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环境空气中醛酮类化合物检测方法优化与初步应用
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摘要: 环境空气中的醛酮类化合物是当今大气环境科学领域的研究热点. 醛酮类化合物因反应活性较高、性质不稳定ꎬ导致检测

较为困难. 为准确测定环境空气中的醛酮类化合物ꎬ针对环境空气中质量浓度较高或活性较强的 １８ 种醛酮类化合物的采样和分

析方法进行研究ꎬ并采用优化的方法于 ２０１８ 年 ５ 月对北京市典型城区环境空气中的醛酮类化合物进行了检测. 结果表明:①与

手动采样器同时同地点采样数据相比ꎬ自行制作的醛酮类化合物自动采样器能够实现连续采样ꎬ数据基本一致(Ｒ２ 为０􀆰 ９９９ ７)ꎬ
其采样流速最大不超过 ０􀆰 ８ Ｌ∕ｍｉｎꎻ醛酮类化合物采样管中杂质含量最高的乙醛为 ０􀆰 ０１ μｇ∕管ꎬ小于我国 ＨＪ ６８３—２０１４«环境空

气 醛、酮类化合物的测定 高效液相色谱法»标准限值(０􀆰 １０ μｇ∕管). ②采用所确定的二醛类化合物衍生化方法与质谱扫描条件

可以成功检测乙二醛和甲基乙二醛两种二醛类化合物ꎬ建立了 １８ 种醛酮类化合物的标准曲线且标准曲线相关系数 Ｒ２ 均大于

０􀆰 ９９５ ０. ③采用该优化方法得到北京市典型城区环境空气中 １８ 种醛酮类化合物质量浓度的日变化范围为 １７􀆰 ７３~８８􀆰 ４２ μｇ∕ｍ３ .
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　 　 醛酮类化合物是环境空气中一类重要的含氧挥

发性有机物[１￣２]ꎬ既是光化学烟雾形成的重要前体物ꎬ
也是光化学烟雾的重要组成成分[３] . 醛酮类化合物

除了是近地面臭氧的重要前体物之外ꎬ也是大气中有

机前体物形成二次有机气溶胶的重要中间产物[４￣６]ꎬ
对大气中二次有机气溶胶的形成具有一定的贡

献[７￣１０] . 此外ꎬ醛酮类化合物会对人体健康产生直接

的负面影响ꎬ大多数醛酮类化合物具有强刺激性ꎬ可
引发呼吸道感染疾病ꎬ并存在致敏、致癌和致突变等

潜在危害[１１￣１３] . 醛酮类化合物已经成为当今大气环

境科学领域的研究热点.
环境空气中醛酮类化合物的质量浓度变化范围

较大ꎬ反应活性较高ꎬ性质不稳定ꎬ通常其大气寿命较

短[１４]ꎬ因此对其采样与分析测试技术的要求较高ꎬ准
确地进行环境空气中醛酮类化合物的检测已经成为

开展醛酮类化合物污染特征研究与污染控制的一个

重要前提. 目前环境空气中醛酮类化合物的检测方

法可分为离线和在线两类ꎬ离线方法主要包括 ＤＮＰＨ
管￣ＨＰＬＣ∕ＵＶ 〔 ＤＮＰＨ ( ２ꎬ ４￣ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌｈｙｄｒａｚｉｎｅꎬ
２ꎬ４￣二硝基苯肼)管￣高效液相色谱∕紫外〕法[１５￣１６] 和

苏玛罐￣ＧＣ∕ＭＳ (苏玛罐￣气相色谱∕质谱)法[１７]ꎬ在线

检测方法通常为 ＰＴＲ￣ＭＳ (质子转移反应质谱)
法[１８￣１９] . 与苏玛罐￣ＧＣ∕ＭＳ 法及 ＰＴＲ￣ＭＳ 法相比ꎬ
ＤＮＰＨ 管￣ＨＰＬＣ∕ＵＶ 法具有采样和分析方法较为成

熟、检测物种全面且数据准确性较高的优点ꎬ是环境

空气中醛酮类化合物最常用的检测方法.
目前ꎬ我国环境空气中醛酮类化合物 ＤＮＰＨ 管￣

ＨＰＬＣ∕ＵＶ 法主要参考 ＵＳ ＥＰＡ(美国环境保护局)
ＴＯ￣１１Ａ 标准[１６]及我国 ＨＪ ６８３—２０１４«环境空气 醛、
酮类化合物的测定 高效液相色谱法» [１５] . ２ 个标准

文件总体上较为规范ꎬ但是所涉及的物种具有局限

性ꎬ方法细节上也有待完善. 如ＵＳ ＥＰＡ ＴＯ￣１１Ａ 标准

中没有包括植物源 ＶＯＣｓ 特征物种异戊二烯光氧化

的标志产物异丁烯醛[２０￣２２] 和环境空气质量浓度较高

且反 应 活 性 较 强 的 二 醛 类 化 合 物[２１ꎬ２３]ꎻ 我 国

ＨＪ ６８３—２０１４ 标准中虽然包括了异丁烯醛ꎬ但是没

有涉及二醛类化合物ꎬ并且其规定的采样流速范围较

为宽泛ꎬ采样体积和采样流速之间没有协同控制. 除

此之外ꎬ单路 ＤＮＰＨ 管采样器难以实现环境空气中

醛酮类化合物的连续采样ꎬ导致获得环境空气中醛酮

类化合物的日变化特征信息较为困难. 上述局限性

限制了 ＤＮＰＨ 管￣ＨＰＬＣ∕ＵＶ 检测方法的应用ꎬ间接导

致目前我国对环境空气中醛酮类化合物污染特征的

认识较为有限.
该研究基于对环境空气中醛酮类化合物观测经

验的积累ꎬ在前述 ２ 个标准文件[１５￣１６] 内容的基础上ꎬ
开展有关环境空气中醛酮类化合物采集、前处理、样
品分析及质保质控的优化工作ꎬ建立了环境空气中

１８ 种 醛 酮 类 化 合 物 的 ＤＮＰＨ 管￣ＨＰＬＣ∕ＵＶ∕ＭＳ
(ＤＮＰＨ 管￣高效液相色谱∕紫外∕质谱)法检测方法ꎬ
并利用优化后的采样与分析方法在北京市开展了初

