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HPLC法同时测定工作场所空气中 4种有毒物质
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[摘要 ]  目的: 建立工作场所空气中芳香族胺类有毒物质苯胺、对硝基苯胺、苯酚、邻硝基苯胺的液相色谱分析方法。方

法: 用硅胶管吸附采集,甲醇解吸,经 U ltim ate XB - C18柱分离 ,梯度洗脱, 紫外检测器检测, H PLC标准曲线法定量。结

果: 4种有毒物质分离完全,线性、重现性良好,方法最低检出浓度为 0113~ 01 36 m g /L, 室温条件下样品在硅胶管中至少

可稳定保存 7 d。结论: 该方法适合工作场所中多种芳香族胺类有毒物质测定。
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Determ ination of 4 kinds of toxicants in workplace air byHPLC

L i Ying, Li F eng, Zhu Fu-chen
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[ Abstract]  Objective: To estabilish am ethod for de term ination of arom atic am ines of am iline, p- n itroan iline, o- n itroan i-l

ine, phenol in wo rkplace a ir byH PLC1M ethods: The tox icants w as adsorpted by silica gel tube samp ling and so lvent desorption

using m ethano ,l then ana lyzed by HPLC w ith U ltim ate XB- C18 co lumn, UVD detector, g rad ient e lution1R esu lts: The 4 k inds of

tox icants w ere separated we ll1Good linear re la tionsh ip , sensitiv ity and reproduc ibility we re ob tained1The lim it of de tection w as

01 13~ 0136 m g /L1 Silica g el tube sam pling cou ld at least store 7 days at amb ient tem pe rature and its resu lts still rem a ined

stable1Conc lu sion: The m ethed is suitable to m easure 4 k inds of tox ican ts in the a ir a t a wo rkp lace1
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  苯胺、苯酚、对硝基苯胺、邻硝基苯胺作为重要的化工原
料广泛使用于染料制造、橡胶、制药、塑料、油漆等行业, 生产

过程带来污染, 进入人体可造成急慢性中毒, 产生高铁血红蛋

白症、神经衰弱、贫血、皮炎等人体危害, 及时开展工作场所上

述有害物质的监测十分必要。本文在国家卫生部标准 GBZ /

T160172- 2004基础上, 结合本实验室现有条件,以醋酸胺 /甲

醇为流动相, 梯度洗脱, 通过选用合适的分离条件, 270 nm 紫

外检测器可对上述成分同时测定, 所用方法未见报导, 且苯

胺、对硝基苯胺的检出限均低于卫生部标准方法, 能够满足分

析测试要求。

1 材料与方法

11 1 仪器
HP1100型液相色谱仪 (美国惠普, 紫外检测器,四元脱气

泵 ) ;溶剂解吸型硅胶管; 5 m l具塞试管; 微量注射器。

11 2 试剂

甲醇, 色谱纯;苯胺、对硝基苯胺、邻硝基苯胺、苯酚, 色谱

纯, 购自国家标准物质研究中心; 醋酸胺, 0102 mo l/L, 使用前

过 01 45 Lm 微孔滤膜。

113 色谱条件
U ltim ate XB - C

18
( 5 Lm, 41 6 @ 250 nm )色谱柱 ; 柱温: 室

温; 梯度洗脱;流量 01 8 m l/m in;进样量 10 L l。

114 样品采集
在采样现场用砂轮割开硅胶管两端封口, 将采样管的一

端垂直连接到采样器的进气口上, 以 200 m l/m in流量采集

15 m in空气样品。采样后将硅胶管两端用密封帽子封好, 带

回实验室。

115 分析步骤

11511 样品处理  将采过样的前后段硅胶分别倒入溶剂解吸
管中, 各加入 21 0 m l甲醇,塞紧管盖 ,解吸 30 m in。摇匀,解吸

液供测定。

11512 标准曲线绘制  用甲醇分别将苯胺、对硝基苯胺、苯酚

稀释成 01 0、015、110、510、101 0、2010 Lg /m ;l邻硝基苯胺稀释

成 01 0、0125、015、21 5、510、1010 Lg /m l标准系列, 上述标准为

混合标准。参照仪器操作条件, 将高效液相色谱仪调节至最

佳测定状态, 进样 10L ,l每个浓度重复测定 3次, 取平均峰面

积对相应的待测物浓度 ( Lg /m l)绘制标准曲线。

11513 样品测定  按测定标准曲线的操作条件测定样品和空

白对照解吸液, 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待测物浓度。
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11 6 计算

