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锑矿区人发中铋的污染状况 
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摘要：采用氢化物发生一原子荧光光谱法(HG-AFS)，对经过硝酸一高氯酸消解后的锡矿山矿区和贵阳市人体头发样品中重金属 

铋(Bi)含量进行分析。结果表明，锡矿山矿区和贵阳市人体头发中Bi的检出率分别为95．5％、22．7％，矿区居民人体头发中 

Bi含量显著高于作为对照的贵阳市居民人体头发中的Bi含量。锡矿山矿区男性和女性居民人发中Bi质量分数范围分别为 

0．0079～o．1842 gg·g～、0．0080～0．1403 gg·g～，平均值 (中位数)分别为 o．0480(0．0280) 嵋·g～、o．0482(0．0397) · ， 

矿区较高的人发 Bi含量主要集中在 3O～49岁的中年人群中。通过独立样本 t检验发现，锡矿山矿区男性和女性发样中Bi 

含量差异不显著(p>O．05)。研究结果说明锑矿开采和冶炼区域重金属 Bi对人体健康的危害明显比非矿区严重。 
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重金属具有潜在的毒性和环境持久性，已成为 

最危险的人类环境污染物之一，受到广泛关注Ll J。 

Bi在地壳中的质量分数为0．06~0．13 gg．g～，在元素 

周期表中，Bi与毒性元素As、sb同主族；在自然 

界中 Bi往往与其它金属元素共伴生(如 Hg,W 矿 

等)【2】。Bi的用途广泛，可以金属形态配制合金用于 

冶金添加剂[2]或作为催化剂广泛应用与化学化工催 

化反应【3，4】。据 Ferrari最近报道，由于石油、煤炭 

燃料的广泛使用，垃圾焚烧，以及铝合金在工业中 

大量使用，远在北极圈内的格陵兰岛上的Bi／AI含 

量比值显著增加，是30年前测定值的6倍L5J。为了 

减轻对环境毒性，用Bi代替 Pb等重金属，制作无 

毒鸟枪子弹，但 Tsuji等人认为Bi弹的环境生态毒 

性还存在争议，需要积累数据进一步评估L6 。由 

于胶体 Bi能抑制幽门螺杆菌生长，被广泛用于慢 

性胃炎与胃溃疡的治疗【1 。但对于人体，Bi是非必 

需的有毒元素，Bi能在人体内蓄积，进人人体细胞 

破坏溶酶体的功能，引起机能障碍；血液中 Bi的 

含量过高会产生肾脏和中枢神经系统的中毒反应， 

如意识模糊、语言障碍、肌阵挛等【l 】。也正因为 

此，临床上要求胶体Bi不能长期服用。中国Bi储 

量约占世界总储量的75％，居世界第一，主要集中 

在湘、赣、粤三省 。湖南省锡矿山是世界著名的 

超大型锑矿床，被称作“世界锑都”，由于 sb矿中 

往往伴生 Bi的硫化物和氧化物，sb开采和冶炼的 

同时也会引起重金属元素 Bi对环境的污染，而目 

前关于矿山开采引起 Bi对环境污染和人体健康影 

响的报道还很缺乏 "J。 

人发的化学组成均匀而稳定[19,20]，是人体暴露 

于某些毒性元素的很好的指示物【2̈，被世界卫生组 

织(WHO)、国际原子能机构(IAEA)和美国国家环保 

局(EPA)推荐为环境监测的一种重要的生物材料。 

世界各国医务工作者广泛采用人发中微量元素的 

变化来分析人体健康和疾病【21,22]。 

荧光光谱分析法广泛被应用到环境中重金属 

含量分析 ，本研究采用该方法分析测定人体头 

发中重金属元素 Bi的含量。通过对比研究锡矿山 

矿区和作为对照的贵阳市人体头发中重金属元素 

Bi的含量状况，分析锑矿区和非矿区城市人发中 

Bi含量的差异，以期为环境中重金属 Bi含量标准的 

制定和重金属中毒的研究提供科学依据。 

