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福建茫荡山春季大气、雨水和雾水甲醛观测研究
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( 北京大学环境科学与工程学院，环境模拟与污染控制国家重点联合实验室，北京 100871)

摘要:2009 年 3 ～ 4 月在福建省茫荡山采用 2，4-二硝基苯肼(DNPH) 高效液相色谱(HPLC) 法采集并检测了大气、雨水和雾水

样品中的甲醛浓度 . 研究发现茫荡山大气、雨水和雾水中甲醛浓度均值分别为 4. 0 × 10 － 10、2. 19 μmol /L和 2. 94 μmol /L，均属

于低浓度水平;根据以往研究阐述了甲醛在液相中存在水解和与 S(Ⅳ) 的反应等多种化学反应过程，进而使甲醛在液相中的

溶解度高于理论值的现象;并通过雨水和雾水的液相甲 醛 浓 度 和 对 应 的 气 态 浓 度 以 及 采 样 温 度 分 别 计 算 得 到 现 场 实 测 亨 利

系数 Hme 和有效亨利系数 H * ，比较 Hme 和 H *
的大小发现，茫荡山地区雨水和雾水中甲醛液相实际浓度均高于理论浓度，与文

献研究一致;并进一步发现，茫荡山雾水中 Hme /H
*

高于雨水，从 而 验 证 了 雾 水 甲 醛 浓 度 略 高 于 雨 水 的 这 一 检 测 结 果;茫 荡 山

地区春季雨雾丰富，促使该地区的湿沉降成为甲醛去除的重要途径 .
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Observational Study of Formaldehyde in Air，Rain and Fog Water at a Site on
the Mangdang Mountain of Fujian，China
WANG Xiao-yan，WANG Hui-xiang，MA Yi-yuan
(State Key Joint Laboratory of Environmental Simulation and Pollution Control，College of Environmental Science and Engineering，

Peking University，Beijing 100871，China)

Abstract:Through 2，4-dinitrophenylhydrazine ( DNPH ) high-performance liquid chromatography ( HPLC ) method， the levels of
formaldehyde in ambient air，rain and fog samples were measured in Mangdang Mountain，Fujian Province，from March to April 2009.
The average concentrations of formaldehyde in ambient air， rain and fog are 4. 0 × 10 － 10 ，2. 19 μmol /L and 2. 94 μmol /L，

respectively. Based on previous researches，this study described formaldehyde hydrolysis and reacting with S(Ⅳ) and other chemical
reaction processes in liquid phase，explaining the phenomenon that the solubility of formaldehyde in the liquid phase is higher than the
theoretical value. On-site measured Henry coefficients ( Hme ) and the effective Henry coefficients ( H * ) were derived from
concentration of formaldehyde in ambient air，rain and fog samples and references. Comparing Hme and H * ，this study found that the
measured liquid phase concentrations of formaldehyde are higher than the theoretical concentrations，consistent with the references. The
further founding is that Hme /H

* in fog is higher than in rain，proving the result of Mangdang Mountain that the concentration of
formaldehyde in fog is higher than in rain. Considering the climatic characteristics of Mangdang Mountain in spring，the wet deposition
of formaldehyde is an important way in this area.
Key words:formaldehyde; atmosphere; rainwater; fog; wet deposition

醛类化合物在对流层化学中扮有重要角色
［1］，

而甲醛 是 大 气 中 含 量 最 高 (70% ～ 80% ) 的 醛 类 化

合物
［2，3］. 甲醛不稳定

［4］，在大气中会参与一系列物

理和化学转化过程
［5］. 甲醛是碳氢化合物光化学氧

化的中间产 物
［4］，是 大 气 自 由 基 的 重 要 来 源，同 时

作为光化学烟雾的主要组分，而成为城市和工业地

区臭氧污 染 最 重 要 的 前 体 物
［2，6］. 甲 醛 的 光 化 学 性

质和备受关注的健康效应，使其成为大气化学研究

的重点物质 .

