《工作场所空气中硝酸的测定》编制说明（征求意见稿）

《工作场所空气中硝酸的测定》

编制说明

1. 任务来源与项目编号、参与协作单位

本方法的修订 xxxxxxxxxxxxxxxxxxx中心项目任务，项目序号是xxxxxx。

方法起草单位为江西省安全生产科学技术研究中心、江西省职业危害检测检验中心，主要起草人江鑫、张雅慧、李华汐、黄同林、李海港、曹丽华、李佳、王建峰、郑宇、李元锋
等完成该方法的全部研究工作。

2. 国内外容许浓度情况

硝酸美国早已制定了卫生标准，美国职业安全健康管理局（OSHA）、美国职业安全与卫生研究所（NIOSH）规定的时间加权平均允许浓度（TWA）均为2 ppm（5 mg/m3）[1]；我国未制定职业接触限值。

3. 国内外监测方法情况

美国NIOSH7907测定空气中硝酸的方法是：采用碳酸钠溶液浸渍过的玻璃纤维滤膜采集空气中硝酸，水洗脱后，离子色谱测定；7903测定空气中硝酸的方法是：用硅胶管采样，洗脱液洗脱后，离子色谱测定。

目前国内尚未制定工作场所空气中硝酸国家标准检测方法，国内也未见文献报道工作场所空气中硝酸的测定。 

4. 标准的制修订与起草原则
标准方法应采用科学和先进的方法，同时研制的方法也要适合我国的国情，使制定的方法既先进又便于推广。本方法是参考引进美国NIOSH7903法，采用硅胶管采集空气中硝酸，洗脱液洗脱后，离子色谱测定。

5. 确定各项技术内容的依据
5.1 理化性质
硝酸的分子式为HNO3，CAS号为7697-37-2，分子量为63.01，熔点（℃）：-42 ，沸点（℃）： 86（无水），纯硝酸为无色透明液体，浓硝酸为淡黄色液体。浓硝酸含量为68%左右，易挥发，在空气中产生白雾。

5.2 生产、使用情况
硝酸的用于广泛，可用于精炼金属、生产硝酸盐和硝酸酯类制取一系列硝酸盐类氮肥、制造硝化炸药等。

5.3 空气中的存在状态及采用测定方法的理由

浓硝酸，易挥发，主要以酸雾的形式存在于生产和使用场所中，参考美国NIOSH 7903 法使用硅胶管进行采样，可有效地吸附工作场所空气中硝酸，能实现长时间采样和个体采样。采样后的硅胶管能用洗脱液洗脱后，直接进离子色谱进行分析，方法简便，具有可行性。
5.4 仪器测定条件的选择

仪器：离子色谱（电导检测器）；
色谱柱：IonPac AS23 ，色谱柱规格250mm × 4.0mm × 5.0μm；

洗脱液：4.5 mM 碳酸钠/0.8mM碳酸氢钠
测定条件：流速1.0mL/min；进样体积10 μL。

5.5仪器测定条件的选择

5.5.1流动相的选择

（1）使用仪器推荐洗脱液4.5mM 碳酸钠/0.8mM碳酸氢钠，NO3-、Cl-、F-、PO43-、SO42-分离情况色谱图
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图1  4.5 mM 碳酸钠/0.8mM碳酸氢钠中分离效果
（2）使用NIOSH标准推荐洗脱液1.8mM 碳酸钠/1.7mM碳酸氢钠，NO3-、Cl-、F-、PO43-、SO42-分离情况色谱图。
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图2  1.8mM 碳酸钠/1.7mM碳酸氢钠中分离情况谱图

综合以上，发现使用仪器推荐的洗脱液4.5mM 碳酸钠/0.8mM碳酸氢钠，出峰快，信号更强，且均与其他物质分开。

5.5.2 采样滤料的选择

目前采用的有玻璃纤维滤膜及离子硅胶管两种，对这两种滤料进行试验分析得出以下结论：

（1） 玻璃纤维滤膜的选择

    选用玻璃纤维滤膜，经过测试后发现空白滤膜中NO3-值较高(峰高0.23~0.46，浓度高达2.0~4.0μg/ml，接近标曲中1.2μg/ml的峰高)，经超声处理后空白滤膜中NO3-值仍较高（峰高0.12，浓度1.0左右，接近标曲中0.8μg/ml的峰高），且空白值不稳定，RSD高达20~40%。

