
第 ４８ 卷　 第 ２ 期

２ ０ １ ６ 年 ２ 月
　

哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报

ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＨＡＲＢＩＮ ＩＮＳＴＩＴＵＴＥ ＯＦ ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ
　

Ｖｏｌ􀆰 ４８ Ｎｏ􀆰 ２

Ｆｅｂ． ２０１６

　 　 　 　 　 　
ｄｏｉ：１０．１１９１８ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０３６７⁃６２３４．２０１６．０２．００８

哈尔滨市油漆工人尿液中 ＰＡＥｓ 代谢物污染水平
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摘　 要： 为了解油漆工人体内邻苯二甲酸酯（ｐｈｔｈａｌａｔｅ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒｓ，ＰＡＥｓ）的污染特征和暴露水平，２０１３ 年在哈尔滨市采集了 １０
个油漆工人和 １０ 个普通人群的尿液样品，分析尿液中 １４ 种 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数水平．结果表明，ＰＡＥｓ 代谢物普遍存在于油

漆工人和普通人群体内，油漆工人尿液中 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数普遍高于普通人群，邻苯二甲酸单甲酯（ｍＭＰ）、邻苯二甲酸单

丁酯（ｍＢＰ）和邻苯二甲酸单异丁酯（ｍｉＢＰ）为主要代谢物．不同相对分子质量 ＰＡＥｓ 代谢物的比较表明，油漆工人体内低相对分

子质量代谢物的质量分数显著高于普通人群，说明油漆工人受到油漆涂料中释放的 ＰＡＥｓ 污染．所有尿液中 ＰＡＥｓ 的日暴露量均

低于美国环境保护署给出的人体内 ＰＡＥｓ 最大参考暴露剂量，说明油漆工人和普通人群 ＰＡＥｓ 的暴露风险均处于安全水平．
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　 　 邻苯二甲酸酯（ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ，ＰＡＥｓ）是一类

人工合成的化学物质，广泛应用于塑料制品、食品包

装、建筑材料、医疗用品、清洁剂以及个人护理用品，
易挥发进入环境介质中，是普遍存在的环境激素类

污染物 ［１］ ．ＰＡＥｓ 可通过呼吸、饮食和皮肤接触等途

径进入人体 ［２］，低相对分子质量 ＰＡＥｓ 进入人体后

可转化为相应的水解单酯 ［３］，高相对分子质量

ＰＡＥｓ 进入人体后首先转化为其对应的水解单酯，进
而在酶的作用下转化为更高级的代谢产物 ［４］ ．ＰＡＥｓ
代谢物在人体内可与相应的激素受体相结合，影响

人体的发育和健康．环境中很少存在 ＰＡＥｓ 的代谢

物，因此，其是一种较合适的反映 ＰＡＥｓ 暴露的生物

标志物 ［５－６］，人体内 ＰＡＥｓ 代谢物的含量可间接地

反映 ＰＡＥｓ 的暴露水平．研究表明，ＰＡＥｓ 代谢物在人

的尿液、乳汁、血液和精液中均有检出 ［６－１１］，其中，
由于尿液样本采集方便，是最为广泛采用的样本，用
以评估 ＰＡＥｓ 的暴露水平．

ＰＡＥｓ 作为增塑剂已广泛应用于不同行业，
ＰＡＥｓ 职业暴露人群的健康问题也逐渐受到关注．近
年来，职业暴露人群体内 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数



