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　　摘要:接触二甲基甲酰胺作业工人穿戴的防护服 , 按不

同部位剪裁后 , 加入溶剂 , 经浸泡 、 振荡后用不同溶剂对防

护服上二甲基甲酰胺进行洗脱 , 取洗脱液在气相色谱仪上测

定。方法线性范围 0.1 ～ 5.0 μg/ml, 相关系数为 γ=0.999 9,

检出限为 0.01 μg/ml, 洗脱效率为 92.8% ～ 95.3%, RSD为

1.12%。丙酮作为防护服洗脱剂效果最佳 , 方法简便 、 快速 、

灵敏准确。
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二甲基甲酰胺 (DMF)是近年使用量剧增的一种良好的

有机溶剂 , 广泛用于腈纶 、 PVC合成过程中萃取乙炔 、 有机

合成 、 染料 、 制药 、 皮革及石油提炼等工业 , 应用范围广 ,

接触人数多 , 职业危害严重。国内时有职业性 DMF中毒病例

发生 , 急性中毒常是吸入和皮肤吸收并存 , 因此对经皮肤接

触 DMF量的检测与评估不容忽视。

皮肤接触评估技术主要有 4大类:皮肤替代用品技术

(surrogateskintechniques)、 去除技术 (removaltechniques)、

荧光追踪图像处理法 (imageprocessingwithfluorescenttracers)

及评估模型 [ 1] 。其中常用的方法是皮肤替代用品技术和去除

技术。皮肤替代用品技术包括贴布法 (patchmethods)、 全身

剂量计方法 (wholebodydosimetermethod)和手套法 (glove

method)。去除技术主要包括洗手法 、 擦拭法 (skinwiping)

和胶带撕贴法 (tapestripping)等。以上各种方法已经大量应

用于农业工人经皮肤接触农药的暴露水平评估以及其他物质

经皮肤暴露水平评估 , 如贴布法 [ 2] 、 全身剂量计方法 [ 3～ 5] 。

目前国内对 DMF作业人员皮肤接触水平的测定主要采用擦拭

法。擦拭法虽然相对简单和方便 , 但它可能会低估接触水平。

另外 , 擦拭法只能估计特定体表区域某化学物的沉积量且通

过小面积来推算全身体表的接触水平 , 存在一定的误差。

全身剂量计的作用相当于一种介质用以采集接触衣物的

化学物 , 或者采集透过衣服到皮肤的化学物 (对于内剂量计

而言)。剂量计必须由适当的可吸收的材料组成 , 例如棉制品

或棉 /聚酯全身工作服以及科罗温一次性工作服 (̀ Corovin'

disposableoveralls)和 Tyvek工作服 [ 6] 。目前还没有研究对各

类材质衣服对化学物的保留效率进行系统测试。实际上 , 所有

的皮肤替代用品技术都有一个假定前提:收集(采样)介质捕获

并保留化学物的方式与皮肤相似 [ 7] 。这样介质(本文是杜邦

Tyvek防护服)捕获并保留的化学物就相当于皮肤的暴露量。

由于全身计量计法代表的是全身体表区域 , 不需用小面积推算

大面积的接触 , 也不存在贴布法中污染物附着不均匀的缺点 ,

因此被认为可以更准确估算经皮接触量。目前国内还没有全

身计量法测定皮肤接触水平的报道。 本文将建立全身计量法

并对 DMF作业人员潜在的经皮接触水平进行评估。

1　材料与方法

1.1　原理

将作业工人穿戴后的防护服按部位剪裁 , 丙酮洗脱后进

样 , 经色谱柱分离 , 氢火焰离子化检测器检测 , 以保留时间

定性 , 峰面积定量。

1.2　仪器

Agilent6890N气相色谱仪 , DB-FFAP毛细管柱 (30 m×

0.53 mm×1.0 μm), 调速多用振荡器。

1.3　试剂材料

丙酮(美国天地), 美国杜邦特卫强(Tyvek·)防护服。

1.4　防护服的使用

班前 10min穿戴好防护服 , 按平时正常作业 , 共穿戴 8 h

(中间用餐脱下)。将作业工人穿戴后的防护服按图 1剪成 9

部分 , 分别用 PC塑料袋密封 , 带回实验室分析。

图 1　防护服分解图

1.5　样品前处理
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(1)用剪刀剪碎样品 , 分别放入 1 000 ml的具塞碘量瓶

