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摘要 用仪器中子活化分析法测定了贵州汞污染地区和北京地区对照鱼肝脏和肌肉组织中硒及其它多种元素的含量 用原

子荧光法测定了样品中汞的含量 并对汞和硒及其它元素间的相关性进行了研究 结果发现 贵州和北京鱼样的绝大多数元

素在肝脏和肌肉中的含量都存在显著性差异 且大多是肝脏中的含量大于肌肉中的含量 贵州汞污染地区鱼肝中的汞含量要

比北京的高 倍 而前者鱼肌肉中的汞含量也要比后者高 倍 但未发现两地鱼样中的硒存在类似的差异 对鱼组织中所测

定的其它大部分元素未见两地间存在显著性差异 在汞含量较低的情况下 鱼组织中汞与硒的摩尔比值随汞含量的增加而增

加 但当汞含量增大到一定程度 汞与硒的摩尔比值的变化趋势就大大减弱 并趋于某一较高的恒定值约 1 研究同一元

素在鱼肝和肌肉中的相关性 仅发现溴 !铷 个元素在鱼肝和鱼肌肉中有较强的线性正相关 在贵州和北京两地的鱼肝和肌肉

组织中 虽然有不少元素间存在一定的相关性 但贵州鱼肌肉的汞与硒之间存在的相关性最强 贵州鱼肝的汞与硒间也存在

较强的相关性 而在北京鱼组织中 仅鱼肝的汞与硒之间存在一定的相关性 鱼肌肉的汞与硒之间却未见有相关性存在 这一

结果再次证实了汞暴露水平越高 硒对汞毒性的拮抗作用越明显 观察到的鱼组织中钾与钠 铯与铷等元素间显著的相关性

可能与它们具有相似的理化性质有关 另外 在贵州和北京的鱼肌肉组织中均观察到铁与锌之间具有很强的线性正相关 这

可用这 种元素在动物体中不同的生物学功能及在一定条件下它们间存在的拮抗作用来给予适当的解释 
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  汞是地球上最重要的环境污染物之一 且通过

