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　　摘　要　建立了医疗器械成品库空气中环氧乙烷浓度的顶空气相色谱测定方法。空气样品用纯水吸收，用

ＨＰ－５毛细管柱（３０ｍ×２５０μｍ，０．２５μｍ）分离，氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ）检测。在本法的测定条件下，环氧乙烷

在０～１５．７６８μｇ／ｍＬ浓度范围内线性良好，相关系数ｒ＝０．９９９２，相对标准偏差 ＲＳＤ＜２．１％，最低检出限１μｇ／

ｍＬ。本方法可满足医疗器械成品库空气中环氧乙烷浓度检测的要求。
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１　引　言

环氧乙烷又名氧化乙烯，常温下为无色气体，易
燃易爆。工业上常用于乙二醇及其衍生物的制造。
由于其具有极强的穿透性和杀菌能力，广泛应用于
医疗卫生器材的灭菌中。环氧乙烷对眼和呼吸道有
刺激性，可导致恶心、呕吐、头痛、呼吸困难，严重者
可引起肺水肿；另外对神经系统也有损害作用，并有
潜在的致癌作用。国家标准规定，材料中环氧乙烷
残留量上限为１０μｇ／ｇ，空气中环氧乙烷的时间加权
平均容许浓度为２ｍｇ／ｍ３［１］。
经调查发现，很多医疗器械生产企业的环氧乙

烷解析库与成品库相连，某些产品在规定周期内环
氧乙烷不能完全解析，从而造成成品库空气中环氧
乙烷浓度有可能超过国家标准要求的２ｍｇ／ｍ３。由
于环氧乙烷的吸附力强并且易分解，故国家标准中
采用了气相色谱法，直接进样分析。但环氧乙烷易
挥发，样品不易长时间保存，分析误差较大，分析结
果不可靠。本文改进了采样方法，用水做吸收液，利
用多孔洗瓶进行收集，然后用顶空气相色谱法测定，
方法简单、准确，取得了良好的效果。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

ＧＣ　６８９０型气相色谱仪（美国安捷伦科技有限
公司），带ＦＩＤ检测器；７６９４Ｅ自动顶空进样器（美

国安捷伦科技有限公司）；玻璃转子流量计（余姚流
量仪表厂）；真空泵（浙江温岭市真空泵厂）；多孔洗
瓶。
吸收液为纯水（三级水）。
环氧乙烷标准品（国药集团化学试剂有限公

司），化学纯。

２．２　采样方法
分别在Ａ企业和Ｂ企业成品库中采样。向多

孔洗瓶中加入１００ｍＬ吸收液，将多孔洗瓶和玻璃转
子流量计、真空泵连接。分别以０．２５ｍ３／ｈ的流速
采集空气样品２０ｍｉｎ，以０．５ｍ３／ｈ的流速采集空气
样品１０ｍｉｎ。空气样品采集装置见图１。

图１　环氧乙烷空气采集装置
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采样后，立即取５ｍＬ采集液于顶空瓶中，加四
氟乙烯盖封口以便运输、保存，并应尽快分析［２］。

２．３　色谱条件
色谱柱 ＨＰ－５（３０ｍ×２５０μｍ，０．２５μｍ）；柱温

１４０℃，保持８ｍｉｎ；进样口温度２００℃；检测器（ＦＩＤ）
温度２５０℃；不分流进样；载气（高纯氮）２５ｍＬ／ｍｉｎ；
氢气 ４０ｍＬ／ｍｉｎ；空气 ４００ｍＬ／ｍｉｎ；顶空瓶温度

６０℃，加热４０ｍｉｎ；进样量１ｍＬ［３］。
毛细管柱的载气流量一般很小，补充（尾吹）气

２５ｍＬ／ｍｉｎ。

２．４　标准储备溶液的配制
取外部干燥的５０ｍＬ容量瓶，加入约３０ｍＬ纯

水，加瓶塞，精密称重。用注射器注入约０．６ｍＬ环
氧乙烷，不加瓶塞，轻轻摇匀，盖好瓶塞，称重。前后
两次称重之差，即为溶液中所含环氧乙烷重量。加
水定容，制成约含环氧乙烷１０ｍｇ／ｍＬ的溶液，作为
标准储备液。用储备液配制１～１６μｇ／ｍＬ五个梯度
系列的标准溶液，精确量取５ｍＬ，置于２０ｍＬ顶空
瓶中，密封，恒温（６０℃±１℃）中平衡４０ｍｉｎ［４］。

