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　　摘要:乙醛广泛存在于环境中 , 危害人体健康。为免遭其害 , 人们建立了众多的检测方法。本文在综述这些检测

方法的基础上 , 对其进行了评价。

关键词:乙醛;检测方法

中图分类号:O623.511　　文献标识码:A　　文章编号:1002-221X(2004)04-0249-03

Progress in methods for detecting acetaldehyde in environmental and biological samples

ZHANG Zhi-hu , SHAO Hua

(Shandong Provincial Institute of Labor Health and Occupational Diseases , Jinan 250062 , China)

Abstract:Acetaldehyde almost exists ubiquitously and is harmful to people.Many methods for determining it have been developed

in order to protect people from its harm.In this paper , these methods are summed-up and evaluated , as well as the development of the

methods for its detection in the future are explored.
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　　乙醛广泛存在于室内外环境中 , 其来源可以分为内源性

和外源性。内源性来源主要是指体内脂质的氧化和过氧化 、

一些氨基酸的代谢 、 乙醇在体内的代谢等均可产生乙醛。 外

源性乙醛主要来自于香水等生活用品 、 建筑装饰材料 、 工业

生产活动 、 机动车尾气 、 烹调油烟 、 香烟烟雾等;方家龙

等[ 1]报道很多食物如苹果 、 黄瓜 、 酒精类饮料 、 醋中也含有

乙醛;空气中碳氢化合物在光化学作用下也可以生成乙醛[ 2] 。

乙醛的一般毒性主要表现为对皮肤 、 眼睛和上呼吸道黏膜的

直接刺激症状 , 使痰增多 , 眼充血红肿 , 引起过敏 、 头痛等。

吸入高浓度的乙醛则会引起窒息 , 甚至呼吸麻痹而死亡。 研

究表明乙醛具有遗传毒性 , 活泼的醛基使得它们不需经过代

谢就能攻击亲核基团 , 能够与 DNA 共价结合形成加合物 , 引

起 DNA链间交联 、 DNA 断裂等[ 3] 。乙醛还能影响胚胎的发

育
[ 4 , 5]