中。 (2)加入 200 ～ 400ml丙酮 , 直至完全浸没样品 , 密封 ,

静止 30min, 振荡 1 h, 洗脱液供测定。

1.6　色谱条件

进样口温度 220 ℃;检测器温度 235 ℃;柱温以初始温度

50 ℃、25 ℃/min的升温速率到 80 ℃保持 1 min, 再以 30 ℃/

min的升温速率到 180℃;载气流量 7.0ml/min。

1.7　标准曲线制备

于 10ml容量瓶中 , 加入约 5 ml丙酮 , 准确称量后 , 加

入少量的 DMF原液 , 再准确称量 , 加丙酮至刻度 , 由 2次称

量之差计算溶液的浓度 , 为标准贮备液。用标准贮备液稀释

成浓度为 25μg/ml的标准应用液。用 25 μg/ml标准应用液配

制成浓度为 0.1、 0.2、 0.5、 2.0、 5.0 μg/ml的标准系列。按

照色谱条件 , 将气相色谱仪调节至最佳状态 , 分别进样 1.0

μl测定各标准系列 , 每个浓度重复测定 3次 , 以测得的峰面

积均值对 DMF浓度 (μg/ml)绘制标准曲线。

1.8　样品测定　将前处理后的样品洗脱液 , 用测定标准系列

的标准条件测定 , 测得的样品峰面积由标准曲线得 DMF的浓

度 (μg/ml)。

2　结果与讨论

2.1　洗脱液的选择

由于防护服有良好的防水性 , 首先就排除了用水做洗脱

溶剂。考虑到 DMF的理化性质 , 在 5块空白样品防护服上各

加等量的 DMF原液 , 分别用丙酮 、 甲苯 、 乙酸乙酯 、 乙醇和

二硫化碳试剂按照相同的方法洗脱 , 洗脱液进样比较。图谱

见图 2 ～ 6。
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图 6　乙酸乙酯试剂空白和加标样品图谱

　　经过计算丙酮 、 甲苯 、 乙酸乙酯 、 乙醇和二硫化碳的洗

脱效率分别为 75.2%、 44.9%、 49.9%、 52.5%、 62.9%。由

图谱可以看出二硫化碳的试剂杂峰最少 , 但是二硫化碳对于

防护服有溶解作用 , 洗脱后的液体为黄色浑浊 , 不适合进行

气相色谱分析 , 故排除。甲苯 、 乙酸乙酯和乙醇的洗脱效率

均不理想 , 也排除。而丙酮试剂杂质峰少 , 洗脱效率高 , 因

此我们选择了丙酮作为洗脱剂。

2.2　洗脱方式的选择

我们比较了浸泡 、 振荡 、 超声三种方式 , 按照时间的长

短 (0.5～ 1.5h)、 加洗脱液体积 (0.5～ 2倍洗脱液体积)进

行比较 , 再相同时间相同方式下 2.0倍体积洗脱溶剂洗脱效

率略好于 1.0倍洗脱溶剂洗脱 , 但考虑到溶剂的用量 、 废液的

回收和现场样品的浓度 , 最终选定浸泡 0.5 h后振荡 1 h、 加

1.0倍体积 (以刚刚浸没样品为 1.0倍体积)的洗脱溶剂为最

佳洗脱方法。

2.3　工作曲线和检出限

浓度范围为 0.1 ～ 5.0 μg/ml的工作曲线回归方程为 Y=

5.568 6X-0.0249, 相关系数 r=0.999 9。方法的检出限为

0.01 μg/ml。加丙酮 200ml时的检出量为 2μg。

2.4　方法的精密度试验

对 0.2、 0.5、 2.0 μg/ml的浓度进行测定 , 每种浓度重复

测定 6次 , 相对标准偏差 (RSD)分别为 1.6%、 0.21%

和 0.33%。

2.5　最佳洗脱方法试验

在空白防护服上加入 2 mg浓度的 DMF原液 , 按照样品前

处理方法进行样品处理洗脱 , 洗脱液进行测定 , 测得 DMF洗

脱效率为 92.8% ～ 95.3%, RSD为 1.12%。

2.6　现场样品测定

采用本法对浙江平湖某人造革厂的 15个不同工作岗位的

接触工人进行皮肤暴露采样 , 穿上防护服进行 1个班次工作

(12h), 下班后脱下防护服 , 按照图 1分成 9部分 , 装入洁净

密封袋 , 带回实验室分析 , 样品在 4 ℃冰箱里密封冷藏至少

可以保存 1个月。 经检测 , 样品测得的浓度范围为 0.37 ～

30.0 mg, 其中 2、 3、 4、 6部位浓度最高 , 测定结果与该工人

尿中 NMF含量做相关回归方程 , Y=9.95X-100.7, 相关系

数 r=0.92, 与现场工人操作情况相符合 , 说明本法适用于现

场接触工人皮肤暴露水平的测定。现场样品图谱见图 7。

3　结论

人体皮肤是环境空气污染的直接受害组织 , 对胺类有较

图 7　现场样品图谱

强的吸附作用。本法经过丙酮浸泡 、 振荡后洗脱 , 经气相色

谱法氢火焰离子化检测器测定 , 结果表明 , 测定二甲基甲酰

胺的效果良好 , 本方法在 0.1～ 5.0μg/ml范围内呈线性关系;

样品在 4 ℃冰箱里密封冷藏至少可以保存 1个月;操作简便 、

快速 、 准确 、 重现性好 , 不同浓度的相对标准偏差为 0.33%

～ 1.61%;方法的最低检出限为 0.01 μg/ml;平均洗脱效率

为 92.8% ～ 95.3%;现场样品检测结果能很好地反映出接触

工人的实际接触情况。该方法适用于二甲基甲酰胺现场接触

工人皮肤暴露水平的检测。
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