全球甲醛的最主要来源是甲烷的光化学氧化，

而在城市地区则主要来源于机动车废气和工业排放

等人为源
［7］. 光解和被·OH 光氧化是对流层甲醛主

要的汇
［8］，同时甲醛也 可 以 通 过 降 雨 降 雪、颗 粒 物

干沉降以及气液交换等途径从大气中清除
［9］. 甲醛

具有较高的亨利系 数
［5］，易 溶 于 云 水、雾 水 和 雨 水

等液相中并以较高的浓度存在，因此液相的湿沉降

也是甲醛重要的去除途径
［10］. 在土耳其的一项研究

发现，甲醛的总沉降中 83. 7% 来自于湿沉降
［9］.

目前，国内外针对甲醛的研究多限于大气环境，

较少涉及到液相甲醛
［11］. 本研究采用 2，4-二硝基苯

肼(DNPH) 高效液相色谱(HPLC) 法
［12］

同时采集了

福建茫荡山地 区 春 季 大 气、雨 水 和 雾 水 样 品，目 的
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在于系统全面地分析甲醛在气相和液相中的浓度水

平，并利用现 场 实 测 亨 利 系 数 (Hme ) 和 有 效 亨 利 系

数(H * ) 来 阐 述 甲 醛 的 气 液 平 衡，并 初 步 探 讨 了 该

地区湿沉降对甲醛去除的重要作用 .

1 材料与方法

1. 1 采样概述

2009 年 3 ～ 4 月，在 福 建 省 南 平 市 茫 荡 山

(E118°06′，N26°50′) ，对大 气 甲 醛 进 行 了 在 线 连 续

观测，期间同步采集了部分雨水及雾水样品 .
茫荡山位于南平市西北部，距市区直线距离约

10 km，是省级自然保护区 . 采样点设立在茫荡山第

二高峰，海拔1 216 m，大气采样口距地面约 4 m，附

近无人为污染源 . 观测期间约有一半天数有降雨，清

晨多雾水，大部分天数的傍晚有雾或降水发生 .
1. 2 大气样品采集及分析

大气甲醛样品的采集和分析采用低温螺旋管吸

收 2，4-二硝基苯肼 (DNPH) 高 效 液 相 色 谱 (HPLC)

