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　 　 摘要： 以乙醇作解吸液， 毛细管替代填充柱， 采用气相

色谱法测定空气中的甲醇。 结果显示， 方法标准曲线方程的

相关系数 ｒ ＝ ０ ９９９ ８， 检出限为 ０ ６４ μｇ ／ ｍｌ。 采样体积为１ ５ Ｌ
的最低检出浓度为 ０ ４３ ｍｇ ／ ｍ３， 精密度 ＲＳＤ≤２ ３％， 准确度

为 ９９ ８％， 硅胶管的解吸效率为 ９４ ４％， 干扰实验结果提示

甲醇的色谱峰与 １７ 种醇类、 酮类、 酯类、 芳香烃类等可能共

存物质的色谱峰的分离度＞１ ５。 本法分离效率、 精密度、 准

确度高， 利于提高色谱柱和检测器的使用寿命， 适用于作业

场所空气中甲醇的检测。
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工作场所甲醇检测方法多为硅胶管吸附、 水解吸、 填充

柱气相色谱法分析。 目前使用填充柱的气相色谱仪已基本淘

汰， 给甲醇的分析带来一定的困难。 因此， 我们选择用硅胶

管吸附、 乙醇解吸、 毛细管气相色谱分析方法测定工作场所

甲醇浓度， 以替代填充柱气相色谱分析方法。
１　 材料与方法

１ １　 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色谱仪 （ＦＩＤ 检测器、 自动进样器）、
毛细管色谱柱 Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ⁃６２４ （ ３０ ｍ × ０ ３２ ｍｍ × １ ８ μｍ）、
ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ ＸＳＥ２０５ 型电子天平、 空气采样器 （流量

范围 ０～ ２００ ｍｌ ／ ｍｉｎ）、 硅胶管， 溶剂解吸型， 内装 ２００ ｍｇ ／
１００ ｍｇ 硅胶。 甲醇、 乙醇均为优级纯。
１ ２　 标准溶液配制

容量瓶中加入乙醇， 准确称量后加入一定量的甲醇， 再

准确称量， 用乙醇定容。 由两次称量之差计算溶液的浓度，
为甲醇标准溶液； 或用国家认可的标准溶液配制。
１ ３　 方法

１ ３ １　 原理　 空气中蒸气态甲醇用硅胶采集， 乙醇解吸后进

样， 经气相色谱柱分离， 氢焰离子化检测器检测， 以保留时

间定性， 峰高或峰面积定量。
１ ３ ２　 标准曲线的绘制　 取 ６ 只溶剂解吸瓶， 用乙醇稀释标

准溶液成 ０ ０ ～ ２５０ ０ μｇ ／ ｍｌ 浓度的待测物标准系列。 进样

１ ０ μｌ， 测定标准系列， 每个浓度重复测定 ３ 次， 以测得的峰

高或峰面积均值对相应的待测物浓度 （μｇ ／ ｍｌ） 绘制标准曲线

或计算回归方程。
１ ３ ３　 样品的采集、 运输和保存　 短时间采样： 用硅胶管以

１００ ｍｌ ／ ｍｉｎ 流量采集 １５ ｍｉｎ 空气样品。 长时间采样： 用硅胶

管以 ５０ ｍｌ ／ ｍｉｎ 流量采集 １ ～ ４ ｈ 空气样品。 采样后， 立即封

闭硅胶管两端， 置清洁容器内运输和保存。 样品在室温下可

保存 ７ ｄ。 样品空白： 在采样点， 打开硅胶管的两端， 并立即

封闭， 然后与样品一起运输、 保存和测定。 每批次样品不少

于 ２ 个样品空白［１］ 。
１ ３ ４　 样品处理及测定　 测定方法的气相色谱分析条件： 色

谱柱 Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ⁃６２４ （３０ ｍ×０ ３２ ｍｍ×１ ８ μｍ）， ＦＩＤ 检测器，
柱温 ７０℃保持 ３ ｍｉｎ； 以 １００ ℃ ／ ｍｉｎ 的速度将温度升到 １８０℃
保持 １ ｍｉｎ。 气化室温度： １５０℃。 检测室温度： ２００℃。 载气

