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图1 人尿中硫氰酸根与干扰离子的色谱分离参考图 

 

10.7 本法也可采用其他类型的淋洗液体系，如碳酸盐体系。碳酸盐体系淋洗液分离人尿中硫氰酸根

的色谱参考图谱，见图 2。 

 

注：仪器操作参考条件：淋洗液 20 mmol/L碳酸钠+ 5 %丙酮；流速 0.7 mL/min；色谱柱 Metrosep A Supp 

5-150/4.0；保护柱 Metrosep A Supp 5 Guard/4.0；柱温30℃。 

 

图2 碳酸盐体系淋洗液分离人尿中硫氰酸根的色谱参考图 

 



卫生标准制（修）订项目编号：20xxxxxx 

 

 

 

 

 

尿中硫氰酸根的测定标准 离子色谱法 

Standard for determination of thiocyanate in urine— 

Ion chromatography method 

（征求意见稿） 

 

编 制 说 明 

 

 

 

 

 

 

 

中国疾病预防控制中心职业卫生与中毒控制所 

2021 年 09 月 20 日 



2 

 

一、项目基本情况 

（一）任务来源与项目编号 

根据《国家卫生健康委法规司关于下达卫生健康标准体系升级改

造项目计划的通知》（国卫法规综标便函〔2021〕6 号），本项目由国

家卫生健康委列入 2021 年卫生标准制修订计划项目，项目名称《公

共卫生标准体系升级改造项目职业健康标准修订项目计划》。 

（二）各起草单位和起草人承担的工作 

序号 姓名 性别 职称/职务 单   位 所承担的工作 

1 赵玮 女 副研究员 
中国疾病预防控制中心职

业卫生与中毒控制所 
方法研制 

2 王升 男 主治医师 
包钢（集团）公司劳动卫生

职业病防治研究所 
方法研制和现场验证 

3 宋爽 女 助理研究员 
中国疾病预防控制中心职

业卫生与中毒控制所 
方法研制 

4 闫慧芳 女 研究员 
中国疾病预防控制中心职

业卫生与中毒控制所 
技术指导 

5 潘兴富 男 副研究员 
北京市化工职业病防治院/ 

北京市职业病防治研究院 方法验证 

6 丁春光 男 副研究员 
国家卫生健康委职业安全

卫生研究中心 方法验证 

7 刘晓东 男 助理研究员 
北京市化工职业病防治院/ 

北京市职业病防治研究院 方法验证 

8 郑玉桥 男 工程师 
国家卫生健康委职业安全

卫生研究中心 方法验证 

9 高美佳 女 
副主任检验技

师 

北京铁路疾病预防医学研

究中心 方法验证 

10 张付刚 男 
副主任技师/副

科长 
苏州市疾病预防控制中心 方法验证 

（三）起草过程 

本标准于 2021 年立项，经过收集资料、查阅文献及不同领域的

相关标准，形成初步实验方案。再经过预实验、各项技术条件选择、



3 

 

