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%%摘要! 以 !)"&)吡啶基# 哌嗪 .!)"&)C#C/作为吸收液$
使用安捷伦 !!$$型高效液相色谱仪$ 选择反相 WCK?系统及
J/.-9PB/0?!#"&# 柱$ 当流速为 $76 -0@-/P 时$ 利用!$6)亚
己基二异氰酸酯 "WJ;# 与 !)"&)C#C反应生成稳定的尿素衍
生物$ 后者在JGJ检测器 &'( P-处有强烈吸收$ 其吸收值
与含量呈正比$ 对WJ;进行测定- 结果显示$ 浓度在 $i'7$
'2@-0范围内具有良好的线性关系$ 线性回归方程 #m+*$7(B
t!+7&$ 相关系数Cm$7"""*$ 最低检测浓度为 $7&' '2@K$ 重
现性试验相对标准差 "A<J# 为 '76'ei#76#e$ 试验回收率
为 "+7'ei!$+7'e$ 样品贮存 !( U$ 稳定性p"'e- 使用 ?!#
柱JGJ高效液相色谱法对 !)"&)C# C吸收液中的WJ;进行检
测是一种简单% 快速% 准确% 环保且易于普及推广的方法-

关键词! !$ 6)亚己基二异氰酸酯, 高效液相色谱法,
JGJ检测器, ?!#柱
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%%!$6)亚己基二异氰酸酯 "WJ;# 是生产聚氨酯涂料及聚氨
酯弹性体的重要原料$ 是脂肪族二异氰酸酯 "GJ;# 中最重
要的单体$ 约占GJ;总需求量的 6$e- WJ;广泛应用于国民
经济的各个部门$ 如高档建筑涂料% 汽车面漆% 飞机船舶涂
装及军工领域固体火箭推进剂和包覆层% 工业产品外壳涂料$
以及木器% 塑料% 皮革等方面$ 也用作干性醇酸树脂交联剂
和合成纤维的原料.!/ - 近年来$ WJ;已成为聚氨酯工业重要
的高档原材料之一$ 也是继甲苯二异氰酸酯 "FJ;#% ()苯基
异氰酸酯 "IJ;# 和多亚甲基多苯基多异氰酸酯 "CGC;# 之
后需求量较大的异氰酸酯品种之一- 与 FJ;不同的是$ 由于
WJ;为脂肪族异氰酸酯$ 异氰酸酯基团没有直接与苯环上碳
原子相连$ 使得生产的树脂或涂料固化剂% 胶粘剂等具有不
变黄% 快干% 机械性能好以及耐化学% 保光% 抗粉化和良好
的耐候性等一系列优异性能.&/ $ 所以在车辆表面整修中$

