
3 讨论

Clara 细胞是指排列在细支气管黏膜上的无纤毛立方上皮

细胞，属分泌细胞，其分泌的一种相对分子量为15 840的内

源性抗炎因子 CC16，具有抗炎、抗氧化、抗纤维化、免疫调

节及肿瘤抑制等作用［1，2］。该蛋白是 Clara 细胞损伤的一个较

敏感的指标，其含量的改变可早期地反映呼吸道黏膜上皮细

胞的损伤状况，多种原因导致的气道炎症，均使 Clara 细胞数

量下降，CC16 分泌减少［3］。本研究显示，壹期和贰期矽肺组

BALF 中 CC16 含量均明显低于对照组 ( P ＜ 0. 05) ，考虑二氧

化硅粉尘可引起肺部炎症性损伤，随着接尘时间延长肺部炎

症逐渐加重，致使 Clara 细胞超微结构破坏，数量减少，从而

引起 BALF 中 CC16 的含量降低。此外，活化的肺泡巨噬细胞

释放的细胞毒素以及矽尘毒性和表面自由基对肺泡上皮的损

伤也会使 Clara 细胞数量减少，使其分泌的 CC16 降低。实验

中发现壹期和贰期矽肺组 CC16 含量较叁期矽肺组降低 ( P ＜
0. 05) ，这可能与 CC16 的自身代偿、抗氧化及对支气管上皮

细胞损伤的修复作用有关［4］。
IFN-γ 是由激活的淋巴细胞、自然杀伤 ( NK) 细胞产生

的小分子多肽，具有抗感染、抗炎、抗氧化、促进巨噬细胞

及单核细胞介导的细胞毒反应，协同清除病原体并具有抗纤

维化作用，主要通过抑制和竞争 TGF-β 分子信号传导途径来

实现［5］。同时，IFN-γ 也是创伤或感染后机体最早产生的多

功能细胞因子之一，主要介导与细胞毒和局部炎症有关的免

疫应答，调节急性炎症发展的方向与转归。本研究发现，矽

肺壹期组 IFN-γ 水平低于对照组 ( P ＜ 0. 01 ) ，但贰期、叁期

组高于壹期组 ( P ＜ 0. 01) ，叁期组高于贰期组 ( P ＞ 0. 05 ) 。
可能的原因为机体在消除炎症、组织修复的防御反应中，大

量消耗 IFN-γ，从而引起矽肺患者 IFN-γ 的水平明显降低; 随

着肺纤维化程度增高，机体由于代偿或自身保护作用，引起

IFN-γ 等抗纤维化因子分泌加强，调节成纤维细胞增殖及胶原

合成，抑制纤维化发展［6］。

表 2 显示矽肺患者 IFN-γ 和 CC16 的水平在接尘初期增

高，提示在炎症的起始阶段和激化阶段 IFN-γ 和 CC16 可能发

挥着重要的作用，随矽尘接触时间的延长而降低，二者可能

具有协调作用并呈正相关。Fisher 等［7］研究显示 CC16 能够抑

制 IFN-γ 等许多炎性因子的生成及活性，同时 CC16 的表达又

能够被 IFN-γ 上 调。联 合 监 测 矽 肺 患 者 BALF 中 IFN-γ 和

CC16 的浓度，对矽肺的早期诊断和预后的判断可能具有一定

的参考价值。
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电感耦合等离子体质谱法间接测定粉尘中游离二氧化硅含量
Indirect determination of free silicon dioxide in dust with inductively coupled plasma mass spectrometry
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摘要: 采用焦磷酸消解试样，经过滤，将游离二氧化硅
分离，利用氢氟酸溶解硅酸盐测得全硅，用电感耦合等离子
体质谱 ( ICP-MS) 仪分别测得消解液和滤液中的硅，间接测
得游离二氧化硅含量。硅在 0 ～ 1 000 μg /L内呈良好的线性关
系 ( r = 0. 999 5) ，方法的检出限小于 0. 35 μg /L，试样加标
回收率在 91. 35% ～ 108. 16%，精密度小于 3. 41%。该方法快
速、准确、灵敏、简便，适用于工作场所粉尘中游离二氧化

硅含量的测定。
关键词: ICP-MS; 粉尘; 游离二氧化硅
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我国职业卫生标准规定，粉尘中游离二氧化硅 ( SiO2 )

