
表 1 标准曲线测定结果

编号 浓度 ( μg /ml) 平均峰面积 精密度 ( % )

1 20. 98 5 425. 2 3. 1
2 41. 96 10 396. 2 0. 1
3 83. 92 22 324. 5 0. 7
4 167. 84 46 202. 1 1. 2

2. 3 检出限

经过计算，空白溶液 10 次测定的标准偏差为 0. 059 μg /
ml，该方法的检出限即为 0. 177 μg /ml，以采气 4. 5 L 计的最

低检出浓度为 0. 13 mg /m3。见表 2。
表 2 检出限测定结果 μg /ml

编号 浓度 编号 浓度
1 1. 931 6 2. 052
2 1. 970 7 2. 067
3 1. 915 8 2. 089
4 2. 006 9 1. 946
5 1. 979 10 1. 969

2. 4 解吸效率及精密度

高、中、低 3 组 硅 胶 管 的 解 吸 效 率 分 别 为 94. 95%、
90. 91%和 89. 97%，平均解吸效率为 91. 94% ; 3 组硅胶管的

精密度分别为 1. 0%、0. 5%和 0. 9%。见表 3。
2. 5 加标回收率

将上述平均解吸效率为 91. 94% 代入测定浓度，得到高、
低两组硅胶管中的乙酸含量分别为 127. 71 μg 和 62. 82 μg，计

算加标回收率分别为 101. 45%和 99. 81%，平均加标回收率为

100. 63%。见表 4。

表 3 解吸效率及精密度测量结果

加标量

( μg)

解吸量 ( μg)

1 2 3 4 5 6

解吸效率

( % )

精密度

( ＲSD% )

20. 98 18. 61 18. 75 18. 80 19. 09 18. 90 19. 11 89. 97 0. 9

83. 92 75. 54 76. 42 76. 35 76. 41 76. 32 76. 69 90. 91 0. 5

167. 84 158. 46 156. 90 159. 13 159. 68 161. 21 160. 82 94. 95 1. 0

表 4 加标回收率测定结果

加标量

( μg)

测定浓度 ( μg /ml)

1 2 3

计算结果

( μg)

加标回收率

( % )

62. 94 57. 82 56. 39 59. 06 62. 82 99. 81

125. 88 119. 36 112. 34 120. 57 127. 71 101. 45

3 结论

用溶剂解吸-气相色谱法测定工作场所空气中乙酸时，实

验室用 FFAP 毛细管柱分析，用甲酸做解吸液，由于其中含有

以乙酸为主的较多杂质而得不到很好的解吸分离效果。本实

验采用丙酮作解吸液，由于其所含杂质较少并且与乙酸有很

好的解吸分离效果，可以替代甲酸作为乙酸测定时的解吸溶

液，具有应用及推广价值。
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摘要: 空气中邻苯二甲酸酐用玻璃纤维滤纸采集，随即
放入预先装有 2 ml丙酮的样品瓶中，盖塞，摇匀后用 DB-1 毛
细管柱气相色谱 ( FID) 测定。邻苯二甲酸酐浓度在 0 ～ 200
μg /ml范围内线性关系良好，线性方程 y = 8. 9 + 12. 6x ( r =
0. 999 9。检出限为 0. 39 μg /ml，若采集 30 L空气样品，则最
低检出浓度分别为 0. 026 mg /m3，平均加标回收率 99. 7% ～
101. 4%，相对标准偏差在 1. 2% ～ 3. 7%。本方法适用于工作
场所空气中邻苯二甲酸酐浓度的测定。
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我国《工 作 场 所 有 害 因 素 职 业 接 触 限 值 第 1 部 分》
( GBZ2. 1—2007) 规定，工作场所空气中邻苯二甲酸酐的最

