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摘要: 比对和评价广东省实验室职业卫生检测的常见项

目，包括空气和生物材料检测，要求实验室按照常用方法进

行检测，检测结果采用四分稳健统计方法进行统计。2009—
2012 年参加比对的实验室逐步增多，从 93 家增加到 139 家，
各参比实验室的检测能力和水平逐步提高，检测结果的满意

率分别为 72. 5%、73. 6%、85. 0%和 91. 9%。促进了实验室
检测能力和质量控制的持续改进。
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为进一步提高广东省职业卫生的检测能力，加强职业病

危害因素检测的质量管理，确保职业卫生检测结果的准确性、
可比性和可靠性，2009—2012 年广东省职业卫生检测中心组
织并实施了职业卫生检测能力实验室间比对活动，结果如下。
1 对象与方法
1. 1 参加实验室

2009 年参加比对实验室 93 家，省内 90 家、省外实验室 3
家; 2010 年参加比对实验室 102 家，省内 99 家、省外实验室
3 家; 2011 年参加比对实验室 108 家，省内 102 家、省外 5
家，非职业卫生检测实验室 1 家; 2012 年参加比对实验室
139 家，省内 119 家、省外 14 家，第三方职业卫生实验室 6
家。
1. 2 对比样品
1. 2. 1 检测项目 2009 年室间比对项目为活性炭管中三氯
乙烯和甲苯、全血中铅和滤膜中锰; 2010 年比对项目为活性
炭管中苯和 1 2-二氯乙烷、滤膜中铅、尿中镉; 2011 年比对
项目为活性炭管中甲苯和正己烷、滤膜中锰和尿中铅; 2012
年比对项目为活性炭管中苯、丙酮、乙酸乙酯，滤膜中镉，
尿中汞，血中铅，硅胶管中甲醇和粉尘中游离二氧化硅，每

个检测项目有 2 个水平浓度的样品。
1. 2. 2 比对样品的制备 比对的样品由省职业卫生检测中心
实验室自制，为保证样品的准确性和均匀性，首先对比对样

品检测过程中所用的材料进行本底检验，并按照《能力验证
样品的均匀性评价指南》及相关标准规范进行了均匀性和稳

定性实验，结果表明比对样品均匀性良好，稳定可靠。
1. 3 检测方法
比对项目均是职业卫生技术服务实验室检测能力必须具

备而且常见的检测项目，均有相应的国标方法，涉及的仪器

为气相色谱法、原子吸收光谱法。
1. 4 统计方法
采用四分稳健统计技术对检测结果进行统计分析，计算

实验室间 Z比分数 ( ZB) 和实验室内 Z比分散 ( ZW) ，作为
实验室比对结果的主要评价指标［1］，同时以实验室检测结果

与其中位值的相对偏差作为实验室技术能力评价的辅助指标。
2 结果
2. 1 主要稳健参数统计分析
由于实验室间比对采用了多种不同性质的样品，不同性

质样品之间的检测难易程度有较大的差异。各样品检测结果
的稳健变异系数 ( CV，% ) 在 1. 70% ～ 10. 37%之间，大部分
检测项目的 CV低于 5. 0%，生物材料相关检测项目，如血铅
和尿铅的 CV值较大，可能系因检测浓度较低或由样品本身引
起。主要稳健参数统计结果见表 1 ～ 4。

表 1 2009 年比对项目稳健统计参数结果

比对项目
结
果
数

中
位
值

标准
IQＲ
稳健 CV
( % )

最
小
值

最
大
值

最大值
与最小
值比率

活性炭管中 51 86. 1 3. 41 3. 96 64. 3 524. 7 8. 16
三氯乙烯 51 145. 2 5. 51 3. 79 109. 0 609. 1 5. 59
活性炭管中 77 101. 3 4. 71 4. 65 84. 8 160. 1 1. 89
甲苯 77 169. 9 5. 84 3. 44 150. 0 241. 9 1. 61
血中铅 44 181. 9 18. 80 10. 37 140. 8 312. 2 2. 22

44 364. 2 37. 70 10. 36 296. 6 489. 4 1. 65
滤膜中锰 83 22. 1 0. 52 2. 35 6. 4 24. 3 3. 80

