
影响，因此要确保操作过程中免受试剂纯度、容器污染的影

响。在样品前处理过程中，可通过加标回收率、精密度等测

定，确保前处理方法满足要求，该过程对生物材料中痕量金

属的测定显得更为重要，直接影响到结果的准确度。
3. 1. 3 数据处理和检测结果的报告 计算公式的导出和转换

过程不正确均能导致离群结果。从几年的比对结果看，仍有

个别实验室没有采用国标方法的计算公式，而且计算结果的

单位也不符合要求，出现不满意的结果。
3. 1. 4 生物材料中金属的检测能力有待提高 各实验室对生

物材料的检测能力和水平相差较大，检测结果的可比性较差，

特别是基层实验室，由于日常开展相关的检测工作较少，检

测水平较低，质量控制措施欠缺。随着环境污染以及人们对

重金属污染的不断关注，生物材料中金属的检测显得更为重

要，从事职业卫生检测的实验室应该加强检测能力的提高和

质量控制。
3. 2 实验室检测能力和质量控制水平提高的建议

3. 2. 1 通过比对结果，查找实验过程中出现的问题并提出有

效的改进措施。各参比实验室从反馈的结果看出自己实验室

的检测能力和水平与其他实验室的差距，及时进行总结，从

比对样品检测过程的各个环节入手，如标准曲线的配制、样

品前处理、进样、检测方法、质量控制措施、质控品的测定

结果等，认真查找可能造成结果偏差的因素，尤其是质量控

制措施是否可靠有效。也可以到检测能力水平高的实验室进

行学习，对检测的整个流程有明确的认识，对实验室存在的

问题，制定可靠有效的改进计划和措施并进行验证，通过精

密度、准确度实验或质控品的测定等多种检验方法，确保改

进措施有效，逐步提高检测能力。
3. 2. 2 加强实验室内部和外部质量控制 加强实验室内部质

量控制，要将质量控制渗透到检测的各个环节，检测人员要采

取有效的质量控制措施保证检测结果的准确可靠。可以建立

质控图，监测检测方法的精密度和准确度。尽量多参加上级实

验室或权威机构组织的实验室室间比对和考核，加强实验室外

部质量控制，通过结果反馈，分析实验室内部质量控制是否有

效。
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某钢铁冶炼厂不同性别工人尿中各种砷化物的分布
Survey on the level of urinary arsenic of male and female workers in steel and iron smelting foundry
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摘要: 应用职业流行病学方法，对某钢铁冶炼厂工人尿

液中的各种砷化物形态进行测定，分析男性和女性工人尿液

中各种砷化物含量及甲基化情况，对钢铁冶炼厂的职业病防

治具有指导意义。
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我国南方相当多的铁矿中含砷量较高，且在炼铁过程中

砷的走向是一个浓缩过程［1］。钢铁冶炼厂中存在多种职业危

害因素，如粉尘、高温、噪声、铅烟等［2，3］，但钢铁厂中有关

砷暴露水平的报道较少。钢铁冶炼厂是否伴有砷暴露，工人

对砷的甲基化代谢能力如何，尚不清楚，了解这些问题对钢

铁冶炼厂的职业病防治具有指导意义。
1 资料与方法

1. 1 研究对象

随机选取某钢铁冶炼厂健康工人 ( 剔除尿肌酐异常者)

