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2 , 4 -二硝基苯肼固相吸附 /高效液相色谱法
测定车内空气中醛酮类物质
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摘 　要 :建立了 2, 4 -二硝基苯肼固相吸附 /高效液相色谱同时测定车内空气中 4种醛酮类物质的方法 ,研究了固相吸

附采样和前处理方法 ,优化了试验条件。4种醛酮类物质在一定质量范围内工作曲线线性良好 ,甲醛、乙醛、丙烯醛、丙酮的

检出限分别为 0. 075μg/m3、0. 207μg/m3、0. 715μg/m3、0. 159μg/m3 (按采样体积 12 L计 ) ,实际样品测定的 RSD为 7. 5%

～9. 7%。
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Abstract: A method was established for determ ining the four Formaldehydes including formaldehyde, acet2
aldehyde, acrolein and acetone. The adsorbents and p re2treatment were tested and parameters were op tim ized.

The good linearities of the four compoundswere achieved. The lim its of detection of formaldehyde, acetaldehyde,

acrolein and acetone were 0. 075μg/m
3

, 0. 207μg/m
3

, 0. 715μg/m
3

and 0. 159μg/m
3

by 12 liters samp ling

air. The RSD were from 7. 5% to 9. 7%.
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事环境中有机污染物研究与监测工作。

　　近年来 ,我国汽车工业和汽车消费呈现持续高

速增长趋势 ,已成为世界第 4大汽车生产国。汽车

的大量使用造成了两方面不容忽视的环境问题 ,一

方面是汽车排放的大气污染物和噪声对车外环境

的污染 ;另一方面是车体材料释放等原因造成车内

环境污染 ,严重威胁人们的身心健康 [ 1 ]。对于汽

车排放造成的环境问题 ,我国已制定并发布了一系

列标准 ,而对于车内环境污染 ,尚未制定相关检测

和控制标准。国外研究者对车内空气污染早已关

注 [ 2 - 3 ] ,美国已将室内和车内污染列为人类健康的

5大危害之一 [ 4 ]。国内外研究表明 ,车内污染的成

因很复杂 ,污染物主要有醛酮类、苯系物、碳氢化合

物等 [ 5 - 6 ]。今借鉴美国 EPA TO - 11方法 [ 7 ]
,采用

2, 4 -二硝基苯肼固相吸附 /高效液相色谱法测定

车内空气中醛酮类物质 ,分离效果好 ,灵敏度高。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

W aters 2695型高效液相色谱仪 ,配二极管阵

列检测器 ,美国 W aters公司 ;固相萃取装置 ,美国
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Supelco公司 ; SKC恒流气体采样器 ; 2, 4 - 二硝基

苯肼 (2, 4 - DNPH )固相采样柱 ( 6 mL, 1 g) ,美国

Supelco公司 ;除臭氧小柱 ,美国 W aters公司。

甲醛、乙醛、丙烯醛、丙酮衍生物标准物质标准

管 ,中国计量科学研究院标准物质研究所 ;乙腈、甲

醇 ,色谱纯 ,德国 Merck 公司 ; 试验用水为去离

子水。

1. 2　试验原理

车内空气中醛酮类化合物用涂附 2, 4 - 二硝

基苯肼的固体吸附剂吸附后 ,在酸性介质中发生反

应 ,形成稳定的腙衍生物 ,反应具有高度特异性。

用乙腈淋洗后 ,淋洗液用液相色谱测定。

1. 3　色谱分析条件

Cosmosil C18 色谱柱 ( 4. 6 mm ×250 mm,

5μm) ;流动相为 V (水 ) ∶V (乙腈 ) = 40∶60;流量

1. 0 mL /m in;进样体积 10μL;色谱柱温度 30 ℃;

