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摘  要  采用气相色谱 /燃烧 /同位素比值质谱 ( GC /C / IRM S)技术, 通过 2, 4-二硝基苯肼 ( DNPH )衍生化方

法, 初步测定了广州市城区交通主干线大气中甲醛、乙醛和丙酮的碳同位素组成. 结果表明, 甲醛的 D13 C

值变化范围为 - 42106j ) - 33152j , 乙醛的 D13 C值变化范围为 - 35184j ) - 32120j , 丙酮的 D13 C值变

化范围为 - 30185j ) - 29150j ; 而且, 白天相对于夜晚而言, 甲醛、乙醛和丙酮的最大碳同位素分馏分

别为 61 65j , 3127j 和 0175j , 碳同位素分馏上的差异表明它们在环境大气中不同化学活性上的差异.

关键词  羰基化合物, 气相色谱 /燃烧 /同位素比值质谱, 碳同位素, 广州市.

  近年来, 碳同位素测量技术在对大气中痕量组分如 CO, CO 2, CH4和非甲烷烃 (NMHC s)等化合

物的排放源进行解析的过程中起到显著的作用
[ 1, 2]

. 随着气相色谱 /燃烧 /同位素比值质谱 ( GC /C /

IRM S)分析技术在大气痕量有机化合物研究中的迅速发展, 最近, W en等
[ 3, 4]
将 GC /C / IRM S技术引

入到大气羰基化合物来源的研究中, 建立了以衍生剂 DNPH与羰基化合物反应, 通过测定衍生剂 DN-

PH与相应的衍生物的碳同位素比值, 然后以质量平衡方程间接计算而求得相应的环境大气甲醛、乙

醛和丙酮的碳同位素组成的分析方法.

  本文初步测定了广州市城区交通主干线大气中甲醛、乙醛和丙酮的碳同位素组成以及碳同位素组

成的日变化特征.

1 样品的采集和分析

  采集区域位于广州市城区内的两条交通主干线旁边的一栋高楼上 (距地面 10m ) , 距离 2条交通干

线交叉处大约 150m, 采样时间为 2005年 11月 17日到 19日, 分段采样, 白天以 5L# m in
- 1
采集 2h;

晚上以 1L# m in
- 1
采集 10h, 采样结束后, 样品管立即用锡箔纸包好后用浸泡过 DNPH的滤纸包好密

封保存于 4e 的冰箱中, 每次采样结束后均测试一个现场空白与实验室空白.

  采用 H PLC-UV (H P1100型 )测定甲醛、乙醛和丙酮的浓度, 并与相应的 DNPH衍生物标准样品的

保留时间进行比较.

  于样品中加入适量的浓度为 25%的氨水, 中和样品的酸性, 然后用氮吹仪吹干样品, 再向每个

样品中加入适量 CH C l3, 用取样器把每个样品瓶中的上层清液分别转移到不同的 V型小瓶中, 用氮吹

仪吹干, 密封样品. 测定时, 每个 V型小瓶中分别加入 10) 100 Ll CH C l3溶解, 混合均匀, 采用气相

色谱 /燃烧 /同位素比值质谱仪 ( GC /C /IRM S) 进行测定. 检测条件为: 内填 CuO /N i/P t的氧化炉温

度设置为 850e , Cu还原炉温度设为 580e , GC与燃烧炉连接处温度为 300e , 进样模式为不分流进

样, 色谱柱为 DM-5 ( 30m @ 0132mm @ 0125Lm ), 载气 (氦气 ) 流速 115m l# m in
- 1

, 进样口温度设置

为 230e , 柱温以 20e # m in
- 1
从 60e 上升到 200e , 再以 3e # m in

- 1
上升到 250e , 然后以

20e # m in
- 1
上升到 290e , 保留 10m in.

  以已知同位素 D
13

C = - 27147j 的 CO2为内标, 以碳同位素值分别为 - 2816j , - 2617j ,
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- 2816j的含 C10, C11, C12的正构烷烃和一个碳同位素值为 - 3015j的 C13化合物 GV-m ix标样 (由

GV Instrum ents, UK提供 )来评估仪器的精度与稳定性.

