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建筑物、室内空气中挥发性羰基化合物检测的研究进展

宋词∗

(中国刑事警察学院 基建处ꎬ辽宁 沈阳　 １１０８５４)

摘要:建筑物、室内空气中甲醛和乙醛等物质被归类为致癌物ꎬ并受到严格的监管ꎬ测定室内空气中羰基化合物的质量和

数量在“碳中和”背景下显得尤为重要和必要的ꎮ 重点阐述与建筑物、室内环境有关的挥发性羰基化合物的经典和现代

的分析方法ꎬ并详细介绍了各种分析方法的适用目标ꎮ 比色法操作简单ꎬ是目前使用最多的检测方法ꎻ许多小分子首先

需要进行衍生化ꎬ然后利用气相色谱￣质谱联用法或高效液相色谱￣质谱联用法进行分析ꎻ光声光谱法和在线质谱法尽管

有一些限制ꎬ但鉴定多组分混合物中的羰基化合物是目前最有效的方法ꎮ
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测的研究进展[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(５):７１￣７７ꎮ

　 　 在“碳中和”愿景与美丽中国建设的视域下ꎬ
大气污染物的检测与治理尤为重要ꎬ挥发性羰基

化合物(Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｃａｒｂｏｎｙｌ ＣｏｍｐｏｕｎｄｓꎬＶＣＣｓ)是一

类重要的大气污染物ꎮ 迄今为止ꎬ已经在室内空

气中检测到了数千种挥发性羰基化合物ꎬ这些挥

发性有机物与人们的生活方式、室内的建筑材料、
家具等介质有密切的关系ꎬ会随着时间的推移而

发生变化ꎬ想要系统的汇编这些挥发性羰基化合

物是不可能完成的事情ꎮ 此外ꎬ许多挥发性羰基

化合物不是直接进入室内空气中ꎬ而是通过生物

和非生物的化学转化过程而形成ꎮ 检测空气、灰
尘、特定基质(建筑材料、家具)和工艺(燃烧、臭
氧反应)等中挥发性羰基化合物ꎬ对人们的生命

健康具有重要的意义ꎮ
建筑物和室内空气中挥发性羰基化合物是由

化学工业的快速发展产生[１]ꎮ 早些年ꎬ人们几乎

只讨论甲醛的检测问题ꎬ随着室内空气系统测量

的开始[２￣４]ꎬ乙醛、２￣丁酮和其他挥发性羰基化合

物等引起了人们的注意ꎮ 随着对不饱和烃和脂肪

酸通过热、氧和臭氧的氧化反应研究ꎬ饱和醛以及

不饱和醛的检测问题成为关注的焦点ꎮ 随着时间

的推移ꎬ人们发现了更多相关的羰基化合物ꎬ特别

是通过对木材和木基材料[５]、纺织地板覆盖

物[６]、香料[７]、“３Ｄ 打印机” [８]、“烹饪和油炸” [９]

的研究表明ꎬ上述材料在室内都会产生大量的挥

发性羰基化合物ꎬ对人类的健康造成了极大的危

害ꎮ 因此ꎬ综述了近些年常见挥发性羰基化合物

的检测方法ꎬ并对方法的适用性进行了探讨ꎬ为今
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后建筑物和室内空气中挥发性的羰基化合物的检

测新技术提出了展望ꎮ

１　 与室内环境相关的羰基化合物

为了获得在室内空气中发现的主要挥发性羰

基化合物ꎬ对现有文献进行了分析[１０￣１７]ꎮ 表 １ 展

示室内空气中常见挥发性羰基化合物总共 ５１ 种ꎬ
其中醛类化合物 ３８ 种、酮类化合物 １３ 种ꎬ并列举

出了对应的分子量、沸点和优选的检测方法ꎮ
表 １ 　 室内空气中常见挥发性羰基化合物注

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｍｏｎ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃａｒｂｏｎｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｉｎｄｏｏｒ ａｉｒ

序号 化合物
分子量 /
(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

沸点 /
℃ 优选方法

１ 甲醛 ３０􀆰 ０３ －２０ ＤＮＰＨ￣ＨＰＬＣ / ＭＳ[１２] ꎬ
Ｈａｎｔｚｓｃｈ￣ＵＶ / Ｖｉｓ[１３]

２ 乙醛 ４４􀆰 ０５ ２１ ＤＮＰＨ￣ＨＰＬＣ / ＭＳ[１２]

３ 丙醛 ５８􀆰 ０８ ４８ ＤＮＰＨ￣ＨＰＬＣ / ＭＳ[１２]

４ 正丁醛 ７２􀆰 １１ ７５ ＤＮＰＨ￣ＨＰＬＣ / ＭＳ[１２]

