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气相色谱法测定工作场所空气中碘甲烷方法的研究
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　 　 摘要： 空气中的碘甲烷用多孔玻板吸收管采集， 经 ＤＢ⁃１
毛细管柱分离后， 气相色谱电子捕获检测器检测。 碘甲烷溶

液质量浓度在 ０􀆰 ０００ ５～０􀆰 ９１２ ０ μｇ ／ ｍｌ 范围内成线性， 线性方

程为 ｙ ＝ ４ ０２７􀆰 ９ｘ＋３３􀆰 １， 相关系数 ｒ 为 ０􀆰 ９９９ ９３， 检出限为

０􀆰 ０００ ５ μｇ ／ ｍｌ， 最低检测质量浓度为 ０􀆰 ０００ ７ ｍｇ ／ ｍ３ （采样体

积为 ７􀆰 ５ Ｌ）； 方法的批内精密度 ０􀆰 ４２％～１􀆰 ０２％， 批间精密度

０􀆰 ９０％～２􀆰 ３１％， 方法回收率 ９８􀆰 ０％ ～ １０４􀆰 １％。 提示采用电子

捕获⁃气相色谱法测定工作场所空气中微量碘甲烷， 具有满意

的效果。
关键词： 碘甲烷； 工作场所； 电子捕获检测器； 气相

色谱
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文章编号：１００２－２２１Ｘ（２０１９）０５－０４１６－０３
ＤＯＩ：１０􀆰 １３６３１ ／ ｊ􀆰 ｃｎｋｉ􀆰 ｚｇｇｙｙｘ􀆰 ２０１９􀆰 ０５􀆰 ０２９
碘甲烷是卤代甲烷类化合物中的一种， 它是有机合成中

常用的甲基化试剂， 常常作为镇痛药等药物的生产原料， 以

及其他有机化合物的合成原料。 碘甲烷对人体中枢神经和周

围神经有损害作用， 人体吸入碘甲烷蒸气后常常会有头晕、
乏力、 恶心、 呕吐等症状［１］ ； 同时碘甲烷具有极强的腐蚀性，
会对生产设备造成腐蚀［２］ 。 目前工作场所空气中碘甲烷的测

定主要采用的是分光光度法。 本文采用气相色谱法配合电子

捕获检测器 （ＥＣＤ） 对工作场所空气中碘甲烷进行测定， 具

有良好的实验效果， 为工作场所空气中碘甲烷的测定提供了

一种有效、 可靠的分析方法。
１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

７８９０Ａ 气相色谱仪、 ＤＢ⁃１ 色谱柱 （ １５ ｍ × ０􀆰 ２５ ｍｍ，
１ μｍ）， 美国安捷伦科技有限公司； ７２１ 分光光度计， 上海第

三仪器分析厂； ＦＣＣ⁃１５００Ｄ 型空气采样器， 盐城天悦仪器仪

表有限公司； 多孔玻板吸收管， 江苏南通金南玻仪厂； 碘甲

烷 （色谱纯）， 西亚试剂； 无水乙醇 （色谱纯）， 国药集团化

学试剂有限公司。
１􀆰 ２　 标准溶液配制及标准曲线绘制

１􀆰 ２􀆰 １　 标准溶液的配制 　 准确称取 ０􀆰 ０２２ ８ ｇ 碘甲烷标准品

至 ５０􀆰 ０ ｍｌ 容量瓶， 加无水乙醇定容到刻度， 得碘甲烷浓度为

０􀆰 ４５６ ｍｇ ／ ｍｌ 的标准储备液； 再取 １􀆰 ０ ｍｌ 该标准储备液至

１００􀆰 ０ ｍｌ 容量瓶， 加无水乙醇定容到刻度， 得到碘甲烷浓度

为 ４􀆰 ５６ μｇ ／ ｍｌ 标准使用液。 分别取碘甲烷标准使用液 ０􀆰 ０、
０􀆰 １、 ０􀆰 ２、 ０􀆰 ５、 １􀆰 ０、 ２􀆰 ０ ｍｌ 至 １０􀆰 ０ ｍｌ 容量瓶， 加无水乙醇

