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空气中二异丁基甲酮气相色谱应急快速检测方法研究
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　　摘要:目的　建立应急快速检测空气中二异丁基甲酮气相色谱测定方法。 方法　按照 GBZ/T210.4— 2008 《职业

卫生标准制定指南》 的要求进行实验。结果　本方法在 0 ～ 1 600μg/ml范围呈线性关系;样品在注射器中可保存 5h;

方法的重现性好 , 不同浓度的相对标准偏差为 1.00% ～ 1.33%;方法的检出限为 0.085 μg/ml;空气中可能与二异丁

基甲酮共存的环己烷 、 甲基环己烷 、 异佛尔酮等在本方法条件下不干扰测定。结论　此方法各项指标均达到 《职业卫

生标准制定指南》 的要求 , 适用于工作场所空气中二异丁基甲酮的现场监测。
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Establishmentofemergentrapidgaschromatographicdetectionofdiisobutylketoneinworkplaceair
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Abstract:Objective　Toestablisharapidgaschromatographicmethodofdiisobutylketoneinworkplaceairforemergent

event.Methods　 Thismethodwasstudiedaccordingtostandardizationofmethodsfordeterminationoftoxicsubstancesinwork-

placeair.Results　Thismethodpresentsgoodlinearrelationwithintherangeof0— 1 600μg/ml.Thesamplecouldbesteadi-

lystoredinsyringefor5hours.Theprecision(RSD)is1.00%— 1.33%andthedetectionlimitis0.085μg/ml.Additional-

ly, itwillbenotinterferedbyothervolatileorganicsolvents, suchascyclohexanone, methylcyclohexanone, isophoroneetc.

ConclusionThismethodmeetsalltherequirementsofstandardizationofmethodsfordeterminationoftoxicsubstancesinworkplace

air, thereforeitshouldbefeasiblefortherapiddeterminationofdiisobutylketoneinworkplaceair.
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　　二异丁基甲酮是一种水样透明低挥发性有薄荷气

味的油状液体 , 用作硝基纤维 、生胶 、橡胶 、 聚乙烯

塑料 、 合成漆的溶剂和有机型树脂的分散剂 , 也用作

制造喷漆和染料及某些药物 、 杀虫剂的中间体 。在工

作场所空气中以蒸气态存在 。高浓度时对肝肾有损

害 , 对黏膜有刺激和麻醉作用。人在 >145 mg/m
3
浓

度可嗅到气味 , 290 ～ 580 mg/m
3
出现轻微的眼鼻刺

激 , 高浓度时造成麻醉 , 反复接触可因刺激而发生恶

心 、眩晕
[ 1]
。我国制定的二异丁基甲酮短时间接触

容许浓度 (PC-STEL)为 218 mg/m
3
, 时间加权平均

容许浓度 (PC-TWA)为 145 mg/m
3[ 2]
。我国目前没

有二异丁基甲酮的直接进样快速检测方法 , 美国的测

定方法为气相色谱法
[ 3]
。在我国职业卫生突发性中毒

时有发生 , 直接进样法可以快速进行检测 。我们将美

国测定方法用的 10%SP2100 0.1%Carbowax1500填充

色谱柱改为日常空气检验中常用的 FFAP毛细管通用

色谱柱 , 这样减少日常工作量 , 并且毛细管色谱柱比

填充色谱柱分离效果好。我们按 GBZ/T210.4— 2008

《职业卫生标准制定指南》
[ 4]
的要求进行研究 , 选用

FFAP柱分离 , 建立了应急快速检测空气中二异丁基甲

酮气相色谱测定方法 , 结果较为满意。

1　材料与方法

1.1　原理

空气中的二异丁基甲酮用注射器采样直接进样气

相色谱 , 经 FFAP柱分离后 , 用氢火焰离子化检测器

检测 , 以保留时间定性 , 峰面积定量 。

1.2　仪器

注射器 (100、 5、 1 ml);微量注射器 (10、

1 μl);气相色谱仪 , 带氢火焰离子化检测器;色谱

柱 , FFAP毛细管色谱柱 30 m×0.53 mm×0.25 μm,

柱温 120℃, 汽化室温度 210℃, 检测室温度 250℃,

载气 (氮气), 分流比为 1∶4, 柱压为 18kPa;六通阀

气体定量进样器 。

1.3　试剂

二异丁基甲酮 、 丙酮 、异佛尔酮均为色谱纯。二

异丁基甲酮标准气:用微量注射器准确抽取一定量的

二异丁基甲酮 (20 ℃时 , 1 μl二异丁基甲酮为

0.8089 mg), 注入 100 ml注射器中 , 配成一定浓度
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的标准气。

