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# # 摘要：选用 !，> @二硝基苯肼（.-AB）为衍生试剂，研究了气相色谱法测定地表水中醛酮类
化合物的分析方法。比较了二氯甲烷、正己烷、石油醚、乙酸乙酯四种溶剂的萃取效率。实验表

明，二氯甲烷的萃取效率最高（ C D%E），甲醛、乙醛、丙烯醛和丙酮衍生效率都在 F$E以上。比
较了氮磷检测器（-A.）、氢火焰检测器（G0.）、电子捕获检测器（1*.）及质谱检测器（/4）的线
性范围和检出限。-A.、G0.和 /4测定醛酮腙类化合物的灵敏度相近，G0.检出限最高（%8 F? H
’8 &% IJ）；1*.的检出限最低（’8 % K ’% @? H !8 % K ’% @? IJ）。使用氮磷检测器测定实际水样的醛
酮类化合物，加标回收率为 D’8 FE H’%?8 !E。
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! ! 醛类化合物尤其甲醛是世界产量最高的十大
化学品之一。研究表明，醛类污染物不仅对人的眼

睛、皮肤和呼吸道有着强烈的刺激作用，某些醛类

物质如甲醛和乙醛还被确认是致癌物或可疑致癌

物。水体中醛类物质的来源有两种，一是来源于印

染、制药、农药生产和化工等企业排放的废水；二是

通过大气干、湿沉降进入水体和海洋。

我国《地表水环境质量标准》（"# $%$%—
&’’&）［(］中列出了甲醛、乙醛和丙烯醛三种化合物
的水质标准，标准中推荐的三种醛类化合物分别选

用不同的测定方法，增加了环境监测的难度。因

此，建立同时测定水中多种醛酮类有机物的分析方

法，对研究水中醛酮类化合物的污染状况具有重要

的意义。

目前同时测定醛酮类有机物的方法主要有傅

立叶变换红外光谱法［&］、气相色谱法（")）［$］和液
相色谱法［* + ,］。色谱法测定醛酮类污染物最主要

的方法是将醛酮类物质与 &，* +二硝基苯肼
（-./0）衍生反应生成腙，然后进行色谱分析。
毛细管色谱柱由于分离能力强，已用于测定空气中

多种醛酮类化合物［1 + 2］。为此，本文研究了毛细管

气相色谱技术测定水中醛酮类化合物的分析方法，

比较了氮磷检测器（./-）、氢火焰检测器（34-）、
电子捕获检测器（5)-）及质谱检测器（67）的分析
性能和灵敏度，并将分析方法用于测定地表水中醛

酮类化合物，取得良好的结果。

!" 实验部分
!# !" 仪器和主要试剂

89:;<=> 1%?’. 气相色谱仪（美国 89:;<=>
公司），配 34- 及 ./-；89:;<=> ,?2$ 质谱仪（美国
89:;<=> 公司）；@AB:A= )/ $%’’ 气相色谱仪（美国
@AB:A=公司），配 5)-。

C07 + $)精密 C0计（上海雷磁公司）；6:;;: +
D /EF7 超纯水装置（美国6:;;:CGB<公司）；旋转蒸
发仪（上海亚荣生化仪器厂）；#3 &’’’ 氮气吹干仪
（北京八方世纪科技有限公司）；电子恒温水浴锅

（黄骅市综合电器厂）。

醛酮类化合物腙的混合标准溶液（美国 7HC<;IG
公司），其中，含有甲醛 + -./0（1’ J9 K E）、乙醛 +
-./0（*’ J9 K E）、丙烯醛 + -./0（&’ J9 K E）、丙醛
+ -./0（&’ J9 K E）、丙酮 + -./0（&’ J9 K E）及丁醛
+ -./0（&’ J9 K E）。

甲醛（(’’ J9 K E）：国家环保总局标样所生产；
乙醛：分析纯（天津巴斯夫化工有限公司）；丙烯醛：

标准（德国 EALGBA>GB:<M GN -B 5OB<=M>GBN<B）。
柠檬酸 +柠檬酸钠缓冲溶液（( JG; K E）。
-./0 +0);溶液：称取 ’P &, 9纯化后的 -./0

