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摘要摘要 随着金属组学及金属组学研究技术的不断发展，近年来，金属组学研究技术，如各种核分析技术，同位素稀释（示踪）技术、

同步辐射X射线荧光分析（SR-XRF）、同步辐射X射线吸收光谱（SR-XAS）技术等，结合电泳、色谱、质谱等生化分离、分析技

术，应用于研究生物体内硒和汞的生物学行为及相互作用机制，将该领域研究推向一个新的高度。硒是人体及动物维系生命活

动所必需的微量元素之一，对汞等重金属的毒性具有显著的拮抗作用。全面准确地了解生物体内汞和硒的分布和存在形式，研

究生物组织中汞的吸收、迁移、转化和蓄积过程以及硒对汞的这些生物学行为和效应的影响，对于环境汞污染和汞毒性危害的控

制具有现实意义，同时有助于理解生物体内汞和硒的相互作用过程和机制。本文综述常用的金属组学方法在植物、动物和人体

内汞和硒相互作用方面的研究进展。
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AbstractAbstract As metallomics becomes a focus area in recent years, the related research approaches are getting a rapid development.
Especially for the nuclear analysis techniques, such as isotope dilution (tracer) technique, synchrotron radiation X ray fluorescence
analysis (SR-XRF), and synchrotron radiation X ray absorption spectroscopy (SR-XAS) techniques, combined with other biochemical
separation and analysis techniques like electrophoresis, high performance liquid chromatography- inductively coupled plasma mass
spectrometry (HPLC-ICP-MS), electrospray ionization mass spectrometry (ESI-MS) and so on, they have been widely used for the
function and interaction research of Hg and Se in bio-organisms. Selenium (Se) is one of the essential trace elements for human and
animals, and can apparently antagonize the toxicity of heavy metals such as mercury (Hg). To analyze the distribution and speciation
of Se and Hg in organisms, to get a insight into their absorption, transformation and accumulation in different tissues, and to further
explore the potential roles of Se on the bio- effects of Hg in organisms is quite crucial for the control of Hg pollution and the
acquaintance with Hg-Se interaction in bio-organisms. Based on the previous reports and the results from our lab, the present work
will give an informative review about the metallomics approaches as applied in the research of Hg, Se interaction in bio-organisms.
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汞是一种重要的全球性污染物，可在大气和食物链中持