  大气羰基化合物的 D
13

C值的标准偏差由下列方程式算出:

f
2
carbony lS

2
carbonyl = S

2
carb ony-lDNPH + f

2
DN PH S

2
DN PH ( 1)

  由于羰基化合物均能够很快地与过量的 DNPH完全反应且不会发生碳同位素分馏
[ 3, 4]

, 因此, 通

过方程式 ( 2) 计算所得羰基化合物的 D
13

C值就代表了未衍生化反应之前大气中甲醛、乙醛或丙酮的

碳同位素组成.

D
13

Ccarbony -lDN PH = f carb ony lD
13

Ccarbony l + fDN PH D
13

CDN PH ( 2)

式中, f carbon yl与 fDNPH分别为该物质在衍生物中的碳原子所占的分数, 且 f carbony l + fDNPH = 1.

2 环境大气碳同位素及其变化特征

  从羰基化合物-DNPH衍生物的环境大气样品同位素特征谱图 (图 1)中可以看出, 环境大气样品中

各个目标化合物彼此之间都能够很好地分离.

图 1 环境大气羰基化合物-DNPH衍生物的 GC /C / IRM S图谱

11甲醛-DNPH衍生物 ( 121 60m in) ; 21乙醛-DNPH 衍生物 ( 14125m in);

31丙酮-DNPH 衍生物 ( 16105m in); 41未知峰 ( 17132m in)

Fig11 Typical GC /C / IRM S chroma tog ram s fo r amb ient ca rbony-l DNPH derivatives

  相同时间段采集到的大气甲醛-DNPH衍生物、乙醛-DNPH衍生物和丙酮-DNPH衍生物的碳同位

素组成比较稳定 (彼此之间的差异均小于 0150j )且变化不大 (表 1) , 这就说明在采样过程中, 环境

大气中甲醛、乙醛或丙酮的排放源比较稳定. 例如, 在白天时间段 11B30) 13B30内, 甲醛-DNPH衍

生物的 D
13

C值变化范围为 - 27184j ) - 27176j ; 乙醛-DNPH 衍生物其 D
13

C 值变化范围为

- 28126j ) - 28115j ; 丙酮-DNPH衍生物其 D
13

C值变化范围为 - 28100j ) - 27170j . 在夜晚时

间段 19B00) 6B00内, 甲醛-DNPH 衍生物其 D
13

C值变化范围为 - 28198j ) - 28156j ; 乙醛-DNPH

衍生物其 D
13

C值变化范围为 - 29106j ) - 28198j ; 丙酮-DNPH 衍生物其 D
13

C 值变化范围为

- 28120j ) - 28103j . 以上数据表明, 衍生物 D
13

C值的变化差异均小于 0150j , 而且每个衍生物

样品 3次 GC /C /IRMS测定的标准偏差范围为 0106j ) 0134j 之间, 在仪器精度误差允许的范围内

(小于 0150j ), 由于在衍生化采样过程中不会产生碳同位素分馏, 因此, 由质量方程式计算所得的

甲醛、乙醛或丙酮的 D
13

C值就代表了它们在环境大气中的碳同位素组成.

  在一天中不同的时间段内 (表 1), 甲醛的碳同位素组成出现了大的变化. 8B30) 10B30内, 甲醛

的 D
13

C值变化范围为 - 37116j ) - 36139j , 平均值为 - 36176j ? 0139j ; 11B30) 13B30内, D
13

C

值变化范围为 - 34108j ) - 33152j , 平均值为 - 33180j ? 0128j ; 19B00) 6B00内, D
13

C值变化

范围为 - 42106j ) - 39112j , 平均值为 - 40145j ? 1149j . 由此可见, 白天中午甲醛的 D
13

C值要

大于晚上和上午的 D
13

C值, 而且上午的 D
13

C值也要大于晚上的 D
13

C值; 在一天之内甲醛的 D
13

C值变

化趋势为: 从上午 ( 8B30) 10B30 ) y中午 ( 11B30) 13B30 ) y下午 ( 15B00) 17B00 ) y晚上 ( 19B00)
6B00), D

13
C值从 - 36176j y - 33180j y - 35102j y - 40145j ; 白天相对于夜晚而言, 甲醛最大

的碳同位素分馏大约为 6165j , 这说明环境大气中甲醛的化学活性强
[ 5) 7]

, 例如与 # OH等自由基反
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应都会导致其发生碳同位素分馏.

