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车间空气中有毒物质监测规范的研究

中国预防医学科 学院劳动卫生与职业病研究所 杭世平

1 98。年出版的 《车间空气监测检验方 法》 第 一

版
,

其中包括 102 项有毒物质
,

1 3。个方法 ; 19 8 7年第

二版中包括1 24 项有毒物质
,

17 9个方法
;

常见的有毒

物质基本上都有了监测方法
,

方法的水平也有了一定

的提高
`

随着工农业生产的发展
,

新的有毒物质品种
一

也不断增加
,

为了加快监测方法的研究
,

使监测方法

更加可靠
,

于 1 0 86年 10 月由中国预防医学科学院劳动

卫生与职业病研究所同国内有关单位协作
,

承担了《车

间空气中有毒物质监测规范的研究 》
“

七
·

五
”

攻关

专题
。

该专题的任务是提出一整套车间空气中有毒物

质的监测规范
,

包括监测方法的研究
、

现场采样
、

实

验皇分析质量控制等各方面
,

以保证监测方法的可靠

性
、

采得样品的代表性与分析结
二

果的准确性
。

目标是

制定车间空气中有毒物质监测研究规范 (以 下 简 称

《研究规范》 ) ; 制定车间空气中有毒物质监测采样

规范 (以下简称 《采样规范》 ) ;
研究标准气传递方

法并应用干我国部分省市实验室的分析质量控制 ; 研

究 40 种有毒物质监测方法并编写 《 车间空气监测检验

方法》 第
_

三版
。

一
、

研究规范

《研究规范》 是研究与制定监测方法 的总规范
,

包括采样仪器的选择
、

滤料与固体吸附等的选择
、

采

样效率试验方法
、

样品保存的稳定性试验
、

洗脱或解

吸效率试验方法
、

干扰试验
、

方法的精密度与检测限

等内容以及验证试验方法等
。

这些内容使监皿方法的

评价和指标有了明确的依据
,

为实现监测方法标准化

提供完整的研究内容和实验途径
,

避免不必要的重复

实验
,

缩短研究周期
。

《研究规范》 是在 1 9名2年全 国车间空气监测检验

方法科研协作组第五次会上提出的 《几点意见 》 基础

上形成的
。

1 9 8 6年后协作组革承担攻关专题的 8 个单

位又选择了 41 种有毒物质
,

结合 《研究规范》 中的各

项规定进行试验
。

41 种有毒物质分析方法见表 1
。

有

毒物质的选择是根据空气中不同存在形式及不同化学

性质来考虑的
,
当然它们也是我国当前生产中常遇到

的有毒物质
。

分析方法包括常用的大部分方法
,

其中

以气相色谱法最多
,

占75 %
,

其次为原子吸收光谱法

占10 %
,

其他分析方法合计约占15 %
。

这里要说明的

是
,

等离子体发射光谱为当前同时分析多种元素的新

仪器
,

车间空气应用较少
,

此次是为说明 《研 究 规

范》 的适用性而特选的方法
。

表 1 牡种有毒物质分析方法

分析方法

分光光度

荧光 分光光度

原子吸收光谱

等离子体发射光谱

气相色谱

有 毒 物 质

环兰亚甲基兰硝胺 甲笨二异氰酸醋

氧化钙 兰氧化二砷锡

硒锑铭

高效液相色谱

乙苯 乙醛 丁酮 环 己酮 异丙醇

正丁醇 异丁 醇 2一 乙氧基乙醇

2
一

甲氧墓 乙醉 2一丁载基 乙醛 甲酸

乙酸 丙酸 丙烯酸 丙烯酸乙哈

甲酚 1 , 1 , 1一三氯乙 烷 三 氯乙烯

四氯乙烯 节基 氯 对二氯苯 二乙

般 丙烯酚胺 甲苯胺 二 甲辈胺

对硝基笨胺 节基氰 偏二甲肪

吠喃 四 氢吠喃 甲硫醇

硫酸二甲醋 苦味酸
, ~ ~ ~ 于~ ~

一
一一 , -一~ 一~ ` 一一~ ~ ` 一

~ ~

一
`

采样方法见表 2
,

其中包括了微孔滤膜
、

玻璃纤

维滤纸
、

活性炭
、

硅胶
、

冲击式吸收管等各种方法; 而

有近 5。%的方法采用活性炭
,

其次为硅胶
,

约占2 5%
,

其他方法合计约占 2 5%
。

表 2
·

4 1种有毒物质采样方法

采样方法 有 毒 物 质

微孔滤膜

玻璃纤维滤纸

活 性 炭

冲击式吸收管

锑 锡 氧化钙 钥 硒

三氧化二砷 (滤膜 用p功选溶液浸泡 )

苦味酸

环三亚甲基三硝胺 (黑索金 )