（氮气） 流量： ２ ｍｌ ／ ｍｉｎ， 分流比 ２０ ∶ １。
将采过样的前后段硅胶分别倒入溶剂解吸瓶中， 各加入

１ ０ ｍｌ 乙醇， 封闭后振摇 ５ ｍｉｎ， 解吸 ３０ ｍｉｎ。 摇匀， 直接用

自动进样器进样 １ ０ μｌ。 测定样品的解吸液， 测得的峰高或

峰面积值由标准曲线或回归方程得待测物的浓度 （μｇ ／ ｍｌ）。
１ ３ ５　 计算公式

（１） 标准采样体积： Ｖ０ ＝Ｖ·［２９３ ／ （２７３＋ｔ）］·ｐ ／ １０１ ３
式中： Ｖ０—标准采样体积， Ｌ； Ｖ—采样体积， Ｌ； ｔ—采

样点的温度，℃； ｐ—采样点的大气压， ｋＰａ。
（２） 空气中甲醇浓度： Ｃ＝［（ｃ１＋ ｃ２）ｖ］ ／ Ｖ０Ｄ
式中： Ｃ—空气中甲醇的浓度， ｍｇ ／ ｍ３； ｃ１、 ｃ２—测得前

后段硅胶管解析液中甲醇的浓度， mｇ ／ ｍｌ； ｖ—解析液体积，
ｍｌ； Ｖ０—标准采样体积， Ｌ； Ｄ—解析效率，％。

（３） 方法检出限［２］ ： ｄ＝ ３ｓ·Ｃ平均值 ／ Ｃ浓度值

式 中： ｄ—方 法 检 出 限， μｇ ／ ｍｌ； ｓ—标 准 差， μｇ ／ ｍｌ；
Ｃ平均值—测定的平均值， μｇ ／ ｍｌ； Ｃ浓度值—浓度值， μｇ ／ ｍｌ。

（４） 最低检出浓度： Ｃ＝ｄ ｖ ／ Ｖ
式中： Ｃ—最低检出浓度， ｍｇ ／ ｍ３； ｄ—检出限， μｇ ／ ｍｌ；

ｖ—样品溶液总体积， ｍｌ； Ｖ—采样体积， Ｌ。
（５） 准确度： Ｋ＝［（ｍｊ－ｍ０） ／ ｍ］·１００％
式中： Ｋ—回收率，％； ｍｊ—加标样品中待测物的量， μｇ；

ｍ０—待测物本底值， μｇ； ｍ—加入的待测物含量， μｇ。
（６） 硅胶管解析效率： Ｅ＝（ｍ１ ／ ｍ２）·１００％
式中： Ｅ—解析效率，％； ｍ１—测得的待测物量， μｇ；

ｍ２—加入的待测物量， μｇ。
２　 结果

２ １　 标准曲线的绘制
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配制含有甲醇浓度为 ０ ０、 １５ ０、 ３５ ０、 ７０ ０、 １５０ ０、
２５０ ０ μｇ ／ ｍｌ 的标准溶液， 每个浓度分别进样 １ ０ μｌ 测定 ３
次。 以 ３ 次测定值 （峰面积） 的平均值为 ｙ 轴， 相对应的浓

度为 ｘ 轴绘制标准曲线 （图 １）， 并得出拟合回归方程：
ｙ＝ ０ ２８４ ３ｘ＋０ ００５ ９， ｒ＝ ０ ９９９ ８。

图 １　 甲醇标准曲线

２ ２　 方法检出限与最低检出浓度

根据标准［２］中检出限的实验要求， 按照本方法连续 １０ 次

测定接近空白浓度 （２ ５ μｇ ／ ｍｌ 甲醇） 的硅胶管解吸溶液，
计算 １０ 次测定所得结果的标准差， 得出甲醇检出限为 ０ ６４
μｇ ／ ｍｌ。 采样体积为 １ ５ Ｌ， 计算出本方法甲醇的最低检出浓

