
 

固定污染源废气中醛酮类化合物测定方法研究
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摘    要： 建立了固定污染源排放废气中的醛、酮类化合物的测定方法。用酸性 2,4-二硝基苯肼（DNPH）吸收液采集废

气样品，并发生衍生化反应，生成 2,4-二硝基苯腙类化合物，用溶剂萃取后，经高效液相色谱分离检测。加标回收率在

64.6%～109% 之间，当采样体积 20 L 时，方法的检出限为 0.005～0.010 mg/m3。可用于固定污染源废气中 12 种醛、酮类

污染物的检测。
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Abstract：  A  determination  method  for  aldehyde  and  ketone  compounds  in  the  waste  gas  from  an  emission  of  a  stationary
source  was  established.  The  waste  gas  was  collected  by  aqueous  acidic  2,4-dinitrophenylhydrazine,  which  can  introduce  the
derivative  reaction  to  produce  the  2,4-dinitrophenylhydrazones.  Its  derivative  was  extracted,  and  then  analyzed  by  using  high
performance liquid chromatography. The recovery ranged from 64.6% to 109%. The detection limit for 20 L sample was 0.005 mg/m3 to 0.010 mg/m3.
This method could determine 12 kinds of aldehydes and ketones in the waste gas from an emission of a stationary source.
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醛酮类化合物被广泛应用于有机合成、化工、

合成纤维、染料、农药、木材加工及制漆等行业。

一些醛酮类化合物有毒或为致癌物，会刺激皮肤与

粘膜及毒害中枢神经系统，具有遗传毒性等。国内

外对醛酮类分析检测方法报道较多，但多数针对水

中[1 − 4]、环境空气[5 − 11]、车间空气[12 − 13]、车内空气[14 − 15]

和汽车尾气[16 − 17] 等方面的研究，分别采用不同的衍

生化试剂及检测手段，本文主要研究了固定源废气

中醛酮类污染物的测定，用 2,4-二硝基苯肼 (DNPH)
作为衍生化试剂，在酸性条件下，与醛酮反应生成

2,4-二硝基苯腙类化合物，对采样、样品稳定性、腙

类化合物的萃取等进行了系统研究。

 1    实验部分

 1.1    仪器和材料

Agilent 1100型液相色谱仪，二极管阵列检测

器，配有自动进样器。Agilent  ODS-C18 色谱柱：

250 mm×4.6 mm。重蒸蒸馏水；乙腈、二氯甲烷、正

己烷：色谱纯。

2,4-二硝基苯肼（国药沪试）吸收液：称取 4.0 g
2,4-二硝基苯肼固体于棕色试剂瓶中，加入 180 mL
盐酸，再加入 820 mL水，超声 30 min。形成饱和溶

液，先后用二氯甲烷和正己烷萃取纯化。吸收液应

在采样前 48 h内制备和纯化。

醛、酮类-DNPH衍生物-乙腈标准溶液：浓度

200  μg/mL（美国 AccuStandard公司）：包括甲醛 -
DNPH、乙醛-DNPH、丙烯醛-DNPH、丙酮-DNPH、

丙醛-DNPH、丁烯醛-DNPH、丁醛-DNPH、苯甲醛-
DNPH、异戊醛-DNPH、正戊醛-DNPH、邻甲基苯

甲醛-DNPH、间甲基苯甲醛-DNPH、对甲基苯甲醛-
DNPH、正己醛-DNPH、2，5-二甲基苯甲醛-DNPH，

2-丁酮-DNPH。
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醛、酮类化合物-乙腈标准溶液：浓度 1 000 μg/mL
（美国 AccuStandard公司）。

