d ia z o le a n d 4 - h y d r a z i n o - 7 -

n i t r o - 2 , l ,
3 - b e n z o x a d ia z o le h y d r a z in e f o r

a ld e h y d e s a n d k e t o n e s A n a ly s t ( L o n d o n ) , 1 1 5 { 1 1 ) , 1 4 7 7

8 2 V e r m o n t D e p a r t m e n t o f H e a l t h ( 2 0 0 5 ) F o r m a l d e h y d e R e t r i e v e d 0 5 / 2 0 0 9 ,
2 0 0 9

,
f r o m

h t t p : / / h e a l t h v e r m o n t q o v / e n v i r o / i n d o o r a i r / F o r m a l d e h y d e a s p x

8 3 . V o g e l , M .
M .

, B u ld t ,
A

,
a n d K a r s t

, U . ( 2 0 0 0 ) . H y d r a z i n e r e a g e n t s a s d e r i v a t i z i n g a g e n t s i n

e n v i r o n m e n t a l a n a ly s i s - a c r it i c a l r e v i e w F r e s e n iu s
'

J o u r n a l o f A n a ly t i c a l C h e m i s t r y ,
3 6 6 ( 8 ) ,

7 8 1 - 7 9 1

8 4 . W o r ld H e a l t h O r g a n i z a t i o n ( 1 9 8 7 ) A i r q u a l i t y g u id e l in e s f o r E u r o p e D e n m a r k : W H O R e g io n a l

P u b l i c a t io n s

8 5 . W o r ld H e a l t h O r g a n iz a t io n ( 1 9 9 2 ) . A c r o l e i n ( e n v i r o n m e n t a l h e a l t h c r i t e r i a 1 2 7) . S w i t z e r l a n d :

W H O I n t e r n a t io n a l P r o g r a m m e o n C h e m ic a l S a f e t y
8 6 W o r ld H e a l t h O r g a n iz a t i o n . ( 19 9 8 ) A c e t o n e e n v i r o n m e n t a l h e a l t h c r i t e r i a 2 0 7 . G e n e v a

,

S w i t z e r l a n d : I n t e r n a t i o n a l P r o g r a m m e o n C h e m ic a l S a f e t y
8 7 W o r ld H e a l t h O r g a n i z a t i o n ( 2 0 0 2 ) W o r l d h e a l t h r e p o r t 2 0 0 2 r e d u c i n g r i s k s

, p r o m o t i n g
h e a l t h y l i f e G e n e v a , S w i t z e r l a n d : R e t r i e v e d f r o m

h t t p : / / w w w w h o in t / w h r / 2 0 0 2 / e n / w h r 0 2 e n p d f
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8 0

A p p e n d i x A C h e v r o n P h i l l ip s C h e m i c a l C o .

,
B o r g e r ,

T X ; 0 . 5 L S C e r t i fi c a t i o n F u e l
,
t y p e I I

,

s u l f u r c o n t e n t a p p r o x i m a t e l y 3 4 7 p p m

D A T E O F S H I P « E I< T

C h o w r o n
RMHSp s

C U S T O M E R P O S O .

S A L E S O R D E R N O .

H F C D A T E : 1 1 - 2 0 0 4

S H E L F L I F E : U N D ETT E H M I N E O

C E R T I F I C A T E O F A N A L Y S I S

D I E S E L ■ O S L S C E ft T F U E L f a y

L O T A K tt l S Z O l

T E S T S

S p e c
- l f l c G r a v i r y .

6 0 / 6 O
A P I G r a v i t y

C o r r o ft i o n
,

5 0
*

C
,

3 h r s

S u l f u r
, p p m

F l a s h t^ o l n t :
,

"

F

P o u r P o i n t
,

*

F
c l o u d P o i n t ,

"

