
气 , 再逐级稀释到所需浓度。

4　测定方法

气体样品用真空采样泵定量抽入仪器上的 C 型吸附管中 ,

加热吸附管进行热解吸 , 用载气将待测成分携入色谱柱进行

分离 , 经过光离子化检测器 (PID)检测。

5　结果与讨论

5.1　测定条件的选择

5.1.1　解吸温度的选择　选择了 90 、 125、 160 、 190、 210 、

220℃6 个解吸温度进行测定 , 实验结果表明随解吸温度增高 ,

峰面积增大 , 同浓度样品在 190℃以上达到完全解吸。

5.1.2　柱温的选择　120℃时胺类化合物完全分离 。

5.1.3　进样口温度选择　由于苯胺的沸点较高 (184℃),

所以进样温度宜选择 80～ 100℃, 以避免苯胺在进样口吸附。

5.2　方法精密度与准确度

配制 3 个浓度水平的胺类化合物气体样品重复测定 , 结

果表明方法变异系数小于 10%, 可以满足现场监测的要求

(见表 1)。

表 1　胺类化合物测定精密度

化合物

名称

浓度

(mg/m3)
测定次数

相对标准偏差

(%)

二甲胺 7.97 6 5.3

3.99 6 6.8

1.99 6 8.1

二甲基甲酰胺 22.90 6 4.3

11.45 6 4.1

5.72 6 3.4

二甲基乙酰胺 23.50 6 3.4

11.75 6 3.2

5.88 6 2.9

苯胺 25.54 6 2.5

12.77 6 4.6

3.19 6 7.3

5.3　方法检测限

　　用采气袋配制低浓度胺类气体 , 测得本方法在进样 500 毫

升气体时 , 胺类化合物的检测限如表 2。

表 2　胺类化合物检出限 mg/m3

化合物名称 最低检出限 化合物名称 最低检出限

二甲胺 0.01 二甲基乙酰胺 0.05

二甲基甲酰胺 0.05 苯胺 0.4

5.4　标准曲线绘制

分别配制 3 种浓度的胺类化合物标准气体样品 , 直接进

样 , 实际结果表明 (见表 3)空气中胺类化合物的检测在 1 ～

60mg/m3 范围内都有良好的线性 , 相关系数大于 0.9990。

表 3　胺类化合物测定相关系数

化合物名称 相关系数 化合物名称 相关系数

二甲胺 0.999 0 二甲基乙酰胺 0.999 98

二甲基甲酰胺 0.999 3 苯胺 0.999 7

5.5　本实验室所用便携式气相色谱仪 , 配备了 PID 检测器。

该检测器携带容易 , 并且具有检测灵敏度高 、 检测下限低 、

线性动态范围宽和不破坏被测物质分子结构等特点。 它能够

测定化学工业中几百种含量低至 10 -9级或者 10 -6级的有机和

无机化合物 , 检测下限低于工业卫生标准以下[ 3] 。 该仪器配

置的色谱柱为毛细色谱柱 , 它缩小了整台仪器的体积 , 使得

便携成为可能 , 并且它的优秀的分离效果与 PID检测器 、 笔记

本电脑 、 PCT吸附解吸管 、 真空进样泵等配合使用 , 使得快

速 、 准确测定大气中的许多物质成为现实。
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　　摘要:初步建立了作业环境中二氧化钛含量的测定方
法 , 其灵敏度 、 精密度 、 准确度均较好 , 采样效率基本达到

了实验要求。
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为探讨电焊作业环境中二氧化钛实际浓度问题 , 参阅国