 1.2    实验方法

 1.2.1    样品采集    （1）等速采样研究

美国 EPA 0011方法[18] 采用等速采样采集固定

源废气中的醛酮类化合物。本实验参考该方法，进

行模拟实验。

模拟实验 1：在玻璃纤维滤筒上加入醛酮混合

标准溶液（加标量为 20.0 μg），将 3支装有 100 mL
DNPH饱和溶液的气泡吸收瓶和一支空吸收瓶串

联到烟尘采样器，在采样管不加热的情况下，以

10 L/min模拟采样 60 min，分别测定玻璃纤维滤筒

和吸收瓶中 DNPH饱和吸收液中醛、酮类化合物

的含量。

模拟实验 2：采样方式同模拟实验 1，采样结束

后，用二氯甲烷清洗采样时接触到的所有表面（包

括探头喷嘴、探针配件、探针衬垫、第一吸收瓶、吸

收瓶连接器），将清洗液与吸收瓶中 DNPH饱和吸

收液合并，用二氯甲烷萃取，按照废气样品的分析

步骤分析测定。

模拟实验 3：在已采集颗粒物的玻璃纤维滤筒

上加入醛酮混合标准溶液（加标量为 20.0 μg），将
3支装有 100 mL DNPH饱和溶液的气泡吸收瓶和

一支空吸收瓶串联到烟尘采样器，采样管温度大于

120 ℃，以 10 L/min模拟采样 60 min，分别测定玻

璃纤维滤筒和吸收瓶中 DNPH饱和吸收液的采样

效率（测定方法同模拟实验 1）。
（2） 恒流采样研究

固定污染源废气的布点、采样及参数测定应符

合 GB/T 16157和 HJ/T 397中的相关规定，采样装

置，见图 1。
 
 

1 烟道；2 带加热装置的采样管；3 旁路吸收瓶；4 温度计；5 真空压力表；

6 吸收瓶；7 三通阀；8 干燥器；9 流量计；10 采样泵

图 1    固定污染源废气采样系统组成
 

串联 3支各装有 50 mL DNPH饱和吸收液的

棕色气泡吸收瓶，与烟气采样器连接，按照气态污

染物采集方法，以 0.2 ～0.5 L/min的流量，连续采

样 1 h，或在 1 h内以等时间间隔采集 3～4个样品，

采样期间流量波动应≤±10%。采样过程中，应保

持采样管保温夹套温度不低于 120 ℃，以避免采集

气体中的水汽于吸收瓶之前凝结。

采样结束后，切断采样泵和吸收瓶之间的气

路，抽出采样管，取下吸收瓶，用密封帽密封避光

保存。

 1.2.2    样品的保存    样品应于 4 ℃ 以下密封避光

冷藏保存，样品采集后 3 d之内完成试样制备，制备

好的试样在 3 d内完成分析。

 1.2.3    样品的制备     将吸收瓶中的样品转移至

250 mL分液漏斗中，用 10 mL二氯甲烷-正己烷混

合溶液或二氯甲烷萃取、萃取 3次，收集有机相于

150 mL三角瓶中，加入无水硫酸钠至硫酸钠颗粒

可自由流动。浓缩至近干，更换溶剂为乙腈，并用

乙腈定容至 10.0 mL。
 1.2.4    样品分析    色谱条件：柱温箱温度：35 ℃；进

样体积：10 μL；紫外检测器波长：360 nm。流动相

A：乙腈，流动相 B：水，流动相 C：甲醇。梯度洗脱

程序，见表 1。
 
 

