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摘要:采用氢化物发生-原子荧光光谱法( HG-AFS) ,对经过硝酸-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

锑( Sb)、砷( As)、汞( Hg)含量进行分析. 结果表明,锡矿山矿区人体头发中 Sb、As、Hg平均含量分别为 1519、4121、1179 LgPg, 贵

阳市人体头发中 Sb、As、Hg平均含量分别为 01532、01280、01338 LgPg.锡矿山矿区人体头发中 Sb、As、Hg 含量明显高于贵阳市

人体头发中相应元素的含量.通过独立样本的 t 检验发现, Sb、As 在锡矿山矿区和贵阳市两地男性人体发样中和女性人体发

样中含量不具显著差异( p > 01 05) ;Hg在锡矿山矿区男性和女性人体头发中含量差异不显著( p> 0105) , 而在贵阳市则男性人

体头发样品中Hg含量显著高于女性( p< 0105) .人发中重金属 As 与 Sb、As 与Hg含量之间有较明显的相关性, Sb 与Hg 含量之

间不具有显著相关性( p [ 01 01) . 研究结果说明, 锑矿开采和冶炼区域重金属 Sb、As、Hg 对人体健康的危害明显比非锑矿开采

区域相应的重金属对人体健康的危害严重.
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Pollution Characteristics of Antimony, Arsenic and Mercury in Human Hair at

Xikuangshan Antimony Mining Area and Guiyang City, China
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Abstract: The concentration levels of antimony, arsenic and mercury in human hair collected from Xikuangshan antimony mining area and

Guiyang City were determined by hydride generation-atomic fluorescence spectrometry after having been digested by nitric acid and perchloric

acid. The contents of Sb, As and Hg are 1519, 4121, 11 79LgPg in the samples from Xikuangshan antimony mining area and 01 532, 01 280,
01338LgPg in the samples from Guiyang City respectively. The contents of Sb, As and Hg in human hair of Xikuangshan antimony area are

much higher than those of Guiyang City. The independen-t samples t-test shows that there are no marked differences in the contents of Sb and As

between male and female hair samples from both Xikuangshan antimony mining area and Guiyang City ( p> 0105) , while Hg contents in male
hair are apparently higher than those in female hair from Guiyang City ( p < 01 05) . There is positive correlation observed between As and Sb,

as well as between As and Hg, while Sb is weakly correlated with Hg( p [ 0101) . These results show that the heavy metals ( Sb,As and Hg) in

antimony mining area may significantly affect human health than in the un-mining areas.
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  由于潜在的毒性和环境持久性,重金属成为最

危险的人类环境污染物之一. As是一种有毒并致

癌、致畸的化学元素
[ 1]
, 由 As引起的全世界环境和

人体健康问题, 在印度、孟加拉国和中国已有过大量

的相关报道
[ 2]
. Sb在元素周期表中与 As同族, 其化

学性质和毒性机制与 As相似
[ 3]
. Sb的某些化合物

对人体有害,甚至可以致癌
[ 4]
,已被美国国家环保局

(EPA)和欧盟( EU)列为优先控制污染物
[ 5]
. Hg 在美

国毒物和疾病登记署P美国国家环保局 ( ATSDRP
EPA)优先控制污染物名单中仅次于 Pb、As, 列于第

三位,其毒性较强,能对污染区域造成持久影响
[ 6]
.

中国是世界上 Sb 蕴藏量和开采量最大的国

家
[ 7]
,其中湖南省锡矿山是世界著名的超大型锑矿

床,锑金属储量为 200万 t
[ 8]
,被称作/世界锑都0, 已

有 110 a的开采历史
[9]
. 由于 Sb在岩石圈中与 As等

的硫化物和氧化物共存
[ 3, 10,11]

, Sb开采和冶炼的同

时也加重了其他重金属元素对环境的污染,而目前

国内关于锑矿开采引起污染的报道还很缺乏.

