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气相色谱同时测定活性炭管中 ２６ 种有机物浓度的不确定度评估
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（１ 十堰市职业病防治院， 湖北 十堰　 ４４２０００； ２ 武汉科技大学， 湖北 武汉　 ４３００００）

　 　 摘要： 按照 《测量不确定度评定与表示》 （ＪＪＦ１０５９ １—
２０１２）， 采用气相色谱法同时检测活性炭管中 ２６ 种毒物浓度的不

确定度。 ２６ 种物质的相对不确定度范围为 ２ ６８％～７ ５５％； 对不

确定度影响最大的因子为解吸效率， 其次为空气体积。
关键词： 气相色谱法； 活性炭管； 不确定度； 同时测定

中图分类号： Ｒ１３４ ４　 　 文献标识码： Ｂ
文章编号： １００２－２２１Ｘ（２０１８）０１－００６７－０４
ＤＯＩ：１０．１３６３１ ／ ｊ．ｃｎｋｉ．ｚｇｇｙｙｘ ２０１８ ０１ ０２５
采用气相色谱同时测定空气中多种有机物的方法已有不

少文献报道［１， ２］ ， 近年来已逐渐用于实际工作。 然而， 对于

该方法不确定度的水平及其影响因素的研究还很不充分， 不

利于实验室质量控制和方法的改进和提高。 本单位在这方面

进行了一定的探索［２］ 。 在工作实践中， 遇到共存毒物最多的

是使用油漆和粘胶剂的工作场所， 本实验室对此类工作场所

可能存在的 ２６ 种有机物进行了测定， 并对其不确定度进行了

评估， 以便为进一步改善工作质量提供参考。
１　 材料与方法

１ １　 仪器及测量条件

美国安捷伦 ７８９０Ｂ 气相色谱仪 （ＦＩＤ 检测器）， 安捷伦

７６９３ 自动进样器； 色谱柱： ＤＢ⁃１ 毛细管柱 （６０ ｍ×２５０ μｍ×
１ ００ μｍ）； ２ ｍｌ、 １０ ｍｌ 容量瓶； ２ ｍｌ 具塞溶剂解吸瓶； ＱＣ⁃４
型大气采样器 （北京劳动保护科学研究所）。
１ ２　 材料与试剂

正己烷、 正庚烷、 正辛烷、 丙酮、 乙酸乙酯、 丁酮、 正

壬烷、 二氯甲烷、 苯、 三氯乙烯、 四氯乙烯、 三氯甲烷、 甲

苯、 １ ２⁃二氯乙烷、 乙酸丁酯、 乙苯、 对二甲苯、 间二甲苯、
丁醇、 邻二甲苯、 苯乙烯、 环己酮、 松节油、 乙酸戊酯、 环

己烷、 丙烯腈 （以上均为色谱纯）， 由阿拉丁公司生产； ＣＳ２

（色谱纯）， 天津科密欧化学试剂有限公司生产。
１ ３　 标准溶液配制

将上述正己烷等 ２６ 种物质用 ５００ μｌ 微量注射器分别加入

含少量 ＣＳ２的 １０ ｍｌ 容量瓶中， 再用 ＣＳ２定容到 １０ ｍｌ 作为标

准贮备液。 在 ５ 个加有少量 ＣＳ２的 ２ ｍｌ 容量瓶分别加 ０、 ２０、
４０、 ６０、 ８０ μｌ 标准贮备液， 并用 ＣＳ２定容到 ２ ｍｌ 作为 ２６ 种物

质的标准系列。
１ ４　 色谱条件

初始柱温 ４０℃保持 ２ ｍｉｎ， 升温速率 ２℃ ／ ｍｉｎ 到 ７０℃， 即

刻调整升温速率 １０℃ ／ ｍｉｎ 到 １６０℃保持 １０ ｍｉｎ； 汽化室温度

１８０℃； ＦＩＤ 温度 ２２０℃； 分流比 ２０ ∶ １； 载气 （Ｎ２） 压力 ２５
Ｐｓｉ； 氢气流量 ３０ ｍｌ ／ ｍｉｎ， 空气流量 ４００ ｍｌ ／ ｍｉｎ。
１ ５　 样品前处理

