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　 　 摘要： ２０１５ 至 ２０１６ 年， 在广西各地区按年龄性别分层

随机抽样和问卷调查的方法采集尿相对密度合格且资料信

息齐全的尿样， 用原子荧光光谱测定方法进行尿汞含量测

定。 共采集广西 １４ 个地市共 １ ５３３ 份正常人尿样， 相对密度

合格尿样 １ ４１７ 份， 尿汞正常值单侧估计 ９５％上限为 ２􀆰 ９０ μｇ ／
Ｌ。 经常摄食海鲜的人群尿汞 Ｐ５０ （１􀆰 ３６ μｇ ／ Ｌ） 高于不摄食海

鲜人群 Ｐ５０ （０􀆰 ７０ μｇ ／ Ｌ） （Ｚ ＝ －９􀆰 ３０６， Ｐ＜０􀆰 ０１）； 经常使用

美白产品的人群尿汞 Ｐ５０ （ ０􀆰 ３８ μｇ ／ Ｌ） 低于不使用美白产

品人群的尿汞 Ｐ５０ （ ０􀆰 ８１ μｇ ／ Ｌ） （ Ｚ ＝ － ３􀆰 １５２， Ｐ＜ ０􀆰 ０１） ，
差异有统 计 学 意 义。 广 西 正 常 人 群 尿 汞 参 考 值 ０􀆰 １０ ～
２􀆰 ９０ μｇ ／ Ｌ， 不同 地 区 尿 汞 水 平 存 在 差 异， 与 生 活 习 惯

有关。
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由于受各地区环境条件、 人群饮食习惯及实验室测定

方法等因素的影响， 各地测定尿汞的正常参考值差异较

大 ［１］ 。 为了解广西不同地区尿汞正常值水平， 我们对本地

区健康成人按不同年龄、 性别以及经常摄食海鲜、 使用美

白产品与否情况进行分组， 采用百分位数法 （单侧范围

Ｐ９５以下） 计算其尿汞正常参考值上限。 现将调查结果报告

如下。
１　 对象与方法

１􀆰 １　 对象

正常人群的参考值确定要有足够的人群样本量， 并选择

不同的年龄段， 非接汞行业人群、 非汞污染区的大样本限值

范围， 不存在选择偏倚。 本次选取广西 １４ 个地市县各约 １００
人， 共采集 １ ５３３ 份正常人尿样， 合格尿样 （尿相对密度＞
１􀆰 ０１０ ｇ ／ ｍｌ 和＜１􀆰 ０３０ ｇ ／ ｍｌ） 及信息齐全的尿样 １ ４１７ 份， 其

