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摘要:采用 DNPH-HPLC-UV分析方法, 研究了 2006 年广州夏季空气污染较严重日 17 种挥发性醛酮类化合物的污染特征及其

初步来源.结果表明, 广州大气中主要的醛酮类污染物是丙酮、甲醛、2-丁酮和乙醛,其日均浓度分别为 10184、9129、81 35 和

810 Lg#m- 3, 占总醛酮类化合物日均浓度的 72129% .城区省站测点总醛酮类化合物日均浓度最高, 达到 59166 Lg#m- 3 ,而郊区

从化测点的总醛酮类化合物日均浓度最低,为 431 51Lg#m- 3 .各种化合物在不同垂直高度的采样点表现出不一致的浓度变化

规律, 而在水平方向上均表现出昼间明显高于夜间的日变化规律. 大气中甲醛、乙醛和丙酮相关性好, 具有较好的同源特征,

而 C1PC2、C2PC3 比值分别为 1112、7151, 反映出机动车尾气排放对大气醛酮类化合物具有相当重要的贡献.
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Abstract: Characterizations and their primary sources of 17 carbonyls compounds in the serious air polluted summer-days of 2006 were studied

by DNPH-HPLC-UV measurement methods. Results were shown as follows, acetone was found to be the most predominant carbonyls followed

by formaldehyde, 2-butone and acetaldehyde, with the 24 h average concentrations of 10184, 91 29, 8135, 810 Lg#m- 3 respectively, which

accounted for 72129% of total carbonyl compounds in the atmosphere. Among the four sites, the highest level of total carbonyl compounds was

591 66Lg#m- 3 at the urban site of Guangdong Provincial Centre of Environmental Monitor, the lowest was 43151 Lg#m- 3 at the rural site of

Conghua. Different variation characterizations of each carbonyl compounds at there different height sites were found, and the diurnal variation

was shown that the total concentration of carbonyl compounds in daytime was much higher than that of nighttime. Good correlations between

formaldehyde, acetaldehyde and acetone indicated that they mainly derived from the same sources, and the value that C1PC2 and C2PC3 ratios
were 1112 and 7151 respectively implied that the important pollution sources of carbonyl compounds was vehicular exhaust in Guangzhou.
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  挥发性醛酮类化合物属于大气中常见的含氧有
机污染物,其组成和来源极其复杂.它们的直接来源

主要是化石燃料(如机动车的燃油和燃气)和生物质

的不完全燃烧, 二次来源主要是大气光化学反应
[ 1]
.

它们既是烃类光化学反应的重要中间产物, 又是生

成自由基、臭氧和过氧硝基化合物的前体物
[ 2, 3]

. 另

外,大多数挥发性醛酮类化合物具有强烈的刺激性

和毒性,长期接触高浓度的醛酮类化合物可导致头

晕、眩晕、恶心等症状
[ 4]
,对人体健康产生严重的危

害,已引起国内外广泛地关注.虽然目前针对该类污

染物的测试方法和室内污染等研究较多, 但是对其

在城市大气环境中的污染状况、变化规律以及来源

研究仍较为薄弱
[ 5]
.

广州近年来大气环境质量不断恶化,城市大气

复合污染问题日益突出, 醛酮类化合物对大气二次

污染的形成起着十分显著的作用,已成为该地区大

气复合污染的重要影响因子,但是它们的污染特征

和来源尚不太清楚
[ 6]
.为此,本实验通过选择该地区

大气污染相对较严重的日期进行加强观测,旨在了

解该地区大气挥发性醛酮类化合物的组成特征和时

空变化规律,并初步分析其主要来源.

1  材料与方法

111  仪器、试剂与分析方法
仪器: 日本岛津 LC-20AT 高效液相色谱仪;

SPD20AV紫外检测器; LC Solution 工作站;自动进样

器; TH110B型大气采样器(武汉天虹) ;索氏提取器;

3 mL Sep-Pak 空管 ( Waters 公司) , DNPH 吸附管
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( Supeclco公司) .

