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Представлены результаты экспериментальных исследований по обоснованию методических приемов для определения 
микроконцентраций акролеина в атмосферном воздухе методом высокоэффективной жидкостной хроматографии с 
флуориметрическим детектированием. Особенностью методики является перевод акролеина в нелетучее состояние на 
стадии пробоотбора в условиях термостатирования реакции дериватизации при температуре 95 ± 3°C, что позволяет 
максимально полно улавливать определяемое соединение из атмосферного воздуха и сохранять в форме стабильного 
деривата до проведения анализа. Взаимодействие акролеина с мета-аминофенолом в оптимальных условиях проведения 
отбора обеспечивает до 85% выхода продукта (7-гидроксихинолина). Диапазон измеряемых концентраций акролеина в 
воздухе разработанной методикой составляет 0,000015–0,05 мг/м3. В ходе апробации методики определения акролеина 
в атмосферном воздухе на территориях с различной техногенной нагрузкой установлено его содержание на уровне 
0,000015–0,000020 мг/м3 на экологически благополучных территориях и в диапазоне концентраций 0,00002–0,00053 мг/
м3 в зоне влияния автомагистралей. Фоновое содержание акролеина в атмосферном воздухе определено в 30–40% проб 
на уровне 0,000015–0,000020 мг/м3. Среднее превышение референтной концентрации вблизи крупных магистралей со-
ставило от 3 до 16 раз. Максимальная концентрация акролеина, обнаруженная в воздухе в непосредственной близости 
от дороги, выше референтной концентрации для хронического ингаляционного действия акролеина в 26,5 раза, что 
позволяет сделать вывод о вероятном воздействии акролеина на здоровье экспонируемого населения. Показано, что 
применение используемых в настоящее время в системе социально-гигиенического мониторинга фотометрических и 
хроматографических методик определения акролеина в воздухе не позволяет получать данные о реальной нагрузке ток-
сиканта в атмосферном воздухе. Выявлена достоверная зависимость увеличения концентрации акролеина в воздухе от 
повышения интенсивности транспортной нагрузки на дороге (R2 = 0,7367; p < 0,05; F = 27).
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The article represents results of experimental studies on the justification of methodical approaches  for the determination of 
microconcentrations of acrolein in the ambient air by the method of high performance liquid chromatography with fluorimetric 
detection in combination with derivatization under incubation at the sampling stage at 95 ± 3 ° C, which allows most completely 
trap  the detected compound from the ambient air and to store in the form of a stable derivative prior to analysis. The interaction of 
acrolein with meta-aminophenol in optimal conditions for the selection provides to 85% yield of the product (7-hydroxyquinoline). 
The range of measured concentrations of acrolein in ambient air by the developed technique is 0.000015-0.05 mg/m3. In the course 
of the testing of methods for the determination of acrolein in the ambient air in areas with various technogenic load its content at 
the level of 0.000015-0.000020 mg/m3 was established in environmentally safe areas and in the concentration range of 0.00002-
0.00053 mg/m3 in the zone of motorways’ impact. Background acrolein content in the ambient air was determined in 30-40% of 
the samples at the level of 0.000015-0.000020 mg/m3. The average excess of the reference concentration near major highways 
ranged by from 3 to 16 times. Maximum concentrations of acrolein determined in the ambient air near the road is by 26.5 times 
higher than the reference concentration for chronic inhalation impact of acrolein. This  allows to conclude the likely acrolein 
impact on the health of the exposed population. The application of currently used photometric and chromatographic methods for 
the determination of  acrolein in the air in the system of social and hygienic monitoring was shown to fail to allow to obtain data 
on the actual load of the pollutant in the ambient air. There was revealed the significant dependence of the acrolein concentration 
increase in the air on the  increase of the intensity of the traffic load on the road (R2 = 0.7367; p <0.05; F = 27).
K e y w o r d s :   acrolein; air; reference concentration; quantitative analysis; derivatization; high performance liquid 

chromatography
For citation: Ulanova T.S., Karnazhitskaya T.D., Zavernenkova  E.O. Methodological support and application of the determination of acrolein 
in atmospheric air at the level of the reference concentration. Gigiena i Sanitaria (Hygiene and Sanitation, Russian journal) 2017; 96(1): 90-94. 
(In Russ.). DOI: http://dx.doi.org/ 10.18821/0016-9900-2017-96-1-90-94
For correspondence: Tatyana S. Ulanova, MD, PhD, DSci., head of the Department of chemical and analytical research 
methods; Professor at the Department of Environmental Protection, Federal Scientific Center for Medical and Preventive 
Health Risk Management Technologies, Perm, 614015, Russian Federation; Perm State National Research University, Perm, 
614990, Russian Federation. E-mail: ulanova@fcrisk.ru
Conflict of interest. The authors declare no conflict of interest.
Acknowledgement. The study had no sponsorship.
Received: 19.09.2016 
Accepted: 07.11.2016

