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工作场所空气中乙酸的毛细管气相色谱测定方法
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摘要: 研究工作场所空气中乙酸的毛细管气相色谱测定

方法。配制乙酸标准溶液，利用气相色谱仪进行分析，制作

标准曲线，比较不同毛细管色谱柱的分析效果，比较现行乙

酸分析的标准方法与我们实验所用毛细管色谱柱方法的检测

限。结果显示，毛细管色谱柱能使欲测物乙酸与解吸液甲酸

分离完全，检测灵敏度更高。
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在职业卫生监督检测中经常有工作场所空气中乙酸浓度

的测定。国家职业卫生标准《工作场所空气有毒物质测定羧

酸类化合物》规定乙酸的实验室分析方法采用氢焰离子化气

相色谱法。由于乙酸的分子中碳氢原子数量较少，只含有两

个碳原子和四个氢原子，因此，与经常测定的乙酸酯类相比，

检出限值比较大。然而，关键之处在于乙酸属于极性有机酸

性物质，溶剂解吸法测定时，使用甲酸作为解吸液。两种酸

都有一定的酸强度，乙酸既要能出峰，并在尽量低的检出限

下被检出，也要在色谱柱中能够与甲酸很好的分离。这常常

是困扰分析工作者的难题。因此，选择一种分析乙酸的色谱

柱，并确定其色谱条件，是分析检测工作很重要的环节。现

将我们经过实验后选用的乙酸溶剂解吸毛细管气相色谱测定

方法介绍如下。
1 实验部分

1. 1 仪器

美国 Agilent technologies 6890 型气相色谱仪附带 FID 检测

器。安捷伦自动进样系统。5 μl、100 μl 微量注射器。
1. 2 解吸液

甲酸，Sigma-aldrich 公司出品，98% ～ 100% 纯度。乙酸，

色谱纯，华北地区特种化学试剂开发中心。
1. 3 标准溶液的配制

传统的方法是使用 10 ml 容量瓶，加入若干毫升甲酸，准

确称量后，加入 2 滴乙酸，再准确称量，加甲酸至刻度。计

算储备液浓度，临用时稀释，配制标准曲线浓度。
本实验采用两种方法配制乙酸储备液。第一种方法用于

配制低浓度的标准曲线储备液。用一支 10 ml 试管，用刻度吸

量管在试管中加入 2. 0 ml 甲酸，用 5 μl 微量注射器加入 2. 0
μl 乙酸，浓度为 1. 0492 μg /μl。第二种方法用于配制高浓度

的标准曲线储备液。用一支 10 ml 试管，用刻度吸量管在试管

中加入 4. 0 ml 甲酸，在电子天平上称量，加入 1 滴乙酸，再

称量，乙酸重量为 0. 0142 g，浓度为 3. 55 μg /μl。
配制标准曲线应用系列时，在安捷伦自动进样用的 1. 5

ml 溶剂解吸瓶中，用1 000 μl 移液器分别加入 1. 0 ml 甲酸。
用 100 μl 微量注射器，加入 5、10、20、40、80、160 μl 乙酸

标准储备液。标准曲线系列的配制浓度以及相应的色谱出峰

面积见表 1、表 2。
表 1 低浓度标准曲线系列以及相应的色谱出峰面积

储备液体积

( μl)
甲酸体积

( ml)
总体积

( ml)
标准系列浓度

( μg /ml)
出峰面积

( pA* Sec)

0 1. 0 1. 0 0 0

5. 0 1. 0 1. 005 5. 2 5. 7

10. 0 1. 0 1. 010 10. 4 11. 9

20. 0 1. 0 1. 020 20. 6 24. 1

40. 0 1. 0 1. 040 40. 4 49. 7

80. 0 1. 0 1. 080 77. 7 99. 4

160. 0 1. 0 1. 160 144. 7 187. 4

注: Y = 1. 30X － 1. 58，R = 0. 9999

表 2 高浓度标准曲线系列以及相应的色谱出峰面积

储备液体积

( μl)
甲酸体积

( ml)
总体积

( ml)
标准系列浓度

( μg /ml)
出峰面积

( pA* Sec)

0 1. 0 1. 0 0 0

5. 0 1. 0 1. 005 17. 7 19. 0

10. 0 1. 0 1. 010 35. 1 40. 1

20. 0 1. 0 1. 020 69. 6 91. 6

40. 0 1. 0 1. 040 136. 5 192. 7

80. 0 1. 0 1. 080 263. 0 374. 8

160. 0 1. 0 1. 160 490. 0 715. 1

注: Y = 1. 47X － 7. 6，R = 0. 9999

1. 4 两种色谱柱分离结果的比较

用 2 支色谱柱，在相同浓度下进行分析，明显可见峰形

和出峰面积有很大不同。
第一支色谱柱为美国 Supelco 公司的 Nukol 毛细管柱作为

分析柱 ( 见图 1) 。
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tR = 4. 676 min，峰面积 186 pA* Sec