定容到刻度， 得到碘甲烷质量浓度分别为 ０􀆰 ０４５ ６、 ０􀆰 ０９１ ２、
０􀆰 ２２８、 ０􀆰 ４５６、 ０􀆰 ９１２ μｇ ／ ｍｌ 的标准系列。
１􀆰 ２􀆰 ２　 标准曲线的绘制　 根据仪器操作条件， 将气相色谱仪

调整到最佳测定状态， 进样 １ μｌ， 分别测定 １􀆰 ２􀆰 １ 中配制的碘

甲烷标准系列。 以测得的峰面积对应碘甲烷质量浓度， 绘制

标准曲线。
１􀆰 ３　 样品的采集、 运输和保存

参照 《工作场所空气有毒物质测定 卤代烷烃类化合

物》 （ ＧＢＺ ／ Ｔ １６０􀆰 ４５—２００７） 进行采样。 在采样点， 将装

有 １０􀆰 ０ ｍｌ 无水乙醇的多孔玻板吸收管， 以 ５００ ｍｌ ／ ｍｉｎ 流

量采集 １５ ｍｉｎ 空气样品。 采样后， 立即封闭多孔玻板吸收

管的进出气口， 置清洁容器内运输和保存。 样品置冰箱内

可保存 ７ ｄ。
１􀆰 ４　 样品的测定

１􀆰 ４􀆰 １　 样品的处理　 用采过样的吸收液洗涤吸收管进气管内

壁 ３ 次， 然后取 １􀆰 ０ ｍｌ 吸收液分别放入进样瓶中， 供测定。
若浓度超过测定范围， 用吸收液稀释后测定， 计算时乘以稀

释倍数。
１􀆰 ４􀆰 ２　 样品的测定　 按研究的仪器条件直接进行分析检测样

品和空白对照的吸收液。 测得的样品峰面积值减去空白对照

峰面积值后， 由标准曲线得碘甲烷的浓度 （μｇ ／ ｍｌ）。
１􀆰 ４􀆰 ３　 结果的计算　 按下式计算空气中碘甲烷的浓度。

Ｃ＝ １０ｃ
Ｖ０

式中： Ｃ———空气中碘甲烷的浓度， ｍｇ ／ ｍ３； １０———吸收

液的体积， ｍｌ； ｃ———测得吸收管中碘甲烷的浓度， μｇ ／ ｍｌ；
Ｖ０———标准采样体积， Ｌ。
２　 结果

２􀆰 １　 色谱柱和色谱条件的选择

２􀆰 １􀆰 １　 色谱柱的选择　 分别选择 ＤＢ⁃ＦＦＡＰ 柱、 ＤＢ⁃１７０１ 柱及

ＤＢ⁃１ 柱进行分析实验， 其中碘甲烷在 ＤＢ⁃ＦＦＡＰ 和 ＤＢ１７０１ 柱

上与溶剂峰无法完全分开， 而在 ＤＢ⁃１ 柱上能较好的与溶剂分

离， 能够满足分析的需要。 见图 １。
２􀆰 １􀆰 ２　 色谱条件的选择 　 实验中柱温分别选择了 ４０℃、
５０℃、 ６０℃、 ８０℃进行比较分析， 只有柱温 ４０℃ 时， 碘甲烷

与溶剂能较好的分离。 为了使碘甲烷的峰型好， 对柱流速、
进样口温度、 检测器温度进行优化， 最终选择色谱条件为柱
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图 １　 碘甲烷标准色谱