久存在，并可远距离迁移，对人类和高等生物具有强烈的神

经毒性和致畸、致癌、致突变作用[1~3]。因其在环境中的持久

性、在食物链中的生物累积性和毒性效应，被许多国际组织

列为优先控制污染物[4,5]。联合国环境规划署已于 2010年启

动“拟定一项具有全球法律约束力的汞问题文书”的政府间

谈判工作，并于 2013年 10月完成政府间谈判，缔结《水俣公

约》，中国是缔约国之一。这对全球共同限制或减少汞的使

用和排放，以及如何消除或降低已排放的汞对环境健康的影

响提出了更高的要求。中国是全球最大的汞生产、使用和排

放国，汞污染引起的环境安全形势严峻，燃煤、汞矿开采与有

色金属冶炼是中国汞污染的主要来源[6,7]。例如，在中国的万

山汞矿地区因长期的开采和加工造成了严重的汞污染。土

壤总汞和甲基汞含量分别达到 0.33~790 mg·kg-1和 0.19~20
μg·kg-1，比全国土壤汞平均水平高出 2~3个数量级[8,9]。袁晓

博等[10]分析了来源于中国9个省、市或地区的303个大米样品

总汞和甲基汞的含量，结果发现，源于江西、江苏、贵州、湖

北、湖南和广东等地区的35个样品汞的含量超过中国食品汞

限量（20 μg·kg-1）标准。在江西德兴和陕西的小秦岭地区，因

为作坊式的金矿开采中汞齐试剂的使用导致的汞污染也非

常严重。在小秦岭地区的蔬菜和小麦样品中的总汞含量可

达到 0.0417 ~0.636 mg·kg-1，超过国家标准规定的粮食和蔬

菜汞含量阈值（蔬菜 0.01 mg·kg-1）[11]。这些既限制了农业的

发展，也使居民的健康受到威胁。

硒在环境中分布广泛而不均匀，全世界约有 2/3的地区

缺硒，中国有1/3的地区属于缺硒地区，仅在个别地区属于高

硒地区，如湖北恩施和陕西紫阳等[12]。硒是生物维持生命活

动所必需的一种微量元素，但硒同时也是一种有毒元素，而

且其有效剂量和中毒剂量之间的作用范围很小[13,14]。现有研

究表明，如果日常饮食中的硒小于0.05 mg·kg-1，就会造成人

体缺硒，而大于 5 mg·kg-1时则硒中毒现象逐渐显现，最安全

的剂量范围是 0.1~0.36 mg·kg-1[14,15]。硒的主要生理功能，一

是组成体内抗氧化酶，保护细胞膜免受氧化损伤，保持其通

透性；二是螯合重金属等有毒物质，降低有毒物质的毒性，因

而硒对多种重金属的毒性有拮抗作用[14]。

金属组学是继基因组学、蛋白质组学及代谢组学之后提

出的一种新的组学方法。在2002年10月日本举行的国际生

物微量元素研讨会上，Hiroki Haraguchi[16]提出了“金属组学”

（metallomics）的概念以统合生物微量元素研究的各学科领

域，并在随后发表的文章中对其作了进一步阐述，指出“金属

组学”就是“生物金属科学”（biometal science），在金属组学的

研究中最重要的目标是阐明生物体系中与金属离子结合的

生物分子的生理作用和功能。要彻底阐明金属的生物学功

能及其机制，必须清楚金属在生物体内的吸收、转运、储存和

金属蛋白的表达以及表达后的修饰、金属离子或金属簇的插

入等细胞内的动态平衡过程，因而首要任务是研究金属和类

金属元素在环境系统、生物组织、细胞中的分布、形态，与基

因组、蛋白质组和代谢组之间的关系，并且从分子层面出发

对生物大分子配体，特别是金属蛋白、金属酶等进行结构、功

能和代谢的分析，以揭示金属元素参与生命活动的过程和机

制 [17,18]。可见，金属组学研究技术涉及对生物体内金属的定

位、定性和定量分析，体外的功能分析，生物体内、体外的金

属化学种态分析等。现代分析技术因其灵敏度高、准确度和

精确度好，本底效应低和非破坏性等特点在金属组学和金属

蛋白质组学研究中发挥着重要作用[19,20]。例如，电感耦合等离

子体质谱分析（ICP-MS），分子活化分析（MAA）、质子激发X
射线荧光分析（PIXE）、同步辐射X射线荧光分析（SRXRF)、同
位素稀释技术（ID）、同位素标记技术等已广泛用于生物体系

