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摘 � 要 � 建立了环形溶蚀器/滤膜系统( Annular denuder/ filter pack system)和2,4-二硝基苯肼( DNPH)-高效液相色

谱法( HPLC)采集和检测大气中气相和颗粒相二羰基化合物的方法。DNPH 作为吸附剂分别涂布在环形溶蚀器的

内壁和3 层滤膜上,当大气样品经过环形溶蚀器时,含有气相二羰基化合物的气体吸附到环形溶蚀管内壁上与 DN-

PH 发生反应,而颗粒相部分穿过环形溶蚀管,采集到滤膜上。样品经乙腈洗脱、浓缩后,采用 HPLC 进行分析。根

据不同的采样流速、采样时间和 DNPH 的涂布量采集到的二羰基化合物的浓度,确定的最佳采样条件为:采样流速

4 L/ min,采样时间4~ 5 h, DNPH 浓度0.47 g/ L。使用 Tedlar bag 验证环形溶蚀器乙二醛和甲基乙二醛的采集

效率(分别为 82%和 85%)。利用此方法对实际大气中的二羰基化合物进行了检测。
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1 � 引 � 言

大气中的挥发性有机物( VOCs)经过光氧化作用可以生成二羰基类化合物。二羰基化合物进一步

光解形成自由基,影响大气的氧化能力[ 1] ;另外,一些挥发性的二羰基化合物(如乙二醛和甲基乙二醛)

在酸性条件下可以通过多相反应形成二次有机气溶胶( SOA) [ 2]。二羰基化合物形成 SOA 的机理主要

有两种:一是可逆分配到颗粒相中(气粒分配) ;二是不可逆摄取( Uptake)到颗粒相中,在颗粒相中发生

化学反应
[ 3]
。外场观测和烟雾箱实验都证实, 乙二醛和甲基乙二醛可以主动摄取到气溶胶颗粒上, 形成

低挥发性产物, 对大气中 SOA 的形成和增长具有重要贡献
[ 4~ 7]
。

SOA是对流层大气气溶胶的重要组成部分,因涉及气候变化、大气化学和环境健康效应等诸多问题而备

受关注[ 8~ 10]。目前,对羰基化合物的研究主要集中于甲醛、乙醛等单羰基化合物[ 11] ,对二羰基化合物的研究

甚少[ 12, 13]。这是由于二羰基化合物在大气中的浓度很低(约为 10~ 100 ng/ m3 , 比甲醛低 2个数量级) ,而且

极性强,易溶于水,检测比较困难[ 14,15] ;此外,二羰基化合物同时存在于气相和颗粒相中,增加了样品采集方面

的困难
[ 16]
。环形溶蚀器采样系统( Annular denuder/ filter pack system)对研究大气中半挥发性有机化合物的

气粒分配具有良好效果
[ 17~ 19]

。Bao等
[ 20]
通过环形溶蚀器系统研究了二羰基化合物的气相和颗粒相浓度。近

年来越来越多的研究者利用环形溶蚀器采样系统研究气相和颗粒相中的二羰基化合物
[16~ 19]

。

本研究在已有二羰基化合物分析技术的基础上
[ 21]
, 结合环形溶蚀器采样系统,建立了利用环形溶

蚀器采样系统和 2, 4-二硝基苯肼( DNPH )-高效液相色谱法( HPLC)同步采集和检测大气气相和颗粒

相二羰基化合物浓度的方法。利用 DNPH 与羰基化合物能够快速反应和洗脱方便等优势, 提高了采集

效率。本研究优化了环形溶蚀器采样系统样品的洗脱条件, 并利用此方法对实际大气中乙二醛和甲基

乙二醛进行了检测。

2 � 实验部分

2. 1 � 仪器与试剂

Lab2000型真空手套箱(北京 Etelux 公司) ; LT-05C 型超声波清洗器(深圳勤思科技有限公司) ;



