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摘要：离子迁移谱作为气相色谱的检测器，兼有色谱的高分离能力和离子迁移谱的高灵敏度，有利于实现复杂混合
物的实时在线监测。基于在色谱、离子迁移谱方面的研究基础，本实验室搭建了一套以离子迁移谱为检测器的气
相色谱仪，分别对检测器的温度、总电压、尾吹气流速等参数进行了系统优化，并用于碘甲烷、１，２－二氯乙烷、四氯化
碳和二溴甲烷４种卤代烃化合物的检测。实验结果表明，参数优化后的离子迁移谱检测器对碘甲烷、１，２－二氯乙
烷、四氯化碳和二溴甲烷的检出限可分别达到２、０．０２、１和０．１　ｎｇ，线性范围有两个数量级。离子迁移谱与气相色
谱联用，其二维的分离能力可以为复杂混合物的准确定性提供更多的信息，还可以实现不同化合物的选择性检测。

关键词：气相色谱；离子迁移谱；卤代烃化合物；迁移时间
中图分类号：Ｏ６５８　　　文献标识码：Ａ　　　文章编号：１０００－８７１３（２０１１）０９－０９０１－０７

Ａ　ｎｏｖｅｌ　ｇａｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ　ｄｅｔｅｃｔｏｒ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｉｏｎ　ｍｏｂｉｌｉｔｙ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

ＣＨＥＮＧ　Ｓｈａｓｈａ１，２，ＣＨＥＮ　Ｃｈｕａｎｇ１，２，ＷＡＮＧ　Ｗｅｉｇｕｏ１，ＤＵ　Ｙｏｎｇｚｈａｉ　１，２，ＨＡＮ　Ｆｅｎｇｌｅｉ　１，２，

ＬＩ　Ｌｉｎ１，ＺＨＯＵ　Ｑｉｎｇｈｕａ１，２，ＺＨＡＮＧ　Ｘｉａｎｇ３，ＬＩ　Ｈａｉｙａｎｇ１＊

（１．Ｄａｌｉａｎ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ａｃａｄｅｍｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｄａｌｉａｎ１１６０２３，Ｃｈｉｎａ；

２．Ｇｒａｄｕａｔｅ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ａｃａｄｅｍｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　１０００４９，Ｃｈｉｎａ；

３．Ｄａｌｉａｎ　Ｎａｖａｌ　Ａｃａｄｅｍｙ，Ｄａｌｉａｎ１１６０１８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：：Ｉｏｎ　ｍｏｂｉｌｉｔｙ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＭＳ）ｉｓ　ａｎ　ａｔｔｒａｃｔｉｖｅ　ｄｅｔｅｃｔｏｒ　ｏｆ　ｇａｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＧＣ）