F

v i s c o s i t y , c s 4 0 C
c a r b o n v . t »
H y d r o g e n v » t »
C a r b o n D e n s i t y C^ ffl / e a l l )
N e t H e a t o t C o m b u s t i o n e T u / L 3

p a r t i c u l a t e M a t t e r
, m o / l

c e t a n e i n d e x

C « t a n # N u m b e r

P I S T I L L a n O l N ■ F

I B P

5 %
\ a n
Z OK
3 0%
4 0 X

6 0 K

S OX
9 0 X
9 S K
E P

L o s s

R e s i d u e

H > T IB O r a i > H O M T V P E . V O L U

A r o ^ a t i c s

O l e f i n s

S a t i u r a t e s

S F C A r o m a t i c s
,

w t »
P o l y n u c l e a r A r c m a t i c s

,
v \ t 36

E J N : t e h

0 2 / 0 5 / 0 7

0 . 8 4 3 6

3 6 2 3
l A
J 4 6 . 9
1 4 8 . 5
-
1 5

- 2

2 . 5 3
4 6 7 6
1 3 2 0
2 7 7 0

1 8 4 5 5

0 . 6
4 7 6
4 6 4

S S 8 . 0
S B 9 . S
4 0 9 . 8
4 3 7 . 5

4 S 9 . 3

4 7 9 . 8

4 9 8 . 7

5 1 7
. 3

5 3 6 . 5

5 5 9 . 8
5 9 0 . 0
S 2 0 . 1

6 4 5 . 8
0 . 3
1 0

2 9 . 4

l Z

5 9 . 4

3 1 . 5 9
7 4 0

S P E C I E I Ca i K M li S

0 B 3 3 S - O . S G S 4

3 2 - 3 6

3 M a x

3 0 0 - 5 0 0

1 3 0 M i n

O M a x

1 0 M a x

2 2 - 3 2

R e p o r t

R e p o r t

2 7 5 0 - 2 8 0 6
R e p o r t

1 5 M a x

4 6 - 4 8
4 6 - 4 8

3 4 0

4 0 0

4 0 0

4 6 0

4 7 0
-

5 4 0

5 6 0

6 1 0

6 5 0

6 9 0

2 8
-

3 1

R e p o r t

R e p o r t

R e p o r t

R e p o r t

H E x u a a

A S T M D
-
4 0 5 2

A S T M D
- 1 2 S 0

A S T M D
-

1 3 0

A S T M D -
S 4 5 3

A S T H D - 9 3

A S T M D - 9 7

A ST M D - 2 5 C O

A ST M D - 4 4 5
A ST V I D - 3 3 4 3
A ST Vl D - 3 3 4 3
C a l c u l a t e d
A ST M D - 3 3 3 S
A ST M D -

2 2 7 6

A ST « D - 9 7 6
A ST M D - 6 1 3

A S T M D - 8 6

D C D o e r r

F u e l s U n i t T e a m L e a d e r
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8 1

A p p e n d i x B : G a s P h a s e a n d P M P a r a m e t e r s o f D i e s e l E x h a u s t a f t e r 1 : 3 0 d i l u t i o n w i t h

h u m i d i f i e d a n d p u r i fl e d a i r

c o l l e c t i o n # D a t e R u n # C O (p p m ) N O ( p p m ) N 0 2 ( pp m ) H C ( pp m ) S 0 2 (p pm ) P M (u g / m 3 )
1 12 / 1 / 2 0 0 8 1 3 3 3 4 0 9 2 9 0 0 4 7 6 7

2 1 2 / 1 / 2 0 0 8 2 3 2 3 5 0 9 3 0 0 4 7 8 8

3 12 / 10 / 2 0 08

4 12 / 10 / 2 0 0 8

3 3

3

3 9

3 6

0 9

0 8

2 9

3 1

0 05

0 05

8 9

9 1 5

5 12 / 1 7 / 2 0 08

6 12 / 17 / 2 0 0 8

1

2

3 6

3

3 8

3 4

0 9

0 8

2 9

2 8

0 05

0 0 5

85 7

8 2 9

a v e r a g e

s t a n d a r d d e v ia t io n

3 2

0 2

3 6

0 2

0 9

0 1

2 9

0 1

0 0

0 0

8 4 1

5 8
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A p p e n d i x C : E x p e r i m e n t a l D e s i g n f o r D i e s e l E x h a u s t S a m p l e E x t r a c t i o n s

