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摘 � 要 � 采用高效液相色谱 (H PLC )技术, 在流动相为乙腈 /水的梯度淋洗条件下, 对内燃机排气中醛、酮

污染物同时进行分离测定. 结果表明, 吸附管的采样效率 > 95% , 平行样相对标准偏差 < 10% , 回收率为

87�5% � 115� 0% ; 利用二级管阵列检测器在醛、酮衍生物各自最大吸收波长检测 13种醛、酮类衍生物.

醛、酮最低检出限为 0� 6� 2�7�g� l- 1, 线性范围 2� 1� 13333�g� l- 1.

关键词 � 醛, 酮, 内燃机, 高效液相色谱.

� � 在已有的分析醛、酮类非常规排放物的方法中, 衍生化法具有较高的检测灵敏度, 而使用气相色

谱对衍生物进行分析, 只能用于甲醛或沸点相对较低的醛、酮类物质
[ 1- 3]

; Thom as Schm itz等利用高

效液相色谱法对汽油机尾气中醛、酮进行衍生化法分析, 证明此方法可以不受物质状态及沸点的影

响, 是醛、酮类物质分析测定较为理想的方法
[ 4� 7]

.

� � 本文针对内燃机燃烧尾气中的醛、酮类物质, 利用衍生化法对羰基化合物进行在线捕集, 优化羰

基衍生物在 H PLC上的分离条件, 并对发动机燃用乙醇 /柴油混合燃料排放时的尾气进行了初步分析.

1� 样品的采集和前处理

� � 发动机尾气采用直接采样. 为了避免尾气中的颗粒物和臭氧对采样的干扰, 在吸附柱前连接过滤

器 (膜滤纸, 直径 70mm )和除臭氧器 �在吸附柱后利用真空泵控制采气流速, 保持在 1�5 L� m in
- 1

,

浮子流量计对流速进行校正. 采样结束后, 吸附柱两端用聚四氟乙烯帽封口, 于 4� 避光冷藏.

� � 将采样柱出口端连接到一支干净的注射器上, 采样管另一端接到一支干净的接收瓶中, 将注射器

内加入乙腈淋洗, 待不再流出淋洗液后保持 30s, 加入乙腈定容, 用于 H PLC分析.

� � Shim adzu�20ATvp高效液相色谱仪 (日本岛津公司 ) , 二极管阵列检测器, 工作波长 190� 800nm,

Ec lipse PLUS柱 ( 4�6mm � 250� l� 250mm ); 流动相为乙腈和水, 梯度淋洗. 超声波脱气. 进样 10� .l

� � 两根采样柱串联采样来测定采样柱的吸附效率和穿透效果; 一根采样管用乙腈洗脱 2次, 测定洗

脱萃取的效率; 采样过程中每天进行一次实验室空白和现场空白.

2� 分析方法
2�1� 检测波长的选择
� � 按照上述 H PLC条件进行测定, 二极管阵列检测器波长范围 190� 800nm, 对 13种物质进行二极

管全扫描, 各物质的吸收波长见表 1. 对于 2, 4�二硝基苯腙 ( DNPH )的分子结构, 饱和醛腙一般在

360nm处有强吸收, 但对于 �, �不饱和醛腙在 380nm处有强吸收, 同时由于连接基团的影响, 吸收

波长会发生不同程度的蓝移或红移. 根据二极管阵列检测器对分析物的响应特性, 以物质最大吸收波

长进行定量.