水平在国内外已有报道 ［１２－１６］，但主要集中在与聚

氯乙烯生产相关的行业，关于油漆涂料等环境中从

业者的报道较少．ＰＡＥｓ 作为增塑剂添加于油漆涂料

中可以增强油漆涂料的延伸性 ［１７］，但是，ＰＡＥｓ 并

不与涂料中的高分子基质形成稳定的化学键，容易

挥发到环境中并经呼吸或食物进入人体，因此，装修

工人等特殊人群有可能受到 ＰＡＥｓ 的高质量分数暴

露．为了了解长期暴露于油漆涂料等环境中的从业

者体内 ＰＡＥｓ 代谢物的污染水平，２０１３ 年 １ 月至 ４
月，在黑龙江省哈尔滨市采集了 １０ 个油漆工人的尿

液样品，同时采集 １０ 个普通人群的尿液样品作为对

照，分析样品中 １４ 种 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数水平

和污染特征，并对人体内 ＰＡＥｓ 的暴露风险进行评

估，研究成果对于减少和控制 ＰＡＥｓ 对于特殊暴露

人群的危害提供了重要参考依据．

１　 实　 验

１．１　 尿液样品的采集与保存

２０１３ 年 １ 月至 ４ 月，在黑龙江省哈尔滨市采集

１０ 个油漆工人尿液样品，同时采集 １０ 个普通人群

尿液样品作为对照，采样人群的年龄为 １３ ～ ６０ 岁，
油漆工人从业年限为 ５～２５ ａ，尿液样品详细信息见

表 １．每个尿液样品采集 ８ ～ １０ ｍＬ，－２０ ℃避光保存

于 １０ ｍＬ 离心管中．
表 １　 普通人群和油漆工人尿液样品信息

类别 样品量
性别 年龄 从业时间

男性 女性 ＜２５ 岁 ２５～４５ 岁 ＞４５ 岁 ＜１０ ａ １０～２０ ａ ＞２０ ａ

普通人群 １０ ４ ６ ４ ４ ２
油漆工人 １０ ４ ６ ３ ４ ３ ３ ４ ３

１．２　 尿液样品的处理和仪器分析方法

结合国内外的研究现状，共选择 １４ 种 ＰＡＥｓ 代

谢物作为目标物，分别为邻苯二甲酸单甲酯（ｍＭＰ）、
邻苯二甲酸单乙酯 （ ｍＥＰ ）、邻苯二甲酸单丁酯

（ｍＢＰ）、邻苯二甲酸单异丁酯（ｍｉＢＰ）、邻苯二甲酸

单苄酯（ｍＢｚＰ）、邻苯二甲酸单环已酯（ｍＣＨＰ）、邻
苯二甲酸单（３－羧基丙基）酯（ｍＣＰＰ）、邻苯二甲酸

（２－乙基－５－羧基戊基）单酯（ｍＥＣＰＰ）、邻苯二甲酸

（２ －羧基甲基己基） 单酯（ｍＣＭＨＰ）、邻苯二甲酸

（２－乙基－５ 羟基己基）单酯（ｍＥＨＨＰ）、邻苯二甲酸

（２－乙基－５－氧己基）单酯（ｍＥＯＨＰ）、邻苯二甲酸

（２－乙基己基）单酯（ｍＥＨＰ）、邻苯二甲酸单正辛酯

（ｍＯＰ）和邻苯二甲酸单正壬酯（ｍＮＰ）（详细信息见

表 ２）．
尿液样品的前处理方法见文献［１８－１９］．概述如

下：冻存尿液在室温下缓慢解冻，涡旋混合３０ ｓ，取

０．５ ｍＬ尿液样品于 １５ ｍＬ 玻璃离心管中， 加入

１００ μＬ质量浓度为 ２５０ μｇ ／ Ｌ 的１３Ｃ 和 Ｄ４标记的混和

内标 （１３ Ｃ４ －ｍＭＰ，１３ Ｃ４ －ｍＥＰ，１３ Ｃ４ －ｍＢＰ， １３Ｃ４－ｍＥＣＰＰ，
１３Ｃ４－ｍＢｚＰ，１３Ｃ４－ｍＥＨＰ和Ｄ４－ｍｉＢＰ），２００ μＬ醋酸氨缓冲

溶液，５０ μＬ ２００ ｕ ／ ｍＬ 的 β－葡萄糖醛酸酶，３７ ℃水

浴过夜．水浴后向离心管中加入１ ｍＬ磷酸二氢钠缓

冲溶液（ｐＨ ＝ ２．０），混合均匀．加入 ３ ｍＬ 乙酸乙酯，
震荡萃取 ６０ ｍｉｎ，４ ５００ｇ 离心１０ ｍｉｎ，取上清液，此
过程重复两次，混合上清液．向收集的上清液中加入

