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摘 要 硒作为汞矿的伴生元素被释放至周围环境，贵州万山汞矿区汞污染问题应综合考
虑硒的影响。为了评估万山汞矿区居民体内汞硒的含量、分布及汞硒相互关系，选择当地
人群 30例，采集其血液、尿液和头发样品，分别测定总汞、甲基汞和硒含量。结果表明:
31%的人群血液总汞和 93%的人群头发总汞含量分别超过美国环境保护署( USEPA) 推荐
的安全限值( 5．8 μg·L－1和 1 mg·kg－1) ，而 24%的人群尿汞含量超过联合国工业发展组织
( UNIDO)的限值 5 μg·L－1，表明研究人群存在不同程度的甲基汞和无机汞暴露风险。
90%的研究人群头发硒含量为中高水平，体内足量硒可能对无机汞和甲基汞的积累起到抑
制作用，从而在一定程度上降低了当地居民汞暴露的健康风险。
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Abstract: Selenium ( Se ) was released into the surrounding environment as an associated
element of mercury ( Hg ) ． When examining the Hg pollution in Wanshan Hg mining area，
Guizhou Province，we should consider the presence of Se． To assess the Hg and Se levels，distri-
bution，and their interactions in the residents in Wanshan mercury mining area，a total of 30
people were randomly selected in this study． The blood，urine，and hair samples were collected
for determination of the concentrations of total mercury ( THg) ，methylmercury ( MeHg) and Se．
The results showed that THg in 31% of blood samples and 93% of hair samples from the studied
population exceeded the limits of 5．8 μg·L－1 and 1 mg·kg－1 recommended by United States
Environmental Protection Agency ( USEPA) ，respectively． Urine Hg in 24% of the studied popu-
lation exceeded the limit of 5 μg·L－1 recommended by the United Nations Industrial Develop-
ment Organization ( UNIDO) ． The results indicated that the studied population was exposed to
both MeHg and inorganic Hg． Hair Se contents in 90% of the study population were at the medium
and high levels． Sufficient Se in the human body may inhibit the accumulation of Hg and thus
reduce the health risks of Hg exposure in local residents．
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汞是环境中危害性最强的化学元素之一

( WHO，1990) ，尤其是汞的有机形式甲基汞毒性最
强，其与含巯基的酶和蛋白具有高亲和性，可以通过

血-脑屏障和胎盘屏障，损害神经 ( Clarkson et al．，
2003) 、免疫( Moszczynski et al．，2008) 、心血管系统
( Virtanen et al．，2007 ) 和肾脏 ( Rutowski et al．，
1997) ，甚至引起 DNA 损害 ( Denise et al．，2009 ) 。
人类甲基汞暴露的主要途径是食用鱼类和海产品

( Mergler et al．，2007) 。由于长期的汞矿开采和冶炼
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活动，贵州省万山汞矿区环境遭受严重的环境汞污

染，而食用稻米是当地居民甲基汞暴露的主要途径

( Feng et al．，2008) 。
硒是万山汞矿的伴生成矿元素，其同时被释放

到周围环境中并转移到食物链 ( 振襄等，1995) ，因
此万山汞矿区的环境汞污染问题需综合考虑硒的影

响。硒是人体所必需的微量元素，是机体抗氧化酶
活性基团的重要元素，具有清除脂质过氧化物、维护
免疫系统的完整性、提高机体的抵抗力、拮抗某些对
机体有损害作用的重金属元素 ( 别同玉等，2010) 。
关于硒对无机汞和甲基汞毒性保护作用的研究已有

报道。Parizek等( 1967) 最早研究了硒汞拮抗作用，
在大鼠体内同时注射氯化汞 ( HgCl2 ) 和亚硒酸钠
( Na2SeO3 ) ，HgCl2 暴露导致的汞中毒症状可以显著
减轻。硒蛋氨酸对 7 天龄 SD 大鼠甲基汞暴露导致
的大脑神经元退变起到保护作用 ( Sakamoto et al．，
2013) 。Li等( 2012) 对贵州万山汞矿区汞暴露人群
补充富硒酵母，可以促进汞从尿液排出，并减轻汞暴