S a m p le e x p o s u r e

D N P H c a rt r id g e
o r

B la n k e x p o s u r e

D N P H c a rt r id g e

C a r b o n y l s e l u t e d w i t h

3 m L M e O H + 3 m L C H 3 C N

C a r b o n y l

d e r iv a t iv e s D r i e d i n S p e e d V a c

+ 10 0 u L 1 : 1

C H aC N / M e O H
+ 15 0 u L 1 : 1

C H a C N / M e O H

D e r i v a t i v e s r e d is s o l v e d

l n 2 0 0 u L 1 : 1 C H 3 C N /

Me O H

+ 17 5 u L 1 : 1

C H s C N / M e O H

\ 1 2 5 u L

+ 1 8 7 5 u L 1 : 1

C H aC N / M e O H

V2 e x po s u r e

e q u i v a l e n t

% e x p o s u r e

e q u i v a l e n t

1 / 8 e x p o s u r e

e q u i v a l e n t

1 / 16 e x p o s u r e

e q u i v a le n t

NEATPAGEINFO:id=DEF32612-6734-4C83-80A2-F2D1EBC5D1E6



t
10 0 u L s a m p le

+

5 m L d H 20 + 9 0 0

u L C H s C N

1 0 0 u L s a m p le +

5 m L d H z O +

9 0 0 u L C H 3 C N

10 0 u L s a m p le +

5 m L d H 2 0 + 90 0

u L C H 3C N

10 0 u L s a m ple +

5 m L d H2 0 + 9 0 0

u L C H 3 C N

S a m p le s e x t r a c t e d 3 t im e s w it h H e p t a n e a n d O r g a n i c P h a s e s C o m b in e d

D r ie d i n S p e e d V a c

1 0 0 u L 1 0 0 u L

S p e c t r o p h o t o m e t r y H P L C / U V / M S
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t

A p p e n d i x D I n d i v i d u a l d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e m o l a r c o n t r i b u t i o n t o U V a b s o r p t i o n

T h e c h a r t s h o w s t h e c o n t r i b u t i o n o f e a c h a ld e h y d e d e r i v a t i v e f o u n d i n t h e A E 0 0 0 4 3 s t a n d a r d a n d i t s m o l a r c o n t r i b u t i o n t o U V

ab s o r p t i o n
,
b a s e d o n t h e m o l e c u l a r w e i g h t o f i t s c o r r e s p o n d i n g d i n it r o p h e n y l h y d r a z o n e .

s td 1carbonyl

ca rbonyl diphenylhydr az one deriv at ive injec tion mass (ug) molec ular w eigti t (ug/umol) inj mass umol (ug/mw) peal< area (UV at 365nm) peak area/umol peakarea/nmol

formaldehyde 0 72 20992 0 00343 91100 265607 11 265 61

acetaldetiyde 0 36 223 95 0 00161 318 00 197822 50 197 82

ac rolein 0. 36 23596 0 00153 1117 00 732131 44 732 13

acetone + propanal (mas ses addedtogetti er ) 0. 72 237 98 0 00605 283 00 46769 68 46 77

methacrolein + cr otonaldehyde (mass addedtogettier) 0. 72 249 99 0 00576 646 00 112148 29 112 15

n - butanal 0, 36 252 01 0 00143 131 00 91703 64 9170

p- tolualdehyde 0 36 300 10 0 00120 526 00 438479 44 438 48

n- pentana l 0. 36 266 03 0. 00135 503 00 371703 03 37170

benzaldehyde 0 36 28602 000126 518 00 411551 00 41155

n- hex anal 0. 36 280 06 0 00129 436 00 339183 78 339 18
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Std2carbonyl

c arbonyl diphenylhydrazo ne deriv ative injection mas s (ug) molec ularweigli t (ug/iini ol) inj mass umol (ug/mw) peakarea (UVat 365nm) peakarea/umol peakarea/nmol

formaldehyde 036 209, 92 000171 353, 00 20583822 20584

acetaldehyde 018 223. 95 0,00080 78.00 9704500 9705

acrolein 018 23596 000076 43900 57548022 57548

acetone + propanal (mass es addedtogether) 0, 36 237.98 0. 00303 3600 1189900 11. 90

methac rolein + c rotonaldehyde (mass addedtogether) 0. 36 249.99 0, 00288 238,00 8263558 8264

n- butanal 0. 18 25201 000071 16000 224008. 89 224 01

p- tolyaldehyde 0, 18 300.10 0. 00060 22100 36845611 36846

n- pentanal 0. 18 26603 000068 20800 30741244 30741

benzaldehyde 0, 18 28602 000063 219,00 34799100 34799

n- hex anal 0. 18 28006 000064 193,00 30028656 30029
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t

