
第 ４８ 卷　 第 ８ 期

２ ０ １ ６ 年 ８ 月
　

哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报

ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＨＡＲＢＩＮ ＩＮＳＴＩＴＵＴＥ ＯＦ ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ
　

Ｖｏｌ􀆰 ４８ Ｎｏ􀆰 ８

Ａｕｇ． ２０１６

　 　 　 　 　 　ｄｏｉ：１０．１１９１８ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０３６７⁃６２３４．２０１６．０８．０２０

油漆工人尿液中 ＢＰ 型紫外吸收剂的污染特征
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摘　 要： 为了解油漆工人对二苯甲酮（ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅｓ，ＢＰｓ）型紫外吸收剂的暴露情况，于 ２０１３ 采集哈尔滨市 １０ 个油漆工人和

１０ 个普通人群的尿液样品，分析尿液中 ２－羟基－４－甲氧基二苯甲酮（ＢＰ－３）、４－羟基二苯甲酮（４－ＨＢＰ）、２，４－二羟基二苯甲

酮（ＢＰ－１）、２，２′，４，４′－四羟基二苯甲酮（ＢＰ－２）、２，４－二羟基－４－甲氧基二苯甲酮（ＢＰ－８）等 ５ 种 ＢＰ 型紫外吸收剂的污染特

征．结果表明，ＢＰ－３、４－ＨＢＰ、ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 普遍存在于油漆工人尿液中，ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 是油漆工人尿液中主要的 ＢＰ 型紫外

吸收剂．油漆工人尿液中 ＢＰ－３、４－ＨＢＰ 和 ＢＰ－２ 具有相同的来源，４－ＨＢＰ 和 ＢＰ－８ 具有相同的来源，ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 的来源不

同．油漆工人体内 ＢＰ 型紫外吸收剂的日排泄量高于普通人群，说明油漆工人的工作环境与 ＢＰ 型紫外吸收剂的暴露有关，长
期接触油漆、涂料等粉刷材料可增加 ＢＰ 型紫外吸收剂在人体内的暴露量．
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　 　 二苯甲酮（Ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ，ＢＰ）是由一个羰基连

