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在大气污染物中
,

氟化物的分布虽然不像二氧化硫那样广泛
,

但是它的生物毒性很强 据

估计
,

氟化氢对不同种类植物的毒性比二氧化硫大 至 倍 氟化物不但能够直接伤害

生物
,

而且在低浓度
,

长时间的作用下
,

可以通过植物的富集作用进人食物链 因此
,

是一种能

够在环境中积累
、

迁移
、

转化和危及生态系统的污染物

一
、

大气中氟化物的来源

在一般情况下
,

大气层中是不存在氟化物的
,

只有火山喷发时
,

空气中才出现氟化氢
、

四氟

化硅
、

氟化按
、

氟硅酸按
、

氟硅酸钠
、

氟硅酸钾和氟硼酸钾等一类化合物 因此
,

曾有人建议根

据空气中气态氟化物的浓度预测活火山的爆发

大气氟污染问题是由于工业的发展
,

开采和应用含氟矿石
,

如氟磷灰石 离 。、 ‘ ,

冰

晶石 冰正
。

和萤石 等引起的 在锻烧和熔融这些矿石时释放出大量氟化氢 有一

部分氟化氢则和矿石中的二氧化硅结合为四氟化硅逸人大气 因此
,

炼铝和磷肥工业是主要

的氟污染源 此外
,

用于制砖
、

陶瓷和水泥工业的粘土约含氟 一 沁
,

世界各地所产的煤

约含氟 一 界
,

在利用过程中都可能产生一部分氟化物
,

四氟化硅遇水蒸汽即水解为

氟硅酸
,

无水氟化氢则和水蒸汽结合为氟氢酸雾
,

两者都比较容易被植物和动物组织吸收

除气态氟化物外
,

进人大气的还有固体微粒态的氟化物
,

主要是冰晶石
、

氟磷灰石
、

氟化

钠和氟硅酸钠 这些化合物比较稳定而不易水解
,

它们对植物和动物的危害决定于它们的溶

解度
,

二
、

水和土壤的氟污染

大多数淡水河流的自然含氟量是不高的
,

约为 一
,

一般都在 。 即 以下 海水

含氟量较高
,

平均 一 因为岩层中有含氟矿物
,

地下水 特别是深井水 含氟在

左右 在磷灰石和其他富氟矿藏分布区
,

可能高达 一 我们发现接受含氟废水的某些

容积较大的湖泊和河流含氟量有增加的趋势
,

可达  一 即

作为成土母质的岩石中有许多含氟矿物
,

所以自然土壤常含氟 一  在重粘土中

有时高达 但是
,

含氟矿物一般溶解度很小
,

不容易被植物吸收 在氟污染源附近
,

由于大气中的氟化物不断被土壤直接吸收
,

或被降水溶解带人土壤
,

土壤逐渐被污染 我们的

熏气试验证明
,

各种土壤对氟化氢均有较强的吸收能力 此外
,

利用含氟废水灌溉农田
,

也会

造成污染 由废气或废水进入土壤的氟化物一般溶解度较大
,

较易被植物吸收 在水稻田或

雨量充足的地方
,

这部分氟化物还可能被淋洗而进人浅层地下水



三
、

氟污染对生物的危害途径

大气
、

水休和土壤被氟化物污染以后
,

将对生物界产生复杂的影响
,

最初可以看到
,

浓度较

高的含氟烟气所到之处
,

植物 特多是敏感植物 受到明显的伤害 二
、

三年后工厂近处的食草

牲畜 特别是牛羊 开始发生氟中毒的各种症状
,

并顺着主风向逐渐蔓延 最后
,

人也会受到

影响 据  调查
,

在意大利北部特伦多省一个炼铝厂主风方向下侧 米处的村庄
,

一 年之间妇女和儿童的皮肤上出现了直径为 一 厘米的棕色斑点 同时
,

植物受氟

化物严重伤害
,

牛和山羊发生氟中毒 工厂停产后
,

这种现象逐渐消失 年工厂恢复生

产
,

病症又开始出现
〔 

根据我们对若干个氟污染源的调查研究
,

在不同情况下氟污染的主要危害途径是不同的

在污染源附近
,

由于空气中氟化物的浓度高
,

人和动物有可能通过呼吸系统吸进大量氟化物而

受到损害 但是
,

受污染空气直接危害的面积一般是比较小的