１ ｍＬ 超纯水，４ ５００ｇ 离心１０ ｍｉｎ，取上清液，上清液

用高纯氮气缓慢浓缩至几乎干燥，加入 ０．５ ｍＬ 乙腈

和超纯水的混合溶液（体积比 １ ∶ ９），涡旋混匀，移
入棕色样品瓶中，密封，低温保存，待仪器分析．采用

安捷伦 １１００ 高效液相色谱串联 ＡＢ ＳＣＩＥＸ ＡＰＩ ２０００
三重四极杆质谱仪对 ＰＡＥｓ 代谢物进行检测，具体仪

器参数见文献［１８］．
表 ２　 ＰＡＥｓ 名称、相对分子质量及其对应的代谢物名称

ＰＡＥｓ 名称 相对分子质量 代谢物名称

邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ） １９４ 邻苯二甲酸单甲酯（ｍＭＰ）
邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ） ２２２ 邻苯二甲酸单乙酯（ｍＥＰ）

邻苯二甲酸二正丁酯（ＤｎＢＰ） ２７８ 邻苯二甲酸单丁酯（ｍＢＰ）
邻苯二甲酸二异丁酯（ＤｉＢＰ） ２７８ 邻苯二甲酸单异丁酯（ｍｉＢＰ）

邻苯二甲酸丁基苄基酯（ＢＢｚＰ） ３１２ 邻苯二甲酸单苄酯（ｍＢｚＰ）
邻苯二甲酸二环已酯（ＤＣＨＰ） ３３０ 邻苯二甲酸单环已酯（ｍＣＨＰ）

邻苯二甲酸单（３－羧基丙基）酯（ｍＣＰＰ）
邻苯二甲酸二（２－乙基己基）酯（ＤＥＨＰ） ３９１ 邻苯二甲酸（２－乙基－５－羧基戊基）单酯（ｍＥＣＰＰ）

邻苯二甲酸（２ －羧基甲基己基）单酯（ｍＣＭＨＰ）
邻苯二甲酸（２－乙基－５ 羟基己基）单酯（ｍＥＨＨＰ）
邻苯二甲酸（２－乙基－５－氧己基）单酯（ｍＥＯＨＰ）

邻苯二甲酸（２－乙基己基）单酯（ｍＥＨＰ）
邻苯二甲酸二正辛酯（ＤｎＯＰ） ３９１ 邻苯二甲酸单正辛酯（ｍＯＰ）
邻苯二甲酸二壬酯（ＤＮＰ） ４１８ 邻苯二甲酸单正壬酯（ｍＮＰ）
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１．３　 质量控制和质量保证

在样品处理过程中，同时进行 ２ 个空白实验和 ２
个基质加标实验，处理方法与尿液样品相同，用以检

测方法回收率和基质干扰．空白实验中各种 ＰＡＥｓ 代

谢物 的 检 出 结 果 如 下 （ μｇ ／ Ｌ ）： ｍＭＰ （ ０． ９９ ）、
ｍＥＰ（０．０６）、ｍＢＰ（０．０９）、ｍｉＢＰ（０．０８）、ｍＢｚＰ（０．０３）、
ｍＣＰＰ（０．４３）、ｍＥＨＰ（２．０６）、ｍＥＣＰＰ（０．２３）、ｍＣＭＨＰ
（０． ７６ ）、 ｍＥＨＨＰ （ ０． １４ ）， ｍＣＨＰ、 ｍＯＰ、 ｍＮＰ 和

ｍＥＯＨＰ 均未检出．空白样品中 ＰＡＥｓ 代谢物的质量

分数远低于其在真实样品中的质量分数，数据均已

扣除空白值．空白样品和基质加标样品中 １４ 种 ＰＡＥｓ
代谢 物 的 平 均 回 收 率 分 别 为 （ １０２ ± １５ ）％ 和

（９８±２３）％．为了检测样品处理过程中的基质影响和

回收率，所有样品在处理前均加入 ７ 种 ＰＡＥｓ 代谢物

的内标，其回收率为（７２±１５）％，所有数据均经过回

收率校正．１４ 种 ＰＡＥｓ 代谢物的最低定量限（ＬＯＱ）
范围为 ０．１～０．５ μｇ ／ Ｌ．

２　 结果与讨论

２．１　 ＰＡＥｓ 代谢物的总质量分数水平

１４ 种 ＰＡＥｓ 代谢物的检出率和经肌酐校正后的

质量分数水平见表 ３ 及图 １．所有油漆工人和普通人

群尿液样品中均有 ＰＡＥｓ 代谢物检出，说明 ＰＡＥｓ 普

遍存在于哈尔滨市居民的日常生活中． ｍＭＰ、ｍＢＰ、
ｍｉＢＰ、ｍＥＰ、ｍＥＣＰＰ、ｍＣＭＨＰ、ｍＥＨＨＰ 和 ｍＥＯＨＰ 在

所有尿液样品中均有检出，说明其母体 ＤＭＰ、ＤＢＰ、
ＤＩＢＰ、ＤＥＰ 和 ＤＥＨＰ 是哈尔滨市居民日常生活中所

能接触的主要 ＰＡＥｓ．其他 ６ 种 ＰＡＥｓ 代谢物的检出

率相对较少或仅在个别样品中检出．

表 ３　 油漆工人和普通人群尿液样品中 １４ 种 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数水平 μｇ·ｇ－１肌酐　