表 1    梯度洗脱程序
 

t/min 流动相流速/mL·min−1 乙腈/% 水/% 甲醇/%

0 1.0 20 35 45

6 1.0 0 30 70

20 1.0 0 20 80

30 1.0 35 20 45

33 1.0 20 35 45

定性定量方法：根据保留时间、样品的紫外光

谱和标准溶液的紫外谱图比较进行定性，外标法

定量。

 2     结果与讨论

 2.1    萃取溶剂的选择

本实验室分别以二氯甲烷、正己烷、正己烷/二
氯甲烷（7+3，V/V）和二氯甲烷/正己烷（1+1，V/V）为

萃取剂，对加标量为 2.0 μg醛酮衍生物的 2,4-二硝

基苯肼吸收液进行萃取，结果表明正己烷/二氯甲烷

（7+3，V/V）和二氯甲烷对醛酮衍生物的萃取效率高

于其他溶剂，但二氯甲烷在下层，方便萃取操作，见

表 2。
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表 2    不同萃取溶剂萃取效率比较
 

目标化合物 加标量/μg
加标回收率测定结果/%

正己烷 二氯甲烷 正己烷/二氯甲烷（7+3,V/V） 正己烷/二氯甲烷（1+1,V/V）

甲醛 2.0 94.9 105.0 110.0 111.0

乙醛 2.0 104.0 106.0 103.0 105.0

丙烯醛 2.0 51.0 78.1 87.0 54.0

丙酮 2.0 77.8 77.5 86.6 77.0

丙醛 2.0 95.2 96.0 102.0 95.0

丁烯醛 2.0 83.1 84.9 91.5 81.5

2-丁酮 2.0 55.7 69.5 55.6 51.9

丁醛 2.0 88.0 99.7 95.0 95.5

苯甲醛 2.0 93.6 96.0 98.0 104.0

异戊醛 2.0 82.7 93.4 97.5 95.0

正戊醛 2.0 82.9 92.2 90.0 89.0

正己醛 2.0 98.9 89.8 96.0 96.0

 2.2    采样方式的选择

按照 1.2.1.1连接采样系统，分别按模拟实验

1～3操作步骤，以 10 L/min流量采气 60 min后，将

吸收瓶中吸收液转移至 1 000 mL分液漏斗中，用

二氯甲烷萃取吸收液，按照废气样品的分析步骤分

析；玻璃纤维滤筒放入棕色样品瓶中，加入 2 mL
DNPH乙腈溶液，10 μL盐酸，再加入适量乙腈，放

置 30 min，超声 15 min，然后将提取液过滤后转移

至浓缩瓶中，用乙腈第二次冲洗滤筒，冰水浴超声

15 min，将 2次洗脱液混合后浓缩分析，见表 3。
 
 

表 3    醛酮类化合物在采样体系中的分布 μg

序号 化合物名称 加标量
模拟实验1 模拟实验2 模拟实验3

玻璃纤维滤筒 吸收液 吸收液和二氯甲烷清洗液 玻璃纤维滤筒 吸收液

1 甲醛 20.0 0 19.4 20.3 0 16.6

2 乙醛 20.0 0 18.6 18.0 0 15.3

3 丙烯醛 20.0 0 19.4 15.1 0 16.5

4 丙酮 20.0 0 15.4 16.3 0 15.8

5 丙醛 20.0 0 15.4 16.1 0 16.1

6 丁烯醛 20.0 0 18.7 17.6 0 17.9

7 2-丁酮 20.0 0 11.4 12.8 0 12.5

8 正丁醛 20.0 0 13.8 14.8 0 14.2

9 苯甲醛 20.0 0 7.1 12.9 0 14.7

10 异戊醛 20.0 0 16.5 16.4 0 15.9

11 正戊醛 20.0 0 15.7 16.9 0 15.8

12 邻-甲基苯甲醛 20.0 0 3.0 13.5 0 12.3

13 间-甲基苯甲醛 20.0 0 0 11.4 0 10.1

14 对-甲基苯甲醛 20.0 0 0 9.5 0 10.6

15 正己醛 20.0 0 14.1 16.9 0 15.7

16 2,5-二甲基苯甲醛 20.0 0 0 8.7 0 6.7
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表 3可知，模拟实验 1实验结果表明，当采样

