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2 3 17 氯甲烷 ( CH 3C l)

氯甲烷又称甲基氯、一氯甲烷, 在常温常压下

为无色、易燃、略有甜味的有毒气体。氯甲烷在空

气中能微弱地燃烧, 但是氯甲烷与空气的混合物,

在其爆炸极限范围内 ( 7 0% ~ 19 0% ) 能发生爆

炸。氯甲烷的闪点 (开杯 ) 小于 - 50 , 在空气

中的自燃温度为 632 2 。

无水的氯甲烷在常温下与空气接触是很稳定

的, 但是在温度高于 371 时能分解生成氯化氢、

氯、一氧化碳和光气等有毒产物。在有水分存在的

情况下, 氯甲烷能慢慢地水解生成有腐蚀性的盐

酸。氯甲烷不易溶于水, 25 时每 100 g中仅能溶

解氯甲烷 0 48 g。氯甲烷的相对密度为 1 74 (气

体, 空气 = 1, 0 ) , 容易聚积在低洼处, 而且能

扩散很远, 能被远处火源引燃。

工业氯甲烷的纯度, 一般为 99 5% , 都含有

一定量的水分。含水分的氯甲烷会水解生成盐酸,

对金属, 特别是对铝、镁、锌具有强烈的腐蚀性,

无水的液态氯甲烷与铝接触能够反应生成可自燃的

甲基铝, 因此要特别注意, 不能使用铝。

氯甲烷的临界压力为 6 679MPa, 临界温度为

143 1 , 易液化充瓶。

2 3 17 1 毒害

人在 2%浓度下暴露 2 h就可能致死, 死亡可

能在几小时或几天之内发生, 有几小时的潜伏期。

氯甲烷是刺激性和麻醉性有毒气体, 吸入严重

损伤中枢神经系统, 亦能损害肝、肾和睾丸。

急性吸入中毒时, 轻者表现为, 如醉酒状态、

头痛、眩晕、恶心、呕吐、打嗝、颈部有阻塞痛、

手和嘴唇震颤、视力模糊、精神错乱等, 只要迅速

撤离污染区, 呼吸新鲜空气, 则容易恢复。重者表

现为, 谵妄、躁动、抽搐、震颤、视力障碍、剧烈

腹痛并伴随呕吐和腹泻、昏迷, 呼气中有酮体味

(尿中检出甲酸盐和酮体有助于诊断 )。此外还有

脉搏快、血压低、体温升高等表现。重者需要几周

或几个月时间才能完全恢复。皮肤接触可因液态氯

甲烷在体表迅速蒸发而至冷灼伤。

低浓度长期接触者表现为困倦、嗜睡、头痛、

感觉异常、情绪不稳等。较重者有步态蹒跚、视力

障碍及震颤等表现。

2 3 17 2 安全防护

用于盛装氯甲烷的气瓶, 必须选用持有气瓶制
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造许可证单位制造的钢或不锈钢材质专用气瓶。严

禁选用铝质气瓶。按 气瓶安全监察规程 的规

定, 气瓶的公称工作压力应不低于 2MPa。

氯甲烷气瓶外表面的颜色标志, 必须按照 GB

7144 气瓶颜色标志 的规定, 喷涂银灰色, 其

字样 液态氯甲烷 为大红色。

瓶装氯甲烷属于低压液化气体, 其充装系数为

0 81 kg /L, 严禁超量充装。气瓶充装必须严格执

行 气瓶安全监察规定 、 气瓶安全监察规程

和 GB 14193 液化气体气瓶充装规定 的规定。

盛装含水氯甲烷和无水氯甲烷的气瓶, 在投入

使用前、维修换阀后或定期检验合格后, 都应在约

120 温度下烘干至少 30 m in, 同时抽真空 ( P

10
- 2

mmH g)。

职业接触限值标准 工作场所有害因素职业

接触限值 ( GBZ 2 1 2007) 中, 对工作场所空

气中氯甲烷的时间加权平均容许浓度 ( PC TWA )

