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　　摘要:以硅胶管吸附空气中硫酸二甲酯 , 用丙酮解吸后

毛细管柱气相色谱 (FPD)测定。结果硫酸二甲酯浓度在 0.3

～ 5.0μg/ml范围内与峰面积的平方根线性关系良好 , 线性方

程为:y=-2.8+12.4x(r=0.998)。检出限 0.3 μg/ml, 若

采集 4.5 L空气样品 , 则最低检出浓度为 0.07 mg/m3。平均

加标回收率 92.3% ～ 97.8%;相对标准偏差 (RSD)在 2.3%

～ 6.9%。本方法适用于工作场所空气中硫酸二甲酯浓度的

测定。
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硫酸二甲酯 (dimethylsulfate, DMS)是常见的工业毒

物 , 它是良好的甲基化剂 , 主要用于制药 、 染料和香料工业 ,

也可作为提取芳香烃的溶剂 [ 1] 。硫酸二甲酯为无色或微黄色 ,

略有葱头气味的油状可燃性液体 , 别名硫酸甲酯 , 溶于乙醇

和乙醚 , 在水中溶解度 2.8 g/100 ml, 于 18℃易迅速水解成

硫酸和甲醇 , 在冷水中分解缓慢;遇热 、 明火或氧化剂可燃。

硫酸二甲酯属高毒类 , 其作用与芥子气相似 , 毒性比氯气大

15倍 , 可对局部黏膜产生强烈的刺激和腐蚀作用 , 引起呼吸

道炎症及肺水肿 [ 2] 。

我国 GBZ2.1— 2007[ 3]规定工作场所空气中硫酸二甲酯的

卫生标准 PC-TWA为 0.5mg/m3。目前测定硫酸二甲酯的方法

有分光光度法 、 高效液相色谱法 、 气相色谱法 [ 4] 。分光光度

法是用无水乙醇吸收液吸收空气中硫酸二甲酯 , 利用硫酸二

甲酯与亚硝酸钠作用 , 生成硝基甲烷;在氢氧化钙存在下与

1, 2-萘醌-4-磺酸钠生成蓝紫色化合物 , 比色定量。 我国国家

标准规定工作场所空气中硫酸二甲酯测定方法是高效液相色

谱法 , 空气中硫酸二甲酯经硅胶吸附 , 丙酮解吸后 , 在碱性

和加热的条件下与对硝基苯酚反应生成对硝基茴香醚 , 经

ODSC18柱分离 , 用紫外检测器检测。 美国 NIOSH方法采用

PorapakP采样管 , 采样 , 乙醚解吸 , 5%DEGS填充柱分离 ,

气相色谱电导检测器检测。分光光度法操作简单 , 但化学干

扰比较大 , 且采用无水乙醇吸收液采样 , 吸收液在采样过程

中会损失 , 采样时间不宜过长 , 采样完后要补足吸收液 , 另

吸收管携带不便。高效液相色谱法及气相色谱法的采样均用

固体吸附管 , 采样时间可以较长 , 且携带方便。高效液相色

谱法不足之处在于样品衍生所需时间较长 , 衍生后还需用有

机溶剂萃取 , 对中毒突发事件样品达不到快速检测的目的。

目前实验室气相色谱仪带电导检测器的很少 , 我们根据实际

情况 , 样品的采集和解吸按国标用硅胶管吸附 , 丙酮解吸 ,

样品分析用石英毛细管柱分离 , 气相色谱火焰光度检测器检

测硫酸二甲酯 , 这样不需要将样品作衍生处理 , 缩短了分析

时间 , 提高了分析速度 , 为中毒应急事件及时处置提供强有

力的后盾。

1　材料与方法

1.1　仪器

快速混匀器 XK96-A(江苏省姜堰市新康医疗器械有限公

司);自动进样瓶 (1.5 ml);气相色谱仪:GC6890 (美国安

捷伦科技有限公司), 配有 HP7683自动进样器 , 火焰光度检

测器 (硫滤光片);微量注射器;硅胶管 , 内装 200 mg/100

mg硅胶。

1.2　试剂

标准品:硫酸二甲酯 (化学纯);标准储备液:在 10 ml

容量瓶中 , 加入少量丙酮 , 称取一定量的硫酸二甲酯 , 用丙

酮稀释至刻度 , 配成 10 mg/ml储备液;解吸液;丙酮 (分析

纯)。

1.3　色谱条件

DB-1石英毛细管柱(30m×0.32mm×0.25μm, HP公司);

