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摘要：对广州万顷沙大气中的醛酮类化合物进行了检测。实验方法是应用醛酮类化合物和 2,4-二硝基苯肼（DNPH）迅速反

应生成衍生物，产物在高效液相色谱上检测。结果表明，大气中可以检出 12 种醛酮类化合物，其中丙酮质量浓度最高，其

次是甲醛、乙醛和丙醛。这 4 种化合物平均质量浓度分别是 22.07、9.99、7.80 和 1.20 μg·m-3。白天醛酮类化合物的质量浓

度比夜晚的高。ρ(甲醛)/ρ(乙醛)、ρ(乙醛)/ρ(丙醛)的数值显示大气中醛酮类污染主要和人为来源有关。甲醛、乙醛、丙醛和丁醛的质量

浓度具有良好的相关性。广州城区的污染物随风迁移到万顷沙，使万顷沙也具有城市环境污染特征。 
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醛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，这类污染物
不仅是一次污染物，而且是二次污染物，是光化学
烟雾的主要成分。大气中醛酮类化合物一方面直接
来源于汽车尾气、化工行业、建筑材料、家具等行
业，另一方面来源于大气中有机物的光化学反应[1]。
大多数挥发性的醛酮类化合物具有强烈的刺激性
和毒性，例如甲醛对人的眼睛、皮肤和呼吸道有强
烈的刺激作用，会导致头疼、恶心、疲劳等症状[2]，
对人体健康产生严重的危害，已引起国内外广泛地
关注。目前针对醛酮类污染物的测试方法和室内污
染研究较多，但对其在大气环境中的污染变化规律
以及来源研究较为薄弱[3]。广州近年来大气环境质
量不断恶化，醛酮类化合物对大气污染的形成起着
十分显著的作用。大气醛酮类污染物的分布特征除
受直接来源排放影响外，还受时空迁移扩散条件的
影响。为此本研究的目的是探讨广州万顷沙大气醛
酮化合物的污染特征，并分析其来源和迁移扩散规
律，以期为广州大气污染防治提供依据。 
1  材料与方法 
1.1  实验材料与试剂 

本实验所采用的试剂均为色谱纯。乙腈为德国
Meck 公司产品；2,4-二硝基苯肼（2,4- dinitro-
phenylhydrazone，DNPH）购于美国 Fluka 公司；实
验用水为二次蒸馏后再经过 Milli-Q 过滤。采样管
为 Sep-Pak Silica Gel cartridge (Waters，USA)。20

种醛酮-DNPH 衍生物标准品购于 Supelco 公司。 
1.2  样品采集过程 

采样管为 Sep-Pak Silica Gel cartridge (Waters，
USA)。用 DNPH 涂布。涂布方法如下：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 mL DNPH 饱和储备液，加入 500 
mL 容量瓶中，加 4 mL 正磷酸酸化，用乙腈稀释到
刻度，摇匀，即为 DNPH 涂渍液。每个硅胶小柱先
用 10 mL 乙腈冲洗，然后用 7 mL DNPH 溶液缓慢
涂布。再用氮气将硅胶小柱缓慢吹干。吹干后的采
样管用铝箔纸包好，再包一层浸过 DNPH 溶液的滤
纸，放入密封袋封口，置于冰箱中 4 ℃保存。 

本实验采样点位于广州南沙万顷沙中学教学
楼 7 层楼顶。万顷沙采样从 2008 年 11 月 25 日到
2008 年 12 月 1 日，24 h 采样，采样频率为每 4 h
采集一次，连续采集 7 d。万顷沙在广州的最南端，
是广州、东莞和香港的郊区，冬季处于广州的下风
向。特殊的地理位置和气象条件对研究污染物的迁
移扩散有比较重要的意义。 