接两个苯环形成的化合物，是紫外吸收剂的中间体，
其衍生物广泛应用于多种产品和制剂中．２－羟基－
４－甲氧基二苯甲酮 （ ＢＰ － ３）、 ４ －羟基二苯甲酮

（４－ＨＢＰ）、２，４－二羟基二苯甲酮（ＢＰ －１）、２，２′，４，
４′－四羟基二苯甲酮（ＢＰ－２）、２，４－二羟基－４－甲氧

基二苯甲酮（ＢＰ－８）等是常见的 ＢＰ 型紫外吸收剂，
其苯环上的羟基氢可与相邻的羰基氧形成螯合环，
经紫外线照射后螯合环打开，化合物由不稳定的高

能态转变为低能的稳定态，过程中释放能量，从而使

有害的紫外光变为低能、无害的热能［１－２］ ．ＢＰ 型紫外

吸收剂具有吸收率高、热稳定性好、兼容性强等优

点，广泛应用于防晒类制剂［３－７］、油漆、涂料、染

料［８－９］、食品塑料包装［１０－１１］ 等产品中，用以紫外防

护、防止涂料染料褪色以及塑料产品的聚合或降解

等．ＢＰ 型紫外吸收剂具有内分泌干扰作用，进入人

体后可与相应的激素受体相结合，扰乱人体内的激

素水平，从而影响人体生殖健康［１２－１５］ ．人们可通过



呼吸、饮食和皮肤接触等途径摄入 ＢＰ 型紫外吸收

剂．目前，国外 ＢＰ 型紫外吸收剂的人体监测研究主

要集中在北美和欧洲等发达国家 ［１６－２０］ ．中国对于

ＢＰ 型紫外吸收剂的人体监测研究相对较少．已有研

究显示，ＢＰ－３、４－ＨＢＰ、ＢＰ－１、ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 等紫

外吸收剂已在我国居民尿液中广泛检出，表明我国

居民对于此类紫外吸收剂的暴露比较普遍［２１－２２］ ．
ＢＰ 型紫外吸收剂在油漆、涂料、染料等产品中

应用比较广泛［８－９］，添加到此类产品中的 ＢＰ 型紫外

吸收剂并不与材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皮肤接触等途径

进入人体，油漆工人长期从事油漆涂料的粉刷工作，
大大增加了此类物质在体内的暴露风险．ＢＰ－３ 具有

吸收率高、热稳定性好、价格低廉等优点，是目前应

用最广泛的 ＢＰ 型紫外吸收剂．ＢＰ－３ 具有多种内分

泌干扰效应，可影响人体生殖发育健康，ＢＰ－３ 进入

人体后还可代谢产生 ４－ＨＢＰ、ＢＰ－１、ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８
等代谢产物．研究表明，ＢＰ－１ 和 ＢＰ－２ 等紫外吸收

剂在人体内具有比 ＢＰ－３ 更强的毒性效应［２１－２２］ ．为
了了解油漆工人体内 ＢＰ 型紫外吸收剂的污染水

平，本研究于 ２０１３ 年 １—４ 月，在黑龙江省哈尔滨市

采集 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，分析尿液样品中

ＢＰ－３、４－ＨＢＰ、ＢＰ－１、ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 的污染特征，
并对油漆工人体内 ＢＰ 型紫外吸收剂的暴露风险

进行了评价．测定人体尿液中 ＢＰ 型紫外吸收剂的

浓度水平，对于评价环境中此类物质的污染水平、
人体对 ＢＰ 型紫外吸收剂的代谢状况，以及了解体

内 ＢＰ 型紫外吸收剂的含量与某些疾病之间的关

系具有指导意义．同时，开展职业暴露人群体内 ＢＰ
型紫外吸收剂的监测工作能够揭示此类物质在日

常生活环境中潜在的污染来源，为减少和控制 ＢＰ
型紫外吸收剂对于职业暴露人群的危害提供参考

依据，保障相应职业工作人员的健康安全，并对在

日常生活中有效地规避此类暴露风险具有重要的

理论和实践意义．

１　 实　 验

１．１　 尿液样品的采集与保存

２０１３ 年 １—４ 月，以黑龙江省哈尔滨市油漆工

人和普通人群和为研究对象，分别采集了 １０ 个油漆

工人尿液样品和 １０ 个普通人群的尿液样品，采样人

群年龄为 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，均匀混合后转移至 １０ ｍＬ 离心管中，密
封，－２０ ℃避光保存．

表 １　 哈尔滨市油漆工人和普通人群尿液样品信息

Ｔａｂ．１　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｒｉｎｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｐａｉｎｔｅｒｓ ａｎｄ ｇｅｎｅｒａｌ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ ｉｎ Ｈａｒｂｉｎ

类型 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

油漆工人 １０ ４ ６ ３ ４ ３ ３ ４ ３

普通人群 １０ ４ ６ ４ ４ ２ — — —

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 ５ 种 ＢＰ 型紫外

吸收剂为目标物，即 ＢＰ －３、４－ＨＢＰ、ＢＰ －１、ＢＰ －２、
ＢＰ－８，详细信息如图 １ 和表 ２ 所示．
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图 １　 ＢＰ 型紫外吸收剂的分子结构

Ｆｉｇ．１　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＢＰ⁃ｔｙｐｅ ＵＶ ｆｉｌｔｅｒｓ

表 ２　 ＢＰ型紫外吸收剂的名称、缩写、相对分子质量和 ＣＡＳ号
Ｔａｂ．２　 Ｎａｍｅ， ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ， ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ａｎｄ ＣＡＳ ｎｕｍｂｅｒ

