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人尿中� 一经基鼓与空气中

多环芳烃的定量关系
5

赵振华 全文熠 田德海
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,

北京
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本又对不同采样点人尿 中的卜径基花含量 和受试人携带的个体空气采样器中以及 所

在环境中固定采样器中多环芳烃的浓度进行了测定
1

数理统计结果表明
,

尿中8 一径基 花

与个体采样器中的花或苯并 627 花有显著的正相关
1

个体采样器的测定结果较 客 观地

反映了受试人吸入空气中多环芳烃的浓度
,

证明尿中卜经基花在人体接触多环芳烃的 健

康风险评价中
,

是一个有效的生物监测指标
1

关键词
9

尿
,

:一径基花
,

花
,

苯并6
2

7花

吐
9

物监测技术对于监测人体接触未知的有遗传毒性的化学物质或是复杂混合物是极

为重要的
,

最为常用和有效的途径是对体液如尿或血液样品进行分析
1

尽管对所测化合

物在尿中的排泄作用和因接触该物质所产生的危险性之 间的关系尚缺乏认识
,

但这种方

法仍很重要和有用
〔‘〕 1

用多环芳烃的单个化合物花在尿中的代谢产物 �
一

经基花作为人体

接触多环节芳烃的指标已显示出有广泛的应用前景
〔, 一 ! 8 1

本文报告尿中� 一经基花与空 气

中花和苯并 627 花的定量相关研究结果
,

并讨论了有关问题
1

实 验 部 分

几 个体采样器

个体采样器 6美国; < = > <? 公司产品7 流速为≅, Α Β ΧΔ
1

玻璃纤维滤膜 6Ε ΦΦ7 用

于收集空气颗粒物
Γ Ε ΦΦ后串联一个吸附槽 6 Η Β Β Ι �4 Β Β 7

,

内盛 ϑ Β ,  4一 ∀4 目

Κ + ; 一 树脂
,

用以收集气相 Λ+ . Μ
1

采样后将滤膜用环 己烷索氏提取 Μ Ν
,

萃取液经硅

胶
一

氧化铝小柱净化
,

用环 己烷与苯的混合液 6�
9 � ,

% Α 犷7 淋洗Λ+ . Μ部分
,

浓缩定容
‘

后用于. Λ, −分析
1

 
1

固定采样器

Ο −
一 Η !4 �型可吸入颗粒 自动采样器 6金坛分析仪器厂 7

1

Ε Φ Φ后增加 一附属装置
,

内装聚氨基甲酸 乙醋
,

用于收集气相 Λ+ . Μ 1

处理方法同上
1

!
1

采样

5 国家自然科学基金资助项 目
,

并得到北京市环保局的资助
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每位受试人携带一台个体采样器
,