1 材料与方法 

1．1 试剂及仪器 

HC104、KOH、HC1、HNO3为优级纯，硫脲、 

抗坏血酸、KHBO 为分析纯。实验用水为超纯水， 

由美国Millipore公司的纯水设备制备。人发成分分 

析标准物质(GBW07601)和Bi标准溶液均由国家标 

准物质中心提供。 

EH／EC电热板(美国莱伯泰科仪器有限公司)， 

AFS820双通道原子荧光光谱仪 匕京吉天仪器有限 

公司)，Bi空心阴极灯(北京吉天仪器有限公司)。 

1。2 样品采集及前处理 

样品于2006年 12月在锡矿山矿区附近和贵阳 

市区采集，取样对象为在本地居住两年以上居民， 

基金项目：中国科学院知识创新工程重要方向项目(kzcx2一yw一102)；国家自然科学基金项目(40525011；40632011；40740440016)；贵州省科 

学技术基金项目 (黔科合J字[200712172号) 

作者简介：刘碧~'(1979年生)，女，博士，主要研究方向为环境地球化学。E—mail：bijun
_ liu@163．com 

收稿日期：2011．02—28 



生态环境学报 第20卷第 3期 (2011年3月) 

按 l一9，10～19，20～29，30～39，40～49，≥50 

岁年龄段分别用不锈钢剪刀剪取 自然状态下的人 

发(未染、未烫)。取人体脑后枕部距离发根约2 cm 

处长度不超过 4 cm头发，分装于聚乙烯封口袋中 

并记录被采集对象的性别和年龄。所采集的样品基 

本能代表矿区和非矿区的城市居民人发。 

由于重金属与人发角蛋白中的二硫化物有较 

强的络合作用，洗涤过程从本质上不会影响人发样 

品中重金属的含量[2I1 。本实验选用洗洁精作为去 

除样品的外源物质的洗涤液。用不锈钢剪刀将样品 

剪成约0．5 cm的小段置于烧杯中，注入 5％洗洁精 

浸泡约 0．5 h，用 自来水冲洗至无泡沫，再用去离子 

水洗涤 3～5次，经洗涤后的样品于 60℃烘箱中干 

燥8 h后放人纸袋中于室温下保存备用L2 b，r27J。 

称取 O．5000 g样品于 100 mL三角烧杯中，先 

后加入 10 mL HNO3、l mL HCIO4，盖上表面皿浸 

泡过夜。同时做试剂空白和人发成分分析标准物质 

(GBW07601)。将三角烧杯置于 l10℃电热板上加 

热，待红棕色烟较少，反应趋于平稳后将温度升高 

至160℃，保持三角烧杯中的反应液沸腾，控制反 

应最后体积<0．5 mL，若有机质较多，底部有粘糊现 

象，应取下放冷，再加少许 HNO3。注意烧杯中溶 

液不要蒸干。消解完全后，用超纯水洗瓶冲洗表面 

皿，加 l mLHNO3，分数次将消解液转入 20mL刻 

度试管中，用超纯水定容，该溶液为原液【2丌。 

1．3 分析测试方法 

移取 l0 g．L 铋标准储备液 0．05、0．1、0．5、 

0．8、1．0、2．0 mL分别置于 10 mL刻度试管中，用 

5％HCl+2％抗坏血酸+2％硫脲混合溶液定容。此标 

准系列Bi的含量依次为：O．05、0．1、0．5、0．8、1．0、 

2．0 g·L～，放置 30 min后测定。 

测量Bi含量时HG—AFS工作条件见表 1。本实 

验条 件 下所 得 Bi标 准 曲线线 性 方程 为 If=- 

表1 原子荧光光谱仪测 Bi工作条件 

Table 1 Instrumental and operative conditions ofHG-AFS for Bi 

工作参数 

光电倍增管负高压／V 

原子化器高度／mm 

载气 (Ar)流量／(mL·min" ) 

灯电流／mA 

原子化器温度／*C 

屏蔽气 流量／(mL·min0) 

