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摘  要  采用 2, 4-二硝基苯肼衍生-高压液相色谱检测的方法测定了广州市大气中灰霾期和非灰霾期 4种低

分子量醛酮化合物 (甲醛、乙醛、丙酮和丙醛 ). 在灰霾期, 4种化合物的含量在 11 00) 32119Lg# m- 3, 以

乙醛的平均含量最高; 非灰霾期以丙酮的平均含量最高. 与非灰霾期相比, 灰霾期的 4种醛酮化合物含量

明显增加. 甲醛 /乙醛和乙醛 /丙醛浓度比值以及 4种醛酮化合物的相关分析结果表明, 广州市低分子量醛

酮化合物主要来自人为排放源, 并且灰霾期甲醛、乙醛和丙醛具有相似的源和汇. 灰霾期人体对甲醛和乙

醛的平均暴露水平 (分别为 551 2Lg# d- 1和 6217Lg# d- 1 )是非灰霾期 (分别为 221 8Lg# d- 1和 271 8Lg# d- 1 )

的 2倍以上.

关键词  羰基化合物, 灰霾, 暴露, 大气.

  空气中悬浮的灰尘、酸性化合物及有机碳氢化合物等粒子能使大气混浊, 导致大气能见度恶化,

如果水平能见度小于 10 km时, 将这种非水成物组成的气溶胶系统造成的视程障碍称为霾或灰霾. 近

年来, 研究者对灰霾期大气中的污染物进行了调查研究
[ 1, 2]

, 但有关灰霾期大气中羰基化合物的污染

特征还鲜有报道. 羰基化合物 (包括醛类和酮类化合物 )是大气中的主要污染物之一, 在大气光化学

反应中扮演着重要的角色. 它们是光化学烟雾中的主要成分, 也是二次污染物的一种. 低分子量醛酮

化合物大多对人体有害, 甲醛还是可疑的致癌物.

  本研究采用实验室已经建立起来的羰基化合物检测分析方法, 初步研究广州市灰霾期大气中低分

子量羰基化合物的含量水平和分布特征, 分析人体对羰基化合物的暴露水平及其可能来源.

1 实验方法

111 涂布 DNPH

  采样管为 Sep-Pak Silica Ge l cartridge(W aters公司 ) , 用二硝基苯肼 ( DNPH, Fluka公司 )涂布. 涂

布方法: DNPH用乙腈结晶和清洗 3次, 然后加入乙腈制成 DNPH饱和储备液. 取 60 m l DNPH饱和

储备液, 加入 500m l容量瓶中, 加 2m l正磷酸酸化, 用乙腈稀释到刻度, 摇均, 制成 DNPH涂渍液.

每个硅胶小柱先用 10m l乙腈冲洗, 然后再用 7m lDNPH溶液缓慢涂布. 等到下端没有液体流出时,

用氮气将硅胶小柱吹干, 用锡箔纸包好, 并随浸过 DNPH溶液的滤纸一起放入密封袋, 置于冰箱中.

112 样品采集

  采样点设在广州市天河区中国科学院广州地球化学研究所图书馆楼顶, 楼高约 15m, 采样距离楼

顶约 1m.

  采样时间分灰霾期和非灰霾期. 非灰霾期在 2005年 11月 17) 19日连续采样 3d, 采样前下过雨,

能见度比较好, 空气相对比较干净. 天气晴间阴, 温度 1615e ) 2915e , 相对湿度 40% ) 68%, 紫

外光强 0) 18516 @ 10Lw# cm
- 2
. 灰霾期在 2005年 11月 30日 ) 12月 2日连续采样 3d, 天气以晴天

为主, 能见度相当低, 天空灰蒙蒙, 温度 20e ) 31e , 相对湿度 31% ) 64% , 紫外光强 0) 13314 @

10Lw # cm
- 2
.