St(i 3carbonyl

carbonyldiphenylhydrazone deriv ativ e injection mas s (ug) niolec ylar weigti t (ug/umol) inj mass umol (ugta ) peakarea (UVat 365nm) peak arealumol peakarea/nmol

formaldehyde 0, 18 209,92 000086 72, 00 8396800 8397

aceta ldehyde 0,09 223, 95 000040 0. 00 000 000

acrolein 0,09 23596 000038 80, 00 20974222 209, 74

acetone + propanal (mas ses addedtogether) 0, 18 23798 000151 0, 00 000 0, 00

methac rolein + cr otonaldehyde (mass addedtogether ) 0, 18 249,99 000144 11800 81941, 17 8194

n- butanal 0, 09 25201 000036 68,00 19040756 190, 41

p
- tolualdehyde 0, 09 30010 000030 60. 00 20006667 200, 07

n - penta nal 0. 09 266,03 000034 59.00 174397,44 17440

benzaldehyde 009 28602 000031 6500 20657000 20657

n - hex anal 0, 09 28006 000032 53,00 16492422 164,92
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A p p e n d i x E : S p e c t r o p h o t o m e t r i c A b s o r b a n c e (3 6 5 n m ) o f S e p - P a k D N P H - Si l i c a

C a r t r i d g e s e x p o s e d t o d i e s e l e x h a u s t . C a r t r i d g e s w e r e e x p o s e d t o d i e s e l e x h a u s t f o r 2 h o u r s a t

a f l o w r a t e o f 0 . 1 L / m i n a n d t h e n e x t r a c t i o n b y h e p t a n e (3 X ) . B l a n k
,
u n e x p o s e d c a r t r i d g e s w e r e

s i m i l a r l y e x t r a c t e d a n d a b s o r b a n c e s m e a s u r e d i n a s i m i l a r m a n n e r

Sp e c t r o p h o t o m e t r y

A b s o r b a n c e (r a u )
E x p 1 E x p 2 E x p 3 E x p 4 E x p 5 E x p 6

Vi e x p o s u r e a l i q u o t 3 . 0 3 3 1. 8 39 2
.
4 3 6 2

. 0 2 1 2 . 2 6 6 2
. 7 6 9

% e x p o s u r e a l i q u o t 1 4 5 3 1 . 0 6 8 1 . 2 6 0 0 6 9 6 1 . 5 8 1 1. 9 8 1

1/ 8 e x p o s u r e

a l i q u o t

0 . 7 8 9 0 6 0 7 0 . 6 9 8 0 3 6 1 0 7 14 0 . 8 2 2

1/ 16 e x p o s u r e

a l i q u o t

0 . 4 29 0 . 2 6 8 0 . 3 4 9 0 . 1 7 3 0 . 2 5 1 0 . 2 7 0

Vi b l a n k a l i q u o t 1 . 0 8 9 1. 34 6 1 . 2 18 1 4 4 2 1 0 6 7 1 . 7 8 1
'4 b l a n k a l i q u o t 0 6 7 7 0 . 7 0 7 0 . 6 9 2 0

. 83 7 0 . 5 4 7 1
. 2 8 3

1/ 8 b l a n k a l i q u o t . 4 0 4 0 . 4 5 3 0 4 2 8 0 52 7 0 . 2 6 6 0 . 5 6 7

1/ 16 b l a n k a l i qu o t 0 . 2 02 0 . 18 2 0 . 19 2 0 . 3 04 0 . 16 6 0 . 3 6 0

