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摘要：　 目的　 建立一种快速简便、能满足生物监测国家标准要求的尿中汞的测定方法。 　 方法　 采用直接测汞仪对尿

中汞的测定情况进行考察和试验。 　 结果　 尿中汞含量在 １􀆰 ６～１００ μｇ ／ Ｌ 时测得的峰面积和汞浓度之间呈良好的线性关

系，相关系数＞０􀆰 ９９９。 方法检出限为 ０􀆰 ５ μｇ ／ Ｌ，方法定量下限为 １􀆰 ６ μｇ ／ Ｌ。 批间、批内测定的相对标准偏差均小于 ５％。
对 １０、３０、６０ μｇ ／ Ｌ 三个浓度水平的尿样，加入与原浓度相近的汞浓度的加标回收率为 ９１􀆰 ６％ ～ ９９􀆰 ９％，对有证参考物质的

测定及与冷原子吸收法的比对结果满意。 　 结论　 直接测汞仪法作为一种简单、快速的测定方法能满足生物材料中化学

物质测定方法的要求，可以用于职业接触者尿中汞的测定。
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　 　 目前监测汞的接触生物标志物主要为血汞、尿汞

和发汞，尿汞可作为评价近期金属汞蒸气和无机汞化

合物接触量的指标。 尿汞常在汞及其化合物吸收入机

体数日后见增加，１ ～ ３ 个月达峰值；停止汞接触后，尿
汞排出增加仍可持续 ６～８ 月，且与汞在肾中的蓄积量

相关，不受体内甲基汞水平的影响［１］。 我国职业接触

汞劳动者尿总汞生物限值为 ３５ μｇ ／ ｇ Ｃｒ［２］。 尿中汞测

定方法现在使用较多的有原子荧光法［３－５］、直接测汞

仪法［６－８］、ＩＣＰ－ＭＳ 法［９］、冷原子吸收光谱法［１０］。 我国

现有的标准方法有：冷原子吸收光谱法（酸性氯化亚
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锡还原、碱性氯化亚锡还原） ［１１－１２］、双硫腙萃取分光光

度法［１３］，方法比较陈旧，亟待重新制 ／修订。 直接测汞

仪法作为一种样品可以直接上机测定的分析技术，多
年前已被美国环境保护局用于水质和土壤中汞的测定

（ＥＰＡ７４７３［１４］）。 该仪器目前在国内不少单位已经使

用，研究其作为国家标准方法已经有了一定的基础。
本实验室在已有研究的基础上对该方法再次进行了详

细的优化和考察，并按照 ＧＢＺ ／ Ｔ ２１０􀆰 ５－２００８［１５］ 相关

要求对建立的方法进行了考察。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂　 ＤＭＡ－８０ 直接测汞仪（意大利，麦
尔斯通）；玻璃瓶（１００ ｍｌ，使用前用 ２０％硝酸溶液浸泡

过夜）；汞标准贮备溶液：中国计量科学研究院，ＧＢＷ

５０５实用预防医学 ２０１８ 年 ４ 月 第 ２５ 卷 第 ４ 期　 Ｐｒａｃｔ Ｐｒｅｖ Ｍｅｄ， Ａｐｒ． ２０１８， Ｖｏｌ． ２５， Ｎｏ．４



（Ｅ）０８６１７，１􀆰 ０ ｍｇ ／ ｍｌ；硝酸，优级纯。
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 仪器条件 　 干燥：２５０ ℃，２ ｍｉｎ；灰化： ２ ｍｉｎ
内升温至 ６５０ ℃， 保持 ２ ｍｉｎ； 还原管工作温度：
６５０ ℃；金汞齐吸收温度：１７０ ℃：金汞齐释放温度和

时间： ９００ ℃， １２ ｓ； 检测波长： ２５３􀆰 ７ ｎｍ。 进样量

１００ μｌ。
１􀆰 ２􀆰 ２　 样品的采集　 采集工作班前尿 １００ ｍｌ 于玻璃

瓶中，比重合格后，加入硝酸 １ ｍｌ，４ ℃条件下保存。
１􀆰 ２􀆰 ３　 标准曲线的制作　 将汞标准储备液用水逐级

稀释，并配制 １０ ～ １００ μｇ ／ Ｌ 的汞标准系列，测定峰面

积，以浓度对峰面积绘制标准曲线。
１􀆰 ３　 统计学分析　 利用 Ｅｐｉ Ｄａｔａ ３􀆰 １ 建立数据库，运
用 ＳＡＳ ９􀆰 １ 对数据进行统计分析。 定量资料服从正态