  依照上午、中午、下午、晚上的步骤采样, 每天采集 4个样品, 连续采样 3d. 白天采样的流速
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为 1L# m in
- 1
左右, 采样时间为 2) 3h. 晚上设置为连续采样, 流速为 012L# m in

- 1
左右, 采样时间为

10) 12h. 采样时将硅胶小柱接在真空泵 ( Thomas公司 )上, 为了防止臭氧与羰基化合物的衍生物发生

发应, 前面加 K I管. 采样前和采样后都要用玻璃转子流量计测流量. 每次采样结束后, 样品立即用

锡箔纸包好, 放入密封袋封好, 置于低温密封罐. 当天采样结束时, 样品及现场空白全部带回, 放入

冰箱中待分析.

113 样品分析
  采集的样品用乙腈缓慢冲洗下来, 定容至 2 m ,l 然后用 HPLC-UV检测. HPLC系统型号为

HP1100, 分析柱为 Ag ilent SB-C18反相柱 ( 250 mm @ 416mm, 5 Lm ). 采用梯度洗脱, 流动相为乙腈

和水. 梯度如下: 60% ) 70% (体积比, 下同 )乙腈 20m in, 70% ) 100%乙腈 3m in, 100%乙腈 4m in,

100% ) 60%乙腈 1m in, 60%乙腈 5m in. 流速 1 m l# m in
- 1
; 检测波长: 360nm; 进样量: 10 L .l

  采用外标法定性和定量, 标样是甲醛、乙醛、丙酮和丙醛的 DNPH衍生物的混合标样 (购自 Chem

Serv ice公司, USA ). 用已知浓度的标样在相同的色谱条件下分离, 然后根据保留时间对实际样品峰

定性和通过峰面积定量. 实验中配制 5个不同浓度的标样, 范围是 015) 10 ng# Ll
- 1
. 标准曲线的线

性回归系数 R
2
均大于 01999. 4种羰基化合物的检测限均小于 0102 Lg# m

- 3
, 样品回收率为 95% )

99%.

2 结果和讨论

211 大气中低分子羰基化合物含量

  灰霾期和非灰霾期大气中均检测到 4种低分子量的醛酮化合物. 在灰霾期, 单个化合物的含量在

1100) 32119Lg# m
- 3
, 其中甲醛、乙醛和丙酮的平均含量在 15Lg# m

- 3
左右, 以乙醛的平均含量最

高; 这三种化合物的平均含量是丙醛的 6倍左右 (图 1) . 在非灰霾期, 甲醛、乙醛和丙酮的平均含量

是丙醛的 7倍以上. 但与灰霾期不同, 非灰霾期以丙酮的平均含量最高. 有研究者观测到广州市医院

和住宅区室内外空气以及华南植物园、北京市等大气的 21种羰基化合物中丙酮的平均浓度最高
[ 3) 6]

.

这可能与丙酮作为工业溶剂被广泛地在化工、油漆等行业使用有关. 另外, 丙酮的生成速率和光解速

率常数与甲醛等差别较大, 它在大气中存留时间比甲醛、乙醛长. 与广州其它研究相比, 本研究灰霾

期甲醛和乙醛含量比广州市医院及住宅区室内外空气的高
[ 5, 6]

, 但低于汽车尾气中甲醛和乙醛的含

量
[ 7]
; 丙酮和丙醛的含量则与上述研究的含量相当.

图 1 灰霾期和非灰霾期大气中低分子量羰基化合物含量

F ig1 1 Concentrations o f low-m o lecular-w e ight carbony l com pounds in am bient a ir dur ing haze and non-haze per iods

  与非灰霾期相比, 灰霾期的 4种醛酮化合物含量明显提高. 灰霾期下午和晚上的乙醛含量是非灰

霾期对应时间段的 1) 4倍; 丙醛的含量是非灰霾期对应时间段的 7倍左右. 说明灰霾期大气羰基化

合物的污染比非灰霾期严重. 另外, 与非灰霾期不同, 灰霾期大气醛酮化合物的含量以晚上的最高,

下午的次之. 以上结果说明灰霾期大气中存在醛酮化合物的累积现象. 这可能与灰霾期大气污染物在
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排放源区内的大气层内逐渐积聚, 形成近地面高浓度有关
[ 2]
.