含量是确定粉尘浓度是否超过职业接触限值的依据［1］，测定

粉尘 中 游 离 SiO2 含 量 成 为 粉 尘 监 测 工 作 中 的 一 项 重 要 内

容［2］。目前，工 作 场 所 粉 尘 中 游 离 SiO2 含 量 的 测 定 方 法

( GBZ /T192. 4—2007) 有焦磷酸重量法、红外分光光度法和

X 射线衍射法［3］，利用电感耦合等离子体质谱法 ( ICP-MS)

·76·中国工业医学杂志 2014 年 2 月第 27 卷第 1 期 Chinese J Ind Med Feb 2014，Vol． 27 No． 1



测定粉尘中游离 SiO2 含量尚未见报道。国家标准规定的首选

方法“焦磷酸重量法”虽具有不可替代的优点，但该方法耗

时较长、操作步骤繁多，可引入误差的因素也很多。本研究

选择对样品溶解后的操作过程进行改进，摸索 ICP-MS 测定总

硅及滤液硅的仪器条件，寻找一种有效、快速适于测定粉尘

中游离 SiO2 含量的实验方法。
1 仪器与试剂

1. 1 仪器

电感耦合等离子体质谱 ( ICP-MS 7500 a，美国 Agilent 公

司) ; 万分之一电子天平 ( 德国 METTLEＲ TOLEDO 公司) ;

MilliQ G 型超纯水机 ( 美国 Millipor 公司) ; 马弗炉 ( 北京美

诚科贸集团) ; 容积 10 ml 瓷坩埚 ( 在 10% HNO3 溶液浸泡过

夜，用去离子水洗净烘干备用) ; 长颈漏斗慢速定量滤纸;

300 ℃温度计; 可调电炉; 100 目铜筛。

1. 2 试剂

超纯水 ( 电阻率 18. 2 MΩ·cm) ; 质量浓度均为 10 μg /L
的质谱调谐液 Li、Y、Ce、Tl、Co ( 美国 Agilent 公司) ; 内标

溶液: Sc、Ge、Y、In、Tb、Bi，密度 = 0. 01 g /L ( 美国 Agi-
lent 公司) ; ICP-MS 用气为优级氩 ( 99. 999% ) ; 硅标准储备

液 ( 500 μg /ml) ; 焦磷酸 ( 将 85% 磷酸加热，温度在 245 ～
250 ℃ 不 冒 泡 为 止，放 冷，贮 于 试 剂 瓶 中) ; 硝 酸 铵; 0. 1
mol /L 盐酸溶液 ( 取浓盐酸 0. 9 ml，加水稀释至 100 ml) ; 氢