甲硫醇 (滤纸浸醋酸汞 )

丁酮 环 己酮 丙烯酸 乙酷 1 , 1 ,
1
一

三氯

乙烷 三氯乙烯 节基氯 对二氯苯

异丙醉 正 丁
一

醇 异丁醇 2 一 乙氧纂 乙醇

2
一

甲氧基 乙醇 2一丁 氧基 乙醇 节基氰

乙酸 乙苯 四氯 乙烯 吠喃 四氢吠喃

乙醛 甲酸 (碳酸钠处理硅胶 ) 丙酸

丙 烯酸 硫酸二 甲醋 甲酚 二乙胺 (氢

氛化钾处理硅胶 ) 甲苯胺 二甲苯胺

对 硝基苯胺 偏二甲跳 (硫酸处理硅胶 )

丙烯矶胺 甲苯二异氰酸酷
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1
.

关于采样效率
:
规范中规定用滤料

、

固体吸

附剂管等采样时
,

采样效率应在的% 以上
。

经试验各

种滤料的采样效率结果可 以看出
,

用 0
.

8孙m微孔滤膜

和玻璃纤维滤纸采集气溶胶样品时采样效率 都 可 达

9 6 %以上
,

大部分在 98 % 以上 ; 用经过洛液预处理民微

孔滤膜和玻璃纤维滤纸采集蒸气与气溶胶共存或气体

祥品时
,

采样效率略低且波动范围较大
,

用 P 名似 浸 泡

液浸泡的微孔滤膜采集三氧化二砷时
,

滤膜的采样效

率受放置时间的影响
,

个别样品采样效率在。。% 以下
,

此结果提示我们
,

《研究规范》 中除对采样后样品稳

定性迸行实验外
,

对经溶液处理滤料的使用期限及条

件
,

也应进行必要的观察
。

活性炭为采集空气中有毒物质最常用的固体吸附

剂
,

所有的活性炭管都是装 100 嘿叨一仍目 G玲 1型

活性炭
。

实验结果表明此活性炭对所试验的烃
、

酮
、

醇
、

醋
、

氯代烃等采样效率都为 100 % 或接近 1。。%
,

说明规范中规定的应用 10 印n g 2 0 ~ 4。目活性炭采样是

合适的
,

也说明 G --H 1型 活性炭能满足大多数有机化

合物的采样要求
。

《研究规范 》 对硅胶的用量规定为 200 n飞9 2。~ 仍

目的
,

本次实验大部为20 一勿目
,

用 量 为 2 00 m g 或

20 0 1们名以下
,
证明此规定是基本适合的

。

由于硅胶为极

性吸附剂
,

可吸附空气中的水
,

吸附水后影响被测有毒

物质的采样效率
,

在某些 情况下需增加硅胶用量
。

青

岛海洋化工厂生产的功一场日微球粗孔硅胶经儿种有

毒物质采样应用效果较好
,

且不易破碎
。

2
.

穿透容量
:

活性炭的穿透容量大都在 10 n l g /

10 。川名活性炭 以上
,

因活性炭是非极性吸附剂
,

空气湿

度一般对穿透容量影响较小 ; 活性炭对 乙酸的穿透容

量稍小
,

但也足 以满足实际工作中采儿升空气的要求
。

和活性炭相比
,

硅胶的穿透容量大都比较小
,

一般在

10 n l g 以下
,

所以在用硅胶管采样时应注意穿透问题
,

尤其当空气湿度及采样体积均较大时更应注意防止
。

《研究规范 》 规定只 以相对湿度在 8 0 %以上的湿

气配气试验穿透容量 的做法是恰当的
,

这更符合实际

情况
,

避免某些吸附剂以干气配气可得到高 穿 透 容

量
,

但在应用时却容易穿透
,

给工作造成损失
。

3
.

解吸效率
:
固体吸附剂采样后的解吸方法有

溶剂解吸及热解吸
,

活性炭的溶剂解吸以二硫化碳为

主
,

有时为提高其解吸效率
,

加入少量极性溶剂
,

异

丙醇
、

正丁醇
、

异丁醇的解吸
,

为加入少量其他醇提

高解吸效率成功的例子
,

单纯用二硫化碳解吸
,

其解

吸效率平均不到 80 %
,

有的未能满足规范规定 7 5 %的

要求 ; 加入 1% (V /V) 其他醇后解吸效率平均提高到

96 %以上
。

热解吸亦为解吸有机化合物常用的方法
,

苯
、

甲

苯
、

二甲苯都有较高的解戳双率
,

本次乙苯
、

四氯乙

烯
、

吹喃
、

四氢吹喃无论解吸效率还是变异系数都符

合规范要求
。

硅胶采样后 的解吸多用丙酮
、

乙醇等溶剂
,

采用

水或水溶液解吸的亦不少
,

解吸效率都能达到规范要

求
,

但有的变异系数较大超过了规范的要求
。

4
.

