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水文用高压液相色谱结合荧光分光光度越术定性鉴别了尿样中茸
、

,

苯羞79 6萤枣和苯
并 7:6 花的存在

,

并用标样进行了定量润定的研究孟龙
,

苯并 7幻
一

萤蓄和笨并 扭酥花

在尿样中的回收率 分别为; 。<
、

的时和垦。藻
, =

标准易差侮 >汪瓢
, − 簇< 和扣 < ,

=

检笋限为
。 0

11 吧
、 。0

?. 4 ≅ 和。
0

Α ;4 ≅
0

对吸烟者尿中这 三种多环芳烃进行 了定 量 测 定
,

结 果 为花
. �

0

�瑰
,

笨并 79 6 萤墓。、他 ≅
、

苯并 7” 钱从1瑰
Β

而对煎组的裸舞
毛
中厂 笨 弄戈娜

‘

萤

慈和苯并 7: 6 花的含量均在检测限以下
。

·

万 ⋯
Χ

多环芳烃类化合物是环境 中广泛存在的一类有致癌作用的污染物
「 ‘2 ,

在吸烟者和

焦炉工的尿祥 中 均 存 在苯并 7:6 花 〔 里2 ,

这说明接触Δ) Ε 化合物的人尿中含有 原 型

Δ人Ε 化合物
0

本文用高压液相色谱结合荧光光度技术确证了接触 Δ ) Ε 化 合 物 的 人 尿

中
,

有原型花
、

苯并 796 萤蕙和苯并 7: 6 花存在
,

对吸烟者和焦炉工尿样 中这 三 种

化合物进行了定量分析
0

实 验 部 分

−
0

仪器与试剂

日立; �  一. ?型高压液相色谱仪
, Φ #

一

Γ .> 检测器
, ; . ? = − ?型荧光检测器

,

(ΔΗ
一

>型

荧光分光光度计
0

花
、

Ι Α Δ为ϑ Α5 Κ
一,Λ≅ ΚΜ ,: Ν ΑΟ : ΜΑΟ Λ8 Π ∗Μ Θ

0

产蛾 Ρ Ι 9Η为西德进 口分装
Ρ 甲醇

、

环己烷

为分析纯
,

用前重蒸
Ρ 聚氨基甲酸乙醋泡沫 7Θ

0

?
0

? > �� Σ’5 Τ 6
0

Γ
0

尿样预处理

受试者均为男性
,

年龄为.? 士.岁
,

收集上午 时至下午.时的全部尿样
0

吸烟 组 在

此期间每人吸Γ? 支带过滤嘴的
“
大重九

” 香烟 Ρ 对照组为在不吸烟场所的受试者 , 焦炉

工的尿样采 自Υ 焦化厂
。

尿样的预处理按文献 7Γ6 的方法进行
0

先将尿样预热至 1. 士 Π 5 ,

再以 ;? 步 ∃&Τ ,Σ

Τ Λ4 的速度通过装有聚氨醋泡沫的玻璃柱
,

使样昆
、

中的Δ) Ε 吸附在泡沫上
,

然后用环己

烷提取
0

提取液经浓缩定容至 ?
0

Γ蒯
,

进行Ε Δ∗ +分析
0
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Β
尿中花

、

苯并 796 萤葱和苯并 7:6 花的鉴别与测定

�
0

反相Ε Δ ∗+分析
Χ

分别采用 ς 8 Ο9Λ4 ∀ ,8 Τ 功的 Ε + 一
& Ω Ξ Π Λ,Ψ

一 − 反相柱 7?
0

Γ ; Ζ Γ . 5 Τ 6 和 # : Ο Λ: 4 的

( Λ5 ΟΑ ς : 9
一

( 5 Ε Ξ反相柱 7Α河 Ψ ,阮Τ 6
,

根据测定目的选择不同的流动相条件进 行 测

定
·

⋯

Ι: Δ醇型代谢产物的测定 流动相Ι为甲醇
Β
水 Β磷酸 二 ; ?Β 叮 , 。

0 ,

− ,

沐动相 +为甲醇
Β 水

Β
磷酸 二  .泣. Β 。

0

, Β 梯度洗脱
,

程序开始时Ι为 −。。<
,

至>。
面
。时变成5 −? 。<

,

再保

持 −. Τ Λ4
0

流量为 −“ Σ Τ 如
0

一 二
‘

Ι 9Η和Ι : Δ的测定 流动相为甲醇 Β水
[ �? Β −?

