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V,

#是一种有毒的金属元素"主要用于半导体$电子设备$农药和灭鼠剂的生产"会

对职业人群的身体健康造成潜在的威胁"工作场所空气中铊及其化合物浓度的测定对保证职业人群的健康

具有重要意义%虽然工作场所空气中痕量铊的毒性高于其他有毒金属元素"但对其研究却很少%目前工作场

所空气中铊及其化合物浓度检测方法主要是原子吸收光谱法!

<<%

#"但该方法有不足之处%建立了超声浸

提
CN5O).C

电感耦合等离子体质谱!

a:;C'%

#测定工作场所空气中铊及其化合物!以!=@

V,

计#的新方法%在采

样点"按照
O7I$@>

2

!==B

方法用
="A

%

H

孔径的微孔滤膜对工作场所空气进行短时间采样%检测过程中"

考察了不同超声浸提条件对测定结果的影响"并对质谱干扰及消除进行了分析%最终优化的实验条件为
#D

硝酸在室温条件下对采集的滤膜样品进行超声浸提
$=H+2

"采用
N5O).

模式对工作场所空气中铊及其化合

物!以!=@

V,

计#进行
a:;C'%

分析%在该实验条件下得出铊及其化合物在
="=A\

!

A=2

G

0

HF

f$浓度范围内呈

现良好的线性关系!

*e="==>!+f="==$A

"

)e=">>>>

#&检出限为
="=!?2

G

0

HF

f$

"当采样体积为
\@F

时"最低检出浓度为
="==$\

%

G

0

H

f#

"最低定量浓度为
="==@\

%

G

0

H

f#

%用质控样品!滤膜中铊质量控制

样品
Î $B\

和
Î $BA

#验证了本方法的精密度和准确度"结果显示测定值与参考值之间无显著性差异"相对

标准偏差!

6%P

#为
="\\D

和
="A?D

%用加标法!

#

倍于滤膜中铊含量的常见干扰元素#对建立的新方法进行

干扰分析"回收率在
>\"!D

!

$=?"\D

之间"表明本法抗干扰能力较强%用本法与国标方法-工作场所空气

有毒物质测定 第
!@

部分+铊及其化合物.!

O7I

/

V#=="!@

2

!=$\

#溶剂洗脱
C

石墨炉原子吸收光谱法相比较"

$=

个实际样品的测定结果基本一致%相对于现行国标方法"该方法具有操作简单$检出限低$线性范围宽和

准确度高的优点"能够满足实际工作场所空气中铊及其化合物的准确$快速$痕量及高通量测定需求%该方

法有望成为工作场所空气中铊及其化合物测定的新方法"可更高效地为特定职业人群健康监护提供参考和

依据%
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铊是一种剧毒金属"其毒性高于汞$镉和铅)

$C!

*

"主要是

由铊!

a

#离子与钾离子的相似性引起的"铊的干扰导致人体

与钾相关代谢过程的紊乱"长期低剂量或急性高剂量接触铊

可引起胃肠$神经和皮肤等的病变"甚至导致死亡)

#C@

*

%铊通

常存在于半导体$电子设备$农药和灭鼠剂的生产过程中"

职业人群暴露于工作场所空气中铊及其化合物"会对身体健

康造成严重危害)

?CA

*

"因此监测工作场所空气中铊及其化合

物非常重要%国标-工作场所有害因素职业接触限值 第
$

部

分+化学有害因素.!

O7I!"$

2

!=$>

#中铊及其可溶性化合



物!以
V,

计#的时间加权平均容许浓度!

;:CVM<

#为
="=@

H

G

0

H

f#

"短时间接触容许浓度!

;:C%VEF

#为
="$H

G

0

H

f#

"美国职业安全与健康管理局!

K%J<

#和美国政府工业

卫生学家会议!

<:OaJ

#也规定了工作场所空气中铊的暴露

限值为
="$H

G

0

H

f#

)

>

*

%

虽然工作场所空气中痕量铊的毒性高于其他有毒金属元

素"但对其的研究却很少%目前"工作场所空气中铊及其化

合物测定的方法为-工作场所空气有毒物质测定 第
!@

部分+

铊及其化合物.!

O7I
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#"溶剂洗脱
C

石墨炉原

子吸收光谱法!

