
水平降低。
职业照射是放射工作人员长期暴露于低剂量电离

辐射， 因而机体损伤与修复并存。 慢性小剂量照射发

生的生物效应是损伤与修复同时存在的可逆性动态过

程［４］， 机体会随着时间累积而逐渐得到修复。 本研

究将过量照射人员按受照剂量分为≥１００ ｍＳｖ 和＜１００
ｍＳｖ 两组， 职业照射≥１００ ｍＳｖ 组 ３ 名放射人员， 受

照剂量分别为 ９７９􀆰 ６０、 ３７９􀆰 ３８ 和 １３１􀆰 ８５ ｍＳｖ； ３ 人

为县乡或企业卫生院放射诊断医师， 受照年有效剂量

为 ２５～３０ 年前所测结果， 因此， 可以认为现场防护

设施简陋， 操作时位于射线装置旁， 工作量繁重。 故

防护不当、 近距离操作和工作量大是导致过量照射的

主要原因。 ３ 例本次检测 ＷＢＣ、 ＬＹＭ 总数及 Ｔ 淋巴

细胞亚群指标均在正常参考值范围。 相较于受照剂

量＜１００ ｍＳｖ 事故照射和职业照射人员， ≥１００ ｍＳｖ
事故照射者受照多年后 Ｔ 淋巴细胞亚群水平仍表现

异常， 提示放射损伤长期存在， 职业防护工作不容

忽视。
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溶剂解吸液相色谱法测定作业场所空气中 ２⁃氨基吡啶
Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２⁃ａｍｉｎｏｐｙｒｉｄｉｎｅ ｉｎ ａｉｒ ｏｆ ｗｏｒｋｐｌａｃｅ

ｂｙ ｓｏｌｖｅｎｔ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

姚恕， 陈彬， 靳金伦

（吉林省职业病防治院， 吉林 长春 １３０１０２）

　 　 摘要： 以硅胶吸附管采集空气中 ２⁃氨基吡啶， 经色谱柱

分离， 紫外检测器检测， 以保留时间定性， 峰高或峰面积定

量。 结果显示， 空气中 ２⁃氨基吡啶线性范围 ０􀆰 ５～ ２０􀆰 ０ mｇ ／ ｍｌ，
短时间采样最低检出浓度为 ０􀆰 ０５２ ｍｇ ／ ｍ３， ８ ｈ 采样最低检出

浓度 ０􀆰 ０１６ ２ ｍｇ ／ ｍ３， 采样效率＞９９􀆰 １９％， 穿透容量为 ０􀆰 ９８４
ｍｇ （以 ５００ ｍｌ ／ ｍｉｎ 采样）。 低温避光保存， 样品可稳定 ５ ｄ。
该方法适用于工作场所空气中 ２⁃氨基吡啶的测定。

关键词： 作业场所； ２⁃氨基吡啶； 溶剂解吸液相色谱法

中图分类号： Ｒ１３４􀆰 ４　 　 文献标识码： Ｂ
文章编号： １００２－２２１Ｘ（２０２３）０２－０１８６－０３
ＤＯＩ： １０􀆰 １３６３１ ／ ｊ􀆰 ｃｎｋｉ􀆰 ｚｇｇｙｙｘ􀆰 ２０２３􀆰 ０２􀆰 ０２７

２⁃氨基吡啶， 分子式 Ｃ５ Ｈ６ Ｎ２， 相对分子质量

９４􀆰 １２， 纯品为白色片状或无色结晶， 商品为淡黄色

固体， 溶于水、 乙醇、 苯、 乙醚、 热石油醚。 ２⁃氨基

吡啶是吡啶衍生物之一， 为重要的化工中间体， 常用

于医药工业及染料中间体生产。

美国国家职业卫生与安全研究所 （ＮＩＯＳＨ） 已

经颁布采用 ＴＥＮＥＸ 管采样， 热解吸 ＦＩＤ 检测器气相

色谱法测定工作场所空气中 ２⁃氨基吡啶浓度［１］ 。 我

国亦有 ２⁃氨基吡啶检测方法的文献报道［２］ ， 其线性

范围为 １８ ～ ９１３ ｍｇ ／ Ｌ， 检出限过高， 尚未达到职业

接触限值的检测要求。 《工作场所有害因素职业接

触限 值 第 １ 部 分： 化 学 有 害 因 素》 （ ＧＢＺ ２􀆰 １—
２０１９） 中规定 ２⁃氨基吡啶 ８ ｈ 时间加权平均容许浓

度为 ２ ｍｇ ／ ｍ３， 但未见相关检测方法［３］ 。 为此， 我

们进行了 ２⁃氨基吡啶测定方法研究。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器 　 （ １） 采样仪器： ＸＱＣ⁃１５Ｅ 大气采样器

