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在高浓度多环芳烃环境中暴露后人尿中 �一经基花的变化
�

赵振华 全文熠 田德海
�北京市环境保护科学研究所

, 北京 �� � � � � �

张 全 生
�太原市环境卫生监测站

, 太原 � � � � � � �

摘共 观察 了人在高浓度多环芳烃环境中暴露后尿中 卜径基花的排出量
,

并测定了空气中的 多环芳烃浓度
�

结果表

明 , 人由空气中吸人苗后
,

其代谢产物 卜经基蓖大部分在 � � 小时内由尿中排出
,

按克分子计算
, 由尿中排出的 � 一径基

蓖为由空气吸人花的 �一 �� �
�

关祖词 卜经基花
, 多环芳烃

�

尿中的 � 一经基龙是多环芳烃生物 监 侧 的

一个有用指标 ��,
刀 ,

在职业环 境切
、

燃 煤 的 城

市 ��,
”和室内小煤炉采暖的环境中�� 

,

用尿中 ��

经基龙作为人体接触环境中多环芳烃的指标都

获得较好的结果
�

但是接触多环芳烃后尿中排

出 卜经基花的时间与摄人花的关系仅有动物实

验结果��,
�� ,

本文报告人在高浓度多环芳烃环境

中暴露后尿中 卜径基花的排出情况
�

被观察者

表 �

性别

被观察者情况

年龄 职 业

�
�

�
�

�
�

�
�

� � � �

� � � �

�
�

�
�

� � � �

� �

� �

� �

吸烟量

不吸烟
�� 支 � 日

�� 支 � 日

科研工作者

同上

同上

男男男

一
、

实 验 设 计

选三名在焦化厂焦炉顶作业区工作 � 小时

后立即离开作业区的科研工作者
,

从进人焦炉

作业区前三天起开始
,

直到离开作业区后第七

天
,

收集他们的全部尿样
,

记录每次尿样的量

�� � 数 �
,

分别进行尿中 �一经基龙的测定
�

�一 � 空气中多环芳烃的分析

�
�

采样设备

个体采样器为江苏建湖电子仪器厂生产的

� � �
一 � , � � 个体采样器

,

采样头在玻璃纤维滤

法的 �� 外
�

�
�

限于条件
,

本法只对文中所列废水进行

了试验
,

而对其它性质废水的适用情况尚未试

验
�

此外
,

本方法是一种新的 � � � 测定法
,

还

有不足之处
,

有待进一步研究完善
�

致谢 �� 届毕业生马琳
、

李晨参加了部分

实验工作
。

膜 �中 �� � � � 的后面装 填有 聚 氨 醋 泡 沫

��� ��
、

币 � � � �� � � �
,

用以收集气相的多

环芳烃化合物
〔, , �

玻璃纤维滤膜为上海红光造

纸厂生产的
“ � � ” 型超细玻璃纤维滤膜

,

用前经

高温 ��� �℃ �烘 � �
,

再于湿度 � �� 外的天平室

中平衡 �� � 后备用
�

�� �� 用前经水
、

环己烷

和 甲醇反复洗至无荧光物质后使用
�

定点采样器为青岛蜡 山电子仪器实验所生

产的 � �� 型可吸人尘采样器
,

组装有和个体

采样器类似的 � � � � 附件�币��� � � � �� � �
,

玻璃纤维滤膜和 �� � � 的处理同上
。
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采样设计

选两名被观察者
,

各自携带一台个体采样

器
,

分别采集他们进人焦炉作业区前
、

在焦炉停

留期间和离开焦炉后的样品
�

二者平时所在地

为太原市环境卫生监测站实验楼内
,

作业环境

为太原钢铁公司焦化厂 � 号焦炉平台的加煤和

出焦岗位
�

定点采样器用于采集太原市环境卫生监测

站实验楼内的样品

�� 样品的提取与分离

�� 气相多环 芳 烃 的 提 取 采 好 样 的

��  � 用甲醇提取三次
,

前两次在注射器中反

复抽提半小时
,

第三次提取 �� ��
,

合并 提 取

液
,

�� ℃下浓缩
,

定容后进行 � �� � 测定
�

�� � 颗粒物上多环芳烃的提取与分离 采

好样的玻璃纤维滤膜在天平室中平衡后
,

记录

颗粒物重量与采样体积
,

用环己烷在索氏提取

器中提取 �� � ��。℃�
,

减压浓缩
,

用 �� �一�� �

硅胶柱进行预处理
,

定容后进行 � �� � 分析
