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Рассмотрена модернизированная методика высокоэффективной жидкостной хроматогра-

фии с твердофазной экстракцией по выявлению формальдегида в воде. Представленная ме-

тодика дает ряд значимых преимуществ: значительно по времени снижает процедуру пробо-

подготовки по сравнению с традиционной жидкостной экстракцией, прост в использовании 

и существенно снижает количество используемого материала и реагентов в определении фор-

мальдегида в воде. Разделение веществ достигнуто на обращеннофазной колонке С18 хрома-

тографа с использованием смеси деионизированной воды и ацетонитрила в качестве подвиж-

ной фазы. Определение формальдегида в воде проводили при длине волны поглощения 360 

нм. Линейность была достигнута в диапазонах концентраций от 1 до 200 мкг/дм3. Значения 

повторяемости (RSD) представленной методики составили 15%, а показатель точности — 

10% для контрольных образцов всех уровней, включая нижний предел количественного опре-

деления.
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Формальдегид, наиболее часто встречаемое в нашей повседневной жизни ве-

щество класса альдегидов, является токсическим веществом и активно влияет на 

состояние здоровье человека. Так, прием внутрь 60—90 см3 является смертельным 

для человека. По данным Агентства по защите окружающей среды США (US EPA) 

и оценкам экспертов Всемирной организации здравоохранения формальдегид 

относят к канцерогенам. Воздействие формальдегида может вызывать рак носо-

глотки и, возможно, лейкемию.

Формальдегид — бесцветный горючий газ с резким запахом и ярко выражен-

ной реакционной способностью. Раствор формальдегида в воде, формалин, часто 

используют в качестве дезинфицирующего средства и консерванта в биологиче-

ских образцах. Формальдегид широко используется в промышленности при про-

изводстве мочевины, меламина, пентаэритрита и полиацетальных смол.
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Формальдегид в основном поступает в окружающую среду из бытовых изделий, 

например, из древесно-стружечных плит, содержащих мочевино-формальдегид-

ные смолы; изоляционных пен; косметики; лакокрасочных изделий. Формаль-

дегид является продуктом сгорания при курении и нередко обнаруживается в 

промышленных выбросах в атмосферу.

Основными органами, подверженными воздействию формальдегида, являют-

ся легочная система и слизистые оболочки (глаза, нос, рот). Масштабное при-

сутствие формальдегида в атмосфере крупных промышленных городов мира вы-

зывают ингаляционные отравления: конъюнктивит, бронхит, от которых очень 

страдают дети и пожилые люди. Действие вещества на центральную нервную 

систему вызывает хроническое и острое отравление.

Формальдегид образуется во многих биологических системах в виде метабо-

лических побочных продуктов. В питьевой воде он образуется главным образом 

при окислении природных органических (гуминовых) веществ при озонировании 

и хлорировании, а также в процессе выщелачивания полиацетальных пластико-

вых фитингов, в которых защитное покрытие было разрушено.

В воде формальдегид находится в гидратированной форме и присутствует в 

основном в форме метиленгликоля и его олигомеров. Концентрации формаль-

дегида до 30 мкг/дм3 были обнаружены в озонированной питьевой воде. В России 

для формальдегида установлен гигиенический норматив, который в питьевой 

воде составляет 5 мкг/дм3. В связи с этим его содержание в питьевой воде необ-

ходимо контролировать.

Количественное определение формальдегида в воде в настоящее время осно-

вано на методике ВЭЖХ (высокоэффективная жидкостная хроматография) с 

предварительной дериватизацией 2,4-динитрофенилгидразина, жидкостной экс-

тракцией и концентрированием вещества. Подобные подходы базируются на 

высокой селективности и чувствительности методик ВЭЖХ. Однако данные ме-

тодики требуют большого количества исходного образца, экстрагента и времени, 

необходимого для проведения пробоподготовки. Кроме того, длительная и мно-

гостадийная пробоподготовка снижает показатели точности методики.

Необходимо отметить, что в пробоподготовке в последнее время стали успеш-

но использовать метод твердофазной экстракции, имеющий ряд преимуществ по 

отношению к классической жидкостной экстракции. Представленный метод ос-

нован на экстракции анализируемого компонента из жидкой в твердую фазу с 

последующим смыванием подходящим растворителем. Достоинство данного под-

хода по сравнению с методом жидкостной экстракции состоит в том, что у мето-

да высокий уровень селективности и специфичности по определению вещества, 

легкость в использовании в практике исследования, возможность оптимизации 

и ускорения по времени анализ вещества, экономия дорогостоящих раство-

рителей.

В связи с этим в данном исследовании нами была проведена модернизация 

методики определения формальдегида методом ВЭЖХ c УФ-детектированием 

путем использования картриджей для твердофазной экстракции с целью извле-

чения и концентрирования производного формальдегида.
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Организация и методы исследования

В работе использованы следующие реактивы: ацетонитрил для ВЭЖХ, сорт 1, 

ТУ («Криохром»), 2,4-динитрофенилгидразин (Sigma Aldrich), вода деионизиро-

ванная (Milli-Q), ортофосфорная кислота (Н3РО4) 85%, ГОСТ 6552-80 изм. 1,2 

(«Химмед»), в качестве стандартных образцов использовали ГСО (государствен-

ные стандартные образцы) раствора формальдегида в воде ГСО 8639-2004 (1 г/ дм3) 

5 мл (Экохим).