步应用研究ꎬ验证了方法的可行性与先进性ꎬ以期为

我国环境空气中醛酮类化合物的采样与分析提供

参考.
１　 方法与材料
１􀆰 １　 目标物种的确定

为保持与美国 ＴＯ￣１１Ａ 标准和我国 ＨＪ ６８３—
２０１４ 标准[１５￣１６]的一致性ꎬ同时考虑到 ２ 个标准中所

包括醛酮类化合物的代表性ꎬ该研究选择 ＴＯ￣１１Ａ 标

准中 １５ 种醛酮类化合物ꎬ同时另选取二次有机气溶

胶光化学氧化生成过程中的特征中间产物异丁烯醛

与两种二醛类化合物(乙二醛和甲基乙二醛)为目标

物种. １８ 种醛酮类目标化合物物种情况说明见表 １.

表 １　 １８ 种醛酮类化合物物种情况

Ｔａｂｌｅ １ Ｌｉｓｔ ｆｏｒ １８ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

中文名 英文名 中文名 英文名

甲醛 ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ 正戊醛 ｖａｌｅｒａｌｄｅｈｙｄｅ

乙醛 ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ ｏ￣甲基苯甲醛 ｏ￣ｔｏｌｕａｌｅｄｅｈｙｄｅ

丙烯醛 ａｃｒｏｌｅｉｎ ｍ￣甲基苯甲醛 ｍ￣ｔｏｌｕａｌｅｄｅｈｙｄｅ

丙酮 ａｃｅｔｏｎｅ ｐ￣甲基苯甲醛 ｐ￣ｔｏｌｕａｌｅｄｅｈｙｄｅ

丙醛 ｐｒｏｐｉｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ 正己醛 ｈｅｘａｌｄｅｈｙｄｅ

丁烯醛 ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ ２ꎬ５￣二甲基
苯甲醛

２ꎬ５￣
ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

正丁醛 ｂｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅ 异丁烯醛 ｍｅｔｈａｃｒｏｌｅｉｎ

苯甲醛 ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ 乙二醛 ｇｌｙｏｘａｌ

异戊醛 ｉｓｏｖａｌｅｒａｌｄｅｈｙｄｅ 甲基乙二醛 ｍｅｔｈｙｌｇｌｙｏｘａｌ

２２８
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１􀆰 ２　 试验原理

醛酮类化合物含有的羰基 (—Ｃ􀪅􀪅Ｏ) 可以与

ＤＮＰＨ 中的肼基(—ＨＮ—ＮＨ２)发生缩合反应ꎬ脱去一

分子水ꎬ生成稳定的苯腙类化合物ꎻ通过 ＨＰＬＣ∕ＵＶ∕ＭＳ
技术ꎬ对苯腙类化合物进行分离与检测ꎬ经过换算进

而获得醛酮类化合物的定性与定量分析数据. 针对环

境空气中的醛酮类化合物ꎬ可以采用涂布 ＤＮＰＨ 的醛

酮类化合物采样管采集环境空气样品ꎬ然后经乙腈洗

脱后ꎬ定容至 ５ ｍＬ 棕色容量瓶ꎬ利用 ＨＰＬＣ∕ＵＶ∕ＭＳ
技术进行分析.
１􀆰 ３　 试验仪器及材料

仪器:醛酮类化合物自动采样器(该研究自行制

作)ꎻ带紫外检测器( ＳＰＤ￣２０Ａꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 制作

所)的高效液相色谱仪(ＬＣ￣２０ＡＤꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 制

作所)ꎻ三重四级杆质谱仪(ＡＰＩ３２００ꎬ美国 ＡＢ Ｓｃｉｅｘ
公司).

材料:臭氧去除柱(ＫＩ １４０ꎬ天津博纳艾杰尔科技

有限公司)ꎻ醛酮类化合物采样管(管容量为 １ ｍＬ)
(ＩＣ￣ＤＮ３５０１ꎬ天津博纳艾洁尔科技有限公司)ꎻＤＮＰＨ
晶体(分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司)ꎻ
乙腈〔色谱纯ꎬ赛默飞世尔科技(中国)有限公司〕ꎻ蒸
馏水(广州屈臣氏食品饮料有限公司)ꎻ４０％的乙二

醛水溶液(分析纯ꎬ美国 Ｓｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ 公司)ꎻ４０％的

甲基乙二醛水溶液(分析纯ꎬ美国 Ｓｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ 公

司)ꎻ磷酸(分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎻ
ＴＯ￣１１Ａ 标准溶液(美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司)ꎻ异丁烯醛￣
ＤＮＰＨ 标准品 (美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司)ꎻ Ｉｎｅｒｔｓｉｌ ＯＤＳ￣Ｐ
５ μｍ Ｃ１８色谱柱〔岛津技迩(上海)商贸有限公司〕.
１􀆰 ４　 采样系统的优化