ｄｕｅ　ｔｏ　ｉｔｓ　ｈｉｇｈ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ｓｈｏｒｔ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｔｉｍｅ，ａｎｄ　ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｌｙ　ｌｏｗ　ｃｏｓｔ．Ｔｈｅ　ｈｙｐｈｅｎａｔｅｄ　ＧＣ－
ＩＭＳ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　ｃａｎ　ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ　ｐｒｏｖｉｄｅ　ｈｉｇｈ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ＧＣ　ａｎｄ　ｈｉｇｈ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ
ＩＭＳ．Ｉｎ　ｔｈｉｓ　ｐａｐｅｒ，ｏｎｅ　ｓｅｔｕｐ　ｏｆ　ａ　ＧＣ－ＩＭＳ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　ｉｓ　ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ．Ｔｈｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＩＭＳ　ａｓ　ｔｈｅ
ＧＣ　ｄｅｔｅｃｔｏｒ　ｗｅｒｅ　ｅｖａｌｕａｔｅｄ　ａｎｄ　ｓｔｕｄｉｅｄ　ｗｉｔｈ　ｒｅｓｐｅｃｔ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｏｔａｌ　ｖｏｌｔａｇｅ　ａｎｄ　ｄｒｉｆｔ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ．Ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｏｐｔｉｍａｌ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ＧＣ－ＩＭＳ　ｗａｓ　ｕｓｅｄ
ｔｏ　ｄｅｔｅｃｔ　ｉｏｄｏｍｅｔｈａｎｅ，１，２－ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ，ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ　ａｎｄ　ｄｉｂｒｏｍｏｍｅｔｈａｎｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｄｅ－
ｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ｗｅｒｅ　２，０．０２，１　ａｎｄ　０．１　ｎｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ａｎｄ　ｔｈｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｏｒｄｅｒｓ　ｏｆ
ｍａｇｎｉｔｕｄｅ　ｗｅｒｅ　ａｃｈｉｅｖｅｄ．Ａｓ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｃｔｏｒ　ｏｆ　ｇａｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＩＭＳ　ｃａｎ　ｐｒｏｖｉｄｅ　ｍｏｒｅ　ｉｎｆｏｒｍａ－
ｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ　ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｂｅｃａｕｓｅ　ｏｆ　ｉｔｓ　ｓｅｃｏｎｄ　ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｃａｎ　ｒｅａｌｉｚｅ　ｓｅｌｅｃ－
ｔｉｖｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｇａｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＧＣ）；ｉｏｎ　ｍｏｂｉｌｉｔｙ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＭＳ）；ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ　ｈｙｄｒｏｃａｒ－
ｂｏｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；ｄｒｉｆｔ　ｔｉｍｅ

　　气相色谱（ＧＣ）是一种高效的分离分析技术，已
经广泛应用于石油化工、环境分析、食品分析和医药
分析等领域［１－５］。气相色谱检测器是气相色谱仪的

一个重要组成部分，用来感应载气中组分变化并将
其转变成电信号。常用的气相色谱检测器主要包括
氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ）、热导检测器（ＴＣＤ）、电
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子捕获检测器（ＥＣＤ）、光离子化检测器以及火焰光
度检测器等［６］。随着科学技术的发展和环境检测的
需求，一些新型的检测器不断涌现［７］。

　　离子迁移谱（ｉｏｎ　ｍｏｂｉｌｉｔｙ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＭＳ）
是２０世纪７０年代初出现的一种气相分离技术，主
要通过气相离子迁移率来表征各种不同的化学物

质，以实现对各种化学物质分析检测的目的［８］。在
弱电场（Ｅ／Ｎ＜２　Ｔｄ，Ｎ 为尾吹气气体的分子数密
度，１　Ｔｄ＝１０－７　Ｖ·ｃｍ２）范围内，离子的运动速度正
比于电场强度，即ν＝ＫＥ，这里ν为离子的迁移速
率，Ｅ 为电场强度，Ｋ 为离子迁移率。其数值主要
取决于离子的结构、质量、电荷数等因数。详细介绍
请参考文献［８］。ＩＭＳ由于灵敏度高，检测速度快，
结构简单，易于便携等优点，已广泛应用于爆炸
物［９］、毒品［１０，１１］以及环境污染物［１２］的快速检测中。

　　ＩＭＳ作为ＧＣ的检测器具有很大的潜力［１３］。一
方面它的高灵敏度可以为ＧＣ提供高灵敏度的检
测；另一方面ＩＭＳ自身的分离能力可以为ＧＣ提供
二维的分离检测，为复杂混合物的准确鉴定提供更
多的信息；同时，ＩＭＳ的二维分离能力可以实现ＧＣ
可调的选择性检测；最后，ＩＭＳ可以在正、负两种模
式下工作，可根据分析物选择不同的检测模式，有利
于复杂样品的痕量分析和二维分离检测。近年来，
利用离子迁移谱作为气相色谱的检测器受到越来越