采样时间为� 9 44 一�ϑ
9

44
1

在此期间
,

用固 定采

样器同时收集受试人所在环境 中的空气样品
1

连续采样两天
,

每天  � ,

44 一 ! ,

44 收集受

试人尿样
,

然后分析空气样品中花和苯并 627 花的浓度
,

与尿中� 一经基花浓度进 行 统

计分析
1

受试人 6均为男性 7 的基本情况如表 � 所示
。

裹 � 受试人的基本情况

∗ 2 Ρ :1 � − > Δ Σ Χ? Χ> Δ Μ > Τ Υ > :< Δ ? ς ς Ω Μ

采采 样 点点 受试人情况况 饮食情况况 年 龄 6平均777 人 数数

焦焦 化 厂厂 焦炉工
,

居住家中中 同一食堂
,

自己买饭饭   一! 。6!  
1

 777

9ΓΓΓ钢钢 铁 厂厂 厂大门门卫
,

居住家中中中 一了一  � 6 Ι
1

∀ 77777

���Η一 ϑ 6 4
1

Π 777  444

ΙΙΙΜ一  6 4 一 777 艺(((

���∀一  ! 6 4
1

 777 匕444

���∀一  ! 6��
1

ϑ 777 ≅ Ξ Σ 777十三郎 1
Ψ

Ψ

一止一
一

一一一一一上一止二竺
2
7 未带个体空气采样器

Π
1

空气样品中Λ+ . Μ的分析

日立ϑ ! Η
一∀ 4型高压液相色谱仪

,

配以ϑ ∀ 4 一� 4 , −荧光检测器
1

( ; /

谱柱 6Π
1

ϑ Ι � ∀(Β Β 7
,

柱温为室温
。

梯度琳洗
9 + 组分为 � 44 Ζ甲醇

,

[ 组分为 ∴∀ Ζ 甲醇和 ∀ Ζ双蒸水
1

≅ > Ω Ρ 2 Ι 反相色

淋洗时[ 组 分

为 � 4 4 Ζ
, ≅ >Β ΧΔ 后改换+ 组分 � 4 4 Ζ

,

保持! >Β ΧΔ
,

流量为>
1

ΜΒ :Α Β ΧΔ
1

荧光检测器的测定 波 长
9
花 凡

二

! > Δ Β Α人 Β !Η > Δ Β Γ
苯 并 〔27 花 久

。二 � ϑ Δ Β Α 凡Β

Π 4 Π Δ Β
。

用峰面积外标法定量
1

∀
1

尿中� 一经基花的分析

尿样经酶水解后用 / # Λ一Λ+ Ο 小柱富集分离
,

反相. Λ ,− 一
荧光检测器测定

1

峰面

积外标法定量
〔‘, ,

尿肝肌采用文献〔∀ 〕所述方法测定
1

结 果 与 讨 论

�
1

空气样品中多环芳烃的分析

用尿中卜翘基花作为人体接触环境中多环芳烃的指标
,

在已发表的文献中
,

有关空

气样品中多环芳烃的数据
,

均为对空气颗粒物样品的测定结果
1

而实际上
,

空气中的多

环芳烃化合物既存在于颗粒物上
,

也存在于气相中
‘目

1

我们用专门收集气态多环芳烃的

装置
,

在采集空气颗粒物的同时
,

也收集了气态样品
,

用灵敏特异的高效液相色 谱
一

荧

光检测器的方法
,

分别对气相和颗粒物上的多环芳烃进行了定量测定
1

根据测定结果
,

计算了几种主要多环芳烃化合物在气相和颗粒物上的百分数
,

表  
’

给出不同采样点样品

中六种多环芳烃的均值
1

由表中的结果可 以看 出
,

四环 以下的化合物如菲
、

葱
、

萤蕙和

花
,

在气相中的百分比可高达 �4 Ζ左右
,

而颗粒物上的这些化合物
,

仅占! 4 Ζ左右或更
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人尿中卜经基花与空气中多环芳烃的定量关系

少 , 五环以上的化合物则大部分存在于颗粒物上
,

特别是苯并 627 花
,

�∀ Ζ左右集 中在

空气颗粒物上
。

由于环境中温度的变化
,

在不同季节每种化合物在气相和颗粒物上的百

分数有所变化
1

表  多环芳烃化合物在气相和颗粒物上的白分数
骨

∗ 2 Ρ :ς  = ς Ω
]≅ς

Δ ?2 ⊥ ς > Τ = + . Μ Χ Δ % 2 Λ4 Ω ΛΝ 2 Μ ς 2 Δ Σ ΧΔ = 2 Ω ? Χς < :2 ? ς = Ν 2 Μς
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5 表中数值为 Η 个夏季样品和 � 个冬季样品的均值
2
7 算木均值

,

Ρ 7 标准偏差
,

]7 未测

在我们以下的计算和分析 中
,

空气中花和苯并 627 工七的浓度
,

均为气相浓度和颗 粒

物上浓度的总和
,

即全态多环芳烃的浓度
1

 
1

焦炉工尿中� 一经基花与个体采样器 中花与苯习牛627 花的关系

对 � 名焦炉工尿中的 � 一经基花和他们所携带个体采样器 中花和苯并 627 花的浓度分

别进行了测定
,

图� , 2给出尿中: 9
经基花与空气中花的冬土数相关分布图

,

图 � ,

Ρ 为 尿中

� 一经基花与空气中苯并 627 花的对数相关分布图
1

对尿中的 �一经基花和空气中的 花与 苯

并 627 花进行多元回归方差分析
,

结果如表 ! 所示
,

’

证明焦炉工尿中的 � 一经基花与空 气

中的花或苯并 627 花均有显著的相关关系
。

表 ! 尿中卜4� �花与个体采样器中花和[ 2 = 的多元回归万羞分ε7Χ

∗ 2 Ρ :ς ! + Δ 2 :3 > Χ> > Τ Β < :? ΧΛ:ς :ΧΔ ς 2 Ω Ω ς ⊥ Ω ς Μ> Χ> Δ Μ Τ> Ω :一 ( . 一Λ3 Ω ς Δ > ΧΔ < Ω 主Δ ς

φ Χ ?Ν Λ3 Ω ς Δ > 2 Δ Σ Ρ ς Δ χ >

6
2
7Λ ΥΩ ς Δ ς Ρ 3 Λς Ω Μ > Δ 2 : Μ 2 Β Λ:ς Ω Μ
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�
⋯
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‘
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城市居民尿 中的 � 一径基花与空气中多环芳烃的相关分析

在五个采样点
,

各点选 4 名受试人携带个体采样器进行实验
,

由于除焦炉工以外的
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受试人的个体采样器中多环芳烃的浓度大多在检测限以下
,

