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4  过渡阶段

70年代是美国环境监测取得重大进展并向发

达阶段全方位过渡的重要时期。其主要特点是: ¹

空气、水质监测向法规化、标准化、规范化全面迈

进,同时固体废弃物的监测也逐步开展。º监测项

目逐步转向以有毒有害物质为重点、以/三致0毒物

为中心。 » 仪器法, 特别是大型仪器法, 如 GC、

GC/ MS、HPLC、AA、ICP- AES等逐步在分析测定

中起主导作用。¼空气、水质的自动监测系统进一

步发展、完善、成熟。在全国范围内构成了完整的

全天候的自动监测网,成为对常规项目监测、监控

的主要手段。 ½实验室的数量、装备有很大发展,

涌现出了一批装备有大量大型仪器的高水平的实

验室。¾在水质和空气监测领域正式应用 QA、

QC这两个术语。开始从污染物监测全过程研究

开发 QA/ QC 措施和程序,在污染物监测过程中认

真实施,保证监测数据的质量;特别是在水质监测

领域, 70年代的 QA、QC 从理论到实践上都取得

了重大进展。¿ EPA自 1970 年 12月正式成立以

来,日益发挥其主导作用。À1970 年美国职业安

全和卫生研究所/职业安全卫生局 ( NIOSH /

OSHA)成立, 负责工业卫生领域空气监测。 Á 70

年代, 美国以立法的形式规定新建工程、新上项目

必须进行环境质量影响评价。这给环境监测又增

添了新内容,至 1979年美国共完成了 1万余份环

境质量评价报告书。

411  空气监测

41111  背景

1969年~ 1971年, 是美国空气污染最严重的

时期,严重的污染状况终于激发了那场发生在美国

的声势浩大的环境保护运动,唤醒了整个社会。强

化对空气污染的控制已成为美国面临的头等大事。

在这种严峻的形势下,美国政府及时地采取了一系

列重大举措, 限制排污, 并对污染源进行综合治理,

使污染恶化的势头及时地得到了遏制。

这些举措概括起来主要有 4 项。其一是强化

环境立法,以法律的手段控制污染物的排放。1970

年美国国会通过了/清洁空气法0( CAA) , 1977 年

又批准了/清洁空气法0修正案, 同时授权 EPA 制

订国家污染物排放限值和排放标准及国家空气质

量标准。/清洁空气法0修正案要求必须对污染源

进行监测, 并按量化的排放标准进行限制。CAA

的颁发是美国着手解决空气污染的重要举措,它是

把美国空气监测纳入法规化道路的纲领性文件。

为保证法规的实施, 1971年美国颁发5环境空气质

量标准6, 1974年颁发5环境中有害气体的质量标

准6。其二是强化环境管理体系。1970年底, 美国

成立了 EPA, EPA 是对全国进行环境管理的最高

权力机构。它有权对环境污染问题进行直接干预,

有权提出控制污染的法规与标准,并有权对环境法

规的实施进行监督。EPA的成立, 使美国环境管

理进入了一个新时代,也把环境监测逐步推向一个

新阶段。其三是政府加大环保投资的力度。1971

年~ 1980年,用于防治空气污染的经费达1 065亿

美元。其四是继续贯彻/以治理为主0的方针,加强
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环境科学及环境工程的专业性研究工作,寻求解决

污染的具体措施,认真开展环境污染对健康与生态

影响的基础性、长远性、探索性研究,以寻求解决污

染的根本途径。

上述措施的实施使美国从 1972年起,空气质

量日益好转[ 10]。尤其是 SO2和烟尘的排放量有所

下降。从 1975 年~ 1981年, 空气中的 TSP、SO2、

CO、O3 浓度分别下降了 31%、27%、14%、21%。

70年代末,由于采用高架烟囱排放, SO2、NOX

的污染状况又有了很大改善, 但同时却带来了温室

效应、酸雨、O3 层的破坏等全球性问题。这又给环

境保护和环境监测提出了新的课题和挑战。

41112  特点与进展
4111211  空气监测逐步纳入标准化、规范化轨道

ISC于 1963年成立并开始工作, 当时它有硫

化物、卤化物、氧化物、氮氧化物等 12个分会。ISC

在 1970年以前,重点制定环境空气采样及分析方

法;从 1971 年, 开始制定污染源的采样及分析方

法;从 1973 年, 开始制定车间空气采样及分析方

法。ISC成立后经过近 10年工作于 1972年推出

了5空气采样与分析方法6第 1 版[ 11] , 共 57 个方

法; 1977年又推出了第 2版
[ 12]