人发是人体暴露于某些毒性元素的很好的指示

物,被世界卫生组织( WHO)、美国国家环保局( EPA)

和国际原子能机构( IAEA)推荐为环境监测的一种

重要的生物材料
[ 12]

.

本研究通过对比锡矿山矿区和贵阳市人体头发
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中重金属元素Sb、As、Hg 的含量状况,分析锑矿区和

远离矿区的城市人发中Sb、As、Hg 含量的差异,以期

为环境中重金属 Sb、As、Hg 标准的制定和重金属污

染评价提供科学依据.

1  材料与方法

111  试剂及仪器

HClO4、KOH、HCl、HNO3为优级纯, 硫脲、抗坏血

酸、KHBO4 为分析纯. 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

(GB W07601)和 Sb、As、Hg 标准溶液均由国家标准

物质中心提供.

AFS820双通道原子荧光光谱仪(北京吉天仪器

有限公司) ,As、Sb、Hg 空心阴极灯(北京吉天仪器有

限公司) , EHPEC电热板(美国莱伯泰科仪器有限公

司) .

112  样品采集及前处理

于2006年12月分别在锡矿山矿区附近和贵阳

市区选择在本地居住 2 a以上居民为取样对象,按 1

~ 9、10~ 19、20~ 29、30~ 39、40~ 49、\50年龄层

分别取样, 头发为自然状态下的人发(未染、未烫) .

用不锈钢剪刀剪取人体脑后枕部距离发根约 2 cm

处长度不超过 4 cm 头发作为样品, 分别封装于聚乙

烯封口袋中并记录被采集者的性别和年龄. 所采集

的样品基本能代表矿区和非矿区居民人发.

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样品中重

金属的含量
[ 12]
. 本实验采用/白猫0洗洁精作为洗涤

液去除样品的外源物质. 将采集来的样品用不锈钢

剪刀剪成约015 cm 的小段置于烧杯中,注入 5% /白
猫0洗洁精浸泡 015 h,用自来水冲洗至无泡沫,再用

去离子水洗涤3~ 5次.洗涤后的样品于60 e 烘箱中

干燥 8 h后放入纸袋中在室温下保存备用.

称取01500 0 g样品于 100 mL 三角烧杯中, 加入

10 mL HNO3、1 mL HClO4 , 盖上表面皿浸泡过夜. 同

时做重复样品和试剂空白. 置 90 e 电热板上加热,

待红棕色烟较少,反应不再剧烈,趋于平稳后提高温

度至 170 e [ 13]
,保持三角烧杯中的反应液沸腾, 控制

反应最后体积< 015 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1 mL HNO3 , 分数次将消解液转入 20 mL 刻度试

管中,用超纯水定容,该溶液为原液.

113  分析方法

11311  样品中Hg 的分析

移取 100 LgPL汞标准储备液 0105、011、013、
015、018、112 mL 分别置于 10 mL 刻度试管中, 用

5% HNO3定容. 此标准系列 Hg 的浓度依次为: 015、

110、310、510、810、1210 LgPL,放置 30 min后测定.

采用 HG-AFS测量 Hg 含量时仪器工作条件见

表 1.在本实验条件下所得Hg标准曲线线性方程为

If= 371271 6c- 01354 0,相关系数为01999 1.
取样品原液 1mL,用 5% HNO3 稀释至10 mL 后

采用HG-AFS法测量,浓度较低的样品直接测原液.

表 1  原子荧光光谱仪测 Hg工作条件

Table 1 Instrumental and operative conditions of HG-AFS for Hg

工作参数 数值

光电倍增管负高压PV 200

原子化器高度Pmm 8

载气(Ar)流量PmL#min- 1 400

灯电流PmA 45

原子化器温度Pe 200

屏蔽气Ar 流量PmL#min- 1 1 000

读数时间Ps 10

延迟时间Ps 1

载流 5% HCl

反应液 015% KBH4+ 015% KOH

测量方式 标准曲线

读数方式 峰面积

11312  样品中 Sb、As含量的测量

移取 100 LgPL锑标准储备液 011、013、015、
110、115、210 mL, 1 000LgPL锑标准储备液013、112
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 Sb的

浓度依次为: 110、310、510、1010、1510、2010、
3010、12010 LgPL,放置 30 min后测定.

