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最近一
、

二十年来
,

环境体系中的痕量金

属引起了人们越来越大的兴趣 分析大气
、

水
、

土壤和食品等环境样品中的痕量金属已

成为环境分析的一个重要课题 本文将利用

表格形式
,

对痕量金属的生物效应及其分析

方法作一简略的介绍

一
、

雍量金属的

生物效应

众所周知
,

在目前已知的 种元素中

约有五分之四以上是金属 处于环境中的金

属主要通过以下几种渠道进入人体

处于土壤中的金属
,

通过动物群和植

物群进人人体内

处于水中的金属
,

直接或间接进人人

体

处于大气微粒中的金属被直接吸人人

体
,

特别是直径小于 微米的粒子
,

无法为人

体呼吸道的过滤系统所排除

根据 目前的医学知识
,

可按金属不同的

生物效应
,

将它们分三大类
,

见表

各种金属具体的生物效应列于表

表 金属的分类〔按生物效应划分

分分 类类 意 义义 所属金属属

必必需生物金属属 参与人体 的各种代谢作用
,

包含在酶和和

蛋蛋蛋 白质之中
,

是人体营养不 可 缺 少 的成成

份份份

有有毒金属属 障碍正常的代谢过程
,

抑制蛋白合成中中

的的的酶体系
,

影响生理机能

作作用尚未确定的金属属 这些金属的生物效应尚未明了  稀土

, , ,

尚未最后确定为必需金属

除如由表 可看出
,

属于必需生物金属的
,

钾
、

钠
、

钙

钦
、

钒
、

铬

、

镁外
,

其余几乎多为过渡元素
,

、

锰
、

铁
、

钻
、

镍
、

铜
、

锌和钥 这与

它们核外的电子壳层中有未被填满的 轨道

有关 对此本文不作讨论

由上所述
,

金属对人类健康有着十分重

要的作用
,

而且它们的生物效应随其含量而

异 因此
,

分析从环境体系直到生物体系中

的金属含量
,

弄清楚金属在自然界的迁移
、

转

化
、

蓄积规律
,

是一件相当有意义的工作
。



金 属 的 生 物 效 应

金属 原子序数
标准人体中含

量
,

毫克 公斤
生 物 效 应 毒性

, 。

具体生物效应尚未明了 一般认为铿能取代钠
,

当铿

剂量高或钠摄人量过低时
,

会造成可逆性的肾损伤 铿

还有可能通过某些酶的 作 用 而对 细胞 钾 的 代 谢 起 作

克 公斤 小鼠理

用
·

。

有毒金属 能引起化学肺炎
,

在肺及骨骼 中的作用可

能为致癌物质 损伤皮肤和粘膜 被不能从体内组织 中

排泄出去 被的毒性在于抑制烷基磷酸酶
、

胸腺喀咤核

试
、

聚合酶 与未磷酸化的酶化合
,

并与镁竟争供酶所用

被酶络合物不能与三磷酸腺贰鳌合

。 毫克 公斤 小鼠镶

、
丫 ‘

必需金属 是细胞内主要阳离子之一
,

为神经信号传

输作用所必需

又 必需金属 是细胞内主要阳离子之一
,

能激活许多重

要的酶 镁过量会使血清蛋白变性
,

高剂量 引起腹泻
、

共

济失调 还可能与癌有关

毫克 毫升血

·

一
·

月
生物效应尚不清楚 铝在体 内吸收很差

,

因为形成胶

状 铝可 包含在碱式蔗塘硫酸铝 之

中 长期摄人铝
,

会影响细胞 和组织的磷酸化过程和若

干消化酶 活性

克 公斤 大鼠铝

、
丫

,

必需金属 作用同钠 缺钾可对心肌产生损害 钾过

量使血管收缩

丫 必需金属 是人体骨骼的主要成份
