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溶剂解吸气相色谱法测定工作场所空气中甲酸丙酯
!+%+./-*0%-)*)68.)8(16)./0%+-*<).I8105+0-.&9-*7 9)1,+*%'+9).8%-)*70953.)/0%)7.083( /+%3)'

余波$% 徐彦"% 平小红$% 高岩$% 于洁,% 杨爱慧,% 苏莉,% 王迪,% 徐志洪,

#$?辽宁省疾病预防控制中心% 辽宁 沈阳!$$###%" "?鞍山钢铁集团公司劳动卫生研究所% 辽宁 鞍山!$$'###"
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!!摘要! 根据 .车间空气中有毒物质监测研究规范/% 参考
国外甲酸乙酯的卫生标准 #,## 0FD0,$% 采用溶剂解吸气相
色谱法检测工作场所空气中甲酸丙酯浓度' 本法检出限为 "='
l$#&, !F#液体进样 $ !3$% 甲酸丙酯浓度在 #=# '̀()#=# !FD
03内呈线性关系' 当浓度为 $#=#( "#=#( )#=#( $"#=#(
%##=# !FD03时% 其相对标准偏差分别为 %=- (̂ ,=) (̂
,=" (̂ "=% (̂ '=% '̂ 用 $## 0F活性炭固体吸附剂采样% 二
硫化碳解吸 ,# 02>% 进样 $ !3% 其平均解吸效率为 -"=, %̂
采样效率在低浓度下为 $## %̂ $## 0F活性炭的穿透容量为
'=) 0F' 采集样品在室温下可存放 ( <% 冰箱冷藏存放 $' <%
现场空气中的共存物不干扰甲酸丙酯的测定' 经现场应用证
明该方法可行% 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'

关键词! 甲酸丙酯" 气相色谱" 溶剂解吸" 工作场所"
空气

中图分类号! A$,'?'!!文献标识码! R
文章编号! $##"&""$C#"#$)$#"&#$,(&#,
!"#! $#?$,),$D9?;>E2?4FFGGH?"#$)?#"?#"$
甲酸丙酯 #KWSKG3USW01TP$% 别名蚁酸正丙酯% 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( 溶剂( 食品添加剂( 熏蒸杀虫剂和杀菌剂等的生产" 能
与乙醇( 乙醚( 丙酮等相混溶% 微溶于水% 沸点 @$=, ]% 相
对密度 #=-#,-% 易燃% 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" 大鼠经口的 *e%#为

,-@# 0FDEF% 小鼠经口的 *e%#为 ,'## 0FDEF)$* ' 目前% 我国

暂无空气中甲酸丙酯的卫生标准% 根据 .车间空气中有毒物
质监测研究规范/ 的要求)"* % 参考国外卫生标准% 在以往甲
酸甲酯( 甲酸乙酯( 甲酸丁酯溶剂解吸气相色谱测定方法的
基础上)" (̀* % 探讨甲酸丙酯毛细管柱溶剂解吸气相色谱测定
方法'
!"材料与方法
!#!!原理

