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固相吸附 – 高效液相色谱法

测定车内空气中醛酮的不确定度
尹桂林，周龙龙，刘成帅，侯勇，李秋诚，周保华 

（青岛海关技术中心，山东青岛　266002）

摘要　对固相吸附 – 高效液相色谱法测定乘用车内空气中的醛酮类有机物结果进行不确定度评定，得汽车车内空

气中醛酮类有机物测定值的扩展不确定度分别为：甲醛 0.001 3 mg／m3、乙醛 0.000 76 mg／m3、丙烯醛 0.000 98 mg／m3。

对各不确定度分量进行分析比较，发现采样过程中的采样体积及分析过程中的标准溶液配制的不确定度分量最大，

建议在进行车内空气质量检测工作中应着重对这两个分量进行控制。
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Measurement uncertainty of aldehydes and ketones in air inside car
by solid phase adsorption–high performance liquid chromatography

YIN Guilin, ZHOU Longlong, LIU Chengshuai, HOU Yong, LI Qiucheng, ZHOU Baohua
(Technical Center of Qingdao Customs, Qingdao　266002, China)

Abstract　The uncertainty of determination results of aldehydes and ketones in air inside car by HPLC with solid 
phase adsorption was evaluated. The expanded uncertainties were 0.001 3 mg／m3 for formaldehyde，0.000 76 mg／m3 
for acetaldehyde, and 0.000 98 mg／m3 for acrolein. The uncertainty components were analysized, and it was found that 
the main impacts on uncertainty were the volume in the sampling process and the preparation of standard solution in the 
analysis procedure which should be paid special attention to.
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近年来，汽车设计逐渐向轻量化发展，非金属

材料在汽车制造中得以广泛应用［1–3］。非金属内饰

材料会散发出各种有害气体和令人不适的异味，而

汽车车厢一般密封性较好，车内空气的被动换气率

相对较低，内饰中散发出的气体不易与车外新鲜空

气交换，导致车内空气中有害气体浓度较高，空气质

量较差［4–6］。车内空气中对人体健康影响较大、有致

癌隐患的主要有苯系物和醛酮类有机物，其中醛酮

类有机物以甲醛、乙醛和丙烯醛为代表［7–8］。醛酮

类有机物对人体健康的影响主要表现在嗅觉损伤，

呼吸道刺激，皮肤过敏，肺功能、肝功能和免疫功能

异常等方面［9–10］，现行国家标准《乘用车内空气质量

评价指南》（GB／T 27630–2011）和行业标准《车内

挥发性有机物和醛酮类物质采样测定方法》（HJ／T 
400–2007）等相关标准对车内空气中的醛酮含量和

测定方法均有具体规定［11］。

测量不确定度简称不确定度，是根据所采集的

信息，表征赋予被测量值分散性的非负参数［12］。测

量不确定度是对测量结果质量的定量表述，测量结果

的可用性在很大程度上取决于其不确定度的大小。

ISO／IEC 17025–2017 要求，实验室应评定测量不确

定度。目前的文献或仅针对某一种醛酮组分进行不

确定评价［13–14］，或未对整车中的醛酮组分进行不确定

度评价［15–16］。为了描述固相吸附 – 高效液相色谱法
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测定车内空气中醛酮类含量结果的分散程度，对测定