Аппаратура. Определение проводили на жидкостном хроматографе высокого 

давления «Agilent 1290», снабженном диодноматричным детектором, бинарным 

насосом, термостатом колонок и автосемплером, управляемым с помощью про-

граммы Agilent ChemStation B.04.03.

Деионизированная вода получена при помощи системы очистки воды Millipore 

Milli-Q Integral 5.

Для подготовки проб к анализу использованы лабораторные весы ShinkoDenshi 

ViBRA HTR-220CE (класс точности специальный (I), предел взвешивания — 220 г, 

точность 0,0001г), концентрирующие картриджи для твердофазной экстракции 

Phenomenex, Strata C18-E (55 μm, A) масса сорбента 100 мг, шейкер-перемеши-

ватель Eppendorf Thermomixer compact AG 22331, вакуумный манифолд VacMaster 

с манометром, диафрагменный вакуумный насос KNF N 022 AT.18 (13 л/мин, 

100 мбар) и вортекс Микроспин FV-2400 (“BioSan”), посуда мерная, лаборатор-

ная стеклянная, ГОСТ 1770, автоматические пипетки-дозаторы Sartorius Proline 

Plus на 10, 100, 1000 и 5000 мкл.

Условия хроматографирования. В качестве неподвижной фазы использована 

обращеннофазовая колонка Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18, RRHD (Ø сорбен-

та — 1.8 мкм), 50 × 2,1 мм с предколонкой Phenomenex C18 4 × 2,0 мм. В качестве 

подвижной фазы использована смесь деионизированной воды (Н2О) и ацетони-

трила (АСN) в соответствии с градиентной программой элюирования:

0 мин. (исходное соотношение) — H2O:ACN = 75:25 (об/об),

5 мин. — H2O:ACN = 0:100 (об/об),

5,5 мин. — H2O:ACN = 75:25 (об/об),

6,5 мин. (stop) — H2O:ACN = 75:25 (об/об).

Скорость подачи элюента составила 300 мкл/мин. Определение проводили 

при 360 нм и температуре термостата колонки 60 °C и объемом вкола 1 мкл. Дли-

тельность хроматографирования — 6,5 минут. Время удерживания 2,4-ДНФГ-

производного формальдегида составило 2,23 ± 0,08 минут.

Результаты и их обсуждение

Наше исследование было направлено на разработку точной, быстрой и чув-

ствительной методики анализа формальдегида в питьевой и сточной водах для 

контроля и проведения гигиенических исследований. Предложенный вариант 

пробоподготовки существенно сокращает время анализа, устраняет необходи-

мость в использовании больших объемов экстрагентов (таких, как гексан или 

хлористый метилен) и показал хорошие валидационные характеристики.
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Для проведения исследования нами были проведена работа по приготовлению 

растворов: приготовление стандартных растворов, приготовление растворов для 

пробоподготовки, пробоподготовка образцов.

Приготовление стандартных растворов. Основной стандартный раствор фор-

мальдегида приготовлен растворением ГСО раствора формальдегида в воде до 

получения концентрации 100 мкг/см3. Исходный раствор хранится при темпера-

туре +4 °C. Срок годности раствора — 7 дней. Далее методом последовательных 

разбавлений в воде готовят стандартные рабочие растворы с концентрациями 1, 

5, 10, 25, 50, 100 и 200 мкг/дм3. Стандартные рабочие растворы в воде используют 

свежеприготовленными.

Приготовление растворов для пробоподготовки. Дериватизирующий раствор 

готовят растворением 22 мг 2,4-динитрофенилгидразина в 10 мл ацетонитрила. 

Полученный раствор имел концентрацию 2,2 мг/см3, хранился температуре +4 °C. 

Срок годности раствора — 30 дней.

Раствор ортофосфорной кислоты (1:7) готовился путем растворения 10 см3 

ортофосфорной кислоты в 70 см3 воды в конической колбе. Раствор хранится при 

комнатной температуре, срок годности не ограничен.

Пробоподготовка образцов. Дериватизацию формальдегида и экстракцию из 

воды проводили по следующей методике. К 10 см3 исследуемого образа воды или 

калиброчного образца воды добавляли 200 мкл раствора 2,4-динитрофенилги-

дразина в ацетонитриле (2,2 мг/см3) и 200 мкл раствора ортофосфорной кислоты 

(1:7). Далее растворы перемешивались на шейкере в течение 20 минут и затем 

наносились на концентрирующие картриджи для твердофазной экстракции, пред-

варительно активированные последовательным пропусканием 1 см3 ацетонитри-

ла и 1 см3 деионизированной воды. Картриджи с нанесенным образцом промы-

вались 1 см3 воды, после чего проводили элюирование производного формаль-

дегида с помощью 500 мкл ацетонитрила. Полученные экстракты переносили в 

хроматографические виалы.