代谢物
油漆工人（ｎ＝ １０） 普通人群（ｎ＝ １０）

检出样品数 质量分数范围 几何平均值 中位数 检出样品数 质量分数范围 几何平均值 中位数

ｍＭＰ １０ ３．６５～１５４．０５ １４．６７ １４．５１ １０ ３．２５～１５．３９ ７．３３ ７．６０
ｍＢＰ １０ ２．９９～１６．１７ ８．００ ８．０７ １０ １．８８～１３．１９ ４．４４ ４．３９
ｍｉＢＰ １０ １．２９～２１．８０ ７．００ ７．６２ １０ ２．３０～１３．８５ ３．７６ ３．０８
ｍＥＰ １０ ０．５８～７．７６ １．７３ １．６３ １０ ０．７５～６．５１ ２．０１ １．８２
ｍＢｚＰ ９ ０．０１～０．５８ ０．１３ ０．２１ １０ ０．０２～０．２４ ０．０５ ０．０６
ｍＣＰＰ ６ ０．０６～２．７５ ０．３１ ０．３１ １０ ０．１６～１．７１ ０．７８ １．０３
ｍＣＨＰ ６ ０．０４～０．４６ ０．０９ ０．０８ ９ ０．０５～０．２９ ０．０８ ０．０７
ｍＮＰ ２ ０．００～０．２５ ０．０４ ０．０３ １ ０．０２～０．０５ ０．０３ ０．０３
ｍＯＰ ２ ０．０３～０．４３ ０．０７ ０．０７ ２ ０．０１～０．０８ ０．０４ ０．０４

ｍＥＣＰＰ １０ １．１２～２１．２５ ４．３２ ４．２２ １０ １．２４～５．６７ ２．８０ ２．７７
ｍＣＭＨＰ １０ ０．４１～３２．３７ ２．４４ ２．２４ １０ ０．７９～３．３５ １．６９ １．５７
ｍＥＨＨＰ １０ ０．５２～１８．０９ １．８５ １．６１ １０ ０．４５～５．０６ １．１５ ０．９８
ｍＥＯＨＰ １０ ０．１６～８．６４ ０．８０ ０．７２ １０ ０．２４～１．８２ ０．５７ ０．５０
ｍＥＨＰ ９ ０．０１～７．１４ ０．４２ ０．３６ ９ ０．０１～１．１０ ０．４２ ０．７１

∑ｍＥＨＰ ２．７１～８７．４９ １０．６８ ９．２２ ２．９９～１７．０１ ６．８９ ６．８５
∑１４Ｐｈｔｈａｌａｔｅｓ ２１．０３～１８２．５６ ５３．６２ ５１．５０ １６．１６～５７．２７ ２７．２８ ３０．２１