�

�
�

反相高压液相色谱测定

�� 仪器与试剂 日立
一 � �� 型高 压 液 相

色谱仪
,

� �� 一 �� �  型荧光检测器
,

� � � 一 � � �� � �

反相色谱柱 ��
�

� � �� �� � �
,

岛津 � 一� � 色

谱数据处理机
,

甲醇为上海吴径化工厂生产的

� �� � 试剂
�

花的标样为进口 分装
�

苯并 �
�
�

花为北京市环境监测中心研制的标样
�

�� � 色谱条件 柱温为室温
,

梯度洗脱
� �

组分为 �� 。多甲醇
, � 组分为 ��  甲醇和 �� 多

水
�

开始时 � 组分为 ��� 关
,

至 �� � �� 时改变为

� 组分 �� � 多
,

保持 � � � ��
�

流量 �
�

�� �� � ��
�

外标法定量
,

本测量只对龙和 �� � 进行定

量
�

荧光检测器的测定波长见表 �
�

� � � �
� � � �

,

�

� � 卷 � 期

� ��
�

�
�

��

� �
�

� �

式中
,

�� � 为大气中被测 �� � 浓度 �

� 为被测化合物色谱峰面积 �

凡 为标样的响应因子 �
� � �单位面积 ��

� ,

为样品前处理后定容体积 �川� �

� �

为进样体积 �川� �

� �

为大气采样体积 ��
,

�
�

�二� 尿中 � 一经基花的测定

尿中 � 一经基龙分析的基本原理和 步 骤 按

文献���� 的方法进行
�

�
�

尿样的预处理

取 �� � � 尿样
,

加人 � � � �
�

�� � �� � 醋酸盐

缓冲液
,

内含 �� � 单位的 � 一葡萄糖普酸醋 �芳

基硫酸醋酶 ��
一 � 型

,

美国 �� � � � 公司产品 �
,

� �℃下保温 �� ,

水解后的尿徉用 �� �一�� � 柱

��
� �� �  公司产品 �富集分离

,

用 甲醇洗脱后在

�� ℃下浓缩至 � �� � �
,

用 � �� � 分析尿中 ��

经龙含量
�

�
�

反相 � ��� 分析

仪器为 日立 � � � � �� 型高压液 相 色 谱 仪
,

� �  一 �� � � 型荧光检测器
,

色谱柱为 � �� ���

� �� � � �� � � � �
一 � ��

�

� � �  � ! ∀ ∀ # 反相柱
,

梯度淋洗
,

流动相A 为 60 外水
,

40 % 甲醇 ; 流

动相 B 为 100多甲醇
.
前 sm in 为 90 多 A

,

至

10 m in 时改变为 90 多 B
,

再保持 巧m in
,

流量为

0
.
sm l/ m in

,
l
一

经基龙的保留时间约 为 27m in
,

外标法峰面积定量
.

表 2 测定波长与检出限

化化合物物 激发波长长 发射波长长 最小检出限限
又又又
e:

(
n m ))) 又

。 。
(
n
m
))) (

n g
)))

花花花 32000 {{{ 0 。

7 000

苯苯并 ( a)花花 29666 ,
3 8 000 0

.

0 777

}}}}}}}}}}}

;;;;;;;
4 0 44444

}}}}}}}}}}}

计算方法:

二
、

结 果 与 分 析

(一 ) 尿中 1
一

轻基龙的测定结果

1
.
被观察者吸人高浓度的多环芳烃后

,

尿

中的 1
一

经基花浓度很快极显著地增高

三名被观察者均在焦炉作业区 停 留 八 小

时
,

从开始进人作业区的时间计算
,

Q
U Z 尿中

的 卜经基花浓度在第 5 至 13 小时的尿中达 到

48
.
30n g/ ml

,

第 14 小时后尿中的 l
一

经基花迅

速下降至 0
.
2 in g /m l

,

Q
U Z 在进人焦炉作业区

前后的其它 24 份尿样中
,

l
一

经基龙浓度的范围

是 0一4 19
n g /m l

,

诊值为 o
.
s7 n g /m l

,

标准偏
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差为 1
.
16. 图 l为 Q U Z

焦炉区时样品的 H PL C

环 境 科

进入焦炉区前后和在

色谱图
.

