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　　头发是金属元素的排泄器官之一 , 一般认为人发中砷含

量可作为反映体内砷负荷的指标。 砷被人体摄入后 , 可与体

内和细胞中酶系统的巯基结合 , 特别是与含双巯基的酶结合 ,

从而抑制酶的生物活性。 砷易与角蛋白结合 , 头发中含有较

高的角蛋白 , 并有大量的含硫氨基酸 , 砷可抑制含硫基的酶 ,

能与发中二硫键结合 , 故头发中的砷含量较高[ 1] , 并能反映

其在人体内的积累剂量和危害程度[ 2] 。采用氢化物发生-原子

荧光光谱法 (HG-AFS 法)测定人发中砷含量 , 具有精密度好 ,

检出限低 , 线性范围宽 , 受干扰小等优点 , 是实用性很强的

高效低耗分析技术 , 得到越来越广泛的应用。而应用 HG-AFS

法测定发砷的重点在于发样的处理方法上 , 分析条件的选择

也会对测定结果造成一定的影响。

1　氢化物发生法简介

1.1　起源

原子荧光分析技术产生于 60 年代初期 , 受其前期技术发

展局限性的影响 , 检出水平常常难以令人满意 , 并未得到人

们的广泛重视。在 1974 年 Tsujii和 Kuga 把氢化物发生进样技

术与无色散原子荧光分析技术相结合 , 首次实现了 HG-AFS 分

析 , 并应用于砷的测定[ 3] 。到了 80 年代 , 中国的郭小伟等人

也开展了此方面的研究 , 并提出了断继流动法的氢化物发生

进样技术 , 最终使HG-AFS 方法成为实用性很强的高效低耗技

术[ 4] 。可以说HG-AFS 是具有中国特色的分析方法[ 5] 。

1.2　原理

HG-AFS的基本原理在于 , 利用某些能产生初生态的还原

剂或化学反应将分析元素还原为挥发性共价化合物 , 借助载

气可方便地将其导入原子光谱分析系统进行测量。 处于蒸气

状态的基态原子 (分析元素)吸收合适的特定频率的辐射被

激发至高能态 , 而后 , 激发态原子在去激发过程中以光辐射

的形式发射出特征波长的荧光。 荧光强度在一定范围内与分

析元素含量成正比。

1.3　应用

氢化物发生法概括起来可以归纳为金属-酸还原体系 , 硼

氢化钠-酸还原体系以及电解法 3 种。相比而言 , 硼氢化钠-酸

还原体系在还原能力 、 反应速度 、 自动化操作 、 抗干扰程度

及适用的元素数目等诸多方面表现出了极大的优越性[ 6] , 从

开始就占据了绝对优势并得到广泛的应用。本文所涉及到全

部方法均为硼氢化钠-酸还原体系下的测定方法。

2　发样的处理方法

2.1　发样的预处理

所取得的人脑后枕部发样 , 须经洗涤烘干后方可消化处

理。李小梁[ 7]等使用 1%白猫牌洗洁精浸泡发样 , 并用超声波

清洗 15 min , 然后依次用自来水 、 蒸馏水和二次离子交换水洗

涤 , 再将洗净的发样于 60 ℃条件下烘 4 h;安东[ 8]等使用 0.25

mol/L的 NaOH 溶液浸泡发样 4 h , 然后用蒸馏水洗净 , 并用去

离子水洗 3 次 , 最后于 100 ℃烘箱中烘干;郑英[ 9]等使用 2%

中性洗净剂浸泡搓洗发样 , 用水漂洗干净 , 再用去离子水洗

数次 , 于 80℃条件下烘干。

2.2　发样的溶解

一般认为 , 在发样的硝解过程中 , 所用处理方法即要保

证被测元素砷的完全分解 , 又要保证此方法不会造成被测元

素砷的损失。目前 , 主要采用混合酸法溶化发样。早期 , Dong

Allen等使用 HNO3-H2SO4 法溶化发样 , 李小梁
[ 7]等使用 HNO3-

HClO4法;最近 , 林匡飞
[ 1] 等采用 HNO3-H2SO4-HClO4 溶解发

样;而索有瑞[ 10]认为 , 硫酸在冒烟时会造成砷的挥发损失 ,

进而采用了 HNO3-H2O2溶化发样。 我们曾试用过 HNO3-H2SO4-

HClO4(3∶1∶1)混合 酸液处理国家标准物质———人 发

(GBW09101)并进行含砷量测量 , 可得到令人满意的结果。 在

发样溶化后 , 则需进一步的加温消化处理 , 目前主要有两大

类方法 , 即电热板加热法和微波消解法。李小梁[ 7]等将溶解

后的发样置于 140℃电热板上加热约 2 h , 当开始冒白烟时 ,

升高温度至 160～ 180 ℃, 并保持 10 min。当溶液呈浅绿色或

无色时 , 取下移入高压釜中 。在 180 ℃烘箱中恒温 4 h;索有

瑞[ 10]等先向发样中加入 HNO3 后放置过夜 , 于次日在低温电

热板上消化至溶液约 2 ml , 加 1 ml H2O2 (30%), 继续消化至

溶液约剩 0.5 ml , 煮沸 5 min , 冷却;郑英[ 9]等采用微波消解

法。将发样置于 PTFE 消化罐中 , 加入 HNO3-HClO4 后 , 加盖

旋紧密封 , 将消化罐放进聚氯乙烯袋中并扎紧袋口。 微波炉

转盘中放置盛有 50 ml水的水杯。以 225 W及 500 W功率分别

作用 6 min 及 4 min , 在流水中冷却至室温;此外 , 张宜明[ 11]