为 60 mg /m
3
; 短时接触容许浓度 ( PC STEL) 为

120mg /m
3
。

氯甲烷气瓶应储存于阴凉、通风的有毒气体专

用瓶库。远离火种、热源。库温不宜超过 30 。

切忌与氧气及氧化剂混储。瓶库采用防爆型照明、

通风设施。库区必须备有消防器具与泄漏应急处理

设备。瓶库周围应设置一些安全警语牌, 其位置距

瓶库基墙不得小于 10 m。在瓶库墙壁上和出入口

处也应书写安全警语。牌面最好是白底红字。

运输气瓶的汽车应配备与氯甲烷相应品种和数量

的消防器具, 以及泄漏应急处理设备。汽车排气管必

须装设阻火设置。严禁与氧化剂、食用化学品等混装

混运。夏季应早晚运输, 防止日光曝晒。运输气瓶的

行车路线, 必须经公安交通部门批准, 按指定的路线

和时间运输, 严禁在繁华街道和居民区行驶和停留。

途中行车必须保持安全车速, 保持车距, 严禁超车、

超速和强行会车。在公路运输途中发生气瓶被盗、丢

失、泄漏等情况时, 押运人员必须立即向当地公安部

门报告, 并采取一切可能的警示措施。公安部门接到

报告后, 应当立即向其他有关部门通报情况, 有关部

门应当采取必要的安全措施。

通过铁路运输氯甲烷气瓶时, 必须按照铁道部

铁运 [ 2002] 21号 铁路剧毒化学品跟踪管理暂

行规定 执行, 必须在铁道部批准的剧毒品办理

站或专用线、专用铁路办理; 气瓶仅限于采用毒品

专用车、企业自备车运输; 必须配备 2名以上押运

人员; 铁道部运输局负责全路运输跟踪管理工作;

铁路不办理气瓶的零担发送业务。

用气单位的所有用气管道和设备必须接地。气

瓶不可直接接到用气管道和设备上, 在它们之间必

须设置止逆阀、放空阀和缓冲罐, 以防物料倒流酿

成事故。

发生泄漏气体燃烧事故时, 应先切断气源止漏熄

灭。若不能立即切断气源而又未作好堵漏准备工作

时, 则不允许熄灭正在燃烧的气体。喷水冷却受火焰

烘烤的管道、储罐、气瓶, 可能的话将气瓶移出火场

并置于安全处。灭火用二氧化碳、泡沫、雾状水。

对吸入中毒者, 应迅速脱离现场至空气新鲜处。

保持呼吸道通畅。如呼吸困难, 则应给输氧。呼吸、

心跳停止, 立即实施心肺复苏术, 保暖就医。

其他安全防护事项见甲硫醇、硫化氢。

2 3 18 溴甲烷 ( CH3 Br)

溴甲烷又称甲基溴、一溴甲烷、溴代甲烷, 在

常温常压下为无色无臭不易燃烧的剧毒气体, 高浓

度时具有类似氯仿的甜味。温度低于 3 56 或加

压下为无色或略带淡黄色的液体。与空气混合能形

成爆炸性混合物, 遇明火、高热能引起燃烧爆炸,

其爆炸极限范围为 10% ~ 16% ( V /V ) , 闪点为 -

40 , 自燃点为 537 , 燃烧产物为一氧化碳、

二氧化碳和溴化氢。除与铝、镁、锂、钠、钾反应

生成相应有机金属化合物外, 在干燥条件下基本上

不与其他金属反应, 但在氯和湿空气存在下能与

锌、锡、铁等起反应, 也生成相应有机金属化合

物。干燥的溴甲烷是没有腐蚀性的, 但能腐蚀铝和

铝合金, 生成可以自燃的三甲基铝。液态溴甲烷能

与冷水结合生成水合物结晶 ( CH3 Br 20H 2O )。

难溶于水, 能溶于乙醇、乙醚及氯仿。

2 3 18 1 毒害

溴甲烷的毒性比氯甲烷强, 主要损害中枢神经

及周围神经; 对皮肤、黏膜、肺、肾、肝、心血管

等也有损害。以中枢神经和肺最早受到损害, 也最

为严重。

人吸入高浓度溴甲烷气体可引起急性中毒, 轻

度者有黏膜刺激、头晕、头痛、恶心、呕吐、咳

嗽、咯痰、视力障碍、运动失调、震颤、痉挛、神

志不清、嗜睡等症状; 较重者出现兴奋、谵妄、共

剂失调、肌痉挛, 并可伴有多发性神经炎和肝、肾

损害等症状, 但停止接触后经 4~ 8 h潜伏期, 可

再次出现中毒症状; 严重者病情迅速发展, 出现剧
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烈头痛、复视或双目失明, 或因脑水肿出现抽搐、