ｏｆ ＢＰ⁃ｔｙｐｅ ＵＶ ｆｉｌｔｅｒｓ

名称 缩写
相对分

子质量
ＣＡＳ 号

２－羟基－４－甲氧基二苯甲酮 ＢＰ－３ ２２８．２４ １３１－５７－７
４－羟基二苯甲酮 ４－ＨＢＰ １９８．２２ １１３７－４２－４

２，４－二羟基二苯甲酮 ＢＰ－１ ２１４．２２ １３１－５６－６
２，２′，４，４′－四羟基二苯甲酮 ＢＰ－２ ２４６．２２ １３１－５５－５

２，４－二羟基－４－甲氧基二苯甲酮 ＢＰ－８ ２４４．２４ １３１－５３－３

　 　 尿液样品中 ＢＰ 型紫外吸收剂的前处理和仪器

分析方法见文献［２３］．概述如下：１）样品酶解．将冰

冻保存的尿液样品于室温下静置解冻至常温状态，
涡旋混合 ３０ ｓ，取 ０．５ ｍＬ 尿液样品于 １５ ｍＬ 聚丙烯

（ＰＰ）离心管中，加入 ２００ μＬ 醋酸氨缓冲溶液，
５０ μＬ ２ ｍＬ ／ Ｌ 的 β － 葡萄糖醛酸酶以及 １００ μＬ
５００ ｍｇ ／ Ｌ的 ４ － 甲 基 伞 形 内 酯， 加 入 ２０ ｎｇ 的
１３Ｃ１２－ＢＰ－３内标以及 ０．５ ｍＬ 超纯水，３７ ℃水域过夜．
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２）液液萃取．向酶解后的尿液样品中加入 ３ ｍＬ 乙酸

乙酯，振荡 １ ｈ，４ ５００ｇ 离心 １０ ｍｉｎ，移取上清液．此步

骤重复两次，合并上清液，向混合上清液（约９ ｍＬ）
中加入 １ ｍＬ 超纯水，４ ５００ｇ 离心 １０ ｍｉｎ，取上清液，
利用高纯氮气将上清液缓慢浓缩至几乎干燥，加入

０．５ ｍＬ 甲醇，涡旋混合 １０ ｓ 后转移至 １ ｍＬ 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 ＢＰ 型紫外吸收剂进行

检测，色谱柱为 Ｂｅｔａｓｉｌ Ｃ１８ 型柱（１００ ｍｍ×２．１ ｍｍ×
５ μｍ），保护柱为 Ｂｅｔａｓｉｌ Ｃ１８ 型柱（２０ ｍｍ×２．１ ｍｍ×
５ μｍ）．流动相 Ａ 为甲醇，流动相 Ｂ 为甲醇－水溶液

（１０ ∶ ９０，体积比；醋酸铵调节 ｐＨ，醋酸铵在甲醇水溶

液中的浓度为 ０．１５％），流速为 ３００ μＬ ／ ｍｉｎ，流动相梯

度为：０． ０ ～ ４． ５ ｍｉｎ，８０％ Ｂ；４． ５ ～ ６． ０ ｍｉｎ，３０％ Ｂ；
６．０～１５．０ ｍｉｎ，５％ Ｂ；１５．０ ～ ２５．０ ｍｉｎ，５％ Ｂ；２５．５ ｍｉｎ，
８０％ Ｂ；２５．５～３０ ｍｉｎ，８０％ Ｂ．进样体积 １０ μＬ，载气为

高纯氮气，进样口温度为 ４５０ ℃，负离子模式，离子喷

雾电压为－４ ７００ Ｖ．ＢＰ－３、４－ＨＢＰ、ＢＰ－１、ＢＰ－２、ＢＰ－８
以及１３Ｃ１２－ＢＰ－３ 的定性、定量离子分别为 ２２７＞２１１、
１９７＞９２、２４３＞９３、２４５＞９１、２４３＞９３、２３３＞２１７，ＢＰ －３ 和
１３Ｃ１２－ＢＰ－３的轰击电能为 － ３０ ｅＶ，４ －ＨＢＰ、ＢＰ － １、
ＢＰ－２和 ＢＰ－８ 的轰击电能为－４０ ｅＶ．
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

测方法的回收率和基质干扰．空白样品中有 ＢＰ－３ 和

４－ＨＢＰ 的检出质量浓度分别为 ０．２０ 和 ０．０５ μｇ ／ Ｌ，
ＢＰ－１、ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 均未检出，数据均已扣除空白

值．为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１３Ｃ１２－ＢＰ－３ 内标，回收率为

（８６±１７）％，所有数据均经过回收率校正． ＢＰ － ３、
４－ＨＢＰ、ＢＰ－１、ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 的最低定量限（ＬＯＱ）
范围为 ０．０２～０．０６ μｇ ／ Ｌ．