采样时将硅胶小柱接在真空泵(Thomas, USA)
上，为了防止臭氧与醛酮类化合物的衍生物发生
反应，在采样管前置一碘化钾管。每个样品采样
流量为 0.8 L·min-1，采样前、后用流量计测定流速。
采样结束后，样品立即用铝箔纸和涂布了 DNPH
溶液的滤纸包好放入密封袋，再放入 4 ℃冰箱中
保存。 
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1.3  样品分析 

采集的样品和现场空白用 2 mL 乙腈冲洗至容
量瓶中定容，再转移到细胞瓶，然后用 HPLC-UV
检测，HPLC 为 Hewlett-Packard Aglient 1100，分析
柱为 Aglient SB-C18 反相柱(250 mm×4.6 mm，5 
um)。检测波长为 360 nm。进样量为 10 μL。流动
相为乙腈和水，流量 1 mL·min-1，采用梯度洗脱。
梯度如下：60%~70%(体积分数 )乙腈 20 min，
70%~100%乙腈 3 min，100%乙腈 4 min，100%~60%
乙腈 8 min。 
1.4  质量控制与质量保证 

样品的质量浓度测定用已知质量浓度的混合
标样在相同的色谱条件下分离，以保留时间定性，
用峰面积外标法定量。实验中配置 7 个不同质量浓
度的标样绘制 20 种醛酮化合物质量浓度-峰面积标
准曲线，线性回归系数均大于 0.999，质量浓度范
围是 0.1~20 ng·μL-1，涵盖了实际大气中醛酮类化合
物的质量浓度范围。空白柱中除少量的甲醛和乙醛
外没有其它的物质，符合 EPA 空白标准。实验中用
两根采样管串联采样，检测采样管的吸附效率及穿
透情况，结果发现，前管的采集效率达 97%以上，
后管中几乎未检测到目标化合物，没有穿透效应。
实验中有实验空白和现场空白。样品回收率为 95%
以上。精确度小于 10%。样品分析均在 1 周内完成。 
2  结果与讨论 
2.1  醛酮类化合物的质量浓度特征 

在广州万顷沙大气中检出的醛酮类化合物有
12 种，它们是甲醛、乙醛、丙酮、丙醛、巴豆醛、
丁醛、苯甲醛、环己酮、戊醛、辛醛、壬醛和癸醛。
它们的质量浓度见表 1。醛酮类化合物总质量浓度
为 45.69 μg·m-3。丙酮质量浓度最高，其次是甲醛、

乙醛和丙醛，平均质量浓度分别是 22.07、9.99、7.80
和 1.20 μg·m-3，占大气中醛酮类化合物总量的百分
比分别是 48.29、21.86、17.07 和 2.63%，这 4 种化
合物占了 89.9%，其它 8 种化合物占 10.1%。本实
验中万顷沙甲醛、乙醛和丙酮的质量浓度接近于广
州城区的质量浓度[4]。大气污染物的质量浓度受气
象条件的影响(风向、温度、太阳辐射)。万顷沙是
广州与东莞的交界郊区，在采样期间，采样点的风
向如图 1 所示，风向为北风，万顷沙在广州、东莞
的下风向，这两地的污染物可以随风迁移到万顷
沙，使得万顷沙大气环境具有和城区大气相当的质
量浓度特征。国外已有研究者观测到醛酮类化合物
的污染不仅局限于城市大气环境，还包括城区下风
向区域的大气环境[5]。要改善广州大气环境质量，
可以结合城市气象条件等，合理布置工业布局，以
减少或避免由于工业布置不合理引起大气污染物
往市区及其周围累计、迭加。 

2.2  醛酮类化合物质量浓度的日变化特征 

大气光化学反应是大气醛酮类化合物产生的

图 1  采样期间万顷沙的风向 
Fig.1  Wind direction of Wanqingsha during sampling time 

表 1  万顷沙醛酮类化合物的质量浓度 

Table 1  Concentrations of carbonyl compounds in Wanqingsha Guangzhou during 25th of November to 1st of December 