212 甲醛 /乙醛和乙醛 /丙醛的比值

  甲醛 /乙醛比值一般在 1) 10之间, 城市大气中一般为 1) 2, 而森林及偏远郊区一般为 10
[ 8]
. 本

研究中, 灰霾期和非灰霾期甲醛 /乙醛比值较接近, 比值范围分别为 0159) 1124 (平均为 0187)和
0169) 1106(平均为 0184) . 由图 2可以看出, 本研究的大部分甲醛 /乙醛比值小于 110, 比香港市区
的低

[ 9]
, 与广州市部分医院

[ 3]
和住宅区室外

[ 6]
以及韩国某工业区的甲醛 /乙醛比值相当

[ 10]
, 表明广州

市大气羰基化合物与人为污染源有关.

  乙醛 /丙醛比值一般用作大气羰基化合物的人为排放源的指示. 本研究中, 灰霾期乙醛 /丙醛比值

为 4105) 7186(平均为 5193) , 而非灰霾期的变化幅度较大 (平均值为 10146) . 韩国某工业区大气中
乙醛 /丙醛平均比值为 1103

[ 10]
; 冯艳丽等

[ 11 ]
和 Ho等

[ 9]
检测到广州市和香港大气中乙醛 /丙醛比例均

值分别为 6141和 8138; 罗马某些城市的乙醛 /丙醛平均比值为 5120[ 8] ; 但巴西的乙醛 /丙醛平均比值

为 13114[ 12] . 说明采用乙醛 /丙醛比值判断大气羰基化合物来源时须慎重, 因为该比值变化范围较

大
[ 9]
. 另外, 某些植物可能会排放一定量的羰基化合物

[ 13]
. 本研究中非灰霾期大气的乙醛 /丙醛平均

比值较灰霾期的高, 可能与人为排放源和植物排放二者有关.

图 2 灰霾期和非灰霾期大气中甲醛 /乙醛 ( C1 /C2 ) 和乙醛 /丙醛 ( C2 /C3 )浓度比

F ig1 2 Concentration ratio s o f form a ldehyde / aceta ldehyde and aceta ldehyde / propiona ldehyde

in am bient air dur ing haze and non-haze per iods

  不同时间段甲醛 /乙醛比值和乙醛 /丙醛比值分布有差异. 灰霾期早上和中午的甲醛 /乙醛平均比

值比非灰霾期的高, 下午和晚上的则相反; 非灰霾期的乙醛 /丙醛平均比值都比灰霾期对应时间段的

高. 对 4种醛酮化合物进行相关分析 (甲醛和乙醛之间 R
2
= 016318, 丙醛和乙醛 R

2
= 016046), 尤其

是甲醛与丙醛含量之间的相关性 (R
2
= 01859, P < 0105) , 说明它们可能具有相同的源和汇. 非灰霾

期, 仅甲醛与乙醛浓度之间具有显著相关 (R
2
= 016415, P < 0105), 其它化合物之间的相关性较差

(R
2
< 011; 数据未列出 ) , 说明非灰霾期丙酮、丙醛可能具有与甲醛、乙醛不同的来源. 灰霾期 3种

醛类化合物浓度之间的相关性比非灰霾期的好, 且灰霾期晚上羰基化合物的浓度较白天的高, 这可能

与灰霾期这 3种醛类化合物的累积作用有关. 因为距采样点约 100m有广园快速路和五山路延长线以

及广深铁路, 汽车尾气中含有高浓度的羰基化合物
[ 7]
. 灰霾期积聚态颗粒物在总固体悬浮物中占的比

例比粗颗粒物高
[ 1]
. 积聚态颗粒物 ( 011) 210Lm )粒径小, 难沉降, 有较大的消光系数, 这可能会影

响到羰基化合物在大气中的分布. 但灰霾期羰基化合物的来源及其在大气颗粒物中的分布有待进一步

研究.

213 羰基化合物的暴露水平及健康风险评价

  个人的暴露水平 (E )可以根据摄取过程利用计算公式 E i = C j IR i tij进行估算. 式中, C为污染物的

浓度 (Lg# m
- 3
); IR为吸入的速率 (m

3 # h
- 1
) ; t为暴露的时间; j为所在的小环境; i为暴露的个体.