５ 异丁醛 ７２􀆰 １１ ６４ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

６ 戊醛 ８６􀆰 １３ １０３ ＤＮＰＨ￣ＨＰＬＣ / ＭＳ[１２]

ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

７ ３￣甲基丁醛 ８６􀆰 １３ ９３ ＤＮＰＨ￣ＨＰＬＣ / ＭＳ[１２]

８ 己醛 １００􀆰 １６ １３０ ＤＮＰＨ￣ＨＰＬＣ / ＭＳ[１２]

ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

９ 庚醛 １１４􀆰 １９ １５３ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

１０ 辛醛 １２８􀆰 ２１ １７１ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

１１ 壬醛 １４２􀆰 ２４ １９５ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

１２ 癸醛 １５６􀆰 ２６ ２１２ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

１３ 十一醛 １７０􀆰 ２９ ２２５ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

１４ 丙烯醛 ５６􀆰 ０６ ５２ ＴＤ(ＢＣ)￣ＧＣ / ＭＳ[１１]

１５ 异丁烯醛 ７０􀆰 ０９ ７３ ＴＤ(ＢＣ)￣ＧＣ / ＭＳ[１５]

１６ 顺￣丁烯醛 ７０􀆰 ０９ １０４ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

１７ 反￣丁烯醛 ７０􀆰 ０９ １０２ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

１８ ３￣甲基￣２￣丁烯醛 ８４􀆰 １２ １３４ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

１９ 反￣２￣戊烯醛 ８４􀆰 １２ １２４ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

２０ ３￣甲基 ２￣戊烯醛 ９８􀆰 １４ １３４ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

２１ 反￣２￣己烯醛 ９８􀆰 １４ １４７ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

２２ 反￣２￣庚烯醛 １１２􀆰 １７ １６６ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

２３ 反￣２￣辛烯醛 １２６􀆰 ２０ １９０ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

２４ 反￣２￣壬烯醛 １４０􀆰 ２２ １８９ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

２５ 反￣２￣癸烯醛 １５４􀆰 ２５ ２２９ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

２６ 反￣２￣十一烯醛 １６８􀆰 ２８ ２４５ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

２７ 糠醛 ９６􀆰 ０８ １６２ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

２８ 苯甲醛 １０６􀆰 １２ １７９ ＤＮＰＨ￣ＨＰＬＣ / ＭＳ[１２]

ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

２９ ２ꎬ５￣二甲基苯甲醛 １３４􀆰 １７ ２４５ ＤＮＰＨ￣ＨＰＬＣ / ＭＳ[１２]

ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

３０ 乙二醛 ５８􀆰 ０４ ５０
ＴＤ(ＰＦＢＨＡ)￣ＧＣ /
ＭＳ[１５￣１７]

续表

序号 化合物
分子量 /
(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

沸点 /
℃ 优选方法

３１ 丙酮醛 ７２􀆰 ０６ ７２
ＴＤ(ＰＦＢＨＡ)￣ＧＣ /
ＭＳ[１５￣１７]

３２ ２ꎬ３￣丁二酮 ８６􀆰 ０２ ８８ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

３３ ４￣戊酮醛 １００􀆰 １２ １２８
ＴＤ(ＰＦＢＨＡ)￣ＧＣ /
ＭＳ[１５￣１７] ꎬＰＴＲ￣ＭＳ[１０]

３４ 反￣肉桂醛 １３２􀆰 １６ ２５３ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

３５ 香叶醛 １５２􀆰 ２４ ２２９ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

３６ 橙花醛 １５２􀆰 ２４ ２２８ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

３７ α￣戊基桂醛 ２０２􀆰 ２９ ２８４ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

３８ 铃兰醛 ２０４􀆰 ３１ ２７５ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

３９ 丙酮 ５８􀆰 ０８ ５６ ＤＮＰＨ￣ＨＰＬＣ / ＭＳ[１２]

４０ 二丁酮 ７２􀆰 １１ ８０ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

４１ ３￣丁烯￣２￣酮 ７０􀆰 ０９ ８１ ＴＤ(ＢＣ)￣ＧＣ / ＭＳ[１５]

４２ ２￣戊酮 ８６􀆰 １３ １０２ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

４３ ４￣甲基￣２￣戊酮 １００􀆰 １６ １１６ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

４４ ３￣辛酮 １２８􀆰 ２１ １６８ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

４５ ６￣甲基￣５￣庚烯￣２￣酮 １２６􀆰 ２０ １７３ ＰＴＲ￣ＭＳ[１０]

４６ 葛兰内酮 １９４􀆰 ３１ ２５６ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

４７ 环己酮 ９８􀆰 １５ １５６ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

４８ 苯乙酮 １２０􀆰 １５ ２０２ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

４９ 苯甲酮 １８２􀆰 ２２ ３０５ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

５０ １￣甲基￣２￣吡咯烷酮 ９９􀆰 １３ ２０３ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

５１ １￣乙基吡咯烷酮 １１３􀆰 １６ ２１３ ＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ[１４]

