
第六章第六章 典型污染物在环境典型污染物在环境

各圈层中的转归与效应各圈层中的转归与效应



典型污染物引起的公害事件典型污染物引起的公害事件

水俣病 ：1953年日本九州南部熊本水
俣镇；

痛痛病：铅锌冶炼厂排出的含镉废水，
污染稻米；

米糠油事件：生产米糠油过程中用多氯
联苯 （PCBs）作为脱臭工艺中的
热载体；

As-砷中毒，Pb-铅中毒，Zn-视觉、致
癌，Cu-催化，Cr-溃疡等。



第一节

重金属元素



重金属：指相对密度在4.0以上的约60种
金属元素或相对密度在5.0以上的45种金
属元素。

重金属是具有潜在危害的重要污染物，一
般指对生物有显著毒性的元素，如汞、镉、
铅、锌、铜、钴、镍、锡、钡、锑等，从
毒性角度出发，通常把砷、铍、锂、硒、
硼、铝也包括在内。

目前 关注的是汞、砷、镉、铅、铬。

重金属定义



§§6.1.1 6.1.1 汞汞

汞： 液态金属；易挥发。

多价态、易转换

汞的挥发性：有机汞的毒性大（P300
表6－1）(甲基汞溶液的配置）

甲基汞和汞络合物稳定性：（P301表
6－2）



历史上大汞污染事件历史上大汞污染事件
1810年，英国装载汞货船容器破损，汞泄露，200
多人中毒

20世纪60-70年代，我国的松花江流域也曾发生严
重汞污染事故

20世纪50-70年代日本九州鹿儿岛水俣湾的震惊世
界的水俣病

1972年伊拉克，5000人死亡因甲基汞处理的麦种致
死







美国的研究指出，十二分之一或将
近5百万名妇女体内的汞含量高于安
全标准，每年可能有高达30万名新
生儿因为汞污染其智力和神经系统
受到影响，而在全球，这一数据可
能高达千百万。





水俣病事件水俣病事件

时间地点：1953年日本九州水俣

原因：食用含有甲基汞的鱼。

中毒情况：
口齿不清、面部痴呆、

全身麻木， 后精神失常
致死亡，患者180人死亡50
人；



汞污染和汞中毒是一个久远而现
实的问题。鉴于此，WHO及各国政
府将其列为首先考虑的环境污染
物.



全球正在进行的关于汞的行动全球正在进行的关于汞的行动
– UNECE－LATAP重金属协议；

– 鹿特丹公约－含汞农药；

– 巴塞耳公约－含汞废物；

– UNEP－全球汞评估和汞的规划；

– UNIDO－手工开采的金矿；

– 世界银行－有毒化学品与贫困的对策；

– OECD－风险减低计划；

– ILO－劳工保护；

– WHO－健康评价、毒性中心；

– FAO－鱼的贮存；

– 区域行动



汞的来源汞的来源

汞来源：

汞的人为释放量已经超过了天然释
放量的1.5倍，约4.5×106kg/Y



自然排放自然排放

岩石风化
地热活动

火山爆发

汞的来源－汞的来源－自然来源



化石燃料：热电厂

化
工
工
业
：

氯
碱
厂

垃圾焚烧厂

医疗卫生

汞的来源－汞的来源－人为来源



日常生活日常生活

荧光灯管

温度计

测压计

废电池

废电气开关继电器

汞的来源－汞的来源－人为来源



汞在环境中的分布汞在环境中的分布

1. 汞在岩石圈的浓度：0.03ug/g

2 汞在土壤本底值：森林土壤0.029-0.10 ug/g

耕作土壤0.03-0.07ug/g

3 汞在水体中浓度：河水1.0ug/g，海水0.3ug/g

雨水0.2ug/g，泉水80ug/L

4 汞在大气中本底值： 0.5-5 ng/m3



大气汞含量

•欧美国家：1~4 ng/m3

•中国：西藏7.3 ng/m3

北京11 ng/m3(>400)

贵阳2~11 ng/m3(>580)

重庆7~25 ng/m3(>1000)