2�2� 标准曲线及线性范围
� � 对 13种衍生物标准样品分别按 1000, 333, 50, 25, 5�5和 3倍的比例用乙腈进行稀释, 配制成

40, 120, 800, 1600, 3200, 7400和 13333�g� l
- 1

(此浓度为甲醛�DNPH浓度, 其它醛 �DNPH和酮 �
DNPH浓度分别为甲醛�DNPH浓度的 0�5倍 )工作溶液. 分别吸取 10�l工作溶液进行色谱测定, 以醛�
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DNPH和酮 �DNPH浓度为横坐标 (X ) , 以峰面积为纵坐标 ( Y )进行线性回归, 求得工作曲线方程, 并

以线性方程系数作为计算因子, 结果见表 1. 由于丁酮�DNPH与丁醛�DNPH不能完全分离, 为了利于

对分析样品的定量, 将二者作为一组进行分析. 由表 1可见, 13种醛 �DNPH和酮�DNPH在最大吸收

波长处标样的标准曲线的相关性 (R
2

)都在 0�9999以上, 线性范围为 2�1� 13333�0 �g� l
- 1

, 宽的线

性范围及良好的线性关系可以满足浓度变化大的醛、酮类物质的准确测定.

2�3� 最低检出限和定量限
� � 用微量注射器分别按照 20000, 10000, 5000, 4000和 3333倍将醛、酮混标用乙腈稀释, 配制低

浓度 ( 2, 4, 8, 10和 12�g� l
- 1

)溶液, 在 H PLC相同条件下各平行测定 6次, 按照三倍信噪比确定

醛、酮在尾气中的最低检出限 LOD, 十倍信噪比确定定量限 ( LOQ) , 结果见表 2. 由表 2可知, 醛、

酮衍生物的最低检出限为 0�6� 2�7�g� l
- 1

, 最低定量范围为 2�1� 9�2�g� l
- 1

.

表 1� H PLC测定 13种醛、酮在最大吸收波长处的线性方程、相关性及线性范围

Tab le 1� The linear equation, regression var iation coe fficien t and linearity range o f the 13 k inds

hydrazones de riv atives at them ax im a lw ave length of hydrazones der iva tives

化合物 �
m ax

/nm 线性方程 ( Y= aX ) R2 线性范围 /�g� l- 1

甲醛 �DNPH 350 Y= 2�64� 10- 6X 0�99999 2�6� 13333

乙醛 �DNPH 360 Y= 3�73� 10- 6X 0�99998 4�6� 12577

丙烯醛 �DNPH 370 Y= 3�83� 10- 6X 0�99995 4�8� 12635

丙酮 �DNPH 370 Y= 4�77� 10- 6X 0�99996 4�9� 12514

丙醛 �DNPH 360 Y= 4�80� 10- 6X 0�99998 5�0� 12587

丁烯醛 �DNPH 380 Y= 4�84� 10- 6X 0�99998 4�9� 11578

异丁烯醛 �DNPH 380 Y= 4�45� 10- 6X 0�99997 7�0� 10541

丁酮 �DNPH /丁醛 �DNPH 362 Y= 6�10� 10- 6X 0�99999 9�2� 12233

苯甲醛 �DNPH 380 Y= 6�97� 10- 6X 0�99998 2�1� 6594

正戊醛 �DNPH 365 Y= 7�08� 10- 6X 1 7�2� 8650

对甲基苯甲醛 �DNPH 385 Y= 8�69� 10- 6X 0�99998 6�2� 8680

己醛 �DNPH 362 Y= 8�18� 10- 6X 0�99992 4�6� 6522

表 2� 13种醛、酮在 HPLC上的最低检出限及定量限

Tab le 2� The low est detec tion lim its and quantifica tion o f the 13 k inds hydra zones derivativ es