管不加热时，玻璃纤维滤筒中未检出醛酮类化合

物，但吸收液中苯甲醛、甲基苯甲醛和 2,5-二甲基

苯甲醛回收率较低；模拟实验 2实验结果表明，当

采样管不加热时，高沸点醛酮类化合物（苯甲醛、甲

基苯甲醛和二甲基苯甲醛）会附着在采样时接触到

的采样系统表面（尤其是排气筒是高湿的情况）。

模拟实验 3实验结果表明，当采样管加热时，玻璃

纤维滤筒中也未检出醛、酮类化合物，吸收液中

醛、酮类化合物的采样效率在 50% 以上（2,5-二甲

基苯甲醛除外），因此，模拟固定污染源废气实验中

醛、酮类化合物各组分主要分布在气相中。因为无

法模拟真正的颗粒物，也无法找到合适的污染源，

去验证高沸点醛酮类是否存在于颗粒物，完全采用

等速采样采集固定源样品，操作十分复杂，不易推

广。另外实验结果显示，高温高湿条件下，在加热

的采样管壁和玻璃纤维滤膜中均未检出醛酮类化

合物，即醛、酮类化合物各组分主要分布在气相中，

因此本方法采样方式确定为恒流采样。

 2.3    采气流量的确定

用液体吸收法采集空气样品时，通常使用两个

采样瓶串联采样，但本方法在样品采集的同时需要

进行衍生化，因此，我们试验了以串联四支各装有

50 mL吸收液的气泡式吸收瓶，在第一支吸收瓶口

加入醛酮混合标准溶液（加标量为 40.0 μg），按照气

态污染物采集方法，采气流量分别为 0.2、 0.5、
0.8 L/min，模拟采集有组织排放废气中醛、酮类化

合物样品连续采样 1 h，分别测定每一吸收瓶中醛

酮类化合物的浓度，计算每一吸收瓶的吸收效率

（每一吸收瓶的采样量与总采样量之比），见表 4～6。
 
 

表 4    采样流量 0.2 L/min 实验结果
 

化合物名称
第1吸收瓶 第2吸收瓶 第3吸收瓶

采样效率/%
采样量/μg 效率/% 采样量/μg 效率/% 采样量/μg 效率/%

甲醛 34.27 85.7 0.14 0.4 0.02 0.1 86.1

乙醛 38.27 95.7 1.03 2.6 0.10 0.3 98.5

丙烯醛 36.05 90.1 0.25 0.6 0 0 90.8

丙酮 28.42 71.1 5.77 14.4 0.35 0.9 86.4

丙醛 34.89 87.2 1.65 4.1 0 0 91.4

丁烯醛 37.36 93.4 0 0 0 0 93.4

2-丁酮 19.69 49.2 5.03 12.6 0.42 1.1 62.9

正丁醛 27.25 68.1 0.81 2.0 0 0 70.2

苯甲醛 39.81 99.5 0 0 0 0 99.5

异戊醛 34.71 86.8 1.30 3.3 0 0 90.0

正戊醛 33.19 83.0 0.82 2.1 0 0 85.0

正己醛 34.59 86.5 0.95 2.4 0 0 88.9

表 5    采样流量 0.5 L/min 实验结果
 

化合物名称
第1吸收瓶 第2吸收瓶 第3吸收瓶

采样效率/%
采样量/μg 效率/% 采样量/μg 效率/% 采样量/μg 效率/%

甲醛 36.47 91.2 1.97 4.9 0.02 0.1 96.2

乙醛 35.42 88.6 3.84 9.6 0 0 98.2

丙烯醛 35.27 88.2 0.06 0.2 0 0 88.3

丙酮 27.57 68.9 6.48 16.2 0.66 1.7 86.8

丙醛 34.67 86.7 3.12 7.8 0.12 0.3 94.8

丁烯醛 36.93 92.3 0 0 0 0 92.3

2-丁酮 18.23 45.6 5.78 14.5 0.74 1.9 61.9
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表 4～6可知，在 0.2～0.5 L/min采样流量条件

