
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。

关键词:微波消解;尿铊;石墨炉;原子吸收
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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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1.2　仪器和试剂

岛津 AA-6800原子吸收光谱仪 , 具石墨炉 、 氘灯校正背

景装置 , 光源为铊空心阴极灯。 美国 CEMMARSXPRESS微波

消解仪。 DKQ-4型智能控温电加热器。实验用水为去离子水 ,

17 ～ 18.2MΨ· cm。硝酸 , MOS纯。硝酸溶液 , 1% (V/V)。

铊标准溶液 , 国家标准物质研究中心 (BW3154)。

1.3　样品采集 、 运输及保存

用聚乙烯塑料瓶收集尿液至少 50 ml, 尽快测定相对密度

后 , 按 100∶1加入适量硝酸 , 常温下尽快运输。置于 4 ℃冰箱

内可保存 2周以上。

1.4　分析步骤

1.4.1　样品预处理　取样 5.0 ml加入 2 ml硝酸 , 用微波消

解仪消化后 , 放置在智能控温电加热器上赶酸至体积接近 1

ml, 取下放冷后用 1%硝酸溶液顶容至 10 ml, 混匀后测定。

1.4.2　标准溶液的制备　将铊标准储备液 (1 000 μg/ml)

用 1%硝酸溶液逐级按比例稀释配制 1 μg/ml工作溶液。按表

1所列步骤配制标准曲线。

表 1　铊标准曲线配制

标准编号 1 2 3 4 5 6

标准应用溶液
加入量 (ml)

0
　

0.05
　

0.1
　

0.2
　

0.4
　

0.6
　

正常人混合尿
样 (ml)

5
　

5
　

5
　

5
　

5
　

5
　

混匀均按样品相同处理 , 消化后用 1%硝酸溶液定
容至 10ml

标准溶液浓度
(μg/L)

0
　

5
　

10
　

20
　

40
　

60
　

1.4.3　仪器操作条件　干燥:60 ℃ 20sR, 100℃ 15sR;灰

化:200 ℃ 20sR, 400 ℃ 10sR;原子化:1200 ℃ 4sS停气;

清洗:2 000℃ 3sS。

1.4.4　样品的测定　在最佳仪器操作条件下 , 测定标准曲

线 , 由标准曲线查得待测尿铊的浓度。同时 , 计算加标回收

率进行质量控制。

2　结果

2.1　方法检出限 、测定精密度 、质控样分析结果(见表 2、3、4)

表 2　方法检出限测定

编号 1 2 3 4 5 6 7 SD 检出限 (3s)

ABS 0.003 2 0.002 8 0.003 3 0.002 7 0.002 8 0.002 9 0.002 5 0.000 275 1.38μg/L

表 3　分析实际样品精密度

浓度 (μg/L) 吸光度 RSD

10 0.066 7 0.065 0 0.066 4 0.067 2 0.064 9 0.066 4 1.4%
50 0.317 7 0.342 7 0.339 7 0.326 6 0.321 3 0.315 8 3.5%

90 0.521 8 0.527 7 0.522 2 0.535 4 0.521 5 0.521 1 1.1%

表 4　质控样分析结果

加标浓度 测定浓度 (μg/L) 回收率 (%)

20 18.4 91.9
30 29.7 99.0

40 37.2 93.0
50 47.0 94.0

2.2　标准曲线及相关系数

曲线的相关性和仪器的灵敏度均能满足检测要求 , 见图 1。

y=0.00567c+0.00284　r=0.9994

图 1　铊标准曲线及相关系数

2.3　微波消解与湿法消解的比较 (见表 5)