特殊区域> 10000 ng/m3



大气汞含量



我国汞污染的特点

我国是世界第三大汞产国，全球大气汞12％由中
国贡献。具体表现在：

● 用汞量大
1995年用汞1500吨，
2000年900－1200吨（世界汞产量约2000吨），
进口70％。

集中在化工、电池、黄金选冶、电光源和医疗器
械行业。

● 排汞量高
1995年总排1156吨，估计直接向大气排汞量600
吨以上。

包括产品和工艺排放原材料杂质排放
● 污染效应明显



22

发发 汞汞

平均值
（男）

平均值
（女）

最大值
（女）

0.752ppm 4.59ppm

24.46pp
m

5.44ppm

最大值
（男）

上海 0.568pp
m

4.31ppm

舟山 3.98ppm 8.70ppm



我国典型汞污染状况我国典型汞污染状况

历史上的“汞都”——贵州汞矿

贵州汞矿是国内 大的汞和汞系列产品的生
产基地，建于1954年，素有“汞都”之称。

贵州汞矿地处贵州省东部边缘的万山特区。

贵州汞矿，从明朝采矿冶炼至今



技术路线技术路线
收集污染环境调查资料

应用采集的环境样品

环境样品的表征分析

含量分析
（重金属Hg, Se及其它）

汞形态分析
（总汞+甲基汞）

SD大鼠动物实验（毒性研究）

暴露（0d，1d，3d，7d，20d， 30d，90d）

综合分析比较

行为观察

基因表达污染物体内分布 信号传导

基因芯片神经递质

自由基（ESR)

IEG

大米

我国典型汞污染状况我国典型汞污染状况



冶炼厂典型汞污染症状工人
我国典型汞污染状况我国典型汞污染状况



我国典型汞污染状况我国典型汞污染状况



我国典型汞污染状况我国典型汞污染状况



万山汞污染调查结果万山汞污染调查结果

样

品

姚家

大米

种米

田中

土壤

姚家

辣椒

姚家

鸭脑

姚 家

鸭 肝

0.0732±0.0087
mg/kg

4.465±1.507
mg/kg

含

量

0.133
mg/kg

24.31
mg/kg

0.183
mg/kg

我国典型汞污染状况我国典型汞污染状况



我国典型汞污染状况我国典型汞污染状况



大鼠体重变化情况大鼠体重变化情况

污染地区粮食暴露90天大鼠体重变化
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各器官蓄积能力各器官蓄积能力
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肾脏>肝脏>脾脏>心脏>肌肉>大脑



汞在环境中的迁移转化汞在环境中的迁移转化

汞在环境中的主要存在形式：

1）大气：气相汞形式，以单质汞为
主，含有少量的甲基汞

2）湖泊：可溶性气态汞、颗粒态的汞、
甲基汞和可溶性离子态汞

3） 汞在生物体中的分布



要点：汞的氧化还原特征、微生物对汞的甲基化、土
壤及成分对汞的固定和释放等方面进行阐述
一 汞的氧化还原特征

土壤中汞形态分为：金属汞 无机结合汞 有机结合汞
无机汞：HgS HgO HgCO3 HgSO4 HgCl2 Hg(NO3)2
有机汞：甲基汞 土壤腐殖酸结合态汞 有机汞农药
醋酸苯汞

土壤环境的Eh  PH 决定着汞的存在形态，三价态相互之
间的转化反应为：

氧化作用：Hg0----Hg22++Hg2+

歧化作用： Hg22+－－Hg2++Hg0

土壤微生物作用：Hg2+－－－Hg0

汞在土壤中的迁移转化汞在土壤中的迁移转化
汞在环境中的迁移转化汞在环境中的迁移转化



土壤及成分对汞的固定和释放土壤及成分对汞的固定和释放

汞及其化合物容易挥发，挥发程度与化合物的形态及在水中的
溶解度、表面吸附、大气相对湿度等因素密切相关。有机汞大
于无机汞，湿度越大挥发越强
土壤中汞主要为固定态：主要由于土壤及组分对汞有强烈的表
面吸附和离子交换吸附。Hg2+/Hg22+可被带负电的土壤胶体吸
附；HgCl3-可被带正电荷的胶体吸附。土壤胶体腐殖酸对汞的
吸附比粘土矿物高很多 ，原因离子汞对含S基团有很高亲和力。
汞在环境中的迁移、转化与环境Eh/pH值有关。Hg2+在含有H2S
的还原性条件下将生成极难溶性的硫化汞；当土壤中氧气充足
时，HgS可慢慢氧化成亚硫酸汞和硫酸汞。缺氧环境（低
Eh），就可能发生如下反应：
HS-+OH------S2-+H2O
Hg2++S2------HgS       HgS+S2-------HgS2