, 它在第 1 版的基

础上增补、修订,共有 136个方法。

5空气采样与分析方法6的推出,为美国的环境

空气、车间空气、污染源废气的采样和分析测定提

供了系列化的标准方法。尽管这些方法在 70年代

仍处于/试行0或/推荐0阶段, 但它们的推出在空气

监测领域中是一件前所未有的大事。它对空气监

测在全国范围内的广泛开展, 监测领域的不断拓

宽,产生了巨大影响; 它对空气监测内容向更深层

次发展,监测项目的大幅度增加, 起到重大指导作

用;它对空气监测质量保证/质量控制水平的提高,

提供了重要的理论导向和重要的技术支持作用。

4111212  监测项目的重大演变

60年代在美国空气监测领域还没有一部有权

威性的标准的采样和分析方法, 因此谈论 60 年代

的空气监测项目时, 是需要查阅大量的文献和资料

的[ 13]。在对它们进行归纳、整理的基础上,得出了

这样的结论: ¹ 6个常规项目( SO2、NOX、TSP、CO、

O3、HC)是美国空气监测的重点; º在全国范围内

对空气颗粒物进行了广泛的调查, 重点测定颗粒物

中所含的重金属和苯溶性有机物, 共有 40 多个项

目; » 探索性研究,如测定有机气体中的氯烃、芳烃

以及大气中的光化学烟雾等。所测定的化合物(项

目)有 40多个。60年代空气监测领域所涉及到的

化合物总共约有 100个。还有一点需要说明的:

ISC自 1963年成立后, 经过几年的准备工作, 从

1968年开始至 1969年底,虽然陆续制订了 24 个

标准方法,但它们是从 1969年 4月份起,才陆续在

美国公共卫生协会的期刊5J. Health Laboratory

Science6上刊登。因时间太短, 这对 60年代末美国

空气监测基本状况和监测项目演变产生的影响是

不大的, 主要影响在 70年代。

70年代美国空气监测是有/章0可循, 有/法0

可依的。这便是 ISC 推出的5空气采样与分析方

法6。它规范和指导了美国空气监测的主要方向和

实践,反映了美国空气监测在 70年代的基本状况

和水平。人们所需要的能够反映这一时期的美国

空气监测的众多重要信息皆可从该5空气采样与分

析方法6中获得。因此在讨论 70年代美国空气监

测项目时,不妨围绕这个论题,对5空气采样与分析
方法6这部/巨著0中的有关内容作一简要介绍。

1972年 ISC针对环境空气推出5空气采样与分

析方法6第 1版,共有分析方法 57个,规定的测定项

目近百个。这些项目一般可分成七大类,也就是5空

气采样与分析方法6第 1版中的七大系列,即含碳化

合物、卤素、金属、氮氧化物及氧化剂、硫化物、颗粒

物的物理检验、放射性检验七大系列。这近百个测

定项目除了包含 60年代空气中重点监测的那6个

常规项目外,其余的 90多个项目恰恰与 60年代空

气监测所涉及到的那近百种化学物质(项目)大致相

同。这些项目中大多数是有毒有机物和金属,其中

有毒有机物 50多个,重金属 10多个。最为显著的

是空气颗粒物中的多环芳烃、酚类、卤化物、金属、含

碳的有机气体(烃类)、光化学活性气体(氮氧化物及

氧化剂、卤素、非甲烷烃、低分子脂肪醛类等)。此外

还有恶臭气体(硫化氢、甲硫醇、氨气等)及颗粒物的

物理检验和放射性检验等项目。

1977年 ISC推出5空气采样与分析方法6第 2

版, 共有分析方法 136个。把监测领域扩大到环境

空气、车间空气及生物样品(人体尿液及血液)、污

染源废气这三大领域。空气监测所涉及到的化学

物质(项目)在第 1版的基础上又有大幅度增加。

增加幅度较大的项目有:金属新增了 10多个,

总数近 30个;有机溶剂(蒸气) 40多个; 颗粒物中的

十碳以上的脂肪烃近 10个;还有醚类、酯类、芳胺、
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醛类、农药等 10多项。此外还有胺类、腈化物、硫酸

雾、铬酸雾、光气等新增项目。这些项目加在一起大

约是100多项。环境空气监测所涉及到化学物质的

有100多个,车间空气及生物样品监测、污染源排气

监测所涉及到的化学物质(项目)近 200个。

综观美国 70年代空气领域监测项目的重大演

变,人们可以清晰地看到: 70年代美国空气监测的

特点是:常规项目得到进一步加强、完善;但把重点

已逐步放到多环芳烃、芳胺、醛类、芳烃、氯烃、农药

等有毒有机物和金属以及光化学活性气体等项目

的监测上。

这种演变的背景是: 70 年代以来, 那些浓度

高、排放量大、影响范围广、宏观上危害性大、早已

受世人关注的那 6个常规项目( SO2、NOX 等) ,逐

步得到了有力的控制。因此那些浓度低但毒性大

的化合物,特别是那些具有/三致毒性0的有机物的

控制问题就突出出来,并逐步上升为新的重点。

70年代空气监测所开展的工作, 为在空气监

测领域中向有毒有害化合物为重点,以有毒有机物

为中心方向的全面转移奠定了坚实的基础。因此

说 70年代是过渡阶段,它为 80年代的高级阶段的

到来作了重要的准备。

4111213  空气监测领域进一步拓宽和发展

(1) 70 年代车间空气监测进一步加强。

NOISH 成立, NOISH 标准方法系列的颁发, 特别

是汲取了大量 NOISH 标准方法的5空气采样与分

析方法6第 2版中车间空气监测部分的推出, 更是

把车间空气监测推向了一个崭新的阶段,使这项工

作更加深入地在全国范围内广泛开展, 并使其在新

的层次上规范化、标准化。

(2) 70年代污染源的监测成为空气监测新的

重点之一。60年代是以环境空气和车间空气监测

为重点,对污染源的监测是带有探索性、研究性的。

70年代面临执行/清洁空气法0和控制污染源

排放的新形势, 烟筒排气、工业污染源废气、汽车尾

气已成为监测重点。5空气采样与分析方法6第 2

版中及时地推出了 5个/污染源采样与分析方法0,

把污染源废气的监测推向了一个新阶段。

( 3)鉴于全球性的酸雨日益严重, 1978年美国

酸雨观测网[ 14]开始工作。

4111214  样品物理形态的演变

60年代,测定频度较大、范围较广的主要是无

机气体和固态颗粒物( TSP) , 它们是以 6个重点常

规项目为代表。70年代, 则扩展到了无机气体、有

机气体、有机蒸气、光化学烟雾和固态颗粒物(包括

TSP和气溶胶)、液态颗粒物(气溶胶) , 以及以植

物组织和人的尿样及血样为主的生物样品。

样品物理形态的演变,往往反映出监测领域的

发展,监测层次的深化。如当人们发现附着在空气

颗粒物(气溶胶)上的重金属、农药、多环芳烃、酚类

对人体有更大的危害时,对颗粒物中有害成分的分

析,随即成为空气监测新的热点,并把空气监测逐

步扩展到一个新的领域和层次, 且在 70年代成为

空气监测的重点内容。

4111215  分析测试手段的仪器化、自动化

70年代,由于科学技术的进步, 空气监测项目

的大量增加, 监测的重点向有毒有害有机物及金属

方向的快速转移, 以及监测范围的扩大, 样品测定

频度的大幅度增加, 促进了分析测试手段向仪器

化、自动化方向的大发展。GC、AA 的应用越来越

广泛, 在空气监测领域, 已形成了以 GC、AA 和分

光光度计这三大仪器法为主体的新格局。其主要

特点是: ¹ 色谱法 ( GC、HPLC、GC/ MS、GC/ UV )