移取 100 LgPL砷标准储备液 0105、011、013、
015、110、115、210 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 As 的浓度依次是: 015、110、310、
510、1010、1510、2010 LgPL,放置 30 min后测量.

测量 Sb、As含量时HG-AFS工作条件见表 2.本

实验条件下所得 Sb 标准曲线线性方程为 If =

61039 9c - 141677 9, 相关系数为01999 2; As标准曲
线线性方程为 If= 19192c - 91165 1, 相关系数为
01999 5.

取样品原液 1 mL,用 5% HCl+ 2%抗坏血酸+

2%硫脲混合溶液定容至 20mL 后用HG-AFS法分别

测量 Sb和 As含量. 浓度过高的样品先将原液稀释
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   表 2  原子荧光光谱仪测 Sb、As工作条件

Table 2  Instrumental and operative conditions of HG-AFS for Sb and As

工作参数 数值

光电倍增管负高压PV 270

原子化器高度Pmm 8

载气( Ar)流量PmL#min- 1 400

灯电流PmA 45

原子化器温度Pe 200

屏蔽气 Ar 流量PmL#min- 1 1 000

读数时间Ps 10

延迟时间Ps 1

载流 5% HCl

反应液 015% KBH4 + 015% KOH

测量方式 标准曲线

读数方式 峰面积

10倍, 取1 mL稀释后的液体用 5% HCl+ 2%抗坏血

酸+ 2%硫脲混合溶液定容至 20 mL,再测量.

11313  标准物质( GB W07601)的测量结果

为了保证分析方法的可靠性, 测量采用人发成

分分析标准物质( GB W07601)进行质量控制. 标准

物质 GB W07601测量结果见表 3.

表 3  标准物质中 Sb、As和 Hg含量PLg#g- 1

Table 3  Sb, As and Hg concentrat ions found in reference

hair samplePLg#g- 1

元素 参考值 测量值

Sb 01095 ? 01016 0112? 0104

As 0128 ? 0105 0128? 0106

Hg 0136 ? 0108 0124? 0106

2  结果与讨论

211  人发样品中Sb污染特征

锡矿山矿区和贵阳市居民人发重金属 Sb 含量

状况见图 1.矿区男性人发样品( n = 41)中 Sb 浓度

范围为 01250~ 6311 LgPg, 平均值和中位数分别是
1619、1013 LgPg; 矿区女性发样( n= 26) Sb 浓度范围

为01249~ 8214 LgPg, 平均值和中位数分别是 1414
LgPg、7171 LgPg.贵阳市男性人发样品( n = 11)中 Sb

浓度范围为01147~ 2187 LgPg,平均值和中位数分别
是01703、01240 LgPg;贵阳市女性发样( n= 11)中 Sb

浓度范围为01065~ 2124 LgPg,平均值和中位数分别
是01361、01152 LgPg.锡矿山矿区居民人发中 Sb 平

均值 ( 1519 LgPg ) 高出贵阳市居民发 Sb 平均值

( 01532 LgPg) 29倍.

采用独立样本的 t 检验对两地居民人发中 Sb

含量进行比较发现, 锡矿山矿区居民人发中 Sb含量

明显高于贵阳市居民人发中 Sb的含量( p < 0105) .