　 　 油漆工人尿液中 ＰＡＥｓ 代谢物的总质量分数

（∑１４Ｐｈｔｈａｌａｔｅｓ）范围为 ２１．０３ ～ １８２．５６ μｇ ／ ｇ，普通人

群尿液中 ＰＡＥｓ 代谢物的总质量分数（∑１４Ｐｈｔｈａｌａｔｅ）
范围为 １６．１６～５７．２７ μｇ ／ ｇ．油漆工人尿液中 ＰＡＥｓ 代

谢物的最高质量分数（１８２．５６ μｇ ／ ｇ）是普通人群尿

液样品中 （ ５７． ２７ μｇ ／ ｇ） 的 ３ 倍， 平均质量分数

（５３．６２ μｇ ／ ｇ）是普通人群尿液样品中（２７．２８ μｇ ／ ｇ）
的 ２ 倍．此外，由表 ３ 和图 １ 可以看出，油漆工人尿液

中 １４ 种 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数均大于普通人群

（ｍＣＰＰ 除外），说明油漆工人体内 ＰＡＥｓ 的质量分数

高于普通人群． 有研究表明［１７， ２０］，油漆涂料添加

ＰＡＥｓ 以增加其延展性，因此，在使用过程中，油漆涂

料中含有的 ＰＡＥｓ 可挥发迁移到环境中，经呼吸、皮
肤接触或饮食摄入等途径进入人体．油漆工人长期

从事油漆涂料的粉刷工作，其工作环境中 ＰＡＥｓ 的污

染质量分数较高，进而导致其体内 ＰＡＥｓ 的质量分数

水平较高．
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图 １　 油漆工人和普通人群尿液样品中 １４ 种 ＰＡＥｓ 代
谢物的质量分数水平（几何平均）

２．２　 不同 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数特征

在 １４ 种 ＰＡＥｓ 代谢物中，ｍＭＰ 在哈尔滨市油漆

工人和普通人群尿液样品中的质量分数最高，ｍＭＰ
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是 ＤＭＰ 的主要代谢物，说明 ＤＭＰ 的暴露水平较高．
油漆工人尿液中 ｍＭＰ 的质量分数范围为 ３． ６５ ～
１５４．０５ μｇ ／ ｇ，普通人群尿液中为 ３．２５ ～ １５．３９ μｇ ／ ｇ，
油 漆 工 人 尿 液 中 ｍＭＰ 的 平 均 质 量 分 数

（１４．６７ μｇ ／ ｇ）是普通人群的 ２ 倍（７．３３ μｇ ／ ｇ），这一

结果与已有研究结果不同．Ｇｕｏ 等［２１］ 分析了 １８３ 个

中国普通人群尿液样品中 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数

水 平， 结 果 显 示 ｍＢＰ （６４．６ μｇ ／ Ｌ） 和 ｍｉＢＰ
（４８．６ μｇ ／ Ｌ）为中国普通人群尿液中主要的 ＰＡＥｓ 代

谢物，质量分数显著高于 ｍＭＰ （１５． ５ μｇ ／ Ｌ）．Ｗａｎｇ
等［２２］分析了 ２５９ 个中国中学生尿液样品，结果显示

ｍＢＰ（４７．５ μｇ ／ Ｌ）为主要的 ＰＡＥｓ 代谢物．油漆工人

尿液中，ｍＢＰ 和 ｍｉＢＰ 的质量分数范围分别为 ２．９９～
１６．１７ 和 １．２９～２１．８ μｇ ／ ｇ，平均质量分数分别为 ８．００
和 ７．００ μｇ ／ ｇ．普通人群尿液中，ｍＢＰ 和 ｍｉＢＰ 的质量

分数范围分别为 １．８８～１３．１９ 和 ２．３０～１３．８５ μｇ ／ ｇ，平
均质量分数分别为 ４．４４ 和 ３．７６ μｇ ／ ｇ．油漆工人尿液

中 ｍＢＰ 和 ｍｉＢＰ 的平均质量分数是普通人群的 ２
倍．油漆工人体内 ｍＭＰ、ｍＢＰ 和 ｍｉＢＰ 的质量分数均

高于普通人群，表明油漆工人摄入了更多的 ＤＭＰ、
ＤＢＰ 和 ＤＩＢＰ．研究表明，ＰＡＥｓ 广泛应用于油漆涂料

中，且 ＤＭＰ 和 ＤＢＰ 为墙体涂料中的主要增塑剂 ［１７］ ．
ｍＭＰ、ｍＢＰ 和 ｍｉＢＰ 均为低相对分子质量 ＰＡＥｓ 的代

谢物，低相对分子质量 ＰＡＥｓ 的挥发性相对较高，容
易从油漆涂料中释放到环境中，所以，油漆工人体内

这 ３ 种 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数水平较高．
ｍＥＣＰＰ、ｍＣＭＨＰ、ｍＥＨＨＰ、ｍＥＯＨＰ 和 ｍＥＨＰ 为