中男性 ８０３ 名、 女性 ６１４ 名。 研究对象在采集尿样之前填写问

卷调查表及知情同意书。
选取的调查对象均符合以下条件： （１） 年龄 １８ ～ ６０ 岁；

（２） 常住于该地区＞１ 年； （３） 无汞作业史和接触史； （４） 近

３ 个月内未服用复合微量元素类药品； （５） 现未患肝、 肾急慢

性疾病。

１􀆰 ２　 样品采集

所有对象均采集一次性随机中段尿 ５０ ｍｌ， 尿样采集容器

为 １００ ｍｌ 聚乙烯塑料瓶， 对采用的容器进行汞本底值抽检，
空白值应低于方法的检出限。 采集过程中进行尿相对密度测

定， 舍弃相对密度 ＜ １􀆰 ０１０ ｇ ／ ｍｌ 和 ＞ １􀆰 ０３０ ｇ ／ ｍｌ 的不合格尿

样［２］ 。 尿液加硝酸使其酸体积分数为 １％， 震荡充分混匀作为

待测样品。 尿样采集和运输过程避免污染。
１􀆰 ３　 检测方法

采用湿法消解⁃原子荧光光谱测定方法。 取尿样 １􀆰 ０ ｍｌ 加
入 １􀆰 ０ ｍｌ 高锰酸钾和 ０􀆰 ５ ｍｌ 浓硫酸， 混匀放置于室温， 加盐

酸羟胺 ０􀆰 ２５ ｍｌ 还原， 振摇至无色， 水定容至 １０ ｍｌ 待测。 测

定时， 汞被硼氢化钾还原成汞蒸气， 在原子化器中发射出原

子荧光， 测定其强度进行定量。 该方法加标回收率 ９５􀆰 １％ ～
１０１􀆰 ７％， 最低检出限为 ０􀆰 １０ μｇ ／ Ｌ， 低于检出限的数值均替换

为检出限的 １ ／ ２。
１􀆰 ４　 质量控制

在分析测定前对方法学各项指标、 线性范围进行可行性

检验， 实验室验证确定好检测方法， 使用准确度和精密度高

的分析方法是保证实验结果可靠的关键。 在样品分析过程中，
按照尿汞测定方法， 加汞标准液配制工作曲线， 使样品和工

作曲线测定条件一致； 采用每 １０ 个样品进行平行双样， 测定

结果需在可接受范围内， 以确保精确度； 同步使用中国疾病

预防控制中心中毒与毒理研究所研制的冻干尿样做为质量控

制样品进行质量控制。
１􀆰 ５　 统计学分析

采用 ＳＰＳＳ １８􀆰 ０ 进行统计分析， 对尿汞测定结果进行正态

性检验， 发现其呈偏态分布， 故两独立样本 （如性别、 吸烟、
摄食海鲜、 美白等因素） 间的数据差异采用 Ｍａｎｎ⁃Ｗｈｉｔｎｅｙ Ｕ
检验， 多组独立样本 （如年龄、 区域） 组间尿汞含量差异采

用 Ｋｒｕｓｋａｌ⁃Ｗａｌｌｉｓ Ｈ 检验， 采用百分数法描述其分布情况， 用

百分位数法 （单侧范围 Ｐ９５以下） 计算其正常参考值范围。 尿

汞测定结果以 μｇ ／ Ｌ 表示。
２　 结果

１ ４１７ 例健康成人尿汞 ９５％的上限值为 ２􀆰 ９０１ ０ μｇ ／ Ｌ。 由

表 １ 可见， 性别、 年龄、 吸烟对尿汞值无明显影响， 各组间

差异无统计学意义 （Ｐ＞０􀆰 ０５）。 不同区域组间尿汞含量有显著

性差异 （Ｐ＜ ０􀆰 ０１）。 经常摄食海鲜的人群尿汞 ９５％上限值

（３􀆰 ９２９ ０ μｇ ／ Ｌ） 显著高于不摄食海鲜人群 （２􀆰 ５８３０ μｇ ／ Ｌ），
经常使用美白产品与不使用美白产品人群的尿汞值差异有统

计学意义 （Ｐ＜０􀆰 ０１）。
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表 １　 广西不同地区健康成人尿汞结果分析

组别 人数 Ｐ５ Ｐ２５ Ｐ５０ Ｐ７５ Ｐ９０ Ｐ９５ 统计量及 Ｐ 值

性别 男性 ８０３ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ３２０ ０ ０􀆰 ８１０ ０ １􀆰 ５６０ ０ ２􀆰 １５０ ０ ２􀆰 ６８２ ０ Ｚ＝－１􀆰 １４６

女性 ６１４ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ３１０ ０ ０􀆰 ７８５ ０ １􀆰 ４３０ ０ ２􀆰 １８０ ０ ３􀆰 ４１０ ０ Ｐ＝ ０􀆰 ２５２

年龄 （岁） １８～３０ ３５８ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ２９７ ５ ０􀆰 ７４０ ０ １􀆰 ４０２ ５ １􀆰 ９３４ ０ ２􀆰 ３６４ ５ χ２ ＝ ７􀆰 ３８７

３１～４０ ３６４ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ３９０ ０ ０􀆰 ８８５ ０ １􀆰 ６２２ ５ ２􀆰 ３９０ ０ ３􀆰 ９６０ ０ ｄｆ＝ ３

４１～５０ ３７４ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ３３０ ０ ０􀆰 ８１０ ０ １􀆰 ５３０ ０ ２􀆰 ０９５ ０ ２􀆰 ４９２ ５ Ｐ＝ ０􀆰 ０６１

５１～６０ ３２１ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ２７０ ０ ０􀆰 ８１０ ０ １􀆰 ５５０ ０ ２􀆰 ４０６ ０ ３􀆰 ５０４ ０

