
39

ОБОСНОВАНИЕ МАКСИМАЛЬНЫХ 
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В настоящей работе представлены результаты экспериментальных исследований по обо-
снованию максимальных разовых предельно допустимых концентраций (ПДКм.р.) 1-ме-
тил-4-изопропенилциклогексена-1 (лимонен); 3,7,7-триметилбицикло[4.1.0]гепт-2-ена 

(3-карен); 2,2-диметил-3-метиленбицикло[2.2.1]гептана (камфен) в атмосферном воздухе город-
ских и сельских поселений. Исследования выполнены в соответствии с ныне действующей ме-
тодологией определения порогов запаха веществ с использованием современного ольфактоме-
трического оборудования (динамического ольфактометра) и высокочувствительных методов 
идентификации химических компонентов (хромато-масс-спектрометрии). Согласно получен-
ным результатам, в качестве гигиенических нормативов в атмосферном воздухе населенных 
мест были рекомендованы максимальные разовые ПДК: лимонен – 0,08 мг/м3 (класс опасности 
4); 3-карен – 0,2 мг/м3 (класс опасности 4); камфен – 0,3 мг/м3 (класс опасности 3); лимитирующий 
показатель вредности для всех веществ – рефлекторный. Для контроля содержания указанных 
веществ разработана методика измерений массовой концентрации -пинена, -пинена, камфена, 
3-карена, лимонена в атмосферном воздухе методом хромато-масс-спектрометрии, которая ат-
тестована в соответствии с ГОСТ Р 8.563-2009 и ГОСТ Р ИСО 5725–2002.
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Введение. Вещества 1-метил-4-изопропенил-
циклогексен-1 (далее – лимонен), 3,7,7-триметил-
бицикло[4.1.0]гепт-2-ен (далее – 3-карен), 2,2-ди-
метил-3-метиленбицикло[2.2.1]гептан (далее 
– камфен) относятся к группе терпенов. Содер-
жатся во многих эфирных маслах и в скипидаре, 
применяются в  химической промышленности, 
для получения душистых веществ и ароматиза-
торов, инсектицидов, акрилатов, терпенфеноло-
вых смол, как растворители лаков и др. 

Лимонен – химическое название по IUPAC 1-ме-
тил-4-изопропенилциклогексен-1; синонимы: 
1,8-п-ментадиен; С10Н16; CAS: 138-86-3, хорошо 
растворим в этаноле, неполярных органических 
растворителях, не растворяется в пропиленгли-
коле, глицерине, воде.

3-карен  – химическое название по IUPAC 
3,7,7-триметилбицикло[4,1,0]гепт-3-ен; синони-
мы: изодипрен, 4,7,7-Триметил-3-норкарен; ∆(sup 
3)-карен; С10Н16; CAS: 13466-78-9. Растворим в ор-
ганических растворителях, слабо растворим 
в этаноле, нерастворим в воде.

Камфен  – химическое название по IUPAC 
2,2-диметил-3-метиленбицикло[2,2,1]гептан; си-
нонимы: (2,2-диметил-3-метиленнорборнан); 
С10Н16; CAS: 79-92-5. Хорошо растворим в диэти-
ловом эфире и бензоле, хуже в этаноле, нераство-
рим в воде.

До настоящего времени для лимонена гигие-
нические нормативы в атмосферном воздухе от-
сутствовали. Согласно ГН 2.1.6.2309-07, для 2-х 
соединений (3-карен и камфен) ранее были раз-
работаны и утверждены ориентировочные безо-
пасные уровни воздействия (ОБУВ): для 3-каре-
на – 0,2 мг/м3; для камфена – 2,4 мг/м3 [1]. Анализ 
материалов секции «Гигиена атмосферного воз-
духа» [2-4] показал, что на сегодняшний день име-
ются все основания ставить вопрос о пересмотре 
этих нормативов. Отметим, что критерием нор-
мирования 3-карена являлся порог определения 
запаха в  воде. ОБУВ камфена (2,4 мг/м3) был 
установлен в ольфактометрических исследова-
ниях в 1988 г., при этом неизвестно, как определя-
лась концентрация вещества в эксперименте, но 
можно полагать, что это был неспецифический 
метод с низкой чувствительностью [3]. 

