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气相色谱法测定空气中环氧乙烷

梁淑雯, 禹伟腾, 李 � 宣, 卢 � 瑜, 杨 � 曦, 郭宗宁

(深圳出入境检验检疫局, 深圳 518045)

摘 � 要: 用气相色谱法对空气中环氧乙烷进行了测定。采用徽章式扩散型被动式采样器采集了

车间空气中的环氧乙烷,采集到的环氧乙烷在采样器中转化生成稳定的 2-溴乙醇, 再用二氯甲烷-

甲醇( 10+ 90)溶液进行萃取,分取此溶液 1. 0 �L 直接进样进行气相色谱分析, 根据测定溶液中

2-溴乙醇的量来确定空气中环氧乙烷的含量。环氧乙烷的质量浓度在 2. 8~ 33. 6 mg � L
- 1
范围内

与峰面积呈线性关系,方法的检出限( 3S / N )为 0. 38 mg � L - 1。方法的回收率在 81. 8%~ 92. 3%

之间,相对标准偏差( n= 6)均小于 5%。

关键词: 气相色谱法; 被动式采样器; 空气; 环氧乙烷

中图分类号: O657. 7 � � � 文献标志码: A � � � 文章编号: 1001-4020( 2011) 09-1058-02

GC Determination of Ethylene Oxide in Air
LIANGShu-wen, YU We-i teng, LI Xuan, LU Yu, YANGXi, GUOZong- ning

( Shenz hen Entr y-Ex it I nsp ection and Quarantine Bur eau, Shenz hen 518045, China)

Abstract: Ethylene ox ide in air w as determined by gas chromatog raphy. The ethy lene ox ide in air o f

wo rkshop was sampled by using passive diffusion a ir monito ring badge as sampler, and conver ted into stable

2-bromoethano l. A m ixt ur e of CH2Cl2-CH3OH( 10+ 90) w as used to ex tract 2-bromoethanol from the sampler and

1. 0 �L of the ex tract was taken f or GC analysis. The amount of 2-bromoethano l found was converted into content o f

et hy lene ox ide. L inear r elationship bet ween values of peak ar ea and mass concentr ation of ethy lene oxide w as found

in the r ange of 2. 8- 33. 6 mg� L - 1 , w ith its det ection limit ( 3S/ N ) o f 0. 38 mg� L - 1 . T est for recovery w as made

by st andard addition method, giving results of r ecover y in the range o f 81. 8% - 92. 3% . Values of RSD�s ( n= 6)

found were less than 5% .

Keywords: GC; Passiv e diffusion air monit or ing badge sampler; Air; Ethy lene ox ide

� � 环氧乙烷又名环氧乙烯, 也称恶烷,是一种最简

单的环醚。常温常压下为无色气体,在低温时为无

色易流动的液体。有乙醚的气味, 溶于水、乙醇和乙

醚等。化学性质非常活泼, 能与许多化合物起加成

反应,易燃、易爆。工业上常用于乙二醇及其衍生物

的制造,也可用于制备乙醇胺和表面活性剂, 同时也

是高效灭菌剂。其国家标准测定方法为注射器直接

采样, 采取直接进入色谱仪进行测定或吸附-热解吸

色谱分析法[ 1]进行测定。如果采取第一种方法进行
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测定,样品不易长时间保存, 且环氧乙烷易挥发, 分

析误差较大, 分析结果不可靠;若采取第二种分析方

法, 则需热解吸装置且操作麻烦。目前,空气中环氧

乙烷大多采用主动式采样(包括水吸收法采样或用

活性炭采样管采样) , 再用顶空气相色谱法进行测

定
[ 2-3]
。本工作采用徽章式扩散型被动式采样器采

集空气中环氧乙烷,其基于分子扩散原理, 与主动式

采样器相比, 主要特点在于不需要任何电源和抽气

动力,且操作简单方便。环氧乙烷在徽章式扩散型

被动式环氧乙烷采样器里反应生成更稳定的 2-溴

乙醇,通过测定 2-溴乙醇的含量计算环氧乙烷的

含量。
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1 � 试验部分

1. 1 � 仪器与试剂

Agilent 6890plus 气相色谱仪, 配有氢火焰离

子化检测器( FID) , Agilent 7683 自动液体进样器;

