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　 　 摘要： 应用职业流行病学方法， 对 ２ 家 １３７ 名砷冶炼工

及 ４２ 名无砷接触史的人员进行尿中总砷 （ＴＡｓ） 和尿中不同

价态砷含量分析， 初步分析了有色金属冶炼工暴露在不同砷

浓度的环境中尿 ＴＡｓ、 尿中不同价态砷与年龄、 性别、 工龄

等之间的关系， 提示职业砷暴露水平与作业工人尿 ＴＡｓ 和尿

中二甲基砷酸盐 （ＤＭＡ） 含量存在剂量⁃反应关系。
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ＤＯＩ： １０􀆰 １３６３１ ／ ｊ􀆰 ｃｎｋｉ􀆰 ｚｇｇｙｙｘ􀆰 ２０１５􀆰 ０１􀆰 ０３０
总尿总砷 （ＴＡｓ） 常被用做评价砷暴露的生物学监测指

标， 价态砷在职业砷暴露人群的研究尚少［１］ 。 本文对 ２ 家有

色金属冶炼企业砷暴露冶炼工的尿 ＴＡｓ 和尿中不同价态砷的

含量进行分析， 现报告如下。
１　 对象与方法

１􀆰 １　 对象

选择 ２ 家铅锡有色金属冶炼企业有砷暴露史、 不同工作

岗位的作业工人 １３７ 人为砷暴露组， 年龄 １９ ～ ５８ 岁、 平均

（３９􀆰 ２９± ７􀆰 ８６） 岁； 其中男性 １１５ 人， 平均年龄 （ ３９􀆰 ２４ ±
７􀆰 ９８） 岁； 女性 ２２ 人， 平均年龄 （３９􀆰 ３２±８􀆰 ２５） 岁。 根据工

作场所砷暴露水平不同将砷暴露组分为高、 低浓度砷暴露组

（铅冶炼组、 锡冶炼组）。 铅冶炼组共 ９７ 人， 其中男性 ８２ 人，
年龄 ２２ ～ ５８ 岁、 平均 （３９􀆰 ５４±７􀆰 ３３） 岁； 女性 １５ 人， 年龄

２９～４９ 岁、 平均 （３９􀆰 ０７±８􀆰 ３２） 岁。 锡冶炼组共 ４０ 人， 其中

男性 ３３ 人， 年龄 ２２ ～ ５５ 岁、 平均 （３８􀆰 ６±９􀆰 ０３） 岁； 女性 ７
人， 年龄 ３５～５１ 岁、 平均 （３９􀆰 ８６±９􀆰 ３５） 岁。 另选择无职业

砷暴露史、 近期无服用含砷药物史、 吸烟史等的正常健康人

群 ４２ 人为对照组， 年龄 ２６～ ４４ 岁、 平均 （３６􀆰 ７１±７􀆰 ３１） 岁；
其中男性 ３９ 人， 年龄 １９ ～ ３５ 岁、 平均年龄 （２６􀆰 ３８± ７􀆰 ５３）
岁； 女性 ３ 人， 年龄 ２８ ～ ３３ 岁、 平均年龄 （２６􀆰 ７１ ± ３􀆰 ３１）
岁。 砷暴露组与对照组年龄比较差异无统计学意义 （Ｐ ＞
０􀆰 ０５）。 锡冶炼组与铅冶炼组年龄比较差异无统计学意义 （Ｐ
＞０􀆰 ０５）。
１􀆰 ２　 内容和方法

１􀆰 ２􀆰 １　 一般资料收集　 采用统一设计的问卷调查表， 对调查

对象的一般情况 （包括姓名、 性别、 年龄、 职业史、 个人防

护史）、 现病史、 既往病史和用药史 （尤其是服用含砷药物

史）、 吸烟史、 饮食习惯 （尤其是食用海产品习惯）、 卫生习

惯及健康状况等进行调查。
１􀆰 ２􀆰 ２　 尿样的采集　 收集调查对象晨尿作为待测样品， 放置

４ ℃以下冰箱保存， 在 １ 月内送达实验室待测。
１􀆰 ２􀆰 ３　 尿 ＴＡｓ 和价态砷测定

１􀆰 ２􀆰 ３􀆰 １　 尿 ＴＡｓ　 采用氢化物发生⁃原子荧光法［２］ 。 所用仪

器为 ＡＦＳ⁃９３０ 型原子荧光光度计 （北京吉天仪器有限公司）。
１􀆰 ２􀆰 ３􀆰 ２　 尿中不同价态砷　 采用高效液相色谱⁃氢化物发生⁃
原子荧光光谱法 （ＨＰＬＣ⁃ＨＧ⁃ＡＦＳ） ［３］ 。 检测主要试剂为 ７％盐