,

钙

生物效应不明 用作粪便标记物
,

以监测肠的吸收

与肿瘤形成有关
,

由于破 坏 并 障 碍 胃 肠道 而 产 生 毒

克 公斤 小鼠抗

 性
·

, 可能为必需金属 在体内广泛分布
,

作用尚待研究 钦

不易被动植物吸收和保留 钦刺激噬细胞
,

使免疫作用

增强

无数据

可能为必需金属 钒对菌类
、

藻类是必需的
,

但还未有

明显的证据
,

证明对高等植物和动物也是必需的 钒存

在于骨
、

牙
、

脂肪中
,

使铁 迁移至肝 抑制胆固醇合成
,

抑

制一些酶的活性

克 公斤 兔钒

必需金属 三价铬是必需的微量元素 铬与 月一球蛋 白

络合
,

对球蛋白的正常新陈代谢活动不可缺少 缺铬症

状为扰乱葡萄糖和蛋白质的代谢 六价铬毒性大
,

干扰

重要的酶体系
,

与肺癌
、

肝
、

肾损伤有关

克 公斤 大鼠铭

锰 必需金属 是构成机体内精氨酸酶
、

脯氨酸钦酶的成

份
,

又能激活辅醇酶
、

醛缩酶等
,

还参与人体的氧 化磷酸

化过程 有对抗硫胺的作 用
,

并与钙
、

磷代谢有关 缺锰

使骨骼发育异常 锰中毒的典型表现是中枢神经系统锥

体外束受损害引起的震颤麻痹症候群

克 公斤 小鼠



金属 原子序数
标准人体中含
量

,

毫克 公斤 生 物 效 应 毒性 ”

必需金属 为血红蛋白所需
,

是肌红蛋白
、

细胞色素氧

化酶
、

珑拍酸脱氢酶 等的组成部份
,

与呼吸和细胞内的

生物氧化作用有密切关系 缺铁引起贫血
、

红血球和血

红蛋白含量降低 铁过多产生嘻心
、

呕吐 铁还可能与二

氧 化硫及致癌物质发生协同效应

克 公斤 大鼠铁

、
必需金属 为维生素 一 和一些酶所需 缺钻引起

食愁不振
、

皮肤粗糙 钻过 多产生红血球增多症并影响红

血球的正常生长
,

引起肺 部病变
、

胃肠受损 等

。 克 公斤 大鼠

必需金属 包含在激活酶
、

荷尔蒙作 用
、

生物大分子的

结构稳定性和一般新陈代谢过程之中
,

镍中毒引起皮炎
、

呼吸紊乱和呼吸系统的癌症 四裁基镍极毒
,

被确认为

致癌物质

克 公斤 狗镍

必需金属 在细胞色素 的氧 化作用中发现有铜参

与
,

有 。种以上 的蛋白和酶中含有铜
,

含铜酶 的重 要

特点是能直接用分子态氧
,

需要铜制造红细胞和血红蛋

。 克 公斤 小鼠铜

一 白
·

锌 必需金属 包含在许多金属蛋 白和酶中
,

主要与碳酸

醉酶有关
,

锌还与激素和叶琳有关 缺锌
,

使骨骼生长迟

缓
、

肝脾肿大
、

性腺功能减退 量大 引起不适 头晕
、

呕吐
、

腹泻

克 公斤 兔

稼 丫
一

有毒金属 使肾引起管状损伤
,

使 肾髓产生异常损伤
,

在软组织中的沉积导致神经肌 肉中毒
,

并与肿瘤形成
、

抑

制生长有关

。 克 公斤 大鼠

锗

砷

生物效应不明 锗中毒 主要引起水平衡失调
,

毒性不

大
·

有毒金属
,

蓄积性一般体系中毒
,

引起皮炎和支气管

炎
,

使 口腔
、

食道
、

喉和膀肤致癌 取代稳定的磷酸基团
,

抑制含琉基的酶
,

并束缚于组织蛋白上
,

以角质蛋白二硫

化物形式位于头发
、

指甲与皮肤中

克 公斤 大鼠

必需金属 因化学性质与硫相似
,

所以体内含硫氨基

酸 中含有硒
,

与蛋白络合
,

并分配在所有组织 中 缺硒产

生 “白肌病
”

