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摘要：

［目的］　调查钨合金企业工人钨、钴内外暴露水平，分析其分布特征，为进一步研究钨及其合金致硬金属肺病的职业健

康风险评估提供基础数据。

［方法］　根据企业规模选择有代表性的 4家钨合金生产企业，按随机抽样法选择直接接触钨及其合金且工龄≥ 1年的在

职职工 489人为观察组，325名无钨及其合金接触的职工作为对照组。对其工作场所进行职业卫生调查和钨、钴浓度检

测，同期采集两组人群血样本，采用电感耦合等离子体质谱法测定样品中钨、钴含量。

［结果］　工人工作场所钨暴露水平为<0.03~4.42 mg/m3（中位数 0.11 mg/m3），钴暴露水平为<0.013~0.677 mg/m3（中位数

0.017 mg/m3），其中湿磨、喷雾干燥、烧结、机加、成品检验包装工种钴暴露水平超标。观察组人群全血中钨检出率为

12.5%（浓度< 0.5~21.0 μg/L，中位数< 0.5 μg/L）；血钴检出率为 61.1%（浓度< 0.5~15.7 μg/L，中位数 0.7 μg/L），与对照组

人群相比，差异均有统计学意义（P < 0.01）。不同工种工人血钨、血钴水平差异有统计学意义（P < 0.01）。工人全血中钨与

空气中钨相关系数为 0.106（P < 0.05），全血中钴与空气中钴的相关系数为 0.197（P < 0.01）。

［结论］　工人作业场所钨浓度未超标，钴浓度存在超标。工人全血中钨、钴含量分别与空气中钨、钴水平呈正相关关系。
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Abstract: 

［Objective］　To investigate the internal and external exposure levels of tungsten and cobalt in workers in tungsten alloy 

manufacturing enterprises, and analyze their distribution characteristics in order to provide data support for occupational health risk 

assessment of hard metal lung disease induced by tungsten alloy. 

［Methods］　Four tungsten alloy manufacturing enterprises of different sizes were selected, in which 489 workers exposed to 

tungsten and its alloys for more than one year were enrolled as exposure group by random sampling, and 325 workers without 

exposure as control group. Occupational health conditions of workplaces were investigated and the levels of airborne tungsten 

and cobalt were detected. The whole blood samples of the workers were collected to determine the tungsten and cobalt levels by 

inductively coupled plasma mass spectrometry．

［Results］　The exposure ranges of tungsten and cobalt in workplace air were <0.03-4.42 mg/m3 (median, 0.11 mg/m3) and <0.013- 
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0.677 mg/m3 (median, 0.017 mg/m3), respectively. Wet-grinding, drying, sintering, machining, and product packaging workers had 

higher air cobalt exposure levels than corresponding national standard limits. In the exposed group, the positive blood tungsten 

rate was 12.5% (concentration, <0.5-21.0 μg/L; median, <0.5 μg/L), and the positive blood cobalt rate was 61.1% (concentration, 

<0.5-15.7 μg/L; median, 0.7 μg/L), which were both higher than those in the controls (P < 0.01). There were significant differences in 

blood tungsten and cobalt levels between the workers with different types of job (P < 0.01). Blood tungsten was positively correlated 

with airborne tungsten (r=0.106, P < 0.05). Blood cobalt was also positively correlated with airborne cobalt (r=0.197, P < 0.01). 

［Conclusion］　The tungsten concentrations in workplace air meet the national health requirement, but the cobalt concentrations 

exceed the national standard limit. The tungsten and cobalt levels in blood are positively correlated with the airborne tungsten and 

cobalt levels respectively. 
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硬金属是以碳化钨（≥ 80%）为主要成分，金属