'/ z e x p o s u r e - b l a n k
'A e x p o s u r e - b l a n k

1/ 8 e x p o s u r e -

b l a n k

1/ 16 - e x p o s u r e -

b l a n k

1 . 9 4 4

0 . 7 7 5

0 . 3 8 5

0 2 2 8

0 4 9 3

0 . 3 6 2

0 . 15 4

0 . 0 8 7

1 . 2 18

0 . 5 6 8

0 2 7 0

0 15 7

0 . 5 7 9

- 0 . 14 1

- 0 . 1 6 7

- 0 1 3 1

1 . 19 9

1 . 0 3 4

0 . 4 4 8

0 . 0 8 6

0 . 9 8 8

0 . 6 9 8

0 . 2 5 5

- 0 . 0 9 0
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A p p e n d i x F : T o t a l M a s s o f C a r b o n y l s i n D i e s e l E x h a u s t C o l l e c t e d o n D N P H C a r t r i d g e s

a n d B l a n k C a r t r i d g e V a l u e s a s d e t e r m i n e d b y d e t e c t i o n b y H P L C / U V /M S .

T o t a l M a s s

(n a n o m o l e s )
E x p 1 E x p 2 E x p 3 E x p 4 E x p 5 E x p 6

Vi e x p o s u r e

a l i q u o t

3 4 0 . 2 3 7 4 6 . 3 7 9 5 6 . 0 9 7 16 4 . 9 6 3 5 8 . 2 64 52 . 1 7 6

Va e x p o s u r e

a l i q u o t

2 3 8 . 34 1 2 8 . 9 7 9 32 . 7 9 9 4 5 9 57 4 3 6 3 5 2 8 . 4 9 3

1 / 8 e x p o s u r e

a l i q u o t

1 5 3 . 9 7 5 12 .
7 6 2 10 2 10 35 .

5 4 9 3 0
.
0 1 2 15 . 9 3 0

1/ 16 e x p o s u r e

a l i q u o t

7 0 . 1 4 1 5 . 32 2 0 . 3 0 0 13 . 2 7 6 3 . 4 2 2 4 2 9 5

V2 b l a n k a l i q u o t 5 1 . 5 7 4 14 5 10 2 1 9 2 4 8 . 6 0 8 16 . 8 8 4 2 4 . 6 5 0
'/ 4 b l a n k a l i q u o t 3 6 . 5 8 1 6 . 32 9 7 14 1 7 . 6 4 0 9 . 4 8 1 10 . 0 5 8

1 / 8 b l a n k

a l i q u o t

3 5 . 74 8 3 . 2 57 2 7 0 2 1 1 . 2 7 3 2 . 4 3 8 5 . 2 0 7

1 / 1 6 b l a n k

a l i q u o t

2 9 . 4 82 0 . 9 5 3 0 . 7 4 6 3 4 8 4 1. 7 4 4 0 . 5 2 6

V2 e x p o s u r e -

b l a n k

2 8 8 . 6 6 2 3 1 8 6 9 3 4 . 1 7 3 15 6 . 3 5 5 4 1 3 7 9 2 7 . 5 2 6

!4 e x p o s u r e -

b l a n k

1 / 8 e x p o s u r e -

b l a n k

1 / 1 6 e x p o s u r e -

b l a n k

2 0 1 . 7 6 0

1 1 8 . 2 2 7

4 0 6 5 9

2 2 6 5 0

9 5 0 5

4 . 3 6 9

2 5 . 6 5 8

7 . 5 0 8

- 0 4 4 6

3 8 . 3 17

2 4 2 7 6

9 . 7 92

3 4 . 1 5 4

2 7 . 5 7 5

1. 6 7 8

18 . 4 3 5

10 . 7 2 3

3 . 7 6 9
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A p p e n d i x G : G r u b b s
' T e s t f o r O u t l i e r s f o r T o t a l C a r b o n y l M a s s

