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　　摘要:以焦磷酸质量法测定粉尘中游离 SiO2 含量 , 其过

程时间长 、 步骤多 , 极易导致误差。为提高方法的准确度 ,

控制检测质量 , 通过向基底尘中加入标准石英尘进行加标回

收检测 , 分析影响检测结果的关键控制环节 , 为评价及日常

检测工作提供更加规范 、 准确的保障。
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粉尘中游离 SiO2含量是评价粉尘危害程度的重要依据。

焦磷酸质量法是测定粉尘中游离二氧化硅的主要方法 , 但该

法检测过程繁杂 , 产生误差环节多。为控制检测过程的质量 ,

提高检测结果的准确度 , 我们应用加标回收进行了比对检测。

1　材料与方法

1.1　试剂与设备

石英尘 (SiO2≥ 99%)、 磷酸 (85%)、 氢氟酸 (40%)

等 , 均为 AR级。分析天平 (感量为 0.1 mg)、 铂坩埚 (带

盖)、 可调电炉 (1 000 W)、 可控高温电炉 (额定温度 1 000

℃)及电热恒温干燥箱 (最高温度 200 ℃)等。温度计 (0

～ 300℃)、 烧杯 (50 ml和 200 ml)及小玻棒 、 慢速定量滤

纸 (Υ110 mm)、 玻璃干燥器 (内盛变色硅胶)、 标准筛

(200目)、 长颈玻璃漏斗及漏斗架等。

1.2　检测方法

基本检测方法:GBZ/T192.4— 2007 《工作场所空气中粉

尘测定第 4部分:游离二氧化硅含量》 中焦磷酸 (加氢氟酸)

质量法。

加标回收方法:向基底尘中加入一定量标准石英尘 , 通

过测定加标混合尘中游离 SiO2的含量 , 计算该样品回收率。

分组检测比对:将 4位检测人员分为 A、 B两组 , 每组 2

人 , 分别对未加标尘样 (基底尘)和加标尘混合尘样进行检

测 , 每种样品有效检测 6样次以上。

1.3　检测步骤

1.3.1　制备基底尘样　将采集的某公司的成品水泥用 200目

标准筛过筛 (除去大颗粒物及杂质), 于清洁容器中充分混

匀 、 缩分后 , 105℃烘干 2 h, 稍冷后装入称量瓶内保存。临

用时现称量。

1.3.2　制备标准石英尘样　将分析纯石英尘 (SiO2≥99%)

按 1.3.1方法操作 , 以此作为比对检测用的标准石英尘样。

1.3.3　制备加标混合尘样

每次检测前 , 分别称取一定量基底尘样 (G基)及一定量

标准石英尘 (G标 )于小烧杯中 , 使样品总量 (G)达 0.1 ～

0.2g, 混匀后待测。

1.3.4　制备焦磷酸　为保证检测条件的一致 , 所用焦磷酸由

同一批次磷酸制备:将 500 ～ 1 000 ml磷酸充分混匀 , 加热至

245℃, 冷却后装瓶备用。

1.3.5　测尘样分散度　为了解尘样的细小程度 , 在加标回收检

测前, 先按照 GBZ/T192.3— 2007 《工作场所空气中粉尘测定第

3部分:粉尘分散度》 的方法, 测定按 1.3.1处理好的基底尘

(水泥)和按 1.3.2处理好的标准石英尘样的分散度。

1.3.6　粉尘中游离 SiO2含量的测定　向装有基底尘 (水泥)