等采用水浴锅加热处理消化液 , 并在比色管口插入离心管封

口 , 以避免挥发损失。

3　分析条件的选择

在硼氢化钠-酸还原体系已成为最广泛应用的氢化物发生

法的情况下 , 不同分析条件的选择 , 如浓度或仪器条件等 ,

会对测定结果造成一定影响。赵霖等采用 2.5%的硫脲 +

2.5%抗坏血酸作还原剂 , 采用硼氢化钠-盐酸还原体系 , 硼氢

化钠质量浓度 2%, 氩气流量400 ml/min , 负高压 300 V , 灯电

流 40 mA , 炉温 668 ℃;李小梁[ 7]等采用 5%的硫脲+5%抗坏
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血酸作还原剂 , 采用硼氢化钾-盐酸还原体系 , 硼氢化钾浓度

6%, 氩气流量1 300 ml/min , 负高压 300 V , 微波输出功率 62

W , 微波反射功率 10 W;索有瑞[ 10]等采用 1%的硫脲+1%抗

坏血酸作还原剂 , 采用硼氢化钾-盐酸还原体系 , 硼氢化钾浓

度0.5%, 氩气流量1 200 ml/ min , 负高压 290～ 340 V , 微波输

出功率 32 W , 炉温 850℃;吉林省地方标准[ 12]采用 5%硫脲+

5%抗坏血酸作还原剂 , 采用硼氢化钾-硫酸还原体系 , 硼氢化

钾浓度 2.5%, 氩气流量 300 ml/ min , 负高压 300 V , 灯电流 40

mA , 炉温 800 ℃。

4　测定结果分析

在实验室工作中 , 常采用线性范围 、 检出限 、 精密度 、

回收率 、 共存离子的干扰等指标来评定一种方法。 索有瑞[ 10]

测得砷线性范围 1.3×10
9
～ 2.5×10

7
g/ml , 相关系数0.999 3 ,

对头发取样连续测定 13 次相对标准偏差为 3.6%, 回收率

96.7%, Au、 Ag 、 Pt等 24种共存元素均不干扰砷的测定;李

小梁[ 7]等测得砷检出限 1.6 ppb , 对头发取样做 6 份平行测定

相对标准偏差为 3.1%, 回收率 86% ～ 103%, Zn、 Cu 、 Fe、

Ni、 Se等元素对砷测定无干扰;吉林省地方标准[ 12] 测得砷线

性范围 0～ 200 ng/ml , 相关系数0.999 8 , 检出限 0.5 ng/ml , 相

对标准偏差 4.64%, 回收率 91.5 ～ 105.0%。

5　HG-AFS法在砷接触者发砷含量测定中的应用

林匡飞[ 1]等选择距大冶县铜冶炼厂 3 km 处长乐 (A)及 6

km 处还地桥 (B)2 个自然村为污染区测定组 , 24 km 外塘下

自然村 (C)为对照点进行发砷含量 (单位:μg/g , 下同)测

量 , 结果为 A 区平均值 3.43 , B 区平均值 1.90 , C 区平均值

0.42;同时 , 选择竹皮河流域污灌区下游 4 km 处荆门花竹

(D)及 5 km 处江山 (E)2 个自然村为污灌 As 研究区 , 上游

未污染区泉口 (F)为对照点进行发砷含量测量 , 结果为 D区

平均值4.33 , E区平均值 3.37 , F区平均值 0.43。汤万成[ 13]等

选择安康市紫阳县篙堰镇 (A)、 岚阜县石门镇 (B)为燃用高

砷煤调查区 , 选以柴草为燃料的石泉县迎风镇 (C)为对照

区 , 发砷含量测定结果为 A区平均值 3.51 , B 区平均值 0.51 ,

C 区平均值 0.46。我们曾于 2002 年对离岗 4 年的原冶炼厂职

工 187人进行发砷含量测定 , 结果仍有 3 人发砷含量高于 5

μg/g 的正常参考值[ 14] 。

6　结论

目前 , HG-AFS 法测定人发中砷含量已是一种相当成熟的

技术 , 在环保 、 医学 、 卫生等诸多领域得到广泛应用 , 成为

一种重要的实用分析技术。 而新型光源的开发 、 新蒸气发生

体系的研究及加强抗干扰力等几方面成为今后研究的重点方

向。
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3　正确处理职业病防治与严格执法的关系

各级职业病防治机构及用人单位所开展的职业病防治和

卫生行政部门及卫生监督机构对 《职业病防治法》 实施的监

督执法 , 既是两项独立存在的工作 , 又相互构成了职业卫生

工作的整体。我们既要把他们区别对待 , 又要有统一的全局

认识 , 既二者相对独立 、 相互依存 、 缺一不可。 职业病防治

工作做好了 , 职业卫生监督执法就容易了;职业卫生监督执

法到位了 , 职业病防治工作就有可能加强了。因此 , 各级职

业病防治机构要突出服务与指导相结合 、 服务与帮助相结合 、

服务与协调相结合的方针 , 进一步规范服务行为 , 保证工作

质量 , 为监督执法提供可靠的科学依据。指导和帮助用人单

位积极主动地落实好职业病防治措施 , 担负起保护劳动者身

体健康的重任。各级卫生行政部门及卫生监督执法机构要全

面推行卫生行政执法责任制和错案过错责任追究制 , 规范职

业卫生监督执法行为 , 做到依法行政 、 依法办事。实行严格

监管与教育相结合 , 热情指导企业整改 , 帮助企业加强内部

管理 , 不要动不动就罚款 、 停产。当然 , 对少数漠视法律 ,

拒绝开展职业病防治 , 劳动条件恶劣 , 职业病发病率高的企

业 , 卫生监督机构要坚决查处 , 依法推进职业病防治工作的

开展。
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