
玉建等［３］发现 ６５０ μｇ ／ Ｌ 的亚砷酸钠对人淋巴细胞增殖有抑制

作用， 凋亡率为 ２８􀆰 ３５％， 与本研究结果中核分裂指数随砷浓

度增加而降低及高剂量组淋巴细胞转化率下降有相似之处。
核质桥和核芽是 ＣＢＭＮ 试验中重要的形态学指标， 是早期染

色体损伤的生物学标志。 段化伟等［４］ 研究焦炉工 １⁃羟基芘水

平与核质桥和核芽的关系发现， 外周血淋巴细胞核质桥和核

芽均能较好反映职业多环芳香烃暴露所致的遗传损伤效应。
通常因端粒末端融合或 ＤＮＡ 错误修复， 在细胞分裂后期具有

双着丝粒的染色体被拉向相反极时而形成核质桥， 核质桥的

存在可直接表明由于 ＤＮＡ 链断裂的错误修复而导致的遗传损

伤。 核芽是细胞向外移除过度扩增的 ＤＮＡ 而形成的芽状物，
是基因扩增的标志［５］ 。 Ｕｍｅｇａｋｉ 等［６］ 将过氧化氢、 γ 射线作用

于人 Ｂ 淋巴细胞后， 核质桥、 核芽发生率明显增加， 并且有

剂量⁃效应关系。 在化学致癌过程中， 核质桥和核芽可能比微

核更敏感， 有希望作为治疗和干预的替代终点。
染色体畸变试验是经典的检测遗传损伤试验。 研究结果

显示， 砷的浓度与淋巴细胞畸变存在剂量⁃效应关系， 染色单

体断裂、 染色体型断裂、 染色单体互换发生频率随染砷浓度

增加而显著增高。 染色单体互换的出现提示细胞在砷作用下

受损比较严重， 染色单体互换是诱变因素作用于 ＤＮＡ 后导致

染色单体断裂， 并接到另一条染色体上， 染色单体互换会因

非整倍体或有丝分裂障碍导致大量细胞丢失。 微核试验与染

色体畸变试验有良好的相关性。 本次研究中， 砷暴露淋巴细

胞中出现基因扩增和重组表现， 与染色单体互换的产生是否

有关联， 在职业砷暴露人群中是否也有相似表现及其与砷暴

露浓度、 时程的关系、 作用机制等将成为我们下一步的研究

重点。
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工作场所空气中丙醇、 辛醇的气相色谱测定方法探讨
Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ｏｎ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｏｆ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｐｒｏｐａｎｏｌ ａｎｄ ｏｃｔａｎｏｌ ｉｎ ｗｏｒｋｐｌａｃｅ ａｉｒ

杨莉， 宋为丽

（武汉市职业病防治院， 湖北 武汉　 ４３００１５）

　 　 摘要： 采用活性炭管采集工作场所空气中丙醇、 辛醇，
以不同解吸液解吸， ＦＦＡＰ 色谱柱分离， 氢火焰离子化检测器

检测， 分别测定解吸效率， 筛选出最合适的解吸液后进行方

法技术指标测试。 结果表明， 采用体积分数 ５％ 异丁醇⁃二硫

化碳 （ＣＳ２） 溶液解吸， 正丙醇、 异丙醇和正辛醇的平均解吸

效率达到 ９５􀆰 ９３％、 ９７􀆰 ９６％、 ９６􀆰 ３７％。 在一定的质量浓度范

围内， 三种物质线性关系良好 （ ｒ ＝ ０􀆰 ９９９ ９）， 检出限分别为

０􀆰 ２６、 ０􀆰 ３６、 ０􀆰 ３１ μｇ ／ ｍｌ。 批内相对标准偏差分别为 １􀆰 ３８％ ～
１􀆰 ５０％、 １􀆰 ４０％～ １􀆰 ８０％、 ０􀆰 ６３％ ～ １􀆰 ４２％。 提示采用 ５％ 异丁