过量硒引起食憋减退
、

肝脏受损
、

毛发改变
,

中毒机理 主要是硒抑制含疏基的酶

克 公斤 大鼠硒

 生物效应不明 因性质与钾相似
,

所以可能在新陈代

谢过程中和钾发生交换
,

钩的积累会破坏细胞功能

克 公斤 小鼠铆

可能是必需金属 银沉积在骨骼里
,

对骨和牙的钙化

是不 可缺少的
,

银可参与钙的代谢 有证据认为含量低

时会产生龋齿

克 公斤 小鼠铭

生物效应不明 蓄积在软组织中
,

对酶有轻微抑 制作 多克 公斤 大鼠

用
·

’

错

妮 生物效应不明 蓄积在血液
、

骨髓
、

脾
、

肝
、

肾及软

组织内 毒性甚小
,

对某些酶 有抑制作用

克 公斤 大鼠



金金属属 原子序数数 标准人休 中含含 生 物 效 应应 毒性
, 。。

量量量量
,

毫克 公斤斤斤斤

宝宝目目 斗斗 必需金属 包含在与染色体有关的金属酶之中
,

例黄黄 。 克 公斤 大鼠

嚓吟氧化酶等重要的酶体系中都有铂 对铜代谢影响极极极

大大大大大 相滞留在骨骼与软组织 中
,

可能与癌症有关

钉钉钉 斗斗斗 生物效应不明 对肺和眼的损伤极重
,

往往滞留在软软 克 公斤 大鼠

只只 组织中
.....

毛毛老老 弓55555 生物效应不明
.
毒性小

,

对中枢神经系统有损伤作用
,,

o

·

2 8 克/公斤 (大鼠)))
RRR hhhhhhh 稍微显示出致癌活性

.....

把把把 斗66666 生物效应不明
.
对肝和肾细胞有损伤作用

,

可引起轻轻 O ·

0 2 克/公斤 (兔)))

III〕ddddddd 度皮炎
.....

银银银 斗777 lll 非必需金属
.
银盐在体内吸收很差

,
A 扩以A gS 形式式 0

.
00 8 克/公斤 (兔)))

AAA ggggggg 渗人到组织中
,

引起溶血作用
.....

迅迅迅
斗888 5OOO 有毒金属

.
与含疏基蛋白质分子结合

,

减低或抑制许许 0
.
02 7克/公斤(小鼠)))

CCC 〔iiiiiii 多酶的活性
,

抑制生长
,

并降低蛋白质和脂肪消化
,

引起起起

高高高高高血压和心血管疾病
.
蓄积在肾

、

肝和生殖器官中
.
在新新新

陈陈陈陈陈代谢过程中
,

锡能不可逆地取代锌
,

引起尿蛋 白症
、

糖糖糖

尿尿尿尿尿病
、

癌
、

水肿病和肺增生及其纤维 化
.....

霎霎霎
斗999 < 2 火 10

一 333

非必需金属
.
三氯化锢 引起局部钙化

,

蓄积在软组织织 0
·

0 0 3 克/公斤(大鼠)))

中中中中中
,

主要影响肝
、

肾
,

破坏酶的正常机制
,

与肿瘤形成有有有

关关关关关
.....

锡锡锡 ;OOO < 1777 可能是必需金属
.
不清楚是 否参与具体的酶体系

.
无无 。

.
16 克/公斤 (狗)))

555nnnnnnn 机锡毒性不大
,

有机锡化合物蓄积在中枢神经系统中
,

剧剧剧

毒毒毒毒毒
,

可发生脑水肿
,

特别是三乙基锡
,

可抑制脑细胞线粒粒粒

休休休休休的氧化磷酸化
,

使中枢神经系统遭受严重损害
.....

