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石墨炉原子吸收光谱法测定尿中锑

张　涛　顾向荣

　　锑及其氧化物常用于防火织物、 防火涂料和工程

塑料中。长期吸入高浓度锑 ,可引起溶血性贫血急性肾

功能衰竭 [1]、尘肺和金属烟热 ;皮肤接触高浓度的锑可

致皮肤损害 ,引起发痒、 发红、 水泡等 , 三氧化二锑可

引起皮肤干燥和皲裂 , 亦可出现皮炎式湿疹 [2 ]。

尿中锑的测定方法有比色法 [3 ]、 氢化物原子吸收

法 [4]和石墨炉原子吸收光谱法 [5 ]等 , 这些方法都需繁

杂的前处理。 陈淑怡等用平台石墨炉原子吸收光谱法

直接测定尿中锑 [6]。本文用石墨炉原子吸收光谱法 ,样

品经酸化后加入镍基体改进剂直接进样。用塞曼效应

扣除背景 ,以克服尿基体的干扰 ,用标准曲线法直接测

定。

1　实验方法

1. 1　仪器

1. 1. 1　日立 180-80型塞曼效应原子吸收分光光度

计、 HCL-I型锑空心阴极灯、热解涂层石墨管、微量取

样器。

1. 2　试剂

1. 2. 1　锑标准储备液　 1ml= 100μg , 国家标准物质

研究中心提供。 临用时用亚沸水稀释成 1ml= 1. 0μg

锑的标准溶液。

1. 2. 2　基体改进剂　称取 4. 94g Ni ( NO3 )2· 6H2O,

加少许 1%硝酸溶液溶解并定溶至 100ml。此液 1m l=

10mg N i。

1. 2. 3　硝酸　 GR, 北京化工厂。

1. 2. 4　氩气　 99. 99% ,北京普莱克斯气体有限公司。

1. 3　本试验所用水为亚沸水。

1. 4　实验中所用的聚乙烯瓶和各种玻璃器皿在使用

前 , 均用 20%硝酸浸泡过夜 , 用水冲净后凉干备用。

1. 5　尿样的采集

用聚乙烯瓶采集尿样约 100ml, 摇匀后测量比重 ,

加硝酸使其酸的浓度为 1% ( V /V ) , 保存在 4℃冰箱

中。

1. 6　标准曲线的制备

取正常人尿液 3～ 5份混合加硝酸酸化备用 ,按表

1制备标准系列。

　　表 1　 标准工作曲线制备

编　　　号 0 1 2 3 4

锑标准液 ( 1. 0μg /ml ) ( ml) 0. 00 0. 08 0. 16 0. 24 0. 32

镍基体改进剂 ( ml) 0. 20 0. 20 0. 20 0. 20 0. 20

水 ( ml ) 0. 80 0. 72 0. 64 0. 56 0. 48

混合尿 ( ml ) 1. 00 1. 00 1. 00 1. 00 1. 00

锑浓度 (μg /L) 0. 00 40. 00 80. 00 120. 00 160. 00

　　将各管充分混匀 ,按表 2所列仪器条件进行测定 ,

各管的吸光度减去 “ 0” 管的吸光度后 , 绘制尿锑标准

曲线。

　　表 2　 仪器工作条件

波　　长: 217. 6nm
狭　　健: 0. 4nm
灯电流: 7. 5mA
Ar流量: 220ml /min
原子化时停气
背景校正: 塞曼效应

进样量: 10μl

石墨炉加温程序 温度 (℃ ) 时间 ( s)

干　燥 80～ 120 30

灰　化 300～ 1 100 10

灰　化 1 100～ 1 100 20

原子化 2 600 4

清　理 2 700 2

作者单位: 100093　北京市化工职业病防治院 (张涛 ) ,北

京市劳动卫生职业病防治研究所 (顾向荣 )

1. 7　尿样的测定

尿样充分混匀 ,吸取 1. 0ml于具塞离心管中 ,加镍

基体改进剂 0. 2m l, 加水 0. 8ml, 充分混匀。同时制备
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试剂空白管。按制备标准曲线的条件 ,取稀释尿样 10μl

注入石墨管中 ,测定吸光度 ,样品的吸光度减去试剂空

白管吸光度后 , 在标准曲线上求得锑的浓度。

2　结果与讨论

2. 1　原子化温度选择

原子化温度曲线见图 1, 锑浓度为 100μg / L, 可见

原子化温度在大于 2 600°C后趋于稳定 ,本法取原子化

温度为 2 600°C.