钴（5%~20%）作为粘结剂，并加入少量镍、钛等金

属，经粉末冶金工艺制成的超硬合金［1］。我国是硬金

属生产大国，产量约占世界硬金属生产总量的 40%。

由于具有很高的强度、硬度和耐热性，硬金属工具应

用较广，可用于高速切削、钻孔、研磨以及抛光其它

金属等［2］。长期接触硬金属粉尘可能导致硬金属肺病

（hard metal lung disease，HMLD），主要表现为职业性

哮喘、间质性肺疾病（巨细胞间质性肺炎、肺间质纤

维化）［3-6］，目前有关 HMLD 的发病机制尚未完全清

楚。国内外学者对硬金属的毒性开展了广泛的研究，

一般认为硬金属粉尘较单独的碳化钨、钴的毒性强，

碳化钨与钴具有协同作用［7］。

硬金属在工业中的广泛使用以及产生的职业危

害已经引起研究人员的高度重视。但有关硬金属粉尘

对工人健康影响相关的风险评估研究尚缺乏全面的

认识和评价。因此，本课题对硬金属钨合金企业工人

钨、钴的暴露情况进行初步调查，为钨及其合金所致

HMLD 的职业暴露和健康风险研究提供参考。

1   对象与方法
1.1   研究对象

于 2015—2016 年，根据企业规模选择有代表性

的大、中、小共 4 家钨合金生产企业，其中大型企业 1

家、中型企业 2 家、小型企业 1 家。

大型企业：该企业始建于 1980 年，经营范围包

括硬质合金、超硬材料及工具等，现有职工 2 000 多

人。本次研究按生产工艺选取 4 个钨合金生产分厂，

其中直接接触钨及其合金的工人为 554 人。钨合金生

产的主要工序为：碳化钨粉生产；混合料（碳化钨、

钴粉及其他辅料等）的混合、干燥、压制成型、烧结；

钨合金件表面处理、机加、检验。生产原料以氧化钨

粉、炭黑、钴粉为主，还含有少量镍、碳化钽、碳化铬

等，主要产品包括碳化钨粉、钨合金制品。

中型企业：现有职工 >300 人，其中直接接触钨

及其合金工人约 180 人。主要原料为碳化钨粉、钴粉，

还含有少量镍、碳化钽、碳化铬等，主要产品为钨合

金制品。生产主要工序为：混合料（碳化钨、钴粉及

其他辅料等）的混合、干燥、压制成型、烧结；钨合金

件表面处理、机加、检验。

小型企业：现有职工 190 人，其中直接接触钨合

金粉尘工人 89 人。钨合金生产原料以碳化钨粉、炭

黑、钴粉为主，还含有少量镍、碳化钽、碳化铬等，主

要产品为钨合金制品。

各企业针对钨、钴主要存在的环节所采取的工程

控制措施基本相同：设置部分通风除尘排毒设施；向

相应作业岗位发放防尘口罩。

本研究按随机抽样法选择直接接触钨及其合金

且工龄≥ 1 年的在职职工为观察人群，共计 489 人，

其中男性 379 人，女性 110 人，年龄为 19~67 岁，平均

为（36.7±9.4）岁；工龄为 1~37 年，平均为（10.6±9.2）

年。入选企业中不直接接触钨及其合金的其他作业人

员和管理人员为内对照人群，非钨及其合金接触且不

接触能够引起类似疾病的其他物质的人群为外对照

人群，共计 325 人，其中男性 251 人，女性 74 人，年龄

为 18~58 岁，平均为（37.0±9.5）岁；工龄为 0~35 年，

平均为（9.4±8.9）年。

本次调查通过中国疾病预防控制中心职业卫生

与中毒控制所伦理审查委员会的审查，调查对象均签

署知情同意书。
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1.2   方法

1.2.1   空气样本采集与检测   依据 GBZ 159—2004《工

作场所空气中有害物质监测的采样规范》，在正常生

产且所有职业病防护措施正常运转的情况下进行现

场采样，采用短时间定点采样法，用微孔滤膜采集空

气样品，在空气中有害物质不同浓度的时段分别进行

采样，并记录每个时段劳动者的工作时间。采样流量

为 5 L/min，采样时间为 15 min。

检测方法依据 GBZ 160.23—2004《工作场所空气

有毒物质测定钨及其化合物》、GBZ 160.8—2004《工

作场所空气有毒物质测定钴及其化合物》进行。工

人作业场所钨、钴接触水平以 8 h 时间加权平均浓度

（TWA）表示。

1.2.2   问卷调查   对调查对象的一般情况进行问卷调

查，包括年龄、性别、教育程度、健康状况、吸烟和饮

食习惯等。

1.2.3   生物样本采集与检测   采用 5 mL 肝素钠抗凝采

血管，抽取肘静脉血 3 mL，4℃冷藏保存。临用前取出