值给出一个合理的较高置信水平存在的区间宽度（即

扩展不确定度），笔者对固相吸附 – 高效液相色谱法

测定车内醛酮类含量的不确定度进行了评定。

1　实验部分

1.1　测定方法

HJ／T 400–2007　车内挥发性有机物和醛酮类

物质采样测定方法。

1.2　方法原理

选择填充涂渍 DNPH（2，4- 二硝基苯肼）硅胶

的填充柱采样管，采集一定体积的车内空气样品，样

品中的醛酮组分保留在采样管中。醛酮组分在强酸

作为催化剂的条件下与涂渍于硅胶上的 DNPH 反

应，生成有颜色的腙类衍生物。使用高效液相色谱

仪二极管阵列检测器检测，以色谱峰保留时间定性，

峰面积定量。

1.3　主要仪器与试剂

数显恒流采样泵：HL–2 型，北京市劳动保护科

学研究所；

数字皂膜流量计：Defender 510 型，美国 Mesa-
Labs 公司；

计时器：PS–382 型，深圳市追日电子科技有限

公司；

气压计：DYM3 型空盒气压表，青岛路博恒业

环保科技有限公司；

DNPH 衍生小柱：青岛拜尔维生物科技有限公

司；

环境舱系统：SEWTH–A–2000US 型，上海爱斯

佩克环境设备有限公司；

高效液相色谱仪：Agilent 1260 型，配 ZORBAX 
SB–C18 型色谱柱（250 mm×4.6 mm，5 μm），美国

安捷伦科技有限公司；

可调移液器：量程分别为 0.5～5 mL，100～1 000 
μL，10～100 μL，德国普兰德公司；

容量瓶：5 mL，天津玻璃仪器厂；

甲醛 –DNPH、乙醛 –DNPH、丙烯醛 –DNPH 衍

生物标准溶液：质量浓度均为 1 000 μg／mL，介质

为乙腈，德国 Dr.Ehrenstorfer 公司。

1.4　测定步骤

甲醛 –DNPH、乙醛 –DNPH 和丙烯醛 –DNPH
衍生物系列标准工作溶液的质量浓度均分别为

0.01，0.02，0.05，0.1，0.2，0.5，1.0 μg／mL。 配 制 过

程：将 0.5 mL 甲 醛 –DNPH、乙 醛 –DNPH 和 丙 烯

醛 –DNPH 衍生物标准溶液分别加入 5 mL 容量瓶

中，以乙腈定容，分别得到 3 种衍生物质量浓度均

为 100 μg／mL 的储备液。用可调移液器从上述 3
种衍生物储备液中各取 50 μL 加至同一容量瓶中，

用乙腈定容至 5 mL，得到质量浓度均为 1 μg／mL
的 3 种衍生物混合标准溶液。用可调移液器分别取

50，100，250，500，1 000，2 500 μL 上述 3 种衍生物

混合标准溶液，用乙腈定容至 5 mL，得上述梯度浓

度的系列标准工作溶液。

根 据 HJ／T 400–2007 《车 内 挥 发 性 有 机 物

和醛酮类物质采样测定方法》，设置环境舱温度

为 25.0℃，相对湿度为 50%，环境气流速度不大于

0.3 m／s。选定某型号的乘用越野车，严格经过准

备和封闭阶段后，以 400 mL／min 的采样流量，在

101.325 kPa 的压力下，设定取样时间为 30 min，平

行采集 6 个空气样品，用乙腈反向洗脱后，定容至 5 
mL，并利用高效液相色谱法进行定量分析。

2　数学模型

标准状态下气体的质量浓度按式 (1) 计算：

1000 (1)
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P
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T
T

N
F B 0

0
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式中：ρN——标准状态下样品的质量浓度，mg／m3 ；

