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摘  要  本文发展了五氟化苯肼 ( PFPH )衍生化-热解析-GC /M S方法, 质谱采用 SIM扫描方式, 可实现对

大气中 23种羰基化合物的测定, 并建立了方法相应的质量控制和质量保证 ( QA /QC ) 程序 1采用美国环保

局 TO-15标准气体测量了这些羰基化合物衍生化采集测定的相对误差 1方法检测限为 0101) 01 25nm o,l 对

大气样品采集测定的相对误差为 - 718% ) - 401 2% 1 在 2007年 /好运北京0 奥运测试赛的机动车限行前

后和限 行期间对 大气中的 羰基化合 物进行实 际观测, 测 得的羰基 化合物的 总平均 浓度为

31147 ? 111 53Lg# m- 3, 主要组分为 2, 5-二甲基苯甲醛、乙二醛、乙醛、正癸醛和苯甲醛 1结果表明, 2007

年车辆限行期间, 大气中羰基化合物浓度水平较 2005年观测有显著降低.
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  大气中的醛酮类羰基化合物 ( Carbonyls)是大气中一类非常重要的挥发性有机化合物 1环境浓度水
平变化范围很大, 对于痕量的羰基化合物, 一般仪器的检测限很难实现有效测量 1DNPH-H PLC方法

为羰基化合物测量的传统及标准方法
[ 1) 5]

, 但该方法洗脱衍生产物需要使用有机溶剂, 对于较大的羰

基化合物检测限比较高, 对一些羰基化合物的分离度较低 1气相色谱分析技术的引入降低了检测限,

提高了测量精度 1比较典型的有香港科技大学开发的 PFPH衍生化-热解析-GC /M S方法
[ 6]

, 该方法中

GC的使用可以更好地分离相似的羰基化合物. 该方法中 M S采用的是全扫描 ( SCAN )模式, 可以对相

似的、无法在 DNPH-HPLC方法中达到基线分离的羰基化合物, 如丙酮、丙醛、丙烯醛进行分离, 且

样品可以达到很高的采样效率 1但在某些情况下, 由于 PFPH与不对称羰基化合物可生成异构体衍生

产物, 导致同一化合物产生两个峰
[ 6 ]

1
  本研究采用选择离子扫描 ( S IM )模式, M S只采集目标化合物的某些特征质量峰, 减少杂质离子

的干扰, 检测灵敏度大大提高, 检测限进一步降低 1此外, 方法中用来定量的标准曲线为液态衍生化

标准曲线, 与实际大气样品的衍生化过程不同, 因此, 讨论方法定量的误差也是非常必要的 1本研究
通过 TO-15标准气体确定方法对实际大气样品的测量误差, 并在 2007年机动车限行前后和限行期间

对大气中的羰基化合物进行了实际观测 1

1 实验部分

  采用涂有 PFPH的固相吸附剂采集大气样品, 通过热解析将衍生产物从吸附剂上洗下, 最后用

GC /M S定量检测醛酮化合物 1
111 采样管和 DNPH保护管的制备

  采样管为耐热玻璃材料, 长 718cm, 外径 1 /4英寸 1使用前在 280e 灼烧 6h以上去除吸附的有机

物, 取约 50m g Tenax-TA固相吸附剂装入烧制好的玻璃采样管内, 两端用玻璃毛堵好 1
  PFPH吸附大气中羰基化合物的能力很强, 制备 DNPH管, 以吸附醛酮类物质, 保护采样管. 取

适量 DNPH溶解在 2 m o l# l
- 1

H C-l乙睛混合溶液中, 2m o l# l
- 1

H C l与 CH3 CN的溶液混合比例为 8B2,

将 DNPH溶液滴加到硅胶颗粒上, 置于 80e 下加热使溶剂挥发. 在长约 4cm、外径 3 /8英寸的 Teflon
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管中填入约 100mg涂有 DNPH的硅胶颗粒, 用玻璃毛将硅胶两端封堵, 制成 DNPH保护管.

112 用 PFPH敷涂固相吸附剂 Tenax-TA

  色谱纯五氟化苯肼 ( PFPH, 百灵威化学公司 )呈棕褐色、内含有机杂质, 需经提取纯处理. 提纯

时将 500m gPFPH溶于 5mL 1m o l# l
- 1
盐酸溶液中, 加入 1) 2m l二氯甲烷吸收底部褐色不溶性粘稠物,

重复操作三次后用 2 m o l# l
- 1

N aOH中和溶液中的酸, 析出白色晶体即提纯后的 PFPH.