醇⁃ＣＳ２ 溶液进行解吸可有效提高活性炭管中正丙醇、 异丙醇

和正辛醇的解吸效率， 方法灵敏度高、 精密度好， 适用于工

作场所空气中丙醇、 辛醇水平的监测。
关键词： 丙醇； 辛醇； 气相色谱法； 溶剂解吸效率

中图分类号： Ｒ１３４􀆰 ４　 　 文献标识码： Ｂ
文章编号：１００２－２２１Ｘ（２０１８）０６－０４６１－０３

ＤＯＩ：１０􀆰 １３６３１ ／ ｊ􀆰 ｃｎｋｉ􀆰 ｚｇｇｙｙｘ􀆰 ２０１８􀆰 ０６􀆰 ０２５
丙醇和辛醇的标准测定方法为溶剂解吸⁃气相色谱法， 以

１％异丁醇⁃二硫化碳 （ＣＳ２） 溶液解吸。 但经反复检测发现，
用 １％异丁醇⁃ＣＳ２ 解吸时， 丙醇和辛醇的平均解吸效率只有

８５􀆰 １７％～８７􀆰 ８２％。 若适当增大 ＣＳ２中异丁醇的体积分数， 则

可以获得较理想的解吸分离效果。 因此， 根据 《职业卫生标

准制定指南 第 ４ 部分： 工作场所空气中化学物质测定方法》
（ＧＢＺ ／ Ｔ ２１０􀆰 ４—２００８）， 本研究选择几种不同解吸液进行解吸

效果比较和筛选， 对该方法的各项技术指标进行评价。
１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

气相色谱仪 ７８９０Ｂ ／ Ｇ４５１３Ａ 自动进样器， 氢火焰离子化检

测器 （ＦＩＤ）， 美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司。 正丙醇 （色谱纯≥９９􀆰 ５％，
天津市光复精细化工研究所）， 正辛醇 （分析纯≥９９􀆰 ８％， 天

津市化学试剂厂）， ＣＳ２ （色谱纯， 北京大力宏业科技有限公

司）， 异丙醇、 异丁醇、 正丁醇 （色谱纯≥９９􀆰 ９％， 天津市津

科精细化工研究所）； 正戊醇 （分析纯， 天津市化学试剂厂）；
聚乙二醇改性的毛细管色谱柱 （ＤＢ⁃ＦＦＡＰ， ３０􀆰 ０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ，
０􀆰 ２５ μｍ）， 活性炭管 （溶剂解吸型， １００ ｍｇ ／ ５０ ｍｇ）， 溶剂解

吸瓶 （１􀆰 ５ ｍｌ， 带聚四氟乙烯垫片）， 微量注射器 （５ μｌ、 １０
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μｌ、 ２５ μｌ、 ５０ μｌ、 １００ μｌ， 上海安谱）， 显漩涡混合器 （Ｔａｌ⁃
ｂｏｙｓ， 美国）。
１􀆰 ２　 样品采集、 运输和保存

短时间采样以 ０􀆰 １０ Ｌ ／ ｍｉｎ 流量采集 １５ ｍｉｎ 空气样品， 长

时间采样以 ０􀆰 ０５ Ｌ ／ ｍｉｎ 流量采集 ２～ ８ ｈ 空气样品。 同时制作

样品空白。 采样后立即封闭活性炭管两端， 置清洁容器内运

输和保存。
１􀆰 ３　 色谱条件

升温程序： 初温 ９０℃， 保持 ２􀆰 ５ ｍｉｎ， 以 ３０℃ ／ ｍｉｎ 的速

率上升至 １７０℃， 保持 １ ｍｉｎ； 汽化室温和检测室温 ２５０℃； 载

气 （氮气） 流量 ２ ｍｌ ／ ｍｉｎ； 分流比 １０ ∶ １； 进样体积 １􀆰 ０ μｌ。
１􀆰 ４　 标准系列配制与检测

准确吸取 １００􀆰 ００ μｌ 正丙醇、 １００􀆰 ００ μｌ 异丙醇、 ５０􀆰 ００ μｌ
正辛醇标准液于 １ ｍｌ 解吸液中， 配制成浓度分别为 ６３ ９６６􀆰 ５６
μｇ ／ ｍｌ、 ６２ ７４５􀆰 １９ μｇ ／ ｍｌ、 ３３ ０１３􀆰 ８４ μｇ ／ ｍｌ 的标准贮备液。 分