采样后的活性炭管使用 ＣＳ２进行解吸。
１ ６　 样品检测

用测定标准系列的操作条件测定样品及空白活性炭管解

吸液； 利用保留时间定性物质的种类， 利用峰面积和标准曲

线计算解吸液浓度 （μｇ ／ ｍｌ）。
２　 不确定度评定

２ １　 数学模型的建立

２６ 种有机物浓度计算公式［３］ ： Ｘ＝ ＣＶ
Ｖ０Ｄ

式中： Ｘ 为空气中有机物的浓度 （ｍｇ ／ ｍ３）； Ｃ 为解吸液

的浓度 （μｇ ／ ｍｌ）； Ｖ 为解吸液的体积 （ｍｌ）； Ｖ０为空气采样标

准体积 （Ｌ）； Ｄ 为解吸效率。
２ ２　 不确定度来源分析

根据实验方法以及数学模型， 测量不确定度主要来源于

标准溶液配制误差引起的不确定度分量 （ｕ１）， 气相色谱仪重

复性引起的待测样品峰面积误差的不确定度分量 （ｕ２）， 移液

管移取解吸液体积误差引起的不确定度分量 （ｕ３）， 采样器、
温度和气压引起采样体积误差的不确定度分量 （ｕ４）， 解吸液

解吸效率引起的不确定度分量 （ｕ５）。
２ ３　 不确定度分量的量化

在不确定度分量中， ｕ２、 ｕ３、 ｕ５可以根据相关参数直接计

算。 ｕ１和 ｕ４由于受多个因素的影响， 需要根据子分量的量化

结果进一步计算。 如 ｕ１受 ｕ１１和 ｕ１２的影响， 而 ｕ１１则受 ｕ１１１、
ｕ１１２、 ｕ１１３的影响。 量化结果见表 １ 和表 ２。
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表 １　 不确定度分量 ｕ１ ～ ｕ４量化结果

