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摘　要:研究了广州路边空气中醛酮类化合物的浓度及其变化规律。共检测出 13 种 C1 -C8 醛酮类化合物, 其

中以甲醛, 乙醛和苯甲醛的浓度最高, 分别为 17.84, 14.99和 7.23 μg m3, 占所检测化合物总浓度的 50%以上。

通过对甲醛和乙醛, 乙醛和丙醛的浓度比值以及各化合物昼夜浓度的变化分析, 这些污染物主要来自于机动车

尾气的排放。车况 、 燃油质量 、 高比例的柴油车及气候等因素是造成路边空气中羰基化合物污染的重要原因。

与世界其它城市相比, 广州市路边空气中羰基化合物的浓度较高, 应引起相关部门的高度重视。
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　　羰基化合物是城市大气中普遍存在的污染物 。

高浓度的羰基化合物, 尤其是甲醛, 对人类和动物

的视网膜 、上呼吸道和皮肤有很强的刺激作用, 可

给眼睛带来不适, 对肺功能造成较严重的伤害
[ 1]
。

大气中的这些污染物除来自生物活动的直接排放

外, 也可来源于机动车尾气排放和烷烃 、烯烃的光

化学氧化
[ 2]
。在较强的阳光辐射和高温条件下, 气

相中的碳氢化合物易发生光化学反应, 产生醛 、 酮

类羰基化合物, 即羰基化合物是大气光化学反应所

产生的重要的次生污染物
[ 3]
。

近年来, 广州市人口和交通急剧增加。来自工

业和机动车等排放所产生的各类羰基化合物已成为

影响广州市空气质量的重要因素之一。因此, 研究

城市大气中此类污染物的存在 、来源 、 分布及其变

化规律具有十分重要的意义。本研究采用固相吸附

收集夏季广州市路边空气样品, 探讨了各种醛酮类

污染物的存在及变化规律 。

1　实验部分

1.1　仪器及条件

1.1.1　采样器 　224_PCX8 型可调流量空气泵

(SKC Inc., Eighty Four, PA, USA) 。采样器由臭氧

去除剂和 DNPH_硅胶吸附剂 ( Waters, USA) 两部

分组成。

1.1.2　试剂 　13种羰基化合物混合标样 ( 30 μg 

mL, Aldrich, USA) , 并以乙腈 (色谱纯, 德国) 配

制成不同浓度的混合标液。

1.1.3　分析仪器及色谱条件　HP1100型高效液相

色谱仪 ( Agilent 公司, 美国) , 配二极管阵列 UV

检测器。Nova_Pak C18 ( 3.9 i.d.×150 mm) 液相

色谱柱。流动相组成为:A, φ=60%水和 φ=

40%的 HPLC 级乙腈;B, φ=40%水和 φ=60%的

HPLC级乙腈, 其流量均为 1.5 mL min, 梯度洗脱

条件为:100%A 1 min (必要时调整梯度延迟>

3mL) , 在 25 min 内从 100%A 到 100% B 线性梯

度;进样量, 20μL;测量波长, 360 nm 。

1.2　样品采集

空气样品采集工作集中在 2001年 5-6月份进

行 。采样点距新港西路主干道约 4 m, 采样高度约

为 3 m 。采样路段宽约 30 m, 为双向四车道, 有二

十多路公交车线路行经该路段, 白天 ( 7:00-19:

00) 机动车平均流量约为 50 000台 d, 其中近30%

左右的机动车是摩托车 。将每次的采样时间分为 2

个时段, 即白天 ( 7:00-19:00) 和夜间 ( 19:

00-7:00) 。该路段机动车流量近似于在广州市道

路机动车的平均流量。

研究采用 US EPA Method TO_11的空气样品采

集方法
[ 4]
。控制采样流量为 1.0 L min。在样品采

集前后, 采样泵经过流量校正, 保证在样品采集的

前后流量偏差在 5%范围内, 其采样流程图如图 1

所示 。由于臭氧与 DNPH和 DNPH_羰基化合物衍生

物 (Hydrazones) 反应, 会对测定带来负干扰, 因
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此, 必须在 DNPH硅胶吸附柱前串连填充碘化钾前