平均值加标准偏差(AM±SD)/(μg·m-3) 
化合物 

08:00—12:00 12:00—16:00 16:00—20:00 20:00—00:00 00:00—04:00 04:00—8:00 

平均质量浓

度/(μg·m-3) 
含量比例/

% 

甲醛 13.75±3.49 15.24±7.72 9.54±2.97 8.63±3.03 6.58±2.48 6.19±2.23 9.99±5.16 21.86% 
乙醛 11.09±4.27 11.09±5.89 6.99±1.72 6.92±1.99 5.52±3.36 5.18±3.00 7.80±4.21 17.07% 
丙酮 21.26±11.58 22.27±8.63 23.09±16.04 29.88±17.55 19.37±11.11 16.52±16.79 22.07±13.78 48.29% 
丙醛 1.72±0.84 1.70±0.97 1.12±0.35 1.23±0.47 0.71±0.57 0.74±0.48 1.20±0.73 2.63% 

巴豆醛 2.25±0.27c 2.46±0.08c 1.01±0.39c 2.29±1.22 c 2.53b 1.00b 0.47±0.92 1.02% 
丁醛 1.28±0.83 1.83±0.69g 0.95±0.39 0.51±0.22e 0.71b 0.52±0.30d 0.73±0.72 1.61% 

苯甲醛 1.32±0.19e 1.68±0.40d 1.16b NDa ND ND － 0.60% 
环己酮 5.14±1.47 f 4.41±1.24g 2.46±1.76g 2.66±1.05g 3.56±0.93 f 4.00±0.94 f 2.87±2.03 6.29% 

戊醛 ND 1.48b ND ND ND ND － 0.08% 
辛醛 0.32±0.03 0.90±0.55 f ND 0.6b ND ND － 0.30% 
壬醛 ND 2.31±2.09c ND ND ND ND － 0.24% 
癸醛 ND 0.13b ND ND ND ND － 0.01% 

总和 54.25±19.74 58.61±24.77 44.26±18.09 49.97±20.66 35.19±13.52 31.85±22.43 45.69±21.68  
a 未检出；b 只在一个样品中检出；c 只在两个样品中检出；d 只在三个样品中检出；e 只在四个样品中检出；f 只在五个样品中检出；g 在六个样品

中检出 
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重要原因之一，而光辐射强度则直接影响光化学反
应速率，因此，有必要研究不同光照辐射强度下醛
酮类化合物质量浓度的日夜变化情况。本实验对白
天和夜晚醛酮类化合物质量浓度的日夜变化进行
了分析，见图 2。本实验中白天（08:00—20:00）的
质量浓度比夜晚（20:00—08:00）的质量浓度要高。
甲醛和乙醛等的质量浓度在 12:00—16:00 左右最
高，因为此时太阳光辐射强度最高。甲醛和乙醛有
着类似的日变化规律，这表明可能这两个化合物有
着相似的形成和消除途径。丙酮的质量浓度在晚上
20:00—00:00 最高，这可能是由于丙酮有和其它化
合物不同的生成或去除速率。每一种醛酮类化合物
的来源及形成机理(如光化学反应生成速率、与自由
基反应速率及光解速率)各不相同，因而导致它们有
各自的变化规律[5]。     

每个采样时段，丙酮的质量浓度都是最高的，
丙酮的生成速率和光解速率常数与甲醛等差别较
大，且化学性质较稳定，在大气中存留时间也比甲
醛、乙醛长。丙酮光解及于 OH 自由基反应的速率
分别是 50 d 和 60 d，而甲醛、乙醛与 OH 自由基反
应消耗的寿命是 1.5 h 到 1 d 左右[6-7]，因此各种源
释放的丙酮在大气中有一个累积效应，导致丙酮的
质量浓度比甲醛、乙醛的高。广州、东莞周边地区
有许多涂料、油漆等工厂，丙酮是这些工厂常用的
工业溶剂，这些工厂的排放也是丙酮主要来源之一
[4]。可能是这两个因素导致了万顷沙丙酮的浓度高
于其它化合物。 
2.3  甲醛/乙醛、乙醛/丙醛的质量浓度比值 

