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　　摘要:以玻璃纤维滤膜采样 , 微波萃取洗脱 , 吹氮浓缩

后用高效液相色谱荧光检测器进行空气中 3，4-苯并芘的分离

测定。结果微波萃取洗脱效率 >95%, 方法精密度的相对标

准偏差 (RSD)为 1.2% ～ 4.4%, 检出限 0.01 μg/ml。本方

法洗脱效率高 , 样品处理时间短 , 方法准确 , 适用性强。
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多环芳烃是一类重要的致癌物。 其中 3，4-苯并芘致癌性

最强 , 往往用其含量作为空气污染的一个指标。 在工作场所

中它以气溶胶的状态存在。 我国已制定了工作场所空气中

3，4-苯并芘的标准测定方法 [ 1] , 该方法采用超声萃取 , KD浓

缩器或旋转蒸发器浓缩 , 试剂用量大 , 提取浓缩时间长 , 实

际应用受到限制。本方法按照 《工作场所空气中有毒物质检

测方法研究规范》 [ 2]的要求 , 建立了玻璃纤维滤膜采样 , 微波

萃取洗脱 , 吹氮浓缩 , 高效液相色谱测定方法。该方法适用

于工作场所空气中 3，4-苯并芘的现场监测。

1　实验方法

1.1　原理

空气中 3，4-苯并芘用玻璃纤维滤膜采样 , 微波萃取洗脱 ,

吹氮浓缩后经 C18柱分离 , 高效液相色谱荧光检测器进行检

测 , 以保留时间定性 , 峰面积定量。

1.2　仪器

贝克曼 322型高效液相色谱仪;Waters420荧光检测器;

安捷伦 TC-C18柱 4.6 mm×150 mm, 5 μm;上海新仪微波化学

科技有限公司产 MDS-6型微波消解萃取仪;北京莱博科技有

限公司 LBM-1型氮吹仪;空气采样器:0 ～ 30 L/min;微量注

射器:20 μl、 100μl。

1.3　试剂

环己烷 (上海国药)、 无水乙醇 (广州新港), 分析纯无

干扰色谱峰;甲醇 (美国 Fisher), 进口色谱纯;3，4-苯并芘

(德国 Dr.Ehrenstorfer)。

1.4　采样

在采样现场打开装好玻璃纤维滤膜的采样夹 , 以 25 L/

min流量采集 15min的空气样品。采样后立即盖好采样盒 , 置

于清洁容器内运输和保存 , 样品在 4 ℃冰箱中可保存 7 d以

上。

1.5　分析步骤

1.5.1　仪器条件　荧光检测器:激发波长为 365 nm、 发射波

长为 405nm;柱温:常温;流动相:甲醇∶水 =85∶15;进样

20 μl。

1.5.2　对照实验　取 3张未采过样的玻璃纤维滤膜作样品空

白对照。

1.5.3　样品处理　将玻璃纤维滤膜小心移入 50 ml微波消解

罐中 , 加入环己烷-乙醇 (V∶V=1∶1)溶液 10 ml, 按仪器要

求加盖 , 放入六联体架中 , 扦入测温管置微波消解仪中 , 选

择微波萃取档 , 将萃取温度升至 60℃保持 5min。萃取完毕取

出六联体架 , 冷却减压后将萃取液转入玻璃试管中 , 用环己烷

洗涤消解罐 3次, 合并于萃取液中。将玻璃试管放入氮吹仪架

上 , 于 50 ℃水浴吹氮浓缩至 0.5 ～ 1 ml。然后仔细地将浓缩液

转移至 2 ml容量瓶中 , 用少许环己烷清洗玻璃试管数次 , 合并

清洗液至上述 2ml容量瓶中 , 定容。取该溶液进样 20μl。

1.5.4　标准溶液配制　准确称量 10.0 mg3, 4-苯并芘 , 溶于

少量苯 , 定量转移入 10 ml容量瓶中 , 并用苯稀释至刻度。得

到 1 000μg/ml的标准贮备液。取标准贮备液 1.0 ml移入 10

ml容量瓶中 , 加甲醇至刻度 , 混匀 , 得到 100 μg/ml的标准

液。

1.5.5　标准曲线绘制　取 6只 2 ml容量瓶分别用标定过的微

量注射器加入 0、 5.0、 10.0、 20.0、 50.0、 80.0 μl浓度为

100 μg/ml的 3，4-苯并芘标准溶液 , 用环己烷定容至刻度 , 制

备成 0、 0.25、 0.50、 1.00、 2.50、 4.00 μg/ml标准系列。分

别进样 20 μl测定标准系列 , 每种浓度重复 3次 , 测量保留时

间及峰面积 , 取峰面积的平均值 , 以 3，4-苯并芘的浓度对峰

面积作图 , 绘制标准曲线。

2　结果与讨论

2.1　微波萃取温度的选择

取 18张玻璃纤维滤膜 , 分别涂渍 100 μg/ml的 3，4-苯并

芘 20 μl, 晾干并放置过夜。将上述滤膜分成 3组 , 每组 6张 ,

按样品处理方法 , 于 60℃、 80℃、 100℃微波萃取 10 min。结

果表明 , 在上述 3种温度下 , 峰面积没有多大变化 , 因此本

法采用微波萃取温度为 60 ℃。

2.2　微波萃取时间的选择

取 18张玻璃纤维滤膜 , 分别涂渍 100 μg/ml的 3，4-苯并

芘 20 μl, 晾干并放置过夜。将上述滤膜分成 3组 , 每组 6张 ,
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按样品处理方法 , 于 60℃时微波萃取 5、 10、 15min。结果表