赞赞赞
5111 <9000 生物效应不明

.
抑制含琉基的酶

,

干扰蛋白质
、

酪的代代 0
.
6 克/公斤 (小鼠)))

555匕匕匕匕 谢
,

可引起化学性肺炎
,

损害肝脏
.....

熟熟熟
5222 8。

222 生物效应不明
.
可能包含在酶体系中

,

与蛋白络合
,

引引
‘

。
·

00

2 克/公斤(大鼠)))

起起起起起肾和肝退化
.
蓄积在肾

、

心肚
、

肝
、

脾之中
.....

艳艳艳 5555 l
。

555 生物效应不明
.
与钾和铆相似

,

在生物体内代谢与钾钾 1
.
20 克/公斤 (小鼠)))

LLL二SSSSSSS 代谢 密切相关
.
过量艳会使神经和肌肉兴奋

.....

钡钡钡 5666 2222 生物效应不明
.
性质与钙相似

.
用作消化道的造影影 0

.
07 克/公斤 (小鼠)))

月月aaaaaaa 剂
.
食用时

,

极毒
,

引起呕吐
、

腹泻
,

影响中枢神经系统统统

等等等等等
.....

稀稀土土 多夕一7JJJ < 5000 生物效应不明
.
能 与核酸

、

核蛋白形成络合物而干扰扰 0 .2 克/公斤 (小鼠)))
RRR .E ....... 细胞代谢

,

蓄积在软组织中
,

可能抑制酶而影响造血
.....

铅铅
___

722222 生物效应不明
.
蓄 积 在肝

、

脾和骨骼 中
,

毒性 很很 0
.
抖 克/公斤 (大鼠)))

HHH ttttttt 小
.....

担担担 733333 生物效应不明
.
蓄积在软组织中

,

毒性不大
... 1.9 克/公斤 (大鼠)))

lllaaaaaaaaaaa

竺竺竺
7斗斗斗 生物效应不明

.
与铂有拮抗作用

,

滞留在骨骼中
...

0
.
2斗克/公斤 (大鼠)))

WWW



金金 属属 原子序数数 标准人体中含含 生 物 效 应应 毒性 L D , 。。

量量量量
,

毫克/70 公斤斤斤斤

徕徕徕 755555 生物效应不 明
.
认为在生物学中为惰性

...
。
.
9 克/公斤 (大鼠)))

鼓鼓eeeeeeeeeee

钒钒钒 766666 生物效应不明
.
蓄积在骨髓中

,

影响网状细胞的成熟
.....

UUU SSSSSSSSSSS

才才才
夕77777 生物效应不明

.
用作造影剂

.
对铱的了解甚少

...
无数据据

铂铂铂 788888 生物效应不明
.
用于化学疗法

.
对迷走神经中枢有毒毒 无数据据

111.ttttttt 性作用
.
目前正在研究与汽车排放标准有关的铂的强烈烈烈

毒毒毒毒毒性
.....

金金金 7999 lll 非必需金属
,

A
u

3+ 通过结合水合磺酸基而抑制可逆逆 无数据
,

认为有毒毒

AAA UUUUUUU 性蛋白酶
.
引起凝集作用

、

溶血作用
.....

汞汞汞 8000 l333 有毒金 属
.
金属汞和一价汞盐进人体内后

,

可被组织织 0 .027克/公斤(小鼠)))

HHH ggggggg 和红细胞氧化成高价的 H 砂
十 ,

汞留在肝
、

肾
、

脑
、

心
、

肺肺肺

和和和和和肌 肉组织中
,

和疏基络合
.
体内一些具有重要生物活活活

性性性性性 的酶
,

其活性中心是疏基
.
汞与疏基结合成琉醇盐

,

从从从

而而而而而抑制了一系列含疏基酶的功能
,

影响了正常细胞的代代代

谢谢谢谢谢
.
尤其是甲基汞为亲脂性高毒物质

,

引起进行性神经经经

麻麻麻麻麻痹
、

共济失调
、

精神障碍和皮肤损善
.....