高容许浓度 MAC 为 1 mg /m3。国家标准方法《工作场所空气

有毒物质测定 酸酐类化合物》 ( GBZ /T160. 60—2004 ) 中采

用玻璃纤维滤纸采集样品，溶剂洗脱填充柱气相色谱进行测

定，最低检出浓度为 0. 03 mg /m3 ( 以采样体积 30 L 计算) 。
本文提出用毛细管柱测定作业场所空气中邻苯二甲酸酐，最

低检出浓度达到 0. 026 mg /m3 ( 以采样体积 30 L 计算) ，精密

度及准确度令人满意。
1 材料与方法

1. 1 原理

作业场所空气中邻苯二甲酸酐用玻璃纤维滤纸采集，丙

酮解吸后进样，经 DB-1 石英毛细管柱分离，氢焰离子化检测

器检测，以保留时间定性，峰面积定量。
1. 2 仪器与试剂

快速混匀器 XK96-A ( 江苏省姜堰市新康医疗器械有限公

司) ; 样品瓶 ( 含配套的实心瓶盖及隔垫，4 ml) ; 1. 5 ml 自

动进样瓶; GC6890 气相色谱仪 ( 美国安捷伦科技有限公司) ，
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配有 HP7683 自动进样器，氢焰离子化检测器; 微量注射器;

玻璃纤维滤纸。丙酮 ( 分析纯) ，邻苯二甲酸酐 ( 分析纯) ;

标准储备液: 在 10 ml 容量瓶中，称取一定量的邻苯二甲酸酐

用丙酮稀释至刻度，配成 10 mg /ml 储备液。
1. 3 色谱条件

DB-1 石英毛细管柱 ( 15 m × 0. 53 mm i. d × 1. 5 μm) 。色

谱柱升温程序: 初始 60 ℃，保持 2 min; 以 40 ℃ /min 升至

240 ℃，进样口温度为 210 ℃，氮气流量为 6. 0 ml /min，恒流

模式，不分流进样，自动进样 1 μl; 检测室温度为 250 ℃，

尾吹 25 ml /min。
1. 4 采样

在采样点将装好玻璃纤维滤纸的采样夹以 2 L /min 流量

采集 15 min 空气样品。采样后，将滤纸的接尘面朝里对折 2
次，放入预先装有 2 ml 丙酮的样品瓶中，盖塞，振摇，带回

实验室尽快测定。
1. 5 分析步骤

1. 5. 1 标准曲线的绘制 用丙酮将 10 mg /ml 的标准储备液

依次稀释可分别得到 0、10、50、100、200 μg /ml 浓度的标准

系列。自动进样 1 μl，记录色谱图，根据标准液的浓度和峰

面积进行回归，绘制标准曲线，以保留时间为定性依据。
1. 5. 2 样品处理 将样品瓶置快速混匀器上混合 2 min，洗

脱液供测定。
1. 5. 3 样品测定 按测定标准系列的操作条件测定样品和空

白对照，以保留时间定性，测得的样品峰面积减去空白对照

后由回归方程计算样品中邻苯二甲酸酐浓度。
1. 6 计算

X = 2c
VO

式中: X———空气中邻苯二甲酸酐的浓度，mg /m3 ;

c———测得前后段洗脱液中邻苯二甲酸酐的浓度，μg /ml;
VO———换算成标准状况下的采样体积，L。

2 结果与讨论

2. 1 色谱柱的选择

选用 HP-FFAP ( 30 m × 0. 32 mm i. d × 0. 25 μm) 和 DB-1
石英毛细管柱进行比较，发现邻苯二甲酸酐在 DB-1 柱上比在

