
能 , 即抑制淋巴细胞的抗肿瘤作用 [ 8] 。基于锡污染的普遍性

和危害性 , 评价锡对人体健康的风险显得极为重要。本次调

查显示 , 健康成人尿锡含量在年龄间的差异无统计学意义 (P

>0.05), 因而将各年龄组结果合并 , 进行统计学正态性 D检

验 , 结果表明尿锡含量分布呈正偏态 , 正常成人性别间的差

异有统计学意义 , 分别对每组含量进行统计学正态性 D检验 ,

结果男女组尿锡含量分布均呈正偏态。男性组正常均值为

16.1 μg/L, 95%上限值为 76.4 μg/L;女性组正常均值为

18.3 μg/L, 95%上限值 75.9 μg/L。从第 90百分位数开始 ,

偏离中位数的程度显著增大。
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工作场所空气中甲酸丁酯的溶剂解吸气相色谱测定法
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　　摘要:采用 PEG-6000色谱柱 、 氢焰离子化检测器 、 二硫

化碳解吸 , 对作业场所空气中甲酸丁酯的溶剂解吸气相色谱

测定方法进行分析。经模拟现场应用 , 证明该方法适用于作

业场所甲酸丁酯的含量检测。
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甲酸丁酯 (butylformate)是一种无色透明易挥发有香味

的液体 , 广泛应用于有机合成 、 香精制造 、 乙酸纤维素 、 溶

剂 、 杀虫剂 、 杀菌剂等的生产中 , 并以蒸气的形式存在于空

气中 , 可经呼吸道 、 消化道和皮肤吸收。 低浓度有刺激性 ,

高浓度可致肺水肿 、 呼吸困难 、 麻醉 、 昏迷和死亡。兔经口

的 LD50为 2 656 mg/kg, 人吸入 43.5 g/m3 21 min可致呼吸困

难 、 昏迷和死亡 [ 1] 。根据 《车间空气中有毒物质监测研究规

范》 的要求 [ 2] , 参考国内外卫生标准与方法相关资料 [ 3～ 6] ,

我们对甲酸丁酯的溶剂解吸气相色谱测定法进行了探讨。

1　实验方法

1.1　原理

作业场所空气中甲酸丁酯用活性炭管采集 , 二硫化碳解

吸 , 经聚乙二醇-6 000柱分离 , 氢焰离子化检测器检测 , 以保

留时间定性 , 峰高定量。

1.2　试剂

甲酸丁酯 (分析纯);二硫化碳 (分析纯), 经色谱检查

无干扰峰;聚乙二醇-6 000 (PEG-6000), 色谱固定相;Chro-

mosorbWAWDMCS, 60 ～ 80目;活性炭采样管 (市售)。

1.3　仪器

采样泵:0 ～ 1 L/min;微量注射器:1、 10、 100 μl;具

塞试管:5 ml;GC-9A气相色谱仪 , FIDEasy3000色谱工作

站 , 4.4ng甲酸丁酯的信噪比不低于 3∶1;柱长:2 m×3.2

mm玻璃柱 , 聚乙二醇-6 000∶ChromorsorbW=10∶100, 柱温

70℃, 检测室温度 150℃, 进样口温度 150℃, 氮气流速 80

ml/min, 氢气流速 0.6kg/cm2 , 空气流速 0.4 kg/cm2。

1.4　采样

短时间采样:打开活性炭管两端 , 50mg端连接采样 , 以

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

ml/min流量采集 2 ～ 8 h空气样品。个体采样:打开活性炭管

两端 , 佩戴在采样对象的前胸上部 , 尽量接近呼吸带 , 以 100

ml/min流量采集 2 ～ 8 h空气样品。采样后 , 立即封闭活性炭

管两端 , 置清洁容器内运输和保存。

1.5　分析步骤

1.5.1　对照实验　将带到现场但未采样的活性炭管与样品同

时分析 , 作为空白对照。

1.5.2　样品处理　将前后两段的活性炭分别倒入具塞试管

中 , 各加入 1 ml二硫化碳解吸 , 塞紧管塞 , 放置 30 min, 其

间振摇数次后分析。

1.5.3　标准曲线的绘制　于 25 ml容量瓶中加入少量二硫化
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碳溶液 , 再用微量注射器抽取适量的甲酸丁酯 (20℃时 1 μl

甲酸丁酯的质量为 0.91 mg)注入量瓶中称量 , 用二硫化碳稀

释至刻度 , 配成一定浓度的贮存液。临用前 , 用二硫化碳稀

释成 40.0、 80.0、 160.0、 300.0、 900.0 μg/ml的标准应用

液 , 取 1 μl液体进样 , 每种浓度重复 3次 , 取其峰高平均值 ,

以甲酸丁酯的含量 (μg)与峰高作图 , 绘制标准曲线并求其

回归方程。

1.5.4　样品测定　在测定标准系列的同样条件下, 分别取 1 μl

液体样品进样 , 用保留时间定性, 峰高定量。样品峰高减去空白

对照峰高后, 由标准曲线或回归方程求得甲酸丁酯的含量。

1.6　计算

C=
(c1 +c2) ×V

V0D
×1000

式中:C———空气中甲酸丁酯的含量 (mg/m3);

c1 、 c2———分别为所取前后两段活性炭解吸液中甲酸丁酯

的含量 (μg);