温 ４０℃， 保持 ３ ｍｉｎ， 柱流速为 １ ｍｌ ／ ｍｉｎ； 进样口温度 ２５０℃，
检测器温度 ３１０℃； 考虑到碘甲烷的电负性很高， 在 ＥＣＤ 检

测器上的灵敏度很高， 因此分流比设定为 ５０ ∶ １。
２􀆰 ２　 线性范围和检出限

　 　 根据 １􀆰 ２􀆰 １ 中配制的标准系列， 在上述色谱条件下， 以

峰面积计算， 得到碘甲烷的回归方程 （ ｙ 为峰面积， ｘ 为浓

度）。 检出限以 ３ 倍标准差法计算， 定量下限以 １０ 倍标准差

法计算， 结果见表 １。 样品的采样体积为 ７􀆰 ５ Ｌ， 则方法的最

低检测质量浓度为 ０􀆰 ０００ ７ ｍｇ ／ ｍ３。
表 １　 线性方程、 相关系数及检测限

化合物
浓度范围

（μｇ ／ ｍｌ）
线性方程

相关系数

（ ｒ）
检测限

（μｇ ／ ｍｌ）
定量下限

（μｇ ／ ｍｌ）

碘甲烷 ０􀆰 ０４５ ６～０􀆰 ９１２ ｙ＝４ ０２７􀆰 ９ｘ＋３３􀆰 １ ０􀆰 ９９９ ９３ ０􀆰 ０００ ５ ０􀆰 ００２

２􀆰 ３　 精密度

２􀆰 ３􀆰 １　 批内精密度　 取高、 中、 低三个浓度的碘甲烷溶液，
在 １ ｄ 内连续测定 ６ 次。 碘甲烷的相对标准偏差 （ ＲＳＤ）
０􀆰 ４２％～１􀆰 ０２％ （ｎ＝ ６）， 均小于 １０％。 结果见表 ２。

表 ２　 批内精密度 （ｎ＝ ６）

浓度

（μｇ ／ ｍｌ）

测定值 （μｇ ／ ｍｌ）

第 １ 次 第 ２ 次 第 ３ 次 第 ４ 次 第 ５ 次 第 ６ 次

平均值

（μｇ ／ ｍｌ）
ＲＳＤ （％）

０􀆰 ０４５ ６ ０􀆰 ０４６ ５ ０􀆰 ０４６ ４ ０􀆰 ０４６ ５ ０􀆰 ０４６ ６ ０􀆰 ０４６ ９ ０􀆰 ０４６ ８ ０􀆰 ０４６ ６ ０􀆰 ４２
０􀆰 ０９１ ２ ０􀆰 ０９１ ２ ０􀆰 ０９１ ８ ０􀆰 ０９２ ０ ０􀆰 ０９０ ５ ０􀆰 ０９０ ７ ０􀆰 ０９３ ０ ０􀆰 ０９１ ５ １􀆰 ０２
０􀆰 ２２８ ０ ０􀆰 ２３４ ０ ０􀆰 ２３５ ０ ０􀆰 ２３４ ０ ０􀆰 ２３７ ０ ０􀆰 ２３５ ０ ０􀆰 ２３３ ０ ０􀆰 ２３４ ０ ０􀆰 ４５

２􀆰 ３􀆰 ２　 批间精密度　 取高、 中、 低三个浓度的碘甲烷溶液，
在 ３ ｄ 内测定， 每天测定 ２ 次。 碘甲烷的 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ９０％ ～