Waters 2695-2996高效液相色谱(美国Waters公司) ; 色谱柱为 Waters Sunfire- C18反向柱 ( 250 � 4. 6

mm, 5. 0 mm ) ; URG-2000环形溶蚀器采样仪(美国 URG 公司) ; Tedlar Bag (美国 SKC 公司) ; Q M-A

石英纤维滤膜(英国Whatman公司)。

乙腈(德国 Merck 公司) ;四氢呋喃(美国 Fluka 公司)和 DNPH 晶体(美国 Fluka 公司)均为色谱

纯,每次使用前 DNPH 用乙腈纯化 3次;乙二醛(美国West Chester 公司, 39%的水溶液)和甲基乙二

醛(美国 sigma-Aldrich公司, 40%的水溶液)均为水溶液, HCl为分析纯。实验用水为双纯水(经美国

Millipore公司的 M ill-i Q 膜过滤) ; 氮气的纯度为 99. 999%。

2. 2 � 采样系统

采样系统主要由环状溶蚀器和滤膜组成(图 1)。在采样系统入口处装有粒径 2. 5 mm 的切割头,随

后连接的是涂布 KI的环形溶蚀器( URG-2000-30, 242 mm) , 用于除去大气中的臭氧, 以防止采样过程

中二羰基化合物的氧化反应; 采样部分的环形溶蚀器由 4个同心玻璃管组成(最外一层的外壁为铜管) ,

在玻璃管壁上( URG-2000-30, 500 mm)涂布DNPH-乙腈溶液( 0. 47 mg / L DNPH , 1. 5% HCl)以采集

气相羰基化合物; 滤膜系统( URG-2000-30F, # 47)由 3层涂布 DNPH 衍生液的石英纤维滤膜( � 47

mm)组成, 用于采集颗粒相二羰基化合物: 第一层滤膜采集颗粒相中的二羰基化合物; 第二、三层滤膜

� 图 1 � 环形溶蚀器/滤膜采样系统

F ig . 1� Annular denuder/ f ilter pack sampling sy st em

可以捕集采样过程中从环形溶蚀管穿透或者第一张

滤膜上的颗粒物挥发的二羰基化合物。

2. 3 � 环形溶蚀器采样系统的样品处理

2. 3. 1 � 气相样品的提取 � 样品采集结束后立即带

回实验室进行处理。样品的预处理过程在充满高纯

N 2 的手套箱内进行。环形溶蚀器用 5 mL 乙腈提

取,两端封闭后摇晃旋转 1 min, 用�旋转冲洗�的方

法重复 3次[ 22] , 并将 3次洗脱液合并。洗脱液经氮

气浓缩后, 用乙腈定容至 200 mL, 采用 HPLC 进行

分析。DNPH-HPLC方法见文献[ 23]。

2. 3. 2 � 颗粒相样品的提取 � 滤膜样品采集后冷冻

保存 ( - 18 � ) , 处理时将滤膜放入烧杯中, 加入

2 mL 乙腈,冰水浴超声萃取 15 m in,再用 3 mL 乙腈分多次洗脱,将洗脱液合并后用氮气吹干, 以乙腈

反复冲洗并定容至 200 mL [ 21] ,采用 HPLC进行分析。

3 � 结果与讨论

3. 1 � 质量控制与质量保证
采样前,石英滤膜在 450 � 下焙烧4 h, 用铝箔包好,待用。空白滤膜经DNPH 溶液衍生和洗脱后,

用 HPLC检测其空白值。空白溶蚀管在经过水和乙腈的反复冲洗后, 再用 5 mL 乙腈洗脱, 浓缩到

200 mL 后, 用 HPLC进行检测。

已知浓度的标样和样品在相同的色谱条件下分离, 利用外标法定量。分别配制 0. 02, 0. 08, 0. 1,

0. 3和1. 0 mg/ L 的乙二醛、甲基乙二醛标准溶液,加入酸化的DNPH 溶液后密封,在室温下放置 4 h以

上,依次进 HPLC分析。标准曲线的线性回归系数 R
2
均大于 0. 998。取 0. 02 mg / L 的乙二醛和甲基

乙二醛衍生物的混合液, 连续进样 7次, 以 7次测量的标准偏差( SD)计算检出限, 得到乙二醛和甲基乙

二醛的检出限分别为 2. 5和 19 mg/ L。在实际采样过程中,每天采集一个空白样,对空白环形溶蚀器和

滤膜进行洗脱和分析,以检测有无目标化合物。乙二醛和甲基乙二醛的浓度均低于检出限;环形溶蚀器

和滤膜空白样品的 HPLC 色谱图如图 2所示。

3. 2 � 模拟验证采集效率

当气相和颗粒相的混合气通过环形溶蚀器时,环形溶蚀器的内壁涂布 DNPH 衍生化试剂可以作为

气相羰基化合物沉降的表面。在适当的流速下,当气相和颗粒相的混合气通过溶蚀管时,气体分子比颗
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� 图 2 � 环形溶蚀器( a)和滤膜( b)空白样品的 H PLC 色谱图

F ig. 2 � H PLC chromato gr ams for blank samples of denuder s ( a) and filters ( b)

1: 2, 4-dinit roph enylhydraz ine ( DNPH ) .