方法性能指标的实验研究、以及职业人群尿液样品的实际检测应用，

建立了的确定检测方法。方法由 3 家不同的实验室进行验证后，汇总

实验数据形成了标准方法的初稿。初稿内容在方法研讨会上经专家讨

论和修改后，形成征求意见稿。将征求意见稿和方法的编制说明向相

关领域 21 家实验室的 24 位同行专家广泛征求意见，共回收征求意见

表 22 份，意见建议 123 条。 

二、与相关规范性文件和其他标准的关系 

本标准作为推荐性国家职业卫生标准，与《中华人民共和国职业

病防治法》配套，格式依据 GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第 1

部分：标准化文件的结构和起草规则》给出的规则编写。 

本法按照 GBZ/T 210.5《职业卫生标准制定指南 第 5 部分：生物

材料中化学物质测定方法》和 GBZ/T 295《职业人群生物监测方法 总

则》的方法和要求进行研制。检测和采样的质量控制符合 GBZ/T 295

《职业人群生物监测方法 总则》的要求。 

尿中硫氰酸盐是氰化物在人体内的代谢产物。尿中硫氰酸盐的检

测，可以反映人体对氰化物的暴露水平[1,2]。我国在国家职业卫生标

准 GBZ2.1—2019《工作场所有害因素职业接触限值 第 1 部分: 化学

有害因素》中对多种氰化物的职业接触限值进行了规定,如丙烯腈、

氨基氰和氰化物（氰化钾、氰化钠）等，但尚未制定氰化物的职业接

触生物限值。 

本方法作为尿中硫氰酸根的标准检测方法，与原标准方法 WS/T 

39—1996《尿中硫氰酸盐的吡啶-巴比妥酸分光光度测定方法》[3]相比，

方法的特异性、检测灵敏度和测定范围均较原方法有所提升。原方法

反应试剂不稳定，操作步骤繁琐，反应特异型较差，并且要求尿样在

采样 4 小时内测定，不利于实际应用。 

本标准与我国现行的法律、法规和其它强制性标准没有冲突。 
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三、国外相关规定和标准情况的对比说明 

美 国 政 府 工 业 卫 生 专 家 协 会 （ American Conference of 

Governmental Industrial Hygienists，ACGIH）、美国职业安全与卫生研

究所（ The National Institute for Occupational Safety and Health，

NIOSH）、美国职业安全与卫生管理局（Occupational Safety and Health 

Administration，OSHA）均对不同氰化物的职业接触限值进行了规定，

但尚未制定氰化物的职业接触生物限值。也未见其它国家制定了相关

职业接触生物限制的资料。国外也尚未制定相应的标准检测方法。 

四、各项技术内容的依据 

（一）氰化物的理化性质 

氰化物是指化学结构中含有氰基（-CN）的化合物。其中的碳原

子和氮原子通过叁键相连接。这一叁键使氰基具有相当高的稳定性，

在通常的化学反应中都以一个整体存在。因该基团具有和卤素类似的

化学性质，常被称为拟卤素。氰化物可以依照与氰基连接的元素或基

团是无机物还是有机物，分成无机氰化物和有机氰化物两大类。无机

氰化物，是指包含有氰根离子（CN-）的无机盐，可认为是氢氰酸（HCN）

的盐，常见的有氰化钾和氰化钠。有机氰化物，是由氰基通过单键与

另外的碳原子结合而成。因结合方式的不同，有机氰化物可分类为腈

（C-CN）和异腈（C-NC），如乙腈、丙烯腈、正丁腈等。 

氰化物普遍存在于自然界，汽车尾气、香烟的烟雾及燃烧某些羊

毛、塑料也会产生氰化物，由于烟叶中富含的氰根（CN
-）可与硫代

硫酸盐反应生成硫氰酸根（SCN
-），所以吸烟者体内的硫氰酸根(SCN

-
)

浓度较高[4]。 

氰化物多具有较强毒性，能经由呼吸道、胃肠道及皮肤侵入体内，

故为一类十分重要的工业毒物。氰化物毒性的主要机理是氰基（CN
-）

进入人体后生成氰化氢能迅速地被血浆吸收和输送，它能与铜、硫、

铁以及起重要作用的某些化合物中的关键成分相结合，进而抑制细胞

色素氧化酶，使之不能吸收血液中的溶解氧，会导致细胞窒息和死亡

https://baike.baidu.com/item/%E5%8F%81%E9%94%AE
https://baike.baidu.com/item/%E5%8C%96%E5%AD%A6%E5%8F%8D%E5%BA%94
https://baike.baidu.com/item/%E5%8D%A4%E7%B4%A0
https://baike.baidu.com/item/%E5%8C%96%E5%AD%A6%E6%80%A7%E8%B4%A8
https://baike.baidu.com/item/%E6%8B%9F%E5%8D%A4%E7%B4%A0
https://baike.baidu.com/item/%E6%97%A0%E6%9C%BA%E7%9B%90
https://baike.baidu.com/item/%E6%B0%A2%E6%B0%B0%E9%85%B8
https://baike.baidu.com/item/%E6%B0%B0%E5%8C%96%E9%92%BE
https://baike.baidu.com/item/%E6%B0%B0%E5%8C%96%E9%92%A0
https://baike.baidu.com/item/%E8%85%88
https://baike.baidu.com/item/%E8%85%88
https://baike.baidu.com/item/%E5%BC%82%E8%85%88
https://baike.baidu.com/item/%E4%B9%99%E8%85%88
https://baike.baidu.com/item/%E4%B8%99%E7%83%AF%E8%85%88
https://baike.baidu.com/item/%E6%AD%A3%E4%B8%81%E8%85%88
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[5]。无机氰化物中，简单的氰类如氰化氢、氰化钾、氰化钠等因在体