２􀆰 ３１％ （ｎ＝ ６）， 均小于 １０％。 结果见表 ３。

表 ３　 批间精密度 （ｎ＝ ６）

浓度

（μｇ ／ ｍｌ）

测定值 （μｇ ／ ｍｌ）

第 １ 次 第 ２ 次 第 ３ 次 第 ４ 次 第 ５ 次 第 ６ 次

平均值

（μｇ ／ ｍｌ）
ＲＳＤ （％）

０􀆰 ０４５ ６ ０􀆰 ０４７ ０ ０􀆰 ０４７ １ ０􀆰 ０４７ ２ ０􀆰 ０４７ １ ０􀆰 ０４４ ８ ０􀆰 ０４５ ３ ０􀆰 ０４６ ４ ２􀆰 ３１
０􀆰 ０９１ ２ ０􀆰 ０９５ ５ ０􀆰 ０９５ ７ ０􀆰 ０９５ ３ ０􀆰 ０９５ ６ ０􀆰 ０９３ ７ ０􀆰 ０９３ ８ ０􀆰 ０９４ ９ ０􀆰 ９８
０􀆰 ２２８ ０ ０􀆰 ２１９ ０ ０􀆰 ２１７ ０ ０􀆰 ２２０ ０ ０􀆰 ２１９ ０ ０􀆰 ２２３ ０ ０􀆰 ２２０ ０ ０􀆰 ２２０ ０ ０􀆰 ９０

２􀆰 ４　 准确度

在 １０ ｍｌ 样品溶液中分别加入 ０􀆰 ４５６、 ０􀆰 ９１２、 ２􀆰 ２８０ μｇ 的

碘甲烷标准， 测定溶液中碘甲烷的含量， 每个浓度测定 ５ 次，
由测定的平均值计算加标回收率 ９８􀆰 ０％～１０４􀆰 １％。 见表 ４。

表 ４　 准确度 （ｎ＝ ５）

本底值

（μｇ ／ ｍｌ）
浓度

（μｇ ／ ｍｌ）

测定值 （μｇ ／ ｍｌ）

第 １ 次 第 ２ 次 第 ３ 次 第 ４ 次 第 ５ 次

平均值

（μｇ ／ ｍｌ）
回收率

（％）

０􀆰 ００４ ３ ０􀆰 ０４５ ６ ０􀆰 ０４９ ２ ０􀆰 ０４９ ３ ０􀆰 ０４９ ３ ０􀆰 ０４８ ８ ０􀆰 ０４８ ４ ０􀆰 ０４９ ０ ９８􀆰 ０
０􀆰 ００４ ０ ０􀆰 ０９１ ２ ０􀆰 ０９７ ２ ０􀆰 ０９５ ９ ０􀆰 ０９６ ７ ０􀆰 ０９６ ８ ０􀆰 ０９６ ２ ０􀆰 ０９６ ６ １０１􀆰 ５
０􀆰 ００４ ７ ０􀆰 ２２８ ０ ０􀆰 ２４２ ０ ０􀆰 ２４０ ０ ０􀆰 ２４３ ０ ０􀆰 ２４３ ０ ０􀆰 ２４２ ０ ０􀆰 ２４２ ０ １０４􀆰 １

２􀆰 ５　 比对实验

配置碘甲烷浓度分别为 ２􀆰 ２８、 ４􀆰 ５６、 ６􀆰 ８４ μｇ ／ ｍｌ 的溶液，
分别用本方法 （ＧＣ 法） 和 ＧＢＺ ／ Ｔ １６０􀆰 ４５—２００７ 中分光光度

法测定， 每个浓度测定 ５ 次。 结果显示， 两种方法的三组检

测结果差异均无统计学意义 （Ｐ＞０􀆰 ０５）， 说明本方法可以用来

测定工作场所空气中碘甲烷含量。 见表 ５。
表 ５　 分光光度法、 ＧＣ 法结果比较 （ｎ＝ ５）

加标质量浓度

（μｇ ／ ｍｌ）
分光光度法 ＧＣ 法 ｔ 值 Ｐ 值

２􀆰 ２８ ２􀆰 ２４ ２􀆰 ２５ －０􀆰 ９８８ ０􀆰 ３５２
４􀆰 ５６ ４􀆰 ４５ ４􀆰 ４８ －１􀆰 ９７０ ０􀆰 ０８４
６􀆰 ８４ ６􀆰 ６７ ６􀆰 ７６ －２􀆰 １４７ ０􀆰 ０６４