1 / 2 c o l le c t io n e q n a n o m o le s Z v a l u e

S ig n i f i c a n t

o u t l ie r P

e x p 1 28 8 6 6 3 1 7 8 7 1 3 < 0 0 5

e x p 2 3 1 8 6 9 0 4 6 3 1 5

e x p 3 3 4 1 7 3 0 4 4 296

e x p 5 4 1 3 7 9 0 3 7 98 1

e x p 6 2 7 5 2 6 0 5 0 1 2 1

1/ 4 c o l le c t io n e q n a n o m o le s Z v a lu e

S ig n i f i c a n t

o u t lie r P

e x p l 2 0 1 7 6 0 1 7 8 4 1 1 < 0 0 5

e x p 2 2 2 6 5 0 0 4 7 8 5 5

e x p 3 2 5 6 5 8 0 4 4 0 5 5

e x p 5 3 4 15 4 0 33 322

e x p 6 1 8 4 3 5 0 5 3 18

1/ 8 c o l le c t io n e q n a n o m o le s Z v a lu e

S ig n if ic a n t

o u t lie r P

e x p l 1 18 2 2 7 1 7 63 0 4 < 0 0 5

e x p 2 9 505 0 5 3 2 0 1

e x p 3 7 508 0 5 7 4 1 6

e x p 5 2 7 5 7 5 0 1 5 0 56
e x p 6 10 7 23 0 5 0 6 3

1 / 16 c o l le c t io n e q n a n o m o le s Z v a lu e

S ig n i f i c a n t

o u t l i e r P

e x p l 4 0 6 59 1 7 7 80 2 < 0 05

e x p 2 4 36 9 0 326 9 6

e x p 3 - 0 4 4 6 0 6 06 2 5

e x p 5 1 6 7 8 0 4 8 30 5
e x p 6 3 7 6 9 0 36 1 7 6
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A p p e n d i x H : A v e r a g e c o n c e n t r a t i o n (n = 6) o f s p e c i fi c c a r b o n y l g r o u p s f o r S e p - P a k D N P H - S i l i c a C a r t r i d g e s e x p o s e d t o d i e s e l

e x h a u s t f o r 2 h o u r s a n d b l a n k
,
u n e x p o s e d S e p - P a k D N P H - S i l i c a c a r t r i d g e s a f t e r s e p a r a t i o n b y H P L C , d e t e c t i o n b y M S

,
a n d

c o n c e n t r a t i o n d e r i v a t i o n v i a s t a n d a r d c u r v e s f o r s p e c i fi c c a r b o n y l s

average (ug/sample) Formalde hyde Aceta ldehyde Acrolein Acetone+ Propa na l Metti acroelin +Crotonaldehyde Butan al n- Pentanal n- hexa nal benzaldehyde n- hepta na l p
- toloaldehyde n- octana l n- n on anal

1exposure equivalent 2769 0 710 0004 0 163 0010 0349 0208 0060 0031 2 834 0011 0 730 0 679

1/4 co llectio n exposure equivalent

1/8 co llectio n exposure equivalent

1/16c ol lection exposure equivalent

1/2 bla nkequivalent

1/4 blankequivalent

1/8 bla nkequivalent

1/16blank equivalent

1 720

1084

0 391

0344

0229

0 185

0 125

0 340

0 200

0 079

0214

0 101

0051

0 003

0 003

0 004

0 004

0004

0042

0019

0068

0037

0 021

0006

004

0 003

0 001

0044

0012

0 023

0012

0001

0 219 0 153 0039

0071 0017

0036 0011

007

0 003

0 016

0007

0004

1604

1 101

0451

3924

1 449

0996

0 491

0004

0003

0001

0001

0 001

0 001

0571

0323

0132

07 07

0480

0 391

0 148

0 672

0382

0316

0725

O160

0422

0303

standarddeviation (ug/sample) Fo rmalde hyde Acetaldehyde Acro lein Acetone+ Propanal Methacroelin +Croto naldehyde

1/2 collection expo sure equivalent 3441 0 516 0 013 0076 0003

1/4 collection ex po sure equivalent 2 467 0 165 0 011
1/8collection expo sure equivalent 1634 0 126 0 012 0 018 0002
1/16 collection exposure equiva lent 0 784 0 049 0 011

