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　　摘要:目的　评价检气管法和便携式电化学气体检测仪测定有毒气体在突发中毒事件现场的适用性和局限性。方

法　通过实验方法对两种方法检测常见有毒气体的精密度 、 准确度进行了定量评估。并结合文献 , 对常用现场气体检

测方法进行了介绍。结果　检气管法检测氨气 、 一氧化碳 、 硫化氢的准确度分别为 2.9% ～ 17.1%、 10.2% ～ 22.6%、

2.0% ～ 12.0%, 精密度为 5.1% ～ 8.4%、 2.5% ～ 10.0%、 3.1% ～ 9.6%;便携式电化学气体检测仪的准确度分别为

1.2% ～ 8.2%、 0.1% ～ 0.8%、 2.0%, 精密度为 2.3% ～ 7.9%、 1.0% ～ 3.1%、 10%。 结论　推荐检气管可作为有

毒气体如氨 、 一氧化碳 、 硫化氢等中毒应急定性 、 半定量检测的首选方法;便携式电化学气体检测仪可作为单一气体

中毒时低浓度定量 、 半定性检测的首选方法;不分光红外线气体分析仪法作为一氧化碳的首选应急检测方法。
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Abstract:Objective　Toevaluatetheapplicabilityandlimitationofgasdetectiontubeandportableelectrochemicalgas

detectorinidentifyingtypeandconcentrationoftoxicgasesinaccidentsite.Methods　Variouscommontoxicgasesweredeter-

minedbygasdetectiontubeandportableelectrochemicalgasdetector, andtheprecisionandaccuracyofthetwomethodswere

allcalculatedforquantitativeassessment.Additionally, othertoxicgasrapidanalyticmethodswerealsointroducedonthebasis

ofliteratureresearch.Results　TheaccuraciesofgasdetectiontubeindeterminationofNH3 , COandH2Svariedintherange

of2.9%— 17.1%, 10.2%— 22.6% and2.0%— 12.0%, theprecisionsvariedintherangeof5.1%— 8.4%, 2.5%—

10.0% and3.1%— 9.6%, respectively.Whereas, theaccuraciesofportableelectrochemicalgasdetectorvariedintherange

of1.2%— 8.2%, 0.1%— 0.8% and2.0%, andtheprecisionsvariedintherangeof2.3%— 7.9%, 1.0%— 3.1% and

10%, respectively.Conclusion　ItissuggestedthatgasdetectiontubeshouldbeapreferredmethodforNH3 , COandH2S

qualitativeorsemi-quantitativedeterminationinemergencies, portableelectrochemicalgasdetectorisapreferredmethodforana-

lyzingthesinglegasquantitativeorsemi-qualitativedeterminationatlowconcentrations, whilenondispersiveinfrared(NDIR)

gasanalysismaybeusedasapreferredmethodforcarbonmonoxideemergentdetection.

Keywords:hydrogensulfide;ammonia;carbonmonoxide;gasdetectortube;portableelectrochemicalgasdetector;

emergency

　　毒物快速检测是突发中毒事件现场确定调查方

向 、明确病因 、 制订应急处理及诊治方案的基础
[ 1]
。

选择快速有效的有毒气体检测方法 , 确定有毒气体性

质和浓度是中毒应急工作的重点之一 。快速气体检测

方法有检气管法 、便携式电化学检测法 、 便携式红外

光谱仪法 、 便携式 PID检测仪法 、便携式 GC法和便

携式 GC-MS法等。市场上此类仪器很多 , 并已经在

卫生 、 环境 、安全生产等领域得到了应用 , 此类气体

检测方法的原理不同 、 使用方法各异 、 价格差别巨

大 , 各自在一定领域内得到应用 , 尚未报道对此类仪

器或方法用于突发中毒事件应急领域的评价。检气管

法和便携式电化学气体检测仪以其快速 、 简便的特点

对快速检测有毒气体有一定优越性 , 是目前比较常用

的方法 。因此本研究选定检气管和便携式电化学气体

检测仪对常见毒物进行实验室定量评价研究。

1　材料与方法

1.1　仪器和试剂

可见分光光度计 (上海精密科学仪器有限公
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司)、一氧化碳便携式红外线气体分析仪 (北京市华