置柱以消除臭氧引起的干扰。样品采集完成后, 将

吸附管密封并在4 ℃以下避光保存 。所有样品均在

1周内完成分析 。

图 1　采样过程示意图

Fig.1　Schematic diagram for carbonyl sampling device

1.3　样品分析

为防止在样品处理过程中产生污染, 所使用的

各种器皿经仔细清洗后再以乙腈溶液淋洗, 然后在

60 ℃真空炉中至少加热 30 min 。

以10 mL 注射器吸取一定量的乙腈溶液并与

DNPH硅胶吸附柱接好, 缓慢压下注射器手柄开始

洗脱柱中 DNPH 衍生物, 控制洗脱速度不大于 3

mL min (洗脱方向与采样时空气样品的流动方向相

反) 。以 5mL 容量瓶承接并定容。为检查目标物洗

脱是否完全, 每个样品均以乙腈平行洗脱 2次, 并

分别用微量注射器吸取 20 μL 洗脱液样品注入

HPLC仪器进行分析。通过混合标准样品中各化合

物保留时间进行定性鉴别, 通过外标法进行定量 。

平行测定样品的分析结果的相对标准偏差低于

10%, 羰基化合物的加标回收率在 ( 100±10) %范

围内 。

2　结果和讨论

2.1　路边空气中羰基化合物的浓度特征

研究中共检出了 13 种醛酮类羰基化合物 。在

所采集的样品中, 这些化合物 24h 内的最大浓度,

最小浓度及平均浓度如表 1所示 。

从表 1可以看出, 不同采样日所获得的甲醛和

乙醛浓度分别在 14.34 ～ 21.78 μg·m
-3
, 11.74 ～

19.36μg·m
-3
之间。在测定的所有羰基化合物中,

以这两种化合物的平均浓度最高 ( 17.84 和 14.99

μg·m
-3
) , 占被测物总浓度的 45%～ 60%;目前,

广州市各类汽油车多采用加有乙醇和 MTBE

(methyl tertbutyl ether, 甲基特丁基醚) 的无铅汽

油。然而, 使用混有 MTBE 的燃料虽然可以降低

CO和碳氢化合物的排放, 但是甲醛和乙醛的排放

量分别会增加 6%～ 73%及 18%～ 53%。此外醛酮

污染物排放量也与机动车种类及车况有关 。据统

计, 截至 2000 年底, 广州市机动车拥有量约为

134.5万台 。大量的摩托车和出租车 、 各种以柴油

为燃料的公共汽车和货车, 所使用的燃油质量仍然

较差, 且大多数机动车的车况欠佳, 这可能是路边

空气中羰基化合物, 尤其是甲醛和乙醛浓度较高的

重要原因。

表 1　13种羰基化合物的 24 h浓度

Tab.1　24_h avaerage concentrations for

13 detected carbonyl compounds μg·m -3

编号 化合物 最高浓度 最低浓度 平均值浓度

1 甲醛 21.79 14.33 17.89

2 乙醛 19.56 12.30 15.13

3 丙醛 5.90 4.10 4.63

4 丙酮 2.99 1.70 2.33

5 苯甲醛 8.45 6.52 7.22

6 2_丁酮 2.49 1.73 2.15

7 丁醛 7.43 4.69 6.03

8 戊醛 5.97 2.77 3.75

9 己醛 4.66 2.23 3.64

10 丙烯醛 0.70 0.17 0.45

11 丁烯醛 4.78 0.82 1.95

12 异_丁烯醛 3.94 0.97 2.03

13 ( m+p)_甲基苯甲醛 1.26 0.87 1.13

在大气中羰基污染来源研究中, 甲醛与乙醛 、

乙醛与丙醛的浓度比是常用的判据。一般来说, 城

市大气中甲醛和乙醛的浓度比多在 1 ～ 2之间, 而

在农村则接近 10
[ 4]
。较高甲醛 乙醛比值表明甲醛

多来自生物源的排放。例如, 在城市空气污染较严

重的墨西哥城, 其甲醛 乙醛比值为 2.33
[ 3]
;在机

动车密度较大的香港, 其比值为 2.06
[ 5]
。本研究

中, 广州市路边空气中甲醛和乙醛浓度比约为

1.20,该比值接近上述判据的最低限, 表明广州市

空气中羰基污染物主要来自于人为污染。由于在我

们所选定的采样位置位于居民区和中山大学之间街

道边, 没有可以直接排放这些污染物的工业, 因

此, 所检测的羰基化合物主要来源于机动车的排

放 。另一方面, 由于丙醛只与人为源的排放有关,

因此, 乙醛 丙醛浓度比值可用来进一步有效地衡

量大气中的羰基化合物的人为污染源的强度。广州

市路边空气中乙醛 丙醛的比值为 3.52, 比香港的

( 8.38)
[ 5]
和罗马的 ( 5.32)

