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汞、硒的氢化物发生原子光谱分析方法研究
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摘要 : 建立了测定鱼样中汞和硒的氢化物发生原子吸收及原子荧光分析方法 , 研究了不同消解方法对鱼组织中汞、

硒测定的影响及生物样品中汞与硒之间的相关性. 结果表明 , 采用高锰酸钾及过氧化氢作氧化剂进行消解较适合

鱼样中汞的分析 , 而用硝酸和高氯酸进行消解适合于鱼样中硒的分析 ; 同时用微波消解进行鱼样前处理用于汞、硒

的分析获得满意结果. 不同年代和不同种类的 22 个鱼肉中 Hg 与 Se 含量间存在显著相关性.
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汞被人体肠道吸收后 , 富集在肝、胃、脑组织等部位 , 可对中枢神经造成危害[1 ] . 水产品鱼贝类是人类

食物中汞的主要来源 , 我国规定水产品中总汞应小于 013 mg/ kg[ 2 ] . 因此 , 建立一种准确快速测定水产品

中汞含量的方法是必要的 , 尤其是消解方法更为重要 , 因为不同的消解方法对样品的消解程度不一致 , 而
且有的消解方法还会对样品中汞的测定产生严重干扰 , 进而影响测定结果.

硒具有抗氧化性、能调节甲状腺荷尔蒙代谢和细胞生长[325 ] . Diplock 等人研究发现少量硒有解毒功

能[6 ] . Koeman 等人[ 7 ]对荷兰近海海豹的研究发现 , 海豹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高 , 从而认为硒可能对汞有拮抗作用. Chai 等人[8 ] 对高汞低硒地区
(第二松花江) 29 对母子头发中汞和硒含量及相关性的研究表明 , 子体发样中汞水平与其母体相当或稍高 ,

硒水平比其母体的高 , 这些结果表明子体在其胎儿发育阶段需要更多的硒 , 以减轻或抵御汞的毒性 , 也证
明了硒对汞毒性的拮抗作用.

本研究旨在建立并比较氢化物发生原子吸收及原子荧光法测定生物样品中汞和硒的分析方法 , 评价湿
法消解及微波消解等不同消解方法对鱼组织中汞和硒测定的影响 , 研究不同营养级状态下鱼组织中汞与硒
的相关性 , 为进一步揭示生物体内硒与汞相互作用规律提供科学依据.

1 　实验部分
111 　主要仪器、试剂及材料

TAS2986 型原子吸收光度计 (北京普析通用公司) ; W H G2102A2 型流动注射氢化物发生器 (北京浩天

晖科贸有限公司) ; 长寿命 T 型石英管 (北京浩天晖科贸有限公司) ; A FS2230 E 原子荧光光度计 (北京海光
仪器公司) ; 高纯氩气 , 991999 % ; 高锰酸钾 (优级纯 , 重庆东方试剂厂) ; KB H4 , 分析纯 ; NaB H4 (Merck

公司 , 德国) , 分析纯 ; 硝酸、盐酸均为优级纯 ; 二氧化硒、HgCl2 、盐酸羟胺、过氧化氢及高氯酸为分析纯 ;
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水为二次重蒸馏水. 黄鱼标准参考样 ( GBW08573 , 国家标准物质研究中心) . 用于湿法消解的鲫鱼两条 (一
条长 23 cm , 重 240 g , 另一条长25 cm , 重 260 g , 来自重庆北碚区养殖鱼塘) 、乌鳢一条 (长 50 cm , 重 750 g ,

来自嘉陵江)及鲢鱼一条 (长 63 cm , 重 1 000 g , 来自嘉陵江) , 带回实验室 , 去鳞 , 取出肝脏 , 置于冰箱中冷
冻保存备用. 不同年代和不同种类的 22 个鱼肉样由西南大学生命科学学院提供.

112 　实验方法

11211 　标准曲线绘制
配制系列浓度的汞及硒标准液 , 用原子吸收或原子荧光分析法进行测定 , 绘制标准曲线.