１􀆰 ４􀆰 １　 醛酮类化合物自动采样器的优化制作

目前国内多采用自制或商业化的醛酮类化合物采

样器[２４￣２６]ꎬ其形状各异ꎬ但大部分仅能实现单一醛酮类

化合物样品的采集. 该研究参考 ＵＳ ＥＰＡ ＴＯ￣１１Ａ 标

准[１６]ꎬ制作醛酮类化合物连续采样装置. 醛酮类化合

物自动采样器分为气路和电路 ２ 个模块(见图 １). 由
图 １ 可见:气路部分包括管路、管接头、电磁阀、质量

流量控制器、隔膜泵及醛酮类化合物采样管ꎬ气体通

过醛酮类化合物采样管之前的气路采用定制聚四氟

乙烯材质ꎬ通过醛酮类化合物采样管之后的气路为聚

乙烯材质ꎻ电路部分包括微电脑时控开关、变压器等ꎬ
微电脑时控开关、２ 个电磁阀和醛酮类化合物采样管

为 １ 个组ꎬ该采样器共设置 ７ 组ꎬ微电脑时控开关控

制电磁阀开闭且可以自由设置电磁阀开闭时间.
使用醛酮类化合物自动采样器之前ꎬ先采用一级

图 １　 醛酮类化合物自动采样器

Ｆｉｇ.１ Ａｕｔｏｍａｔｅｄ ｍｕｌｔｉ￣ｐｏｒｔ ｓａｍｐｌｅｒ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｎｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

流量计校准采样流速. 仪器工作时ꎬ只有一组电磁阀

为开启状态ꎬ其他组均关闭ꎬ不同组的电磁阀在不同

时间段内开启以实现连续采样. 在设定 ２ ｈ 采集 １ 个

样品的情况下ꎬ每天仅需人工更换 ２ 次样品ꎬ即可实

现昼夜连续采集样品. 第 ７ 组的设计目的为在换样

期间仍可保证有一组正常工作.
１􀆰 ４􀆰 ２　 醛酮类化合物采样管制备

为节约采样成本ꎬ可以自行制备醛酮类化合物采

样管ꎬ也可购买商品化硅胶柱或清洗回收市售商品化

醛酮类化合物采样管ꎬ涂布 ＤＮＰＨ 溶液进行制备. 醛

酮类化合物采样管的制作步骤主要包括 ＤＮＰＨ 重结

晶、ＤＮＰＨ 涂布液制备、涂布与干燥醛酮类化合物采

样管. 市售 ＤＮＰＨ 晶体因其中的醛酮类化合物本底

值较高ꎬ尤其是乙醛含量最高ꎬ需要进行 ＤＮＰＨ 提纯.
ＤＮＰＨ 晶体提纯步骤: ①取过量 ＤＮＰＨ 晶体溶解在

３００ ｍＬ 乙腈中ꎬ水浴加热至 ７０ ℃ꎬ稳定 ３０ ｍｉｎꎬ待不

再有晶体溶解后将热上清液直接转移至另一个锥形

瓶中ꎬ置于冰水浴后再次稳定 ３０ ｍｉｎꎬ瓶底有大量晶

体析出. ②将上清液倒出舍弃ꎬ向锥形瓶中加入 １００
ｍＬ 乙腈ꎬ加热至 ７０ ℃稳定 ３０ ｍｉｎꎬ随后入冰水浴再

次稳定 ３０ ｍｉｎ. ③将步骤②重复 ４ 次后ꎬ倒出上清液ꎬ
高纯氮气吹干剩余晶体ꎬ装瓶避光保存ꎬ即得到高纯

度 ＤＮＰＨ 晶体.
涂布醛酮类化合物采样管之前ꎬ先后用超纯水和

乙腈缓慢冲洗采样管两遍ꎬ抽取 ３ 个采样管用乙腈洗

脱后上机检测ꎻ均无醛酮类化合物的检出时ꎬ即认为

硅胶管清洗干净. 取约 １􀆰 ８ ｇ 的 ＤＮＰＨ 晶体溶解在含

有 １００ ｍＬ 乙腈的锥形瓶中ꎬ加热至 ５０ ℃ꎬ待其完全

溶解后转移至 ０ ℃水浴锅内ꎬ稳定约 ３０ ｍｉｎꎬ待瓶底

有微量晶体析出时ꎬ上清液即为 ＤＮＰＨ 饱和溶液. 用

１００ ｍＬ 量筒量取 ６０ ｍＬ ＤＮＰＨ 饱和溶液ꎬ转移至有

适量乙腈的烧杯中ꎬ加入 １ ｍＬ 磷酸酸化ꎬ混合均匀后

转移至 １ Ｌ 容量瓶内(ＤＮＰＨ 饱和溶液、乙腈、磷酸体

３２８
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积比为 ６０ ∶１ ０００ ∶１)ꎬ用少量乙腈洗涤烧杯内壁３ 次ꎬ
洗涤液全部转移至容量瓶中ꎬ容量瓶定容后摇匀ꎬ即
得到 ＤＮＰＨ 涂布液.