（江苏建湖电子仪器仪表厂）， 流量 ０􀆰 １ ～ ３􀆰 ０ Ｌ ／ ｍｉｎ；
ＧＨ⁃１ 型溶剂解吸型硅胶采样管 （２００ ／ １００）（江苏通州

金南玻仪五金厂）。（２）样品处理仪器： 超声仪 ＫＱ⁃
３００ＤＢ 型数控超声波清洗器 （昆山市超声仪器有限公

司）； 溶剂解吸瓶 （１􀆰 ５ ｍｌ） （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； 比

色管 １０ ｍｌ。 （ ３ ） 测 定 仪 器： 液 相 色 谱 仪 Ｔｈｅｒｍｏ
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Ｆｉｎｎｉｇａｎ 及检测器 ＵＶ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ （美国 Ｔｈｅｒｍｏ）， 波长

２８５ ／ ２２５ ｎｍ 自动进样器 （上海安妍生物有限公司）。
１􀆰 ２　 试剂 　 （１）标准试剂： ２⁃氨基吡啶 （化学纯）
（军事医学科学院药材供应站）。 （２） 溶剂及解吸剂：
４‰三乙胺， 取分析纯三乙胺溶液 （汕头市西陇化工

厂） ４ ｍｌ 定容于 １ ０００ ｍｌ 水中； 乙腈 （色谱纯） （美
国赛默飞世尔公司）， １‰磷酸、 取优级纯磷酸 （北
京化工厂） １ ｍｌ 定容于 １ ０００ ｍｌ 水中。
１􀆰 ３　 色谱条件 　 色谱柱： Ｃ１８， １５０ ｍｍ× ４􀆰 ６ ｍｍ，
迪马公司 ＤｉａｍｏｎｓｉＬ（钻石）； 流动相： ４‰三乙胺 ∶ 乙

腈 ∶ 水 ＝ ０􀆰 ５ ∶ ２９􀆰 ５ ∶ ７０􀆰 ０， 流动相流量 １ ｍｌ ／ ｍｉｎ，
进样量 ２０􀆰 ０ μｌ。
１􀆰 ４　 流动相选择　 ２⁃氨基吡啶极易溶于水， 选择以

水为主成分的流动相， 紫外谱图显示在甲醇共存的情

况下， ２⁃氨基吡啶的紫外吸收明显减弱； 在磷酸存在

时其紫外吸收增强， 且随酸性增加而增强， 但酸性过

大时 （１‰磷酸）， ２⁃氨基吡啶第 ５ 天会发生分解， 待

测组分在色谱柱中的保留时间明显缩短， 不利于分

离。 在三乙胺的作用下， 各待测组分的分离效果增

强。 本实验以 ４‰三乙胺 ∶ 乙腈 ∶ 水 ＝ ０􀆰 ５ ∶ ２９􀆰 ５ ∶
７０􀆰 ０ 作为流动相时， 出峰时间短， 分离效果佳， 色

谱峰形对称， 信号值高， 故选择该条件作为流动相。
１􀆰 ５　 解吸液和吸附剂材料的选择　 分别在普通硅胶、
碱性硅胶、 酸性硅胶、 普通活性炭管、 酸性活性炭

管、 碱性活性炭管、 磷酸浸渍玻璃纤维管中加入 ２０、
５０、 １００ μｇ ２⁃氨基吡啶， 以 ０􀆰 １‰磷酸与 １０％、 ３０％、
５０％乙腈， ０􀆰 １‰磷酸水溶液， ４‰三乙胺 ／水溶液和