多的关注。Ｈｉｌｌ等［１４，１５］对ＩＭＳ结构进行了一系列
的改进，以更好地和ＧＣ相结合。例如，ＩＭＳ采用单
向气流的模式以保持迁移区的清洁和减少分析物在

检测器中的停留时间；减小电离区的体积以利于ＧＣ
分离度的维持；在电离区和离子门之间进样等。他
们将６３　Ｎｉ源的离子迁移谱作为气相色谱检测器对空
气中的氯代烃类和芳香烃类化合物进行测定，在正
离子模式下可实现质子亲和势比Ｈ２Ｏ高的化合物
的检测；负离子模式下可实现电子亲和势比Ｏ２ 高的
化合物的检测，氯乙烯的检出限可达２　ｐｐｂｖ。Ｅｉｃｅ－
ｍａｎ等［１６］利用ＧＣ－ＩＭＳ对１６种卤代烃类化合物进
行定性定量分析，对四氯乙烷、五氯乙烷的检出限最
低可达１０　ｐｇ。而多毛细管柱（ｍｕｌｔｉｃａｐｉｌｌａｒｙ　ｃｏｌ－
ｕｍｎｓ，ＭＣＣ）技术的出现，可以有效地缩短ＧＣ分离
时间和增加柱容量，而且在气流方面和ＩＭＳ更匹
配，进一步促进了ＧＣ－ＩＭＳ技术的发展。Ｂａｕｍｂａｃｈ
等［１７，１８］成功地将 ＭＣＣ和紫外检测（ＵＶ）－ＩＭＳ技术
相结合，对环境中的丙酮、２－丁酮和二乙基酮和ＢＴＸ
（苯、甲苯和二甲苯）等挥发性易电离化合物进行分
离检测，并对３种酮类化合物进行定量测定，在两个
数量级内具有很好的线性关系，检出限可达３．０

μｇ／Ｌ；他们还将 ＭＣＣ－ＵＶ－ＩＭＳ技术和固相微萃取
（ＳＰＭＥ）预处理技术相结合，用于地表水和地下水
中ＢＴＥＸ（苯、甲苯、乙基苯和二甲苯）、氯代烯烃和
氯代苯等污染物的在线检测，检出限可达μｇ／Ｌ

［１９］。

　　基于本实验室多年来对色谱、离子迁移谱的研
究基础，搭建了一套ＧＣ－ＩＭＳ装置，并考察了毛细管
位置、迁移管总电压、尾吹气气流和迁移管温度等检
测器条件对卤代烃测定时ＧＣ分辨率的维持和信号
响应的影响，优化ＧＣ－ＩＭＳ检测条件，并将其应用于
卤代烃化合物的检测。在优化条件下对碘甲烷、１，

２－二氯乙烷、四氯化碳和二溴甲烷４种卤代烃化合
物进行定性定量分析，得到满意的检测结果。ＩＭＳ
作为一种ＧＣ检测器，还可以实现碘甲烷、１，２－二氯
乙烷、四氯化碳和二溴甲烷的同时检测以及氯代烃
化合物的选择性检测。

１　实验部分

１．１　仪器、装置和试剂

　　实验室搭建的仪器装置原理图如图１所示，其
中ＧＣ部分由ＳＲＩ－８６００Ｃ气相色谱仪和ＳＥ－３０石英
毛细管柱（３０　ｍ×０．２５　ｍｍ×０．２５μｍ）组成。色谱
的检测器为自制的离子迁移谱，主要由反应区、电离
源、离子门、迁移区和法拉第盘检测器组成，详细参
数如表１所示。复杂混合物经过ＧＣ分离后，以单
个组分的形式进入到ＩＭＳ反应区，与６３　Ｎｉ电离产生
的试剂离子反应形成产物离子；产物离子在离子门
脉冲作用进入ＩＭＳ迁移区，进行二维的分离；分离
后的离子最终到达法拉第盘被检测。

图１　基于ＩＭＳ技术的ＧＣ检测器示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ａ　ＧＣ　ｄｅｔｅｃｔｏｒ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｉｏｎ

ｍｏｂｉｌｉｔｙ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

　　所用试剂正己烷、碘甲烷、１，２－二氯乙烷、四氯
化碳和二溴甲烷均为分析纯。

１．２　溶液的配制

　　以正己烷为溶剂，配制所需的碘甲烷、１，２－二氯
乙烷、四氯化碳和二溴甲烷的测量溶液。其中毛细
管位置优化部分所用的溶液是１　０００　ｍｇ／Ｌ的１，２－
二氯乙烷溶液；用于对检测器性能参数优化的标准

·２０９·
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表１　ＧＣ－ＩＭＳ中ＩＭＳ的工作参数
Ｔａｂｌｅ　１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＩＭＳ　ｉｎ　ｔｈｅ　ＧＣ－ＩＭＳ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ　 Ｖａｌｕｅ
ＩＭＳ　ｍｏｄｅ　 ｎｅｇａｔｉｖｅ
Ｓｏｕｒｃｅ　 ６３　Ｎｉ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｒｅｇｉｏｎ　ｌｅｎｇｔｈ　 ４９　ｍｍ
Ｄｒｉｆｔ　ｒｅｇｉｏｎ　ｌｅｎｇｔｈ　 ６３　ｍｍ
Ｓｈｕｔｔｅｒ　ｐｕｌｓｅ　 ２００μｓ
Ｄｒｉｆｔ　ｇａｓ　 ａｉｒ

溶液为１　０００　ｍｇ／Ｌ碘甲烷，５００　ｍｇ／Ｌ　１，２－二氯乙
烷，１　０００　ｍｇ／Ｌ四氯化碳和５００　ｍｇ／Ｌ二溴甲烷的
混合溶液；标准曲线测定部分所用储备液中４种卤
代烃的质量浓度均为１　０００　ｍｇ／Ｌ。

１．３　色谱分离条件

　　除特殊说明外，所采用的色谱分离条件如下：柱
温５０℃；载气为高纯氮气，３．２　ｍＬ／ｍｉｎ；进样器温
度１２０℃；进样方式为分流进样，分流比１∶９；进样
量１μＬ；传输线温度５０℃。

２　结果与讨论

２．１　ＩＭＳ检测器测量条件考察

　　首先对ＩＭＳ作为ＧＣ检测器的运行参数进行了
优化，系统考察了毛细管插入位置、迁移管总电压、

ＩＭＳ尾吹气流速和迁移管温度等实验参数对ＧＣ分
辨率和信号响应的影响。

２．１．１　毛细管插入位置的优化

　　在室温、尾吹气流速４００　ｍＬ／ｍｉｎ、迁移管总电
压４　９００　Ｖ的条件下，以１　０００　ｍｇ／Ｌ的１，２－二氯乙
烷溶液（进入ＩＭＳ中的１，２－二氯乙烷的量为１００
ｎｇ）为分析物，分别将毛细管插入离子迁移管中２７
ｍｍ、３０　ｍｍ、３３　ｍｍ、３６　ｍｍ处，考察毛细管柱插入
位置对信号响应的影响，结果如图２所示。

图２　毛细管插入离子迁移管中的位置对１，２－二氯乙烷
信号强度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃａｐｉｌｌａｒｙ　ｃｏｌｕｍｎ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｉｎ　ｔｈｅ
ＩＭＳ　ｔｕｂｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｉｇｎａｌ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　１，２－
ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ

　

　　从图２可以看出，毛细管插入迁移管中２７　ｍｍ
（此时毛细管末端与ＩＭＳ电离源末端持平）时，１，２－
二氯乙烷的响应最低；从３０　ｍｍ增加到３３　ｍｍ时，
信号强度稍有增加；从３３　ｍｍ增加到３６　ｍｍ时，信
号强度基本不变。原因可能是当毛细管末端和电离
源末端持平时，毛细管流出组分在尾吹气的作用下
很快地经过电离区，没有足够的时间和反应离子作
用形成产物离子；增加毛细管插入深度，有利于增加
分析物在反应区的停留时间，使分析物和反应离子
充分反应形成产物离子。因此，为了得到较高的灵
敏度和信噪比，选择毛细管插入深度为３３　ｍｍ。

