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　 　 摘要： 将尿样用 ０ ５％的四甲基氢氧化铵溶液稀释后直接

进样， 采用电感耦合等离子体质谱法进行尿中溴离子检测。
在选定的范围内具有良好的线性关系， 相关系数大于 ０ ９９９，
方法检出限为 １６ ９ μｇ ／ Ｌ， 相对标准偏差为 ０ ８３％ ～ １ ８５％。
该法简便、 快速、 准确并且灵敏度高， 可用于尿中溴离子的

定量检测， 可为 １⁃溴丙烷职业接触人员的生物标志物监测提

供支持。
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　 　 １⁃溴丙烷 （ ｐｒｏｐｙｌｂｒｏｍｉｄｅ， １⁃ｂｒｏｍｏｐｒｏｐａｎｅ） 作为一种高

效环保清洗剂， 广泛用于各种油脂、 助焊剂、 五金电子、 精

密机械、 服装干洗等行业的清洗过程。 此外， 还作为化工原

料， 用于农药、 医药、 染料等的生产以及黏粘胶、 涂料的配

制［１］ 。 但近年研究发现 １⁃溴丙烷具有神经毒性、 生殖毒性、
肝毒性， 并以神经毒性为最明显症状， 包括对中枢神经、 周

围神经和自主神经三方面的损伤。 １⁃溴丙烷中毒后的常见症

状为头晕头痛、 视力模糊、 记忆力减退、 焦虑、 步态不稳等，
部分患者出现腹泻、 排尿困难。 １⁃溴丙烷在体内的代谢包括

以原型排出、 脱溴、 Ｐ４５０ 氧化、 谷胱甘肽结合等四种形

式［２］ ， 其生物标志物分别为 １⁃溴丙烷、 Ｂｒ－、 １⁃溴⁃２⁃丙醇、
ＡｃＰｒＣｙｓ。 研究表明当 １⁃溴丙烷接触量在 ０ ５ ～ １ ０ ｐｐｍ 时，
Ｂｒ－浓度是有效的生物标志物［３］ 。 电感耦合等离子体质谱

（ＩＣＰ⁃ＭＳ） 具有灵敏度高、 抗干扰能力强等特点。 本研究利

用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 建立了尿中溴的测定方法， 尿样用 ０ ５％的四甲基

氢氧化铵溶液稀释后直接进样分析。 该方法具有简便、 快速、
准确、 检出限低、 灵敏度高等优点， 可以为 １⁃Ｂｒ 职业接触者

的生物监测提供准确可靠的方法。
１　 材料与方法

１ １　 仪器和试剂

７５００Ｃｅ 型电感耦合等离子体质谱仪， 美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司，
配微流雾化器， 镍采样锥和截取锥； Ｍｉｌｌｉ⁃ＱＡ１０ 超纯水系统，
美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司。 硝酸 （６５％， 优级纯）， 德国 Ｍｅｒｃｋ 公

司； Ｂｒ 标准溶液 （１００ ０ ｍｇ ／ Ｌ）， 中国计量科学研究院； 四

甲基氢氧化铵 （分析纯）， Ｓｉｇｍａ 公司； 调谐液， Ｌｉ、 Ｙ、 Ｃｅ、

Ｃｏ、 Ｔｌ （ｃ＝ １０ μｇ ／ Ｌ）， Ａｇｉｌｅｎｔ 公司； 内标溶液，６Ｌｉ、 Ｓｃ、 Ｇｅ、
Ｙ、 Ｉｎ、 Ｔｂ、 Ｂｉ （ ｃ ＝ １０ ０ ｍｇ ／ Ｌ）， Ａｇｉｌｅｎｔ 公司， 使用前用

２ ０％ＨＮＯ３ 稀释为 １ ０ ｍｇ ／ Ｌ； 实验用水为高纯水 ＞ １８ ２
ＭΩ ／ ｃｍ。 尿质控样， 美国 ＢｉｏＲＡＤ 公司产品。
１ ２　 仪器工作条件