　 　 注:ＤＮＰＨ￣ＨＰＬＣ / ＭＳ 为 ２ꎬ４￣二硝基苯肼液相色谱￣质谱联用

法ꎻＴＤ(Ｔ)￣ＧＣ / ＭＳ 为 Ｔｅｎａｘ ＴＡ 吸附热解吸￣气相色谱￣质谱联用

法ꎻＴＤ(ＢＣ)￣ＧＣ / ＭＳ 为炭黑吸附热解吸￣气相色谱￣质谱联用法ꎻ

ＴＤ(ＰＦＢＨＡ)￣ＧＣ / ＭＳ 为邻￣(２ꎬ３ꎬ４ꎬ５ꎬ６￣五氟苄基)羟胺吸附热解

吸￣气相色谱￣质谱联用法ꎻＰＴＲ￣ＭＳ 为在线质谱法ꎮ

２　 常见的室内空气中挥发性羰基化合物的检测

方法

２􀆰 １ 　 比色法

２􀆰 １􀆰 １ 　 紫外和荧光比色法

简单的比色法通常具有不能区分混合物质的

缺点ꎮ 因此ꎬ在多种化合物混合时ꎬ必须检测挥发

性羰基化合物特有的吸收波长或者发射波长ꎮ
Ｎａｓｈ[１８]首次发表一种检测甲醛的方法ꎬ它与 ２ꎬ４￣
戊二酮(乙酰基丙酮)和乙酸铵发生 Ｈａｎｔｚｓｃｈ 反

应ꎬ然后利用 ＵＶ￣Ｖｉｓ 光谱检测生成的 ３ꎬ５￣二乙酰

基￣１ꎬ４￣二氢二甲基吡啶(ＤＤＬ)ꎮ Ｂｅｌｍａｎ[１９] 建议

利用检测 ＤＤＬ 荧光进行甲醛分析ꎬ是因为其具有

较高的选择性和灵敏度ꎮ 随后详细描述了 ＤＤＬ
的全部光物理性质(吸收系数、荧光量子产率、热
和光化学降解)ꎮ ＤＤＬ 显示在 ４１２ ｎｍ 处有一个

２７
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宽吸收带ꎬ在 ５１０ ｎｍ 处有一个荧光发射带ꎮ 而其

他羰基化合物与 ２ꎬ４￣戊二酮和乙酸铵发生反应

生成的衍生物几乎没有荧光信号ꎬ因此该检测对

甲醛具有特异性ꎮ
乙酰丙酮检测甲醛法反应速度快ꎬ且可进行

简单荧光检测分析ꎬ实现实时监测甲醛ꎮ 其检测

的设备可在市场上购买ꎬ适用于检测室内室外甲

醛含量ꎬ灵敏性较高ꎮ 但是在现场使用时具有一

定的局限性ꎬ测试时使用的试剂瓶太大ꎬ不方便携

带ꎮ 传统的乙酰丙酮检测法检出限一般在 ３􀆰 ３×
１０－８ ｍｏｌ / ｍ３ 左右ꎬ而实时监测时灵敏度要求非常

高ꎬ甚至需达到 １􀆰 ０×１０－８ ~１􀆰 ７×１０－８ ｍｏｌ / ｍ３ꎮ
在三氯化铁存在下ꎬ３￣甲基￣２￣苯并噻唑啉酮

腙(ＭＢＴＨ)与醛反应生成吖嗪ꎬ过量的 ＭＢＴＨ 继

续被氧化成阳离子化合物ꎬ进一步与吖嗪反应生

成蓝稠色的阳离子化合物ꎮ 和乙酰丙酮法类似ꎬ
ＭＢＴＨ 法也适用于自动化分析ꎬ可直接在水溶液

中进行采样分析ꎮ Ｔｏｄａ 等[２０] 提出了一种实时测

量室内空气中醛类化合物的装置ꎮ 利用紫外 /可
见分光光谱检测 ６２８ ~ ６２９ ｎｍ 的吸收峰ꎬ可以准

确识别醛类化合物ꎮ 然而ꎬＭＢＴＨ 方法对醛类化

合物的检测并非特异性识别ꎬ是确定醛的总量ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 甲醛的酶法检测