分量　 　 代表的不确定度来源 量化依据 计算公式∗ 量化结果

ｕ１ 标准溶液配制 由 ｕ１１、 ｕ１２合成［４］ ｕ１ ＝ ｕ２
１１＋ｕ２

１２ １ １８％

ｕ１１ 标准贮备液 由 ｕ１１１、 ｕ１１２、 ｕ１１３合成［４］ ｕ１１ ＝ ｕ２
１１１＋ｕ２

１１２＋ｕ２
１１３ ０ ６６％

ｕ１１１ 标准物纯度 色谱纯有机物的含量不低于 ９９ ５％， 最大允许误差为 ０ ５％ ｕ１１１ ＝ ０ ５％ ／ ３ ０ ２９％

ｕ１１２ ５００ μｌ 微量注射器 ５００ μｌ 微量注射器最大允许误差为 １％［５］ ｕ１１２ ＝ １ ０％ ／ ３ ０ ５８％

ｕ１１３ １０ ｍｌ 容量瓶 １０ ｍｌ 容量误差为±０ ０２０ ｍｌ［５］ ｕ１１３ ＝ ０ ０２０ ／ １０ ／ ３ ０ １２％

ｕ１２ 标准溶液系列 由 ｕ１１、 ｕ１２１和 ｕ１２２合成 ｕ１２ ＝ ｕ２
１１＋ｕ２

１２１＋ｕ２
１２２ ０ ９８％

ｕ１２１ ５０ μｌ 微量注射器 ５０ μｌ 微量注射器最大允许误差为 １％［５］ ｕ１２１ ＝ １％ ／ ３ ０ ５８％

ｕ１２２ ２ ｍｌ 容量瓶 ２ ｍｌ 容量瓶误差为±０ ０１５ ｍｌ［５］ ｕ１２２ ＝ ０ ０１５ ／ ２ ／ ３ ０ ４３％

ｕ２ 气相色谱仪 经试验得出所使用的气相色谱仪定量重复性最大误差限为 ０ ６％ ｕ２ ＝ ０ ６％ ／ ３ ０ ３５％

ｕ３ 移液管 １ ｍｌ 移液管的容量误差为±０ ００７ ｍｌ［５］ ｕ３ ＝ ０ ００７ ／ １ ／ ３ ０ ４０％

ｕ４ 采样体积 由 ｕ４ １、 ｕ４２、 ｕ４３合成 ｕ４ ＝ ｕ２
４１＋ｕ２

４２＋ｕ２
４３ １ ６９％

ｕ４１ 采样器 采样器检定证书给出的流量示值 ２００ ｍｌ ／ ｍｉｎ 时相对误差为 ０ ３％ ｕ４１ ＝ ０ ３％ ／ ３ ０ １７％

ｕ４２ 采样温度
根据仪器检定证书， 扩展不确定度 Ｕ ＝ １℃， 包含因子 ｋ ＝ ２。 采样
点温度为 ３０℃

ｕ４ ２ ＝ １ ／ ３０ ／ ２ １ ６７％

ｕ４３ 大气压力表
根据仪器检定证书， 气压表的扩展不确定度 Ｕ＝ ０ ４ ｋＰａ， 包含因子
ｋ＝ ２。 采样点大气压为 １０１ ０ ｋＰａ

ｕ （Ｐ） ＝Ｕ／ ｋ＝０ ４ ／ ２＝０ ２０ ｋＰａ
ｕ４３ ＝ ｕ （Ｐ） ／ （１０１ ０＋０ ４） ０ ２０％

注： ∗， 来源于 《测量不确定度评定与表示》 （ＪＪＦ １０５９ １—２０１２）， 未单独给定 ｋ 值的， 按照矩形 （均匀） 分布， 取 ｋ 为 ３ ［６］

表 ２　 不确定度分量 ｕ５ （解吸效率） 的量化结果

组分名称
加标浓度 （μｇ ／ ｍｌ） 解吸效率 （％）

低 中 高 低 中 高

平均解吸效率

（％）

ｕ５

（％）

丙酮 ３９ ５ １５８ ０ ６３２ ０ ９６ ４ ９４ ３ ９３ １ ９４ ６ ３ １２
丙烯腈 ３ １ １２ ４ ４９ ６ ９５ １ ９４ ０ ９１ ３ ９３ ５ ３ ７７
二氯甲烷 ３５ ７ １４２ ８ ５７１ ２ ９４ ４ ９３ ５ ９４ ７ ９４ ２ ３ ３５
丁酮 ４０ ３ １６１ ２ ６４４ ８ ９６ ７ ９４ ５ ９７ １ ９６ １ ２ ２５
乙酸乙酯 ４５ ０ １８０ ０ ７２０ ０ ９６ １ ９５ ５ ９７ ３ ９６ ３ ２ １４
正己烷 １９ ８ ７９ ２ ３１６ ８ ９６ ７ ９７ ４ ９７ ２ ９７ １ １ ６７
三氯甲烷 ３７ ５ １５０ ０ ６００ ０ ９５ １ ９５ ４ ９５ ３ ９５ ３ ２ ７３
１ ２⁃二氯乙烷 １４ ７ ５８ ８ ２３５ ２ ９４ ６ ９５ １ ９７ ０ ９５ ６ ２ ５６
丁醇 ２４ ３ ９７ ２ ３８８ ８ ８７ ３ ８９ ７ ８５ ４ ８７ ５ ７ ２４
苯 １７ ６ ７０ ４ ２８１ ６ ９３ １ ９２ ７ ９１ ８ ９２ ５ ４ ３１
环己烷 １５ ６ ６２ ４ ２４９ ６ ９５ １ ９８ ２ ９７ ７ ９７ ０ １ ７３
三氯乙烯 １７ ７ ７０ ８ ２８３ ２ ９７ １ ９５ ３ ９６ ６ ９６ ３ ２ １２
正庚烷 ２０ ５ ８２ ０ ３２８ ０ ９５ ４ ９７ ２ ９７ ７ ９６ ８ １ ８７
甲苯 ３４ ６ １３８ ４ ５５３ ６ ９５ １ ９６ ７ ９７ １ ９６ ３ ２ １４
乙酸丁酯 ３５ ３ １４１ ２ ５６４ ８ ９５ ４ ９５ ７ ９６ １ ９５ ７ ２ ４６
正辛烷 ２０ ６ ８２ ４ ３２９ ６ ９５ ７ ９５ ８ ９７ ７ ９６ ４ ２ ０８
四氯乙烯 ３７ ２ １４８ ８ ５９５ ２ ９５ ３ ９６ ６ ９７ ４ ９６ ４ ２ ０６
乙苯 ３４ ６ １３８ ４ ５５３ ６ ９５ ６ ９７ １ ９８ ９ ９７ ２ １ ６２
间二甲苯 ３４ ６ １３８ ４ ５５３ ６ ９０ ２ ９１ ０ ８９ ７ ９０ ３ ５ ６０
对二甲苯 ３４ ４ １３７ ６ ５５０ ４ ９２ ３ ８９ ７ ８８ ４ ９０ １ ５ ７０
环己酮 １８ ４ ７３ ６ ２９４ ４ ９０ ４ ８９ ９ ８４ ５ ８８ ３ ６ ７７
苯乙烯 ３６ ２ １４４ ８ ５７９ ２ ９６ １ ９５ ８ ９６ ４ ９６ １ ２ ２５
邻二甲苯 ３６ ２ １４４ ８ ５７９ ２ ９２ ５ ９３ ６ ９４ ４ ９３ ５ ３ ７５
乙酸戊酯 ３５ ０ １４０ ０ ５６０ ０ ９５ ６ ９４ ７ ９３ ４ ９４ ６ ３ １４
正壬烷 ２１ ０ ８４ ０ ３３６ ０ ９５ １ ９６ ７ ９７ １ ９６ ３ ２ １４
松节油 ３４ ４ １３７ ６ ５５０ ４ ９２ ３ ９５ ５ ９３ ８ ９３ ９ ３ ５４