特别是 GC 法得到越来越广泛的应用。60年代,

GC法主要用来测定颗粒物中的苯溶性有机物及

空气中的有机气体(烃类)和有机蒸气(氯代烃、芳

香族等有机溶剂)。当时所用的检测器主要是 GC

- FID、GC- ECD。70 年代, GC 的应用范围扩大

到醛类、酚类、苯胺、一氧化碳及其他天然性气体

(如氧气、氮气等)、含硫气体、氯醚类、酯类、农药

类、光化学活性气体等的测定。其检测器增加了

GC- FPD。许多测定项目(如醛类、酚类、苯胺、甲

硫醇、多环芳烃等) ,在 60年代用分光光度法测定,

到了 70年代逐步被 GC法所取代。70年代HPLC

引进空气监测系统,用来测定 PAHs; GC/ M S引进,

用来测定双氯甲醚,如 N- 亚硝基二甲胺; GC/ UV

引进,用来测定 PAHs。

70年代初, 开始用 AA 法测定大气颗粒物中

的金属。到了 70年代中期, AA 法已成为与分光

光度法相平行的测定金属的主要方法。用 AA 法

测定的金属达 20多种。

70年代, 可见光分光光度法, 在金属、非金属

无机物及某些有机物的测定中也得到了进一步地

发展、充实与完善。紫外分光光度法在 PAHs的测

定中, 红外分光光度法在 CO的测定中, 荧光分光

光度法在铍( Be)、硒( Se)、PAHs的测定中也都得
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到了开发与应用。