O8<<%

#"但该方法背景吸收强$灵敏度不

高)

B

*

%电感耦合等离子体质谱法!

a:;C'%

#具有检出限低$干

扰少$精度高$线性范围宽$分析速度快等优势"已经应用

到中药$海水$云浮矿等样品中铊的测定)

$=C$$

*

"但
a:;C'%

用于工作场所中铊及其化合物的测定却鲜有报道%本工作建

立了超声浸提对样品进行前处理"采用
N5O).

模式
a:;C'%

法测定工作场所中有毒物质铊及其化合物"并将该方法用于

实际样品的测定"以期为工作场所空气中铊及其化合物的测

定提供一种新方法%

$

!

实验部分
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仪器与试剂

\\==L

电感耦合等离子体质谱仪!

<
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+,/24

美国#"

;FC

YB=P

型恒温水浴超声仪!康士杰"频率
B====Jg

"温度范围

!=

!

A=h

#"纯水机!

'+,,+C̀

'

6/0/(/23/

"美国
'+,,+

Z

5(/

公

司#%

$===

%

G

0

HF

f$的
V,

单元素标准溶液和
$===

%

G

0

HF

f$的内标
7+

溶液均购自国家有色金属及电子材料分析测

试中心%内标溶液用
!D

硝酸稀释至
$H

G

0

F

f$作为内标应

用液&

$

%

G

0

F

f$的
F+

"

U

和
:5

等元素的混合液作为质谱调

谐液%滤膜中铊质量控制样品!

Î $B\

"

Î $BA

#购自国家卫

生健康委职业安全卫生研究中心%

7&C

(

硝酸购自北京化学

试剂研究所"试验用水均为超纯水!

$A"!'

)

0

3H

f$

#%

!IK

!

仪器工作条件

a:;C'%

开机后"至四级杆真空度小于
@m$=

fB

;)

后"

点炬预热至少
#=H+2

"使用调谐液!

:/

"

:5

"

F+

"

'

G

"

V,

和

U

浓度均为
$

%

G

0

F

f$

#仪器自动调谐优化各项测定参数"通

过调谐优化后的仪器工作参数见表
$

%

!IM

!

样品采集

将孔径
="A

%

H

的微孔滤膜装到大采样夹上"以
@"=F

0

H+2

f$流量采集空气样品
$@H+2

!采样体积为
\@F

#%随后取

出微孔滤膜并将滤膜的接尘面朝里对折后"放入
$=HF

具塞

比色管中运输和保存"室温下可保存
$@*

%同时将装有孔径

="A

%

H

的微孔滤膜的大采样夹不连接空气"其余步骤与样

品采集相同"作为样品空白%

将微孔滤膜样品放入离心管中"加入
@HF#D

硝酸溶

液"超声浸提
$=H+2

后取上清液供测定%同时制备全程序试

剂空白对照!不放微孔滤膜"按照与样品前处理相同试剂和

步骤操作#%

表
!

!

@/>&.OGT*O$"

的工作参数
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!

校准曲线和分析方法

用
!D

硝酸配制铊标准系列浓度溶液"按照表
$

优化后

的
N5O).Ca:;C'%

工作条件"测定标准溶液$空白溶液和处

理好的样品溶液"并以!=@

V,

的浓度为横坐标"

!=@

V,

同位素计

数值!

:;%

#与内标!=>

7+:;%

的比率为纵坐标"仪器自动建立

校准曲线!标准系列和样品的测定均在线混入内标!=>

7+

#%根

据校准曲线仪器自动计算待测溶液中铊及其化合物!以!=@

V,

计#的浓度%若待测样品溶液中!=@

V,

的浓度超过测定范围"

用
#D

硝酸溶液稀释后测定"计算样品中含量时乘以稀释倍

数%

!IQ

!

质量控制

对采购的滤膜中铊质量控制样品按照建立的方法进行测

定"通过将测定值与标准值对比进行质量控制%并对滤膜中

铊质量控制样品独立进行
\

次重复测定"以验证方法的准确

度和精密度%

!

!

结果与讨论

KI!

!

干扰及消除

采过样的滤膜经酸浸提后"铊及其化合物经雾化由载气

送入电感耦合等离子体!

a:;

#炬焰"经过一系列过程!蒸发$

解离$离子化$电离#后成为正离子"经采集系统进入质谱仪

!

