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摘要:以 Ｔｅｎａｘ－ＴＡ 吸附管为吸附剂ꎬ采用热解析－气相色谱联用技术测定工作场所空气中 ４ 种丁醇异构体含量ꎮ 对热解
析和色谱条件进行优化ꎬ用标准试样测定了线性范围和工作曲线ꎬ考察了方法的精密度和准确度ꎬ并采用该方法对工作场所空
气中的 ４ 种丁醇进行了测定ꎮ 实验结果表明ꎬ４ 种丁醇的质量浓度在各自配制的质量浓度范围内呈现良好的线性关系ꎬ相关
系数为 ０􀆰 ９９９ ４~ ０􀆰 ９９９ ９ꎮ 标样回收率在 ９６􀆰 ２％ ~１０５％ꎬ６ 次重复测定的相对标准偏差均小于 ３％ꎬ４ 种物质的热解析效率
均高于 ９８％ꎬ４ 种丁醇的检出限为 ０􀆰 ００３~ ０􀆰 ００５ ｍｇ / ｍ３ꎮ 该方法具有良好的准确性、精密度和灵敏度ꎬ能很好地适用于工作
场所空气检测ꎮ

关键词:热解析ꎻ气相色谱ꎻ丁醇
中图分类号:Ｘ９６１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２０)０７－０２３５－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２０.０７.０５０　

Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４ ｂｕｔａｎｏｌ ｉｓｏｍｅｒｓ ｉｎ ｗｏｒｋｐｌａｃｅ ａｉｒ
ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ＨＵＡＮＧ Ｈｏｎｇ１ꎬ ＤＯＵ Ｗｅｎ￣ｙｕａｎ１ꎬ ＣＨＥＮ Ｆｅｉ￣ｌｏｎｇ１ꎬ ＨＯＵ Ｊｕｎ￣ｐｅｉ１ꎬ ＹＡＮＧ Ｊｉａ￣ｈｕｉ１ꎬ
ＬＵ Ｊｉｎ￣ｄａｎ１ꎬ ＣＨＥＮ Ｚｅ￣ｘｉｏｎｇ２∗ꎬ ＺＨＯＵ Ｚｈｉ￣ｈｏｎｇ２

(１.Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｍｅｒｇｅｎｃｙ Ｔｅｓｔ ｆｏｒ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｈａｚａｒｄꎬ Ｃｈｉｎａ Ｎａｔｉｏｎａｌ
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｅｎｔｅｒꎬ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕꎬ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ５１００７０ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２.Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒꎬ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ５１００３０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ４ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｂｕｔａｎｏｌ ｉｓｏｍｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｉｒ ｏｆ ｗｏｒｋｐｌａｃｅ
ｉｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｕｓｉｎｇ Ｔｅｎａｘ￣ＴＡ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｕｂｅ ａｓ
ａｄｓｏｒｂｅｎｔ.Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｔｈｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ａｎｄ ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ｕｓｉｎｇ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅｓ.Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ
ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｂｕｔａｎｏｌ ｉｓｏｍｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｉｒ ｏｆ ｗｏｒｋｐｌａｃｅ.Ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ４ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｂｕｔａｎｏｌ ｉｓｏｍｅｒｓ ｅｘｈｉｂｉｔ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｗｉｔｈｉｎ ｅａｃｈ ｆｏｒｍｕｌａｔｅｄ ｍａｓｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅꎬｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ０􀆰 ９９９ ４－０􀆰 ９９９ ９. Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｓａｍｐｌｅｓ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ
９６􀆰 ２％ ｔｏ １０５％ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｉｘ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ａｒｅ ａｌｌ ｗｉｔｈｉｎ ３％.Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｆｏｕｒ ｉｓｏｍｅｒｓ ａｒｅ ａｌｌ ａｂｏｖｅ ９８％ꎬａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ａｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｒｒａｙ ｏｆ ０􀆰 ００３－０􀆰 ００５ ｍｇ􀅰ｍ－３ .Ｔｈｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ ｓｈｏｗｓ ｇｏｏｄ ａｃｃｕｒａｃｙꎬｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙꎬａｎｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｉｒ ｉｎ ｗｏｒｋｐｌａｃｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎻ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎻ ｂｕｔａｎｏｌ