至 ,’’ JE容量瓶中，加入 ?’ JE 优级纯浓 0);，然
后用水稀释至 ,’’ JE。
二氯甲烷、正己烷、石油醚、乙酸乙酯均为色谱

纯（美国 -:JA公司）。
!# $" 色谱条件

") + ./-、34- 和 5)- 色谱柱：0/ + ,，内径
’P $& JJ，膜厚 ’P &, !J，柱长 $’ J；") + 67 色谱
柱：-# +,67，内径 ’P &, JJ，膜厚 ’P &, !J，柱长
$’ J。进样口温度 &,’Q，检测器温度 $’’Q。
升温程序：(’’Q保持 & J:=，以 (’Q K J:=升温

至 &%’Q，保持 , J:=。
!# %" 实验方法
取 (’’ JE水样，加入 * JE柠檬酸 +柠檬酸钠

缓冲溶液，调节溶液 C0 为 $，再加入 -./0。在
*’Q恒温水浴反应 ( O后，用 (’ JE萃取溶剂萃取
三次，浓缩至 ( JE，进行 ")分析。

$" 结果与讨论
$# !" 萃取溶剂的选择
二氯甲烷、正己烷、石油醚及乙酸乙酯都是比

较常用的萃取剂。为考察 * 种溶剂对醛酮腙类化
合物的萃取效率，分别取 (’’ !E (’’ J9 K E混标加
入到 (& 个装有 (’’ JE水样的分液漏斗中，分别用
二氯甲烷、正己烷、石油醚和乙酸乙酯萃取 $ 次，浓
缩至 ( JE 后，用 ") + ./- 测定。由表 ( 结果可
见，二氯甲烷对三种腙的平均萃取效率 %! R ?’S；
而其他三种溶剂的萃取效率最高的为 1$P $S。因
此本实验选用二氯甲烷作萃取溶剂。

表 (! 四种萃取剂的萃取回收率"

TAL;< (! TO< <U>BAI>:G= <NN:I:<=IV GN NGHB <U>BAI>:G= MG;W<=>M

醛酮腙类
化合物

二氯甲烷

! X7- K S

正己烷

! X7- K S

石油醚

! X7- K S

乙酸乙酯

! X7- K S

甲醛 + -./0 ??P , (P & **P ? &P 2 $(P ( &P ( *$P * (P *

乙醛 + -./0 ?2P % (P * ,?P & (P ’ *,P & &P * ,?P & ’P ?

丙烯醛 +
-./0 ?$P ? (P , ,(P & ’P ? 1$P $ &P * 1&P & $P (

! " !为平均回收率，萃取次数 " Y$。
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!" !# 衍生效率的测定
参照美国环保署标准方法 !"# $$%，于 % 个装

有 &’’ () *+,+ - . 水的锥形瓶中，分别加入 &%/ 0
!)甲醛溶液（&’’ (1 2 )）、34/ 5 !) 乙醛溶液（5’
(1 2 )）、&’ !)丙烯醛溶液（%6%/ 7 (1 2 )）和&’ !)丙
酮溶液（%46/ % (1 2 )）。按 &/ 0 节实验方法调节 89
为 0，分别加入 5 () :;"9进行衍生化。用二氯甲
烷萃取浓缩后，用氮气吹干仪吹至 & ()，进行 <=测
定。由表 5结果可见，甲醛、乙醛、丙烯醛、丙酮衍生
物的回收率都在 4$>以上。