为了初步估计室内环境中的甲醛浓度ꎬ有时

会使用快速测试ꎬ这些测试用的试剂可以在商店

获取到ꎬ不需要专业的人员进行处理ꎮ 其原理通

常是基于酶催化反应引起的颜色变化ꎬ根据分配

给相应浓度范围的参考颜色进行评估ꎬ这种快速

测试的方法非常适合进行初步筛选ꎮ 然而ꎬ人们

必须清楚地意识到ꎬ这是一种非常粗糙的方法ꎬ既
不能进行精确的浓度测定ꎬ也不能进行健康相关

的评估ꎮ
Ｗｅｎｇ 等[２１]利用甲醛脱氢酶催化甲醛与氧化

型的烟酰胺腺嘌呤二核苷酸(Ｏｘｉｄｉｚｅｄ Ｎｉｃｏｔｉｎａｍｉｄｅ
Ａｄｅｎｉｎｅ ＤｉｎｕｃｌｅｏｔｉｄｅꎬＮＡＤ＋ ) 生成甲酸和还原型

的烟酰胺腺嘌呤二核苷酸(Ｒｅｄｕｃｅｄ Ｎｉｃｏｔｉｎａｍｉｄｅ
Ａｄｅｎｉｎｅ ＤｉｎｕｃｌｅｏｔｉｄｅꎬＮＡＤＨ)ꎮ 然后ꎬ硫辛酰胺脱

氢酶将 ＮＡＤＨ 和无色四唑盐转化为 ＮＡＤ＋和有色

的甲醛衍生物ꎮ Ｍｏｎｋａｗａ 等[２２] 对此方法进行了

进一步的改进ꎬ开发出一种用于检测水和室内环

境中甲醛的酶循环系统ꎮ 在甲醛脱氢酶的存在

下ꎬ甲醛和 ＮＡＤ＋反应中生成 ＮＡＤＨꎬ然后硫辛酰

胺脱氢酶将 ＮＡＤＨ 和 ４￣[３￣(２￣甲氧基￣４￣硝基苯

基)￣２￣(４￣硝基苯基)￣２Ｈ￣５￣四唑]￣１ꎬ３￣苯二磺酸

钠盐(ＷＳＴ￣８)转化为黄色的 ＷＳＴ￣８ 甲酰胺衍生

物ꎮ 可以通过对形成的 ＷＳＴ￣８ 甲酰胺衍生物引

起颜色的变化来检测甲醛的量ꎬ在水中甲醛的检

出限为 ３􀆰 ３×１０－７ ｍｏｌ / ｍ３ꎬ该测试方法显示出对甲

醛的选择性高于室内空气中存在的其他挥发性羰

基化合物ꎮ 此外ꎬ在测定溶液中通入制备的甲醛 /
空气混合物ꎬ５ ｍｉｎ 后甲醛气体的检出限为 ５􀆰 ０×
１０－８ｍｏｌ / ｍ３ꎮ 该系统可以快速、准确地检测到水