ＤＥＨＰ 的主要代谢产物 ［２３］ ．ＤＥＨＰ 进入人体后，首先

代谢为其水解代谢物 ｍＥＨＰ，进而代谢为氧化代谢

产物 ｍＥＣＰＰ、ｍＣＭＨＰ、ｍＥＨＨＰ 和 ｍＥＯＨＰ．油漆工人

尿液中 ＤＥＨＰ 代谢物的总质量分数（∑ｍＥＨＰ）范围

为 ２．７１～８７．４９ μｇ ／ ｇ，其最高质量分数是普通人群的

５ 倍，ｍＥＣＰＰ、ｍＣＭＨＰ、ｍＥＨＨＰ 和 ｍＥＯＨＰ 的质量分

数略高于普通人群，但差异不显著．同时，与 ｍＣＭＨＰ
和 ｍＥＨＰ 相比，ｍＥＣＰＰ、ｍＣＭＨＰ 和 ｍＥＨＨＰ 质量分

数相对较高，是 ＤＥＨＰ 的主要代谢物．通过对 ＤＥＨＰ
的 ５ 种代谢物的相关性分析可知（表 ４），普通人群

尿液样品中 ５ 种代谢物之间具有显著相关性

（Ｐ＜０．０５），油漆工人尿液样品中 ５ 种代谢物之间的

相关性相对较差．普通人群尿液样品中 ｍＥＨＰ 与其

他 ４ 种 ＤＥＨＰ 代谢物均具有显著相关性（Ｐ＜０．０５），
而油漆工人体内 ｍＥＨＰ 与其他 ４ 种 ＤＥＨＰ 代谢物均

无相关性．这一结果表明，普通人群体内 ｍＥＣＰＰ、
ｍＣＭＨＰ、ｍＥＨＨＰ、ｍＥＯＨＰ 和 ｍＥＨＰ 是由单一母体

（ＤＥＨＰ）代谢而来，而油漆工人体内 ｍＥＨＰ 可能不

是由单一的 ＤＥＨＰ 代谢而来．研究表明，ｍＥＨＰ 不仅

可由 ＤＥＨＰ 代谢产生，也可单独存在于环境中 ［２４］ ．
由此可知，油漆工人的工作环境中存在 ｍＥＨＰ 的其

他污染源．
表４　 油漆工人和普通人群尿液样品中ＤＥＨＰ代谢物的相关性分析

类别 ｍＥＣＰＰ ｍＣＭＨＰ ｍＥＨＨＰ ｍＥＯＨＰ ｍＥＨＰ

ｍＥＣＰＰ １
ｍＣＭＨＰ ．６９７∗ １

油漆工人 ｍＥＨＨＰ ．７３３∗ ．３０９ １
ｍＥＯＨＰ ．７８２∗∗ ．３５８ ．９８８∗∗ １
ｍＥＨＰ ．５２７ ．４３０ ．３２１ ．４１８ １

ｍＥＣＰＰ １
ｍＣＭＨＰ ．８４２∗∗ １

普通人群 ｍＥＨＨＰ ．７４２∗ ．８０２∗∗ １
ｍＥＯＨＰ ．６７３∗ ．８５５∗∗ ．９６０∗∗ １
ｍＥＨＰ ．７８２∗∗ ．６６１∗ ．８８８∗∗ ．７９４∗∗ １