Усовершенствование методики ольфактомет-
рических исследований с  установлением ве-
роятностных порогов ощущения запаха в  ат-
мосферном воздухе, наличие современного 
ольфактометрического оборудования и чувстви-
тельных методов определения веществ обуслов-
ливает не только пересмотр ныне действующих 
нормативов, но и перевод их в ранг предельно до-
пустимых концентраций. Следует отметить, что 
в связи с разработкой и утверждением в настоя-
щее время ПДКм.р. летучих органических сое-
динений, образующихся при высокотемператур-

ной обработке древесины производства ДСП (по 
терпеновым углеводородам) на уровне 0,05 мг/м3, 
разработана хромато-масс-спектрометрическая 
методика измерений массовой концентрации 
-пинена, -пинена, камфена, 3-карена, лимонена 

и расчета их суммарной массовой концентрации 
в  атмосферном воздухе [5]. Указанный норма-
тив обоснован для выбросов, в которых, поми-
мо терпеновых углеводородов, содержится боль-
шое количество других пахучих органических 
веществ (до 100 наименований и более), образу-
ющих смесь, которая может изменять характе-
ристику запаха отдельных веществ, в частности, 
рассматриваемых терпенов. Поэтому, для кам-
фена, 3-карена и лимонена должны быть разра-
ботаны индивидуальные гигиенические норма-
тивы, особенно учитывая то, что они являются 
весьма распространенными в атмосферном воз-
духе, часто присутствуют в выбросах различных 
производств (пищевой, косметической и других 
отраслей промышленности), а также могут быть 
природно-обусловленными. 

Результаты проведенных ранее исследований 
[2, 4] показали, что терпеновые углеводороды по 
параметрам острой токсичности относятся к ма-
лоопасным веществам (4 класс опасности), об-
ладающими умеренно выраженным раздража-
ющим действием на слизистые оболочки. При 
этом, согласно литературным данным [6], при-
знаки раздражения верхних дыхательных путей, 
выявленные, в частности, у работающих с эфир-
ными маслами, возникают при концентрациях, 
которые на несколько порядков больше концен-
траций, вызывающих изменения со стороны обо-
нятельного анализатора. Поэтому гигиенические 
нормативы в атмосферном воздухе рассматрива-
емых веществ должны быть установлены пре-
жде всего на основе ольфакторного действия. 

Целью нашей работы явилось обоснование 
максимальных разовых предельно допустимых 
концентраций лимонена, 3-карена и  камфена 
в атмосферном воздухе городских и сельских по-
селений. 

Материалы и методы исследования. Проведе-
ние экспериментальных ольфакто-одориметри-
ческих исследований лимонена, 3-карена и кам-
фена осуществлялось в соответствии с [7-12] на 
динамическом ольфактометре ECOMA T08 
(Германия).

Принцип работы ольфактометра ECOMA T08 
заключается в том, что вещество из специально-
го налофанового мешка, подсоединенного к оль-
фактометру, с  помощью системы разбавления 
пробы чистым воздухом, поступает к нюхатель-
ному порту для оценки испытуемыми. В соответ-
ствии с Европейским стандартом EN 13725 [11], 
во избежание адаптации испытуемых к запаху 
в процессе ольфакто-одориметрических иссле-
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дований, эксперимент начинается с неощутимых 
концентраций, что достигается путем первона-
чального максимального разбавления исследу-
емой пробы. Каждое последующее 2-х кратное 
повышение концентраций обеспечивается пре-
цизионным автоматическим 2-кратным увеличе-
нием разведения очередной порции исследуемой 
пробы. Динамический ольфактометр обеспечи-
вает возможность разведения пробы от 64 тысяч 
до 2-х раз.

Программа измерений включает 3 раунда, каж-
дый из которых состоит из 3-х последовательных 
предъявлений серий концентраций (продолжи-
тельность каждой серии 2 – 2,5 мин., интервал 
между сериями – не менее 15 мин.), интервалы 
между раундами составляют от 60 до 120 ми-
нут. Вся программа контролируется компью-
тером и выполняется автоматически. Возмож-
ность проведения процедуры одновременно для 
нескольких испытуемых позволяет свести к ми-
нимуму продолжительность последовательных 
измерений. Для разведения образцов с исследуе-
мым веществом использован сжатый воздух из 
безмасляного компрессора после фильтрации, 
охлаждения, высушивания и очищения активи-
рованным углем. 

Как принято в зарубежной практике, в иссле-
дованиях участвуют лица, ольфакторная чув-
ствительность которых отличается б льшим 
постоянством и меньшей вариабельностью, чем 
чувствительность всего населения. С целью от-
бора этих испытуемых были проведены ольфак-
тометрические исследования с  эталонным ве-
ществом (н-бутанолом, CAS: 71-36-3) с высокой 
степенью очистки (99,9%). В результате экспери-
мента была сформирована группа в количестве 
8-ми человек, отвечающих критериям отбора 
в соответствии с EN 13725.

Для оценки ольфакторного действия были взя-
ты следующие вещества: камфен (содержание 
основного вещества – 95%), 3-карен (содержание 
основного вещества – 90%), лимонен (содержание 
основного вещества – 97%).

