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АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР МЕТОДОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

МИКРОКОЛИЧЕСТВ АКРОЛЕИНА В ВОЗДУХЕ 
Уланова Т.С., Карнажицкая Т.Д., Пшеничникова Е.О.

ФБУН «Федеральный научный центр медико-профилактических технологий управления рисками 
здоровью населения», Пермь, е-mail: root@fcrisk.ru

Проведен анализ научной литературы и нормативно-методических документов по отбору и определе-
нию микроколичеств акролеина в воздушной среде различными инструментальными методами. Определе-
ние микроколичеств акролеина на фоне большого числа примесей представляет сложную аналитическую 
задачу, связанную, с одной стороны, с отбором и хранением проб, с другой стороны – пределом чувстви-
тельности детектирующих устройств. Установлено, что для анализа акролеина на уровне предельно допу-
стимой и референтной концентраций наиболее широко используются методы газовой хроматографии. В то 
же время в силу физико-химических особенностей акролеина существуют проблемы с отбором и хранением 
проб. Перспективным направлением в химическом анализе акролеина является дериватизация на стадии 
пробоотбора и анализ методом высокоэффективной жидкостной хроматографии стабильного и нелетучего 
производного акролеина.
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The analysis of scientifi c literature and regulatory and procedural documents concerning the sample -taking 
and measuring acrolein trace amounts in the air using different instrumental methods of analysis was carried out. 
Acrolein trace analysis at the background of large amount of impurities is challenging problem, which is connected 
from one side with sample taking and keeping and from other- with the detection limit of the equipment. It was 
identifi ed that for the acrolein maximum permitted level and reference concentration analysis gas chromatography 
methods are widely used. At the same time in view of physical -chemical features of acrolein there are some 
problems with sample taking and keeping. An upcoming trend in acrolein chemical analysis is derivatization at the 
sample taking step and liquid chromatography analysis of stabile and involatile derivative acrolein.
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Актуальная проблема современных 
городов – загрязнение среды обитания че-
ловека комплексом химических веществ 
антропогенного происхождения. Широко 
распространенный токсикант окружающей 
среды – акролеин, поступающий в воздух 
с выбросами промышленных предприятий, 
автотранспорта, образующийся в процессах 
горения, мигрирующий из полимерных ма-
териалов [1, 16, 21]. 

Акролеин обладает общетоксическим 
(2 класс опасности), раздражающим, ал-
лергенным, мутагенным, цитотоксическим 
действиями, способен угнетать иммунный 
ответ [16, 30]. Предельно допустимая кон-
центрация акролеина в атмосферном воз-
духе 0,03 мг/м3, референтная концентрация 
при острых ингаляционных воздействиях – 
0,0001 мг/м3, при хроническом ингаляцион-
ном воздействии – 0,00002 мг/м3 [11]. 

Цель исследования. Определение ми-
кроколичеств акролеина на фоне большого 
числа примесей представляет сложную ана-
литическую задачу, связанную, с одной сто-
роны, с отбором и хранением проб, с дру-
гой стороны – пределом чувствительности 

детектирующих устройств. В настоящем 
обзоре представлены характеристики ме-
тодов определения акролеина с использо-
ванием фотометрии, спектрометрии, жид-
костной и газовой хроматографии. 

Обзор аналитических методов. Фото-
метрическое определение акролеина ос-
новано на взаимодействии с различными 
реагентами с образованием окрашенных 
продуктов, интенсивность окраски которых 
измеряется фотометрически. Сводные дан-
ные по фотометрическим методам опреде-
ления акролеина в объектах окружающей 
среды, описанных в научно-технической 
литературе, представлены в табл. 1. 