２　 结果与讨论

２．１　 ＢＰ 型紫外吸收剂的浓度水平

５ 种 ＢＰ 型紫外吸收剂的检出率和浓度水平（肌
酐校正：μｇ ／ ｇ 肌酐；未经肌酐校正：μｇ ／ Ｌ）如表 ３ 所

示．由于实验所用尿液样品不是晨尿样品，分析过程

中以肌酐校正后的浓度水平为准． ＢＰ － ３、ＢＰ － ２ 和

ＢＰ－８在所有尿液中均有检出，是广泛存在于哈尔滨

市居民尿液中的 ＢＰ 型紫外吸收剂．ＢＰ－１ 在普通人

群和油漆工人尿液中的检出率均不足 ５０％，说明

ＢＰ－１不是哈尔滨市居民尿液中主要的紫外吸收剂．
４－ＨＢＰ在所有油漆工人尿液中均有检出，但在普通

人群尿液中的检出率仅为 ５０％，说明油漆工人对于

４－ＨＢＰ的暴露更广泛．
油漆工人尿液中 ５ 种 ＢＰ 型紫外吸收剂的总浓度

（∑５ＢＰｓ）范围为 ０．２４～８．６６ μｇ ／ ｇ（１．７５～１３．６８ μｇ ／ Ｌ），
普通人群尿液中 ＢＰ 型紫外吸收剂的总浓度范围为

０．２２～０．８２ μｇ ／ ｇ（１．０６ ～ ３．０６ μｇ ／ Ｌ），油漆工人尿液中

ＢＰ 型紫外吸收剂总浓度的几何平均值（１．３６ μｇ ／ ｇ）是
普通人群（０．４３ μｇ ／ ｇ）的 ３ 倍，且油漆工人尿液中 ＢＰ
型紫外吸收剂的最高浓度比普通人群高一个数量级，
说明油漆工人对于 ＢＰ 型紫外吸收剂的暴露程度高于

普通人群，且 ＢＰ 型紫外吸收剂浓度较高的尿液样品

主要为油漆工人尿液样品．
表 ３　 油漆工人和普通人群尿液样品中 ５ 种 ＢＰ 型紫外吸收剂的浓度水平

Ｔａｂ．３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＢＰ⁃ｔｙｐｅ ＵＶ ｆｉｌｔｅｒｓ ｉｎ ｕｒｉｎｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｐａｉｎｔｅｒｓ ａｎｄ ｇｅｎｅｒａｌ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ

名称 单位
油漆工人（ｎ＝ １０） 普通人群（ｎ＝ １０）

检出样品数 浓度范围 几何平均值 中位数 检出样品数 浓度范围 几何平均值 中位数

ＢＰ－３ １０ ０．０６～０．４２ ０．１１ ０．１４ １０ ０．０３～０．１８ ０．０８ ０．０９
４－ＨＢＰ １０ ０．００～０．５４ ０．０１ ０．０２ ５ ０．００～０．０５ ０．０１ ０．０１
ＢＰ－１ 肌酐校正 ／

（μｇ·ｇ－１）

４ ０．００～０．１９ ０．０３ ０．０３ ５ ０．０１～０．１９ ０．０２ ０．０２
ＢＰ－２ １０ ０．０２～１．１３ ０．３３ ０．３４ １０ ０．０１～０．２５ ０．０９ ０．１１
ＢＰ－８ １０ ０．０４～７．０３ ０．４９ ０．４２ １０ ０．０９～０．５５ ０．１６ ０．１２
∑５ＢＰｓ ０．２４～８．６６ １．３６ １．２２ ０．２２～０．８２ ０．４３ ０．４３
ＢＰ－３ １０ ０．１４～０．８４ ０．２８ ０．２３ １０ ０．１８～０．４３ ０．２９ ０．３２
４－ＨＢＰ １０ ０．００～１．８９ ０．０２ ０．０４ ５ ０．０２～０．２０ ０．０３ ０．０２
ＢＰ－１

未经肌
酐校正 ／

（μｇ·Ｌ－１）

４ ０．０３～０．７０ ０．０７ ０．０３ ５ ０．０３～０．３４ ０．０８ ０．０６
ＢＰ－２ １０ ０．１６～２．２１ ０．８０ ０．８３ １０ ０．０５～０．５９ ０．３４ ０．３９
ＢＰ－８ １０ ０．０７～１０．３ １．２１ １．４６ １０ ０．２１～２．３５ ０．５９ ０．５２
∑５ＢＰｓ １．７５～１３．６８ ３．３４ ２．６６ １．０６～３．０６ １．５５ １．５１