KS康氏振荡器; 3M 3551 型徽章式扩散型被动式

环氧乙烷采样器。

2-溴乙醇 标准储 备溶液: 称取 2-溴乙 醇

0. 024 8 g, 用二氯甲烷-甲醇( 10+ 90)溶液溶解并定

容至25 mL,配制成 992 mg � L- 1 2-溴乙醇标准溶

液,避光冷冻保存,临用时稀释。

环氧乙烷标准储备溶液: 称取环氧乙烷

0. 029 8 g, 用水溶解并定容至 50 mL, 配制成

596 mg � L - 1环氧乙烷标准溶液, 避光冷冻保存, 临

用时稀释。

2-溴乙醇及环氧乙烷均为纯度 99%标准品。

试验用水由 M ill-i Q 超纯水制水机制得, 试剂

为色谱纯。

1. 2 � 气相色谱条件
HP-1色谱柱( 0. 25 mm � 30 m, 0. 25 �m) , 进

样口温度 250 � , 检测器温度 300 � ;分流进样, 分

流比 10 � 1, 进样量为 1. 0 �L; 氢气流量 40 mL �

min
- 1

,空气流量 450 mL � min
- 1

, 恒压模式; 柱温

温度保持在 50 � ,保持 7 min。

1. 3 � 试验方法

在生产车间把 3551 环氧乙烷采样器佩带在工

作服的衣领处, 然后在生产车间正常工作,经过一定

时间的工作后, 取下 3551 环氧乙烷采样器, 并将

3551环氧乙烷采样器密封,记录其佩带的时间。送

到分析实验室后,把采样器打开,往其上部的小孔处

注入二氯甲烷-甲醇( 10+ 90)溶液 1. 5 mL, 立即用

塞子盖上小孔, 轻柔地反复振摇 30 min, 然后在小

孔插入采样器附带的细管, 把溶液转移到 2 mL 色

谱进样瓶中, 按气相色谱条件测定 2-溴乙醇的含

量。按式( 1)换算为环氧乙烷的含量:

m环氧乙烷 = m2-溴乙醇 �
44. 05
124. 98

(1)

式中: 44. 05为环氧乙烷的相对分子质量; 124. 98为

2-溴乙醇的相对分子质量。

根据式( 2)计算空气中环氧乙烷的质量浓度:

�=
1 000 � m环氧乙烷

k � t
(2)

式中: �为空气中环氧乙烷的质量浓度, mg � m - 3 ;

m环氧乙烷为经换算得出采样器内环氧乙烷的质量,

�g; k 为 3551 采样器的采样速率, 49. 3 mL �
min- 1 ; t为采样时间, min。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 色谱行为

2-溴乙醇标准溶液的色谱图见图 1。

图 1 � 2-溴乙醇的色谱图

Fig. 1 � Chromatogram of 2-bromoethan ol

2. 2 � 样品前处理条件的选择
2. 2. 1 � 萃取溶剂

分别采用水、乙醇、乙醚及二氯甲烷-甲醇( 10+

90)溶液,按试验方法对样品进行振荡萃取,发现用

二氯甲烷-甲醇( 10+ 90)溶液作为萃取溶剂, 萃取效

率最高。试验选择二氯甲烷-甲醇( 10+ 90)溶液作

为萃取剂,用量为 1. 5 mL。

2. 2. 2 � 振荡时间

分别采用 20, 30, 40 m in对加入环氧乙烷标准

溶液的样品进行振荡萃取, 结果表明: 对样品进行

30 min振荡, 萃取得到的回收率及精密度最好。

2. 3 � 标准曲线和检出限

分别移取 992 mg � L - 1
2-溴乙醇标准储备溶液

0. 2, 0. 6, 0. 8, 1. 8, 2. 4 mL 于 25 mL 容量瓶中, 用

二氯甲烷-甲醇( 10+ 90)溶液定容,配制为 2-溴乙醇

的系列标准溶液, 换算成环氧乙烷的质量浓度分别

为 2. 8, 8. 4, 11. 2, 25. 2, 33. 6 mg � L
- 1
。在气相色

谱条件下对 2-溴乙醇标准溶液系列进行测定, 环氧

乙烷的线性范围为 2. 8~ 33. 6 mg � L- 1 ,线性回归

方程为 y = 0. 378 0 x - 0. 052 67, 相关系数为

0. 999 9。经过换算, 环氧乙烷检出限 ( 3S/ N ) 为

0. 38 mg � L
- 1

,以采样时间 480 min 计算, 根据式

( 2 ) 可以得到 空气中 环氧乙 烷的检出 限为

0. 024 mg � m- 3。

2. 4 � 方法回收率和精密度

取 5个全新的 3551采样器, 分别添加不同浓度
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表 1� 线性范围、线性回归方程及相关系数
Tab. 1 � Lineari ty ranges, linear regression equations and