,

流量 为,Α ,∴Σ Τ Λ4
0

尿中花
、

Ι妞和Ι:Δ 的定量测定 流动相)为甲醇 Β水
[  ? Β Γ? Ρ 流动相Ι为甲醇

0

梯

度洗脱
,

程序开始时) 为 −?? 究
,

至 −? Τ Λ4 时
,

改变成 Ι 为 −?? <
,

再保持 −? Τ Λ4
0

流量

, Τ ,Σ Τ Λ4
。

根据峰高用早点外标法进行足量
。 , ,

>
0

纸层析
一
荧光分析

Χ

使用 乙酞化层析滤纸 7病脚
。

0

。一 − �
0

 < 6
一

,
一

展开剂为 甲 醇
Β 乙醚 Β水

[ > Β > Β −
0

用毛细管点梓后置暗室展开 − ; Κ
,

然后在紫外灯下根据标样的标准点划出样品中的待 测

点
,

剪下待测斑点用甲辞洗脱
,

进行荧光光谱的测熟
‘

]

.
0

烟焦油中Ι: Δ的分析
Ο ‘’

、
一

一 ’ Χ
‘

Χ 、
Χ

按照标准方法
‘引 制取

“
大重九

”
香烟的烟焦油

,

然后在索氏提取器中用环己 烷 提
取

,

提取液浓缩后用硅胶柱层析净化‘经Ε Δ∗ 5 一

荧光检测器进行定量测定
0

结 果 与 讨 论

−
0

尿样中三种原型多环芳烃的鉴别

花和马冲在城市大气
、

焦炉作业区和香烟烟焦油中多环芳烃化合物相对含量都比较
高

,

而Ι叨作为致癌性Δ) Ε化合物的代表
,

已被广泛接受为Δ人醉的指示化合物
0

人体受

到以Ε 污染
,

在排出的界中有可能存在这三种化合物的代谢产物及其原型化合物
0

我们

选用不同的方法分别对它们进行了定性鉴定
0

−
0

− 花
、

Ι 9Η和Ι : Δ的色谱定性的鉴别

使用两种反相色谱柱
,

用检厕器特异的荧光激发波长和发射波长
,

分别在不同的三

种洗脱条件下
,

用与标样有相同保留时间的方法进行测定 7见图−
、

Γ
、

� 6
0

结果 表 明
,

吸烟者的尿样中有和花
、

Ι9Η
、

Ι :” 相同保留时间的色谱峰而且这些妙
峰在该化合物

特异的激发波长和发射波长内表现出高的灵敏度一 因此
,

可以初步肯定被测样中有花
、

Ι 9Η和Ι : Δ存在
0 Χ

一
‘

一

−0Γ 样品待测组份的荧光光谱鉴别
一

‘ ]

一
为了进一步对所测化合物进行定性鉴定

,

收集舆Δ毛≅的待酗龟谱
‘

峰的旅坦郁 份
,

进

行荧光光谱测定
0

图 > 为相当于花的色谱峰流出液时测定结桑
,

、

与龙的标准样品所测得

的荧光激发光谱与反射光谱相似
,

证明待测样品中确有花的存在
0

在Ι 9Η和Ι : Δ的测定中
,

由于这两个化合物的色谱保留时间相距甚近
,

又是痕 量
,

无法分别获集其ΕΔ∗ 5的诚出液
,

为此
,

先将Ι9Η 和Ι : Δ的色谱流出液收集在一起
,

再用
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图飞 今
Ξ∃∃Ψ

一 鱼反相柱
,

妒工尿样的Ε Δ∗+图
吸烟者尿样的Ε Δ∗ +图

甲醇 Β 水 [ 。Α Β − ,

流量 ⊥Μ4 ,⊥Τ Λ4

图 . 吸烟者尿样的月 Ο ,

( Λ5 Ο Α ς : 9
一

( +_−
一
. 反相柱

, 进样量”户

之《而6 诬伽国6

图> 样品中花的黄光光潜

时粉夕回

图 Γ
工尿样中加入Ι 9 Η和Ι : Δ的Ε Δ∗ +图

条件同图 − ,

进样量 −? 户

纸层析法分离
,

然后分别侧定其荧光光

谱 7图 . 和图 石 60 这些谱图均与各食标

样的谱图根昆
,

表明样 品本 与� 炸和

Ι口有柑同保留时间的色惫誓Λ靡确 为 赘豉Η
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尿中花
、
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和Ι : Δ
。