和加标混合尘样的小烧杯内加入 15ml焦磷酸及数毫克结晶硝

酸铵 , 于 1 000 W可调电炉上迅速加热至 245℃, 保持 15 min

后取下 , 于室温冷却至约 100 ℃, 将内容物转移至盛有 80 ℃

左右热蒸馏水的烧杯中 , 搅拌 , 稀释至约 150 ml。

稀释液于电炉上加热至沸 , 稍静置后趁热用盛有慢速定

量滤纸的漏斗过滤。之后用 0.1 mol/L盐酸洗涤沉渣数次 , 并

移入漏斗 , 再用热蒸馏水洗至无磷酸根反应。

过滤及洗涤过程中若滤出液有浑浊现象 , 示意尘样有小

颗粒物流失 , 此时应及时向漏斗中加入纸浆。为明确加入纸

浆对检测结果有无影响 , 我们分别将尘样做了几批过滤时不

加纸浆与加入纸浆的检测。

将洗净 、 带有沉渣的滤纸放入铂坩锅中 , 加盖 , 于马弗

炉内 900 ℃灼烧 40 min, 稍冷后取出放入干燥器中冷却 , 称

至恒重并记录质量 (m1)后 , 置于通风柜内加 9 mol/L硫酸

数滴 、 40%氢氟酸 5 ～ 10 ml, 电炉上加热至不冒白烟为止 ,

再于马弗炉内灼烧至 900 ℃, 稍冷后取出放入干燥器中冷却 ,

称至恒重并记录质量 (m2)。基底尘 (水泥)和加标混合尘

样均同批进行检测 , 每批次每种尘样做 2份平行样品。

1.4　结果计算

1.4.1　粉尘分散度　将各粒径区间测得的尘粒数分别计算百分率。

1.4.2　粉尘中游离 SiO2含量 (w)
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1.4.5　加标后样品回收率 (%)

P样 =C/ (A+B) ×100% (4)

式中:A为基底尘样中 SiO2含量 (g), B为加入的标准

SiO2量 (g), C为加标尘样中 SiO2的实测总量 (g)。

2　检测结果

2.1　粉尘分散度检测结果

表 1可见 , 基底尘 (水泥)和标准石英尘样中 10 μm以

下的小颗粒均占 95%以上 。

2.2　基底尘 (水泥)游离 SiO2含量的检测及计算

表 2结果显示 , 基底尘 (水泥)的游离 SiO2含量以两组

检测结果的均值 (%) 1.68表示。

2.3　加标粉尘样在未加纸浆与加纸浆时的样品回收率

表 3结果显示 , 加与未加纸浆时 , A、 B两组合并后的样

品回收率均值分别为 88.00%和 99.92%, t检验结果 P<

0.000 1, 差异具有统计学意义。

表 1　粉尘分散度测定结果 %

粉尘类型 样次
分散度 (μm)

<2 2～ 5～ ≥ 10

标准石英尘
1 67.5 26.5 4.0 2.0

2 70.5 22.5 6.0 1.0

基底尘　　

(水泥)　

3 56.0 33.0 8.0 3.0

4 51.5 35.5 9.0 4.0

表 2　基底粉尘样中游离 SiO2含量 %

组别 测定样次 结果范围 均值±标准差

A组 7 1.6 ～ 1.9 1.70±0.11

B组 6 1.5 ～ 1.8 1.65±0.10

注:基底粉尘样中 SiO2 含量 (%) =A、 B 2组 SiO2 含量之和 /测定

样次之和 =1.68。

表 3　两组样品回收率及加标回收率的比较

项　目　　　　
未加纸浆 加纸浆

A组 B组 A组 B组

测定样次 6 6 6 6

尘样 SiO2加标量范围 (g) 0.023 4～ 0.046 4 0.010 3 ～ 0.036 9 0.041 5～ 0.062 8 0.030 0 ～ 0.051 6