表 5? 醛酮腙类衍生物的回收率
@AB,C 5? @DC ECFGHCEI JGE A,KCDIKC ALK MCNGLCO:;"9 KCE+HAN+HCP

醛酮腙类
化合物

!Q 2（!1·) -&）

空白值 加入量

回收率? ! 2 >

&R 5R 0R %R 平均值
ST: 2 >

甲醛 - :;"9 &/ 44 &%/ 0 &’’ &’’ 36/ 6 3%/ % 34/ ’ 5/ 4

乙醛 - :;"9 ’/ ’’ &3/ 7 &’& &’’ 34/ 5 36/ 0 33/ & &/ 3

丙烯醛 - :;"9 ’/ ’’ %6/ $ 43/ ’ 44/ ’ 35/ ’ 3%/ ’ 3’/ 4 5/ %

丙酮 - :;"9 ’/ ’’ %4/ 6 47/ ’ 4$/ ’ 46/ ’ 35/ ’ 46/ $ 5/ 6

!" $# 色谱条件的建立
利用 &/ 5 节的色谱条件进行标准分析，醛酮类

混合标准的 <= - ;":色谱图如图 &。从图 & 中可
看出，乙醛和丙烯醛在色谱图上出现双峰，这是由

于乙醛和丙烯醛腙的衍生物具有顺式和反式异构

体。本实验用 <= - *T 对这两种化合物进行了分
析，验证了双峰为同一种腙的峰。

图 &? 醛酮腙类混合标准的 %& - ’()色谱图

U+1/ &? @DC <=O;": =DEG(ANG1EA( GJ A,KCDIKC

ALK MCNGLCO:;"9 (+VCK PNALKAEKP
&—甲醛 - :;"9；5—乙醛 - :;"9；0—丙醛 - :;"9；

%—丙烯醛 - :;"9；$—丙酮 - :;"9；7—丁醛 - :;"9。

!" *# 四种检测器测定醛酮腙类化合物性能的比较
!" *" +# 线性范围
取醛酮腙的混合标准，稀释后用 ;":、UW:、!=:

和 *T检测器测定线性范围，结果见表 0。% 种检测
器对腙类化合物检测的线性范围质谱最窄，只有两

个数量级，而 ;":、UW: 和 !=: 的线性范围有三个
数量级。在线性范围内，% 种检测器的相关系数均
达到 ’/ 33$以上，能够满足环境监测的要求。
!" *" !# 检测限

% 种不同检测器对醛酮腙类化合物测定的检
测限（":）见表 %。表 % 的结果表明，% 种检测器
中，!=:的灵敏度最高，UW:的灵敏度最低，二者相
差 &’’’ 倍。;":、*T与 UW:的灵敏度接近。

表 0? 四种不同检测器测定醛酮腙类化合物的线性范围

@AB,C 0? @DC ,+LCAE EAL1CP GJ A,KCDIKC ALK MCNGLCO:;"9 FG(8GXLKP Y+ND JGXE KCNCFNGEP

醛酮腙类化合物
;":

线性范围 相关系数

UW:

线性范围 相关系数

*T

线性范围 相关系数

!=:

线性范围 相关系数

甲醛 - :;"9 ’/ 6$ Z 0’’ ’/ 3336 &/ $’ Z 0’’ ’/ 333’ 0/ ’’ Z 7’/ ’ ’/ 333& &/ $ Z 0’’ ’/ 3334
乙醛 - :;"9 &/ ’’ Z 5’’ ’/ 333% 5/ ’’ Z 5’’ ’/ 333& 5/ ’’ Z %’/ ’ ’/ 333& 5/ ’ Z 5’’ ’/ 333’
丙烯醛 - :;"9 ’/ $’ Z &’’ ’/ 333% &/ ’’ Z &’’ ’/ 3335 &/ ’’ Z 5’/ ’ ’/ 3334 &/ ’ Z &’’ ’/ 3367
丙醛 - :;"9 ’/ $’ Z &’’ ’/ 333% &/ ’’ Z &’’ ’/ 3335 &/ ’’ Z 5’/ ’ ’/ 333$ 5/ ’ Z &’’ ’/ 3364
丁醛 - :;"9 &/ ’’ Z &’’ ’/ 334$ 5/ ’’ Z &’’ ’/ 3344 0/ ’’ Z 5’/ ’ ’/ 3346 5/ ’ Z &’’ ’/ 3377
丙酮 - :;"9 ’/ $’ Z &’’ ’/ 333% &/ ’’ Z &’’ ’/ 3335 &/ ’’ Z 5’/ ’ ’/ 3334 &/ ’ Z &’’ ’/ 3367

$# 实际样品的测定
对青岛市两个饮用水源地的出口和入口进行

采样，按照上述样品的分析步骤，使用 <= - ;":
对所有样品进行分析，并分别进行实验室空白试

验、平行样测定、加标回收试验。由表 $ 结果可知，
&R水库的出口和入口处都有甲醛和丙酮检出，而且

入口处的浓度要比出口处高。5R水库入口和出口

处都只有甲醛检出，并且两个点位甲醛的浓度基本

相当。甲醛的浓度均低于检测限，更远低于《地表

水环境质量标准》的标准限值，所有化合物的加标

回收率均在 3&/ 4> Z&’0/ 5>。
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表 !" 四种不同检测器对醛酮腙类化合物方法的检测限!