214 人作为研究对象。采用调查问卷的方式对工人一般状况进

行调查，包括性别、年龄、工种、工龄、身高、体重、既往

病史、饮用水源种类和近 3 天膳食情况，收集工人尿液于塑

料瓶中 ( 塑料瓶经 5%硝酸预处理，去离子水洗涤干净) ，封

好，冰盒 0 ～ 4℃保存。
1. 2 研究方法

1. 2. 1 主要仪器和试剂 冷阱捕集-氢化物发生-原子吸收分

光光度计 ( 日本岛津公司生产 AS-2SP AA-6800 专用砷形态检

测仪) ; 2 mol /L 氢氧化钠 ( 优级纯，日本和光纯药工业株式

会社) ; 1% 硫酸 ( MOS 级别，北京化学试剂研究所) ; 10%
硼氢化钠 ( 优级纯，天津市福晨化学试剂厂) ; 载气为氦气

( 0. 4 L /min，20℃ ) ; 标准品为日本国立环境研究所提供; 尿

肌酐检测试剂盒 ( 购自南京建成生物工程研究所) 。
1. 2. 2 尿砷检测方法 冰箱 － 80℃ 取出尿样，待融化后混

匀，取 1 ml 尿样加入 2 mol /L 氢氧化钠溶液 2 ml，100℃加热

消化 3 h，每隔 1 h 混匀 1 次。消化结束后，用阱捕集-氢化物

发生-原子吸收分光光度计测定尿中各种砷化物含量。其原理

为 1%硫酸与 10% 硼氢化钠为反应液与检测样品混合，产生

氢化物; 由氢化物产生的不同形态的砷化物气体沸点不同而

将其分 离，经 由 原 子 吸 收 分 光 光 度 计 检 测 样 品 中 无 机 砷

( iAs) 、一甲基砷 ( MMA) 和二甲基砷 ( DMA) 的含量。以

日本环境研究所提供的人尿标准物质 ( No. 18 ) 作平行测定，
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标准品已知砷浓度为 ( 480 ±100) μg /L，实验室条件下对标准

物质测定，所得浓度为 ( 474 ± 20) μg /L。三种形态砷 ( iAS、
MMA、DMA) 的加标回收率分别为 81% ～ 92%，88% ～ 98%，

89% ～103%。该方法对样品检测的变异系数 ＜5%。
1. 2. 3 尿肌酐检测方法 用血、尿肌酐试剂盒( 苦味酸法) 对

尿液样本 Cr 浓度进行测定。尿液样本用蒸馏水 1 ∶ 200 稀释，

取尿样 1. 6 ml 加入苦味酸溶液 0. 5 ml 和浓度为 0. 75 mol /L 的

氢氧化钠溶液 0. 5 ml。混匀上述各试剂，37℃ 水浴 10 min，取

出后流水冷却，1 cm 光径，510 nm 波长，空白管调零，测各种吸

光度值。标准品为 10 μmol /L Cr，空白为蒸馏水。尿样解冻后

2 h内完成测定，避免尿样中微生物滋生，降解肌酐。
Cr ( μmol /L) = 测定管吸光度 /标准管吸光度 × 标准管浓

度 ( 50 μmol /L) × 201，以尿 Cr 浓度对尿砷含量进行校正。

1. 3 统计学分析

采用 SPSS17. 0 统计分析软件进行数据处理。由于尿中砷

化物为非正态分布，采用非参数检验进行男女性别对比分析。
砷的甲基化代谢情况用一甲基指数［FMＲ = ( MMA + DMA) /T
－ AS］和二甲基指数［SMＲ = DMA/ ( MMA + DMA) ］表示。
2 结果

2. 1 基本情况

214 名钢厂工人中男 200 人、女 14 人，平均年龄 ( 39. 57
± 10. 22) 岁，平均接尘工龄 ( 6. 08 ± 8. 85 ) 年，体重指数

( BMI) ( 24. 64 ± 4. 28) kg /m2，吸烟率为 62. 6%。
2. 2 不同性别工人尿液中各种砷化物的含量

如表 1 所示，该钢铁冶炼厂不同性别工人尿液中 iAs、
MMA、DMA 及总砷含量差异均无统计学意义 ( P ＞ 0. 05) 。

表 1 不同性别工人尿液中各种砷化物含量 μg /g Cr

性别 人数
iAs MMA DMA T-AS

范围 M 范围 M 范围 M 范围 M
男 200 0 ～ 189. 83 2. 42 0 ～ 12. 50 1. 98 1. 74 ～ 118. 52 27. 49 4. 72 ～ 212. 20 33. 37
女 14 0 ～ 9. 50 1. 45 0 ～ 8. 02 1. 80 1. 73 ～ 65. 76 27. 52 6. 39 ～ 71. 10 33. 75