样品贮存的稳定性
:

样品贮存的稳定性都较

好
,

除乙醛
、

硫酸二甲醋
、

二甲苯胺及甲苯二异氰酸

醋稳定时间不足 7 天外
,

其他都大于 了天
,

证明规范

规定的 7 天界限是恰当的
。

对一般实验室
,

7 天保存

期限足 以完成分析任务 ; 对边远实验 室
,
或其他特殊

要求项目
,

可适当延长观察期限
。

5
.

关于方法的变异系数
:

规范中对方法的变异

系数要求小于 10 %
,

本次方法研究中只有 一个
_

方法变

异系数大于 10 %
,

占2
.

4% ; 变异系数 为 5 ~ 10 % 者

占8 7
.

8 %
;

小于 2 %者占 9
.

8 % ; 证明规范的规
`

定 是

可行的
。

这里要说明的是蒙
,

本统计是按各方法变异系

数最大值来计算的
,

如按平均值
,

则变异系数要小一

些
。

本变异系数是由配制标准曲线儿个浓度标准管所

得
,

非整个方法各步骤的总变异系数
。

规范中总变异

系数的做法有待进一步规定
。

二
、

采样规范

《采样规范 》 是根据我国当前实际提出的
,

先后

经参加攻关单位
、

全国协伟组及有关部门数次讨论修
改而最后完成的

。

规范中包括现场调查
、

采样点的选

择
、

采样次数
、

采样持续时间
、

采样仪器及 其 校 正

等
。

以确保监测结果 的准确性
、

代表性
、

可比性
。

1
.

采样点的选择
:

要在充分细致进行现场调查

后确定
。

规范中规定了采样点应设在有代表性的工人

工作地点
,

必须包括空气中有毒物质浓岌最高
、

工人

接触时间最长的工作地点
。

2
.

采样次数
:

取决于所采样品浓度能否代表工

人实际接触浓度
,

因此要求在一个工作班 ( 8小时)

各采样 3次
,

可在工作开始 1小时后进行
,

以后至少

每隔 1小时采样一次
。

3
.

采样持续时间
:

采样持续时旬受采样仪器
、

分析方法与生产过程儿方面因素的限制
,

是一个比较

复杂的问题
,

也是 《采样规范》 重点解决的间题
。

经

全面调查了解测算后
,

规定一般采样持续时间应为 1 5

分钟
,
测得结果为 15 分钟内的平均浓度

。

采样时间不

足 1 5分钟的
,

如注射器
、

监测仪器
、

检气管等
,

可每

3分钟采样 1 次
,

15 分钟内测定 5 次
,

算出平均值
。



生产时间不足 5分钟时
,

宜在同一采样器内连续采几

次样
,

直到累计为 15 分钟
。

三
、

标准气的传递

标准气的传递是实验室间分析质量控制的重要方

法
,

我们以苯
、

甲苯
、

二甲苯为代表对标准气的传递

方法
,

对传递及保存过程中的稳定性进行了全面的研

究
,

取得了满意的结果
。

本工作论文于 1 9 9 0年 4 月曾

在国际会议上报告
,

并被收入专书中出版
。

1
.

标准气传递方法
:
在进行空气中有毒物质测

定时
,

通常都需配制该有毒物质标准气体或 标准 溶

液
,

操作复杂费时
,

容易造成误差
,

且保存过程中易

发生变化
。

本传递方法设想是
,

对易挥发 的 苯
、

甲

苯
、

二申苯或在常温为气体的氯乙烯等
,

以动态配气

法配制一定浓度标准气
,

用活性炭吸附一定量有毒物

质后熔封保存
,

制成标准管
,

传递至其他实验室保存

备用
。

测定样品管时
,

同时热解吸标准管进行定性定

量
,

不必每个实验室每次都配制标准气
。

标准管亦用

作盲样
,

对热解吸与溶剂解吸都适合
,

以进行实验室

间分析质量控制
。

2
.

标准管的稳定性
:

含有儿至儿百微克有毒物

质活性炭标准管保存和传递过程中的稳定性是本工作

的一项极为重要的问题
,

经反复试验后认为北京光华

木材厂生产的 G --H 1型活性炭能满足这项要求
,

标准

管的保存稳定期限在一年以上
,

经炎热与寒冷季节铁

路达输传递效果良好
。

3
.