法
［12］，气态 甲 醛 经 过 在 螺 旋 管 内 液 相 吸 收 后，与

2，4-二硝基苯肼吸收液在加热条件下充分反 应，生

成的甲醛衍生产物苯腙通过高效液相色谱分离后进

入紫外吸收检测器，在 360 nm 处进行检测 . 整个采

样和分析系统使用 DasyLab 软件编程实现自动连续

运行 . 该方法可实现大气甲醛连续在线观测，时间分

辨率为 1 h，检测限为 8 × 10 － 11 ( 体积分数) .
1. 3 雨水样品采集及分析

雨水样品的采集采用长沙湘蓝 APS-3A 型降水

分级自动采样器 . 采样高度距地面 1. 4 m，均为自动

分段 采 集，每 段 采 集 体 积 为 3 mm 降 水 ( 约 210
mL) . 雨水的采集与气体采集同步，在低温螺旋管采

集大气样品的同时开启降水自动采样器，雨水采集

随着采气的结束而 终 止 . 采 样 后，按 照 Kieber 等
［13］

建立的雨水样品的检测方法，迅速移取 1 mL 雨水样

品，加入 DNPH 吸收液，暗处反应 1 h 后，手动进样，

在与大气样品相同的检测参数条件下，经高效液相

色谱分离后进入紫外吸收检测器进行检测 . 该方法

的检测限为 10 nmol /L，精确度可达 5% ［13］.
1. 4 雾水样品采集及分析

雾水是 由 微 小 的 水 滴 组 成，液 滴 直 径 一 般 几

μm 到几十 μm［14］. 雾 水 样 品 根 据 自 然 凝 结 原 理 进

行采集，以往的研究多采用在室外牵拉若干条特殊

材质的细绳来收集凝结在绳上的雾水
［15］. 本研究在

大气采样点周围距地面 2m 的高度悬挂 5 根聚乙烯

电缆线，每根直径约 8 mm，采样前将线上水滴清除

至无液滴可见，雾水凝结后，以干净烧杯收集线上的

大颗 粒 水 珠 . 采 集 到 足 够 量 的 雾 水 后，迅 速 移 取 1
mL 样品，加 入 DNPH 吸 收 液 在 暗 处 反 应 1 h，之 后

的样品检测与雨水检测相同 .
1. 5 质量控制与质量保证

螺旋管吸收 2，4-二硝基苯肼(DNPH) 高效液相

色谱(HPLC) 法的检测限为 8 × 10 － 11 ;实验中所有溶

剂均为 HPLC 级纯，并采用 DNPH-HCHO 标 准 试 剂

(1. 0 mg /L) ，经 梯 度 稀 释 做 出 工 作 曲 线，曲 线 范 围

为 5 × 10 － 8 ～ 5 × 10 － 5 mol / L，涵 盖 大 气 中 可 能 的 甲

醛浓度; 保 留 时 间 定 性，峰 面 积 定 量，峰 面 积 与

DNPH-HCHO 浓 度 具 有 很 好 的 线 性 关 系 ( R2 =
0. 999) ，计算方法的相对标准偏差﹤ 5% .

大气样品采集之前，对采样系统各部件管路的

连接处进行气密性检查以保证不漏气;每周进行一

次全标定，每天进行一次单点标定;每 3 d 测定一次

现场空白 . 雨 水 和 雾 水 样 品 采 集 所 用 到 的 定 量 瓶、
聚乙烯收集瓶和聚乙烯电缆线等，在采样之前均用

自来水和去离子水清洗干净以避免污染 .

2 结果与讨论

2. 1 甲醛浓度对比与分析

2. 1. 1 大气甲醛浓度分析

图 1 观测期间甲醛浓度变化

Fig. 1 Variations of ambient HCHO during the study period

采样期间，共检测到 676 个大气甲醛样品 . 图 1
是大气甲醛浓度变化曲线 . 大气甲醛浓度频数最高

的区间 是 2 × 10 － 10 ～ 5 × 10 － 10 ，占 到 所 有 观 测 数 据

的 80. 77% ，见图 2. 甲醛的平均浓度为 4. 0 × 10 － 10 ，

最小值 1. 5 × 10 － 10 ，最大值 1. 34 × 10 － 9 . 以往的研究

结果显示，较为清洁的森林及农村地区，大气甲醛浓

度多在 0. 4 × 10 － 9 ～ 5 × 10 － 9
之间，只有少数光化学

反应较强的农村甲醛大气浓度会高达 7 × 10 － 9 ～ 10
× 10 － 9［15］. 相 对 而 言，茫 荡 山 区 的 大 气 甲 醛 浓 度 处

于低水平 . 这一方面是由于茫荡山远离市区，受人为
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图 2 观测期间甲醛浓度分布

Fig. 2 Frequency distribution of ambient HCHO

污染源的影响小，可视为清洁背景地区;另一方面清

洁区域的甲醛主要来源于大气中碳氢化合物的光化

学氧化过 程
［16］，而 在 观 测 期 间 茫 荡 山 多 为 阴 雨 天

气，光照强度弱，导致光化学反应生成的甲醛减少，

从而使大气甲醛处于低浓度 .
2. 1. 2 雨水甲醛浓度分析

观测期间共采集到 5 份有效雨水样品，其甲醛

平均浓度为 2. 19 μmol /L，与 这 5 份 雨 水 样 品 同 时

采集的大气样品的甲醛平均 浓 度 为 4. 2 × 10 － 10 . 与

以往研究结果( 表 1) 比较，作为清洁地区的茫荡山，

其春季雨水中的甲醛浓度处于较低水平 .
表 1 福建茫荡山雨水中甲醛浓度与文献报道比较

Table 1 Comparison of formaldehyde level in rainwater between Mangdang Mountain and other references

