
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

中图分类号： Ｒ１３４􀆰 ４　 　 文献标识码： Ｂ
文章编号： １００２－２２１Ｘ（２０１８）０１－００７０－０３
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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气立即转化为氧化铝或氢氧化铝， 不能直接测定， 本文通过

测定三乙基铝空气转化物的方式可间接获得三乙基铝释放到

空气的浓度。 用微孔滤膜采集三乙基铝空气转化物， 加酸消

解后， 用电感耦合等离子体发射光谱法测定， 根据元素响应

值进行定量 （以铝计）， 其线性关系良好， 方法检出限、 采样

效率、 解吸效率、 精密度等指标均令人满意。
１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器

可控温电热板； 电感耦合等离子发射光谱仪 （ ＩＣＰ⁃
ＡＥＳ）； 采样夹， 滤料直径 ４０ ｍｍ 和 ３７ ｍｍ； 小型塑料采样

夹， 滤料直径 ２５ ｍｍ； 空气采样器， 流量 ０～ ３ Ｌ ／ ｍｉｎ 和 ０～ １０
Ｌ ／ ｍｉｎ； 具塞刻度试管， １０ ｍｌ； 容量瓶， １００ ｍｌ； 锥形瓶，
１００ ｍｌ。
１􀆰 ２　 试剂

硝酸， ρ２０ ＝ １􀆰 ４２ ｇ ／ ｍｌ， 优级纯或高纯； 消解液： 浓硝

酸； 硝酸溶液， １０％ （ ｖ ／ ｖ）； 标准溶液： 国家认可的铝单元

素溶液 １ ０００ μｇ ／ ｍｌ 铝标准应用液， 国家认可的锆单元素溶液

１ ０００ μｇ ／ ｍｌ 锆离子溶液。
１􀆰 ３　 仪器条件

入射功率 １ ２００ Ｗ， 辅助器流量 １􀆰 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ， 载气压力 ０􀆰 ７
ＭＰａ， 等离子气流量 １５ Ｌ ／ ｍｉｎ， 测定波长 ３９６􀆰 １ ｎｍ。
１􀆰 ４　 采样

在采样现场用装好微孔滤膜的采样夹以定点或个体采样

方式， ３ Ｌ ／ ｍｉｎ 流量采集 １５ ｍｉｎ 空气样品或以 １ Ｌ ／ ｍｉｎ 流量采

集 １ ｈ 空气样品。 采样后将微孔滤膜的接尘面朝里对折两次，
置于清洁塑料袋或纸袋内运输和保存。 室温下， 样品可保存

７ ｄ。
１􀆰 ５　 分析步骤

１􀆰 ５􀆰 １　 标准曲线的绘制　 至少取 ５ 只具塞刻度试管， 分别加

入 ０～１ ｍｌ 铝标准应用液， 加 １０％硝酸溶液至 １０ ｍｌ， 配成 ０～
１００ μｇ ／ ｍｌ 浓度范围的铝标准系列。 在分析线 ３９６􀆰 １ ｎｍ， 调节

电感耦合等离子体发射光谱仪至最佳工作状态， 测定标准系

列， 每个浓度重复测定 ３ 次， 以测得的发射光强度值均值对

相应的铝浓度 （μｇ ／ ｍｌ） 绘制标准曲线或计算回归方程。
１􀆰 ５􀆰 ２　 样品处理　 将采样后的微孔滤膜放入三角烧瓶中， 加

入 ３ ｍｌ 消解液， 盖上表面皿， 在电热板上加热 （１６０°Ｃ 左右）
消解 ２０ ｍｉｎ， 立即取下稍冷， 并定量转移入具塞刻度试管中，
稀释至 １０ ｍｌ， 摇匀， 样品消解液供测定。 若样品消解液中铝

浓度超过测定范围， 用 １０％硝酸溶液稀释后测定， 计算时乘

以稀释倍数。
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， 测得的样品值减去空白对照后由回归方程计算样品