明 , 在上述 3种时间里 , 峰面积基本一致 , 在 5 min时峰形更

好 , 因此本法采用微波萃取 5 min。

2.3　洗脱溶剂的选择及洗脱效率

环己烷是 3，4-苯并芘的常用洗脱剂 , 但它是非极性溶剂 ,

不能被微波加热 , 不适合作微波萃取溶剂。 微波萃取常用溶

剂有乙醇 、 丙酮 、 二氯甲烷 、 乙腈等。综合考虑 , 我们选择

乙醇-环己烷混合溶剂作为 3，4-苯并芘的微波萃取溶剂。

取 3组玻璃纤维滤膜 , 每组 6张 , 分别涂渍 100 μg/ml的

3，4-苯并芘标准液 10、 20、 50 μl, 即每组滤膜加入量为 1.0、

2.0、 5.0μg。自然晾干 , 放置过夜 , 然后按样品处理步骤操

作 , 进样测定 , 记录峰面积 , 并与对应量的标准溶液峰面积

相比较 , 计算出洗脱效率和相对标准偏差 (RSD)。由表 1可

知低 、 中 、 高含量的洗脱效率均 >95%。

表 1　不同 3，4-苯并芘含量的洗脱效率

加入量
(μg)

含量 (μg) 平均洗脱
效率(%)

RSD
(%)

1.0 0.98 1.00 0.94 0.96 1.01 0.90 96.5 4.0

2.0 1.87 2.04 1.97 1.90 1.84 1.82 95.4 4.4

5.0 4.72 4.87 4.79 4.80 4.73 4.76 95.6 1.2

2.4　样品稳定性实验

取 24张玻璃纤维滤膜分为 4组 , 每组 6张 , 涂渍 100 μg/L

的 3，4-苯并芘标准液 20μl后保存于 4 ℃冰箱中 , 分别于第 1、

3、 5、 7天取一组按本方法测定。根据保存天与第 1天测定值

之比值确定下降率和保存天数。结果表明第 7天下降率为

2.1%, 因此 4 ℃冷藏至少可保存 7d。

2.5　标准曲线线性 、 检出限和最低检出浓度

按照 1.5.5制作标准系列 , 每个点重复测定 3次 , 观察

线性范围 , 计算检出限。 结果线性范围为 0 ～ 4.0 μg/ml, 标

准曲线方程 Y=bX+a=703344.7X-2892.1、 相关系数为

0.9999, 检出限为 0.01 μg/ml。 最低检出浓度为 2.8 ×10-5

mg/m3 (以采集 375L空气计)。

2.6　应用实例

我们运用本法采集某铝业公司电解铝厂电解铝岗位和电

极制作车间工作场所空气中的 90份样品进行测定 , 结果电解

铝岗位未检出 3，4-苯并芘 , 电极制作车间工作场所低于 1.0 ×

10-3 mg/m3 , 与现场情况相符。

3　结论

实验结果表明 , 采用微波萃取洗脱 , 吹氮浓缩高效液相

色谱法测定空气中 3，4-苯并芘 , 洗脱效率高 , 溶剂用量少 ,

操作时间短 , 方法的线性范围 、 精密度 、 检出限等各项指标

均能满足 《工作场所空气中毒物检测方法的研究规范 》 的要

求 , 适合作为工作场所空气中 3，4-苯并芘的测定方法。
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　　摘要:用微波将尿样充分消解后 , 利用原子吸收光谱仪

测定尿中铊的含量。结果方法的测定下限为 1.38 μg/L, 样品

加标回收率在 91.9% ～ 99.0%之间。本方法能快速检测尿中

铊的含量 , 并节约试剂 , 操作简单 , 完全满足生物材料分析

方法的研制准则 (尿样及血样) (WS/T68— 1996)的要求 ,

可作为尿铊的检测方法。
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由于铊化合物无色无味 , 近年来 , 铊盐投毒案件频频发

生 , 且隐匿性强 , 误诊率高 , 引起了医疗行业及社会的广泛

关注。因此 , 快速进行铊中毒筛查 , 有利于快速诊断和治疗 ,

降低死亡率。铊的主要检测方法有有机溶剂萃光度法和电位

溶出法 [ 1] 、 原子吸收光谱法 [ 2, 3] 、 电感耦合等离子体质谱法

(ICP-MS)[ 4, 5] 。但 ICP-MS成本较高 , 普及较困难 , 近年来原

子吸收光谱仪已为许多单位利用。由于铊在尿中受到的干扰

因素较多 , 传统尿液的前处理方法多采用湿消解法。本文采

用微波消解法将尿中的干扰物质消除 , 用石墨炉原子吸收法

检测尿中铊含量。该方法简便 、 快速 、 结果满意 , 适合职业

接触人群的筛查及急性中毒患者的筛查 , 为临床相关病例的

确诊提供依据。

1　材料和方法

1.1　原理

原子吸收光谱法是基于从光源发出的被测元素特征辐射

通过原子蒸气时被其基态原子吸收 , 由辐射的减弱程度测量

元素含量的一种现代仪器分析方法。由于铊元素在波长 276.8

nm下产生最大吸收 , 本文将尿样进行消解后 , 在 276.8nm波

长下 , 采用氘灯校正背景方式 , 直接用石墨炉原子吸收光谱

法测定铊含量。
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