食物链有高的生物富集度 它主要通过对中枢神经

系统的毒害 引起一系列神经 !精神疾病症状 对人

和动物的健康危害极大≈    硒是一种重要的生物

必需微量元素 它主要通过抗氧化性 !调节甲状腺新

陈代谢和细胞生长等功能对生物体起着重要的生

理 !生化作用≈ 已有大量的报道表明硒对很多重

金属 如砷 !镉 !汞 !铅等的毒性具有拮抗作用 特别

是硒与汞在生物体的不同组织中的共蓄积 !它们间

的相互作用机制 !生物体中 Β硒2汞复合物的形成

及其存在形式等更是科学界长期以来普遍关注的问

题 早在上世纪 年代 等人≈就报道过荷

兰近海海豹的肝脏中蓄积了大量汞 而海豹却没有

异常表现 进一步研究发现海豹体内硒含量也异常

的高 认为硒可能对汞有拮抗作用 ƒ等人≈

对生活在汞暴露程度不同环境中的死者尸检中发

现 人体脏器中汞与硒的摩尔比值随汞含量的增高

而趋于  表明硒与汞在生物体内可能具有某种内

在联系 再有 ≥∏∏等人≈通过动物试验认为汞与

硒可与血浆中的硒蛋白 °形成≥2 ν} µ2硒蛋

白 °复合物 ν   , µ   

我国贵州省是世界上最重要的汞生产地区之

一 估计仅这一地区排入大气中的汞就占全球人为

排入大气中总汞量的   ≈ 贵州汞污染环境在全

国乃至世界十分典型 造成这一地区严重汞污染的

原因除汞资源的开发和冶炼外 还有以煤炭为主的

能源开发利用和化工工业生产中汞的流失 贵州万

山地区是国内最大的汞和汞产品系列生产基地 其

鼎盛时期年产汞量高达千吨 与此同时含汞废气 !废

水 !废渣的大量排放已对周边环境造成严重污染 由

于生物的富集作用 汞污染区的鱼体内往往有比正

常地区高得多的汞含量 一般认为 食用被汞污染的

鱼是人群受高汞暴露的重要途经之一 

笔者对汞与硒在汞暴露水平不同的贵州和北京地

区猪脏器和它们的亚细胞组分中的分布发现 贵州汞

污染区猪脏器及它们的亚细胞组分中的汞和硒水平均

高于北京地区相应的样品 而且该 元素在猪脏器组

织及它们亚细胞组分中的分布模式也随两地区汞暴露

程度的不同而有所不同≈ 在研究中还发现 猪脏器亚

细胞组分中的 ≥摩尔比值在低汞水平时较低 而

随汞水平的提高逐渐增高并趋于一较高的恒定值 同

时 笔者也曾报道过≈ 由于上述两地区汞暴露水平的

差异 不仅使这两地区猪肝 !肾上清液中的汞与硒含量

明显不同 而且它们的蛋白质组分中汞和硒的分布模

式也有所不同 这些在生物的脏器 !亚细胞及分子水平

上的汞与硒研究结果均充分表明汞与硒在生物体的新

陈代谢中存在着一定的关系 

鱼对汞有较高的生物富集度 鱼体中的汞常用

来评价环境中的汞暴露水平 本工作旨在通过对贵

州汞污染地区和作为对照的北京地区鱼肝和肌肉组

织中汞 !硒及其它多种元素的测定 研究不同汞暴露

状态下鱼组织中汞和硒及其它元素间的相关性 从

而为进一步揭示生物体内硒与汞 以及其它元素间

的相互作用提供有意义的信息 

1  材料与方法

111  鱼样采集与处理

取贵州万山汞矿地区鱼塘中养殖的鱼 尾尾

花鲢 ≈ Αριστιχητηψσ νοβιλισ Ριχηαρδσον ,  !尾草鱼

≈ Χτενοπηαρψνγοδον ιδλλυσ ςαλενχιεννεσ, !尾鲤鱼

≈ Χψπρινυσχαρπιο Λιναευσ,并从市场购得北京地

区养殖的上述同样品种 !同样数量的鱼 鱼在鲜活的状

态下宰杀 取出肝脏 去鳞 去皮 从每条鱼背部切取肌

肉约  剔去鱼刺 取下的鱼肝和肌肉均用去离子

水淋洗 遍 用干净的滤纸轻轻吸去表面水分 装入经

严格清洗过的聚乙烯小袋密封 置于   ε 深低温冰

箱中保存 分析前 取出鱼肝和肌肉组织样品进行冷冻

干燥 干透后用玛瑙研钵研碎 装入经酸浸泡 !去离子

水清洗 !烘干的聚乙烯小瓶中待用 

112  分析方法

鱼组织样品中的 ≥及其它元素 !∏!!≤!

!!!!≤!≤!≤!≤!ƒ! !≥!的测量

采用仪器中子活化分析法 称取每种鱼组

织样品约  用 层擦镜纸 层高纯铝箔包

严 在马弗炉下烘  后取出 送中国原子能科学院

的重水反应堆照射 用于鱼样包装的擦镜纸具有轻

薄 !体积小等优点 且选用的擦镜纸经多次检测 其

中微量元素含量很低 不会对样品的测量造成高的

本底 能保证 测量的准确度 样品在中子注量

率为  ≅ # 条件下照射  取出后冷却

 ∗  用高纯锗 Χ谱仪测定样品中 !∏!!≤!