紫外检测定量波长 360 nm;外标法定量。

1. 4　样品采集

样品采集在标准环境实验仓内进行。将受检

车辆完全关闭 ,并在实验仓内保持封闭状态 16 h

后采集样品。将除臭氧小柱和含有 2, 4 - 二硝基

苯肼填充柱的采样管分别安装在样品采集系统上 ,

使用恒流气体采样器在 400 mL /m in流量下采集

30 m in,准确记录采样体积 (总体积不应大于车内

总容积的 5% )。采集车内空气样品时 ,同时采集

环境舱内空气样品 ,采样点位于距离受检车辆外表

面不超过 0. 5 m的空间范围内 ,高度与车内采样点

相当。

1. 5　样品预处理

将采样管放在固相萃取装置上洗脱样品 ,洗脱

液流向应与采样时的气流方向相反。准确加入

5 mL乙腈反向洗脱采样管 ,将洗脱液收集于 5 mL

容量瓶中 ,经 0. 45μm滤膜过滤后 ,用乙腈定容 ,

于冰箱中 4 ℃保存备用。在保存过程中乙腈可能

挥发 ,外标法定量会产生误差 ,因而应在 30 d内完

成分析 [ 7 ]。

2　结果与讨论

2. 1　标准环境实验仓的建立

标准环境实验仓一般由主体舱室、空调系统等

构成。该试验使用的标准环境实验仓和受检车辆

均由北京市劳动保护科学研究所提供。实验仓的

基本要求为 :环境温度 ( 25. 0 ±1. 0 ) ℃;相对湿度

(50 ±10 ) % ;环境气流速度 ≤0. 3 m / s (任意方

向 )。仓内设置不少于 2个温度、湿度监测点 ,其

中至少 1个监测点位于距离受检车辆外表面不超

过 0. 5 m的空间范围内。

2. 2　采样管与采样器

已填充涂渍 2, 4 - 二硝基苯肼的固相采样管

应于 4 ℃冰箱内保存。每个采样管的空白验证应

满足以下要求 : m (甲醛 ) < 0. 15μg; m (乙醛 ) <

0. 10μg; m (丙酮 ) < 0. 30 μg;其他物质质量 <

0. 10μg[ 7 - 8 ]。用 2, 4 - 二硝基苯肼涂层的硅胶小

柱分析空气中的羰基化合物时 ,臭氧会产生干扰 ,

可用除臭氧小柱予以消除。除臭氧小柱包含粒状

碘化钾 ,当含臭氧的空气通过小柱时 ,碘离子被氧

化成碘 ,同时消耗其中的臭氧。

整个采样过程采样体积小 ,采样时间长 ,一般

的大气采样器无法满足其要求 ,需采用恒流气体采

样器 ,流量范围为 50 mL /m in～1 000 mL /m in。当

用实际采样管调节气体流量及使用一级流量计

(如一级皂膜流量计 )校准流量时 ,前后两次流量

的误差应 < 5%。

2. 3　流动相的选择

多组分分析中色谱条件的选择和优化 ,不仅应

使待测组分完全分离 ,还应实现待测组分与样品基

质中干扰物质的分离。4种醛酮类物质的衍生物

化学结构和性质相近 ,该试验分别以乙腈 - 水、甲

醇 -水、甲醇 -乙腈 -水为流动相进行等度洗脱和

梯度洗脱 ,综合比较分离效果和基线漂移情况 ,最

后采用乙腈 -水为流动相等度洗脱 ,达到了最佳的

分离效果。 EPA TO - 11方法将两个 zorbax ODS

色谱柱串接使用 ,丙烯醛和丙酮两个组分重叠 ,没

有达到完全分离。该试验使用 Cosmosil色谱柱 ,可

将丙烯醛、丙酮完全分离。4种醛酮腙的标准色谱

峰见图 1。

图 1　4种醛酮腙的标准色谱峰

2. 4　色谱条件优化
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采用不同的流量和柱温 ,比较物质峰的分离度

和峰形 ,确定最佳流量为 1. 0 mL /m in, 柱温为

30 ℃。根据各物质的紫外吸收光谱确定最大吸收

波长为 360 nm,在该波长处 4种醛酮腙与样品中

的杂质分离完全 ,不干扰测定。4种醛酮腙的紫外

吸收光谱见图 2。

图 2　4种醛酮腙的紫外吸收光谱

2. 5　工作曲线与检出限

在确定的最佳分离条件下 ,以各组分的标准物

质峰面积对质量绘制工作曲线 ,结果见表 1。以 3

倍信噪比计算实验车内空气中 4种醛酮类物质的

检出限 (按采样体积 12 L计 ) ,结果见表 1。

表 1　工作曲线与检出限

化合物
线性范围

m / ng
工作曲线

相关系数

r

检出限ρ/

(μg·m - 3 )

甲醛 0. 025～1. 00 Y =2. 13 ×105X +2. 64 ×103 0. 999 2 0. 075

乙醛 0. 050～2. 00 Y =1. 67 ×105X +2. 41 ×103 0. 999 3 0. 207

丙烯醛 0. 340～13. 8 Y =1. 41 ×105X - 6. 45 ×103 0. 999 4 0. 715

丙酮 0. 160～6. 48 Y =4. 80 ×104X - 3. 28 ×103 0. 999 7 0. 159

2. 6　实际样品测定

应用该方法 ,在标准环境实验仓内监测某汽车

企业新出厂某车型轿车内空气 ,在同一采样点采集

3个样品 ,测定结果表明 ,新出厂的轿车内存在一

定的醛酮类物质污染。实际样品测定结果见表 2,

空白样品和车内空气样品色谱峰见图 3、图 4。

表 2　实际样品测定结果

化合物 测定值ρ/ (μg·m - 3 ) RSD /%

甲醛 0. 040 0. 036 0. 042 7. 8

乙醛 0. 054 0. 060 0. 052 7. 5

丙烯醛 0. 115 0. 138 0. 120 9. 7

丙酮 0. 031 0. 036 0. 033 7. 5

图 3　空白样品色谱峰

图 4　车内空气样品色谱峰

3　结论

采用 2, 4 -二硝基苯肼固相吸附 /高效液相色

谱法测定车内空气中的醛酮类物质 ,灵敏度高 ,选

择性强 ,方法准确 ,重现性好。该方法的检出限还

可以通过加大采样体积及减少最终定容体积继续

降低 ,适用于车内空气的监测。
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