度为 ０ ４３ ｍｇ ／ ｍ３。
２ ３　 精密度和准确度

２ ３ １　 精密度测试 　 选择甲醇测定方法线性范围内的低、
中、 高 ３ 个浓度， 取 １８ 支硅胶管， 分为 ３ 组， 每组 ６ 支分别

加入含有甲醇 １４ ４７８ ｍｇ ／ ｍｌ 的溶液 １、 ４、 ９ μｌ （甲醇含量为

１４ ４８、 ５７ ９１、 １３０ ３０ μｇ）， 同时准备 ３ 支空白管。 放置过

夜， 分 ３ ｄ 进行解析并测定每支管的待测物量， 计算相对标准

偏差 （ＲＳＤ）。 经测定本方法甲醇的 ＲＳＤ≤２ ３％， 符合国标要

求［２］ 。 见表 １。
表 １　 精密度的测试结果 （ｎ＝ ６）

甲醇含量

（μｇ）

测定值

（ｘ±ｓ）

ＲＳＤ
（％）

平均 ＲＳＤ
（％）

１４ ４８ １３ ８４±０ ３２ ２ ３
５７ ９１ ５５ ８５±０ ６２ １ １ １ ５
１３０ ３０ １１８ ６３±１ １６ １ ２

２ ３ ２　 准确度测试　 取平行采样的硅胶管 ４ 支， 把硅胶管两

端的硅胶分别倒入溶剂解吸瓶中， 其中 ３ 瓶分别加入低、 中、
高 ３ 个浓度的标准， 另一瓶做待测样品， 同时准备 ３ 支空白

管， 然后各加乙醇 １ ｍｌ 解吸。 取解吸液测定 ３ 次， 计算出加

标回收率为 ９９ ６％～９９ ９％ 。 见表 ２。
表 ２　 加标回收率

样品测定结果

（μｇ）
加入标准值

（μｇ）
测定结果

（μｇ）
加标回收率

（％）
平均加标回

收率 （％）

１５ ００ ２７ ０４ ９９ ６
１２ １０ ７０ ００ ８１ ９９ ９９ ９ ９９ ８

１５０ ００ １６１ ７９ ９９ ８

２ ４　 甲醇的解吸效率测试

２ ４ １　 硅胶管制作及浓度　 将 １８ 支硅胶管分为 ３ 组， 每组 ６
支， 分别加入含有甲醇 １４ ４７８ ｍｇ ／ ｍｌ 的溶液 １、 ４、 ９ μｌ （甲

醇含量为 １４ ４８、 ５７ ９１、 １３０ ３０ μｇ）， 同时准备 ３ 支空白管。
密封硅胶管， 放置过夜， 解吸并测定每支管的待测物量。
２ ４ ２　 甲醇解吸效率测定 　 甲醇的解吸效率低浓度为

９５ ６％、 中浓度为 ９６ ６％、 高浓度为 ９１ ２％， 平均解吸率为

９４ ４％， 平均 ＲＳＤ 为 １ ５％。 见表 ３。
表 ３　 解吸效率实验结果

加入量（μｇ） 测定结果（μｇ） 解吸效率（％） 平均解吸效率（％）

１４ ４８ １３ ８４ ９５ ６
５７ ９１ ５５ ８５ ９６ ５ ９４ ４

１３０ ３０ １１８ ６３ ９１ ０

３　 讨论

３ １　 色谱柱的选择

通过对 Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ⁃６２４、 Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰ⁃５、 Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰ⁃ＷＡＸ 色

谱柱进行筛选， 发现 ＤＢ⁃６２４ 对被检物质分离效果好。 故本实

验选择 Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ⁃６２４ （３０ ｍ×０ ３２ ｍｍ×１ ８ μｍ） 进行分析

（图 ２）。

图 ２　 甲醇、 乙醇色谱

３ ２　 色谱条件的选择

市售的乙醇试剂中含有微量的高沸点物质， 所以在每个

分析完成后选择用程序升温将柱温升到 １８０℃保持 １ ｍｉｎ， 去

除高沸点的物质， 保证下次分析的准确性。
３ ３　 干扰实验

对在工作场所可能与甲醇共存的丙酮、 丁酮、 环己酮、
异丙醇、 正丁醇、 二氯甲烷、 乙酸乙酯、 乙酸丙酯、 乙酸丁

酯、 乙酸戊酯、 苯、 甲苯、 二甲苯 （间二甲苯、 对二甲苯、
邻二甲苯）、 乙苯、 苯乙烯等物质进行分离， 表明上述物质对

甲醇测定没有干扰 （图 ３）。
３ ４　 解吸液的选择

空气中甲醇的气相色谱法检测大多是用水作为解吸液。
水解吸甲醇有很多优点， 解吸效率高、 无干扰峰等， 但是水

在毛细管气相色谱分析中会出现峰形变化 （谱带展宽、 鬼

峰）、 峰形拖尾， 影响分析的精密度和准确度［３］ ， 也会使色谱

柱和检测器的使用寿命降低。 因此根据溶液相似相溶的原理

选择与甲醇极性相近的乙醇作为解吸液。
市售的乙醇等试剂中都存在极其微量的甲醇， 去除比较

困难。 购买多个生产厂家、 多批号生产的优级纯乙醇进行空

白实验。 发现每一批号的乙醇中的甲醇都含量极微而且稳定，
所以在分析中使用同一批号乙醇， 计算中减去空白管中的甲

醇即可消除对整个分析结果的影响。
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图 ３　 分离实验色谱图