1.4　采样

现场采样按照 GBZ159— 2004 《工作场所空气中

有害物质监测的采样规范 》 执行。

将 100ml注射器取下塑料帽 , 在采样地点用现

场空气抽洗 3次 , 然后抽取 100 ml空气 , 套上塑料

帽并垂直放置 , 当天分析 。

1.5　分析步骤

1.5.1　对照实验　将 100ml注射器 (数量为样品总

数的 1/10 , 至少为 1支)取下塑料帽 , 抽取 100 ml

清洁空气 , 与样品同时分析 , 作为样品的空白对照 。

1.5.2　样品处理　将样品与对照样品的注射器垂直

放置 , 记录实验室的温度和压力。

1.5.3　标准曲线的绘制　用清洁空气稀释标准气成

0.0、 200、 400、 800、 1 600 μg/ml二异丁基甲酮标

准系列 。分别取 1.0 ml进样 , 测量保留时间及峰面

积 。每个浓度重复 3次 。以峰面积均值对二异丁基甲

酮浓度 (μg/ml)绘制标准曲线 。

1.5.4　样品测定　用测定标准系列的操作条件测定

样品和空白对照采样气 , 测得的样品峰面积值减去空

白对照的峰面积值后 , 由标准曲线得二异丁基甲酮的

浓度 (μg/ml)。保留时间为定性指标。

1.6　计算

按 GBZ159— 2004的要求 , 在采样点温度低于 5

℃和高于 35 ℃、 大气压低于 98.8 kPa和高于 103.4

kPa时 , 应将采样体积换算成标准采样体积 。

1.6.1　按下式将进样体积换算成标准采样体积。

V0 =Vt×
293

273+t
× P
101.3

…… (1)

式中:V0———标准采样体积 , L;

Vt———在温度为 t℃, 大气压为 P时的采样体

积 , L;

t———采样点温度 , ℃;

P———采样点的大气压力 , kPa。

1.6.2　按下式计算二异丁基甲酮的浓度

X=c
V0
×1000…… (2)

式中:X———空气中二异丁基甲酮的浓度 , mg/m
3
;

c———由标准曲线上查出的样品中二异丁基甲酮

的浓度 , μg/ml;

V0———换算成标准采样体积 , L。

2　结果与讨论

2.1　色谱条件的选择

根据二异丁基甲酮的理化性质及现场可能共存的

物质 , 选择 FFAP柱作为应用柱子。用 L9 (3
4
)正交

实验法选择柱温 、检测器的温度 、汽化室的温度 、 压

力 、分流比等最佳条件。从正交实验结果看出 , 极差

以分流比为最大 , 是 5个因素中的主要因素 , 而分流

比 1∶4的灵敏度最高。柱温以 120 ℃较好;汽化室 、

检测室温度 2个极差水平相差不大。故色谱条件选择

柱温 120 ℃、 检测器温度 250 ℃, 汽化室温度为 210

℃, 分流比为 1∶4, 柱压为 18kPa为本实验的色谱条

件 。实验方案与结果分析见表 1。
表 1　实验方案与结果分析

实

验

号

柱温

(℃)

汽化室温

度 (℃)

检测室温

度 (℃)

压力

(柱流量)
[ kPa(ml/min)]

分流比
峰面积

(μv/s)

1 120 210 250 14 (2.01) 1∶4 2 062 742

2 120 230 230 16 (2.32) 1∶5 1 531 230

3 120 250 210 18 (2.63) 1∶6 1 141 220

4 130 210 250 18 (2.52) 1∶5 1 608 100

5 130 230 230 14 (1.92) 1∶6 1 184 524

6 130 250 210 16 (2.22) 1∶4 1 870 872

7 140 210 250 16 (2.13) 1∶6 1 227 796

8 140 230 230 18 (2.41) 1∶4 2 043 977

9 140 250 210 14 (1.84) 1∶5 1 243 552

Ⅰ 4735192 4898638 4255644 4490818 5977591 T=13914013

Ⅱ 4663496 4759731 4759731 4629898 4382882
μ=T/9=
1546001

Ⅲ 4515325 4255644 4898638 4793297 3553540

极差 219867 642994 642994 302479 2424051

2.2　方法的线性范围及检出限

本方法在 0 ～ 1 600 μg/ml范围呈线性关系 , 回

归方程式为 y=23880 +4010x, r=0.9998。检出限

(相当于 3倍噪声的含量)为 0.085 μg/ml。

2.3　方法的精密度实验

配制 3种不同浓度的二异丁基甲酮标准气体 , 取

1 ml进样。从表 2可见 , 3种浓度测定的结果重现性

较好 , 相对标准偏差为 1.00% ～ 1.33%。符合 GBZ/

T210.4— 2008 《职业卫生标准制定指南》 的要求。
表 2　二异丁基甲酮的精密度实验 (n=6)

浓度
(μg/ml)

平均峰面积
(μv/s)

标准差
(μv/s)

相对标准偏差
(%)