, 当最低试验浓度为 1.323 g/m
3
时 , 能诱发大鼠鼻

癌[ 1] 。

随着生活水平的提高和卫生意识的增强 , 人们越来越关

注乙醛的存在。本文综述了乙醛的检测方法 , 并对其进行了

评价和探索。

1　乙醛的环境检测方法

1.1　荧光法

刘光明等[ 6]研究了醛类化合物的荧光测定法 , 他们以丙

醇为吸收剂进行采样 , 将样品与荧光剂等体积混合 , 在 pH6.0

的体系中 、 57℃下反应 15 min , 在λex=436 nm , λem =504 nm

处测反应产物的荧光强度 , 从而确定油烟气中的醛类化合物

含量。该法检出限为 9.3×10-4μg/ml , 测定范围为 0.005 ～

1 000μg/ml。
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1.2　电色谱法

Fung等[ 7]将电色谱和质谱联用以测定甲醛 、 乙醛 、 丙烯

醛等14种醛 、 酮化合物。流动相为 V (甲醇)∶V (乙腈)∶V

(水缓冲液)(4 mmol/ L乙酸铵)=65∶5∶30。操作条件:在 5

kV 进样 2 s , 缓冲液 pH 值调为 8 , 应用电压控制在 25 kV , 360

nm 处检测。在采样流量 0.3 L/min、 采样 1 h 的情况下 , 检测

范围 0.030～ 11.000 mg/ L , 检测限 0.011～ 0.084 mg/m3。

1.3　气相色谱法

1.3.1　气相色谱-氮磷检测器 (GC-NPD)法　Shiraishi等[ 8] 应

用气相色谱-氮磷检测器进行自动 、 持续 、 低浓度醛类化合物

分析。空气经过含有酸性 2 , 4-二硝基苯肼 (DNPH)的硅胶

管 , 其中的醛类化合物和 DNPH 反应形成相应的腙。 经过洗

提 , 进入GC 分离 , NPD测定 。此方法具有高度重现性 , 相对

标准差小于 3.0%, 回收率 88%～ 101%;检测限乙醛为 2.35

×10-3 mg/ m3。 Suliman 等[ 9] 进一步发展了全自动固相萃取气

相色谱程序 , 回收率在 85%以上 , 检测限乙醛为 5.29×10-3

mg/m3。

1.3.2　气相色谱-质谱 (GC-MS)法　McClenny 等[ 10]用固体吸

附剂 (石墨碳和碳分子筛结合)对空气中的醛类化合物进行

采样 , 然后解吸进入 GC 分离 , MS 分析。 该法检测限为 0.98

×10-3 mg/m3。

1.3.3　气相色谱-火焰离子化检测器 (GC-FID)法　空气中乙

醛的溶剂解吸气相色谱测定方法 (GB/T17074—1997)中 , 将

空气中的乙醛用硅胶管以 0.1 L/min 流量采集 10 min , 水解吸

后进样 , 经 FFAP柱分离 , 氢焰离子化检测器检测 , 以保留时

间定性 , 峰面积定量。该法检出限为 5×10-3μg (进样体积

2.0 μl), 最低检出浓度为 5.0 mg/ m3 (采 1 L空气样品), 线性

范围 10.0～ 900.0 μg/ml , 相对标准偏差为 2.9%～ 5.2%。 徐

伯洪等[ 11]将乙醛直接进样检测 , 经聚乙二醇 20 m 色谱柱分

离 , 氢焰离子化检测器检测 , 该法的最低检出浓度为 0.3 mg/
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m3 。

1.4　高效液相色谱法

1.4.1　高效液相色谱-质谱 (HPLC-MS)法　根据所用衍生试

剂的不同 , 分析过程略有差异。Sakuragawa 等[ 12]用 DNPH 作试

剂来分析甲醛 、 乙醛 、 丙烯醛 , 经沃特斯Sep-Pak C18过滤柱收

集 , 和柱上浸渍的 DNPH 反应生成相应的腙 , 然后用乙腈洗

提。注入流动相为 V (乙腈)∶V (水)=60∶40 的 HPLC-MS

中 , 进行分离测定。此方法能提供低于 ppb 级的灵敏度 , 且

有很好的重复性 , 相对标准差为 1%～ 3%, 适用于实验室 、

办公室等工作场所空气中的醛类化合物检测。 Kempter 等[ 13] 用

4-二甲胺基-6- (4-甲氧基-1-萘)-1 , 3 , 5-三嗪-2-肼 (DMNTH)