地区 玉林市 １００ １􀆰 ３１１ ５ １􀆰 ５５５ ０ １􀆰 ７８０ ０ ２􀆰 １７５ ０ ２􀆰 ８８９ ０ ３􀆰 ６０５ ０ χ２ ＝ ８４６􀆰 ０６８

贵港市 １１６ １􀆰 ２３２ ５ １􀆰 ４１５ ０ １􀆰 ７５０ ０ ２􀆰 １１５ ０ ２􀆰 ６３８ ０ ４􀆰 ０３１ ５ ｄｆ＝ １３

梧州市 １１４ ０􀆰 １８２ ５ ０􀆰 ３５０ ０ ０􀆰 ４２０ ０ ０􀆰 ６７２ ５ ０􀆰 ８６０ ０ １􀆰 ０３０ ０ Ｐ＝ ０􀆰 ０００

贺州市 ９３ ０􀆰 ６７０ ０ ０􀆰 ８４５ ０ １􀆰 ０１０ ０ １􀆰 ３０５ ０ １􀆰 ７００ ０ ２􀆰 ４４１ ０

北海市 １０９ ０􀆰 ７２０ ０ ０􀆰 ９７５ ０ １􀆰 ３５０ ０ １􀆰 ７１５ ０ ２􀆰 ８００ ０ ４􀆰 ５２０ ０

钦州市 １０７ １􀆰 １５４ ０ １􀆰 ４００ ０ １􀆰 ６００ ０ ２􀆰 ０００ ０ ２􀆰 ７７４ ０ ４􀆰 ６２４ ０

桂林市 １０３ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ４１０ ０ ０􀆰 ８３６ ０ ０􀆰 ９３０ ０

南丹县 ９９ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 １４０ ０ ０􀆰 ３７０ ０ ０􀆰 ７００ ０ １􀆰 ５４０ ０ ２􀆰 ７００ ０

大新县 ９９ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ３１０ ０ ０􀆰 ５８０ ０ ０􀆰 ９６０ ０ １􀆰 ５１０ ０ ２􀆰 ５８０ ０

靖西县 ８７ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ３５０ ０ ０􀆰 ８００ ０ １􀆰 ３４０ ０ ３􀆰 ６６０ ０

南宁市 ９３ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ２６０ ０ ０􀆰 ７７４ ０ １􀆰 ２０７ ０

柳州市 ８７ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ２８０ ０ ０􀆰 ６００ ０ ０􀆰 ９４２ ０ １􀆰 ３００ ０

来宾县 １０１ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ２２５ ０ ０􀆰 ４３０ ０ ０􀆰 ７０５ ０ １􀆰 ０９６ ０ ３􀆰 ０８０ ０

防城港 １０９ ０􀆰 ３５５ ０ ０􀆰 ６２５ ０ １􀆰 ０５０ ０ １􀆰 ６６５ ０ ３􀆰 ０８０ ０ ３􀆰 ８８５ ０

吸烟 是　 　 ２４０ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ３１０ ０ ０􀆰 ７３０ ０ １􀆰 ４５０ ０ ２􀆰 １８０ ０ ２􀆰 ９１０ ０ Ｚ＝－０􀆰 ３９４

否　 　 １ １７７ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ３２０ ０ ０􀆰 ８１０ ０ １􀆰 ５３０ ０ ２􀆰 １５０ ０ ２􀆰 ９０７ ５ Ｐ＝ ０􀆰 ６９４

摄食海鲜 是　 　 ２２１ ０􀆰 ３５１ ０ ０􀆰 ８２０ ０ １􀆰 ３６０ ０ １􀆰 ７５５ ０ ２􀆰 ９０８ ０ ３􀆰 ９２９ ０ Ｚ＝－９􀆰 ３０６

否　 　 １ １９６ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ２４０ ０ ０􀆰 ７００ ０ １􀆰 ４２０ ０ ２􀆰 ０５３ ０ ２􀆰 ５８３ ０ Ｐ＝ ０􀆰 ０００

使用美白 是　 　 ４４ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ３７５ ０ １􀆰 ０９７ ５ １􀆰 ５２５ ０ ７􀆰 ９３０ ０ Ｚ＝－３􀆰 １５２

否　 　 １ ３７３ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ３３０ ０ ０􀆰 ８１０ ０ １􀆰 ５２５ ０ ２􀆰 １６０ ０ ２􀆰 ９００ ０ Ｐ＝ ０􀆰 ００２

合计 １ ４１７ ０􀆰 １００ ０ ０􀆰 ３２０ ０ ０􀆰 ８００ ０ １􀆰 ５１０ ０ ２􀆰 １５２ ０ ２􀆰 ９０１ ０

３　 讨论

广西 １４ 个地市 １ ４１７ 份正常人群尿样尿汞中位数为 ０􀆰 ８０
μｇ ／ Ｌ， ９５％参考值范围＜２􀆰 ９０ μｇ ／ Ｌ， 与上海、 江苏等地人群

的尿汞正常参考值 （＜３􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ） 较为一致［３］ 。 尿汞含量与年