粒物的扩散系数大, 与环形溶蚀器内壁碰撞的频率更高,易扩散到环形溶蚀器的内壁上与 DNPH 反应,

而颗粒相可以没有损失地穿过环形溶蚀管,被采集到滤膜上[ 24]。本实验中使用 T eldar 袋( 100 L)作为

气体产生装置, 把已知浓度的液体标样引入袋内并使其挥发成气体, 来验证环行溶蚀器系统的采集效

率。

使用前用高纯氮气反复清洗T eldar 袋:将袋中充满氮气,再用泵抽干, 至少重复 3次。当 T eldar袋

充入氮气的体积约为 60 L 时, 用进样针透过薄膜注入 50 mL 10 g/ L 混合标准溶液, 利用吹风机均匀加

热 Teldar 袋, 使得液体标样在袋子中挥发, 同时轻轻摇动袋子,使羰基化合物分布均匀。

制备 3份羰基化合物的标准溶液, 2份分别注入 2个 T eldar 袋中,使其蒸发变成气体,并分别用涂

布有 DN PH 的环形溶蚀器和硅胶采样管采集袋中的羰基化合物; 1份直接与 DNPH 溶液混合。在考

虑了袋子内壁吸附量的同时, 测得的乙二醛和甲基乙二醛的采集效率分别为 82%和 85%。

3. 3 � 洗脱效率及回收率

用适量乙腈分 5次洗脱溶蚀器,分别用氮气吹干,定容至 200 mL, 检测。比较 5次的洗脱效果,确

定最终的提取方法。每次用 5 mL 乙腈注入到溶蚀器的每一层中, 反复旋转。前 3 次的洗脱分别为

75% , 23%和 2%; 第 4次和第5次的检测结果低于检出限。因此环形溶蚀器提取时每次用 5 mL 乙腈

洗脱,共提取 3次,合并提取液,可对溶蚀器样品进行充分提取并能够保证洗脱效率。

滤膜的处理是在装有滤膜样品的烧杯中加入 2 mL 乙腈,放入冰水浴超声 15 min, 过滤后用 3 mL

乙腈反复冲洗, 过滤液和洗脱液混合,用氮气浓缩定容至 200 mL,进行 HPLC分析。在刚处理的滤膜上

加入 2 mL 乙腈,重复上述操作,再次提取,检测到的目标化合物低于检出限。因此,用 2 mL 乙腈超声

提取后,再分别用 3 mL 乙腈分 3次冲洗,可以对滤膜进行充分提取。

实验中将目标化合物的标准溶液分别加入到涂有 DN PH 衍生剂的环形溶蚀器和滤膜上,待其蒸发

干燥后用上述提取方法进行洗脱,检测其回收率, 重复 3次, 乙二醛和甲基乙二醛的回收率分别为 78%

和 82%。

3. 4 � 确定环形溶蚀器系统的采样条件
采样流速较高时,采集效率会降低,气相中的目标化合物未能与环形溶蚀器内壁上的 DNPH 发生反应,

即被采集到滤膜上;其次,流速较高会导致滤膜上颗粒物沉积增加,致使第3层滤膜被穿透。为保证采样系统

具有较高的采集效率,检测实际采样过程中第 3张滤膜是否被穿透,将采样流速分别设为 2, 3, 4, 5和 6 L/

min,在每个流速下分别采集3, 4, 5, 6, 8, 12和24 h, DNPH 浓度0. 47 g/ L,结果如表 1所示。在不同的采样

流速下,采样时间超过8 h时,采样系统会被穿透;当流速为 5和6 L/ min,采样超过4 h,第3张滤膜出现穿透