Недостатком рассмотренных методов 
является отсутствие селективности. Как 
правило, результаты анализа показывают 
суммарное содержание карбонильных со-
единений (альдегидов и кетонов), которые 
присутствуют в объектах окружающей сре-
ды. Кроме этого, мешающее влияние могут 
оказывать вещества других классов, кото-
рые, вступая в реакцию с реагентом, обра-
зуют окрашенные продукты, маскирующие 
истинную окраску аналита. 
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Таблица 1
Фотометрические методы определения акролеина в воздухе

№ 
п/п Реактив

Окраска 
продукта 
реакции

Нижний предел 
определения

Краткая характери-
стика метода

Ис-
точ-
ник

Атмосферный 
воздух

Фуксин-сернистый 
реактив (реактив 

Шиффа)
Розово-фио-
летовая 0,30 мг/м3 фотометрия 4

Воздух рабо-
чей зоны Триптофан Фиолетовая 0,27 мг/м3 фотометрия 4, 14

Воздух рабо-
чей зоны

Хромотроповая кис-
лота после окисления 
до формальдегида 

Фиолетовая 0,10 мг/м3 фотометрия, λ = 574 
нм 5

Атмосферный 
воздух Тиосемикарбазид - 0,02 мг/м3 фотометрия, λ = 290 

нм 8

Атмосферный 
воздух, воздух 
рабочей зоны

4-гексилрезорцин Голубая 0,2 мкг в 2,5 см3 спектрофотоме-
трия, λ = 605 нм 7

Воздух рабо-
чей зоны, вы-
хлопные газы

Сульфаниловая кис-
лота, рН 1,5-2,5 Желтая 0,10 мг/м3 фотометрия, 

λ = 425, 435, 440 нм 10

W.D. Thweatt с соавторами предлагает 
спектрометрическое определение акролеи-
на совместно с 1,3-бутадиеном в сигаретном 
дыме с использованием ИК-спектрометра 
на туннельном диодном лазере на основе со-
лей свинца. С использованием соле-свинцо-
вых туннельных лазеров метод инфракрас-
ной спектроскопии с диоидным лазерным 
наведением имеет преимущество высокой 
чувствительности, селективности, быстро-
го времени ответа относительно хромато-
графических методов определения акроле-
ина. Акролеин и этилен определялись при 
длине 958 см–1. Предел определения 24 нг 
акролеина в одном выдохе [39]. 

Для анализа акролеина разработаны ме-
тоды газовой и жидкостной хроматографии. 
Из-за высокой летучести и реакционной 
способности акролеина возникают пробле-
мы с его улавливанием из воздуха и хра-
нением отобранных проб [23, 26]. В связи 
с этим предусмотрен перевод акролеина 
в нелетучее состояние в процессе деривати-
зации. Получение дериватов акролеина про-
водится за счет карбонильной группы С=О 
(в реакции участвуют предельные и непре-
дельные альдегиды) или по двойной связи 
С=С (взаимодействуют только непредель-
ные альдегиды). Обобщенные сведения 
хроматографических методов определения 
акролеина с предварительной дериватиза-
цией приведены в табл. 2. 

Определение акролеина в воздухе рабо-
чей зоны методом ТСХ основано на пере-
воде акролеина в нелетучее производное 
с мета-фенилендиамином и обнаружении 
в ультрафиолетовом свете на хроматографи-

ческой пластинке в виде флуоресцирующего 
голубым цветом пятна. Предел измерения 
0,07 мг/м3 (объем пробы 1,5 дм3). Отбор проб 
проводится со скоростью 0,3 дм3/мин в по-
глотительные приборы, содержащие 0,25 %-й 
раствор гидроксиламина гидрохлорида. Для 
проведения реакции дериватизации реактив-
ную смесь нагревают на кипящей водяной 
бане 15 мин. Полученный дериват экстраги-
руют 5 см3 хлороформа. Определению меша-
ют альдегиды, кетоны, окислы азота [9]. 