DOI: http://dx.doi.org/10.1882/0016-9900-2017-96-1-90-94
Оригинальная статья



91

Hygiene & Sanitation (Russian Journal). 2017; 96(1)

Более чувствительными и селективными являются методики 
анализа акролеина, основанные на использовании хроматогра-
фического метода с введением в молекулу акролеина хромо-
форной или флуоресцентной метки в процессе дериватизации с 
целью перевода альдегида в нелетучее состояние и повышения 
чувствительности определения с применением ультрафиолето-
вого или флуориметрического детекторов [17]. Реакция дерива-
тизации, как правило, проводится после отбора пробы воздуха 
в поглотительную среду, содержащую дериватизирующий агент 
[6, 27, 28]. Такой способ отбора обеспечивает лишь частичное 
улавливание акролеина из воздуха, так как наиболее полно ре-
акция дериватизации акролеина протекает в жестких условиях: 
в присутствии концентрированной серной кислоты, при высо-
ком давлении или температуре 100°C. Оптимальным вариантом 
улавливания летучего акролеина из воздуха является перевод 
акролеина на стадии отбора пробы в нелетучее состояние в виде 
деривата. Скорость реакции дериватизации должна быть макси-
мальной, чтобы весь акролеин, присутствующий в воздухе, вза-
имодействовал с реагентом за время прохождения отбираемого 
воздуха через поглотительный раствор. Следовательно, при от-
боре проб воздуха необходимо проводить реакцию деривати-
зации в жестких условиях, обеспечивающих высокий уровень 
выхода продукта. В ранее проведенных исследованиях изучена 
возможность использования реакции взаимодействия акролеина 
с антраценоном-10(9Н) (антроном) с образованием устойчиво-
го соединения бензантрона в присутствии концентрированной 
серной кислоты. В результате проведенных исследований уста-
новлена неэффективность применения данной реакции для 
определения акролеина в воздухе на уровне референтных кон-
центраций [29].

Цель исследования – разработка и апробация методики опре-
деления акролеина в атмосферном воздухе на уровне референт-
ной концентрации, в том числе разработка эффективного спосо-
ба концентрирования акролеина из воздуха.

Материал и методы
Разработку методики определения акролеина в воздухе про-

водили на жидкостном хроматографе Agilent 1200 Series, осна-
щенном термостатом колонок, градиентным насосом, системой 
дегазации растворителей, флуориметрическим детектором, ко-
лонками с обращенной фазой С18.

Определение акролеина в воздухе проводили в форме устой-
чивого производного 7-гидроксихинолина, образующегося в ре-
акции взаимодействия акролеина с мета-аминофенолом в при-
сутствии катализатора трехвалентного железа (рис. 1).

Реакция по двойной связи повышает селективность отбора 
акролеина из воздуха, так как в ней не участвуют алифатические 
альдегиды, например формальдегид. В результате реакции обра-
зуется флуоресцирующее производное, которое целесообразно 
определять на флуориметрическом детекторе, более чувстви-
тельным, чем УФ-детектор.

Отработку оптимальных условий концентрирования акро-
леина из воздуха проводили методом активного пробоотбора с 
использованием аспирирующего устройства при различных ско-
ростях аспирации и различных вариантах проведения реакции 
дериватизации. С целью контроля проскока устанавливали тре-
тий поглотительный сосуд с реакционной смесью, содержащей 
мета-аминофенол, которую анализировали после проведения 
отборов.

Эффективность проведения реакции дериватизации оцени-
вали методом «задано-получено» с учетом перехода акролеина 
в его производное 7-гидроксихинолин. Теоретический выход де-
ривата рассчитывали по реакции, приведенной на рис. 1.

С целью количественного определения акролеина в воздухе 
методом абсолютной градуировки готовили стандартные рас-
творы акролеина (чистота >99,0%, Fluka) в 10% водном раство-
ре этанола, проводили реакцию дериватизации с заданным коли-

Введение
Одной из актуальных задач обеспечения санитарно-эпиде-

миологического благополучия населения и здоровья населения 
России является совершенствование контроля качества среды 
обитания [1, 2]. Эффективность контроля качества различных 
сред напрямую зависит от разработки и совершенствования на-
учно-методической базы проведения химико-аналитических ис-
следований [3, 4].