注： 实验测得 ２６ 种物质解吸效率， 按矩形 （均匀） 分布， 取 ｋ 为 ３ ［６］ ， 故 ｕ５ ＝ （１－平均解吸效率） ／ ３ ； 解吸效率采用 ＧＢＺ２１０ ４—２００８［７］ 中

５ ６ ８ 固体吸附剂管的解吸效率试验方法进行， 解吸效率＝测定物质的含量 ／ 加入物质的含量×１００％
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２ ４　 相对不确定度汇总

对合成相对不确定度贡献最大的分量是解吸效率， 其次

为采样体积。 不确定度分量汇总见表 ３。
２ ５　 合成相对不确定度和扩展不确定度的评定

表 ３ 中各不确定度分量互相独立， 因此合成相对不确定

度按以下公式［６］ ： ｕｃ ＝ ｕ２
ｎ 。

扩展不确定度： Ｕ ＝ ｋ×ｕｃ， 取 ｋ ＝ ２， 对应的置信水平为

９５％。 见表 ４。

表 ３　 不确定度分量汇总

分量（ｕｎ） 不确定度来源 评定方法 ／ 分布 相对不确定度分量

ｕ１ 标准溶液 Ｂ 类 ／ 矩形分布 １ １８％
ｕ２ 仪器重复性 Ｂ 类 ／ 矩形分布 ０ ３５％
ｕ３ 移液管 Ｂ 类 ／ 矩形分布 ０ ４０％
ｕ４ 采样体积 Ｂ 类 ／ 矩形分布 １ ６９％
ｕ５ 解吸效率 Ｂ 类 ／ 矩形分布 １ ６２％～７ ２４％