和空气中的低浓度甲醛ꎮ
尽管比色法检验的方法比较简单ꎬ但是其在

室内空气中羰基化合物的快速检测中占主导

地位ꎮ
２􀆰 ２ 　 色谱与色谱￣质谱联用法

２􀆰 ２􀆰 １ 　 高效液相色谱与高效液相色谱￣质谱联

用法

目前测定室内空气中低分子量的挥发性羰基

化合物最重要的方法是以 ２ꎬ ４￣二硝基苯肼

(ＤＮＰＨ)为衍生化试剂ꎬ与甲醛反应生成 ２ꎬ４￣二
硝基苯腙ꎬ用高效液相色谱￣紫外检测器(ＨＰＬＣ￣
ＵＶ)测定ꎬ对照标准工作曲线ꎬ算出样品的甲醛含

量ꎮ 在国际标准 ＩＳＯ １６０００￣３«室内空气.第 ３ 部

分:室内和试验室空气中甲醛和其他羰基化合物

的测定» [１２]中规定了取样、分离和分析的准确程

序ꎬ不同的腙类衍生物在 ３４０ ｎｍ 和 ４２７ ｎｍ 处存

在吸收信号ꎬ为了达到 １~２ μｇ / ｍ３ 的定量检测限

(ＬＯＱ)ꎬ至少需要 ６０ Ｌ 的空气样品收集量ꎮ 欧洲

标准 ＥＮ １６５１６—２０１７«建筑产品:危险物质释放

的评估￣室内空气中排放物的测定» [２３] 规定了使

用国际标准 ＩＳＯ １６０００￣３ 对甲醛、乙醛、丙醛和丁

醛进行测定分析ꎮ Ａｉｅｌｌｏ 等[２４] 基于 ＤＮＰＨ 检测

甲醛的反应开发了一种自动取样分析系统ꎬ能够

在 ２ ｈ 内循环采样分析ꎬ并高灵敏地测定甲醛、乙
醛、丙醛、丙酮和苯甲醛的含量ꎮ 但是 ＤＮＰＨ 与

羰基化合物的反应受到氮氧化物和臭氧等物质的

干扰ꎬ因此在采样之前必须利用滤筒过滤掉空气

中的氮氧化物和臭氧等物质ꎬＤＮＰＨ 检测方法非

常适合被动采样ꎮ Ｃｈｉ 等[２５]建立了 ２ꎬ４￣二硝基苯

肼(ＤＮＰＨ)衍生化高效液相色谱(ＨＰＬＣ)和电喷

雾(ＥＳＩ)串联质谱(ＭＳ / ＭＳ)测定 ３２ 种羰基化合

物的方法ꎮ Ｆｅｎｇ 等[２６]建立了测定室内空气中 １２
种羰基化合物的梯度毛细管电色谱方法ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[２７]优化了 ＤＮＰＨ￣ＨＰＬＣ / ＭＳ 同时测定 ３０ 种大

气羰基化合物的方法ꎮ 作为 ＤＮＰＨ 的替代物ꎬ
Ｊａｓｏｎ 等[２８]优化基于丹酰肼(ＤＮＳＨ)的方法ꎬ通过

３７
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ＨＰＬＣ￣ＵＶ 分离和检测室内的丙烯醛和其他不饱

和羰基化合物ꎮ 对于大多数的饱和羰基化合物ꎬ
方法收集效率约为 １００％ꎬ但对于不饱和羰基则

明显较低ꎮ 在这项研究中ꎬ探索了不饱和羰基

(重点是丙烯醛)与 ＤＮＳＨ 反应的机理ꎬ修改了原

始被动式醛和酮取样器(ＰＡＫＳ)方法的采样底物

条件和 ＨＰＬＣ 分析条件ꎬ从而大大提高了丙烯醛

和巴豆醛的收集效率ꎬ对丙烯醛(Ｎ ＝ ３６)的收集

效率为(９９±５)％ꎬ对巴豆醛(Ｎ＝ ６)的收集效率为

(９６±２０)％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 热解吸￣气相色谱￣质谱联用法

热解吸是一种无溶剂、干净、便携地样品前处

理技术ꎬ将非质子性羰基化合物吸附于吸附管内ꎬ
当装置升温时ꎬ非质子性羰基化合物从被解吸物

中释放出来ꎬ进入 ＧＣ￣ＭＳ 的分析技术ꎮ 国际标准

ＩＳＯ １６０００￣６: ２０２１ «室内空气第 ６ 部分: 通过

Ｔｅｎａｘ ＴＡ 吸附剂活性取样、热脱附和使用 ＭＳ 或

ＭＳ￣ＦＩＤ 的气相色谱法测定室内和试验室空气中

的挥发性羰基化合物» [１４] 对此方法进行了标准

化ꎮ 采用聚 ２ꎬ ６￣二苯基对苯醚吸附管 ( Ｔｅｎａｘ
ＴＡ)作为优选的吸附剂ꎬ通过对 ４ ~ ６ Ｌ 的室内空

气样本进行取样ꎬ最低检测限(ＬＯＤ)为 １ μｇ / ｍ３ꎬ
具有较好地准确性和可重复性ꎮ Ｗｉｌｈｅ 等[２９]为确

保来自不同测试实验室的结果具有可比性ꎬ利用

此方法评估了在建筑产品中的挥发性羰基化合物

的多次测量结果ꎬ发现不同测试实验室的试验结

果相对标准偏差低于 ２８％ꎬ验证了国际标准 ＩＳＯ
１６０００￣６ 方法的可靠性ꎮ

与室内环境相关的羰基化合物的沸点范围很

宽ꎬ大约在－２０ ~ ３０５ ℃之间ꎬ但只有一小部分可

以使用 ＤＮＰＨ 结合高效液相色谱法进行分析ꎮ
严格地说ꎬ丁酮是一种易挥发性的羰基化合物

(Ｖｅｒｙ￣Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｃａｒｂｏｎｙｌ ＣｏｍｐｏｕｎｄｓꎬＶＶＣＣｓ)ꎬ二苯

甲酮是一种半挥发性的羰基化合物(Ｓｅｍｉ￣Ｖｏｌａｔｉｌｅ
Ｃａｒｂｏｎｙｌ ＣｏｍｐｏｕｎｄｓꎬＳＶＣＣｓ)ꎬ但这些物质可以根

据国 际 标 准 ＩＳＯ １６０００￣６ 使 用 ＴＤ￣ＧＣ / ＭＳ 在

Ｔｅｎａｘ ＴＡ 上取样后进行分析测定ꎮ 与 ＤＮＰＨ￣ＧＣ￣
ＭＳ 方法的比较表明ꎬ在 ＴｅｎａｘＴＡ 上取样ꎬ使用

ＴＤ￣ＧＣ￣ＭＳ 可以更精确地测定易挥发性的羰基化

合物(ＶＶＣＣｓꎬＣ３ ~ Ｃ６)中的醛类化合物ꎮ Ｓｃｈｉｅ￣
ｗｅｃｋ 等[１５] 开发了一种使用 Ｃａｒｂｏｇｒａｐｈ ５ＴＤ(２０ /
４０ 目)作为固体吸附剂对室内空气中的 ＶＶＣＣｓ
进行最大可能的采样ꎬ然后通过热解析￣气相色