大气中甲醛/乙醛质量浓度比值和乙醛/丙醛质
量浓度比值可以用来大致判断大气中醛酮类化合
物的主要来源。大气中甲醛/乙醛质量浓度比值一般
在 1~10 之间，由于自然排放的碳氢化合物光氧化
生成的甲醛的产率高于乙醛，因此森林及偏远郊区
大气中甲醛/乙醛质量浓度比为 10 左右，城市大气
种因受人为来源影响甲醛/乙醛质量浓度比值一般

为 1~2[7]。本实验中，ρ(甲醛)/ρ(乙醛)的比值在 0.93~1.91
之间（表 2），平均值为 1.38，反映的是城市大气的
一种特征，如前所述，万顷沙在广州的下风向，广
州城区的污染物随风迁移到万顷沙，使得万顷沙大
气环境具有城市大气污染的特征。晚上 ρ(甲醛)/ρ(乙醛)

的比值略大于白天的 ρ(甲醛)/ρ(乙醛)的比值。夜晚甲醛
和乙醛主要的去除途径是和 NO3 自由基反应、干沉
降和湿沉降[1]。甲醛、乙醛和 NO3 自由基反应的速
率分别为 3.2×10-16 cm3 moles μL e-1 s-1 和 1.5×10-16 
cm3 moles μL e-1 s-1[8]。乙醛在晚上的消耗的速率更
快，这可能使得晚上 ρ(甲醛)/ρ(乙醛)的比值略高于白天
的比值。 

乙醛/丙醛的质量浓度比值可作为大气中醛酮
类化合物人为污染的有效指标。一般人为丙醛只来
源于人为源，而其它醛酮类化合物还有自然源。因
此 ρ(乙醛)/ρ(丙醛)可以用来指示人为污染的存在。本实
验中 ρ(乙醛)/ρ(丙醛)在 4.8~8.4 之间，平均值是 7.13，说
明万顷沙大气中醛酮类化合物的主要来自于人为
污染源。 
2.4  醛酮类化合物的相关性及来源 

大气种醛酮类化合物质量浓度之间的线性系
数，可以用来判定它们是否有相同的源和汇。万顷
沙大气中醛酮类化合物的质量浓度符合正态分布，
用 SPSS13.0 进行相关性分析，化合物之间的皮尔
森系数见表 3。甲醛、乙醛、丙醛和丁醛的质量浓
度值显著相关（皮尔森相关系数在 0.76 到 0.95 之
间），这比广州夏季大气中醛酮类化合物的相关性
要好[4]。在夏季除了汽车尾气排放外，光化学反应
二次生成是醛酮类化合物的另一重要来源。而在冬
季醛酮类化合物的主要来源是汽车尾气排放。广州
的汽车保有量在逐年增加，大气环境受汽车尾气污
染比较严重。万顷沙大气中甲醛、乙醛、丙醛和丁
醛的质量浓度比值具有良好的相关性，说明这些醛
酮类化合物之间可能有共同的来源，比如汽车尾气
排放源。万顷沙大气中丙酮除与丙醛外，与其它化
合物之间没有显著相关,这表明万顷沙大气中的丙
酮可能有不同的来源途径，如上文所述的工业溶剂
使用的排放。 
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图 2  万顷沙大气中醛酮类化合物质量浓度日变化 
Fig.2  Diurnal variation of carbonyl compounds concentrations  

in Wanqingsha ambient air 
 

表 2  ρ
(甲醛)/ρ(乙醛)和ρ

(乙醛)/ρ(丙醛)的数值 

Table 2  Concentration ratios of ρ(formaldehyde)/ρ(acetaldehyde)  

and ρ(acetaldehyde)/ρ(propionaldehyde) 

平均值加标准偏差(AM±SD)/(μg·m-3)   