舵舵舵 8lll < 666 有毒金属
.
蓄积在红细胞

、

凝集细胞中
,

还可蓄积在在 O
·

0 2 6 克/公斤(大鼠)))

TTT lllllll 肾
、

骨和软组织中
,

引起蓄积性中毒
,

是剧烈的神经毒毒毒

物物物物物
.....

铅铅铅 8222 12000 有毒金属
.
是作用于全身各系统 的毒物

,

其毒性机理理 。
.
01 5克/公斤(大鼠)))

PPPbbbbbbb 尚未完全明了
.
昨琳代谢障碍是铅中毒重要和较早的变变变

化化化化化之一 叶琳是血红蛋白合成过程的中间产物
.
铅的主主主

要要要要要作用是抑制了这个合成过程中的酶体系
.
铅蓄积在骨骨骨

与与与与与软组织中
,

特别是在脑中
,

导致功能下降
.....

尤尤尤尤尤其要注意的是四乙基铅
,

毒性甚大
.
可经呼吸道

、

皮皮皮

肤肤肤肤肤或消化道吸收
.
进人消化道的四乙基铅在体内被肝脏脏脏

转转转转转化成三乙基铅
.
对脑 中葡萄塘的代谢过程有明显的抑抑抑

制制制制制作用
,

并导致脑组织缺氧
,

产生弥漫性脑损伤
.....

秘秘秘 833333 生物效应不明
.
毒性不大

,

引起肝炎和肾中毒
,

有可能能 0
.
7 克/公斤 (大鼠)))

BBB lllllll 影响含硫的酶
.....

铀铀铀 9222 0
。

0 222 铀既有化学毒性
,

又有放射性
.
铀中毒主要使肾脏受受受

UUUUUUUUU 损
.
铀还对多种酶有影响

,

抑制酶的活性
.
作为放射性性性

物物物物物质
,

外照射一般可忽略不计
,

但进人体内
,

可产生电离离离

辐辐辐辐辐射损伤
.
铀可能与癌病有关

.



二
、

雍量金属的分析方法

测定环境和生物体系中的痕量金属
,

对

分析方法提出下列几个方面的要求
:

1
.
灵敏度要高

环境和生物样品中的金属含量都 很低
,

如大气飘尘中金属含量 约从 10一‘10
一 , ,

克/

米
3,

海水中金属含量一般在 PP m 到 10
一3
PP m

范围内
,

血液中金属含量也在 PP m 到 10
一3
PP m

之间
.

2
.
准确度要好

准确的数据是科学地制订环境排放标准

的基础
.

3
.
要求多元素分析

现已发现
,

两种或几种金属毒物同时存

在时所表现出的对生物体的毒性与它们单独

存在时的不同
.
因此

,

要求侧定尽可能多的

金属元素
.

4
.
基体效应要小

由于环境样品和生物样品种类繁多
、

极

其复杂
,

经常碰到的就有水
、

泥
、

大气飘尘
、

食

物
、

植物样品
、

动物和人体组织等等
.
这就要

求分析方法能适应不同的基了长

以上只是概述选择分析方法时需考虑的

一些重要因素
.
当然

,

分析速度
、

费用
、

取样

量
、

设备条件
、

人员水平等等也是需加以权衡

的因素
.

从 目前分析状况看
,

比较先进且常用的

测定环境和生物样品中痕量金属浓度及其分

布的仪器分析方法如表 3 所示
.

其中一些方法的灵敏度如表 斗所示
.