中铝浓度。
１􀆰 ６　 计算

空气中三乙基铝转化物 （以铝计） 的浓度 Ｃ ＝ １０ ｍ
Ｖ０

式中： Ｃ—空气中三乙基铝转化物 （以铝计） 的浓度，
ｍｇ ／ ｍ３； ｍ—测得样品溶液中三乙基铝转化物 （以铝计） 的浓

度， μｇ ／ ｍｌ； Ｖ０—标准采样体积， Ｌ。
２　 结果

２􀆰 １　 三乙基铝在空气中的存在形式

三乙基铝化学性能活泼， 对微量的氧极其灵敏， 接触空

气会冒烟自燃； 遇水强烈分解， 放出大量易燃的烷烃气体和

热量， 易引起燃烧爆炸。 接触空气立即以转化物 （氧化铝或

氢氧化铝） 形式存在， 遇氧的转化物为氧化铝［４］ ， 是难溶于

水的白色固体， 无臭、 无味、 质极硬， 易吸湿而不潮解 （灼
烧过的不吸湿）， 几乎不溶于水及非极性有机溶剂。 三乙基铝

在空气中遇水的转化物为氢氧化铝［１］ ， 是白色结晶粉末， 不

溶于水和醇， 能溶于无机酸和氢氧化钠溶液。 三乙基铝空气

转化物氧化铝及氢氧化铝在空气中均以气溶胶状态存在。
２􀆰 ２　 标准曲线与线性范围

配制浓度 ０、 ５、 １０、 ２０、 ５０、 １００ ｍｇ ／ Ｌ 铝标准系列溶液，
在线内标溶液为锆 （Ｚｒ） 标准溶液 （２０ ｍｇ ／ Ｌ）。 将仪器调节

至最佳测定状态， 每种浓度重复测定 ３ 次， 以测得的发射均

值对铝的浓度 （μｇ ／ ｍｌ） 进行回归分析。 得出回归方程 ｙ ＝
８６３􀆰 ４ｘ＋９８􀆰 ９， 相关系数 ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ５， 线性范围 ０～１００ mｇ ／ ｍｌ。
２􀆰 ３　 检出限和最低检出浓度

对浓度为 ０􀆰 １ μｇ ／ ｍｌ 的标准溶液连续测定 １１ 次， 以 ３ 倍

标准差计算方法检出限为 ０􀆰 １９ μｇ ／ ｍｌ， 以 １０ 倍标准差计算方

法定量下限为 ０􀆰 ６３ μｇ ／ ｍｌ。 当采集体积为 ４５ Ｌ， 消解液体积

为 １０ ｍｌ 时， 最低检出浓度为 ０􀆰 ０４ ｍｇ ／ ｍ３， 最低定量浓度为

０􀆰 １４ ｍｇ ／ ｍ３。
２􀆰 ４　 精密度试验

２􀆰 ４􀆰 １　 批内精密度 　 取 １８ 张空白滤膜， 分为 ３ 组， 每组 ６
张， 分别加入 ２０、 ４０、 ８０ μｇ ／ ｍｌ 剂量的标准溶液， 放置过夜

后测定。 相对标准偏差 （ＲＳＤ） 为 ２􀆰 ９ ％～５􀆰 １％。 见表 １。

表 １　 批内精密度试验 （ｎ＝ ６）

添加浓度

（μｇ ／ ｍｌ）

　 　 　 　 测得浓度 （μｇ ／ ｍｌ）

１ ２ ３ ４ ５ ６

平均浓度

（ｘ±ｓ， μｇ ／ ｍｌ）
ＲＳＤ

２０ ２１􀆰 ３ ２０􀆰 ９ ２０􀆰 ２ ２２􀆰 ０ ２１􀆰 ４ ２０􀆰 ７ ２１􀆰 ０ ２􀆰 ９％

４０ ３９􀆰 １ ４３􀆰 ０ ３９􀆰 ５ ４２􀆰 ４ ３９􀆰 ３ ３８􀆰 ２ ４０􀆰 ２ ４􀆰 ８％

８０ ８６􀆰 ３ ８０􀆰 １ ７８􀆰 ８ ７７􀆰 ６ ７６􀆰 ０ ７４􀆰 ７ ７８􀆰 ９ ５􀆰 １％

２􀆰 ４􀆰 ２　 批间精密度　 在空白滤膜上分别加入铝标准储备液，
添加浓度同批内精密度， 在 ３ ｄ 内测定 ６ 次， 代入当日制作的

标准曲线， 计算含量， ＲＳＤ 为 ５􀆰 ８％～６􀆰 ５％。 见表 ２。
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表 ２　 批间精密度试验结果 （ｎ＝ ６）