２．１．２　迁移管总电压的影响

图３　迁移管总电压对４种卤代烃化合物测定的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　ｖｏｌｔａｇｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ＩＭＳ　ｔｕｂｅ　ｏｎ

ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　４　ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ　ｈｙｄｒｏｃａｒ－
ｂｏｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　ａ．ＧＣ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｏｔａｌ　ｖｏｌｔａｇｅｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ＩＭＳ
ｔｕｂｅ；ｂ．ｓｉｇｎａｌ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　１，２－ＣＨ２ＣｌＣＨ２Ｃｌ　ｖｅｒｓｕｓ　ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　ｖｏｌｔ－
ａｇｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ＩＭＳ　ｔｕｂｅ．

　　在室温、尾吹气流速４００　ｍＬ／ｍｉｎ、毛细管插入
迁移管深度３３　ｍｍ条件下，考察迁移管总电压对碘
甲烷、１，２－二氯甲烷、四氯化碳和二溴甲烷４种卤代
烃化合物ＧＣ－ＩＭＳ测定的影响（见图３），所测样品中
碘甲烷和四氯化碳的质量浓度为１　０００　ｍｇ／Ｌ（分流
后的质量进样量为１００　ｎｇ），１，２－二氯乙烷和二溴
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甲烷的质量浓度为５００　ｍｇ／Ｌ（分流后的质量进样量
为５０　ｎｇ）。从图３ａ可以看出，迁移管总电压的变化
对ＧＣ－ＩＭＳ的分辨率无明显影响。但是随着迁移管
总电压从２　９００　Ｖ增高到５　０００　Ｖ，４种卤代烃化合
物的信号响应随之增高。图３ｂ是以１，２－二氯乙烷
在ＧＣ－ＩＭＳ中的响应对迁移管总电压作图的结果，

从中可以看出，信号强度随迁移管总电压近似呈线
性增加。原因是随着迁移管总电压的增加，离子在
迁移管中的运动速度加快，在相同的离子门脉冲时
间内，通过离子门进入迁移区的离子数增多，导致信
号强度增大。但是，离子运动速度的加快也会降低
不同离子在迁移管中的分离能力，不利于ＩＭＳ作为

ＧＣ检测器选择性检测的实现。同时，迁移区电压过
高，对电源稳定性和迁移管绝缘性的要求也会增加。

综合考虑后，我们选择３　８００　Ｖ作为迁移管总电压
对４种卤代烃进行检测，这样既能保持较好的信号
响应，又能保持卤代烃化合物在ＩＭＳ中的分离度。

图４　尾吹气流速对４种卤代烃化合物测定的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｒｉｆｔ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆ　４　ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２．１．３　尾吹气流速的选择

　　在室温、毛细管插入迁移管深度３３　ｍｍ、迁移
区总电压３　８００　Ｖ条件下，以２．１．２节中的４种卤
代烃混合物为分析物，考察ＩＭＳ尾吹气流速对ＧＣ－
ＩＭＳ分辨率和信号响应的影响，结果见图４。可以
看出，尾吹气流速为４００　ｍＬ／ｍｉｎ时，测量效果最
好。尾吹气流速低于４００　ｍＬ／ｍｉｎ时，随着尾吹气
流速的降低，ＧＣ－ＩＭＳ色谱图出现峰形展宽，峰强度
降低，分离度降低的现象，不利于混合物的分离检
测。当尾吹气流速高于４００　ｍＬ／ｍｉｎ时，随着尾吹
气流速的增大，虽然对ＧＣ分离度的保持不产生影
响，但４种卤代烃化合物的信号响应则逐渐降低。

这主要是因为尾吹气流速过低时，中性分析物不能
很快地流出电离区，在电离区停留时间过长，造成峰
展宽和分离度降低；流速过高时，一方面会对分析物
起到稀释的作用，另一方面会使分析物很快地被吹
过电离区，不能充分地电离，造成信号强度的降低。
因此，实验中我们选择在尾吹气流速４００　ｍＬ／ｍｉｎ
下对４种卤代烃化合物进行测定。