２．５　标准曲线绘制
按２．３色谱条件测定标准系列溶液和空白对照，

以峰面积对环氧乙烷的浓度绘制标准曲线，见表１。

表１　标准曲线浓度及峰面积

序号
标准曲线浓度
（μｇ／ｍＬ）

峰面积
（ｐＡ×ｓ）

１　 ０　 ０

２　 ２．１０２　 １２．４

３　 ５．２５６　 ２６．７

４　 ８．４１０　 ３９．５

５　 １０．５１２　 ５１．５

６　 １５．７６８　 ７６．０

２．６　样品测定
在企业成品库中选取５个采样点，用气体采集

装置进行空气样品采集。将采回的吸收液放入

７６９４Ｅ自动顶空进样器，进行色谱检测。
按下式计算样品中环氧乙烷的浓度：

Ｘ＝Ｃ×ｖＶ０
式中　Ｘ———空气中环氧乙烷的浓度，ｍｇ／ｍ３

Ｃ———吸收液中环氧乙烷含量，μｇ／ｍＬ

ｖ———多孔洗瓶中吸收液的体积，ｍＬ
Ｖ０ ———换算成标准状况下的采样体积，Ｌ。

３　结果与讨论

３．１　线性范围及检出限
对０～１５．７６８μｇ／ｍＬ六个梯度的标准溶液进行

色谱测定，以峰面积积分值为纵坐标，对照品浓度为
横坐标，确定线性范围和检出限。实验结果表明，环
氧乙烷在０～１５．７６８μｇ／ｍＬ浓度范围内线性良好。
回归方程为Ｙ＝４．７４７８×Ｘ＋１．０７７４，ｒ＝０．９９９２。
最低检出限为１μｇ／ｍＬ（按空气采样体积１６７Ｌ计）。

３．２　精密度试验
精密移取环氧乙烷对照品溶液（２０μｇ／ｍＬ）

３ｍＬ，分别置于５个２０ｍＬ 顶空瓶中，精密加水

２ｍＬ，加聚四氟乙烯盖封口。测定结果见表２。相
对标准偏差（ＲＳＤ）为２．１％。

表２　精密度实验结果

序号
峰面积
（ｐＡ×ｓ）

ＲＳＤ
（％）

１　 ５７．２

２　 ５９．６

３　 ５８．３

４　 ５６．６

５　 ５８．９

２．１

３．３　加样回收试验
精密吸取环氧乙烷对照品溶液（１０μｇ／ｍＬ）

１ｍＬ，２ｍＬ，３ｍＬ，４ｍＬ，５ｍＬ，分别置于５个２０ｍＬ
顶空瓶中，精密加水至５ｍＬ，用聚四氟乙烯盖封口。
测定结果见表３，回收率为９８．５０％～１０４．５２％。

表３　回收率实验结果

序号
加入量
（μｇ）

测出量
（μｇ）

回收率
（％）

１　 １０　 ９．８５　 ９８．５０

２　 ２０　 ２０．６３　 １０３．１５

３　 ４０　 ４１．８１　 １０４．５２

３．４　采样方法实验
为考察不同温度对采样效率的影响，在３２℃温

度下进行平行采样，一管置于室温下，一管置于冰浴
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中，在同一采样点进行平行采样，分别测定。经统计
分析，Ｐ＞０．０５，两种采样方法测定结果的差异性

无统计学意义，见表４。

表４　两种采样方法环氧乙烷测定结果比较 （μｇ／ｍＬ）

采样条件
Ａ厂成品库 Ｂ厂成品库

１　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６　 ７　 ８　 ９　 １０

室温 ２．３２　 ２．５７　 ２．３４　 ２．２８　 ２．５３　 ３．２１　 ３．９５　 ４．８７　 ６．８４　 ２．３７

冰浴 ２．３５　 ２．５５　 ２．３６　 ２．３０　 ２．５５　 ３．２３　 ３．９３　 ４．８５　 ６．８８　 ２．３９

３．５　采样时间
按ＧＢＺ／Ｔ　１６０．５８－２００４《工作场所空气中环氧

化合物的测定方法》，环氧乙烷的最高允许浓度为

２ｍｇ／ｍ３。用１００ｍＬ吸收液的多孔洗瓶，以０．２５ｍ３／ｈ
流速采集空气样品２０ｍｉｎ（采样体积８３．３Ｌ），吸收液
中环氧乙烷浓度相当于２．１４μｇ／ｍＬ。在同一采样点，
以１００ｍＬ吸收液的多孔洗瓶，以０．５ｍ３／ｈ流速采集
空气样品１０ｍｉｎ（采样体积８３．３Ｌ），吸收液中环氧乙
烷浓度相当于２．５４μｇ／ｍＬ。两种采集液的浓度均在
方法的线性范围内，大大缩短了采样时间［５］。

４　结　论

以吸收液采集空气中环氧乙烷，顶空气相色谱
法测定，方法简单，重现性好，灵敏度高，本方法符合
《工作场所空气中环氧化合物的测定方法》的限量要

求，可以用于医疗器械成品库空气中环氧乙烷的测
定。
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