别取此贮备液 １􀆰 ０、 ５􀆰 ５、 ８􀆰 ５、 １６􀆰 ５ μｌ 于 １ ｍｌ 解吸液中， 涡

旋混匀， 配制成浓度范围分别为 ０􀆰 ８７ ～ １ ０３８􀆰 ３２ μｇ ／ ｍｌ、 １􀆰 ２１
～ １ ０１８􀆰 ４９ μｇ ／ ｍｌ、 １􀆰 ０５～５３５􀆰 ８９ μｇ ／ ｍｌ 的标准系列， 进样１ μｌ
测定， 以峰面积值对浓度 （μｇ ／ ｍｌ） 绘制标准曲线。
１􀆰 ５　 样品处理

将采过样的前段活性炭倒入 １􀆰 ５ ｍｌ 溶剂解吸瓶中， 加入

１􀆰 ０ ｍｌ 解吸液， 振摇 ２ ｍｉｎ， 解吸 ３０ ｍｉｎ， 解吸液供测定。 若

解吸液中丙醇或正辛醇的质量浓度超过标准曲线线性范围，
可用解吸液稀释后再进行测定， 计算时乘以稀释倍数。 当活

性炭管前段丙醇或辛醇含量大于其穿透容量时， 需检测后端

炭管中丙醇或辛醇含量。
１􀆰 ６　 空气中丙醇或辛醇的质量浓度

Ｃ＝
（ｃ１＋ｃ２） ×Ｖ

Ｖ０×Ｄ
式中： Ｃ—工作场所空气中丙醇或辛醇的浓度， ｍｇ ／ ｍ３；

ｃ１、 ｃ２—测定前后端活性炭管解吸液中丙醇或辛醇的质量浓度

（减去样品空白）， μｇ ／ ｍｌ； Ｖ—解吸液体积， ｍｌ； Ｖ０—标准采

样体积， Ｌ； Ｄ—解吸效率，％。
２　 结果

２􀆰 １　 色谱柱的选择

在 《工作场所空气有毒物质测定 第 ８４ 部分： 甲醇、 丙醇

和辛醇》 （ＧＢＺ ／ Ｔ ３００􀆰 ８４—２０１７） 中丙醇、 辛醇采用 ＦＦＡＰ 强

极性色谱柱， 但有文献报道在强极性色谱柱上乙醇会干扰异

丙醇的测定［１］ 。 笔者在日常检测工作中也遇到乙醇与异丙醇

共存的情况。 但是若将色谱保留时间窗调小至±２％， 在本色

谱条件下， 乙醇不会干扰异丙醇的测定。 因此， 本实验参考

国标采用常用的 ＦＦＡＰ 强极性柱分析丙醇和辛醇， 色谱图见

图 １。
２􀆰 ２　 解吸液的选择

取 １８ 支活性炭管， 分为 ６ 组， 每组 ３ 支， 加入质量浓度

分别为 ５８９􀆰 ３０、 ５４０􀆰 ９０、 ５６９􀆰 ２０ μｇ ／ ｍｌ 的标准溶液 １０􀆰 ０ μｌ。 ６
组活性炭管分别采用 １􀆰 ０ ｍｌ 体积分数为 １％、 ２％、 ５％、 １０％
异丁醇⁃ＣＳ２溶液、 ５％正丁醇⁃ＣＳ２溶液、 ５％正戊醇⁃ＣＳ２溶液解