酸， １􀆰 ５％硼氢化钾 （含 ０􀆰 ５％氢氧化钾）； 主要仪器为 ＡＦＳ⁃
９１３０、 ＳＡＰ⁃１０ 形态分析预处理装置 （北京吉天仪器有限公

司）， 流动相为磷酸氢二氨 （１５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ｐＨ＝ ６）。 所有实验

器具以 ５％硝酸浸泡 ２４ ｈ 后去离子水洗净备用。
１􀆰 ３　 作业场所空气砷及其化合物测定

对被调查企业的基本情况、 生产工艺流程、 主要的职业

病危害因素、 工作方式、 卫生防护设施及个人防护情况等进

行调查。 按照 《工作场所空气中砷及其化合物的测定方法》
（ＧＢＺ ／ Ｔ１６０􀆰 ３１—２００４） 中的 “二乙氨基二硫代甲酸银分光光

度法” 及 《工作场所空气中有害物质监测的采样规范》
（ＧＢＺ１５９—２００４） 的要求， 使用 ＤＳ⁃２１Ｃ 大气采样仪、 ７５１ 分

光光度计等仪器进行采样及测定。
１􀆰 ４　 统计分析

利用 ＳＰＳＳ１７􀆰 ０ 软件对检测结果进行统计分析。 因数据为

偏态分布， 以中位数 （Ｍ） 表示； 两组或多组中位数间的差

异， 采用非参数 Ｍａｎｎ⁃Ｗｈｉ Ｔｎｅｙ 检验； 尿 ＴＡｓ 及各价态砷之

间的相关性采用 Ｐｅａｒｓｏｎ 相关分析， 以 Ｐ＜ ０􀆰 ０５ 具有统计学

意义。
２　 结果

２􀆰 １　 砷暴露水平

砷暴露组空气中砷及其化合物浓度 （ ＴＷＡ） 为 ０􀆰 ３
（０􀆰 ０６～１􀆰 ３５） ｍｇ ／ ｍ３， 其中铅冶炼工岗位空气中砷及其化合

物浓度 （ＴＷＡ） 为 ０􀆰 ２６ （０􀆰 ０６ ～ １􀆰 ３５） ｍｇ ／ ｍ３， 锡炼工岗位

空气中砷及其化合物浓度 （ ＴＷＡ） 为 ０􀆰 ４６ （ ０􀆰 １０ ～ １􀆰 ０５）
ｍｇ ／ ｍ３， 两者均超国家职业卫生标准。
２􀆰 ２　 砷暴露组与对照组尿 ＴＡｓ 及价态砷含量比较

暴露组尿 ＴＡｓ、 二甲基砷酸盐 （ＤＭＡ） 含量与对照组比

较差异有统计学意义 （Ｕ ＝ ４６４、 Ｐ ＝ ０􀆰 ０００， Ｕ ＝ ７５８􀆰 ５、 Ｐ ＝
０􀆰 ０００）； 锡冶炼组的尿 ＴＡｓ、 Ａｓ３＋、 ＤＭＡ 含量与铅冶炼组比

较差异有统计学意义 （Ｕ ＝ ７８６􀆰 ０、 Ｐ ＝ ０􀆰 ０００， Ｕ ＝ １２７４、 Ｐ ＝
０􀆰 ００１， Ｕ＝ ７４８􀆰 ５、 Ｐ＝ ０􀆰 ０００）， 结果详见表 １。
２􀆰 ３　 暴露组不同砷浓度间尿 ＴＡｓ 及价态砷含量

从表 ２ 中可以看出， 随着作业环境空气中砷浓度的增高，
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作业工人尿 ＴＡｓ 及尿中 ＤＭＡ 有增高趋势， 并且呈剂量⁃反应 关系； 但尿中 Ａｓ３＋、 Ａｓ５＋、 ＭＭＡ 含量未见明显增高。
表 １　 各组尿 ＴＡｓ 及不同价态砷含量比较 μｇ ／ Ｌ