  人的吸入频率可以根据暴露因子 [ 14]
获得 ( IR= 0163m3# h

- 1
); 甲醛、乙醛的吸入单位风险分别是

113 @ 10
- 5
和 212 @ 10

- 6
m

3# Lg
- 1 [ 14 ]

. 在本次研究中, 选择人们在室外的停留时间为 6 h. 应用甲醛、
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乙醛的平均值计算, 计算结果见表 1.

  由表 1可知, 灰霾期人体对甲醛和乙醛的平均暴露水平 (分别为 5512Lg# d
- 1
和 6217Lg# d

- 1
)

是非灰霾期 (分别为 2218Lg# d
- 1
和 2718Lg# d

- 1
)的 2倍以上, 说明灰霾期的空气质量对人体健康危

害更大. 因此, 灰霾期市民应该减少户外活动等.

表 1 灰霾期和非灰霾期人体对甲醛和乙醛的暴露水平

Table 1 Exposure leve ls of human to form a ldehyde and aceta ldehyde dur ing haze and non-haze per iods

算术平均值 风险 最小值 风险 最大值 风险

甲醛

灰霾期
C /Lg# m - 3 1416 119@ 10- 4 6124 0181@ 10- 4 2417 312@ 10- 4

E /Lg# d- 1 5512 2316 9314

非灰霾期
C /Lg# m - 3 6102 0178@ 10- 4 4161 016 @ 10- 4 7137 0196@ 10- 4

E /Lg# d- 1 2218 1714 2718

乙醛

灰霾期
C /Lg# m - 3 1616 316@ 10- 5 9126 210 @ 10- 5 2316 512@ 10- 5

E /Lg# d- 1 6217 3510 8912

非灰霾期
C /Lg# m - 3 6102 0178@ 10- 4 4161 016 @ 10- 4 7137 0196@ 10- 4

E /Lg# d- 1 2718 1812 3917

3 结论

  对广州市灰霾期和非灰霾期大气中 4种低分子量醛酮化合物对比研究显示, 灰霾期以乙醛的平均

含量最高, 非灰霾期以丙酮的平均含量最高. 与非灰霾期相比, 灰霾期的 4种醛酮化合物的含量明显

提高.

  甲醛 /乙醛和乙醛 /丙醛浓度比值表明, 广州市低分子量醛酮化合物主要来自人为排放源. 灰霾期

3种醛类化合物的相关分析性较好, 表明甲醛、乙醛和丙醛具有相似的源和汇 (可能存在积聚现象 ) ,

非灰霾期 4种醛酮类化合物的相关性较差.

  灰霾期人体对甲醛和乙醛的平均暴露水平是非灰霾期的 2倍以上.
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ABSTRACT

  Carbony l compounds( inc lud ing aldehydes and ketones) are one group o f thema jor po llutants in ambient

a ir, w h ich are harm ful to hum an1 In 2005, four low-mo lecu lar-w eight carbonyl compounds( fo rmaldehyde,

acetaldehyde, acetone and propionaldehyde) in atmosphere during haze and non-haze periods of Guangzhou

w ere determ ined using 2, 4-n itrobenzene hydrazine-h igh pressure liqu id chromatography ( HPLC ) 1 During

haze period, concentrations o f these four carbony ls varied from 1100 to 32119Lg# m
- 3
, and aceta ldehydew as

the h ighes,t w hile during non-haze period acetone w as the h ighest one1 Compared w ith non-haze period,

concentrations o f four carbony l compounds during haze period w ere sign if icantly increased1 Concentration ratios

of fo rma ldehyde /acetaldehyde and aceta ldehyde /prop iona ldehyde and corre lation analysis o f four carbony ls

show ed that they w ere ma in ly from the anthropogenic em ission sources, and that during haze period

forma ldehyde, aceta ldehyde and prop iona ldehyde have the sim ilar sources and sinks1 The average exposure

levels of human to forma ldehyde and acetaldehyde during haze period ( 5512Lg# d
- 1

and 6217Lg# d
- 1
,

respective ly) were about tw ice than those during non-haze period ( 2218Lg # d
- 1

and 2718Lg # d
- 1
,

respective ly) 1
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