以活性炭管采集工作场所空气中甲酸丙酯% 二硫化碳解
吸% OOBI色谱柱分离% 氢焰离子化检测器检测% 以保留时间
定性% 峰高或峰面积定量'
!#$!试剂

甲酸丙酯 #色谱纯$" 二硫化碳 #分析纯$% 经色谱检查
无干扰峰" )#/@#目% 活性炭采样管 #市售$'
!#%!仪器

采样泵! # $̀ *D02>" 微量注射器! $( $#( $## !3' 具塞
试管! % 03' Na/)@-#J气相色谱仪% 色谱柱! eR/OOBI% ,#
0l#=," 00l#="% !0! a5WS0S:SW7 hBheZa_m$# o$##% 柱
温 (# ]% 检测室温度 "## ]% 进样口温度 "## ]% 氮气流速
$=# 03D02>% 氢气流速 '# 03D02>% 空气流速 '## 03D02>% 分
流比 $# o$'
!#&!采样
!#&#!!短时间采样!在采样点打开活性炭管两端% %# 0F端
连接采样% 以 "## 03D02>流量采集 $% 02>空气样品'
!#&#$!长时间采样!采样时打开活性炭管两端% 以 $## 03D
02>流量采集 " @̀ 5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 $## 03D02> 流量采集 " @̀ 5 空
气样品' 采样后立即封闭活性炭管两端% 置清洁容器内运输
和保存'
!#'!分析步骤
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!#'#!!对照试验!将带到现场但未采样的活性炭管与样品同
时分析% 作为空白对照'
!#'#$!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 $ 03二硫化碳解吸% 塞紧管塞% 放置 ,# 02>% 其
间振摇数次后分析'
!#'#%!标准曲线的绘制!于 "% 03容量瓶中加入少量二硫化
碳溶液% 再用微量注射器抽取适量的甲酸丙酯 #"# ]时 $ !3
甲酸丙酯的质量为 #=-#,- 0F$ 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 $#=#( "#=#( )#=#( $"#=#( %##=# !FD03的标准应用
液% 调整仪器至最佳状态% 取 $ !3液体进样% 每种浓度重复
测定 ,次% 取峰高或峰面积平均值% 以甲酸丙酯的含量 #!F$
与峰高或峰面积平均值 #!d$ 作图% 绘制标准曲线并求回归
方程'
!#'#&!计算

@m
#-$u-"$ lI

I#"

式中! @&&&空气中甲酸丙酯的含量 #0FD0, $% -$(
-"&&&所取前后两段活性炭解吸液中甲酸丙酯的含量 #!F$%
I#&&&标准状况下的采样体积 #*$% "&&&二硫化碳对甲酸
丙酯的解吸效率 # $̂% I&&&解吸剂的体积 #03$'
$"结果
$#!!色谱条件的选取
$#!#!!色谱柱的选择!选择对测定组分有较高的选择性与灵
敏度的理想色谱柱% 在同一个浓度下% 参考文献 )" (̀*% 比
较常用于有机物分离的 eR/OOBI,# 0l#=," 00l#="% !0%
eR/%% eR/$(#$三种色谱柱' 表 $ 可见% eR/OOBI柱分离性
能较好% 响应值较高% 峰形对称% 适合工作场所空气中甲酸
丙酯的分析'

表!!,种色谱柱的比较

色谱柱
甲酸

#02>$

甲酸甲酯

#02>$

甲酸乙酯

#02>$

甲酸丙酯

#02>$

甲酸丁酯

#02>$

甲酸丙酯

峰面积

#!d$

eR/OOBI未检出 $=#@ $=,@ "=$@ ,=-# @%(=#

eR/% 未检出 $="$ $=,% "=$, ,=@" %$@=#

eR/$(#$ 未检出 $="% $=%" "=#@ ,=(, ,--=,

$#!#$!色谱条件的选择!利用 ,' 水平的正交试验法对柱温

#)#( @#( $## ]$( 检测器温度 #$%# "̀%# ]$( 进样口温度
#$%# "̀%# ]$( 氮气 ##=@( $=#( $=%( "=# 03D02>$( 分流
比 #% o$( $# o$( "# o$$ 等色谱条件进行选择' 甲酸丙酯
的响应值随柱温( 氮气流速的增加而增加% 故选择柱温 @#
]( 氮气 $=# 03D02>( 氢气 '# 03D02>( 空气 '## 03D02>( 进
样口 "## ]( 检测器 "## ]( 分流比 $# o$为最佳色谱条件'
$#$!方法标准曲线( 检出限与线性范围

对 $#=# '̀ ()#=# !FD03) 种浓度进行 ) 次连续实验% 得
回归方程Jm$@)=)Ku'$%=(% &m#=----% 呈线性关系' 按照 ,
倍噪声所相当的量% 本方法的检出限为 "='l$#&, !F#液体进

样 $ !3$% 最低检出浓度为 $=) 0FD0, #采集 $=% *空气$' 见
表 "'