Большое количество чувствительных 
и селективных методов анализа альдегидов 
и кетонов основаны на их взаимодействии 
с 2,4-динитрофенилгидразином и анализе 
образующихся 2,4-динитрофенилгидразо-
нов альдегидов (2,4-ДНФГ) хроматогра-
фическими методами в ультрафиолетовом 
свете в диапазоне длин волн 350–380 нм 
[25, 31, 36, 37]. Этот метод эффективен для 
многих альдегидов и кетонов. Однако при 
определении акролеина и других ненасы-
щенных карбонилов возникают проблемы, 
включающие нестабильность 2,4-ДНФГ 
акролеина в течение отбора и хранения 
проб [22, 27, 37, 38], неполное хроматогра-
фическое деление сложной смеси карбо-
нилов, обычно присутствующих в воздухе 
[18, 19, 27, 33], большое время отбора про-
бы с низкими скоростями потока от 0,1 до 
1,0 л/мин при использовании картриджей 
(обычно 4–12 часов) для достижения не-
обходимой чувствительности. Goelen E. 
и соавторы при сравнительном изучении 
методов показали непригодность метода 
с 2,4-ДНФГ для определения акролеина 
[22]. Sally Liu и соавторы исследованиях 
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по оценке способов дериватизации шести 
альдегидов, в том числе акролеина, уста-
новили, что потери 2,4-ДНФГ акролеина 

в отобранной пробе составляют 32 % по-
сле 24 часов хранения в комнатных усло-
виях [32].

Таблица 2
Хроматографические методы определения акролеина в форме производного

Среда Реагент Поглотительная среда Чувствитель-
ность метода

Характери-
стика метода

Источ-
ник

Атмосферный 
воздух, воздух 
рабочей зоны

Мета-фенилен-
диамин

0,25 %-й раствор 
гидроксиламин гидрох-
лорид, активированный 

уголь 

0,07 мг/м3 (объ-
ем пробы 1,5 л) ТСХа 9

Воздух ра-
бочей зоны, 
атмосферный 
воздух, воздух 
внутри по-
мещений

2,4-динитро-
фенилгидразин

Стеклянные гранулы, 
силика-гель, обра-
ботанные раствором 

2,4-ДНФГ

0,015 мг/м3 (объ-
ем пробы 30 л), 

0,05 мкг/м3

1,4 мкг/сигарету

ВЭЖХб 
ВЭЖХ/УФв

ГХ/МСг 
15

Атмосферный 
воздух 2-(гидроксиме-

тил) пипери-
дин 

Картридж с сорбентом 
XAD-2 с нанесенным 

2-(гидроксиметил)
пиперидином 

0,13–1,5 мг/м3

3 ppb (объем 
пробы 48л)

ГХд с азот-
селективным 
детектором 

ГХ
29, 40

Атмосферный 
воздух

о-(2,3,4,5,6-
пента-

фторбензил)
гидроксиламин 

(ПФБГА)

0,1 М раствор бисуль-
фита натрия

 5 ppb (объем 
пробы 200 л)

Капиллярная 
ГХ/МС 41

Атмосферный 
воздух, воздух 
внутри поме-
щений

дансилгидра-
зин - 0,29 мкг/дм3

ВЭЖХ/ФЛДе 
с лазер-
ным воз-
буждением

35

П р и м е ч а н и я :  а – тонкослойная хроматография, б – высокоэффективная жидкостная 
хроматография, в – ультрафиолетовый детектор, г – газовая хроматография в сочетании с масс-
спектрометрией, д – газовая хроматография, е – флуориметрический детектор.

При определении акролеина и фор-
мальдегида в воздухе рабочей зоны в виде 
2,4-ДНФГ методом жидкостной хромато-
графии отбор проб воздуха проводится на 
трубки с пленочным сорбентом со скоро-
стью 0,5–1,0 л/мин в течение 5–30 мин. 
Предел обнаружения альдегидов в воздухе 
0,015 мг/м3, погрешность определения не 
превышает 15 % [15]. Данный отбор не яв-
ляется селективным, т.к. в реакцию вступа-
ют насыщенные и ненасыщенные альдеги-
ды. В данном методе мешающее влияние на 
определение акролеина оказывают пропи-
оновый альдегид и ацетон, в присутствии 
которых, несмотря на использование гра-
диентного элюирования, не достигается их 
полного разделения [17]. 