Каждое вещество, кроме камфена, микро-
шприцем было введено в заполненный чистым 
воздухом мешок из налофана в количестве 6-10 
мкл и  проанализировано с  помощью хрома-

то-масс-спектрометрического метода. Камфен 
(твердое вещество), после взвешивания (92,7 мг), 
также был помещен в мешок из налофана и, по 
истечении времени возгонки и образования газо-
воздушной смеси, проанализирован. Химико-а-
налитические исследования по количественному 
определению терпеновых соединений, содержа-
щихся в  воздушной среде мешка, выполнены 
в лаборатории физико-химических исследований 
ФГБУ «ЦСП» Минздрава. Анализ проведен с ис-
пользованием метрологически аттестованного 
оборудования: хромато-масс-спектрометра Focus 
GC с DSQ II (США).

В ходе эксперимента каждому испытуемому 
несколько раз предъявлялась серия из 8-10 кон-
центраций (разведений) исследуемых веществ. 
С  каждым ощущением запаха испытуемыми 
должна быть нажата кнопка «да, есть запах», 
при этом одновременно ими велась запись об ин-
тенсивности ощущаемого запаха. Предъявление 
концентраций испытуемым сочеталось с предъ-
явлениями чистого воздуха в соответствии с за-
ложенной программой подач разведений (в каж-
дой серии концентраций было 2 предъявления 
чистого воздуха). В конце каждого раунда испы-
туемые делали запись о характере запаха. Общее 
количество ольфакто-одориметрических опре-
делений составило 1533. Статистический анализ 
данных проводили с  помощью компьютерной 
программы Probit Analysis (v.4.0).

Результаты и обсуждение. Результаты инстру-
ментального определения терпеновых соедине-
ний в воздушной среде мешков показаны в та-
блице 1.

Перед проведением ольфакто-одориметриче-
ских исследований вся группа испытуемых была 
ознакомлена с запахом вышеперечисленных ве-
ществ; при этом испытуемые охарактеризовали 
его как смолистый, хвойный (3-карен); запах ма-
стики, эфирный (камфен); запах лайма-лимона 
(лимонен).

По результатам ольфакто-одориметрических 
исследований терпеновых соединений проведен 
анализ зависимости вероятности ощущения за-
паха указанных веществ от их концентрации 
в воздухе (табл. 2-4)

Аналитическая обработка данных эксперимен-

Таблица 1
Концентрация терпеновых соединений в воздушной среде мешков

Терпен
Площадь 

пика,
бке • 10-6

Масса 
терпена 

в пробе, мкг

Объём пробы, 
мл

Приготовленная

Концентрация, мг/м3

(Срасчет/
Спригот)Рассчитан по 

калибровке

камфен 31943 5,15 40 8807 129 1,5

3-карен 27681 4,46 30 999 149 14,9

лимонен 25208 4,07 30 1077 136 12,6
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Таблица 2  
Зависимость вероятности ощущения запаха лимонена от его концентрации в воздухе

Концентрация лимонена, 
мг/м3 Сумма предъявлений Число положительных 

ответов
Процент положительных 

ответов

0,07 27 1 3,7%

0,13 27 6 22,2%

0,26 27 17 62,9%

0,53 27 20 74,1%

1,06 27 27 100%

2,13 27 26 96,3%

4,25 27 27 100%

8,5 27 27 100%

17,0 27 27 100%

Таблица 3
Зависимость вероятности ощущения запаха камфена от его концентрации в воздухе

Концентрация камфена, 
мг/м3 Сумма предъявлений Число положительных 

ответов
Процент положительных 

ответов

0,5 27 4 14,8%

1,0 27 12 44,4%

2,0 27 24 88,8%

4,0 27 27 100%

8,1 27 27 100%

16,1 27 27 100%

Таблица 4 
Зависимость вероятности ощущения запаха 3-карена от его концентрации в воздухе

Концентрация 
3-карена, мг/м3 Сумма предъявлений Число положительных 

ответов
Процент положительных 

ответов

0,3 27 3 11,1%

0,6 27 10 37,0%

1,2 27 24 88,8%

2,3 27 26 96,3%

4,7 27 27 100%

9,3 27 27 100%

18,6 27 27 100%
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та показала, что зависимости вероятности ощу-
щения запаха изученных веществ от их концен-
трации описываются формулами:

y = 1,3747 + 2,370*х (лимонен);
y = 0,6604 + 3,764*х (3-карен);
y = -0,0136 + 3,747*х (камфен),
где: х – lg концентрации, мг/м3,
y – эффект в пробитах.
Вычисленный 16%-ный вероятностный порог 

ощущения запаха (ЕС16) на основе вышеприве-
денных формул составил 0,12 мг/м3 (лимонен); 
0,363 мг/м3 (3-карен); 0,547 мг/м3 (камфен).