表$!方法标准曲线与线性范围

进样量#!F$ 峰面积均值#!d$ 标准差#>$ 相对标准偏差#@I$

$#=# -(=" %)=%- %=-

"#=# $-$=% )-=,% ,=)

)#=# $" ))%=# '#-=$# ,="

$"#=# "' )'(=# %-)=,# "=%

%##=# $#( ''%=# % @")=## '=%

'()#=# $ #,) %'%=# ,) %($=## ,=%

$#%!精密度实验)(*

配制 ,种不同浓度的甲酸丙酯标准溶液% 分别加入活性
炭管中% 加解吸剂解吸每个浓度分 , <上下午测定% 以峰面积
进行计算' 由表 , 看出% 各浓度组之间的相对标准偏差在
,=@^ %̀=#^范围内% 方法的精密度符合要求'

表%!精密度实验结果

进样量#!F$ 峰面积均值#!d$ 标准差#>$ 相对标准偏差#@I$

)#=# $" #,$ )#$=) %=#

$"#=# "" ('- -%%=% '="

%##=# -- $(" , ()@=% ,=@

$#&!固体吸附剂与解吸剂的选择
采集空气中微量有机物毒物的固体吸附剂有活性炭( 硅

胶( 氧化铝( 多孔聚合物( 色谱担体等% 解吸剂有二硫化碳(
苯( 甲苯( 三氯甲烷( 乙酸乙酯( 水( 混合溶剂等% 根据固
体吸附剂( 毒物性质选择不同的解吸剂' 本研究参考文献 )"
(̀* 直接选择活性炭( 二硫化碳进行实验' 以活性炭管采集
甲酸丙酯% 用二硫化碳解吸'
$#'!解吸效率实验

配制低( 中( 高 , 种浓度的甲酸丙酯标准溶液% 分别加
入 $ !3于活性炭管中% 放置过夜% 将活性炭倒入 % 03具塞试
管中% 加入 $ 03二硫化碳% 放置 ,# 02>% 不时振摇% 取 $ !3
解吸液进样' 由表 ' 可见% 甲酸丙酯的解吸效率在 -$=)^`
-,=#^之间% 相对标准偏差在 ,='^ %̀=-^范围内% 平均解吸
效率为 -"=, %̂ 符合方法的要求'

表&!精密度实验结果

浓度

#!FD03$

样品数

#支$

平均解吸

效率 # $̂
标准差 #>$

相对标准

偏差 #@I$

)#=# ) -$=) %=,@' %=-
$"#=# ) -"=, '=%#) '=-
%##=# ) -,=# ,=$)" ,='

$#(!准确度实验
配制 $"#=# 0FD03甲酸丙酯标准溶液% 取 $ !3于活性炭

管中% 放置 % 5后将活性炭倒入具塞试管中% 加入 $ 03解吸
液% 解吸 ,# 02>% 不断振摇% 取 $ !3上清液进样% 回收率在
@(="^ -̀@=( %̂ 平均回收率为 -'=) '̂
$#)!采样效率与穿透容量
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在 #=@ 0, 铁制带玻璃窗( 门的容器内放入温度计( 湿度
计( 加热装置( 平皿( 水盆' 在平皿中放入一定量的甲酸丙酯
液体% 使其挥发% 配制一定浓度的甲酸丙酯标准实验用气% 柜
的窗( 门缝用胶条密封% 留有一采样口% 记录柜内的温度( 湿
度% 稳定 ,# 02>后% 用 $## 03注射器采样' 经气相色谱定量
后% 用溶剂解吸型活性炭管以 #=" *D02>采样% 采集不同体积
的空气% 采样时间依浓度而定' 由表 %可见% 相对湿度在 @#^
-̀" %̂ 温度在 "' ,̀$ ]条件下% 用活性炭管采样% 低浓度的
采样效率均在 $## %̂ 高浓度采样效率均在 -) '̂ 穿透容量在
$## 0F活性炭上为 '=( 0F'