X =
( C1 + C2 ) @ V

V0 @ D

式中:

X) 空气中有害物质浓度, mg /m3

C1, C2) 测得样品解吸液中有害物质浓度, Lg /m l

V) 解吸液体积 , m l

V 0) 标准状况下采样体积, L

D) 平均解吸效率, %

2 结果与讨论

21 1 色谱条件的选择
卫生部颁标准 GBZ /T1601 72- 2004工作场所空气中芳香

族胺类化合物的测定方法中, 采用甲醇为流动相, 250 nm, ODS

柱测定, 在本实验室现有几根 ODS柱下均不出峰; 根据这 4种

化合物的理化性质及参考资料, 实验中我们采用现有 C18柱,

流动相选择甲醇 +醋酸胺 ( 0102 m o l/L )梯度洗脱方式, 并就其

配比与时间关系进行多组合实验条件摸索, 确定最佳条件如

下:

表 1 梯度洗脱条件

T( m in ) 010 810 1210 1610 1910 2010 2110

NH4 Ac(% ) 90 60 30 15 010 010 90

对 230、250、260、270、280 nm 不同波长进行灵敏度比对试

验, 结果显示 270 nm 下可获得上述各物质同时测定的最高灵

敏度。

其它实验条件: 室温; 进样量 10 L ;l流速 01 8 m l/m in。图

1为在上述色谱条件下的标准色谱图。

图 1 4种有毒物质混合标准溶液色谱图

11苯胺; 21对硝基苯胺; 31苯酚; 41邻硝基苯胺

21 2 方法线性与检出限
取一定量的混合标准液, 用甲醇为稀释液, 按 11 21 3节的

步骤进行测定与统计, 得到的线性方程、相关系数良好。以 3

倍信噪比计算检出限, 若采样体积以 3 L计可计算出相应最

低检出量, 各参数见表 2。

表 2 4种物质的回归分析结果和检出限

项目
保留时间

(m in )
回归方程

相关系数

r

检出限

(Lg /m l)

最小检出量

( mg /m3)

苯胺    13197 Y= 11187X+ 1218 019980 0143 0129

对硝基苯胺 14193 Y= 11141X+ 4127 019999 0154 0136

苯酚    15153 Y= 16134X+ 2198 019999 0148 0132

邻硝基苯胺 16173 Y= 33115X+ 6123 019974 0119 0113

213 方法精密度试验

取线性范围内的低、高两个浓度在 5 d内进行 6次重复测

定, 测定结果见表 3。

表 3 4种物质的精密度试验 ( n= 6 )

项目 苯胺 对硝基苯胺 苯酚 邻硝基苯胺

平均值 ( Lg /m l) 11 05 1919 01981 2012 01 992 2011 01510 9196

标准偏差 ( Lg /m l) 01043 01 54 01032 0161 01 039 0136 01018 0110

精密度 RSD ( % ) 411 217 31 3 31 0 319 118 316 110

214 解吸效率试验

将空白硅胶管分 2组, 每组 6支, 加入低、中 2个浓度的混

合标准溶液, 迅速套好密封套, 放置 2 h平衡, 按样品管测定,

同时做空白管, 计算解吸率,结果见表 4。

表 4 4种物质的解吸效率试验 (n = 6 )

项目 加入量 ( Lg) 测得量 ( Lg) 解吸效率 (% ) RSD (% )