Эта проблема частично решена разра-
ботчиками фирмы Waters, предложивши-
ми определять альдегиды и кетоны в виде 
2,4-ДНФГ методом ВЭЖХ на колонке Nova-
Pak C18 3,9×1500 mm. Предел обнаружения 
альдегидов в воздухе 3 ppb или 0,006 мг/м3. 

Еще больший эффект разделения 2,4-ДНФГ 
альдегидов достигается жидкостной хро-
матографией высокого разрешения (UPLC, 
Waters) в градиентном режиме элюирова-
ния при разделении на колонке с размером 
частиц 2 мкм. Гидразон акролеина успешно 
делится в присутствии гидразонов ацетона, 
пропионового, кротонового и других аль-
дегидов. Предел обнаружения альдегидов 
0,75 ррm или 0,0075 мг/дм3 [20]. Этой чув-
ствительности недостаточно для определе-
ния акролеина в воздухе на уровне рефе-
рентной концентрации. 

Для улавливания акролеина из воз-
духа предлагаются также дансилгидра-
зин (ДСГ) и 4-гидразинбензойная кислота 
в картриджах и пассивных пробоотборни-
ках (отмечается низкая воспроизводимость 
результатов) [34, 35, 43], пентафлуорофе-
нилгидразин, о-бензил-гидроксиламин, 
н-бензилэтаноламин, цистамин и н-метил-
4-гидразино-7-нитробензо-фуразан (приме-
нение ограничено в связи с дорогостоящим 
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оборудованием для получения реагентов, 
недостаточной чувствительностью и малой 
селективностью) [28, 37, 42].

В качестве реагента для улавливания 
акролеина из воздуха применяется 2-(ги-
дроксиметил)пиперидин [29, 40]. Eugene 
R. С соавторами предлагает для опреде-
ления акролеина в воздухе рабочей зоны 
метод газовой хроматографии в виде про-
изводного оксазолидина. Пробы отбира-
ются со скоростью 0,1 дм3/мин на сорбент 
ХАD с нанесенным 2-(гидроксиметил)пи-
перидином, который при взаимодействии 
с акролеином образует бициклический 
оксазолидин. Дериват экстрагируют толу-
олом и анализируют на газовом хромато-
графе с азот-селективным детектором на 
колонке с Supelcoport + 5 % SP-2401-DB. 
Авторами экспериментально установлено, 
что время, необходимое для завершения 
реакции акролеина с 2-(гидроксиметил)пи-
перидином, составляет 12 часов. Диапазон 
измеряемых концентраций 0,13–1,5 мг/м3 
с погрешностью определения 11,1 %. 
Отобранные пробы стабильны в течение 
28 дней [29].

Vincent Y. Seaman с соавторами [41] 
предлагает определять акролеин в присут-
ствии газообразных карбонилов ГХ мето-
дом с о-(2,3,4,5,6-пентафторбензил) гидрок-
силамином (ПФБГА). Воздух отбирается 
10 минут со скоростью 20 л/мин в скруббер 
Кофера, содержащий 0,1 М раствор бисуль-
фита натрия, подкисленный 0,1 М серной 
кислотой до рН 5,0. При взаимодействии 
бисульфита натрия с акролеином образуют-
ся сульфонаты, после диссоциации которых 
карбонилы дериватизируют с ПФБГА, обра-
зующим термически стабильные аддукты. 
Реакция дериватизации протекает 24 часа. 
После экстракции гексаном и высушивании 
до объема 0,5 см3 пробу анализируют на га-
зовом хроматографе Agilent с капиллярной 
колонкой DB-XLB и квадрупольным масс-
спектрометром. Чувствительность обнару-
жения равна 0,000012 мг/м3, что дает воз-
можность определять акролеин на уровне 
референтной концентрации. Использование 
масс-спектрометрии решает проблему се-
лективности и чувствительности, вместе 
с тем сложная и длительная обработка про-
бы (более 24 часов) недопустима при про-
ведении рутинных анализов.