图 1 锡矿山矿区和贵阳市人发中 Sb含量状况

Fig. 1  Content of Sb in human hair from Xikuangshan antimony

mining area and Guiyang City

相同地区人体头发样品中的 Sb含量按不同性别进

行 t检验结果显示, 锡矿山矿区和贵阳市两地男性

居民和女性居民人体头发样品中 Sb 含量均不存在

显著的差异( p > 0105) . Ramakrishna 等
[ 14]
的研究表

明,印度那格浦尔焊接工人发 Sb含量范围为 01091
~ 4118 LgPg, 平均值 01570 LgPg, 中位数 01270 LgPg;
学生与办公室工作人员发 Sb含量范围为 01021~
3199LgPg, 平均值 01360 LgPg, 中位数 01136 LgPg. 研
究结果表明, 在高 Sb 环境中, 人发中 Sb 含量相对

较高.

矿区居民人发样品中 Sb 含量显著高于贵阳市

居民发 Sb含量.这种现象可能缘于锡矿山矿区开采

和冶炼规模较大,大量 Sb 通过粉尘、尾矿渗滤液等

途径进入环境中,造成严重的重金属 Sb污染.我国

土壤中Sb的背景含量范围为0138~ 2198LgPg[ 15] .何
孟常等

[10]
的研究表明, 锡矿山矿区土壤 Sb 浓度范

围为100~ 5105 @ 103LgPg,萝卜根、叶中 Sb的平均含

量分别是 5154和 5410 LgPg, 其中萝卜叶最高含 Sb

量达到 121 LgPg,说明锑矿区环境中重金属 Sb污染

严重.矿区居民工作、生活在锑矿开采和冶炼区域附

近,长时期暴露于含高浓度 Sb的环境中, 大量的重

金属 Sb通过皮肤接触、呼吸、食用当地被污染的食

物等方式进入人体,蓄积在人体器官中,因此在人体

头发样品中 Sb的含量普遍较高.贵阳市居民人体头

发中 Sb的含量相对较低,可能是因为贵阳市远离锑

矿区,基本不受采矿和冶炼活动引起的重金属影响,

环境中 Sb含量远远低于矿区,进入人体组织中的重

金属Sb含量也相对较少.

对不同性别人发中 Sb含量进行比较,发现锡矿

山矿区和贵阳市居民发 Sb含量男性高于女性, 但差
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异不显著.可能与大多数男性居民参与采矿、冶炼和

焊接等活动有关. 在这些活动中, 重金属 Sb通过皮

肤接触或呼吸等途径进入人体, 蓄积在人体头发等

组织中, 表现为男性发 Sb含量略高于女性. 男女发

Sb 含量差异不显著可能与性别间 Sb 代谢差异

有关.

212  人发样品中As污染特征

锡矿山矿区和贵阳市居民人发重金属 As含量

状况见图 2.矿区男性( n = 41)人体头发样品 As 浓

度范围为 01236~ 4814 LgPg,平均值和中位数分别是
4196、2177 LgPg, 女性 ( n = 26)发样 As浓度范围为

01249~ 1017 LgPg, 平均值和中位数分别是 3103、
2111 LgPg. 贵阳市男性( n = 11)人发样品中 As浓度

范围为 01211~ 01752 LgPg, 平均值和中位数分别为
01349、01287 LgPg; 女性( n = 11)发样 As浓度范围

01104~ 01796 LgPg, 平均值和中位数分别为 01211、
01144 LgPg.锡矿山矿区居民人发中 As平均值( 4121
LgPg) 高出贵阳市居民发 As 平均值 ( 0128 LgPg )
14倍.

图 2  锡矿山矿区和贵阳市人发中 As含量状况

Fig. 2 Content of As in human hair from Xikuangshan ant imony

mining area and Guiyang City

对锡矿山矿区和贵阳市居民人发中 As含量进

行独立样本的 t检验表明, 锡矿山矿区居民发 As浓

度显著高于贵阳市居民发 As浓度( p < 0105) . 相同
地区不同性别人体头发中 As含量的 t 检验结果显

示,锡矿山和贵阳市两地男性居民和女性居民发 As

含量均不存在显著的差异( p > 0105) .
中国卫生部在5地方性砷中毒病区划分和临床

诊断暂行规定6中给定砷中毒病区发砷参考值为>

01600 LgPg[ 16] .Uchino 等[ 17]
认为人发中 As的正常水

平是 0108~ 0125 LgPg,高于1100 LgPg出现中毒症状.