谱￣质谱联用(ＴＤ￣ＧＣ￣ＭＳ)进行分析ꎮ 使用开发的

方法ꎬ即使在痕量且定量限较低的情况下(ＬＯＱ
低于 １~３ μｇ / ｍ３)ꎬ也可以检测到挥发性和极性

不同的 Ｃ３~ Ｃ６ 之间的 ＶＶＣＣｓꎮ 对于低分子量的

易挥发羰基化合物ꎬ特别是对于极性物质(例如:
羧酸)以及某些醛和醇ꎬ存在局限性ꎮ 因此ꎬ用于

室内空气中这些化合物定量的既定方法尚不能完

全替代ꎮ 至少需要 ３ 种不同的分析技术才能涵盖

室内空气中更大范围的 ＶＶＣＣｓꎮ Ｒｉｃｈｔｅｒ 等[３０] 建

议使用炭黑、分子筛和 Ｔｅｎａｘ ＧＲ 的组合进行取

样ꎬ在极性毛细管柱上进行气相色谱分离、分析含

有 Ｃ１~Ｃ６ 的 ＶＶＣＣｓ 样本ꎮ Ｅｖｅｎ[３１] 比较了几种

气相色谱方法分析 ＶＶＣＣｓꎬ并得出结论ꎬ除水是

对分析结果的最大实际挑战ꎮ
Ｓｔａｃｅｙ 等[１７]在模拟室内空气环境中研究了

二羰基挥发性羰基化合物(乙二醛、甲基乙二醛、
戊二醛、双乙酰和 ４￣戊酮醛等)ꎮ 利用甲醇收集

目标化合物ꎬ然后用邻￣(２ꎬ３ꎬ４ꎬ５ꎬ６￣五氟苄基)羟
胺(ＰＦＢＨＡ)衍生为肟ꎬ使用气相色谱分离后采用

离子阱进行质谱检测ꎮ Ｓｅａｍａｎ 等[１６]使用了 ＰＦＢ￣
ＨＡ 衍生化的方法测定丙烯醛、甲基丙烯醛、甲基

乙烯基酮、 ２￣丁烯醛、乙二醛和丙酮醛ꎮ Ｗｅｌｌｓ
等[３２]使用邻￣叔丁基羟胺盐酸盐(ＴＢＯＸ)作为衍

生化试剂ꎬ与检测室内柠檬烯与臭氧反应产生的

二羰基挥发性的羰基化合物形成肟ꎬ利用 ＧＣ￣ＭＳ
分析所形成的肟类化合物ꎮ

Ｈｏ 等[３３]开发了一种基于五氟苯肼(ＰＦＰＨ)
作为衍生化试剂和 ＴＤ￣ＧＣ￣ＭＳ 分析技术检测挥发

性的羰基化合物ꎮ 在涂有 ＰＦＰＨ 的 Ｔｅｎａｘ ＴＡ 上

收集羰基化合物ꎬ利用 ＴＤ￣ＧＣ￣ＭＳ 可以分析脂族

醛(Ｃ８)、丙烯醛、糠醛和二羰基类化合物ꎮ Ｌｉ
等[３４]用涂有 ＰＦＰＨ 的固体吸附剂收集ꎬ然后通过

溶剂萃取和 ＧＣ￣ＭＳ 分析 ２０ 种室内空气中羰基化

合物(Ｃ１~ Ｃ１０)ꎮ Ｐａｎｇ 等[３５] 在 Ｔｅｎａｘ ＴＡ 上涂有

ＰＦＰＨ 层吸附剂收集羰基化合物ꎬ然后进行溶剂

解吸和 ＧＣ￣ＭＳ 分析ꎬ该方法对于所分析的 ２１ 种

羰基化合物(Ｃ１~Ｃ９)结果是可靠的ꎮ
２􀆰 ３ 　 光声光谱法(ＰＡＳ)