  相对于甲醛而言, 在一天中的不同时间段内, 乙醛的 D
13

C值变化小一些 (表 1) . 在 8B30) 10B30

内, 计算所得乙醛的 D
13

C值的变化范围为 - 35148j ) - 34140j , 平均值为 - 34191j ? 0154j ; 在

11B30) 13B30内, 乙醛的 D
13

C值变化范围为 - 32160j ) - 32120j , 平均值为 - 32141j ? 0120j ;

在 19B00) 6B00内, 乙醛的 D
13

C值变化范围为 - 35184j ) - 35152j , 平均值为 - 35168j ?

0116j ; 乙醛的 D
13

C值变化趋势为: 从上午 ( 8B30) 10B30) y中午 ( 11B30) 13B30) y下午 ( 15B00)
17B00) y晚上 ( 19B00) 6B00) , D

13
C值从 - 34191j y - 32141j y - 32192j y - 35168j ; 白天相对

于夜晚而言, 乙醛的最大的碳同位素分馏大约为 3127j , 由于乙醛也能与 # OH等自由基反应
[ 5) 7]

,

而这种反应也是可以导致乙醛发生碳同位素分馏的.

表 1 广州市环境大气典型羰基化合物碳同位素组成

Table 1 Carbon iso top ic compositions o f atm osphe ric typical carbony l com pounds in Guangzhou

采样时间 d

D13 C ( j ) a

羰基化合物-DNPH 衍生物 b 计算得环境大气羰基化合物 c

甲醛衍生物 乙醛衍生物 丙酮衍生物 甲醛 乙醛 丙酮

17日 8B30) 10B30 - 28129 ? 0121 - 28197 ? 0126 - 27185 ? 0116 - 37116 ? 1138 - 35148 ? 1101 - 29195 ? 0145

18日 8B30) 10B30 - 28117 ? 0130 - 28181 ? 0110 - 27172 ? 0106 - 36139 ? 2104 - 34184 ? 0132 - 29156 ? 0108

19日 8B30) 10B30 - 28122 ? 0115 - 28170 ? 0117 - 27176 ? 0122 - 36174 ? 0193 - 34140 ? 0164 - 29168 ? 0164

17日 11B30) 13B30 - 27180 ? 0123 - 28126 ? 0120 - 27170 ? 0123 - 33180 ? 1154 - 32160 ? 0176 - 29150 ? 0167

18日 11B30) 13B30 - 27176 ? 0114 - 28115 ? 0115 - 28100 ? 0130 - 33152 ? 0185 - 32120 ? 0155 - 30140 ? 0186

19日 11B30) 13B30 - 27184 ? 0129 - 28121 ? 0129 - 27184 ? 0114 - 34108 ? 1197 - 32144 ? 1113 - 29192 ? 0139

17日 15B00) 17B00 - 28101 ? 0124 - 28133 ? 0127 - 27196 ? 0128 - 35102 ? 1161 - 32192 ? 1105 - 30128 ? 0182

17日 19B00) 18日 6B00 - 28198 ? 0137 - 29106 ? 0126 - 28111 ? 0117 - 42106 ? 2155 - 35184 ? 1101 - 30173 ? 0148

18日 19B00) 19日 6B00 - 28156 ? 0132 - 29102 ? 0119 - 28103 ? 0121 - 39112 ? 2119 - 35168 ? 0172 - 30149 ? 0161

19日 19B00) 20日 6B00 - 28171 ? 0134 - 28198 ? 0115 - 28120 ? 0128 - 40117 ? 2133 - 35152 ? 0155 - 30185 ? 0182

 注: a1碳同位素分析时使用国际通用标准样品 PDB ( Peedee Belemn ite)为参考标准; b1以碳同位素比值为 - 26180j ? 0109j (由

EA / IRM S测定 5次的算术平均值与标准偏差 )的 DNPH 为衍生剂, 衍生物的碳同位素比值由 GC /C / IRM S测定 3次所得的算术平均值与

标准偏差; c1根据公式 ( 2) 和公式 ( 1) 计算所得相应的环境大气甲醛、乙醛或丙酮的碳同位素比值的算术平均值与标准偏差; d1

采集时间为 2005年 11月 17日、 18日和 19日连续 3天.