射频功率为１ ４００ Ｗ， 等离子体气流量 １５ Ｌ ／ ｍｉｎ， 载气流

量 ０ ８０ ｍｌ ／ ｍｉｎ， 辅助气流量 ０ ２５ ｍｌ ／ ｍｉｎ， 采样深度 ８ ０ ｍｍ，
样品提升速率 ０ １ ｒ ／ ｓ， 积分时间 ０ １ ｓ， 测定次数 ３ 次， 脉冲

积分模式。
１ ３　 实验方法

１ ３ １　 尿样的采集和保存　 用具盖氯乙烯塑料瓶收集 ５０ ｍｌ
一次尿样， 充分混合， 然后置于 ４℃冰箱中保存。
１ ３ ２　 样品前处理　 将尿样从冰箱中取出， 放至室温， 摇匀

后取 ０ ５ ｍｌ， 加入 ０ ５％的四甲基氢氧化铵溶液 ４ ５ ｍｌ， 充分

混匀后直接进样分析。
１ ３ ３　 标准曲线的配制　 用含 ０ ５％四甲基氢氧化铵溶液将

标准贮备液逐级稀释为 ０ ０、 ０ １、 ０ ２、 ０ ５、 ０ ７、 １ ０ ｍｇ ／ Ｌ
的标准系列。
１ ３ ４　 测定　 开机后仪器真空度达到要求时点火， 用调谐液

调整仪器参数， 使仪器的各项参数达到测定要求。 编辑方法，
选择测定元素和内标元素， 利用在线加入技术引入内标， 观

测内标灵敏度和稳定性， 进行 Ｐ ／ Ａ 调谐， 符合要求后， 将试

剂空白、 标准系列和样品溶液分别引入仪器。 仪器自动绘制

标准曲线， 根据回归方程计算出样品中相应元素的浓度。
２　 结果

２ １　 线性范围和检出限

ＩＣＰ⁃ＭＳ 的动态线性范围很宽， 高达 ９ 个数量级。 待测元

素在实验选定的范围内， 均具有良好的线性关系， 相关系数

均大于 ０ ９９９。 连续测定 １１ 次试剂空白溶液， 以测定值标准

差的 ３ 倍计算检出限， 溴的检出限为 １ ６９ μｇ ／ Ｌ， 以尿样稀释

１０ 倍计算方法的检出限为 １６ ９ μｇ ／ Ｌ。
２ ２　 加标回收率

取正常人混合尿样， 分别进行 １ ０、 ２ ０ 和 ５ ０ ｍｇ ／ Ｌ ３ 个

水平的加标回收率试验， 每个浓度水平测定 ６ 个样品计算平

均加标回收率。 见表 １。
２ ３　 精密度

分别测定加标浓度为 １ ０、 ２ ０ 和 ５ ０ ｍｇ ／ Ｌ ３ 个水平的尿

样， 每个浓度水平测定 ６ 个样品计算平均值和相对标准偏差

（ＲＳＤ）。 见表 ２。
２ ４　 稳定性

取加标浓度为 ２ ０ ｍｇ ／ Ｌ 的尿样， 放置于 ４℃冰箱中保存， 在
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配制当天、 第 ３天、 第 ７天以当天测定结果为基准， 计算样品浓 度下降率， 下降率小于 １０％， 表明尿样至少可稳定 ７ ｄ。
表 １　 加标回收率