故将每个点的 4 个空气样品

合并提取测定
,

求得每个点空气中花和苯并 62 7花的浓度
,

同时测定采样 期 间 每 个 受

(

(

4(
44 4

( (

4 4 4

4 4 4

γγ丢引一�‘γ�
⋯
Ξ
闷81
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丫玄
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瓦

4 4 4 一 一 、 5 6

坛苯并(7 ∗花( 。 ) ∗

圈 � 焦炉工尿样中卜羚基花与个体采样器中花和苯并( 。∗花的相关分布
7 /

& ∋ 夕8 一 ,
/

6 9 : ; ,
/

< , = & ∋ 万
,

, 8  
/

= > 6
,

? 二 5 5
/

   ,

尸≅  
/

  � ,

Α
/

& ∋ 夕二 �
/

Β Χ Χ ; ,
/

< , < #∋ 男
,

, 8  
/

= 6 5
,

&/’二 5一。。<
,

Δ ≅  
/

  �

Ε , 9 9 Φ #7 Γ 3 , ∋ Α Φ ΓΗ Φ Φ ∋ Ιϑ 9 Φ ∋ Φ
(二∗

,

Α Φ ∋ Κ ,
(

7
∗ Δ ϑ 9 Φ ∋ Φ

(二∗ 3 ∋ 7 3 9 Λ 9 , Μ Δ Φ 9 Ν , ∋ 7 #

。7 Μ Ι #Φ 9 Ν 7 ∋ Ο #一+ 2 一Ιϑ 9 Φ ∋ Φ
(夕∗ 3 ∋ ∀ 9 3 ∋ , , Λ 5 � Φ , Π Φ , Θ 。。 Η , 9 Π Φ 9 Ν

试人尿中的 � 一轻基花浓度
,

再计算每个点5 个人的均值
,

然后与空气中的多环芳烃浓度

进行相关分析
/

实验分别于冬夏各进行一次
/

表 Β 列 出测得结果
/

根据表 Β 中的数据对尿中的� 一经基花与空气中的花积苯并 ( 7∗ 花进行多元回 归 方差

分析
,

求得其回归方程
,

相关系数和 Γ 检验
,

所得结果如表 > 所示
/

表中的分析证明
Ρ

在两次试验中
,

尿中的� 一经基花
,

不论是用肌醉校正值还是用比重校正值均与个体采样

器中蓖或苯并 ( 7∗ 花的浓度有非常显著的相关关系
/

将冬夏两次实验结果合并处 理
,

进行回归分析
,

对尿中� 一经基花与空气中花的回归方程为
Ρ

ϑ “  
。

< Χ5 ;  
。

 Σ <气 9 8  
。

Χ< Σ ,
Τ Λ 二 Σ ,

� Υ界 
/

= < >
/

尿中�一经基花与空气中苯并 (7∗ 花的回归方程为
Ρ

ϑ 8  
。

> > = ;  
。

6  < ς 犷 “  
。

ΧΣ Σ

说明尿中� 一经基花不论与空气中的花还是苯并 ( 7∗ 花均有显著相关
/

6
/

不同采样点室 内外固定采样器中多环芳烃的浓度与尿中� 一经基花的相关分析

在表 � 所列六个采样点受试人所在的室内外环境中用固定采样器采样
,

分析可吸入
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人尿中� 一经基花
一

与空气中多环芳烃的定景关系 ! ∴

表 Π 尿中� 一经基花与个休采样器中Λ + . 。

化合物浓度

∗ > Ρ :ς Π ) ς 2 Μ < Ω ς Β ς Δ ?Μ > Τ < Ω ΧΔ 2 Ω 3 :一( . 一Λ3 Ω ς Δ ς 2 Δ Σ = + . Μ Λς Ω Μ > Δ 2 : Μ2 Β Λ: > Ω Μ

