
取高 、 中 、 低 3种浓度 , 每种浓度分析 3个尿样 , 连续

重复 6批 , 各种浓度尿样在批内 、 批间 RSD均小于 10%, 结

果见表 1。

表 1　尿样精密度实验结果 ng/ml

批次

低浓度

x±s
RSD
(%)

中浓度

x±s
RSD
(%)

高浓度

x±s
RSD
(%)

1 36.6±0.1 0.2 55.6±1.1 2.0 85.5±4.9 5.8
2 36.3±0.4 1.0 54.3±0.9 1.7 86.0±1.4 1.6

3 35.4±0.8 2.4 54.7±0.8 1.5 87.0±1.4 1.6
4 34.8±0.7 2.0 55.3±0.1 0.2 86.5±3.5 4.1

5 35.2±0.1 0.2 55.0±0.1 0.2 86.0±4.2 4.9

6 37.2±1.1 3.0 55.6±0.2 0.4 86.0±4.2 4.9
批间 35.9±0.9 2.6 55.1±0.5 0.9 86.2±0.5 0.6

2.4　回收实验

在尿样中分别加入高 、 中 、 低 3种浓度的标准液 , 每组

连续重复测 3批 , 计算平均回收率 , 一般在 97.8% ～ 104.6%

之间 , 结果见表 2。

表 2　尿样加标回收实验结果 (n=12)

本底值
(ng/ml)

加标值
(ng/ml)

测定均值
(ng/ml)

RSD
(%)

回收率
(%)

5.7 25.0 31.5 2.2 103.2

14.4 75.0 90.0 2.2 100.8
25.5 150.0 175.1 0.7 98.4

2.5　样品稳定性实验

用聚乙烯瓶收集新鲜合并尿样 , 按总体积的 1%加入浓盐

酸 , 分成 3组 , 4℃冰箱保存 , 与当天 、 3d、 7d各分析一组 ,

结果见表 3。可见 , 低温放置的酸化尿样于一周内测定 , 对结

果的影响不大 , 但对于出现浑浊尿样 , 则需慎重应用。

表 3　周内 3次测定尿样结果

时间 n x s RSD(%)
当天 12 86.1 1.545 1.79
3d 12 85.4 0.985 1.15
7d 12 82.5 0.959 1.16

2.6　丙酮的选择及用量

由于尿样与标准液的基体不同 , 直接进样时 , 尿量的提升

量约为 6.38 ml/min, 而标准液可达 7.32 ml/min, 为此 , 我们

比较了可降低实验粘度和表面张力 , 且具有较强增感作用的甲

醇 、 乙醇 、 丙酮等有机溶剂 [ 2] , 其中以丙酮较突出 , 加入 10%

的量可显著改善火焰的特性 , 同时加入乳化剂 , 可使尿样与标

准液提升量基本相同 , 有效地消除了物理效应引起的干扰。

2.7　试剂用量及优化

盐酸的用量既要保持尿样充分的酸化 、 金属的溶出 , 又

需使其测定不产生明显的干扰 , 故选择了 4%的酸度。在此酸

度下 , 对 LaCl3溶液及 OP乳化剂的用量进行了 L4 (2
3)正交

实验优化。尿样中酸度为 3.94%, 氯化镧 、 OP乳化剂溶液比

例为 3.15%, 丙酮 为 11.0%, 与 标 准系 列 的 4.00%、

3.00%、 10.0%基本一致。 选择试剂用量的标准 , 除吸光度

较高外 , 测定的稳定性 (RSD较小)也是重要依据。

2.8　关于背景的影响

在测定较浓的尿样 (相对密度较大)时 , 往往有较大的

背景存在 , 影响测定的准确性 , 尤其在低含量时 , 影响更为

明显。为此 , 应采取以下措施减少或消除背景干扰:(1)测

定尿样的相对密度应小于 1.030, 避免过分浓缩; (2)尿样

应清晰无浑浊 , 必要时可离心;(3)对尿样适当稀释;(4)

用氘灯进行背景扣除 。

2.9　实验应用

在某汽轮机厂职工职业健康检查时 , 对 154名可能接触

锰的作业工人进行尿锰测定 (x=36.3, s=10.08)。其中电

焊工 34名 , 其他工种工人 120 名 , 尿锰异常率分别为

32.35%和 15.83%, 经卡方检验 (χ2 =4.609, P<0.05)差

异有统计学意义。

总之 ,火焰原子吸收法测定尿锰具有尿样处理简单 ,分析速

度快 ,精密度高 ,选择性好等特点 ,适用于职业中毒初筛 、普查等

工作。
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　　摘要:用水采集作业场所空气中二甲基甲酰胺 (DMF)

和二甲基乙酰胺 (DMA), 经三氯甲烷萃取后进样 , 大口径

FFAP毛细管柱分离 , 氢焰离子化检测器检测。 DMF和 DMA

的检测范围分别为 3 ～ 200 μg/ml, 2 ～ 200 μg/ml, 相对标准

偏差为 0.76% ～ 4.9%。
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本实验以水采集样品 , 三氯甲烷萃取后进样 , 氢焰离子