83 32. 7 1. 19 2. 70 11. 8 34. 9 2. 96

表 2 2010 年比对项目稳健统计参数结果

比对项目
结
果
数

中
位
值

标准
IQＲ
稳健 CV
( % )

最
小
值

最
大
值

最大值
与最小
值比率

活性炭管中苯 81 5. 3 0. 22 4. 20 4. 3 10. 9 2. 96
81 8. 5 0. 27 3. 23 5. 0 17. 0 2. 53

活性炭管中 49 36. 2 1. 56 4. 30 27. 9 52. 8 3. 40
1 2-二氯乙烷 49 58. 8 2. 08 3. 53 37. 0 84. 7 1. 89
滤膜中铅 86 107. 6 3. 87 3. 60 57. 5 125. 2 2. 29

86 173. 0 73. 00 1. 70 87. 9 198. 8 2. 18
尿中镉 37 3. 7 3. 70 3. 21 2. 4 8. 9 2. 26

37 7. 9 7. 90 2. 82 5. 9 11. 3 3. 67
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表 3 2011 年比对项目稳健统计参数结果

比对项目
结
果
数

中
位
值

标准
IQＲ
稳健 CV
( % )

最
小
值

最
大
值

最大值
与最小
值比率

活性炭管中甲苯 90 174. 4 5. 20 2. 21 159. 0 207. 4 1. 30

90 103. 9 2. 90 2. 07 93. 2 119. 9 1. 29

活性炭管中 73 131. 0 6. 10 3. 45 124. 0 180. 0 1. 45

正己烷 73 78. 9 3. 20 3. 01 74. 0 111. 4 1. 54

滤膜中锰 96 16. 1 0. 42 1. 91 6. 3 17. 3 2. 75

96 25. 6 0. 61 1. 78 9. 1 27. 0 2. 97

尿中铅 53 39. 5 4. 50 8. 45 34. 9 88. 6 2. 54

53 96. 5 3. 60 2. 77 80. 3 115. 4 1. 44

表 4 2012 年比对项目稳健统计参数结果

比对项目
结
果
数

中
位
值

标准
IQＲ
稳健 CV
( % )

最
小
值

最
大
值

最大值
与最小
值比率

活性炭管中苯 108 25. 3 0. 70 2. 77 20. 1 54. 0 2. 62

108 41. 5 1. 25 3. 02 29. 9 61. 0 2. 03

活性炭管中
74 110. 1 5. 02 4. 56 92. 1 149. 0 1. 62

丙酮 74 188. 6 9. 71 5. 15 167. 6 281. 0 1. 68

活性炭管中 76 79. 6 2. 52 3. 17 65. 8 109. 0 1. 66

乙酸乙酯
76 141. 0 3. 85 2. 73 120. 5 211. 0 1. 75

滤膜中镉 100 6. 8 0. 18 2. 64 10. 0 8. 3 1. 43

100 11. 3 0. 26 2. 33 9. 0 13. 7 1. 37

血中铅 60 111. 0 6. 10 5. 48 34. 5 161. 1 4. 73

60 222. 0 8. 71 3. 92 46. 7 289. 9 6. 21

硅胶管中甲醇 44 57. 3 4. 04 7. 05 7. 8 134. 0 17. 20

44 144. 6 3. 95 2. 73 12. 3 242. 0 19. 70

粉尘中游离
55 24. 6 0. 93 3. 77 3. 6 38. 1 10. 60

二氧化硅 55 47. 5 1. 04 2. 18 0. 9 61. 1 67. 90

从统计结果可以看出每年滤膜中金属的检测结果统计的

稳健变异数、最大值和最小值的比率均比较小，表明参比的
实验室的检测结果相对一致，检测能力水平也一致。有机毒
物的检测结果显示常见检测项目如活性炭管中苯、甲苯、正
己烷和粉尘中游离二氧化硅等项目，参比实验室的检测能力

相对一致，但个别检测项目如活性炭管中三氯乙烯、硅胶管
中甲醇等项目稳健变异数较小，结果变动范围较大，表明大

部分参比实验室检测数据相对一致，仅个别实验室的检测结

果严重离群。生物材料中金属的比对结果可见，2009 年血铅
各参比实验室的稳健变异数较大，但检测结果变动范围较小，

表明参比实验室总体检测结果离散程度较大，检测水平较低;