  从表 1可以看出, 丙酮的 D
13

C值在不同时间内的变化差异最小. 在 8B30) 10B30内, 计算所得丙

酮的 D
13

C值变化范围为 - 29195j ) - 29156j , 平均值为 - 29173j ? 0120j ; 在 11B30) 13B30内,

丙酮其 D
13

C值变化范围为 - 30140j ) - 29150j , 平均值为 - 29194j ? 0145j . 在 19B00) 6B00

内, 丙酮的 D
13

C值变化范围为 - 30185j ) - 30149j , 平均值为 - 30169j ? 0118j ; 丙酮的 D
13

C

值变化趋势为: 从上午 ( 8B30) 10B30) y中午 ( 11B30) 13B30) y下午 ( 15B00) 17B00 ) y晚上

( 19B00) 6B00) , D
13

C值从 - 29173j y - 29194j y - 30128j y - 30169j ; 其最大的碳同位素分馏

大约为 0175j (仪器精度为 0150j ), 以上测定数据表明, 在该地区大气中, 丙酮的化学性质比较稳

定, 大气光化学反应可能是导致其同位素组成发生微小变化的原因
[ 5]

.

  综上所述, 广州市城区交通主干线处环境大气中甲醛的 D
13

C值范围为 - 42106j ) - 33152j , 乙

醛的 D
13

C值范围为 - 35184j ) - 32120j , 丙酮的 D
13

C值范围为 - 30185j ) - 29150j ; 相对于夜

晚而言, 白天, 甲醛、乙醛和丙酮的最大碳同位素分馏分别大约为 6165j , 3127j和 0175j , 这种

碳同位素分馏特征上的差异表明了它们在环境大气中的不同化学活性. 由于样品采集地点位于交通发

达的广州市区内的交通主干线上空, 各种机动车尾气、化工厂以及其它交通工具等的排放是环境大气

甲醛、乙醛和丙酮主要来源, 因此, 我们所测量的环境大气甲醛、乙醛和丙酮的 D
13

C值就基本上代

表了这些排放源综合作用后的碳同位素特征.
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ABSTRACT

  C arbon isotop ic com positions of atm ospheric typ ica l carbony l com pounds ( including form a ldehyde, aceta-l

dehyde, and acetone) in Guangzhou c ity w erem easured by gas chrom atography / combustion / iso tope ratiom ass

spectrom etry ( GC /C / IRM S) through carbony ls v ia 2, 4-dinitrophenylhydrazine derivat izat ions1 Am b ient sam-

ples w ere taken above tw o trafficm a in lines in Guangzhou1 Isotopic data o f am bient fo rm a ldehydew as found to

be in aw ide range o f - 42106j to - 33152j 1 In contras,t D
13

C va lues o f am bient aceta ldehyde and acetone

var ied in a sm a ll range ( - 35184j to - 32120j and - 30185j to - 29150j , respectively) 1 Further-

m ore, the am bient da tam easured in the daytim e genera lly show ed heav ier va lues than thosem easured in the

nighttim e1 Average ly, the isotopic data in the dayt im e w ere enriched m ax im ally in D
13

C by 6165j , 3127j

and 0175j for am bient form a ldehyde, acetaldehyde, and acetone, respect ively, suggest ing d ifferent fractiona-

t ions dur ing different chem ical processes in the atm osphere1
  Keywords: carbony l com pounds, gas/chrom atography /com bustion / iso tope ratio m ass spectrom etry,

carbon isotope, Guangzhou1