11212 　湿法消解及原子吸收分析方法
鱼样中硒的分析 : 称取 2 g 样品放入洁净的锥形瓶中 , 加入优级纯的硝酸和分析纯的高氯酸混酸 (体积

比为 3 ∶1) 10 mL , 放置过夜 ; 次日 , 用电炉加热使消解液保持微沸状态 , 若溶液出现黄色 , 补加少量硝酸 ,

直到溶液透明时停止加热 , 冷却后加入 10 mol/ L 盐酸 5 mL , 于 60 ℃水浴将 Se (V I)还原为 Se ( IV) , 用二
次蒸馏水定容至 25 mL . 同时做空白实验. 按表 1 所示条件用峰高计量进行硒的测定.

鱼样中汞的分析 : 准确称取样品 2 g 放入锥形瓶中 , 先加入 10 mL 双氧水 , 放置 1 h 后 , 再加入硝酸
5 mL , 放置过夜 ; 次日 , 再加入硫酸 2 mL 和 5 %高锰酸钾 5 mL , 80 ℃水浴加热 2 h. 若红色褪去 , 补加少
量的高锰酸钾溶液 , 使溶液始终保持紫红色 , 定容前加入几滴 215 %盐酸羟胺使高锰酸钾紫色刚好褪色 ,

然后用二次蒸馏水定容至 25 mL . 同时做空白实验. 按表 1 所示条件用峰高计量进行汞的测定.
表 1 　氢化物发生原子吸收分析法测定汞和硒的条件

元素
波长

/ nm

灯电流

/ mA

光谱带

/ nm

载气流量

/ (mL ·min - 1 )

积分时间

/ s

NaB H4 浓度

/ %

盐酸浓度

/ %

Se 19610 5 014 150 15 115 1

Hg 25317 3 014 150 15 015 1

11213 　微波消解及原子荧光分析方法
称取一定量的鱼样 , 加入 8 mL HNO3 , 放置 2 h 后 , 加入 2 mL 蒸馏水 , 用 300 W 的功率在 5 min 内

升至 120 ℃, 保持 5 min 后进行第二阶段消解 , 即用 300 W 的功率在 10 min 内升至 170 ℃, 保持 10 min ,

取出后赶尽硝酸 , 定容至 25 mL 后 , 用原子荧光法测定汞和硒 , 同时做样品空白. 汞和硒测定的仪器工作
条件除灯电流不同外 , 其余条件均相同 : 负高压 300 V、载气流量 400 mL/ min、屏蔽气流量 1000 mL/ min、
观测高度 8 mm、延迟时间 1 s、读数时间10 s ; 测汞及硒灯电流分别为 2 mA 及 100 mA.

2 　结果与讨论
211 　氢化物发生原子吸收分析测定条件优化及方法特性

试验了 011 %～6 %盐酸载液及 011 %～2 %硼氢化钠溶液对汞及硒响应值的影响 , 结果表明用 1 %HCl

溶液作载液时测定硒及汞的响应最大 , 实验选 1 %HCl 溶液作载液. 分别选用 015 %及 115 %硼氢化钠溶液
测定汞及硒可获得最大响应值. 发现流量在 120～180 mL/ min 之间时 , 吸光度稳定 , 选用 150 mL/ min 氩
气作载气 ; 汞和硒测定所有条件列于表 1. 对汞含量在 0～100 ng/ mL 范围内的标准溶液进行测试 , 发现汞
含量在 0～80 ng/ mL 时 , 曲线线性关系很好 , 回归方程为 y = 01007 6 x + 01001 2 , R2 = 01999 6. 检出限 (3σ)为
0112 ng/ mL. 对硒含量在 0～30 ng/ mL 范围内的标准溶液进行测试 , 发现硒含量在 010～30 ng/ mL 时 , 曲线
线性关系很好 , 回归方程为 y = 01005 3 x - 01006 9 , R2 = 01994 , 检出限 (3σ)为 0110 ng/ mL .

212 　氢化物发生原子荧光分析测定条件优化及方法特性
加入少量氢氧化钠可以增加硼氢化钾的稳定性 , 实验发现当氢氧化钠浓度为 015 %时 , 荧光强度最大 ,

同时试验了盐酸浓度在 1 %～10 %范围内对荧光值的影响 , 发现盐酸浓度为 5 %时荧光强度最大 , 实验选择
盐酸浓度为 5 %. 实验结果表明硼氢化钾浓度在 115 %时荧光强度值最高且稳定 , 选择硼氢化钾浓度为 115 %.