内很容易解离出氰离子（CN
-）,故多为剧毒物质。有机氰化物中，腈

类和异腈类化合物由于在体内可解离出一定量的氰离子，故具有氰基

的毒性，其毒性大小与该化合物在体内释放出 CN
-的难易程度有关。 

长期接触氰化物可能导致慢性刺激炎症、神经衰弱综合征、运动

功能障碍等健康损害，氰化物可能阻碍碘的转运及甲状腺激素合成，

妨碍机体对碘的利用，进而使甲状腺肥大增生，产生甲状腺疾病。相

关动物实验证明[6]，长期经口摄入微量氰化钾会对小鼠繁殖产生影响，

导致动物的子代死亡率升高，妊娠次数下降、死胎增多。 

（二）氰化物的代谢情况 

氰化物在人体内大部分转化成硫氰酸盐,随尿排除。尿中硫氰酸

盐是接触氰化物的生物监测指标。无机氰化物进入人体后会在体内解

离出 CN
-，会在硫氰酸盐生成酶的作用下与硫反应，进而将氰基转化

为低毒性的硫氰酸基，从而形成硫氰酸根以尿的形式排出体外[7]。当

人体暴露于乙腈或丙烯腈等有机氰化物后，在肝脏的细胞色素 P450

作用下，会代谢为氰环氧化合物或氰醇，之后生成氢氰酸，引起亚急

性的氢氰酸中毒症状，最后部分有机氰化物经硫氰酸盐生成酶的作用

下生成硫氰酸盐以尿的形式排出体外，生物实验显示[8]，经口给予小

鼠 40 mg/kg 的丙烯腈时，动物产生毒性反应，最终经代谢后可从尿

中检出高浓度(30 μg/mL) 硫氰酸。 

（三）生产和使用情况 

无机氰化物可用于贵金属及稀有金属的提取、电镀，以及作为医

药、农药染料的中间体等，如氰化钠可用于贵金属及稀有金属的提取；

硫氰酸铵可用于制备广谱除草剂和杀菌剂，还可在金属涂装行业中，

用于金属表面的涂装，并在纺织行业中，作为纤维素的溶剂提高纺织

品的品质；在制药工业中，硫氰酸盐已被用作抗高血压药物；摄影行

业中，硫氰酸盐与硫代硫酸钠一起可作为定影液中的加速剂，也可用

于油田炸药中的稳定剂；此外，无机氰化物可作为生产聚丙烯腈纤维



6 

 

