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摘要

徵量元素在生化、臨床醫學、營養、毒物、環境及職業衛

生等方面上都扮演相當重要的角色。人們也觀察到在許多不同

的病理條件下，人體內的必需、非必需或有害微量元素的濃度

亦會產生變化。如果能夠對生物按體中徵量元素的含量予以監

控 ， !lp 能減輕或避免囡元素濃度的變化而影響健康。

本研究主要目的即在探討如何以樣品前處理技街包括冷凍

乾燥、微波酸消化及直接稀釋，並混合儀器中子活化及原子吸

收光譜儀來有效地偵測生物樣品中微量元素之含量。研究分成

三個主要部份，第一部份是探討以中子活化分析技街來定量人

體血清中多種元素的含量。第二部份則是以徵波酸消化技街分

解包括人類血清、尿液及動物器官，並配合原子吸收光譜儀偵

測元素濃度。第三部份為利用原子吸收光譜儀定萱人類企血稀

釋樣品中鉛元素濃度。

本研究利用標準參考物質， 包括牛肝粉末 (SRM1577a) , 

牛血清 (SR自1598) ，人類血清標準品及全血標準品來驗證實驗

的準確性及精密度。實驗結果發現，本研究建立之分析流程用

於立物裁體中敏章元素之偵測應能獲得相當精確之結果。



Abstract 

It is now well recognized that trace elements 

play a vital role in biochemical , clinical , 

nutritional , toxicological , environmental , and occu

pational health problems. Changes in the concentration 

of essential , non-essential , and harmful elements in 

human body observed in a variety of pathological 

condítion. 

The present study in aimed to develop analytical 

techniques for trace elements by sample pretreatment 

which are included freezing dries , microwave acid 

digestion , and direct dilution and determination of 

the elements by instrument neutron activation analysis 

(INAA) and atomic absorption spectrometer (AAS). Three 

section of experiment are comprised in this study. In 

the first section , the concentration of trace elements 

in freeze-dried human serum are determinated by INAA. 

In the second section , the methods of trace metal 

measurement in biological specimens which are 

including human serum , human urine , and rat organ by 

AAS are developeιMicrowave acid digestion technique 

is adopted for decompositíon of specimens ín this 

experiment. The analytical metho吐 of lead 

determination in diluted human whole blood by AAS is 

investigated in the final section of this work. 
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一…(

一一

Standard Reference Materials bovine liver (SRM 

1577a) , bovine serum (SRM1598) , "Second-Generation" 

Biological Reference Material human serum , seronorm ~ 

trace elements whole blood 11 , and Lyphochek~) whole 

blood control are analyzed to verity the accuracy and 

precision of this study. From the experimental 

results , the analytical methods investigated in this 

study are efficient techniques for determination of 

trace elements in biologícal specimens. 
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結論

微量元素與人體健康的關係，近年來自益受到人們的重

視，例如環境污染造成的水侯病 (Hg) ，痛痛病 (Cd) ，職業曝

露造成的氣喘、肺病或肝腎毒性 (Cu ' F e ' Cd ' V ' Cr' Pb 

等) ，食品容器含缸，鼠， Cu 過量而引起胃腸症狀(l， 2) 等

，皆是囡元素曝露過貴而致病。另外，體內許多重要生理功能

或生物分子亦需元素的參與，才能維持正常運作，例如血紅蛋

白 (Fe) ，腸磷酸臨(Zn) ，甲狀腺素(12) 等(l， 3) 。人們已暸

解到微量元素中約有 30 種對人體是必需元素，還有一些是非

必需元素，另一些則為有害元素。隨著研究工作的深入，人們

也暸解到因為攝入量的問題，使得許多元素不能嚴格劃歸成必

需、非必需或有害元素，除了需考慮該元素存在濃度的高低之

外，還需考慮該元素所存在的化學吉亞態，例如三價絡是人體所

必需的徵量元素，六價絡卻是毒性元素。即使是人體必需的元

素，在人體內亦有一定的濃度容許範函，濃度過低將無法維持

正常的生理機能，濃度過高貝11 又可能引起中毒現象(是) ，聞 l

為 Frieden (5) 所提出獄量元素的劑量與效應闊的關係圈，

只有微量元素在體內的分佈的分佈濃度在適量的範圍內，才能

確保生迪機能之正常運轉。而有害元素的生物學反應如圈 2 

所示(5) ，第一階段中有害污染物增加，但尚未引發生物效應

。第二階段自負荷量增加，而使生理反應受到影響，但非常輕

微且是可逆的。第三階段開始影響生理機能，且隨著曝露葷的

增加而丈越濃重，最後導致死亡。

非必需元素或毒性元素，會經由環境，食物之污染而慢慢

累積在人體中，當累積至毒性劑量時， IIr會才員及健康 (4-10)



O 尤其是近年來由於科技與工業的快速發展，人口大量集中都

市，已造成相當程度的環境污染問題。特別是重金屬元素，因

其共有不被生物分解的特性，在環境中經由植物及動物等食物

鏈的濃縮與累積，導致對人體健康的危害。自此，對生物按體

中必需徵量元素濃度予以放測 ， IIp能預防因攝取不足或累積過

多而造成組織器官功能之不健全，而損害健康 O 至於偵測非必

需元素乳毒性元素之含量，不僅能防止因環境、食物污染而導

致攝入量過高之危險，並且能提供環境改善之參考。

生物樣品中教堂元素的分析方法 (1 1) ，其主要步驟包持

。樣品的收集一包括樣品的採集，儲存、運送等。如何採得一

個兵代表性的樣品同時避免在儲存或運送過程中囡容器表面的

吸附、溶離，或自不當的包裝而導致污染或漏失，皆是影響分

析結果可靠性的重要商素 o ~樣品的前處理一為混合偵測儀

器之特性，如中子活化分析以測定固體樣品較不易造成類似水

溶液樣品在中子照射下產生輻射裂解，可能產生大萱氣體，造

成照射容器之破裂;而原子吸收光譜儀或為應搞合電漿原子發

散光譜儀，貝11 以測定水溶液狀樣品為主。此外，為降低生物或

環境樣品商複雜的基質而造成分析判讀土之困擾，常以直接特

釋或消化分解等方式，將被雜樣品予以稀釋或分解以降低背景

干擾，方便儀器之偵測 o@儀器測定一許多元素在生物樣品中

之分佈數量接微 (12 ， 13) 為獲得樣品中裁量元素椅密及準確

的分析結果，高靈敏偵測儀器的使用是必需的。目前常被使用

有關元素分析之儀器有原子吸收光譜儀，感應緝令電漿原子發

教光譜儀和中子活化分析等。本研究採用原子吸收光譜儀及中

子活化分析來偵測生物樣品中徵量元素之含量。

在進行傲量元素的分析過程中，無可避免的常會面臨實際

2 



樣品基質的複雜性以及待測元素含量較低之困擾，並進而容易

導致不可靠的分析結果。基本上在分析過程中所涉及的每一

操作步驟一一包括採樣、分裝、樣品前處理、儀器測定及數據

整理等，都可能導致誤差。探討其原因，可能囡為化學試劑、

容器扎實驗室空氣不乾淨而污染樣品，導致數據偏高之後呆;

或者因為易發揮之元素漏失足容器表面的吸附等，造成數據偏

低之影響。此外亦可能由於產生新的化學變化，儀器信我干擾

，不正確的儀器校正等，而庄生或多或少之誤差(11) 。在微

量元素分析流程中系統性誤差發生之頻率列於表 1 。本研究

為獲致可靠的分析結果，除了積極探尋在分析過程中可能造成

誤差的因素，並設法避免或降低其影響程度，如使用高純度之

試藥及水，無底操作台之應用，以標準參考物質來按證分析流

程及參加實驗室間比試等。

本研究採集之生物漾品包括人類血液、血清、尿液及老鼠

的器官包括心、肺、肝、腎、脾等。分別依照不同被體之特性

，儀器測定之需求.&.臨床按驗應用之使利為研究重點，建立一

套結合中子活化分析及原子吸收光吉普儀兩種偵測器，並配合不

同之樣品前處理流程的生物檢體很量元素偵測技街。依據上述

之研究目標，本實驗分成三個部份，第一部分探討以中子活化

分析技街應用於人體血清中多種元素之定量工作。由於中子活

化分析具有同時多元素偵測之特點，為微量元素濃度測定之重

要技街，如 Behne (1 4) 用於分析定量人類血清中長半衰期

核種之元素， Liu (1 5) 測定飲食中少量及微量元素之濃度及

毛髮、膽結石(16) 之元素含量撿測。本研究為配合臨床檢驗

與基礎醫學實按之時效需求，將中子活化分析技街應用於活化

照射後，產生短半衰期核種之元素定量工作。第二部份是將微

波段消化技術'應用於不同生物撿體的前處理工作，並以原子

3 



吸收光譜儀定量其元素含量。微波酸消化樣品有?處理技術乃是

近十餘年來所發展之前處理技街(17) ，具有高效率、快速及

無污染之優點(18) ，已逐漸受到重視與採用。盟cCarthy ( 
19) 在比較敏波消化法、漫式灰化法 (Wet Ashing) 及乾
式灰化法 (Dry Ashing) 在處理樣品的過程及元素分析結果之

差異後發現，徵波酸消化處理的耗時較少，卻能獲致精密度與

準確度均不亞於傳統消化技術之結果。在生物按體的實際應用

方面，由於商品化之徵波消化瓶的容積較大 'Nicholson (20) 
在消化瓶內加裝一小容量的容器，應用牛肝粉末標準品 (SRM

1577a) 的元素分析。藍啟仁先生(11) 則是將三個小容量之

鎮氣龍瓶，放入微汶消化瓶中，組成雙重密閉式消化瓶，應用

於人類血清樣品之消化分解。本研究IIp採用雙重密閉式消化瓶

，以微波加熱方式，分解包括人類血清、尿流乳動物器官樣品

。第三部份為利用直接稀釋樣品的前處理方法，並結令原子吸

收光譜儀來偵測仝血樣品中鉛元素之濃度。本研究之重點在於

如何能有效地增加樣品溶液之均一性，並降低高鹽類溶液之儀

器偵測背景干擾，以捉弄臨床血中鉛按鞍之精密度與準確度。

所有的分析流程皆以標準參考物質來驗證實驗結果之可靠性，

並應用於實際樣品或測試官樣之分析工作。
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直 ;fIjJFl中子去舌化分析張純探討人體血清

中多種元素之含量主

一、前言

活化分析法為兼共有拯徵萱分析及非破壞多元素同時分

析兩方面能力的元素分析法。一般的分析技術為利用原子中

電子排列的差異所造成化學性質的不悶，而觀測這些電子狀

態變化時之各種現象。相對於此，活化分析則如圈 3 所

示，強制使存在於原子中心的原子核產生變化，觀測其所發

生的現象(16) 。活化分析造成原子核強制變化，使其轉變

為放射性同位素 o 這些放射性同位素以一定的半衰期衰變，

同時放出特定能量的輻射。因此，依據這些輻射的偵梭， flp 

能推斷發生核反應之前的原子核種類(何種元素)及原子核的

數目(元素含有安)。

中子活化分析法為一高靈敏度的分析技街，表 2 列出

其偵測接限範園 (21) 。其分析過程主要可分為下列三個基本

步驟。一照射樣品之製備，並置放於核反應器中照射。樣品

問物理性質(如形狀，大小和均勻程度)與化學性質 (如組

成成分)的一致性必須加以注意，以避免造成對分析結果之

影響。二為活化照射時間長度的選擇，由於各放射性核種各

有其特定的半衰期，因此，詢盤適當的中子照射時問及配合

活化後樣品的冷卻時筒， flp能精確地計數待測元素核種之含

量，並降低其他核種造成背景干擾問題。三為核種分析，目

前一般多採用高解析純銬偵撿器，配合多頻派分析儀來計數

5 



核種放出之伽瑪能譜，並以電腦程式協助分析結果之判讀與

記錄。核種分析時須注意分析樣品與比較標準樣品的形狀及

大小要一致，同時在偵按器前測定位置也耍賴悶。在調整測

定位置時要避免在高計數率下測定使多頻脈分析儀的無感時

間(吐ead time)增加，應盡可能在較低計數率下測定，維持

無忌時間的比例在 10克以下(16) 。

中子活化分析一般可分為儀器中子活化分析法 (Ins

trumental neutron activation analysis , INAA) 及放

射化學中子活化分析法(Radiochemical neutron acti

vation analysis ， RNAA) 兩種方法之特性敘述如下:

1.儀器中子活化分析法(INAA) 的特色是樣品照射後不經任

何化學處理，而有直接以禎按儀器作伽瑪能譜的測定，由

儀器所顯示的特定能譜峰 (Energy peak) 進行放射性強

度量m~並自己令下式求出待~JN元素的含量(16 ， 22)0

Dz=Nxσφ (1-e- J.行

Dx:表示X活化同位素核種靜星 td 時問後的放射性強度 (B口)

Nx:表示原來存在 X 穩定向位素核種的數目

σ: 中子吸收截面積 (cm2)

φ: 中子通萱 (你缸扎.c翎回dF2\k.3sjU"寸1

t i :中子照射持悶 (sec)

td: 活化照射後靜蓋時間 (sec)

λx: X 活化同位素核種衰減常數 (sec-1

此種由放射性強度的量測即可直接推求含量的方法稱為絕對

分析法(1 1) 0 另外，尚有利用標準樣品與實際樣品在相同條
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件下進行中子照射及放射性強度量測，將兩者之放射性強度

加以比較，即可計算出樣品中待測成份的濃度(23)

Ax 

Wx =一一. Ws (2) 

As 

Ax:實際樣品中待測成份元素的社射性強度 (B口)

As:標準樣品中待測成份元素的放射性強度 (Bq)

Ws:標準樣品中待ilt~成份元素的已知濃度 (μg/g)

有x:實際樣品中待測成份元素的濃度 (μg/g)

2.放射化學中子活化分析法 (RNAA) 。環境或生物樣品的組

成一般均較複雜，若將照射後樣品直接萱測伽瑪能譜，可

能會因能譜闊的干擾及高背景值的影響而導致部份核種分

析上的困難 O 欲避免此一困難之最有設的方法即是以化學

分離技街，除去干擾因素。通常這些化學分離前處理技街

可應用於樣品活化照射前或照射後，但就環境輻射污染防

治觀點，在樣品活化照射後再行化學分離處理，誰能有效

避免樣品遭受外界汙染，卻囡分離過程中產生之放射性廢

棄物，增加處理廢棄物之負擔。芳在樣品活化放射前即先

將干擾物質分離處理，自處理樣品的時間增加受外界污染

導入之可能亦隨之增加，需要有潔淨的實驗環境、良好的

人員訓練及嚴謹的教量分析實驗技街，方能克服污染問題

，並降低誤差發生的菌素(1 1 ， 16) 。

本研究基於避免污染導入，樣品特性互之分析之時效性考

量，選擇儀器中子活化分析技術來探討人體血清中多種元素

之令量。同時，配合中子活化分析之樣品以固體形態為最理

想之需求，將血清樣品以冷來乾燥成粉末形態供元素分析用
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。同時以 NIST 標準參考物質 SR盟 1577a 牛肝標準品作

為是全證分析流程及血清樣品元素濃度換算之依據。

二、血清中多種元素測定

2.1 儀器設備

1.清華大學問放水池式反應器(THOR' 中子通率: 2xl012 

n.secm1.cd2) 

2. 純銬半導體偵按器瓦多頻脈伽瑪能譜分析儀 (HP Ge 

detector and Canberra Series 35 Plus MCA) 

3. 水質純化裝置(阻illipore Q50 純水製造機及 Heraeus

DESTAMAT 石英玻璃製二次蒸餾裝置)

4. 冷凍乾凍機(Freezed一dryer ， LABCONCO) 

5.無農工作接(BIO-H立ZARD SAFETY HOOD , Class 100) 

6.超音波洗淨器(ULTRASONIK NEY 300) 

7. 離心機 (CENTRIFUGE HITACHI) 

8.乾燥箱 (Dryer ， TOYO Living ED-I00) 

2.2 藥品及試3年j

1.清洗器且用硝'酸溶液，為 E.Merck 或 R.D.H 公司製造之

分析級試藥希釋一倍配製。

2.標準參考物質採用的ST 之 SRM 1577a 牛肝標準品作為與

實際樣品相對比較，以計算待測元素濃度外，並可按證實驗

流程與分析技街。
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2.3 器材清洗

實驗所需器材包持試管，離心管， Pippet Tips '燒杯

等，在使用前皆需浸泡於1 倍稀釋之硝酸溶液至少一天，

聚乙婦袋貝11浸泡於 2N 硝酸溶液二天。取出後以二次蒸餾水

浸泡，經由超音波洗淨器振盈清洗，或者經由 15% 硝酸溶

液熱蒸汽迫流沖洗後，直接以二次蒸餾水清洗，於無農操作

台內球乾備用。

2.4 樣品收集

本研究之人體血清樣品的來源有二，一為在本院附設醫

院體按部門，篩選之健康成年人 O 二為本院學生之醫療服務

隊，自南投縣山區村落作體按收集之健康成年人。採樣年齡

自 18-65 歲，但以 18-30 歲之年論分佈佔大部份，男女

性別分佈則為 5.9 比 4.1

為了避免採樣時有外界污染國索導入，造成分析誤差。

不僅對支援採樣之工作人員說明防制污染之重要性，另外亦

提供統一規格，低金屬污染之真空採血管採集樣品。血液採

集後，靜置約 2 小時，放入離心機以 3000 rpm 的速度

離心 10 分鐘。分離血清樣品至酸洗淨之聚丙婦 (P.P.)試

管中，於一700C下冰凍保存待元素分析定量使用。

2.5 樣品製備

利用中子活化分析技街來探討血清檢體元素含曼時，為

避免因液體樣品經輻射照射後發生輻射裂解，可能產生大量
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氣體，造成照射容器的破裂。商此，本研究將液態之血清樣

品予以冷凍乾燥處理成固態粉末，作為中子活化分析之樣品

形怨。

1.血清樣品一取 0.3-0.5毫升血清，還入酸洗淨之聚丙增試

管中，冷來乾燥的 16 小時後，移入乾燥箱內，待乾燥後

之才是品粉末回混。將樣品以竣洗淨之聚乙縛，1、袋包裝，封

口並稱重後，保存於乾燥箱內待中子活化分析。

2.標準樣品一稱取的ST 標準參考物質 SRM 1577a 牛肝粉

末約 100 毫丸，以酸洗淨之聚乙締小袋包裝，封口後，

保存於乾燥箱內，待中子活化分析。

3. 空白樣品一稱重約 50 毫克酸洗淨之聚乙蜻小袋當空白樣

品，直入另一較大之聚乙締小袋，封口後，保存於乾燥箱

內，待中子活化分析。

4.校正中子通車用樣品一稱取約 50 毫克之鎳金屬粉末，以

酸洗淨之聚乙婦小袋包裝，身于放於乾淨之，澆杯內，待中子

活化時供中子通率校正用。

樣品處理流程請參凡表 3 '同時為避免樣品在包裝後之

保存期間受到污染，所有的樣品皆另以一較大裂之聚乙締袋

包裝封口後，直入乾澡藹內保存(15) 。

2.6 血清元素組成分析
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將依前述以聚乙締小袋包裝處理之血清樣品，標準參考

物質及空白樣品，分別和技正照射中子通率之以聚乙婦小袋

包裝的鎳金屬一周還入照射管中，利用氣送管裝置，把照射

管送入清華大學問放水池式核反應器之中子照射位置(中子

通率約為 2.Ox101%.s-1.cmf) 。照射時間為 5 分鐘，

樣品經氣送管送出反應器後，冷卻( Coo 1 i ng) 時問為 2 分

鐘。將照射活化後樣品在距離 HP Ge 偵按器 10 公分位置

，計算其核種衰變所輻射出之伽瑪射線並配合 Canberra 

Series 35 Plus 多頻派分析儀及 Micro SAMPO 80 軟體分
析伽瑪射線能譜，並換算為各元素核種之放射性強度。表在

列出各偵測核種伽瑪射線能壺，半衰期及計數時筒。標準參

考物質 SRM 1577a 牛肝標準品經中子活化照射後，依表 4

所列偵測條件，計量其放射核種強度，並換算成原始元素含

量，表 5 列出本研究偵測牛肝標準品所得之數據。人類血

清冷凍乾燥樣品，亦依其前述操作方法，偵測其元素含量。

測得之元素濃度及國外相關報告(26呵 30 )之數值整理於表

6 0 

2.7 結果與討論

近年來，中子活化混合高解析能力之伽瑪能譜儀已經成

為生物按體中多元素同時偵淵之重要分析方法 (24) 。利用

核反應造成放射性同位素(放射性核種)後會自然衰變，而釋

出輻射。因各核種放出之輻射種類及能量兵有相當高的特異

性，即可藉由輻射的度量而會樣品元素組成作定性與定量之

分析。

本研究希望將儀器中子活化分析技術'應用在人體血清

11 



樣品中多種元素之偵測，並藉以收集團人血清中多種元素分

佈濃度範島之資料。為獲得可靠之數據資料，並避免外界污

染而導入誤差，利用標準參考物質 SRM 1577a 牛肝標準

品來驗證分析技街與流程之可信度，並藉以換算實際樣品之

元素濃度，比較標準品與樣品之放射強度來計算樣品中待測

成份的濃度(23) 。為確保分析品質，首先以清華大學原子科

學研究所已建立之 SR臨 1577a 牛肝標準品經相同流程活化

照射後之各元素放射性核種強度為標準，比較本研究測得之

標準品放射性核種強度，得到待測成份的濃度，列於表 5

，數據顯示，本研究測得之元素濃度與標準品之真實濃度都

相當接近 (真實濃度士10% 範麗) ，除了氣元素有稍高

(0.118 士0.022μg/g VS. 0.099士0.008μg/g)及鐘元素

有偏低( 8.7土0.8μg/g VS. .9.9土0.8μg/g)之趨勢，不

過尚在品管樣品偵測數據之可接受範圍內(真實濃度土 20%

範園 )(31) 0 

本研究在實際從事中子活化分析時， 罵鑒於偵測長半衰

期之放射性核種時，需經約 30 小時之活化照射及冷卻

(Cooling) 2-4 迫後才能定量元素，在時故土豆乏不適用於臨

床撿體分析，故僅將中子活化分析技街應用於會產生短半衰

期核種之元素，如納、銳、氣、鈣、淚、主孟等之定量。

表 6 列出血清樣品經中子活化照射後，偵測所得各元素

之含量及國外相關報告(13 ， 26一30) 數值之比較。其中較值

得注意的是是美元素的平均濃度稍高於國外參考值(26) ，原因

可能包括偵測技術之差異，地或與生活方式之不同而導致。

錢是體內許多酵素之端困子，可增進新陳代謝，此外，袋、

銷與氣在體內可調節血中說蛤值的平衡，氯亦為胃酸之重要
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成分 (32) 。在人體中含量最多的礦物質是鈣，其功用包括

