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环境中的有机肿污
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摘 要

环境中和水生动植物体内的某些徽生物有制造有机肿的功能
.

经调查已肯定内陆与海洋都分布着各种

形态的有机肿
.

对环境造成一定污染
.

有机肿曾广泛应用于医药和农业
.

虽然在医药上现已限制使用
.

但

在农业上作为除草剂
、

杀虫荆
、

脱叶剂等仍在使用
.

目前已可以肯定某些形态的有机肿化合物对人体和动

植物都会产生毒害
.
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环境中的砷污染已普遍引起重视
,

围绕无机砷污染的研究开展得较广泛
、

深人
.

同时
,

对有机砷化合物在环境中的存在及作用也引起了人们的高度重视
.

有关有机砷化合物在自然

界的分布
、

形态
、

对生物体的作用机制及给环境造成的污染和某些形态有机砷化合物 的毒理

等
,

都已有阐述
,

但很多问题还待进一步研究探讨
.

本文综述了某些天然有机砷化合物在自

然界的存在及在特定条件下形态的转变
.

列举了目前尚使用的某些有机砷化合物及其作用机

理
.

概述了某些形态有机砷化合物对人和动植物的毒害及致毒机理
.

此外还介绍了几种较先

进的分析侧试手段
.

1 环境中的有机砷化合物

自然界存在的有机砷化合物常见的有 5 价的肿酸和亚肿酸
,

及肿化氢的衍生物
.

它们的天然存在一部分是由某些海洋动植物在自身体内由无机砷化合物通过生物途径合

成的
,

产物常是甲基化的肿酸和亚肿酸
.

有人对海藻进行过研究
,

一种叫杜氏藻的海藻可将

吸收的无机砷酸盐绝大部分转化为脂肪族肿化合物
.

对 6 种海藻进行分析
,

有机砷含量占总

砷量的 78 % t 〕̀
.

其中甲肿酸和二甲基次肿酸是藻类排泄的有机砷的主要形式
.

藻类生物体

中还含有不少其他形式的有机砷 〔’ 〕
.

在一些海洋鱼类和海生植物中
,

发现的有机砷化合物

主要是肿甜菜碱 〔2,3 〕 ,

有人在虾体内检测到含量丰富的肿甜菜碱 〔们
.

王春旭等分析了几种

海洋鱼类中不同形态砷的含量 (表 l)
,

有机砷在不同鱼中所占砷总量的比例均为优势 〔5〕 .

表 1 海洋生物体内不同形态砷的含级伽 g / 幼
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此外
,

C h al len ge
r ( 1 93 2) 的研究结果表明

,

自然界存在的某些霉菌可把无机砷转化为有

机砷
.

砷酸盐经某些霉菌作用
,

通过形成甲肿酸
,

一 甲基次肿酸
、

二甲基次肿酸
、

三 甲基氧

化肿等中间体
,

最后转化为三 甲基肿 〔`〕
.

土壤中的土生假丝酵母菌
.

粉红粘帚菌和小刺青

霉菌可把土壤中的 甲肿酸
、

二甲基次肿酸转化为三甲基肿 旧
.

B r a m a n 总结了砷的环境化学行为
〔 7 ,

.

土壤和生物体中的微生物可使各种价态的有机

砷和无机砷相互转化
.

不同形态的砷对环境与生物体的影响也不尽相同
.

某些有机砷化合物

可在土壤中积累
,

如除草剂 甲肿酸和二甲肿酸 〔8刃
.

它们还易从土壤中进人植物体内
,

而

后生成砷的无机化合物从而进人食物链 〔’ “ 〕 .

食物中的二甲基肿可溶在脂肪中积聚起来
,

因

而在食物链中有累积作用
.

自然界有机肿 的分布并不均匀
,

海水中有机砷占总砷量的比重较大
.

我国渤海海水中有

机砷 的含量可达到砷总量的 40 %一 70 %
.

而 内陆地区土壤中有机砷 占土壤中总砷量约 25 %

左右 〔 , `〕 .

2 有机砷化合物的应用

50 年代初
,

开始人工合成有机砷化合物
.