含氟废水通过灌溉污染土壤后被植物吸收
,

或者进人水体后被水生生物富集 这两种可

能性都是存在的
,

不过 目前还没有发现明显的影响 含氟废水污染饮水而直接危害人畜的情

况有时可能在较大的面积上出现
,

而且情况比较严重
,

但一般均局限在排污 沟 和 尾 矿 坝 附

近

在氟污染区出现的大面积危害实际上都属于低浓度含氟空气的间接影响 这种间接影响

是通过比较复杂的途径实现的
,

有些方面现在还不清楚 我们将各种可能的积累
、

迁移和转化

途径归纳为一个氟污染对生态系统影响的模式图 在这些错综复杂的相互关系中
,

重要的环

节是植物的富集作用
,

 ! 估计
,
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氟污染对生态系统影响模式图

富集作用最高可达二十万倍
〔 即生长在含

氟 的空气中的植物 能 够 吸 收 和 积 累

如 的含氟量 由于植物的这种富集作

用
,

使得早已被大气稀释的氟化物重新在植

物体内积聚起来
,

并以此为起点进人食物链
,

从而构成危害 在研究氟污染对生态系统的

影响时
,

需要特别注意空气污染一植物富集

一动物骨骼积累这个危害途径

一 大气报污染对植物的直接伤害

气态氟化物主要通过气 孔 进人叶 肉组

织
,

首先溶解在浸润细胞壁的水分中
,

一部分

被叶肉细胞吸收
,

大部分则顺着维管束组织

运输
,

在叶尖和叶缘积累 当氟化物积累到

一定程度以后
,

组织就开始受害而出现坏死

斑 因此
,

氟污染引起的坏死斑常分布在叶尖和叶缘 有人测定唐营蒲叶尖的含氟量比基部

高 至 倍 果树叶缘的含氟量比中脉处高 至 倍叭

各种植物对氟化物的敏感程度是不同的 许多敏感植物在含氟量不到 即 的空 气中生

活几天至十几天就开始出现伤害 在野外条件下
,

唐首蒲的一些品种和北美黄松在氟化氢的

平均浓度为 。 和 时两周出现症状 敏感树种 白云杉
、

美国五针松
、

诺曼底冷杉
、

白



里叶花揪和山毛棒用  氟化氢熏几天就出现症状 最敏感的郁金香用 。灾即
,

唐富蒲

用 记 品种 氟化氢熏五周就受到伤害

据测定
,

莺尾科
、

百合科
、

松属和蔷薇属等最敏感的植物出现受害症状时
,

组织含氟量在

以下 较敏感的植物为 一 之间 抗性较强的在 以上图 在氟污染严重

的地段
,

即使是抗性较强的树种在生长季节后期因为组织含氟量增高也会受害 所以虽能存

活
,

但生长较差 敏感和较敏感的种类生长极度衰弱
,

终于逐渐消失 因此
,

大气氟污染可以

改变污染源附近自然植被的组成和栽培植物的分布情况 例如
,

我们在调查中发现
,

磷肥厂附

近云南松几乎完全绝迹
,

周围农村中的柿树和君迁子逐渐消失

二 植物对氟化物的吸收
、

积累和转化

植物的自然含氟量

植物含氟量的自然本底一般是比较低的 根据美国在非污染区采集几千个样品分析的结

果
,

未用水洗的果树叶片含氟 一 针叶树叶含氟 一 ,即 混合牧草样品初春平均
,

冬末为
〔‘, 认为植物的自然含氟量为 一 ,即 〔‘, 这些和我们调查所得

的材料大体上是一致的 但是
,

也有一些植物的自然含氟量较高 根据测定
,

刚果产的茶含氟

左右
,

中国产的茶则为 一 施过磷酸盐肥料的山茶叶含氟 一 和 〔, ,

我们测得油茶叶的含氟量为 。。

植物从污染土壤中吸收氟化物的能力

等分析了几种土壤上的首偕的自然含氟量
,

为 一 在土壤中加 氟 化 物

时首蓓含氟量增加不多 加 时首蓓的含氟量就显著增加
,

而且产量大 为 降

低 但是
,

对非钙质的壤沙土上加氟化物 时
,

首蓓的含氟量就增加一倍 加 时

产量明显降低  我们用红色石灰土进行的土培试验证明
,

