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　 　 摘要： 采用 ０􀆰 １０％ＴｒｉｔｏｎＸ⁃１００＋０􀆰 ２５％硝酸 （ ｖ ／ ｖ） 将血样

稀释 １０ 倍， 加入胶体钯作为基体改进剂， 用石墨炉原子吸收

光谱法快速测定职业接触人群血锑。 结果显示， 该方法在 ０～
１００ mｇ ／ Ｌ 浓度范围内线性良好， 相关系数为 ０􀆰 ９９９； 检出限为

２􀆰 ５ mｇ ／ Ｌ， 最低检测浓度为 ２５ mｇ ／ Ｌ； 不同浓度的加标回收率

为 ９３􀆰 ５％ ～ １０３􀆰 ２％； 相 对 标 准 偏 差 （ ＲＳＤ） 为 ２􀆰 ０８％ ～
８􀆰 ００％； 样品在 ４℃冰箱中可保存 １４ ｄ。 本法灵敏度高， 干扰

少， 精密度高， 操作简单、 快捷， 可应用于职业接触者血锑

的快速测定。
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文章编号：１００２－２２１Ｘ（２０１８）０２－０１４１－０２
ＤＯＩ：１０􀆰 １３６３１ ／ ｊ􀆰 ｃｎｋｉ􀆰 ｚｇｇｙｙｘ􀆰 ２０１８􀆰 ０２􀆰 ０２６
锑是一种有毒金属元素， 锑及其化合物作为阻燃剂和稳

定剂广泛应用于搪瓷、 塑料等产品生产中， 职业接触人群广

泛。 锑及其化合物可引起锑性皮炎、 锑尘肺， 肝脏及心肌损

害［１］ 。 研究表明［２］ ， 血锑在反映机体接触锑及其化合物方面

具有特异性， 是目前推荐作为职业接触锑及其化合物的生物

监测指标之一。 目前血锑的测定方法有电感耦合等离子体质

谱法 （ ＩＣＰ⁃ＭＳ）、 ＡＦＳ 等［３ ～ ５］ 。 ＩＣＰ⁃ＭＳ 法是金属检测分析中

最先进的方法， 可以同时测定多种元素， 检出限低， 但其价

格昂贵， 难于普及。 ＡＦＳ 法采用湿式电热板消解血样， 操作

繁琐， 耗时较长。 本研究主要建立以胶体钯作为基体改进剂，
用 ０􀆰 １０％ＴｒｉｔｏｎＸ⁃１００＋０􀆰 ２５％硝酸 （ｖ ／ ｖ） 稀释血样， 石墨炉原

子吸收光谱快速测定血锑方法， 并根据测定方法研制要求，
对各项技术指标进行报告。
１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

石墨炉原子吸收光谱仪 （Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ９００Ｔ）， 带纵向交

流塞曼扣背景装置的横向加热一体化平台石墨管， 锑空心阴

级灯 （北京有色金属研究总院）。 锑标准溶液 （５００ mｇ ／ ｍｌ，
北京钢铁研究总院）， 使用前用体积分数为 ０􀆰 ５％硝酸稀释成

１􀆰 ０ mｇ ／ ｍｌ 标准应用液； 单质胶体钯 （粒径 ５ ｎｍ， 成都微检生

物科技有限公司）； ＴｒｉｔｏｎＸ⁃１００ （优级纯， 美国 Ｓｉｇｍａ 公司）； 硝

酸 （优级纯， 德国 Ｍｅｒｋ 公司）； 超纯水 （电阻率 １８􀆰 ２ Ｍ W􀆰 ｃｍ，

美国 Ｍｉｉｌｌ⁃Ｑ 纯水系统）。 血样稀释剂配制： 准确量取 ０􀆰 １０ ｍｌ
ＴｒｉｔｏｎＸ⁃１００ 溶于 ０􀆰 ２５％硝酸 （ｖ ／ ｖ） 中， 定容至 １００􀆰 ００ ｍｌ， 配