　 收稿日期:２０１９－１０－１３ꎻ修回日期:２０２０－０４－２０
　 作者简介:黄宏(１９８７－)ꎬ男ꎬ学士ꎬ工程师ꎬ研究方向为化工与环境检测ꎬ２１５１０６９８９＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ陈泽雄(１９６９－)ꎬ男ꎬ学士ꎬ高级工程师ꎬ研究方向

为环境科学与环境监测ꎬ通讯联系人ꎬ１０１５６７１３７３＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 丁醇是含有 ４ 个碳原子的饱和醇类ꎬ包含正丁

醇、异丁醇、仲丁醇和叔丁醇 ４ 种异构体ꎬ作为重要

的化工原料广泛地用于制药、有机合成及涂料油墨

等行业ꎮ 随着我国石油化工行业的快速发展ꎬ产量

从 ２０１０ 年的 ４１ 万 ｔ 增长到 ２０１８ 年底的 １８３􀆰 ７ 万 ｔꎬ
翻了 ３􀆰 ５ 倍ꎬ丁醇的使用量也逐年递增[１]ꎮ ４ 种丁

醇异构体均为无色易挥发的低毒液体ꎬ但其蒸气具

有刺激性气味ꎬ对眼睛、皮肤、黏膜和上呼吸道等具

有刺激作用ꎬ长时间接触有麻醉作用ꎬ严重者可导致

头痛头晕和嗜睡ꎬ引起神经系统功能紊乱[２－３]ꎮ 美

国国家职业安全卫生研究所(ＮＩＯＳＨ)已制定了工

作场所空气中的标准检测方法和接触限值[４－５]ꎬ但
国内只有正丁醇和异丁醇的标准检测方法[６]ꎬ正丁

醇有职业接触限值(１００ ｍｇ / ｍ３) [７]ꎬ对于仲丁醇和

叔丁醇国内还未发布限值标准ꎬ也没有建立标准测

定方法ꎮ 目前ꎬ虽然国内已有测定仲丁醇或叔丁醇

的报道[８－１３]ꎬ但均未包含丁醇全部 ４ 种异构体ꎬ在日

常检测中发现这 ４ 种丁醇通常是以 ２ 种或 ２ 种以上

􀅰５３２􀅰
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的形式被检出ꎮ 现有的方法主要采用活性炭吸附管

来富集ꎬ以二硫化碳为主要解析液[６]ꎬ试样洗脱过

程复杂ꎬ持续时间较长ꎮ 由于二硫化碳的挥发性较

强ꎬ导致方法的误差较大、重现性不好ꎮ 同时ꎬ解析

及检测大量使用的二硫化碳对检测人员和环境都会

产生不利影响ꎮ 因此ꎬ寻求一种便捷、环保的方法实

现 ４ 种丁醇异构体的同时测定非常有必要ꎮ
本研究以 Ｔｅｎａｘ－ＴＡ 吸附管为吸附剂ꎬ采用热

解析－气相色谱联用技术ꎬ建立一种能同时测定工

作场所空气中 ４ 种丁醇异构体的方法ꎮ 该方法操作

简单ꎬ重现性好ꎬ在样品预处理过程中可以减少大量

二硫化碳有机溶剂的使用ꎬ且 Ｔｅｎａｘ－ＴＡ 吸附管可

以循环使用ꎬ降低了使用成本ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ７８２０Ａ 气相色谱仪、配氢火焰离子化检

测器(ＦＩＤ)ꎬ美国安捷伦公司ꎻＴｅｎａｘ－ＴＡ(６０ / ８０)目
不锈钢热解析管(１ / ４ 英寸∗３􀆰 ５ 英寸)ꎬＣＡＭＳＣＯꎻ
全自动热解析仪(ＡｕｔｏＴＤＳ－Ｖ)ꎬ北京踏实科贸有限

