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　 　 摘要： 在实验室配制一定质量浓度的标准气， 使用便携

式气相色谱⁃质谱 （ＧＣ⁃ＭＳ） 法建立二氯甲烷、 三氯甲烷和四

氯化碳的检测方法， 并与国标气相色谱 （ＧＣ） 法检测结果进

行比较。 结果显示， 本方法检测二氯甲烷、 三氯甲烷和四氯

化碳在选定的线性范围内线性关系良好， 相关系数均＞０ ９９９，
３ 种化合物的最低检出浓度分别是 ０ ２１、 ０ １０、 ０ １０ ｍｇ ／ ｍ３，
最低定量浓度分别是 ０ ６９、 ０ ３３、 ０ ３３ ｍｇ ／ ｍ３， 加标回收率

为 ９４ ６％ ～ １０２ ５％， 批 内 相 对 标 准 偏 差 （ ＲＳＤ） ４ ４％ ～
９ ６％。 采用 ＳＰＳＳ ２０ ０ 软件对便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 和国标 ＧＣ 两种

方法测定的 ３ 种卤代烃结果进行配对 ｔ 检验， 两种方法实验室

比对结果差异无统计学意义 （Ｐ＞０ ０５）。 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法灵

敏度和准确度高， 适用于工作场所空气中的快速检测， 更适

用于突发化学中毒事故现场应急检测。
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卤代烷烃类化合物二氯甲烷、 三氯甲烷、 四氯化

碳常作为溶剂、 萃取剂、 有机合成原料及药物原料，
密度比水重， 均极易挥发； 职业接触时主要经呼吸道

和皮肤吸收， 毒作用的靶器官包括肾脏、 肝脏、 心

脏、 皮肤、 免疫系统、 中枢和外周神经系统［１，２］ 等。
此外， 此类化合物在贮存和运输过程中的意外泄漏、
火灾、 爆炸等事故可对生态环境和人身安全造成重大

危害， 快速、 准确地现场检测此类化合物成为处理事

故的关键。 目前我国制定的工作场所空气中二氯甲

烷、 三氯甲烷和四氯化碳的时间加权平均容许浓度分

别为 ２００、 ２０、 １５ ｍｇ ／ ｍ３， 《工作场所空气有毒物质

测定 第 ７３ 部分： 氯甲烷、 二氯甲烷、 三氯甲烷和四

氯化碳》 （ＧＢＺ ／ Ｔ３００ ７３—２０１７） 中规定， 工作场所

空气中三氯甲烷、 四氯化碳采用溶剂解吸⁃气相色谱

法检测， 二氯甲烷采用气袋采集直接进样法检测， 此

方法无法进行快速有效检测， 且无法同时测定 ３ 种卤

代烃。 本文建立的便携式气相色谱⁃质谱 （ＧＣ⁃ＭＳ）
法可同时进行工作场所空气中二氯甲烷、 三氯甲烷和

四氯化碳的现场直接检测， 可对化学中毒事故现场空

气中上述化学物质的快速定性定量提供有效参考； 为

验证本方法的有效性， 采取与国标气相色谱 （ＧＣ）
法同时检测， 并对两种仪器的测定结果进行显著性

检验。

１　 材料与方法

１ １　 仪器　 ＨＡＰＳＩＴＥ 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 仪、 ＳＰＢ⁃１ 色谱