早在 １８８１ 年 Ｂｅｌｌ 首次发现了光声效应ꎬ利用

光声效应进行检测与分析的方法称为光声光谱

法ꎮ 基于光声光谱技术现在已经建立的用于测量

室内空气中甲醛的分析方法ꎬ用间歇的红外光照

射样品ꎬ并检测样品中随周期性温度变化而改变

的压力波动ꎬ激发光的类型对选择性和灵敏度起

决定性作用ꎮ 在羰基化合物存在的情况下ꎬ通常
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观察到在 ２ ５００~３ ０００ ｃｍ－１之间较尖的 Ｃ—Ｈ 振

动ꎮ 较差的分辨率使得传统的光声光谱不适用于

室内空气中羰基化合物的分析ꎬ采用激光激发可

以提高甲醛分析的分辨率ꎮ Ｈｉｒｓｃｈｍａｎｎ 等[３６] 利

用中红外量子级联激光器的新型悬臂增强光声光

谱仪高选择性、高灵敏地检测甲醛气体ꎮ 通过调

谐光谱分辨率为 ０􀆰 ０１８ ｃｍ－１ꎬ测量甲醛的光谱范

围为 １ ７７２ ~ １ ７７７ ｃｍ－１ꎬ最终选择了 １ ７７３􀆰 ９５９
ｃｍ－１的波段进行数据分析ꎮ 在此范围内ꎬ甲醛

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 红外吸收带的截面约为每分子 １０ ｃｍ－２ꎬ这
使得甲醛的特定检测限在非常低的范围内ꎮ

Ａｎｇｅｌｍａｈｒ 等[３７]使用高重复率泵浦的掠入射

光学参量振荡器(ＧＩＯＰＯ)作为光声光谱的光源ꎬ
实现了对甲醛的选择性和灵敏检测ꎮ 在 ２ ７８５ ~
２ ８４０ ｃｍ－１的范围内测量甲醛的光声光谱ꎬ并选择

２ ８０５􀆰 ０ ｃｍ－１的吸收线进行检测ꎮ 记录了在氮气

中甲醛的浓度低至 ６􀆰 ６×１０－７ ｍｏｌ / ｍ３ꎮ 通过背景

波动确定的检测限为 １􀆰 ０×１０－８ ｍｏｌ / ｍ３(Ｓ / Ｎ＝ ３)ꎬ
锁定时间常数为 ３ ｓꎬ采集时间为 ３ ｍｉｎꎮ 由于在

２ ８０５ ｃｍ－１处的吸收不存在水和二氧化碳带的干

扰ꎬ因此无需过滤即可直接检测室内空气中的甲

醛ꎮ Ｈｏｒｓｔｊａｎｎ 等[３８]设计了新型基于带间级联激

光的石英增强光声光谱法甲醛传感器ꎮ 激光器在

液氮温度下运行ꎬ并在 ２ ８３２􀆰 ５ ｃｍ－１处提供高达

１２ ｍＷ 的单模输出功率ꎬ对于 ２􀆰 ０ × １０－４ ｍｏｌ / ｍ３

的甲醛ꎬ１０ ｓ 传感器时间产生 ３􀆰 ４ ｍＷ 激光功率

传输到传感器模块ꎮ
时至今日ꎬ关于光声光谱技术检测室内空气

中羰基化合物的研究与应用逐渐走向成熟ꎬ与
ＤＮＰＨ￣ＨＰＬＣ 法和 ＴＤ￣ＧＣ￣ＭＳ 法相比而言ꎬ具有

低成本、无损检验、响应速度快、灵敏度高等优点ꎮ
２􀆰 ４ 　 在线质谱

近年来ꎬ质子转移反应质谱法(ＰＴＲ￣ＭＳ) [３９]

在室内空气中挥发性羰基化合物的检测问题上越

来越引起人们的关注ꎮ ＰＴＲ￣ＭＳ 装置由离子源、
用于将质子转移到目标分子(Ｒ)的反应管以及质

量选择检测器组成ꎮ 在大多数情况下ꎬ根据方程

(１)进行质子转移反应ꎮ
Ｒ ＋ Ｈ３Ｏ ＋ 􀜩􀜨􀜑 ＲＨ ＋ ＋ Ｈ２Ｏ (１)

　 　 在 ＰＴＲ￣ＭＳ 的反应管中产生的[Ｍ＋１] ＋离子

可以使用低分辨率四极杆滤波器(ＱＭＳ)或高分

辨率飞行时间(ＴＯＦ)探测器进行分析ꎮ 四极杆滤

波器仅有有限的应用ꎬ通常不用于识别混合物中

的物质成分ꎮ 然而ꎬ只有当目标分子的质子亲和

力高于水的质子亲和力(６９１ ｋＪ / ｍｏｌ)时ꎬ反应(１)
才会发生[４０]ꎬ甲醛的质子亲和力为 ７１２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
这意味着 ＰＴＲ￣ＭＳ 几乎不适用于分析甲醛ꎮ 另一