骨駱牙齒的形成、血液凝血機制之維持、血液酸鹼值的調節

、肌肉收縮及神經傳導等。由分析數據發現，血清中鈣、氯

及銷之平均濃度皆與參考值相近(26 ， 28 ， 30) 。溪在體內所擔

任之角色至今仍存疑 (29) ，相關之研究報告並不多元，

但商族元素中，氣、氣、碘皆為必需徵量元素，故溪應有其

特定生理功能，但需作進一步的探討。澆在血清中之含量是

51. 26 土 19.14μg/g dry we ight '亦與參考數值相近

(29) 。鋁及猛兩個金屬元素，在實按所得數值皆較參考值(

13 ， 27) 偏高甚多，可能與基質干擾和儀器偵測樣品之靈敏

度有關(16) 。在分析27A1 (n ， r)九 i 時，可能的干擾反應包括

認Si(n ， p)九 l 及 31p仰， α)九!皆會產生九i 放射性核種。而

分析可n(n ， r)可n 時，可能受判“Fe(n ， p)可nl之59Co (n ， α)可n

所產生之可n放射性核種干擾，使得偵測所得數據增加。

實驗結果發現，以冷凍乾燥處理之血清樣品直接用中子

活化分析技街來定量短半衰期核種之元素濃度，在樣品處理

及儀器操作流程都相當簡易，大部份元素偵測所得數值之準

確度亦頗高，但是商為血清樣品基質投雄，部份元素濃度亦

較低，造成元素的偵測商此受到干擾 O 綜合前述，在分析樣

品處理方式、時效與準確性的考量下，中子活化分析技街應

用在大部份產生短半衰期元素的定量方面，仍是相當適合基

礎醫學研究採用。
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貳以做法酸消化技術配合原子吸收先譜

于義7頁羽生物被艘中放曼元素含章

一、前言

由於樣品基質可能會在樣品溶浪的傳送過程2t光譜的測

定時造成干擾，或者樣品形態為固體，必須先行轉變為決態

樣品，商此，利用原子吸收光譜儀偵測生物樣品中金屬元素

含量時，往往需要先將樣品予以消化分解(20) 0 一般而言，

樣品消化分解的過程乃是決定整個分析流程長短及是否能有

效地偵測樣品中金屬元素真實濃度之限制自素 (1 9) 。一

個理想的游化方法應能滿足下列幾種需求(28) 0 。在消化過

程中導入的系統性誤差為儘可能降封最低，以確保最後分析

結呆的可靠性。@需能適用於多種不同基質樣品的消化處理

。@消化反應械制，應儘可能是明確與可了解的。@消化處

理方法應兵備有容易操作的特性。@樣品瀉千匕所花費的時間

應儘可能縮短。

對於生物及有機樣品的消化，最常用的有乾式法化法和

溼式消化法。乾式消化法常用方式是把生物樣品放入高溫灰

化墟中，使其高溫下燃燒，將有機物質氧化而使複雜基質分

解，以便利後績之偵測工作。但在高混灰化時，樣品曝露於

大氣中，因此容易受到污染，而造成分析上之誤差。此外，

對於易揮發之元素如汞、坤、揖等，亦不易有效地保留 0 至

於溼式消化法，一般均使用具有強氧化力的酸液或混酸溶液

與樣品基質混合加熱，達到分解樣品基質之間的。溼式消化

1是



法有開放式及密閉式之區別，間放式消化可能會國外界空氣

懸浮粒子掉入反應容器內而導入污染，同時，高揮發性之元

素也不易保留，因此，目前消化技街已逐漸朝向密閉式發展

。密閉式消化法除了能避免前述之污染導入及高揮發性元素

漏失之問題外，史共有提昇反應試卒，縮短時間之優點 O 但

亦有其操作之注意事項，如添加藥3年j之純度是否能避免污染

物導入而提高空白籠，或者聽消化過程中，強酸將容器表面

污染物質溶出，而導致污染等。因此，採用高純度之試劑及

適當的容器清洗流程在降低空白值，捉弄分析可靠性是相當

重要。密閉式消化法在實際應用時主要有高壓消化分解法及

徵波說消化法，其中高壓消化分解法之發展已相當成熟，亦

廣為許多實驗室採用(1 1)。而微波瀉化法國微波加熱具有高

效率、快速a無污染之優點(18) ，已逐漸受封重視，本研究

即在探討生物樣品如血清、尿液及組織器官之微波消化技街

並建立一套完聲之分析流程。微波加熱最早大約在 18 年

前即應用於酸消化技街(17) ，但是直到最近幾年，囡商品化

之微波消化系統已逐漸被實驗室所採用，相關研究論文亦陸

續被發表(17 ， 34-40) 。在微波消化的通程中，樣品及強竣

溶液被密封在很波可穿透之容器內， flp能產生高於強酸沸點

之加熱溫度。自此，不僅可以明顯地縮短消化所需時間，同

時，對大量裁體的製備處理亦丈便利 (20 ， 36 ， 38一 39) 。此

外，密閉式的消化方法也有如前所述的低污染，少漏失之優

點。目前徵波酸消化設備的安全，迅速及可程式控制的優點

已凌駕傳統的溼式消化或乾式消化技街(19) 。微波竣消化

技術'雖然有相當多的優點，但操作時亦有其按需注意之處

。由於利用密閉容器加熱以提昇分解效率與防制污染，避免

漏夫有相當之正面意義，但伴隨而來的瓶內壓力增加之問題

，亦是影響實驗安全與實是合成果之重要問題，必需加以監控
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(17) 。為間應此項需求，本研究採周之徵波消化系統，具有

壓力監測系統與安全洩壓裝星。

此外，目前商品化之微波消化用標準容器的體積較大(

內容積約100 毫升) ，對於一般小體積之生物按體在應用上

頗為不便，容易產生污染或漏失之現象。本研究參考文獻

, (11 ， 20) 所設計之雙重密閉容器裝置予以修改，將生物撿體

及強酸溶液放入一個內容積約為 7 毫升之鐵氣龍/1、瓶，每

二個小瓶相疊放入微波消化用之標準容器內，組成一雙層式

消化容器，不但較適合小體積生物檢體之消化分解，亦能同

時作較多樣品 (2是 個樣品)之徵波消化處理，其裝置如

圈 4 所示，供生物裁體微波酸消化分解屑。

微波音交消化所使用之清化溶液有硝眩，硫酸、過氣酸、

過氧化氫、氧氣酸泛接酸等(11 ， 41) ，其中氫氣酸的腐蝕力

相當強，一般實驗較避免使用，硫酸在常壓下沸點 flp達 338

。C 高於鐵氣龍熔點(約 3000C) ，使用時須注意勿使溫度過高

而損壞;有化瓶。鹽酸一般很少單獨使用，且適用於溶解碳酸

鹽、磷酸鹽等。硝酸則為有機化合物及金屬之強氧化劑，適

用於碳氧化合物、蛋白質、脂肪等之消化，通常在使用硝酸

消化食品或類似有機物質後，可加入過氧化氛作後績消化步

驟。拉過氧化氫試劑純度較差，且無較簡便之純化方法，對

微量元素分析時容易導入污染。而過氣酸不僅有高純度之試

劑，且能擔任類似過氧化氫之後續消化步驟之工作。商此，

本研究flp 嘗試包合硝駿及過氯酸來消化標準參考物質，以評

估其適用性，並對實際樣品包括血清、尿液及動物器官消化

分解，偵測其金屬元素含量。
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二、生物檢體中多元素分析

2.1 儀器設備

1.原子吸收光譜儀 (PERKIN-ELMER 5100PC 及 3300PC)

2.碳渡式電熱原子化裝置 (THGA Graphite Furnace 

PERKIN-ELMER ' 5100ZL Zeeman Furnace 盟odule)

3.微波段消化樣品製備系、統(Microwave Sample Prepa

ration System' CEM Corp. 區DS-2000 SERIES) 

是.水質純化裝置(Millipore Q50 純水製造機

及 Heraeus DESTAMAT 石英玻璃製二次蒸餾裝置)

5.無農工作桂(BIO-HAZARD SAFETY HOOD Class 100) 

6.超音波洗淨器(ULTRASONIK NEY 300) 

7. 離心機(CENTRIFUGE HITACHI) 

8. 高效能液相層析儀(HPLC ， PERKIN-ELMER 250 SERIES) 

2.2 藥品及試劑

l 

分析紋試藥稀釋一倍哥配己製。

2.微波酸消化所需消酸，過氣酸為 E.MERCK 公司製造之超

純紋試藥。

3.原子吸收光譜儀建立撿牽線所需元素標準液均使用 E. 

MERCK 公司製造的儲備標準液稀釋而成。

4.標準參考物質採用 NIST 之 SRM 1577a 牛肝標準品 SR阻

17 



1598 牛血清標準品及 CR盟 "Second-Generation" BRM 

人血清標準品作為驗證實驗流程與分析技街使用 O

5. 實驗所需清洗及高己製試藥用水，均以二次去離子水經石英

玻璃製二次蒸餾裝置純化處理 O

2.3 器材清洗

本研究使用之實驗器且包括玻璃定量瓶， Pipette 

Tips '小微波消化瓶，原子吸收光譜儀用樣品杯等， 皆

須以 1:1 稀釋之硝酸溶液浸泡至少一天，取出後，以二次

蒸餾水浸泡，經由超音波洗淨器振盪清洗或者經由 15% 硝

酸溶液熱蒸汽迫流沖洗後，直接以二次蒸餾水清洗，於無

塵操作台內球乾借用。

2.4 樣品位集

1.血清及尿液:

人體血清及尿液樣品之來源為本院年於 19一25 歲之

年輕學生健康按查時，篩選健康者之體液予以收集 O 為

了避免採樣時有外界污染導入，造成分析誤差。不僅對健

康按查時之工作人員說明仿制污染之重要性，另外，亦提

供統一規格，低金屬污染之真空採血管及集尿瓶收集樣品

。血液收集後靜置約 2 小時，放入離心機以 3000 rp血

的速度離心 10 分鐘，分離血清樣品至酸洗淨之聚丙增

(P.P.)試管中，於自700C下冰凍保存，待元素分析定量使

用。尿液樣品亦同樣依前述離心處理方式，分離土清淚，
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冰凍保存，特元素分析使用。

2.動物器官:

隨機選取 16 通大之健康雄鼠 SHR 品系 12 隻及

Wístar 品系 16 妥，老鼠餵食環境為 12 小時光照、12 小

時黑暗迫期，飼料及飲水充份給予 o 利用乙糙深度麻醉致

死後，分成四缸，每缸有 3 隻 SHR 品系及 4 隻 Wístar

品系之雄鼠。分別在老鼠犧牲後第 0 ， 4 ， 16 及 2是小時取

出藏器，以二次蒸餾水沖洗後，以酸洗淨之樣品瓶分裝，

冰來於一70 0C下保存，持元素分析定量使用。

2.5 樣品微波說清化

微波酸消化技街應用於生物檢體之前處理，首先須就

混竣溶液之選擇，微波功率之調整，加熱時間之長短等條

件加以設定，以提高樣品的分解效率及確保實驗的再現性

與可靠度。

1.微波酸液封建擇一如前所述， 一般採用之密閉式之瀉千匕用

酸液以硝酸及過氣鼓較常使用，同時亦有報告 (11) 指出

以 0.5 毫升之硝酸加 0.2 毫升過氣酸之混酸消化液，用

於微波消化血清樣品，結果相當良好。聞此，本研究~r採

用此混酸組合，應用於包括血清、尿液、動物器官之消化

分解工作。

2.微波酸消化系統加熱條件之選擇一微波加熱混設之速率相

當快，而且在密閉容器內 ，因升溫而伴隨壓力之增加亦相
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當迅速，為了避免因瓶內液體蒸汽歷及氧化反應產生 CO2 

'的2 大量增加而造成消化容器之變形，甚至破壞而危及

實驗室安全，本研究將微汶功率由低逐漸分階段增加， 同

時，延長加熱時間，以確保安全及樣品能完全消化分解。

利用實際樣品如標準參考物質，血清、尿液及動物器

官，依下述之樣品製備方法處理後， 星入微波消化系統，

測試較住之消化條件。表 7 至表 8 為應用至生物檢體之

微波消化條件，所有流程都約在 21一22 分鐘，即能得到澄

清之樣品消化液。

3.樣品製備

。血清尿液樣品一取 l 毫升血清或尿液樣品，放入酸洗淨

之鐵氣龍小瓶，再加 0.5 毫升硝酸a 0.2 毫升過氣

酸後，按緊瓶蓋。將 2 個鐵氣龍小瓶加入標準之微波消

化瓶內，同時在每一批 24 個樣品中至少含 2 個空白樣

品及 2 個標準參考樣品，以供分析品質管制。樣品裝入

雙層密閉式消化瓶後，直入微波消化系統，依表 7 所列

程式進行消化分解。

@動物器官樣品一稱取 0.2 克溼重之老鼠器官樣品，放入

設洗淨之鐵氣龍小瓶，再加 0.5 毫升硝酸互之 0.2 毫升

過氣酸後，按緊瓶蓋 O 如前所述，直入徵波消化系統，

依表 8 所列條件進行微波消化。

@標準參考物質一為確保實是食之準確度，採用 其1ST SRM 

1577a 牛肝， SRM 1598 牛血清及 BRM 人類血清標準
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品來驗證取樣約 5。一100 毫克，牛血清標準品每次取才是