狂躁、昏迷, 或因肺水肿或循环衰竭而出现紫绀,

或因肺水肿、神经系统严重损害或循环衰竭而死

亡。皮肤接触液体溴甲烷后可引起冷灼伤, 并且往

往是经过数小时才能察觉, 先是感到刺痒、发红,

随后出现水泡。个别接触者达到 7~ 9天才出现皮

肤损害。

慢性中毒为常接触低浓度溴化氢, 常有头痛、全

身乏力、嗜睡、记忆力减退、激动易怒、步态不稳

等, 亦可伴有周围神经炎和植物神经功能紊乱, 可出

现视神经萎缩。重者出现震颤、瘫痪与精神障碍。

2 3 18 2 安全防护

用于盛装溴甲烷的气瓶, 必须选用持有气瓶制

造许可证单位制造的钢质或不锈钢专用气瓶。按

气瓶安全监察规程 的规定, 气瓶的公称工作压

力应不低于 2MPa。

溴甲烷气瓶外表面的颜色标志, 必须按照 GB

7144 气瓶颜色标志 的规定, 喷涂银灰色, 其

字样 液化溴甲烷 为大红色。

溴甲烷的临界温度为 190 85 , 临界压力为

8 45MPa, 在瓶装气体中属于低压液化气体, 其充

装系数为 1 57 kg /L, 严禁超量充装。溴甲烷气瓶

的充装, 必须严格执行 气瓶安全监察规定 ,

气瓶安全监察规程 和 GB 14193 液化气体气瓶

充装规定 的规定。

溴甲烷气瓶在投入使用前、维修换阀后或定期

检验合格后, 都应在约 120 温度下烘干至少 30

m in, 同时抽真空 (P 10
- 2

mmH g)。

溴甲烷气瓶充装单位在气瓶肩部应粘贴符合

GB 16864 气瓶警示标签 规定的警示标签, 或

在气瓶筒体上部粘贴符合 GB 190 危险货物包装

标志 规定的化学品安全标签, 并向用户提供溴

甲烷燃爆、毒性和环境危害以及安全使用、应急处

置、主要理化参数、法律法规等方面信息的安全技

术说明书, 让用户了解溴甲烷的有关危害, 使用时

能主动防护, 起到减少职业危害和预防化学事故的

作用。

用户在使用溴甲烷之前, 应先阅读上述标签和安

全技术说明书, 并确认标签上的气体名称或化学分子

式与气瓶制造钢印标记中的气体化学分子式是否相

同, 即 CH3B r。对两者化学分子式不同的气瓶严禁

用气, 立即向当地质监部门报告听候处理。

溴甲烷应储存于阴凉、通风良好的专用瓶库

内, 库房温度不宜超过 30 , 隔绝火种, 远离热

源, 防止日光照射。不能与助燃性气体、铝粉、二

甲亚砜及其他化学品共储混运。验收时要注意品

名、验瓶日期。瓶库必须执行 五双 (双人验

收、双人保管、双人发瓶、双把锁、双本帐 ) 制

度。气瓶出入库顺序按 先入库, 先出库 制度

执行 (储存期限以 6个月为宜 ), 临近定期检验期

限的气瓶应尽早出库。气瓶在库内立放时, 必须将

其立于栅栏内, 并用可移动的横梁或铁链挡住入口

的一侧, 以防气瓶倾倒。 400 ~ 1000 L的大容积气

瓶应水平卧放在地面上, 其瓶阀应朝向同一方向,

并用三角木垫卡牢, 防止滚动。入库的实瓶和空

瓶, 必须分别存放在指定的栅栏内, 并挂牌写明。

通过公路运输溴甲烷气瓶, 必须配备 1名押运

人员和 2名装卸人员。驾驶员、押运员、装卸员必

须熟悉所运载的溴甲烷的性质、危害、气瓶使用特

点和发生意外时的应急措施。随车必须配备必要的

应急处理器具和防护用品。气瓶装卸和行车应随时

处于押运员监管下, 不得超装、超载, 严禁抛、

滑、滚、碰, 必须轻装轻卸。气瓶在车上立放时,