图５　迁移管温度对４种卤代烃化合物测定的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＩＭＳ　ｔｕｂｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　４　ｈａｌｏｇｅｎａ－
ｔｅｄ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　ａ．ＧＣ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＩＭＳ　ｔｕｂｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ；ｂ．
ｓｉｇｎａｌ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ　ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｖｅｒｓｕｓ　ｔｈｅ　ＩＭＳ　ｔｕｂｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

２．１．４　迁移管温度的优化

　　在毛细管插入迁移管深度３３　ｍｍ、迁移区总电压

３　８００　Ｖ、尾吹气流速４００　ｍＬ／ｍｉｎ条件下，以２．１．２节
中的４种卤代烃混合物为分析物，考察迁移管温度
对ＧＣ－ＩＭＳ测定的影响，结果见图５。从图５ａ可看
出，ＩＭＳ温度不影响ＧＣ－ＩＭＳ中ＧＣ对卤代烃化合物
分离度的维持。图５ｂ是４种卤代烃化合物ＧＣ－ＩＭＳ
响应对温度作图的结果，可以看出，在６０℃时，１，２－
二氯乙烷、四氯甲烷和二溴甲烷的响应达到最大值，
而碘甲烷在７０℃时响应达到最大值。

　　迁移管温度不仅会影响ＧＣ－ＩＭＳ测定的信号响
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应，还会影响ＩＭＳ检测中卤代烃产物离子氯、溴和
碘负离子的分离度。在４０℃和６０℃时ＧＣ－ＩＭＳ测
定中ＩＭＳ谱图的对比结果如图６所示。从图６中
可以看出迁移管温度为４０℃时，氯、溴、碘负离子的
迁移时间分别为７．５６　ｍｓ、７．７３　ｍｓ和７．８０　ｍｓ，即
氯负离子和溴负离子的迁移时间间隔为０．１６　ｍｓ，

溴负离子和碘负离子的迁移时间间隔为０．０７　ｍｓ。

在此温度下，ＩＭＳ中溴负离子和碘负离子不能有效
分离，不利于ＧＣ－ＩＭＳ选择性检测的实现。而迁移
管温度６０℃，氯、溴、碘负离子的迁移时间分别为

６．７６　ｍｓ、７．０４　ｍｓ和７．２４　ｍｓ，即氯负离子和溴负离
子的迁移时间间隔为０．２８　ｍｓ，溴负离子和碘负离
子的迁移时间间隔为０．２０　ｍｓ。与４０℃的测定结
果相比，氯、溴和碘负离子能够得到更有效的分离。

这主要是由于在ＩＭＳ中，绝大多数离子都以水合离
子的形式存在，升高温度可以加大分子间的碰撞，促
使团簇离子中结合的水分子减少，有利于不同离子
的分离。

图６　迁移管温度对ＩＭＳ中离子分离的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＩＭＳ　ｔｕｂｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ

ｔｈｅ　ｉｏｎ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｉｎ　ＩＭＳ　

　　综合考虑测量体系中４种卤代烃的最佳响应温
度，以及温度对ＩＭＳ中氯、溴和碘负离子分离度的
影响，我们选择在迁移管温度为６０℃时对４种卤代
烃化合物进行测定。

２．２　４种卤代烃化合物的ＧＣ－ＩＭＳ测定

２．２．１　定性测定

　　ＩＭＳ作为ＧＣ检测器在优化条件下对４种卤代
烃化合物（碘甲烷和四氯化碳的质量浓度为１　０００
ｍｇ／Ｌ，１，２－二氯乙烷和二溴甲烷的质量浓度为５００
ｍｇ／Ｌ）进行测定，二维分离表面图如图７所示。其
中（７３　ｓ，７．２４　ｍｓ）处为碘甲烷形成的碘负离子的
峰，（１１１　ｓ，６．７６　ｍｓ）处为１，２－二氯乙烷的峰，（１２８
ｓ，６．７６　ｍｓ）处为四氯化碳产生的氯负离子的峰，而
（１４３　ｓ，７．０４　ｍｓ）处则是二溴甲烷产生的溴负离子
的峰。从图７可以看出４种卤素化合物经过ＧＣ分
离后，在ＩＭＳ电离源电离产生的氯、溴和碘负离子
在ＩＭＳ中能够进行二维的分离并被检测。ＩＭＳ作
为ＧＣ的检测器，不仅能够提供分析物的ＧＣ保留时
间信息，还可提供分析物的ＩＭＳ迁移时间信息。我
们可根据ＧＣ保留时间和ＩＭＳ迁移时间两个因素对
分析物进行更准确的定性。

图７　４种卤代烃化合物的ＧＣ－ＩＭＳ二维分离谱图
Ｆｉｇ．７　ＧＣ－ＩＭＳ２Ｄ－ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｆｏｕｒ

ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　　与常规的ＦＩＤ、ＥＣＤ检测器相比，ＩＭＳ检测器本
身具有一定的分离能力，可以提供更多的结构信息。

ＦＩＤ、ＥＣＤ和ＩＭＳ检测器的响应速度相近。ＥＣＤ检
测器对电负性化合物的灵敏度最高。相比之下，

ＩＭＳ检测器可以在正、负离子两种模式下工作：在负
离子模式下可以实现电负性物质的检测；而在正离
子模式下，则可以检测质子亲和势比Ｈ２Ｏ强的化合
物，如苯系物、烷烃等。另外，Ｂａｉｍ等［２０］比较了在
干扰物存在时ＩＭＳ、ＦＩＤ、ＥＣＤ检测器的基线稳定性
和噪声，结果显示几乎在任何条件下，ＩＭＳ检测器都
优于ＦＩＤ和ＥＣＤ检测器。
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２．２．２　标准工作曲线

　　配制４种卤代烃化合物的一系列混合标准溶
液，４种卤代烃的质量浓度均为１、２、５、１０、２０、５０、

１００、２００、５００和１　０００　ｍｇ／Ｌ。对一系列混合标准溶
液进行ＧＣ－ＩＭＳ分析，以峰高对各种卤素化合物分
流后的质量进样量作图，结果如图８所示。可以看
出，１，２－二氯乙烷和二溴甲烷分别在０．１～１０　ｎｇ和

０．２～５０　ｎｇ范围内具有良好的线性，而四氯化碳和
碘甲烷在我们所测的浓度范围内还没有达到饱和，
线性范围应该比图８中要宽。４种卤代烃化合物的
线性拟合方程以及检出限如表２所示，线性相关系
数达０．９９或０．９９以上。目前，对ＩＭＳ检测器检测
卤代烃的灵敏度还可以进一步改善，下一步的工作
将利用高效的单极性负离子源，利用ｔｒａｐ技术对样
品进行预富集、降噪等手段来提高检测灵敏度。

图８　４种卤代烃化合物的ＧＣ－ＩＭＳ定量测定结果
Ｆｉｇ．８　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ

ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ　 ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　 ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｕｓｉｎｇ　ＧＣ－ＩＭＳ

　

表２　４种卤代烃化合物ＧＣ－ＩＭＳ检测的线性方程、线性相关系数、线性范围及检出限
Ｔａｂｌｅ　２　Ｌｉｎｅａｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅｓ　ａｎｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ（ＬＯＤｓ）

ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ　ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｗｉｔｈ　ＧＣ－ＩＭＳ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