注： １———ＣＳ２， ２———异丙醇， ３———正丙醇， ４———异丁醇， ５———正辛醇

图 １　 ＦＦＡＰ 色谱柱下正丙醇、 异丙醇、 正辛醇分离色谱

吸。 在振荡器上振摇 ２ ｍｉｎ， 解吸 ３０ ｍｉｎ， １􀆰 ０ μｌ 进样分析。
同时测定 ６ 只活性炭管空白， 根据当天制作的标准曲线计算

解吸效率。 表 １ 可见， 丙醇、 正辛醇的解吸效率随着解吸液

中异丁醇体积分数的增加而增大， 当异丁醇体积分数达到

１０％时， 正丙醇和正辛醇的解吸效率达到最大。 对于不同的醇

类化合物解吸液， 当体积分数达到 ５％时， 丙醇和辛醇依然可

以获得较好的解吸效率。 通过反复实验发现， 当 ＣＳ２溶液中异

丁醇浓度达到 １０％时， 高浓度正丙醇和异丙醇的峰型发生变

化， 峰型不尖锐， 且对称性较差。 考虑到 ５％异丁醇⁃ＣＳ２溶液

时正丙醇、 异丙醇、 正辛醇的解吸效率分别达到 ９４􀆰 ９７％、
１００􀆰 １４％、 ９７􀆰 ９４％， 已能满足实际检测要求， 故选定 ５％异丁

醇⁃ＣＳ２溶液为丙醇、 辛醇的解吸液。
表 １　 不同解吸液对丙醇、 辛醇的解吸效果 （ｎ＝ ６）

检测物 解吸液
加标量

（μｇ ／ ｍｌ）
测定值

（μｇ ／ ｍｌ）
解吸效率

（％）
相对标准偏差

（ＲＳＤ％）

正丙醇 １％异丁醇⁃ＣＳ２ ５８９􀆰 ３０ ５０１􀆰 ９１ ８５􀆰 １７ ０􀆰 ６７
２％异丁醇⁃ＣＳ２ ５８９􀆰 ３０ ５０５􀆰 ９４ ８５􀆰 ８５ １􀆰 １８
５％异丁醇⁃ＣＳ２ ５８９􀆰 ３０ ５５９􀆰 ６９ ９４􀆰 ９７ ２􀆰 ５３
１０％异丁醇⁃ＣＳ２ ５８９􀆰 ３０ ５９８􀆰 ６７ １０１􀆰 ５９ １􀆰 ０９
５％正丁醇⁃ＣＳ２ ５８９􀆰 ３０ ５５１􀆰 ４９ ９３􀆰 ５８ ０􀆰 ４６
５％正戊醇⁃ＣＳ２ ５８９􀆰 ３０ ５４７􀆰 ７５ ９２􀆰 ９５ ４􀆰 ４７

异丙醇 １％异丁醇⁃ＣＳ２ ５４０􀆰 ９０ ４６２􀆰 ７０ ８５􀆰 ５４ １􀆰 ３６
２％异丁醇⁃ＣＳ２ ５４０􀆰 ９０ ５０３􀆰 １１ ９３􀆰 ０１ １􀆰 ６７
５％异丁醇⁃ＣＳ２ ５４０􀆰 ９０ ５４１􀆰 ６５ １００􀆰 １４ １􀆰 ２９
１０％异丁醇⁃ＣＳ２ ５４０􀆰 ９０ ５５９􀆰 ４８ １０３􀆰 ４３ ０􀆰 ９８
５％正丁醇⁃ＣＳ２ ５４０􀆰 ９０ ５３１􀆰 ８６ ９８􀆰 ３３ ０􀆰 ８４
５％正戊醇⁃ＣＳ２ ５４０􀆰 ９０ ５６３􀆰 ６８ １０４􀆰 ２１ ０􀆰 １１

正辛醇 １％异丁醇⁃ＣＳ２ ５６９􀆰 ２０ ４９９􀆰 ８８ ８７􀆰 ８２ １􀆰 ４９
２％异丁醇⁃ＣＳ２ ５６９􀆰 ２０ ５２６􀆰 ２９ ９２􀆰 ４６ １􀆰 ９９
５％异丁醇⁃ＣＳ２ ５６９􀆰 ２０ ５５７􀆰 ４９ ９７􀆰 ９４ ０􀆰 ３９
１０％异丁醇⁃ＣＳ２ ５６９􀆰 ２０ ５９７􀆰 ２２ １０４􀆰 ９２ ０􀆰 ９１
５％正丁醇⁃ＣＳ２ ５６９􀆰 ２０ ５７７􀆰 ４４ １０１􀆰 ４５ ０􀆰 ９２
５％正戊醇⁃ＣＳ２ ５６９􀆰 ２０ ５８４􀆰 ５７ １０２􀆰 ７０ ０􀆰 １０