本底尿样

（ｍｇ ／ Ｌ）
加标浓度

（ｍｇ ／ Ｌ）

测定结果 （ｍｇ ／ Ｌ）

样品 １ 样品 ２ 样品 ３ 样品 ４ 样品 ５ 样品 ６

平均加标

回收率（％）

１ ０ ２ １５２ ２ ２１６ ２ １８７ ２ １９６ ２ １７７ ２ ２２１ １１１ ０

１ ０８６ ２ ０ ３ ２２５ ３ ２９４ ３ ２８２ ３ ２４８ ３ ２５２ ３ ２８２ １０９ ０

５ ０ ６ ４９１ ６ ５６３ ６ ５８８ ６ ４２６ ６ ５０２ ６ ６１９ １０９ ０

表 ２　 精密度

加标浓度

（ｍｇ ／ Ｌ）

测定结果 （ｍｇ ／ Ｌ）

样品 １ 样品 ２ 样品 ３ 样品 ４ 样品 ５ 样品 ６

平均值

（ｍｇ ／ Ｌ）
ＲＳＤ
（％）

１ ０ ２ ２０９ ２ ２４６ ２ ２２２ ２ １９８ ２ ２０９ ２ ２５２ ２ ２２３ ０ ９８

２ ０ ３ ３５０ ３ ２７３ ３ ３６６ ３ ３３８ ３ ２２２ ３ ２４１ ３ ２９８ １ ８５

５ ０ ６ ７２３ ６ ６８３ ６ ７８７ ６ ７３４ ６ ８１０ ６ ６６９ ６ ７３４ ０ ８３

２ ５　 应用

采集 １５ 名正常人一次性尿样， 采用本方法测定尿中溴的

含量为 ７３ １～ ８５３ ４ μｇ ／ Ｌ， 均值为 １７３ ６ μｇ ／ Ｌ。 收集 １⁃ＢＰ 染

毒剂量分别为对照组 （０ ｍｇ ／ ｍ３ ）、 低 （ １ ２５０ ｍｇ ／ ｍ３ ）、 中

（２ ５００ ｍｇ ／ ｍ３）、 高剂量组 （５ ０００ ｍｇ ／ ｍ３） 的大鼠尿样， 每

组 ６ 只， 共 ２４ 只， 尿样以 ０ ５％的四甲基氢氧化铵溶液进行

２０ 倍、 ４００ 倍、 １ ０００倍、 ２ ５００倍稀释后测定， 结果见表 ３。
表 ３　 大鼠尿样测定结果 ｍｇ ／ Ｌ

组别 样品 １ 样品 ２ 样品 ３ 样品 ４ 样品 ５ 样品 ６

对照组　 　 　 １０ １０ １０ １８ １０ ９５ １１ ５９ １０ ４９ １０ ５７

低剂量染毒组 １４４２ ８ １４０３ ２ １８２３ ６ １８９３ ０ １７６０ ０ １０３７ ３

中剂量染毒组 ３６３７ ０ ２３６３ ２ ２４３７ ０ ３０６３ ０ ２１８４ ０ ２６６５ ２

高剂量染毒组 ６３５０ ０ ６７７０ ０ ９７０２ ５ ７３０５ ０ ５１４２ ５ ６９６７ ８

３　 讨论

目前溴的测定方法主要有离子色谱法、 电感耦合等离子

体质谱法［４～６］ 。 电感耦合等离子体质谱法是目前公认的最强有

力的元素测定方法之一， 具有灵敏度高、 准确性好、 快速等

优点， 可以为尿中溴的检测提供技术支持。 尿样中无机元素

的分析通常采用的前处理方法有湿法消解和微波消解。 湿法

消解操作繁琐， 需要大量的酸， 对环境和人体都造成很大的

伤害； 微波消解虽然速度快， 需酸少， 但是需要在电热板上

赶酸后才能上机， 不适合大批量样品的分析； 此外消解过程

也容易引入污染。 ＩＣＰ⁃ＭＳ 测定尿液主要采用 １％左右的硝酸

来稀释和保存样品。 硝酸虽然能稳定待测离子和防止待测离

子吸附， 但在酸性介质中 Ｂｒ－会产生记忆效应。 考虑到 Ｂｒ－在
碱性环境下可提高测定灵敏度和降低记忆效应， 本实验采用

０ ５％的四甲基氢氧化铵溶液将尿样稀释 １０ 倍后直接进样分

析， 减少前处理步骤从而降低污染， 可以满足大批量尿样的

分析测定。

ＩＣＰ⁃ＭＳ 中的干扰主要有两类， 质谱干扰和非质谱干扰。
质谱干扰主要由同质异位素、 多原子离子和双电荷离子引起。
本试验通过优化试验参数选择最佳仪器实验参数， 使氧化物