作试剂。 DMNTH 和空气中的醛类化合物反应 , 生成相应的

腙 , 经 HPLC 分离 、 MS 检测 , 检测范围 2 ×10-8 ～ 5×10-8

mol/ L。此方法可检测烃链长度从 1～ 7 个碳原子的饱和醛及一

些不饱和醛 、 芳香醛。

1.4.2　高效液相色谱-紫外检测器 (HPLC-UV)法 　Sand-

ner[ 14]等用 DNPH作衍生试剂和空气中的醛类化合物反应 , 经

洗提 , 然后用 HPLC-UV/DAD 进行分离分析。 为了降低检测

限 , 增加了采样体积和速率 , 并尝试应用多种吸附材料 , 降

低衍生腙的萃取体积 , 用 RP18 柱分离 , 在 365 nm 波长处检

测。该法的回收率为 70%～ 100%, 检测限为 0.05 ～ 0.4 mg/

m3 。Possanzini等[ 15] 用 1-甲基-1- (2 , 4-二硝基苯)肼 (MD-

NPH)作衍生试剂 , 用浸渍有 MDNPH 的硅胶管采样 , 空气中

的醛和其反应生成相应的腙 , 洗提后用 HPLC 分离 , 在 UV360

nm 测定。此法检测限乙醛为 1.57×10
-3

mg/m
3
(采样 30 L)。

现场相对湿度对采样没有影响。 Buldt等[ 16]以 N-甲基-4-肼-7-

硝基呋喃 (MNBDH)作衍生试剂测空气中的醛类化合物。 他

们用浸渍有MNBDH 和磷酸的玻璃纤维滤器采样 , 采样速率为

24.7 ml/min。形成的腙用乙腈解吸 , 然后用 HPLC 分离 、 紫外

/可见检测器在 474 nm 处测定。该法相对标准偏差为 7%, 检

测限为 70 mg/m3 (采样 15 min)、 2 mg/m3 (采样 8 h)。

1.4.3　高效液相色谱-二极管阵列检测器 (HPLC-DAD)法　

Levart等
[ 17]
使用低温采样技术 , 把酸化的 DNPH 溶液注入采样

器在液氮中冷却 , 然后采样 , 通过 HPLC-DAD分离 、 测定衍

生的腙。以此来分析空气中的乙醛。

随着人们对乙醛存在的关注及其检测方法的完善 , 我国

制订了工作场所空气中乙醛的职业接触限值 , 最高容许浓度

为 45 mg/m
3
(美国 ACGIH 规定的最高容许浓度为 25 ppm)。

2　乙醛的生物检测

人体内的乙醛 (包括外界进入的和内生的)有多种代谢

途径:一是经肺直接呼出;二是进入尿液被排出;三是与体

内组织蛋白质 、 细胞 DNA 反应形成加合物而贮存在体内;四

是在肝脏和红细胞中的醛脱氢酶 、 醇脱氢酶的催化下 , 生成

乙酸。乙酸主要有 3 个代谢途径:一是由尿液排出;二是形

成乙酰辅酶 A , 参于三羧酸循环和氧化磷酸化 , 生成二氧化

碳和水 , 并释放能量;三是进入生物合成途径。根据其代谢

途径的不同 , 其检测方法也有不同。

2.1　加合物的检测

乙醛和 DNA 反应 , 生成亚乙基脱氧鸟苷等加合物 , Wang

等[ 18]用高效液相色谱分离加合物 , 通过紫外检测器 、 核磁共

振 、 质谱来分析形成的几种加合物。可以通过测定生物样品

中加合物的量来推断乙醛的接触情况。但由于加合物的测定

需要血液或组织细胞 , 有一定伤害性 , 对实验技术条件和设

备要求高 , 定量较困难 , 难以建立一个好的量化测定普通人

群暴露水平的方法[ 19] , 故其广泛应用受到很大限制。

2.2　乙醛脱氢酶多态性的检测

到目前为止 , 发现乙醛脱氢酶有 16 种同工酶 , 而每种同

工酶又有多个基因型 , 如乙醛脱氢酶 2 的基因型为 ALDH21/

ALDH21 、 ALDH21/ALDH22 和 ALDH22/ALDH22 , 这就使乙醛

脱氢酶具有了多态性 , 因而对乙醛代谢的能力也有差异[ 20] 。

薛开先报道 , 乙醛脱氢酶的等位基因型 ALDH2 (2) (即

ALDH22/ ALDH22)使乙醛易在体内积累 , 可使癌易感性增