下，除 2-丁酮外，其他化合物采样效率都能稳定达

到 70% 以上。对于大多数化合物第一和第二吸收

瓶合并吸收效率都在 90% 以上，但丙酮和 2-丁酮

在 0.8 L/min采气流速下，第三支吸收瓶中的吸收

效率仍在 10% 以上，因此，在采集有组织排放废气

样品时采样流量选择 0.2～0.5  L/min，必须串联

3支装有 50 mL DNPH饱和吸收液的气泡吸收瓶。

 2.4    色谱条件的确定

在 ODS-C18 和乙腈/水二元混合溶剂组成的色

谱体系中，12种醛酮腙类化合物中有 2组难分离物

质对，分别是丙烯醛/丙酮，2-丁酮/正丁醛。在乙腈-
水二元梯度体系中，当提高乙腈的比例时，有利于

丙烯醛和丙酮的分离，但另外一组难分离物质对的

分离度又会降低，在甲醇-水二元梯度体系中 2组难

分离物质对都能较好分离，但初始柱压较高，醛类-
DNPH有同分异构体的峰出现，基线有漂移；在甲

醇-乙腈-水-四氢呋喃四元梯度体系中丙烯醛/丙酮

和 2-丁酮/正丁醛都可以得到较好分离，但梯度洗脱

程序复杂，另外，四氢呋喃的引入，使得醛类-DNPH
都有同分异构体的峰出现。经过多次实验，根据谱

图中醛酮腙类化合物各组分的分离情况和出峰时

间的长短，综合比较分离效果、基线漂移，以及待测

组分与样品基质中干扰物质的分离等情况，最后采

用梯度洗脱和甲醇-乙腈-水作为流动相以达到最佳

分离，见图 2。
 
 

1.甲醛 -DNPH；2.乙醛 -DNPH；3.丙烯醛 -DNPH；4.丙酮 -DNPH；5.丙醛 -

DNPH；6.丁烯醛 -DNPH；7.正丁醛 -DNPH；8.2-丁酮 -DNPH；9.苯甲醛 -

DNPH；10.异戊醛-DNPH；11.正戊醛-DNPH；12.正己醛-DNPH。

图 2    12 种醛、酮类-DNPH 衍生物的标准色谱
 

 

续表 5

化合物名称
第1吸收瓶 第2吸收瓶 第3吸收瓶

采样效率/%
采样量/μg 效率/% 采样量/μg 效率/% 采样量/μg 效率/%

正丁醛 27.85 69.6 1.98 5.0 0.15 0.4 75.0

苯甲醛 38.03 95.1 0 0 0 0 95.1

异戊醛 36.11 90.3 4.75 11.9 0 0 102

正戊醛 33.04 82.6 1.74 4.4 0 0 87.0

正己醛 34.59 86.5 1.67 4.2 0 0 90.7

表 6    采样流量 0.8 L/min 实验结果
 

化合物名称
第1吸收瓶 第2吸收瓶 第3吸收瓶 第4吸收瓶

采样效率/%
采样量/μg 效率/% 采样量/μg 效率/% 采样量/μg 效率/% 采样量/μg 效率/%

甲醛 35.70 89.3 0.85 2.1 0 0 0 0 91.4

乙醛 32.72 81.8 4.48 11.2 0.47 1.2 0 0 94.2

丙烯醛 33.27 83.2 1.03 2.6 0 0 0 0 85.8

丙酮 20.16 50.4 10.87 27.2 3.59 9.0 1.11 2.8 89.3

丙醛 31.02 77.6 5.28 13.2 0.90 2.3 0 0 93.0

丁烯醛 36.04 90.1 0.19 0.5 0 0 0 0 90.6

2-丁酮 14.18 35.5 7.70 19.3 3.07 7.7 1.35 3.4 65.8

正丁醛 29.02 72.6 2.48 6.2 0.23 0.6 0 0 79.3

苯甲醛 38.94 97.4 0.23 0.6 0 0 0 0 97.9

异戊醛 33.74 84.4 5.75 14.4 0 0 0 0 98.7

正戊醛 35.19 88.0 1.94 4.9 0.24 0.6 0 0 93.4

正己醛 34.36 85.9 2.08 5.2 0 0 0 0 91.1
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 2.5    样品稳定性

对样品稳定性进行了测试，将醛酮类化合物标

准溶液加到 DNPH饱和吸收液中，在 4 ℃ 以下密

闭、避光保存一定时间后，按照样品分析步骤进行

测定，见表 7。
 

 
 