2012 年各参比实验室的稳健变异数和变动范围均有所改善，
表明各参比实验室的检测能力逐步提高。
2. 2 检测能力统计分析
各实验室根据自身能力选择参加比对项目，各比对项目

的检测能力结果见表 5。

表 5 2009—2012 年各参比项目的检测能力结果

年份 检测项目

合格 不合格

实验
室数
率
( % )
实验
室数
率
( % )

2009 活性炭管中三氯乙烯 44 86. 2 7 13. 7
活性炭管中甲苯 69 89. 6 8 10. 4
血中铅 43 97. 7 1 2. 3
滤膜中锰 76 91. 6 7 8. 4

2010 活性炭管中苯 71 87. 7 10 12. 3
活性炭管中 1 2-二氯乙烷 45 91. 8 4 8. 2
滤膜中铅 78 90. 7 8 9. 3
尿中镉 33 89. 2 4 10. 8

2011 活性炭管中甲苯 86 95. 6 4 4. 4
活性炭管中正己烷 71 97. 2 2 2. 7
滤膜中锰 93 96. 9 3 3. 1
尿中铅 47 88. 7 6 11. 3

2012 活性炭管中苯 94 87. 1 14 12. 9
活性炭管中丙酮 63 85. 1 11 14. 9
活性炭管中乙酸乙酯 68 89. 5 8 10. 5
滤膜中镉 92 92. 0 8 8. 0
血中铅 49 81. 7 11 18. 3
硅胶管中甲醇 35 77. 3 9 22. 7
粉尘中游离二氧化硅 49 89. 1 6 10. 9

从表 5 中可以看出，滤膜中金属的测定每年合格率均大
于 90%，显示各职业卫生检测实验室在工作场所空气中金属
的测定方面能力较强。活性炭管中有机毒物的检测合格率与
检测项目相关，常见的检测项目如苯、甲苯和正己烷等项目
的合格率较高，但是其他项目如甲醇、三氯乙烯等项目的合
格率低于其他有机项目的合格率，表明常见有机项目的检测

各实验室检测水平较高，部分实验室对于一些项目的检测能

力有待进一步提高; 生物材料中金属的测定，各实验室的检

测能力相差较大，检测能力需继续提升。
3 讨论
3. 1 总体技术分析
3. 1. 1 检测方法及定量方法的选择 大部分实验室都采用了
相应的国标方法，但部分实验室未按照国标方法进行检测，

如活性炭管中三氯乙烯、甲苯的测定，国标方法规定采用标
准曲线法进行定量分析，个别实验室采用简单的单点外标定

量法，从而造成测定结果严重离群。生物材料中金属的检测
如血中铅和尿中镉的测定应采用标准加入法进行定量，但仍

有部分实验室采用标准曲线法进行检测，虽然检测结果为满

意或基本满意，但是这种做法不符合标准和规范，离群的风

险较大，表明个别实验室对标准方法的理解仍存在一定的误

解或理解不透彻。因此建议各实验室工作中应尽量选用国标
方法，这样各实验室的检测结果才具有可比性，如自身条件

或能力不能满足可以选用其他方法，但是要对方法的各个指

标如线性范围和检出限、准确度、精密度等进行试验，满足
要求方可使用，否则检测结果的准确度无法保证。
3. 1. 2 样品前处理的影响 样品前处理是影响检测结果的重
要因素之一。如活性炭管中苯、甲苯等采用溶剂解析进行测
定，虽然前处理步骤简单，但操作过程仍有许多注意事项，

如解析液二硫化碳的纯度、解析时间等对测定结果都有很大
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影响，因此要确保操作过程中免受试剂纯度、容器污染的影
响。在样品前处理过程中，可通过加标回收率、精密度等测
定，确保前处理方法满足要求，该过程对生物材料中痕量金

属的测定显得更为重要，直接影响到结果的准确度。
3. 1. 3 数据处理和检测结果的报告 计算公式的导出和转换
过程不正确均能导致离群结果。从几年的比对结果看，仍有
个别实验室没有采用国标方法的计算公式，而且计算结果的

