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!!摘要! 采用石墨炉原子吸收光谱法& 分别以工作曲线法
和标准加入法选择多种基体改进剂测定尿中镉的含量' 选用
#=$ZO?W0" >#="ZC7#]A(% " 为基体改进剂& 方法检出限为
#=#'" !7>X& 相对标准偏差为 #=99ZQ$=#'Z& 标准物质测定
误差在允许范围之内' 提示选用 #=$ZO?W0" >#="ZC7#]A(% "

为基体改进剂测定尿中镉含量& 操作简单& 精密度( 准确度
好& 灵敏度高& 值得广泛推广'

关键词! 基体改进剂" 尿镉" 方法比较
中图分类号! H%%9=$"!!文献标识码! I
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!!人体内吸收的镉主要经肾脏由尿液排出& 因此尿镉的测
定被认为是良好的生物接触指标)$Q(* ' 目前测定尿镉使用最
多的是石墨炉原子吸收光谱法 #U@>T("$$))9%& 其中基体
改进剂的选择对于测定结果的准确度和灵敏度至关重要' 本
文使用工作曲线法和标准加入法比较了多种基体改进剂的测

定结果' 结果显示& 以 #=$ZO?W0" >#="ZC7#]A(% " 为基体

改进剂& 效果良好& 能有效消除尿液中的基体干扰" 且标准
加入法比工作曲线法测定结果更加准确'
!"材料和方法
!#!"仪器与工作条件

DD*##型原子吸收光谱仪& 带有 TFED型石墨炉( D@,
*##型自动进样器( 平台石墨管 #美国O4\L/5+0-4\公司%" 镉
空心阴极灯 #美国 O4\L/5+0-4\公司%' 分析波长 ""*=* 5-&
灯电流 % -D& 光谱通带 #=< X5-& 进样量 "# !0' 高纯氩气流

速 "'# -0>-/5' 石墨炉采用光学控温仪控温& 采用峰面积积
分记录数据' 石墨炉升温程序见表 $'

表!!石墨炉升温程序

阶段 升温方式 温度#^% 时间# %̀ 气流

干燥! 斜坡 $$#Q$(# (# 正常

保持 $(#Q$(# (# 正常

灰化! 斜坡 $(#Q%'# $# 正常

保持 %'#Q%'# "# 正常

原子化 阶梯 $9## * 停气

清除! 阶梯 "%'# ( 正常

!#$"试剂( 标准溶液与标准物质
!#$#!"试剂!实验用硝酸为优级纯试剂& 水为去离子水'
!#$#$"标准溶液! #$% $### !7>-0镉单元素标准溶液"
#"% 国家标准样品E@I#%,$<"$,"##%& 国家有色金属及电子材
料分析测试中心生产" #(% $#=# !7>X镉标准应用液" 将$###
!7>X镉单元素标准溶液用 $Z硝酸溶液逐级稀释即可'
!#$#%"标准物质! #$% 国家标准质量控制物质 gS#$*,$!
#'=$_#=)% !7>X冻干人尿镉质控样品" #"% 国家标准质量
控制物质gS#$*,"! #$'=#_"=9% !7>X冻干人尿镉质控样品'
!#%"测定方法
!#%#!"工作曲线的配制!按表 "配制& 此标准系列镉浓度为
#=##( #='#( $=##( $='#( "=##( (=##( '=## !7>X' 在优化
好的仪器条件下& 每个浓度测定 ( 次& 以吸光度对镉浓度绘
制工作曲线'

表$!工作曲线的配制

@# @$ @" @( @% @' @9

标准系列镉浓度 #!7>X% #=## #='# $=## $='# "=## (=## '=##

$# !7>XW?应用液 #-0% #=### #=#'# #=$## #=$'# #="## #=(## #='##

正常人混合尿样 #-0% #="## #="## #="## #="## #="## #="## #="##

基体改进剂 #-0% #=$## #=$## #=$## #=$## #=$## #=$## #=$##

$Z硝酸溶液 #-0% #=<## #=9'# #=9## #=''# #='## #=%## #="##

!#%#$"样品测定!除不加镉标准应用液之外& 其余按与工作
曲线相同的方法配制' 在设定好的仪器条件下测定镉吸光度
值& 每个浓度测定 ( 次' 根据工作曲线和稀释倍数计算尿样
中镉的实际浓度'

$"结果
$#!"不同基体改进剂的实验指标比较
$#!#!"相关系数( 检出限!由表 (可见& 采用的 <种基体改
进剂的工作曲线线性相关系数( 灵敏度和检出限有较大差别'
用#=$ZO?W0" >#="ZC7#]A(% " >$ZF]A(作为基体改进剂时&
相关系数和方法检出限均优于其他几种基体改进剂'
$#!#$"不同基体改进剂对精密度#H@B%的影响!用 #=$Z
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表%!不同基体改进剂测定指标