Согласно [10], в соответствии с 16%-ным поро-
гом ощущения запаха и коэффициентом запаса, 
равным 2 (3-карен и камфен) и 1,5 (лимонен), мак-
симальные разовые ПДК составили: лимонен – 
0,08 мг/м3 (класс опасности 4); 3-карен – 0,2 мг/
м3 (класс опасности 4); камфен – 0,3 мг/м3 (класс 
опасности 3); лимитирующий показатель вредно-
сти для всех веществ – рефлекторный. 

Полученные результаты продемонстрировали, 
что гигиенические нормативы для индивидуаль-
ных веществ, установленные по порогам их за-
паха, могут существенно отличаться от порогов 
ощущения запаха этих же веществ, находящих-
ся в составе сложной смеси. Так, ПДКм.р. лету-
чих органических соединений, образующихся 
при высокотемпературной обработке древесины 
производства ДСП, установлена на уровне 0,05 
мг/м3, причем по сумме приоритетных веществ – 
рассматриваемых в  данной работе терпенов, 
а также - и  -пиненов. При этом индивидуальные 
ПДК для этих веществ находятся на более высо-
ком уровне 0,2 – 0,6 мг/м3 [13], и только для самого 
пахучего вещества – лимонена – на уровне сотых 
(0,08) мг/м3. По всей вероятности, эту разницу 
можно объяснить комбинированным действием 
веществ в многокомпонентной смеси, характер 
которого неизвестен.

Проведенные исследования также показали, 
что разработанная ПДК на 3-карен (0,2 мг/м3) со-

ответствует нормативу (ОБУВ), установленно-
му ранее по порогу запаха в воде [2], однако но-
вый норматив на камфен (0,3 мг/м3) существенно 
отличается от разработанного в 1988 г. [4], где, 
по-видимому, использовался неспецифический 
метод определения веществ с  низкой чувстви-
тельностью.

Заключение. В соответствии с вышеизложен-
ным, в качестве гигиенических нормативов в ат-
мосферном воздухе городских и сельских по-
селений были рекомендованы максимальные 
разовые ПДК: лимонен – 0,08 мг/м3 (класс опас-
ности 4); 3-карен – 0,2 мг/м3 (класс опасности 4); 
камфен – 0,3 мг/м3 (класс опасности 3); лимитиру-
ющий показатель вредности для всех веществ – 
рефлекторный. 

Максимальные разовые ПДК камфена, 3-каре-
на и лимонена в атмосферном воздухе утвержде-
ны Постановлением Главного государственного 
санитарного врача Российской Федерации от 31.05.2018 
№ 37 «Изменения в  гигиенические нормативы 
ГН 2.1.6.3492-17 «Предельно допустимые концен-
трации (ПДК) загрязняющих веществ в атмос-
ферном воздухе городских и  сельских поселе-
ний» [14]. 

Для контроля содержания камфена, 3-каре-
на и  лимонена разработана методика измере-
ний массовой концентрации -пинена, -пинена, 
камфена, 3-карена, лимонена и расчета их сум-
марной массовой концентрации при определе-
нии содержания летучих органических соедине-
ний, образующихся при высокотемпературной 
обработке древесины производства ДСП, в ат-
мосферном воздухе методом хромато-масс-спек-
трометрии, которая аттестована в соответствии 
с  ГОСТ Р 8.563-2009 «Государственная систе-
ма обеспечения единства измерений. Методики 
(методы) измерений», ГОСТ Р ИСО 5725–2002 
«Точность (правильность и  прецизионность) 
методов и  результатов измерений» №205-31/
RA.RU.311787-2016/2016 от 02.09.2016г.
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IN AMBIENT AIR
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This paper presents the results of the experimental studies on justification of the maximum single allowable 
concentrations (MAC) of 1-methyl-4-isopropenylcyclohex-1-ene (limonene), 3,7,7-trimethylbicyclo[4.1.0]hept-
2-ene (3-carene), and 2,2-dimethyl-3-methylenebicyclo[2.2.1]heptane (camphene) in the air of urban and rural 
settlements. The research has been carried out in accordance with the current methodology for determining the 
odor thresholds of substances using modern olfactometric equipment (dynamic olfactometer) and highly sensitive 
methods for identifying chemical components (chromatography-mass spectrometry). According to the results 
obtained, the recommended maximum single allowable concentrations in the atmospheric air of urban and rural 
settlements are 0,08 mg/m3 (hazard class 4) for limonene; 0,2 mg/m3 (hazard class 4) for 3-carene; 0,3 mg/m3 

(hazard class 3) for camphene; the limiting indicator of harmfulness for all substances is reflex. An analytical 
methodic based on chromatography-mass spectrometry and certified in accordance with GOST R 8.563-2009 
and GOST R ISO 5725-2002 has been developed to control the concentrations of -pinene, -pinene, camphene, 
3-carene, and limonene in the atmospheric air of urban and rural settlements.

Keywords: maximum single allowable concentration, limonene, camphene, 3-carene, odor threshold, olfacto-
odorimetric studies.
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