责任公司ꎮ
正丁醇(质量分数 ９９􀆰 ９％)、异丁醇(质量分数

９９􀆰 ３％)、仲丁醇(质量分数 ９９􀆰 ８％)、叔丁醇(质量

分数 ９９􀆰 ５％)ꎬ Ｄｒ􀆰 Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨꎻ甲醇 (色谱

纯)ꎬＨｏｎｅｙｗｅｌｌ Ｂｕｒｄｉｃｋ ＆ Ｊａｃｋｓｏｎꎮ
４ 种丁醇混合标准储备溶液:分别称取正丁醇、

异丁醇、仲丁醇和叔丁醇标准品各 ０􀆰 １００ ０ ｇꎬ用甲

醇定容至 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ分别称取 ０􀆰 １００、０􀆰 ２００、
０􀆰 ５００、１􀆰 ００、２􀆰 ００、５􀆰 ００ ｍＬ 母液于 １００ ｍＬ 容量瓶

中ꎬ用甲醇定容ꎬ配制一系列的混合标准溶液(１~６)
见表 １ꎬ放置于 ４℃冰箱中避光保存ꎮ

表 １　 标准溶液 μｇ / ｍＬ

化合物 １ ２ ３ ４ ５ ６

叔丁醇 ９􀆰 ９５ １９􀆰 ９ ４９􀆰 ８ ９９􀆰 ５ １９９ ４９８

仲丁醇 ９􀆰 ９３ １９􀆰 ９ ４９􀆰 ７ ９９􀆰 ３ １９９ ４９７

异丁醇 ９􀆰 ９８ ２０􀆰 ０ ４９􀆰 ９ ９９􀆰 ８ ２００ ４９９

正丁醇 ９􀆰 ９９ ２０􀆰 ０ ５０􀆰 ０ ９９􀆰 ９ ２００ ５００

１􀆰 ２　 仪器条件

１􀆰 ２􀆰 １　 热解析条件

采用冷阱二次捕集模式ꎬ 一次热解析温度

１８０℃ꎬ冷阱温度－２５℃ꎬ二次热解温度 ２００℃ꎬ传输

线温度 １５０℃ꎻ吹扫时间 ５ ｍｉｎꎬ解析时间 １ ｍｉｎꎬ进

样时 间 ２０ ｓꎬ 反 吹 时 间 ８ ｍｉｎꎮ 载 气 压 力 为

０􀆰 １ ＭＰａꎬ热解析过程不分流进样ꎮ Ｔｅｎａｘ－ＴＡ 吸附

管采样前需在高纯氮保护下 ３００℃活化 １ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 色谱条件

色谱柱:ＤＢ－５(６０ ｍ×０􀆰 ３２０ ｍｍ×１􀆰 ００ μｍ)毛
细管柱ꎬ载气 ( Ｎ２ ) 流速 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ 氢气流速

３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ空气流速 ３００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ 进样口温度