約 0.5-1. 0 毫升，人類血清標準品則取樣約 100 毫克

O 將標準品分別與 0.5 毫升硝酸及 0.2 毫升過氣酸混

合，放入鐵氣龍小瓶，分別在每一批徵波消化的 24 個

樣品中，放入 2 個標準品，依個別之微波游化條件進行

分解。

@空白樣品一在每批同時消化之 24 個樣品中，放入 2 個

合 1 毫升二次蒸餾水加入 0.5 毫升硝酸及 0.2 毫升過

氣酸之混合液組合之空白樣品，供每批樣品扣除空白位

使用。

@添加(Spike)試驗用樣品一為確立敘波消化前處理技術對

生物裁體元素分析的實用性與可靠度，利用添加試驗作

回收率的確認。首先，選取 30 個血清樣品，各取 0.5

毫升均勻混合後，作為測試樣品。將測試樣品依上述方

法制汞 0.5 毫升，再約1時加混合元素標準溶液 0.5

毫升，包含銅(1500μg/L) 'Fe (2000 μg/L) 

Zn(500μg/L) 和的(10μg/L) ，加入混竣瀉化液後，

進行微澆酸消化。

為了避免外界污染的導入，以致發生嚴重之分析誤差

，在微波消化處理時，除使用超純級之試藥外，所有的樣

品分裝工作，皆在無塵操作挂上進行，以確保實驗之準確

性。表 9 列出所有樣品在微波消化時之處理流程，經處

理後之樣品溶液，皆利用定量瓶，以二次蒸餾水定容後，

直於是℃冷藏保存，待元素分析用。
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2.6 生物樣品元素濃度分析

原子吸收光譜儀走目前公認對重金屬測定最靈敏的一

種儀器，其中，石墨遮式原子吸收光譜儀對許多元素其偵

測拯限均可達到 0.1 ppb 程度(表 10) ，而火燄式原子

吸收光譜儀對金屬禎測靈敏度雖然較差，但其分析能力之

迅速、準確，對位於其偵測範圍內之金屬元素濃度的定量

工作，仍是相當合適的選擇(43) 。本研究採用石墨遮式原

子吸收光譜儀 (5100PC) 及火燄式原子吸收光譜儀 (3300

PC) 來定量經微波酸消化後之生物撿體溶液。

1.儀器設定條件之探討一石墨燼式原子吸收光譜儀其石墨

遁的加熱程序包括五項基本步驟，第一為乾燥 1 (Dry 

1) 階段，第二為乾燥II (Dry 2) 階段，功能在於將待測

樣品溶液中的溶劑予以蒸發去除，第一階段溫度較低，

約為 110 oC '第二階段為 130 oC '可達到較倍之乾燥

效果，避免在後續灰化或原子化過程中，發生溶劑減射

情形，影響分析數據之正確。第三為灰化 (Pyrolysis)

階段，溫度約 300一1000 oC '目的在使一些容易揮發之

樣品基質在原子化前去除，以降低原子化時之背景干擾

，同時，也可使投雜之有磯暴質得以在較高之溫度加熱

，分解為較小之化合物，讓金屬元素較易在原子化步驟

時，迅速蒸發形成單一原子團蒸汽。第四為原子化

(Atomization) ，溫度約在 1500-2400 oC '各偵測元素

在其較住之原子化溫度時，迅速蒸發，變成許多單一原

子構成之原子圈蒸汽充混於光徑之中，計量該原子園蒸

汽吸收光線之強度，即可推算其原始濃度。第五為清除

(Clean) 階段，以較高溫度，約在 2450 至 2650 oC ii.. 
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右，將石墨管內之物質完全燃燒蒸發，以降低空白譜數

，進行下次元素偵測。表 11 列出生物按體經微波酸消

化處理後，以石墨渡式原子吸收光譜儀偵測元素鋼、鐵

、鋒、鉛之儀器設定條件。

火燄式原子吸收光譜儀經由氣體燃料混合燃燒所產

生之高溫提供待測元素原子化時所需溫度 O 在文燄式原

子化的燃燒系統中，首先是樣品溶液被吸取，經霧化器

分散而進入混合室與燃燒及氧化用氣體混合後，帶入到

燃燒頭，產生燃燒和原子化 (是3) 。動物器官裁體經徵

波酸消化後，以文燄式原子吸收光譜儀偵測元素銅，鐵

之儀器設定條件，封於表 12 0 

2. 元素分析

。按量線之設立

將元素儲備標準溶液依各元素在原子吸收光譜儀

之最佳偵測濃度範園，以超純級硝酸及二次蒸餾水製

備合 0.2% 硝酸之元素標準溶液，同時配製 0.2 克

硝酸水溶液為空白標準液，供設立儀器按黃綠使用。

周 5一圈 10 為各元素標準波在石墨爐式及火燄式原

子吸收光譜儀的偵測位在以Sigma Plotrn 4.1 版

(]andel Scientific) 電腦繪厲軟體所繪製之槍量緣

。所有元素標準液皆為新鮮自己製，並儲備於故洗淨之

容器中。

@添加(Spike) 試驗樣品分析
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消化液依表 10 所列各元素在原子吸收光譜儀

偵訊11 a幸的稀釋倍數以二次蒸餾水稀釋，測其金屬元

素含量，並換算回收卒，實驗數據列於表 13 。

。標準參考物質樣品分析

樣品消化液，依設定之稀釋倍數(表 9) 或依樣

品原始元素濃度含量略加調整稀釋倍數後，以石墨渡

式原子吸收光譜儀，偵測元素含量，結果列於表 1忌

。而 SR盟 1577a 之牛肝標準品之消化液，亦直接以

文燄式原子吸收光譜儀偵測元素含量，結果列於表 15

。

@體液樣品分析

血清及尿液樣品消化液，其中血清樣品依表 9 稀

釋方法稀釋，而尿液樣品定容 10 毫升後llj1 直接以石

墨遮式原子吸收光譜儀偵測元素含量， 同時比較國外

相關報告之數據，如表 16 所示。

@動物器官檢體分析

動物器官按體消化液，於定容 10 毫升後，直接

以文燄式原子吸收光譜儀定量銅與鐵之含量。表 17 

-21列出實按結果 o

2.7 結果與討論
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本研究以很汶消化前處理技街配合原子吸收光譜儀來

偵測生物漾品中金屬元素濃度，除了以高純度之試jÌfiJ及純

水，輔以吾友洗淨之容器來避免外來污染的導入。同時，史

以添加 (Spike) 試驗樣品及 NIST 的標準參考物質來作

品質控制的工作。表 13 列出以混合血清樣品，添加 4 

種不同濃度之金屬溶液後，依實驗流程(表 9 1之表 11 ) 

，偵測其元素濃度並計算回收率。數據聲理發現 4 種金

屬元素之四收率在 96-108% 間，設明全部分析流程中，

並未有明顯之污染或漏失因素介入 (1 1 ， 31 ， 44) 。以標準

參考物質依前述流程 (表于12) 分別處理後，偵測其元

素含量 O 依據表 14 及時的數據顯示，由微波蔽消化前

處理技街配合原子吸收光譜儀的分析流程應可獲致相當正

確之結呆 O

本研究收集人體血清及尿浪樣品，依前面所述流程(

表 9 及 11) ，分別予以偵測元素含量，並與屬外相關報

告之數值作比較(表 16) 。鐵是血紅蛋白及肌紅蛋白之必

須組成元素，關係到人體體波之攜氧能力，乃是維持生命

功能所必需之微量元素(45) 。實驗所得血清鐵濃度略高

於參考佳，可能與部份裁體中血球破裂而造成細胞內高濃

度的鐵污染至血清有關。銅與錚都是許多酵素的組成元素

之一，為酵素發揮活性必需之因子(32 ， 46 ， 47) 。但是銅若

在體內蓄積如環境污朵或遺傳疾病如 Wilson's disease 

亦會造成相當大之毒性作用 (46) 0 研究數據顯示血清中
銅濃度和參考值一致，錚貝5略低，但差異不大。鉛是高毒

性之微量元素，外界環境中的空氣、食物、水等皆可能是

鉛進入人體之途徑 (32 ， 48)鉛中毒已成為工業曝露員工之

相當重要的職業病。目前有關鉛之參考數據多是全血中鉛
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含量，而紅血球鉛濃度平均約為血清中的 16 倍(26 ， 48) 

O 根據劉紹興 (49) 等人於民國 81 、 82 年時對國人血中

鉛濃度調查所得數據平均值為 8.55土5.67μg/dL ìlf為

約 85.50土56.70μg凡，而本研究分析血清鉛濃度約為

10.90 土6.50μg/L '依前述參考文獻 (26 ，是8)換算成鉛

濃度約為 100.80 土 60.08μg/L' 喝兩組數據受個體差

異影響皆相當明顯，致使兩者之間並無太太之差距。

尿液為人體主要之液體排泄物，許多毒物或其代謝後

產物皆能由尿液排出 o 因此，尿液是偵測體內元素曝露之

相當重要的指標，尤其在概是上較血淚方便，安全，適合

於大規模之篩選。但是尿液樣品亦有其缺點，例如，飲水

量與排汗暈ìlF會影響尿液中溶質濃度 O 因此本研究除依照

前面所述樣品處理流程偵測元素濃度外，並以高效能液相

層析儀定量尿液中肌酸頁刊台濃度，並以此濃度為基準，換

算該樣品於每克肌酸富于中含有多少微丸之銅或鐵元素結果

列於表 16 。

將微波酸消化分解技街應用於動物器官是本研究另一

個探討的目標，同時並比較在兩種品系的老鼠犧牲後，於

不向時間內採樣所得樣品，其元素濃度是否會閣器官自溶

或品系不同而有差異。由表 17-21 中，本研究偵測所得

數據顯示有下列之意義:

。由於本次實驗主要在將微波消化技街應用於實際動物器

官樣品上，故每是且老鼠僅 3一4 妥，在個另Jj 差異的影響

下，縮挂了各組闊的差異，並降低統計土的意義。
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@雖然間隔不同時間採樣，但在兩種品系的老鼠器官如心

臘、腎議及脾戚，並未有顯著差異出現 o 顯示在與外界

隔絕的環境下(體腔內)器官自溶對這些器官的銷與鐵之

分佈並不會有太太之影響。

@由表 18 可以發現肺臟器官中銅與鐵的分佈，受到器官

自溶的影響較顯著，器官本身自溶時，外界空氣中之粒

子黏附於組織上，可能是造成濃度逐漸增高之國素，此

外，血淚的污桑亦是可能原商之一。

@不同品系的老鼠在相同器官中元素濃度分佈有頗大之差

其如肝識及牌服中鐵元素，腎臟中的鐵與銅元素等。這

些接相異處是否和 SHR 這種遺傳性高血壓品系老鼠之遺

傳園子有闕，尚待進一步探討。

由標準參考物質及添加 (Spike)試駿樣品利用微波酸

消化技街並配合原子吸收光譜儀定量元素濃度，所獲得之

數據顯示此項實驗流程的可靠性相當高。本研究將之應用

於實際樣品操作時發現，不僅在許多樣品皆能得到完全澄

清之消化液，同時亦使偵滅時的背景干擾降低，在儀器操

作時，不必另外添加基質修飾~j或提高灰化處理之溫度(

表 11-12) 。自此，微波消化技術應用於生物按體之前處

理上，雖然器血，樣品處理等耗時較長，但低背景佳，高

可靠性之分析結呆應是相當重要且值得推廣之方法。
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參 以提品直接稀釋法配合原子吸收