尘样加标部分 SiO2含量理论值范围 (%) 11.20～ 20.76 7.68 ～ 26.59 27.01～ 32.97 18.82 ～ 24.53

尘样 SiO2总含量理论值范围 (%) 12.69～ 22.09 9.23 ～ 27.81 28.23～ 34.09 20.18 ～ 25.80

尘样 SiO2总含量测定值范围 (%) 11.40～ 19.83 8.05 ～ 23.76 28.39～ 34.09 20.77 ～ 26.18

样品回收率范围 (%) 87.02～ 91.98 85.42 ～ 87.28 97.89～ 100.56 98.70 ～ 102.90

合并样次 12 12

均值 ±标准差 (%) 88.00±2.33 99.92±1.39

3　关键控制环节分析

3.1　焦磷酸质量法 , 是以分析样品质量为依托的方法 , 故一

切涉及样品的称量 、 转移 、 过滤及洗涤过程 , 都必须做到小

心谨慎 、 完全彻底 , 防止样品的质量损失;尤其是容器壁上

残留颗粒物的多少 , 将直接影响检测结果的准确度;另外 ,

过滤和洗涤时 , 液面不超过滤纸高度的 2/3, 亦能有效避免液

面的细小尘粒随滤纸的缝隙流失。

3.2　严格控制焦磷酸制备及焦磷酸溶解尘样的温度于 245 ～

250℃之间。过高极易形成胶状物 , 导致过滤及洗涤困难 [ 2];

过低则不能充分溶解尘样中的硅酸盐 [ 3] , 使结果偏高。操作

中水银球不能接触容器底部和边壁 , 是保证准确测量液体温

度的关键。另外 , 保持过滤时液体的温度在 80 ℃左右 , 亦能

有效提高洗涤速度 [ 4] 。

3.3　焦磷酸溶解尘样后进行稀释时 , 应待酸解液冷却至

100℃左右 , 再将之缓慢加入 80 ℃左右的水中 , 并及时 、 充

分搅拌。温度过高酸遇水时产热剧烈易发生溅沸 , 出现安全

隐患并导致样品损失;过低则易使稀释液出现胶状 , 导致过

滤困难。

3.4　尘样中小颗粒物较多时 , 过滤 、 洗涤中易出现样品漏滤

现象 (滤出液浑浊), 导致样品的损失 , 此乃影响样品回收率

的主要因素。为了确保过滤效率 , 除了过滤操作时要防止

“漏滤” 外 , 选择使用优质的 、 质地均匀致密的慢速定量滤纸

是关键 , 在过滤前加纸浆也是有效的方法。及时向漏斗的滤

纸中加入用同质滤纸制作的纤维分布均匀的纸浆 , 能提高滤

纸的阻留效果 , 减少细小尘样的损失。

3.5　灼烧带有沉渣的滤纸时 , 要从低温起升至 900 ℃并保持

40 min以上 , 确保灰化完全。

3.6　氢氟酸处理酸解后尘样残渣时 , 电炉加热需分段控制火

力。因为在后期赶尽硫酸时 , 火力过大会引起铂坩埚内的残

渣崩溅 , 导致结果误差。因此 , 火力一般按先大后小控制。

4　讨论

4.1　焦磷酸制备及焦磷酸溶解尘样的温度 , 仅靠温度计的刻

度显示 , 并不准确。 市售温度计均有不同程度的读数误差 ,

应另行校准。温度计除标有浸没线的校准时需按局浸 (300 ℃

的一般浸没 8 cm)操作外 , 其余的按全浸没校准 (液体完全

浸没至所需刻度)。而本法中使用的温度计一般仅能将水银头

浸没在液体中 , 即使用按局浸校准过的温度计 , 也会产生一

定的负误差。我们从检测中发现 , 用校准后的温度计按温控

下限 (245 ℃)控制 , 可有效避免胶状物的出现。

4.2　硅酸盐能溶于焦磷酸而游离二氧化硅几乎不溶 , 是焦磷

酸法的基本原理;但当粉尘样品中含有除硅酸盐以外难溶于

焦磷酸的物质时 , 需用氢氟酸进一步处理样品 , 以排除由这
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些物质引起的结果误差。对于一般粉尘样品 , 无论是有机尘