云分析仪器研究所)、 便携式电化学气体检测仪 (法

国奥德姆仪器设备有限公司)、 氨气分析仪 (美国热

电公司)、 硫化氢检气管 (2 ～ 50、 0 ～ 5 000、 50 ～

1 000 mg/m
3
)、 氨气检气管 (2 ～ 50、 10 ～ 300 mg/

m
3
)、 一氧化碳检气管 (10 ～ 200、 20 ～ 600、 50 ～

1 000 mg/m
3
)、 密闭玻璃实验舱 、聚氟乙烯气体采样

袋 、采样泵 。

氨水 、 硫酸 、二氯化汞 、 碘化钾 、氢氧化钠 、 酒

石酸钾钠 、 氯化铵 、 硫酸镉 、 聚乙烯醇磷酸铵 、对氨

基二甲基苯胺 、 三氯化铁 、磷酸氢二铵 、 碘酸钾 、 硫

代硫酸钠 、 碘化钾 、 硫化钠 、 一氧化碳高纯气体

(99.9%)、 硫化氢标准气体 (99.9%)、 高纯氮气

(99.9%)。

1.2　清洁密闭玻璃实验舱和采气袋

本实验测定的有毒气体硫化氢和氨气属于还原性

气体 , 自身不稳定 , 易发生自衰和壁吸附等效应 , 故

在配气前清洁密闭玻璃实验舱 , 使用氮气清洁采气

袋 , 以去除颗粒物或其他干扰气体。

1.3　流量校准

采样前 , 先使用皂膜流量计校准气体采样装置

(将气泡吸收管与采样泵相连的装置)的流量 , 然后

使用已校准的气体采样装置采样 , 同时注意校准流量

与使用流量相近 , 计算公式见 (1)、 (2)。每次采集

双份样品进行平行测定。

Q=
V0
t

(1)

式中:Q———校准流量 , L/min;V0———标准状

况下的采样体积 , L;t———采样时间 , min。

V0 =V×
P
P0
×
T0
t+273

(2)

式中:V0———标准 状况下 的采 样体积 , L;

V———采样体积 , L;t———采样时的空气温度 , ℃;

T0———标准状况下的绝对温度 , 273K;P———采样时

的大气压 , kPa;P0———标准状况下的大气压力 ,

101.3 kPa。

1.4　标准浓度值的确定

分别用国际标准测定方法测定发生气体的浓度作

为标准值。其中化学法测得的 2种有毒气体的曲线分

别为氨气 BS=0.0145, r
2
=0.9998;硫化氢 BS=

0.1023, r
2
=0.9995。一氧化碳的不分光红外线气体

分析仪法的误差小于 1%, 精密度变异系数小于 1%。

1.5　配样

3种有毒气体均采用静态配气法 , 其中氨气在密

闭玻璃实验舱中配制 , 一氧化碳和硫化氢在气体采样

袋中配制 (在通风橱中操作)。氨气:分别取 0.07

ml、 0.35ml和 0.56ml氨水加入 1.5 m
3
密闭玻璃实

验舱中 , 加热使之完全挥发 , 密封密闭玻璃实验舱后

用风扇混匀 , 分别得到浓度为 10、 50、 80 mg/m
3
的

氨气气体。一氧化碳:采用一氧化碳高纯气体作为原

料气体 , 氮气作为稀释气体 , 在气体采样袋中混匀并

配制浓度分别为 22.5、 111.8、 193.8、 441、 2 093

mg/m
3
的一氧化碳气体。硫化氢:采用硫化氢高纯

气体作为原料气体 , 氮气作为稀释气体 , 在气体采样

袋中混匀并配制浓度分别为 10、 173.8、 297.96 mg/

m
3
的硫化氢气体。

1.6　快速检测方法与国家标准方法测定值的比对

待密闭玻璃实验舱或气体采样袋中浓度达到稳定

后 5 ～ 10min, 使用校准过的气体采样泵 , 以 500 ml/

min的流量采气约 6 min, 按照国家标准方法分别测

定密闭玻璃实验舱中的氨气
[ 2]
、 采气袋中的一氧化

碳
[ 3]
和硫化氢气体浓度

[ 4]
, 作为标准值 , 同时用快

速检测方法重复测定各有毒气体 6次
[ 5]
。将测定结

果 , 与标准方法测定结果进行比对 , 分别按下式计算

每种方法的准确度 、 精密度和测定时间。

准确度用相对误差 (A%)表示 , 计算公式:

A%=
 x-s 
s

×100% (3)

式中:x———该方法测定结果的平均值 , s———标

准方法测定结果的平均值 。

精密度用变异系数 (CV)表示 , 计算公式:

CV(%)=σ/x×100% (4)