先言誓說宿制舍血中鉛舍里

一、前言

鉛為藍灰色金屬元素，早在六千年前小亞細亞人及五千

五百年前的埃及人，即已知道如何使用鉛。我國亦早已知

道用鉛'明朝李時珍在本草網目中也提及鉛之藥效，另外，

元朝朱丹溪在本草衍義補造中亦述及鉛之毒性(50) ，可見鉛

早已在人類歷史上佔有相當重要之的一頁。元素鉛或其合金

，可用於鉛蓄電池、焊錫、鉛字、鉛板或鉛磚等，此外，鉛

化合物亦常應用於白漆(矽酸鉛) ，金屬表面防護漆 (四氧

化三鉛，俗稱鉛丹) ，殺虫劑(時酸鉛) ，媒染劑(醋酸鉛)

，聚氯乙增 (PVC) 之安定劑(攻脂酸鉛) ，汽油抗震劑(

四乙基鉛或四甲基鉛)等。由於鉛的用途廣泛，許多工業製

程或日常用品皆為人體所容易接觸，國此，鉛對人體之危害

也就不容忽視。

鉛太多是由呼吸道及腸胃道進入人鐘，成人呼吸道及腸

胃道，鉛的吸收率分別約為 30% 及 1仰 ，小兒胃腸道之

鉛吸收率史佳，約可達羽毛仰。鉛進入體內，分佈於血液

，軟組織及骨駱內，其中 90% 分佈在骨駱中。其餘分布於

血液、腎麟、肝、心反腦，其中腎臟之含量最多 O 鉛在血液

a軟組織之半衰期約為 20 天，法進入骨駱，其半衰期則長

達 20 年。另外?血中鉛 90% 存於紅血球 (RBC) 中

(50 ， 51) 。一殼正常成人在沒有特殊鉛暴露的情形下，每人

每天由呼吸及腸胃道吸收的鉛約為 30-40 微丸，而前人研

究(52)指出，常人每日可由尿中排出鉛總量約為 250 微克
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，自此，在正常情況下體內排泄系統應該足以排除每日吸收

之鉛含量。但是，由於某些工業從業人員長期接觸到鉛或其

化合物，接易因工作導致慢性蓄積或者因為操作不慎而導致

急性中毒現象。這些鉛主義露危撿行業包括鉛蓄電池工業、焊

接業、鑄鉛銅工業、氫氣吹管工業、油漆及噴漆、氧化鉛作

業、陶瓷工業、殺虫劑、除草3年j工廠， PVC 塑膠業、紡織業

、汽油業、鉛管工、拆船業等以及服食中藥等 (53-56) ，皆

是鉛中毒之高危險群 o 此外，由於工業發展、車輛廢氣而引

發之環境污染問題，也使得部份都市的空氣品質惡化，空氣

含鉛量也急速上升，據臺灣省環境衛生研究所於民國六十九

年及七十年度之報告 ( 表 22 )指出，臺北市鉛污染要

比郊麗嚴重許多 (57) 。由於工業的曝露，環境的污染，已使

得生活在現代社會的人們都有鉛曝露的危機。

鉛對人體影響較大者包括神經系統、造血系統、腎臟及

消化系統。其毒性作用有:

神經系統:在兒童多為鉛腦症(Lead encephalopathy) 在

成人則多為周造性神經病變 (Peripheral 

neuropathy) 臨床上初期為手足酸森、無力、

感覺異常。神經生理撿查，可發現肌纖震顫(

Fibrillation) 。末期為手垂症 (Drop hand) 

、足垂痕 (Drop foot) 。鉛對運動神經之毒性

比感覺神經嚴重(55) 。

造血系統:鉛對造血系統影響為阻止血紅素原的合成。輯

11 (49)為血紅素原的合成的途徑，其中鉛可以

阻斷 1-4 處之酵素作用，使血紅素原減少，紅
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血球機械性脆性增加，而有貧血，嗜蛤性成點

五之網織紅血球增加等症狀。

腎藏:腎毒性可分為兩類一一第一為可逆性腎小管障礙

(Reversible renal tubular dysfunction) ，常
見於兒童及鉛中毒初期。第二為不可逆性問質腎病

變 (Irreversible interstitial nephropathy) 
，可見於慢性鉛中毒病人，因為鉛沉積於近端腎，1、

管，使得腎小管細胞變性，進兩國腎小球缺血及腎

小管變性萎縮，而有腎悶纖維化(Interstitial

fibrosis) 最後造成腎戚萎縮 (Renal atrophy 

)(52 ,58) 0 

消化系統:前趨症狀有食慾不振、嘔心、腹部不通及間歇

性使秘或下捕。濃重時在牙報與牙齒相接處會有藍

紫色點狀線，俗稱鉛線 (Lead lines) 及腹部劇

烈疼痛之，鉛絞痛 (Lead colic) (59) 。

其他:中毒嚴重者可能引起不孕，流產及新生兒之死亡等

。

由前面敘述可以發現，鉛對人體健康所造成之影響相當

深遠，尤其是經常接觸鉛之工廠從業員工，更是加強仿制鉛

中毒之首要目標，我國勞委會即規定，鉛曝露工廠工人必

需每年作定期健康槍查，而血中鎔濃度即是主要之撿查項目

，衛生署史建立血中鉛濃度通報系統，規定血中鉛濃度高於

40μg/dL (男性)或 30μg/dL (女性)需通報有關單位，

並予以監控。表認為 1977 年世界衛生組織(閥的公佈
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之血中鉛濃度與人體之反應 (52) 。由表上數據可知血中鉛

濃度高低與病情發展泛影響有相當大之關係'而且，囡個人

體質不同亦有不同之反應症狀。因此如何能以簡便但精確地

方法將血中鉛濃度偵測出來，不僅有助於維護勞工健康，史

對醫師的臨床診斷與治療有所助益。

目前在臨床按驗偵測血中鉛多以原子吸收光譜儀配合按

體稀釋方法進行，方法雖然簡使，但由於血液樣品基質複雜

，又非一均勻溶液體系，在取漾，偵測時皆容易發生誤差，

導致分析數據偽移。本研究雖然在前面已述及利用微波酸消

化技術可以有效地降低背景干擾，樣品溶液也呈現均勻水樣

，對儀器偵測時，可減低誤差發生之機率。但在臨床診斷上

，商限於人力，時間互之成本考量，比方法並不適用於初步的

篩選拔查，而較適合於需進一步探討病商與臨床研究使用。

因此，本研究乃根據目前臨床按驗，慣用之流程，在稀釋液，

基質修飾予的及儀器偵測條件加以修改，以期符合實際應用時

，迅速、簡便而又精確之要求 O

二、血中鉛濃度分析

2.1 儀器設備

1.原子吸收光譜儀(PERKIN-ELMER 5100PC) 

2.碳遮式電熱原子化裝置(THGA Graphite 

Furnace PERKIN-ELMER , 5100ZL , Zeeman 

Furnace Module) 

3. 水質純化裝車(Millipore Q50 純71<.製造機及

Heraeus DESTAMAT 石英玻璃製二次蒸餾裝置)
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一一一……一一一一一一一一一一…一一一…十一……一一一一

4.無塵工作接(BIO-HAZARD SAFETY HOOD Class 100) 

5.超音波洗淨器 (ULTRASONIC NEY300) 

6.試管振盞器(自ixer)

2.2 藥品a試~l

1.清洗器且用硝酸溶法為 E. 阻ERCK 或 R.D.H. 公司製造之

分析紋試藥，特釋一倍自己製。

2.樣品稀釋液所需 Triton X-100 為 E.MERCK 公司製造之

G.C. 級試藥，硝酸為 E.單ERCK 公司起純級試藥。

3.基質修飾劑包括磷酸二氫勝、硝吾友益是為 Inorganic

Ventures 公司製造之光譜分析級試劑。

4.原子吸收光譜儀建立檢量線所需元素標準液使用

E.Merck 公司製造的鉛儲備標準液稀釋而成。

5.全血標準品採用 SeronormTl(之 Leve1 II 樣品及

Lyphochek (的 Level 1-1日樣品，作為按證

實驗流程與分析技街使用。

6.實驗所需清洗及記製試藥用水 F 均以二次去離子水經石

英玻璃製二次蒸錯裝置純化處理。

7.育樣測試樣品由臺北榮民總醫防職業病時治中心於 83 

年 4 月及 5 月寄發各實按室，以評估血中鉛測定之正

確性。
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2.3 器材清洗

本研究使用之實按器且包括玻璃定量瓶， Pipette 

Ti ps ' 1. 5 毫升微量離心管，原子吸收光譜儀用樣品杯等

，皆需以 1:1 稀釋之硝酸溶液浸泡至少一天，取出後

以二次蒸餾水浸泡，經由超音波洗淨器振車清洗，或者經

由 1日硝酸溶液熱蒸汽迫流沖洗後，直接以二次蒸餾水

清洗，於無塵操作接內球乾備用。

2.在樣品收集

研究周全血樣品購自廠商製造之仝血標準參考品及臺

北榮民總醫院職業病防治中心所寄發之言樣測試樣品。

2.5 樣品裝備

。.樣品稀釋法之自己製

相關文獻 (60-68) 記載，一般用於仝血中鉛濃度

伯測時，稀釋浪的組成分有 Triton X-100 、硝敢、磷

蔽二氫路、胺水、純水等，目的在於使血球溶解，樣

品溶浪變成均勻狀態，同時降低因高聾類基質所導致

之背景干擾。其中 Triton X-100 為界面活性劑，除

了溶解細胞膜之功能外，尚能與許多生物大分子如蛋

白質，核酸、脂肪等結合，增加其水溶性，使樣品基

質能均勻化。尤其是血液中鉛大部份都結合於紅血球

的胞膜、蛋白質(血紅素、小分子量蛋白) ，或是血

漿中的蛋白等 ( 60 、 61 、 69) ，若能使這些生
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物分子均勻散布於樣品溶液中，則可以降低儀器自動

採樣吸管制菜時之誤差。為了避免鉛元素在樣品處理

或儲存時吸附於管壁而降低偵測數值，可以加硝酸酸

化稀釋液，以增加鉛的溶解度，減少管壁吸附效應。

此外，硝酸、磷酸二氫胺、胺水在水溶液中所解

離出之硝酸根離子 (N03-) 、磷酸根離子( pot) 、胺

根離子( NH4+ )等， 皆能夠有效地降低鹽類所造

成之背景干擾 (61-63) 。

本研究根撐這些論文資料，選擇以 Triton X-100 

及硝酸的水溶液為樣品稀釋液，磷酸根離子及胺根離

子則由基質修飾~I提供 o 世界衛生組織 ( 間o )在

1980 的一份報告( 60)表Lagesson ( 61 )在 1979

的研究中所使用之稀釋沒聽方為 0.1% Triton X-100 

溶於 10-)d HN03 '本研究嘗試應用於血淚樣品之希

釋時發現會產生溶液不均勻，甚至有沈波的現象，必

需離心取上清波才能以儀器偵測鉛濃度。有研究報告

(67 ,68) 使用較高濃度的 Triton X一100 水溶液為

稀釋液，懸浮效果較佳。而且以 Triton X-I00 為凹

的稀釋液自己製樣品，不須離心， 即可直接以儀器偵測

。自此，本研究組合1% Triton X-100 之配方與建立

裁量線使用之 0.2 % HN03 溶液為全血稀釋用液體，同

時與先前之 0.1 克 Triton X-100 溶於 10-)d HN03 的

配方比較。

的 A 稀釋波一大約取 308 微升之超純級硝酸，及 1

克 Triton X-I00 液體，溶於二次蒸餾水，並定容

至 100 毫升，自己製成濃度是 1% Triton X-100 溶
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於 0.2% 硝酸的水溶液。

(2) B 稀釋液一大的取 7 敏升之超純級硝酸，及 0.1

元 Triton X一100 液體，溶於二次蒸餾水，並定容

至 100 毫升，配製成濃度是 0.1 % Triton 
X一100 溶於 10-3 M 硝酸的水溶淚。

@基質修飾劑

如前所述，硝酸根離子( N03- ) ，磷酸根離子

(Pot)及路根離子(NH4+ )可以降低仝血基質中高

鹽類之背景干擾(61-63 )。另外， We 1 z(70) 亦提到

加硝酸錢後，可適度地提高灰化時之溫度，能有效地

降低背景干擾問題。囡此，本研究採用磷酸二氫胺及

硝舊交錢為偵測仝血中鉛濃度之基質修飾劑，每次由自

動採樣吸管取樣質量分別為 200 微克及 20 微克。

@血液樣品稀釋

研究使用之試樣為 SeronormTII 及 Lyphochek(R)