化检测器检测二甲基甲酰胺 (DMF)和二甲基乙酰胺

(DMA)。检测结果未见鬼峰出现 , 且灵敏度高 , 重现性好 ,

方法稳定 , 易于操作。现报告如下。

1　材料与方法

1.1　仪器

多孔玻板吸收管 , 大气采样器 (流量 0 ～ 3L/min), 旋涡

混合器 , 具塞比色管 25ml, 微量注射器 1μl, HP-6890气相色

谱仪。

1.2　试剂

实验用水为去离子水 , 三氯甲烷 (色谱纯), DMF、 DMA

(色谱纯)。

1.3　仪器操作条件

色谱柱:FFAP30 m×0.53 mm×1.0 μm, 检测器:FID,

柱温 165℃, 汽化室温度 200℃, 检测室温度 250℃, 载气

(氮气)流量 4 ml/min, 氢气 40 ml/min, 空气 400 ml/min,

分流比 1∶1, 补偿气 25ml/min。

1.4　标准溶液与标准曲线

1.4.1　标准溶液　于 10 ml容量瓶中加水约 5 ml, 准确称量

后 , 加入一定量的 DMF或 DMA, 再准确称量 , 加水至刻度 ,

计算浓度 , 作为标准储备液。临用前 , 再用水稀释成 200 μg/

mlDMF或 DMA标准溶液。

1.4.2　标准曲线　在 6只具塞比色管中 , 分别加入 0.0、

0.5、 1.0、 2.0、 5.0、 10.0 mlDMF或 DMA标准溶液 , 加水

至 10.0 ml, 配成 0.0、 10、 20、 40、 100、 200 μg/ml标准系

列 , 各加入 2 ml三氯甲烷 , 于旋涡混合器上混合 1min, 静置

20 min后 , 弃上部水层 , 测定三氯甲烷层 , 进样 1 μl, 每个

浓度重复测定 3次 , 分别以测得的峰高或峰面积均值与对应

的 DMF或 DMA浓度 (μg/ml)绘制标准曲线。

1.5　样品采集与分析

1.5.1　样品采集　在采样地点 , 将装有 10 ml水的多孔玻板

吸收管 , 以 1 L/min流量采集 15 min空气样品。采样后 , 封

闭吸收管的进出气口 , 直立于清洁容器内运输和保存。样品

在室温下可保存 7 d[ 1] 。

1.5.2　对照实验分析　将装有吸收液的吸收管带至采样地

点 , 除不连接空气采样器外 , 其余操作同样品 , 作为样品的

空白对照。

1.5.3　样品处理　将吸收液倒入具塞比色管中 , 用少量水洗

进气管和吸收管 3次 , 洗液一并倒入具塞比色管中 , 处理方

法同标准曲线。

1.6　计算

c=10c/V0

式中:c—空气中 DMF或 DMA的质量浓度 (mg/m3)

10c—测得的吸收液中的 DMF或 DMA的总量 (μg)

V0—标准采样体积 (L)

2　结果与讨论

2.1　萃取剂选择

DMF或 DMA易溶于氯代烷烃 、 醇类 、 石油醚 、 丙酮等有

机溶剂 , 查阅有关文献 [ 2, 3]单级萃取水中的 DMF或 DMA, 三

氯甲烷萃取效率最高 , 目前已应用于国内的工业废水处理。

该结论已在本实验室得到验证。因此 , 本实验选择了三氯甲

烷作为萃取剂。

2.2　萃取剂量的确定

本方法采集空气中的 DMF或 DMA, 用 10 ml水作吸收液。

配制质量浓度为 100μg/ml的DMF或 DMA取 10 ml, 分别加入

1、 2、 3、 5、 10ml三氯甲烷进行萃取 , 萃取率随萃取剂量增

加而增加 , 但萃取剂量的增加反而使萃取相中的 DMF或 DMA

的浓度降低, 实验证明用 2 ml三氯甲烷进行萃取效果最佳。

2.3　精密度实验

由表 1可见 , 当 DMF或 DMA的质量浓度在 10 ～ 200 μg/

ml时 , 标准曲线具有很好的线性关系 , 并且相对标准偏差在

0.76% ～ 4.9%, 符合色谱分析的要求。

表 1　DMF和 DMA测定精密度实验结果

标准溶液

(μg/ml)

DMF

峰面积均值 CV%

DMA

峰面积均值 CV%

0 0 0

10 20.5 3.1 38.0 4.5
20 40.6 2.0 74.9 4.2

50 90.3 3.7 151.1 2.5

100 182.3 4.9 375.0 2.3
200 361.0 3.2 764.0 0.8

a=2.037 a=-1.989
b=1.796 b=3.819

r=0.999 92 r=0.999 96

2.4　检出限及检测范围

将 DMF和 DMA标准溶液分别稀释成 3 μg/ml及 2 μg/

ml, 进样 1 μl, 重复测定 3次 , 其峰面积均值分别为 6.2和

7.4, 高于操作条件下仪器的 3倍噪声 , 将 3μg/ml及 2μg/ml

作为 DMF和 DMA的检出限。测定范围:DMF3 ～ 200 μg/ml,

DMA2 ～ 200 μg/ml。

2.5　干扰实验

DMF通常作为清洗剂与二氯甲烷 、 乙醇 、 石油醚等有机

溶剂混合使用 , DMA作为良好的溶剂广泛用于有机合成中 ,

可能的共存物有苯系物 、 脂肪族酯类 、 脂肪族酮类和烃类。

向被测物中加入一定量的共存物 , 按本实验操作条件进样分

析 , 这些可能的共存物的峰与溶剂三氯甲烷峰混杂在一起 ,

对 DMF和 DMA测定无干扰。

3　小结

本实验建立的三氯甲烷萃取毛细管气相色谱法测定工作

场所空气中 DMF和 DMA的方法 , 避免了直接进水样 , 消除

了鬼峰 , 灵敏度高 , 重现性好 , 方法稳定 , 易于操作。 同时

也消除了水对色谱柱的影响 , 延长色谱柱的使用寿命 , 且

DMF和 DMA可同时测定。
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