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气相色谱 -质谱联用法测定工作场所中正己烷
Determinationofn-hexaneinairofworkplacebygaschromatography-massspectrometry
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　　摘要:采用活性炭管采样 , 二硫化碳解吸 , 气质联用法

测定工作场所中正己烷含量。结果显示 , 正己烷的解吸效率

为 93.0% ～ 96.1%, 解吸效率的变异系数都小于 2.8%。当空

气中的正己烷浓度为 83.0 ～ 177.3 mg/m3时 , 活性炭的采样

效率为 99.1% ～ 100%。正己烷在 2 ～ 100 mg/L浓度范围内线

性良好 , 相关系数 r=0.999 6;方法的精密度为 0.87% ～

4.10%。本法简便 、 高效 、 快速 、 准确 、 灵敏度高 , 适用于

大气中正己烷的测定 。
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正己烷是一种低毒 、 高挥发性 、 高脂溶性并有蓄积作用

的高危害性的饱和脂肪烃类毒物 , 是工业上广泛使用的一种

有机溶剂。由于正己烷挥发性较强 , 且无明显刺激性 , 因此

生产工人在通风不良 、 无职业病防护措施的情况下容易吸入

体内导致正己烷中毒 。目前 , 正己烷测定的方法多为气相色

谱法 , 但由于车间空气中共存有其它的挥发性物质 , 如正戊

烷 、 甲醇等物质 , 对正己烷的正确定性造成了困难。本文使

用气质联用法 , 利用保留时间和质谱库检索同时进行定性 ,

选择离子法 (SIM)定量 , 提高了检测的可靠性。

1　材料与方法

1.1　仪器与试剂

Shimadzu(岛津)GC17A-MSQP5050A;溶剂解吸型活性

炭管;空气采样器:流量范围 0 ～ 500 ml/min。正己烷 , 纯度

≥98% (德国 MERCK, HPLC级);二硫化碳 , 纯度≥99.9%

(美国 TEDIA, HPLC级)。

1.2　方法

1.2.1　原理　工作场所中正己烷用活性炭管采集 , 二硫化碳

解吸后进样 , 经气相色谱-质谱测定 , 以保留时间和特征离子

丰度比定性 , 外标法峰面积定量。

1.2.2　操作条件

1.2.2.1　样品采集　现场采样按照 GBZ159— 2004 《工作场

所空气中有害物质监测的采样规范 》 执行。短时间采样:在

采样点 , 打开活性炭管两端 , 以 200 ml/min流量采集 15 min

空气样品。长时间采样:在采样点 , 打开活性炭管两端 , 以

50 ml/min流量采集 2～ 8h空气样品。个体采样:打开活性炭

管两端 , 佩戴在采样对象的前胸上部 , 尽量接近呼吸带 , 以

50 ml/min流量采集 2～ 8h空气样品。采样后 , 立即封闭活性

炭管两端 , 置清洁容器内运输和保存。样品在 4 ℃冰箱中可

保存 8 d。

1.2.2.2　色谱条件　色谱柱:HP-5MS柱 (30 m×0.25 mm

×0.25 μm);柱温:40℃, 保持 3min, 40℃ /min到 250℃,

保持 0.75 min;汽化室温度:150 ℃;载气 (He)柱流量:

1.5ml/min;柱前压:82.7kPa;分流比:100∶1。

1.2.2.3　质谱条件　SIM模式定量。检测室温度:280 ℃;

质谱扫描间隔:0.5 s;溶剂延迟:0.5 min;选择离子:m/z

57、 41、 29、 86, 以 m/z57定量。

2　结果

2.1　正己烷在活性炭管中的解吸效率

于活性炭管中加入 3种不同剂量的正己烷 , 立即套上塑

料帽 , 使其平衡一个晚上后 , 按操作条件测定正己烷的含量 ,

并计算正己烷的解吸效率。在本法的条件下 , 正己烷的解吸

效率为 93.0% ～ 96.1%, 解吸效率的变异系数均小于 2.8%。

见表 1。

表 1　溶剂解吸效率实验结果 (n=6)

正己烷加入量

(μg/ml)

平均测定量

(μg/ml)

平均解吸效率

(%)

变异系数

(%)
3.0 2.83 94.3 1.9
6.0 5.58 93.0 2.4

13.0 12.49 96.1 2.8

2.2　采样效率实验

在实验室模拟现场 , 加入少量的正己烷 、 正戊烷 、 环己

烷 、 苯 、 三氯甲烷 、 四氯化碳等干扰物质 , 活性炭管采样 ,

然后按分析步骤测定前后两段活性炭管的正己烷浓度 , 计算

采样效率。详见表 2。

表 2　采样效率实验结果 (n=6)

采样流速

(ml/min)

采样时间

(min)

前段浓度

(mg/m3)

后段浓度

(mg/m3)