分分分 析 方 法法

中中中文名称称 英 文 名 称称 简 称称

lllll 巾子活化分析法法 N euzron A etivation A J飞a l y s i sss N A AAA

22222 火花源质谱法法 SP ark Sources M ass Sp ect印
]zletryyy SS M SSS

33333 化学电离质谱法法 C h er一li e a l I
o n i z a t i

o n
M

a s s S p e e t r (〕1 l l e t r yyy C I M SSS

斗斗斗 用电感鹅合 等离子体源源 In duetively e ouPlod P IJs:11a s。 一; r e e s f
o r A t

( ) ---
I C I

,
A E SSS

的的的原子发射光谱法法
J
川e E

rl飞In i s i o r飞 S P e c t r
o r飞l e t r yyyyy

55555 无火焰原 子吸收光谱法法 N oiifla趁n e 八to m i
e A b so r一)tio 一1

s x
〕巴 c t r o lll e t ryyy N 厂A A SSS

66666 X 射线荧光谱法法 X 一
R a y F l u

o r e s e e n e e S p e e t r o “l e 飞r yyy X R F SSS

77777 电子探针针 E leetron M ie
roprobeee E M PPP

88888 化学分析电子能谱学学 E leezron Sp eetroseol)y for e !le了1l l c a l A n a
l y

s 气sss 卜S C AAA

99999 俄歇电子能谱学学 A u ger E leetron Spect rosc(、p yyy A E SSS

lll OOO 阳极溶出伏安法法 A nod ie stripping v oltjrxlotryyy A SVVV

111 lll 差示脉冲极谱法法 D ifferential P ulse P olarag rap hyyy D P PPP

lll222 气相色谱谱 G as C hrom atog raPh yyy G CCC

·

5 2



表 4 一些仪器分析方法的灵敏度
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注 1. N A A 的灵敏度是根据下列条件计算而得: 热中予通量为 101
3
中子/厘米

‘ ·

秒
,

照射时间为 0
.
5兀八 (生成核之

半衰期)
,

测量仪器为 3 英寸火 3 英寸 N al (T I)

注 2
.
Ic P A E s 的灵敏度是表示为了产生比本底标准偏差大一倍的谱线信号所需的浓度

注 3
. ng 为 10一

9
克: 拜g 为 10一

‘

克

在这些方法中
,

N A A

、

X R F

、

E M p

、

E S C A

和 A Es 能直接分析环境样品和生物样品
,

但

后三种是表面分析方法
,

供分析用的样品必

须很薄或者均匀 性 良好
.
cI M S

、

Ic
P A

Es

、

N F A A s

、

A s v

、

D P P

、

G e 一般需使样品转

为溶液状态
,

sS M S 只需将生物样品灰 化 即

可
.

其次
,

N F A A S

、

E S C A

、

A E S

、

A S V

、

D P P

和 G c 这些方法不适于多元素分析
.
G c 和

cl M s 限用于能形成热稳定性良好的挥 发性

络合物的金属
.
E SC A 是 目前唯一能测定金

属氧化态的痕量金属分析方法
.

还需说明的是
,

表 斗 中所列的灵敏度一

般系在比较理想的情况下的数值
,

在实际工

作中
,

由于干扰的存在
、

基体效应
、

实验条件

欠佳
、

拥有的仪器设备较差等因素
,

这些方法

的灵敏度往往要比表列数值低得多
,

甚至会

差几个数量级
.

从 目前 痕 量金 属 分 析 的 情况 看
,

以

N F A A S 应用最广
,

这是因为该法的灵敏 度

(对大多数元素而言 )相当高
、

实验条件比较

简单
.
分析速度快

,

所以适宜于作例行分析
,

并且现正在往多元素分析方向发展
.

N A A 在国外已相当普遍
,

特别是近年来

随着小型反应堆和
’兄
Cf 中子源约产生

,

以及

锗 (铿 )半导体探测器一
一程控 丫谱 仪 的 出

现
,

使 N AA 发展到了一个新的水平
,

在环境

监测和生物及医学中的应用 日趋广泛
.

最近报导一种新型的分析方法
—

用激

光探测单个原子的方法
.
197 , 年

,

美国橡树

岭实验室的赫斯特 (H ur st) 小组发表了一项

引人注 目的工作
,

他们用脉冲染料激光器使

艳发生共振电离
,

探测到了处于 10
18
个甲烷

分子中的一个艳原子
.
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