２５０℃ꎻ分流比 １０ ∶１ꎻ升温程序:初始温度 ５０℃ꎬ保持

４ ｍｉｎꎬ以 ８℃ / ｍｉｎ 升至 １２０℃ꎻ检测器温度 ２５０℃ꎮ
１􀆰 ３　 样品采集

通过硅胶管连接装置尾气出口、吸附管和流量

计ꎬ以 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 流量采集 １５ ｍｉｎ 空气样品ꎮ 采

集完成后用硅胶帽将吸附管两端封好ꎬ带回实验室

分析ꎮ 同时记录采样温度和压力ꎬ用于换算成标准

状态下的采样体积ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 色谱行为

４ 种丁醇混合标准溶液的色谱图见图 １ꎮ

１—叔丁醇ꎻ２—仲丁醇ꎻ３—异丁醇ꎻ４—正丁醇

图 １　 ４ 种丁醇混合标准溶液的色谱图

２􀆰 ２　 色谱柱的选择

分别考察了 ＨＰ－ＩＮＯＷＡＸ、ＨＰ－ＦＦＡＰ 和 ＤＢ－５
３ 种不同极性的色谱柱对 ４ 种丁醇的分离效果影

响ꎮ 实验结果表明ꎬＨＰ－ＩＮＯＷＡＸ 对叔丁醇和甲醇

的分离效果不好ꎬＨＰ－ＦＦＡＰ 对叔丁醇、乙酸乙酯和

四氢呋喃的分离效果均不好ꎬ易产生干扰ꎮ 综合各

个目标峰的分离效果及峰型理想程度ꎬ选用 ＤＢ－５
色谱柱更适合 ４ 种丁醇目标物的分析ꎮ
２􀆰 ３　 热解析条件选择

分别考察了一次热解析温度、二次热解析温度、
吹扫时间和进样时间 ４ 个对目标物影响最大的因

素ꎬ在保证其他条件不变的情况下ꎬ分别对一次热解

析温度 ( １８０、 ２００、 ２２０、 ２４０℃)、二次热解析温度

(１６０、１８０、２００、２２０℃)、热解析吹扫时间(１􀆰 ５、３、５、
７ ｍｉｎ)、热解析进样时间(６、１０、２０、３０、４０ ｓ)进行相
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应的筛选试验ꎬ试验结果如图 ２~图 ６ 所示ꎮ 由图 ２
和图 ３ 可知ꎬ一次、二次热解析温度大于 １８０℃即可

保证 ４ 种丁醇解析完全ꎬ后续的温度变化对峰面积

的影响较小ꎻ由图 ４ 可知ꎬ随着热解析吹扫时间延

长ꎬ峰面变大ꎬ当热解析吹扫时间大于 ５ ｍｉｎ 时ꎬ４ 种

丁醇的峰面积均趋于稳定ꎻ由图 ５ 和图 ６ꎬ热解析进

样时间除了影响峰面积还影响出峰峰型ꎬ因此需要

　 　 　 　 　 　 　

