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　　摘要:采用标准曲线法测定尿铬 , 并与标准加入法比较 ,

按照规范要求对工作曲线线性 、 精密度 、 检出限 、 加标回收

率等进行实验研究。结果显示两种方法差异无统计学意义。

尿铬的标准曲线法灵敏 、 简便 、 准确 、 可靠 , 尤其适合大批

样品分析。
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体内吸收的铬主要经肾脏随尿排出约 80%, 尿铬是反映

近期是否接触可溶性铬化合物最好的生物监测指标 [ 1] 。尿铬

石墨炉原子吸收光谱法中采用的是标准加入法 [ 2] , 在实际工

作中分析大批样品不适用 , 样品的配制麻烦 、 分析次数多且

尿样为原液 , 基体干扰大 , 酸度大 , 对石墨管寿命有很大影

响。我们采用标准曲线法进行尿铬的测定 , 在灵敏度满足的

情况下适当稀释尿样降低了样品酸度和基体的干扰。通过对

两种方法的线性 、 精密度 、 检出限 、 加标回收率的比较 , 确

定标准曲线法简便 、 快速 、 灵敏 、 准确。

1　实验方法

1.1　原理

尿样经酸化后直接注入石墨炉中 , 将仪器调至最佳状态 ,

经塞曼扣背景消除基体干扰 , 分别用标准加入法和标准曲线

法测定尿铬浓度。

1.2　仪器

具塞比色管 , 10 ml。原子吸收光谱仪 , 美国热电 M6, 具

有石墨炉及自动进样器。

1.3　试剂

实验用水:全玻重蒸水。所用器皿均用 1∶1硝酸浸泡过

夜 , 冲洗干净晾干。硝酸:优级纯 (需蒸馏后使用)。空白溶

液:取正常人混合尿样按 10%的比例加入硝酸 , 用重蒸水稀

释 2.5倍。稀释液:同空白溶液。铬标准溶液 1:10.0 μg/L,

取 1 000 μg/ml铬标准溶液 [国家标准物质 GBW(E)080313]

用重蒸水逐级稀释成 100 μg/L的铬标准溶液 , 取 100 μg/L铬

标准溶液 1 ml于 10 ml容量瓶中用空白溶液定溶至刻度。 4%

硝酸溶液:取 4 ml硝酸用重蒸水定容至 100 ml。铬标准溶液

2:10.0 μg/L, 取 100 μg/L铬标准溶液 1 ml于 10 ml容量瓶

中 , 用 4%硝酸溶液定容至刻度。

1.4　样品的采集与保存

用聚乙烯塑料瓶收集一次尿样 , 常温下带回实验室 , 测

量相对密度。按 10%的比例加入硝酸 , 于 4 ℃冰箱保存。

1.5　样品的处理

取已酸化的样品 , 放至室温 , 用重蒸水稀释 2.5倍 , 充分

振摇混合。

1.6　仪器工作条件 (见表 1)

表 1　仪器工作条件

阶段
温度

(℃)

时间

(s)

斜坡

(℃/s)

气体流量

(L/min)

1 100 200 10 0.2

2 130 20 10 0.2

3 1 200 30 150 0.2

4 2 600 5.0 0 关

5 2 700 3.0 0 0.3

1.7　测定

1.7.1　标准曲线法　将原子吸收光谱仪参照仪器操作条件调

至最佳工作状态 , 将铬标准溶液 1、 空白溶液及稀释液分别放

于主标液 、 空白溶液及稀释液位置上 , 由自动进样器自动逐

级稀释成 0、 1.0、 2.0、 5.0、 10.0 μg/L的铬标准系列。每个

浓度测定 3次 , 将各标准管吸光度减去空白吸光度后 , 以吸

光度均值对应铬浓度绘制工作曲线 , 将处理好的样品及试剂

空白 (4%硝酸溶液)放在自动进样器样品盘上同时测定 , 样

品吸光度减去试剂空白吸光度值查曲线得铬浓度。

1.7.2　标准加入法　将原子吸收光谱仪参照仪器操作条件调

至最佳工作状态 , 将铬标准溶液 2、 4%硝酸溶液 、 4%硝酸溶

液分别放于主标液 、 空白溶液及稀释液位置上 , 样品放在样

品盘上 , 由自动进样器自动加标使浓度分别为 1.0、 5.0、

10.0μg/L。将曲线外延使与横坐标相交 , 对应原点与交点的

距离 , 即为尿样中铬的浓度。

2　结果与讨论

2.1　酸度对样品的影响

由于样品酸度大会影响石墨管的寿命 , 为此进行了样品

酸度对结果影响的比较。将 6份样品每份分为两组 , 一组按

10%、 另一组按 25%加入硝酸酸化 , 再用重蒸水稀释 2.5倍 ,

即一组酸度为 4%, 另一组酸度为 10%。分别按两组酸度配制

两套工作曲线 , 结果两组样品差异无统计学意义。

2.2　工作曲线线性

将原子吸收光谱仪调至最佳工作状态 , 将铬标准溶液 1、

空白溶液 、 稀释液分别放于自动进样器的相对应位置上 , 由
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自动进样器自动逐级稀释成 0、 1.0、 2.0、 5.0、 10.0 μg/L的