　 　 哈尔滨市油漆工人尿液中 ＢＰ－３ 的几何平均浓

度为 ０． １１ μｇ ／ ｇ （０． ２８ μｇ ／ Ｌ），与普通人群尿液中

ＢＰ－３的几何平均浓度（０．０８ μｇ ／ ｇ 或 ０．２９ μｇ ／ Ｌ）基
本相同，说明油漆工人不是 ＢＰ－３ 的高风险暴露人

群．哈尔滨市普通人群和油漆工人尿液中 ＢＰ －３ 的

浓度水平与南京市普通居民尿液中 ＢＰ－３ 的浓度水

平 （ ０． １１ μｇ ／ Ｌ ） 基 本 相 同［２４］， 但 低 于 天 津

（０．２２ μｇ ／ ｇ）、 上 海 （ ０． １５ μｇ ／ ｇ ） 和 齐 齐 哈 尔

（０．２５ μｇ ／ ｇ）市普通居民尿液中 ＢＰ － ３ 的浓度水

平［２５］ ．４－ＨＢＰ 和 ＢＰ－１ 在油漆工人和普通人群尿液
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样品中的浓度均相对较低，说明 ４－ＨＢＰ 和 ＢＰ－１ 不

是哈尔滨市居民尿液中主要的 ＢＰ 型紫外吸收剂．
ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 是哈尔滨市油漆工人和普通人

群尿液中浓度相对较高的 ＢＰ 型紫外吸收剂，哈尔

滨市普通人群尿液中 ＢＰ － ２ 的几何平均浓度为

０．０９ μｇ ／ ｇ（０．３４ μｇ ／ Ｌ），低于上海市成年居民尿液

中 ＢＰ－２ 的浓度（０．７９ μｇ ／ Ｌ） ［２５］ ．油漆工人尿液中

ＢＰ－２ 的几何平均浓度（０．３３ μｇ ／ ｇ）是普通人群的 ３
倍，最高浓度 （ １． １３ μｇ ／ ｇ） 约为普通人群尿液中

ＢＰ－２最高浓度（０．２５ μｇ ／ ｇ）的 ５ 倍．哈尔滨市普通人

群尿液中 ＢＰ － ８ 的几何平均浓度为 ０． １６ μｇ ／ ｇ
（０．５９ μｇ ／ Ｌ），高于上海市成年居民尿液中 ＢＰ－２ 的

浓度（０．１８ μｇ ／ Ｌ） ［２５］ ．油漆工人尿液中 ＢＰ－８ 的几何

平均浓度（０．４９ μｇ ／ ｇ）是普通人群的 ３ 倍，最高浓度

（７．０３ μｇ ／ ｇ）约为普通人群尿液中 ＢＰ－８ 最高浓度

（０．５５ μｇ ／ ｇ） 的 １３ 倍．油漆工人尿液中 ＢＰ － ２ 和

ＢＰ－８的浓度显著高于普通人群，说明油漆工人接触

了大量的 ＢＰ － ２ 和 ＢＰ － ８，即油漆涂料等材料与

ＢＰ－２和 ＢＰ－８ 在人体内的暴露程度有关，可显著增

加人体内 ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 的浓度水平．
２．２　 ＢＰ 型紫外吸收剂的的组成特征