和有机异硫氰酸盐的原料。据统计 2009 年世界无机氰化物（氰化钠）

消费总量约为 61.1 万吨。目前全球总产能已达到 100 万吨，其中我

国总产量达到 38 万吨。化学品消费方面，日本和西欧等国家占据了

主导的地位。其中用于矿山开采贵重金属的无机氰化物占消费量的近

一半，达到 48.3%
[9]。 

有机氰化物是重要的有机化工原料，是现代最重要的化学产品之

一。乙腈可作为工业溶剂及合成苯乙酮、1-萘醋酸、硫胺素的介质，

也可用作酒精变性剂、脂肪酸萃取剂等。丙烯腈可与丁二烯、苯乙烯

共聚制得合成树脂（ABS 高强度树脂），丙烯腈与丁二烯共聚可制得

具有良好的耐油性、耐寒性、耐磨性和电绝缘性能的合成橡胶（如丁

腈橡胶）。丙烯腈可以经聚合生成性能极似羊毛的腈纶。丙烯腈还可

制得尼龙 66 的原料己二胺。目前世界上最大的有机氰化物（丙烯腈）

生产国家是美国，生产能力为 160.5 万吨/年，约占全球总生产能力的

22.36%；其次是中国大陆，生产能力为 155.7 万吨/年。预计到 2018

年，世界丙烯腈的总生产能力将达到约 850.0 万吨。 

（四）职业接触和中毒情况 
由于近年来氰化物的产量和消费量的明显增加，氰化物的职业接

触人群规模进一步扩大，其职业中毒事件在国内外也屡有发生。1998

年河北省某金矿发生一起67人中毒事故，其中5人中毒症状较重[10]；

2004 年北京怀柔某金矿冶炼厂发生氰化钠泄漏事故，导致 18 人中毒，

其中 3 人发生猝死[11]，江苏省某化工厂发生一起 7 人中毒事故，2 人

症状较重[12]；2006 年发生在山东省的 2 起急性氰化物中毒事故导致

44 人中毒[13]。 

（五）尿中硫氰酸根检测方法的研究现状 
目前尿中硫氰酸根的检测方法主要有气相色谱法、离子色谱法、

分光光度法和原子吸收间接测定法等[14-20]。其中，气相色谱法需要对

样品进行衍生化，部分衍生剂如氯胺T与硫氰酸根反应，可产生剧毒

的氯化氰。分光光度法成本低廉，但反应时间较长，且灵敏度较低，

http://baike.baidu.com/view/127689.htm
http://baike.baidu.com/view/127689.htm
http://baike.baidu.com/view/106622.htm
http://baike.baidu.com/view/106555.htm
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抗干扰能力弱。原子吸收间接测定法灵敏度较高，但检测前需要络合

反应，反应时间长且易受其它阴离子干扰。离子色谱法是近年来发展

起来的一种分析离子型化合物的色谱技术，可在高基体浓度下检测低

浓度成分，可同时测定不同价态的多种离子型物质。用于分析尿中硫

氰酸根时，具有快速、简便、准确度高、选择性好的特点。  

（六）方法研制内容和结果 

1. 仪器测定条件的优化 

（1）离子色谱柱的选择实验 

分别采用 IonPac AS11-HC （ 250mm4mm）、 IonPac AS15

（250mm4mm）、 IonPac AS16（250mm4mm）和 lonPac AS19

（250mm4mm）四种色谱柱测定硫氰酸根加标浓度为 10.0μg/mL 的

尿样，对各离子色谱柱对目标化合物的分离效果及保留时间进行对比

评估。结果表明（图 1~图 4），IonPac AS11-HC 色谱柱对硫氰酸根的

保留时间过长，出峰时间超过 60min。硫氰酸根在 IonPac AS15 色谱

柱上 75min 内未出峰。采用 lonPac AS19 色谱柱，硫氰酸根保留时间

长且与尿中杂质未能有效分离。IonPac AS16 色谱柱可将硫氰酸根离

子与基质杂质及干扰离子有效分离，且响应信号强，对硫氰酸根离子

保留时间较短。故本方法确定采用 IonPac AS16 色谱柱对硫氰酸根离

子进行测定。 

 

图 1 AS11-HC 色谱柱分离图谱 
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图 2 AS15-HC 色谱柱分离图谱 

 

图 3 AS19-HC 色谱柱分离图谱 

 

图４ AS16-HC 色谱柱分离图谱 

 

（2）淋洗液浓度选择实验 

分别采用浓度为 20mmoL/L、30mmoL/L、35mmoL/L、45mmoL/L

的氢氧化钾淋洗液，对硫氰酸根加标浓度为 10.0μg/mL 的尿样进行分

离检测，对比评价在不同淋洗液条件下，硫氰酸根的分离效果及保留

时间。当淋洗液浓度分别为 20 mmol/ L 和 30 mmol/L 时，保留时间

分别为 21.05min 和 15.23min；当淋洗液浓度达到 45 mmol/L 时，尿

中杂质的响应信号较强，会干扰硫氰酸根的测定。当淋洗液浓度为
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35mmol/L 时硫氰酸根和杂质峰能够基线分离，且保留时间较短，出