表 ４　 ２６ 种有机物相对不确定度和扩展不确定度

组分　 　 　 相对不确定度 （ｕｃ） 扩展不确定度 （Ｕ） 组分 相对不确定度 （ｕｃ） 扩展不确定度 （Ｕ）

丙酮 ３ ７８％ ７ ５６％ 甲苯 ３ ０２％ ６ ０４％

丙烯腈 ４ ３３％ ８ ６６％ 乙酸丁酯 ３ ２５％ ６ ５０％

二氯甲烷 ３ ９７％ ７ ９４％ 正辛烷 ２ ９８％ ５ ９６％

丁酮 ３ １０％ ６ ２０％ 四氯乙烯 ２ ９６％ ５ ９２％

乙酸乙酯 ３ ０２％ ６ ０４％ 乙苯 ２ ６８％ ５ ３６％

正己烷 ２ ７１％ ５ ４２％ 间二甲苯 ５ ９９％ １１ ９８％

三氯甲烷 ３ ４６％ ６ ９２％ 对二甲苯 ６ ０８％ １２ １６％

１ ２⁃二氯乙烷 ３ ３３％ ６ ６６％ 环己酮 ７ １０％ １４ ２０％

丁醇 ７ ５５％ １５ １０％ 苯乙烯 ３ １０％ ６ ２０％

苯 ４ ８１％ ９ ６２％ 邻二甲苯 ４ ３１％ ８ ６２％

环己烷 ２ ７４％ ５ ４８％ 乙酸戊酯 ３ ７９％ ７ ５８％

三氯乙烯 ３ ００％ ６ ００％ 正壬烷 ３ ０２％ ６ ０４％

正庚烷 ２ ８３％ ５ ６６％ 松节油 ４ １３％ ８ ２６％

３　 讨论

工业生产中使用油漆、 粘胶剂的工作场所较多， 如汽车、
家具生产中的涂装环节需要使用油漆， 鞋类、 箱包生产中使

用粘胶剂。 油漆、 粘胶剂是复杂的混合物， 因生产厂家、 生

产批次不同， 其化学成分有所差异。 原料生产厂家常常以保

密为由不提供具体、 完整的组成成分， 或仅提供商品名而不

提供化学名， 职业卫生服务机构在实际工作中难以获知具体

化学物质组成。 一些科研单位和职业卫生服务机构利用气相

色谱仪开展了同时测定多种有机化学物的探索， 并已逐渐用

于实际工作。 虽然已有一些文献报道了气相色谱检测空气中

某种有机物浓度的不确定度， 但绝大多数报道仅限于某种单

一化学物不确定度。 在同时测定多达 ２６ 种化学物的情况下，
不确定度水平如何、 是否有其特殊性， 则还缺乏相应的评估，
不利于指导检测工作的实践。
３ １　 不确定度的一般水平

本次研究获得了在同时测定的情况下 ２６ 种有机物的不确

定度水平， 其相对不确定度范围在 ２ ６８％ ～ ７ ５５％。 与文献报

道的单一组分检测的不确定度比较基本相近。 有文献报道苯、
甲苯的相对不确定度为 ５ ７％和 ５ ２％ ［８］ 、 苯乙烯 ６ ６３％ ［９］ 、
丙酮为 ３ ０％ ［１０］ 。
３ ２　 不同物质不确定度的差异及其原因

本次 ２６ 种物质的不确定度各不相同， 根据计算过程分

析， 不同物质不确定度的差异主要来自于解吸效率的不同。
乙苯的解吸效率最高 （９７ ２％）， 因而具有最低的不确定度；
与之相反， 丁醇解吸效率最低 （８７ ５％）， 因而具有最高的不

确定度。
３ ３　 不确定度的来源

测量结果的不确定度除来源于解吸效率外， 还来源于其

他影响因素。 由于 ２６ 种有机物标准溶液的配制及测量操作过

程相似， 因而产生的不确定度分量都有标准溶液、 解吸效率、
移液管、 仪器重复性、 采样体积等几部分。 这些分量及其影

响因素基本上考虑了测定过程中随机效应和系统效应所产生

的测定结果不确定度。
３ ４　 不确定度的控制方法

从实验的各个环节看， 控制不确定度的关键环节为掌握

适当的环境温度及解吸时间以提高解吸效率［１１］ 、 增加采样体

积、 在标准溶液使用过程中获得准确度高的储备液、 在测定

前选择精密度高的仪器。
３ ５　 本研究的局限性

本次研究仅针对采样后实验室测定部分的不确定度分析。
除实验室因素外， 不确定度还受工作场所采样效率的影响。
而采样效率又受吸附剂容量、 气体温湿度、 采样时间、 采样

流速、 气象条件、 穿透容量的影响［１２］ 。 在考虑采样效率的情

况下， 不确定度水平在本研究基础上会有一定程度的增加。
这些情况值得在后续研究中加以探索。

受研究条件所限， 本次研究未与单一种化合物解吸效率

测定结果比较。 据文献报道［１３］ ， 共存物对乙苯的解吸效率无

影响， 正己烷单独测定时解吸效率为 ９７ ６％ ［１４］ 。 本研究 ２６ 种

物质共存时解吸效率为 ９７ １％， 两者相对偏差 （以单独测定

时解吸效率为基准） 为－ ０ ５１％； 共存物苯、 甲苯、 邻二甲
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苯、 间二甲苯、 对二甲苯、 乙苯、 苯乙烯的解吸效率分别为