WJ;几乎已成为油漆和涂料聚氨酯产品的专用配方.+/ - WJ;
具有强烈的眼睛% 鼻% 咽喉和肺部刺激性$ 与呼吸道过敏和
相关职业性哮喘有关.($'/ - WJ;的挥发性较大$ 并有一定的毒
性$ 在加热或一定压力或通风不足的情况下$ 会因职业性接
触而影响人体健康$ 故必须加以控制- 目前我国甚至欧盟还
没有WJ;空气检测标准方法- 本研究利用JGJ高效液相色谱
法建立一种灵敏% 精密度高% 特异性强% 消耗低且操作简便
的检测吸收液中WJ;的方法$ 为将来制定检测空气中 WJ;国
家标准方法提供依据-
12材料与方法
131%材料
13131%试剂%甲醇% 甲苯均为 GA级- 醋酸铵 "GA# 溶液$
& 2@K水溶液 "$7$&6 -90@K#- !)"&)吡啶基# 哌嗪 "$7$! -90@K#
衍生剂溶液$ 准确称取 !)"&)吡啶基#哌嗪衍生剂 #! -2倒入 '$ -0
容量瓶中$ 以?W&?0& 稀释至刻度- 吸收液.6/ $ 配制 $7$& -90@K
!)"&)吡啶基# 哌嗪液$ 置棕色瓶于冰箱可贮存数月$ 吸取 ' -0
以甲苯稀释至 '$$ -0$ 该液浓度为 $7& --90@K$ 作为采样吸
收液-
13134%WJ;标准转化液%WJ;标准液 "JL$ ,RLTPBQ9LXTL
D-SR$ DTL-.P3#$ 将 !$$ '2WJ;标准贮备液置 !$ -0容量瓶
以 $7$! -90@K衍生剂溶液稀释至刻度$ 振摇$ 该液即为 WJ;
的尿素衍生物标准液$ 含量为 !$$ '2@-0$ 临用时再以?W&?0&
进行稀释$ 冰箱保存可稳定数月-
13135%仪器及条件%安捷伦 !!$$ 型高效液相色谱仪$ 备有
D!+!':型"J,($'&!+$!#JGJ检测器$选择 J/.-9PB/0?!# "&#
柱- g?J)!'$$型大气采样仪 "$i&7$ K@-/P#- 小型冲击式吸
收管-
134%方法
13431%实验原理%WJ;与 !)"&)吡啶基# 哌嗪反应生成的尿
素衍生物$ 其吸收值与含量呈正比$ 后者在紫外 &'( P-处有
吸收-
13434%采样%在采样现场串联两个各装 !$ -0$7& --90@K
!)"&)C#C吸收液的冲击式采样管$ 以 ! K@-/P 速度抽取 !' K
空气-
13435%分析步骤% "!# WCK?条件! J/.-9PB/0?!#"&#柱
"!'$r(76 --$ ' '-#$ JGJ检测器波长 &'( P-- 流动相! 甲醇
}$7$&6 -90@K醋酸铵 "*$t+$#, 流速 $76 -0@-/P, 进样量 !$ '0-
"&# 样品处理! 将采集的样品于 6$i*$k水浴浓缩至干$ 以 !7$
-0流动相溶解$ 过滤- "+# 样品分析! 吸取 !$ '0样品溶液$ 在
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以上WCK?条件下进样分析- 用外标法进行定量-
42结果
431%线性关系

当WJ;浓度为 !7$% &7$% +7$% (7$% '7$ '2@-0时$ 相应吸
收值"峰面积#分别为 (*6% ##$% !&'6% !6'$% &$"($ 得线性回归
方程#m+*$7(Bt!+7&, 相关系数Cm$7"""*- 见图 !-

图1标准曲线图

434%回收率及精密度试验
在吸收液中分别加入 $7$!% $7$&% $7$( -0浓度 !$$ '2@-0的

WJ;标准转化液$ 理论值分别为 ! '2@-0% & '2@-0% ( '2@-0$
按 !7(7+分析步骤 "&# 的方法进行样品前处理$ 分别落在标
准曲线高% 中% 低的浓度范围内- 每个浓度重复测定 6 次$
测其回收率和相对标准差$ 其相对标准偏差范围 '76'ei
#76#e- 见表 !-

表1%回收率及精密度试验结果

加标样品理论

值 "'2@-0#

加标样品测定值

"'2@-0#

测定均值

"PjN$ '2@-0#

回收率

"e#

A<J

"e#

!7$ %$7##% $7"*% !7$#%
%$7#6% $7#"% $7"+ $7"(j$7#! "+7' #76#

&7$ %!7*#% !7#&% !7*"%
%&7$+% !7"6% &7$( !7"$j$7!& "'7$ 67!(

(7$ %(7&!% (7+#% (7!&%
%(7$*% +7#6% +7*' (7$*j$7'* !$+7' '76'

435%最低检出限
进样 !$ '0$ 相当于 + 倍噪音值的最低检出限为 $7&'

'2@-0-
436%干扰试验

经试验$ 浓度为 (+*7$ '2@-0苯% #667" '2@-0甲苯%
#6#7$ '2@-0间二甲苯% #6*7$ '2@-0乙苯% "$&7$ '2@-0乙酸
乙酯% ##$7$ '2@-0乙 酸 丁 酯% "$"7$ '2@-0苯 乙 烯%
**"7$ '2@-0环己烷% *"!7$ '2@-0丙酮% *!+7' '2@-0乙醚等
涂料油漆共存成分对测定不产生干扰-
437%衍生物稳定性试验