柱 （１５ ｍ×０ ３２ ｍｍ×１ ０ μｍ）、 Ｔｒｉ⁃Ｂｅｄ Ｃａｒｂｏｎ 浓缩

器 （美国 Ｉｎｆｉｃｏｎ 公司）； ＧＣ⁃２０１０ 气相色谱仪， 配有

氢火焰离子化检测器 （日本岛津公司）、 ＤＢ⁃ＦＦＡＰ 色

谱柱 （３０ ００ ｍ×０ ３２ ｍｍ×０ ２５ μｍ， 美国安捷伦公

司）； 采气袋 （美国 ＳＫＣ 公司， Ｔｅｄｌａｒ １ Ｌ）； 气密性注

射器 １ ｍｌ、 ５ ｍｌ （澳大利亚 ＳＧＥ 公司）； １００ ｍｌ 玻璃

注射器 （金坛市五星医疗器械有限公司）； １００ ｍｇ ／ ５０ ｍｇ
溶剂解吸型活性炭管 （盐城天悦仪器仪表有限公

司）； ＺＣ⁃Ｑ 型大气采样器， 流量 ０ １ ～ １ ０ Ｌ ／ ｍｉｎ （浙
江恒达仪器仪表股份有限公司）。
１ ２　 试剂　 二氯甲烷、 三氯甲烷、 四氯化碳、 二硫

化碳 （色谱纯， 国药化学试剂有限公司）； 内标气：
１ ３ ５⁃三氟甲基苯、 溴五氟苯 （美国 Ｉｎｆｉｃｏｎ 公司）。
１ ３　 标准气体配制　 用微量注射器精确吸取 １ ０ μｌ
二氯甲烷、 三氯甲烷、 四氯化碳标准品于 １ Ｌ 气袋

中， 用氮气稀释至 １ Ｌ （浓度分别为 １ ３２０、 １ ４８０、
１ ６００ ｍｇ ／ ｍ３） ， 作为配制不同质量浓度使用气的标

准气， 根据需要配制不同质量浓度的使用气。
１ ４　 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法分析测定条件　 色谱条件： ＧＣ
管道 ７０℃， 管线 ７０℃， 探头 ４０℃； 柱温 ５０℃保持 ２ ５
ｍｉｎ， 以 ３０℃ ／ ｍｉｎ 升温到 １１０℃； 载气为高纯氮气。

质谱条件： ＥＩ 源， 离子源能量 ７０ ｅＶ； 灯丝开启
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时间 １５ ｓ； 扫描模式为全扫描 （ｓｃａｎ）； 质谱扫描范

围 ４５～２５０ ａｍｕ； 二氯甲烷、 三氯甲烷和四氯化碳定

量离子质荷比 （ｍ ／ ｚ） 分别为 ４９、 ８３ 和 １１７。
１ ５　 检测方法　 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 仪使用采样探头直接

在工作场所采集空气样品进行分析。 ＧＢＺ ／ Ｔ３００ ７３—
２０１７ 中规定二氯甲烷用气袋采样， 手动进样 １ ｍｌ 分
析； 三氯甲烷、 四氯化碳用活性炭管采样， 二硫化碳

解吸后进样 １ μｌ 分析。
１ ６　 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法定性定量 　 ＨＡＰＳＩＴＥ 便携式

ＧＣ⁃ＭＳ 仪的定性采用未知化合物的谱图与美国国家标

准与技术研究院 （ＮＩＳＴ） 质谱库匹配检索得到。 根

据待测组分和内标物的响应值之比与待测组分的浓度

成正比进行定量， 通过回归方程计算待测组分的

浓度。
１ ７　 统计分析　 采用 ＳＰＳＳ ２０ ０ 软件进行统计分析，
便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法和国标 ＧＣ 法检测结果均数比较采用

配对 ｔ 检验。 检验水准 α＝ ０ ０５。

２　 结　 果

２ １　 采集方式及色谱分离条件的选择　 ＨＡＰＳＩＴＥ 便

携式 ＧＣ⁃ＭＳ 仪自带两种采样方式： （ １） 样品环

（Ｌｏｏｐ） 直接采样方式， 用于分析 ｐｐｍ 级较高浓度

样品； （２） 预浓缩管吸附方式， 用于分析 ｐｐｂ 级较

低浓度的样品。 鉴于工作场所空气有毒物质浓度较

高， 采用样品环直接采样分析即可满足要求。 在便

携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法分析条件下， 二氯甲烷、 三氯甲烷、
四氯化碳和两种内标物能实现完全分离， １ 次分析在