V0———标准状况下的采样体积 (L);

D———二硫化碳对甲酸丁酯的解吸效率 (%);

V———解吸剂的体积 (ml)。

2　实验结果与讨论

2.1　色谱条件的选择

2.1.1　色谱柱的选择　比较了常用于有机物分离的 3种色谱

柱 , 表 1可见 5%PEG-6000柱分离性能较好 , 响应值较高峰

形对称 , 适合作业场所空气中甲酸丁酯的检测。

表 1　3种色谱柱的比较

色谱柱

保留时间 (min)

甲酸
甲酸
甲酯

甲酸
乙酯

甲酸
丙酯

甲酸
丁酯

甲酸丁
酯峰高
(μV)

5%PEG-6000∶6201 未检出 1.08 1.38 2.18 3.90 857.0

10% PEG-20M∶Chro-
mosorbW 未检出 1.21 1.35 2.13 3.82 518.0

10%FFAP∶6201 未检出 1.25 1.52 2.08 3.73 399.3

2.1.2　利用 34水平的正交实验法对柱温 60、 70、 80℃, 氮

气 50、 70、 90 ml/min, 氢气 0.4、 0.6、 0.8 kg/cm2 , 空气

0.4、 0.6、 0.8kg/cm2进行色谱条件的选择。结果随着柱温 、

氮气流速的增加 , 甲酸丁酯的响应值也增加 , 选择柱温 80℃、

氮气 70ml/min、 氢气 0.6kg/cm2、 空气 0.4kg/cm2为最佳色

谱条件。

2.2　标准曲线 、 检出限 、 最低检出浓度与线性范围

2.2.1　标准曲线　在 25 ml容量瓶中加入少量的二硫化碳称

量 , 用滴管滴加少量的甲酸丁酯称量 , 2次的重量之差为甲酸

丁酯的重量 , 计算其含量 , 配成标准贮备液 , 临用前配成 0、

44.3、 88.6、 177.2、 354.4 μg/ml的标准溶液 , 取 1 μl进样 ,

每种浓度重复 3次 , 6次连续实验 , 取其峰高的平均值 (分

别为 0、 949.5、 2 374、 4 242、 8 098 μV), 以浓度和峰高为

横纵坐标作图 , 绘制标准曲线求其回归方程。

2.2.2　线性范围 　甲酸丁酯在浓度为 0、 44.3、 88.6、

177.2、 354.4、 3 544.0 μg/ml时 , 各取 1 μl, 取 6次实验峰

高的平均值 , 求回归方程为 y=16.85x+158.3, r=0.999 2,

线性范围在 0 ～ 3 544.0μg/ml范围。

2.2.3　检出限与最低检出浓度　本法的检出限为 1.4 ×10-3

μg/ml, 最低检出浓度 0.9 mg/m3 (采集 1.5 L空气)。

2.3　精密度

在选定的最佳色谱条件下 , 对 40.0、 160.0、 900.0 μg/ml

3种浓度进行 6次连续实验。表 2可见 , 各浓度组之间的相对

标准偏差在 2.1% ～ 5.8%范围内 , 方法的精密度符合要求。

表 2　精密度实验结果

进样量
(μg)

峰高均值
(μV)

标准差
(s)

相对标准偏差
(CV%)

40.0 949.5 12.20 5.8

160.0 4 242 34.30 3.5

900.0 18 994 56.16 2.1

2.4　准确度实验

配制 886.0μg/ml甲酸丁酯标准溶液 , 分别取 1 μl于 6支

活性炭管中 , 放置 4 h后将活性炭倒入具塞试管中 , 加入 1 ml

解吸液解吸 30 min, 不断振摇 , 取 1 μl上清液进样 , 回收率为

92.6% ～ 101.5%,平均回收率为 96.1%,符合方法的要求。

2.5　固体吸附剂与解吸剂的选择

根据不同的固体吸附剂 、 毒物的性质 , 选择不同的解吸

剂。对常用于采集有机物毒物的活性炭 、 硅胶和几种解吸剂

进行实验 , 由表 3可见 , 活性炭管采集甲酸丁酯用二硫化碳

解吸效率最佳。

表 3　固体吸附剂与解吸剂的解吸效率 %

吸附剂
解吸剂

二硫化碳 甲苯 水 正丙醇 乙酸乙酯

活性炭　 90.19 63.71

酸性硅胶 51.28 57.11 65.98 40.24

中性硅胶 51.07 33.16 46.60 51.11

2.6　解吸效率实验

将低 、 中 、 高 3种浓度的甲酸丁酯标准溶液 , 分别加入

1 μl于活性炭管中 , 放置过夜 , 将活性炭倒入 5 ml具塞试管

中 , 加入 1 ml二硫化碳 , 放置 30 min, 不时振摇 , 取 1 μl解

吸液进样。由表 4可见 , 甲酸丁酯的解吸效率在 90.3% ～

96.8%之间 , 其相对标准偏差在 3.8% ～ 5.9%范围内 , 其平

均解吸效率为 93.6%, 符合方法的要求。

表 4　解吸效率 (n=6)