HP-FFAP 柱上峰形对称，且灵敏度高，因此选用 DB-1 柱。
2. 2 柱温的选择

选用不同的起始柱温 40 ℃、60 ℃、80 ℃，由图 1 可见，3
种不同起始柱温时的分离均很好，起始柱温越高，峰高变低，峰

宽变大，且保留时间变小，兼顾灵敏度和分析速度，本文选择起

始柱温为 60 ℃，邻苯二甲酸酐的保留时间为 5. 036 min。
2. 3 洗脱液加入体积的改变

国家标准方法 GBZ /T160. 60—2004 中采用的洗脱液 ( 丙

酮) 体积为 1 ml，在实际操作中，由于玻璃纤维滤纸的吸附，

1 ml 洗脱液基本为滤纸吸附，需借助外力挤压滤纸才能倒出

溶液，且洗脱时不易混匀，又考虑外力挤压滤纸过程中丙酮

易挥发，导致样品浓度改变，因此改为加入 2 ml 丙酮，这样

可在快速混匀器上混匀洗脱完全。
2. 4 样品保存方式的改变

注: 柱温40 ℃，邻苯二甲酸酐 tＲ =5. 550 min; 柱温60 ℃，邻苯二甲

酸酐 tＲ =5. 036 min; 柱温80 ℃，邻苯二甲酸酐 tＲ =4. 497 min。

图 1 不同起始柱温时色谱图

国家标准方法《工作场所空气有毒物质测定 酸酐类化

合物》中用玻璃纤维滤纸现场采样后即放入具塞试管内运输

和保存，并在室温下可保存 7 d。在实际操作中发现样品按

此方法存放后，测定结果随保存时间的增加而下降，且精密

度变差。本文改为滤纸在现场采样后，随即放入预先装有 2
ml 丙酮的样 品 瓶 中，盖 塞，振 摇，带 回 实 验 室 尽 快 测 定，

样品在室温下至少可保存 2 d。按上述两种方式保存样品，

测定样品峰面积随放置时间的变化。由图 2 可见，按国标方

法存放，测定结果随着放置时间的增加而降低，原因可能与

邻苯二甲酸酐的性质有关，它的熔点为 131. 6 ℃，沸点为

295 ℃，在沸点以下易升华，升华后可导致测定结果降低，

若在滤纸采完样后立即加入洗脱液洗脱则可保证测定结果的

准确。

图 2 样品峰面积随放置时间的变化

2. 5 线性范围

在方法所确定的条件下，邻苯二甲酸酐含量在 0 ～ 200
μg /ml 范 围 内 呈 现 良 好 的 线 性 关 系，线 性 方 程 y = 8. 9 +
12. 6x ( r = 0. 999 9) 。
2. 6 检出限和最低检出浓度

重复 10 次测定接近空白溶液的标准溶液，计算标准差，

按标准差计算方法的检出限，当采集 30 L 样品时，计算最

低检出浓度，结果见表 1。
表 1 检出限和最低检出浓度 ( n = 10)

浓度

( μg /ml)
平均测定结果

( μg /ml)
标准偏差

检出限

( μg /ml)

最低检出浓度

( mg /m3 )

0. 50 0. 68 0. 095 0. 39 0. 026

2. 7 精密度试验

在玻璃纤维滤纸上分别加入 3 种不同剂量的邻苯二甲酸酐

标准溶液，加洗脱液，分别于同一天及分 3 d 内测定批内精密

度和批间精密度，结果见表 2。 ( 下转第 128 页)
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表 5 文化程度与职业卫生认知、信念、行为的关系

内容 χ2 值 P 值 内容 χ2 值 P 值

职业卫生认知
1 77. 983 0. 000
2 250. 597 0. 000
3 15. 538 0. 213
4 28. 652 0. 004
5 87. 324 0. 000
6 22. 466 0. 001

职业卫生信念

1 44. 052 0. 008
2 32. 408 0. 001
3 43. 288 0. 000
4 29. 360 0. 044
5 27. 332 0. 289

职业卫生信念
6 20. 645 0. 660
7 14. 867 0. 249
8 29. 624 0. 198
9 31. 460 0. 141

职业卫生行为
1 50. 431 0. 001
2 1. 054 0. 983
3 24. 793 0. 131
4 25. 626 0. 012
5 40. 711 0. 002
6 8. 649 0. 967
7 48. 374 0. 000
8 48. 677 0. 000
9 50. 299 0. 012

2. 2. 3 工龄与“知、信、行”的关系 统计量 Eta 方代表两

个变量间关系的紧密程度，其取值范围从 0 到 1，越接近 1 说

明两个变量间的关系越紧密，由表 6 可见，“知、信、行”的

所有指标都与工龄无关。
表 6 工龄与职业卫生认知、信念和行为的关系

内容 Eta Eta 方 内容 Eta Eta 方

职业卫生认知
1 0. 097 0. 009
2 0. 151 0. 023
3 0. 079 0. 006
4 0. 060 0. 004
5 0. 089 0. 008
6 0. 071 0. 005

职业卫生信念
1 0. 071 0. 005
2 0. 077 0. 006
3 0. 076 0. 006
4 0. 083 0. 007
5 0. 061 0. 004
6 0. 072 0. 005

职业卫生信念
7 0. 078 0. 006
8 0. 068 0. 005
9 0. 086 0. 007

职业卫生行为
1 0. 055 0. 003
2 0. 072 0. 005
3 0. 167 0. 028
4 0. 079 0. 006
5 0. 068 0. 005
6 0. 065 0. 004
7 0. 091 0. 008
8 0. 087 0. 008
9 0. 071 0. 005