图 1 色谱图 1

30 m × 0. 53 mm × 0. 50 μm，色谱分析条件: 色谱柱，初

始温度 100℃，初始温度时间 5. 0 min，阶升速率 10℃ /min，

最终 温 度 150℃ ; 进 样 口，分 流 模 式，温 度 300℃，压 力

10. 00 psi，分流比 2∶ 1，分流流量 27. 2 ml /min; 检测器，温

度 300℃ ; 氢气流量 40. 0 ml /min; 空气流量 450. 0 ml /min。

第二支色谱柱为 HP-FFAP 19095F-120 毛细管柱作为分析

柱 ( 见图 2) 。

tR = 5. 160 min，峰面积 62 pA* Sec

图 2 色谱图 2

15 m × 0. 53 mm × 1. 00 μm，色谱分析条件: 色谱柱，初

始温度 100℃，初始温度时间 5. 0 min，阶升速率 10℃ /min，

最终 温 度 150℃ ; 进 样 口，分 流 模 式，温 度 300℃，压 力

10. 00 psi，分流比 2∶ 1，分流流量 54. 1 ml /min; 检测器，温

度 300℃ ; 氢气流量 40. 0 ml /min; 空气流量 450. 0 ml /min。

通过实验，我们看到 Nukol 柱的甲酸溶剂峰与乙酸分离

效果很理想，且优于 FFAP 柱。

1. 5 计算

按式 ( 1) 计算空气中乙酸的浓度

C = m
V0

( 1)…………………………………………………

式中: C———空气中乙酸的浓度，mg /m3 ; m———测得样

品中乙酸的含量，μg; V0———标准采样体积，L。
2 结果与讨论

乙酸是小分子的有机酸性物质，属低毒类，对眼和呼吸

道有强烈的刺激作用。相对密度 1. 049，沸点 118. 1℃，饱和

蒸汽 压 1. 52 kPa ( 20℃ ) ，时 间 加 权 平 均 容 许 浓 度 ( PC-
TWA) 为 10 mg /m3，短时间接触容许浓度 ( PC-STEL) 为 20
mg /m3。

我国职业卫生标准中乙酸的测定用硅胶管采集，甲酸溶

剂解吸，气相色谱法分析。填充柱 1. 5 m × 3 mm，FFAP ∶
H3PO4 ∶ Chromosorb WAW-DMCS = 3∶ 0. 5∶ 100。标准方法完

成于上世纪 90 年代初期。

随着分析仪器的发展，毛细管色谱柱由于其优良的性能

得到广泛普及，其职业卫生标准中相应填充柱的方法已很难

在实际工作中应用。乙酸测定的职业现场远不及有机烃类，

不必要有一个专用的色谱仪，只要选用一个较好的色谱柱即

可。根据研制检测方法的基本要求，尽可能使用先进的仪器

和设备
［1］。通过实验确定，Supelco Nukol 柱作为分析柱可以

很好的分离甲酸溶剂峰和欲测的乙酸峰，保留时间也比较适

宜。而我们此次实验中作为对比使用的 HP-FFAP 柱是 15 m

柱，膜较厚，也会影响分析效果。色谱图 1 和色谱图 2 均是

在同一乙酸浓度下的出峰，检测灵敏度差异较大，Nukol 柱比

较灵敏。

甲酸沸点 100. 7℃，与乙酸的 118. 1℃相差不大。甲酸作

为解吸剂除了其酸性比乙酸还要强以外，甲酸峰和乙酸峰不

易分离，从色谱图中可以看出，乙酸出峰比甲酸稍快，甲酸

峰拖尾。特别是往往甲酸不纯，会出现色谱杂峰，因此，甲

酸的纯度非常重要。本方法采用程序升温的目的，就是为达

到较好的分离度和将甲酸中的杂质赶出色谱柱，避免留存在

色谱柱中影响下一个样品的出峰。
Nukol 毛细管柱属于极性柱，相当于常用的 DB-FFAP 和

HP-FFAP 柱。由于其固定相上加入了酸性官能团导致此柱呈

酸性。这一特点有利于挥发性酸性化合物的分离。因此，甲

酸和乙酸在此柱上可以达到较好的分离效果。0. 53 mm 的内

径具有近似填充柱的负荷量，总柱效则远远超过填充柱。达

到同样的分离度时，0. 53 mm 大口径柱的分析时间显著快于

填充柱。适合于分析这种简单的乙酸现场样品，是 FFAP 填充

柱理想的替代柱。

按 300 ml /min 流量采集 15 min 空气样品，采样体积是

4. 5 L。2004 年修订的国家标准中表明的方法性能指标乙酸最

低检出限 35 μg /ml，最低检出浓度 8 mg /m3。本实验中，以色

谱进样 1 μl，最小出峰面积 5 pA* sec 计，用标准曲线最低一

点浓度计算，本方法的最低检出限为 4. 6 μg /ml，最低检出浓

度 1. 0 mg /m3，远远低于国家规定的 20 mg /m3
的短时间接触

浓度，也优于国家标准方法的性能指标。
( 下转第 387 页)
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为了排除吸烟的影响，按照吸烟情况，将接触组 177 名