（2） 离子硅胶管的选择

    选用离子硅胶管测试，发现空白中NO3-浓度明显降低（小于最低检出限），且空白值稳定RSD＜10%。

5.5.3标准曲线和线性范围

标准曲线：在6 只具塞刻度试管，分别加入0.0、0.04、0.12、0.25、0.5、1mL NO3--标准储备溶液（100 (g/mL），加去离子水稀释至10.0mL，配成 0.0、0.4，1.2，2.5，5，10μg/mL NO3-标准系列。

将仪器调至最佳条件，分别测定标准系列，每个浓度重复测定3 次，以响应值对NO3-浓度(μg/mL)绘制标准曲线。
样品测定：用测定标准系列的操作条件测定样品和空白对照溶液；测得的样品值减去空白对照值后，由标准曲线得NO3-浓度(μg/mL)。以测得的峰面积对硝酸根的浓度（µg/mL）进行回归分析，标准曲线回归方程y=0.0406x+0.0084、相关系数R2=0.99931。线性关系良好。能满足作业场所空气中硝酸（按5mg/m3计）2倍超标的要求。

5.5.4检出限和最低检出浓度

以0.4错误！未找到引用源。g/mL 平行测定11次计算最低检出限为0.70错误！未找到引用源。g/mL，最低检出浓度为0.09mg/m3（以采集7.5L空气样品计）。

6 精密度试验

6.1批内精密度

在空白处理过的离子硅胶管中分别加入低浓度组15.0µg、中浓度组30.0µg、高浓度组60.0µg的硝酸根，每个浓度组各6支管，放置过夜，按方法处理，计算相对标准偏差（RSD），试验结果见表1。

表1  批内精密度试验结果（n=6）

	添加量

（µg）
	测得值（µg）
	平均值（[image: image3.png]i+



）

（µg）
	RSD

（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	

	15.0
	15.7
	16.0
	15.6
	15.2
	14.7
	16.1
	 15.5
	3.4

	30.0
	31.7
	30.7
	27.9
	28.9
	28.7
	29.2
	  29.5
	4.7

	60.0
	60.6
	59.2
	58.3
	58.7
	60.2
	61.2
	59.7
	1.9


6.2 批间精密度

添加浓度同批内精密度，按方法处理，分3天测定，每天测定每种浓度的离子硅胶管各2份，每份测定3次，计算含量，试验结果见表2(相对标准偏差（RSD）要求小于10%)。
表2   批间精密度试验结果（n=6）

	
天数
	添加量

（µg）
	测定值（µg）
	平均值（[image: image4.png]i+



）

（µg）
	RSD

（%）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	

	第一天
	15.0
	12.9
	13.1
	14
	12.9
	13.9
	13.2
	13.3
	3.7

	
	30.0
	30.0.
	28.8
	28.8
	30.2
	27.6
	31.1
	29.4
	4.3

	
	60.0
	62.6
	62.1
	58.7
	58.9
	59.7
	58.2
	60.0
	3.1

	第二天
	15.0
	15.6
	15.2
	15.1
	14.6
	14.2
	14.4
	14.8
	3.6

	
	30.0
	30.2
	30.4
	30.5
	28.1
	28.4
	27.9
	29.2
	4.2

	
	60.0
	61.8
	61.1
	60.2
	62.9
	62.9
	60.1
	61.5
	2.0

	第三天
	15.0
	14.8
	14.8
	16
	15.6
	15.5
	15.4
	15.4
	3.1

	
	30.0
	29.2
	29.1
	28.6
	29.9
	29.3
	29.8
	29.3
	1.6

	
	60.0
	60.4
	58.6
	60.9
	60
	61.1
	61.7
	60.4
	1.8


7解析率试验

    取18份处理过的离子硅胶管，分为3组，每组6支，分别加入相当15.0 µg、30.0µg、60.0µg的硝酸标准，放置过夜，按方法处理后进样，同时测定空白管。求解吸效率，结果见表3。