读数时间／s 

延迟时间／s 

载流 

反应液 

测量方式 

读数方式 

150．799 7C-0．761 9，相关系数为 0．9994，检出限为 

0．04 g·L～。 

取样品原液 1 mL，用 5％HC1+2％抗坏血酸+2％ 

硫脲混合溶液定容至 1 0 mL后用 HG—AFS法测量 

Bi含量。 

2 结果与讨论 

2．1 人发中 Bi的检出率状况 

锡矿山矿区和贵阳市人体头发中 Bi的检出率 

分别为 95．5％、22．7％。锡矿山矿区男性 =4O1人发 

中仅有 2例未检出Bi，检出率为95．0％；锡矿山矿 

区女性 (n=25)发样中仅有 1例未检出Bi，检出率 

为 96．O％。贵阳市男性 =11)发样中仅有 2例检出 

Bi，检出率为 18．2％，检出的Bi含量分别为 0．0199、 

0．0478 ·g～；贵阳市女性 =11)发样中有 3例检出 

Bi，检出率为27．3％，检出的Bi含量分别为0．0045、 

O．0239和 0．0080 Pg．g一。采用独立样本的t检验对两 

地居民人发中 Bi含量进行比较发现，矿区发样中 

Bi含量显著高于贵阳市 <0．05)。 

2．2 矿区不同性别人发中 Bi的含量 

锡矿山矿区居民人发中检出的 Bi含量状况见 

图 1。矿区男性居民人发中检出的 Bi含量范围为 

0．0079—0．1841 ·g～，平均值、中位数分别为 

0．0480、0．0280 ·g一；矿区女性居民人发样品中检 

出的Bi含量范围为0．0080～0．1403 ．g一，平均值、 

中位数分别为0．0482、0．0397 ．g～。通过独立样本 

的 t检验发现，矿区男性居民和女性居民人体头发 

样品中Bi含量不存在显著的差异 >0．05)。 

垫 

譬 

图 1 锡矿山矿区人发中检出的Bi含量状况(I|g·g ) 

Fig．1 Bi concentrationsinhumanhairfromXikuangshan mining( ·g- ) 

2．3 矿区人发中较高Bi含量随年龄的分布 

锡矿山矿区居民人发中较高 Bi质量分数 

(>0．0480 ．g一 )随年龄分布的情况见图2。矿区较 

高发 Bi含量的男性居民 81．8％年龄分布在 30～49 

岁；较高发 Bi含量的女性居民 71．4％年龄分布在 

一啪 枷舳枷㈣m 一一一一 
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图 2 锡矿山矿区人发中较高含量Bi随年龄分布状况 