　 注：∗ 显著差异（Ｐ＜０．０５）； ∗∗差异极显著（Ｐ＜０．０１） ．

ｍＢｚＰ、ｍＣＰＰ、ｍＣＨＰ、ｍＮＰ 和 ｍＯＰ 在油漆工人

和普通人群尿液样品中的质量分数均不高，且无显

著差异． ｍＢｚＰ、ｍＣＰＰ 和 ｍＣＨＰ 为低相对分子质量

ＰＡＥｓ 的代谢产物，其在油漆工人体内质量分数较

低，说明其母体 ＢＢｚＰ 和 ＤＣＨＰ 不是油漆涂料中主要

的 ＰＡＥｓ 添加物．ｍＮＰ 和 ｍＯＰ 在油漆工人体内质量

分数较低，可能由于 ｍＮＰ 和 ｍＯＰ 是高相对分子质

量 ＰＡＥｓ 的代谢产物，挥发性较低，不易从油漆涂料

中释放到环境中，或者 ｍＮＰ 和 ｍＯＰ 也不是油漆涂

料中主要的 ＰＡＥｓ 添加物．
２．３　 不同相对分子质量 ＰＡＥｓ 代谢物的分布特征

ＰＡＥｓ 按其相对分子质量大小可分为高相对分

子质量 ＰＡＥｓ 和低相对分子质量 ＰＡＥｓ，在 １４ 种目标

ＰＡＥｓ 代 谢 物 中， ｍＭＰ、 ｍＥＰ、 ｍＢＰ、 ｍｉＢＰ、 ｍＢｚＰ、
ｍＣＨＰ 和 ｍＣＰＰ 属于低相对分子质量 ＰＡＥｓ 的代谢

产物， ｍＥＨＰ、 ｍＥＣＰＰ、 ｍＣＭＨＰ、 ｍＥＨＨＰ、 ｍＥＯＨＰ、
ｍＯＰ 和 ｍＮＰ 属于高相对分子质量 ＰＡＥｓ 的代谢产

物．分别对比油漆工人和普通人群尿液样品中低相

对分子质量和高相对分子质量 ＰＡＥｓ 代谢物的质量

分数，结果如图 ２ 所示．油漆工人和普通人群尿液样

品中低相对分子质量 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数分别

为 ３９．７２、２０．１０ μｇ ／ ｇ，高相对分子质量 ＰＡＥｓ 代谢物

的质量分数分别为 １１．０７、６．９７ μｇ ／ ｇ．油漆工人体内

低相对分子质量 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数显著高于

普通人群（Ｐ＜０．０５），高相对分子质量 ＰＡＥｓ 代谢物

的质量分数在两类人群中无显著差异（Ｐ＞０．０５）．研
究显示，高相对分子质量 ＰＡＥｓ 主要应用于建筑材

料、服装和家具中，低相对分子质量 ＰＡＥｓ 主要应用

于油漆、清漆、涂料和个人护理品中 ［２５］ ．油漆、清漆、
涂料等经粉刷后，其中添加的低相对分子质量 ＰＡＥｓ
会释放到环境中，油漆工人因其工作性质长期暴露
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于此类环境中，通过呼吸和皮肤接触等途径会摄入

ＰＡＥｓ．此外，如果油漆工人在工作场所用餐，食物也

可能被释放到环境中的 ＰＡＥｓ 污染，进而经消化系统

进入人体．
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1
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图 ２　 油漆工人和普通人群尿液样品中低相对分子质量和高

相对分子质量 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数比较

２．４　 暴露评估

哈尔滨市油漆工人和普通人群尿液中 ＰＡＥｓ 的

日暴露量（ ＩＥＤ）由下式计算 ［２６］，

ＩＥＤ ＝
ｃ × ＲＣＥ

ｆ × １ ０００
×
Ｍ１

Ｍ２
．

式中：ｃ 为尿液中 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数（μｇ ／ ｇ）；
ＲＣＥ为经体重矫正过的肌酐排泄率（ｍｇ ／ （ ｋｇ·ｄ）），
男性为 ２３ ｍｇ ／ （ｋｇ·ｄ），女性为 １８ ｍｇ ／ （ｋｇ·ｄ）；ｆ 为
人体摄入 ＰＡＥｓ ２４ ｈ 后尿液中其相应代谢物的摩尔