人员 ( 排除吸烟情况不详的 2 名观察对象) 和对照组 153 名

人员分为不吸烟者、吸烟者。血清 MDA 含量和 SOD 活力在

不吸烟者和吸烟者中，均为接触组高于对照组，差异有统计

学意义 ( P ＜ 0. 01) ; GSH-Px 活力在不吸烟者及吸烟者中，均

为接触组低于对照组，但差异无统计学意义 ( P ＞ 0. 05) 。见

表 3。
表 3 不同吸烟情况下接触组和对照组结果比较 ( x ± s)

测定

指标
组别

不吸烟

( n1 = 79，n2 = 105)

吸烟

( n1 = 74，n2 = 72)

MDA 对照组 4. 59 ± 1. 22 4. 66 ± 1. 45

接触组 5. 48 ± 1. 35* 5. 67 ± 1. 42*

SOD 对照组 65. 24 ± 28. 16 56. 99 ± 24. 77

接触组 77. 53 ± 23. 74* 81. 83 ± 24. 43*

GSH-Px 对照组 198. 48 ± 45. 24 200. 01 ± 42. 87

接触组 189. 11 ± 37. 18 193. 31 ± 33. 59

注: n1 对 照 组 人 数，n2 接 触 组 人 数; 与 对 照 组 比 较，* P

＜ 0. 01。

3 讨论

近年来，从自由基的角度研究化学物的毒性作用已日益

引起重视，脂质过氧化是细胞损伤的一种特殊形式，也是许

多工业毒物致病的起点
［1，2］。目前认为自由基造成氧化损伤是

光气急性中毒致肺水肿的重要原因之一
［3，4］

本文通过对长期低

浓度光气接触人群氧化损伤指标的测定发现，接触组血清

MDA 含量明显增高，经年龄和吸烟状况分层分析后，接触组

血清 MDA 含量与对照组相比差异均有统计学意义，表明低浓

度的光气接触可对人体产生一定的氧化损伤。
接触组的血清 SOD 活力明显高于对照组，表明在低浓度

光气接触后，可使作业工人的 SOD 活力增强，这可能是因机

体脂质过氧化增强及体内自由基产生增多而引起的拮抗氧化

损伤的一种代偿性反应，一旦这种代偿性反应不足以抵抗体

内产生的自由基，机体将遭受严重的氧化损伤。在经年龄分

层后，发现 40 岁以下人群中接触组的 SOD 活力明显高于对照

组，而 40 岁以上人群中，接触组的 SOD 活力则无明显增高，

可能是 SOD 的代偿性反应与年龄有关。
本研究还发现 30 岁以下人群中血清的 GSH-Px 活力明显

降低，可能与低浓度的光气接触能抑制酶活性有关。但在 30
岁以上人群中，这种抑制作用不明显，可能是年龄与低水平

的光气接触共同影响，机体产生了一定的耐受性有关。
将接触组按照装置分组，血清 MDA 含量、SOD 活力及

GSH-Px 活力在不同装置间无统计学差异，表明在职业接触限

值以内的低浓度光气接触，当空气中光气浓度相差较小时，

浓度对人体氧化损伤的影响无明显不同。
李文丽等

［5］
的研究发现光气染毒致肺水肿的小鼠肺脏氧

化损伤试验中，MDA 含量及 SOD 活性明显增高，本实验的研

究对象为较长期低浓度光气接触的作业工人，结果与李文丽

等的研究一致，表明较长期的低浓度光气接触可引起机体的

氧化应激损伤。
( 致谢: 上海金山医院中心实验室主任范卫副研究员给予的大力

支持! )
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在表 2 中可以看到，配制的标准曲线系列最高一点的浓

度是 490. 0 μg /ml，按 4. 5 L 的采样体积计，相当于 109 mg /
m3。以往检测时，浓度超过国家规定的 20 mg /m3

短时间接触

浓度的样品几乎没有，可能是乙酸对人体的刺激作用太强，

在国家规定的标准浓度下人体不易耐受。所以，现场浓度一

般都较低。
本实验采用两种方法配制了 2 种浓度的标准曲线，目的

是比较第一种用微量注射器配储备液的准确性与第二种经典

的配制方法有无差别。可以看出，两条线性回归方程的 b 值分

别为 1. 30 和 1. 47，基本相同。线性相关系数 R = 0. 9999。经

过多次实验，用微量注射器配储备液的方法与用天平称量的

配制方法没有差别，用微量注射器配储备液方法在常规的日

常检测中简便、快捷，甲酸溶剂用量少，准确性较高。
Nukol 色谱柱也用于分析测定丙烯酸、苯胺、苯酚及醇类

的现场浓度。例如，乙二醇的测定时用 2% 异丙醇水溶液作为

解吸剂，在一个极性弱的毛细管色谱柱上异丙醇和乙二醇很

难分开，而用 Nukol 柱，则分离很好。所以，即使在应用先进

的气相色谱仪的今天，首先考虑的问题仍然是适宜色谱柱的

选用，其次才是载气流量和柱温的调配。
经过近两年的应用，我们认为 Nukol 毛细管色谱柱是一支

优良的乙酸分析柱。
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