水分别作为解吸液， 结果显示， 以 ４‰三乙胺 ／水溶

液 （１ ∶ １１９） 溶剂解吸型硅胶管的回收率最高且最

稳定 （９２􀆰 ０２％～ １０２􀆰 ０９％）。 故以溶剂解吸型硅胶管

为吸附材料， ３ ～ １０ ｍｌ ４‰三乙胺 ／水溶液 （１ ∶ １１９）
为解吸液。

加入 ２０、 ５０、 １００ μｇ ２⁃氨基吡啶于溶剂解吸型硅

胶管中， 第 ５ 天用吸收液解吸， 分别超声 ３０、 ６０
ｍｉｎ， 解吸效率无明显差异， 选择超声解吸 ３０ ｍｉｎ。
１􀆰 ６　 样品测定　 将溶剂解吸型硅胶管连接于大气采

样器上， 短时间采样以 ５００ ｍｌ ／ ｍｉｎ 的流量采集 １５ ｍｉｎ
的空气样品， 长时间采样以 ５０ ｍｌ ／ ｍｉｎ 的流量采集 ２
～８ ｈ 的空气样品； 个体采样佩戴在采样对象前胸上

部， 进气口向上， 尽量接近呼吸带， 以 ５０ ｍｌ ／ ｍｉｎ 流

量采集 ２ ～ ８ ｈ 空气样品。 采样后， 将采样管两端盖

紧， 置于清洁容器内避光运输和保存。 将已采样的前

后段吸附剂分别倒入 １０ ｍｌ 比色管中， 各加入 １０ ｍｌ
解吸液， 在超声仪中解吸 １ ｈ， 解吸液经过 ０􀆰 ２２ μｍ

滤膜入 １􀆰 ５ ｍｌ 溶剂解吸瓶， 滤液进样 ２０ μｌ。 将 ３ 支

溶剂解吸型硅胶管带至采样点， 除不连接采样器采集

空气样品外， 其余操作同样品。 若样品解吸液中待测

物浓度超过测定范围， 可用解吸液稀释后测定， 计算

时乘以稀释倍数。
１􀆰 ７　 计算　 将采样体积换算成标准采样体积 （Ｖ０）

Ｖ０ ＝Ｖ×
２９３

２７３＋ｔ
× Ｐ
１０１􀆰 ３

（１）

式中： Ｖ—采样体积， Ｌ； ｔ—采样点气温，℃；
Ｐ—采样点大气压， ｋＰａ。

计算空气中 ２⁃氨基吡啶浓度

Ｃ＝
１０ （ｃ１＋ｃ２） ｖ

Ｖ０Ｄ
（２）

式中： Ｃ—空气中 ２⁃氨基吡啶浓度， ｍｇ ／ ｍ３； ｃ１、
ｃ２—测得前、 后段解吸液中 ２⁃氨基吡啶浓度 （减去样

品空白）， mｇ ／ ｍｌ； ｖ—解吸液体积， ｍｌ； Ｄ—解吸

效率，％。

２　 结　 果

２􀆰 １　 线性范围和检出限　 用解吸液稀释标准溶液成

０􀆰 ００、 ０􀆰 ５０、 ５􀆰 ００、 １０􀆰 ００、 １５􀆰 ００、 ２０􀆰 ００ mｇ ／ ｍｌ 的

２⁃氨基吡啶标准系列。 将液相色谱仪调节至最佳测定

状态， 分别进样 ２０􀆰 ０ ｍｌ 测定各标准系列， 每个浓度

重复测定 ３ 次， 以测得的峰高或峰面积均值对 ２⁃氨基

吡啶绘制标准曲线。 ２⁃氨基吡啶在 ０􀆰 ５ ～ ２０􀆰 ０ mｇ ／ ｍｌ
呈线性关系， 波长 ２８５ ｎｍ 检测回归方程为 ｙ＝ ３０ ４４８ｘ
－１９３􀆰 ６， 相关系数 ｒ ＝ ０􀆰 ９９９ ９； 波长 ２２５ ｎｍ 检测回