组别 ｎ
ＴＡｓ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ ＭＭＡ ＤＭＡ

Ｍ ｓ Ｍ ｓ Ｍ ｓ Ｍ ｓ Ｍ ｓ
对照组 ４２ ４３􀆰 ０２ 　 　 ５６􀆰 ０９ ４􀆰 ２０ ２􀆰 １９ ０􀆰 ４０ ４􀆰 ３０ ０􀆰 ４０ １􀆰 ４８ １４􀆰 ３０ ８􀆰 ７１
砷暴露组 １３７ １２９􀆰 ００∗∗　 １５１􀆰 ７５ ３􀆰 ９０ ５􀆰 ９４ ０􀆰 ４０ ２０􀆰 ５３ ０􀆰 ４０ ８􀆰 ９３ ４７􀆰 ８８∗∗ ３７􀆰 ３１
铅冶炼组 ９７ １４３􀆰 ００∗∗　 １７０􀆰 ０６ ３􀆰 ３０ ６􀆰 ５７ ０􀆰 ４０ ２４􀆰 １３ ０􀆰 ４０ １０􀆰 ３３ ４８􀆰 ８０∗ ３９􀆰 ６５
锡冶炼组 ４０ ９６􀆰 ００∗∗△ ７４􀆰 ７４ ５􀆰 １５∗△△ ３􀆰 ８６ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ００ ０􀆰 ４０ ３􀆰 ５４ ２１􀆰 ８５∗∗△△１９􀆰 １８

注： 与对照组比较， ∗Ｐ＜０􀆰 ０５， ∗∗Ｐ＜０􀆰 ０１； 与铅冶炼组比较， △△Ｐ＜０􀆰 ０１。 ＭＭＡ 为一甲基砷酸盐。

表 ２　 暴露组接触不同浓度间尿 ＴＡｓ 及不同价态砷含量 μｇ ／ Ｌ

空气中砷

（ｍｇ ／ ｍ３）
ｎ

ＴＡｓ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ ＭＭＡ ＤＭＡ
Ｍ ｓ Ｍ ｓ Ｍ ｓ Ｍ ｓ Ｍ ｓ

０ （对照组） ４２ ４３􀆰 ００ ５６􀆰 ０９ ４􀆰 ２０ ２􀆰 １９ ０􀆰 ４０ ４􀆰 ３０ ０􀆰 ４０ １􀆰 ４８ １４􀆰 ４０ ８􀆰 ７１
＜０􀆰 １０ １９ １１６􀆰 ００ ４１􀆰 ９３ ３􀆰 ９０ １􀆰 ９６ ０􀆰 ４０ ３􀆰 １０ ２􀆰 ００ １５􀆰 ０６ １９􀆰 ８０ ８􀆰 １０
０􀆰 １０～０􀆰 ５０ ３８ １０８􀆰 ５０ ７６􀆰 ８６ ４􀆰 ８０ ２􀆰 ９１ ０􀆰 ４０ ２􀆰 ２３ ０􀆰 ４０ ３􀆰 １４ ２１􀆰 ６０ １１􀆰 ５５
０􀆰 ５１～１􀆰 ００ ５０ １３５􀆰 ００ ５１􀆰 ７６ ３􀆰 ５０ ４􀆰 ８４ ０􀆰 ４０ ５􀆰 ９４ ０􀆰 ４０ ６􀆰 ９８ ４８􀆰 ６０ １３􀆰 １３
＞１􀆰 ００ ３０ １７１􀆰 ００ ２８８􀆰 ６２ ３􀆰 ８５ １０􀆰 ４３ ４􀆰 ２５ ４２􀆰 ２３ ０􀆰 ４０ １０􀆰 ７４ ７５􀆰 ２０ ５１􀆰 ５６

２􀆰 ４　 暴露组不同年龄间尿 ＴＡｓ 及尿中不同价态砷含量变化

砷暴露组作业人员按年龄分为 ２０ ～ ２４、 ２５ ～ ２９、 ３０ ～ ３４、
３５～ ３９、 ４０ ～五个年龄段， 五个年龄段尿中 ＤＭＡ 含量分别为

３７􀆰 ００、 ４８􀆰 ８０、 ３２􀆰 ７５、 ６１􀆰 ７０、 ５９􀆰 ３０ μｇ ／ Ｌ， 随年龄增加呈增

高的趋势； 但尿 ＴＡｓ 及尿中 Ａｓ３＋、 Ａｓ５＋、 ＭＭＡ 均未见随年龄

增加而增高之趋势。
２􀆰 ５　 暴露组不同性别间尿 ＴＡｓ 及尿中不同价态砷含量的比较

不同性别间尿 ＴＡｓ 及尿中 Ａｓ３＋、 Ａｓ５＋、 ＭＭＡ、 ＤＭＡ 含量

经比较差异均无统计学意义 （Ｐ＞０􀆰 ０５）。
２􀆰 ６　 尿 ＴＡｓ 与尿中不同价态砷之间相关性分析

使用 Ｐｅａｒｓｏｎ 秩相关对尿 ＴＡｓ、 不同价态砷之间进行两两

相关分析， 结果显示尿 ＴＡｓ 与 ｉＡｓ５＋、 ＤＭＡ 之间有统计学关联

（ ｒ＝ ０􀆰 ８２８、 Ｐ＝ ０􀆰 ０００， ｒ ＝ ０􀆰 ６９３、 Ｐ ＝ ０􀆰 ０００）； ＤＭＡ 与 Ａｓ３＋之
间有统计学关联 （ ｒ ＝ ０􀆰 １６４， Ｐ ＝ ０􀆰 ０２８）。 其余两两相关分析