龄、 性别、 吸烟因素无关， 与国内报道［４］相同。
经常摄食海鲜的人群尿汞明显高于非经常摄食海鲜的人

群， 主要因为食用被汞污染的海洋鱼类和其他海洋生物， 人

体汞的摄入量与水产品中汞含量以及食用水产品的数量和频

率有一定的关系［５］ 。
据报道［６，７］ ， 使用美白类化妆品者尿汞含量比对照组明显

增加。 本调查中， 有 ４４ 名经常使用美白护肤品者， 其尿汞值

与非使用美白化妆品人群差异明显， 但使用美白类化妆品者

尿汞含量明显低于不使用者， 与本次调查预期结果不符。 考

虑可能因素为 （１） 常使用美白产品人群组样本量较少， （２）
抽样地区多且在地区间分布明显不均， 使用美白产品组与非

使用组样本的组成部分及比例存在较大差异。 可以在今后的

研究中， 选定某一地区 １８ ～ ３０ 岁的正常女性作为调查对象，

检测与分析使用与非使用美白化妆品者尿汞含量， 以明确使

用美白类化妆品对人体尿汞的影响。
由于地区、 仪器、 试剂、 方法灵敏度和精密度的差异，

尿汞正常值范围测定结果有所差异。 本研究覆盖了广西东西

南北中部 １４ 个地市， 包括不同行业、 不同年龄的一般正常人

群， 具有较好的代表性， 故建议广西尿汞正常参考值＜２􀆰 ９０
μｇ ／ Ｌ。 本文分析广西各地尿汞水平分布状况， 对地方性汞中

毒预防、 筛查和职业病诊断具有重要意义。
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工作场所空气中硝基苯气相色谱测定方法的改进
Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｉｎ ａｉｒ ｏｆ ｗｏｒｋｐｌａｃｅ ｕｓｉｎｇ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

周洁琼

（沈阳国资职业卫生技术服务有限公司， 辽宁 沈阳　 １１００２６）

　 　 摘要： 对工作场所空气中硝基苯的气相色谱测定方法进

行改进， 以乙醇正己烷替代甲醇苯进行标准溶液配制和样品

处理， ＦＦＡＰ 柱分离， 电子捕获检测器检测。 实验改进后， 硝

基苯在 ０􀆰 ００４ ～ ２􀆰 ０ μｇ ／ ｍｌ 范围内呈线性关系， 解吸效率 ＞
９０％， 相对标准偏差＜１０％。 本法所选试剂毒性低且用量少，
适合工作场所空气中硝基苯的测定， 为进一步研究工作场所

其他芳香族硝基化合物提供了参考依据。
关键词： 硝基苯； 气相色谱； 乙醇正己烷； 解吸效率

中图分类号： Ｏ６５７􀆰 ７； Ｒ１３４􀆰 ４　 　 文献标识码： Ｂ
文章编号：１００２－２２１Ｘ（２０１８）０４－０３０２－０２
ＤＯＩ：１０􀆰 １３６３１ ／ ｊ􀆰 ｃｎｋｉ􀆰 ｚｇｇｙｙｘ􀆰 ２０１８􀆰 ０４􀆰 ０１８
硝基苯是一种无色或微黄色、 具有苦杏仁味的油状液体，

其作为有机合成的原料以及重要的有机中间体， 被广泛用于

化工、 炸药、 染料、 农药、 医药等领域。 硝基苯可经呼吸道

和皮肤进入人体， 主要损害呼吸系统和肝脏， 现已被我国环

保总局和美国环境保护署（ＥＰＡ）列为优先控制的污染物［１～２］ 。
目前， 我国国家职业卫生标准 《工作场所空气有毒物质

测定 第 １４６ 部分： 硝基苯、 硝基甲苯和硝基氯苯》 （ＧＢＺ ／ Ｔ
３００􀆰 １４６—２０１７） 中所使用的解吸液为 ５％甲醇苯［３］ ， 试剂毒

性较大， 苯试剂中还含有极少量的硝基苯， 易带来干扰［４］ 。
本文采用 ５％乙醇正己烷作为解吸液， ＧＣ⁃ＥＣＤ 检测， 旨在建

立一种低毒、 准确、 应用范围广的测定方法。
１　 材料与方法

１􀆰 １　 原理

工作场所空气中蒸气态硝基苯用溶剂解吸型硅胶管采集，
５％乙醇正己烷溶液解吸进样， 经气相色谱 ＦＦＡＰ 毛细柱分离，
电子捕获检测器 （ＥＣＤ） 检测， 以保留时间定性， 外标法峰