内蒙古土默特左旗地方性 As 中毒区域, 男病人 ( n

= 10)发 As含量为( 1187 ? 1148) LgPg, 女病人( n =

10)发As含量为( 01534 ? 01106) LgPg[ 18] . 本研究中,
锡矿山矿区居民发 As含量9815%高出人发As正常

水平, 9515%高于卫生部标准 01600 LgPg, 8616%高
于As的人体危险临界指标 1100 LgPg[19] ; 贵阳市居
民发 As含量 3118%超出发As正常水平, 911%高于
卫生部标准,而全部低于As的人体危险临界指标.

锡矿山矿区人发中 As含量较高, 可能是因为在

自然界中 As与Sb往往共生.矿区 Sb矿的开采和冶

炼释放出大量重金属污染物 Sb的同时,与 Sb共生

的As也随之通过粉尘、废水等介质进入到环境中.

锡矿山矿区土壤中 As含量范围为 3156~ 250 LgPg,
萝卜根、叶中 As平均含量分别为 1419和 9145 LgPg,
其中萝卜根中最高为 8511 LgPg[ 10] .由于锡矿山矿区
土壤、植物已经受到较严重的重金属 As污染,当地

居民长期居住在含高浓度 As 的环境中, 含重金属

As的污染进入人体组织中,导致居民发 As含量有

增高的趋势.

贵阳市居民发 As的含量低于锡矿山矿区, 可能

是因为贵阳市周围没有大型的重金属矿山,受采矿

和冶炼活动引起的重金属污染影响较小,环境中 As

含量明显低于矿区,进入人体组织中的重金属As含

量比矿区少. 但由于贵州省是世界最严重的燃煤污

染型As中毒病区之一
[ 20]
, 环境中 As背景值高于其

他非污染区, 因此仍有部分居民发 As含量超出人发

中正常水平.

对不同性别人发中 As含量进行比较, 发现锡矿

山矿区和贵阳市男性发 As含量与女性发As含量不

具有显著差异.有研究表明, 在燃煤型As 中毒患者

和病区人群中男性发As含量不一定高于女性, 且反

有女性高于男性的倾向
[19]
. 锡矿山矿区 As 污染较

严重,居民通过呼吸、饮水、食物等途径吸收环境中

的As, 在较高浓度As环境中,男性和女性人发对 As

蓄积水平的差异性不显著. 贵阳市男性发As与女性

发As含量差异不显著, 可能是因为该城市大部分居

民在冬季仍以燃煤为主要取暖能源, 加之居民燃用

的煤中As含量较高,通过日常生活进入人体的重金

属As在男性和女性人发中的蓄积程度基本相当.该

结果与林匡飞等
[17]
研究中气型污染区男女人发 As

含量差异不显著的结果一致.

213  人发中Hg污染特征

锡矿山矿区和贵阳市居民人发重金属 Hg 含量

状况见图 3. 锡矿山矿区男性( n = 41)人发样品中

Hg浓度范围为 01199~ 1718 LgPg, 平均值和中位数
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分别是 2107、1123 LgPg;女性( n = 26)发 Hg 浓度范

围为 01196~ 5128 LgPg, 平均值和中位数分别是
1136、1107 LgPg.贵阳市男性( n = 11)人发样品中 Hg

浓度范围为 01247~ 01701 LgPg, 平均值和中位数分
别是 01400、01379 LgPg;女性( n = 11)发 Hg 浓度范

围为 01132 ~ 01495 LgPg, 平均值和中位数分别是
01277、01243 LgPg.锡矿山矿区居民人发中Hg 平均

值( 1179 LgPg )高出贵阳市居民发 Sb平均值( 01338
LgPg) 413倍.

