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电感耦合等离子体发射光谱仪测定尿中砷含量

马  健，刘海军，赵东庆 *，陈艳宏，赵 亮

（甘肃省陇南市疾病预防控制中心，陇南 746000）

摘 要：目的 探讨和评估使用电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP-OES）来测定尿液样本中砷含量的可行

性。方法 通过优化仪器条件、建立工作曲线、测定空白样品、测定标准质控样、定期对加标样测定，确定了该方

法的灵敏度、准确度、重复性和检测限等关键参数，以期验证该方法在实际应用中的可靠性和有效性。结果 该方

法的灵敏度为 156.44，检出限为 0.0015 mg/L, 定量限为 0.0051 mg/L，标准质控样的检测结果均在控制范围内，加标

回收率在 90.14%~115.10% 之间，同一浓度样品的日内和日间 RSD 值均未超过 8%。结论 该方法能有效监测尿样

中砷的微量水平，为砷相关健康风险评价提供依据。
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0  引  言

工业化和环境污染导致人类面临含砷污染风险增加 [1]。砷是

一种有毒元素，即使微量也可能引起严重健康问题 [2]，包括皮肤

病变、神经系统损害和癌症 [3]。因此，监测砷的内暴露变得至关

重要。尿样是首选的生物标本，因为它具备方便采样和非侵入性

的特点，且能反映近期的暴露情况。在监测砷时，选择合适的测

试技术至关重要。尽管传统的原子吸收光谱（AAS）、原子荧光光

谱（AFS）[4-5] 和电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）[6] 方法常用，但

存在成本高、设备复杂或样品前处理要求严格等问题。ICP-OES

技术提供了一种新的快速检测方案，但需要进一步研究和优化其

重复性、准确性和稳定性，特别是在样品前处理和检测参数方

面。本研究针对 ICP-OES 技术在尿砷检测中的不足，通过优化

前处理和实验参数来提高灵敏度和选择性，确保准确性与重复

性。本研究不仅丰富了在尿砷检测的理论和方法，也为环境健康

监测提供了更可行的技术选择，对环境健康监测、评估体系和公

共健康保护实践具有重要指导价值，有助于提升健康风险管理

效率。

1  材料与方法

1.1  仪器与试剂

本研究主要采用 ICP-OES对尿液样本中的砷含量进行测定。

所使用的仪器为铂金埃尔默生产，型号为 PlasmaQuant PQ 9100

（ICP-OES），其特点在于高精度和高稳定性。在实验操作过程

中，依照制造商提供的参数进行设置，并根据实验要求进行适度

调整。仪器的预热、基线校准以及性能验证等步骤均遵循标准操

作程序，以保证结果的精确性和可重复性。

1.2  质量控制

为确保测试数据的可靠性，实验采用电阻率为 18.2 MΩ· cm

的超纯水作为溶剂 [7]。该超纯水通过摩尔超纯水器制备，能够有

效去除水中的微粒、有机物质、游离气体和微生物等杂质，确保

溶剂的纯净度。此外，所有实验所用玻璃器具在使用前均经过严

格的酸洗和超纯水冲洗，以消除潜在的污染源。

实验所需的砷标准溶液是通过稀释购自国家标准物质研究

中心的 1000 mg/L 砷标准溶液（As in HNO3）制备而成。该标准

溶液具有较高的纯度和稳定性，能够为实验提供准确的校准曲

线。稀释过程中使用的硝酸为优级纯，来自知名化学试剂供应

商，确保了溶液的稳定性和实验的可重复性。

为确保尿液中砷含量测定的准确性，使用空白样品、砷标

准溶液和质控样品进行每批样品测试前后的校准和验证。空白

样品用于评估实验系统的背景噪音，而质控样品则用于监控整

个分析过程的精密度和准确度。这些质量控制措施保证了实验

数据的真实性和可靠性。

质控样品的制备方法是取GDOHNYBZ025–1和GDOHNYBZ025–2

各2支，加入 5 mL 实验用水。经过 2 h 后开始实验测定。将尿液

样本摇匀后，分别吸取 1 mL，并用 1% 硝酸定容至 10.00 mL。
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所有处理后的质控样需在两周内完成检测。直接进样进行测定。