９９ ０％、 ９９ ６％、 ９６ ７％、 ９８ ５％、 ９８ １％、 ９７ ７％、
９２ ３％ ［１５］ ， 本研究中对应解吸效率分别为 ９２ ５％、 ９６ ３％、
９３ ５％、 ９０ ３％、 ９０ １％、 ９７ ２％、 ９６ １％， 两 者 相 对 偏 差

（以 ７ 种芳香烃化合物共存时解吸效率为基准） 为－６ ５７％、
－３ ３１％、 － ３ ３１％、 － ８ ３２％、 － ８ １５％、 － ０ ５１％、 ４ １２％。
多种化合物在活性炭管中的解吸效率是否会互相影响还需进

一步验证。
不确定度评定多采用平铺式排列， 本文采用表格式， 各

分量之间的关系更加清晰明了， 是一种新的尝试， 可供基层

实验室在实践中参考。
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ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 法测定工作场所空气中三乙基铝转化物 （以铝计）
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　 　 摘要： 微孔滤膜采集空气中三乙基铝转化物 （以铝计），
加酸消解后， 用电感耦合等离子体发射光谱法测定三乙基铝

空气转化物中含铝量， 以间接获得三乙基铝释放到空气的浓

度。 铝浓度在 ０～ １００ μｇ ／ ｍｌ 范围线性关系良好， 线性方程为

ｙ＝８６３ ４ｘ＋９８ ９， 相关系数 ｒ ＝ ０ ９９９ ５， 检出限为 ０ １９ μｇ ／ ｍｌ。
若采集 ４５ Ｌ 空气样品， 则最低检出浓度分别为 ０ ０４ ｍｇ ／ ｍ３。
相对标准偏差 （ＲＳＤ） ２ ９％ ～ ６ ５％， 平均采样效率 １００ ０％，
平均消解效率 ９３ ３％～１０３ ９ ％。

关键词： 三乙基铝； 工作场所空气； 酸消解； 电感耦合

等离子体发射光谱法
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ＤＯＩ：１０．１３６３１ ／ ｊ．ｃｎｋｉ．ｚｇｇｙｙｘ ２０１８ ０１ ０２６
三乙基铝， ＣＡＳ 号 ９７⁃９３⁃８， 常温常压下为无色透明液

体， 具有强烈的霉烂气味。 其化学性能活泼， 与氧、 水、 酸、

卤素、 醇、 胺类均发生剧烈反应。
三乙基铝属于烷基铝类， 美国工业卫生学家委员会

（ＡＣＧＩＨ） 及美国国立职业安全与健康研究所 （ＮＩＯＳＨ） 规

定， 烷基铝 （以铝计） 的时间加权平均容许浓度 （ＴＷＡ） 为

２ ｍｇ ／ ｍ３［１］ 。 我国还没有规定工作场所空气中有关三乙基铝等

烷基铝类的职业接触限值。
在美国 《化学危害袖珍指南》 ［２］ 中， 烷基铝是作为铝来

测定， 测 定 方 法 有 ＮＩＯＳＨ ７３００、 ７３０１、 ７３０３、 ７０１３［１］ 。
ＮＩＯＳＨ ７３００、 ７３０１、 ７３０３ 均使用电感耦合等离子发射光谱法

（ＩＣＰ⁃ＡＥＳ）， 空气样品用纤维素酯膜采样经酸消化后测定，
其中 ＮＩＯＳＨ ７３００ 采用 ４ ∶ １ 硝酸高氯酸混合酸消化， ＮＩＯＳＨ
７３０１ 采用 １ ∶ ３ 硝酸盐酸混合酸消化， ＮＩＯＳＨ ７３０３ 采用先盐

酸后硝酸消化； 而 ＮＩＯＳＨ ７０１３ 使用火焰原子吸收法 （一氧化

二氮⁃乙炔火焰） 测定， 空气样品用纤维素酯膜采样， 经硝酸

消化后测定。
目前我国已有工作场所空气中三乙基铝的电感耦合等离

子体质谱仪测定方法的文献报道［３］ ， 样品采用微孔滤膜采样，
硝酸⁃高氯酸混合液消化测定， 但报道中未见有采样效率、 消

解效率、 样品稳定性实验数据， 也未有工作场所空气中有关

三乙基铝等烷基铝类的国家标准测定方法。 三乙基铝接触空
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