之仝血標準品，皆是冷凍乾燥粉末，儲存於 40C 備用

。在取樣前，依瓶土標示，加入適量之二次蒸餾水予

以溶解，輕輕搖晃，使溶液能均勻分佈，並注意避免

使血樣滋觸封口之橡皮塞，減少污染之可能。待完全

溶解後，混合均勻益分裝互酸洗淨之 2 毫升試管，

於一切。C下保存、備用。

每次取才是前，自冰凍庫內取出標準試樣解凍，並
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以試管振益器使之混合均勻。取 100 微升之企血倒

入1. 5 毫升之徵量離心管中，加入 900 徵升之 A 或

者 B 稀釋液，每紅樣品重棧取樣 10 次。將試管蓋妥

，並置放至少 60 分鐘，使 Triton X-IOO 能將胞膜

溶解完全，在這段時間內，同時將試管振議混合數次

，使樣品溶液能均勻混合。

@空白樣品商己製

取 100 微升之二次蒸餾水，倒入1. 5 毫升之微

量離心管中，加入 900 敘升之 A 或 B 稀釋液，將

試管振盪混合數次後，使溶液能均勻混合。

@測試官樣酷製

將測試用官樣，依瓶上標示，加入適量之二次蒸

餾水溶解，如前述血液樣品之處理方式製備 O 取 100 

微升之官樣溶液倒入1.5 毫升之微量離心管中， 加

入 900 微升之 A 稀釋液，每個樣品重被判是 6 次 O

蓋妥試管，如前所述，益放 60 分鐘，同時振益混合

數次，使官樣漾品溶液均勻混合 O

2.6 血中鉛濃皮分析

1.儀器條件之設定

如前面第貳部份所述，石墨遮式原子吸收光譜儀之

石墨漣加熱程序有五項基本步驟。其中灰化步驟對降低

背景值干擾非常重要。由於血液中高麗類基質容易造成
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分析時之困擾，常須加入基質修飾劑，使高鹽類基質之

揮發性增加，在灰化時較易去除。 本研究採用磷酸二

氧膝，硝酸裝為修飾劑，且以硝酸為樣品溶液，配合較

高之灰化溫度應能有效地降低背景干擾。此外，為使原

子化步驟前延長石墨管內之恆溫帶，加快原子化加熱速

卒，以增加元素偵測之靈敏度及改善固基質複雜或升溫

太慢而造成波形拖兌 (Peak tai1ing)現象，本研究在原

子化步驟前，加一冷卻 (Co01 Down) 步驟。表 24 列出

積測仝血中鉛濃度之儀器設定條件。

2.元素分析

。檢量線之設立

鉛元素儲備標準溶液以超純級楠，酸2之二次蒸餾水

肥製含 0.2% 硝酸之元素標準液，共葛己製 25μg/L

, 37.5 Jl g/L 及 50μg/L 三種標準溶液，另外泡製

0.2% 硝酸水溶波為空白標準液，供建立儀器裁量線使

用。所有的元素標準液皆須於每次實驗前新鮮配製，

並儲放於酸洗淨之容器內。國 11 為鉛元素標準液在

原子吸收光譜儀偵測值以 Sigma p10e耳邊 .1 版

(]andel Scientific) 軟體所繪製之檢量緣。

@血液樣品之分析

首先如前述方法建立按牽線，將稀釋完成之企血

標準品，放置於自動取樣器土， 由採樣吸管依序將基

質修釋3年!及血樣注入石墨管中，依表 24 所列條件，

禎測血液樣品中鉛濃度。各標準血液樣品以不同稀釋
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液處理得到之鉛濃度列於表 25 。為了進一步探討不同

稀釋液對儀器禎測時所產生之背景值變化，在表 26 

整理了不同血液樣品經兩種稀釋液分別處理後，由儀

器所偵測到之背景平均值。

@測試官樣之分析

以元素標準液先建立撿量線，再將已知濃度之仝

血標準品，注入石墨管測其鉛元素合量，放祝條件與

數值是否合於標準數值範圈，確定儀器與分析流程正

常。將測試官樣，放置於自動取樣器上，依儀器設定

條件分析鉛濃度，並向測試單位回報偵測數值。表

27 列出兩次官樣比試之真實數值及本研究之測定值。

2.7 結果與討論

鉛元素己廣為應用於工業製程或日常用品，容易為人

體所接觸，尤其是工業製程中產生之粉底，廢氣及廢水，

使得鉛中毒常見於相關工廠從業員工 (53-56) 。此外，由

於工廠廢棄物或汽機車廢氣排放，亦使得生活環境中的鉛

濃度增加(表 22) ，一般人鉛曝露值亦隨之昇高。本研

究探討以血液樣品帶釋後，直接以石墨墟式原子吸收光譜

儀禎測鉛濃度，著重在於如何降低複雜基質對儀器偵淵之

干擾，嘗試以史簡便的流程獲得精確的數攘 O 表 25 列出

以兩種不同的稀釋液自己方稀釋仝血標準樣品後所測得之鉛

濃度，可以明顯地發混血和 B 兩種特釋波在血鉛濃度較

低的樣品中，其偵測準確度有較大的差異。探討其原因包

括下列數點:(j)較高濃度的 Triton X-I00 (A 稀釋液)

較能夠避免樣品液內大分子聚集成乳康粒，使溶沒成不均
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勻狀態 (71) 0 @一般而言，金屬濃度愈低，被管壁吸附

之機會愈高 (72) 。硝酸可以降低鉛元素被管壁吸附之機

會 (71) ，@硝酸濃度較高能有效降低儀器偵測時的背景

佐 (71 , 73) 書本研究在比較以 A'B 兩種稀釋液處理樣

品之背景值時，亦發現有相同之現象(表 26) 0 A 稀釋沒

處理之樣品的平均背景吸收佐 (0.61一0.63 ) ，明顯低於

B 稀釋液處理之樣品 (0. 鈞一1. 07) @基質修飾~1一磷酸

二氫胺瓦硝酸侯，如前所述，亦能有效地降低背景位

(61 ， 63) 。

為了進一步驗設本研究設立之分析流程的實用性與準

確性，將臺北槳民總醫院職業病防治中心寄發之官樣比試

樣品依前述流程分析其鉛濃度?並回報測得數值 O 表 27 

為兩次育樣之真實濃度與偵測值之比較，數值都相當接近

，顯見全部實驗流程中並無重大污染或漏失的因素。因此

，在偵測仝血中鉛濃度時，血樣以 A 稀釋液(1% Tri ton 

X-100 溶於 0.2% 硝酸水溶液)稀釋 10 倍，用原子吸收

光譜儀偵淵鉛含量，應能獲得相當準確之實是會數據 O
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結論

宇宙間一切物質，都是由化學元素所構成，化學元素在人

體的生長、發育、健康、疾病、衰老或死亡之中具有十分重要

的作用 O 生物體內的元素主要來自地殼的措石層，元素及其化

合物通過土壤、植物、動物之之水進入人體，並透過新陳代謝的

途徑與外界環境不斷地進行物質交換。另一來源為工廠廢棄物

，如生產過程中製造的廢氣、廢水及廢棄物污染了水源、土壤

、空氣，並經由飲水及食物進入人體(3) 。

此外，許多微量元素在體內缺乏或不足時，都會引起細胞

代謝或結構之變化，進而影響健康，或者有些元素對人體是有

害的，當累積至一定濃度時， t!p會損傷健康 O 由此可見，微量

元素對人體健康的影響實在不容忽視。若能對生物按體如血清

、尿液、血液及器官樣品中微量元素含量加以準確地監測，對

防制因職業曝露，飲食不當或環境污染所導致的健康損害，將

有莫大的助益。

在實驗的第一及第二部份，以中子活化分析技街配合原

子吸收光譜儀，在不同的前處理技街的搭配下，偵測人類血清

中多種微量元素之濃度， 在時間商素的考量下，本研究將可

產先生豆半衰期核種之元素以中子活化技街定量，而其他元素如

娟、鐵、鋒、鉛等，則以很波段消化處理樣品後，以原子吸收

光譜儀定量元素濃度。同時，實驗的第二部份尚將其他的生物

樣品撿體如尿液，動物器官如肝、腎、肺、心、脾等，分別探

討如何以使用硝酸互之過氯酸之微波酸消化技術處理後，以原子

吸收光譜儀分析元素含量。血中鉛元素的偵測方式則是本研究
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的第三個主題，在配合臨床撿驗的需求下，以界面活性劑

Triton X-100 及硝酸溶液直接稀釋樣品，在降低背景干擾及

提高準確性的要求下，定量鉛元素之濃度。所有的實按流程，

皆用標準參考物質來確認其準確性與精密度，由研究數據結果

(表 5 ， 14 ， 25) 發現，本研究之實驗皆可正確地偵測出生物檢

體中元素含量。在健康成人血清與尿液之實際樣品的制試方面

，研究所得數據則與國內外之相關報告結果相似 (表 6 ， 16) 。

而動物器官實際樣品的元素偵測方面，雖然並無圈內外相關之

完整報告數據可供比較(表 17一21) ，仍可由牛肝標準品之偵測

數值(表 15) 是全證流程之可信度 O

本研究主要目標即在以高靈敏的元素偵測儀器設備如儀器

中子活化及原子吸收光譜儀，配合依樣品特性，實驗儀器需求

和精密度與準確度要求而設計之不同前處理流程包括冷凍乾燥

，微波消化，直接稀釋等樣品處理方法嘗試建立一發完整之微

量元素分析技術'並藉此累積不同樣品及不同分析流程之實驗

經臉，為日後史進一步探討微量元素毒理機制之目標奠下基礎

。
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表 1 微量元素分析流程中在統性誤差發生之頻率

Type of error 

Step of operation Contamination Absorption Volatilization Cross interferences 
by elements 

Reagents Tools Chemical reactions 
Tools Interfaces Signal interferences 
Laboratory Signal background 

Sampl ing +++ 
呵呵呵

自 +j一

Sample preparation +++ 一
問 +j一

Dissolution ， decom可 +++ 一 一一 +j一

position 
Separation , precon- ++ 一呵呵

一 +j一 +j一 +j一

centratíon 
Determination + 一 一 +j一 +j自 +j一

a:Reference 11. 
b:+:元素濃皮偵測數值增加(+++:發現頻率較高，村發生頻牢中等， +:發生頻率較低)

一:元索濃度伯測數怯減少(一一:發現頻牟較高 9 一發生頻率中等，一:發生頻卒較低)

+j一:元素濃Jt1.真潰IJ數值增加或減少皆可能發生。



表 2 :中子活化分析之儀器偵測雄?民(ppm)a

NAA NAA 

Ag 0.0055 Na 0.00035 
Al 0.00005 Nb 0.5 
As 0.0001 Nd 。 .005
Au 0.00015 Ni 0.0015 
B 一 Os 0.001 
Ba 0.0025 P 0.001 
Be … Pb 0.1 
Bi 0.02 Pd 0.0025 
Br 0.00015 Pr 0.0001 
ca 0.19 Pt 0.005 
臼 0.0025 Rb 0.0015 
Ce 0.005 Re 0.00003 
Cl 0.0015 Rh 0.005 
Co 0.001 Ru 0.005 
Cr 0.01 S 0.2 
cs 0.0015 Sb 0.0002 
Cu 0.00035 Sc 0.0001 
D 0.000001 Se 0.0025 
Er 0.001 Sm 0.00003 
Eu 0.000001 Si 0.05 
Fe 。.是5 Sn 0.01 
Ga 。 .00235 Sr 0.03 
Gd 0.001 Ta 。 .00035
Ge 0.002 Tb 0.0002 
Hf 0.001 Te 0.005 
Hg 0.0065 Th 一
Ho 0.00002 Ti 0.05 