配制一定浓度的 WJ;标准转化液于 (k冰箱贮存$ 分别
于不同时期 "当日% !$ 日% &$ 日% ! 个月% & 个月% + 个月#
进行测定$ 计算稳定性$ 实验结果表明 WJ;尿素衍生物冰箱

贮存可稳定 +个月-
52讨论
531%WCK?测试条件选择
53131%色谱柱的选择%本研究选择了反相WCK?系统及 ?!#
柱$ 该柱填料不受过量衍生剂的影响$ 以避免过量衍生物干
扰正向色谱柱填料硅胶上的硅烷醇基$ 从而阻滞被检测物由
柱上流出$ 导致严重的拖尾和柱效降低现象的发生- 选择
JGJ检测器 &'( P-波长对 WJ;衍生物进行检测可获最大响
应值-
53134%流动相选择%本研究对甲醇@$7$&6 -90@K=W(G?
"G# 和甲醇@水":#两种流动相组成在相同配比条件下进行了
筛选- 结果表明$ G流动相可获满意结果$ 加有 =W(G?盐的
流动相通过乙酰化作用可加速过量衍生剂由柱上流出$ 并避
免了拖尾现象- 故选择了甲醇@$7$&6 -90@K=W(G? "*$@+$#
作为流动相体系用于WCK?对WJ;的分离-
53135%流速选择%当流速为 !7$ -0@-/P 时$ WJ;峰与杂质
峰不能有效分开, 当流速为 $7' -0@-/P 时$ 峰形产生拖尾现
象, 当流速为 $76 -0@-/P 时$ 峰形两边对称, 故本试验选择
$76 -0@-/P- 结果见图 &-

图4%流速为 $76 -0@-/P时的WJ;色谱图

534%衍生物反应条件
53431%衍生剂及其用量%分别用 !)苯甲基哌嗪% !)"&)甲氧
苯基# 哌嗪% !)"&)C#C.'/三种芳香族仲胺衍生剂进行 WJ;尿
素衍生物的筛选试验$ 结果表明只有 !)"&)C#C产生的尿素衍
生物吸收值较另外两种衍生剂生成的衍生物高数倍$ 该结果
与栾杨等人的结果一致.6/ - 并且其吡啶环在低波长区$ 该衍
生剂制备WJ;尿素衍生物最简便$ 该衍生剂可直接与 WJ;标
液制备标准转化液$ 省略了制结晶纯品的步骤$ 加之其制备
的尿素衍生物稳定性最高- 参考栾杨等人的实验$ 本研究选
用 $7$! -90@K!)"&)C#C作为衍生剂-
53434%衍生反应温度及时间%将一定浓度的 WJ;溶液与一
定浓度的衍生液分别在室温 +$k% 6$k水浴内反应并分别保
持 !$% &$% +$% 6$ -/P$ 观察各自衍生物吸收值发现$ 反应
温度及时间对WJ;衍生反应基本无影响$ 室温条件下反应即
可达到要求$ 故选择室温条件进行衍生反应 !$ -/P-
535%共存样品的干扰

由于样品处理时须将样品于 6$i*$k水浴浓缩至干$ 故
芳香烃% 饱和脂肪族类化合物等涂料油漆共存成分对测定不
产生干扰-
536%采样方式及采样速度的选择

由于WJ;既能以蒸气形式存在$ 也能以各种粒径和质量
大小不一的气溶胶形式存在- 与吴建等人用滤膜采集样品不
同.*/ $ 本文讨论用吸收液采集样品- 与栾杨等人的方法.6/不

一样$ 不主张用气泡吸收管- 因为采样吸收的过程也是衍生
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反应的过程$ 速度快可使其衍生反应完全$ 速度太慢会降低
采样效率$ 当采样速度达到 !7$ K@-/P 时$ 采样效率可达到
"'e以上$ 故建议采样速度不宜小于 !7$ K@-/P-
537%本研究的意义