恢复至室温。血样振荡混匀后取 0.25 mL，加入 4.75 mL

稀释液（含 0.05% Trixton X-100 和 0.1% 硝酸的混合溶

液），样品经振荡充分混匀。采用电感耦合等离子体

质谱仪（Thermo Scientific，美国）进行分析，选用钪、

铑和铱为内标物进行校正，并采用碰撞池技术来消除

铬的质谱干扰，定量测定各元素含量。血钨、血钴测

定方法的检出限值均为 0.5 μg/L。

1.2.4   质量控制   本次调查在采样容器使用、样品采

集和样品检测等多方面进行质量控制。全血采集所用

采血针、抗凝采血管等用品经本底检测，均低于方法

检出限。样品检测过程中采用实验室制备的质量控制

样品进行质量控制。全血钨、钴检测方法的加标回收

率分别为 101.3%~106.9%、92.0%~96.3%。

1.3   统计学分析

采用 SPSS 20.0 对数据进行统计分析。空气和全

血中钨、钴水平均为偏态资料，采用中位数、四分位

间距、范围描述含量分布。采用非参数检验进行分

析，采用 Mann-Whitney 检验比较两组间的差异，采用

Kruskal-Wallis 检验进行多组间的多重比较，对有显著

性差异者进行多组间两两比较。检出率的比较采用卡

方检验。对钨、钴内外暴露水平进行 Spearman 秩相关

分析。P < 0.05 为差异有统计学意义。

2   结果
2.1   工人工作场所钨、钴的暴露水平

工人工作场所钨暴露水平为 <0.03~4.42 mg/m3，

均低于我国 GBZ 2.1—2007《工作场所有害因素职业

接触限值  第 1 部分：化学有害因素》中钨及其不溶

性化合物（按 W 计）的 5 mg/m3 限值标准（表 1）。非参

数检验分析结果表明，不同工种工人工作场所的钨暴

露水平间的差异有统计学意义（H=74.401，P < 0.01）。

两两比较结果显示，球磨、还原工种的暴露水平明显

高于烧结、表面处理、机加、成品检验包装（P < 0.05）。

工人工作场所钴暴露水平为<0.013~0.677 mg/m3，其

中湿磨、喷雾干燥、烧结、机加和成品检验、包装等工

种钴浓度超过我国规定的职业卫生限值要求（PC-TWA

为 0.05 mg/m3），湿磨工种的钴暴露水平最高（表 1）。

经非参数检验分析，不同工种工人工作场所的钴暴露

表1   工人工作场所钨、钴暴露水平

工种
钨（W） 钴（Co）

样本含量 中位数（mg/m3） 四分位间距（mg/m3） 范围（mg/m3） 样本含量 中位数（mg/m3） 四分位间距（mg/m3） 范围（mg/m3）

还原 15 0.52 0.21~0.74 0.07~1.15 — — — —

过筛 5 0.67 0.28~2.68 0.09~3.00 — — — —

碳化 6 0.12 0.03~0.12 0.03~0.31 — — — —

球磨、配炭 12 1.59 0.31~2.30 0.20~4.42 — — — —

粉包装 7 0.23 0.06~0.40 0.05~0.42 2 0.013 — <0.013~0.019

理化检验 3 0.17 — <0.03~0.22 — — — —

湿磨 14 0.06 0.03~0.33 <0.03~0.95 6 0.132 <0.013~0.667 <0.013~0.677

喷雾干燥 8 0.20 0.11~0.25 0.09~0.61 8 0.089 0.064~0.099 0.045~0.101

压制 24 0.10 0.06~0.17 <0.03~3.58 10 0.018 0.016~0.021 <0.013~0.041

烧结 14 0.08 0.04~0.12 <0.03~0.15 6 0.028 0.017~0.103 0.017~0.103

表面处理 7 0.02 <0.03~0.03 <0.03~0.04 5 <0.013 <0.013 <0.013

机加（半加） 45 0.09 0.03~0.15 <0.03~1.67 23 <0.013 <0.013~0.025 <0.013~0.326

成品检验、包装 12 0.04 <0.03~0.07 <0.03~0.07 8 <0.013 <0.013~0.017 <0.013~0.062

［注］W代表钨及其化合物；Co代表钴及其化合物。
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水平间的差异有统计学意义（H=26.517，P < 0.01）。两