70年代, 电化学方法在空气监测领域已得到

较多的应用,占据举足轻重的地位。用离子选择电

极测定氯化物、氟化物、腈化物; 电位计测定氟化

物;电导仪测定 SO2; 库仑计测定可热解的硫酸盐

气溶胶;电流滴定仪测定 O3、SO2。

70年代,化学发光法也引进空气监测领域,用

来测定 O3。

70年代中期, IC(离子色谱仪)开始在 EPA实

验室中应用,测定阴离子和阳离子。

70年代, 传统的化学法因为简便、有效, 仍继

续保留一席之地, 如用容量法测氯化物和氟化物,

用重量法测颗粒物的含量;还有用比色法测硫化氢

和氧化剂,用滤波光度计测金属 Sb、As等。

自动分析仪, 在 60年代的基础上, 70年代又

有较大发展。总烃分析仪、甲烷自动分析仪、CO

红外分析仪、SO2 电导分析仪、SO2 电流测定仪、

NO x的连续比色分析仪、含硫气体的火焰光度分

析仪等一大批自动分析仪器推向了市场,保障了空

气自动监测系统的运转。

遥感技术, 光学遥测技术, 继续进行探索性研

究[ 15]。重点放在远距离、大范围测定大气中有害

气体 CO、CO2、NO、NO2、O3、SO2、CH4、C2H 4、

C6H 6、NH 3等。

4111216  采样技术和前处理技术取得了很大进展
( 1)采样技术: 5空气采样与分析方法6第 1版,

推出了气溶胶的采集与贮存、气体的采集与贮存、

蒸气的采集与贮存。在测定低分子烃类化合物时,

为了采得有代表性的空气样品,应用积分式空气采

样器, 并采用液氮冷阱技术进行捕集与富集, 使方

法检出限达到 LL/ m
3
级。在测定车间空气中硝化

甘油时用固体吸附剂 Tenax GC吸附,然后用乙醇

洗脱。在测定车间空气中 N- 亚甲基二胺时用固

体吸附剂 Tenax GC吸附, 再用热解吸法解脱。测

定空气中的甲醛用液体吸收法进行采样、富集。

( 2)前处理技术: 先进的与采样技术和分析测

定技术相配套的前处理技术是5空气采样与分析方
法6的又一显著特点。测定低分子烃类时, 采用液

氮冷阱技术进行富集,方法检出限达到 LL/ m3,测

定颗粒物或尿样中的金属 As、Se、Sb 时, 用氢化物

发生器AA法, 改善了方法的性能, 使As、Se、Sb的

检出限分别达到 5 ng、50 ng、50 ng, 大大地降低了

它们的检出限。测定颗粒物中的 PAHs时,用索氏

提取法或超声波提取法进行前处理,再用薄层色谱

法或层析柱法进行净化与分离。测定车间空气中

SO2,用离子交换柱除去阳离子的干扰。

4111217  空气监测网的发展
( 1)空气自动监测站的发展: 70年代, 随着电

子工业的发展和计算机技术的逐步普及,以及红外

吸收技术、紫外吸收技术、紫外荧光技术、溶液电导

率技术、分光光度技术、定电位电解技术、化学发光

技术及遥测技术等在分析化学领域的广泛应用, 大

大地推动了空气自动监测系统的发展。空气自动

监测站, 由 60年代的十几个, 一下子猛增到 70 年

代的 2 000多个[ 16] ,分布在美国各地, 形成了一个

完整的全天候的自动监测网,能及时的对各个主要

城市主要地区的空气污染状况( 6个常规项目)进

行现场实时报告。同时还应用人造卫星系统和激

光技术大范围的监测大气中的 CO、O3 的含量。从

而使美国空气监测进入了一个跨区域性的自动监

测的新时期。

( 2)空气监测实验室(站)的发展: 70年代, 美

国在大力发展自动监测系统的同时,常规的监测站

(实验室)也得到了很大的发展,由 1964年的 40多

个,增至 4 000 多个[ 17]。这里面包括了工业卫生

研究所在全国设立的一批空气监测站(点)。这些

常规的空气监测站负责来自全国的环境空气、车间

空气、工业废气、烟囱排气、汽车尾气等各类样品中

的几百种污染物的分析测定(非现场的)。

4111218  质量控制( QC)的重大进展

( 1)重大进展: ISC 于 1972年和 1977 年分别

推出了5空气采样与分析方法6第 1版和第 2版, 使

美国空气监测有了全国统一的标准方法。方法的

标准化是质量控制最基本的技术支持条件,也是质

量控制工作达到一定水平的重要标志。ISC5空气

采样与分析方法6的推出, 表明美国空气监测领域

质量控制工作跨上了一个新的台阶。1972 年的

5空气采样与分析方法6第 1 版采用回收率样品

) ) ) Recovery Sample(后来的加标样)的重复测定,

确定方法(或分析测定)的精密度和准确度,并规定

了测试仪器的零点校准和量程校准程序等。这些

质量控制措施,在一定程度上保证了测定数据的质

量。1976年, EPA颁发了5空气污染系统质量保证

手册6。1977 年, ISC 推出的5空气采样与分析方

法6第 2版中正式引进质量控制这个术语, 并阐明

了它的基本概念和基本原理,同时提出了在空气监

)20)