露所致的脂质及 DNA损伤。
血汞和发汞通常用来指示人体甲基汞暴露，而

尿汞通常用来评价无机汞暴露 ( WHO，1991;
USEPA，1997) 。由于甲基汞在血液中的半衰期为
50～70 d，因此血液指示最近的 1 ～ 2 个半衰期的暴
露水平，而头发反映整个生长期的平均暴露 ( Mer-
gler et al．，2007) 。本研究以贵州万山汞矿区居民为
研究对象，系统采集其血液、尿液和头发样品，分别
测定其总汞、甲基汞和硒含量，以评估万山汞矿区人
群体内汞硒的含量、分布，探讨汞硒相互关系。

1 材料与方法

1. 1 研究对象
于 2016年 8月在万山汞矿区土坪社区采集当

地居民的尿液、血液和头发样品。选择在家居住 3
个月以上的人群，详细记录其性别、年龄、身高、体
重、职业、补牙、吸烟和饮酒习惯、疾病历史以及饮食
习惯等信息，见表 1。
采集尿液约30 mL于聚乙烯管中，同时加10%

表 1 研究对象基本信息
Table 1 Basic information of the studied subjects

性别 人数 年龄 身高( m) 体重( kg) 体重指数( kg·m－2)

女 23 55．2±17．3 1．52±0．08 53．8±8．6 23．4±2．9
男 7 55．3±12．6 1．61±0．05 57．7±14．2 22．2±4．4
数据为均数±标准差。

的浓 HNO3( 优级纯) 防止汞的损失，所有样品均冷

藏( 4 ℃ ) 保存，并迅速带回实验室待测。研究对象
于肘静脉处抽血 5 mL，置于事先备好的乙二胺四乙
酸( EDTA) 采样管内，4 ℃冷藏保存，并迅速带回实
验室－20 ℃储存待检。采集自头皮根部 3 cm 头发
样品约 0．3 g，采用洗涤剂和丙酮超声波清洗数遍，
剪碎装入自封袋内保存待测。
1. 2 实验方法
总汞 ( THg ) 测定: 准确称取适量生物样品

( 0．1～0．2 g) ，加入浓 HNO3，采用水浴加热法进行消

解，经 SnCl2 还原、冷原子荧光光谱法( CVAFS) 测定
( 郑伟等，2006) 。
甲基汞 ( MeHg) 测定: 准确称取适量生物样品

( 0．1 ～ 0．2 g) ，采用 KOH 甲醇溶液水浴消解以及有
机溶剂萃取技术，经水相乙基化-Tenax富集，最后经
气相色谱-冷原子荧光法( GC-CVAFS) 测定( 仇广乐
等，2005) 。
硒( Se) 测定:称取适量生物样品( 0．1 ～ 0．2 g) ，

放入特富龙( Teflon) 消解罐中，加入 2 mL HNO3 和 1
mL H2O2，经高温密闭罐消解，采用氢化物发生原子

荧光光谱法( HG-AFS法) 测定( 朱建明等，2008) 。
1. 3 质量控制
以空白试验、标准物质的测定、平行样及样品加

标回收实验，对实验数据进行质量控制。不同标准
物质的实验测定结果与参考值的对比，如表 2所示。
血液甲基汞加标回收率的平均值为 92%。平行样
品测定的结果相对标准偏差＜10%。
1. 4 数据处理
采用 SPSS for Windows 20．0 统计软件，对数据

进行正态性检验，服从正态性分布采用均数±标准
差表示，偏态分布数据经对数转换呈正态分布数据，

采用几何均数来表示。数据采用线性相关性分析，
检验水准 P＜0．05。

表 2 标准物质参考值与实验测定结果的对比
Table 2 Comparison of certified and determined values for
certified reference material