峰时间约为 13.42min；因此本实验选用氢氧化钾淋洗液浓度为

35mmol/L。另外，为达到快速洗脱样品中其它杂质，保护色谱柱的

工作效能的目的，可将淋洗液浓度在 15.0min 后提高到 70mmol/L，

并于 18 分钟后恢复到 35mmol/L。 

（3）流动相流速的选择实验 

对比考察不同流动相流速对硫氰酸根保留时间及分离效果的影

响。分别将淋洗液流速设定为 0.5mL/min、0.8mL/min、1.0mL/min、

1.2mL/min、1.5 mL/min，测定硫氰酸根加标浓度为 10.0μg/mL 的尿样。

结果显示：硫氰酸根的出峰时间分别为 28.54min、17.74min、13.42min、

10.80min、8.56min。当流动相流速为 1.0mL/min 时，硫氰酸根出峰时

间较短，且与其他干扰离子分离度较好，可以准确定量。因此本方法

选用的流动相流速为 1.0mL/min。 

2. 样品预处理方法的选择 

（1）尿样离心条件选择实验 

因尿液样品的颗粒物杂质较多，直接测定容易堵塞色谱柱及可能

用到的固相萃取柱，故此需要选择合适的条件对尿样进行离心，去除

颗粒物杂质的影响。同时要确认目标化合物硫氰酸根没有因离心操作

而进入到沉淀部分，降低了方法的回收率。选择３份职业暴露人员的

尿液样本，分别采用不离心和 4000 r/min（离心半径 12cm）离心 10 min

两种方式进行处理，经固相萃取柱净化后，按本法的检测条件进行测

定，对两种方法的测定结果进行比较，按公式：回收率＝（离心后样

品检测结果／未离心样品测定结果）×100%，计算回收率。平均回收

率结果为 99.4%，表明在此离心条件下，尿样中硫氰酸根未有明显损

失。因此采用将尿液 4000 r/min 离心 10 min 的条件初步去除尿样中

的杂质。 

（2）尿样稀释倍数的选择 

选择职业暴露人员的尿液样本，分别进行 3 倍和 10 倍稀释，比

较两种稀释倍数的基质效应对检测效果的影响。实验结果显示：当尿
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放不同时间的浓度下降率。测定结果（表 5）表明，在 4℃条件下样

品保存 10 天下降率＞10%；-20℃条件下样品保存 14 天下降率仍＜

10%，因此样品在 4℃条件下可保存 7 天，-20℃条件下可保存 14 天。 

表 5 样品在不同保存条件下稳定性实验结果 
加标 

浓度 
（μg/mL） 

当天 

测定值 
（μg/mL） 

4℃保存测定结果（单位：μg/mL）  -20℃保存测定结果（单位：μg/mL） 

3d 5d 7d 10d 14d  3d 5d 7d 10d 14d 

5.00 
4.91 4.82 4.84 4.93 4.92 4.9  4.67 4.88 4.9 4.84 4.71 

下降率 －1.8% －1.4% 0.4% 0.2% －0.2%  －4.9% －0.6% －0.2% －1.4% －4.0% 

10.00 
9.90 10.59 10.56 9.02 8.59 8.82  10.61 10.5 9.81 9.01 9.06 

下降率 7.0% 6.7% －8.9% －13.2% －10.9%  7.2% 6.1% －0.9% －9.0% －8.5% 

40.00 
40.88 39.72 39.51 37.7 38.25 38.21  40.02 40.03 37.86 37.93 38.05 

下降率 －2.8% －3.4% －7.8% －6.4% －6.5%  －2.1% －2.1% －7.4% －7.2% －6.9% 

 

9. 干扰实验 

职业接触氰化物人群尿液中可能含有 Cl
-、F

-、NO3
-、SO4

2-、Br
-、

I
-、CH3COO

-、CO3
2-、CN

-等干扰离子，配制以上各干扰离子和硫氰

酸根加标浓度均为 10.00μg/mL 的尿样，按本方法前处理后测定。硫

氰酸根与各干扰离子的离子色谱分离图谱见图 6，Cl
-、F

-、NO3
-、SO4

2-、

Br
-、I

-、CH3COO
-、CO3

2-、CN
-对尿中硫氰酸根离子的测定均不产生

干扰。 

 