为了了解各种 ＢＰ 型紫外吸收剂在哈尔滨市油

漆工人和普通人群尿液中的分布情况，分析了油漆工

人和普通人群尿液中 ＢＰ 型紫外吸收剂的组成特征

（图 ２）．结果显示，ＢＰ－８ 是普通人群尿液中最主要的

紫外吸收剂，占总浓度的 ４４％，ＢＰ－３ 和 ＢＰ－２ 分别占

总浓度的 ２２％、２６％，４－ＨＢＰ 和 ＢＰ－１ 仅占总浓度的

８％．在油漆工人尿液中，ＢＰ－８ 和 ＢＰ－２ 占 ＢＰ 型紫外

吸收剂总浓度的比例均大于普通人群，分别为 ５１％和

３３％，ＢＰ－３、４－ＨＢＰ 和 ＢＰ－２ 的比例相对较小，共占

总浓度的 １６％．油漆工人尿液中 ＢＰ 型紫外吸收剂的

组成与普通人群不同，说明油漆工人接触的 ＢＰ 型紫

外吸收剂的种类与普通人群存在差异，油漆工人主要

通过呼吸和皮肤接触暴露于油漆涂料等产品释放出

的 ＢＰ 型紫外吸收剂，其工作环境中的各类产品即为

该人群尿液中 ＢＰ 型紫外吸收剂的主要来源，油漆工

人尿液中 ＢＰ－８ 和 ＢＰ－２ 的组分相对较高，说明油漆

工人的工作环境中 ＢＰ－８ 和 ＢＰ－２ 的组份相对较高．
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图 ２　 哈尔滨市普通人群和油漆工人尿液中 ＢＰ 型紫外吸收剂的组成特征

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＢＰ－ｔｙｐｅ ＵＶ ｆｉｌｔｅｒｓ ｉｎ ｕｒｉｎｅｓ ｏｆ ｐａｉｎｔｅｒｓ ａｎｄ ｇｅｎｅｒａｌ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ ｉｎ Ｈａｒｂｉｎ

２．３　 相关性分析

为了了解油漆工人和普通人群尿液中各种 ＢＰ
型紫外吸收剂的来源，对哈尔滨市油漆工人和普通

人群尿液中 ＢＰ－３、４－ＨＢＰ、ＢＰ－１、ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 的

浓度进行相关性分析，结果如表 ４ 所示．由于普通人

群和油漆工人尿液中 ４ － ＨＢＰ 的检出率均低于

５０％，普通人群尿液中 ＢＰ－１ 的检出率也低于 ５０％，
对于普通人群尿液中的 ４－ＨＢＰ 和 ＢＰ－１，以及油漆

工人尿液中的 ４－ＨＢＰ 不进行详细讨论．
哈尔滨市普通人群尿液中 ＢＰ － ３ 和 ＢＰ － ２、

ＢＰ－３和 ＢＰ－８ 的浓度具有显著和极显著的相关性，
ＢＰ－２ 和 ＢＰ －８ 的浓度之间无显著相关性．研究表

明，生物体内的 ＢＰ－１、４－ＨＢＰ、ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 既可

由 ＢＰ－３ 代谢产生［２５－２８］，也可作为紫外吸收剂的母

体单独添加到各类产品中［２９］ ．哈尔滨市普通人群尿

液中 ＢＰ－３ 和 ＢＰ－２、ＢＰ－３ 和 ＢＰ－８ 的浓度之间相

关性显著，说明 ＢＰ－３ 和 ＢＰ－２、ＢＰ－３ 和 ＢＰ－８ 具有

相同或相似的来源，但 ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 的浓度之间

相关性不显著，说明 ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 的来源不同，既
不是主要由 ＢＰ－３ 代谢而来，而是分别与 ＢＰ－３ 具

有相同或相似的来源．
油漆工人尿液中 ＢＰ－３、４－ＨＢＰ 和 ＢＰ－２ 的浓度

彼此之间相关性显著，说明油漆工人尿液中ＢＰ－３、
４－ＨＢＰ和 ＢＰ－２ 具有相同或相似的来源，即 ４－ＨＢＰ
和 ＢＰ－２ 可能是由 ＢＰ－３ 代谢而来，或ＢＰ－３、４－ＨＢＰ、
ＢＰ－２ 来源于同一种或一类产品中．ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 是

油漆工人尿液中浓度较高的 ＢＰ 型紫外吸收剂，但
ＢＰ－２和 ＢＰ－８ 的浓度之间相关性不显著，说明油漆工

人尿液中 ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 的来源不同．ＢＰ－８ 和 ＢＰ－３
浓度之间也无显著相关性，说明 ＢＰ－８ 不是由 ＢＰ－３
代谢而来，而是与ＢＰ－２和 ＢＰ－３ 分别来源于不同的油

漆、涂料、染料等产品中．４－ＨＢＰ 与 ＢＰ－８ 的浓度之间

具有显著相关性，说明 ４－ＨＢＰ 和 ＢＰ－８ 可能来源于

同一种或一类产品中．
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表 ４　 油漆工人和普通人群尿液样品中 ＢＰ 型紫外吸收剂的