归方程为 ｙ＝ １０４ ９８７ｘ－１７ ９７８， 相关系数 ｒ ＝ ０􀆰 ９９９ ９。
将测定仪器调节至最佳状态， 连续测定 １０ 次空白溶

液， 结果为 （０􀆰 ０１７±０􀆰 ０１３） μｇ ／ ｍｌ， 检出限为 ０􀆰 ０３９
μｇ ／ ｍｌ。 采集 ７􀆰 ５ Ｌ 样品 （短时间采样）， 最低检出浓

度为 ０􀆰 ０５２ ｍｇ ／ ｍ３； 采集 ２４􀆰 ０ Ｌ 样品时 （８ ｈ 采样），
最低检出浓度为 ０􀆰 ０１６ ２ ｍｇ ／ ｍ３。
２􀆰 ２　 解吸效率 　 分别加入 ２⁃氨基吡啶 ２０、 ５０、 １００
μｇ 于溶剂解吸型硅胶管中， 常温保存， 于第 １、 ２、
３、 ５、 ７ 天时用 ４‰三乙胺 ／水溶液 （１ ∶ １１９） 解吸，
超声 ６０ ｍｉｎ 后每一浓度每次取 ６ 个样品， 三个浓度 ５
个时间点检测的平均解吸效率分别为 ８７􀆰 ６％ ～
９３􀆰 ８％、 ８６􀆰 ０％～８９􀆰 ５％、 ８５􀆰 ３％～８７􀆰 ７％。
２􀆰 ３　 精密度　 １５ ｄ 内对 ２􀆰 ０、 １２􀆰 ０、 ２４􀆰 ０ μｇ ／ ｍｌ ２⁃氨
基吡啶进行 ６ 次测试， 相对标准偏差 （ＲＳＤ） 为

０􀆰 ８６％～５􀆰 ９８％ （２８５ ｎｍ）， ２􀆰 ４６％～５􀆰 ８９％ （２２５ ｎｍ）。
２􀆰 ４　 采样效率　 串连 ２ 支溶剂解吸型硅胶管， 在模

拟浓度 １２０ ｍｇ ／ ｍ３的采样环境下以 ５００ ｍｌ ／ ｍｉｎ 的流量
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采样 １５ ｍｉｎ。 测得第一管前后段硅胶 ２⁃氨基吡啶含量

分别为 ９８４􀆰 ０、 ８􀆰 ０ μｇ； 第二管两段硅胶中均未检出

２⁃氨基吡啶。 依此计算， 作业场所空气中的 ２⁃氨基吡

啶浓度已远超过 ＰＣ⁃ＴＷＡ （２ ｍｇ ／ ｍ３）， 此时第一管前

段硅胶吸收率＞９９􀆰 １９％。 在模拟浓度 ２０ ｍｇ ／ ｍ３的采

样环境下以 ５０ ｍｌ ／ ｍｉｎ 的流量采样 ８ ｈ， 测得第一

管前段硅胶 ２⁃氨基吡啶含量 ６􀆰 ８８ μｇ。 在模拟浓度

２ ｍｇ ／ ｍ３的采样环境下以 ５０ ｍｌ ／ ｍｉｎ 的流量采样 ８ ｈ，
测得第一管前段硅胶 ２⁃氨基吡啶含量 １􀆰 ０５ μｇ。
２􀆰 ５　 穿透容量　 以 ５００ ｍｌ ／ ｍｉｎ 的采样流量对模拟场

所采样 １５ ｍｉｎ， 测得 ２⁃氨基吡啶为 ０􀆰 ９８４ ｍｇ。 当湿度

＞８０％时， 发生穿透的前段溶剂解吸型硅胶管中 ２⁃氨基

吡啶含量为 ５７８􀆰 ５ μｇ， 后段为 ０􀆰 ９７ μｇ。
２􀆰 ６　 稳 定 性 　 于第 １、 ２、 ３、 ５、 ７ 天测定 １􀆰 ００、
５􀆰 ００、 １０􀆰 ００ μｇ ／ ｍｌ 的标准应用溶液， 测定结果与第 １
天同浓度标准溶液相比， 浓度几乎无变化。 标准贮备