�劫已扭蝴期。一于暖

。。
}}}

JJJ {{{儿二贯」阮口匕
~

飞

右一前一亩一筋犷一亩一亩一碳广右,
.
茄一谕一万七

时间(d )

保留时间 (m 润

图 2 ST S 不同时间尿中排 出的 卜o H
一

花量

横坐标阴影区为在焦炉停留时lri]

图 l 被观察者 Q U z 尿样的 H P L C 色谱图

A 为进人焦炉作业区前的尿样 B 为进人焦炉作业
区 6h 的尿样 C 为离开焦炉作业区 6h 的尿样

s T s 进人焦炉作业区后第 10 小时尿中的

1一经基龙达 22
.
6on g /m l

,

为进人焦炉区前的 10

倍
,

第 16 小时尿中的 1一径基龙 升 至 36
.
70 n g/

m l, 第 24 小时后 1一经基花下降至 3
.
34ng /m l

,

其余 38 份尿 样 中 l一经 基 花 的 浓 度 范 围是

o一9
.
osng/m l

,

均值为 3
.
4 8n g /m l

,

标准偏差

2
.
74。

Gl

z 尿中 1
一经基龙出现高峰的时间 是 进

人焦炉作业区后第 5 小时至第 24 小时间
,

浓度

达 11
.
7n g /m l

,

其余 37 份样品中 l
一

轻基 花 的

浓度范围是 o一5
.
4ng/m l

,

均值为 2
.
13n g /m l

,

标准偏差为 1
.
54
.

上述三人进人焦炉作业区后 尿 中 的 1
一
经

基花浓度分别较平 时 增 加 了 55
.
10 和 5倍 以

上
.

2
.
尿中 1

一

径基龙的排出总量

根据测得的尿中 1
一

经基花的浓度 和 尿 量

计算被观察者在不同时间排出的 1
一

经 基 花 量

(
ng)

、

以 l
一

经基龙的 产g 数为纵坐标
,

收取尿

样的时间为横坐标作图
,

分别绘制三人不同时

间尿中排出的 l一经基龙量
,

获得了类 似 的 结

果
,

图 2 为 ST S 的结果
.

由这些结果可 以看出
,

Q
U Z 进人焦炉作

业区后九小时内排出的 1一经基龙 (11
.
11, g

) 比

其余七天时间内排出的 1一经基花总量(9
.
77户g

)

还要多出 1
.
34产9 . 其余两人也有类似情况

,

即

进分
、

焦炉作业区的短时间内
,

集中排出大量的

l一经基龙
,

三人排出 1一经基龙的峰值时间都在

进人焦炉作业区后的 24 小时内
.
若以每天排

出 1
一

经基花的总量计算
,

三人在受试期排出的

1一轻基花列人表 3 中
。

上述实验结果说明
,

人吸人高浓度的多环

芳烃后
,

其代表化合物花的代谢产物 卜经基花

大部分在 24 h 内由尿中排出
,

此后还可能存在

一次小的排出峰值
,

表现在 ST S 的第三天
,

Gl
z

的第四天和 Q U Z 的第五天 (见表 3)
,

这有待

进一步的实验确证
.

除去在焦炉作业区 当天的数据不计
,

被观

察者每天由尿中排出的 1一经基花的均值
,

两名

吸烟者分别为 4
.
“拌g

(
n 一 9

,

s

.

D

一
3.11)和

2.1 6 雌 (, 一 9 ,
S. D

一
0.95),

不吸烟者为

1
.
19拼g (

,
~ 7

,

s

.

D

一
0.72).

(二 ) 空气样品中多环芳烃的测定结果
本测定方法可将主要的母体多环芳烃化合

物灵敏特异地测出
,

结果表明
,

四环以下的多环

芳烃主要集中在气相部分
,

绝大多数五环以上

的多环芳烃则主要集中在颗粒物上
,

图 3 为一

个样品的气相和颗粒物上多环芳烃的色谱图
.

上部为气相样
,

下部为颗粒物样
,

对样品中

的龙和苯并 (
a
) 花 (Ba P ) 进行定量测定

,

以

气相和颗粒物上测得值的总和计
,

求得样品中

全态花和 Ba P 的浓度 (拼g / m
3
)

,

结果列于表

4 中
.

由上述结果可以看出
,

焦炉作业区空气中

多环芳烃的浓度较被观察者平时所在环境中的

浓度高出 2一3 个数量级
.
从表 4的数据还可以
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表 3 三名被观察者尿中排出的 卜 O H
一

龙t (阳/d)

13 卷 3 期

进进进入焦炉区前时间 (d ))) 在焦炉区区 离开焦炉区后时间 (d )))

被被观察者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者者
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8
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1
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6
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。
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。
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表4

样 品

空气样品中全态花与 B
aP 的浓度 (”g Z m

’

)

采样时间与环境

ST S

的个体

采样器

进人焦炉前工作区

在焦炉作业区

离开焦炉后工作区

{鲤华摩鹦{
)

!
、

黑 …
2
汰

GIZ
的个体

采样器

进人焦炉前工作区

在焦炉作业区

离开焦炉后工作区

环境

固定采

样器

进入焦炉前环境

离开焦炉后环境

000。

9
999

666 3

.