区域 地点 观测时期 平均值 /μmol·L － 1 样品数 文献

Wilmington，美国 1996 ～ 1998 年 3. 0 116 ［17］

城市 Izmir，土耳其 2003 ～ 2004 年 3. 1 27 ［9］

北京，中国 2005 年(6 ～ 8 月) 5. 48 3 ［11］

农村
Deuselbach，德国 1975 ～ 1978 年 4. 7 19 ［18］

Agra，印度 1995 ～ 1996 年 4. 4 17 ［19］

海洋
Enewetak Atoll，太平洋 1979 年(6 ～ 8 月) 0. 3 6 ［20］

Heraklion，希腊 1999 ～ 2000 年 3. 15 66 ［4］

高山 福建茫荡山，中国 2009 年(3 ～ 4 月) 2. 19 5 本研究

2. 1. 3 雾水甲醛浓度分析

观测期间共检测到 6 份有效雾水样品，甲醛平

均浓度为 2. 94 μmol /L，略高于雨水浓度;与此 6 份

雾水样品同 时 采 集 的 大 气 样 品 的 甲 醛 平 均 浓 度 为

3. 7 × 10 － 10 ，低于雨水样品对应的气相平均浓度 . 与

以往研究结果( 表 2) 比较，茫荡山雾水中甲醛浓度

处于较低水平 .
表 2 福建茫荡山雾水中甲醛浓度与文献报道比较

Table 2 Comparison of formaldehyde level in fog between

Mangdang Mountain and other references

地点 观测时期
中值

/μmol·L － 1 文献

Yokohama，日本 2003 年 0. 27 ［1］

San Joaquin Valley，美国 2000 ～ 2001 年 21 ［14］

Angiola，美国 2000 ～ 2001 年 21. 5 ［22］

Po Valley，意大利 1988 年 130 ［23］

福建茫荡山，中国 2009 年 2. 86 本研究

与以往文献研究结果一致，雾水中甲醛浓度高

于雨水
［1，21］. 分析其原因如下:①液相中甲醛浓度受

液滴大小影响，雨水液滴大于雾水液滴，对甲醛的稀

释作用较强
［1］;②雾 水 具 有 较 大 的 比 表 面 积，与 大

气接触充分，更有利于甲醛的溶解吸收;③雾水存在

时间久，一般从几 min 至几 h［24］;④茫荡山区多形成

上坡雾和辐射雾，雾水在由山下向山顶逐渐弥漫爬

升的过程中，会不断吸收溶解沿途新鲜气团中的甲

醛，尤其是地 表 植 被 释 放 的 甲 醛
［25］，更 有 利 于 物 质

传输和交换 .
2. 2 甲醛的气液平衡

2. 2. 1 甲醛气液传输动力学

亨利定律用于描述气体在气相和液相之间的分

配平衡，但是未考虑到液相对气体吸收过程的时间

跨度
［22］. 气体 吸 收 速 率 受 到 气 相 扩 散、界 面 传 输、

液相扩散及液相化学反应等因素的影响
［26］. 甲醛的

吸收过程包括气相扩散、界面传输和液相扩散 3 个

步骤，液相扩散是速度最慢的一步
［27］.

研究显 示，甲 醛 的 吸 收 速 率 在 pH 为 4 ～ 10 之

间没有明 显 变 化，几 乎 不 受 pH 值 的 影 响，而 且 在

10s 左右即可达到气液平衡
［28］. 雾水存在时 间 从 几

min 至几 h［24］，完 全 满 足 甲 醛 达 到 气 液 平 衡 所 需 时

间;假设雨水从 500 m 以上的云层下落，由于空气阻

力的影响，降落时间也足够使甲醛达到气液平衡 . 再

考虑到实际的采样过程，可以保证雨水和雾水样品

中的甲醛在样品检测前已达到气液平衡或准平衡状

态，可以用亨利定律描述 .
2. 2. 2 液相甲醛的化学平衡

甲醛属于易溶于水的可挥发性有机物，一旦溶

于水，就会与水充分并可逆地发生化学反应，生成光
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化学稳定性更高的甲二醇 CH2 (OH) 2 ，并 且 在 水 相

中 99% 甲醛是以甲二醇的形式存在 . 这一化学平衡

始终伴随着甲醛由气相向液相的传输过程而进行，

因此会导致甲醛气液传输通量的增加
［29］.