表'!采样效率与穿透容量实验

次数
温度

#]$

相对湿度

# $̂

甲酸丙酯含量 #!F$

前段 后段

采样效率

# $̂

$ "% @# ",=- 未检出 $##

" "% @# ''=% 未检出 $##

, ") @% $#$=) 未检出 $##

' ") @% $-%=# 未检出 $##

% ") @% ''"=" 未检出 $##

) ") -" -(,=( 未检出 $##

( ,$ -" $,)(=- 未检出 $##

@ ,$ -" $("(=" 未检出 $##

- "' -# '##%=, $$=) --=(

$# "' -# '))#=( $@(=@ -)=#

$#*!稳定性实验
将 ("支活性炭管分成两组% 每组 ,)支% 分别加入 $"#=#

0FD03甲酸丙酯标准溶液 $ !3密封% 每组立即分析 ) 支% 其
余在室温与冰箱冷藏中保存% 于第 $( ,( %( (( $' <% 每天
取 )支进行分析% 同时作空白对照% 结果见表 )'

表(!甲酸丙酯在活性炭管上的稳定性实验

放置

时间

甲酸丙酯

加入量

#!F$

室温

测定量

#!F$

平均回收率

# $̂

冰箱冷藏

测定量

#!F$

平均回收率

# $̂

立即 $"# $"#=# $## $## $##

$ $"# $$(=# -(=% $$-=, --='

, $"# $$'=@ -%=( $$(=( -@=$

% $"# $$"=" -,=% $$)=@ -(=,

( $"# $#@=( -#=) $$)=" -)=%

$' $"# $#,=' @)=" $#@=) -$=%

由表 )可见% 甲酸丙酯室温下在活性炭管上保存 ( <内的
回收率均在 -#^以上% 在冰箱冷藏下保存 $' < 的回收率均在
-$^以上% 说明甲酸丙酯在活性炭管上% $( "̀( ]的室温条
件下可稳定 ( <% 冰箱冷藏可稳定 $' <% 可为样品采集后的传
递和分析提供充足的时间'
$#+!干扰实验

生产甲酸丙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% 在本研究选择的色谱条件下% 共存物不干扰甲酸丙

酯的测定'
$#!,!模拟现场测定

在实验室内模拟现场% 配制不同湿度( 浓度的甲酸丙酯
标准实验用气% 用活性炭管采样% 结果见表 (' 该法可用于作
业场所空气中甲酸丙酯的测定% 可满足职业卫生监测的要求'

表)!模拟现场测定结果

相对湿度 # $̂ 样品数 #支$ 测定浓度范围 #0F$

%) ' #=# '̀'=%

@$ ) $#$=# $̀-%=#

-# ' ,@"=# '̀-)='

-' , %##=# )̀#@=)

@) " $##%=, $̀")#=(

%"结论
%#!!本文提出的测定工作场所空气中甲酸丙酯溶剂解吸气相
色谱方法% 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'
%#$!本法检出限为 "='l$#&, !F#液体进样 $ !3$% 最低检出
浓度为 $=) 0FD03#采集 $=% *空气$% 甲酸丙酯浓度在 #=#`
' ()#=# !FD03内呈线性关系' 当浓度在 $#=#( "#=#( )#=#(
$"#=#( %##=# 0FD03时% 其相对标准偏差分别为 %=- (̂
,=) (̂ ,=" (̂ "=% (̂ '=% '̂
%#%!本法平均解吸效率为 -"=, %̂ 采样效率在低浓度下为
$## %̂ 高浓度下c-) %̂ 穿透容量在 $## 0F活性炭上为 '=(
0F' 采集甲酸丙酯后% 样品在室温下可存放 ( <% 冰箱冷藏下
保存放 $' <% 共存物不干扰甲酸丙酯的测定'
%#&!实验证明% %^I.N/)###! )"#$ 色谱填充柱也可以用于
工作场所空气中甲酸丙酯的测定' 检出限可以满足方法的要
求% 出峰较快% 分离差之% 单一组分为好'
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