试剂: 乙腈(HPLC 纯, Sigma 公司) ; 17种醛酮衍

生物标样(纯度> 99%, Chem Service公司) ; DNPH 晶

体(纯度 99%, 使用前用乙腈提纯 3次, 上海三爱思

试剂公司) ;层析硅胶( 60~ 100目,使用前经乙腈提

纯并活化, 国药集团) ;KI 晶体(分析纯, 上海润捷试

剂公司) ; 磷酸(分析纯,广州化学试剂厂) ;水均为去

离子水经二次蒸馏.

样品处理与分析: 采样管用 10 mL 乙腈分 4 次

进行洗脱, 洗脱液最后再用乙腈定容到 10 mL, 然后

上高效液相色谱-紫外检测器分析检测. 色谱分析条

件: VP-ODS色谱柱( 150 mm @ 416 mm) ; 色谱柱温度
为30 e ;进样量 25 LL; 检测波长 360 nm; 流动相: 乙

腈-水,流动相均用 0145 Lm 的滤膜过滤, 进行在线
脱气;流速为110 mL#min- 1 ; 梯度: 60%乙腈20 min,

70%乙腈 3 min, 100%乙腈 4 min, 60%乙腈 6 min.

以保留时间定性,峰面积外标法定量.

112  样品采集
据广东省气象局基本观测站记录数据, 2006年

7月中旬广州地区受强热带风暴/碧利斯0和台风

/格美0的外围下沉气流影响, 出现高温天气, 平均气
温比历史同期略偏高约 110 e . 本研究选取的采样

日期为 2006-07-10~ 2006-07-12, 轻度灰霾, 高温天

气,偶有阵雨,降雨量偏少, 属于空气污染相对严重

日.采样期间实测气温为 2915~ 3618 e , 平均气温
2917 e , 主导风向为东南风偏南风, 风速平均 513
mPs, 平均相对湿度 6817%.

本研究首先沿夏季主导风向东南风上布设 4个

采样点,如图 1所示. S1采样点为广州南沙区万顷

沙镇小学教学楼 4楼楼顶, 位于广州和香港之间的

郊区, 为二次污染物高浓度区, 为郊区采样点; S2采

样点为广东省环境监测站大楼 18楼楼顶, 位于广州

市中心交通繁忙地段的东风中路旁,空气污染严重;

S3采样点为广州市白云山风景区摩星岭,采样点海

拔382 m,位于广州市北郊, 是区域性污染物的输送

点位; S4采样点为广州市从化区天湖,为广州空气

清洁区.另外在暨南大学南门附近的行政办公楼(H

采样点)选取 3个不同垂直高度采样点, H1 采样点

为学校南门附近靠近黄埔大道, 该点位于广州最繁

忙的主干道边, 采样高度为115 m; H2采样点为行政
办公楼 7楼;H3采样点为行政办公楼 15楼.采样频

率为每 2 h采集 1次,连续采样 3d, 共采集到 110个

样品.

113  质量控制与保证

图 1 广州地区环境空气采样点位布设

Fig. 1  Locality of the ambient air sampling sites in Guangzhou

样品采样管前连接一根 110 m (长) @ 0125 cm
(内径)的螺旋状纯铜预采样管, 铜管内涂布碘化钾

( KI)饱和溶液, 去除臭氧与 DNPH 和 DNPH-羰基化

合物衍生物的反应干扰. 采用皂膜流量计校准大气

采样器流量,采样流量为 018 L#min- 1 ,每个样品采

集 2 h,穿透实验结果表明,在 2 h采集时间内各目

标化合物的回收率\95%. 空白样检测出的目标化

合物的含量 [ 2% .精确度 [ 12% .采样管密封并在

4 e 下避光保存,样品分析均在 1周内完成.