中金属蛋白质的种态分析研究，而同步辐射X射线衍射技术、

同步辐射 X射线吸收光谱（扩展 X射线吸收精细结构 EX⁃
AFS，X射线吸收近边结构XANES）、中子散射和穆斯堡尔谱

学（Mössbauer spectrometry）技术是蛋白质结构以及金属结合

位点结构分析的有力武器[19]。金属组学方法可以给出生物体

内多元素的分布、含量、形态、结构，因而是研究微量元素生

物学行为的理想工具，也是研究不同元素间相互作用的理想

工具。

1 金属组学研究方法

现代分析技术特别是同步辐射技术的进步极大地推动

了金属组学的发展。金属组学的首要任务是研究环境、生物

体系中金属元素的分布、含量、形态，并且进一步分析其生理

学功能，现就这些研究应用的分析技术分别简述如下。

1.1 金属分布的研究方法

生物体系中各种功能是高度格式化的，所以研究关键生

物活性金属元素在生物组织中的分布，不仅可以提供该金属

元素的吸收、转运、蓄积和代谢过程等信息，还能揭示外源性

金属作用的靶器官、靶位点，为金属的生物学功能研究提供

线索，同时还可以对多元素分布的研究给出不同元素间相互

作用的信息。

1.1.1 激光剥蚀电感耦合等离子体质谱法（LA-ICP-MS）
ICP-MS技术是目前国内外最常用的金属元素定量分析

方法。它是将样品雾化成细颗粒的气溶胶，在等离子体内将

所有的元素电离成正离子。带电粒子在质量分析器内根据

质荷比的不同进行分离，由检测器将离子流信号转换成电信

号输出。ICP-MS可以实现大气压下进样，便于与其他进样

技术联用，并且可进行金属同位素分析及有机物中金属元素

的形态分析等[21]。相较于原子荧光光谱（AFS）和原子发射光

谱（AES）等光谱技术，ICP-MS具有检出限低、分析速度快和

动态范围宽等优点，对金属元素分析的检出限可达10-12 g·g-1

级[22]。当 ICP-MS技术与激光剥蚀（LA）进样技术结合可构成

固体微区分析新技术，其原位（in situ）、实时（real time）、快速

的分析优势以及高灵敏度、低检出限、高空间分辨率（10
μm）、多元素测定以及可提供同位素比值信息的检测能力成

为目前金属组学研究中元素空间分布研究的常用技术。
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1.1.2 同步辐射微束X射线荧光成像技术（SR-μXRF）
同步辐射X射线具有强度高、准直性好和能量范围宽等