HCHO + H2 幑幐帯帯O CH2 (OH) 2

如果 液 相 中 含 有 S (Ⅳ ) ，如 HSO －
3 和 SO2 －

3 ，

CH2 (OH) 2 会 与 S (Ⅳ ) 反 应 生 成 羟 基 甲 磺 酸 根

CH2 (OH)SO －
3 ，简写 为 HMS － . HMS －

的 不 断 生 成，

导致甲醛在液相中的溶解度增大，使甲醛的液相浓

度高于由亨利定律计算得到的理论浓度
［22］.

HSO －
3 + CH2 (OH) 2 ( aq 幑幐帯帯) HMS －

SO2 －
3 + CH2 (OH) 2( aq 幑幐帯帯) HMS －

液相中甲醛还可被·OH 氧化生成甲酸 HCOOH
和过氧化氢 H2O2

［17］. 甲 醛 的 液 相 化 学 反 应 归 纳 于

图 3［22，29，30］.

图 3 甲醛液相反应

Fig. 3 Chemical reactions of HCHO in liquid-phase

2. 2. 3 现场实测亨利系数与有效亨利系数比较

亨利系数是表征气体气液平衡的重要参数，通

过对现场实测亨利系数 Hme 和有效亨利系数 H *
进

行比较，可以反映出甲醛实测浓度和理论浓度的差

异程度，进而推断甲醛在液相中的化学反应过程 .
根据亨利定律，亨利系数定义为:

H =
p(HCHO)

c(HCHO)

(1)

式中，p(HCHO) 代表甲醛的分压( Pa) ，c(HCHO) 表示液相

的甲醛浓度(mol /L) .
液相中存在甲醛和甲二醇的平衡，故在实验室

条件下测得的甲醛有效亨利系数 H * ［29］
可表示为:

H * =
p(HCHO)

c(HCHO) + c［CH2(OH) 2］

(2)

有 效 亨 利 系 数 H *
与 温 度 呈 反 比，并 符 合 以 下

关系式
［31］:

lnH * = － 1 641. 3 / T － 3. 089 (3)

在外场观测采集到的雨水和雾水样品中，大气

污染会 导 致 液 相 样 品 中 有 S (Ⅳ) 的 存 在，甲 醛 与

S(Ⅳ) 反应生成的 HMS －
会成为液相甲醛的另一种

存在形式
［22］. 因此现场实测的亨利系数 Hme

［13］
可表

示为:

Hme =
p(HCHO)

c(HCHO) + c［CH2(OH) 2］ + c(HMS －)

(4)

根据雨水和雾水的液相甲醛浓度和对应的气态

浓度计算得到 Hme，并 根 据 雨 水 和 雾 水 采 样 温 度 计

算得到 H * ，从 而 得 到 Hme /H
*

的 比 值 . 结 果 显 示 在

图 4 中:雨 水 样 品 Hme /H
*

的 均 值 为 107. 4% ，而 雾

水样品 Hme /H
*

均 值 为 75. 9% ，可 见 雨 水 中 甲 醛 的

溶解度和亨利定律计算的理论值相近，而甲醛在雾

水中表现出更大的溶解度 . 这与上文中雾水甲醛浓

度大于雨水甲醛浓度这一结果是一致的 .
液相 甲 醛 与 S (Ⅳ ) 发 生 络 合 反 应 而 生 成

HMS － ，导 致 甲 醛 在 液 相 中 的 实 际 溶 解 度 高 于 由 亨

利定律计算的理论浓度
［22］. 在模型研究中发现液相

化学反 应 导 致 甲 醛 气 液 传 输 通 量 增 加 2. 8 ～ 4. 1
倍

［29］. 在与茫荡山观测温度接近的 288 K 时，甲 醛

的 理 论 亨 利 系 数 为8. 71 × 10 － 2 mol /(L·Pa)［32］，而

图 4 雨水和雾水中 Hme /H
*

Fig. 4 Hme /H
* in fog and rainwater
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在液相化学反应的作用下，实验中雨水的实测亨利