2  结果与讨论

211  广州大气中醛酮类化合物的污染特征

21111  广州大气中醛酮类化合物的组成及浓度

水平

在广州夏季大气中共检测到 17种醛酮类化合

物,其中有 12种化合物在 4个采样点均有检测到,

它们分别是甲醛、乙醛、丙醛、丙酮、二丁酮、苯甲醛、

异戊醛、mPo-甲基苯甲醛、庚醛、辛醛、壬醛、癸醛. 4

个采样点各醛酮类化合物日均浓度及标准偏差见

表 1.

由表1可见,省站、白云山和从化 3个采样点浓

度最高的污染物是丙酮, 分别为 14117、12164 和
9104 Lg#m- 3

, 占各采样点总醛酮类化合物浓度的

2317%、2512%、20178%(见图 2) .万顷沙浓度最高

的化合物是乙醛, 为 8115 Lg#m- 3
,占总醛酮类化合

物浓度的1618% .广州地区夏季大气环境中丙酮日

均浓度最高, 达到 10184 Lg#m- 3
, 其次是甲醛、二丁

酮和乙醛, 日均浓度分别为 9127、8135 和 810
Lg#m- 3

,占总醛酮类化合物浓度的 72129% .大气环

境中丙酮含量高有 2个可能的原因, 一是丙酮在大
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气中停留时间长, 光解及与#OH反应的速率分别是

50 d和60 d
[ 7, 8]

,因此各种源释放的丙酮在大气中有

一个累积效应, 从而导致丙酮含量相对较高. 其次,

广州周边地区有许多涂料、油漆等工业厂区, 而丙酮

是这些工业上常用的溶剂,因此这些工业厂区的排

放也是丙酮主要来源之一. 同样, 2-丁酮也是工业

上比较常用的溶剂, 其含量与其他醛酮类相比也非

常高.该研究结果与Feng等
[ 9]
的研究结果一致.

表 1  2006年夏季观测期间广州各采样点的挥发性醛酮类化合物含量PLg#m- 3

Table 1  Content of carbonyl compounds in all of the Guangzhou sampling sites during summert ime observat ion in 2006PLg#m- 3