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测领域中质量控制方案的基本内容(仪器控制、方

法控制、个人误差控制)和质量控制方案的基本依

据(进行校准以保证准确度; 重复试验, 保证精密

度)。理论上的突破,推动了质量控制工作的飞跃。

在50 年代~ 60 年代的基础上, 5空气采样与分析

方法6第 2版提出了设计和评价质量控制方案应考

虑的七大要素, 以及影响质量控制的六大手工操

作。另外还制订了标准气的配制、空气分析系统的

动态校准等基础性技术支持程序。还开发了一些

实验室内的日常分析工作中的质量控制程序,如用

分光光度 ) ) ) 双硫腙法分析血浆中的铅含量时,该

程序是: ¹分析每批样品时,必须包括至少两个校

准点(即用双浓度校准) ; º 两个空白; » 一个回收

率试验; ¼检查分光光度计的波长和光密度的响应
值。这些新的成果, 大大地充实了质量控制的内

容。特别重要的是5空气采样与分析方法6第 2版

提出了空气监测总的质量控制方案的概念,即采样

与实验室分析的质量控制方案(也就是后来的全过

程的质量控制方案的原型)的概念; 实验室间的协

作研究的概念; 质量控制图的概念和实验室内质量

控制方案的要点。空气监测总的质量控制方案包

括采样质量控制方案和实验室的质量控制方案。

实验室内质量控制方案的要点: 使用重复测定、加

标技术、内标、参考样品(也就是 80年代的质量控

制样品或标准参考物质)、标准样品和质量控制图,

来进行精密度质量控制和准确度质量控制,并通过

参与实验室间的协作等方式, 对实验室的操作水平

不断进行评价, 以求不断提高,确保实验室内的各

项分析工作总是处于受控状态。

( 2)不足之处和局限性: 70 年代中期, 美国在

空气监测领域和水质监测领域中, 几乎是同时提出

和应用 QC 这个术语,但在这两大领域中有关质量

控制的基础工作却存在着很大的差距。一般说,空

气监测领域这一基础工作比水质监测领域要落后

15年左右,它只相当于水质监测领域 60年代的水

平。因此 70年代美国空气监测 QC工作尚存在许

多不足和局限性则很容易理解。

A.首先5空气采样与分析方法6第 1版中的 57

个方法, 全是试行的, 第 2版中的 136 个方法中,

132个是试行的。这些方法多数来自刊物5Health

Laboratory Science6, 但这些方法的绝大多数尚未

进行实验室间的方法验证,因此只是试行的。试行

方法往往有待于进一步完善与提高。如有的方法

中往往缺少规范化的、完整的方法性能指标(方法

检测限、精密度、准确度、线性范围等)。第 2版的

分析方法中关于/方法性能0这一项指标的表示方
法尚不够规范, 有的方法甚至数据不全。如准确

度,有的方法用绝对偏差来表示,有的用相对误差

来表示,有的用回收率来表示。精密度,有的方法

用标准偏差来表示, 有的用相对标准偏差来表示。

而且有的方法连这样的数据(表示准确度和精密度

的数据)也不全。有些方法缺少参考样品(质量控

制样品)的验收标准数据。这给分析测定的质量控

制工作带来困难。对于有些方法,即使上述这些指

标是全的,但由于它们大多出自少数较高级别实验

室, 往往缺乏广泛性、代表性。这对于水平参差不

齐的众多实验室, 在分析各类不同样品、特别是基

体较为复杂样品时, 要达到方法上规定的精密度、

准确度的要求是相当困难的,这给分析方法的可行

性、权威性带来质疑。

而在水质监测领域, 1965 年5标准检验法6第
12版中的全部分析方法都在 12~ 45 个试验室间

进行了协作验证。这些实实在在的基础工作比空

气监测领域超前 15年以上。

B. 70年代空气监测的质量控制工作, 虽然较

60年代从理论上到实践上都有重大飞跃, 如引进

质量控制的概念, 总的质量控制方案的概念, 提出

了设计和评价质量控制方案应考虑的七大要素, 影

响质量控制的六大手工操作,开发并应用实验室内

质量控制方案等。但它毕竟是刚刚越上一个新的

台阶,许多内容需逐步加强、开发、充实与完善。例

如: 如何进一步完善 QC理论;设计更加有效的 QA

技术支持条件和 QA 措施, 制定更加科学的、完整

的 QC程序,上述这些工作还是 80 年代空气监测

领域 QA/ QC的重要课题。

在水质监测领域, 5标准检验法6第 10版( 1955

年)中引进了准确度、精密度、加标回收率、重复测

定等概念, 并提出了许多标准程序:校准曲线绘制

程序,重复测定程序,加标回收率测定程序,标准参

考物质 (即参考样品) 测定程序, 仪器校准程序。

5标准检验法6第 11版( 1960年)中, 提出了校准曲

线的日常校核程序。5标准检验法6第 12 版( 1965

年)中,提出了实验室的自我评价程序等。上述这

些基础工作较空气监测领域也超前 15年以上。

(未完,待续)
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