'%

#进行测定分析%这一测定过程可能会受到同量异位素

干扰$丰度灵敏度干扰$物理干扰$记忆干扰等的影响%铊

有两个同位素!=#

V,

和!=@

V,

"丰度分别为
!>"@!D

和
\="BAD

"

!=#

V,

与$A\

6/

$?

K

i和$A?

M

$?

K

$

J

i离子具有相同的质量数"但

采样及检测过程不易接触到$A\

6/

与$A?

M

"因此!=#

V,

和!=@

V,

不易受到同量异位素干扰%碰撞模式!

ÊP

#易受动能歧视作

用的影响降低检测灵敏度%为了提高检测灵敏度"得到较低

检出限"选择
NKO<%

模式和丰度较大的!=@

V,

进行后续分

=A!!

光谱学与光谱分析
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析%同时本实验采用在线加入内标!=>

7+

进行校正消除物理干

扰%当仪器分析标准物质和浓度差异较大的样品时"会延长

洗涤时间避免记忆效应对实验结果的影响%

KIK

!

超声浸提条件的优化

样品前处理过程会影响工作场所空气滤膜!=@

V,

的提取

效率"通过对滤膜质控样品!

Î $B\

#进行处理"考察不同条

件超声浸提对
NKO<%Ca:;C'%

测定结果的影响"结果见图

$

%铊为易挥发剧毒金属元素"考虑到健康因素和
a:;C'%

仪

器对酸浓度的要求"超声浸提过程中避免使用盐酸和高氯

酸"选择
#D

硝酸进行超声浸提%由图
$

可知"

#D

硝酸!空

白#未检出!=@

V,

"室温超声和
\@h

超声
!H+2

测得值均低于

滤膜质控标准值"室温超声
@H+2

的测得值低于滤膜质控标

准值"而
\@h

超声
@H+2

测定值在质控范围内"室温超声和

\@h

超声处理
$=

和
$@H+2

测得值均在质控范围内%表明室

温超声
!H+2

"

@H+2

和
\@h

超声
!H+2

未能有效提取滤膜

中!=@

V,

%综上考虑"最终选择
#D

硝酸室温超声浸提
$=H+2

进行后续实验%

图
!

!

超声浸提条件对结果的影响

H:

9

I!

!
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KIM

!

校准曲线和检出限

取
="$HF$===

%

G

0

HF

f$铊标准溶液于
$==HF

容量

瓶中"用
#D

硝酸稀释至刻度"配制成
$===2

G

0

HF

f$铊标

准应用溶液%临用时分别取
=

"

="=$

"

="=@

"

$

"

#

和
AHF

铊

标准应用溶液于
?

个
$==HF

容量瓶中"用
#D

硝酸定容至

刻度"配成浓度分别为
=

"

="$

"

="@

"

$=

"

#=

和
A=2

G

0

HF

f$

的铊标准系列%在优化的
NKO<%Ca:;C'%

工作条件下测定

并绘制校准曲线"如图
!

所示"同位素!=@

V,

在
=

!

A=2

G

0

HF

f$浓度范围内回归方程为
*e="==>!+f="==$A

"

)e

=">>>>

"具有良好的线性关系%

按照标准差法"以
$=

次空白微孔滤膜样品响应值
#

倍

标准偏差对应的浓度作为检出限"以
$=

倍标准偏差对应的

浓度为定量下限)

$!C$#

*

%本方法铊及其化合物测定的检出限和

定量下限分别为
="=!?

和
="=A\2

G

0

HF

f$

"定量范围分别为

="=A\

!

A=2

G

0

HF

f$

&当采样体积为
\@F

时"最低检出浓度

为
="==$\

%

G

0

H

f#

"最低定量浓度为
="==@\

%

G

0

H

f#

%

图
K

!

GT*O$"

法测定工作场所空气中铊

及其化合物的校准曲线

H:

9

IK

!

"-&28&+83A+L))

J

A&-:/20/+8)-)+,:2&-:/2/0-N&((:A,

&28:-.3/,

6
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6
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5

GT*O$"
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!

精密度和准确度

取滤膜中铊质量控制样品
Î $B\

和
Î $BA

"按照本工作

所建立的新方法进行前处理和检测"以验证该方法的精密度

和准确度"结果见表
!