添加浓度

（μｇ ／ ｍｌ）

　 　 　 　 测得浓度 （μｇ ／ ｍｌ）

１ ２ ３ ４ ５ ６

平均浓度

（ｘ±ｓ， μｇ ／ ｍｌ）
ＲＳＤ

２０ ２０􀆰 ２ １９􀆰 ８ ２０􀆰 ９ １８􀆰 ６ １８􀆰 ９ １７􀆰 ８ １９􀆰 ４ ５􀆰 ８％
４０ ４２􀆰 ７ ３９􀆰 １ ３８􀆰 ４ ４２􀆰 ３ ３６􀆰 ９ ３８􀆰 ３ ３９􀆰 ６ ５􀆰 ９％
８０ ８３􀆰 ８ ６９􀆰 ７ ７３􀆰 ７ ７９􀆰 ７ ７９􀆰 ５ ７５􀆰 ８ ７７􀆰 ０ ６􀆰 ５％

２􀆰 ５　 消解效率试验

取 １８ 份滤料， 分为 ３ 组， 每组 ６ 份， 分别加入一定量的

混合标准溶液， 放置过夜。 次日按样品前处理的方法进行消

解， 同时作滤料空白， 计算消解效率。 实验结果表明， 消解

效率为 ９３􀆰 ３％～１０３􀆰 ９％， ＲＳＤ 为 ２􀆰 ０％～４􀆰 ７％。 见表 ３。

表 ３　 消解效率试验结果 （ｎ＝ ６）

理论加

入量（mｇ）

实测含量 （mｇ）

１ ２ ３ ４ ５ ６

平均实测

含量（mｇ）
平均消解

效率（％）
ＲＳＤ

１８０ １８４􀆰 １ １８５􀆰 ３ １８２􀆰 ８ １９３􀆰 ２ １８７􀆰 ６ １８９􀆰 ３ １８７􀆰 ０ １０３􀆰 ９ ２􀆰 ０％
３５０ ３５０􀆰 ４ ３３９􀆰 ８ ３３１􀆰 ２ ３４４􀆰 ６ ３３８􀆰 ８ ３７６􀆰 ３ ３４６􀆰 ８ ９９􀆰 １ ４􀆰 ５％
７５０ ７２５􀆰 １ ７１８􀆰 ３ ７１４􀆰 ０ ７１３􀆰 ８ ６９２􀆰 １ ６３５􀆰 ９ ７００􀆰 ０ ９３􀆰 ３ ４􀆰 ７％