现象;流速为 4 L/ min, 采样时间超过 6 h时,第 3张滤膜会有穿透现象。

� � 当 DNPH 浓度一定的条件( 0. 47 g / L )下, 流速为 4 L/ min时,采样时间在 5 h 内采集的乙二醛浓

度较高;甲基乙二醛的浓度在不同的采样时间和采集流速下变化规律不明显,但基本上能够反映出对采集

效果的影响(图3)。因此,本实验中环形溶蚀器/滤膜系统的采样流速确定为 4 L/ min,采样时间范围 4~ 5 h。
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表 1� 不同采样时间和采样流速下乙二醛和甲基乙二醛的浓度
Table 1� Concentrations o f glyo xal and methylglyo xal at different sampling t ime and flow rate

乙二醛 Glyoxal ( mg/ m3)

采样流速
Flow rate
( L/ min)

采样时间 Sampling t ime ( h)

3 4 5 6 8 12 24

甲基乙二醛 Methylglyoxal ( mg/ m 3)

采样流速
Flow rate
( L/ m in)

采样时间 S am pling tim e ( h)

3 4 5 6 8 12 24

2. 0 0. 23 0. 51 0. 39 0. 47 0. 64* 0. 43* 0. 29* 2. 0 0. 70 0. 58 0. 51 0. 41 0. 34* 0. 17* 0. 14*

3. 0 0. 21 0. 47 0. 31 0. 32 0. 42* 0. 30* 0. 21* 3. 0 1. 70 1. 02 0. 49 0. 59* 0. 21* 0. 14* 0. 10*

4. 0 0. 34 0. 58 0. 41 0. 30* 0. 29* 0. 21* 0. 20* 4. 0 1. 31 1. 06 0. 52 0. 52* 0. 31* 0. 18* 0. 10*

5. 0 0. 15 0. 31 0. 29* 0. 24* 0. 29* 0. 19* 0. 16* 5. 0 0. 43 0. 76 0. 38* 0. 40* 0. 18* 0. 12* 0. 06*

6. 0 0. 12 0. 24 0. 21* 0. 18* 0. 28* 0. 20* 0. 15* 6. 0 0. 54 0. 66 0. 34* 0. 29* 0. 12* 0. 09* 0. 06*

� * 有穿透现象 Breakth rough。

� 图 3 � 乙二醛( a)和甲基乙二醛( b)浓度与采样时间和采样流速的关系

Fig. 3 � The impact of sampling t ime and sampling flow rate on the concent rations of dicarbonyls o f g lyoxal

( a) and methylglyo xal ( b)