采用玻璃针管或微量蠕动泵涂布空白采样管ꎬ玻
璃针管在上ꎬ空白采样管在下ꎬ使得玻璃针管靠重力

自然下滴涂布液(如采用蠕动泵ꎬ流速为 １０ ｍＬ∕ｍｉｎ
左右最宜). 为使涂布液均匀涂布于采样管上ꎬ每个

采样管使用涂布液量约 １０ ｍＬꎬ多余涂布液流入废液

缸中. 涂布结束后ꎬ将采样管置于真空瓶内抽真空ꎬ使
乙腈快速挥发ꎬ干燥后即得成品醛酮类化合物采样管.
１􀆰 ４􀆰 ３　 采样流速的确定

在对醛酮类化合物进行样品采集时ꎬ采样时间相

同的情况下ꎬ采样体积与采样流速成正比ꎬ因此采样

流速越大ꎬ采样体积越大ꎬ样品中醛酮类化合物质量

浓度越高ꎬ对仪器检出限要求越低ꎻ但是过大的采样

流速可能造成醛酮类化合物采样管中衍生化反应进

行不完全ꎬ导致检测数据偏低等问题. 因此ꎬ确定合

适的采样流速对获得准确的醛酮类化合物质量浓度

数据至关重要. 甲醛、乙醛和丙酮是环境空气中质量

浓度较高且非常重要的醛酮类化合物[８ꎬ２４]ꎬ并且三者

之间大气反应活性差异较大ꎬ在上述 １８ 种醛酮类化

合物中具有代表性ꎬ因此选取上述 ３ 个物种为例来确

定采样流速.
该研究通过串联醛酮类化合物采样管验证采样

流速的合理性. 由图 ２ 可见ꎬ采样管 １ 为正常采样管ꎬ
采样管 ２ 为检验管ꎬ假设串联后的 ２ 个采样管可以完

全吸收所有醛酮类化合物. 若采样流速过大ꎬ采样管 １
不能完全吸收醛酮类化合物ꎬ在采样管 ２ 中会有醛酮

类化合物的检出ꎬ定义回收率为采样管 １ 采样量占样

品总量的百分数. 通过对不同采样流速下的回收率

拟合曲线ꎬ确定最佳采样流速. 同一流速下共做 ５ 组

试验ꎬ去掉最高值和最低值后ꎬ其余 ３ 组扣除空白值

后求平均得到最佳采样流速.

图 ２　 采样流速测试

Ｆｉｇ.２ Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｔｅｓｔ

１􀆰 ５　 分析方法的优化

１􀆰 ５􀆰 １　 二醛类化合物的衍生化与质谱分析条件

目前尚无市售乙二醛￣ＤＮＰＨ 和甲基乙二醛￣
ＤＮＰＨ 衍生化标准品ꎬ需要自行制备该标准品. 二醛

类化合物与 ＤＮＰＨ 反应可生成单腙和二腙两种产

物ꎬ由于实际采样过程中 ＤＮＰＨ 过量ꎬ可认为二醛类

化合物完全转化为二腙类化合物ꎻ采用质谱检测环境

空气样品ꎬ未发现有明显的单腙化合物响应峰ꎬ进一

步证实在采样过程中二醛类化合物完全转化为二腙

类化合物. 因此ꎬ该研究制备乙二醛和甲基乙二醛的

二腙类化合物衍生物.
二醛 类 化 合 物 的 二 腙 类 化 合 物 衍 生 化 方

法[２７￣３０]: ①配制 １００ ｍＬ １ ０００ μｇ∕ｍＬ 的乙二醛、甲基

乙二醛的乙腈混合液. ② 分析天平称量 ４􀆰 ７ ｍｇ
ＤＮＰＨ 晶体ꎬ转移到 ５ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加入约 ３ ｍＬ 乙

腈ꎬ直至完全溶解(ＤＮＰＨ 与—Ｃ􀪅􀪅Ｏ摩尔比为 ６ ∶１).
③取１ ０００ μｇ∕ｍＬ 的二醛类化合物混合溶液 ５０ μＬꎬ
加入到上述容量瓶中ꎬ摇匀后铝箔封口. ④将容量

瓶置于 ７０ ℃水浴加热 １５０ ｍｉｎꎬ即认为衍生化完全.
⑤０ ℃ 水浴冷却后用乙腈将容量瓶定容ꎬ得到 １０
μｇ∕ｍＬ的二醛类化合物衍生化试剂ꎬ即为二醛类化合

物衍生物标准溶液的母液.
采用三重四级杆质谱检测器检测二醛类化合物

的衍生化产物ꎬＭＲＭ (ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇꎬ多
反应 监 测 模 式 ) 对 目 标 化 合 物 进 行 检 测ꎬ ＥＳＩ
(ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎꎬ电喷雾离子源)负离子扫描

模式. 二醛类化合物分析的质谱参数如表 ２ 所示.

表 ２　 二醛类化合物分析的质谱参数

Ｔａｂｌｅ ２ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｄｉｃａｒｂｏｎｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎａｌｙｓｉｓ

质谱参数
二醛类化合物

乙二醛 甲基乙二醛

母离子质荷比 ４１７􀆰 １ ４３１􀆰 １

子离子质荷比 １８２􀆰 １ １８２􀆰 １

离子源温度∕℃ ４５０ ４５０

去簇电压∕Ｖ －４１ －４９

入口电压∕Ｖ －７ －７

碰撞能量∕ｅＶ －３２ －３４

碰撞室出口电压∕Ｖ －３ －２

１􀆰 ５􀆰 ２　 １８ 种醛酮类化合物的分析方法

样品分析之前ꎬ先进行梯度质量浓度标准溶液的

分析以绘制标准曲线. 按 ＴＯ￣１１Ａ 标准溶液、异丁烯

醛、乙二醛和甲基乙二醛混合衍生化溶液的顺序进行

分析. 通过自动进样器抽取 ２０ μＬ 样品ꎬ注入 ＨＰＬＣ∕
ＵＶ∕ＭＳ 系统中. 高效液相色谱条件参考我国 ＨＪ
６８３—２０１４«环境空气 醛、酮类化合物的测定 高效液