correlation coefficients

溶剂
线性范围

�/ ( mg � L- 1 )
线性回归方程 相关系数

乙醇 0. 795~ 318. 0 y= 0. 412 0 x + 0. 007 0. 999 2

丙酮 0. 368~ 147. 2 y= 8. 376 4 x + 0. 004 0. 999 7

氯仿 0. 694~ 278. 0 y= 13. 228 x+ 0. 023 6 0. 999 5

甲苯 0. 445~ 178. 2 y= 19. 546 x+ 0. 063 3 0. 999 3

2. 5 � 方法的回收率

按试验方法对样品溶液测定 6 次, 由色谱

图 1( b)可知:吡罗昔康原药样品残留溶剂中不含氯

仿和甲苯。乙醇、丙酮测定结果的相对标准偏差分

别为 2. 4%, 1. 2%。在吡罗昔康试样中分别加入一

定量的混合标准溶液,用内标液溶解并定容, 作为供

试品溶液,按试验方法进行回收试验,结果见表 2。

表 2 � 回收试验结果(n= 6)

Tab. 2 � Resul ts of test for recovery

溶剂
本底值

�/ ( mg � L- 1 )

加入量

�/ ( m g � L- 1)

回收量

�/ ( mg � L- 1)

回收率

/ %

乙醇 52. 00 81. 86 80. 31 98. 1

丙酮 31. 20 55. 29 56. 23 101. 7

氯仿 - 70. 42 69. 57 98. 8

甲苯 - 44. 18 43. 87 99. 3

2. 6 � 样品分析

根据试验方法对 8个生产企业、16个批次吡罗

昔康供试样品进行分析。结果表明: 所有样品中都

检测出残留溶剂乙醇和丙酮, 均未检测出氯仿和甲

苯。其中丙酮的质量分数范围为 0. 026% ~

0. 13%; 乙醇的 质量分数 范围为 0. 048% ~

0. 21%。 � �

根据中国药典(二部) [ 3] 和 ICH 规定 [ 2] ,乙醇和

丙酮属于第 3类溶剂, 药物中此类溶剂的残留量(质

量分数)应小于 0. 5%; 氯仿和甲苯属于第二类溶

剂, 其残留量应分别小于 0. 006%和 0. 089%。

以上结果表明, 吡罗昔康原药中丙酮、乙醇、氯

仿和甲苯残留量均符合规定要求。
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水平的环氧乙烷标准溶液, 吸附 30 min后, 按试验

方法进行采集和萃取, 按气相色谱条件测定采样器

内 2-溴乙醇的含量, 换算成环氧乙烷。环氧乙烷的

回收率及精密度结果见表 1。

表 1 � 回收试验结果(n= 6)

Tab. 1 � Resul ts of test for recovery

采样器编号
标准加入量

�/ ( mg � L- 1 )

回收量

�/ ( m g � L- 1)

回收率

/ %

RSD

/ %

采样器 1 3. 97 3. 67 92. 3 1. 7

采样器 2 7. 94 7. 19 90. 5 4. 9

采样器 3 15. 88 13. 46 84. 8 1. 1

采样器 4 23. 82 19. 49 81. 8 1. 9

采样器 5 31. 76 26. 55 83. 6 2. 3

2. 5 � 样品分析

在干燥器中放一个 25 mL 烧杯, 加入一定量的

环氧乙烷标准溶液,密闭干燥器。在其中放入 6 个

3551采样器,采样 240 min, 取出采样器。按试验方

法进行采集和萃取, 按气相色谱条件测定采样器中

2-溴乙醇的含量,换算为环氧乙烷的含量, 6个平行

样的测定结果分别为 534. 0, 545. 7, 523. 2, 517. 0,

501. 2, 484. 7 mg � L - 1
, 相对标准偏差为 4. 3%。

试验结果表明: 本方法以徽章式扩散型被动式

环氧乙烷采样器采集了空气中环氧乙烷,经二氯甲

烷-甲醇( 10+ 90)溶液萃取后用气相色谱法测定, 方

法重现性好, 准确性高,适用于生产环境中环氧乙烷

的测定。
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