单位也不符合要求，出现不满意的结果。
3. 1. 4 生物材料中金属的检测能力有待提高 各实验室对生
物材料的检测能力和水平相差较大，检测结果的可比性较差，

特别是基层实验室，由于日常开展相关的检测工作较少，检

测水平较低，质量控制措施欠缺。随着环境污染以及人们对
重金属污染的不断关注，生物材料中金属的检测显得更为重

要，从事职业卫生检测的实验室应该加强检测能力的提高和

质量控制。
3. 2 实验室检测能力和质量控制水平提高的建议
3. 2. 1 通过比对结果，查找实验过程中出现的问题并提出有
效的改进措施。各参比实验室从反馈的结果看出自己实验室
的检测能力和水平与其他实验室的差距，及时进行总结，从

比对样品检测过程的各个环节入手，如标准曲线的配制、样
品前处理、进样、检测方法、质量控制措施、质控品的测定
结果等，认真查找可能造成结果偏差的因素，尤其是质量控

制措施是否可靠有效。也可以到检测能力水平高的实验室进
行学习，对检测的整个流程有明确的认识，对实验室存在的

问题，制定可靠有效的改进计划和措施并进行验证，通过精

密度、准确度实验或质控品的测定等多种检验方法，确保改
进措施有效，逐步提高检测能力。
3. 2. 2 加强实验室内部和外部质量控制 加强实验室内部质
量控制，要将质量控制渗透到检测的各个环节，检测人员要采

取有效的质量控制措施保证检测结果的准确可靠。可以建立
质控图，监测检测方法的精密度和准确度。尽量多参加上级实
验室或权威机构组织的实验室室间比对和考核，加强实验室外

部质量控制，通过结果反馈，分析实验室内部质量控制是否有

效。
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某钢铁冶炼厂不同性别工人尿中各种砷化物的分布
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摘要: 应用职业流行病学方法，对某钢铁冶炼厂工人尿

液中的各种砷化物形态进行测定，分析男性和女性工人尿液

中各种砷化物含量及甲基化情况，对钢铁冶炼厂的职业病防

治具有指导意义。
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我国南方相当多的铁矿中含砷量较高，且在炼铁过程中

砷的走向是一个浓缩过程［1］。钢铁冶炼厂中存在多种职业危
害因素，如粉尘、高温、噪声、铅烟等［2，3］，但钢铁厂中有关
砷暴露水平的报道较少。钢铁冶炼厂是否伴有砷暴露，工人
对砷的甲基化代谢能力如何，尚不清楚，了解这些问题对钢

铁冶炼厂的职业病防治具有指导意义。
1 资料与方法
1. 1 研究对象
随机选取某钢铁冶炼厂健康工人 ( 剔除尿肌酐异常者)

214 人作为研究对象。采用调查问卷的方式对工人一般状况进
行调查，包括性别、年龄、工种、工龄、身高、体重、既往
病史、饮用水源种类和近 3 天膳食情况，收集工人尿液于塑
料瓶中 ( 塑料瓶经 5%硝酸预处理，去离子水洗涤干净) ，封
好，冰盒 0 ～ 4℃保存。
1. 2 研究方法
1. 2. 1 主要仪器和试剂 冷阱捕集-氢化物发生-原子吸收分
光光度计 ( 日本岛津公司生产 AS-2SP AA-6800 专用砷形态检
测仪) ; 2 mol /L氢氧化钠 ( 优级纯，日本和光纯药工业株式
会社) ; 1%硫酸 ( MOS 级别，北京化学试剂研究所) ; 10%
硼氢化钠 ( 优级纯，天津市福晨化学试剂厂) ; 载气为氦气

( 0. 4 L /min，20℃ ) ; 标准品为日本国立环境研究所提供; 尿
肌酐检测试剂盒 ( 购自南京建成生物工程研究所) 。
1. 2. 2 尿砷检测方法 冰箱 － 80℃取出尿样，待融化后混
匀，取 1 ml尿样加入 2 mol /L氢氧化钠溶液 2 ml，100℃加热
消化 3 h，每隔 1 h混匀 1 次。消化结束后，用阱捕集-氢化物
发生-原子吸收分光光度计测定尿中各种砷化物含量。其原理
为 1%硫酸与 10%硼氢化钠为反应液与检测样品混合，产生
氢化物; 由氢化物产生的不同形态的砷化物气体沸点不同而

将其分离，经由原子吸收分光光度计检测样品中无机砷

( iAs) 、一甲基砷 ( MMA) 和二甲基砷 ( DMA) 的含量。以
日本环境研究所提供的人尿标准物质 ( No. 18 ) 作平行测定，
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