式中:σ———标准偏差 , x———测定结果的平

均值。

测定速度为测定 6次求平均值。

2　结果

2.1　准确度实验

配制 3种浓度不同的气体 , 分别用快速检测方法

和国标方法对发生的待测气体测定。每个浓度平行测

定 6次 , 计算方法的准确度 , 测定结果见表 1、 2。

2.2　精密度实验

配制 3种浓度不同的气体 , 分别用快速检测方法

和国标方法对发生的待测气体测定。每个浓度平行测

定 6次 , 计算方法的精密度 , 测定结果见表 3。

3　讨论

依据相关资料统计分析 , 我国最常见的有毒气体

前三位分别是氨气 、 一氧化碳 、硫化氢。现有卫生标

准规定了工作场所中氨气 、一氧化碳 、硫化氢的各项
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表 1　检气管法准确度测定结果 (n=6) mg/m3

硫化氢 氨气 一氧化碳
浓度范围

标准法 检气管 　A% 标准法 检气管 　A% 标准法 检气管 A%

低浓度 10.0 10.2 2.0 8.2 9.6 17.1 22.5 17.5 22.0

中浓度 173.8 182.3 5.0 42.1 41.2 19.0 111.8 91.7 18.1

— — — — — — 193.8 150.0 22.6

— — — — — — 441.0 (20～ 600) 428.3 22.3

— — — — — — 441.0 (50 ～ 1 000) 495.0 10.2

高浓度 298.0 (0～ 5 000) 315.0 6.0 76.4 74.2 2.9 2 093.0 2 350.0 12.2

298.0 (50～ 1 000) 335.0 12.0 — — — — — —

表 2　便携式电化学气体检测仪法准确度测定结果 (n=6) mg/m3

硫化氢 氨气 一氧化碳
浓度范围

标准法 电化学 　A% 标准法 电化学 　A% 标准法 电化学 A%

低浓度 10.0 9.8 2.0 8.2 8.0 2.4 22.5 22.9 1.8

中浓度 173.8 / / 42.1 41.6 1.2 111.8 111.5 0.3

— / / — — — 193.8 193.7 0.1

— / / — — — 441.0 (20～ 600)
442.0 0.2

— / / — — — 441.0 (50 ～ 1 000)