５ ｍｉｎ 内即可完成， 可实现现场快速检测。 见图 １。

　 注： １—二氯甲烷； ２—三氯甲烷； ３—１ ３ ５⁃三氟甲基

苯； ４—四氯化碳； ５—溴五氟苯。

图 １　 ３ 种卤代烃及内标物总离子流 ＴＩＣ 色谱

２ ２　 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法线性范围、 检出限及定量下限

　 二氯甲烷、 三氯甲烷和四氯化碳质量浓度分别在

５ ２８～ ７９ ２、 ２ ９６ ～ ４４ ４、 ３ ２０ ～ ４８ ０ ｍｇ ／ ｍ３ 的范围

内， 具有良好的线性关系， 相关系数＞０ ９９９。 以 ３ 倍

信噪比计算方法最低检出浓度， 以 １０ 倍信噪比计算

方法最低定量浓度。 见表 １。

表 １　 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法的线性范围、 最低

检出浓度和定量浓度 ｍｇ ／ ｍ３

化合物 线性范围 相关系数 最低检出浓度 最低定量浓度

二氯甲烷 ５ ２８～７９ ２ ０ ９９９ ９ ０ ２１ ０ ６９

三氯甲烷 ２ ９６～４４ ４ ０ ９９９ ９ ０ １０ ０ ３３

四氯化碳 ３ ２０～４８ ０ ０ ９９９ ０ ０ １０ ０ ３３

２ ３　 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法准确度和精密度实验 　 分别

配制低、 中、 高 ３ 种质量浓度的二氯甲烷、 三氯甲

烷和四氯化碳的混合标准气， 每组 ６ 个样品， 采用

内标法标准曲线计算浓度， 并计算各化合物相对标

准偏差 （ＲＳＤ） 和加标回收率。 ３ 种化合物在不同

质量浓度下的批内精密度 ＲＳＤ 为 ４ ４％ ～ ９ ６％， 加

标回收率为 ９４ ６％ ～１０２ ５％。 见表 ２。

表 ２　 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法回收率和精密度实验结果 （ｎ＝ ６）

化合物 浓度
加标量

（ｍｇ ／ ｍ３）

平均值

（ｍｇ ／ ｍ３）

回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

二氯甲烷 低 １３ ２ １３ ２ １００ ０ ８ ９

中 ２６ ４ ２５ ８ ９７ ７ ６ ２

高 ５２ ８ ５２ ５ ９９ ４ ５ １

三氯甲烷 低 ７ ４ ７ ５ １０１ ４ ４ ４

中 １４ ８ １４ ０ ９４ ６ ８ ２

高 ２９ ６ ２８ ６ ９６ ６ ９ ６

四氯化碳 低 ８ ０ ８ ２ １０２ ５ ５ ８

中 １６ ０ １５ ３ ９５ ６ ８ ９

高 ３２ ０ ３２ ２ １００ ６ ７ ８

２ ４　 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法和国标 ＧＣ 法实验室检测比

较 　 在实验室配制低、 中、 高不同质量浓度的卤

代烃物质混合标准气， 采用便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法和国

标 ＧＣ 法同时检测， 两种仪器各重复测定 ６ 次。 用

ＳＰＳＳ ２０ ０ 软件进行统计分析， 结果显示两种方法

结果差异无统计学意义 （Ｐ＞０ ０５） 。 见表 ３。
２ ５　 工作场所现场测定　 选择某化工企业工作场所，
按照职业卫生定点采样原则采集样品， 依据 ＧＢＺ ／
Ｔ３００ ７３—２０１７ 方法分析， 同时用便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法现

场检测工作场所空气。 结果显示两种方法差异有统计

学意义 （Ｐ＜０ ０５） 。 见表 ４。
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表 ３　 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法和国标 ＧＣ 法实验室检测结果比较

化合物 检测方法
低浓度 中浓度 高浓度

均值 ｔ 值 Ｐ 值 均值 ｔ 值 Ｐ 值 均值 ｔ 值 Ｐ 值

二氯甲烷 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ １３ ２ １ ５２５ ０ １８８ ２５ ８ ０ ４７８ ０ ６５３ ５０ ８ －１ １０８ ０ ３１８