和双电荷的指标分别小于 １ ０％和 ３ ０％， 从而减少氧化物和

双电荷的质谱干扰。 非质谱干扰主要是由基体效应产生， 内

标校正法在一定程度上可以改善测定的精密度和补偿基体效

应对测定造成的干扰。 利用仪器在线加入内标功能监测信号

波动情况， 采用内标校正法定量， 可有效地克服仪器的飘移，
保证测定的准确性。 选择合适的内标很重要， 内标元素的选

择原则是质量数接近 （差别小于 ５０ ａｍｕ）， 电离能和沸点相

近， 所选的内标元素在所检测的样品中的含量可以忽略不计。
本实验利用１０３Ｒｈ 作为内标元素， 利用仪器在线内标加入功能，
将 １０ ０ μｇ ／ Ｌ 的内标溶液引入系统， 降低基体干扰， 采用在线

导入， 既节省内标物， 又克服了手动配制加入内标所带来的

误差， 测定结果满意。
参考文献：
［１］ 王海兰． 溴丙烷的职业危害与防护 ［ Ｊ］ ． 现代职业安全， ２０１３，

１３ （２）： １０１⁃１０３．
［２］ 徐甫， 常秀丽， 周志俊， １⁃溴丙烷暴露生物标志研究进展 ［ Ｊ］ ．

职业卫生与应急救援， ２０１２， ３０ （４）： １９４⁃２０１．
［３］ Ｈａｎｌｅｙ Ｋ Ｗ， Ｐｅｔｅｒｓｅｎ Ｍ Ｒ． Ｂｒｏｍｉｄｅ ａｎｄ Ｎ⁃ａｃｅｔｙｌ⁃Ｓ⁃（ ｎ⁃ｐｒｏｐｙｌ）⁃Ｌ⁃

ｃｙｓｔｅｉｎｅ ｉｎ ｕｒｉｎｅ ｆｒｏｍ ｗｏｒｋｅｒｓ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ １⁃ｂｒｏｍｏｐｒｏｐａｎｅ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｆｒｏｍ
ｖａｐｏｒ ｄｅｇｒｅａｓｉｎｇ ｏｒ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ ［Ｊ］ ． Ｉｎｔ Ａｒｃｈ Ｏｃｃｕｐ Ｅｎｖｉ⁃
ｒｏｎ Ｈｅａｌｔｈ， ２０１０， ８３ （５）： ５７１⁃５８４．

［４］ 赵志飞， 储溱， 方金东． 电感耦合等离子体质谱法测定湖泊水中

痕量溴、 碘 ［Ｊ］ ． 资源环境与工程， ２００９， ２３ （３）： ３２４⁃３２６．
［５］ 苏宇亮， 吴杰， 方黎． ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 法测定水中 ＢｒＯ－

３ 和 Ｂｒ－ ［ Ｊ］ ．
中国给水排水， ２００８， ２４ （１０）： ８２⁃８４．

［６］ 杨林， 于珊． 碰撞反应电感耦合等离子体质谱法直接测定卤水中

的溴碘 ［Ｊ］ ． 岩矿测试， ２０１３， ３２ （３）： ５０２⁃５０５．

·５２２·　 　 中国工业医学杂志　 ２０１６ 年 ６ 月第 ２９ 卷第 ３ 期　 　 Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊ Ｉｎｄ Ｍｅｄ　 Ｊｕｎｅ ２０１６， Ｖｏｌ． ２９ Ｎｏ． ３