,伪切−

月刊Τ

]

对
孟《附6 泥咬俪】

‘

圈 . 样品中Ι9 Η的荧光光谱

Γ
0

Ι: Δ代谢产物的渺定
、

采用对Ι ΑΔ代谢产物有良好分离效果的 色 幼几腼6翔

谱条件
Μ “’ ,

对 −? 名焦炉工和− ?名吸烟者 的 尿

样进行分析
,

均未测出有 � 一经基苯并 7: 6 花 和 圈 ; 样品中Ι沙的荧光光谱

� 一经基苯并7:6 花的存在
0

图 1 为一个焦护工尿样的色谱图
,

由图可以看出
,

采用甲醇
、

水和磷酸混合液的梯

度洗脱条件
,

可将Ι :Δ时几个主要代谢产物得到很好的分离
,

而在样品中未测出这些化

合物
Β

−? 名焦炉工和−? 名吸烟者的色谱图都很相似
,

表明尿 中无游离的Ι : Δ代谢产物存

在
,

可能以某种结合形式 7如葡萄搪酸普醋6 存在
,

这需要对尿样进行水解处理后才有

可能证实
Ο 。’。

在测定代谢产物的色谱条件下
,

由于保留时间过长
, Ι 9Η与Ι : Δ分离不好

,

因 而 这

一色谱条件不适于原型Ι 9Η和Ι Α Δ的测定
0

�
0

尿样中花
、

Ι 9Η与Ι : Δ的定量测定

图了 焦炉工尿样的Ε Δ∗ +图

荧光检 侧器 Β 久‘
Β � � Π 4 Τ

,
久

0 Α > Γ . 4 Τ

�
0

− 检测限与回收率

应用Ε Δ∗+
一

荧光检测器
,
在甲醇与水

梯度洗脱条件下
,

花
、 Ι 9 Η 和Ι : Δ 的检测

限分别为 ?
0

1 1 4 ≅ 、
Α

0

ΑΠ 4 ≅ 、
Α

0

Α; 4 ≅
0

在

− ?? Τ, 尿样中加入标准样品花 −
0

1 Γ昭
、

Ι 9Η
− ; 4 ≅

, Ι : ς ⎯Α 4 ≅ ,

进行八次回收实验
,

每

个样品做 Γ 次
,

取其平均值进行计算
,

结

果列于表,0

�
0

Γ 对照组的测定结果

曾用薄层
一

荧光测定了Γ1 名不吸 烟 的

非职业性人群八小时的 尿 样
,

均 未 检出

Ι : Δ‘ Γ ’ 0

本实验又对 1 名不吸烟人群的尿
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表− 三神Δ) Ε 化合物在尿样中的回收宽

化合物

Ι : Δ 7< 6 Ι 9Η 7< 6 花 7< 6
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0

Χ 一
0

一
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Χ
0 口 0 , , 0 , 0 ‘0 =

一 =

续光些侧

叶计
甲Β黑

八
“

丫
‘ 0 , 、一= · 尹 、、 一、 标样

时渝7而∃4 6

甲
 一名币鬓莽豁

的Ε Δ∗+图
丢6

]
⋯

,0
0直, 02 0毛月0月二
,,
2,护
,χ

,

,

衰Γ
]

吸烟者尿样中三种护人Ε 化合物的含
量 74 ≅ 6

二
, _

‘定次,

⋯

八小时尿祥中Δ人Ε含最 切 ≅ 6

花 Ι 9”
_

一

时
.� 1;Γ>?�−−.五Γ−Γ−�−

0
止,妇

刀
荧光抢侧器 太

,Μ一�山

高

42,孟几自

0几Γ葵 − ?
0
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缝

αΒΒ

二Λ必

念? 0 了
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1
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。

.

] Γ 0 .