在农业上作为杀菌剂
、

除草剂和杀虫剂
.

如

福美 甲肿 (双一二甲基二硫代氨基甲酸甲肿 )
,

月桂肿 ( M A L s)
、

甲基硫氢化肿归 T A s)
、

甲基

肿酸铁按 (M A )F
、

甲基肿 酸钙 (M A C )
、

甲基肿酸钠等
,

它们对杀灭和防治某些植物病毒有

良好效果
.

但由于它们的毒性
,

近年来各国对它们的使用都有所控制
.

对脉苯肿酸和对硝基

苯肿酸可用来抑制火鸡的组织滴虫 〔`〕
,

对氨基苯肿酸和 3一硝基一4一经基苯肿酸可刺激鸡和

猪的食欲
.

美 国食 品和 药物 管理局允许上述 4 种有机砷化合物为家禽和猪的饲料填加

剂
t , ,〕

.

二甲基次肿酸可作为棉花收摘前的脱叶剂使用
,

以利于机械化收摘
.

甲肿酸和二甲肿酸的钠盐是用得最广的有机砷除草剂
,

也被称为卡可基酸 〔’ 。〕 .

肿酸类

作为除草 剂是通过破坏酶系统而起到抑制生长 的作用
,

杀伤作用较慢
,

具有低急性毒

性
〔 `。 ,

,

作用初期是使叶变黄
,

脱水变枯而死亡
,

整个植株发育终止
,

组织解体 〔` 〕 .

有机砷化合物作为医药已有很长历史
.

治疗失眠症的对氨基苯肿酸是第一个有药用 价值

的有机砷化合物
.

后来合成的偶肿化合物肿凡纳明可治疗某些感染性疾病
.

自 80 年代以来

这类药物 由于它们存在一定的毒性而逐渐被其他一些新药所取代
.

3 有机砷化合物的毒性与污染

人们普遍认为
,

有机砷化合物的毒性远低于无机砷化合物
.

在无机砷化物中以砷化氢

(通 常称 为 肿
,

可 视 为有 机砷 )毒性 最大
,

接触 5 0 00 m g / m 3 ,

可立 即致死
,

接触

75 o m g / m ’ ,

30 分钟内死亡
.

接触 50 m g / m , ,

30 分钟后死亡
〔’ 3〕

.

急性肾功能衰竭是砷

化氢中毒的临床特征 〔` 3 ,
.

半导体工业中常用 A s H 3 ,

因而出现过一些中毒病例
,

砷化氢中

毒有 以下几方面的反应
:
溶血性贫血

,

血尿 与蛋白尿
,

早期出现黄疽
,

肝脏肿大
,

呼 吸困

难
,

肺水肿等
,

重症病人则有神经错乱
、

昏睡
、

谙语等症状 〔 ’们
.

在有 机砷化合物 中
,

以低分子量的
,

易挥发 的脂溶性化合物对有 机体的 作用 最明

显 〔” , .

最早发现有较强毒性的是三 甲基肿
.

在 19 世纪
,

英国及德国发生过一些家庭的肿

中毒事件
,

经研究认为这与住宅的房内墙壁纸 中的染料无机砷
,

由某些霉菌转化为具有挥发
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性的有机砷有关
.

但当时并不清楚此有机物 的结构
,

直到 193 2 年才确定这种挥发性有机砷

是三甲基肿
.

用地 鼠对三 乙基肿的毒性进行的试验表明
,

皮下一次注射三乙基肿橄榄油液

75 m g / k g
,

染毒 6 小时
.

地鼠的血红蛋白与红细胞数明显低于未注射的对照鼠组
,

但无溶

血作用
,

研究者因此认为
,

三乙肿毒性虽低于砷化氢
,

但 比三甲肿高 10 倍 〔` 5〕
.

因而砷化

氢的衍生物是公认的毒性较大的有机砷
.

3 价的亚肿酞具有较强的毒性
,

它往往可由 5 价的肿酸或亚肿酸在生物体内转化而成
.

例如作为杀锥虫药的 5价有机砷化合物本身毒性并不大
,

但进人动物体后
,

部分被还原为 3

价砷
,

开始有了较强的杀虫活性 〔’ 6〕 .