有毒物质的检测技术是制定和执行国家卫生标准和评价

环境污染对人体健康影响的重要工具和手段- 但是目前对于
WJ;这种应用广泛% 需求多的材料$ 我国尚缺乏配套检测标
准和成熟检测技术- 所以$ 对 WJ;检测技术的研究是我国职
业卫生领域急需解决的课题- 本实验具有灵敏度高% 检出限
低% 特异性强% 选择性高% 准确度高% 精密度高% 污染低%
干扰低% 消耗低% 操作简便的特点$ 适合在大多数职业卫生
检测机构推广使用-
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%%摘要! 以某蓄电池厂 '"6 名铅接触作业工人和 &$' 名管
理人员为研究对象$ 进行职业健康体检获得炎症细胞参数$
使用原子吸收光谱分析法测定血铅浓度$ 用 <C<<软件统计分
析血铅浓度与外周血炎症细胞的相关性- 结果显示$ 血铅接
触阳性组的中性粒细胞比值高于血铅接触阴性组和无铅接触

组$ 而淋巴细胞比值和计数均低于阴性组和无铅接触组$ 校
正工龄% 性别后$ 差异仍有统计学意义 "Om$7$!#- 提示血
铅浓度升高可能会引起中性粒细胞比值升高和淋巴细胞比值

降低-
关键词! 血铅, 职业暴露, 炎症细胞
中图分类号! A!+'7!!%%文献标识码! :
文章编号! !$$&d&&!>"&$!'#$'d$+6!d$&
2,'! !$b!+6+!@cb8PN/b122334b&$!'b$'b$!*

%%铅对造血系统的毒性作用主要是影响卟啉代谢$ 抑制血
红素合成酶的生成$ 形成铅中毒性贫血.!/ - 铅对外周血白细
胞% 淋巴细胞及血小板等炎症细胞的影响$ 国内外报道不多$
而且结果不统一.&/ - 我们以某铅蓄电池厂 '"6 名铅作业工人
和 &$'名无铅暴露管理人员为研究对象$ 探讨血铅浓度与外
周血炎症细胞参数的相关性-
12对象与方法

按照 *职业健康监护技术规范+ "D:O!##)&$$*# 要求
对 #$&名工人进行职业健康检查- 采集空腹静脉血$ 全自动

血液分析仪 "日本光电 In&&&# 测定白细胞总数% 血小板总
数% 中性粒细胞比值和计数$ 淋巴细胞比值和计数以及单核
细胞的比值和计数- 采用石墨炉原子吸收光谱测定法测定血
铅浓度- 以血铅(!7" '-90@K为血铅接触阳性指标.+/ -

,Y/U.Q.+7!软件双遍录入数据并核对- <C<<&!7$ 软件
进行统计分析- 均数用PjN表示$ 组间均数比较用方差分析$
组间两两比较用 <=n法$ 校正性别和工龄采用协方差分析$
相关性分析采用CT.LB9P相关系数法- 检验水准!m$7$'-
42结果

铅接触阳性组中性粒细胞比值高于铅接触阴性组和无铅

接触组$ Of$7$'- 阳性组的淋巴细胞比值和计数均低于阴性
组和无铅接触组 "见表 !#$ 校正工龄% 性别后组间差异仍有
统计学意义 "Of$7$'#- 血铅与中性粒细胞比值% 淋巴细胞
比值的CT.LB9P相关系数分别为 $7!'6和d$7!+( "Of$7$'#-
52讨论

林晓娜等.&/对铅作业工龄)! 年且血铅在正常参考值范
围内 "$7$*i!7*$ '-90@K# 的 &'' 名工人与 &$' 名无铅接触
的管理人员进行对照分析发现$ 与对照组相比接触组中性粒
细胞百分比明显升高- 本次检测发现$ 在铅接触工人中$ 阳
性组 "血铅浓度p!7" '-90@K# 比阴性组 "血铅浓度f
!7" '-90@K# 的中性粒细胞百分比更高$ 此结果与 KV/2/等
人.(/的报道一致- 他们分析了 6#名铅暴露工人和 '" 名农民$
发现在校正了重要的混杂因素后$ 铅暴露仍然会引起外周血
中性粒细胞增多- 体内% 体外实验发现铅可直接抑制中性粒
细胞趋化活性.'$6/ $ 也可通过干扰糖皮质激素分泌间接引起中
性粒细胞增多.*/ -
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