２􀆰 ６　 干扰实验

考虑到现场中有甲醇、 乙酸、 硫酸二甲酯化学物质存在，
可能会影响碘甲烷的检测结果， 因此进行了干扰实验。 实验

结果表明， 用本方法对碘甲烷进行测定时， 甲醇、 乙酸、 硫

酸二甲酯与碘甲烷能够分离， 不会对碘甲烷的检测产生干扰。
２􀆰 ７　 实际样品测定

在某工厂对空气样品采集并分别用国标法和本方法进行

测定， 国标法测定结果均小于该方法的最低检出浓度 ０􀆰 ８ ｍｇ ／ ｍ３；
用本方法测定的最低检出浓度可以达到 ０􀆰 ０００ ７ ｍｇ ／ ｍ３， 实际

样品测定的结果在 ０􀆰 ００４ ５～ ０􀆰 ００９ ６ ｍｇ ／ ｍ３范围内， 符合现场

情况。 由此可见， 本方法的灵敏度相比较国标方法低很多，
能够测定工作场所空气中微量的碘甲烷， 从而为工厂保护劳

动者的健康采取更好的防护措施提供检测手段。
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３　 小结

本文采用 ＤＢ⁃１色谱柱， 使待测物碘甲烷与溶剂较好地分离。
为了进一步提高碘甲烷分离度， 可采用长度更长的 ＤＢ⁃１柱。

碘甲烷的沸点很低， 经过多个柱温试验发现只有在柱温

４０℃时， 碘甲烷才能与溶剂分离。 根据碘甲烷的特性， 实验

选用 ＥＣＤ 检测器， 本方法较国标的分光光度法灵敏度大大提

高， 检出限大大降低， 本方法检出限能达到 ０􀆰 ０００ ５ μｇ ／ ｍｌ，
可以测定空气中微量的碘甲烷。 随着现代工业的发展， 生产

工艺的提高， 车间空气中碘甲烷的含量会很低， 本文研究的

方法可以满足要求。

该方法的精密度、 回收率均能满足检测要求， 符合 《职
业卫生标准制定指南 第四部分： 工作场所中化学物质测定方

法》 （ＧＢＺ ／ Ｔ ２１０􀆰 ４—２００８） 的要求， 同时 ＥＣＤ⁃ＧＣ 法操作简

单、 使用维护成本较低， 适用于工作场所空气中碘甲烷的

分析。
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董明１， 唐伟２，３， 罗晓婷１， 孙毅１， 杨展鸿１， 王伟辉１
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物中心， 广东 佛山　 ５２８２４８）

　 　 摘要： 采用电感耦合等离子体质谱法测定兔尿样、 血浆

和组织器官中的总铂 （Ｐｔ）， 兔血浆和尿样适当稀释后直接测

定， 脏器类样品湿法消解后测定。 在 ０􀆰 ０２ ～ ５０􀆰 ００ μｇ ／ Ｌ 范围

内方法线性良好， 相关系数为 １􀆰 ００； 尿样精密度良好， 批内

相对标准偏差 ２􀆰 １７％ ～ ３􀆰 ７７％， 批间相对标准偏差 ３􀆰 ５４％ ～
４􀆰 ３５％， 加标回收率 １００􀆰 ９０％ ～ １０３􀆰 ６５％； 血浆样品批内相对

标准偏差 １􀆰 ５７％～２􀆰 ２７％， 批间相对标准偏差 ２􀆰 ４７％ ～ ２􀆰 ６４％，
加标回收率 １００􀆰 １４％～１０２􀆰 ３０％； 组织样品批内相对标准偏差

３􀆰 ４７％～４􀆰 ４５％， 批间相对标准偏差 ３􀆰 ５５％ ～ ５􀆰 ６１％， 加标回

收率 ９６􀆰 ５５％～９７􀆰 ６０％； 兔尿、 血浆和脏器样品的方法定量限

分别为 ０􀆰 １８ μｇ ／ Ｌ、 ０􀆰 ２０ μｇ ／ Ｌ、 ０􀆰 ０３ μｇ ／ ｇ。 本方法检出限低，
灵敏度高， 精密度好， 适用于测定血浆、 尿样及动物脏器中