内外资料 , 初步建立起以国产慢速定量滤纸阻留电焊烟尘 ,

经湿消化法处理后 , 用变色酸比色定量的方法。 本法的灵敏

度 、 精密度 、 准确度均较好 , 采样效率基本达到了实验要求 ,

现场采样分析样品管与标准管色调一致。
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1　实验方法

1.1　原理

二氧化钛气溶胶被滤纸阻留后经酸消解生成硫酸钛 , 再

与变色酸作用生成紫红色络合物比色定量。

1.2　仪器与器材

采样夹 , 测尘器 (0～ 10L/ min), 慢速定量滤纸 , 凯氏烧

瓶 (100 ～ 150ml), 具塞比色管 (25ml), 分光光度计。

1.3　试剂

浓硫酸 , 浓硝酸 , 过氯酸。

变色酸溶液:于 100ml量瓶中加入 0.1 克变色酸 , 溶于

1ml蒸馏水中 , 再加浓硫酸至刻度 , 混匀。

标准溶液:称取二氧化钛 (TiO2)50mg 于 100ml烧杯中 ,

加硫酸 50ml加热溶解 , 冷却后移入 100ml量瓶中 , 加硫酸至

刻度。取上液 1.0ml于 100ml量瓶中 , 加硫酸至刻度 , 此液

1.0ml含 5.0μg二氧化钛。

1.4　采样

将滤纸装在采样夹内 , 以 10L/min 抽取 100L空气。

1.5　分析

将滤纸放入凯氏烧瓶中 , 加硫酸 2ml , 硝酸 3ml , 过氯酸

0.5ml , 置于电炉上加热消解 , 至溶液变为透明 , 冷后移入

25ml比色管中 , 并用适量硫酸洗涤烧瓶 , 洗液倒入比色管中 ,

使总体积为 25ml , 摇匀 , 取 10ml样品溶液加入装有 5ml变色

酸溶液的 25ml 比色管中。另取 7 支装有 5ml变色酸溶液的

25ml比色管 , 吸取含量分别为 0 、 5、 10 、 20、 30、 40 、 50μg

二氧化钛的标准液 , 依次加入硫酸至 15ml , 制成标准管。 将

样品管与标准管摇匀 , 静止 30min 后于波长 545nm 下比色定

量。

1.6　计算

C=
2.5m
V0

C———空气中二氧化钛浓度 (mg/m3);

m———样品中二氧化钛含量 (μg);

V0———换算成标准状况下的采样体积 (L)。

2　实验结果与讨论

2.1　方法灵敏度 、 测定范围及线性方程

分别取 1～ 10μg、 10 ～ 100μg 两组间距不同的标准样品色

列进行比较 , 结果表明 5μg 以下无色 , 5 ～ 50μg 之间色阶分

明 , 符合比尔定律。故以5 ～ 50μg 浓度进行比较 , 确定0.5μg/

ml为本方法灵敏度 , 其线性方程为 y=0.052x-0.0024。

2.2　精密度

用两种浓度的标准溶液在同次实验中的变异系数来衡量

此法精密度和重复性 , 见表 1。

2.3　显色溶液的稳定性

将标准样品色列放置不同时间 , 按本方法测定其吸光度

值 , 见表 2。

由表 2可见 , 显色溶液放置 1 小时其吸光度值变化不大。

2.4　不同流速的采样效率

表 1　两种浓度的重复实验

二氧化钛

(1μg/ml)

吸光度

(A)

二氧化钛

(3μg/ml)

吸光度

(A)

测定次数 0.045 测定次数 0.157
(n=6) 0.045 (n=6) 0.156

0.043 0.153
0.048 0.157

0.044 0.156

0.043 0.160

x±s 0.045±0.0018 x±s 0.155±0.0027

CV% 4.20 CV% 1.74

表 2　显色溶液的稳定性实验

浓度

(μg/ml)

吸　光　度 (A)

10min 20min 40min 60min

1.0 0.045 0.045 0.048 0.050
3.0 0.157 0.150 0.165 0.155

5.0 0.255 0.245 0.255 0.260

　　将各装有两张定量滤纸的采样器 , 分别用 5L/ min 和 10L/

min的流速 , 于 10 分钟内抽取电焊作业现场空气 , 以空白管

调零点 , 测定其吸光度值 , 见表 3。

表 3　不同流速的采样效率

采样流速
第　一　滤　纸

吸光度(A) 吸附率(%)

第　二　滤　纸

吸光度(A) 吸附率(%)

5L/min 0.160 98.8 0.002 1.2
10L/min 0.245 98.4 0.004 1.6

　　从表 3可以看出流速不超过 10L/min对采样效率影响不大。

2.5　干扰试验

由于电焊烟尘中存在二氧化锰 , 故在二氧化钛浓度为

1μg/ml的第一组标准管中加入 12μg 二氧化锰;在二氧化钛浓

度为 3μg/ml的第二组标准管中加入 24μg 二氧化锰 , 按本方法

进行试验 , 其吸光度见表 4。

表 4　含有两种不同剂量二氧化锰的标准管吸光度值

第一组吸光度值 第二组吸光度值

n=5 0.045 n=5 0.156

0.042 0.157

0.045 0.154

0.043 0.156

0.046 0.155

x±s 0.044±0.001 73 x±s 0.156±0.001 14

CV% 3.92 CV% 0.73

　　表 4 结果表明 , 两组测定结果的误差均未超过相应的二氧

化钛浓度组的变异系数 ,故可确定二氧化锰对本方法无干扰。

2.6　现场检测

在应用氧化钛型焊条的某焊接研究所 , 按本方法对现场

内外分别进行采样分析 , 结果见表 5。

表 5　电焊作业室内外二氧化钛浓度

采样地点 样品数 范围 (mg/m3) 均值 (mg/m3)

室内 (工作时呼吸带) 10 0.25～ 3.7 3.0

室外 (正常人呼吸带) 4 0 0

　　表 5结果说明外环境浓度均低于 0.125mg/m3 。

·314· 　　Chinese J Ind Med , 　　 　 　 　Oct　2000 , Vol.13　No.5　　