氟酸。
2 方法与结果

2. 1 仪器参数的优化

使用质谱调谐液对仪器条件进行优化，使仪器灵敏度、
氧化物、双电荷、分辨率等各项指标达到测定要求，仪器参

数如表 1 所示。
表 1 7500a 型电感耦合等离子体质谱工作参数

操作参数 工作条件 操作参数 工作条件 操作参数 工作条件

载气流速 1. 12 L /min 采样模式 Spectrum 全定量 蠕动泵提升速度 0. 3 r /min

采样深度 5. 8 mm 扫描方式 跳峰 提升时间 30 s

射频功率 1 360 W 氧化物 CeO + /Ce + ＜ 0. 5% 蠕动泵平衡速度 0. 1 r /min

雾化器 Barbinton 双电荷 Ce2 + /Ce + ＜ 2% 平衡时间 30 s

雾室温度 2 ℃ 内标元素 45 Sc 积分时间 0. 3 s

采样锥 /截取锥 镍锥 质量分辨率 0. 65 ～ 0. 8 amu 重复次数 3 次

2. 2 标准曲线的配制

精密吸取 500 μg /ml 硅标准储备液 1 ml，超纯水定容至

100 ml 容量瓶中，配制成 5 μg /ml 硅标准应用液，分别精密吸

取该应用液 1. 0、2. 0、5. 0、10. 0、20. 0 ml 至 100 ml 容量瓶

中，用超 纯 水 定 容 至 刻 度，即 得 含 硅 0、100、250、500、
1 000 μg /L 的系列标准溶液。按表 1 条件测定上述溶液。测定

的结果以浓度为横坐标 ( X) ，峰高为纵坐标 ( Y) 绘制工作

曲线。线性方程: Y = 9. 640E －003 X + 3. 324E －001，r = 0. 999 5，

表明硅在 100 ～ 1 000 μg /L 内呈良好的线性关系。
2. 3 样品的处理

2. 3. 1 将采集的粉尘样品放在 ( 105 ± 3 ) ℃ 的烘箱内干燥 2
h，稍冷，贮于干燥器备用。如果粉尘粒子较大，需用玛瑙研

钵研磨至手捻有滑感为止，过 100 目铜筛。
2. 3. 2 准确称取0. 100 0 ～ 0. 200 0 g ( G) 粉尘样品 2 份，一

份置于 15 ml PET 样品瓶中，加入氢氟酸溶解二氧化硅，放置

过夜，以保证分解完全，用 ICP-MS 法测定样品中总硅的总量

( M1 ) ; 另一份于 25 ml 锥形瓶中，加入 15 ml 焦磷酸及数毫克

硝酸铵，搅拌，使样品全部湿润，将锥形瓶放在可调电炉上，

迅速加热到 245 ～ 250 ℃，同时用带有温度计的玻璃棒不断搅

拌，保持 15 min。
2. 3. 3 取下锥形瓶，在室温下冷却至 40 ～ 50 ℃，加 50 ～ 80
℃的蒸馏水至 40 ～ 45 ml，一边加蒸馏水一边搅拌均匀。将锥

形瓶中内容物小心转移入烧杯，并用热蒸馏水冲洗温度计、

玻璃棒和锥形瓶，洗液倒入烧杯中，加蒸馏水至 150 ～ 200 ml。

取慢速定量滤纸折叠成漏斗状，放于漏斗并用蒸馏水湿润。

将烧杯放在电炉上煮沸内容物，稍静置，待混悬物略沉降，

趁热过滤，滤液不超过滤纸的 2 /3 处。过滤后，用 0. 1 mol /L
盐酸洗涤烧杯，并移入漏斗中，将滤纸上的沉渣冲洗 3 ～ 5
次，再用热蒸馏水洗至无酸性反应为止 ( 用 pH 试纸试验) 。
上述过程应在当天完成。滤液离心后用 ICP-MS 仪测定硅含量

( M2 ) 。

2. 3. 4 粉尘中游离 SiO2 的计算公式为 W =
M1 －M2

G × 100%

式中: W———粉尘中游离 SiO2 的含量 ( % ) ，

M1———总硅含量 ( g) ，

M2—滤液中的硅含量 ( g) ，

G———粉尘样品质量 ( g) 。
2. 4 检出限与仪器精密度试验

取空白溶液测定 11 次，按照 IUPAC 规定，以 3 倍标准偏

差对应的浓度值作为检出限，由标准曲线经计算得到 LOD 为

0. 35 μg /L。取硅标准液 ( 500 μg /L) ，重复测得 7 次，ＲSD =
1. 9%，表明仪器精密度良好。
2. 5 ICP-MS 法测定粉尘中游离 SiO2 的含量

本研究用 ICP-MS 方法对煤尘进行游离 SiO2 含量的平行样

测定，结果表明改进后的方法测定结果有较好的平行性 ( 表

2) ，回收率见表 3。
表 2 ICP-MS 法测定粉尘中游离二氧化硅含量的结果 %

粉尘类别 样品 1 样品 2 样品 3 ＲSD

煤尘 9. 0 7. 6 8. 1 0. 7

注: 样品 1、2、3 为平行样。 ( 下转第 71 页)
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表 2 2005—2012 年兰州市企业职业健康检查异常情况

年度 检测人数 异常检出人数 检出率( % )