− 。Γ

一− � 0 Γ

了− ;油1

露−0 Γ

1 0 吕

− 0

鑫
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. 违
登

·

,

工, &

,几,习

ΒΒΒ
产一

⋯.
Γ
20‘−

∃2刁,申百

χ
,88十
」

电
上Γ

Γ 。 �

�
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Γ

− .
。

�

−
。

−

��,工�‘去

徐史

一勺广一嘴一一寸 气分‘弓产 一’

时间 !∀ 的

圈 # 另一名对照者尿样的∃ %& ∋图
! 色谱条件河图()

样进行对照实验
,

结果表明
,

八小 时 尿 中 的

∗+ , 与∗ −%均在检侧 限以下
.
有三 例 尿样中检

出了痕量蓖
.
其余均在检钡/限以下

0

图名为一名

不吸落者
,

图分为另一名对照者尿样的色谱图
0

10 1 吸妇窦组的测定结果

在对花
、

∗ −2和∗ + %定性鉴定的基 础 上
,

定量测定了这三种化合物在吸烟者尿样中的含

量
,

表3给出了班人次的测定结果
0

结果表明
,

尽管每个受试者在八小时内吸了同量的烟
,

但

三次测定结采并不一致
,

有的差别还比较大
0

这可能是亩于受试者吸烟的场所
、

方式不完全

45 , 6

3 #
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1 8 0 合
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相同
,

也不能排除饮食和其它方面的影响
0

但总的看来
,

还是有一定的规律性
Β
绝大多数样

品 中Ι : Δ和Ι 9Η的含量在Π4 ≅ 以下
,

只有两个样品高于 − ? 4 ≅ , 花的浓度变化比较大
,

大部

分样品中龙的含量在愁Φ‘荃碗之向‘三种化合物钡嚏结果时算禾平均值为扩玩Δ> 奋14≅
、

Ι9 Η�
0 =

罕ς台从花笋
,
�恰 之

‘

产

一
’ 厂 Χ

一
=

Χ

对四名焦炉工八小时内的尿样姻终定结果的平均滇为
, 、花− ,Α

0

Π4 ≅
、

Ι 9Η ≅
0

14 ≅
、

Ι : Δ

∃Α
0

>4 ≅
0

他们吸烟的数量均为Γ? 支大重九牌香烟
,

尿样中三种 Δ) Ε 的含量均为吸烟者

尿样中的三倍左右
。

为了对吸烟者尿中排出Ι : Δ的量与其吸入量的关系进行估算
,

对受试者所吸香烟烟

雾中的Ι : Δ进行了实测
0

每次用“条烟的烟焦油进行测定
,

共测三次
,

结果为−
0

�?
、

−
0

.. 和 −
0

− 1拼≅ Σ − ? ?支烟
,

平均为−
0

 1 呼盯 −? 。支烟
0

假定受试者八小时实际吸收 7Γ 。支香

烟 6 到体内的Ι : ς量为. ? < 7即− ?支烟内耳
:ς 的量 −  1 4 ≅ 6

,

用尿中排出的 Ι : ς 平 均 值

计
,

尿中排出的 Ι : Δ量为其吸收量的Γ
0

. <
0

如果烟焦油中所含Ι : Δ全部被吸烟者吸收
,

则尿中的排出量仅为吸入量的 −
0

Γ. <
0 ,

Χ

文献报道
〔” ·

每禾吸Γ。支烟的人吸入Ι :Δ 的量为> ? ?4 ≅ ,
若以此值 计 算

, 则 尿 中

Ι: Δ的含量应为吸入量的 −0 Γ < , 花在烟焦油中的 含 量为娜
·

Γ Ρ ≅
Σ,

Ω Α支烟
,

Γ ?支烟中含

有“卿4≅
,

吸烟者吸入量如仍辉乓
?纬

一

7−; “?4 Ρ 6 计
,

根据我们对尿中的实测值 7� “
·

“

4≅ 6 计算
,

尿中
一

的排出量应为吸入量的 Γ
0

多<
,

与Ι :
只的排出率相同

0

上述估算表呱 尽
]

哪卜出的原型多环芳烃化合物仅 占吸入量的很小部份
,

,
0

但吸烟者

及焦炉工尿中的这些队Ε化合物均明显高于对照组的水平
,

这在一定程度上反映了人体
接

卿咖
情况

一
‘

Χ

‘
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