两比较结果显示，喷雾干燥岗暴露水平与表面处理、

机加、成品检验包装岗钴暴露水平间的差异有统计学

差异（P < 0.05），其他工种工人的钴暴露水平无差异

（P > 0.05）。

2.2   不同工种工人全血中钨含量

观察组与对照组人群全血中钨检出率分别为

12.5%、2.8%，卡方检验显示两组间全血中钨检出率

的差异有统计学意义（χ2=23.397，P < 0.01）。经 Mann-

Whitney 检验，观察组人群血钨水平与对照组人群

血钨水平差异有统计学意义（U=87 130.5，P < 0.01）。

不 同 工 种 工 人 全 血 中 钨 水 平 差 异 有 统 计 学 意 义

（H=87.286，P < 0.01），两两比较结果表明，还原、机

加工种工人全血中钨水平高于对照组（P < 0.01），还

原工种工人与球磨、湿磨、压制、烧结、表面处理工种

工人全血中钨水平间的差异有统计学意义（P < 0.05）。

见表 2。

2.3   不同工种工人全血中钴含量

观察组与对照组人群全血中钴检出率分别为

61.1%、16.6%，卡方检验显示两组间全血中钴检出

率 的 差 异 有 统 计 学 意 义（χ2=157.631，P < 0.01）。经

Mann-Whitney 检验，观察组人群血钴水平与对照组

人群血钴水平差异有统计学意义（U=118 976.5，P < 

0.01）。不同工种工人全血中钴水平差异有统计学意

义（H=460.929，P < 0.01），两两比较结果表明，湿磨、

喷雾干燥、压制、机加工种与对照、还原、过筛、碳化、

球磨、配炭、烧结、表面处理工种工人全血中钴水平

差异有统计学意义（P < 0.01）。见表 2。

表2   不同工种工人全血中钨和钴含量

工种 样本含量
血钨 血钴

样本检出率（%） 中位数（μg/L） 范围（μg/L） 样本检出率（%） 中位数（μg/L） 范围（μg/L）

对照组 325 2.8 <0.5 <0.5~2.8 16.6 <0.5 <0.5~2.6

观察组 489 12.5 <0.5 <0.5~21.0 61.1 0.7 <0.5~15.7

还原 61 32.8 <0.5 <0.5~3.0* 6.6 <0.5 <0.5~1.2

过筛 6 33.3 <0.5 <0.5~0.9 0.0 <0.5 <0.5

配炭 8 0.0 <0.5 <0.5 12.5 <0.5 <0.5~1.5

碳化 20 10.0 <0.5 <0.5~0.9 5.0 <0.5 <0.5~1.5

球磨 27 7.4 <0.5 <0.5~3.5 11.1 <0.5 <0.5~0.8

粉包装 6 0.0 <0.5 <0.5 16.7 <0.5 <0.5~0.8

湿磨 39 10.3 <0.5 <0.5~1.4 71.8 1.5 <0.5~15.7*

喷雾干燥 47 10.6 <0.5 <0.5~21.0 83.0 1.7 <0.5~9.6*

压制 85 1.2 <0.5 <0.5~3.0 94.1 1.0 <0.5~5.7*

烧结 29 3.4 <0.5 <0.5~3.0 41.4 <0.5 <0.5~1.3

表面处理 16 0.0 <0.5 <0.5 18.8 <0.5 <0.5~2.4

机加 112 18.8 <0.5 <0.5~3.3* 91.1 1.2 <0.5~8.4*

成品检验、包装 28 10.7 <0.5 <0.5~1.3 85.7 0.7 0.5~1.6*

理化检验 5 0.0 <0.5 <0.5 20.0 <0.5 <0.5~0.5