表 5　两种消解方法时间 、 回收率 、 试剂用量比较表

微波消解法 湿法消解

时间　　 1h 2～ 3h

回收率　 91.9% ～ 99% 75%～ 85%

试剂用量 2ml硝酸 3～ 4ml硝酸

3　应用实例

2007年 1月 , 黄某在食用了购买的野猪肚后相继出现下

肢不能动 、 全身毛发脱落等症状 , 后取随机尿送我实验室检

测尿铊。采用本法测定尿铊结果为 1.0893 mg/L, 确诊为铊中

毒。于上海治疗 , 效果不详。 2007年 4 ～ 6月我院门诊收治 4

名不明原因中毒的患者 , 进行重金属筛查后尿铊严重超标。

进行血液透析和血液灌流后尿铊明显降低 , 临床症状明显好

转。实验室快速准确的实验报告为临床诊断和治疗提供了有

利的依据。

4　讨论

重金属铊 (T1)具有强烈的神经毒性 , 对肝 、 肾 、 心肌

也有明显毒性 。铊及其化合物可经呼吸道 、 消化道和皮肤吸

收 , 吸收量与其水溶性有直接关系。 人体吸收的铊在血清中

不与蛋白质结合 , 故可迅速分解至全身各组织器官 , 并可透

过血脑屏障和胎盘 , 以肝 、 肾 、 肌肉 、 头发中含量最高 , 且

有蓄积性。铊主要经由尿液排出 , 其次为粪便 、 乳汁 、 汗液

等 , 排出速率甚慢 , 中毒后数月 , 尿中仍可检出铊 [ 6] 。 尿铊

可作为铊中毒的诊断指标 。国内曾有铊中毒病案报道。 近年

铊中毒病例不断增多。 尿铊检测有用湿法消解的文献报

道 [ 2] , 但该方法所需时间较长。本方法利用微波消解法消除

尿中的干扰因素 , 较传统方法快速 、 节约试剂 , 回收率高且

无需加基体改进剂 , 仪器操作简单 , 适合职业接触人群的筛

查及临床相关病例的快速检测。

(下转第 79页)
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也未做上岗前及在岗期间职业健康检查 , 当骨坏死病变已累

及关节面出现临床症状和体征时 , 由于责任不清致使用人单

位不愿承担治疗 、 赔偿责任。 潜水员则选择放弃职业病诊断

而不追究用人单位的责任。在职业健康检查中常碰到一些潜

水员当被检查患有减压性骨坏死 , 被告知不能再从事潜水作

业时 , 他们自认为自身无异常感觉 , 而不相信已经患了减压

性骨坏死。 Ⅰ ～Ⅱ期减压性骨坏死常无临床症状和体征 , 所

以不易引起潜水员的重视。有些已经患了减压病不宜从事潜

水的潜水员为了能继续从事潜水作业而采取不理智 、 对自身

健康不负责任的做法 , 体检时找人冒名顶替 、 弄虚作假 , 严

重的干扰了职业健康检查工作。

3　职业性减压病的诊断与管理

职业病诊断工作是一项政策性很强 , 责任性很大 , 技术

性要求很高 , 而且诊断程序必须按照国家职业病诊断标准进

行的具有法律效应的工作。也是一项保护职业劳动者合法权

益 , 使劳动者在患病后能够得到及时诊断 、 治疗和康复的有

效措施。 《中华人民共和国职业病防治法 》 第四十八条规定:

“职业病诊断 、 鉴定需要用人单位提供有关职业卫生和健康监

护等资料时 , 用人单位应当如实提供 , 劳动者和有关机构也

应当提供与职业病诊断 、 鉴定有关的资料。” 近些年 , 水产养

殖捕捞业职业性减压病的患病人数呈上升趋势 , 且患病时年

龄偏小 , 工龄偏短 , 而病情较重。 我们职业病诊断机构在需

要用人单位提供作业者的职业史证明材料和对其作业现场进

行职业卫生调查时 , 常遇到少数用人单位因未与作业者签定

劳动合同和未参加工伤保险 , 为了逃避责任 , 而不提供职业

史证明材料 、 不配合现场调查等来妨碍职业病正常诊断工作。

在这种情况下 , 我们只能在当地卫生监督部门和安全生产管

理部门的协助下索取相关资料和现场调查。 大连市职业病防

治院物理因素诊断组在 2001年至 2007年间依据 《职业性减压

病诊断标准》 (GB8782— 1988, GBZ24— 2006)共诊断水产养

殖业职业性减压病病人 47名 (轻装自携式 25名 、 轻装管供

式 4名 、 重装式 18名), 其中 , 慢性减压性骨坏死 23名 、 急

性脊髓型减压病 24名。在这些诊断的病人中患病时年龄最小

的只有 22岁 , 工龄不足 1年。慢性减压性骨坏死病人中Ⅱ ～

Ⅲ期 11名 , 占 48%。急性脊髓型减压病人均表现为胸段脊髓

损伤的截瘫症状和体征 , 相当一部分病人丧失了劳动能力和

生活能力。目前 , 职业性减压病已成为本地区的高发性职业

病。 《职业病防治法》 第五十条规定: “职业病病人依法享受

国家规定的职业病待遇。用人单位应当按照国家有关规定 ,

安排职业病病人进行治疗 、 康复和定期检查。” 在这些已诊断

的 47名减压病病人中 , 只有少数病人诊断后在我院建立病志

进行治疗 , 大多数病人因各种原因只能在当地条件较差的村 、

镇或个体医疗点治疗 , 致使这部分病人的后续治疗 、 康复和

定期检查得不到保障。

4　建立健全潜水作业的管理体制 , 强化预防为主的原则

潜水作业是一种高风险性职业 , 其特殊的作业环境常可

导致潜水事故或疾病的发生。目前 , 急性脊髓型减压病和减

压性骨坏死仍然是较为难治疗的疾病 , 对潜水员的健康危害

极大。因此 , 职业健康监护和安全生产管理至关重要。

4.1　认真抓好潜水人员的职业卫生管理和职业健康检查工

作。由于潜水捕捞人员是一个比较特殊的作业群体 , 大部分

潜水人员又位居海岛生活和作业 , 交通不便 , 信息不畅 , 再

加上潜水人员流动性大 , 用人单位用工不规范 , 给职业卫生

管理和职业健康检查工作带来诸多不便。我们认为 , 要加强

对潜水人员的职业卫生管理 , 提高他们的职业健康防护意识 ,

规范潜水作业操作规则 , 保障他们的正当权益 , 就必须各相

关职能部门 (专业技术培训 、 安全生产管理 、 职业卫生监督 、

职业健康防护)相互配合 , 协同工作。加强各部门之间的信

息沟通和交流 , 及时反馈各部门的意见和建议 , 及时掌握潜

水人员职业健康检查情况 (上岗前 、 在岗期间 、 离岗时)及

流动去向 , 准确掌握用人单位的用工情况。

4.2　加强对用人单位的监督管理 , 强化安全生产责任制。各

级相关职能部门依据《劳动法》、《安全生产法 》和 《职业病防治

法》加大对用人单位的用工方式 、潜水员人数 、职业健康检查制

度 、潜水操作规则 、劳动合同和工伤保险的监管力度。督促用

人单位建立和健全安全生产规章制度 ,设置安全保障专职或兼

职人员并能得到定期培训和指导 , 督促用人单位定期安排潜水

人员进行加压锻炼和职业健康检查 , 督促用人单位如实提供已

患职业病人的职业史证明材料和其它相关资料。

4.3　完善和规范职业病人的治疗及管理。职业病病人有依法

享受国家规定进行治疗 、 康复和定期检查的权利。目前 , 仍

有一部分减压病病人诊断后不能保证继续进行正规 、 系统的

治疗 , 也使相关医疗机构无法掌握和判断病情变化。我们建

议在潜水员相对集中的区域内建立加压舱 , 保证潜水员患病

后在最短的时间内得到及时 、 有效的治疗。对潜水人员要采

取强制性工伤保险 , 使患病后的治疗 、 康复得到保障。 医疗

卫生主管部门要加大对职业病防治机构的扶持 , 提高职业病

的治疗和康复的能力。

(上接第 66页)
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