Акролеин (акриловый альдегид, этиленальдегид, 2-пропе-
наль) относится к опасным химическим соединениям, широко 
распространенным в воздушной среде. Акролеин является про-
стейшим ненасыщенным альдегидом из группы ЛОС, представ-
ляющий летучую слезоточивую жидкость с резким запахом и 
температурой кипения 52,7 °C.

Основными экзогенными источниками выделения акро-
леина в окружающую среду являются химические и нефтехи-
мические производства, предприятия органического синтеза, 
выбросы автомобильного транспорта. В атмосферном воздухе 
акролеин относительно устойчив к фотодеградации и остается в 
составе фотохимического смога, период полураспада по разным 
данным составляет от 2–3 до 15–20 ч [5, 6]. Немаловажное зна-
чение имеет загрязнение акролеином воздуха жилых и служеб-
ных помещений, обусловленное его выделением из полимерных 
материалов, бумаги, текстильных изделий, табачного дыма, а 
также в процессе приготовления пищи [5, 7–9].

Акролеин относится к соединениям 2-го класса опасности 
[10]. Обладает общетоксическим, раздражающим, аллергенным, 
мутагенным, цитотоксическим, эмбриотоксическим действием, 
угнетает синтез ДНК и клеточное деление, ингибирует ДНК-
полимеразу. По степени воздействия на клетки бронхиального 
эпителия человека акролеин в 200 и 500 раз превосходит фор-
мальдегид и ацетальдегид. Бронхолегочные последствия пора-
жения акролеином весьма серьезны – даже после выздоровления 
остаются функциональные нарушения [5, 8, 11].

Взаимодействие акролеина с нуклеиновыми кислотами и 
белками нарушает их строение и функции, что может привести 
к мутациям, измененной транскрипции генов и модуляции апоп-
тоза [12].

Среднесуточная и максимальная разовая предельно допу-
стимая концентрация (ПДК) акролеина в атмосферном воздухе 
составляют 0,03 мг/м3. Референтные концентрации (Rfc) акро-
леина в воздухе существенно ниже: для острых ингаляционных 
воздействий 0,0001 мг/м3, для хронического ингаляционного 
воздействия до 0,00002 мг/м3 [13]. В настоящее время в России 
нет утвержденной высокочувствительной методики анализа 
акролеина в атмосферном воздухе, определение проводится на 
уровне 0,4 ПДК и выше [10].

В связи с широким распространением акролеина в окружаю-
щей среде и его потенциальным риском для здоровья населения 
в условиях хронической ингаляции актуальной является разра-
ботка методики контроля содержания акролеина в атмосферном 
воздухе на уровне референтной концентрации.

Определение микро- и нанограммовых количеств акролеина 
в воздухе является сложной аналитической задачей. Это связано 
с низким уровнем воздействия и высокой реакционной способ-
ностью акролеина. В практике санитарно-химического анализа 
воздушной среды для определения акролеина используют коло-
риметрические [14–16], спектрометрические [17] и хроматогра-
фические методы [18–21], а также хромато-масс-спектрометрию 
[22–24]. Основными недостатками большинства методик, раз-
работанных для контроля акролеина в воздухе, являются огра-
ниченный объем пробы вследствие проскока акролеина, необ-
ходимость хранения пробы при 0°C, низкая степень извлечения 
с сорбента, громоздкий пробоотбор, использование токсичных 
химикатов и др. [20, 25, 26].
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Рис. 1. Реакция взаимодействия акролеина с мета-аминофенолом.
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модели экспериментальным данным – путем расчета коэффици-
ента Фишера F.

Результаты и обсуждение
В процессе разработки методики отработаны оптимальные 

условия работы флуориметрического детектора. В ходе скани-
рования спектров возбуждения и эмиссии максимальный отклик 
флуориметрического детектора на 7-гидроксихинолин получен 
при следующих настройках: длина волны возбуждения 243 нм, 
длина волны эмиссии 501 нм.

Отработаны условия отбора проб. Экспериментальным пу-
тем подобрано оптимальное количественное соотношение ре-
активов (мета-аминофенола, гидроксиламина солянокислого, 
серной кислоты, трехвалентного сульфата железа) в поглоти-
тельном растворе с массовым соотношением 1:1,1:0,6:0,2•10–7.