３ ５　 解吸时间的选择

配制 ６ 支同一含量的甲醇硅胶管进行解吸时间实验， 分

别解吸 ３０、 ６０、 １２０、 １８０ ｍｉｎ 及 ２２ ｈ 测定。 每两组检测结果

进行配对样品 ｔ 检验， ３０ ｍｉｎ 与 ６０、 １２０、 １８０ ｍｉｎ 的检测结果

进行配对样品 ｔ 检验， 差异无统计学意义 （Ｐ＞０ ０５）。 选择解

吸时间为 ３０ ｍｉｎ。 ３０ ｍｉｎ 与 ２２ ｈ 的检测结果进行配对样品 ｔ 检
验， 差异有统计学意义 （Ｐ＜０ ０５）， 因此解吸过的样品需要当

天分析完成， 不能放置过夜。
本方法选用乙醇替代水作为解吸溶剂测定空气中的甲

醇， 能够解决水对毛细管色谱柱出峰的影响， 提高色谱柱和

检测器的使用寿命。 乙醇对甲醇解吸率为 ９４ ４％， 且方法标

准曲线方程的相关系数 ｒ 为 ０ ９９９ ８， 方法的检出限为 ０ ６４
μｇ ／ ｍｌ。 采样体积为 １ ５ Ｌ 的最低检出浓度为０ ４３ ｍｇ ／ ｍ３，方

法精密度 ＲＳＤ≤２ ３％， 方法准确度为 ９９ ８％， １７ 种醇类、
酮类、 酯类、 芳香类等可能共存物质对测定没有干扰。 各项

指标符合 《职业卫生标准制定指南》 （ＧＢＺ ／ Ｔ２１０ ４—２００８）
的要求。 乙醇作为解吸溶剂其毒性小、 溶解能力强、 无异臭

味， 应用于工作场所中甲醇检测是可行的， 值得推广应用。
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工作场所空气中二氧化硫浓度直读检测方法研究
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侯文胜， 张丽芳， 辛颖， 董定龙， 徐密娟， 时佳， 梁戈清

（中国石油天然气集团公司中心医院职业卫生技术服务中心， 河北 廊坊　 ０６５０００）

　 　 摘要： 在实验室配制一定浓度的二氧化硫 （ＳＯ２） 标准气

系列， 使用泵吸式便携 ＳＯ２ 气体检测仪建立二氧化硫的最佳

检测方法， 将建立的检测方法用于工作场所空气中 ＳＯ２ 的测

定， 同时使用国家标准方法对 ＳＯ２ 进行现场采样和实验室分

析， 比较直读检测方法和国家标准方法的拟合程度， 分析直

读检测方法的适用性。 结果显示， 标准状况下， 使用泵吸式

便携式 ＳＯ２ 气体检测仪检测 ＳＯ２ 的最低浓度为 ０ １２ ｍｇ ／ ｍ３，
定量下限为 ０ ９５ ｍｇ ／ ｍ３。 ＳＯ２浓度在 ０ ９５ ～ ９４ ８４ ｍｇ ／ ｍ３之间

具有较高的准确度和精密度。 与国家标准方法的检测结果相

比， 两者检测结果相对偏差为 ２ ４％～５ ７％。 直读检测方法能

够应用于工作场所空气中 ＳＯ２ 浓度的测定， 并具有快速、 准

确、 方便等优点。
关键词： 工作场所； 二氧化硫 （ＳＯ２）； 直读检测； 便携

式仪器
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二氧化硫 （ＳＯ２） 对呼吸道黏膜和眼睛具有强烈的刺激

作用。 国家对工作场所中 ＳＯ２ 浓度的职业限值有严格的规定，
但是由于测定方法存在局限性， 给监测工作带来很大困扰。
迄今为止国内采用的测定空气中 ＳＯ２ 的方法可分为以下几类：
分光光度法、 原子吸收光谱法、 离子色谱法、 现场仪器检测

法［１～７］ 。 由于离子色谱仪和 ＳＯ２ 自动分析仪价格比较昂贵，
原子吸收光谱法和二苯碳酰二肼分光光度法操作繁琐， 所以
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