2. 3 不同性别工人尿液中各种砷化物所占比例及甲基化代谢

情况

如表 2 所示，该钢铁冶炼厂不同性别工人尿液中 iAS%、

MMA%、DMA% 及 一 甲 基 化 率 ( FMＲ ) 和 二 甲 基 化 率

( SMＲ) 差异均无统计学意义 ( P ＞ 0. 05) 。

表 2 不同性别工人尿液中各种砷化物所占比例及 FMＲ、SMＲ

性别 人数
iAs% MMA% DMA% FMＲ SMＲ

范围 M 范围 M 范围 M 范围 M 范围 M
男 200 0 ～ 89. 46 6. 87 0 ～ 24. 31 5. 52 8. 49 ～ 99. 39 85. 94 0. 11 ～ 1. 00 0. 93 0. 73 ～ 1. 00 0. 94
女 14 0 ～ 23. 60 6. 28 0 ～ 64. 91 4. 64 27. 02 ～ 97. 25 84. 39 0. 76 ～ 1. 00 0. 94 0. 29 ～ 1. 00 0. 95

2. 4 不同性别工人尿砷超标率

按照尿砷 50 μg /gCr 的标准［4］，该钢铁冶炼厂工人尿砷

总超标率为 18. 7%，男性超标率为 18. 0% ( 36 /200 ) ，女性

超标率为 28. 6% ( 4 /14 ) ，经统计学检验，χ2 = 0. 39，P =
0. 53，尚不能认为男女性别间总砷超标率有差异。
3 讨论

无机砷摄入体内以后经过甲基化代谢，生成不同价态和

形态的含砷化合物，其中 MMA 和 DMA 是其主要的代谢产物。
无机砷甲基化生成 MMA 的过程称为第一次甲基化，它反映一

甲基化水平。MMA 进一步代谢转化为 DMA 的过程为第二次

甲基化，反映二甲基化水平。尿液中各种砷化物的含量和比

值反映了人体对砷的甲基化水平，因此尿砷总量测定是用来

评价职业暴露的一个重要指标［5］。本研究结果显示钢铁冶炼

厂工人的尿液中各种砷化物水平男女性别间差异没有统计学

意义。贺淼［6］等对不同剂量砷暴露人群尿砷代谢物进行了测

定分析，发现在相同砷暴露水平下，男女性别间尿中各种形

态的砷化物水平差异无统计学意义。李昕［7］等在对饮水型砷

中毒患者甲基化代谢能力与皮肤损伤关系的研究中也得出了

相同的结论。对该钢铁冶炼厂工人的总砷超标率进行分析，

男女性别间的总砷超标率很低，且两者间差别无统计学意义。
分析原因: ( 1) 砷常伴随有色金属的冶炼而造成职业性砷暴

露，而钢铁属于非有色金属，在钢铁冶炼厂确实不存在职业

砷暴露，工人只是普通环境中的砷暴露，所以男女超标率都

较低，且没有统计学差异。个别超标可能与进食海产品或近

期服用牛黄解毒片等药物有关。( 2) 我国南方铁矿中含砷量较

高［1］，本研究的钢铁冶炼厂在东北，可能该铁矿本身的含砷量

就很低。( 3) 该钢铁冶炼厂采用现代化生产工艺，对含砷铁矿

进行了前处理，并且严格执行生产规范，所以工人的尿砷超标

率很低。总之，该钢铁冶炼厂工人对砷的甲基化代谢能力无性

别差异，且总砷的超标率也较低，钢铁冶炼厂在进行职业病防

护时，仍要把粉尘、高温、噪声等作为其防护重点。
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