分布，采用均数和标准差进行统计描述，两种测定方法

的测定结果之间比较采用配对 ｔ 检验进行统计分析，
检验水准 α＝ ０􀆰 ０５（双侧）。

２　 结　 果

２􀆰 １　 线性范围　 汞浓度在 ０～１００ μｇ ／ Ｌ 时，峰面积与

汞浓度呈线性关系良好，相关系数 ０􀆰 ９９９ １ ～ ０􀆰 ９９９ ６，
斜率 ０􀆰 ００４ ８７～０􀆰 ００５ ０８，截距 ０􀆰 ０００ ２８～０􀆰 ００７ ２８；当
汞浓度到 １２０ μｇ ／ Ｌ 时，拟合曲线发生弯曲，相关系数

变差。 最终选择 １００ μｇ ／ Ｌ 为标准曲线的上限。
２􀆰 ２　 检出限　 配制浓度为 １􀆰 ５ μｇ ／ Ｌ 的尿样，平行测

定 １１ 次，以其 ３ 倍标准偏差计算检出限为 ０􀆰 ５ μｇ ／ Ｌ；
以峰面积 １０ 倍标准偏差得到方法的定量下限为

１􀆰 ６ μｇ ／ Ｌ。
２􀆰 ３　 精密度 　 配制 １０􀆰 ０、４０􀆰 ０、８０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ 的尿样，
分别于 １ ｄ 内测定 ６ 次，得批内精密度，又分别在 ５ 个