2005 127 58 45. 7

2006 741 213 28. 7

2007 287 97 33. 8

2008 641 148 23. 1

2009 359 205 57. 1

2010 403 269 66. 7

2011 733 353 48. 2

2012 653 276 42. 2

2. 3 接触不同职业有害因素人群分布情况

2005—2012 年职业健康体检人群接触的有害因素主要有

苯、粉尘、锰、噪声及其它，随着体检人数的增加，接触不

同职业有害因素的人数也在增加。见表 3。
3 讨论

本次调查结果显示，2005—2012 年间在兰州市疾控中心

进行职 业 健 康 检 查 的 企 业 逐 年 增 多，职 业 健 康 实 检 率 从

37. 9%提高到 93. 6%。表明越来越多的企业和职工认识到了

职业健康检查的重要性。但总体来说，兰州市的职业健康体

检率还很低，我们所整理出的实检率，仅就体检单位而言，

而有相当数量的用人单位根本未组织职工体检，对于岗前体

检和离岗时体检更是一无所知。据近年资料分析，全国县级

以上企业职业健康体检率已达 30% 左右，而兰州市的企业职

业健康体检率仅不到一成。 一些企业采取短期用工制度，接

表 3 2005—2012 年兰州市职业健康体检人群

接触有害因素分布情况

年份 苯 粉尘 锰 噪声 其它 合计

2005 44 8 21 24 30 127
2006 117 62 59 67 436 741
2007 99 96 44 4 44 287
2008 68 237 84 90 162 641
2009 46 148 56 69 40 359
2010 126 93 58 58 68 403
2011 91 197 103 226 116 733
2012 264 122 102 105 63 656
合计 855 963 527 643 959 3 947

触职业病危害因素的农民工流动性大，造成职业健康体检无

法连贯进行。还有部分企业为避免责任和节约经费，只选取

部分“工人代表”参加职业健康检查，应引起相关部门高度

重视。
调查还显示，兰州市职业病危害主要集中在苯、粉尘、

锰、噪声等有害因素，随着经济的发展及体检人数的增多，

接触各类有害因素的人数在逐年增加。因此，针对我市职业

卫生现状，应加大安全监督管理和卫生监督等部门的执法力

度，检查督促企业做好职业病防护工作，加强宣传教育，普

及职业卫生相关知识。职业卫生技术服务机构及职业健康监

护机构应努力提高技术水平及服务能力，为企业和劳动者提

供科学准确的卫生技术服务，早期发现职业危害，避免和减

少劳动者健康损害，切实保障广大劳动者的利益。

( 上接第 68 页)

表 3 ICP-MS 法测定粉尘中游离二氧化硅的加标回收率

本底值( mg) 加标量( mg) 测定值( mg) ＲSD( % ) 回收率( % )

8. 25 10. 30 19. 39 3. 41 108. 16

8. 26 9. 91 17. 53 2. 84 93. 70

8. 24 50. 22 54. 11 2. 59 91. 35

3 讨论

3. 1 试剂和样品瓶的选择

由于 ICP-MS 仪器具有动态线性范围宽、检出限低、灵敏

度高的特点，其对试剂的纯度和器皿的洁净程度要求严格。
选择同一硅标准溶液分别置于 PET 材质样品瓶和玻璃瓶中保

存，2 周后测定溶液硅浓度，玻璃瓶中的硅稳定性不好，玻璃

器皿不宜盛装硅测定的样品，并且时间不宜过长; PET 材质

样品瓶暂储样品，避免被测元素损失、减少污染。
3. 2 焦磷酸熔融粉尘时的温度因素

此时操作规程要求温度必须控制在 245 ～ 250 ℃，保持 15
min，这个步骤是整个分析过程的关键。操作过程中，温度偏

低，粉尘中的硅酸盐溶解不彻底，影响测定结果的准确性;

温度过高，易使焦磷酸形成胶状沉淀，试液不易过滤，实验

结果偏高，引起正误差。

3. 3 干扰及消除

ICP-MS 分析技术的干扰主要有氧化物、双电荷、多原子

离子、质量歧视效应、基体抑制、物理效应等。本研究采用

优化仪器条件、选择适宜内标元素、干扰校正方程等方法加

以消除。采用仪器工作站提供的 EPA200. 8 方法推荐的标准干

扰校正方程扣除干扰，可进行自动校正，提高了方法的准

确性。
3. 4 方法研究的特点

采用 ICP-MS 法间接测定工作场所粉尘中游离 SiO2 含量，

在工作量大、样品多的情况下绘制好标准曲线后，可连续不

间断地分析样品，分析时间短，数据得出快，工作量小。通

过对焦磷酸法步骤的细化和改进，大大减少了误差发生的可

能性，提高了实验的安全和可操作性。
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