基体改进剂#均加 $ZF]A(% 线性方程 相关系数 检出限#!7>X%

$Z#]F%% "FOA% 1[#=#'$ *<#o#=##" 9) #=))* ) #=#9)
$#Z#]F%% "FOA% 1[#=#'# ')#o#=##( $( #=))< 9 #=#*'
#=$ZO?W0" 1[#=#'( $)#o#=##" $* #=))) % #=#9"
#="ZC7#]A(% " 1[#=#'# %##o#=##$ <( #=))* % #=#<9
#=$ZO?W0" >#="ZC7#]A(% " 1[#=#'% *"#o#=##$ "$ #=))) * #=#'"
#=$ZO?W0" >$Z#]F%% "FOA% 1[#=#'( <)#o#=##" '* #=))) ' #=#9<
#=$ZO?W0" >$#Z#]F%% "FOA% 1[#=#'" '##o#=##" *" #=))* < #=#<(
无基体改进剂 1[#=#%% <<#o#=##" "$ #=))9 < #=$$9

O?W0" >#="ZC7#]A(% " >$ZF]A( 作为基体改进剂时& 测定精
密度优于其他改进剂' 见表 %'
表&!不同基体改进剂测定精密度#H@B%结果 #%[$$%

基体改进剂

#均加 $ZF]A(%
试剂空白

$ !7>X

W?标准

' !7>X

W?标准

$Z#]F%% "FOA% "='( $=<' $=<9
$#Z#]F%% "FOA% $=)' $=%" $=(%
#=$ZO?W0" $=*< $=$' $="(
#="ZC7#]A(% " "=$" $=9% $=''
#=$ZO?W0" >#="ZC7#]A(% " $=#' #=<$ #=99
#=$ZO?W0" >$Z#]F%% "FOA% $="" #=)" #=*%
#=$ZO?W0" >$#Z#]F%% "FOA% $='9 $=#' $=$"

$#!#%"不同基体改进剂对回收率的影响!用 #=$ZO?W0" >
#="ZC7#]A(% " >$ZF]A( 作为基体改进剂时& 测定回收率优
于其他改进剂' 见表 ''

表'!不同基体改进剂测定回收率结果 #%[9%

基体改进剂

#均加 $ZF]A(%
本底值

#!7>X%

加标量

#!7>X%

测定均值

#!7>X%

回收率

#Z%

$Z#]F%% "FOA% $=## $=## $=)" )"

$#Z#]F%% "FOA% $=## $=## $=)$ )$

#=$ZO?W0" $=## $=## $=)' )'

#="ZC7#]A(% " $=## $=## $=)# )#

#=$ZO?W0" >#="ZC7#]A(% " $=## $=## $=)* )*

#=$ZO?W0" >$Z#]F%% "FOA% $=## $=## $=)9 )9

#=$ZO?W0">$#Z#]F%%"FOA% $=## $=## $=)' )'

$#!#&"不同基体改进剂测定国家标准质量控制物质的影响!根
据表 (Q表 ' 的结果& 优选出 ( 种基体改进剂测定 gS#$*,$ 和
gS#$*,"两种质控样& 用 #=$ZO?W0">#="ZC7#]A(%">$ZF]A( 作

为基体改进剂时& 测定结果更接近真值& 更准确' 见表 9'

表(!不同基体改进剂测定国标质控物质结果 #%[9% !7>X

基体改进剂#均加 $ZF]A(%
gS#$*,$ gS#$*,"

给定值 测定均值 给定值 测定均值

#=$ZO?W0" >#="ZC7#]A(% " '=$_#=) %=9 $'=#_"=9 $%=%
#=$ZO?W0" >$Z#]F%% "FOA% '=$_#=) %=' $'=#_"=9 $%="
#=$ZO?W0" >$#Z#]F%% "FOA% '=$_#=) %=% $'=#_"=9 $(=)

$#$"工作曲线法与标准加入法测定同一样品的结果比较
根据 "=$=%中优选出的 (种基体改进剂分别以工作曲线法

和标准加入法测定 gS#$*,$ 和 gS#$*," 两种质控样& 由表 <

见& 使用同一种基体改进剂时& 标准加入法比工作曲线法的
测定结果更接近真值'

表+!不同基体改进剂两种方法测定国标质控物质结果 #%[9% !7>X

基体改进剂#均加 $ZF]A(%
gS#$*,$ gS#$*,"