２􀆰 ３　 方法线性范围、 检出限和定量下限

在本法选定的色谱和解吸液分离条件下， 正丙醇、 异丙

醇和正辛醇的质量浓度分别在 ０􀆰 ８７ ～ １ ０３８􀆰 ３２ ｇ ／ ｍｌ、 １􀆰 ２１ ～
１ ０１８􀆰 ４９ ｇ ／ ｍｌ、 １􀆰 ０５ ～ ５３５􀆰 ８９ ｇ ／ ｍｌ 的范围内呈线性关系， 回

归方程分别为 ｙ ＝ ０􀆰 ８３９ｘ＋２􀆰 ０９１ （ ｒ ＝ ０􀆰 ９９９ ９６）、 ｙ ＝ ０􀆰 ６６３ｘ－
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２􀆰 ２６５ （ ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ９６）、 ｙ＝ ０􀆰 ９３３ｘ－１􀆰 ４９８ （ ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ９９）。 方法

检出限分别为 ０􀆰 ２６、 ０􀆰 ３６、 ０􀆰 ３１ μｇ ／ ｍｌ， 定量下限分别为

０􀆰 ８７、 １􀆰 ２１、 １􀆰 ０５ μｇ ／ ｍｌ （以标准 １ 对浓度单点校正， 分别以

３、 １０ 倍峰面积标准差计算对应浓度［２］ ）。 最低检出质量浓度

分别为 ０􀆰 １７、 ０􀆰 ２４、 ０􀆰 ２１ ｍｇ ／ ｍ３， 最低定量质量浓度分别为

０􀆰 ５８、 ０􀆰 ８１、 ０􀆰 ７０ ｍｇ ／ ｍ３ （均以采集 １􀆰 ５ Ｌ 空气计）。
２􀆰 ４　 解吸效率及精密度试验

取 １８ 支空白活性炭管， 分成低、 中、 高三个浓度组， 每

组 ６ 支， 分别加入一定量的标准储备液， ４℃冰箱密封放置过

夜， 按照本方法解吸测定， 同时检测炭管空白， 测定解吸效

率。 如表 ２ 所示， 在 ５％异丁醇⁃ＣＳ２解吸条件下， 正丙醇的解

吸效率为 ９４􀆰 ７５％ ～ ９７􀆰 ９７％， 异丙醇的解吸效率为 ９５􀆰 ９４％ ～
１０１􀆰 ０９％、 正辛醇的解吸效率为 ９３􀆰 ８８％～１００􀆰 ３４％。 批内精密