车厢板高度应在瓶高的 2 /3以上。如果气瓶放不满

车厢, 则必须在最后一排气瓶处用可移动的横梁或

铁链拦住以防倾倒跌落。卧放时, 用三角垫木卡住

底层气瓶以防滚动跌落。汽车排气管应装阻火器,

并悬挂 危险品 标志。按当地公安交通部门指

定路线和时间行车, 不可在繁华街道、居民区和人

口稠密区行车和停留。途中停留时, 驾驶员和押运

员不得同时离开。公路运输途中发生气瓶被盗、丢

失、泄漏等情况时, 押运员必须立即向当地公安部

门报告, 并采取一切可能的警示措施。运行中司乘

人员严禁吸烟, 严禁无关人员随车搭乘。

职业接触限值标准 工作场所有害因素职业

接触限值 ( GBZ 2 1 2007) 中, 对工作场所空

气中溴甲烷的时间加权平均容许浓度 ( PC TWA )

规定为 2 mg /m
3
, 短时间接触容许浓度 ( PC

STEL) 规定为 5 mg /m
3

(根据 超限系数 推算

的 )。在进入可能存在溴甲烷的工作场所, 应先测

定溴甲烷的浓度, 开启通风、排气装置, 置换空

气, 不能贸然进入。进入时应有监护人, 操作人员

应佩戴防护用具, 登高作业人员要系好安全带。作

业场所设置的自动报警器, 必须有专人监管, 使其

正常不间断地处于运行状态。发现工作场所空气中

溴甲烷浓度增高, 操作人员应立即戴上防毒面具,
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迅速查找泄漏点, 能处理的自行处理, 不能处理的

应立即发出警报, 请应急处理人员和消防人员前来

处理。

发生泄漏气体燃烧事故时, 应先切断气源, 止

漏熄火。若不能立即切断气源而又未作好堵漏准备

工作时, 则不允许熄灭正在燃烧的气体。喷水冷却

受火焰烘烤的管道、储罐、气瓶, 可能的话将气瓶

移出火场并置于安全处。灭火用雾状水、泡沫、二

氧化碳。

应急处理人员应佩戴内置正压自给式呼吸器的

全封闭防化服。进入现场后, 根据气体扩散的影响

区域划定警戒区, 组织无关人员从侧风、上风向撤

离至安全区。在气体扩散范围不明的情况下, 初始

隔离至少 200m, 下风向疏散至少 1000m。然后进

行气体浓度检测, 根据气体的实际浓度, 调整隔

离、疏散距离。消除所有火源 (泄漏区附近严禁

吸烟、使用非防爆型通讯工具, 消除所有明火、火

花或火焰 )。

消防人员必须佩戴空气呼吸器、穿全身防火防

毒服, 在上风侧灭火。尽可能远距离灭火或使用遥

控水枪或水炮扑救。切忌不得用水扑灭泄漏口火

焰。喷雾状水改变蒸气云流向, 防止通过下水道、

通风系统或进入限制性空间。

对吸入中毒者, 应迅速脱离现场至空气新鲜处。

保持呼吸道通畅。如呼吸困难, 则应给输氧。呼吸、

心跳停止, 立即实施心肺复苏术, 保暖就医。

对眼睛接触者, 立即提起眼睑, 用大量流动清

水或生理盐水彻底冲洗 10~ 15 m in。如有不适感,

就医。

对皮肤接触者, 立即脱去被污染的衣着, 用肥

皂水和清水彻底冲洗皮肤。如有不适感, 就医。

其他防护事项见甲硫醇、硫化氢。

作者简介:

孙萍辉, 高级工程师, 国家职业鉴定高级考评员, 中

国工业气体工业协会专家组成员, 低温与特气 、 中国

焊割气行业简讯 、 焊割气技术 编委会高级顾问, 中

国气体 编委会成员。 (待续 )

46 低 温 与 特 气 第 29卷