空白尿样的制备：选择 20 份经氢化物发生原子荧光法测定

结果为空白的尿液样本，各吸取 2.50 mL 尿液混合备用。

1.3  样品的收集与预处理

为准确测定尿液中砷的含量，必须确保采集、保存及预处

理方法的科学性，并且有效地排除或最小化干扰因素。实验使

用聚乙烯塑料瓶来收集尿液样本，并在混匀后迅速测定其相

对密度。取 25 mL 尿液置于 50 mL 的聚乙烯塑料瓶中 [8]，随

后在 4℃ 的条件下保存于冰盒中，并尽快进行运输；长期保

存时，则应置于 -18℃ 的环境中以防止样本变化 [9]。样品的采

集与运输过程遵循无污染的操作规程，避免了外来砷污染。

在分析前，将尿样解冻并彻底摇匀，测定尿液比重，选择比

重在 1.003~1.030 的尿液进行测定。测定时，取 10 mL 尿样置

于 15 mL 的离心管中，通过离心处理以去除悬浮物质和细胞成

分，离心后，将上清液转移至清洁容器中，而底部的沉淀物则

应丢弃。此步骤确保了样品中无固体颗粒，从而避免对后续的

ICP-OES 分析造成干扰。

随后，采用硝酸对尿液样品进行酸化处理，将 pH 值调节

至约 2.0，以溶解尿液中的有机物质并稳定砷。硝酸的用量及保

存条件经过严格测试，以确保其对砷测定的影响降至最低。酸

化后的样品在室温下静置一段时间，以完成有机物的分解和砷

的稳定化。测定时，取尿液 1.00 mL 定容到 10.00 mL，以满足

ICP-OES 测定的要求。为校准仪器并验证方法的准确性，应使

用已知浓度的砷标准溶液进行校准，并引入质量控制样品以监

控分析过程的稳定性和重复性。

1.4  ICP-OES 测定的操作流程

本研究应用了等离子体焰炬技术，其温度范围可达到

6000~8000 K。在这一极端高温条件下，样本内的有机物质迅速

分解，其构成元素经原子化、电离和激发等过程，最终以光的

形式释放能量。检测流程遵循以下步骤：首先，启动仪器并进

行预热和稳定性校验。接着，针对砷元素的检测，对仪器的功

率、气体流量、雾化器等关键参数进行细致调整。之后，选择

193.696 nm 波长的谱线进行检测，因其具备较高的检测灵敏度

和较低的基质干扰。随后，将处理后的尿液样本通过自动进样

器引入雾化器，并使用氩气作为载气，将样本导入电感耦合等

离子体焰炬 [10] 中进行检测。在检测过程中，需持续监控仪器状

态。为确保数据的重复性，每个样本至少需进行 6 次测量。仪

器内置软件将自动计算并输出每个样本的光强值，并依据标准

曲线推导出砷的浓度值。此外，对检测数据进行统计分析，包

括计算平均值和标准偏差，仪器按表 1 所示的检测和优化条件

进行设置。

表 1 仪器检测和优化条件参数

仪器检测条件和优化参数 值

仪器功率（W) 1200

等离子气体（L/min） 15.00

雾化器（L/min） 0.50

辅助器（L/min） 0.50

泵速（mL/min） 1.00

检测波长（nm） 193.696

1.5  校准曲线的构建

为了减少不同基质效应对分析结果的影响，通常采用构建

校准曲线或应用内标法来提升分析的精确性和准确性。鉴于尿

液样本成分的差异性，寻找合适的内标物存在困难，因此本研

究采用了构建校准曲线的方法，有限度地降低基质效应的影

响。校准曲线是通过分析一系列已知浓度的标准溶液建立的，

可用于测定未知样本中砷的浓度，该校准曲线溶液的浓度范围

覆盖了正常参考值0.032 mg/L[11]。校准曲线按表2构建和测定。

表 2 校准曲线构建表

管号 砷含量为 1.00 μg/mL 标准使用液体积（mL） 空白尿液体积（mL） 定容体积（mL） 砷含量 (μg/L) 强度

1 0.25 5.00 50.00 5.00 190

2 0.50 5.00 50.00 10.00 228

3 1.00 5.00 50.00 20.00 300

4 1.50 5.00 50.00 30.00 380

5 2.00 5.00 50.00 40.00 456

6 2.50 5.00 50.00 50.00 545

注：回归曲线 ˆ 156.44 147.77Y x= + ，r2=0.999。

2  结果与分析

2.1  测定方法的检出限和定量限

此次实验按照 ISO 指导方案，评估了检测限（LOD）和定

量限（LOQ）[12]。检测限是能区分样品基线噪声的最低浓度，定

量限是能定量分析的最低浓度。空白尿液加硝酸处理后进样测

定。根据 ISO 方案可计算出检测限为 0.0015 mg/L，定量限为

0.0051 mg/L，表明该方法对检测尿液中微量砷很敏感，尿砷安
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全指导值是定量限的 6.3 倍 [5]。检测限低于 0.1 倍江西省职业病