注：1.F
-；2.Cl

-；3.CN
-；4.SO4

2-
+NO3

-
+Br

-；5.CH3OO
-、CO3

2-；6.I
-；7.SCN

-
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图 6 硫氰酸根与干扰离子分离色谱图 

 

10. 方法的实际应用 

选取某大型国有石化厂乙腈车间的工作人员为研究对象，每个研

究对象分别采集班后尿 20mL。样品采集后在 4℃条件下尽快转移到

实验室并在–20℃条件下保存，用本研究建立的检测方法对样品进行

测定。该车间工作人员尿中硫氰酸根浓度范围为＜0.35µg/mL ～

7.30µg/mL。结果表明本方法适用于氰化物职业接触人群尿中硫氰酸

根的测定。 

（七）方法的验证情况 

本方法由国家卫生健康委职业安全卫生研究中心、北京市化工职

业病防治院和北京铁路疾病预防医学研究中心 3 家单位对方法的线

性范围、检出限及定量下限、精密度、准确度进行了验证，方法各项

指标均能满足GBZ/T 210.5-2008《职业卫生标准制定指南 第5部分：

生物材料中化学物质测定方法》的要求。结果汇总见表 6。 

表 6  3 家验证单位各项技术指标结果汇总 

技术指标 
国家卫生健康委职业 

安全卫生研究中心 

北京市化工职业病防治院/

北京市职业病防治研究院 

北京铁路疾病预防 

医学研究中心 

方法的测定范围 1.7 µg/mL～100.0 µg/mL 0.30 µg/mL～100.0 µg/mL 0.31 µg/mL～100.0 µg/mL 

线性方程及 

相关系数 

y = 0.081x－0.005, 

r = 0.999 

y = 0.1566x, 

r = 0.9993 

y = 0.178x－0.007, 

r = 0.9999 

方法检出限

（μg/mL） 
0.5 µg/mL 0.11 µg/mL 0.09 µg/mL 

方法定量下限

（μg/mL） 
1.7 µg/mL 0.30 µg/mL 0.31 µg/mL 

批内精密度 0.9 %~1.8 % 0.4 %~1.6 % 0.37 %~3.4 % 

批间精密度 1.4 %~3.6 % 0.3 %~1.7 % 0.70 %~3.14 % 

准确度 97.3 %~98.8 % 93.2 %~96.0 % 98.4 %~102 % 
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本实验室的研究数据为：方法测定范围为 0.35 µg/mL ~100.00 

µg/mL；线性方程和相关系数为 y=0.1864x－0.0144 和 r=0.9999；方法

检出限为 0.11 µg/mL，定量下限为 0.35 µg/mL。与 3 家验证单位中 2

家的结果基本一致，另一家实验室的结果中检出限和定量下限略高于

本实验室的结果。考虑到不同实验室配置的离子色谱仪性能不同，为

了便于方法的推广使用和实际工作的开展，综合本实验室和验证单位

的实验结果，确定本方法的检出限为0.5 µg/mL（以尿样稀释10倍计），

定量下限为 1.7 µg/mL（以尿样稀释 10倍计），测定范围为 1.7 µg/mL～

100.0 µg/mL。 

五、征求意见和采纳情况 

2021 年 8 月，课题组将该标准的征求意见稿向社会专家、标准

使用单位和标准委员会委员广泛征求意见，目前正在开展中。 

六、重大意见分歧的处理结果和依据 

暂无重大意见分歧。 

七、实施标准的建议 

本标准建议发布后６个月实施。 

本标准的修订与实施有利于促进尿中硫氰酸根检测的标准化和

规范化，保证检测质量，保护劳动者健康。各项技术指标均达到 GBZ/T 

210.5《职业卫生标准制定指南 第 5 部分：生物材料中化学物质测定

方法》的要求，建议尽快颁布实施，指导实际工作。 

八、其他应予说明的事项 

暂无。 
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