采 样 点 季 节

尿中 �一− . _ 花6Ε
1

) 7

6拼Β > :Α Β > λ肌酚 7

空气中Λ+ . Μ浓 度伊 ⊥ Α Β “
7

花 [ 2 Λ

焦焦 化 厂厂 夏夏

99ΓΓΓΓ
∴ �

1

∴ 444 � Η
1

4 ΗΗΗ

冬冬冬冬冬 � Η Η ∀∀∀ � 
。

:口口

钢钢 铁 厂厂 夏夏 4
1

∴ ��� 4
。

Π ΠΠΠ 4 4 �    

冬冬冬冬 4
1

� ��� 4
1

∀ ΠΠΠ 4
1

�ϑ 444

石石景 山区区 夏夏 “
·

Χ
““ 4

,

Π ϑϑϑ 4
。

4 �    

冬冬冬冬 Ξ
。
勺!!! Ξ

。

! ∀∀∀ 4
1

4 � ΗΗΗ

东东 城 区区 夏夏

999999 999999
4

1

4 4 ∴ ϑϑϑ

冬冬冬冬冬冬 4
1

� ����

西西 城 区区 夏夏 4
1

! !!! 4
。

� ��� 4
1

(;弓(((

冬冬冬冬 4
1

Π 444 归
。

 444 4
1

4 Π ΠΠΠ

表 ∀ 尿中 �一( . 一
花与吸入空气中花和苯并6

2

7花的多元回归方差分析结果

∗ 2 Ρ :ς ∀ − > Ω Ω ς λ 2 ? Χ> Δ > Τ < Ω ΧΔ 2 Ω 3 :一> . 一= 3 , ς Δ ς φ Χ?Ν 2 Β Ρ Χ> Δ ? Λ 3Ω ς > ς 2 Δ Σ Ρ ς Δ 9 >

6
2

7Λ3 Ω ς Δ ς

α
, 一( . 一花 α 回归方程 6少一 。 十。、 7

一

α α 方差分 析结果 α
33333 义义 222 ΡΡΡΡΡ Φ 值值 ; ΤΤΤ ∗ 值值

尿尿 肌 肝肝 Ι一( . 一毛芭芭 花花 4
1

ϑ  ΗΗΗ 4
1

�     4
1

� 牙ΗΗΗ ϑ �  
。

心∴∴∴∴

999
κ 4

1

4 4 ���

[[[[[[[ 2 ΛΛΛ 4
。

ϑ ϑ ϑϑϑ 4
1

Π Η444 4
1

�� ΗΗΗ ϑ ! Π
1

 ∴      κ 4
1

4 4 ���
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尘 6κ �4 群Β 7 中和气相中的Λ+ . Μ
化合物

,

将两者合并计算
,

求得各点室内外空 气 中

全态花
、

苯并62 7花和总多环芳烃的浓度
,

以蕙
、

非
、

萤蕙
、

花
、

苯并62 7葱
、

窟
、

苯并

6δ 7 萤蕙和苯并 627 花的总和代表总多环芳烃的浓度
1

各点冬夏季的测定 结 果 列于表

ϑ 中
,

根据这些数据与各点受试人尿中� 一经基花的测定结果进行回归方差分析
,

结果列

于表 ∴
1

由表中数理统计的结果表明
,

除夏季尿中� 一经基花与室外空气中花和 苯 并 627

花的浓度呈显著相关外
,

其它情况下由固定采样器所获得空气中花
一

与苯并 627 花的 浓 度

与受试人尿中的 � 一羚基花无显著的相关关系
1

结 论

由上述测定结果和统计分析证明
9

不仅对于接触高浓度多环芳烃的焦炉工
,

而且对

于一般城市居民
,

尿中 �一经基花的浓度与受试人个体采样器中花或苯并6“7花的浓度均



!Η 环 境 化 学 �� 卷

有显著的正相关
1

由于个体采样器的测定结果较客观地反映了受试人吸入空气中多环芳

烃的浓度
,

证明用尿中� 一经基花作为人体接触空气中多环芳烃的指标是合理 的
1

表 ‘ 各采样点固定采样器中多环芳灶的测定结果6产⊥八44 Β “
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使用固定采样器所测得环境空气中多环芳烃的浓度
,

在不同采样点的变化趋势与尿

中� 一经基花变化基本上相同 6如图  所示 7
,

但相关分析的结果 6表 ∴ 7 却并不完全相

同
,

只有夏季的结果有显著性相关
1

这是因为固定采样器只能在某一固定点采样
,

由于
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人尿中卜羚基花与空气中多环芳烃的定量关票

表 了 尿中卜您基花 与室内外固定采样器中Λ + . Μ
的相关分析
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采样点周围有各种锅炉或取暖用小煤炉等污染原
,

以及风向的影响
,

因而所取得样品的

数据不能全面反映受试人所在环境中多环芳烃的浓度
1

用固定采样器和 个体采样器所获

得的多环芳烃的浓度
,

迸行回归方差分析
,

结果表明 6表 Η 7 9 夏季个体采样器与室外

固定采样器所获得的结果有显著的正相关
,

而在冬季只有苯并 627 花有显著的 相关 性
,

少?、

其它情况下均无显著的相关
1

以上的分析也说明
,

用尿中� 一轻基花来监测人体接触空
才

中的多环芳烃污染状况时更加直接
、

特异和真实
,

是一个良好的生物监测指标
1

致谢
9

数理统计由富振英教授指导执行
,

特此致谢
1
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