采样效率

(%)

50 480 95.4 0 100.00
50 480 181.5 1.850 99.00

200 15 83.0 0.013 99.99
200 15 127.0 0 100.00
200 15 177.3 1.670 99.10

　　表 2的结果表明 , 当空气中的正己烷浓度为 83.0 ～ 181.5

mg/m3 , 活性炭管的采样效率为 99.00% ～ 100.00%。

2.3　正己烷在活性炭管中的稳定时间
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　　在 24支活性炭管中 , 分别加入相同量的正己烷标准 , 立

即用塑料帽套紧管口 , 于室温下保存。然后分别于当天 、 第 2

天 、 第 6天 、 第 8天各取 6支分析 , 以当天的分析结果为

100, 计算存放不同时间的样品损失率 , 相对偏差为 1.8%,

详见表 3。

表 3　正己烷的稳定性实验结果

当天 第 2天 第 6天 第 8天

平均浓度 (μg/ml) 16.48 16.43 16.12 15.52

损失率 (%) 0 -0.30 -2.18 -6.19

　　表 3的结果表明 , 正己烷在活性炭管中较稳定 , 在室温

下至少可保存 8 d。

2.4　标准曲线的线性范围及最低检出限

在方法的操作条件下 , 制备标准曲线 , 进行线性回归 ,

得到方程为 y=16 438x+30 824, t=0.999 6方法的最低检出

限为 0.025 mg/L。 在 2 ～ 100 mg/L范围内呈线性相关关系。

详见表 4。

表 4　正己烷测定标准曲线

标准浓度 (mg/L)

2 5 10 20 50 100

响应值 32 914 140 341 194 190 365 134 854 123 1 672 203

2.5　方法的精密度实验

取高 、 中 、 低 3个浓度的正己烷分别测定 6次 , 不同浓度

的正己烷重复测定的精密度为 0.87% ～ 4.10%。见表 5。

表 5　方法精密度实验结果 (n=6)

浓度 (mg/L) 测定次数 平均峰面积 标准差 相对标准偏差%

2 6 32 797 593 1.80

10 6 208 337 8 608 4.10

50 6 861 378 7 500 0.87

2.6　正己烷与其它烷烃及甲醇的分离效果

按照该方法提出的色谱条件及方法进行实验 , 实验结果

表明正戊烷 、 环己烷 、 三氯甲烷 、 甲醇等物质可以和正己烷

有效分离 , 不干扰正己烷的测定。见图 1。

图 1　正己烷测定的干扰实验

3　结论

验证实验结果表明 , 工作场所大气中正己烷卫生检验标

准方法的测定方法精密度 、 检测限 、 解吸效率 、 采样效率 、

样品贮存稳定性和干扰实验等与原报告结果基本一致 , 均达

到要求 , 适用于大气中正己烷的测定。
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苯作业工人血清免疫球蛋白检测分析
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　　摘要:对某制鞋厂 265名接触苯的作业工人 (接触组)和

178名不接触苯的工人 (对照组)进行了职业卫生调查, 测定

作业场所空气中苯浓度和工人血清中 IgG、 IgM、 IgA及 C3的

含量。苯作业工人血清免疫球蛋白 IgA增高 , 但与对照组比较

差异无统计学意义 (P>0.05);IgG、 IgM显著增高及 C3下

降 , 与对照组比较差异有统计学意义 (P<0.05)。将接触组按

接苯工龄分为≤1年、 1 ～ 2年和 >2年 3组 , 其中 IgG水平与

苯接触工龄间具有显著性关联 (F=3.87, P<0.05)。血清中

IgG、 IgM及 C3的检测可作为苯作业工人健康损害的敏感指标。
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长期从事苯作业的工人 , 常出现神经系统 、 血液系统 、

消化系统等方面的症状或体征 , 严重者可引起再生障碍性贫

血甚至白血病。短期苯暴露对人体健康效应的研究尚未定论。

因此 , 本研究选择某制鞋厂接触苯作业的工人为观察对象 ,

通过测定车间空气中苯浓度和工人的血清 IgG、 IgA、 IgM含

量 , 观察接触苯后免疫指标的变化 , 探讨苯对作业工人损害

的早期指标 , 为做好苯接触人群的健康监护提供数据。

1　对象与方法

1.1　对象

苯接触组:选择某制鞋厂接触苯作业的工人 265名 , 其

中男 121名 、 女 144名 , 平均年龄 19.5岁 (17 ～ 29岁), 从

事苯作业平均工龄 1.8年 , 按接苯工龄分为≤1年 、 1 ～ 2年

和 >2年 3组。每日平均工作时间约 8 h。对照组:同一地区

不接触苯和其它有毒有害物质的健康工人 178名 , 其中男 75

名 、 女 103名 , 平均年龄 19.3岁 (18 ～ 21岁)。两组在年龄 、
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