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摘要: 对采集的工作场所空气中三氯甲烷样品进行溶剂
解吸，以毛细管柱进行分离，微池电子捕获检测器 ( μECD)
进行检测。该方法灵敏度高，分离度好，可更好地用于工作
场所空气中低浓度三氯甲烷的检测。
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三氯甲烷别名氯仿，无色透明重质液体，极易挥发，有

特殊气味。人体可吸入、食入、经皮肤吸收，主要作用于中
枢神经系统，具有麻醉作用，属中等毒性，有致癌可能性。
《工作场所有害因素职业接触限值第 1 部分 化学有害因素》
( GBZ2. 1—2007 ) 规定三氯甲烷的时间加权平均容许浓度
( PC-TWA) 为 20 mg /m3，《工作场所空气有毒物质测定卤代
烷烃类化合物》 ( GBZ /T160. 45—2007) 采用的检测方法三氯
甲烷的检出限为 46 μg /ml，当工作现场空气中三氯甲烷浓度
偏低或采样时间不足的情况下，采用上述方法难以检出或不

能准确定量。
微池电子捕获检测器 ( μECD) 是气相色谱灵敏度最高的

检测器，对电负性化合物，如含卤有机化合物和芳香族化合

物等有很高的响应。为提高三氯甲烷检测的灵敏度，确保低
浓度三氯甲烷的测定结果准确可靠，我们采用溶剂解吸毛细

管柱 μECD气相色谱测定法，根据《职业卫生标准制定指南
第 4 部分 工作场所空气中化学物质测定方法》( GBZ /
T210. 4—2008) 的要求，进行精密度、准确度及干扰试验等方
面的探索。
1 材料与方法
1. 1 试剂
三氯甲烷 ( 天津市光复精细化工研究所，色谱纯) ，二硫

化碳 ( 北京大力宏业科技有限公司，色谱纯) 。
1. 2 仪器
美国 Agilent 7890A GC，Agilent 7693 Auto sampler，微池

电子捕获检测器; 容量瓶 ( 2. 0 ml，10. 0 ml) ，分度移液管
( 1. 0 ml，2. 0 ml) 。
1. 3 标准液配制

将 5 ml二硫化碳加入 10 ml 容量瓶中，准确移取适量三
氯甲烷，加二硫化碳定容至刻度，此液即为三氯甲烷标准贮

备液。临用前用二硫化碳将标准贮备液稀释为 100 μg /ml 标
准应用液。
1. 4 样品采集
短时间采样: 在采样点打开活性炭管两端，以 300 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 ～ 8 h 空气样品。个
体采样: 在采样点打开活性炭管两端，佩戴在采样对象的前

胸上部，尽量接近呼吸带，以 50 ml /min 的流量采集 2 ～ 8 h

空气样品。样品空白: 将活性炭管带至采样点，除不连接采
样器采集空气样品外，其余操作同样品。采样后，立即封闭
活性炭管两端，置清洁容器内运输和保存。样品在室温下可
保存 7 d。
1. 5 样品处理
将采过样的活性炭前后端分别倒入溶剂解吸瓶内，各加

入 1. 0 ml二硫化碳，封闭后不时振摇，解吸 30 min，摇匀，
解吸液供测定。如浓度超过测定范围可用二硫化碳稀释后测
定，计算时乘以稀释倍数。
1. 6 仪器条件
色谱柱: FFAP ( 30 m × 0. 32 mm ×0. 53 μm) ; 载气流量:

60 ml /min; 柱流速: 1. 0 ml /min; 柱温: 80 ℃保持 6 min; 进
样口温度: 200 ℃ ; 分流比: 30∶ 1; 检测器温度: 300 ℃ ; 进
样体积: 1. 0 μl; 进样方式: 自动进样。
1. 7 计算

空气中三氯甲烷的浓度: c =
( c1 + c2 ) V

VOD

式中: c———空气中三氯甲烷的浓度 ( mg /m3 ) ; c1、
c2———测得前后段活性炭解吸液中三氯甲烷的浓度 ( 减去样
品空白) ( μg /ml) ; V———解吸液的体积 ( ml) ; V0———标准
采样体积 ( L) ; D———解吸效率 ( % ) 。
2 结果与讨论
2. 1 标准曲线
本法的标准曲线各浓度点为 0. 00、1. 00、2. 00、5. 00、