mF——采样管采集的醛酮组分的质量，mg ；

mB——空白管中醛酮组分的质量，mg ；

V——采样体积，L ；

P0——标准状态下的大气压力，101.325 kPa ；

P——采样的大气压力，kPa ；

T0——标准状态下的热力学温度，273.15 K ；

T——采样现场的热力学温度，K。

3　不确定度来源

3.1　采样过程引入的不确定度

采样体积等于采样流量与时间的乘积，根据理

想气体状态方程 PV=nRT，采样过程引入的不确定

度主要来源于采样体积、采样温度、大气压力等因

素，具体涉及大气采样泵、流量计、计时工具、环境舱

温控系统和气压表等设备。

3.2　测试过程引入的不确定度

采取色谱峰面积外标法进行定量，因此分析测

试过程引入的不确定度主要包括样品溶液定容、标

准溶液配制、标准曲线拟合、测量重复性等因素，具

体涉及标准物质、容量瓶、可调移液器和高效液相色

谱仪等设备。
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4　不确定度计算

4.1　采样过程引入的不确定度

4.1.1　大气采样泵

根据校准证书，HL–2 型数显恒流采样泵的采

样扩展不确定度 (Up) 为 2.5%，服从正态分布，置

信度 95% 时，包含因子（k）为 2，因此大气采样泵

引入的相对标准不确定度：up，rel=Up／k=1.25%。

4.1.2　皂膜流量计

根据校准证书，MesaLabs Defender 510 型数字

皂膜流量计的流量扩展不确定度（Uf）为 1.0%，服

从正态分布，置信度 95% 时，k=2，因此皂膜流量计

引入的相对标准不确定度：uf，rel=Uf／k=0.5%。

4.1.3　计时工具

根据校准证书，PS–382 型计时器的计时扩展不

确定度 (Ut) 为 0.8%，服从正态分布，置信度 95% 时，

k=2，因此计时器引入的相对标准不确定度：ut，rel= 
Ut／k=0.4%。

4.1.4　环境舱温控系统

根据技术偏离表，爱斯佩克 SEWTH–A–2000-
US 型环境舱系统，温度最大允许误差为 ±0.1℃，

服 从 均 匀 分 布，包 含 因 子 k= 3 ，现 场 温 度 为

25.0℃，因此采样温控系统控制温度的相对标准不

确定度：uT，rel=0.1／［k(273.15+25.0)］=0.019%。

4.1.5　气压计

根据计量证书，DYM3 型空盒气压计扩展不确

定度 (Ub) 为 0.06 kPa，服从正态分布，置信度 95%
时，k=2，因 此 气 压 计 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度： 
ub，rel=Ub／(101.325×2)=0.000 3%。