2-

汞在土壤中的迁移转化汞在土壤中的迁移转化
汞在环境中的迁移转化汞在环境中的迁移转化



汞的环境污染问题之所以被人
们所重视，不仅因为无机汞的
毒性，更因无机汞在微生物的
作用下，可转化为毒性更强的
甲基汞，而甲基汞又可通过食
物链在生物体内逐级富集，
后进入人体。所以无机汞的甲
基化问题曾为研究者们广泛关
注。

● 汞的甲基化作用

• 1967年瑞典学者詹（Jeasen）和
吉尔洛夫（Jernlov）首先指出，
淡水水体底泥中的厌氧细菌能够使
无机汞甲基化，形成甲基汞和二甲
基汞，并且提出了两种可能的反应
式：

•式中B12为5,6-次甲基苯并咪唑。

汞在土壤中的迁移转化汞在土壤中的迁移转化
汞在环境中的迁移转化汞在环境中的迁移转化



●● 汞的甲基化作用汞的甲基化作用
甲基钴胺素有红色和黄色两种，可以相
互转换，这两种甲基钴胺素在辅酶作用
下均能与Hg2+（如双醋酸汞）反应生成甲
基汞：

以上反应无论在好氧条件还是在厌氧条
件下，只要有甲基钴胺素存在，在微生
物作用下反应就能实现，故甲基钴胺素
是汞生物甲基化的必要条件。　

除汞的生物甲基化作用外，有人发现天
然水中，在非生物的作用下，只要存在
甲基给予体，汞也可被甲基化。Hg2+在乙
醛、乙醇、甲醇作用下，经紫外线照射
作用可甲基化。此外，一些哺乳动物和
鱼类本身也存在汞的甲基化过程。

汞在土壤中的迁移转化汞在土壤中的迁移转化
汞在环境中的迁移转化汞在环境中的迁移转化



影响无机汞甲基化的因素很多，主要有：
（1）无机汞的形态。研究表明，只有
二价汞离子对甲基化是有效的，Hg2+浓
度越高，对甲基化越有利。排入水体的
其他形态的汞都要转化为Hg2+后才能甲
基化。元素汞（Hg）和硫化汞的甲基化
过程可表示如下：

对于元素汞来说，过程Ⅱ是甲基化速度
的控制步骤。对HgS来说，过程Ⅰ的速
度极慢，控制着HgS的甲基化速度。

（2）微生物的数量和种类。参与甲基
化过程的微生物越多，甲基汞的合成速
度就越快。

●● 汞的甲基化作用汞的甲基化作用
汞在土壤中的迁移转化汞在土壤中的迁移转化

汞在环境中的迁移转化汞在环境中的迁移转化



（3）温度、营养物。由于甲基化速度与沉积物中
微生物活动有关，适当提高水温和增加营养物必然
促进和增加微生物的活动，因而有利于甲基化作用
的进行。
（4）沉积层中富汞层的位置。在有机质沉积物的
上层和水中悬浮物的有机质部分 容易发生甲基

化作用；
（5）pH对甲基化的影响。pH较低（＜5.67， 佳
pH ＝4.5时，有利于甲基汞的生成；pH较高时，有
利二甲基汞的生成。由于甲基汞溶于水，pH值较低
时以CH3HgCl形式存在，故水体pH较低时，鱼体内
积累的甲基汞量较高。