特点[23]，现代X射线光学技术可以将入射X光斑聚焦到nm量

级，而光斑处光子通量可达 1012 phs/s以上，这些特点很大程

度地提高了同步辐射分析技术的空间分辨率（nm级）和分析

灵敏度10-18 g，使得以同步辐射做激发光源的XRF拥有独特

的微区扫描能力，据此能提供微量元素的二维分布信息，所

以该技术可以用于研究生物样品如组织中微量元素的微区

分布。该技术已被成功地用于研究各种病理组织和正常组

织各微区，甚至一个细胞中多种微量元素的测定，以了解疾

病机制及微量元素的生物化学行为[24~27]。高愈希等[28]利用同

步辐射微束X射线吸收谱（SR-μXRF）技术对模式动物线虫

纳米铜暴露后体内Cu及其他元素的微区织分布情况进行了

精准的定位和相对含量分析。丰伟悦等[29,30]用 SR-XRF元素

成像技术研究了神经退行性疾病（Alzheimer's disease）发生

发展过程中大鼠脑部 Fe、Cu、Zn等元素微区分布变化，结合

金纳米颗粒免疫标记技术，实现了金属元素与淀粉样蛋白的

共成像[30]。X射线荧光断层成像技术（XRF-CT）则可提供生

物、环境样品的三维元素分布图。将样品每旋转一定角度做

二维元素成像，用计算机技术将各种角度得到的元素分布投

影图重建可得到三维元素分布图。Martin等[31]用XRF-CT做

了硅藻的三维元素（Si,，P，S，Cl，K，Ca，Mn，Fe，Cu，Zn）分布

图，其空间分辨率达到 400 nm，结果对说明硅藻中元素的生

物学功能以及硅藻在元素的生物地球化学循环中的作用很

有帮助。而耗时过长是该方法需要进一步改进的地方。

1.1.3 蛋白质定位

金属组学发展的另一个有广泛应用前景的方向是用元

素标签技术追踪细胞内的特定蛋白。张新荣等[32,33]率先使用

金属元素作为抗体标记物，发展了以结合 ICP-MS为检测手

段的生物分子分析方法，该方法不仅可用于生物分子的免疫

分析，而且具有多组分同时分析的特点。黄庆等[34～38]将金属

组学研究方法用于观察关键蛋白的胞内定位，在此基础上研

究重要的细胞生物学过程。他们设计制作了微流控细胞芯

片，实现了细胞在特定成像基底上的培养，建立了一套适用

于同步辐射X射线显微技术进行细胞成像的实验方法。通

过免疫组化技术构建金属纳米颗粒探针，通过同步辐射X射

线荧光元素成像技术识别胞内特定蛋白，对肿瘤细胞甲基化

信号转导途径引发的细胞形貌变化及重要蛋白定位进行高

分辨成像研究。

1.2 金属元素形态分析

不同的金属存在形态有不同的化学特性，因而表现出不

同的生物环境效应，研究一个体系中金属的存在形态是金属

组学的主要任务之一，这对于认识其在环境中的转化、归趋，

在生物体中的代谢过程、生理生化功能、毒理效应及机制是

非常重要的，金属组学研究中常用的形态分析方法有高效液

相色谱-电感耦合等离子体质谱联用技术（HPLC-ICP-MS），

凝胶电泳（GE）-同步辐射X射线荧光成像技术（SRXRF），同

步辐射X射线吸收光谱（SRXAS）等。

1.2.1 HPLC-ICP-MS
汞、硒等元素的金属组学分析可以通过原子吸收光谱

（AAS）、原子发射光谱（AES）、原子荧光光谱（AFS）以及电感

耦合等离子体质谱（ICP-MS）等具有元素选择性的检测手段，

与气相色谱（GC）、高效液相色谱（HPLC）、毛细管电泳等分离

手段相结合来实现[39,40]。其中，用HPLC分离样品中的各种组

分，在线连用 ICP-MS元素检测是最常用的环境生物样品中

金属、类金属元素的形态分析方法。张涛等[41,42]利用HPLC-
ICP-MS方法分析了富硒大米中硒的化学种态，用 ICP-MS在
线检测洗脱液中的 80Se，发现分子量为 12.6 kDa蛋白是主要

的含硒蛋白组分，且大米中约30%的硒以硒代半胱氨酸的形

式存在。王萌等[43]利用HPLC-ICP-MS技术测定了多种生物

样品中的无机汞和甲基汞含量，无机汞和甲基汞的检出限分

别为 0.3和 0.2 μg·L-1。李玉锋等[44～46]利用HPLC-ICP-MS在

线同时分析了长期汞暴露人群在补硒后尿样中汞和硒的化

学形式及含量，分析检出限可达0.05~0.3 μg·L-1，并且结合同

位素稀释（ID）和反相亲和色谱（RP-AF）技术对长期汞暴露

人群血液中的硒进行全定量分析，对谷胱甘肽过氧化物酶等

含硒化合物中硒的检出限可达到0.1 μg·L-1。

1.2.2 GE-SRXRF
电泳技术结合SRXRF构成了一种准在线联用技术，可以

研究生物样品中金属的形态，方法的优势在于电泳分离的分

辨率较高，比如等电聚焦可以区分等电点差别为0.001个pH
单位的两种蛋白质，双向电泳技术可以区分出生物样品中数

千个蛋白质斑点，相对于HPLC-ICP-MS，GE-SRXRF技术解

决了流动相组成对分析的限制和影响问题；在提供微量元素

组成信息的同时，还可提供蛋白质含量、特性等电泳数据；分

析过程不破坏样品，有利于对感兴趣的金属蛋白质进行进一

步的研究。因为X射线荧光的多元素分析特性，该技术还可

以用于研究生物体系中微量元素之间的协同和拮抗作用。

高愈希等先后利用 IEF-SRXRF联用技术研究了肝癌细胞及

癌旁组织细胞的细胞质基质中金属蛋白质的相对含量和元

素分布情况[47,48]；自制含金属的电泳胶标准，对SRXRF测定电

泳胶中的蛋白条带内的金属含量做了探讨[49]；并且用 2-DE-
SRXRF技术对富硒酵母中筛选出的 157个含硒蛋白中的硒

含量进行了全定量分析，检出限可达0.2 μg·g-1，实现了对生

物样品中含硒蛋白质中硒含量的原位无损定量分析[50]。

1.2.3 XAS
同步辐射X射线吸收精细结构（SRXAFS）包括扩展X射

线 吸 收 精 细 结 构（EXAFS）和 X 射 线 吸 收 近 边 结 构

（XANES）。EXAFS 是指吸收系数在吸收边高能侧约 30~
1000 eV范围出现的振荡，XANES是指吸收边附近约 50 eV
范围内的精细结构。X射线吸收边具有元素特征，通过调节