%结果表明滤膜中铊质量控制样品的

测定值与参考值之间无显著性差异"表明方法的准确性好"

相对标准偏差!

6%P

#为
="\\D

和
="A?D

"表明了方法的精

密度高%

表
K

!

方法精密度和准确度%

! S̀
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%&'()K
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*+)3:.:/2&28&33A+&3
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/0
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6
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测定值/

%
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$ ! # B @ ? \

平均
6%P

/

D

参考值/
%
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Î $B\ @"?A @"?\ @"?# @"?B @"\$ @"?= @"\! @"?? ="\\ @">o="B

Î $BA $="\B $="\! $="?A $="?\ $="AA $="A? $="?@ $="\B ="A? $$"Bo="A

KIQ

!

干扰分析

在
#

张空白微孔滤膜上加入一定量铊标准溶液"同时加

入
#

倍含量的工作场所空气中常见的干扰物"密闭放置过夜

后按照前述前处理和测定方法进行分析%由表
#

结果可知"

滤膜中铊回收率在
>\"!D

!

$=?"\D

之间"滤膜中
<%

"

;-

"

'2

"

:*

和
J

G

均不会干扰本方法对!=@

V,

的测定"表明本法

抗干扰能力强%

KIR

!

实际样品分析

随机选取在某省采集的
$=

份工作场所实际空气样品"

进行超声浸提后"将提取的样品溶液分为两份"按照本工作

建立的
NK O<%Ca:;C'%

法和国标方法
O7I

/

V#=="!@

2

!=$\

分别进行连续
\

次测定"结果见表
B

%

NKO<%Ca:;C'%

法测得样品溶液中铊及其化合物!以!=@

V,

计#的浓度为

=">B

!

BB"@A2

G

0

HF

f$

"相对误差在
="@!D

!

?"#\D

之间%
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当采样体积为
\@F

时"空气中铊及其化合物的浓度为
="=?

!

!">\

%

G

0

H

f#

%表
B

实验结果也显示出本法的测定值与国

标法的测定值具有很好的一致性"且短时间接触容许浓度

!

%VEF

均在容许范围内%

表
M

!

其他元素对铊测定的干扰

%&'()M

!

U00)3-/0/-N)+)(),)2-./2-N)8)-)+,:2&-:/2/0-N&((:A,

样品序号 加标值/
%

G

干扰元素

种类 含量/
%

G

测得值/
%

G

回收率/
D

$ ="#= <.
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;-
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'2
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J

G

$"== ="#! $=?"\

$ $= <.

"
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:*
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J
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#= >"\! >\"!

# ?= <.

"

;-

"

'2

"

:*

"

J

G

$A= @>"$ >A"@

表
P

!

实际样品分析结果%

! S̀

&

%&'()P

!

B2&(

5

-:3&(+).A(-./0.&,

6

().

!

! S̀

#

样品编号
本法平均值 国标法平均值

2

G

0

HF

f$

%

G

0

H

f#

2

G

0

HF

f$

%

G

0

H

f#

相对误差/
D

$ #"$B ="!$ #"#B ="!! ?"#\

! $A"!! $"!$ $\"\\ $"$A !"B\

# #@"?$ !"#\ #@"#! !"#@ ="A$

B BB"@A !">\ BB"#@ !">? ="@!

@ $!"#! ="A! $!"?A ="A@ !">!

? !!"B> $"@= !!">A $"@# !"$A

\ #A"$\ !"@B #A"B! !"@? ="?@

A >"$! ="?$ >"#B ="?# !"B$

> =">B ="=? =">\ ="=? #"$>

$= ##"\B !"!@ #B"!! !"!A $"B!

#

!

结
!

论

!!

建立了超声浸提
CNKO<%Ca:;C'%

法测定工作场所空

气中有毒物质铊及其化合物的新方法"利用建立的新方法与

国标
O7I

/

V#=="!@f!=$\

石墨炉原子吸收光谱法同时对实

际工作场所空气样品进行检测"二者检测结果具有很好的一

致性"且该方法对比国标法"具有操作简单$检出限低$线

性范围宽和准确度高的优势"能够进行大批量快速痕量工作

场所空气样品中铊及其化合物的分析%建立的方法有望成为

工作场所空气中铊及其化合物测定的新方法"为人类的健康

监护提供可靠的技术支撑%
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