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摘  要:将水样用 1 mol/ L 柠檬酸缓冲液调节至酸性( pH= 3) , 其中醛酮类化合物与 2, 4 二硝基苯肼( DNPH )发生衍

生化反应,生成稳定的化合物 ) ) ) 腙, 经 C18 固相萃取小柱富集、乙腈淋洗后 ,用带有二极管阵列检测器的高效液相色谱仪

( HPLC) 经32 min 完成 15种醛酮类化合物定性、定量分析。当测定样品为 100 mL 时,检测限均为 Lg/ L 级,其中丙酮最高

为 16 Lg / L ,丁醛最低为 1. 1 Lg / L ,一般在 2Lg/ L~ 6 Lg/ L 之间。
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Abstract: To adjust w ater sample to acidity ( pH= 3) by 1 mol/ L citric acid buffer solution, aldehydes

and ketones compound can react w ith DNPH to get stability compound, hydrazone. Af ter enriched by C18

solid phase ext ract ion column and w ashed by acetonit rile, it w as detected by HPLC within 32 min to get the

analysis result of 15 kinds of aldehydes and ketones compound. When the sample. s volume w as 100 mL, the

detect ion limit can get Lg/ L level, acetone was up to 16 Lg/ L, butyric aldehyde was 1. 1 Lg/ L , others were

between 2 Lg / L and 6 Lg/ L .
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  目前国内测定水中醛酮类化合物一般采用光

度法[ 1]或气相色谱法[ 2] , 一次只能测定一种或两

种化合物,有时还不能排除其他化合物的干扰。

今将水样用缓冲液调至酸性( pH= 3) , 其中的

醛酮类化合物与 2, 4 二硝基苯肼( DNPH)发生衍

生化反应,生成稳定的化合物 ) ) ) 腙, 经 C18 固相

萃取小柱富集、乙腈淋洗后,用带有 Supelcosil LC

18 DB两根串联色谱柱、二极管阵列检测器的高

效液相色谱仪(HPLC)进行测定分析, 可同时测定

水中的甲醛、乙醛、丙烯醛、丙酮、丙醛、丁烯醛、丁

醛、苯甲醛、2 丁酮、正戊醛、邻甲基苯甲醛、间甲

基苯甲醛、对甲基苯甲醛、正己醛和 2, 5 二甲基苯

甲醛等 15种化合物。

1  主要仪器和试剂

Series 200型 HPLC 色谱仪, 带 ISS 200 型

自动进样器和 LC 235C型二极管阵列检测器, PE

公司;真空固相萃取系统, Supelco 公司; Supelclean

LC 18固相萃取小柱,含 C18填料2 000 mg, Su-

pelco公司。1 mol/ L 柠檬酸缓冲液, pH= 3: 将 1

mol/ L 柠檬酸溶液 80 mL 加到1 mol/ L柠檬酸钠溶

液 20 mL 中, 混匀; 3 mg/ L DNPH 溶液: 溶解

DNPH( 70%) 428. 7 mg 于100 mL乙腈中; 混合标

准贮备液及使用液: 取适量各种醛类、酮类化合物

溶于水,配制成 1. 00 g/ L 标准贮备液,再用乙腈稀

释成 5. 00 mg/ L 标准使用液; 2, 5 二甲基苯甲醛

DNPH 固体试剂, Radian公司。
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2  操作步骤