入射X射线的能量，对凝聚态和软态物质等简单或复杂体系

中原子的XAFS进行研究，可给出吸收原子及近邻配位原子

的种类、距离、配位数和无序度因子等结构信息。Harris等[51]
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采用EXAFS技术研究了海鱼肌肉里汞的分布特征。结果表

明：汞主要以硫化甲基汞形式存在，含硫配基可能来自半胱

氨酸或蛋白质。胡蓉等[52]用XANES研究了富铬酵母 Saccha⁃
romyces cerevisiae中铬的价态，证明其中Cr以安全无毒的Cr
(III)形式存在，富铬酵母对Cr(VI)有很强的还原能力。李玉锋

等[53]还利用同步辐射EXAFS初步研究了汞矿工人头发中汞

的键合特征。蛋白质中金属活性位点是普遍存在的，研究这

些活性位点的结构细节对于了解生长条件和发育状态等对

金属插入、簇组装、金属蛋白表达等过程的影响以及金属蛋

白的反映机制是非常重要的。SRXAS也可以作为生物环境

样品中硒形态分析的工具，李玉锋等 [54]用XAFS分析了富硒

酵母中硒的形态。结果表明，富硒酵母中有机硒（硒代蛋氨

酸形式）的含量在 81%~85%，该结果也为HPLC-ICP-MS分

析所证实。XAFS种态分析方法对生物、环境样品能得到不

同结合方式的相对比例信息，但却无法给出全部的分子结

构信息，定量分析的准确性还有赖于发展更先进的光谱拟合

软件。

2 用金属组学方法研究生物体内汞和硒相互作用

人们很早就发现硒可以拮抗汞的毒性。1967年，Parizek
等[55]发现，如果同时注射氯化汞（HgCl2）与亚硒酸钠（Na2SeO3）

到大鼠体内，由HgCl2引起的汞中毒症状可以显著减轻。随

后，人们在小鼠、猪、鸡及兔等动物中均发现了这一现象。

Koemen等[56]在对荷兰近海海豹的研究中发现海豹的肝脏中

蓄积了大量的汞，然而海豹却没有表现出明显的中毒反应，

进一步研究发现海豹体内也有大量的硒蓄积，据此认为硒对

汞的毒性具有拮抗作用。目前，人们对硒如何拮抗汞毒性的

机制仍不完全清楚，主要的观点包括两种：1）由于硒与汞的

结合能力比硫与汞的结合能力更强（其络合常数分别为 1045

与1039），补硒后，硒与机体内的汞结合形成了汞硒复合物，从

而阻止了汞与体内巯基的结合，而巯基是生物体内许多酶，

如细胞色素氧化酶、丙酮酸激酶、琥珀酸脱氢酶等酶的活性

中心；2）由于硒也是许多重要酶的活性中心，如谷胱甘肽过

氧化物酶（GPX）等，这些酶在机体内起着重要的维持体内氧

化还原平衡的作用，可以预防或抑制汞对生物体造成的氧化

损伤[14,57～60]。高愈希等[61]用金属组学方法（电泳-同步辐射X
射线荧光）研究了贵州万山汞矿区鱼肝中Hg、Se、As的种态

分布，并且提取鱼肝中的金属蛋白，用非变性的等电聚焦分

离金属蛋白后用SRXRF检测条带内的金属，发现Hg和As常
出现在同一条带中，提示二者在肝内可能有相同的代谢机

制；等电点为 6.4的条带内 Se、Hg、As共存，可能与 Se对Hg、
As毒性的拮抗作用有关；另外，还结合金属蛋白质组学研究

了大肠杆菌（E. coli）对硒、汞暴露的应答[62]，用二维电泳分离

了硒汞暴露E. coli的蛋白，用蛋白质组学方法找出汞暴露有

关的蛋白差异表达，发现5种蛋白（外膜蛋白转录终止因子、

半胱氨酸合酶、转醛醇酶、烷基氢过氧化物还原酶）表达水平