面积定量。
１􀆰 ２　 仪器

ＧＣ⁃２０１０ｐｌｕｓ， 配有电子捕获检测器 （日本岛津公司）；
ＦＦＡＰ 毛细管色谱柱 （３０ ｍ× ０􀆰 ５３ ｍｍ× １􀆰 ００ μｍ， Ｋｒｏｍａｔ 公

司）； ＸＫ９６⁃３ 型微量振荡器 （江苏新康医疗器械有限公司）。
１􀆰 ３　 材料与试剂

ＧＨ⁃１ 型硅胶管 （溶剂解吸型， 内装 ２００ ｍｇ ／ １００ ｍｇ 硅胶，

盐城市思锐电子仪器有限公司）； 硝基苯 （色谱纯， 成都艾科

达化学试剂有限公司）； 正己烷 （色谱纯， 天津市四友精细化

学品有限公司）； 无水乙醇 （分析纯， 国药集团化学试剂有限

公司）； 色谱检查无干扰峰。 ５％乙醇正己烷溶液： ５ ｍｌ 无水

乙醇用正己烷稀释至 １００ ｍｌ。
１􀆰 ４　 分析步骤

１􀆰 ４􀆰 １　 气相色谱条件 　 柱温 ２００℃， 气化室温度 ２５０℃， 检

测室温度 ２８０℃， 载气为高纯氮气， 柱流量 ４􀆰 ７８ ｍｌ ／ ｍｉｎ， 灯

电流 １􀆰 ００ ｎＡ， 进样方式为分流模式， 分流比 ２１ ∶ １。
１􀆰 ４􀆰 ２　 标准溶液的配制　 加 ５ ｍｌ 解吸液于 １０ ｍｌ 容量瓶中， 用

微量注射器准确加入 １０􀆰 ０ μｌ 硝基苯 （在 ２０℃， １ μｌ 硝基苯为

１􀆰 ２０３ ７ ｍｇ）， 解吸液稀释至刻度， 此溶液为标准储备溶液。 临用

前， 用解吸液稀释成 ２􀆰 ０ μｇ ／ ｍｌ 标准溶液， 配制 ０􀆰 ５、 ０􀆰 ９、 １􀆰 ４、
２􀆰 ０ μｇ ／ ｍｌ 硝基苯标准系列， 进样 １􀆰 ０ μｌ， 重复 ３次。
１􀆰 ４􀆰 ３　 样品处理　 将前后段硅胶分别放入溶剂解吸瓶中， 各

加入 １􀆰 ０ ｍｌ 解吸液， 封闭后， 于微量振荡器上振荡 ３０ ｍｉｎ，
解吸液供测定。
１􀆰 ４􀆰 ４　 解吸效率计算　 解吸效率 Ｅ 为被解吸下来的待测物量

占固体吸附剂上吸附的待测物总量的百分数。 计算公式：

Ｅ＝ ｍ
Ｍ

×１００％

式中： Ｅ—解吸效率，％； ｍ—测得的硝基苯含量， μｇ； Ｍ—加

入的硝基苯含量， μｇ。
２　 结果

２􀆰 １　 解吸液的选择

根据硝基苯的理化性质， 本实验选择毒性相对小的正己

烷和 ５％乙醇正己烷作为解吸液， 样品振摇 １ ｍｉｎ， 静置 ３０
ｍｉｎ。 由表 １ 可见， 单纯用正己烷解吸硝基苯， 效果不佳， 少

量乙醇的加入显著影响硝基苯的解吸效率。 这是由于乙醇为

极性化合物， 可调整解吸液的极性。 根据相似相溶原理， 能

够更有利于硝基苯的解吸， 并且解吸液中乙醇和正己烷对目

标化合物测定均无干扰。 因此， 选择 ５％乙醇正己烷溶液作为

本方法的解吸液。
表 １　 两种解吸液效果比较

解吸液 测定值 （μｇ） 加标量 （μｇ） 解吸效率 （％）

正己烷 ０􀆰 ４６６ １􀆰 ０８３ ４３􀆰 ０

５％乙醇正己烷 ０􀆰 ８２３ １􀆰 ０８３ ７６􀆰 ０

·２０３· 中国工业医学杂志　 ２０１８ 年 ８ 月第 ３１ 卷第 ４ 期　 　 Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊ Ｉｎｄ Ｍｅｄ　 Ａｕｇ ２０１８， Ｖｏｌ． ３１ Ｎｏ． ４　 　