#$%&’ !" #(’ )’*’+*,-. &,/,*’0 -1 $&)’(2)’ $.)
3’*-.’45678 +-/9-:.)0 ;,*( 1-:< )’*’+*-<0

醛酮腙类
化合物

!5 = .>
675 ?@5 AB CD5

甲醛 E 5678 FG HI JG KF FG LM JG M N JF EO

乙醛 E 5678 FG HK JG HF JG JH PG F N JF EO

丙烯醛 E 5678 FG MK JG FF FG MJ JG F N JF EO

丙醛 E 5678 FG K! FG IO FG !H PG F N JF EO

丁醛 E 5678 FG IO JG MF JG MK PG F N JF EO

丙酮 E 5678 FG MK JG FF FG MJ JG F N JF EO

" ! 检测限（!5）Q O N（仪器的噪音 N进样的样品浓度）=样品的
峰高值。

!" 结语
研究表明，用 P，! E二硝基苯肼衍生，毛细管

柱气相色谱法测定地表水中醛酮类化合物最佳的

萃取溶剂为二氯甲烷；对于氮磷检测器、氢火焰检

测器、电子捕获检测器及质谱检测器四种检测器，

质谱检测器对腙类化合物测定的线性范围最窄，

只有两个数量级，电子捕获检测器的灵敏度最高。

该法对地表水中醛酮类化合物测定的方法简单、

回收率好。

表 M" 实际水样品的测定!

#$%&’ M" R.$&2*,+$& <’0:&*0 -1 $&)’(2)’ $.) 3’*-.’ +-/9-:.)0 ,. 9<$+*,+$& ;$*’< 0$/9&’0

采样
点位
化合物

!S =（">·T EJ）

空白
测定值

样品
测定值

UB5 = V
（" QO）

加标回收试验 #S = ">

样品
含量
加入量 实测值

回收率
$ = V
采样
点位
化合物

!S =（">·T EJ）

空白
测定值

样品
测定值

UB5 = V
（" QO）

加标回收试验 #S = ">

样品
含量
加入量 实测值

回收率
$ = V

JW水库
入口
甲醛 PG OP JG IP JG PM FG !J JMG F JMG J LIG F PW水库

入口
甲醛 PG OP FG LK FG IL FG OP JMG F JMG I JFOG P

乙醛 65 65 65 FG FF JFG F LG ML LMG L 乙醛 65 65 65 FG FF JFG F JFG F JFFG F

丙烯醛 65 65 65 FG FF MG F !G KJ L!G P 丙烯醛 65 65 65 FG FF MG F !G L! LIG I

丙醛 65 65 65 FG FF MG F !G KL LMG I 丙醛 65 65 65 FG FF MG F !G LH LLG P

丁醛 65 65 65 FG FF MG F !G HL LOG I 丁醛 65 65 65 FG FF MG F !G KM LMG F

丙酮 65 JG ML FG KI FG JH MG F !G LI LHG ! 丙酮 65 65 65 FG FH MG F MG JO JFJG !

JW水库
出口
甲醛 PG JJ JG OO OG M! FG O! JMG F JMG P LLG J PW水库

出口
甲醛 PG JJ FG LH JG PI FG OJ JMG F JMG O LLG L

乙醛 65 65 65 FG FF JFG F LG HH LHG H 乙醛 65 65 65 FG FF JFG F LG IH LIG H

丙烯醛 65 65 65 FG FF MG F !G KK LMG ! 丙烯醛 65 65 65 FG FF MG F MG FM JFJG F

丙醛 65 65 65 FG FF MG F !G IL LKG I 丙醛 65 65 65 FG FF MG F !G IH LKG P

丁醛 65 65 65 FG FF MG F !G HH LOG P 丁醛 65 65 65 FG FF MG F !G HH LOG P

丙酮 65 JG PM JG PJ FG JO MG F MG JI JFJG F 丙酮 65 65 65 FG FH MG F !G HM LJG I

" ! 65表示未检出。
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