分 数， 不 同 ＰＡＥｓ 代 谢 物 所 对 应 的 ｆ 值 见

表 ５ ［２４，２７－３１］；Ｍ１和 Ｍ２分别为 ＰＡＥｓ 及其相应代谢物

的相对分子质量（表 ５），１ ０００ 为单位矫正系数．
哈尔滨市油漆工人和普通人群尿液中 ＰＡＥｓ 代

谢物暴露水平见表 ５．油漆工人体内 ＤＭＰ、ＤＢＰ 和

ＤｉＢＰ 的 平 均 日 暴 露 量 分 别 为 ０．４８、 ０．３０ 和

０．２６ μｇ ／ （ｋｇ·ｄ），普通人群体内 ＤＭＰ、ＤＢＰ 和 ＤｉＢＰ
的 平 均 日 暴 露 量 分 别 为 ０．２３、 ０．１６ 和

０．１４ μｇ ／ （ｋｇ·ｄ），油漆工人体内 ＤＭＰ、ＤＢＰ 和 ＤｉＢＰ
的平均日暴露量是普通人群的 ２ 倍，ＤＢＰ 在两类人

群中的日暴露量差异显著（Ｐ＜０．０５），ＤＭＰ 和 ＤｉＢＰ
差异不显著（Ｐ ＝ ０．０８９ 和 Ｐ ＝ ０．０６９）．油漆工人体内

ＤＥＨＰ 的日暴露量范围为０．１５～１５４ μｇ ／ （ｋｇ·ｄ），普
通 人 群 为 ０．１０～ １．０１ μｇ ／ （ｋｇ·ｄ）， 无 显 著 差 异

（Ｐ＞０．０５）．ＤＥＰ 和 ＢＢｚＰ 在油漆工人和普通人群体

内平 均 日 暴 露 量 相 对 较 少， 二 者 无 显 著 差 异

（Ｐ＞０．０５）．美国环境保护署给出的人体内 ＤＥＰ、
ＤＢＰ、ＢＢｚＰ 和 ＤＥＨＰ 的最大参考暴露剂量分别为

８００、１００、２００ 和 ２０ μｇ ／ （ｋｇ·ｄ），哈尔滨市油漆工人

和普通人群对 ＰＡＥｓ 的日暴露量远低于该参考值，说
明哈尔滨市油漆工人和普通人群对 ＰＡＥｓ 的暴露剂

量处于安全水平 ［３２］ ．

表 ５　 哈尔滨市油漆工人和普通人群尿液中 ＰＡＥｓ的日暴露量

μｇ·（ｋｇ·ｄ） －１

Ｍ１ ／

（ｇ·ｍｏｌ－１）

Ｍ２ ／

（ｇ·ｍｏｌ－１）
ｆ

油漆工人 普通人群

ＧＭ Ｐ５０ Ｐ９５ ＧＭ Ｐ５０ Ｐ９５

ＤＭＰ １９４ ｍＭＰ １８０ ０．６９０ ０．４８ ０．５２ ３．４７ ０．２３ ０．２１ ０．４９
ＤＢＰ ２７８ ｍＢＰ ２２２ ０．６９０ ０．３０ ０．３０ ０．６３ ０．１６ ０．１４ ０．４２
ＤｉＢＰ ２７８ ｍｉＢＰ ２２２ ０．６９０ ０．２６ ０．２９ ０．８８ ０．１４ ０．１２ ０．４１
ＤＥＰ ２２２ ＭＥＰ １９４ ０．６９０ ０．０６ ０．０６ ０．２０ ０．０７ ０．０６ ０．１８
ＢＢｚＰ ３９０ ＭＢｚＰ ２５８ ０．７３０ ０．０１ ０．０１ ０．０２ ０ ０ ０．０１
ＤＥＨＰ ３９０ ｍＣＭＨＰ ３０８ ０．０４２ １．５４ １．３９ １３．８２ １．０１ １．０９ ２．０８

ｍＥＣＰＰ ３０８ ０．１８５ ０．６２ ０．５５ ２．４６ ０．３８ ０．３４ ０．８０
ｍＥＨＨＰ ２９４ ０．２３３ ０．２２ ０．１９ １．５０ ０．１３ ０．１１ ０．４６
ｍＥＯＨＰ ２９２ ０．１５０ ０．１５ ０．１３ １．１２ ０．１０ ０．０９ ０．２９
ｍＥＨＰ １９４ ０．０５９ ０．２１ ０．１８ ２．６５ ０．２０ ０．３３ ０．５８

３　 结　 论

１）通过对哈尔滨市油漆工人和普通人群尿液样

品中 １４ 种 ＰＡＥｓ 代谢物的研究发现，哈尔滨市油漆

工人和普通人群对于 ＰＡＥｓ 的暴露非常普遍，ｍＭＰ、
ｍＢＰ 和 ｍｉＢＰ 是主要的 ＰＡＥｓ 代谢物．

２）油漆工人尿液中 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数水

平高于普通人群．低相对分子质量 ＰＡＥｓ 是油漆涂料

中主要添加的 ＰＡＥｓ 类物质，哈尔滨市油漆工人体内

低相对分子质量 ＰＡＥｓ 代谢物的质量分数显著高于

普通人群，说明油漆工人可暴露于油漆涂料中释放

出来的 ＰＡＥｓ．
３）哈尔滨市油漆工人体内 ＤＢＰ 的日暴露量显

著高于普通人群，但油漆工人和普通人群对 ＰＡＥｓ 的
日暴露量均低于美国 ＥＰＡ 给出的最大参考暴露剂

量，说明其暴露风险均处于安全水平．
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