相关性分析

Ｔａｂ．４　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＢＰ⁃ｔｙｐｅ ＵＶ
ｆｉｌｔｅｒｓ ｉｎ ｕｒｉｎｅｓ ｏｆ ｐａｉｎｔｅｒｓ ａｎｄ ｇｅｎｅｒａｌ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ

类型 名称 ＢＰ－３ ４－ＨＢＰ ＢＰ－２ ＢＰ－８

ＢＰ－３ １．０００ ．６８５∗ ．６３４∗ －．２２８

油漆工人
４－ＨＢＰ １．０００ ．８１７∗∗ －．６８３∗

ＢＰ－２ １．０００ －．３８７
ＢＰ－８ １．０００
ＢＰ－３ １．０００ ．５１９ ．７０４∗ ．７６６∗∗

普通人群
４－ＨＢＰ １．０００ ．０６３ ．３６８
ＢＰ－２ １．０００ ．４３２
ＢＰ－８ １．０００

　 注：∗ 显著差异（Ｐ ＜ ０．０５）；∗∗差异极显著（Ｐ ＜ ０．０１） ．

２．４　 健康风险评价

健康风险评价是用于描述和评估某一个体未来

发生某种特定疾病或由于某种特定疾病而导致死亡

的可能性的一种方法或工具，通常，利用健康风险评

价模型可以计算或估计有害物质给人体带来的风

险．哈尔滨市油漆工人和普通人群尿液中 ＢＰ 型紫外

吸收 剂 的 日 排 泄 量 （ ｄａｉｌｙ ｅｘｃｒｅｔｉｏｎ， ＤＥ ） 由 公

式（１） ［２２］计算：

ＩＤＥ ＝ ｃＶ × １
Ｗ

． （１）

式中：ｃ 为尿液中 ＢＰ 型紫外吸收剂的浓度；Ｖ 为人

体尿 液 的 日 排 尿 量， 成 年 人 尿 液 日 排 泄 量 为

１．７ Ｌ ／ ｄ［３０］；Ｗ 为体质量．
哈尔滨市油漆工人和普通人群尿液中 ＢＰ 型紫

外吸收剂的日排泄量如表 ５ 所示．油漆工人尿液中 ５
种 ＢＰ 型紫外吸收剂日排泄量的几何平均值、５０ 分

位（Ｐ５０）和 ９５ 分位（Ｐ９５）分别为 ８６． ５４、７１． ９６ 和

２７４．３０ ｎｇ ／ （ｋｇ·ｄ），高于普通人群尿液中 ５ 种 ＢＰ
型紫外吸收剂日排泄量的几何平均值 （ ４５． ０１）、
Ｐ９５（４４．５７）和 Ｐ９５（７１．７８ ｎｇ ／ （ｋｇ·ｄ）），并且油漆

工人尿液中日排泄量的 Ｐ９５ 是普通人群的 ４ 倍以上

（下文采用日排泄量的几何平均值和 Ｐ９５ 进行比较

分析）．油漆工人尿液中 ＢＰ －３、４－ＨＢＰ 和 ＢＰ －１ 日

排 泄 量 的 几 何 平 均 值 分 别 为 ７．１９、 ０．５５ 和

１．８８ ｎｇ ／ （ｋｇ·ｄ），略低于普通人群 （ ８． ４６、０． ９４ 和

２．１９ ｎｇ ／ （ｋｇ·ｄ））， 但 油 漆 工 人 尿 液 中 ＢＰ － ３、
４－ＨＢＰ和 ＢＰ－１ 的 Ｐ９５ 日排泄量均高于普通人群，
说明 ＢＰ－３、４－ＨＢＰ 和 ＢＰ－１ 的高暴露量人群主要