0 H

R 一

人
s 二 0鱼匾一 R 一 A S 一 。

1
0 H

毒性弱 毒性强

很多人工合成的有机肿酸
、

亚肿酸
、

亚肿酞之所以被用来作为杀菌和除草剂
,

是由于这

些化合物中的 5 价肿在生物体内能转化为 3 价亚肿酞
,

而 3 价亚肿酞能和植物或微生物体内

带有琉基的酶作用而抑制了酶 的活性
.

第二次世界大战期间
,

侵略者使用的 L e w iis et 毒气
,

属于有机砷类化合物
,

它的作用

也是与带有一 s H 的酶相结合
,

从而使人畜发生糜烂性溃疡
.

而 B A (L Br i ist h A ut ile w i ist e) 解

毒剂的问世
,

它可以替代酶而与砷化物结合
.

毒理学家认为
.

二甲基次肿酸钠和肿酸钠对于胚胎是强的致畸
、

致突变物
,

如直接作用

于动物胚胎的话
,

可引起胚胎重量减轻和畸形
.

畸形主要表现于露脑
、

小头
、

开眼
、

短尾或

无尾
.

还可引起胚胎死亡 〔 ’ 7〕
.

一定量的有机砷化合物对农作物的生长发育具有抑制作用
,

当每亩水稻施用 2 公斤甲基

肿酸钙时
,

水稻的生长 已受到抑制
,

表现为瘪壳率大幅度增加
,

畸形粒明显增多
,

产量显著

下降
,

当 甲基肿 酸钙的施用 量为每亩 3 公斤时
,

水稻 的生殖生长受到严重影响
.

以致颗

粒无收 〔” 〕
.

这个结果表明有机砷对某些农作物有毒害作用
.

有机砷对水稻的毒害作用 比无

机砷强
,

无机砷被水稻吸收后
,

主要积累于根和茎叶部分
.

而有机砷不仅在根
、

植株
、

茎叶

部积累
,

还向籽粒处转移
,

从而影响籽粒的发育 ( , . 〕 .

也有很多研究发现
,

有机砷酸被人或动物食人后
,

可被迅速排出体外
,

其化学结构不

变
,

人体代谢过程中
,

可使无机砷甲基化生成甲基肿酸
,

甲基肿酸可进一步甲基化生成二甲

基肿酸
,

由尿中排出 〔 ’ , , .

但是
,

甲肿酸盐和 2 ,4一滴盐及 2
,

4 ,5一滴盐的混合物对牛的毒性

极大
,

如长期喂食
,

可导致砷在肝脏和肉中的积累 〔20)
.

另外
,

还有大量实验证明
.

海洋动

物体内含有大量有机砷
,

但对食用者不表现毒性或毒性较低
.

长期食用未见到有严重毒

害 〔5 )
.

从大量文献报道的分析中看出
,

有机肿酸
、

次肿酸对某些病毒和植物有抑制和毒害作

用
.

但对人体和动物体的毒害较小
.

砷化氢的衍生物亚肿酞对人畜毒性较大
,

可抑制有机体

中含一 S H 酶的活性
.
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4 有机砷化合物的检测方法

有机砷化合物的检测除可用常规的总砷量测定外
,

可直接依靠色谱仪
.

以下是几种用于

测有机砷 的气相色谱及检测器 2t ’ 〕
.

( l) 气相色谱一火焰离子化检测器 ; 检出限 1gn A s
.

(2 ) 气相色谱一电子捕获检测器 ; 检出限 o
.

Zgn A s
.

(3 ) 气相色谱一石墨炉原子吸收检测器 ; 检出限 0
.

o s n g A s
.

(4 ) 气相色谱一微波发射光谱联机
.

由于自然界中某些微生物作用
,

可产生天然有机砷化合物
.

同时
,

有机砷化合物在农业

上作为除草剂
、

杀虫剂
、

脱叶剂等仍在使用
,

所以
,

内陆与海洋均不同程度地存在着有机砷

污染间题
.

我们认为对不同形态有机砷在自然界的分布及其毒理还应作更深人的研究
.
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