１—叔丁醇ꎻ２—仲丁醇ꎻ３—异丁醇ꎻ４—正丁醇

图 ２　 一次热解析温度对目标物峰面积的影响

１—叔丁醇ꎻ２—仲丁醇ꎻ３—异丁醇ꎻ４—正丁醇

图 ３　 二次热解析温度对目标物峰面积的影响

１—叔丁醇ꎻ２—仲丁醇ꎻ３—异丁醇ꎻ４—正丁醇

图 ４　 热解析吹扫时间对目标物峰面积的影响

１—叔丁醇ꎻ２—仲丁醇ꎻ３—异丁醇ꎻ４—正丁醇

图 ５　 热解析进样时间对目标物峰面积的影响

进样时间:１—６ ｓꎻ２—１０ ｓꎻ３—２０ ｓꎻ４—３０ ｓꎻ５—４０ ｓ

图 ６　 热解析进样时间对目标物峰型的影响

综合考虑两方面因素ꎬ虽然随着热解析进样时间延

长ꎬ４ 种丁醇的峰面积均有上升的趋势ꎬ但同时峰型

拖尾现象也变严重ꎮ 综合考虑ꎬ热解析条件选择一

次热解析温度 １８０℃ꎬ二次热解析温度 ２００℃ꎬ热解

析吹扫时间 ５ ｍｉｎꎬ热解析进样时间 ２０ ｓꎮ
２􀆰 ４　 色谱条件的选择

在热解析条件固定后ꎬ对气相色谱分离条件进

行优化ꎮ ４ 种丁醇异构体沸点范围 ８２􀆰 ４ ~ １１７℃ꎬ分
别以 ５０、７０、８０℃为考察起始柱温ꎬ达到柱头聚集为

目的ꎬ并从溶剂峰与目标峰分离和缩短分析时间来

考察升温速率和终温保持时间ꎬ最终选择初始柱温

为 ５０℃ꎬ保持 ４ ｍｉｎꎬ以 ８℃ / ｍｉｎ 升至 １２０℃的方法

来分离ꎬ４ 种目标化合物与主要干扰物能够达到有

效分离ꎬ且峰形对称ꎬ保留时间和峰面积重现性较

好ꎬ可进行定性和定量分析ꎮ
２􀆰 ５　 干扰实验

因为气相色谱自身原因ꎬ气相色谱的定性分析

主要依据保留时间ꎬ本方法选择最佳色谱条件下与

目标物可能产生干扰的 ５ 种醇类(甲醇、乙醇、异丙

醇、正丙醇和异戊醇)及实验室中最常用的 ７ 种溶

剂(丙酮、二氯甲烷、二硫化碳、乙酸乙酯、四氢呋

喃、苯和甲苯)进样实验ꎬ结果表明在此色谱条件下 １２
种化合物对目标物均不产生干扰ꎬ分离情况见图 ７ꎮ

１—甲醇ꎻ２—乙醇ꎻ３—异丙醇＋丙酮ꎻ４—叔丁醇ꎻ５—二氯甲烷ꎻ

６—二硫化碳＋正丙醇ꎻ７—仲丁醇ꎻ８—乙酸乙酯ꎻ９—异丁醇ꎻ

１０—四氢呋喃ꎻ１１—正丁醇ꎻ１２—苯ꎻ１３—异戊醇ꎻ１４—甲苯

图 ７　 ４ 种丁醇与干扰物质的分离情况
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２􀆰 ６　 标准曲线与检出限

准确量取 １ μＬ ４ 种丁醇的混合标准溶液ꎬ注入

干净的吸附管ꎬ静置 ５ ｍｉｎꎻ将吸附管安装在热解析

仪上ꎬ热解分析ꎮ 从低浓度到高浓度依次进样分析ꎬ
标样量由表 １ 换算得到ꎮ 分别以叔丁醇、仲丁醇、异
丁醇和正丁醇的质量为横坐标、峰面积为纵坐标ꎬ绘
制标准曲线ꎬ线性方程、相关系数和线性范围见

表 ２ꎮ
表 ２　 线性方程、相关系数和检出限

序号
线性范围 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)
化合物 线性方程

相关

系数

检出限 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

１ ０􀆰 ００５０~

０􀆰 ２５

叔丁醇 Ｙ＝ ３􀆰 ３９６＋６􀆰 ７５１×

１０２Ｘ

０􀆰 ９９９４ ０􀆰 ００５

２ ０􀆰 ００５０~

０􀆰 ２５

仲丁醇 Ｙ＝ ６􀆰 ３５８×１０－１＋

９􀆰 ６０７×１０２Ｘ

０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ００３

３ ０􀆰 ００５０~

０􀆰 ２５

异丁醇 Ｙ＝－５􀆰 ３６５×１０－１＋

１􀆰 ０９９×１０３Ｘ

０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ００４

４ ０􀆰 ００５０~

０􀆰 ２５

正丁醇 Ｙ＝－１􀆰 ６０９＋１􀆰 ００４×

１０３Ｘ

０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ００５

以 ２ Ｌ 采气量ꎬ用 ７ 次相对标准偏差根据公式

(１)计算方法检出限:
ＭＤＬ ＝ ｔ(ｎ－１ꎬ０􀆰 ９９) × ｓ (１)

式中ꎬＭＤＬ 为检出限ꎻｓ 为空白加标样品的标准偏

差ꎻｔ 为置信度 ９９％、自由度为(ｎ－１)时的值[ｔ(６ꎬ０􀆰 ９９) ＝
３􀆰 １４３]ꎮ 方法检出限见表 ２ꎮ
２􀆰 ７　 精密度与回收率实验

配制叔丁醇、仲丁醇、异丁醇和正丁醇质量浓度

为 ４９􀆰 ８、４９􀆰 ７、４９􀆰 ９、５０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 和 ４９８、４９７、４９９、
５００ μｇ / ｍＬ 的 ２ 组试样(ＡꎬＢ)ꎬ每个浓度水平试样