２􀆰 ６　 采样效率试验

在通风橱中将含三乙基铝 ２５％的己烷溶液滴加至一烧杯

中， 将两个装有微孔滤膜的采样夹串联采集烧杯中空气， 短

时间采样以 ３􀆰 ０ Ｌ ／ ｍｉｎ 采样流量采集 １５ ｍｉｎ， 长时间采样以

１􀆰 ０ Ｌ ／ ｍｉｎ 采样流量采集 ６０ ｍｉｎ， 各重复采样 ６ 个， 按测定方

法测定前张、 后张微孔滤膜中铝含量。 实验结果显示在该浓

度范围内， 采样效率均为 １００ ％， 见表 ４。

表 ４　 采样效率试验

空气浓度 （以铝计）
（μｇ）

采样流速

（Ｌ ／ ｍｉｎ）
采样时间

（ｍｉｎ）
前段测定值

（μｇ）
后段测定值

（μｇ）
采样效率

（％）
空气浓度 （以铝计）

（μｇ）
采样流速

（Ｌ ／ ｍｉｎ）
采样时间

（ｍｉｎ）
前段测定值

（μｇ）
后段测定值

（μｇ）
采样效率

（％）

１１􀆰 １０ ３􀆰 ０ １５ ４９９􀆰 ０ 未检出 １００ １２􀆰 ００ １􀆰 ０ ６０ ７１９􀆰 ０ 未检出 １００
９􀆰 ８０ ３􀆰 ０ １５ ４４０􀆰 ８ 未检出 １００ １２􀆰 ３０ １􀆰 ０ ６０ ７３８􀆰 ２ 未检出 １００
８􀆰 ５１ ３􀆰 ０ １５ ３８３􀆰 １ 未检出 １００ ７􀆰 ６６ １􀆰 ０ ６０ ４５９􀆰 ６ 未检出 １００
６􀆰 １６ ３􀆰 ０ １５ ２７７􀆰 ２ 未检出 １００ ６􀆰 ５６ １􀆰 ０ ６０ ３９３􀆰 ７ 未检出 １００
６􀆰 ３３ ３􀆰 ０ １５ ２８４􀆰 ８ 未检出 １００ ４􀆰 ００ １􀆰 ０ ６０ ２４０􀆰 １ 未检出 １００
５􀆰 ５９ ３􀆰 ０ １５ ２５１􀆰 ７ 未检出 １００ ３􀆰 ７６ １􀆰 ０ ６０ ２２５􀆰 ９ 未检出 １００

２􀆰 ７　 稳定性试验

将 ２４ 张微孔滤膜分成 ４ 组， 每组 ６ 张， 均加入 ４００ μｇ 的

铝标准储备液， １ 组当天测定， ３ 组在常温下保存， 于第 ３、

５、 ７ 天消解测定， 常温下保存的样品测定值第 ３ 天上升

０􀆰 ８％， 第 ５ 天、 第 ７ 天下降率分别为 ５􀆰 ８％、 ５􀆰 １％， 表明样

品在常温下可保存 ７ 天。 见表 ５。
表 ５　 稳定性试验结果

测定时间
测定值 （μｇ）

１ ２ ３ ４ ５ ６

平均值

（μｇ）

当天 ４４７􀆰 ０ ３９１􀆰 ２ ３８３􀆰 ６ ４２２􀆰 ８ ３６９􀆰 ４ ３８３􀆰 １ ３９９􀆰 ５
第 ３ 天 ３９０􀆰 ８ ４３０􀆰 ４ ３９４􀆰 ６ ４２４􀆰 ２ ３９３􀆰 １ ３８１􀆰 ８ ４０２􀆰 ５
第 ５ 天 ３８４􀆰 １ ３９１􀆰 ２ ３８６􀆰 ７ ３６５􀆰 ０ ３７４􀆰 ２ ３５７􀆰 ７ ３７６􀆰 ５
第 ７ 天 ３８２􀆰 ０ ３８６􀆰 ７ ３９５􀆰 ２ ３７１􀆰 １ ３７１􀆰 ８ ３６７􀆰 ３ ３７９􀆰 ０

２􀆰 ８　 干扰试验

本方法可能存在各金属元素间的光谱干扰， 通过之前的

光谱优化和选择， 既保证测定元素的光谱强度符合要求， 又

避免各分析线之间的相互干扰。
另外通过加入 １０ μｇ ／ ｍｌ Ａｇ、 Ａｓ、 Ｂａ、 Ｂｅ、 Ｂｉ、 Ｃａ、 Ｃｄ、 Ｃｏ、

Ｃｕ、 Ｃｓ、 Ｃｒ、 Ｆｅ、 Ｇａ、 Ｚｎ、 Ｋ、 Ｌｉ、 Ｍｇ、 Ｎａ、 Ｎｉ、 Ｐｂ、 Ｒｂ、 Ｓｅ、
Ｓｒ、 Ｔｌ、 Ｕ、 Ｖ、 Ｚｎ 等元素， 未发现对待测元素有明显干扰。
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