还是无机尘样 , 由于成分不清 , 原则上均应用氢氟酸进一步

处理 , 以除去干扰物 , 提高检测结果的准确度。

4.3　GBZ/T192.4— 2007 《工作场所空气中粉尘测定第 4部

分:游离二氧化硅含量》 中 , 未对滤出液出现浑浊时提出处

理意见 , 而仅凭肉眼观察滤出液浑浊与否 , 存在人为的主观

差异。我们在加标回收检测中采取了加纸浆与未加纸浆间的

比对 , 结果显示:对于分散度较大的尘样 , 过滤时加入纸浆 ,

能明显改善样品回收率 , 提高方法准确度。

4.4　加标回收仅能从样品损失角度反映方法的准确度。对于

焦磷酸质量法 , 只有当尘样与石英标准的形态大小 (即分散

度)基本一致时 , 其样品的加标回收率才能反映该尘样在此

检测条件下的结果状况 , 否则 , 将不具代表性。因此 , 要以

加标回收做此法的质控时 , 应该先测尘样及标准石英的分散

度。本实验研究提示 , 只要掌握好本方法的操作 , 确保过滤

效率 , 就能得到准确的测定结果。

4.5　加入纸浆对检测结果的影响。 国产双圈牌慢速定量滤

纸 , Υ110 mm的滤纸每张灰分为 0.000 079 8 g(约 0.08 mg)。

检测过程中 , 加入纸浆量视滤出液浑浊程度而定。 一般加入

量为 1/4 ～ 1张滤纸的量。此量纸浆的灰分相对于称样量在

0.1 ～ 0.2 g的检测样品 , 结果影响可以忽略不计。
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　　摘要:采样时 2支吸收管中间串联氧化管 , 样品采用盐

酸萘乙二胺分光光度法进行分析;检测结果与使用 GBZ/T

160.29— 2004检测的结果进行比较。结果 2种采样方式的检

测结果基本相同 , 差异无统计学意义 (P>0.05)。串联采样

法可以一次采样同时测定工作场所空气中一氧化氮和二氧化

氮 , 前管为二氧化氮 、 后管为一氧化氮 , 与使用 GBZ/

T160.29— 2004的检测方法相比 , 可以减少使用一台采样仪

器 , 排除分别采样时采样时间 、 位置 、 仪器不同而产生的误

差 , 提高检测质量和效率。
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氮氧化物包括多种化合物 , 除二氧化氮以外 , 其他氮氧

化物均极不稳定 , 遇光 、 湿或热变成二氧化氮及一氧化氮 ,

一氧化氮又变为二氧化氮。职业环境中接触的氮氧化物主要

是一氧化氮和二氧化氮 , 并以二氧化氮为主。氮氧化物都具

有不同程度的毒性 , 生产过程中吸入氮氧化物可损伤呼吸道

并刺激肺部 , 引起相关疾病。

《工作场所有害因素职业接触限值化学有害因素 》 GBZ

2.1— 2007中对一氧化氮和二氧化氮分别规定了限值 , 工作场

所空气中两种物质的检测依据是 《工作场所空气中无机含氮

化合物的测定方法》 GBZ/T160.29— 2004, 采样时需要进行

平行采样 , 由于平行采样时使用的采样仪流量 、 采样进气口

位置 、 采样时间等可能会有差异 , 导致检测误差。串联采样

法可以使用一台采样仪器 , 避免上述误差 , 检测结果与标准

方法差异无统计学意义 , 现将本方法介绍如下。

1　材料与方法

1.1　仪器与试剂

多孔玻板吸收管 、 氧化管 、 空气采样器 (QC-4防爆型大

气采样仪 , 北京市劳动保护科学研究所)、 具塞比色管 (10

ml)、 721分光光度计 (四川分析仪器厂)。吸收液 、 三氧化

铬砂子 、 氧化氮标准溶液。

1.2　样品的采集

1.2.1　在采样点 (某汽车公司总装厂调整工区), 用 2个装有

5.0ml吸收液的多孔玻板吸收管, 中间串联 1支氧化管 , 以 0.5

L/min流量采集空气样品 , 直到吸收液呈现淡红色为止。

1.2.2　在同一地点 , 按照 GBZ/T160.29— 2004规定的方法

在同一地点采集样品 , 用于结果比对。

1.2.3　在同一地点 , 用 2个装有 5.0 ml吸收液的多孔玻板

吸收管进行串联采样 , 用于计算二氧化氮的吸收效率。

1.3　实验步骤

与 GBZ/T160.29— 2004相同。

1.4　计算
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