不同日期内测定 ５ 次，共 ６ 次数据，计算批间精密度，
结果见表 １。 批间、批内重复测定的相对标准偏差

（ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ， ＲＳＤ） 均小于 ５％，满足

ＧＢＺ ／ Ｔ ２１０􀆰 ５ 要求的小于 １０％的标准。
表 １　 尿中汞测定的精密度试验

浓度（μｇ ／ Ｌ） 批内 ＲＳＤ（％） 批间 ＲＳＤ（％）

１０􀆰 ０ １􀆰 ５６ １􀆰 ５１

４０􀆰 ０ ０􀆰 ５３ ２􀆰 １８

８０􀆰 ０ ０􀆰 ８９ ３􀆰 ５７

２􀆰 ４　 准确度　 对方法的准确度采用了 ３ 种方法进行

验证。
２􀆰 ４􀆰 １　 加标回收试验　 分别取 １０、３０、６０ μｇ ／ Ｌ 三个

浓度水平的尿样，分别向其中加入适量汞标准溶液，使
其加标量与原浓度相近。 按照建立的方法分别测定本

底值和加标后的值，计算回收率。 加标回收率为

９１􀆰 ６％～９９􀆰 ９％［７］，满足标准研制的要求。
２􀆰 ４􀆰 ２　 对有证参考物质的测定结果的比对　 用建立

的方法分别对中国疾控中心职业卫生所生产的冻干人

尿汞成份分析质量控制样品 ＺＫ０２０－１ 和 ＺＫ０２０－２ 及

美国商务部生产的尿中有毒元素标准参考物质 ２６７０ａ
中高浓度水平的汞含量进行了测定，结果见表 ２。 结

果显示，对三个批次的冻干人尿汞成份分析质量控制

样品的测定结果均在证书给出的不确定度范围内。 对

美国生产的尿中有毒元素标准参考物质的测定结果虽

然没有落在给定的不确定度范围内，但测定值与证书

值的相对偏差在 １􀆰 ５％以内，也完全能满足生物监测

准确度的要求。
表 ２　 对有证标准参考物质 ／质控品测定结果

编号 ＺＫ０２０－１ ＺＫ０２０－１ ＺＫ０２０－２ ２６７０ａ

批号 ８０５ ５０７ ５０８ 高浓度水平

证书值（μｇ ／ Ｌ，􀭰ｘ±ｓ） ３３􀆰 ０±３ ３２􀆰 ５±４􀆰 ３ ４５􀆰 ５±５􀆰 ４ ９５􀆰 １±０􀆰 ９８

测定次数 ９ ３ ３ ６

测定值（μｇ ／ Ｌ，􀭰ｘ±ｓ） ３２􀆰 ０±０􀆰 ８ ３３􀆰 ８±１􀆰 ４ ５０􀆰 ５±０􀆰 １ ９３􀆰 ９±２􀆰 ８

２􀆰 ４􀆰 ３　 不同方法之间的比对　 选取了实际接触汞的

病人尿样、加标尿样及质控样共 ６ 个样品，分别采用冷

原子吸收法和直接测汞仪法对样品测定，结果见表 ３。
配对 ｔ 检验显示，两种检测方法测定尿中汞的结果之

间差异无统计学意义（Ｐ＞０􀆰 ０５）。
表 ３　 直接测汞仪法和冷原子吸收法测定尿中汞结果

方法

测定结果（μｇ ／ Ｌ）

样品 １ 样品 ２ 样品 ３ 样品 ４ 样品 ５ 样品 ６
ｔ 值 Ｐ 值

直接测汞仪法 ３６􀆰 ９６ ３３􀆰 ９９ ３３􀆰 ４９ ４６􀆰 ９７ ２３１􀆰 ８８ ３３０􀆰 ９６ ０􀆰 １５５５ ０􀆰 ８８２５

冷原子吸收法 ３３􀆰 ６０ ３３􀆰 ７１ ３１􀆰 ６２ ４２􀆰 ７９ ２４０􀆰 ５１ ３３０􀆰 ２６

２􀆰 ５　 干扰试验　 配制 １０􀆰 ００ μｇ ／ Ｌ 尿样，一组加驱汞

剂二巯丙磺酸钠 １􀆰 ２５ ｇ ／ Ｌ，一组不加。 两组测定浓度

结果的精密度和平均值差异均无统计学意义，表明驱

汞剂二巯丙磺酸钠对本方法无干扰。 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ａｓ、
Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｂ、Ｃｄ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｒ 不存在干扰。 ５ ｍｇ ／ Ｌ
的 Ｓｅ、Ｓｂ、Ａｌ 不存在干扰。
２􀆰 ６　 样品的稳定性　 分别配制 １０、４０、８０ μｇ ／ Ｌ 水平

的模拟尿，每 １００ ｍｌ 尿样中加入 １ ｍｌ 硝酸后，装于

１００ ｍｌ 玻璃瓶中，４ ℃冰箱保存。 以当天测值为基准，
比较放置不同时间后测定结果的下降率。 结果表明，
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放置 １４ ｄ 后测定，尿中汞的下降率在 ３．４％ ～５．４％，下
降率小于 １０％，可以认为样品在 １４ ｄ 的时间内保持

稳定。

３　 讨　 论

３􀆰 １　 标准曲线和工作曲线的差别　 分别以水和空白

尿 样 配 制 浓 度 为 ０􀆰 ０、 ２􀆰 ０、 １０􀆰 ０、 ４０􀆰 ０、 ７０􀆰 ０、
１００􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ的标准系列，按照建立的方法于测汞仪上

测定，分别绘制标准曲线和工作曲线。 同时对 １０、３０、
６０ μｇ ／ Ｌ 水平的 ３ 个尿样，加入与本底相近的汞含量，
分别用工作曲线与标准曲线分别计算汞的加标回

收率。
得到的汞的标准曲线为：Ａ ＝ ０．００５０８Ｃ＋０．００２７６，

ｒ＝ ０． ９９９６， 工 作 曲 线 为： Ａ ＝ ０． ００５１７Ｃ ＋ ０． ００２６１，
ｒ＝ ０．９９９３。 采用标准曲线法和工作曲线法对三个浓度

的加标回收率分别为 ９１􀆰 ６％ 和 ８９􀆰 ８％、 ９２􀆰 ０％ 和

９０􀆰 ３％、９９􀆰 ９％和 ９８􀆰 ６％。
工作曲线与标准曲线斜率与截距差别都不大，相

关系数都大于 ０􀆰 ９９９；对尿样的加标回收实验表明，采
用标准曲线计算的加标回收率稍微高于使用工作曲线

的回收率，且更接近 １００％，但两种计算方法差别不

大。 考虑到实际工作的方便，选择标准曲线作为定量

依据。
３􀆰 ２　 仪器状态的影响 　 实验过程中发现，标准曲线

线性好坏与仪器的金汞齐与还原管的性能是密切相

关。 若线性关系不好时，应考虑更换新配件。
３􀆰 ３　 样品在存放过程中的沉积和吸附　 冷藏后的尿

样并非是一均匀尿样，底部的沉淀物中会含有更多的

汞。 试验中发现，不进行振摇而直接测定尿样上清液，
则结果普遍比摇匀后测定的结果要低，测定结果的

ＲＳＤ 也明显变大。 提示在测定前轻摇动混匀，同时又

要避免气泡产生。 同时考虑到器皿对汞的吸附作用，
在检测的前后应尽量减少对样品的转移，特别是避免

使用塑料管。 样品加硝酸保存于 １００ ｍｌ 塑料瓶中只

能保存 ５ ｄ，如果采用 １５ ｍｌ 的塑料管保存则只能保存

２ ｄ。 这种情况提示，塑料器皿对汞有吸附，且比表面

积越大，吸附越严重。
３􀆰 ４　 对不同形态的汞的测定结果　 分别将乙基汞标

准物质和分析纯的碘化汞添加于尿样中，分别代表尿

中的有机汞和无机汞进行试验，对 １００ μｇ ／ Ｌ 浓度水平

的乙基汞和碘化汞的加标回收率分别为 ９８􀆰 ８％和

１０４􀆰 ３％，测定 ３ 次的 ＲＳＤ 为 １􀆰 ２％和 １􀆰 ３％。 说明该

方法完全可以满足有机汞和无机汞同时检测的需要，
检测结果为尿中的总汞。

通过考察发现，直接测汞仪法测定尿中汞，具有方

法简单、快速，精密度、准确度好等优点，各项技术指标

满足 ＧＢＺ ／ Ｔ ２１０􀆰 ５－２００８ 生物监测标准方法研制的要

求，可以应用于职业接触人员中尿中汞的测定。
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