100 404 679 5 378 1.33

200 804 945 9 864 1.23

400 1 737 603 17 395 1.00

2.4　稳定性实验

本实验的测试样品在室温 20 ～ 25℃条件下保存 ,

用注射器采样 , 然后分别于当时 、第 1小时 、 第 3小

时 、第 5小时 、第 7小时各取 6支分析 , 以当时的分

析结果为 100%, 计算存放不同时间的样品损失率 ,

相对偏差为 2.5%。保存 5 h, 损失率≤10%。建议

样品在 5 h内分析完毕。结果见表 3。

(下转第 441页)
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3　讨论

Glu、 Asp、 GABA、 Gly和 Tau是中枢神经系统中常见而

重要的神经递质。这些神经递质代谢的异常可严重干扰中枢

神经系统突触信息的传递 , 进而影响神经系统的功能。 Glu和

Asp是重 要的兴奋 性神经递 质 (excitatoryaminoacids,

EAAs), 广泛存在于哺乳动物的中枢神经系统中 , 对脑神经

元有普遍而强烈的兴奋作用。 Glu是脑内含量最高的氨基酸。

近年来有研究报道 , 在脑外伤 、 中毒 、 缺血和缺氧情况下 ,

Glu从神经元大量释放 , 过度刺激突触后神经元受体 , 导致神

经元的兴奋毒性 , 进而引起凋亡 [ 6] 。 本研究结果显示 , 脑组

织中 Glu和 Asp的含量随染毒剂量的增加而升高 , 提示亚急

性 1, 2-DCE中毒可导致脑组织内 EAAs的大量增加 , 进而引

起神经元的过度兴奋反应。 这与本实验中高剂量 1, 2-DCE染

毒小鼠出现的神经兴奋性症状相一致。

GABA和 Tau属于抑制性神经递质(inhibitoryaminoacids,

IAAs)。 Tau在脑组织中含量丰富 、分布广泛。 有报道提示 ,

Tau可以抵抗 Glu导致的兴奋性毒作用 , 降低 Glu所致的细胞

凋亡及增强线粒体的功能 [ 7] , 并可通过 L-、P/Q-、N-型电控钙离

子通道和 N-甲基-D-天冬氨酸(NMDA)受体钙离子通道抑制

Glu介导的 Ca2+流入 [ 8] 。本实验中 , 中 、高剂量组小鼠的脑组

织中 Tau含量随染毒剂量的增加而升高;中剂量组小鼠的 GA-

BA含量明显升高 ,但在高剂量组却未见明显升高 ,这可能是脑

组织的一种应激保护机制 , 由于 EAAs的非特异大量释放 , 使

GABA等 IAAs释放也增加 , 以防止 EAAs对神经元的兴奋毒

性。但当 EAAs含量增加幅度过大时 ,可使神经元的调控功能

发生障碍 , 引起神经元的过度兴奋 , 进而引起神经元的损伤和

中枢神经系统功能的异常。 Gly是一种功能复杂的神经递质 ,

它曾被认为是 IAAs, 但现有研究结果显示 , Gly可与 NMDA受

体结合 , 起协同增强兴奋性突触传递的作用 [ 9] 。本研究结果未

见 1, 2-DCE染毒对 Gly含量有明显的影响。

　　有关 1, 2-DCE染毒对脑组织内神经递质含量影响的研究

报道较少 , 仅见一篇研究急性 1, 2-DCE染毒对大鼠脑组织内

4种氨基酸类神经递质影响的报道 , 其结果显示 , 染毒组大鼠

的脑组织中 Asp、 Glu和 Gly含量均显著升高 , 但各染毒组的

GABA含量与对照组比较无显著性差异 [ 10] 。 提示 EAAs在

1, 2-DCE急性中毒性脑病的发病过程中具有重要作用 , 这与本

实验的研究结果基本一致。
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表 3　二异丁基甲酮的稳定时间实验

时间 峰面积 (μv/s) 损失率 (%)

　　当时 407 573 0

　　第 1小时 399 534 -1.97

　　第 3小时 389 484 -4.44

　　第 5小时 378 252 -7.19

　　第 7小时 353 675 -13.22

2.5　干扰实验

本法将可能同时与二异丁基甲酮存在的环己酮 、

甲基环己酮 、 异佛尔酮进行分离实验 , 结果见图 1。

由图 1可见分离效果很好 , 互不干扰 。

以上结果表明 , 应用注射器采集空气邻二异丁基

甲酮 , 直接进样气相色谱 , 氢火焰离子化检测器测

定 , 效果良好 , 各指标均达到相关标准的要求 , 适用

于工作场所中二异丁基甲酮的空气监测。

1—二异丁基甲酮 , 2—环己酮 , 3—甲基环己酮 , 4—异佛尔酮

图 1　二异丁基甲酮共存物分离图
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