化合物 最低检出限 /�g� l- 1 定量限 /�g� l- 1 化合物 最低检出限 /�g� l- 1 定量限 /�g� l- 1

甲醛 �DNPH 0�6 2�6 异丁烯醛 �DNPH 1�5 7�0

乙醛 �DNPH 1�2 4�6 丁酮 �DNPH /丁醛 �DNPH 1�9 9�2

丙烯醛 �DNPH 1�3 4�8 苯甲醛 �DNPH 0�4 2�1

丙酮 �DNPH 1�1 4�9 正戊醛 �DNPH 2�7 7�2

丙醛 �DNPH 1�1 5�0 对甲基苯甲醛 �DNPH 2�4 6�5

丁烯醛 �DNPH 1�4 4�9 己醛 �DNPH 1�3 4�6

2�4� 准确度
� � 将标准样品溶液配制成甲醛 �DNPH 浓度为 2240�g� l

- 1
, 其它醛�DNPH 和酮 �DNPH 浓度为

1120�g� l
- 1
的标准溶液, 平行进样 6次, 分别计算其平均值 (x ) 及相对标准偏差 ( RSD ), 结果见表

3. 各衍生物的相对标准偏差为 0�1% � 1�07% .

2�5� 精密度与回收率
� � 按照上述采样及前处理方法, 对采样柱中添加 1�6�g(甲醛 �DNPH ), 0�8�g (其它醛�DNPH和酮�
DNPH ) 的醛、酮类衍生物标样进行加标回收. 再用 5m l乙腈洗脱, 按照相同方法平行测定 2次. 计

算平均回收率, 结果如表 4所示, 各种醛、酮类物质的平均回收率在 84�82% � 118�04%.

2�6� 乙腈的洗脱效率
� � 连续用 5m l乙腈对采集样品后的采样柱中的衍生物洗脱 2次, 分别收集进行分析. 分析结果表
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明, 第 2次洗脱液中除乙醛和丙酮的检出量分别为第 1次的 2�1%和 4�6%, 其余样品峰均未被检出,

说明吸附管的采样效率 > 95%, 洗脱比较完全.

表 3� 13种醛�DNPH和酮�DNPH 6次平行测定结果及相对标准偏差

Tab le 3� The average concentra tion ( x ) o f 13 ca rbonyl compounds and re la tive ly standard dev iation( RSD )

化合物 x � s /�g� l- 1 RSD /% 化合物 x � s /�g� l- 1 RSD /%

甲醛 �DNPH 2240 � 5824 0�26 异丁烯醛�DNPH 1141 � 114 0�11

乙醛 �DNPH 1130 � 113 0�10 丁酮 �DNPH /丁醛 �DNPH 2267 � 610 0�27

丙烯醛 �DNPH 1130 � 542 0�48 苯甲醛�DNPH 1135 � 350 0�31

丙酮 �DNPH 1141 � 706 0�62 正戊醛�DNPH 1121 � 224 0�21

丙醛 �DNPH 1132 � 203 0�18 对甲基苯甲醛 �DNPH 1120 � 941 0�84

丁烯醛 �DNPH 1133 � 192 0�17 己醛 �DNPH 1121 � 1198 1�07

表 4� 吸附柱醛、酮加标回收率及其变异系数

Tab le 4� The sam pling efficiency and var iation coeffic ient and recovery ra te of derivatives

化合物
� 初始平均浓度

� (�g� m l- 1 )

� � 变异系数

� (% )

加标后平均浓度

( �g� m l- 1 )

变异系数

(% )

回收率

(% )

甲醛 �DNPH 1�77 0�58 3�14 0�94 85�59

乙醛 �DNPH 2�77 2�798 3�45 1�91 84�82

丙烯醛 �DNPH 0�55 2�89 1�32 0�45 96�81

丙酮 �DNPH 0�31 6�30 1�25 0�41 118�04

丙醛 �DNPH 0�73 1�33 1�43 0�52 87�47

丁烯醛 �DNPH 0�24 2�99 1�01 0�69 95�99

异丁烯醛 �DNPH 0�15 0�85 0�91 0�05 95�69

丁酮 �DNPH /丁醛 �DNPH 0�43 1�13 1�76 1�54 91�16

苯甲醛 �DNPH 0�07 0�29 0�8 0�07 93�19

正戊醛 �DNPH 0�10 0�29 0�84 0�13 100�35

对甲基苯甲醛 �DNPH 0�05 0�12 0�85 0�55 89�40

己醛 �DNPH 0�06 0�17 0�77 0�04 85�59

3� 实际样品分析
� � 采用上述分析方法对广西玉柴机器股份有限公司制造的 YC6J180�21增压中冷发动机排气中的醛、

酮类物质进行定量分析, 选择 1800r� m in
- 1

, 10%负荷为实验工况, 使用 E0( 100% 0号标准柴油 )及

E5( 0号标准柴油, 5%无水乙醇 )混合燃料, 13种醛、酮污染物的分离结果见图 1, 两种燃油比较结

果见表 5. 从检测结果可以看出, 该分析方法可以有效地实现 13种醛、酮类污染物同时准确的测定.