Ａｎａｌｙｔｅ　 Ｌｉｎｅａｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　 ｒ　 Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ／ｎｇ　 ＬＯＤ／ｎｇ
　ＣＨ３Ｉ　 ｌｇＹ＝０．７６５７５ｌｇ　Ｘ＋０．７２４８６　 ０．９９７ － ２
　１，２－ＣＨ２ＣｌＣＨ２Ｃｌ　 ｌｇＹ＝０．６６３０６ｌｇ　Ｘ＋２．１５３６２　 ０．９９０　 ０．１－１０　 ０．０２
　ＣＣｌ４ ｌｇＹ＝０．８３７８１ｌｇ　Ｘ＋０．９４７６７　 ０．９９０ － １
　ＣＨ２Ｂｒ２ ｌｇＹ＝０．６８９９２ｌｇ　Ｘ＋１．６４９９９　 ０．９９３　 ０．２－５０　 ０．１

　Ｙ：ｐｅａｋ　ｈｅｉｇｈｔ；Ｘ：ｓａｍｐｌｅ　ｍａｓｓ，ｎｇ．－：Ｔｈｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ　ｗａｓ　ｎｏｔ　ａｃｃｅｐｔｅｄ　ｉｎ　ｔｈｉｓ　ｓｔｕｄｙ．

图９　ＧＣ－ＩＭＳ对卤代烃化合物的选择性检测
Ｆｉｇ．９　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｕｓｉｎｇ　ＧＣ－ＩＭＳ

　ａ．ＩＭＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ　ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；ｂ，ｃ．ＧＣ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ｒａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｄｒｉｆｔ　ｔｉｍｅ．ｂ．
ｄｒｉｆｔ　ｔｉｍｅ：８．６－９．４　ｍｓ；ｃ．ｄｒｉｆｔ　ｔｉｍｅ：８．３－８．６　ｍｓ．

２．３　ＧＣ－ＩＭＳ对卤代烃化合物的元素选择性检测

　　ＩＭＳ作为ＧＣ的检测器，不仅能够实现二维的
分离检测，还可以通过设定不同的ＩＭＳ监测范围实
现化合物的选择性检测，结果如图９所示。实验条
件：ＧＣ载气流速２　ｍＬ／ｍｉｎ，柱温采用程序升温（５０
℃保持２　ｍｉｎ后，以１０℃／ｍｉｎ升至８０℃）；ＩＭＳ毛
细管插入３３　ｍｍ，迁移管总电压３　６００　Ｖ，尾吹气流
速４００　ｍＬ／ｍｉｎ，迁移管温度为室温。图９ａ是该条

件下４种卤素化合物的ＩＭＳ谱图，可以看出，氯代
化合物形成的氯负离子的迁移时间为８．７２　ｍｓ，二
溴甲烷形成的溴负离子的迁移时间为８．９２　ｍｓ，碘
甲烷形成的碘负离子的迁移时间为９．０２　ｍｓ。图

９ｂ，ｃ是分别在８．６～９．４　ｍｓ和８．３～８．６　ｍｓ迁移
时间范围内对４种卤素化合物进行检测的色谱图，
可以看出在８．６～９．４　ｍｓ范围内可以同时检测４种
卤素化合物，而在８．３～８．６　ｍｓ范围内则只能检测
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到１，２－二氯乙烷和四氯化碳，碘甲烷已检测不到，
二溴甲烷只有很低的信号，从而实现了氯代化合物
的选择性检测。

３　结论

　　本文介绍了一套自主研发的离子迁移谱作为气
相色谱检测器的联用装置，并用于卤代烃化合物的
检测。实验结果表明，进样毛细管的插入位置、迁移
管总电压、ＩＭＳ尾吹气流速以及迁移管温度都会影
响到气相色谱的分辨率及灵敏度。ＩＭＳ作为ＧＣ的
检测器，负离子模式在优化条件下可以实现卤代烃
化合物的二维分离和高灵敏度检测以及准确的定性

定量分析。通过选择不同的迁移时间监测范围，还
可实现卤代烃化合物的选择性检测。另外，和传统
的ＥＣＤ检测器相比，ＩＭＳ以净化空气作为载气，不
需要高纯的Ｎ２、Ｈ２、Ａｒ或Ｈｅ，基线也不容易受到杂
质的影响。
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