系数均 值 为 0. 436 mol /(L·Pa) ，雾 水 均 值 为 0. 778
mol /(L·Pa) ，可见，液 相 化 学 反 应 促 使 甲 醛 在 液 相

中以显著高于理论值的浓度存在 .
液相中 S(Ⅳ) 的浓度会影响 HMS －

的生成，而

液相 S(Ⅳ) 浓度又与液滴大小有关 . 在加利福尼亚

的一 项 研 究 中 发 现，大 小 液 滴 中 ［S (Ⅳ ) tot ］aq /
［HCHOtot ］aq 的 比 值 分 别 为 0. 1 和 0. 2; 低 浓 度 的

S(Ⅳ) 会 抑 制 HMS －
的 生 成，从 而 影 响 甲 醛 的 溶 解

量
［22］. 雾水液 滴 小 于 雨 水 液 滴，根 据［S (Ⅳ) tot ］aq /

［HCHOtot］aq，雾水中较高的浓度比值更有利于甲醛

生成 HMS － ，从而表现出更高的甲醛浓度 . 本研究的

检测结果也适用于这一结论 .
2. 3 甲醛的湿沉降作用

以往的研究认为，对流层中甲醛的主要去除途

径是光解和与·OH 反应
［8］，但是从对液相化学和陆

地植被的影响来看，甲醛的湿沉降过程也应该引起

关注 . 而且湿沉降的形式不能仅限于降雨过程，雾水

和露水等沉 降 过 程 也 是 大 气 甲 醛 湿 去 除 的 重 要 途

径
［1］. 相比于甲 醛 的 干 沉 降，湿 沉 降 在 总 的 沉 降 过

程中占有重要地位，在土耳其的一项研究中发现，甲

醛湿沉降量占到年际总沉降量的 83. 7% ，起到绝对

的主导作用
［9］. 天 然 水 中 甲 醛 浓 度 很 低，一 般 不 超

过 1 ～ 2 nmol /L，而雨水中甲醛浓度要高出天然水 3
个数量 级 以 上，因 此 雨 水 是 地 表 水 甲 醛 的 主 要 来

源
［17］. 此外，雨 水 和 雾 水 在 降 落 过 程 中 可 以 吸 附、

夹带大气气溶胶，从而去除颗粒相甲醛 .
从茫荡山大 气、雨 水 和 雾 水 的 观 测 结 果 可 见，

雨水和雾水中有相当浓度的甲醛，液相甲醛总量不

可忽视 . 同时，茫荡山春季多雨雾的气候特点，也有

利于甲醛湿沉降的发生 . 根据福建省南平市气象局

发布的数据，茫 荡 山 年 降 雨 量 约 2 000 mm，以 所 检

测到的雨水 甲 醛 平 均 浓 度 2. 19 μmol /L估 算，茫 荡

山区年际雨水甲醛湿沉降量为 4. 38 mmol /(m2·a) ，

而一 般 甲 醛 年 际 雨 水 湿 沉 降 量 为 0. 2 ～ 4. 6
mmol /(m2·a)［17］，可 见 茫 荡 山 区 甲 醛 湿 沉 降 量 较

高 . 同时雾水甲醛的湿沉降贡献也有相当的比重 . 总

之，湿沉降是茫荡山区甲醛去除的重要途径 .

3 结论

(1) 福建省茫荡山大气、雨水和雾水中甲醛的

测定结果显示，茫荡山的各类样品中的甲醛浓度处

于较低水平 .
(2) 甲醛的 液 相 化 学 反 应 促 进 甲 醛 的 溶 解，导

致雨水和雾水中实测的亨利系数和有效亨利系数之

间存在差异，雾水相对于雨水能够溶解更多的甲醛 .
(3) 茫荡山 春 季 多 雨 雾 的 气 候 特 点，使 得 雨 水

和雾水的湿沉降成为甲醛重要的汇 .
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