个分析问题是长链的羰基化合物进行质谱分析会

产生碎片ꎬＳｐａｎｅｌ 等[４１]对长链的醛和酮化合物进

行了研究ꎮ 在丙醛(Ｃ３)之前没有观察到质谱碎

片ꎮ 从丁醛(Ｃ４)开始ꎬ[Ｍ＋１] ＋离子逐渐在水中

水解ꎬ以己醛为实例的方程(２)展示了碎片形成

的过程ꎬｍ / ｚ １０１􀆰 ０９６ 与 ｍ / ｚ ８３􀆰 ０８６ 之比约为

１ ∶１ꎮ 另一方面ꎬ醛的水解对分析结果是有利的ꎬ
因为它可以用来与相同分子量的酮进行区分ꎮ
Ｐａｇｏｎｉｓ 等[４２]发表了羰基化合物质子化后碎裂反

应的综合库ꎮ

Ｃ５Ｈ１１ＣＨＯ
Ｈ３Ｏ ＋

→ Ｃ５Ｈ１１ＣＨＯＨ ＋
Ｈ２Ｏ
→ Ｃ６Ｈ ＋

１１ (２)

　 　 如果已知反应管中的保留时间 ｔｒ 和质子转

移速率常数 ｋＰＴꎬ则可以从方程(３)获得目标分子

的浓度[Ｒ]ꎬ[ＲＨ＋]和[Ｈ３Ｏ
＋]分别是产物和一级

离子的浓度ꎮ 这显示了 ＰＴＲ￣ＭＳ 和其他分析方法

之间的差异ꎬ因为没有使用传统统计方法进行经

典意义上的校准ꎬ保留时间 ｔｒ 必须根据各自的仪

器设置计算出来ꎮ 反应速率常数 ｋＰＴ只能在非常

有限的范围内通过实验确定ꎬ从离子￣偶极碰撞理

论计算 ｋＰＴ要容易得多ꎮ
[Ｒ] ＝ [１ / (ｋＰＴ􀅰ｔｒ)](ＲＨ ＋ / Ｈ３Ｏ ＋ ] (３)

　 　 ＰＴＲ￣ＭＳ 方法现已在室内空气中羰基化合物

的应用比较成熟ꎬ具有响应时间短、灵敏度高、选
择性高、可实时监测等优点ꎬ但 ＲＴＲ￣ＭＳ 仪器在室

内空气中羰基化合物数据库的建设方面还有更大

的提升空间ꎬ并且不能忽视与校准相关的缺点ꎮ

３　 结语与展望

羰基化合物普遍存在于室外和室内空气中ꎬ
由于氧原子具有较高的电负性ꎬ形成较强的极性ꎮ
羰基化合物的物理和化学性质还受到取代基和共

轭双键的影响ꎬ室内空气中羰基化合物的饱和浓

度范围也各不相同ꎮ 甲醛在室内空气中浓度可达

到 ３􀆰 ３×１０－６ ｍｏｌ / ｍ３ 甚至更高ꎬ但反应产物 ４￣戊
酮醛在室内空气中浓度低于 １􀆰 ０ × １０－８ ｍｏｌ / ｍ３ꎮ
饱和羰基化合物、不饱和羰基化合物和二羰基化

合物通常需要不同的方法ꎬ这也使分析变得更加

困难ꎮ
挥发性羰基化合物的比色检验法技术比较成

熟ꎬ商品化产品比较多ꎬ方便非专业技术人员进行

自测使用ꎻ高效液相色谱￣质谱联用技术和热解

５７
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吸￣气相色谱￣质谱联用技术是现在国际上通用的

实验室检测方法ꎬ检测结果准确、可靠ꎻ光声光谱

技术检测室内空气中羰基化合物ꎬ具有低成本、无
损检验、响应速度快、灵敏度高等优点ꎬ适合用于

现场快速分析挥发性羰基化合物的种类ꎻ在线质

谱技术是新型检测技术ꎬ不需要衍生化直接发生

质子转移反应ꎬ通过碎片峰分析可以准确区分醛

酮化合物ꎬ适合实验室精准分析挥发性羰基化合

物ꎮ 然而ꎬ挥发性羰基化合物的在线质谱技术数

据库建设还不够完善ꎬ不能满足实时监测的需求ꎮ
因此ꎬ开发具有精准分析建筑物及室内外空气中

挥发性羰基化合物的方法是未来努力的方向ꎬ尤
其是挥发性羰基化合物在线质谱数据库的构建ꎬ
有利于工业生产、室内外环境监测以及挥发性羰

基化合物的生物学影响分析等ꎬ并具有广阔的研

究前景ꎮ
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