液室温放置可稳定保存 ３ 个月。 ３ 个月后测定可见分

解物。
分别加入 ２⁃氨基吡啶 ２０、 ５０、 １００ μｇ 于溶剂解

吸型硅胶管中常温保存， 三个浓度 ５ 个时间点检测的

平均解吸效率均＞８５％， 第 ７ 天的解吸效率＜８５％， 样

品可稳定 ５ ｄ。 于采样后 ５ ｄ 内处理完毕的样品可在

室温保存 ７ ｄ。
２􀆰 ７　 干扰性实验　 现场空气中可能共存 ２⁃吡啶甲酸、
３⁃氨基吡啶、 吡啶、 ２⁃甲基吡啶等物质干扰 ２⁃氨基吡

啶的测定。 通过工作波长选择排除干扰。 ２⁃氨基吡啶

在 ２１０～２４０ ｎｍ、 ２７０～３１０ ｎｍ 波长有较大吸收峰， 且

在 ２２５ ｎｍ 及 ２８５ ｎｍ 处吸收显著。 选择 ２２５ ｎｍ 波长

时， ２⁃氨基吡啶的响应较大， 检出限较 ２８５ ｎｍ 理想；
但由于波长较短， 易存在其它物质的干扰。 选择 ２８５
ｎｍ 波长时， ２⁃氨基吡啶的响应较 ２２５ ｎｍ 时低， 但是

存在其它物质干扰的可能性变小。 如果增加流动相中

乙腈的比例， 减少水的比例， 以 ４‰三乙胺 ∶ 乙腈 ∶
水＝ ０􀆰 ５ ∶ ２９􀆰 ５ ∶ ７０􀆰 ０ 作为流动相， 可缩短分析时间，
８ ｍｉｎ内将 ２⁃吡啶甲酸、 ３⁃氨基吡啶、 吡啶、 ２⁃甲基吡

啶完全分离。 不同检测波长 ２⁃氨基吡啶及干扰物检测

结果见图 １， 实际检测时根据需要进行选择。
２􀆰 ８　 吸收效率　 以 ０􀆰 ２ Ｌ ／ ｍｉｎ 采样流量对模拟场所

采样 １５ ｍｉｎ。 湿度 ３５％ ～７０％时， 吸收效率＞９９􀆰 ８％。
当湿度接近饱和时， 采样效率明显下降， 现场采样时

湿度应＜７０％。 见表 １。

３　 实际应用

采用溶剂解吸型硅胶管于 ２⁃氨基吡啶生产企业包

图 １　 干扰试验结果

表 １　 吸收效率结果

检测结果　 　 　 １ ２ ３ ４ ５ ６

前段含量（μｇ） ６０１􀆰 ６ ８３３􀆰 ８ ８０１􀆰 ７ １７􀆰 １ ２０􀆰 ８ ３１􀆰 ４
后段含量（μｇ） ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ １􀆰 ６ １８􀆰 ０ １０􀆰 ３ ９􀆰 ２
前段采样效率（％） ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ８ ４８􀆰 ７ ６６􀆰 ９ ７７􀆰 ４

装工位进行吸附收集， 溶剂解吸后进样， 经色谱柱分

离， 紫外检测器检测作业场所空气中 ２⁃氨基吡啶。
１５０ ｍｇ 溶剂解吸型硅胶管采集 ２⁃氨基吡啶穿透容量为

０􀆰 ９８４ ｍｇ。 ２⁃氨基吡啶 ０􀆰 ５～２０􀆰 ０ mｇ ／ ｍｌ 时， 峰面积或峰

高与浓度呈线性关系， 若浓度不在此范围可用解吸液稀

释后测定， 控制结果在定量线性范围内。 本方法短时间

采样最低检出浓度为 ０􀆰 ６７ ｍｇ ／ ｍ３（２８５ ｎｍ）、 ０􀆰 １３ ｍｇ ／ ｍ３

（２２５ ｎｍ）， ８ ｈ 采样时的最低检出浓度为 ０􀆰 ２１ ｍｇ ／ ｍ３

（２８５ ｎｍ）、 ０􀆰 ０４２ ｍｇ ／ ｍ３ （２２５ ｎｍ）， 采样效率＞９９􀆰 １９％。
本方法采样及检测仪器设备适合基层单位普遍应

用， 检测方法重现性好、 干扰少， 结果准确、 可靠，
适用于作业场所空气中 ２⁃氨基吡啶浓度的检测。
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