对汞含量在 0～4 ng/ mL 范围内的标准溶液进行测试 , 发现汞含量在 0～1 ng/ mL 时 , 曲线线性关系很好 , 回

归方程为 y = 731141 x - 114 , R2 = 01999 6 , 检出限 (3σ)为 0102 ng/ mL. 对硒含量在 0～10 ng/ mL 范围内的标

准溶液进行测试 , 发现硒含量在 0～10 ng/ mL 时 , 曲线线性关系很好 , 回归方程为 y = 296196 x + 5811 , R2

= 01996 8 , 检出限 (3σ)为 0105 ng/ mL . 用原子荧光法测定汞和硒具有更高的灵敏度.

213 　消解方法
选取硝酸与硫酸水浴加热消解和硝酸与高氯酸水浴加热消解方法进行鱼样消解用于硒的测定 , 发现硝酸
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与硫酸消解处理后样品空白高 , 回收率低 ; 而用硝酸与高氯酸进行消解后 , 溶液清亮无色 , 且空白低. 试验了
硝酸与高氯酸体积比及用量对鱼样消解的影响 , 结果表明硝酸与高氯酸体积比为 3 ∶1 , 体积为 10 mL 时可
获得满意结果 , 回收率在 85 %～110 %之间. 本实验选取了几种不同的消解方法[9 ,10 ]用于测定汞 : ①硫酸、
硝酸水浴 80 ℃消解法 ; ②双氧水、硝酸、硫酸和高锰酸钾水浴 80 ℃消解法 ; ③硫酸 (1 ∶1)和高锰酸钾水
浴 80 ℃消解法 ; ④硫酸 (1 ∶1)和高锰酸钾室温消解法 ; ⑤硝酸和双氧水室温消解法. 利用上述 5 种方法
测定同一鱼肉样品 , 每种消解方法进行 3 次平行测定 , 并同时测定空白. 取乌鳢肉 , 不同消解方法测定汞
的结果表明用双氧水、硝酸、硫酸和高锰酸钾水浴加热消解法最彻底 , 效果最好 , 其加标回收率在 84 %～
110 %之间. 实验选用 25 ,50 ,80 ,100 ℃等不同温度消解 3 h 进行对照实验 , 结果发现在 80 ℃消解时效果最
佳. 对消解时间进行了优化 , 表明 1 h 可使样品基本消解完全 , 为保证完全消解 , 选用 2 h 进行实验.

湿法消解冗长、易引起目标物质损失 , 进一步试验了用微波消解进行鱼样消解 , 在 30 min 内可完成样
品前处理 , 为评估微波消解方法的可靠性 , 用氢化物发生原子荧光法测定黄鱼标准参考样 ( GBW08573) 中
的汞和硒 , 得到汞和硒浓度分别为 (01148 ±0108) , (1195 ±0104) μg/ g , 与汞和硒标示值 (分别为 (01169 ±
0101)及 (1176 ±0107) μg/ g)相吻合 , 说明微波消解方法适用于鱼样中汞和硒的测定.

214 　鱼肉中汞、硒含量及相关性
在最佳条件下 , 用微波消解氢化物发生原子荧光法 , 测定了不同种类的鱼肉组织中汞和硒的含量 , 结

果列于表 2. 可见 , 长江上游鱼肉中汞含量范围为 71～603 ng/ g , 平均值为 293 ng/ g ; 硒含量范围为 94～
2 872 ng/ g , 平均值为 1 114 ng/ g. 不同采样年代间鱼样中的汞、硒含量无显著性差异 ( p > 0105) , 但 1997

年斑鳜中汞含量比其它年代鱼高. 对不同品种鱼样中汞、硒含量进行方差分析 , 发现鱼肌肉中汞、硒含量
与鱼品种间无显著性差异 ( p > 0105) , 其原因可能是研究的十二种鱼生活习性比较接近 , 多数属杂食性鱼
类. t 检验进行分析表明鱼肉中 Hg 与 Se 含量间存在显著相关性 ( p = 01003) .