明显改变，用SR-XRF对电泳胶做元素分析，发现若干硒汞结

合蛋白，经质谱鉴定有一个确定为丙酮酸激酶，而用经典蛋

白质组学方法没有检出该蛋白。这说明在研究金属的生物

效应机制时，结合核分析技术的金属蛋白质组学方法是蛋白

质组学方法的重要补充。

以往对动物体内的硒汞拮抗作用开展了大量的工作，但

涉及植物体内的硒汞拮抗研究还较少，植物作为陆地生态系

统的第一生产者，处于食物链的最底层，其生存和质量状况

可以影响到整个生态系统的平衡和健康发展。许多植物对

汞有较强的生物富集效应，这将对植物的生长及以植物为生

长基础的动物的发育产生严重影响，同时也会导致农产品污

染等重大食品安全问题。硒对植物汞毒性的影响及机制是

一个值得探讨的课题。

20世纪90年代，Shanker等[63,64]通过对实验室盆栽萝卜及

番茄进行硒（Ⅳ，Ⅵ）和汞（HgCl2）暴露，结果发现，相较于单汞

暴露组，加硒组植物对汞的吸收和蓄积明显减弱；并且随着

加硒剂量的增大，两种植物对汞的吸收和蓄积逐渐减少，并

据此推测硒和汞在植物的根际相互作用形成难溶性的汞硒

复合物，沉积或附着在根表面，不容易被植物根部所吸收。

Thangavel等 [65]通过对汞暴露的马齿苋进行不同剂量的硒处

理后发现，加硒后减缓了植物叶子的凋零速度，对植物的根

和苗的生长发育具有一定的促进作用；而当硒暴露剂量也较

高时，对植物的毒害作用开始显现，抑制了植物的生长发

育。近年来，随着分析技术的不断发展，对植物体内硒汞相

互作用的机制研究也逐渐深入。Mounicou等[66]利用排阻色谱

和反相离子对色谱结合电感耦合等离子体质谱技术（ICP-
MS），对汞和硒暴露的芥菜根部提取物进行分析后发现，汞硒

暴露的芥菜根部存在类似汞-硒-蛋白质的高分子量复合

物。Caruso等[67]利用毛细管反相色谱-电感耦合等离子体技

术（capRPLC-ICP-MS）结合同步辐射微束X射线荧光光谱

（SR-XRF）和X射线吸收精细结构光谱（XANES）技术，通过

研究亚硒酸钠和氯化汞处理的洋葱组织中汞和硒的代谢过

程发现，加入到培养基中的亚硒酸根离子（SeO32- ）通过扩散

作用进入根际周围并且被还原为Se2-与大量自由存在的Hg2+

反应，或者是与细胞壁或质膜上的巯基键作用，形成HgSen等

物质，从而降低了汞的植物毒性。Yathavakilla等[68]利用排阻

色谱/离子对色谱结合电感耦合等离子体质谱技术（HPLC-
ICP-MS）研究了大豆根部硒汞拮抗行为，研究发现，介质中大

部分水溶性汞主要跟硒结合生成高分子量硒汞复合物，该复

合物不容易被酶解，但是可以被酸解，该实验结果也进一步

证实了植物根部硒汞复合物的存在。

中国贵州万山汞矿区存在较严重的汞污染，很多地区土

壤汞含量都高于50 mg·kg-1[69]，影响了当地的农业生产和居民

健康。为探讨通过硒干预降低汞植物毒性、改善农产品品质

的可能性，用金属组学研究技术（SRXRF、XANES）结合色谱、

质谱分离分析技术研究了不同形态硒对大蒜汞吸收、及汞在

大蒜植株内迁移、转化的影响[70,71]。毒性实验结果表明：大蒜

中硒和汞作用存在剂量效应关系，低硒低汞分别暴露，对大
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蒜的生长具有一定的促进作用，表现出毒物刺激效应；高硒