4 555

000

。

3
555

保留时间(m in)

图 3 S T S 在焦炉区时个体采样器样品的 H P L C 图

看出
,

在一般环境空气中多环芳烃的浓度变化

不大
,

而在焦炉作业区因作业人所在位置不 同
,

因而个体采样器样品中多环芳烃的浓度变化亦

较大
.

(三 ) 人吸人龙与由尿中排出 l
一

经基花 关

系的估算

进人人体的花有三个途径
:
吸人

、

经口 摄

人和皮肤吸收
,

在本研究中皮肤吸收可以忽略

不计
,

经口 摄人的食物和饮料大致类似
,

所以尿

中 l一径基花的变化主要由吸人因素所致
,

在吸

人因素中主要为空气污染和吸烟
.

根据文献 【11] 中对
“

参比人
”

吸人空气速率

的数据
,

成年男性在休息时吸人空气的速率为

7. , L / m in
,

轻度劳动时为 20
.
0L /m in 计算

,

本

研究的被观察者在焦炉作业区时不参加 劳 动
,

把八小时停留期吸人空气的量估算为 5时
,

按

照个体采样器中测得花的浓度 计算
,

S T S 和

G IZ 在焦炉区吸人的 花 分 别 是 7n
.
60 邵g 和

317
.
25那9 .

若按照人从空气中吸收污染物的 公 式
tiZ, :

吸收量 (拼g ) ~ 20 务 x 吸人空气量 (m 今x 污

染物总浓度 (产g / m
,
) 计算

,

则 sT s 和 e xz 吸

收花的量分别是 142
·

3 2
产g 和 63. 45户g.

根据香烟烟雾中龙的数据I1s]
,

每天吸 10 支



卷 3 期

的人可摄人 0
.
5一2

.
5拌g 的龙

,

与在焦炉区期间

吸人的量微不足道
,

可忽略不计
.
Q U Z 未携带

个体采样器
,

但与 ST S 所在位置大致相似
,

故

吸人量按 sT s 的计
.

根据上述结果
,

把被观察者在焦炉区因吸

人空气中的花和 24h 内由尿中排出 的 1一经 基

龙按微克分子计算
,

得 出龙由尿中的排出率
,

如

表 5所示
.
吸人芜由尿中的排出率为 7一17 多

.

表 s 被观察者在焦炉区吸收的花

和尿中排出的 卜经签花

被观察者

G 12

S T S

Q U Z

由尿中排出的
l一 O H

一

花 (拜m
o l)

1)

0
。

0 2 8

0

。

1 1 9

0

。

0
5

2

}

祠。出率

…个}l)根据被观察者携带个体采样器中花的浓度 ,

按正文中

所述人休吸收公式计算

2) 由被观察者进入焦炉区后 24h 内排出的 1一 O H
一

苗减去

平时 24 h 尿中 卜O H 一
苗的均值计算

被观察者平时由空气中吸人的龙 (包括吸

烟烟雾中的龙)和由尿中排出的 l
一

轻基龙的数

据如表 6 所示
.

表 6 被观察者每日吸人的花与由

尿中排出的 卜径基花

料 举
.

, 3
‘

1

.

人由空气中吸人龙后
,

其代谢产物 1
一

经

基龙大部分在 24h内由尿中排出
,

在此后的 3一

5天内还可能存在一次较小的排出峰值
.
这与我

们用肌肉注射的方法给狗注人花后
,

尿中排出

的 1
一

经基花以第 24 至 48h 为最高 f8]
,

大白鼠 口

服花后尿中排出的 l
一

经基龙以第 24h 为 最 高

相一致图
.
本研究证实人吸入龙后尿中排出的

l一翔基花在第 4一20 h 内即可达到峰值
.
因此

用尿中 1
一

径基龙作为多环芳烃的生物 监 测 指

标
,

它所反映的是人在 2仆 内吸人空气中龙的

结果
.

2. 大白鼠口 服花后尿中 1
一
独基花 的 排 出

率为 1
.
85 多(由文献【71 数据按克分子计算);狗

肌注龙后尿中 l
一

经 基 龙 的 排 出 率 为 0
.
04一

0
.
06 务

.
本研究说明人吸人龙后尿中 1

一

经基龙

的排出率可高达 7一17 多
。

而平时尿中排出的

l一经基龙很大一部分又来自非吸人因素
,

这是

l一轻基龙能在人尿中检出的重要原因
.
在饮食

情况类似的情况下
,

由空气中多环芳烃污染所

吸人的龙就可由尿中的 1
一

经基龙快速
、

灵敏地

反映出来
.
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