标准物质 类型 总汞 甲基汞 硒

Seronorm urine L-2
( μg·L－1)

尿 44．0
( 40．6)

－ 71．7
( 79．4)

Seronorm whole blood L-1
( μg·L－1)

血 17
( 15．4)

－ 60
( 55．8)

NIES-13
( μg·kg－1)

头发 4420
( 4380)

3800
( 3760)

1790
( 1458)

括号内为参考值。
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2 结果与分析

2. 1 人群体内汞、硒含量特征
2. 1. 1 汞含量 万山汞矿区人群尿液、血液和头发
总汞含量的几何均值分别为 2． 64 μg·L－1、5． 13
μg·L－1和 1．92 mg·kg－1 ; 血液和头发甲基汞含量

的几何均值分别为 2．36 μg·L－1和 0．92 mg·kg－1

( 表 3) 。根据美国环境保护署( USEPA，1997) 推荐
的血液和头发总汞安全限值分别为 5．8 μg·L－1和 1
mg·kg－1，其中 31%的研究人群血液总汞和 93%的
研究人群头发总汞含量超过此推荐限值; 但低于万

山汞矿区炼汞工人的血汞含量 38．5 μg·L－1( Chen
et al．，2006) 。联合国工业发展组织( UNIDO，2003)
推荐正常人群的尿汞含量应低于 5 μg·L－1，24%的
研究人群尿总汞含量超过此推荐限值。世界卫生组
织( 1990) 估计甲基汞中毒的临界血汞含量为 200
μg·L－1 ( 相应发汞含量约为 50 μg·g－1 ) ，低于临界

值一般未发现有中毒病理的变化，对人体不会构成

明显的伤害。怀孕母亲不会出现甲基汞中毒症状的
发汞含量临界值为 10 ～ 14 mg·kg－1( NRC，2000) ，
而正常人群头发甲基汞含量应小于 1 mg·kg－1，研

究人群血液和头发甲基汞含量最高值分别为 8．90
μg·L－1和 8．43 mg·kg－1，可能与其严重的汞污染

有关，当地种植的大米具有较高的甲基汞含量( Li et
al．，2015) ，从而导致其严重的甲基汞暴露。
2. 1. 2 总汞和甲基汞含量的关系 由表 3 可见，血
液甲基汞占总汞的平均比例为 48．8%; 头发甲基汞
占总汞的平均比例为 42．5%; 血液总汞和甲基汞含
量之间存在显著的正相关关系( r= 0．731，P＜0．001，
图 1) 。
2. 1. 3 硒含量 万山汞矿区人群尿液、血液和头发
硒含量的几何均值分别是 16． 3 μg· L－1、123
μg·L－1和 469 μg·kg－1，如表 4 所示。湖北施恩地
区关于硒的大量研究表明，正常人群血硒含量标准

为 100 μg·L－1( 杨光圻，1989) ; 头发硒含量标准为
365 μg·kg－1( 谭建安，1996) ，低于此值就会发生缺

表 3 万山汞矿区人群不同暴露指示物的汞含量
Table 3 Hg concentrations in different types of biological
samples from Wanshan mercury mining area
类型 样数 总汞 甲基汞 甲基汞比例( %)

尿( μg·L－1) 29 2．64 ( 1．90～3．70) * － －

血( μg·L－1) 29 5．13 ( 4．36～6．04) * 2．36 ( 1．95～2．86) * 48．8±16．0△

头发( mg·kg－1) 30 1．92 ( 1．56～2．37) * 0．92 ( 0．60～1．43) * 42．5±20．2△

* 几何均值，括号内为 5%～95%范围; △均数±标准差。

图 1 万山汞矿区居民血液总汞和甲基汞含量之间的关系
Fig．1 Correlation between blood THg and MeHg concen-
tration in the residents from Wanshan mercury mining area

表 4 万山汞矿区人群不同暴露指示物硒含量
Table 4 Se concentrations in different types of biological
samples from Wanshan mercury mining area
类型 例数 几何均值 硒 /汞摩尔比