图 1　原子化温度

2. 2　灰化温度选择

灰化阶段是样品在原子化前 , 消除干扰因素的重

要过程 , 由图 2可见灰化温度在 1 100℃时吸光度最

高 , 1 200℃开始下降 , 故灰化温度采用 1 100℃。

2. 3　镍基体改进剂浓度选择

尿液的成分非常复杂 ,且不稳定 ,一些离子对锑的

测定有干扰 ,用镍作为基体改进剂可克服干扰 ,其原因

在于锑与镍生成了热稳定的合金 , 通过实验证明在含

有 100μg / L锑的尿样中 ,镍的含量在 500～ 2 000mg /L

时吸光度趋于稳定 , 见图 3。考虑到尿液的复杂性 , 本

文的测试样品中镍浓度采用 1 000mg /L。

2. 4　方法的线性范围

检出限用混合尿液加镍基体改进剂所制备的标准

曲线表明 , 测试样中锑的浓度为 0. 0～ 160. 0μg / L, 回

归方程为: Ŷ = - 0. 00194+ 0. 000828X , r= 0. 9989。

图 2　灰化温度曲线

图 3　镍浓度选择曲线

检出限为 1. 48ng /ml。

2. 5　共存离子的影响

根据锑作业现场情况及尿中所含的主要微量元素

的情况 ,做共存元素的干扰实验 ,其结果是当 Na+ 浓度

为 5 000mg / L, K+ 浓度为 2 000 mg /L , Ca+ + 浓度为

1 000mg /L , Mg+ + 浓度为 1 000mg / L, Fe+ + 的浓度为

2 000mg /L时对本测定无干扰。

2. 6　精密度实验

用正常健康人的混合尿样 ,并加入一定量锑标液 ,

分高中低三种浓度 ,每天测定 3次 ,求出均值连续测定

5天 , 结果见表 3。

　

　　表 3 精密度测试结果

加锑量 (μg /L) 吸光度 平均值 CV (% )

400 0. 0924 0. 0847 0. 0903 0. 0894 0. 0847 0. 0883 3. 9

100 0. 0394 0. 0386 0. 0421 0. 0406 0. 0401 0. 0402 3. 3

50 0. 0215 0. 0206 0. 0252 0. 0234 0. 0218 0. 0225 8. 1
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2. 7　回收率

取含一定浓度锑的尿样 , 分别加入不同量的锑标

准液 , 然后进行测定 ,回收率在 99. 9% ～ 103. 6% , 见

表 4。

表 4　 尿样加标回收率

尿锑本底
(μg /L)

样
本
数

锑加入量
(μg /L)

锑测得量
(μg /L)

平均回收率
(% )

6 20. 00 20. 72 103. 6

45. 34 6 80. 00 81. 44 101. 8

6 160. 00 159. 70 99. 8

2. 8　方法准确度试验

用国家一级标准物质 GBW　 0901人发 , 测定其

锑的含量。测定结果为 0. 209μg /g , 与给定值 0. 21μg /

g相符。

2. 9　尿样的保存

用聚乙烯瓶采集尿样后立即测定其比重 , 然后加

硝酸使其酸化 , 酸浓度为 1%。将样品分为三组于 4℃

保存 , 观察锑含量的稳定性 , 结果见表 5。

由此可见 , 上述酸化尿样贮于 4℃冰箱中至少可

保存二周。

　　表 5 样品的稳定性实验结果

第一组

第 1天 第 4天 第 14天

第二组

第 1天 第 4天 第 14天

第三组

第 1天 第 4天 第 14天

尿锑均值 (μg /L) 5. 22 5. 40 5. 17 16. 60 16. 20 15. 70 20. 44 19. 54 18. 64

相对误差 (% ) — 3. 4 1. 0 — 2. 4 5. 4 — 4. 4 8. 8

2. 10　方法现场应用

本方法应用于某工程塑料厂母粒料生产中接触三

氧化二锑的工人尿锑测定 , 锑浓度为 15. 1～ 94. 2μg /

L, 同时测定了非接触人员 30人尿中锑的含量 ( 0. 18

～ 9. 0μg /L ) , 均值为 3. 82μg /L。 接触组尿锑浓度明

显高于非接触人员。

本方法所采用的石墨管很关键 , 我们的体会是用

热解涂层石墨管为好 , 否则会影响重现性。
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氯作业工人职业危害调查
包头医学院卫生系　　高　梅

海局矿务局总医院　　高　彤

　　本文对化工厂及自来水厂 218名氯作业工人进行

了健康调查 , 现将结果报告如下。

化工厂采用隔膜法制碱 ,主要原料为食盐 ,工序为

化盐、 电解、 蒸发、 干燥、 氯气处理和固碱合成。氯作

业工人年龄 18～ 45岁 ,平均年龄 31. 5岁 ,工龄 1～ 28

年 , 平均工龄 8. 13年 , 其中男 108人 , 女 110人。另

选不接触氯而条件相近的 220人为对照组 , 年龄性别

构成同接触组。

化工厂及自来水厂环境中氯测定均值均未超过标

准 , 仅个别情况下超标 1. 42～ 4. 84倍。结果表明长期

在这种较低浓度氯环境下工作可使工人发生程度不同

的神衰综合症 ( 41. 3% , 对照组 5% ) , 呼吸系统症状

( 45% , 对照组 8. 2% ) , 消化系统症状 ( 23. 4% , 对照

组 3. 2% ) , 皮肤粗糙、 痤疮 , 牙齿过敏、 牙齿酸蚀症、

心电图及 X线胸部检查异常与对照组相比差异也有

显著意义。

(收稿: 1995-06-20　修回 1996-03-11)
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