(标准偏差应小于等于7%，解析效率应大于等于90%)
表3  解吸效率试验结果（n=6）

	加入量（(g）
	测定值（(g）
	平均值

（(g）
	平均解吸效率（﹪）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	

	15.0
	15.7
	16.1
	14.7
	13.2
	13.1
	14.6
	   14.6
	97

	30.0
	30.0
	28.8
	28.8
	31.8
	27.6
	31.1
	29.7
	99

	60
	66.0
	65.1
	58.7
	58.9
	59.7
	58.2
	61.1
	102


8 采样效率试验

1、现场采样法

在现场选择高、低不同浓度的采样点，串联两种空气收集器，用高低两种流量采样，各采样三次，按K=m1*100%/( m1+m2)计算。(应大于90%)
表4  采样效率试验结果

	采样流速

（L/min）
	采样时间

（min）
	测得空气浓度（mg/m3）
	前管测定值

m1（μg）
	后管测定值

m2（μg）
	采样效率

（%）

	0.5
	15
	18.8
	14.1
	0
	100

	0.5
	15
	21.2
	15.9
	0
	100

	0.5
	15
	34.3
	25.7
	0
	100

	0.5
	15
	12.6
	9.45
	0.02
	99.8

	0.5
	15
	182.9
	136.36
	0.85
	99.4

	0.2
	120
	90.5
	215
	2.1
	99.0

	0.2
	120
	64.3
	153.1
	1.2
	99.2

	0.2
	120
	106.1
	252.8
	1.9
	99.2

	0.2
	120
	58.9
	141.4
	0
	100

	0.2
	120
	133.0
	316.68
	2.6
	99.2

	0.2
	120
	10.8
	25.8
	0
	100


9准确度试验
1、采用标准加入法测定加标回收率，取现场样品，分别加入15.0µg、30.0µg、60.0 µg标准，测定并计算加标回收率，各测定3次，加标回收率要求在95~105之间，见表5。

表5  准确度试验（n=3）

	样号
	本底值（(g）
	加入值（(g）
	测得值（(g）
	实际值（(g）
	平均值（(g）
	回收率（%）

	1
	9.8
	15
	24.4
	14.6
	14.3
	95.6

	
	11.5
	
	25.4
	13.9
	
	

	
	34.6
	
	49.1
	14.5
	
	

	2
	56.7
	30
	85.3
	28.6
	29.2
	97.4

	
	216.2
	
	244.1
	27.9
	
	

	
	225.1
	
	254.4
	29.3
	
	

	3
	10
	60
	69.9
	59.9
	61.0
	101.2

	
	41.4
	
	103
	61.6
	
	

	
	384.5
	
	446
	61.5
	
	


10 稳定性试验

将24份处理过的离子硅胶管分成5组，每组6支，每支添加相当30.0的硝酸标准，1组当天测定，其余4组在常温下保存，于第3、7、10、15天各解吸测定。结果见表6。（下降率为10%以下的为稳定日期。）
表6   稳定性试验结果

	测定时间
	测定值（µg）
	平均值

（µg）
	平均下降率

（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	

	当天
	32.1
	30.7
	28.2
	27.6
	27.8
	28.7
	29.2
	2.7

	第3天
	33.0
	31.0
	29.2
	32.0
	29.2
	29.1
	30.6
	2.0

	第7天
	28.8
	28.9
	28.5
	28.7
	29.7
	30.9
	29.2
	2.7

	第10天
	24.5
	24.8
	27.4
	25.2
	27.9
	28.1
	26.3
	12.3

	第15天
	23.5
	24.0
	23.5
	23.3
	24.0
	25.3
	23.9
	20.3


11 干扰试验
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图4 硝酸与现场可能存在的共存物分离图

13．方法验证情况

本方法属方法引进，由江西省职业病防治研究院、江西赣安检测技术有限公司对方法的检出限、精密度、解吸效率、采样效率、样品稳定性进行验证。

PAGE  


_1234567891.bin

_1234567892.bin

_1234567890.bin