平行测定 ６ 次ꎬ用表 ２ 的标准工作曲线进行计算ꎬ得
出各物质的质量ꎬ计算相对标准偏差(ＲＳＤ)和回收

率ꎬ结果见表 ３ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ各组分的 ＲＳＤ 均小于

３％ꎬ回收率在 ９６􀆰 ２％ ~ １０５􀆰 ０％ꎬ定量数据的精密度

良好ꎬ定量结果准确可靠ꎮ
表 ３　 精密度实验结果

化合物

试样 Ａ 试样 Ｂ

理论

值 / ｎｇ

测定

量 / ｎｇ

回收

率 / ％

ＲＳＤ /

％

理论

值 / ｎｇ

测定

量 / ｎｇ

回收

率 / ％

ＲＳＤ /

％

叔丁醇 ４９􀆰 ８ ５１􀆰 ３ １０３􀆰 ０ ２􀆰 ９３ ４９８ ４７９ ９６􀆰 ２ ２􀆰 ８８

仲丁醇 ４９􀆰 ７ ４９􀆰 １ ９８􀆰 ７ １􀆰 ６３ ４９７ ４９６ ９９􀆰 ７ ２􀆰 ０１

异丁醇 ４９􀆰 ９ ５１􀆰 ４ １０３􀆰 ０ ２􀆰 ５３ ４９９ ４９９ １００􀆰 ０ １􀆰 ９５

正丁醇 ５０􀆰 ０ ５２􀆰 ５ １０５􀆰 ０ ２􀆰 ６５ ５００ ４９３ ９８􀆰 ５ １􀆰 ６７

２􀆰 ８　 热解析效率、解析残留率和穿透实验

通过加入Ⅰ、Ⅱ ２ 种不同质量的 ４ 种丁醇的混

合标准溶液对方法的热解析效率和解析残留率进行

考察ꎬ对同一根吸附管进行 ２ 次热解析－气相色谱

法测定ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ当加入量约

为 ２０ ｎｇ 时ꎬ在第二次热解析时ꎬ４ 种化合物均没有

检出ꎬ说明第一次热解析 ４ 种化合物已经完全解析

出来ꎬ热解析效率为 １００％ꎬ解析残留率为 ０ꎮ 当加

入量增大至约 ５００ ｎｇ 时ꎬ４ 种物质在二次热解析时

有少量残留ꎬ残留率在 ２％以内ꎬ热解析效率达 ９８％
以上ꎮ 由此可见ꎬ该方法在曲线的质量范围内具有

较好的热解析效率和较低的解析残留率ꎮ
表 ４　 热解析效率、解析残留率

项目
Ⅰ

叔丁醇 仲丁醇 异丁醇 正丁醇

加入量 / ｎｇ １９􀆰 ９ １９􀆰 ９ ２０􀆰 ０ ２０􀆰 ０

第一次热解析量 / ｎｇ １９􀆰 ８ ２０􀆰 ０ ２０􀆰 ０ ２０􀆰 １

第二次热解析量 / ｎｇ — — — —

热解析效率 / ％ １００ １００ １００ １００

解析残留率 / ％ ０ ０ ０ ０

项目
Ⅱ

叔丁醇 仲丁醇 异丁醇 正丁醇

加入量 / ｎｇ ４９７􀆰 ５ ４９６􀆰 ５ ４９９􀆰 ０ ４９９􀆰 ５

第一次热解析量 / ｎｇ ４９１􀆰 １ ４９２􀆰 ４ ４９７􀆰 １ ４９７􀆰 ９

第二次热解析量 / ｎｇ ８􀆰 ０ ５􀆰 １ ４􀆰 ０ ３􀆰 ３

热解析效率 / ％ ９８􀆰 ３９ ９８􀆰 ９７ ９９􀆰 ２０ ９９􀆰 ３４

解析残留率 / ％ １􀆰 ６１ １􀆰 ０３ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ６６

穿透实验的具体做法为:对系列校准点进行线

性拟合ꎬ按照«工作场所空气有毒物质测定 第 １ 部

分:总则» [１３] 要求ꎬ标准曲线相关系数≥０􀆰 ９９９ꎬ当
Ｒ≥０􀆰 ９９９ 时ꎬ将更高浓度标准点的峰面积带入线性

方程ꎬ计算的浓度值与理论值的偏差>５％ꎬ则认为

所添加的高浓度点处发生了穿透ꎻ当 Ｒ<０􀆰 ９９９ 时ꎬ
则去除曲线的最大校准点ꎬ重新拟合曲线ꎬ直至

Ｒ≥０􀆰 ９９９ꎬ则按前面所述规则找出穿透点ꎬ否则继

续去除最后一个校准点ꎬ直至找到穿透点ꎮ 根据

此法进行试验ꎬ当 ４ 种丁醇加入量大于 ５００ ｎｇ 时ꎬ
计算的浓度值与理论值的偏差均>５％ꎬ即发生了

穿透ꎮ
２􀆰 ９　 实际样品分析

应用热解析－气相色谱法对实际工作场所空气
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样品进行分析测定ꎬ谱图见图 ８ꎮ