［注］*：与对照组人员比较，P < 0.01。

2.4   相关性分析

根据各工种工作场所钨暴露水平（中位数），将

各工种划分为钨低暴露组（<0.2 mg/m3）、钨中暴露

组（0.2~1 mg/m3）、钨 高 暴 露 组（>1 mg/m3）。各 暴 露

组之间钨水平的差异有统计学意义（H=14.670，P < 

0.01）。将全血中钨含量与各暴露组空气中钨水平进

行 Spearman 秩相关分析，结果显示，空气中钨与全血

中钨的相关系数为 0.106（P < 0.05），呈正相关关系。

根据各工种工作场所钴暴露水平（中位数），将

各工种划分为钴低暴露组（<0.02 mg/m3）、钴中暴露

组（0.02~0.05 mg/m3）、钴高暴露组（>0.05 mg/m3）。各

暴露组之间钴水平的差异有统计学意义（H=48.833，

P < 0.01）。将全血中钴含量与各暴露组空气中钴水平

进行 Spearman 秩相关分析，结果显示，空气中钴与全

血中钴的相关系数为 0.197（P < 0.01），呈正相关关系。

3   讨论
在硬金属生产和使用过程中，钨、钴的存在形式
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主要有碳化钨粉尘、钨粉尘、钴粉尘、氧化钨粉尘等，

工人可通过呼吸、皮肤等途径接触。

工作场所空气中硬金属粉尘的暴露情况主要通

过测定空气中钨、钴的含量来确定。我国化学有害因

素的职业接触限值规定，钨及其不溶性化合物（按 W

计）、钴及氧化物（按 Co 计）的时间加权平均容许浓

度（PC-TWA）分别为 5 mg/m3、0.05 mg/m3。本研究中工

人工作场所钨暴露水平为 <0.03~4.42 mg/m3，均未超

出职业接触限值；钴暴露水平为 <0.013~0.677 mg/m3，

其中超出职业接触限值的为湿磨、喷雾干燥、烧结、

机加、成品检验包装工种，其超标原因主要是上述工

作场所未设置局部通风除尘设施或设置的通风除尘

设施运行效果不佳。

迄今为止，国内外尚未建立钨的生物接触限值。

本研究生物监测结果显示钨合金生产企业作业人员全

血中钨检出率为 12.5%，全血钨浓度为 <0.5~21.0 μg/L，

其中 95% 的工人全血钨低于 1 μg/L。相关性分析结

果表明全血中钨水平与空气中钨水平成正相关关系

（r=0.106，P < 0.05），与 De Palma 等［8］研究结果类似。

钴是动物的一种必需微量元素，是制造维生素 B12

的必需金属。一般正常人体内钴总量约为 1.1~1.5 mg，

在非职业性接触钴的个体，血液中钴含量为 0.5 μg/L，

一般低于 2 μg/L［9］，本研究对照组人群全血中钴水平

与此一致。观察组全血中钴检出率为 61.1%，全血钴

浓度为 <0.5~15.7 μg/L，与美国政府工业卫生学家协会

（ACGIH，2008）推荐的生物接触限值（血钴为1 μg/L）［9］

相比，本研究中超出该接触限值的钴接触人员约占

36.0％。不同工种分析的结果显示，湿磨、喷雾干燥、

压制、机加工种工人体内钴负荷水平较高，与空气中

钴浓度的检测结果基本一致。这提示企业应进一步注

意加强防护措施，在进行空气监测的同时，注意加强

生物监测，加强防护，以降低工人钴的暴露水平。

全血生物样品中钨、钴与空气中钨、钴暴露水平

的相关性分析，提示全血中钨、钴可能作为硬金属粉

尘的生物接触指标，但仍需进一步的研究验证。
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