化合物 万顷沙( S1) 省监测站(S2) 白云山( S3) 从化天湖(S4) 平均值

甲醛 8111 ? 3. 16 11159 ? 3. 43 9178 ? 2. 78 7159? 2. 86 9129 ? 1. 82

乙醛 8115 ? 2. 79 8161 ? 2. 32 8148 ? 2. 31 6171? 2. 11 8100 ? 0. 87

丙酮 7155 ? 2. 78 14114 ? 5. 48 12164 ? 3. 47 9104? 3. 24 10184 ? 3. 07

丙醛 0183 ? 0. 20 1137 ? 0. 33 1143 ? 0. 67 0190? 0. 22 1113 ? 0. 31

巴豆醛 0125 ? 0. 05 Nd 0138 ? 0. 11 0159? 0. 28 0130 ? 0. 25

二丁酮 7115 ? 3. 00 10101 ? 4. 27 8189 ? 2. 71 7134? 2. 78 8135 ? 1. 35

丁醛 Nd 2157 ? 0. 69 1141 ? 0. 56 3148? 1. 17 1187 ? 1. 51

苯甲醛 0176 ? 0. 40 0197 ? 0. 45 0186 ? 0. 45 1177? 0. 59 1109 ? 0. 46

异戊醛 0147 ? 0. 26 0140 ? 0. 10 0177 ? 0. 34 Nd 0141 ? 0. 24

环己酮 Nd 1190 ? 0. 39 Nd 1165? 0. 80 0189 ? 1. 02

mPo-甲基苯甲醛 1102 ? 0. 46 1136 ? 0. 54 1102 ? 0. 51 Nd 0185 ? 0. 58

己醛 Nd Nd 0124 ? 0. 12 Nd 0106 ? 0. 12

2, 5-二甲基苯甲醛 Nd 0179 ? 0. 21 Nd 1183? 1. 20 0166 ? 0. 86

庚醛 3106 ? 1. 42 2102 ? 1. 27 0196 ? 0. 25 0141? 0. 18 1162 ? 1. 18

辛醛 1116 ? 0. 40 1144 ? 0. 64 0163 ? 0. 24 0152? 0. 23 0194 ? 0. 44

壬醛 5188 ? 1. 99 1195 ? 0. 70 1174 ? 1. 11 1123? 0. 59 2170 ? 2. 14

癸醛 3194 ? 1. 81 0155 ? 0. 06 0198 ? 0. 45 0144? 0. 18 1148 ? 1. 66

总值 48132 ? 12. 64 59166 ? 18. 37 50119 ? 14. 49 43151? 15. 88 50144 ? 6. 37

图 2  各采样点醛酮类化合物的百分比含量分布

Fig. 2  Percentage distribut ion of carbonyls

compounds at all the sampling sites

  大分子醛类化合物浓度( C7~ C10)在万顷沙和

省站采样点相对比较高, 分别占总醛酮类化合物浓

度的 1114%和 1011% ,其中壬醛所占百分比在万顷

沙采样点尤其高于其他 3 个采样点.万顷沙采样点

周围是大片农田和香蕉园,植被覆盖面积大, 有研究

认为植物也能释放出一定的高分子醛类化合物
[ 10]

,

因此, 植被释放可能是万顷沙高分子醛类化合物浓

度偏高的原因之一. 而省站位于广州市中心, 人口流

动大, 车辆多,周围有大量的餐馆,一部分高分子醛

类化合物可能来源于烹饪
[ 1]
. 广州地区夏季大气环

境中甲醛、乙醛、丙酮等醛酮类化合物日均浓度均低

于中国居民区大气有害物质的最高允许浓度

(TJ36-79)规定的一次值 50 Lg#m- 3
.

将本研究与其它国家和地区大气中甲醛、乙醛

和丙酮浓度对比见表 2.从中可看出,广州大气中典

型醛酮类化合物浓度处于中等偏上水平. 广州距离

香港很近,但是甲醛、乙醛和丙酮浓度却均高于香港

很多,而明显低于世界上光化学烟雾非常严重的墨

西哥城市
[ 16]

. 从总体比较分析, 广州大气中主要醛

酮类化合物浓度水平与里约热内卢接近.

21112  广州大气中醛酮类化合物空间分布规律

从图 3可见, 处于广州市区的省站和白云山采

样点,其甲醛、丙酮和乙醛 3种主要化合物浓度及总

醛酮类化合物浓度较高, 而位于郊区的从化和万顷

沙采样点的浓度相对较低. 从万顷沙到省站,其醛酮

类污染物浓度不断升高, 在省站测点 3种主要醛酮

类化合物浓度及总醛酮类化合物浓度达均达到最

高,其总浓度为 59166 Lg#m- 3
;从省站经过白云山到

从化,其浓度不断降低,到从化采样点总醛酮类化合

物浓度达到最低值 43151 Lg#m- 3
.省站采样点位于

广州市中心交通最繁忙地段的东风中路旁,车流量

6333 期 王伯光等:广州大气挥发性醛酮类化合物的污染特征及来源研究



      表 2  广州与其他城市醛酮类化合物浓度比较PLg#m- 3

Table 2  Comparison between carbonyls level in Guangzhou and those in other cit iesPLg#m- 3

城市 甲醛 乙醛 丙酮 采样时间 文献

广州 9129 8148 10184 2006-07-10~ 2006-07-12 本研究

北京 1418 1012 1616 2004~ 2005 [ 11]

贝鲁特 517 411 1219 2004-08 [ 12]

香港 419 214 111 1997~ 2000 [ 13]

里约热内卢 1018 1014 411 2000-05 [ 14]

罗马 2218 1813 1716 1994~ 1995 [ 15]

墨西哥 4315 2816 ) 1993-03 [ 16]

大阪 1011 3715 113 1997-05 [ 17]

非常大,空气污染比较严重,汽车尾气对该采样点醛

酮类化合物的产生具有重要贡献.从化采样点作为

广州空气清洁区采样点, 醛酮类化合物浓度值最低.