  本研究中采用 Lam条件实验得到的优化条件敷涂 Tenax-TA采样管, 具体操作如下: 在 50m l圆底

烧瓶中装入 100mg提纯的 PFPH, 将烧瓶置于 30e 水浴中; 烧瓶玻璃塞两端分别与高纯氮气和制备好

的 Tenax-TA采样管相连, 氮气管连接烧瓶进气口, 从玻璃套管取出的 Tenax-TA采样管连接烧瓶出气

口, 通过毛细管限制氮气流量, 用皂膜流量计校准, 调节氮气流量并稳定在 100m l# m in
- 1
左右, 敷

涂 6) 7m in
[ 7] 1

  Tenax-TA采样管敷涂完成后, 在其两端套好 DNPH保护管, 放入带密封盖的玻璃套管中, 用氮

气赶走玻璃管内空气, 管口用 T eflon带和封口膜密封 1为了降低储存环境的影响, 采样管为采样前一

天夜间制备, 同一批采样管制备过程及储存都处于相同环境下平行操作 1
113 样品采集

  采样装置主要包括 PFPH衍生化的 Tenax-TA采样管、K I除臭氧管及真空采样泵 1采样过程中臭
氧的存在会对大气中羰基化合物的测定带来干扰

[ 8 ]
, 因此需要在采样过程中加入臭氧去除装置 1

  每个样品采集开始和结束时使用皂膜流量计记录流量, 确保流量在 100m l# m in
- 1
左右, 采样时

间为 215) 3h, 采样体积约为 18L1采样时, 空白采样管置于大气采样管旁边, 不进行抽气采样 1采
集完样品的采样管也在其两端套好 DNPH保护管, 放入带密封盖的玻璃套管中, 管口用 Teflon带和封

口膜密封保存 1
114  GC /MS分析

  样品采集后在实验室中常温下放置 1d, 确保 PFPH与羰基化合物的衍生产率最高
[ 6]

, 然后用 GC /

M S(美国 A g ilent GC /MS, 6890 /5973N) 定量分析 1
  本方法利用 GC进样口直接对吸附样品进行热解析, 进样口的初始温度设为 100e , 进样时迅速打

开进样口更换采样管, 随后将进样口升温至 250e , 用时 513 m in1PFPH和羰基化合物衍生物从进样口聚

焦到 GC柱顶端, 载气将解析后的衍生产物直接带入色谱柱进行分离, 进样口温度一直保持在 250e 1
  气相色谱分析柱为非极性 DB-5M S毛细管柱 ( 30m @ 0125mm @ 0125Lm ) 1气相色谱采用优化的升
温程序, 使样品达到最佳的分离效果 1初始炉温设置为 35e , 保持 4m in, 以 6e # m in

- 1
升温至

210e , 接着以 10e # m in
- 1
升温至 280e , 保持 5m in, 溶剂延迟为 15130m in, 全程运行时间

45117m in1载气为高纯氦气, 流速为 110m l# m in
- 11色谱与质谱接口温度为 290e 1质谱检测器的电离

方式为 E I, 离子源温度 230e , 离子扫描采用选择离子扫描 ( S IM )的方式 1

2 结果和讨论

211 羰基化合物的定性识别和分离

  采用选择离子扫描方式 ( S IM ), M S分析中普遍存在离子相对丰度大于 10%的离子碎片, 包括

m /z为 117, 155, 182和 183的碎片, 可能为 [ C5 F3 ]
+
, [ C5F5 ]

+
, [ C5 F5NH ]

+
和 [ C5 F5NH 2 ]

+
, 用

于区别于其它物质; 化合物的分子离子丰度也较高, 为鉴定未知物存在的依据 1图 1为分离羰基化合

物的色谱图 1大气中普遍存在的羰基化合物衍生物能被 GC很好地分离, 并且可使丙酮、丙醛、丙烯

醛这三种分子量近似的物质达到基线分离 1本方法还可以较好地分离高碳的醛类化合物及芳香醛化合
物 1对单羰基化合物的分离较好, 响应强; 对乙二醛及甲基乙二醛分离相对较差, 且与同数量级含量