10. 0、20. 0、40. 0 μg /ml，各标准浓度重复测定 3 次，以 3 次
测定的峰面积的平均值与相应的浓度绘制标准曲线。回归方
程为 y = 751. 616 83x － 29. 404 69 ( x—含量，y—峰面积) ; 相
关系数 r = 0. 999 98，说明在此范围内有良好的线性关系。见
图 1。
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图 1 三氯甲烷校正曲线

2. 2 检出限
将仪器调至最佳测定状态，测定基线的噪声，根据噪声

法计算检出限为 3 倍噪声所对应的待测物浓度，此方法计算
出的检出限为 0. 016 μg /ml，最低检出浓度为0. 003 6 mg /m3

( 采样体积以 4. 5 L计) 。
2. 3 精密度实验
分别配制浓度为 5. 0、20. 0、40. 0 μg /ml 三氯甲烷标准

液，分别重复测定 6 次，计算各浓度的相对标准偏差
( RSD) ，结果为 0. 17%、0. 35%、0. 38%，符合 RSD≤10%
的要求。表明本方法精密度高，见表 2。

表 2 三氯甲烷的精密度实验结果

配制浓度

( μg /ml)
测定浓度均值

( μg /ml)
标准差

( s)
相对标准偏差

( RSD)

5. 0 4. 81 0. 008 4 0. 17

20. 0 19. 60 0. 069 0. 35

40. 0 39. 36 0. 150 0. 38

2. 4 准确度实验
在未知浓度的样品溶液中分别加入浓度为1000 μg /ml 三

氯甲烷标准溶液 2. 0 μl、10. 0 μl、20. 0 μl，测定样品溶液与
加标溶液各 3 次，结果各浓度由平均值计算加标回收率。得
平均加标回收率为 97. 9% ～ 101. 8%，符合加标回收率 95% ～
105%之间的要求。
2. 5 解吸效率实验
取 18 支活性炭管分为 3 组，每组 6 支，分别加入5000

μg /ml三氯甲烷标准溶液 1. 0 μl、4. 0 μl、8. 0 μl 放置过夜，
解吸并测定每只管的待测物量，每个浓度各测 6 次。同时做
试剂空白和固体吸附管空白，计算前减去空白值，结果各浓

度由平均值计算解吸效率。由表 3 可见，三氯甲烷的解吸效
率在 97. 4% ～ 100. 1% 之间，其相对标准偏差在 0. 47% ～
0. 69%范围内，其平均解吸效率为 98. 5%，符合方法的要求。

表 3 解吸效率实验

加入量

( μg)
检出量均值

( μg)
解吸效率

标准差

( s)
相对标准偏差

( RSD)

5. 0 4. 87 97. 4 0. 0227 0. 47

20. 0 19. 60 98. 0 0. 135 0. 69

40. 0 40. 04 100. 1 0. 277 0. 69

2. 6 干扰实验
取 20. 0 μg /ml三氯甲烷标准液 1. 0 ml，依次加入1000 μg

二氯甲烷、三氯乙烯、二氯丙烷、三氯丙烷、二氯乙烷。在
上述测定条件下，三氯甲烷与其他干扰物能完全分离，干扰

物对测定结果未产生干扰 ( 见图 2) 。柱温为 80 ℃恒温时，二
氯乙烷的出峰时间为32. 60 min，为提高工作效率，可设定程序
升温: 柱温 80 ℃保持 6 min后，以 15 ℃ /min升温至 150 ℃保
持 2 min，则二氯乙烷出峰时间为 11. 128 min。

注: 1—二硫化碳，2—二氯甲烷，3—三氯乙烯，4—三氯甲烷，5—二氯丙烷，6—三氯丙烷，7—二氯乙烷

图 2 三氯甲烷测定的干扰实验

2. 7 实际应用
使用本方法对 11 份不同批次样品进行检测，样品中三氯

甲烷含量为 0. 946 ～ 21. 58 μg /ml，含量均低于 46 μg /ml，测
定数据重复性好，精密度高，准确可靠，显示本方法对低浓

度样品检测具有高灵敏度的优越性。
3 结论

微池电子捕获检测器检测三氯甲烷的灵敏度明显高于氢

离子化检测器 ( FID) ，能更好地检测低浓度的样品，弥补了
氢离子化检测器在这方面的不足; 毛细管柱比填充柱柱效高、
分离度好，能更好地分离多种化合物且干扰率小。经实验探
索，本法操作简便，易用于工作场所空气中低浓度三氯甲烷

的测定。
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