未见有统计上关联 （Ｐ＞０􀆰 ０５）。
３　 讨论

大量人群流行病学调查及实验研究表明， Ａｓ３＋ 的毒性是

Ａｓ５＋的 ３５～６０ 倍［４，５］ 。 无机砷 （ｉＡｓ） 摄入体内后在肝脏 （肺、
皮肤等组织） 通过氧化还原和甲基化作用， 大部分转化为甲

基化代谢产物， 主要是 ＭＭＡ 和 ＤＭＡ， 肝脏、 皮肤同时也是砷

毒性作用的靶器官。 体内砷经过代谢在尿液中以不同的形态存

在， 直接以 ｉＡｓ 的形式从尿排出占 １０％ ～ ３０％， 以 ＭＭＡ 的形

式排出占 １０％～２０％， 以 ＤＭＡ 的形式排出占 ６０％～８０％， 一般

尿中的 ｉＡｓ ∶ ＭＭＡ ∶ ＤＭＡ 的比例为 ２０ ∶ １５ ∶ ６５［６］ ， 饮水型砷

暴露人群尿中不同价态砷的分布一般为 １０％ ～ ３０％ｉＡｓ， １０％ ～
２０％ＭＭＡ， ６０％～８０％ＤＭＡ［７］ 。 本研究结果表明， 职业砷暴露组

尿中Ａｓ３＋ ∶ Ａｓ５＋ ∶ ＭＭＡ ∶ ＤＭＡ 的比例为 ７􀆰 ４２％ ∶ ０􀆰 ７６％ ∶ ０􀆰 ７６％ ∶
９１􀆰 ０６％ （即 ｉＡｓ ８􀆰 １８％、 ＭＭＡ ０􀆰 ７６％、 ＤＭＡ ９１􀆰 ０６％）， 可见职业砷

暴露者体内大部分 ｉＡｓ 转化为有机砷 ＤＭＡ， ９０％以甲基化最终主要

产物ＤＭＡ的形式随尿排出体外； 对照组尿中 Ａｓ３＋ ∶ Ａｓ５＋ ∶ ＭＭＡ ∶
ＤＭＡ的比例为 ２１􀆰 ７６％ ∶ ２􀆰 ０７％ ∶ ２􀆰 ０７％ ∶ ７４􀆰 ０９％ （即 ｉＡｓ ２３􀆰 ８３％、
ＭＭＡ ２􀆰 ０７％、 ＤＭＡ ７４􀆰 ０９％）。 砷暴露与尿砷排出量之间有一定相

关关系， 且各实验组人群中砷代谢产物也不尽相同， 这种现象

可能由甲基化酶的多态性引起。 尿 ＴＡｓ 与 Ａｓ５＋、 ＤＭＡ 之间呈

高度正相关 （ ｒ＝ ０􀆰 ８２８、 Ｐ＝ ０􀆰 ０００， ｒ ＝ ０􀆰 ６９３、 Ｐ ＝ ０􀆰 ０００）。 同

样， 随年龄增加尿 ＴＡｓ 及 ＤＭＡ 有增加趋势， 而 Ａｓ３＋、 Ａｓ５＋、
ＭＭＡ 未见随年龄增加而增加的趋势。 提示职业性砷暴露水平

与作业工人尿 ＴＡｓ 和 ＤＭＡ 含量之间存在明显的剂量⁃反应关

系， 因此尿 ＴＡｓ、 ＤＭＡ 可以作为职业砷暴露的主要监测指标。
李达圣［６］研究结果显示， 女性砷中毒患者尿 ＴＡｓ 和 ＤＭＡ

排泄较男性高， ｉＡｓ 排泄则较男性显著减少， 提示女性 ｉＡｓ 甲

基化能力可能较男性高。 但本研究结果与宋英利报道一致［８］ ，
未发现性别对尿 ＴＡｓ、 尿中不同价态砷代谢水平的影响。

本次检测结果显示， 砷暴露组、 对照组的尿中不同价态砷

（Ａｓ３＋、 Ａｓ５＋、 ＭＭＡ、 ＤＭＡ） 总量分别仅占尿 ＴＡｓ 的 ４４􀆰 ８％、
４０􀆰 ８％， 说明还有 ５０％多的价态砷含量未能反映出来。 因此，
尿 ＴＡｓ 测定仍是用来评价职业砷暴露的一个重要指标［８］ 。 尿

中不同价态砷测定含量偏低是否与检测方法不完善、 抑或有未

知价态砷有关， 尚待进一步研究。
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