的单羰基化合物相比响应低很多 1
212 标准曲线、相对标准偏差、检测限及采样背景

  本研究的定量方法为内标校正曲线法, 内标化合物采用氘代二十四烷 ( C24D50 ) 1把醛酮化合物的
标准混合储备液配置成 6个级别, 各级别总羰基化合物的含量处于 1) 30nm o l范围内, 在每个浓度级



632  环   境   化   学 28卷

别溶液中同时分别加入其 10倍量的 PFPH溶液; 标准溶液衍生 1d后用微量进样针分别取 5Ll各级别

衍生标液注入灼烧过的 Tenax-TA空白采样管中并使标液与 Tenax-TA颗粒混合均匀; 密封保存 12h

后, 以标准样品与内标化合物的相对响应为纵坐标, 相对物质的量为横坐标建立多点校准工作曲线,

标准工作曲线的 R
2
及斜率见表 1, 可见大部分物种的 R

2
大于 0199, 个别物种如甲基乙二醛 R

2
低于

0198, 原因可能为仪器本身对它的响应偏低 1

图 1 液态衍生化标准样品色谱图

Fig11 Chrom atog ram o f liqu id der ivatiza tion standard sam ple

  相对标准偏差为对同一浓度级别标样重复进样 5次以上测得, 采用标准曲线中间区域的浓度级别

测定, 以更接近大气样品的实际分析情况 1如表 1, 除甲基乙二醛以外, 其它目标化合物的 RSD均在

10%以内, 说明在样品分析期间仪器运行情况稳定, 对各目标化合物测量的重现性较好 1

表 1 工作曲线斜率、R2、相对标准偏差、方法检测限及采样空白

Tab le 1 Slope, R2, relative standard dev iation, m ethod detection lim it and sam ple blank

羰基化合物 曲线斜率 R 2 RSD ( n= 5 ) /% 方法检出限 /nm ol 采样空白 /nmo l

乙醛 011540 01992 716 01077 01243

丙醛 011510 01992 115 01007 01041

异丁醛 012590 01995 210 01039 BDL

正丁醛 011960 01995 111 01010 BDL

异戊醛 010907 01994 317 01073 BDL

正戊醛 010343 01989 213 01034 BDL

正己醛 012380 01994 711 01011 01012

正庚醛 010206 01991 218 01070 01011

正辛醛 010373 01990 217 01044 BDL

正壬醛 010351 01991 215 01119 BDL

正癸醛 010350 01994 511 01049 BDL

苯甲醛 014810 01998 211 01018 01047

间,邻-甲苯甲醛 012510 01994 219 01073 BDL

对-甲苯甲醛 013210 01993 115 01033 BDL

2, 5-二甲基苯甲醛 011770 01992 311 01050 01052

丙烯醛 010389 01989 116 01062 BDL

2-糠醛 0626 01995 219 01037 BDL

乙二醛 010096 01994 819 01105 BDL

甲基乙二醛 010095 01978 1315 01246 BDL

丙酮 011340 01986 616 01099 01313

2-丁酮 010206 01993 114 01026 BDL

3-戊酮 010227 01997 313 01013 BDL

2-戊酮 010885 01992 215 01051 BDL

 注: BDL: 低于检测限.
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  检测限 (MDL)的计算参考 EPA TO-15方法中规定: 在接近期望检测限浓度下重复进样 7次, 计