Особое внимание разработчики уделяют 
отбору проб акролеина из воздуха. Низкий 
уровень воздействия и высокая реакцион-
ная способность акролеина являются при-
чиной основных недостатков большинства 
методов, разработанных для контроля акро-
леина в воздухе. Эти недостатки включа-
ют: ограниченный объем пробы вследствие 

проскока акролеина, необходимость хране-
ния пробы при 0 °С, низкая степень извле-
чения с сорбента, громоздкий пробоотбор, 
использование токсичных химикатов и т.д. 
[23, 26].

Первоначально отбор акролеина из воз-
духа проводили в жидкие поглотительные 
среды – дистиллированную воду, этанол, 
смесь перманганата и йодной кислоты, со-
лянокислый спиртовый раствор тиосеми-
карбазида, спиртовый раствор 4-гексил-
резорцина, в результате достигалась 
невысокая степень обогащения пробы [4, 7, 
8]. В случае отбора в раствор с дериватизи-
рующим агентом следует учитывать потерю 
части акролеина, не вступившей в реакцию 
с реактивом, а также за счет побочных ре-
акций. Если акролеин слабо удерживается 
в поглотительном растворе, скорость аспи-
рации выше скорости растворения или хи-
мического взаимодействия акролеина с реа-
гентом, то вероятен проскок акролеина [6]. 
В качестве твердых сорбентов для отбора 
акролеина использовали силикагель, акти-
вированный уголь, диатомит [19]. Главной 
трудностью при концентрировании на этих 
сорбентах является выбор эффективного 
способа десорбции, а также накопление па-
ров воды. Полимерные сорбенты имеют ряд 
преимуществ по сравнению с силикагелем 
и углем, т.к. они относительно инертны, ги-
дрофобны и обладают большой площадью 
поверхности. Для улавливания акролеина 
рекомендуется использовать тенакс ТА, по-
рапак N [6]. 

Эффективными адсорбентами для улав-
ливания легколетучих органических со-
единений являются молекулярные сита 
(цеолиты). Эффект поглощения основан 
на особенностях геометрических размеров 
улавливаемых молекул, когда цеолиты по-
глощают молекулу или часть молекулы, 
проходящей через микропоры сорбента 
в процессе пробоотбора. Для улавливания 
акролеина из воздуха предлагается исполь-
зовать цеолит 13Х [23]. 

Ряд предлагаемых методик основан на 
получении производных в процессе отбора 
проб и хроматографическом анализе полу-
ченных продуктов [6, 28, 29]. Способ от-
бора, при котором происходит селективная 
дериватизация непосредственно в концен-
траторе-ловушке, нашел широкое примене-
ние в исследованиях воздушной среды, так 
как из воздуха извлекаются именно целевые 
компоненты, не затрагивая сопутствующих 
примесей. 

Новый подход к отбору акролеина из 
воздуха предложен в работе [41]. Пробы 
воздуха отбираются в скруббер Кофера – 
стеклянный резервуар, в котором с током 
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воздуха образуется аэрозоль за счет распы-
ления поглотительного раствора, в каче-
стве которого используется 0,1 М раствор 
бисульфита натрия, подкисленный 0,1 М 
серной кислотой до рН 5,0. Конструкция 
поглотительного прибора позволяет от-
бирать пробы с высокой скоростью, до-
стигающей 20 л/мин. Бисульфит натрия 
образует с карбонилами стабильные, во-
дорастворимые сульфонаты. После дис-
социации сульфонатов проводят реакцию 
дериватизации акролеина с последующим 
анализом методом ГХ/МС. 

Заключение
В настоящее время в научной литерату-

ре и нормативно-методических документах 
представлен большой перечень методик 
определения акролеина в объектах окру-
жающей среды, касающихся в основном 
анализа воздушной среды. При концентри-
ровании акролеина из воздуха предпочте-
ние отдается отборам, обеспечивающим 
максимальное улавливание аналита в виде 
его производного с химическим реагентом 
с образованием нелетучего и стабильно-
го производного. Хорошая селективность 
определения акролеина в форме произво-
дного достигается методами газовой и жид-
костной хроматографии. 
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