国标 ＧＣ １１ ６ ２５ ４ ５２ ５

三氯甲烷 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ ７ ５ １ ３４１ ０ ２３８ １４ ０ ０ ７４２ ０ ４９１ ２９ ４ ０ ６４５ ０ ５４７

国标 ＧＣ ７ ２ １３ ６ ２８ ６

四氯化碳 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ ８ ２ ０ １０３ ０ ９２２ １５ ３ １ １９１ ０ ２８７ ３２ ２ －１ ０３７ ０ ３４７

国标 ＧＣ ８ １ １４ ７ ３３ １

表 ４　 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法和国标 ＧＣ 法现场检测结果比较

化合物 检测方法
某化工企业实验室 某化工企业碘值测试操作位

均值 ｔ 值 Ｐ 值 均值 ｔ 值 Ｐ 值

二氯甲烷 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法 ３５ ８ ３ ２３３ ０ ０２３ —

国标 ＧＣ 法 ３２ ０ —

三氯甲烷 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法 １４ ８ ４ １５２ ０ ００９ ２８ ５ ２ ８７７ ０ ０３５

国标 ＧＣ 法 １２ ４ ２４ ０

四氯化碳 便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法 １６ ４ ２ ５７２ ０ ０４９ —

国标 ＧＣ 法 １３ ９ —

　 注： “—” 表示未检出。

２ ６　 应急演练中应用　 应急演练现场模拟某卤代烃

类毒物泄漏事故， 检测人员接到演习指令后， 立即穿

戴 Ａ 级防护服， 携带便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 仪赶往事发现场，
手持采样探头检测空气中有毒物质。 定性结果现场毒

物为三氯甲烷和四氯化碳， 浓度分别为 ３５ ５ 和 ４０ ７
ｍｇ ／ ｍ３。

３　 讨　 论

便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 仪采样速度较快， 样品环直接采

样 ５ ｓ 内便可完成样品采集， 其检测结果为现场某检

测点某时刻的瞬时浓度值。 ＧＢＺ ／ Ｔ３００ ７３—２０１７ 规

定三氯甲烷和四氯化碳用活性炭管采集， 采样时间为

１５ ｍｉｎ， 二氯甲烷用气袋采集 １ Ｌ 气体。 如果工作场

所空气中毒物浓度存在波动， 两种方法由于采样时间

的不同检测结果将会有所差异。 从表 ４ 中可以看出使

用便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法和国标 ＧＣ 法现场检测二氯甲烷、
三氯甲烷和四氯化碳结果差异有统计学意义 （Ｐ ＜
０ ０５）。 国标 ＧＣ 法低于便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 法检测结果，
可能是由于空气中毒物浓度存在波动。 在实验室检测

比较中将已知浓度的二氯甲烷、 三氯甲烷和四氯化碳

注入气袋中， 再用两种不同的检测方法进行采样。 由

于实验室环境及气袋内浓度相对稳定， 所以两种检测

方法所得出的检测结果差异无统计学意义 （ Ｐ ＞
０ ０５）。

便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 仪相较于台式 ＧＣ 仪具有方便、

实时监测、 快速定性及准确定量等优点， 其中新型

的手持采样探头大大简化了测量程序， 作为现场快

速检测的重要技术手段越来越多地应用于职业卫生

检测和评价［３⁃５］ 。 本研究使用便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 仪现场

检测工作场所空气中 ３ 种卤代烃类化合物浓度。 结

果表明， 此法灵敏度和准确度高、 检测快速简便，
由于是现场直接测定能最大程度保证样品的真实

性。 适用于工作场所空气中的快速检测， 更便于突

发化学中毒事故现场的应急检测。 随着国家对职业

健康的关注度提高及经济的发展， 从保护劳动者角

度出发， 对工作场所及环境的监测要求也会加大，
便携式 ＧＣ⁃ＭＳ 仪将会以其快速灵敏的优势在各大监

测机构普及应用。
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