Chen 等人的[11 ]研究表明在高分子量蛋白质中汞与硒的物质的量比趋近为 1 ∶1. 也有研究表明动物组
织中 Hg/ Se 物质的量比值大体上有两个比值 , 即 1 ∶1 和 2 ∶1[ 12 ] . 前者表明在体内可能形成了 HgSe , 这
里 Se 的作用类似于硫原子 , 而后者表明可能形成了二甲基汞硒化合物 ( CH32Hg2Se2Hg2CH3 ) . 本研究中
12 种鱼肉中汞硒物质的量比只有 2004 年胭脂鱼和 2002 年圆口铜鱼超过比值 1 , 且圆口铜鱼比值超过 2 ,

说明该鱼富集汞的能力比硒大 , 并且这两种鱼对硒富集较少 , 提示上述两种鱼生活的水域可能受到污染.

其它鱼比值都在 1 以下 , 平均比值约为 013. 斑鳜、大鳍鱯和长吻鮠主要以蚌、虾、蟹为食 , 也食小鱼 , 属
于肉食性鱼类 , 而其它大多数为杂食性鱼类 , 斑鳜、大鳍鱯和长吻鮠汞硒物质的量比高于其它几种鱼. 另
外 , 鱼体内汞的含量年代有增加的趋势 (表 2) .

表 2 　22 种鱼样中汞和硒的含量及其物质的量比值( Hg/ Se) (平均值 ±标准偏差) ( n = 3)

年代 地点 鱼名称 汞的含量/ (ng ·g - 1 )硒的含量/ (ng ·g - 1 ) 汞硒物质的量比
1955 北 　碚 大鳍鱯 221 ±9 763 ±6 01114
1955 北 　碚 马口鱼 71 ±4 721 ±5 01039
1955 北 　碚 铜鱼 297 ±3 2814 ±9 01042
1957 北 　碚 宽鳍鱲 583 ±15 1401 ±11 01164
1976 嘉陵江 斑鳜 305 ±7 1337 ±13 01090
1976 嘉陵江 大鳍鱯 300 ±10 2035 ±15 01058
1976 北 　碚 中华倒刺鲃 292 ±16 345 ±8 01333
1979 攀枝花 圆口铜鱼 201 ±4 802 ±7 01099
1981 武 　隆 福建纹胸鮡 302 ±6 2872 ±16 01041
1981 彭 　水 胭脂鱼 95 ±5 425 ±11 01088
1984 北 　碚 长吻鮠 403 ±6 579 ±10 01274
1986 北 　碚 岩原鲤 206 ±18 743 ±13 01109
1997 合 　川 斑鳜 603 ±12 909 ±5 01261
2000 合 　川 长吻鮠 199 ±3 1450 ±4 01054
2000 木 　洞 福建纹胸鮡 329 ±5 863 ±3 01150
2000 木 　洞 岩原鲤 214 ±11 1528 ±21 01055
2001 木 　洞 铜鱼 122 ±7 536 ±14 01090
2001 木 　洞 圆口铜鱼 381 ±3 387 ±8 01387
2002 攀枝花 宽鳍鱲 317 ±12 1393 ±15 01090
2002 阆 　中 圆口铜鱼 364 ±10 55 ±8 21589
2004 木 　洞 胭脂鱼 465 ±13 94 ±5 11937
2004 木 　洞 圆筒吻鮈 181 ±9 2447 ±16 01029
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Abstract : Methods for mercury and selenium determination in fish samples based on hydride generation2a2
tomic fluorescence and atomic absorption spect romet ry were established and the effect of digestion met hods

on mercury and selenium determinations and correlations between mercury and selenium in fish tissues

were st udied. The experimental result s showed t hat the mixt ure of permanganate and hydrogen peroxide

was found to be suitable for mercury analysis in fish , whereas t he mixt ure of nit ric acid and perchloric acid

was suitable for selenium analysis in fish. When applied to mercury and selenium analysis in various fi2
shes , microwave digestion pret reatment gave satisfactory result s. Statistically significant differences were

found between mercury and selenium concent rations in t he flesh of the 22 fishes sampled at different times.
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