高汞暴露则显著抑制大蒜的生长；硒和汞联合暴露条件下，

随着硒暴露剂量的增大，对汞植物毒性的抑制作用也越显

著。用 ICP-MS测定大蒜不同组织内的汞含量，高汞暴露时，

随着硒干预剂量的增大，大蒜各组织中汞含量逐渐降低。说

明硒可以抑制大蒜对汞的吸收。用 SRXRF元素成像做了汞

在大蒜各组织内的微区分布，结果表明，汞和硒主要分布在

大蒜的根部表皮和维管柱部位；汞主要分布在茎部的表皮，

而硒主要在茎部中柱蓄积；在叶部，汞和硒主要分布在叶脉

和叶边缘部位。加硒后大蒜根、茎和叶中各相应汞分布部

位，尤其是表皮和维管组织中汞的蓄积量显著减少，表明加

硒后显著抑制了大蒜对汞的吸收、转运和蓄积。用XANES研
究了大蒜各组织中汞的结合形态，结果发现，大蒜各组织中

汞主要以类似Hg(GSH)2和Hg(Met)2的结合形式存在，占总汞

的 80%左右；无机汞含量从根部到叶部逐渐减小。加硒后，

显著降低了大蒜各组织中无机汞的含量，并且在根部检测到

类似HgSe结合形式的汞硒化合物；另外，加硒显著增加了有

机形式结合汞的含量，尤其是类似Hg(Met)2结合态汞的含

量。研究表明，硒可以通过抑制大蒜对汞的吸收、阻滞其向

上转运、改变其结合形态而降低汞的植物毒性。

因为在汞矿石、辰砂中含有大量的硒，以及电解锰行业

的发展，在长期的汞矿开采、冶炼和工业生产过程中，使得万

山部分地区存在较为严重的硒、汞复合污染，对当地野外调

查也表明当地部分地区土壤硒含量可高达 16.97 mg·kg-1[70]。

硒虽然是人体必需的微量元素，但过量的硒也可引起硒中

毒。本实验室用金属组学方法也研究了在这种硒汞复合污

染条件下，汞的存在对硒的植物毒性及蓄积的影响[72]。发现

汞也可以拮抗硒的植物毒性，在硒污染条件下，汞升高降低

硒蓄积，抑制硒向上运输。用XAFS研究了汞对大蒜中硒形

态的影响，结果表明汞的存在可以显著减少有生物活性的硒

代半胱氨酸的含量。说明Hg可以通过降低 Se的吸收，抑制

其向上转运，减少生物活性 Se形态而降低硒对植物的毒性。

由此可得出结论：硒汞复合污染地区，因硒汞的拮抗，降低了

彼此的植物毒性，这也许是万山这个高硒高汞地区，当地人

群中既没有出现汞中毒也没有硒中毒现象的一个重要原因。

大米是中国人民的传统主食，食用大米是汞污染区居

民甲基汞暴露的主要途径，对易感人群构成一定的健康风

险 [72]。为了探讨通过硒干预改善稻米品质的可能性，赵甲亭

等[73,74]用实验室培养结合野外实验，研究了硒对水稻汞吸收、

蓄积的影响，重点考察硒对水稻吸收蓄积不同形态汞（无机

汞，甲基汞）的影响。结果表明，硒干预可以抑制汞对水稻的

毒性，提高水稻发芽率，降低各组织中的汞蓄积，有效提高稻

米产量；利用离子对反相色谱HPLC-ICP-MS技术分离、分析

了单汞暴露以及硒汞联合暴露水稻各组织中无机汞和甲基

汞的分布和含量，结果表明水稻根和茎叶部的汞主要是无机

汞的形式存在，而稻米中甲基汞含量占稻米总汞的 50%左

右，说明稻米可以一定程度地蓄积甲基汞；加硒后可以显著

降低水稻各组织中无机汞的含量，对甲基汞的蓄积影响甚

微，这说明甲基汞和无机汞在水稻体内的吸收、转运机制不

同。用XRF研究了稻米中汞的分布，成像结果表明，汞和硒

主要分布在稻米背部的糊粉层以及胚部位，加硒可以显著降

低汞在稻米表皮以及胚中的蓄积，说明加硒对汞污染水稻籽

实的发育具有一定的保护作用。根表铁膜是植物根部阻止

有害物质进入的天然屏障，它可以通过吸附作用影响水稻对

重金属的吸收。为了研究根表铁膜的形成和添加硒对水稻