相色谱法» [１５]:乙腈和水二元梯度淋洗ꎬ６０％乙腈保

持 ２０ ｍｉｎꎻ２０~３０ ｍｉｎ 内乙腈从 ６０％线性增至 １００％ꎻ
３０~３２ ｍｉｎ 内乙腈再减至 ６０％ꎬ并保持 ８ ｍｉｎꎻ柱温箱

恒温 ４０ ℃ꎬＴＯ￣１１Ａ 标准溶液和异丁烯醛通过波长为

４２８
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３６０ ｎｍ 紫外检测器检测ꎬ保留时间定性、峰面积定

量ꎻ二醛类化合物采用质谱检测器检测. 通过 ＡＢ
ＳＣＩＥＸ 分析软件再解析可获得 １８ 种醛酮类化合物的

质量浓度.
为考察分析方法的有效性ꎬ对 １８ 种醛酮类化合

物分析方法进行评价工作ꎬ根据目前的研究情况ꎬ主
要进行了色谱分离度、定量线性范围和相关系数、仪
器检出限和定量限等方面的评价[３１]ꎬ因二醛类化合

物采用 ＭＲＭ 模式进行检测ꎬ此模式可针对性地选择

数据进行质谱信号采集ꎬ只记录特定的母离子和子离

子形成的离子对信号ꎬ因此无需计算分离度.
１􀆰 ６　 样品采集与分析

该研究初步应用观测点位设置于北京市朝阳区

中国环境科学研究院大气光化学烟雾箱模拟实验室

楼顶[３２] . 该观测点距地面约 ８ ｍꎬ距北五环约 ２ ｋｍꎬ
西距北苑路及地铁 ５ 号线约 ３００ ｍꎬ周围商场、居民

区和办公楼林立ꎬ属于城市商住混合区ꎻ并且其周边

无明显的局地大气污染源ꎬ适于开展北京市典型城区

环境空气中醛酮类化合物污染特征研究. 于 ２０１８ 年

５ 月 １６—２２ 日利用所自行制作的醛酮类化合物自动

采样器ꎬ采用优化的采样方法进行了为期一周的环境

空气醛酮类化合物连续观测ꎬ单个样品采集时长为 ４
ｈꎬ流速为 ０􀆰 ５ Ｌ∕ｍｉｎꎬ观测期间共采集 ４２ 个样品. 采用

所优化的分析方法ꎬ获得了研究区环境空气中 １８ 种醛

酮类化合物的质量浓度数据ꎬ共计 ７５６ 个有效数据.
２　 结果与讨论
２􀆰 １　 采样方法

２􀆰 １􀆰 １　 醛酮类化合物自动采样器性能

该研究自行制作的醛酮类化合物自动采样器在

气体入口封闭的情况下ꎬ流速为 ０ Ｌ∕ｍｉｎꎬ并且 ２ ｈ 无

变化ꎬ说明采样器气密性良好ꎻ流速为 ０􀆰 ５ Ｌ∕ｍｉｎ 时ꎬ
连续工作一周ꎬ流速无变化ꎻ采用氮气加压吹扫管路ꎬ
流速为 ０􀆰 ５ Ｌ∕ｍｉｎꎬ采样时间为 １ ｈꎬ无醛酮类化合物

的检出(扣除本底值)ꎬ说明该采样器所选材质无醛

酮类化合物的挥发ꎬ在采样过程中不会因为材质挥发

造成对醛酮类化合物检测的影响.
为整体判断醛酮类化合物自动采样器的性能ꎬ将

自动采样器与手动采样器的采样效果进行了对比.
同时同地点利用自动采样器和手动采样器各采集了

３ 组醛酮类化合物样品ꎬ采样时间为 ４ ｈꎬ采样流速为

０􀆰 ５ Ｌ∕ｍｉｎ. 对两种采样器采集的 ３ 组样品进行了 １８
种醛酮类化合物的检测ꎬ３ 组样品中均检出的醛酮类

化合物共计 １１ 种. 由图 ３ 可见ꎬ自动采样器与手动采

样器检测到的 １１ 种醛酮类化合物质量浓度平均值基

本一致ꎬ数据之间的线性相关系数为 ０􀆰 ９９９ ７ꎬ说明醛

酮类化合物自动采样器性能良好.

醛酮类化合物: １—丙酮ꎻ ２—甲醛ꎻ ３—乙醛ꎻ
４—ｍ￣甲基苯甲醛ꎻ ５—乙二醛ꎻ６—ｐ￣甲基苯甲醛ꎻ
７—正戊醛ꎻ ８—ｏ￣甲基苯甲醛ꎻ ９—异丁烯醛ꎻ

１０—苯甲醛ꎻ １１—甲基乙二醛.