加[ 21] 。 Nakajima等[ 22]研究了酶的多态性与疾病的易感性 , 认

为和个体差异有关 , 酶的多态性影响个人对化学物质的易感

性。由以上可以看出 , 乙醛脱氢酶的多态性造成了机体对乙

醛代谢能力的差异 , 而我们可以通过检测酶的基因型的不同 ,

来判断人们是否适宜从事接触醛类化合物的工作 , 即醛脱氢

酶可以作为醛类化合物职业禁忌证的易感指标。醛脱氢酶基

因多态性的检测方法 , 包括如下步骤:限制性内切酶对目的

基因片段进行切除 、 PCR扩增 、 溶解 、 电泳 、 UV成像对核苷

酸序列进行测定来确定基因型。

2.3　血液中乙醛的检测

Ohata[ 23]等用气相色谱衍生化技术测血中乙醛 , 2 , 4-二硝

基苯肼与乙醛反应 , 生成 2 , 4-二硝基苯腙 , 然后用气相色谱

进行分离 , 电子捕获检测器检测。该法灵敏度可达 500 fmol ,

回收率为 96.5%。血液中乙醛浓度易受体内外各种因素的影

响 (如饮酒 、 体内脂质的氧化和过氧化均可产生乙醛), 收集

时机的选择难度较大 、 要求较高;由于有一定的损伤 , 自愿

参加率较低 , 阻碍了此方法的发展。 Eriksson等[ 24]也认为 , 醛

类化合物和蛋白质的反应决定了血液不是一个理想的生物样

品。

2.4　呼出气中乙醛的检测

Lin 等[ 25]用高效液相色谱-紫外/可见检测器分析呼出气中

的甲醛 、 乙醛等。 他们用 Douglas 袋收集实验对象呼出的气

体 , 然后一定体积的气体被转到 Tedlar袋 , 后者中的气体经

过浸渍 2 , 4-二硝基苯肼 (DNPH)的硅胶管 , 收集气中的醛

类化合物和 DNPH 反应生成相应的腙 , 用乙腈洗提 , 进样 20

μl , 液相色谱分离 , 在紫外/可见检测器 360 nm 处测定。该方

法检测限为 7 pmol (信噪比 7/ 1), 回收率都超过了 90%。 呼

出气采样方便 , 无损伤 , 试验者易接受 , 是一种可行的检测

方法。通过测定呼出气中的乙醛 , 可以全面评价个人接触情

况。呼出气中乙醛的浓度受个人生活习惯的影响较大 , 如饮

酒 、 吸烟 、 用药等 , 特别是呼出气中乙醛浓度在饮酒后将急

剧增加[ 26] 。因此 , 以呼出气为生物检测的样品 , 应特别关注
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个人生活习惯。

2.5　尿中乙酸的检测

人体暴露于乙醛后 , 尿液中的乙酸将增多 , 可以通过检

测尿中的乙酸来评价人们的接触情况。乙酸的检测方法较多 ,

有液相色谱法 、 气相色谱法 、 毛细管电泳法 、 电位序列滴定

分析法等 , 但尿中乙酸的检测方法未检索到。与其他生物样

品相比 , 尿液的收集方便 、 省时 , 不受外界环境变化的影响 ,

成分稳定 , 并且此法对人体无伤害 , 是很理想的生物检测样

品。这应该是我们生物检测研究的方向。

生物检测考虑了空气中乙醛浓度的变化和接触者在工作

场所的移动 , 还考虑了多种吸收途径———呼吸道 、 皮肤 、 消

化道 , 也考虑了职业和非职业因素以及各种理化的和毒代动

力学的因素 , 如工作负荷 (影响吸收)、 乙醛代谢的能力 (吸

收 、 分布 、 生物转化)和个体易感性;它还可以评价防护措

施的应用 , 是一种理想的综合评价乙醛暴露情况的方法;它

比空气中乙醛的检测更能全面地反映人们的实际接触情况。

但这一领域的研究较少 , 情况较复杂 , 对实验条件要求较高。

乙醛的生物检测存在的主要问题是 , 乙醛生物半衰期较短 ,

不易检测;内生乙醛及其代谢产物的干扰;外部因素如饮酒 、

吸烟等都可使吸入体内的乙醛增多 , 从而影响乙醛及其代谢

物的生物检测。在今后的研究中要全面考虑各种因素对生物

样品的影响 , 应特别注意外部干扰因素的控制。
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