●● 汞的甲基化作用汞的甲基化作用
汞在土壤中的迁移转化汞在土壤中的迁移转化

汞在环境中的迁移转化汞在环境中的迁移转化



甲基汞和二甲基汞之间可以相互转化。它主要决
定于环境的pH。当水体pH较高时，汞易生成二甲
基汞；pH较低时，二甲基汞可转化为甲基汞：

(CH3)2Hg + H+===CH3Hg+ + CH4
二甲基汞是挥发性的，可由水体挥发至大气

中。在大气中由于紫外线的照射，二甲基汞可光
解为Hg0及－CH3，并可进一步放出氢和偶合成甲
烷和乙烷。

●● 汞的甲基化作用汞的甲基化作用
汞在土壤中的迁移转化汞在土壤中的迁移转化

汞在环境中的迁移转化汞在环境中的迁移转化



汞的去甲基化和汞的还原汞的去甲基化和汞的还原
假单胞菌属能够降解甲基汞，也可以将Hg2 + 还
原为金属汞。

CH3Hg2+ +2H →Hg+CH4 +H

HgCl2+2H →Hg+2HCl



汞在汞在环境中的循环环境中的循环



汞的生物效应汞的生物效应
甲基汞非常容易与蛋白质、氨基酸类物质结合

烷基汞比无机汞毒性大10-100倍

鱼类对MMC的浓缩系数为3000，甲壳类100-100 000

汞在体内代谢

水俣病

Y=1.4x+0.003，y=150x+1.66

Y—红细胞/头发中的Hg浓度（μg/g）

X—汞的日摄入量（mg/d）



§§6.1.2 6.1.2 砷砷



砷在环境中的分布砷在环境中的分布
砷的来源：
据估计每年由自然原因释放的砷约为8×106千克，
而由人为活动释放到环境中的砷则高达24×106千
克

自然来源：岩石矿物、土壤的风化，火山喷
发、温泉。

人为污染：a）工业生产：冶炼、制药；b）
化石燃料和薪材燃烧；c）农药使用；



砷在环境中的分布砷在环境中的分布
砷在岩石圈的分布

1）自然砷及砷的金属互化物；

2）As3+简单硫化物和氧化物；

3）As5+形成的砷酸根络阴离子，与Fe、 Cu、
Pb、Zn等重金属形成的矿物。

4）As与S形成含硫盐阴离子，并与Fe、Cu、Pb、
Zn形成含硫盐矿物。

5）As可以阴离子的形式替代矿物中的S2-离子。
但砷还可以类质同相的形式进入磷酸盐、硫酸
盐和硅酸盐。



砷在土壤中的分布砷在土壤中的分布
平均含量一般为5ppm或6ppm，但变化范围较大，从
小于0.1ppm到上万个ppm。

影响因素：土壤母岩、土壤母质中粘粒的多少及气
候条件、水分状况等都可以影响土壤中砷的含量。

分布特征：青藏高原区>西南区>华北区≈蒙新区>华
南区>东北区。

土壤砷的特点：部分可溶性砷和粘土颗粒吸附的砷
进入水体，绝大部分通过理化作用滞留在土壤中，
部分通过生物吸收进入生物体内。

存在形式：1）难溶性砷酸盐；2）包裹在其它金属
的难溶盐中；3）吸附在土壤粘粒和其它金属难溶盐
的沉淀界面中；4）土壤颗粒的晶体结构中；5）土
壤溶液中。



砷在水圈中的分布砷在水圈中的分布
As在海水中的平均浓度为0.003μg/L，但各海区中的
分布是不均匀的。
垂直分布规律性：表层和中层的砷浓度低，深层和低
层砷浓度高。
在未受污染的湖水中砷的浓度通常在1--10μg/L，但
在硫化物矿化区可高达100--5000μg/L。
淡水中砷的平均浓度被认为1.5--2μg/L，温泉、地
下水、大气和降水中也含有一定的砷。在水体的不同
深度，砷的存在形式不同。
水体中的砷浓度取决于pH、Eh、围岩、光致转化作用、
沉积物的化学组成等因素。而大气和降水中砷的含量
则与污染状况有关。
As在水体中主要以不同形式的砷酸和亚砷酸聚合体
（H2AsO4-、 HAsO42-、 H3AsO3 和H2AsO3 –）出现。