图 ３　 醛酮类化合物自动采样器与手动采样器

同时同地点采样效果对比

Ｆｉｇ.３ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｕｌｔｉ￣ｐｏｒｔ ａｎｄ
ｓｉｎｇｌｅ￣ｐｏｒｔ ｓａｍｐｌｅｒ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２􀆰 １􀆰 ２　 醛酮类化合物采样管质保质控

由表 ３ 可见ꎬ按照该研究所优化的方法ꎬＤＮＰＨ
晶体提纯 ５ 次以后ꎬＤＮＰＨ 晶体中杂质质量浓度明显

降低ꎬ杂质中占比最高的乙醛色谱峰响应明显降低ꎬ
ρ(乙醛)降至 ０􀆰 ０１ μｇ∕ｍＬ(涂布液质量浓度). 将提

纯后的 ＤＮＰＨ 晶体溶解于乙腈后涂布采样管ꎬ得到

成品醛酮类化合物采样管. 取 １０％ 成品采样管

(５ 个)抽样检测. 由表 ４ 可见ꎬ涂布采样管中甲醛、乙
醛、丙酮和其他醛酮类化合物平均含量分别为 ０􀆰 ０１、
０􀆰 ０１、 ０􀆰 ０２ 和 ０􀆰 ０１ μｇ∕管ꎬ 均小于 ＴＯ￣１１Ａ 和 ＨＪ
６８３—２０１４ 标准限值[１５￣１６]ꎬ并且小于市售商品化采样

管杂质含量ꎬ说明该制备方法有效、可行.

表 ３　 ＤＮＰＨ 重结晶次数与杂质质量浓度响应关系

Ｔａｂｌｅ ３ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｒｅ￣ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ ＤＮＰＨ ｃｏｎｔｒａｓｔ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ＤＮＰＨ
重结晶次数

杂质质量浓度∕(μｇ∕ｍＬ)

甲醛 乙醛 丙酮 其他

第 １ 次 ０􀆰 ２０ ０􀆰 ２９ ０􀆰 １５ ０􀆰 ０３
第 ２ 次 ０􀆰 ０２ ０􀆰 １３ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ０１
第 ３ 次 ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０１
第 ４ 次 ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０１
第 ５ 次 ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０１

２􀆰 １􀆰 ３　 采样流速及吸收率

由图 ４ 可见:采样流速为 １􀆰 ２ Ｌ∕ｍｉｎ 时ꎬ甲醛、乙
醛与丙酮三者吸收率均较低ꎬ尤其是丙酮ꎬ吸收率仅
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　 　 　表 ４　 涂布采样管与市售商品化采样管杂质含量对比

Ｔａｂｌｅ ４ Ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｏｍｅｍａｄｅ ａｎｄ
ｐｕｒｃｈａｓｅｄ ＤＮＰＨ￣ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ

醛酮类化合物
杂质含量∕(μｇ∕管)

标准１)限值 涂布采样管 市售商品管

甲醛 ０􀆰 １５ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０４

乙醛 ０􀆰 １０ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０２

丙酮 ０􀆰 ３０ ０􀆰 ０２ ０􀆰 １０

其他 ０􀆰 １０ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０４

　 　 注: １) 为美国 ＴＯ￣１１Ａ 和我国 ＨＪ ６８３—２０１４ 标准.

为 ３５％左右ꎻ采样流速为 １􀆰 ０ Ｌ∕ｍｉｎ 时ꎬ甲醛和乙醛

的吸收率在 ９５％以上ꎬ但是丙酮的吸收率(约 ６４％)
依然较低ꎬ因此采样流速的设定应着重考虑对丙酮的

吸收率ꎻ将采样流速调节至 ０􀆰 ８ Ｌ∕ｍｉｎꎬ甲醛、乙醛几

乎可以完全吸收ꎬ丙酮吸收率大于 ８５％ꎻ当采样流速

为 ０􀆰 ５ Ｌ∕ｍｉｎ 时ꎬ三者基本完全吸收(大于 ９９％). 对

采样流速范围为 ０􀆰 ５~１􀆰 ２ Ｌ∕ｍｉｎ 做拟合曲线ꎬ曲线拐

点在 ０􀆰 ８ Ｌ∕ｍｉｎꎬ因此确定最大采样流速不宜高于 ０􀆰 ８
Ｌ∕ｍｉｎꎬ以 ０􀆰 ５ Ｌ∕ｍｉｎ 最宜.
２􀆰 ２　 分析方法

图 ４　 采样流速与吸收率拟合曲线

Ｆｉｇ.４ Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｆｌｏｗ
ｒａｔｅ ａｎｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

　 　 采用该研究优化的分析方法ꎬ可以同时对 １８
种醛酮类化合物进行定性定量分析. 图 ５ 为 １８ 种

醛酮腙类化合物标样(质量浓度为 ０􀆰 ４５ μｇ∕ｍＬ)的

ＨＰＬＣ∕ＵＶ∕ＭＳ检测图谱. 由表 ５ 可见ꎬ各醛酮类化合

物总体上得到了较好的分离ꎬ１２ 种醛酮类化合物分

离度大于 １􀆰 ５０ꎬ但也存在分离度略低的现象(如丙烯

醛和丙酮)ꎬ有待进一步研究.

醛酮腙类化合物标样: １—甲醛ꎻ ２—乙醛ꎻ ３—丙烯醛ꎻ ４—丙酮ꎻ ５—丙醛ꎻ ６—丁烯醛ꎻ
７—苯甲醛ꎻ ８—异戊醛ꎻ ９—正戊醛ꎻ １０—ｏ￣甲基苯甲醛ꎻ １１—ｍ￣甲基苯甲醛ꎻ

１２—ｐ￣甲基苯甲醛ꎻ １３—正己醛ꎻ １４—２ꎬ５￣二甲基苯甲醛ꎻ １６—异丁烯醛.