Из анализа хроматограммы образца чистой воды, не содержащей формальде-

гид, в сравнении с хроматограммой экстракта воды с добавлением формальдеги-

да видно, что методика достаточно селективна, что подтверждается отсутствием 

пиков в месте элюирования аналита (рис. 1).

При добавлении формальдегида в раствор отмечается его нахождение (рис. 2).

Нами был найден коэффициент корреляции градуированной кривой экстрак-

тов. На градуированных образцов воды в диапазоне 1—200 нг/мл данный коэф-

фициент практически равен единице (рис. 3), что подтверждает линейность ме-

тодики в указанном диапазоне в координатах концентрация — площадь пика.

Для контрольных образцов всех уровней, включая нижний предел количе-

ственного определения, значения повторяемости (RSD) составили 14%; пока-

затель точности был 10%. Нижние пределы детектирования (LOD) и количе-

ственного обнаружения, найденные в соответствии с рекомендациями, рассчи-

таны по формулам LOD = (3·SDb)·k–1, LOQ = (10·Sb)·k–1, где SDb — стандартное 

отклонение свободного коэффициента b, а k — градуированный коэффициент, 

приведенный в таблице.
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Рис. 1. Хроматограмма экстракта воды без добавления формальдегида
На рисунке выделен пик шума, соответствующий времени удерживания производного формальдегида

Рис. 2. Хроматограмма экстракта воды с добавлением формальдегида в концентрации 5 мкг/дм3

Рис. 3. Градуированный график формальдегида в воде (для удобства восприятия 
использованы логарифмические шкалы концентраций и площадей пика)
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Таблица

Метрологические характеристики методики определения формальдегида 
в воде с применением твердофазной экстракции

Диапазон линейности, мкг/дм3, коэффициент корреляции 1-200, (R2 > 0,999)

Калибровочное уравнение Y = 13,6227 · X + 93,2937

Повторяемость RSD, % 13,62

Показатель точности, % при Р = 0,95 9,91

LOD, мкг/дм3 0,23

LOQ, мкг/дм3 0,76

Выводы

Таким образом, использование твердофазной экстракции при определении 

формальдегида в воде существенно ускоряется проведение анализа исследуемого 

вещества. Приведенная модернизация метода помогает снижать объемы необхо-

димой пробы воды и растворителей. Новшество, используемое в методике, зна-

чительно улучшает качество извлечения и позволяет отказаться от стадии упари-

вания органического растворителя. Предложенная методика пробоподготовки с 

использованием ТФЭ имеет высокую специфичность и хорошо воспроизводим.

Модернизированная нами методика успешно апробирована при выполнении 

аналитических исследований на содержание формальдегида в питьевой воде и 

воде, расфасованной в емкости. Данная методика была применена для опреде-

ления формальдегида в 16 сортах бутилированной питьевой воды, в подавляющем 

большинстве которых концентрация формальдегида не превышала ПДК, однако 

в некоторых образцах были найдены концентрации формальдегида достигающие 

38 мкг/дм3. Также методика была применена для исследования содержания фор-

мальдегида в водных вытяжках и смывах с полимерных материалов, контактиру-

ющих с питьевой водой. Пробы вытяжек и смывов были получены при разной 

температуре и времени контакта с водой. Исследования позволили оценить ми-

грацию формальдегида из полимерного материала, которая, в ряде случаев, до-

стигала 180 мкг/дм3. Во всех описанных случаях, помимо опытных образцов, были 

исследованы контрольные образцы дистиллированной воды с известным содер-

жанием формальдегида, что позволило подтвердить корректность полученных 

данных, получив метрологические характеристики, не превышающие значений, 

указанных в таблице.

Таким образом, представленная методика была успешно внедрена и позволи-

ла оценить качество бутилированных вод и степень миграции формальдегида в 

воду из полимерных материалов. Было доказано, что методика дает надежные и 

воспроизводимые результаты.
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The article presents environmental assessment method and high performance liquid chromatography 

with solid phase extraction for detection of aldehydes in water. Presents a modernized method gives a 

number of significant advantages: considerably time procedure reduces sample preparation, compared 

with traditional liquid extraction, easy to use and significantly reduces the amount of materials used 

and reagents in the determination of aldehydes in water. Separation of substances was achieved on 

reversed-phase C18 column chromatography using a mixture of deionized water and acetonitrile as 

the mobile phase. Determination of formaldehyde in water was performed at the absorption wavelength 

of 360 nm. Linearity was achieved in the concentration ranges from 1 to 200 mkg/dm3. Values of 

repeatability (RSD) presented the method was 15% and the total precision is 10% for control samples 

at all levels, including lower limit of quantification.

Key words: environmental assessment, high performance liquid chromatography, solid phase 

extraction, formaldehyde, water, derivatization, environment, sample preparation
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