尿硒( μg·L－1) 29 16．3( 12．6～21．0) * 21 ∶ 1

血硒( μg·L－1) 29 123( 115～130) * 66 ∶ 1

头发硒( μg·kg－1) 30 469( 409～535) * 0．6 ∶ 1
* 几何均值，括号内为 5%～95%范围。

硒症状。美国 ATSDR 推荐的成人硒膳食供给量为
55 μg·d－1，最高耐受供给量为 400 μg·d－1，相应血

硒的最小浓度和最大浓度分别是 85 和 618 μg·L－1

( Li et al．，2016) 。研究人群血硒浓度范围是 85 ～
155 μg·L－1，处于上述安全范围。法罗群岛人群队
列研究列 1和队列 2母亲脐带血硒含量的几何均值
分别为 111．6 和 102．5 μg·L－1( Choi et al．，2008) 。
Chen等( 2006) 对万山地区人群研究的结果，血硒含
量的几何均值为 100．9 μg·L－1，尿硒含量几何均值

为 24．7 μg·L－1。本研究人群血硒含量几何均值高
于上述研究结果。陕西地方病防治环境硒与健康阈
值分析表明，发硒含量 ＜ 200 μg·kg－1为硒缺乏，

200～250 μg·kg－1为硒缺乏边缘，250 ～ 500 μg·
kg－1为硒水平中等，＞ 500 μg·kg－1为硒水平较高

( 陕西地方病防治 60 年编委会，2011) 。46．7%的研
究人群发硒含量在 250 ～ 500 μg·kg－1范围为中等

水平，43．3%的研究人群发硒含量＞500 μg·kg－1为

较高水平，表明万山汞矿区居民体内有足量的硒。
2. 2 人群体内汞、硒相互关系
万山汞矿区人群的血硒 /血总汞摩尔比和血硒 /

血甲基汞摩尔的比均值分别是 66 ∶ 1 和 160 ∶ 1;尿
硒 /尿总汞摩尔比的均值是 21 ∶ 1; 头发硒 /头发总
汞摩尔比和头发硒 /头发甲基汞摩尔比的均值分别
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图 2 血总汞、甲基汞摩尔浓度与硒 /汞摩尔比的相互关系
Fig．2 Relationship between THg，MeHg molar concentration and Se /Hg molar ratios in the blood

图 3 尿总汞摩尔浓度与硒 /汞摩尔比的相互关系
Fig．3 Relationship between THg molar concentration and
Se /Hg molar ratios in the urine

是 0．6 ∶ 1和 2 ∶ 1( 表 4) 。血液总汞摩尔浓度与血
硒 /血总汞摩尔比呈显著的负相关关系( r = －0．850，
P＜0．01，图 2a) ; 血甲基汞摩尔浓度与血硒 /血甲基
汞摩尔比呈负相关关系 ( r = － 0． 660，P ＜ 0． 01，图
2b) 。同样的负相关关系在尿样中发现，尿总汞摩
尔浓度与尿硒 /尿总汞摩尔比呈负相关关系 ( r =
－0．593，P＜0．01，图 3) 。

3 讨 论

在高汞背景环境下生活的居民，通过多种途径

( 饮食、呼吸等) 接触汞，导致体内汞的积蓄，从而产
生一定的生物积累效应和毒性作用。血液和头发汞
含量通常用来指示人体甲基汞暴露，而尿液汞含量

通常用来评价无机汞暴露 ( WHO，1991; USEPA，
1997) 。结果表明，研究人群存在不同程度的甲基
汞和无机汞暴露风险。经常食用海产品和鱼肉的人
群，其头发和血液中汞的主要形态是甲基汞，头发和