0.0001 Tl 0.03 
In 0.000005 1m 0.0001 
Ir 0.000015 E 0.0005 
E 0.004 Y 0.00005 
La 0.0001 胃 0.00015 
Li 一 Y 0.0005 
Lu 0.000015 m 0.0001 
k 0.03 Zn 0.0003 
Mn 0.00003 Zr 0.015 
証。 0.005 

a:Reference 11 ,16 51 



表 3 :樣品冷凍乾結常處理流程

0.05-0.1g SR盟 1577a 0.3 申 0.5ml sample 
Bovine Liver 
(Standard) • 

Freezed dry 16 hrs 

• 

冒eigh

• 

Packed in P.E. Bag 
• 

Put in P.E. Irradiated tube 
with Ni flux monitors 

• 

INAA 
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表 4 : Irradiation and counting details of human serum using 
the THOR facility at the NTHU 

Cooling Counting Nuc 1 ide Gamma-energy Half-life 
time tíme sought KeV 

2 min 300 sec 24Na 1368.53 

訂盟g 843.76 

28Al 1778.90 

濁Cl 1642 .40 

位E 152是 .70

szy 1434.的

“'Cu 1039.00 

3 min 1300 sec ~n 846.60 

~r 617.00 

心Ca 3083.00 

25 min 300 sec ~i 1481. 70 

a. Sample to Detector distance in the gamma-ray 
Spectrometer was 10cm 

15.0 hrs 

94.5 mln 

2.24 min 

37.3 mln 

12.5 hrs 

3.75 min 

5.10 min 

2.59 hrs 

17.6 mln 

8.8 mln 

2.56 hrs 

b. Ni flux monitors used for neutron fluence measurement 

53 



表 5 :以中子活化分析拉街偵測牛肝標準品元素含量

Element 

Na (% wt) 

Mg (μg/g) 

Al (μg/g) 

Cl (% wt) 

K (% wt) 

V (μg/g) 

Mn (μg/g) 

Cu (μg/g) 

Br (μg/g) 

Ca (μg/g) 

Certified 
Values 

0.243士0.013

600士 15

2& 

0.28士0.01

0.996土0.007

0.099士0.008

9.9士0.8

158土7

9& 

120土7

This work 

0.239土0.005

578士28

1. 9土0.3

0.27 土0.01

0.990土0.040

0.118土0.022

8.7土0.8

161士7

10.4士。 .8

115土33

a: Non certified values of Constrituent elements 

54 



表 6 :健康成人血清中多種元素含量

元素種類 禎測方式 H 數 Mean土SD Reference data& 
(Range) 

Na (96 wt dry weight) INAA 94 3.07土0.60 2900-3560 mg/L 
b 

(3.19-3.92% wt) 

Mg (μg/g dry weight) INAA 85 293.50士105.85 1.809土0.132 meq/L 
(237.60士 15.76μg/g)

Al (μg/g dry weight) INAA 83 3.25士1. 10 3.7-4830 ng/ml 
< 10μg/L 
(0.00←53.13μg/g) 

Cl (96 wt dry weight) INAA 9是 3.46土0.64 3456-3816 ng/ml 
(3.81-4.20 % wt) 

Mn (μg/g dry weight) INAA 73 0.66土0.37 0.5• 34.3 ng/ml 
(0.006-0.37μg/g) 

Br (μg/g dry weight) INAA 84 51. 26土 19.14 3.2-5.6μg/ml 

(35.2自61. 6μg/g)

Ca (μg/g dry weight) INAA 86 1023.80土329.的 70-100 mg/L 
(77。一1100μg/g)

a:Reference Data are Obtained from Previous Studies(20-24) 
b:Conversion Factors: 

1.Values can be recalculated into mg/kg , ng/g or μg/g 
by multipling them by 11. (Reference 25) 

2.From meqjL to mg/L. multipling by eq/wt (atomic wt/valence) 
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表 7 :血清、尿浪樣品微浪潮匕剿，牛a.b

Fi le Program Power C Pressured Run Time e TAP Time f FAN Speed g 

name Stage (%) (psi) (min) (min) (%) 

Serum2 40 60 。3:00 。2:00 100 

2 60 85 

3 75 130 

4 90 150 

5 100 180 

Urine1 30 60 

2 50 85 

3 70 130 

是 90 150 

5 100 180 

a.Number of Vessels:12 
b.Acid: HN03 plus HCI04 

。5:00 。3:00 100 

。8:00 。3:00 100 

。3:00 。3:00 100 

。3:00 。3:00 100 

。3:00 。2:00 100 

。5:00 。3:00 100 

。8:00 03:00 100 

。3:00 。2:00 100 

03:00 。1:00 100 

c:The range for power is 0-100 percent (630 watts 士 50 watts) 
d:The pressure level to be attaine吐 inside the vessel. 
e:This is the run time for the current stage. 
f:This is a control parameter used to end a stage prior to 

the run time , should the system reach PROGRAMMMED PRESSURE 
for the TAP time. 

g:The range for the speed is 0呵100 percent. 
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表 8 :動物器官樣品徵法消化制紗.b

Fi le' Program Power C Pressure d Run Time 9 TAP Time f FAN Speed g 

name Stage (%) (psi) (min) (min) (%) 

Organ1 40 60 。5:00 。3:00 100 

2 70 90 

3 90 130 

4 100 180 

5 。 20 

a.Number of Vessels:12 
b.Acid: HN03 plus HCI04 

。8:00 。4:00 100 

。5:00 。3:00 100 

。3:00 。1:00 100 

00:0。 00:00 100 

c:The range for power is 0-100 percent (630 watts 土 50 watts) 
d:The pressure level to be attained inside the vessel. 
e:This is the run time for the current stage. 
f:This is a control parameter used to end a stage prior to 

the run time , should the system reach PROGRAM則ED PRESSURE 
for the TAP time. 

g:The range for the speed is 0-100 percent. 
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表 9 :樣品微淡泊化常處理流程

。 .01 g SRM 1577a 
Bovine liver 
。 .5-1 ml SR盟 1598
Bovine serum 

、
2
.
'
，

em 
p
r
i
l
l
-

」
I
I
I
L
V

E
e
-
-
m

、

as q
u
f

‘
、

Blank 0.1 g CRM Human 
serum 

added 0.3ml HN03 + 0.2ml HC104 

in 7ml TF vial 

• 

2 vials put in a 100ml LDV Digestion Bottle 

• 

Microwave Digestion 

• 

Fixed quality to 10ml 

AAS(Pb) Di lute吐 5x Diluted 20x Diluted 50x 
• • • 

AAS(Cu) AAS(Fe) AAS(Zn) 
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表 10 :原子或收丸詩儀之儀器偵測桂限(ppm)a

FAAS FAAS GFAAS FAAS 

Ag 0.000005 0.0009 Na <0.0005 0.0002 
Al 0.00002 0.03 Nb 一 1.0 
As 0.0002 0.1 Nd 一 一
Au 0.0001 0.006 Ni 0.0002 0.004 
B 0.015 0.7 Os 一 一
Ba 0.00015 0.008 P 0.004 50 
Be 0.00003 一 Pb 0.00005 0.01 
Bi 。 .0001 0.02 Pd 0.001 一
Br 一 一 Pr 一 一
Ca 0.00005 0.001 Pt 0.0002 0.04 
Cd 0.000003 0.0005 Rb 0.0002 一

Ce 一 一 Re … 一
Cl 一 一 Rh 0.001 一
Co 0.0001 0.006 Ru 一 一
Cr 0.00001 0.002 S 一 一
Cs 0.001 一 Sb 0.00015 一

Cu 0.00002 0.001 Sc 一 一
D 一 一 Se 0.0005 0.07 
Er 一 一 Sm 一 一
Eu 一 一 Si 0.0002 0.06 
Fe 0.00002 0.003 Sn 0.0003 0.1 
Ga 0.0003 … Sr 0.0002 一
Gd 一 一 Ta 一 1.0 
Ge 一 一 Tb 一 … 
Hf 一 一 Te 0.0001 0.02 
Hg 0.002 0.2 Th … 一
Ho 一 一 Ti 0.001 0.05 

一 一 Tl 0.0001 0.009 
In 0.0003 … Tm 一， 一
Ir 0.02 一 U 一 11.0 
E 0.00002 0.002 Y 0.0002 0.04 
La 一 一 有

一 1.0 
Li 0.0003 0.005 Y 一 一
Lu 一 一 m 一 一
Mg 0.000004 。 .0000 Zn 0.00000 1 0.00008 
Mn 0.00001 0.001 Zr 一 0.4 
宜。 0.00007 0.03 

a:Reference 11 ,43 
-b:FAAS: 丸故式原子乳收丸詩儀

GFAAS: 石墨述式原子或找丸詩儀
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表 11 :原子吸收光譜儀元音偵測條件(前處理:微波消化)

Cu Fe Zn Pb 

Method GFAAS GFAAS GFAAS GFAAS 

Lamp 
Energy/wave 70/324.8 61/248.6 63/213.9 69/283.3 

length 
Matrix modifier None None None None 
Dry 1 
TemperatureCC) 110 110 110 110 
RampjHold (sec) 1/30 1/30 1/30 
Gas Flow (ml/min) 250 250 250 250 
Dry 2 
TemperatureCC) 130 130 130 130 
Ramp jHold (sec) 10/30 10/30 10/30 10/30 
Gas Flow (ml/min) 250 250 250 250 
Pyrolysis 
Temperature(OC) 500 900 200 300 
Ramp jHold (sec) 10/20 10/20 10/20 10/20 
Gas Flow (ml/min) 250 250 250 250 
Atomize 
Temperatur訓。C) 2000 2100 1 哇。。 1400 
Ramp/Hold (sec) 。/5 。/5 。/5 。/5
Gas Flow (ml/min) 。 。 。 。Clean out 
TemperatureCC) 2400 2400 2400 2鉤。
RampjHold (sec) 1/5 1/2 1/5 
Gas Flow 250 250 250 250 

Condition Reference:Modified by Running the THGA (Transersely 
Heated Graphite Atomized) Graphite Furnace : Techniques and 
Recomende吐 Condition (Perkin-Elmer Corp.) 
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表 12: 文燄式原子吸收光譜儀禎測鋼、鐵元素之設定條件

Cu Fe 

Wavelength 324.8 2是8.3

Slit width 0.7 0.2 
Lamp current 15 mA 30 mA 
Flame gases A-Ac A-Ac 
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表 13 :以微波消化技街配合原子吸收光譜儀偵測添加 (Spike) 試驗樣品之四收率

Cu Fe Zn 

Sample Concentration (ugjL)a 1148士 15.9 3975士73.4 783.8土 155.3

Adding Spike Concentration (ug!L) 1500.7土 19.8 2082 .4 :1:94.2 511土29.3

班easure spike concentration (ugjL)b 站在9.7土39.8 2063.4士57.1 490.9土 106.2

Average Recovery (%)C 107.6土2.7 99.1土5.3 96.1土2.3

a,b: Sample concentration are obtain from five mixed serum specimens 

Measure of spike concentration 
c : Average recovery (%) = 

Adding spike concentration 

Pb 

4.6 :1:0.6 

9.6土0.5

9.3士1. 1

96.9土 12.9



表 1是: Quality Control Using Standard Reference Materials in the Worγ.b 

Element Centified value c This 冒ork Program of 
單ícrowave

(Mean士 SD) (Mean土 SD) Acid Digetion 

SRM 1577a 
Pb (ug/g) 0.135士 0.015 0.1是3土 0.037 Serum 2 
Cu (ug/g) 158土7 163.25 :1:9.40 (Urine 1) 
Zn (ug/g) 123土8 117.35士 6.97
Fe (ug/g) 194士 20 195.53士8 .41

SR盟 1598

Cu (ug/g) 0.72土 0.04 0.80士0.19 Serum 2 
Zn (ug/g) 0.89 :1: 0.06 0.93士 0.17
Fe (ug/g) 2.55士 0.10 2.89士 0.27

SRM Human Serum 
Cu (ug/g) 11.1 1 1. 81 土 0.09 Serum 2 

(10.7-11.5) 
Zn (ug/g) 9.6 10.87士1. 41 (Urine 1) 

(9 .4-9.8) 
Fe (ug/g) 25.9 25.91 士 0.32

(24. 在-27.的

a:Program of microwave acid digestion are listed in Table 8. 