总铂含量， 可为铂类抗癌药物药理、 毒理学研究提供技术

支持。
关键词： 电感耦合等离子体光谱； 铂 （Ｐｔ）； 血浆、 尿、

组织

中图分类号： Ｏ６１４􀆰 ８２　 　 文献标识码： Ｂ
文章编号：１００２－２２１Ｘ（２０１９）０５－０４１８－０３
ＤＯＩ：１０􀆰 １３６３１ ／ ｊ􀆰 ｃｎｋｉ􀆰 ｚｇｇｙｙｘ􀆰 ２０１９􀆰 ０５􀆰 ０３０
顺铂 （ｃｉｓｐｌａｔｉｎ） 为常用的广谱抗肿瘤药物， 患者使用大

剂量顺铂化疗后， 容易在体内蓄积， 造成肾毒性和神经毒

性［１，２］ 。 目前， 有报道采用液相色谱法［３，４］ 和尺寸排阻⁃电感耦

合等离子质谱法［５］ 检测血浆中铂类药物， 而测定尿铂、 组织

中铂含量的报道较少。 本文结合之前的研究成果［５］ ， 建立测

定兔尿样、 血浆和组织器官中总铂的检测方法， 可为铂类抗

癌药物的药理、 毒理学研究提供技术支持， 也可为临床铂类

药物治疗患者提供可靠的检测结果。
１　 材料和方法

１􀆰 １　 仪器

电感耦合等离子体质谱仪 ７ ５００ ｃｅ （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司），
带 Ｉ⁃ＡＳ 型自动进样器、 同心雾化器、 雾化室 （具半导体控温

系统）、 ２􀆰 ５ ｍｍ 中心通道的石英一体化矩管和屏蔽炬系统、
八极杆碰撞反应池系统等； 样品锥和截取锥均为镍锥。
１􀆰 ２　 标准与试剂　

铂 （Ｐｔ） 标准溶液： 质量浓度为 １ ０００􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ， 美国

Ｓｐｅｘ 公司； 调谐液： 质量浓度为 １０􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ， 美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司， 含有锂 （ ７Ｌｉ）、 钇 （ ８９ Ｙ）、 钴 （ ５９ Ｃｏ）、 铈 （ １４０ Ｃｅ）、 铊

（ ２０５Ｔｌ） 元素， 使用时体积分数为 １􀆰 ００％硝酸稀释至质量浓度

为 １􀆰 ００ μｇ ／ Ｌ； 内标元素： １７５ Ｌｕ， 质量浓度为 １００􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ， 国家

钢铁材料测试中心， 应用时用体积分数为 １􀆰 ００％硝酸逐级稀

释至 １０􀆰 ００ μｇ ／ Ｌ； 顺铂： 亮黄色冻干粉末， 批号： Ｄ１０９８１２，
购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司， 含铂量 ６５％； 超纯

硝酸： 优级纯， 德国 Ｍｅｒｃｋ 公司； 高氯酸： 分析纯， 广州化学

试剂厂； 实验用水： 密理博纯水机制备的超纯水， 电阻率为

１８􀆰 ２ ＭΩ·ｃｍ。
１􀆰 ３　 仪器工作条件　

仪器参数如表 １ 所示。
表 １　 仪器参考条件

仪器参数　 　 　 参数值 仪器参数　 　 　 参数值

射频功率 １ ４５０ ｋＷ 采样深度 ８􀆰 ０ ｍｍ

等离子体气 １５􀆰 ０ Ｌ ／ ｍｉｎ 炬管水平位置 －０􀆰 ３ ｍｍ

辅助气 ０􀆰 ２５ Ｌ ／ ｍｉｎ 炬管垂直位置 －１􀆰 ０ ｍｍ

载气 ０􀆰 ８５ Ｌ ／ ｍｉｎ 扫描模式 Ｆｕｌｌｑｕａｎｔ

蠕动泵流速 ０􀆰 １ ｒ ／ ｓ 采集次数 ３

提取透镜 １ １􀆰 ０ Ｖ 提取透镜 ２ －１０２ Ｖ
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