标准气的传递结果
:

根据 1 9 8 4
、
1 9 5 6

、
1 9 5 5

、

1 9 8鲜乒全国十儿个实验室四次传递结果表明
,

各实验

室分析技术水平有了很大的提高
。

苯
、

甲苯标准管的

分析结果已逐步接近标准管给定含量
,

绝大多数卖验

室误差小子 20 %
,

邻二甲苯的分析结果也相当标准管

含量的90 %以上
。

四
、

监测方法
“
七

·

五
”

攻关专题组通过红种 (原计划如种 )
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有毒物质的监测方法研究
、

说明 《研究规范 》 与 《采

样规范》 各条款的适用性; 另外通过全国协作组讨论

修改完整规范
,

并建立了监测方法
,

卖现了规范的研

究过程即逐步推广过程
。

1
.

概况
:

第三版书包括 168 种有毒物质
,

20 3个

方法
,

计招 8千字
,

专题研究的大部分方法都编 入 此

书中
。

书中 已有 68 种有毒物质的97 个监侧方法经全国

卫生标准技术委员会劳动卫生分委会评审通过为国家

标准方法
。

至 此
,

车间空气监测已形成由一 般监测方

法 (收入 《空气中有害物质的测定方法 》 书中
, 1 9 7 4

年第一版
,

1 9 8 6年第二版 ) 到统一监测方 法 (收 入

《车间空气监测检验方法》 书中) 到标准方法的逐级

提高体系
。

2
.

分析方法
:

与二版书比较
,

三版书中气相色

谱法由 3 0
.

2%上升到 41
.

4% ; 高效液相色谱法与极谱

法
一

也都有一 定增加 ; 而比色 法 却 由 5 0
.

8 % 下 降 至

3 6
.

9 % ; 其原 因是许多化合物都是共存的
,

尤其有机

化合物
,

比色法在某些情况下分离困难
,

而被其他方

法取代
。

3
.

采样方法
:

应用微孔滤膜采集气溶胶所占比

例最大
,

由6
.

1% 上升至 12
.

6%
。

其他几种滤料变化不

大
。

因微孔滤膜采样后处理较简单
,

阻力也不太大
。

固体吸附剂采集气体与蒸气
,

活性炭应用 最 多
,

由

7
.

1%
_

L升至 1 5
.

8%
;
硅胶亦由选

.

6%上 升 至 9
.

0 %
;

吸收管的应用有所减少
,

因固休吸附剂管采样方便
,

保存时间亦长
。

应用大注射器采样有所减少
,

但不显

著
,

因其采样及分析都较方便
,

虽样品保存 时 间 较

短
,

在许多情况下也可发挥一定的作用
。

吐
.

实验研究方法
:

监侧方法的研究都采用 《研

究规范 》 中规定的实验方法和评价方法
,

数据完整
,

方法质量提高
,

且研究周期显著缩短
。
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慢性三硝基甲苯 (T N T ) 中毒16 例死因分析
沈阳一 五七 医院 王宝华 王 国安 孙 睁红

我厂 自1 9 5。一 1 9 8 9年间
,

诊断慢性 T N T 中毒 170 例

死亡 1 6例
,

现将其死因分析如下
。

一
、

临床资料

1
。

资料来源及一般情况

那例慢性 T N T 中毒死亡病例均为住院死亡
。

中毒

诊断按国家诊断标准
。

疾病诊断
:

白血病为细胞学诊

断; 癌症为病理诊断
, B超

、

血液诊断
。

16 例均为男

性
,

年龄 4 3一 5 7岁
,

平均5 0
.

5岁
,

工龄 1 0~ 2 3年
,

平

均拓
.

5年
,

诊断至病死年限 2 一 19 年
,

平均 6
.

6年
。

2
.

慢性T N T 中毒的死因见下表
`

二
、

讨论
]

.

从 16 例慢性T N T 中毒患者死因分析来看
,

死

于中毒性肝病发展为肝硬化
, `

导致肝昏迷
、

肝衰者 9

例
,

占; 。%
。

因此
,

积极来取各种保肝措施
,

使其尽

量不发展成肝硬化
,

一

或推退肝硬化进程
,

一

是防止慢性

中毒死亡的最重要的关键
。

-

16 例慢性T N T 中毒患者死因分析

死 因 死亡例数 %

中毒性肝病`

肝硬化 * 肝衰 9 弓6

白 血 病 1 6

肝 癌 2 13

胰 癌 转 肝 癌 1 6

其 他 疾 病 3 19

此外
,

死于肝癌
、

白血病
、

胰癌转肝 癌 4 例
,

占

25 %
。

有人发现 TN T对鼠伤寒沙门氏菌属有致突变作

用
,

本 4 例是否与此有关
,

有待进一步探讨
。

’

2
.

从死亡年龄看最小都
3岁

,

最大 57 岁
,

平均

5 0
。
8岁

,

与我 国男性平均死亡年龄 73 岁相比
,

缩短 22

年多
,

可见加强对 T N T中毒防治工作的重要性
。

(本文承蒙沈 阳市职业病防治院自汝义副主任医师指导
,

特减致射
。 _

)