算 7个样品的标准偏差, 按统计置信度系数 3114( 99%置信度 )计算各化合物的方法检测限 ( EPA TO-

15) 1各物种的检测限见表 1, 可以看出检测限随物种的不同而有所差异, 在选择离子模式 ( S IM )下,

物种的方法检测限在 0101) 0125 nm o l之间, 对应于空气中的浓度为 0102) 0198Lg# m
- 3

, 可以满足

大气中痕量羰基化合物测量分析的条件, 部分组分如乙二醛、甲基乙二醛等检测限偏高, 可能与这些

组分的仪器响应程度、衍生化反应效率有关 1
  羰基化合物的采样背景值为测量空白采样管的结果. 如表 1可见, 大多数羰基化合物的采样空白

值都在检测限以下, 乙醛和丙酮的空白值较高, 可能由于它们在背景大气中的含量比较高, 相应在采

样管上的吸附也较多 1
213 方法准确性

  至今为止, 国内外对羰基化合物的研究还相对较少, 本研究通过测定稀释的美国环保局 TO-15标

准气体, 初步确定部分羰基化合物的采样效率 1由于没有可以直接分析测试的适当浓度的标准样品,

计算中所得各浓度水平的误差主要来自稀释过程产生的误差 1
  标准样品测定前加入内标化合物, GC /M S测定之后, 以稀释气体理论计算值与内标含量的比值

为横坐标, 响应比为纵坐标, 建立气态标准工作曲线, 同羰基化合物液态标准工作曲线进行对比 1乙
醛在大气中的浓度较高, 其液态标准曲线 ( y= 011542x ) 和气态标准曲线 ( y= 01144x ) 浓度范围类

似, 两种工作曲线符合程度很好 1
  对于其它在大气中浓度较低的羰基化合物, 测得浓度平均值对于稀释气体理论计算浓度的相对误

差及测量的相对标准偏差如表 2所示. 羰基化合物测量的相对误差为 - 4012% ) - 718%, 相对标准

偏差为 512% ) 2613% 1TO-15标准气体中所含有的羰基化合物种类有限, 衍生化方法可测定的其它羰

基化合物无法通过此方法获得采样效率, 今后的研究将继续关注这些化合物采样效率的确定.

表 2 PFPH 衍生化方法的相对误差及相对标准偏差

Tab le 2 Relative erro r and RSD o f the PFPH der iva tiza tion m ethod

羰基化合物 计算浓度 /Lg# m - 3 测定平均浓度 /Lg# m- 3 相对误差 /% RSD /%

乙醛 61829 61225 - 814 2019

丙醛 11210 01854 - 2913 512

丙烯醛 21478 11482 - 4012 1515

正戊醛 11776 11636 - 718 611

丙酮 11594 11167 - 2617 2613

3-戊酮 21367 11853 - 21182 1102

2-戊酮 21417 11797 - 2516 2313

212 实际大气中羰基化合物样品的采集

  2007年 8月 /好运北京 0 奥运测试赛的机动车限行前后和限行期间采用 PFPH衍生化-热解析-

GC /M S方法对大气中的羰基化合物进行实际观测, 采样观测日期为 2007年 8月 16日 ) 21日, 其中

17日 ) 20日为车辆单双号限行日, 采样点设置于北大理科楼顶 1定量分析了大气中 23种羰基化合

物, 包括 11种单醛、 4种芳香醛、 2种不饱和醛、 2种二醛类、 4种酮类.

  北京大学位于海淀中关村, 机动车排放是主要的局地源, 按单双号控制机动车期间, 每天的机动

车源减少接近至一半 1图 2为 2007年 8月测定的部分羰基化合物与 2005年 8月北京观测结果的比较,

2007年限行期间的测量浓度水平明显低于 2005年 1机动车源排放的大量减少可能为限行期间羰基化
合物浓度较低的主要原因. 并且在限行观测期间, 风速较大, 大气扩散条件非常好, 也对限行期间羰

基化合物的减少有较大贡献. 另外, 本研究采样时间为全天 24h, 而羰基化合物的夜间浓度一般较

低, 也可能是本研究测得羰基化合物浓度较低的一个原因 1
  本研究测得羰基化合物的总平均浓度为 31147 ? 11153Lg# m

- 3
, 占北京大学观测点大气中总 VOCs

的 25%, 各羰基化合物的测量均值、标准偏差及最大、最小值见表 31其中浓度水平居于前列的是 2, 5-
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二甲基苯甲醛、乙二醛、乙醛、正癸醛和苯甲醛, 平均浓度分别为 7102Lg# m
- 3

, 5124Lg# m
- 3

,

3135Lg# m
- 3

, 3119Lg# m
- 3
和 3116Lg# m

- 31

图 2 2007年 8月与 2005年 8月北京大气中部分羰基化合物测定结果的比较

Fig12 Com par ison o f some ca rbonyls in the atm osphere dur ing August 2007and August 2005, Be ijing

表 3 北京 2007年观测期间羰基化合物平均浓度 ( Lg# m - 3 )