色谱柱升温程序:初始 50 ℃, 保持 2 min, 10 ℃/min升至 90℃,

保持 2min;进样口温度为 200℃;氮气流量为 3 ml/min, 恒流模

式;不分流进样;自动进样 1 μl;检测室温度为 180℃;氢气 90

ml/min, 空气 100ml/min, 尾吹 25 ml/min。

1.4　采样

在采样现场以 300 ml/min的流量采集 15 min空气 , 采样

后用塑料帽套紧管口 , 带回实验室。

1.5　分析步骤

1.5.1　标准曲线的绘制　用丙酮将硫酸二甲酯标准储备液依

次稀释可分别得到 0.5、 1.0、 2.0、 3.0、 5.0 μg/ml浓度的标

准系列。自动进样 1 μl, 记录色谱图 , 根据标准液的浓度和

峰面积的平方根进行回归 , 绘制标准曲线 , 以保留时间为定

性依据。

1.5.2　样品处理　将前后段的硅胶分别倒入自动进样瓶中 ,

各加入 1 ml丙酮解吸 , 盖紧瓶盖 , 置快速混匀器上混合

2 min, 解吸 30 min, 解吸液供测定。
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1.5.3　样品测定　按测定标准系列的操作条件测定样品和空

白对照 , 以保留时间定性 , 测得的样品峰面积取其平方根 ,

由回归方程计算样品中硫酸二甲酯浓度。

1.5.4　计算

X=
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1
+C

2
)V
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式中:X———空气中硫酸二甲酯的浓度 , mg/m3;

C1 , C2———测得前后段解吸液中硫酸二甲酯的浓度 ,

μg/ml;

Vo———换算成标准采样体积 (L);

V———所加的解吸液的体积 (ml)。

2　结果

2.1　检测器及色谱条件选择

分别选用氢火焰离子化检测器和火焰光度检测器 (硫滤

光片)进行实验 , 硫酸二甲酯在氢火焰离子化检测器上响应

灵敏度非常低 , 浓度为 5.0 μg/ml时基本无响应;而在火焰光

度检测器相应值较大 , 因此选用火焰光度检测器。对于火焰

光度检测器来说 , 硫除需还原成硫原子外 , 还需一个适当的

温度环境 , 生成化学发光的 S2
＊分子 , 火焰及温度环境对灵敏

度有极大的影响 , 由于 S2
＊的生成条件受火焰性质和温度的影

响 , 检测室温度对火焰上部温度有直接影响 , 影响 S2
＊的环境

温度 , 所以检测室温度对响应有一定的影响 , 响应值随检测

室温度升高而降低 , 本实验经过比较后选择 180℃。标准图谱

见图 1, 硫酸二甲酯的保留时间为 3.381 min。

图 1　硫酸二甲酯的标准图谱

2.2　线性范围和检出限

火焰光度检测器与硫的响应为非线性响应 , 响应值与硫

的浓度的指数 n成正比 , n理论值为 2, 因此本实验用峰面积

的平方根与浓度进行回归。在方法所确定的条件下 , 硫酸

二甲酯含量在 0.3 ～ 5.0μg/ml范围内峰面积的平方根与浓度

呈现良好的线性关系 , 线性方程为:y=-2.8+12.4x(r=

0.998)。检出限为 0.3 μg/ml, 若采集 4.5 L空气样品 , 则硫

酸二甲酯的最低检出浓度为 0.07 mg/m3。

2.3　精密度实验

取线性范围内的 0.5、 2.0、 5.0 μg/ml3个浓度 , 按上述

条件进行 6次测定 , 相对标准偏差 (RSD)分别为 6.9%、

2.3%、 2.6%。

2.4　准确度实验

采用标准加入法测定回收率 , 在已知浓度样品管中加入

低 、 高两种浓度的硫酸二甲酯标准溶液 , 测定计算其回收率 ,

各测定 3次 , 结果见表 1, 其平均回收率在 92.3% ～ 97.8%。

表 1　准确度实验结果 (n=3) μg

样号 本底值 加入值
测得量

1 2 3
平均值

回收率

(%)

1 0.67 1.0 1.54 1.64 1.60 1.59 92.3

2 0.67 4.0 4.50 4.61 4.63 4.58 97.8

2.5　分析过程中的注意事项

由于硫酸二甲酯易水解成硫酸和甲醇 , 因此在采样和运

输过程中应注意防止硅胶管受潮使测定结果变低 , 采样后可

将硅胶管两端套上塑料帽 , 最好存放于密闭容器中 , 同时测

定过程中使用的玻璃器具也要干燥 , 溶剂应不含水。

2.6　现场应用

采用本法对某化工企业工作场所空气中硫酸二甲酯进行

测定 , 采集样品 6份 , 分析结果为 <0.07 ～ 1.9 mg/m3 , 所得

结果符合现场实际情况。

3　结论

应用硅胶管采样 , 丙酮作解吸液 , 用石英毛细管柱分离 ,

气相色谱火焰光度检测器检测工作场所空气中硫酸二甲酯 ,

灵敏度高 , 精密度及准确度好 , 方法简单快速 , 在中毒应急

突发事件样品分析中可发挥重要作用。
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