吸收、转运无机汞和甲基汞的影响，李云云等[75]利用铁盐溶液

诱导水稻根表形成铁膜后，将水稻暴露于无机汞/甲基汞、亚

硒酸钠溶液中继续培养72 h，用DCB法（dithionite-citrate-bi⁃
carbonate）提取根表铁膜，利用 ICP-MS测定DCB溶液及水稻

根、茎和叶汞的含量。结果表明，根表铁膜的形成显著降低

了水稻对汞的吸收和蓄积，并且其对甲基汞的阻滞作用要强

于对无机汞的阻滞作用；硒的存在可显著提高铁膜对汞的吸

附能力，进一步降低了水稻对无机汞和甲基汞的吸收、转运

和蓄积。

迄今为止，虽然对动物体内汞和硒相互作用的报道有很

多，然而，对人体内汞和硒相互作用的相关研究还非常缺

乏。仅有的一些工作表明：人体内存在与动物体内汞和硒作

用相似的规律。柴之芳等[76]研究了中国第二松花江流域高汞

低硒地区29对母子头发中的汞硒含量，母体汞和硒物质的量

比平均为0.75±1.2，婴儿平均为0.53±1.12。婴儿汞的水平与

母体大致相当，而硒的水平却高于母体，汞硒物质的量比从

整体上来看婴儿低于母体40%，表明婴儿能够从母体中吸收

更多硒用于抵抗汞的毒性。李玉锋等[53]利用氢化物发生-原
子荧光光谱，结合同位素稀释等技术，测定了贵州万山汞矿

地区人发中汞的含量，结果发现，该地区从事汞制剂操作的

一线工人及居民的头发中汞含量平均值为 837 μg·g-1，远远

超出世界其他各地；利用同步辐射XANES技术发现，不同组

工人毛发中虽然汞的含量不同，但其汞离子的价态一致，汞

配位形式与Hg(GSH)2非常相似。在进一步的研究中，应用

ICP-MS结合 SDS-PAGE技术发现，在万山地区长期汞暴露

人群血浆（未补硒）中存在硒蛋白P (Se-P)表达升高的现象，

并且在Se-P蛋白峰中可同时检测到汞的存在，这表明长期汞

暴露人体血浆中也有可能形成类似的汞-硒-硒蛋白P的复

合物[46,77]。在随后的实验研究，李玉锋等[78]在贵州万山汞矿地

区选择了 103位志愿者开展硒干预研究，志愿者连续 3个月

每天服用100 μg有机硒或者安慰剂。研究发现，补硒后长期

汞暴露人群尿液中汞的含量显著升高，而丙二醛（MDA）及8-
羟基脱氧鸟苷（8-OHdG）的含量明显降低。黄笑寒等[79]利用

反相色谱-氢化物发生-原子荧光光谱联用技术（RP-HG-
AFS）测定了长期汞暴露人群补硒前后血清中汞的含量和形

态，发现补硒后，汞暴露人群血清中无机汞和甲基汞的含量

都显著降低。这些结果表明，补硒可以促进汞暴露人群体内

汞的排出，减轻汞暴露所致的脂质损伤及DNA损伤，从而提

高汞暴露人群的健康水平。
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3 展望

金属组学技术被广泛应用于研究环境介质、生物组织中

的分布、定位、迁移转化、代谢过程、生物学功能以及金属元

素及金属相关物质间的相互作用等方面。近年来，将传统的

光谱、色谱、质谱和电泳等化学、生物学技术与先进的现代核

分析技术，如同位素稀释（示踪）、SRXRF和SRXAS技术相结

合，发展了高灵敏度的金属定位、元素化学种态原位分析方

法，具有本底效应低、对实验样本的破坏性小等优点。其多

元素高通量分析特点为进一步探索环境载体、生物有机体甚

至人体中汞、硒以及其他金属离子之间的相互作用过程和分

子机理提供了可能性。
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