图3显示广州大气4个采样点间典型醛酮类化合物

甲醛、乙醛、丙酮浓度变化和总醛酮类化合物浓度变

化规律一致.

图 3  各采样点醛酮类化合物的浓度水平分布

Fig. 3  Variat ion of carbonyls compounds concentrat ion

at four sampling sites

在暨南大学选择了 3个不同高度采样点进行同

步采样,研究垂直高度上大气中各醛酮类化合物浓

度变化规律(见图 4) .总体而言,地面采样点的总醛

酮类化合物浓度稍高于 7楼和 15楼采样点, 而 7楼

和15楼 2个采样点总醛酮类化合物浓度无明显差

别,这一规律与 Grosjean等
[ 14]
的研究结果较为类似.

但是, 各具体醛酮类化合物浓度在垂直高度上却表

现出了并不完全一致的变化规律.低分子醛酮类化

合物如甲醛、乙醛、丙酮等的浓度随着高度的增加而

不断降低, 尤其是乙醛和丙酮一次污染物其降低幅

度较大;而壬醛、庚醛、癸醛等高分子醛酮类化合物

浓度随着高度增加而不断增大, 可能原因是高空大

气光化学反应生成了二次醛酮类化合物, 导致其浓

度的增加. 还有的化合物如苯甲醛、mPo-甲基苯甲

图 4 不同垂直高度上各采样点的醛酮类化合物浓度分布

Fig. 4  Concentrat ion dist ribut ion of carbonyls

compounds at the vert ical sampling sites

醛则表现出浓度先降低后升高的变化规律.

21113  广州大气中醛酮类化合物日变化规律
沿广州夏季主导风向上 4个采样点的醛酮类化

合物浓度呈现出明显的日变化规律(如图 5) . 总体

而言,各点夜晚平均浓度明显低于白天, 04: 00左右

为浓度最低值, 12: 00~ 16: 00浓度达到最高值. 而

从各具体采样点分析, 位于广州城区的省站和白云

山观测点的浓度变化波动相对较大, 具有双峰特征;

而位于广州郊区的万顷沙和从化采样点的浓度相

近,变化较为平缓,显示出单峰特征. 省站和白云山

采样点受到机动车和人为活动影响大, 从 06: 00开

始总醛酮类浓度缓慢上升, 到 12: 00~ 14: 00之间浓

度大幅度上升达到最高值,在 14: 00~ 18: 00时间段浓

度值有所下降,而在 18: 00~ 20: 00时间段浓度回升又

达到 1个峰值.其可能原因是,中午的太阳光辐射强,

大气光化学反应活跃生成的醛酮类化合物导致浓度

增加
[ 18]
,城区上下班高峰期的车流量大,汽车尾气增

多也能导致大气醛酮类化合物浓度上升.而郊区采样

点的局地车流量相对较小和人为活动相对较弱,相对

受大气光化学化学反应的影响更为显著.
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图 5  各采样点醛酮类化合物浓度的日变化特征

Fig. 5  Diurnal variat ions of carbonyl compounds in all the sampling sites

212  大气中醛酮类化合物的线性关系和浓度比值

大气中醛酮类化合物浓度之间的相关系数,可

以判定它们是否有相同的源和汇
[ 19]

.广州夏季大气

中浓度较高的甲醛、乙醛和丙酮进行线性回归分析

表明,甲醛和乙醛的的相关系数( R
2
)为 01770,甲醛

和丙酮的相关系数( R
2
)为 01749, 3种化合物之间

具有较好的线性关系, 而且数据的离散性较小, 说明

它们可能具有相同的源和汇(见图6) .