Экспериментально определена продолжительность термо-
статирования при T 100 °C реакционной смеси, содержащей из-
вестное количество акролеина, для образования 99% деривата, 
составляющая 45 мин.

Сравнение эффективности отбора проб с одновременным 
проведением реакции дериватизации без нагревания поглоти-
тельной смеси и с нагревом показало, что выход деривата без 
нагревания реакционной смеси на водяной бане составляет 10%, 
с нагревом – 85% при скорости отбора 0,5 дм3/мин в течение  
30 мин и нагрева проб после отбора еще в течение 15 мин. Кон-
центрирование проб проводили путем упаривания до объема  
0,5 см3 при температуре 40 °C с помощью вакуумного концен-
тратора. Срок хранения отобранных проб составляет 48 ч.

Установлена градуировочная зависимость сигнала детектора 
от концентрации 7-гидроксихинолина в анализируемом раство-
ре в диапазоне 0,019–62,5 нг/см3, что соответствует диапазону 
измеряемых концентраций акролеина в воздухе от 0,000015 до 
0,05 мг/м3 при отборе пробы объемом 15 дм3, погрешность опре-
деления не превышает 25%.

Таким образом, в ходе проведенных экспериментальных 
исследований отработаны основные этапы проведения количе-
ственного анализа акролеина в диапазоне концентраций, позво-
ляющем определять акролеин в воздухе на уровне 0,75 Rfc при 
хроническом воздействии, и верхним пределом, составляющим 
1,6 ПДК. Методика метрологически аттестована и утвержде-
на Главным государственным санитарным врачом РФ (МУК 
4.1.3356–16 г.).

Разработанную методику использовали при проведении на-
турных исследований атмосферного воздуха в сельской местно-
сти и на транспортных магистралях крупного промышленного 
центра в условиях различной интенсивности автотранспортного 
потока. Пробы отбирали в весенний и летний сезоны в период с 
апреля по август 2016 г. В стационарных условиях отбора проб 
воздуха для термостатирования поглотительной смеси исполь-
зовали водяную баню, в полевых условиях – термос с горячей 
водой (96 °C). Результаты анализа акролеина в атмосферном 
воздухе в условиях различной автотранспортной нагрузки пред-
ставлены в таблице.

В сельской местности в летний период 
акролеин обнаружен в 30% проб (n = 7) в 
диапазоне концентраций от 0,000043 до 
0,000089 мг/м3. С началом отопительного 
сезона содержание акролеина увеличива-
лось до значений 0,000089 мг/м3, что ниже 
максимально разовой и среднесуточной 
ПДК, но выше Rfc при хроническом инга-
ляционном воздействии в 4,4 раза. Среднее 
значение концентрации акролеина в возду-
хе сельской местности установлено ниже 
референтной концентрации для хрониче-
ского воздействия (см. таблицу).

В рекреационной зоне Перми акролеин 
определен в воздухе в 40% проб (n = 6) в 
диапазоне концентраций от 0,000041 до 
0,000066 мг/м3. Среднее значение находит-
ся на уровне Rfc для хронического воздей-
ствия (см. таблицу).

Анализ акролеина в воздухе вблизи 
пяти транспортных магистралей показал 

чеством акролеина, упаривали пробу и анализировали в форме 
7-гидроксихинолина методом ВЭЖХ.

Метрологические показатели разработанной методики изме-
рения концентраций акролеина в воздухе устанавливали в соот-
ветствии с РМГ 61-2010 «Показатели точности, правильности, 
прецизионности методик количественного химического анали-
за. Методы оценки» и ГОСТом Р ИСО 5725-1÷5–2000 «Точность 
(правильность и прецизионность) методов и результатов изме-
рений».

Для статистической обработки результатов анализа акролеи-
на в воздухе использовали программу Microsoft Excel.

Апробацию методики измерения концентраций акролеина в 
воздухе проводили в ходе натурных исследований атмосферного 
воздуха в рекреационной зоне и на транспортных магистралях 
крупного промышленного города в условиях различной интен-
сивности автотранспортного потока. Измерение интенсивности 
движения транспорта (общее количество легковых, грузовых 
машин и автобусов в час с различными типами двигателей) про-
водили одновременно с отбором проб воздуха.