3 讨论

就整体情况而论，电网企业职工对《职业病防治法》的

了解程度较高，重视自身安全与健康，职业卫生需求较高，

希望能够获得相关方面的知识，职业卫生工作有一定的基础。
同时 我 们 在 分 析 中 也 发 现 了 一 些 值 得 关 注 的 问 题，如 有

48. 3%的职工既肯定劳动保护用品的作用，又愿意用现金替

代劳动保护用品。由这个结果可以看出虽然职工对于劳动保

护用品的保护作用的认识水平已经很高，但在面临更多的选

择时，还是有可能放弃这种保护功能而选择其他方面的好处。
此外本次调查分析“知、信、行”的所有指标都与工龄无关，

这是一个很值得关注的结论，有悖于以往认为工作经验对于

职业卫生的认知、信念、行为会产生一定正向影响的观念。
基于以上结果提出如下管理建议。 ( 1 ) 建立健全职业卫

生管理职能，结合实际情况设置专职或兼职职业卫生管理人

员，加强职业卫生工作。 ( 2) 虽然职工的认识水平较高，但

实际执行时却可能做出其他的选择，针对这种状况，在劳动

保护用品的配备和发放上主管部门应强制监督执行。 ( 3 ) 按

照操作规程作业方面，有 0. 6%的职工较少考虑规程或者不了

解规程。虽然此部分人群比例很低，但实际工作中可能带来

一定的安全隐患。对此，一方面需要继续加强教育和监督工

作，另一方面也需要对常发或重大事故事先做出紧急预案。
( 4) 调查中发现“知、信、行”的所有指标都与工龄无关，

而这一结论与日常经验存在较大冲突，可能留下管理漏洞或

安全隐患。因而，我们建议严格遵守规章制度，对于新老职

工同等看待。( 5) 在开展职业卫生工作时要注意对不同性别

的职工区别对待，以符合其不同特点。
虽然电网企业职工在职业卫生的认知和态度上已经达到

了比较高的水平，但在行为表现上还存在一些问题，其原因

主要就在于影响态度和行为关系的约束条件上［1］。人的行为

反应实际上是人的内部因素对外部环境的适应过程，要改善

职工的行为，既需要加强对职工的培训与教育，提升职工的

自身素质，又需要改善职工的工作环境，内外部因素互相配

合才能实现提高职工健康水平、履行企业社会责任、树立良

好企业形象的目的。
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表 2 精密度试验结果 ( n = 6)

加入量

( μg)

批内精密度 批间精密度

平均测

定结果

( μg)

标准

偏差

相对标

准偏差

( % )

平均测

定结果

( μg)

标准

偏差

相对标

准偏差

( % )

100 101. 6 2. 1 2. 1 98. 5 3. 7 3. 7

200 200. 2 4. 9 2. 4 200. 6 5. 2 2. 6

400 403. 2 5. 6 1. 4 402. 6 4. 7 1. 2

2. 8 准确度试验

采用标准加入法测定回收率，在已知浓度样品管中加入

低、中、高 3 种浓度的邻苯二甲酸酐标准溶液，各测定 3 次，

计算其回收率，结果见表 3。
2. 9 洗脱效率试验

表 3 准确度试验 ( n = 3)

样号
本底值

( μg)

加入值

( μg)

测得量 ( μg)

1 2 3
平均值

( μg)

回收率

( % )
1 12. 0 50 61. 2 60. 3 64. 0 61. 8 99. 7
2 12. 0 100 113. 6 113. 4 109. 6 112. 2 100. 2
3 12. 0 200 213. 5 215. 8 214. 8 214. 7 101. 4

取 18 张玻璃纤维滤纸，分为 3 组，每组 6 支，各组分别

用微量注射器加入 15、30、60 μg 邻苯二甲酸酐标准，洗脱后

测定，同时测定空白，计算洗脱效率。3 种浓度平均洗脱效率

分别为 97. 0%、96. 8%、98. 2%，平均洗脱效率为 97. 3%。
2. 10 分析过程中的注意事项

由于邻苯二甲酸酐易水解成邻苯二甲酸，因此玻璃纤维

滤纸及使用的采样瓶等玻璃器具使用时要保持干燥，溶剂不

应含水，防止邻苯二甲酸酐水解使测定结果变低。样品瓶需

含配套的实心瓶盖及隔垫，使用时要盖紧，以防止溶剂挥发

而引起测定结果的改变。
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