表 7    醛酮类化合物加标样品的稳定性（以回收率表示） %

化合物名称
当天 第二天 第三天 第七天

二氯甲烷 二氯甲烷/正己烷 二氯甲烷 二氯甲烷/正己烷 二氯甲烷 二氯甲烷/正己烷 二氯甲烷 二氯甲烷/正己烷

甲醛 85.3 90.1 88.2 84.5 84.2 85.4 83.8 82.1

乙醛 86.7 80.2 89.1 84.2 90.1 82.6 85.0 80.7

丙烯醛 77.2 73.4 75.1 72.9 70.1 70.1 68.4 68.7

丙酮 79.0 78.6 75.5 71.1 73.9 85.5 69.8 78.9

丙醛 78.3 71.6 83.4 71.4 86.6 76.2 70.5 70.8

丁烯醛 84.9 96.5 90.1 93.6 93.7 90.8 89.6 75.1

2-丁酮 62.2 67.1 58.0 63.2 54.1 71.8 31.9 82.9

正丁醛 68.4 70.1 65.0 66.6 65.9 69.9 69.9 68.9

苯甲醛 89.3 83.5 88.3 87.2 92.3 90.5 88.6 93.0

异戊醛 86.7 77.6 89.2 83.6 86.0 83.2 81.8 84.4

正戊醛 71.9 77.8 74.8 76.9 73.5 76.6 76.1 75.7

正己醛 77.5 72.8 79.7 71.9 81.5 70.5 74.2 72.2

表 7可知，多数醛酮类化合物在实验条件下存

放 7 d都比较稳定，但 2-丁酮样品的测定结果随存

放时间变化较大，而且采用不同萃取溶剂的变化趋

势相反，当采用二氯甲烷萃取样品时，样品测定结

果随存放时间变长而逐渐降低；而当采用正己烷/二
氯甲烷（7+3，V/V）萃取样品时，样品测定结果随存放

时间变长而逐渐增大，因此，在样品采集后放置时间

较长时，推荐采用二氯甲烷-正己烷混合溶液萃取样品。

 2.6    方法检测限

串联四支各装有 50 mL吸收液的气泡式吸收

管，按照气态污染物采集方法，以 0.5 L/min的流

量，连续采样 20 L，测定后 3支吸收管中各醛酮类

化合物的空白值；其他组分是将 1.0 μg标准溶液加

于第二支装有 50 mL吸收液的吸收管中，采用同样

方法采样，进行 7次平行测定。方法的检出限为

0.005～0.010 mg/m3。

 2.7    实际样品的测定

分别采集东北制药总厂、中远船务、大连船舶

重工和大连机车厂等企业有组织排放样品，见表 8。
将采集后的有组织排放样品混合均匀作为实

际样品。其中一个为实样样品本底，另外 6个再加

入 5.0 μg醛酮类化合物标准溶液，重复测定六次计

算回收率和相对标准偏差，加标回收率在 64.6%～

109% 之间，变异系数在 3.9～10.1% 之间，见表 9。
表 8    有组织排放废气实际样品分析结果 mg·m-3

化合物名称 东北制药总厂 中远船务 大连机车厂 大连船舶重工

甲醛 0.071 0.163 0.164 0.059

乙醛 0.024 0.085 0 0

丙酮 0.110 0.218 0.935 0.198

正丁醛 0 0.014 0 0

　　注：表中分别采集的丙烯醛、丙醛、丁烯醛、2-丁酮、苯甲醛、异戊醛、正戊醛、正己醛等8个化合物检测值均为0。
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 3    结论

本方法适用于固定污染源废气中 12种醛、

酮类污染物的检测。醛、酮类化合物各组分主要

分布在气相中，在采集有组织排放废气样品时采

样流量选择 0.2～0.5  L/min，必须串联 3支装有

50 mL DNPH饱和吸收液的气泡吸收瓶。采集后

的样品用二氯甲烷-正己烷混合溶液或二氯甲烷

萃取，加标回收率在 64.6%～109% 之间，变异系数

在 3.9%～10.1% 之间。当采集有组织排放废气 20 L，
定容体积 10.0  mL时，方法的检出限为 0.005～
0.010 mg/m3。
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