
1———PGA , 3.6min;　2———MA , 7.1min;　3———内标 , 11.8min

图 1　PGA和 MA 色谱图

为 92.5%、 86.8%、 95.5%。

2.3　标准曲线线性及检出限

PGA的标准曲线线性范围为 0.04 ～ 0.4 mg/ml , 线性相关

系数 r=0.999 9;检出限 (3倍噪声)为 5.7 ng。MA 的标准曲

线线性范围为 0.1～ 1.0 mg/ml , 线性相关系数 r=0.999 2;检

出限 (3 倍噪声)为 8.6 ng。 ACGIH 规定 MA及 PGA 的生物接

触限值分别为 1 g/L及 250 mg/ L , 因此本方法灵敏度可以满足

样品测定的要求。

2.4　精密度实验

空白尿样加标 , 配制成高 、 低 2 个浓度的样品。在第 1

天每种浓度各测定 6 份平行样 , 计算批内精密度;在接下来

的5 天里每天测定这 2 个浓度的尿样 , 计算批间精密度。 结

果显示 , PGA在 0.4 mg/ ml和 0.04 mg/ml 2 个浓度下的批内精

密度 (n =6 , RSD)分别为 4.5%、 7.1%;批间精密度为

4.6%及 8.9%。MA 在 1.0 mg/ml和 0.1 mg/ml 2个浓度下的批

内精密度 (n =6 , RSD)分别为 3.1%、 5.3%, 批间精密度

为 5.5%及 9.5%。

3　小结

本文研究的方法简便 、 快捷 , 具有良好的灵敏度 、 精密

度和准确度 , 可用于尿中 PGA 和MA的测定。
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比色管消解测定发汞方法的改进
Improvement of hair-mercury analysis with colorimeter
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　　摘要:对比色管消解发样测定发汞的过程作了一些改

进 , 实验数据表明 , 发样消解完全 , 消解过程中发汞损失较

少 , 测定的精密度及准确度可以满足要求。
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汞是环境中有毒重金属元素之一 , 人体毛发中总汞含量

比血汞高 , 其比值为 281∶1 , 因此毛发中总汞含量可以反映体
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内的汞负荷[ 1] 。生物组织样品中的汞含量通常以冷原子吸收