!!!等元素的含量 继续冷却  ∗  后

测定样品中 ≤!≤!≤!≤!ƒ! !≥!≥!等元素

的含量 元素的定量分析采用相对比较法 即将事先

用化学混合溶液制备的标准样品与待测样品在相同

条件下经受中子照射及 Χ能谱测量 用标准参考物

质小牛肝 ≥× !贻贝 •  和马肾

∞ 2 作为分析的质量控制 本工作对 ≥×

 环   境   科   学 卷



的 ≤和 ≥测定值与标准值相差较大 但考

虑到该标准参考物质对这 元素定值的测量次数分

别仅为 和 次 给出的标准偏差很大 本测定值尚

在可接受的范围内 另外 本工作对 种标准参考物

质中 的测定值均偏小 很可能是由于所用的化

学标准 定值偏低而带来的系统偏差 为保证测

量的可靠性 根据对标准参考物质中 的测量结

果 本工作已对待测样品中 的测定值作了适当

修正 对标准参考物质中其它元素的测定值与标准

值或参考值均符合较好表  表明用  方法

测量结果的可靠性 鱼组织样品中微量元素汞的测

定采用原子荧光法北京吉大小天鹅仪器公司出品

的 ƒ≥2型双道原子荧光光度计 用标准参考

物质马肾 ∞ 2和贻贝 • 作为原子

荧光法测汞的质量控制 结果显示 测定值与标准值

符合也很好表  

表 1  若干种标准参考物质元素含量的测定结果(算术平均值 ? 标准偏差) 1) Λ# 

×  ⁄  √? √ Λ# 

元素
≥×

测量值 标准值

贻贝  • 

测量值 标准值

马肾 ∞ 2

测量值 标准值

      ?     ?     ?     

∏      ?     ?     

     ?    ?    ?   ? 

≤      ?     ?     ?     ? 

  ?   ?   ?   ?   ?   ? 

        ?       

   ?     ?     ?       ?    

  ?   ?   ?   ?   ?   ? 

≤  ?   ?   ?   ?   ?   ? 

≤        ?       

≤   ?     ?     ?     ?     ?    

≤   ?     ?     ?     ?     ?    

≤   ?     ?     ?       ?    

ƒ  ?   ?   ?   ?   ?   ? 

   ?     ?     ?     ?  

    ?     ?     ?      ?     ?  

≥   ?     ?     ?    

≥   ?     ?     ?     ?     ?     ?  

  ?   ?   ?   ?   ?   ? 

  测量值为 次独立测定的算术平均值 ? 标准偏差 用作相对测量的标准   内值为参考值

2  结果与讨论

表 列出了上述各 尾贵州和北京鱼的肝和

肌肉组织中 !≥等  种元素的含量 并用

≥∏. 检验比较同一地区鱼样的肝脏和肌肉组

织中元素含量的差异及 个不同汞暴露水平地区同

种鱼组织中元素含量的差异 

从表列出的结果可以看出 无论是贵州鱼样

表 2  贵州 !北京鱼肝和肌肉组织中元素含量测定结果比较(算术平均值 ? 标准偏差)Λ# 

×  ≤  ∏∏√ ∏∏Λ# 

元素

贵州 Ν  

肝 肉

北京 Ν  

肝 肉

τ检验 Π值

贵州

肝2肉
北京

肝2肉
肝

贵州2北京
肉

贵州2北京
   ?     ?     ?     ?              

∏   ?     ?     ?     ?              

   ?     ?     ?     ?              

≤  ?   ?   ?   ?             

≤   ?        ?                 

≤   ?     ?     ?     ?              

≤   ?     ?     ?     ?              

≤   ?     ?     ?     ?              

ƒ  ?   ?   ?   ?             

   ?     ?     ?     ?              

  ?   ?   ?   ?             

   ?                       

    ?        ?                 

  ?   ?   ?   ?             

    ?     ?     ?     ?              

≥   ?     ?     ?     ?              

≥   ?     ?     ?     ?              

  ?   ?   ?   ?             