图 ５　 １８ 种醛酮腙类化合物标样的 ＨＰＬＣ∕ＵＶ∕ＭＳ 检测图谱

Ｆｉｇ.５ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｓ ｆｏｒ １８ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂｙ ＨＰＬＣ∕ＵＶ∕ＭＳ

　 　 由表 ５ 可见:１８ 种醛酮类化合物标准曲线相关

性系数 Ｒ２ 范围为０􀆰 ９９６ ８~１􀆰 ０００ ０ꎬ均大于 ０􀆰 ９９５ ０ꎬ
符合 ＨＪ ６８３—２０１４ 标准[１５] 的要求ꎻ二醛类化合物标

准曲线相关性系数略低(尤其是乙二醛)ꎬ并且其质

谱响应图中出现双峰ꎬ这可能与其衍生化反应中出现

立体异构体有关. ＴＯ￣１１Ａ 标准中 １５ 种物质的线性范

围为 １５ ~ ６００ ｎｇ∕ｍＬꎬ异丁烯醛线性范围为 １５ ~ ４５０

ｎｇ∕ｍＬꎬ乙二醛和甲基乙二醛的线性范围为 １５ ~ ３００
ｎｇ∕ｍＬ. 因 ＨＰＬＣ∕ＵＶ∕ＭＳ 对不同醛酮类化合物的响应

有所差异ꎬ导致醛酮类化合物检出限不同ꎬ１８ 种醛酮

类化合物检出限最高的是乙二醛ꎬ为 ８􀆰 ３６ ｎｇ∕ｍＬ(采
样体积以 ５０ Ｌ 计[１５]ꎬ检出限为 ０􀆰 ８４ μｇ∕ｍ３).

该研究通过图谱再解析ꎬ实现了一针进样获取

１８ 种醛酮类化合物质量浓度的目的.

６２８
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表 ５　 １８ 种醛酮类化合物的检测信息

Ｔａｂｌｅ ５ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｏｒ １８ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂｙ ＨＰＬＣ∕ＵＶ∕ＭＳ

醛酮类化合物
(以 ＤＮＰＨ 衍生化计) 检测器

保留时间∕
ｍｉｎ 分离度

线性范围∕
ｎｇ∕ｍＬ

相关系数

Ｒ２
检出限∕
(ｎｇ∕ｍＬ)

定量限∕
(ｎｇ∕ｍＬ)

甲醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ ４􀆰 ９７ — １５~６００ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ５６ １􀆰 ８７

乙醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ ６􀆰 ２４ ４􀆰 ７４ １５~６００ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ８３ ２􀆰 ７７

丙烯醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ ７􀆰 ８３ ５􀆰 ０６ １５~６００ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 １０ ３􀆰 ６７

丙酮 ＵＶ∕３６０ ｎｍ ８􀆰 １３ ０􀆰 ８５ １５~６００ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ２８ ４􀆰 ２５

丙醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ ８􀆰 ７０ １􀆰 ６３ １５~６００ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ３７ ４􀆰 ５７

丁烯醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ １０􀆰 ５５ ４􀆰 ８５ １５~６００ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ８４ ６􀆰 １３

正丁醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ １２􀆰 ００ ３􀆰 ４３ １５~６００ ０􀆰 ９９９ ８ ２􀆰 １４ ６􀆰 ４２

苯甲醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ １３􀆰 ３１ ２􀆰 ８３ １５~６００ ０􀆰 ９９９ ４ ３􀆰 ２９ ９􀆰 ８９

异戊醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ １６􀆰 ２０ ５􀆰 ２４ １５~６００ ０􀆰 ９９９ ６ ３􀆰 ６３ １２􀆰 １０

正戊醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ １７􀆰 １３ １􀆰 ５２ １５~６００ ０􀆰 ９９８ ０ ３􀆰 ５３ １１􀆰 ７５

ｏ￣甲基苯甲醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ １８􀆰 ３２ １􀆰 ９３ １５~６００ ０􀆰 ９９９ ２ ５􀆰 １３ １７􀆰 １０

ｍ￣甲基苯甲醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ １８􀆰 ９５ ０􀆰 ９８ １５~６００ ０􀆰 ９９８ ２ ５􀆰 １２ １７􀆰 ０７

ｐ￣甲基苯甲醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ １９􀆰 ７６ １􀆰 ２３ １５~６００ ０􀆰 ９９７ ８ ５􀆰 ５７ １８􀆰 ５６

正己醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ ２４􀆰 ２１ ８􀆰 １８ １５~６００ ０􀆰 ９９９ ８ ２􀆰 ９３ ９􀆰 ７８

２ꎬ５￣二甲基苯甲醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ ２４􀆰 ７５ １􀆰 ３５ １５~６００ ０􀆰 ９９９ ８ ３􀆰 ５１ １１􀆰 ７１

异丁烯醛 ＵＶ∕３６０ ｎｍ １１􀆰 ６７ ２􀆰 ０９ １５~４５０ ０􀆰 ９９９ ４ ２􀆰 ００ ６􀆰 ６０

乙二醛 ＭＳ １３􀆰 ４７ — １５~３００ ０􀆰 ９９９ ８ ８􀆰 ３６ ２７􀆰 ８７

甲基乙二醛 ＭＳ ２３􀆰 ８７ — １５~３００ ０􀆰 ９９６ ８ ６􀆰 ７９ ２２􀆰 ６３

图 ６　 ２０１８ 年研究区观测期间环境空气中醛酮类化合物质量浓度变化序列

Ｆｉｇ.６ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ ｏｆ
ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ ｉｎ ２０１８

２􀆰 ３　 初步应用

通过采用优化后的 １８ 种醛酮类化合物采样与分

析方法ꎬ该研究对研究区观测期间环境空气中 １８ 种

醛酮类化合物进行了定性定量分析.