各标准系列 , 反复测定。尿铬工作曲线在 0 ～ 10.0 μg/L范围

内 , 相关系数 r=0.999 7, 回归方程 y=0.003 5+0.058 3 x。

2.3　方法精密度及检出限

将 1.0、 5.0、 10.0 μg/L三种浓度的铬标准溶液分别测定

6次 , 结果见表 2, 变异系数分别为 7.1%、 3.1%、 2.7%。

检出限以空白测定 11次结果 , 计算 3倍的标准差所对应的浓

度得检出限为 0.42 μg/L。

表 2　方法精密度

浓度

(μg/L)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　吸光度　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

1 2 3 4 5 6
均值 CV(%)

1.0 0.045 4 0.049 9 0.050 3 0.053 3 0.057 2 0.057 8 0.053 0 7.1

5.0 0.232 5 0.221 4 0.234 0 0.229 0 0.240 4 0.240 5 0.233 0 3.1

10.0 0.439 7 0.453 1 0.448 5 0.449 7 0.465 4 0.472 8 0.454 9 2.7

2.4　标准曲线法与标准加入法的比较

将 11份样品同时用标准曲线法及标准加入法进行测定 ,

结果见表 3, 用 SPSS统计软件进行统计处理 F=0.002, P=

0.961, 说明样本来自同一个总体。用 T检验进行统计 , 结果

T=0.080, P=0.937, 两种方法差异无统计学意义。

表 3　标准曲线法与标准加入法的比较　 μg/L

方法 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

曲线法 5.3 5.6 4.9 1.7 1.6 1.4 3.4 10.6 0.9 1.3 2.9

加入法 5.7 4.9 4.8 1.7 1.6 1.5 4.0 9.9 0.8 1.2 2.5

2.5　标准曲线法加标回收率

随机选择了 8份样品进行加标回收 , 结果见表 4, 测定样

品回收率为 85.0% ～ 110%, 平均回收率为 99.5%。

表 4　加标回收率

1 2 3 4 5 6 7 8

样品浓度 (μg/L) 1.60 1.45 3.45 10.60 0.90 0.18 0.08 1.28

加标浓度 (μg/L) 2.0 2.0 2.0 2.0 1.0 1.0 1.0 1.0

加标后浓度 (μg/L) 3.63 3.35 5.15 12.70 2.00 1.20 0.95 2.38

加标回收率 (%) 102 95 85 105 110 102 87 110

2.6　应用

用本法对几个厂的电镀工 、 电镀分析工 、 电镀交换工 、

电镀加料工 、 电镀维修工及电镀三废处理工共计 58人进行了

尿铬测定 , 测定结果尿铬浓度 3.9 ～ 15.1 μg/L, 其中最高的

为电镀三废处理工 , 较低的是电镀维修工。 用本法对本单位

的 10名工作人员进行了尿铬测定 , 结果 0.6 ～ 3.2 μg/L。 从

测定结果看 , 基本上与实际情况相符合。

3　讨论

尿铬的石墨炉原子吸收光谱法中样品的测定采用的是标

准加入法 [ 1] , 在实际工作中首先面临的是分析大批量的样品 ,

标准加入法每个样品要加标 4次 , 无形中就增加了很多工作

量;其次 , 石墨管对铬的记忆效应很难消除 , 做完高浓度的

铬测定后 , 下一个样品空白要反复做五六次以上才能恢复正

常;为此我们做了标准曲线法的改进。 通过以上实验研究说

明尿铬的标准曲线法可靠 、 灵敏 、 准确 , 该方法在 0 ～ 10.0

μg/L范围内 r=0.999 7, 回归方程 y=0.003 5+0.058 3x, 各

项技术指标均符合规范要求。标准加入法和标准曲线法两种

方法的比较经 SPSS软件统计处理 , 用 T检验进行统计 , T=

0.080, P=0.937, 说明两种方法差异无统计学意义。标准曲

线法标准系列是用正常人的混合尿样进行配制的 , 其稀释倍

数与样品相同 (2.5倍), 这本身就抵消了样品基体的干扰 ,

在计算过程中是将各标准管吸光度减去空白吸光度后 , 以吸

光度均值对应铬浓度绘制工作曲线 , 将样品吸光度减去试剂

空白 (4%硝酸溶液)吸光度值查曲线得铬浓度 , 这也避免了

使样品中的铬含量扣除正常人的尿铬含量而降低。另外 , 铬

的生物接触限值为 5.0μg/L, 本法检出限为 0.42 μg/L, 由于

原方法样品酸度为 10%, 对石墨管的寿命有影响 , 根据 《生

物材料分析方法研制准则》 [ 2]检出限应小于 0.3倍生物接触限

值的要求 , 样品稀释 2.5倍 , 用本法检出限 0.42 μg/L×2.5

=1.05μg/L, 满足研制准则的要求。使酸度降低为 4%, 增

加了石墨管的使用次数。 尿铬的标准曲线法与标准加入法均

可以进行尿铬的检测 , 但标准曲线法方法灵敏 、 简便 、 快速 、

准确 , 尤其适合大批样品分析 , 同时 , 抵消了样品基体的干

扰 , 省时省力 , 尤其节省了石墨管的消耗和长时间分析所带

来的水 、 电 、 气等成本的消耗。具体应用时应注意 , 市售的

优级纯硝酸含铬杂质高 , 一定要蒸馏后使用 , 否则空白太高

影响分析;分析铬的石墨管不要与分析其他元素的石墨管混

用 , 否则空白也很难降下来 , 影响分析。
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