制成 ０􀆰 １０％ ＴｒｉｔｏｎＸ⁃１０＋０􀆰 ２５％硝酸 （ｖ ／ ｖ） 的血样稀释剂。
１􀆰 ２　 样品采集与保存

将 ２ ｍｌ 血样置于加有肝素钠抗凝剂的微量元素真空采血

管， 混匀。 在常温下运输， 于 ４℃冰箱中保存。 测定前从冰箱

取出， 恢复至室温， 充分摇匀。
１􀆰 ３　 仪器条件

空心阴极灯的狭缝、 灯电流、 石墨炉程序升温的温度和

时间等是影响仪器响应值的重要参数， 对这些参数的优化可

以直接影响仪器灵敏度。 本实验研究以加入 ４􀆰 ０ mｌ 胶体钯为

基体改进剂， 通过一系列试验， 优化后得出仪器最佳工作条

件。 见表 １。
表 １　 石墨炉程序升温参数

工作参数　 　 　 步骤　 　
升温时间

（ｓ）
温度

（℃）
停留时间

（ｓ）
氩气

（ｍｌ ／ ｍｉｎ）

波长（２１７􀆰 ６ｎｍ） 干燥 １ ５ １１０ ２０ ２５０
狭缝（０􀆰 ７ ｎｍ） 干燥 ２ １５ １３０ ２０ ２５０
灯电流（１５ ｍＡ） 灰化 ２０ １ ３００ ２５ ２５０
进样量（１０􀆰 ０ mｌ） 原子化 ０ ２ ０００ ３ ０
积分模式（峰面积） 除残 １ ２ ４００ ４ ２５０

１􀆰 ４　 分析步骤

１􀆰 ４􀆰 １　 标准曲线绘制　 分别吸取新配制的浓度为 １􀆰 ０ mｇ ／ ｍｌ
含锑的标准应用液 ０、 １０􀆰 ０、 ２０􀆰 ０、 ４０􀆰 ０、 ６０􀆰 ０、 ８０􀆰 ０、 １００􀆰 ０
μｌ 置于 ２ ｍｌ 样品杯中， 加入 ０􀆰 １０ ｍｌ 空白血样， 用血样稀释

剂稀释至 １ ｍｌ， 配制成质量浓度为 ０􀆰 ０、 １０􀆰 ０、 ２０􀆰 ０、 ４０􀆰 ０、
６０􀆰 ０、 ８０􀆰 ０、 １００􀆰 ０ mｇ ／ Ｌ 的标准系列， 每个浓度点测定 ３ 次，
以测得的光密度 （Ｄ 值） 和对应的标准浓度绘制工作曲线。
１􀆰 ４􀆰 ２　 样品处理 　 将血样从冰箱取出放至室温， 摇匀后取

０􀆰 １０ ｍｌ， 置于具塞聚乙烯塑料管中， 加入 ０􀆰 ９０ ｍｌ 的血样稀释

剂， 充分摇匀， 待测； 同时， 用超纯水代替样品， 按同样处

理作为试剂空白。
１􀆰 ４􀆰 ３　 样品测定　 按 １􀆰 ３ 设置仪器参数和进样程序， 样品加

入 ４􀆰 ０ mｌ 胶体钯， 用测定标准系列的工作条件检测样品和试

剂空白， 以测得的样品光密度－试剂空白光密度， 由标准曲线

获得待测元素的含量 （mｇ ／ Ｌ）。
１􀆰 ５　 数据处理

采用 ＳＰＳＳ１９􀆰 ０ 软件进行统计学分析， 计量资料经正态性

检验符合正态分布时以ｘ±ｓ 描述， 采用一元线性回归方程分析
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拟合标准曲线回归方程， 计算两个变量之间的直线相关系数

（ ｒ）。 检验水准a＝ ０􀆰 ０５。
２　 结果

２􀆰 １　 基体改进剂的选择及最佳用量实验

根据文献［６］， 胶体钯与普通的钯盐和其它基体改进剂相

比， 具有本底值低、 背景吸收小、 样品出峰时间偏移小、 峰

型好等优点， 故本研究选取胶体钯作为基体改进剂。 取 １ 份

新鲜血样， 加入一定量锑标准溶液配制成己知质量浓度的血

样， 用血样稀释剂处理后， 按仪器最佳的工作条件测定锑含

量， 分别加入 ２􀆰 ０、 ４􀆰 ０、 ５􀆰 ０、 ６􀆰 ０、 ８􀆰 ０ 和 １０􀆰 ０ mｌ 的胶体钯，
考察不同剂量的胶体钯对锑元素灵敏度的影响。 结果显示，
随着胶体钯使用剂量的增加， 锑的光密度 （Ｄ 值） 升高； 当