苯胺    210

2010

1175 ? 01089

18152 ? 0187

8715

9216

511

417

对硝基苯胺 210

2010

1197 ? 01179

21178 ? 1113

9815

10819

911

512

苯酚    210

2010

1198 ? 01075

20102 ? 0164

9910

10011

318

312

邻硝基苯胺 110

1010

0194 ? 01059

9181 ? 0149

9415

9811

613

510

215 稳定性试验

取空白硅胶管, 分为 5组, 每组 3支, 用微量注射器向各硅

胶管内加入 10 Lg混合标准,立即将管的两端套好密封套, 在

室温下存放, 分别于当天、第 1、3、7、15天进行测定,计算下降

率, 详见表 5。试验结果表明样品保存 7 d内, 组分含量下降

率 < 10% ,样品在室温下至少可稳定保存 7 d。

表 5 稳定性试验 (n = 3, m = 5)

放置时间 ( d ) 0 1 3 7 15

加入量 (Lg) 10 10 10 10 10

苯胺    测得量 ( Lg) 9163 9152 9147 9136 8117

回收率 (% ) 9613 9512 9417 9316 8117

对硝基苯胺 测得量 ( Lg) 10107 10106 10103 9196 8155

回收率 (% ) 10017 10016 10013 9916 8515

苯酚    测得量 ( Lg) 9199 10101 9198 9188 9110

回收率 (% ) 9919 10011 9918 9818 9110

邻硝基苯胺 测得量 ( Lg) 9182 9189 9178 9174 8168

回收率 (% ) 9812 9819 9718 9714 8618

216 干扰试验

考虑工作场所现场共存原材料、成品、半成品污染空气中

可能含有硝基苯、对硝基苯、甲基苯胺、二甲基苯胺、间苯二

酚、对苯二酚等其它芳香族化合物,模拟现场配制上述物质的

(下转第 1550页 )
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表 4 各物质的回收率实验结果 ( n= 7)

成分
加标量

( Lg)

测定值

( Lg)

回收率

(% )

相对标准偏差

(% )

氢醌 5 4196 9912 1120

50 5113 10216 1134

苯酚 5 5113 10216 2119

50 5315 10710 1134

土霉素 14 1418 10517 1126

140 138 9816 1167

盐酸四环素 15 1517 10417 1163

150 152 10113 1121

金霉素 5 5172 11414 1172

50 5513 11016 1113

氯霉素 10 9136 9316 2184

100 9815 9815 2106

甲硝唑 5 4126 8512 1177

50 4818 9716 1121

苯甲酸 5 4190 9810 0157

50 5117 10314 0175

山梨酸 5 4192 9814 0192

50 5114 10218 0165

对羟基苯甲酸甲酯 10 10111 10111 1121

100 103 10310 1125

对羟基苯甲酸乙酯 10 10111 10111 1121

100 106 10610 1116

图 1 11种物质的双通道波长的标准 HPLC色谱图

图 2 样品的 HPLC色谱图

3 小结

本次实验用甲醇 - 0101 m ol/L磷酸二氢钠溶液 ( pH =

4135 )作为流动相进行梯度洗脱 , 能够使氢醌、甲硝唑、四环

素、土霉素、苯酚、苯甲酸、山梨酸、氯霉素、盐酸金霉素、对羟

基苯甲酸甲酯、对羟基苯甲酸乙酯等 11种物质得到良好的分

离, 且操作简单、方便,可为化妆品质量监督时提供有力的技

术支撑。
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混合标准溶液, 在本方法条件下 4种目标物质均能与其它组

分良好地分离, 共存组分不干扰测定。

图 2 干扰试验色谱图

11间苯二酚; 21苯胺; 31对硝基苯胺; 41苯酚;

51邻硝基苯胺; 61N -甲基苯胺; 71硝基苯;

81对硝基甲苯; 91N1N二甲基苯胺; 101对苯二酚

3 结论

硅胶管采样, 甲醇解吸后应用高效液相色谱梯度洗脱测

定苯胺、苯酚、邻硝基苯胺、对硝基苯胺, 此方法简单, 重现性

好,精密度、解吸率高, 抗干扰强, 各试验参数均满足职业卫生

检测要求, 适用于工作场所空气中上述 4种有害物质的测定。
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