b:Perkin-Elmer 5100PC graphite furnace AAS ia used for 
element concentration. 

c:Centified value with , in parentheses , 95% centified limits. 
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表 15 :標準參考物質 SRM 1577a 牛肝標準品中銅與鐵之分析a.b

SR盟 1577a Bovine Liver 

Element Centified value This work Program of 
Microwave 

(草ean土SD) (草ean土SD) Acid Digestion 

C口 158土7 164.8土5.7 Organ 1 

Fe 194 ::i:20 210.3土 1 1. 1 Organ 2 

a.Program of microwave aci吐 digestion are listed in Table 8. 
b.Perkin-Elmer 3300PC flame AAS is used for measurement of 

element concentration. 
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表 16 :血清尿沒按體中金屬元素令費a

Sample Element 

Human Serum 
Pb (ug/L) 
Fe (ug/L) 
Cu (ug/L) 
Zn (ug/L) 

Ruman Urine 

Sample Number Mean :1: SD 

44 10.90士 6.50

53 1366.49士 591. 61
53 959.30 :1: 183.51 
53 766.75土31 1. 69

Cu (ug/g Creatinine) “ 
Fe (ug/g Creatinine) 44 

25.83士 1是 .8在

245 .41 士 187.91

Reference Datab
•
c 

85.50士 56.70
800 - 1200 
815 自 1370

800 - 1100 

a:Perkin-Elmer 5100PC graphite furnace AAS is used for measurement 
of element concentration. 

b:Reference data are obtained from previol口lS studies (18-20 ，是ω紛O'甸-4

c:Reference 吐ata of Pb concentration are obtained from human whole 
blood. Concentration of Fe Cu Zn are obtaine吐 from serum 
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表 17 :老鼠心聽器官中 Cu 與 Fe 之濃度(μg/g wet weight)a 

元素濃皮

品系 延遲採樣時間 Cu Fe 

有istar O 小時 5 .45士1. 19 128.63士 15.51
(在 )b (4) 

是小時 4.55士0.30 10 1. 50土 7.81
(3) (3) 

馮小時 5.66士0.67 140.15士35.23
(4) (4) 

2是小時 5.66土0.53 121.38土 7 .40
(4) (4) 

SHR O 小時 4.65土0 .42 92.57土 4.74
(3) (3) 

4 小時 4.93土O. 是3 109.63士21.80
(3) (3) 

16 小時 4.83土0.58 108.37士 8.78
(3) (3) 

2是小時 5.57土O.的 113.30士 12.21
(3) (3) 

aι:Per此.守'ki泊n-自.引me叮r 3犯30∞OP跎C f引la翎me A必AS is use 吐 for me昀i也ea臼s盯u泣lr吋reI可湖e剖凹me侃nt of 
element concentration 

b:各缸中老鼠器官之採得數目
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表 18 :老鼠肺臟器官中銅典獄之濃度 (μg/g wet weightt 

元素濃度
品系 延遲採樣時間

(小時) Cu Fe 

有istar 。 1. 70土0.07 C 205.90土69.13
(4)b (4) 

4 1. 53土0.13d 191. 70土65.的

(3) (3) 
16 2.08土0.37 352.83士 129.54

(3) (3) 
24 2.14土0.34 c.d 336.80土172.50

(是) (4) 

SHR 。 0.83土0.1g e 124.37士 17.98 f

(3) (3) 
4 1. 32土0.33 251. 93土41.75

(3) (3) 
16 1. 60士。 .18 8 276.20士135.05

(3) (3) 
2是 1. 25士0.23 332.85土67.67 f

(3) (4) 

a:Perkin也到mer 3300PC flame AAS is used for measurement of 
element concentration 

b:各器官中老鼠器官之，採得歎自

c,d,e,f:P < 0.05 
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表 19 :老鼠肝藏器官中銅與織之濃皮 (μg/g wet weight)& 
嘗嘗

4hydMBN:ja--

元素濃度
延遲採漲時間

( ，J、時)
品系

Fe Cu 

的0 .47士 141. 92

(3) 
468.93士192.8在

(3) 
594.90土112.16

(是)

692.88土 113.86
(4) 

是 .19土0.96
(4)b 

4.82士1. 81
(3) 

4.55土0.75
(4) 

5.75土2.17
(在)

。
是

16 

2是

Wistar 

251. 87士 85.76
(3) 

264.30土 2.10
(3) 

259. 73 ::t 112.43 
(3) 

240.的土 42.77

(3) 

4.00士1. 50

(3) 
4.75土1. 01

(3) 
是 .50土0.05

(3) 
3.70土0.22

(3) 

。
4 

16 

24 

SHR 

a: Perkin-Elmer 3300PC flame AAS is used for measurement of 
element concentration 

b: 各器官中老鼠器官之採得數目
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表 20 :老鼠腎滋器官中鋪典主義之濃度 (μg/g wet weight)a 

元素濃度
品系 延遲抹樣時間

(小時) Cu Fe 

百istar 。 19.45士2.64 268.15土65.59
(4)b (4) 

4 25.30士 12.30 276.23土38.40
(3) (3) 

16 10.17士1. 07 255.63土54.82
(在) (是)

24 18.08士7.21 2是6.05士35.56
(3) (4) 

SHR 。 7.52土2.60 125.17土 25.50
(3) (3) 

4 7.01士2.12 150.73土 8.96
(3) (3) 

16 6. 的土1. 87 132.77土 22.53
(3) (3) 

2是 6.17土0.98 130.20士 10.54
(3) (3) 

a: Perkin-Elmer 3300PC flame AAS is used for measurement of 
element concentration 

b: 各器官中老鼠器官之採得歎筒

69 



表 21 :老鼠碎臟器官中 Cu 與 Fe 之濃度(μg/g wet weight)a 

元，素濃度
品系 延遲採樣時間

(小時) Cu Fe 

冒istar 。 1. 64士0.57 9547.75土3165.73
(4)b (4) 

是 1. 50土0.10 7018.63士1576.93
(3) (3) 

16 2.51士0.73 11582.35士3335.81

(4) (4) 
24 2.01土O.鈞

(4) 

SHR 。 1. 17士0.29 717.00土243.85

(3) (3) 
4 1. 35土0.30 909.17士 83.80

(3) (3) 
16 2.03士0.50 776.90士158.47

(3) (3) 
2是 1. 63士0.19 1044.25土467.33

(3) (2) 

a: Perkin-Elmer 3300PC flame AAS is used for measurement of 
element concentration 

b: 各缸中老鼠器官之採得數目
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表 22 :牽滯不同地區之總微粒及鉛徵粒濃度a

項 自

地 昆 總徵拉濃度 鉛濃度

(μ g/m3 ) (μ 1m3 ) 

台北市 617 1.82 
福隆海水浴場 117 0.61 
頭份，竹南 139 0.40 
與途電場 102 0.72 
墾丁公園 40 0.20 
曾文水庫 203 0.32 
澎 湖 58 0.08 
葫 嶼 45 0.03 

a:Reference 56 
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表 23 : JÚZ.中鉛濃度與人體之反應a

血中鉛濃度

(μg/dl) 

人體反應 影響之人群

4。一50
50 
50-60 
60-70 

6。一70
>80 

鬼
兒

兒
t
p卜
，
比

創
泣
如
人
兒
人
人
兒
人
兒
人

人
成
成
人
成
小
成
成
小
成
小
成

成
成

制抑受CM nu D4 

制
升
盯

押
上
(

受
昀
酸

n乙

ι
章
，

覓
。
一
月
變

去
質
甘
心
叭
加
病

U
紫
核
持
，
增
經
礙
礙

A

原
腺

U
P

神
障
障

球
球
球

A
A
C

性
腦
腦
症
症

血
血
血
中
中
血
造
血
擻
很
腦
腦

紅
紅
紅
尿
尿
貧
週
貧
輕
報
鉛
鉛

>10 
2。一35
3。一的
40 

a: Reference 49 
b: ALA = ô -Aminolevul inic acid; CP=Coproporphyrin; 

FEP=Free Erythrocyte Protoporphyrin 
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表 24 :原子吸收光譜儀鉛元素偵測條件

Instrumental Parameters 
Lamp 
Lamp Current 
EnergyjWave Length 

Spectral Band Width 
Mode 
班easurement Type 
Integration Time 
Calibration Curve Fit 
Sample Volume 
Sheath g~s 

Furnace Program 
Dry 1 
TemperatureCC) 
Ramp/Hold(sec) 
Gas Flow(ml/min) 
Dry 2 
TemperatureCC) 
Ramp jHold(sec) 
Gas Flow(I且 l/min)
Pyrolysis 
TemperatureCC) 
RampjHold(sec) 
Gas Flow(ml/min) 
Cool-Down 
TemperatureCC) 
RampjHold(sec) 
Gas Flow(ml/min) 
Atomíze 
TemperatureCC) 
RampjHold(sec) 
Gas Flow(ml/mín) 
Clean Out 
TemperatureCC) 
Ramp/Hold(sec) 
Gas Flow(ml/min) 

Hollow Cathode Lamp 
10 mA 

69/283.3 nm 

73 

0.7 nm low 
AA/BG (Zeeman) 

Peak Area 
5 sec 

Nonl inear 
20ul 

Ar 

110 
1/20 

250 

130 
10/30 

250 

800 
10/25 

250 

20 
1/5 
250 

1600 
0/5 

。
2400 
1/5 
250 



表 25 :以不同稀釋液處理之仝血標準品中鉛元素偵測濃度數值(10 倍稀釋 )a

Values in This Work (mean土SD)

Sample Certified Value A Di luentb B Diluentb 

Whole Blood 11 394 397.7土5.7 C 378.4士6.6 C

(Seronorm) (100.9%) e (96%r 

Whole Blood 1 72 64.8土3.7 “ .0士3 .4
Control (61-82)d (90克) (61.1%) 

(Lyphochek) 2 245 235.6土8.3 211.0土8.5
(208-282) (96.2%) (86.1%) 

3 55是 542.1士 1 1. 4 536.8土14.6
(471-637) (97.9%) (96.9%) 

a.Results inμgjL. 

b.A Diluent:0.2% nitric acid plus 1克 Tri ton X-100. 
B Di 1 uent: 10-'世 nitric acid plus 0.1% Triton X-100. 

c.Results of Determination are Average from 10 Times 
Replication. 

d.Aceeptable Range. 
e.Averrage Accuracy Comparison with Certified Values. 
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表 26 :以不同稀釋沒處理之合血標準品儀器偵測之，背景平均值(10 倍稀釋)&

Background Area (mean土SD)

Sample A Di luene B Di luentb 

Whole Blood II 0.61土O.Ol C 0.95士O.Ol C

(Seronorm) 

研101e Blood 1 0.62土0.02 1. 07土0.02
Control 

(Lyphochek) 2 0.63士0.02 1. 07士0.03

3 0.63土0.01 1. 06土0.02

a.Results in Background Peak Area Value. 
b.A Diluent:0.2% nitric acid plus 1克 Triton X-100. 

B Diluent:10-1I nitric acid plus 0.1% Triton X-100. 
c.Results of Determinationare Average from 10 Times Replication. 
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表 27 :官漾測試進品鉛元素濃度a

第一次測試 第二次測試

真實濃度 偵測濃度b 真實濃度 偵測濃度b

官樣 Level 1 55. 哇。 58.94士2.09 24.50 2是 .74土0.85
(49.86-60.94)C (106.4%)d (20.50-28.50) (101%) 

當樣 Level II 7.20 6.82土0.31 7.20 7.11土0.35
(3.20-11.20) (94.7%) , (3.2。可1 1. 20) (98.8%) 

官樣 Leve1 III 24.50 24.31 士1. 01 55.40 54.74士1. 59

(20.5。一28.50) (99.2克) (是9.86-60.94) (98.8%) 

a.Results in μg/dL ， Sample are 1:9 diluted with A diluent. 
b.Results of Determination are Average from 6 times Replication. 
c.Acceptable Range (Certified value土4μg/dL or 10克)

d.Average Accuracy Comparison with Certified Value. 
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一故的分析法 治化分析法

厲 3 :一般分析法與活化分析法之是其a
a:Reference 16 
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