在与纯柴油排放的比较中可以看出, 掺烧乙醇后, 尾气中醛、酮类污染物有所增加.

图 1� 发动机排气中 13种醛、酮衍生物的分离谱图

0�2, 4�二硝基苯肼, 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�异丁烯醛 �DNPH, 8�丁酮 �DNPH,

9�丁醛 �DNPH, 10�苯甲醛 �DNPH, 11�正戊醛 �DNPH,

12�对甲基苯甲醛 �DNPH, 13�己醛 �DNPH

F ig� 1� The chrom atography o f the 13 k inds standard

hydrazones der ivatives

4� 总结

� � ( 1) 衍生化法测定醛、酮污染物选择性强, 2, 4�二硝基苯肼吸附管的采样效率 > 95%, 平行样

相对标准偏差 < 10%, 回收率为 87�5% � 115�0%.
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� � ( 2) 利用 H PLC分析醛、酮衍生物, 线性范围可达 2�1� 13333 �g� l
- 1

, 相对标准偏差为

0�1% � 1�07% , 最低检出限是 0�6� 2�7�g� l
- 1

.

� � ( 3) 该方法在 14m in内可同时完成发动机排气中 13种醛、酮类污染物快速、准确定量分析.

表 6� YC6J180�21增压中冷车用柴油机醛、酮的排放量 (转速 1800r� m in- 1, 10%负荷 )

Table 6� Em issions of carbony le com pounds from eng ine at 1800r� m in- 1, 10% load com busted w ith E0, E5 fuel

化合物 E0 /m g� m - 3 E5 /m g� m - 3 化合物 E0 /m g� m - 3 E5 /m g� m - 3

甲醛 0�30 0�47 异丁烯醛 0�03 0�07

乙醛 1�75 3�21 丁酮 /丁醛 0�09 0�12

丙烯醛 0�49 0�30 苯甲醛 0�04 0�08

丙酮 0�27 0�41 正戊醛 0�00 0�05

丙醛 0�07 0�16 对甲基苯甲醛 0�00 0�02

丁烯醛 0�09 0�20 己醛 0�01 0�02
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ABSTRACT

  A m ethod com bining 2, 42d in itroheny lhydrazine ( DNPH ) cartridge sam pling and HPLC analysis has been

used fo r the sim ultaneousm easurem ent o f 13 k inds o f a ldehyde and ketone em issions from a diesel engine1 The

reaction of carbony lw ith DNPH allow ed for the determ inat ion of carbony l concentrations in exhaust sam ple1The

reactan,t correspond ing hydrazone derivatives, w ere elu ted by aceton itrile and ana lysis by HPLC w ith PDA

detector at a grad ient program1The experim en tal results show ed that the total deriva tives w ere favo rably

separated and the samp ling e ff iciencyw asm ore than 95% , the relat ively standard dev iation w as less than 10%

w ith detection lim ites betw een 016Lg# l
- 1

and 217Lg# l
- 1

1 M eanwh ile, the recoveries ranged from 8715%

to 11510%, and the linearity range w as 211) 13333Lg# l
- 1

1 A s a who le, this m ethod can quantitatively

analyse 13 k inds o f aldehyde and ketone em issions from the in ternal com bust ion eng ine1

  K eyw ords: aldehyde, ketone; internal com bustion eng ine; high perform ance liquid chrom atography.