Fig．2 Comparison ofthe higher Bi content in hair 

ofdifferent age from Xikuangshan mining area 

20 49岁。矿区居民人发中超出JOrgensen研究的 

哺乳动物组织中Bi的最高含量值 (0．10 ．g )的 

居民全部在 30～49岁。 

JOrgensen的研究表明，哺乳动物组织中Bi的 

含量范围从<0．03 ·g 到<0．10 g·g～，皮肤中最低， 

脑髓中最高，但是没有说明毛发组织中 Bi含量范 

围【2J。锡矿山矿区居民 12．3％人发样品中 Bi含量 

>0．10 g．g～，超出了JOrgensen研究的哺乳动物组 

织中Bi的最高含量值。Park等人研究发现韩国幼 

儿园孩童 (3—6岁 )的头发样品中 Bi的含量平均 

值为0．040嵋．g L2引，锡矿山矿区居民人发样品中 

男性和女性 Bi平均含量均高于0．040 ．g一。锡矿 

山矿区男性居民和女性居民人体头发样品中Bi含 

量不存在显著的差异，该结果与 PARK等人研究 

韩国男性和女性儿童头发中Bi含量不存在显著性 

别差异Lz 的结果一致。 

Park等人的研究表明，韩国孩童发样中的 Bi 

含量不存在太大的地区差异[2】。Li和Jung等研究也 

表明，矿山开采过程中会造成矿区内土壤、水源和 
一 些植被的Bi含量增加 b，"]。重金属可通过水源、 

食物从被污染的土壤中转移到人体而蓄积在人体 

内[2 。锡矿山矿区人发中 Bi含量较高，可能是因 

为在自然界中Bi往往与 Sb、As共生，矿区 Sb矿 

的开采和冶炼的同时，与sb共生的Bi也随之通过 

粉尘、矿渣废水等介质进入到环境中，引起土壤、 

植被受到严重的重金属污染。矿区居民工作、生活 

在锑矿开采和冶炼区域附近，长期暴露于受高浓度 

Bi污染的环境中，大量的重金属Bi通过皮肤接触、 

呼吸，饮用污染的水源，食用 Bi含量相对高的农 

作物等途径进入人体，蓄积在人体组织中，因此在 

人体头发样品中 Bi的含量普遍较高。贵阳市居民 

人体头发中 Bi的含量相对较低，可能是因为贵阳 

市附近无矿区，市区基本不受采矿和冶炼活动引起 

的重金属污染，环境中 Bi含量远远低于矿区，进 

入人体组织中的重金属 Bi含量也相对较少。 

锡矿山矿区男性居民和女性居民人体头发样 

品中 Bi含量差异不显著，说明在污染较严重的锑 

矿区，男性和女性人发中重金属 Bi的蓄积程度基 

本相当。 

锡矿山矿区不同年龄人群头发中 Bi含量的研 

究结果显示，较高含量的发Bi含量主要集中在30～ 

49岁的中年人群中，而在<30和>50岁的人群中则 

较少。该现象可能与中年居民参与采选矿、冶炼以 

及农业活动较多有关。在这些活动过程中，重金属 

Bi通过皮肤接触或呼吸等途径进入人体，蓄积在人 

体组织中，表现为中年人群头发中Bi含量较高。 

3 结论 

(1)采用HG—AFS法测量发现，矿区居民发样 

中Bi的检出率为95．5％，贵阳市居民发样中Bi的 

检出率为22．7％，矿区居民人体头发中Bi含量显著 

高于贵阳市居民人体头发中的Bi含量 <0．05)。 

(2)锡矿山矿区男性居民和女性居民人体头发 

样品中Bi含量不存在显著的差异 >0．05)。矿区较 

高含量的发Bi含量主要集中在30～49岁的中年人 

群中。 

(3)锑矿的开采和冶炼活动引起了重金属 Bi 

的污染，矿区环境中高浓度的 Bi可能危害当地居 

民的身体健康。应规范管理锑矿开采和冶炼活动， 

尽可能降低锑矿区环境污染，预防因锑矿的开采和 

冶炼产生的污染物引起重金属中毒事件的发生。 
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Concentration of bismuth in human hair from an antimony mining area 

in China 

Liu Sijun ，Li Xingliang ，Wu Fengchang ，Mo Changli ，Fu Zhiyou ，Zhu Jing ，Li Wen 
1．Institute ofNuclear Physics and Chemistry,ChinaAcademy ofEngineering Physics，Mianyan g，621900，China；2．State Key Laboratory ofEnvironm ental 

Geochemistry,Institute of Geochemistry,Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China；3．State Environmental Protection Key Laboratory for Lake 

Pollution Control，Chinese Research Academy ofEnvironm ental Sciences，Beijing 100012，China 

Abstract：The concentration levels of bismuth in human hair collected from Xikuan gshan mining area and Guiyan g city were 

determined by Hydride Generation-Atomic Fluorescence Spectrometry after having been digested by nitric acid an d perchloric acid． 

The percentage of the detectable hair samples from Xikuangshan mining area and control site fGuiyang city)is 95．5％ and 22．7％ 

respectively．Th e contents of Bi in human hair of Xikuangshan area are much higher than those of Guiyang city．The concentration 

range and the mean value(median)ofBi are 0．0079～0．1841 g and 0．0480(0．0280)Ixg‘g～in male hair samples，O．0080～0．1403 

p．g‘g and 0．0482(0．0397) ‘g～in female hair samples from Xikuangshan mining area．The most of hair sam ples with higher Bi 

content are in the middle age groups in Xikuangshan area．The independent—samples t-test show that there is no marked difference in 

the contents of Bi between male and female hair samples from Xikuangshan mining area．Th ese results show that Bi in an timony 

mining area may significantly affect on human health than the un-mining areas． 

Key words：antimony mining area；human  hair；bismuth；pollution 