１—仲丁醇ꎻ２—异丁醇ꎻ３—正丁醇

图 ８　 实际样品色谱图

３　 结论

(１)选择一次热解析温度 １８０℃ꎬ二次热解析温

度 ２００℃ꎬ热解析吹扫时间 ５ ｍｉｎꎬ热解析进样时间

２０ ｓ 的条件下ꎬ４ 种目标物解析效率均高于 ９８％ꎬ能
够满足实际试样的分析ꎮ

(２)选择初始柱温为 ５０℃ꎬ保持 ４ ｍｉｎꎬ以 ８℃ / ｍｉｎ
升至 １２０℃的方法来分离ꎬ４ 种目标化合物与主要干

扰物能够达到有效分离ꎬ且峰形对称ꎬ保留时间和峰

面积重现性较好ꎬ可进行定性和定量分析

(３)在选定的仪器条件下ꎬ４ 种目标物的相关系

数均≥０􀆰 ９９９ ４ꎬＲＳＤ 均 < ３％ꎬ回收率在 ９６􀆰 ２％ ~
１０５％ꎬ定量数据的精密度良好ꎬ定量结果准确可

靠ꎮ 当采样体积为 ２ Ｌ 时ꎬ叔丁醇、仲丁醇、异丁醇

和 正 丁 醇 检 出 限 分 别 为 ０􀆰 ００５、 ０􀆰 ００３、 ０􀆰 ００４、
０􀆰 ００５ ｍｇ / ｍ３ꎬ方法的灵敏度较高ꎬ采用该方法同

时测定工作场所空气中 ４ 种丁醇异构体含量具有

更广的应用价值ꎮ
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巴斯夫携手上海郑明在华共同开发高品质 Ｅｌａｓｔｏｐｉｒ®聚氨酯保温复合板材

　 　 日前ꎬ巴斯夫与上海郑明现代物流有限公司(以下简

称上海郑明)签署战略合作协议ꎬ共同开发聚氨酯建筑保

温复合板材ꎬ用于中国冷链行业的冷库建设ꎮ
根据协议ꎬ巴斯夫将负责信息支持、技术交流及市场开

发ꎬ而上海郑明将指定巴斯夫为所有联合冷库项目的聚氨

酯供应商ꎮ 同时ꎬ双方也将共同开发市场ꎬ推广聚氨酯保温

复合板材ꎮ
上海郑明现代物流有限公司总裁黄郑明表示:“如今ꎬ

人们生活水平不断提升ꎬ食品安全标准也日益严格ꎮ 在中

国冷链产业迅猛发展的当下ꎬ我们在产品中应用巴斯夫防

火保温性能优异的 Ｅｌａｓｔｏｐｉｒ®解决方案ꎬ是为了继续致力于

保障中国冷链产业的生态环境ꎬ为实现所有用户的高品质

一体化供应安全护航ꎮ”

巴斯夫 Ｅｌａｓｔｏｐｉｒ®作为保温复合板的芯材ꎬ既安全又节

能ꎬ因其在生产过程中无需使用溴ꎬ仅需少量阻燃剂ꎬ为客

户提供了更好的可持续发展解决方案ꎮ
巴斯夫全球副总裁、大中华区特性材料事业部负责人

龙志强(Ｄｅｓｍｏｎｄ Ｌｏｎｇ)表示:“我们以往主要与各冷链相关

企业合作(如板材生产商)ꎬ共同开发聚氨酯复合板材ꎮ 这

次直接与冷库公司合作是巴斯夫发展战略的重要里程碑ꎮ
我们衷心感谢上海郑明提供这次振奋人心的合作机会ꎬ期
待我们能共同助力中国冷链供应ꎮ” (马存宇)
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