[ 4]
要低, 这可以进一步

说明广州市空气中的羰基化合物主要来自于人为污

染 。

在气候箱中进行的大气化学反应模拟实验表

明
[ 2]
, 许多原生的化合物可通过一系列反应而生成

各种羰基化合物, 其中甲苯和苯乙烯都是苯甲醛的

重要前体。机动车燃尾气中存在着大量的芳香族化

172 中山大学学报 (自然科学版) 第 42 卷　



合物, 它们在光照等条件下可生成苯甲醛类污染

物, 因此, 苯甲醛是一种主要来自于机动车尾气排

放的原生和次生的羰基化合物, 其浓度的大小反映

了机动车羰基化合物排放的强度。从表 1可见, 广

州路边空气中苯甲醛浓度在 3.52 ～ 8.44 μg·m
-3
之

间, 是香港的 7倍
[ 5]

, 达到被测羰基化合物物总浓

度的 10.1%～ 12.4%。这表明, 广州市路边空气中

苯甲醛主要来自于机动车排放, 高的浓度水平可能

与柴油车比例高以及车况不佳有关 。

表 2　其他国家地区的甲醛 、

乙醛和苯甲醛的平均浓度
1)

Tab.2　Comparison of carbonyl concentrations

with other studies μg·m-3

城市 采样时间 甲醛 乙醛 苯甲醛 文献

墨西哥城 199503-199505 43.5 28.6 - [ 3]

罗马 199501-199503 13.7 8.2 - [ 4]

香港 199904-200004 4.13 2.01 1.06 [ 5]

里约热内卢 199301 10.7 33.8 - [ 6]

格勒诺布尔 199505 3.1～ 22 3.6～ 18 - [ 7]

开罗 199903-199908 40 - - [ 8]

广州 200105-200106 17.84 14.99 7.23 本研究

1) 香港和广州的采样位置为路边

大量研究表明, 羰基化合物的绝对浓度会与采

样位置 、 采样时间 、 环境条件 、气象因素 、 车流量

以及车辆燃油组成等因素有关 。一般来说, 城市路

边空气中羰基化合物的浓度比城市其它功能区有更

高浓度的甲醛和乙醛含量 。表 2比较了世界一些主

要城市不同采样位置空气中的甲醛 、乙醛和苯甲醛

的浓度。墨西哥城和开罗的甲醛浓度最高, 分别达

到43.5和 40.0 μg·m
-3
, 其中墨西哥城的乙醛浓度

也是最高的, 为 28.6μg·m
-3
。在法国的格勒诺布

尔市的也可检测到高达 18 μg·m
-3
的乙醛。在巴西

里约热内卢, 乙醛浓度是甲醛的 3倍, 该不同寻常

的结果是由于巴西全国范围内广泛使用了混合有乙

醇的燃油
[ 6]
, 而使用这种燃油可导致大量的乙醛生

成。这间接表明机动车燃油是产生羰基类污染物的

重要来源 。与世界上许多城市相比, 广州市路边空

气中甲醛 、乙醛和苯甲醛的污染是比较严重的。

2.2　羰基污染物昼夜浓度的变化

为了进一步考查机动车流量及气候等因素对空

气中羰基污染物浓度的影响, 本研究将采样时间分

为白天和夜晚两个时段, 即 7:00-19:00 (白天)

和19:00-7:00 (夜晚) 。图 2比较了几种主要羰

基化合物在白天和夜晚的浓度 。从这些图我们可以

看出:

( 1) 对大多数化合物来说, 在不同采样日期

内, 白天和夜间各羰基化合物的浓度变化趋势相

似 。除苯甲醛及丙酮外, 其他羰基化合物白天的浓

度比夜晚的要高。很明显, 这是因为白天机动车流

量远远高于夜间的缘故 。多数情况下, 苯甲醛白天

的浓度比夜晚浓度低, 这可能是该化合物相对较稳

定, 不易扩散, 并可产生一定的积累;同样, 丙酮

的寿命也较长, 是普遍存在于大气对流层中的最简

单的羰基化合物。在对流层中, 丙酮主要是通过

OH自由基与某些烷烃 、 烯烃反应或O 3与相关结构

的烯烃反应而形成 。然而, 在近地空气中, 夏季白

天OH 自由基浓度比夜晚要高 10 ～ 50 倍, 其与丙

酮的反应也可导致丙酮的大量损失。另一方面, 位

于采样点附近的中山大学内, 各种植物非常丰富,

这些植物能排放出大量蒎烯和香叶烯并可转变成丙

酮 。由于夜间低温, 来自生物源直接排放的丙酮不

易扩散, 从而使夜间丙酮浓度大大增加。

( 2) 随着化合物相对分子质量的增加, 从甲醛

到已醛, 白天和夜间的浓度趋于接近 。这可能是因

为较低相对分子质量的化合物如甲醛等随环境及天

气条件的变化 (如温度降低) , 其大气化学反应性

能下降得更快, 而分子量较大的物质性能相对较稳

定, 对环境及气候的 “敏感性” 较差 。这种现象从

一个侧面反映了在广州路边大气中存在较强的大气

化学反应。

( 3) 周末 (星期六) 车流量减少, 路边空气中

多数羰基污染物的浓度较低;而在工作日 (周一和

周五) 的浓度较高。然而, 同处于工作日的周四,

各化合物的浓度普遍较低。这是因为当日阴天有小

雨, 气温较低, 雨水所产生的 “冲刷效应” 及光化

学反应性下降所致 。

3　结　论

本文初步研究了夏季广州市路边空气中低碳数

( C1 -C8 ) 醛酮类化合物的浓度及其变化规律。结

果共检测出 13种羰基化合物, 其中甲醛, 乙醛及

苯甲醛三种污染物浓度较高, 分别为 17.84, 14.99

和 7.23μg m
3
, 占所检测化合物总浓度的 70%以

上 。较低的甲醛 乙醛及乙醛 丙醛比值表明这些污

染物主要来源于人为污染, 尤其是机动车尾气的排

放 。车况不佳, 燃油质量, 柴油车较多, 机动车频

繁起停是各类羰基污染物浓度高的重要原因。白天

和夜间各类羰基化合物的浓度变化显示, 机动车流

量及气候等因素也是影响广州市路边空气中羰基化

合物浓度的重要因素。通过与世界上其它主要城市

的同类研究结果比较发现, 广州市路边空气中醛酮
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类化合物的污染是比较严重的, 应引起相关部门的高度重视。

图 2　广州路边空气中羰基污染物昼夜浓度的变化

Fig.2　Diurnal cencentration variations of carbonyl compounds

at roadside air of urban Guangzhou
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2.Department of Civil and Structural Engineering, The Hong Kong Polytechnic University, Hong Kong, China)

Abstract:A preliminary study on diurnal variation of carbonyl compound concentrations at roadside air of urban

Guangzhou was performed in summer 2001.Total 13 carbonyl compounds were identified and quantified.Formaldehyde

was observed to have the highest average concentration, 17.89 μg·m
-3
, followed by acetaldehyde and benzaldehyde,

which had the average concentrations of 15.13 and 7.22 μg·m
-3

respectively.There were much higher carbonyl

concentrations in daytime than those in nighttime other than acetone and bezaldehyde.The low ratios of formaldehyde 

acetaldehyde ( 1.20) and acetaldehyde propionaldehyde ( 3.52) showed that the anthropogenic emissions were dominant

sources of the ambient carbonyl compounds in Guangzhou.Vehicular maintenance, oil quality and high proportion of

diesel_run vehicles may be top factors to cause higher concentrations of carbonyl pollutants in Guangzhou.Compared with

the data from other studies on urban areas worldwide, the pollution by carbonyl compounds in Guangzhou should not be

overlooked.

Key words:roadside air;carbonyl compounds;Guangzhou
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