Shepson等
[ 7]
提出,大气中甲醛P乙醛( C1PC2)浓

度比值和乙醛P丙醛( C2PC3)浓度比值可以用来大致
判断大气醛酮化合物主要来源.广州地区 4个采样

      

图 6  2006年夏季广州大气中甲醛-乙醛-丙酮之间的相关性分析

Fig. 6  Regression analysis of formaldehyde, acetaldehyde and acetone in the summert ime of 2006, Guangzhou

点C1PC2、C2PC3比值与其他研究结果对比见表3. 一

般认为,城市大气中 C1PC2的比值在 1~ 2之间, 边

远及森林地区为 10左右, 4个采样点的 C1PC2比值
范围为 0198~ 1134, 平均值为 1112, 与美国洛杉矶
C1PC2比值( 0191)接近, 说明广州夏季大气中除光

化学二次醛酮类化合物产生外, 机动车尾气排放也

是醛酮类化合物的一个重要来源
[ 3]
. C2PC3的比值

也可以作为大气中醛酮类化合物的人为来源的标

志,因为普遍认为丙醛主要和人为源有关. C2PC3的
比值在污染比较严重的城市大气中比较低,在相对

偏远的地方及森林地区较高.广州大气中C2PC3的比
值范围为 6133~ 9171, 平均值 7151, 高于洛杉矶
(3184)比值. 从表 3 中也可看出广州城市大气中

C1PC2、C2PC3均值与 H1采样点(黄埔大道边)所得

比值接近, 而H1采样点位于黄埔大道主干道边,同

样可说明广州夏季机动车尾气直接排放对醛酮类化

      
表 3  广州与其它城市 C1PC2和 C2PC3比值比较

Table 3  Comparison of C1PC2 and C2PC3 between Guangzhou and other cities

地点 C1PC2 值范围 C2PC3 值范围 文献

万顷沙(S1) 0198 0182~ 1124 9172 710~ 13. 77 本研究

省站(S2) 1134 1102~ 1147 6133 5101~ 8. 03 本研究

白云山(S3) 1117 019~ 1161 6167 3176~ 9. 89 本研究

从化(S4) 1111 0191~ 1127 7133 5164~ 8. 94 本研究

暨南大学(H1) 1109 019~ 1131 6129 5112~ 7. 98 本研究

洛杉矶 0191 0144~ 2113 3184 ) [3]

墨西哥 2191 0177~ 5168 ) ) [ 16]

罗马 211 018~ 411 512 311~ 8. 7 [ 20]

香港 211 ) 8138 ) [ 21]
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合物的产生具有重要贡献.

3  结论

(1)广州大气中主要污染物为丙酮、甲醛、2-丁

酮和乙醛,占总醛酮类化合物浓度的 72129%. 广州

大气中醛酮类化合物浓度与世界上其他城市相比,

处于中等偏上水平.

(2)总醛酮类化合物浓度在垂直高度上变化不

明显, 但也表现出低分子醛酮类化合物浓度随着高

度增加而降低, 高分子醛酮类化合物浓度则随着高

度的增加而增高的规律.

( 3)夜晚醛酮类化合物平均浓度低于白天,位于

广州市区的省站和白云山观测点的浓度变化波动相

对较大,具有双峰特征;而位于广州郊区的万顷沙和

从化采样点的浓度相近, 变化较为平缓,显示出单峰

特征. 说明广州城区受到机动车尾气排放和人为影

响更为显著.

(4)甲醛、乙醛和丙酮具有显著相同的源与汇.

广州夏季大气中 C1PC2与 C2PC3比值分别为 1112、
7151,与城区交通干道附近采样点比值相近,表明广

州夏季机动车尾气排放对醛酮类化合物的产生具有

重要贡献.
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