防治研究院提出的 0.4 mg/L[13]。这些结果表明此方法能用于健

康人群和职业接触群的尿砷检测，见表 3。

2.2  质控样测定结果分析

为确保每次测定结果的可靠性，广东省职业病防治院

（广东省职业卫生检测中心）对质控样品 GDOHNYBZ025-1 和

GDOHNYBZ025-2 进行了测定，检测结果均在控制范围内。通

过深入分析这些测定结果，确保了后续实验数据的准确性和可

重复性。具体情况见表 4。

2.3  测定方法的准确性与重复性分析

为了评估方法的准确性，本研究进行了加标回收实验。同时，

通过连续测定同一样品评估了方法的重复性。具体情况如表 5。

表 3 样品空白检测结果统计及检测限表

空白样品编号 强度 最小值 最大值 均值 标准偏差 检测限 LOD（mg/L） 定量限 LOQ（mg/L）

空白 1 173

171 197 180.64 7.941 0.0015 0.0051

空白 2 185

空白 3 179

空白 4 171

空白 5 177

空白 6 191

空白 7 173

空白 8 179

空白 9 179

空白 10 197

空白 11 183

表 4 质控样测定结果汇总表

检测时间 质控样名称 批号 测定值（μg/L） 质控样参考值范围 (μg/L)

第一天
GDOHNYBZ025-1 20230323 114.20 115.69±12.62

GDOHNYBZ025-2 20230323 209.18 201.38±12.62

第二天
GDOHNYBZ025-1 20230323 116.08 115.69±12.62

GDOHNYBZ025-2 20230323 205.66 201.38±12.62

第三天
GDOHNYBZ025-1 20230323 115.76 115.69±12.62

GDOHNYBZ025-2 20230323 204.72 201.38±12.62

表 5 加标回收结果统计表

检测时间 加标量 (μg/L) 平均值回收率 最小值回收率 最大值回收率 相对标准偏差

第一天

5 101.80% 95.18% 107.30% 0.92%

20 103.57% 95.91% 113.36% 0.26%

40 97.48% 93.48% 105.46% 0.10%

第二天

5 101.73% 93.84% 109.08% 1.17%

20 104.63% 95.20% 111.80% 0.32%

40 102.73% 94.90% 110.25% 0.13%

第三天

5 101.28% 90.14% 115.10% 1.95%

20 97.78% 92.70% 105.20% 0.23%

40 101.31% 95.97% 102.48% 0.06%

在评估准确性时，加标回收率是一个关键指标，它反映了

分析方法在整个测定过程中的准确程度。本研究对不同浓度的

砷标准溶液加标到尿液样品中，浓度范围覆盖了预期尿样中砷

的可能浓度。通过 ICP-OES 测定加标前后样品的砷含量，计算
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得到的加标回收率在 90.14%~115.10% 之间，这表明该方法具

有较好的准确性。

在重复性分析中，选取代表性尿液样品进行 6 次测量，对同

一浓度样品不同时间测量所得数据进行统计，5.00 μg/L 样品的

RSD 为 5.88%、20.00 μg/L 样品的 RSD 为 4.91%、40.00 μg/L 样

品的 RSD 为 3.72%；对同日内不同浓度的样品测定值进行统计，

测得日内 RSD 结果，见表 6。值均未超过 8%，进一步证明了方

法的稳定性和可靠性。

表 6 重复性统计表

检测日期 加标浓度 (μg/L) 测定结果平均值 (μg/L) 最小值 (μg/L) 最大值 (μg/L) 标准偏差 日内 RSD

第一天

5.00 5.09 4.76 5.37 0.2307845 4.53%

20.00 20.39 19.18 21.08 0.6635887 3.25%

40.00 39.26 38.05 42.18 1.5677978 3.99%

第二天

5.00 5.097 4.69 5.45 0.2935723 5.77%

20.00 20.93 19.04 22.36 1.2920488 6.17%

40.00 40.597 37.96 43.50 1.8331657 4.52%

第三天

5.00 5.000 4.51 5.56 0.393405 7.87%

20.00 19.81 19.00 21.04 0.7400113 3.74%

40.00 40.88 40.56 40.99 0.1636358 0.40%

3  讨论与结论

本研究通过 ICP-OES 技术，建立了一套用于尿中砷含量

测定的分析方法，该方法准确、稳定、重复性好，对生物监测

和健康风险评估具有重要意义。经过优化预处理和确定检测参

数，该方法能有效监测尿样中砷的微量水平，为砷相关健康风

险评价提供依据。

本研究也存在局限性，如未能涵盖尿样中痕量水平的砷

及砷的形态分析。未来研究需关注砷的形态分布特征和转化

机制，以揭示其对人体健康的影响。增加样本量和拓展样本种

类，有助于验证方法的适用性和灵敏度。鉴于生物样本的复杂

性，需研发更多高敏感、高通量的分析技术，以适应广泛的生

物标本检测，为公共卫生安全提供更全面的技术支撑。
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