Tab le 3 Average concentrations o f carbony ls dur ing the observation in 2007 in Be ijing (Lg# m- 3 )

羰基化合物 均值 标准偏差 最大值 最小值 羰基化合物 均值 标准偏差 最大值 最小值

乙醛 3135 1140 6106 1108 间,邻-甲苯甲醛 BDL

丙醛 0140 0124 1100 0105 对-甲苯甲醛 BDL

异丁醛 0121 0106 0132 0112 2, 5-二甲基苯甲醛 7102 3184 14163 1104

正丁醛 0115 0106 0124 0103 丙烯醛 0130 0109 0150 0121

异戊醛 BDL 2-糠醛 0124 0104 0128 0120

正戊醛 0128 0107 0149 0118 乙二醛 5124 4113 13173 0128

正己醛 0112 0104 0125 0104 甲基乙二醛 2156 1118 4139 0197

正庚醛 0175 0119 1112 0147 丙酮 2156 0176 7152 0155

正辛醛 0194 0137 1173 0131 2-丁酮 0135 0112 0182 0121

正壬醛 2173 0193 4147 1134 3-戊酮 0128 0104 0170 0111

正癸醛 3119 1102 5136 1160 2-戊酮 BDL

苯甲醛 3116 1199 7150 0169

 注: BDL: 低于检测限.

3 结论

  本研究改进了引自香港科技大学的 PFPH衍生化-热解析-GC /M S方法, 质谱采用 SIM方法, 更好

地分离了大气中羰基化合物的衍生产物, 降低了检测限, 与原有方法相比可测到大气中更多的羰基化

合物 1建立了方法相应的 QA /QC, 检测限为 0101) 0125 nm o,l 工作曲线的 R
2
为 01978) 01998, 相对

标准偏差为 111% ) 1315% 1通过采集稀释后的 TO-15标准气体讨论了羰基化合物测量的准确性, 所

测量的羰基化合物相对误差为 - 718% ) - 4012% 12007年车辆限行期间观测结果表明, 此间羰基化

合物浓度水平较 2005年有明显下降; 研究测得总羰基化合物平均浓度为 31147 ? 11153Lg# m
- 3

, 占

观测期间北京大学观测点大气中总 VOC s的 25% , 可见在控制车辆数量后, 羰基化合物在大气中仍然

处于非常重要的地位 1
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MEASUREMENT OF AMBIENT CARBONYLS BY THERMAL

DESORPTION-GC /M SMETHOD

L I Yang  SHAO M in  LU S i-hua
( State Joint Key Laboratory ofE nvironm ental S im u lation and Pollu t ion C ontro,l C ollege of Env ironm en tal Science and Engineering,

Pek ing Un iversity, B eijing, 100871, C h ina)

ABSTRACT

  Am bient carbony ls are im portant volat ile organ ic com pounds contributing to the fo rm ation o f g round- leve l

ozone1H ow ever, the ro les of carbonyls in air chem istry are not w e ll understood due to the m easurem ent

difficu lties1This work im proved them ethod of PF PH derivatization- therm al desorption fo llowed byGC /M S ana ly-

sis by using SIM ( se lected ion m on ito ring) m ode1 23 carbonyls in the atm ospherew erem easured and QA /QC

procedure of th is m ethod w as established1 Re lative errors of these carbony ls w ere checked by using TO-15

standard gas from U1S1 Env ironm enta l Protection Agency1 The m ethod detection lim its ranged betw een 0101

and 0125nm o,l the re lative errors o f am bient carbony ls concen trat ions w ere - 718% ) - 4012% 1 The am bient

levels of carbony ls w erem easured during before and after the veh icle- lim iting cam pa ign in 20071The average

concentrations o fm easured carbony lsw ere 31147 ? 11153Lg# m
- 31 Them ajor com poundsw ere 2, 5-d im ethy-l

benzaldehyde, g lyoxa,l aceta ldehyde, decanal and benzaldehyde1 The resu lts show ed that the concentration

levels of am b ient carbonyls during the 2007 veh icle- lim iting cam paign had decreased sign ificantly com paring to

the leve ls obtained in the summ er o f 20051
  Keywords: carbony ls, PFPH derivat izat ion, therm a l desorption, GC /M S1