砷在生物体中的分布砷在生物体中的分布
植物体中的砷主要来自土壤和水体。陆生植物的砷
含量多数少于1ppm（干重）而海洋植物和海藻则要
比陆生植物明显偏高。不同地域的植物砷含量可以
相差很大。但 近也有研究者发现某些特殊植物中
的砷含量可以高达数千ppm。
动物体中的砷含量与其生活环境紧密相关。

通常海洋动物体中的砷含量高于陆地或淡水动物体
的含量。

正常人体内砷的平均浓度为5ppb，但也有资料认为
是0.1ppb。



砷在环境中的迁移转化规律砷在环境中的迁移转化规律
砷以不同的形态存在于环境中，它们在不同的
条件下通过发生生物转化和非生物转化形成砷
的循环。这些转化主要有三种形式：
1）在酶或非酶催化下As（Ⅴ）和As（Ⅲ）的
简单氧化还原反应；
2）生物甲基化产生甲基砷；
3）生物合成复杂的有机砷化合物。

砷通过理化作用和生物作用形成完整的循环体
系，其中砷的生物循环在砷的总循环中占有相
当重要的地位。



砷在砷在环境中转化模式环境中转化模式



据研究，砷与汞一样
可以甲基化。砷化合物
可在厌氧细菌作用下被
还原，然后与甲基作
用，生成毒性很大的易
挥发的二甲基胂和三甲
基胂。反应过程可示意
如下：

二甲基胂和三甲基胂虽
然毒性很强，但在环境
中易氧化为毒性较低的
二甲基胂酸。

● 砷的甲基化反应



砷化合物的相互转化及砷的循环

砷在自然界的迁移与循环



砷的生物学效应砷的生物学效应
砷对生物体的影响

砷的毒性与价态、存在形式相关，毒性顺序如下：

AsH3>As
3+>As5+>RAsX>As

砷对生物体具有有益和有害的双重生物学作用，
同时砷还是一种无阈值的促癌物质。

与许多金属或类金属相似，砷的甲基化广泛存在
于生物界。砷甲基化是砷代谢的重要环节。



砷污染与健康砷污染与健康
地方性砷中毒
地方性砷中毒是由于原生地质原因或其它非人为因
素引起的环境中砷含量较高，居民长期摄入少量砷
而引起的砷中毒。

类型：1）饮水型砷中毒是由于砷在某些地区的深层
地下水中高度富集，浓度远超过正常范围，居民长
期饮用这种高砷水，而患有的砷中毒。

2）燃煤型砷中毒是由于居民长期使用含砷量过高的
煤而引起的室内空气和食物的严重污染，居民通过
进食这些受污染的食物和呼吸含砷高的居室空气，
导致摄入过量砷所造成的砷中毒。



地方性砷中毒地方性砷中毒

地方性砷中毒：由于
长期自饮用水、室内
煤烟、食物等环境介
质中摄入过量的砷而
引起的一种生物地球
化学性疾病。

最新研究：拿破仑死
于慢性砷中毒



地方性砷中毒地方性砷中毒
类型：1）饮水型砷中毒是由于
砷在某些地区的深层地下水中
高度富集，浓度远超过正常范
围，居民长期饮用这种高砷
水，而患有的砷中毒。

2）燃煤型砷中毒是由于居民长
期使用含砷量过高的煤而引起
的室内空气和食物的严重污
染，居民通过进食这些受污染
的食物和呼吸含砷高的居室空
气，导致摄入过量砷所造成的
砷中毒。



地方性砷中毒地方性砷中毒
按照WHO的水砷标准，中国砷中
毒危害病区的暴露人口高达1500
万之多；已确诊患者超过数万人。
而目，我国砷病区更具复杂性—
—高砷同时多伴高氟、高碘/低碘
及其他多种元素含量异常，贵州
省（最新研究提示另可能包括云
南省部分地区）还发现了全球唯
一的燃煤型砷中毒病区。

我国的砷中毒严重地区多集中于
西部欠发达省份，这给我国政府
的西部大开发战略带来了严重的
障碍。
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