存在于油漆工人群体中．ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 是哈尔滨市

普通人群和油漆工人尿液中暴露量相对较高的 ＢＰ 型

紫外吸收剂，油漆工人尿液中ＢＰ－２和 ＢＰ－８ 日排泄量

的几何平均值约为普通人群的 ２ 倍，而 Ｐ９５ 日排泄量

是普通人群的 ３ 倍以上，说明油漆工人对于 ＢＰ－２ 和

ＢＰ－８ 的暴露程度普遍较高．综上，５ 种 ＢＰ 型紫外吸收

剂的高暴露人群均为油漆工人，说明油漆工人的工作

环境与 ＢＰ 型紫外吸收剂的暴露有关，长期接触油漆、
涂料等粉刷材料可增加ＢＰ－３、４－ＨＢＰ、ＢＰ－１、ＢＰ－２ 和

ＢＰ－８ 在人体内的暴露量．
表 ５　 哈尔滨市油漆工人和普通人群尿液中 ＰＡＥｓ的日排泄量

Ｔａｂ．５　 Ｄａｉｌｙ ｅｘｃｒｅｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＡＥｓ ｉｎ ｕｒｉｎｅｓ ｏｆ ｐａｉｎｔｅｒｓ ａｎｄ
ｇｅｎｅｒａｌ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ ｉｎ Ｈａｒｂｉｎ ｎｇ·（ｋｇ·ｄ） －１

名称

油漆工人 普通人群

几何

平均值
Ｐ５０ Ｐ９５

几何

平均值
Ｐ５０ Ｐ９５

ＢＰ－３ ７．１９ ５．５６ ２０．４４ ８．４６ ９．３１ １２．５８
４－ＨＢＰ ０．５５ ０．９１ ３３．３７ ０．９４ ０．６３ ４．７６
ＢＰ－１ １．８８ ０．８５ １８．０６ ２．１９ １．８３ １１．５３
ＢＰ－２ ２０．６８ ２０．７０ ５５．６２ ９．８９ １２．４９ １７．７５
ＢＰ－８ ３１．３０ ３５．６１ １８５．３８ １７．１５ １６．１６ ５２．０５
总和 ８６．５４ ７１．９６ ２７４．３０ ４５．０１ ４４．５７ ７１．７８

　 　 由于 ＢＰ－３、４－ＨＢＰ、ＢＰ－１、ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 在人

体内的代谢过程尚不清晰，缺乏相应的摄入与排泄比

例关系，本文中计算的哈尔滨市油漆工人尿液中 ＢＰ
型紫外吸收剂的日排泄量低于实际日暴露量．哈尔滨

市油漆工人尿液中 ＢＰ 型紫外吸收剂的总暴露量明

显高于普通人群，说明油漆涂料的粉刷行业是 ＢＰ 型

紫外吸收剂的高风险暴露职业．ＢＰ 型紫外吸收剂是

外源性内分泌干扰物，可对人体生殖健康产生不利影

响，ＢＰ－３ 是使用较为广泛的 ＢＰ 型紫外吸收剂，因
此，国内外关于 ＢＰ 型紫外吸收剂的研究主要集中在

ＢＰ－３ 人体暴露．但是，动物实验表明，ＢＰ－１、４－ＨＢＰ
和 ＢＰ－２ 在机体内的雌激素活性高于 ＢＰ－３［３１－３２］，而
ＢＰ－２ 是哈尔滨市油漆工人暴露程度较高的 ＢＰ 型紫

外吸收剂，因此，此类物质在油漆工人体内的暴露量

应引起注意．此外，油漆工人因其工作性质，长期暴露

于油漆、涂料等粉刷材料中，对 ＢＰ 型紫外吸收剂的

暴露属于持续暴露，即体内的 Ｐ 型紫外吸收剂始终保

持着相对较高的浓度水平，因此，应加强对于油漆工

人体内 ＢＰ 型紫外吸收剂暴露水平的重视．

３　 结　 论

１）哈尔滨市油漆工人对于 ＢＰ 型紫外吸收剂的

暴露非常普遍，ＢＰ－３、ＢＰ－１、ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 的浓度

高于普通人群，ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 是油漆工人尿液中主

要的 ＢＰ 型紫外吸收剂．
２）油漆工人尿液中 ＢＰ－３、４－ＨＢＰ、ＢＰ－２ 具有

相同的来源，４－ＨＢＰ 和 ＢＰ－８ 也具有相同的来源，
但是 ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 的来源不同．

３）油漆工人尿液中 ＢＰ－２ 和 ＢＰ－８ 的日排泄量

显著高于普通人群，长期接触油漆、涂料、染料等粉

刷材料可增加人体内 ＢＰ 型紫外吸收剂的暴露量．
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