由图 ６ 可见:环境空气检测出了 １８ 种醛酮类化

合物ꎬ并较好地获得了研究区观测期间环境空气中

１８ 种醛酮类化合物的质量浓度水平ꎻ１８ 种醛酮类化

合物质量浓度日变化范围为 １７􀆰 ７３~８８􀆰 ４２ μｇ∕ｍ３ꎬ日

７２８
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均值为 ３８􀆰 ２５ μｇ∕ｍ３ꎻ质量浓度前 １０ 位的醛酮类化合

物依次为甲基乙二醛、丙酮、甲醛、乙二醛、异丁烯醛、
乙醛、正丁醛、ｐ￣甲基苯甲醛、正戊醛、正己醛.

王琴等[３３]于 ２０１０ 年 ６—９ 月在北京市城区设置

７ 个采样点ꎬ分析得出北京市夏季环境空气中 ２３ 种醛

酮类化合物质量浓度为 ３８􀆰 ００ μｇ∕ｍ３ꎬ其中ꎬρ(甲醛)、
ρ(乙醛)、ρ(丙酮)和 ρ(甲基乙二醛)分别为 １１􀆰 ７８、
７􀆰 ９０、７􀆰 ５１ 和 ０􀆰 ６４ μｇ∕ｍ３ꎻＹＡＮＧ 等[８]于 ２００８ 年 ６ 月

１６ 日—８ 月 ２６ 日在中国环境科学研究院站点(与该

研究相同)观测得到 ρ(甲醛)、ρ(乙醛)、ρ(丙酮)和
ρ(甲基乙二醛)分别为 １３􀆰 ９６、１０􀆰 ３５、１８􀆰 ０７ 和 ３􀆰 ５４
μｇ∕ｍ３ . 该研究中 ρ (甲醛)、 ρ (乙醛)、 ρ(丙酮) 和

ρ(甲基乙二醛) 分别为 ６􀆰 ５２、 ２􀆰 ７７、 ７􀆰 ５０ 和 １２􀆰 ９８
μｇ∕ｍ３ꎬ与 ２００８ 年和 ２０１０ 年相比ꎬ２０１８ 年 ５ 月观测

期间ꎬ ρ(甲醛)、 ρ ( 乙 醛 )、 ρ ( 丙 酮 ) 有 所 下 降ꎬ
ρ(甲基乙二醛) 明显上升. 蒋朝晖等[３４] 于 ２０１４ 年 ８
月—２０１５ 年 １ 月对张家界市森林地区醛酮类化合物

质量浓度进行了监测ꎬ结果显示 ρ(甲醛)、ρ(乙醛)和
ρ(丙酮)分别为 ４􀆰 ３２、０􀆰 ９５ 和 ３􀆰 ０１ μｇ∕ｍ３ . 虽然近年

来北京市 ρ(甲醛)、ρ(乙醛)、ρ(丙酮)有所下降ꎬ但
仍高于我国南方森林地区.
３　 结论

ａ) 该研究自行制作的醛酮类化合物自动采样器

分为气路和电路两部分ꎬ通过电磁阀控制气路在不同

时间段的开启实现连续采样. 与手动采样器同时同

地点采样数据相比ꎬ设计研制的醛酮类化合物自动采

样器能够实现连续采样ꎬ 数据基本一致 ( Ｒ２ 为

０􀆰 ９９９ ７)ꎻ其采样流速不应高于 ０􀆰 ８ Ｌ∕ｍｉｎꎬ以 ０􀆰 ５
Ｌ∕ｍｉｎ最宜. 提纯市售商品化 ＤＮＰＨ 晶体ꎬ重结晶 ５
次后 ＤＮＰＨ 纯度明显提升. 乙腈稀释 ＤＮＰＨ 饱和溶

液ꎬ并添加适量磷酸酸化ꎬ获取 ＤＮＰＨ 涂布液(ＤＮＰＨ
饱和溶液、乙腈、磷酸体积比为 ６０ ∶１ ０００ ∶１). 使用玻

璃针管或微量蠕动泵将涂布液涂布于空白硅胶柱上ꎬ
抽真空干燥后即得成品醛酮类化合物采样管.

ｂ) 优化了二醛类化合物水溶液与 ＤＮＰＨ 反应获

得标准衍生化试剂的方法ꎬ在 ７０ ℃水浴 １５０ ｍｉｎ 条

件下使用乙二醛、甲基乙二醛水溶液与 ＤＮＰＨ 反应

获得其衍生化产物(ＤＮＰＨ 与—Ｃ􀪅􀪅Ｏ摩尔比为６ ∶１)ꎬ
并确定了二醛类化合物的质谱扫描条件. 配制不同

醛酮类化合物梯度质量浓度ꎬ绘制标准曲线ꎬ各标准

曲线相关性系数 Ｒ２ 均大于０􀆰 ９９５ ０. 建立了环境空气

中 １８ 种醛酮类化合物的 ＤＮＰＨ 管￣ＨＰＬＣ∕ＵＶ∕ＭＳ 检

测方法ꎬ实现了一针进样获取 １８ 种醛酮类化合物质

量浓度信息的目的.

ｃ) 采用优化后的方法于 ２０１８ 年 ５ 月 １６—２２ 日

在中国环境科学研究院站点进行为期一周的醛酮类

化合物连续外场观测ꎬ并较好地获得了该研究区环境

空气中 １８ 种醛酮类化合物的质量浓度水平ꎬ观测期

间 １８ 种醛酮类化合物质量浓度日均值为 ３８􀆰 ２５
μｇ∕ｍ３ .
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