法测定 , 其样品消解的方法有多种 , 以比色管消解发样的方

法较为简便 (以下称原方法)[ 2] 。本文所介绍的方法是对比色

管消解头发测定发汞的过程作了部分改进 , 实测结果表明 ,

实验的精密度及准确度均可满足要求 , 而且操作过程较为简

便 , 现报告如下。

1　材料与方法

1.1　器材与试剂

CG-1C 型测汞仪 , 自制有孔塑料板 , 25 ml比色管 , 10 ml

离心管 , 水浴锅 , 硝酸 , 硫酸 , 高锰酸钾 , 五氧化二钒 ,

20%盐酸羟胺 , 30%氯化亚锡 , 汞标准使用液 (0.1 μg/ml ,

·47·　　中国工业医学杂志　2003年 2月第 16卷第 1期　　Chinese J Ind Med　Feb 2003, Vol.16 No.1



临用现配)。

所有玻璃器械均经硝酸 (1+10)隔夜浸泡 , 实验用水为

双蒸水。

1.2　实验方法

1.2.1　样品预处理　剪取约1 g 人发 , 以 5%的奥妙洗衣粉液

浸泡1 小时。大量水冲洗至无泡 , 蒸馏水 、双蒸水依次冲洗 2

次。80 ℃烘干 ,以手术剪剪成 3～ 5 mm的碎段 ,充分混匀(混匀

不彻底会降低测定的精密度), 装入纸袋贮于干燥器中待测。

1.2.2　实验步骤　现方法:精确称取 0.05 g (4 位小数)清

洁干燥人发样品于 25 ml比色管中 , 加 4 ml 硝酸 , 静置 15

min , 再加 2 ml硫酸 , 0.02 g 五氧化二钒 , 然后将 10 ml的离

心管插入比色管封口 , 离心管内加 10 ml冷蒸馏水。将比色管

置沸水浴 2 h , 取下离心管 , 以洗瓶稍冲洗底部 , 再水浴 5

min , 可见管内黄烟彻底散尽。 取下比色管待冷 , 加 2 ml 5%

的高锰酸钾 , 振荡混匀静置过夜 , 次日每管加 3～ 5 滴 20%盐

酸羟胺 , 振荡彻底逸尽氯气 , 可见管内溶液澄清透明 , 呈蓝

绿色。以双蒸水定容至刻度 , 盖上比色管塞 , 反复颠倒摇匀 5

次 , 待测。

原方法:称取 0.05 g 发样 , 加入 0.5 ml 30%的双氧水静

置30 min , 加入 5 ml浓硝酸沸水浴 2 h , 冷却后以双蒸水定容

至 20 ml , 混匀待测。

1.2.3　测定　CG-1C 型测汞仪 , 气流速度 1.5 L/min , 峰值 Ⅰ

档 , 取 10 ml消解液于汞发生瓶 , 另加 2 ml 30%氯化亚锡溶液

通气测定。分别吸0.0 、 0.3 、 0.5、 1.0、 1.5、 2.0 ml汞标准液

与样品同样处理 , 每样重复测定 2 次取均值 , 绘制标准工作

曲线。

1.2.4　计算发样汞含量 A (μg/ g)= c×25 (ml) ×0.001×

M/m ;c 为直接从工作曲线上查出样品测定管的汞浓度

(μmol/ L), M为汞摩尔质量 , m 为发样的质量 (g)。

2　结果与分析

以工作液汞浓度 (μmol/ L)为 x 值 , 汞冷原子吸光度为 y

值 , 经 SPSS 统计两者相关系数 r=0.999 , 求出工作曲线方程

为 y=8 524.6 x+0.898。

根据原子吸收有关公式计算得出 , 本法测定发汞的特征

浓度 S 为 1.025μg·L-1/ 1%吸收 , 线性范围在 0 ～ 0.05μmol/ L

(经计算当曲线浓度超出 0.05 μmol/L 时 , 相关系数下降至

0.998), 检出限为 5×10-4μmol/ L, 与该测汞仪产品说明书标

识的线性范围及检出限相符。

2.1　精密度实验

检测 2份发样 , 每样平行测定 6 次 , 见表 1。

2.2　加标回收实验

分别加入三级量的汞标液 , 回收率见表 2。

2.3　两方法对照实验

采用发样 1、 2分别以原方法消解测定 , 所得结果为 (单

位μg/ g): x1 =0.350 6 , s1 =0.033 24 , CV =9.48%; x2 =

0.386 6 , s2=0.026 93 , CV=6.97%, 与现方法测定值 (见表

1)经统计差异有显著性 , P <0.01。

表 1　发汞测定的精密度实验

发样 1 发样 2

平行测定值 (μg/ g) 0.814 1.005
0.777 0.932

0.816 0.963
0.875 0.889

0.846 0.107

0.833 0.106
平均值 (μg/ g) 0.827 0.986

标准差 0.033 0.070
变异系数 (%) 4% 7%

表 2　发汞的加标回收实验

本底值

(ng)

加入量

(ng)

测定值

(ng)

回收率

(%)

平均回收率

(%)

41.2 100 146.2 105.1 93.5

44.9 100 139.1 94.2
51.2 100 141.4 90.2

53.7 100 145.5 91.8

80.8 100 167.0 86.2
49.6 50 100.4 101.6 98.4

45.3 50 99.2 107.8
64.5 50 108.0 87.0

53.7 50 103.9 100.4
59.5 50 104.5 104.5

63.2 25 86.5 93.2 91.4

65.9 25 90.3 97.6
61.3 25 83.9 90.4

62.6 25 84.5 87.6
60.8 25 82.8 88.0

3　讨论

发汞的测定过程中 , 消解步骤尤为关键。由于汞和头发

中的角蛋白巯基紧密结合 , 因而如不消解完全将导致测定值

偏低。原方法消解头发定容后消解液黄色不澄清 , 现方法消

解发样定容后消解液澄清透明呈淡蓝绿色。又由于有离心管

封口冷凝作用 , 消解时管内处于回流状态 , 同时因五氧化二

钒的催化效果 , 使样品的消解较为完全。在比色管口插入盛

有冷蒸馏水的离心管有效地防止了消解过程中汞的逸失;消

解及定容的操作过程均在同一管内进行 , 又进一步避免了汞

的损失。另外据有关生物样品中的汞测定文献报道[ 3] , 消解

液中残留的氮氧化物以及酸酐的存在均会影响测定结果 , 降

低测定的准确度与精密度 , 因此有必要加入高锰酸钾破坏溶

液中的氮氧化物和酸酐。由以上数据可以看出汞工作曲线线

性良好 , 发样的平行测定结果及加标回收率均可满足要求。

实验过程中将自制的多孔塑料板盖在水浴锅上防止比色管倒

伏 , 同时便于取下离心管 , 另外水浴锅内要及时加水以防止

烧干。
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