高浓度 298.0 (0～ 5 000) / / 76.4 82.7 8.2 2 093.0 /

298.0 (50～ 1 000) / / — — — — — —

　　注:/表示超出检测范围 , 未测定。

表 3　检气管法 、 便携式电化学气体检测仪法精密度测定结果 CV%

有毒气体名称
检气管法 便携式电化学气体检测仪法

低浓度 中浓度 高浓度 低浓度 中浓度 高浓度

硫化氢　 9.6 3.8 3.2 10.0 / /

氨气　　 8.4 6.6 5.1 5.5 2.3 7.9

一氧化碳 10.0 4.7 9.2 3.1 1.0 1.0

　　注:/表示超出检测范围 , 未测定。

接触限制标准 , 依照此限值和实验可行性选取每种气

体的测定浓度 , 从而优化实验设计。以氨气为例 , 氨

气 PC-MAC为 20 mg/m
3
, PC-STEL为 30 mg/m

3
,

IDLH为 360 mg/m
3
, 因此理论上满足氨中毒检测要

求的量程必须涵盖 20 ～ 360mg/m
3
浓度范围 , 但由于

目前市场上所能提供的氨气检气管的量程有 2 ～ 50

mg/m
3
和 10 ～ 300mg/m

3
两种 , 便携式电化学气体检

测仪的量程为 0 ～ 76mg/m
3
, 因此在满足实验要求的

前提下 , 结合氨气的卫生标准 , 优化配气的设计 , 选

择两种类型检气管以及便携式电化学气体检测仪均能

进行检测和评价的浓度作为待测浓度 (选取检气管

量程的两端点 、 交叉点)。因此本研究选定了 10、 50

和 80mg/m
3
作为待测浓度来评价检气管法和便携式

电化学气体检测仪法的准确度和精密度。一氧化碳和

硫化氢也按照此原则选取 , 分别为 20、 200、 500、

2 000 mg/m
3
和 10、 50、 400 mg/m

3
。值得指出的是 ,

实际配气所能得到的是待测定浓度附近的数值 , 而不

能完全一致 。

毒物现场快速检测方法评价可从方法的适用性 、

科学性 、可操作性和可及性等主要方面来评价 。其

中 , 适用性 、可操作性主要从方法满足中毒应急检测

需求的角度构建评价指标 , 适用性主要包括检测限 、

检测范围 、 检测毒物种类等;可操作性主要包括全程

操作时间 、 操作的难易程度 、 仪器的便携性 、 试剂的

可获得性 、 试剂的稳定性等。科学性主要指从方法的

性能指标的角度构建评价指标 , 主要包括准确度 、 精

密度 、 干扰等。可及性主要从卫生经济学角度构建评

价指标 , 主要包括价格 、 使用寿命 (零配件的使用

期限 、 维护)等 。

从检测限和检测范围分析 , 检气管法可基本满足

MAC、 PC-TWA、 PC-STEL、 IDLH的半定量检测;便

携式电化学气体检测仪可满足多种气体的 MAC、 PC-

TWA、 PC-STEL的定量检测 , 从以上数值分析检气

管法可用于不同浓度的气体检测 , 便携式电化学气体

检测仪适用于较低浓度的气体检测 , 但难以满足

IDLH浓度测定。

从准确度和精密度分析 , 检气管法测定有相应的

标准要求 (GB7230— 1987), 规定在测定范围 1 /3以
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下浓度的试验气体检验时 , 测定值的相对误差在

±35%以内 , 测定值的平均值相对误差在 ±25%以

内 , 而在测定范围 1 /3以上浓度的试验气体检验时 ,

测定值的相对误差在 ±25%以内 , 测定值的平均值相

对误差在 ±15%以内 , 并要求方法的精密度 (RSD)

≤10%。电化学气体检测仪无统一技术要求。本实验

结果中检气管检测氨气 、 一氧化碳 、 硫化氢的准确度

分别为 2.9% ～ 17.1%、 10.2% ～ 22.6%、 2.0% ～

12.0%, 精密度为 5.1% ～ 8.4%、 2.5% ～ 10.0%、

3.1% ～ 9.6%。便携式电化学气体检测仪的准确度分

别为 1.2% ～ 8.2%、 0.1% ～ 0.8%、 2.0%, 精密度

为 2.3% ～ 7.9%、 1.0% ～ 3.1%、 10%。显示不同

量程的检气管和便携式电化学气体检测仪的准确度和

精密度均可满足应急检测中有毒气体检测的要求。由

于便携式电化学气体检测仪法准确度可达到 1%, 是

定量方法;而检气管法其准确度要求是 25% ～ 35%,

精密度要求是 10%, 是半定量方法 。因此便携式电

化学气体检测仪在准确度 、精密度上优于检气管 , 适

用于对定量要求高的应急需求 , 如现场分区 、 个体防

护的选用等 。从全程操作时间分析 , 二者均为数秒钟

或数分钟 , 可满足快速的应急需求。从价格分析 , 检

气管法较便宜 (1 ～ 2元), 便携式电化学气体检测仪

法价格适中 (1 ～ 2万元)。从使用寿命分析 , 二者均

为 1 ～ 2年。

因此二者是目前适用性 、 科学性 、可操作性和可

及性均较好的方法 。此外 , 便携 PID气体检测仪法 、

便携 FID气体检测仪法 、 便携式红外光谱法 、 便携式

GC法和便携式 GC/MS法等也各有不同的优缺点。

相对检气管法和便携式电化学气体检测仪 , 具有更好

的科学性和可操作性 , 但由于此类仪器价格较昂贵 ,

可及性和适用性较差 。展望未来 , 此类方法随着应用

研究 、 分析方法研究和成本的降低可望在中毒控制领

域得到应用 。

研究结果表明检气管法和便携式电化学气体检测

仪作为目前用于有毒气体检测的两类快速检测方法 ,

在应用时具有与标准方法基本一致的检测结果 , 准确

度和精密度可满足应急需要 , 检测时间短 , 使用寿命

长 , 价格便宜。可用于突发有毒气体如氨气 、 一氧化

碳 、硫化氢中毒的快速检测。其中 , 检气管法可选择

类型多 , 量程宽 , 价格相对便宜;便携式电化学气体

检测仪法操作简便 , 能够动态监测环境中有毒气体浓

度变化 , 价格相对较高 , 传感器可选择类型多 , 适用

于低浓度中毒的测定 。推荐检气管作为挥发性物质及

有毒气体如氨 、 一氧化碳 、硫化氢等中毒应急现场的

定性 、 半定量检测的首选方法 。便携式电化学气体检

测仪法可作为单一气体中毒时低浓度定量 、半定性检

测的首选方法。此外 , 本研究设计中使用不分光红外

线气体分析仪法 (GB/T18204.23— 2000)作为一氧

化碳气体的标准方法 , 实际上 , 此仪器现已有便携式

的仪器 , 各项指标均可满足应急需求 , 准确度和精密

度优于检气管法;和便携式电化学气体检测仪相比 ,

检测范围更宽 , 读数稳定 , 价格也较便宜 , 可推荐作

为一氧化碳的首选应急检测方法。
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