Отборы проб воздуха проводили в течение 4 дней с 9 ч утра 
до 21 ч с промежутками между отборами 1 ч в одинаковых ме-
теоусловиях (солнечная погода, скорость ветра 0,5 м/с с поры-
вами до 2 м/с, температура 25–30 °C, атмосферное давление 
750 мм рт. ст., влажность воздуха 37–63%) в непосредственной 
близости от дороги.

Зависимость концентрации акролеина в воздухе (в мг/м3) 
от интенсивности транспортной нагрузки (число машин в 1 ч) 
на магистрали исследовали методом линейного регрессионного 
анализа. Качество полученной модели оценивали с помощью 
коэффициента детерминации (R2), достоверность коэффициен-
та корреляции – по критерию Стьюдента t, оценку адекватности 
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Результаты анализа акролеина в атмосферном воздухе  
на территории сельской местности и крупного промышленного 
города, 2016 г.

Место отбора проб 
воздуха

Транспортная 
нагрузка единиц 

машин/ч

Результаты исследований, 
мг/м3, (M ± m)

Rfсхрон. = 0,00002 мг/м3, 
Rfсостр. = 0,0001 мг/м3

Сельская местность 0 0,000015 ± 0,000004
Пермь:

рекреационная зона 2 0,000021 ± 0,000005
магистраль № 1 3864 0,000180 ± 0,000045
магистраль № 3 3708 0,000065 ± 0,000016
магистраль № 4 4056 0,00021 ± 0,000052
магистраль № 5 5172 0,00032 ± 0,000080
магистраль № 6 4536 0,00022 ± 0,000055

Рис. 2. Зависимость концентрации акролеина в воздухе от числа автомобилей.
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присутствие акролеина в 86–100% проб (n = 43) в диапазоне 
концентраций от 0,00003 до 0,00053 мг/м3, из них выше Rfc для 
хронического действия определены практически все пробы с 
превышением в 1,5–26,5 раза. Средние значения концентраций 
акролеина, обнаруженные в воздухе автомагистралей, составили 
0,00018–0,00032 мг/м3, что в 3–16 раз выше референтной кон-
центрации для хронического воздействия.

Максимальные разовые концентрации акролеина в воздухе 
определены вблизи магистралей № 1 – 0,00053 мг/м3 и № 5 – 
0,00042 мг/м3 в период повышенной транспортной нагрузки, 
составляющей более 4,5 и 5 тыс. единиц автотранспорта в час 
соответственно.

График зависимости «концентрация акролеина в воздухе – 
интенсивность транспортной нагрузки» представлен на рис. 2.

Установлен статистически значимый коэффициент корреля-
ции (t = 5,28), прямо пропорциональный зависимости концен-
трации акролеина в воздухе от интенсивности транспортной на-
грузки (R2 = 0,7367; p < 0,05; F = 27).

Выводы
1. Разработана методика определения микроконцентраций 

акролеина в атмосферном воздухе методом ВЭЖХ на уров-
не 0,75 Rfc. Диапазон измеряемых концентраций 0,000015 до  
0,05 мг/м3 с погрешностью определения не более 25%.

2. Особенностью методики является перевод акролеина в 
нелетучее состояние на стадии пробоотбора в условиях термо-
статирования реакции дериватизации при температуре 95 ± 3°C, 
что позволяет максимально полно улавливать определяемое со-
единение из атмосферного воздуха и сохранять в форме стабиль-
ного деривата до проведения анализа.

2. Фоновое содержание акролеина в атмосферном воздухе 
определено в 30–40% проб на уровне 0,000015–0,000020 мг/м3.

3. Концентрации акролеина в воздухе вблизи автомаги-
стралей определены в 86–100% проб в диапазоне 0,00003–
0,00053 мг/м3. В среднем превышение референтной концен-
трации при хроническом ингаляционном воздействии на 
крупных автомагистралях Перми составило 3–16 раз.

4. Увеличение концентрации акролеина в атмосферном воз-
духе вблизи городской автомагистрали достоверно связано с 
повышением транспортной нагрузки на дороге (R2 = 0,7367;  
p < 0,05; F = 27).

5. Разработанная методика может быть рекомендована для 
использования лабораториями государственной санитарно-эпи-
демиологической службы, научно-исследовательскими институ-
тами, работающими в области гигиены окружающей среды при 
осуществлении аналитического контроля качества атмосферно-
го воздуха, выполнении работ по оценке рисков здоровью на-
селения, проведении санитарно-эпидемиологических экспертиз, 
обследований, оценок и расследований.
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