采样流速( Sam pling flow rate) ( 1~ 5) : 2, 3, 4, 5, 6 L/ min。

3. 5 � 实际样品分析

利用本方法于 2010 年 7 月 31~ 8 月 3 日在上海大学宝山校区 D 楼楼顶采集样品, 采样流速

4 L/ m in,每 5 h 采集一个样品, 采样时间段为 6: 30~ 11: 30, 11: 30~ 16: 30, 16: 30~ 21: 30,共采集 10

� 图 4� Denuder/ Filter系统检测到的羰基化合物 HPLC 色谱图

Fig. 4� H PLC chromato gr am of carbonyl compounds in annu-

lar denuder/ filter samples

1. DNPH; 2. 乙二醛 G( lyoxal) ; 3. 甲基乙二醛( Methylglyoxal)。

个大气样品, 5个空白样品。样品色谱图见图

4。采集的样品和空白利用上述洗脱方法进行

处理,空白中没有检测到目标化合物, 实际样

品中的乙二醛气相和颗粒相平均浓度分别为

1. 30和 0. 39 mg / m3 ;甲基乙二醛气相和颗粒

相平均浓度分别为 0. 91和 0. 30 mg/ m
3
,如图

5所示, 乙二醛的平均浓度比甲基乙二醛高,

两种化合物的气相浓度均高于颗粒相浓度。

由图 6可见,两种二羰基类化合物的气粒

分配系数随时间变化的趋势相同。傍晚时的

气粒分配系数最低, 白天较高, 这主要是由于

傍晚时温度降低,二羰基化合物主要以颗粒相

形式存在,这与文献[ 13]一致。乙二醛的气粒

分配系数大于甲基乙二醛。但是乙二醛的气

粒分配系数中午比早晨高,甲基乙二醛却恰好相反,气粒分配系数早晨较高。
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� 图 5 � 乙二醛( a)和甲基乙二醛( b)气相和颗粒相浓度比较

F ig. 5 � Compar ison of g lyoxal ( a) and methylg lyo xa l ( b) concentrations w ith gas and particle phase

� 图 6 � 气粒分配比随时间的变化趋势

F ig . 6 � T rends of gas-particle pa rtit ion r a-

tio with time
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Determination of Airborne Dicarbonyls by Annular Denuder/

Filter Pack System Coated with 2, 4-Dinitrophenylhydrazine

and High Performance Liquid Chromatography

FENG Yan-L i* 1, MU Cu-i Cui1, FU Zheng-Ru1 , CH EN Ying- Jun2

1 ( I ns titute of Envir onmental P ollution and H ealth, School o f Envir onmental and Chemical Engineer ing ,

S hang hai Univ er sity , S hanghai 200444)

2( K ey L aborator y o f Coastal Envir onment P rocesses , Yantai Institute of Coas tal Zone Resear ch,

Chinese A cademy of Sciences , Yantai 264003)

Abstract � A H PLC method have been developed by using 2, 4-dinit rophenylhydrazine ( DN PH ) coated

annular denuder/ f ilter pack as a sampling system for collect ing the gas and particle phase o f dicarbony l

compounds in atmosphere. DNPH was used as derivat izing agent to coat the denuder s and the f ilters,

w hen air f low ed thr ough the sampling system, the gases w er e absor bed and reacted w ith DNPH on

the denuders w hile par ticles proceeded along the denuders and w ere collected on the filters. The

samples w ere ex tracted and concentrated and then analyzed by HPLC. T he sampling condit ions of the

system w er e investigated by a series of sampling experiments. The results showed that when the coating DN-

PH solut ion was 0. 47 g/ L, the optimum collect ion eff iciency w as obtained at a f low rate of 4 L/ min fo r

a sampling durat ion o f 4- 5 h. T edlar Bag s w ere used to determine the co llect ion ef ficiency of the gly-

oxal and methylg lyo xal and which w ere 82% and 85% respect ively. T he method w as applied to meas-

ure dicarbony l compounds in the atmosphere.

Keywords � Dicar bony ls; Annular denuder / filter pack system; 2, 4-Dinitr opheny lhydr azine; H igh

performance l iquid chromato graphy ; Glyoxal; M ethylg lyoxal
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