1/2 blank equivalent

1/4 blank equivalent

1/8 blank e quivalent

1/ 16 blank equivalent

0338

0371

0336

0 136

0 049

0 032

0024 0007

O014

0008

0 007

0002

0001

0258

0086

0024

0 017

0155

0 038

0 028

0014

n- hexa nal benzaldehyde n- heptanal p- toiua idehyde n- octan al n- nonanal

0 196 0053 0 028 4037 0011 1 078 3 442

024

054

024

0019

0 011

0 004

0020

0004

0005

0003

0 004

0 003

2435

1811

0874

6626

2 106

1 568

0002

0001

0 908

0 456

0218

0 960

0 705

0 561

0194

2505

1124

0 615

4 008

1866

1637

*
n - h e p t a n a l

,
n - o c t a n a l

,
n - n o n a n a l a r e n o t u s e d i n q u a n t i f y i n g t o t a l a l d e h y d e s a s t h e y a r e n o t i n c l u d e d i n t h e s t a n d a r d

s o l u t i o n A E 0 0 0 43
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A p p e n d i x I : A v e r a g e p e a k a r e a (n = 4 ) o f s p e c i fi c c a r b o n y l s a f t e r H P L C s e p a r a t i o n a n d M S d e t e r m i n a t i o n o f d i f f e r i n g m a s s e s

o f s t a n d a r d A E 0 0 0 4 3
A verage PeakArea (n= 4)No rmalizedto IS
MSSta nda rdCurve Inje ctionMass (micrograms)

1306773 17

1£

0113 381

156089

85317

46122

25602

2074

846822

559656

364961

201174

115860

2953

2467

2450

2539

2710

4 162

2353

7249

10 276

12286

Fomi aldehyde Acetaldehyde Acrolein Acetone+ Propanal Methacroell n +Crotonaldehyde Butanal n- Penta nal n- ti exanal benzalde hyde n- ti eptanal p- tolua lde hyde n- o ctanal n- nonanal

4317671 2609 503 6097664 2585356 2778586 2066 316 712539 700 445

3025982 1740 745 4265320 1726 595 2288069 1802767 579399 588 118

1851886 1050 733 2437 997 937 808 1573887 1239410 412012

1030079 557 183 1229883 495 159 885205 711573 257780

613283 324 992 674 942 261821 484372 383 115 157819

199203 325963 138330 234648 204 360 89543

244541 129 544 159 879 74 897 112778 103370 60811

193782 102 272 88574 45266 57290 57 844 37 184

118265 63 363 1418 16 554 0665 13381 3 758 2074 24

898 376

703 746

225 911

133 649

70 317

38 885

3020

3830

9 124

4920

4702

3983

4038

5453

12 132

13327

12414

11153

9373

StandardDeviation

MSStandard Curve InjectionMass (micro grams)
1610545163 3770 6482 1615800553

813 4046031 1888 8096 7184299019

514 4901916 1275 5118 4603113559

0 0450 4824592818 254 808289 6601021 2308912183

163 9447011 31936228 1103413941

8858578539 126 66245 47 98211542

66 85434801 70349771 35 37691268

6197316546 44 764875 18 26956772

383585324 2 0500327 5 485105112

0 0113 167 184867

0 0056 1233416713

0 0028 9743515164

0 0000 6743059082

1442 419073 1021988

Forn i aldehyde Acetaldehyde Aa olein Aceto ne+ Propanal Methacfoelln +Crotonaldeti yde Butanal n- Pentanal n- tie xanal

345 384

233 4773

183 8847

111 6664

7526641

3859623

1977942

1148135

6414836404

3874957716

237 897338

87 24686742

22 74865846

724 1127

556 8153

3646653

192 3647

87 32323

487827

27 87542

5

35564095

237 40947

174 27147

122 09401

42 912899

24 066602

13 721755

4 3

ben zaldehyde n-heptanal p- tolualdetiyde n- octanal n- nonanai

716 7906273 0894204 4467468658 2865996 1862912

418 1881396 05074638 2879398202 4567052 5451208

10684138 2485656729 9236896 1875748

10335488 173 1923638 3227927 4 236628

1732757343 08610885 1116960784 3892598 7 384889

857056904 1 1669921 5537067881 5216756 1065011

52 80791178 1 1833076 3200005691 4819207 3 886325

25 78663362 39536292 16 18079587 1082623 5695268
18714473 0520132857 6778485 3300632*

B o t h a c c t o n e /p r o p a n a l a n d m e t h a c r o l e i n / c r o t o n a l d e h y d e c o - e l u t e i n t h i s s y s t e m
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