还是北京鱼样 绝大多数元素在肝脏和肌肉组织中 的含量均存在显著性差异 除 ≤!≤!! 等少数

期 环   境   科   学



几个元素是肌肉中的含量高于肝脏中的外 其余如

∏!!≤!!!≤!ƒ!≥!≥!等元素都是肝

脏中的含量要大于肌肉中的含量 

值得注意的是贵州鱼肝中的 含量要比北京

的高  倍 而前者鱼肌肉中的汞也要比后者高 

倍 但贵州鱼肝和肌肉中的 ≥却未见比北京的高 

相反 北京鱼肉中的 ≥比贵州的还要略高些 除贵

州鱼肝中 !≥的含量显著高于而  含量显著低

于北京的外 其它绝大多数元素含量在两地鱼组织

中未见有显著性差异 在汞含量较低的情况下图

 鱼组织中汞与硒的摩尔比值随汞含量的增加而

增加 但当汞含量增大到一定程度 汞与硒的摩尔比

值的变化趋势就大大减缓 并趋于某一较高的定值

约 1 

图 1  贵州和北京鱼组织中汞与硒摩尔比值与汞含量的关系

ƒ  ⁄  ≥  

∏∏∏

用 ≥°≥≥统计分析软件对同一种元素在鱼肝和

鱼肌肉组织中的线性相关性及同一地区 !同种鱼组

织中不同元素间的线性相关性进行了研究 从同种

元素在鱼肝和鱼肌肉组织中的相关性分析结果发

现 元素  !≥!和 在贵州的鱼肝和鱼肉中存

在显著的线性相关性 元素  和 在北京的鱼肝

和鱼肉中存在显著的线性相关性 图 显示的是 

! 在两地鱼肝和肌肉中的相关性 

表  ∗ 分别列出贵州和北京同种鱼组织中具

有显著意义的不同元素间的相关性 从所得结果来

看 贵州鱼肉的 与 ≥之间有极显著的强相关性

ρ  1  Π 1 贵州鱼肝的 与 ≥之

间也存在显著的较强的相关性ρ 1 , Π 1 

北京鱼组织中 仅有鱼肝的 与 ≥之间存在一定

的相关性ρ 1 , Π 1 而鱼肉的 与 ≥

则未见有相关性存在 此外 在贵州鱼肝中 还有 ≥2

 !2等元素间也存在较强的相关性 在贵州鱼

肌肉中 还发现 ƒ2 !≥2≥等有较强相关性 与贵

州鱼组织相比 北京鱼组织中具有相关性的元素较

多 在北京鱼肝中 除 2≥相关性外 ≤2 ! 2

 !2!≤2!2等也有较强的相关性 在北

京鱼肌肉中 尽管 与 ≥之间未见有相关性存

在 但仍有 ƒ2 !≤2 ! 2≤!≤2 !2 !≤2

≤等具有较强相关性 

图 2  Βρ和 Ρβ在鱼肝和鱼肉中的相关性

ƒ  ≤     √

 ∏∏

由于不同元素在生物体内的生理 !生化功能不

同 而生物体内不同脏器 !组织新陈代谢过程 !途径

也不相同 导致同种元素在体内的分布也不可能相

同 就鱼肝和肌肉比较而言 肝脏是新陈代谢的重要

器官 参与鱼体内一些重要蛋白质 !酶和核酸的合成

和转化 并起着能量储存和解毒等重要作用 因此 

导致很多生物必需或有毒微量元素在肝脏内有较高

的含量 这是生命过程必需和必然的结果 我们的结

果显示 一些重要的必需元素如 ƒ!!≥!等

和有毒元素如 ≤等都是鱼肝中的含量要远高于

肌肉中的含量 相对来说 鱼肌肉主要参与机体的运

动和支撑 因此 除体内电解质中存在较多的元素如

 环   境   科   学 卷



表 3  贵州鱼肝中某些元素含量的相关性(ρ)

×  ≤  ∏∏√∏

 

≥ 

≥  

 

 

 

 

≤  

≤     ≥ ≥ 

   Π 1  Π 1

≤!! ≤! 等在肌肉组织中的含量要高于肝脏

的外 其余元素的含量都比肝脏的要低 

表 4  贵州鱼肌肉中某些元素的相关性(ρ)

×  ≤  ∏∏ ∏∏

  

≥    

≥  

  

ƒ  

≤  

  

 ≤ ƒ  ≥ ≥ 

   Π    Π  

表 5  北京鱼肝中某些元素的相关性(ρ)

×  ≤  √∏

      

≥  

≥  

      

    

    

  

ƒ   

≤        

≤ ƒ      ≥ ≥ 

   Π    Π  

表 6  北京鱼肌肉中某些元素的相关性(ρ)

×  ≤   ∏∏

    

≥      

         

   

  

ƒ  

≤        

≤      

         