工作曲线测定值 标准加入测定值 工作曲线测定 标准加入测定

#=$ZO?W0" >#="ZC7#]A(% " %=9 %=* $%=% $%=<
#=$ZO?W0" >$Z#]F%% "FOA% %=' %=9 $%=" $%=%
#=$ZO?W0" >$#Z#]F%% "FOA% %=% %=' $(=) $%="

$#%"历年考核测定情况
近几年& 我们在中国疾病预防控制中心尿镉检测能力验

证或盲样考核工作中& 在使用工作曲线测定的同时& 以标准
加入法进行比较& 多次测定的结果均在合格范围内' 见表 *'

表,!历年考核尿镉测定结果#部分%

年份 标准加入法 工作曲线法 合格范围 考核结果

"#$$ *=#' <=)' <=%'Q)=9' 合格

"#$" $#=9< $#=%' )=*'Q$"=%' 合格

"#$( %=9" %=%" %=$"Q'=)" 合格

%"讨论
由于很多生物样品中金属含量的国标测定方法是多年前

研制& 方法中存在需要改进的方面& 本法改进尿中镉含量测
定的国标方法& 优化了基体改进剂的种类& 使用 #=$ZO?W0" >
#="ZC7#]A(% " 作为基体改进剂& 使实验方法灵敏度( 检出
限( 精密度( 准确度等都有较大改善& 为改进生物样品中金
属含量测定方法提供了技术支撑'

本方法以 #=$ZO?W0" >#="ZC7#]A(% " 作为基体改进剂&
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胞数量减少影响的研究& 并采用 C4e.分析方法探讨了职业性
苯暴露对工人外周血白细胞数量减少的风险& 纳入文献样本
含量大& 能克服研究者因研究对象的选择( 方法和设计等不
同而导致的研究结果差异& 可定量全面评估职业性苯暴露对
工人外周血白细胞数量减少的影响& 采用可靠的统计分析方
法& 获取较可信的推断'

本次C4e.研究显示纳入文献存在异质性& 通过随机效应
模型分析& 显示职业性苯暴露工人白细胞数量减少的风险是
对照组的 (=%%倍& 敏感性分析显示了此次研究结果具有较好
稳定性& 并用I477和+774\法检验排除了纳入的 $< 篇文献具
有明显发表偏倚' 在执行我国现行国家职业卫生标准的前提
下& 建议涉苯用人单位及接触工人加强预防保健措施& 保护
接苯工人的身体健康" 改进生产工艺( 改善工作场所环境(
以低毒无毒物料代替苯& 并使生产过程密闭化或自动化& 避
免苯的直接暴露& 从源头消除苯的健康危害& 加强工作场所
空气中苯的日常监测" 加强工人职业卫生和个人防护培训&
提高自我保护意识" 积极开展职业健康监护& 以期早发现(
早诊断( 早治疗苯中毒'

此次C4e.分析亦有局限性& 虽对文献进行了严格筛选&
但纳入文献质量不尽相同& 研究跨越年限较长& 因此& 其研
究结果不排除会受到一些未知因素的影响' 另外& 涉苯行业
的工作场所可能会有少量甲苯( 乙苯或二甲苯的存在& 其对
苯暴露工人健康产生直接或间接影响& 难免产生一定程度偏
倚' 且本次研究只检索了中文文献& 未就苯职业性暴露与工
人外周血白细胞数量减少分析剂量,反应关系'
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比较了工作曲线法和标准加入法测定同一个样品的差别& 发
现标准加入法测定结果更准确& 这可能是因为虽然基体改进
剂对于复杂的尿样基质进行了改善& 但是每一个尿样本身还
是存在一定的差别& 由一条曲线进行大批量样品的分析还是
会存在一定的误差' 而标准加入法& 只针对单一尿样进行测
定& 准确度更高也是合理的" 但是& 测定大批量样品时标准
加入法又太复杂& 工作量太大' 在可以满足要求的情况下批
量样品仍采用工作曲线法来检测'

近几年参加的尿镉检测能力考核& 以工作曲线法和标准
加入法进行分析测定的结果均在合格范围内& 说明两种方法
均可以满足要求& 根据样品量大小可自行选择'

实际工作中有时工作曲线的线性会很差& 排除标准的问

题之后可能是遭到了镉污染" 样品空白吸光度值很高& 可能
是进样杯或是微量移液器吸头被污染" 因此& 实验中使用的
任何器具都要预先用 $ n$ 硝酸溶液浸泡过夜& 再用自来水(
去离子水清洗干净" 实验中使用的硝酸( 尿杯等每个批次都
要进行空白检验& 检验合格方能使用'
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