血液甲基汞占总汞的比例可以达到 80% ～ 98%

( WHO，1990) ，因此使用头发和血液总汞浓度表示
甲基汞的浓度。本研究人群头发和血液甲基汞占总
汞的平均比例分别为 42．5%和 48．8%，远远低于食
鱼人群。李平等 ( 2011) 对贵州万山汞矿区研究发
现，头发甲基汞占总汞的平均比例为 48．6%，本研究
结果与其基本一致。万山汞矿区大米甲基汞占总汞
的平均比例为 44．8%( 王娅等，2015) ，当地居民无机
汞的主要暴露途径为食用大米和蔬菜 ( Li et al．，
2015) ，所以无机汞和甲基汞双重暴露情景下，依据
头发和血液总汞浓度评价甲基汞暴露将高估甲基汞

的暴露水平。
正常人群头发和血液汞浓度的比例是 250 ∶ 1

( USEPA，1997) ，该比例可以用于预测血液汞浓度
和比较不同汞暴露的研究结果。法罗群岛人群 7 岁
儿童头发总汞和血液总汞浓度的平均比例为 370 ∶
1，14 岁儿童头发和血液总汞浓度的平均比例为
264 ∶ 1( Budtz-Jrgensen et al．，2004) 。瑞典 28 ～ 60
岁人群研究发现头发总汞和血液总汞浓度的比例为

373 ∶ 1( Berglundet al．，2005) 。本研究人群头发与
血液总汞浓度的平均比例为( 379±168) ∶ 1，与上述
人群研究结果基本一致。而头发甲基汞与血液甲基
汞浓度的平均比例为 ( 466 ± 353 ) ∶ 1，显著高于
250 ∶ 1和其他研究结果，可能由于不同研究人群的
样本数、饮食结构和地域不同，出现本研究与前人研
究结果有差异。
血硒、尿硒和发硒是判定机体硒状态的常用指

标。头发反映人体过去某一特定时间段内营养元素
代谢水平，因而发硒能较准确地反映出人体内硒营

养水平( 李顺江等，2006) ，90%的研究人群头发硒含
量为中高水平，且其血硒水平均处于安全水平范围。
汞硒摩尔比可用于评价汞和硒潜在的相互作用，动
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物实验研究表明硒汞摩尔比越接近 1 ∶ 1，即使是高
浓度的汞( 或者硒) ，都不会表现出汞( 或者硒) 相关

的毒性损害作用 ( Choiet al．，2008; Ralston et al．，
2010) 。如表 4所示，研究人群除发硒总汞平均摩尔
比小于 1 ∶ 1，血液和尿液硒汞平均摩尔比则远远大
于 1 ∶ 1，足量的硒可能在体内发挥潜在保护作用，
使人体免受汞暴露的损害作用。血液总汞摩尔浓度
与血液硒 /血液总汞摩尔比呈显著的负相关关系
( r= －0．850，P＜0．01) ;血液甲基汞摩尔浓度与血液
硒 /血液甲基汞摩尔比呈显著的负相关关系 ( r =
－0．660，P＜0．01) ; 尿液总汞摩尔浓度与尿液硒 /尿
液总汞摩尔比呈显著的负相关关系( r = －0．593，P＜
0．01) 。随着总汞浓度的增加，硒 /汞的摩尔比不是
持续不变，而是呈线性减少。Drasch 等( 2001) 研究
也发现类似规律，195 例人群肾上腺皮质汞硒的浓
度，随着汞浓度的升高，硒 /汞摩尔比例显著降低。
这说明体内汞的增加减少硒的积累，体内汞硒存在

相互抑制作用，硒 /汞摩尔比是评价汞硒相互作用的
重要指标，可以作为汞暴露风险评估的重要指数。
万山汞矿区部分人群血液、尿液和头发汞含量

超过国际相关组织推荐的安全限值，其存在一定程

度的甲基汞和无机汞双重暴露风险。研究人群血液
硒和头发硒含量水平高于正常人群水平，体内足量

硒可能对无机汞和甲基汞的积累起到抑制作用，从

而在一定程度上降低了当地居民的汞暴露风险。
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