图 3  锡矿山矿区和贵阳市人发中 Hg含量状况

Fig. 3  Content of Hg in human hair from Xikuangshan antimony

mining area and Guiyang City

采用独立样本的 t 检验对两地居民人群发样中

Hg 含量进行分析可知, 锡矿山矿区居民人体头发样

品中Hg 含量显著高于贵阳市居民人体头发中含量

( p< 0105) . 对相同地区不同性别发样中 Hg 含量进

行 t 检验发现,锡矿山矿区男性和女性发Hg 含量差

异不显著( p> 0105) ,贵阳市男性居民发 Hg 含量则

显著高于女性( p< 0105) .
中国土壤Hg背景值为 01065 LgPg[21] . 锡矿山矿

区土壤中 Hg 含量范围为 9167~ 2113 LgPg, 萝卜根、
叶中Hg平均值分别为 01193和 01856 LgPg, 其中萝卜
叶中最高含量达到 2152 LgPg[10] .表明锡矿山矿区土
壤和植物受到了Hg 的污染. 矿区居民长期暴露于高

浓度Hg环境中,进入人体的Hg 含量相对较高,引起

人发组织中Hg 的蓄积.贵阳市远离矿区,基本不受采

矿和冶炼活动产生的重金属污染,进入人体组织中的

重金属含量相对较少,因此人发中重金属 Hg 的含量

显著低于受重金属污染较重的矿区.

贵阳市居民燃烧用煤绝大部分为含 Hg 较高的

原煤, 加之燃煤技术普遍落后,燃煤释放 Hg 引起的

环境污染问题较严重
[ 22, 23]

. 同样的情况在其它地区

也有类似报道, 例如在我国产煤大省山西太原地区

143例正常人发样品中 Hg 的浓度范围为 0~ 01660
LgPg,中位数是 01200 LgPg[ 24] ;以燃煤为主要能源的
长春市居民人发中 Hg 的平均值为 01448 LgPg[ 25] ,其
中男性平均值为 01422 LgPg, 女性平均值为 01474
LgPg.贵阳市居民发 Hg 的含量范围是 01132~ 01701
LgPg,平均值是 01338 LgPg, 与受燃煤污染影响较大
的太原及长春居民人发中 Hg 含量接近. 本研究中

贵阳市男性发 Hg 含量高于女性, 该研究结果与

Nagakawa
[ 26]
研究中关于日本人群男性发 Hg 高于女

性的研究结果相符合.

214  人发中 As、Sb、Hg相关性分析

将人发样品中重金属 As、Sb、Hg 含量进行相关

分析,结果表明当 p [ 0101时, 人发中重金属 As与

Sb、As与Hg含量之间有较明显的相关性, 相关系数

分别为 01533和 01318, 人发中Sb与 Hg含量之间不

具有显著相关性.

3  结论

( 1)锡矿山矿区居民人体头发中Sb、As、Hg 含量

显著高于贵阳市居民人体头发中相应元素的含量.

锑矿区9515%居民发As含量高于中国卫生部5地方
性砷中毒病区划分和临床诊断暂行规定6中给定砷

中毒病区发As参考值 01600 LgPg.
( 2)对比相同区域不同性别人发中重金属 Sb、

As、Hg 含量发现, Sb、As在锡矿山矿区和贵阳市男性

和女性人体发样中含量均不具有显著差异 ( p >

0105) ; Hg 在锡矿山矿区男性和女性居民人发中含
量差异不显著( p > 0105) , 而在贵阳市则男性发Hg

显著高于女性( p < 0105) .
( 3)当 p [ 0101 时, 人发中重金属 As与 Sb、As

与Hg 含量之间有较明显的相关性, 相关系数分别

为 01533和 01318, 人发中Sb与 Hg 含量之间不具有

显著相关性.

( 4)锑矿的开采和冶炼活动释放出大量的重金

属 Sb的同时,也引起了As、Hg 的污染, 矿区环境中

高浓度的Sb、As、Hg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,减少排放,加大环

保设施投入,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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