2. 1  衍生化
取水样 100 mL 于 250 mL 烧杯中, 加入柠檬

酸缓冲液 5 mL, 用盐酸或氢氧化钠溶液调 pH 至

3. 0 ? 0. 1, 加入 3 mg / L DNPH 溶液 2 mL,用铝箔

封好烧杯并充分摇匀。烧杯置于烘箱中,于 40 e
反应 1 h, 立即取出冷至室温,加入饱和 NaCl溶液

10 mL。接好真空固相萃取系统,用乙腈 10 mL 清

洗C18小柱, 再用水 50 mL 清洗小柱。将烧杯中

的反应液加到 C18小柱上, 接通真空系统, 使溶液

以3 mL/ min~ 5 mL/ m in的流量通过小柱。当溶

液完全流过小柱后再保持真空 1 min,用水 10 mL

淋洗小柱。用乙腈9 mL以 3 mL/ min~ 5 mL/ min

流量将小柱上吸附物淋洗至 10 mL 容量瓶中,并

用乙腈稀释至刻度, 混匀、密闭,待测。

2. 2  测定

2. 2. 1  色谱条件
色谱柱: 两根 Supelcosil LC 18 DB 柱

( 25 cm @ 2 mm @ 3 Lm)串联;流动相乙腈: 73份乙

腈+ 27份水;流动相流量 0. 18 mL/ m in;二极管阵

列检测器波长 360 nm;进样量 8 LL。

2. 2. 2  校准曲线的绘制

分别取 5100 mg/ L 混合校准使用液 1. 0 mL、

2. 0 mL、3. 0 mL、4. 0 mL 和 5. 0 mL 于 100 mL 容

量瓶中, 用水稀释至刻度, 配成 0. 05 mg/ L、

0. 10 mg/ L、0. 15 mg/ L、0. 20 mg/ L 和 0. 25 mg/ L

的系列溶液,按水样衍生化步骤进行衍生化和固相

萃取处理、测定,绘制校准曲线。

2. 2. 3  衍生化效率和固相萃取效率

以 2, 5 二甲基苯甲醛为试验化合物。用 2, 5

二甲基苯甲醛 DNPH 试剂配制成 0. 1 mg/ L、

0. 5 mg/ L、1. 0 mg/ L、5. 0 mg / L 和 10. 0 mg/ L 的

系列溶液, 直接进样绘制校准曲线。将 0. 5 mg/ L

2, 5 二甲基苯甲醛水溶液按校准曲线绘制法处理

后进样,以此计算水溶液中 2, 5 二甲基苯甲醛的

衍生化效率和固相萃取效率。

3  结果与讨论
3. 1  各化合物的保留时间及方法检测限

15种醛、酮化合物的标准色谱图见图 1, 各化

合物的保留时间及方法检测限见 表 1。对

0. 05 mg/ L混合标准溶液作 7 次平行测定, 以其 3

倍标准偏差为检测限。

图 1  15 种醛、酮化合物的标准色谱峰

表 1 各化合物的保留时间及方法检测限

化 合 物
保留时间

t / min

检测限 ¹

Q/ (Lg#L- 1)

甲醛 9. 84 5. 6

乙醛 11. 15 5. 2

丙烯醛 12. 64 8. 3

丙酮 13. 06 1610

丙醛 13. 62 5. 5

丁烯醛 15. 51 7. 2

丁醛 17. 01 1. 1

苯甲醛 18. 32 2. 8

2 丁酮 21. 04 6. 6

正戊醛 22. 24 1. 7

邻甲基苯甲醛 23. 53 3. 0

间甲基苯甲醛 24. 22 2. 1

对甲基苯甲醛 24. 80 2. 6

正己醛 30. 25 4. 0

2, 5 二甲基苯甲醛 31. 60 5. 8

  ¹ 测定样品为 100 mL。

3. 2  回收率
用 2, 5 二甲基苯甲醛 DNPH 绘制的校准曲

线回归方程为:

Y = 187 149X + 3 932, C= 0. 999 8。

  将 0. 5 mg/ L 2, 5 二甲基苯甲醛溶液按绘制

校准曲线法处理后进样,所得峰面积用上述校准曲

线计算出相应的 2, 5 二甲基苯甲醛 DNPH 浓度

值 x 1,再按下式计算出 0. 5 mg/ L 2, 5 二甲基苯

甲醛溶液的实际浓度值 x 2:

x 2 = x 1(10 @ 0. 427)。

式中: 10 ) ) ) 浓度倍数;
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0. 427 ) ) ) 2, 5 二甲基苯甲醛 DNPH 转化

成 2, 5 二甲基苯甲醛的系数。

则: 2, 5 二甲基苯甲醛的回收率 = ( x 2/ 0. 5) @ 100

  此处测出 2, 5 二甲基苯甲醛回收率( n = 5 )

均值为 92% ,相对标准偏差为 6%。

3. 3  实际样品测定

对某批废水样品进行测定,测出甲醛质量浓度

范围为 0. 01 mg/ L~ 20 mg / L, 丙酮质量浓度范围

为0. 05 mg/ L~ 12 mg/ L ,还测定出其他的醛类如

丁醛、苯甲醛等。

3. 4  与经典方法的比较

用HPLC法和乙酰丙酮光度法[ 1]对同一水样

中的甲醛进行对比测定。HPLC 法的测定值为

1. 26 mg/ L, 乙酰丙酮光度法为1. 3 1mg / L 。用

t 检验法对这两种方法测定结果作统计检验, 表明

两种方法测定结果之间无显著性差异。

4  结论

HPLC 法通过对水样衍生化、固相萃取预处

理,利用串联HPLC柱对 15 种醛酮类化合物作系

统分离、测定, 分离度较好,检测限低, 回收率令人

满意,适用于水和废水中低含量醛酮类化合物的

测定。
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油瓶中鼓入空气,加热油瓶,随着温度的升高,气体

中挥发组分浓度也不断增大, 用活性炭采集 30个

平行样品进行分析, 结果见图 1。图 1 表明, 该方

法测试油烟挥发组分有较好的重现性, 重现率可达

76. 7%。中低浓度两曲线吻合很好;高浓度范围,误

差在 5%以内,可见该法具有较高的精密性。

图 1 油烟挥发组分平行样品测定结果

3. 3  油烟挥发组分化学成分的初步认定

油烟挥发组分的化学成分随烹调方式、食品种

类、加热温度而变化, 非常复杂[ 5]。在此, 用活性

炭于 200 e 采集的油烟样品, 经脱芳烃石油醚萃取

过滤后作红外光谱分析,初步得出: 油烟挥发组分

中含有多种化合物, 主要有烃类、卤代烃类、醇酚

醚类、醛酮类、羧酸及其衍生物类、稠环杂环类和

胺类等。

4  结论

采用粒状活性炭吸附法取样、脱芳烃石油醚萃

取、无水硫酸钠过滤、紫外光度法测定油烟挥发组

分的方法实用可行。脱芳烃石油醚对活性炭吸附

样品中油烟挥发组分的萃取率, 高浓度油烟可达

99% ,低浓度油烟亦在 90% 左右。平行样品测定

重现率在 76. 7% , 重现性较好。经红外光谱分析

初步认定油烟挥发组分中含有多种化合物,主要有

烃类、卤代烃类、醇酚醚类、醛酮类、羧酸及其衍生

物类、稠环杂环类和胺类等。
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