度范 围 分 别 为 １􀆰 ３８％ ～ １􀆰 ５０％、 １􀆰 ４０％ ～ １􀆰 ８０％、 ０􀆰 ６３％
～１􀆰 ４２％。

表 ２　 正丙醇、 异丙醇、 正辛醇的解吸效率试验 （ｎ＝ ６）

检测物 浓度
加标量

（μｇ）
测定值

（μｇ）
平均解吸

效率（％）
批内

ＲＳＤ（％）

正丙醇 低 １２７􀆰 ２９ １２１􀆰 ０２ ９５􀆰 ０７ １􀆰 ５０

中 ３８１􀆰 ８７ ３６１􀆰 ８２ ９４􀆰 ７５ １􀆰 ３８

高 ６０４􀆰 ６３ ５９２􀆰 ３６ ９７􀆰 ９７ １􀆰 ４９

异丙醇 低 １２５􀆰 ４９ １２０􀆰 ３９ ９５􀆰 ９４ １􀆰 ８０

中 ３７６􀆰 ４７ ３６４􀆰 ６１ ９６􀆰 ８５ １􀆰 ７６

高 ５９６􀆰 １０ ６０２􀆰 ６０ １０１􀆰 ０９ １􀆰 ４０

正辛醇 低 ６６􀆰 ０３ ６１􀆰 ９９ ９３􀆰 ８８ ０􀆰 ６３

中 １９８􀆰 ０８ １８７􀆰 ９４ ９４􀆰 ８８ １􀆰 ４２

高 ３１３􀆰 ６３ ３１４􀆰 ７１ １００􀆰 ３４ １􀆰 ０６

２􀆰 ５　 干扰实验

日常检测中经常开展的丁醇、 甲醇、 戊醇等醇类均不干

扰正丙醇、 异丙醇、 正辛醇的测定。 如图 ２。 在此条件下， 正

戊烷及丙酮等低沸点物质在 ＦＦＡＰ 毛细柱上无法分离， 可考虑

将初温修改为 ４０℃， 保持 ３ ｍｉｎ， 然后以 ２０℃ ／ ｍｉｎ 的速率升

至 １７０℃， 可将各物质分离。 若遇到乙醇干扰异丙醇测定的情

况， 将保留时间窗调至 ± ２％， 可有效去除乙醇对异丙醇的

干扰。

注： １———ＣＳ２， ２———甲醇， ３———异丙醇， ４———乙醇， ５———正

丙醇， ６———异丁醇， ７———正丁醇， ８———正辛醇， ９———正戊醇

图 ２　 丙醇、 辛醇干扰分离效果

３　 讨论

正丙醇 （ｎ⁃ｐｒｏｐａｎｏｌ）， 又称为 １⁃丙醇， 主要用于制药、 油

漆、 化妆品等生产， 接触高浓度正丙醇蒸汽会出现头痛、 倦

睡、 共济失调及眼、 鼻、 喉刺激症状等［３］ 。 美国国立职业安

全卫生研究所 （ＮＩＯＳＨ） 设定的丙醇职业卫生标准 ＰＣ⁃ＴＷＡ
和 ＰＣ⁃ＳＴＥＬ 分别为 ５００ ｍｇ ／ ｍ３ （２００ ｐｐｍ） 和 ６２５ ｍｇ ／ ｍ３ （２５０
ｐｐｍ）， 美国职业安全卫生管理局（ＯＳＨＡ）设定的职业安全标

准 ＰＣ⁃ＴＷＡ 为 ５００ ｍｇ ／ ｍ３ （２００ ｐｐｍ） ［４］ 。 ＮＩＯＳＨ 推荐的方法是

用 １％异丙醇⁃ＣＳ２溶液或 ５％异丙醇⁃ＣＳ２溶液解吸［５］ ， ＤＢ⁃ＷＡＸ
强极性毛细色谱柱进样分析。 异丙醇 （ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ， ＩＰＡ）
又名仲丙醇， 是一种性能优良的有机溶剂， 广泛用于生物医

药、 橡胶、 涂料、 石油燃料、 汽车与航空燃料等方面。 现有

方法测定是活性炭管采集， 热解吸［６］ 或溶剂解吸进样分析［１］ ，
在环境监测、 水质检测等领域主要用顶空气相色谱法和直接

进样分析［７］ 。 辛醇 （ｏｔａｎｏｌ）， 又称 １⁃辛醇， 主要用于制作香

精、 化妆品、 溶剂、 防冻剂、 润滑油添加剂等。 美国 ＯＳＨＡ
制定的异辛醇的 ＴＷＡ 为 ５０ ｐｐｍ （２７０ ｍｇ ／ ｍ３）， 使用 １％二甲

基甲酰胺⁃ＣＳ２溶液解吸测定分析［８］ 。 国内目前无辛醇的职业

接触限值， 国标方法采用活性炭采集， １％异丁醇⁃ＣＳ２溶剂解

吸。 有文献报道用 ２％甲醇⁃ＣＳ２溶剂解吸， ＤＢ⁃ＷＡＸ 强极性毛

细柱进样分析［９］ ， 但是改变了国标方法解吸液的成分。 本研

究根据国标方法检测， 正丙醇、 异丙醇、 正辛醇的解吸效率

分别只有 ８５􀆰 １７％、 ８５􀆰 ５４％、 ８７􀆰 ８２％。 当异丁醇体积分数达

到 ５％时， ３ 种测定物质平均解吸效率达到 ９５􀆰 ９３％、 ９７􀆰 ９６％、
９６􀆰 ３７％， 解吸效率显著提高。 通过提高解吸液的体积分数，
即有效解决了解吸效率偏低的问题， 又可用于多种醇类物质

的同时检测。
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