剂量＞４􀆰 ０ mｌ 时， Ｄ 值出现平台， 因此判定胶体钯的最佳用量

为 ４􀆰 ０ mｌ。
２􀆰 ２　 石墨炉原子吸收仪条件的选择

将加入一定量锑标准溶液的己知质量浓度的血样， 用稀

释剂处理后， 加入 ４􀆰 ０ mｌ 胶体钯基体改进剂， 在其它条件不

变情况下， 分别固定原子化温度和灰化温度， 在 １ １５０ ~

２ １００ ℃范围内以 ５０℃为变化幅度测定同一个样品， 考察灰化

温度和原子化温度对测定的影响。 实验结果表明， 随着灰化

温度和原子化温度的升高， Ｄ 值增大， 到一定温度后又呈现

下降趋势， 当灰化温度为 １ ３００℃， 原子化温度为 ２ ０００℃时，
Ｄ 值最大， 因此本研究选定灰化温度为 １ ３００℃， 原子化温度

为 ２ ０００℃为最佳实验条件。
２􀆰 ３　 方法的线性范围及检出限

实验结果证明， 全血锑的质量浓度在 ０～ １００ mｇ ／ Ｌ 范围内

呈良好的线性关系， 线性回归方程为 ｙ^ ＝ ０􀆰 ０００ ４８ ｘ－０􀆰 １２４， ｒ
＝ ０􀆰 ９９９， 空白溶液连续测定 １１ 次， 以 ３ 倍空白溶液光密度的

标准差所对应的浓度， 计算出血锑的检出限为 ２􀆰 ５ mｇ ／ Ｌ； 最

低检测浓度以血样稀释 １０ 倍后测定计， 为 ２５ mｇ ／ Ｌ。
２􀆰 ４　 方法加标回收和精密度试验

将新鲜血样混合后分成 ３ 组， 分别加入不同浓度的锑标

准液， 按本方法测定条件， 每浓度 ６ 份样品， 重复测定 ６ 次，
计算加标回收率和相对标准差 （ＲＳＤ）。 见表 ２。

表 ２　 加标回收和精密度试验结果 （ｎ＝ ６）

组别 本底值（mｇ ／ Ｌ） 加标浓度（mｇ ／ Ｌ） 测定值（mｇ ／ Ｌ） 回收率（％） ＲＳＤ（％）

低质量浓度 ＜２􀆰 ５ ２０ １９􀆰 ７２ ９８􀆰 ６ ８􀆰 ００
中质量浓度 ＜２􀆰 ５ ４０ ４１􀆰 ２９ １０３􀆰 ２ ２􀆰 ０８
高质量浓度 ＜２􀆰 ５ ８０ ７４􀆰 ７８ ９３􀆰 ５ ４􀆰 ５７

２􀆰 ５　 干扰试验

血液成分复杂， 测定了人体含量较高的金属元素和可能

与锑共存的金属元素对本测定方法的干扰。 结果表明， 当血

锑浓度为 ４０ mｇ ／ Ｌ 时， ５００ mｇ ／ Ｌ 的 Ａｓ、 Ｓｅ、 Ｃｄ、 Ｃｒ、 Ｃｕ、 Ｍｇ、
Ｍｎ、 Ｎｉ、 Ｐｂ、 Ｚｎ、 Ｃａ、 Ｆｅ、 Ｋ、 Ｎａ 对锑测定无干扰。
２􀆰 ６　 样品稳定性试验

将新鲜血样混合后加入一定浓度的锑标准贮备液， 配制

成加标血样。 当天测定 ６ 份样品， 其余样品于普通冰箱

（４℃） 保存。 分别在第 １、 ３、 ５、 ７、 １４ 天各测定 ６ 份样品，
以当天测定结果为基准， 计算存放不同时间样品锑含量的下

降率。 结果样品保存至第 １４ 天时， 锑含量下降率为 ２􀆰 ３４％，
表明血样在普通冰箱 （４℃） 可保存 ２ 周。

表 ３　 样品稳定性试验结果 （ｎ＝ ６）

测定时间 平均测定值 （μｇ ／ Ｌ） 下降率 （％）

１ ｄ ４９􀆰 ９０ —
３ ｄ ４９􀆰 ７８ ０􀆰 ２４
５ ｄ ４７􀆰 ８９ ４􀆰 ０３
７ ｄ ４８􀆰 ９７ １􀆰 ８６

１４ ｄ ４８􀆰 ７３ ２􀆰 ３４

３　 讨论

由于血样基体复杂， 背景干扰严重， 应用石墨炉原子吸

收光谱法测定血锑时加入基体改进剂， 可以降低和消除干扰，
因此， 选择合适的基体改进剂尤为重要。 本方法研究采用了

胶体钯作为基体改进剂， 因粒径小， 易与其他金属离子发生

静电结合或嵌套效应， 可避免待测元素在升温过程逸失损耗，
使血锑金属元素在较宽的灰化温度范围内均能保持较高响应

值， 提高灵敏度， 改善精密度。 本研究方法样品前处理简单、
方便、 快捷， 方法检出限低， 适合职业卫生方面的实际应用，
方法的各项性能指标均能满足 《职业卫生标准制定指南 第 ５
部分： 生物材料中化学物质测定方法》 （ＧＢＺ ／ Ｔ２１０􀆰 ５—２００８）
的相关要求， 适用于职业中毒血锑的快速测定。
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