综上，测定甲醛、乙醛和丙烯醛时，空气采样过

程引入的合成相对标准不确定度均为：

. %u u u u u u 1 40,
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,
2

,
2
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2

,
2

,s rel p rel f rel t rel T rel b rel= + + + + =

4.2　测定过程中引入的不确定度

4.2.1　样品溶液定容

用乙腈反向洗脱吸附样品的 DNPH 衍生小柱，

定容至 5 mL 容量瓶中，此过程的不确定度来源包

括容量瓶校准、定容重复性和温度变化 3 个方面。

容量瓶校准：A 级 5 mL 容量瓶在 20℃时的容

量误差为 ±0.01 mL，区间半宽度为 0.4 mL，服从三

角分布［17］，k= 6 ，其标准不确定度：u1(V)=0.01／k= 
0.004 1 mL。

定容重复性：用乙腈对容量瓶定容 10 次，称其

质量，采用贝塞尔法［18］计算标准偏差为 0.03 mL，即

容量瓶定容的标准不确定度：u2(V)=0.03 mL。

温度变化：根据容量瓶检定规程 JJG 196–2006，

检定是在室温 20℃环境下进行的，实验时定容在

(20±5)℃下进行，因为液体的体积膨胀系数远大于

玻璃，因此只需考虑前者即可。乙腈的体积膨胀系

数为 1.37×10–3 ℃ –1，温度变化引入的标准不确定度：

u3(V)=5 mL×5 ℃ ×1.37×10–3 ℃ –1=0.034 25 mL。

将以上 3 个不确定度分量合成，得 5 mL 容量

瓶定容体积的标准不确定度 uV ：

( ) ( ) ( ) ( ) 0.046 mLu V u V u V u V1
2 2

2
2

3= + + =

样品溶液定容过程引入的相对标准不确定度：

urel(V)=u(V)／5=0.91%
4.2.2　标准溶液配制

（1）标准物质量值的不确定度。标准溶液配制

涉及 3 种标准物质，即甲醛 –DNPH、乙醛 –DNPH、

丙 烯 醛 –DNPH，根 据 标 准 物 质 证 书，3 种 标 准 溶

液 的 质 量 浓 度 均 为 1 000 μg／mL，扩 展 不 确 定

度 Us1 均为 2.0%，服从正态分布，置信度 95% 时，

k=2，因此标准物质的相对标准不确定度：u1，rel(S)= 
U(S)／k=1.0%。

（2）可调移液器移取体积的不确定度。按 1.4
步骤配制标准溶液，所用可调移液器有 0.5～5 mL，

100～1 000 μL 和 10～100 μL 3 种规格，根据检定证

书，其容量最大允许误差分别为 0.5%，1.0% 和 2.0%，

按照均匀分布处理，k= 3 ，其相对标准不确定度分别

为：0.5%／k=0.288 7%，1.0%／k=0.577 4% 和 2.0%／k= 
1.155%，因此可调移液器引入的相对标准不确定度：

( ) . % . % . %

1.32%

Su 0 288 7 0 577 4 1 155,rel2
2 2 2= + +

=

（3）容量瓶容量的不确定度。根据 4.2.1，容量

瓶的容量相对标准不确定度：u3，rel(S)=0.91%。

综上，标准溶液配制过程引入的相对标准不确

定度，甲醛、乙醛和丙烯醛均为：

( ) ( ) ( ) ( ) 1.89%S S S Su u u u, , ,rel rel rel rel
2
1

2
2

2
3= + + =

4.2.3　标准曲线拟合

分别测定 1.4 配制的 7 个浓度梯度的标准工作

溶液的色谱峰面积各 2 次，取平均值，以标准工作溶

液的质量浓度为自变量，对应的色谱峰面积平均值

为因变量，采用最小二乘法拟合标准曲线。3 种醛

酮 –DNPH 衍生物系列标准工作溶液的浓度及对应

色谱峰面积测定值列于表 1，标准曲线及其相关系

数列于表 2。利用液相色谱法对车内空气样品进行

２次平行测定，利用标准曲线计算样品中醛酮类组

分的含量，所得结果列于表 3。
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表 1　醛酮类系列标准工作溶液色谱峰面积测定结果

浓度／
（mg · L–1）

甲醛 –DNPH 乙醛 –DNPH 丙烯醛 –DNPH
测定值 平均值 测定值 平均值 测定值 平均值

0.01
0.02
0.05
0.1
0.2
0.5
1.0

1.254 80，1.258 30
2.446 55，2.426 58
6.519 67，6.525 92

14.407 86，14.466 57
27.631 79，27.670 74
68.140 88，68.473 62

139.220 18，139.549 15

1.256 55
2.436 57
6.522 80
14.437 22
27.651 27
68.307 25

139.384 67

1.308 72，1.304 91
2.614 33，2.616 06
7.524 42，7.528 81

15.221 06，15.225 60
29.017 08，29.012 46
69.211 82，69.212 93

140.790 88，140.794 16

1.306 815
2.615 195
7.526 615
15.223 33
29.014 77
69.212 38
140.792 5

1.085 64，1.080 81
3.003 69，3.001 46
7.388 08，7.385 48

17.219 47，17.221 05
31.706 06，31.708 52
76.198 59，76.198 57

153.250 72，153.271 04

1.083 225
3.002 575
7.386 78

17.220 26
31.707 29
76.198 58
153.260 9

表 2　醛酮 –DNPH 衍生物标准溶液标准曲线

名称 线性方程 相关系数（r²）
甲醛 –DNPH
乙醛 –DNPH

丙烯醛 –DNPH

A=138.993 06c–0.231 52
A=140.095 88c+0.330 20
A=152.885 67c+0.347 79

0.999 86
0.999 80
0.999 75

表 3　样品中醛酮类组分测定结果　　　μg／mL　

名称 空白值 测定值 平均值 s
甲醛 –DNPH
乙醛 –DNPH

丙烯醛 –DNPH

0.029 00
0
0

0.522 90，0.501 27
0.113 97，0.113 78
0.111 16，0.111 10

0.483 09
0.113 88
0.111 13

根据 1.4 测定步骤，最后以 5 mL 乙腈定容，计

算得甲醛 –DNPH 与甲醛的相对分子质量之比约为

7，车内空气采样体积为 12 L，将样品中甲醛 –DNPH
的测定值转化为车内空气样品中甲醛的浓度值：

87 12 10
0.483 0 g/mL 5 mL 10

0.02 mg/m
m

m
83 3

3
3=

# #

# #
-

-

同理，计算得到车内空气样品中的乙醛和丙烯

醛的浓度分别为 0.009 5 mg／m3 和 0.012 0 mg／m3。

由表 1 中数据及表 2 中线性方程可得标准曲线

的残差标准偏差［19］：

 

[ ( )]