比值 白天 
(08:00-20:00)

晚上 
(20:00-08:00) 

日夜 Min Max

ρ(甲醛)/ρ(乙醛 1.36±0.24 1.39±0.51 1.38±0.39 0.69 2.45
ρ(乙醛)/ρ(丙醛) 6.66±1.01 7.60±2.56  7.13±1.98 4.05 13.40
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2.5  万顷沙与国外郊区的对比 

万顷沙郊区大气甲醛、乙醛和丙酮质量浓度
与其它地区大气中的对比见表 4。本研究中万顷沙
郊区大气的甲醛、乙醛和丙酮质量浓度分别为
8.14×10-9、4.33×10-9 和 9.30×10-9。2008 年万顷沙
大气中丙酮的质量浓度比 2003 年广州郊区质量浓
度高，说明这两年广州郊区大气中丙酮的污染在
增加，这可能是受周边地区工业溶剂使用累计的
影响。与其它国家郊区相比，万顷沙大气中甲醛、
乙醛和丙酮质量浓度比亚洲其它郊区（日本）、欧
洲郊区（挪威、芬兰、丹麦、德国、爱尔兰）和
北美洲郊区（美国、加拿大）的质量浓度明显高
很多，广州郊区大气醛酮类化合物质量浓度处于
最高水平。 
3  结论 

（1）广州万顷沙大气中可以检出 12 种醛酮类
化合物，其中丙酮的质量浓度最高，其次是甲醛、
乙醛和丙醛，这 4 种化合物占了醛酮类化合物总量
的 89.9%。 

（2）甲醛/乙醛的质量浓度比值和乙醛/丙醛的
质量浓度比值反映了万顷沙大气种醛酮的污染特

征是城市大气的污染特征。 
（3）冬季，万顷沙在广州、东莞的下风向，这

两地城区的污染物可以随风迁移到万顷沙大气环
境中。万顷沙大气中丙酮的污染在增加，这可能是
受周边地区工业溶剂使用累计的影响。广州万顷沙
大气中的甲醛、乙醛和丙酮的质量浓度明显高于国
外郊区大气中的浓度。要改善广州大气环境质量，
可以结合城市气象条件等，合理布置工业布局，以
减少或避免由于工业布置不合理引起大气污染物
迁移及其周围累计、迭加。 
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Character of carbonyl compounds and their source  
in Guangzhou Wanqingsha atmosphere 

 

HU Ping1, 3, WEN Sheng1*, WEI Shilong1, 3, LIU Yonglin1, 3, BI Xinhui1, SHENG Guoying1, 2, FU Jiamo1, 2 
1. State Key Laboratory of Organic Geochemistry//Guangzhou Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China; 

2. Institute of Environmental Pollution and Health, School of Environmental and Chemical Engineering, Shanghai University; Shanghai 200444, China; 

3. Graduate School of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049, China 

 
Abstract: Carbonyl compounds were measured in Wanqingsha, Guangzhou. The measurements were based on the rapid reaction of 

carbonyl compounds with 2, 4-dinitrophenylhydrazine (DNPH), and their derivatives were detected by HPLC. 12 carbonyls were 

detected in samples. Acetone was the most abundant carbonyl, followed by formaldehyde, acetaldehyde and propionaldehyde. Con-

centrations of these four carbonyls were 22.07, 9.99, 7.80 and 1.20 μg·m-3, respectively. Concentrations of carbonyl in daytime were 

higher than that at night. Concentrations rations of formaldehyde/acetaldehyde and acetaldehyde/propionaldehyde showed that an-

thropogenic sources were the main sources. Pearson correlations for formaldehyde, acetaldehyde, propionaldehyde and butyralde-

hyde showed they had similar sources. Wanqingsha was in the downwind of Guangzhou, the pollutants in urban atmosphere can 

transport to Wanqingsha. 

Key words: carbonyls; wind direction; ambient air; Wanqingsha; Guangzhou 
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