浓度
(μg/ml)

解吸效率
(%)

标准差
(s)

相对标准偏差
(CV%)

443.0 90.32 5.283 5.9

886.0 96.85 4.518 4.9

1 772.0 93.61 3.641 3.8

2.7　采样效率与穿透容量

在 0.8 m3的容器内配制一定浓度的甲酸丁酯标准实验用

气 , 经色谱定量后 , 用活性炭管以 0.2L/min的速度采集不同

体积的空气。表 5可见 , 在相对湿度 80% ～ 92%, 温度 24 ～

31℃条件下 , 活性炭管的采样效率均在 95.07%以上 , 100 mg

活性炭穿透容量为 6.1 mg。
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表 5　采样效率与穿透容量实验

次数
甲酸丁酯含量 (μg)

前段 后段

采样效率

(%)

1 5.3 未检出 100
2 7.1 未检出 100

3 249.6 　未检出 100

4 406.5 　未检出 100

5 887.7 　未检出 100

6 1 065.5 3.5 99.67
7 1 117.1 29.8 97.33
8 6 083.8 300.1 95.07

2.8　稳定性实验

取 72支活性炭管 , 分成两组 , 分别加入 886.0 μg/ml甲

酸丁酯标准溶液 1 μl密封 , 立即分析 6支 , 其余在室温与冰

箱中保存 , 按 1、 3、 5、 7、 14 d, 每组取 6支进行分析 , 同

时作空白对照 , 其结果见表 6。

表 6　稳定性实验结果 (n=6)

放置
时间
(d)

加入量
(μg)

室温下活性
炭甲酸丁
酯测定量
(μg)

平均回
收率
(%)

冰箱冷藏条
件下活性炭
甲酸丁酯测
定量 (μg)

平均回
收率
(%)

立即 886 886.0 100.0 886.0 100

1 886 877.1 99.0 885.8 100

3 886 866.5 97.8 866.5 97.8
5 886 842.6 95.1 842.6 95.1
7 886 838.2 94.6 838.2 94.6
14 886 746.6 84.3 800.1 90.3

　　甲酸丁酯室温下在活性炭管上保存 7 d内的回收率均在

91.4%以上 , 在冰箱冷藏下保存甲酸丁酯在活性炭管上保存

14 d的回收率均在 90.3%以上 , 说明甲酸丁酯在活性炭管上 ,

温度在 17℃ ～ 25℃时可稳定 7 d, 冰箱冷藏下保存可稳定 14

d, 为样品采集后的传递和分析提供了充足的时间。

2.9　干扰实验

生产甲酸丁酯过程中可能产生的共存物有一氧化碳 、 氢

气 、 甲烷 、 甲醇 、 甲酸 、 甲酸甲酯或甲酸乙酯以及溶剂二硫

化碳等 , 在我们选择的色谱条件下 , 共存物不干扰甲酸丁酯

的测定。

2.10　现场测定

于实验室内模拟现场 , 配制不同湿度 、 浓度的甲酸丁酯

标准实验用气 , 用活性炭管采样 , 结果表明 , 该法适用于作

业场所空气中甲酸丁酯的测定 , 可满足劳动卫生监测的要求

(见表 7), 具有快速 、 准确 、 灵敏度高 、 操作简便 、 材料易

得 、 便于携带和传递等优点。

表 7　模拟现场测定结果

相对温度 (%) 样品数 (支) 测定浓度范围 (mg)

56 3 3.1～ 5.3

81 6 20.0～ 100.0

90 6 150.0～ 480.0

94 3 500.0～ 1 000.0

86 3 1 117.0～ 1 204
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表达升高 , 下游微管蛋白 、 肌动蛋白的异常快速运输 , 使其

积累 [ 7] 。另一种重要的激酶是依赖于钙 /钙调蛋白的蛋白激酶

Ⅱ (CaMKⅡ)。在 OPIDN的发生过程中 , CaMKⅡ的异常改

变 , 促使微管蛋白 、 神经纤丝 、 微管结合蛋白 2和 Tau蛋白

等骨架蛋白的磷酸化增强 [ 8] 。这些骨架蛋白的磷酸化改变了

分子间的相互作用 、 聚集和稳定性 , 最后导致功能的丧失。

在 OPIDN的发生过程中可能涉及多种蛋白的改变 , 这些蛋白

的改变构成了复杂的信号通路网络。但 OPIDN的发生机制仍

未完全清楚 , 尚需进一步深入研究。
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