(2)s
n

A ac b

2

i i

i

n
2

1=
-

- +
=

/

式中：Ai——测定所得标准溶液 i 的色谱峰面积；

aci+b——标准溶液 i 的线性拟合色谱峰面 
　  积；

a——线性方程的斜率；

ci——标准溶液 i 的质量浓度，μg／mL ；

b——线性方程的截距；

n—标准溶液 i 的测定次数，n=14。

依次计算得甲醛、乙醛、丙烯醛的残差标准偏

差分别为 0.580 38，0.730 38，0.878 49。

则由标准曲线拟合引入的不确定度［19］：
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式中：s——残差标准偏差；

p——样品平行测定次数，p=2 ；

cs——样品两次测定，由色谱峰面积利用标准

曲线计算所得平均浓度（见表 3）；

ci —醛酮类标准溶液 i 的平均质量浓度，ci =
　   0.268 6 μg／mL。

根据式 (2)、式 (3) 及表 1、表 2 中的数据，计算

到醛酮类物质标准曲线拟合的不确定度，进而通过

公式 urel(L)=u(L)／cs 计算得标准曲线拟合的相对

标准不确定度［19］。甲醛 –DNPH，乙醛 –DNPH，丙

烯醛 –DNPH 标准曲线拟合的相对标准不确定度

urel(L) 分别为 0.0069，0.032，0.033。

4.2.4　测量重复性

对同一样品按照相同步骤进行 6 次平行测定，

按式 (4) 计算重复性引入的相对标准不确定度［19］：
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式中：Ai——平行测定的色谱峰面积；

A —— 6 次测定的色谱峰面积平均值；

n——平行测定次数，n=6。

样品中醛酮类组分色谱峰面积 6 次测定值和相

对不确定度计算结果列于表 4。
表 4　样品中醛酮类组分色谱峰面积及其不确定度

名称 峰面积 urel(R)
甲醛 –DNPH 3.573 0，3.581 6，3.581 8，3.575 9，3.565 9，3.573 3 0.001 295
乙醛 –DNPH 1.261 9，1.265 5，1.253 7，1.252 5，1.254 9，1.260 9 0.001 911

丙烯醛 –DNPH 2.123 7，2.140 7，2.168 8，2.15 14，2.166 2，2.133 8 0.005 013

综上，测试过程中引入的相对标准不确定度：

 
( ) ( ) ( ) ( ) (5)S L Ru u V u u u,D rel rel rel rel rel

2 2 2 2= + + +

计算得甲醛、乙醛、丙烯醛的相对标准不确定

度分别为 0.022，0.038，0.039。

5　合成相对不确定度

采样过程引入的不确定度和分析测试过程引

入的不确定度是相互独立的，使用相对不确定度合

成的方法，按照式 (6) 合成醛酮类物质含量的相对

标准不确定度：
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(6)u u u, , ,c rel s rel D rel
2 2= +

将数据代入式 (6)，得样品中甲醛、乙醛、丙烯醛

含量测定的合成相对标准不确定度分别为 0.026，

0.040，0.041 ；合 成 标 准 不 确 定 度 uc 为 uc,rel 与 实

际样品中甲醛、乙醛和丙烯醛浓度的乘积，分别为

0.000 63，0.000 38，0.000 49 mg／m3。

6　扩展不确定度 U
测定结果不确定度服从正态分布，当置信概

率为 95% 时，k=2，则醛酮类物质的扩展不确定度：

U=kuc，据此计算得样品中甲醛、乙醛、丙烯醛含量

的扩展不确定度分布为 0.001 3，0.000 76，0.000 98 
mg／m3。

7　结语

根据各相对标准不确定度分量，计算得汽车车

内空气中醛酮类物质测定的扩展不确定度分别为：

甲醛 0.001 3 mg／m3、乙醛 0.000 76 mg／m3、丙烯醛

0.000 98 mg／m3。醛酮类物质的不确定度主要来源

于采样和分析两个方面，其中采样过程引入的不确

定度大于分析过程。采样过程最大不确定度分量来

源于皂膜流量计的采样体积，分析过程最大不确定

度分量来源于标准溶液的配制，因此，在进行汽车车

内空气质量检测中应着重对这两个分量进行控制。
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