 ≤ ≤ ƒ     ≥ 

   Π    Π    Π  

  尽管贵州和北京两地汞暴露水平差异很大 导

致贵州鱼肝和肌肉中的汞含量都远高于北京的外 

对大多数元素而言 未见两地间存在显著性差异 所

以 就总体水平来说 两地汞暴露程度的差别 并未

直接导致鱼组织内其它元素含量的明显差别 甚至

包括一般认为关系较密切的硒 由于硒是重要的生

物必需元素 其在生物体组织中的含量随个体差异

较小 贵州的高汞水平并未导致该地区鱼总体平均

硒水平的增高 而北京鱼肌肉中的平均硒含量还略

比贵州的高 这可能与北京鱼饲料中的硒含量较高

有关 

图 所示的贵州和北京鱼组织中汞与硒的摩尔

比值随汞含量的变化趋势与笔者先前报道的对上述

两地猪脏器亚细胞组分的研究结果≈很相似 也与

ƒ等人
≈对生活在汞暴露程度不同地区人体

脏器尸解样品中汞与硒的摩尔比值随汞含量的变化

趋势相类似 由此表明 硒与汞的共蓄积现象在汞含

量较高的鱼体内也同样存在 但在高汞状态下所趋

的恒定摩尔比值随研究对象而有所差异 这很可能

与汞暴露水平和汞蓄积时间长短不同有关 

本研究还考察了同一元素在鱼肝和肌肉组织中

的相关性 在所分析的 种元素中 仅有元素  !

在两地的鱼肝和鱼肌肉中均存在很强的相关性 

尽管肝脏和肌肉在鱼的新陈代谢中作用不同 但这
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个元素在动物的任何特定器官和组织内未见有明

显的蓄积现象 鱼种的差别和鱼体的营养状况决定

了它们在肝脏和肌肉中同时呈高或低的状态 也就

导致它们在两地的鱼肝和肌肉组织中均有强的

相关性  

尽管贵州和北京鱼肝和肌肉组织中有不少元素

间存在一定的相关性 但相关性最强的还是贵州鱼

肉中的硒与汞 贵州鱼肝中的硒与汞也有较强的相

关性 而北京鱼组织中 只有肝脏中的硒与汞存在一

定的相关性 肌肉中则未见有这种相关性存在 由此

看来 只有在高汞暴露条件下 生物体内较高的汞水

平才需要由硒的拮抗作用来解除其部分毒性 从而

导致生物体内较高的硒水平 而在低汞状态下 生物

体内硒的水平基本上只由其所生存的环境硒水平和

硒本身在生理过程中的需求决定 而与汞含量无一

定关系 

对理化性质相似的同族元素 如 2≤2 

等 由于它们在生物体中很容易相互替代 它们间存

在较强的相关性也就不难理解 如贵州和北京的鱼

肝中存在的 2相关和北京鱼肝和肌肉中都存在

的 ≤2 相关就属这一原因 在某些有毒元素和必

需元素间 有可能存在拮抗作用 由于生物体自平衡

的需要 导致它们间具有密切的相关性 本文观察到

的鱼肝 !鱼肌肉组织中 ≥2相关性就可能源于元

素的这种特定的性质和功能 再有 无论是贵州还是

北京鱼样 它们的肌肉组织中的 ƒ和 之间都存

在很强的相关性 而它们在肝组织中则未见有明显

相关性 作为重要的生物必需微量元素铁和锌 它们

在生物体内具有不同的新陈代谢过程和不同的生

理 !生化作用 因此 在新陈代谢活跃的鱼肝脏组织

中 两者几乎没有相关性 而在新陈代谢相对不太活

跃的肌肉中 该 种元素的含量更容易因鱼种类和

鱼个体营养状况的差异 导致它们在肌肉组织中的

蓄积会同时呈高或低的水平 也有不少研究报道这

两元素容易在生物体内发生拮抗作用≈  故另一

可能的解释是在一定状态下高铁水平通过产生氧自

由基对机体产生损伤和锌的抗氧化作用对机体的保

护功能 由于生物体的自平衡作用 导致鱼肌肉组织

中蓄积的铁与锌有强的线性正相关   

等人≈最近在用核子微探针对兔的动脉硬化实验

中明显地观察到铁和锌对机体的这种相反作用 

由于生物体内元素间的相关关系不一定是因果

关系 也可能仅是表面上的伴随关系 在目前对这种

相关性的原因知之甚少的情况下 相关分析的结果

有助于寻找出生物体内的元素间存在这种相关性的

原因 从而便于探索生物体内各种元素间的内在联

系 这对生命科学中的微量元素研究显然是很有意

义的 生物体内元素间相互作用的形式既受不同元

素的理化性质 !存在状态和它们在生物体不同器官 !

组织中的功能和作用的影响 同时也与必需元素的

营养水平和有毒元素的暴露水平等因素有关 因此

对生物体内元素相关性的存在 !起因及其对生物体

的营养和健康状况意义等的认识具有一定的复杂

性 这方面的研究仍有待不断深化和发展 
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