加氟 氟化钱 即 和

时蚕豆根含氟 和 叶 和 种子的含氟量接近自然本底值 这可能是由于

氟离子被石灰固定
,

因而不容易被植物吸收 但是
,

在这种条件下根系的生命活动受抑制
,

特

别是豆科根瘤发育极差
,

整个植株生长不良  等认为
,

在酸性土壤中
,

氟化物可能以氟化

钠
、

氟化钾
、

氟化氢等易溶的化合物存在 因此
,

可以被植物的根吸收 在含氟仅几个 即 的

酸性土壤上
,

根系可以积累 到 的氟
,

叶中的含量为几百 看来土壤氟污染

对植物的影响决定于许多因素
,

例如土壤的 值
、

质地
、

有机质含量和含钙量等
,

情况是比较

复杂的 应该根据具体情况进行分析研究

植物对大气氟化物的富集

由于叶片的强烈富集作用
,

在氟污染源附近生长的植物含氟几百 是很普通的
,

有的可

表 植物叶片吸收积累氮化物的季节变化

叶片含氟量
植物种类

八 月 十 一 月

工,了,传川乡,,助传了一料只,乙,弓,且

板栗

梨

桃

葡萄



以达到几千 各种植物富集氟化物的能力差别较大 例如
,

我们在某磷肥厂烟囱附近采

集的叶片的吸收量为 桑
,

垂柳 , , ,

兰按 ,
,

拐枣
,

滇杨
,

银桦

而且在生长季节中表现出明显的积累过程 烟囱旁滇杨的含氟量
,

五月   
,

七月
,

十月 即 在主风向上侧 米果园中几个树种叶片含氟量的增长情况
,

见表

由于单位体积占有的吸收表面较小
,

植物的其他器官富集氟化物的能力都不如叶片强
,

所

以含氟量较低 例如
,

番茄叶的含氟量比茎多 倍
,

比果实多 倍 首借叶的含氟量比茎多

一 倍 经过熏气试验的柑桔叶含氟
,

枝条只有 树叶含氟 时
,

浆果

为 树叶含氟 一 时
,

仁果和核果很少超过  根据我们在某磷肥厂主

风向下侧 米的菜园中采样测定
,

白菜的含氟量
,

南瓜
,

扁豆
,

茄子
,

黄瓜 ,

植物叶片由于空气污染而增加的含氟量与空气 中氟化物的浓度和时间的乘积成正比 此

外
,

许多因素可以影响植物对氟化物的吸收 如植物本身的生理状况
、

叶令和气孔开闭以及风

速和雨量等环境因素 例如
,

在雨量充沛的年分
,

由于氟化物容易从植物体内淋洗出去
,

以及

植物本身迅速生长的稀释作用
,

含氟量是比较低的

存在于空气中的固体微粒态氟化物
,

主要是难溶性的物质 为氟铝酸钠)
,

可溶性的物质

(如氟化钠)比较少
.
Le ss 等用实验室发生的氟化氢和氟铝酸钠固体微粒对多年生黑麦草进行

的熏气试验表明
,

用浓度为 1一3 微克/立方米的气态氟化氢处理时
,

植物的吸收能力为 100

倍; 用浓度为 10 一知 微克/立方米的氟铝酸钠固体微粒处理 时
,

植 物 的 吸 收能 力仅 为 1
.
2

倍
『7] .

所以
,

植物对固体微粒态的氟化物吸收不多
.

4
.
氟化物在植物体内转化的可能性

值得注意的是
,

有些自然生长的热带植物能够将土壤中吸收的氟化物转变为毒性更木的

有机氟化物
,

主要是氟乙酸和氟柠檬酸
.
这些植物主要分布在澳大利亚

,

如 G o tro lob 坛m 属和

O x夕lob iu 。 属 ;在非洲有 A ca‘a 岁
or梦。a e 、

D ,’c h a声t
alum 卿m o;um 和 D

. to
x’’c
arz’u m : 在南美

洲有 palt’co
“r e a 二 ao

a t, 厅 等〔““
.

L ov el ac
e
在磷肥厂附近 2 哩内采集的首偕和冰草样品

,

用纸层析检出氟乙酸 179 微克/克

干重
,

氟柠檬酸 89 6 微克/克千重
〔9]
.

说明在大气污染的情况下
,

某些植物也能将吸收的无机

氟化物转化为有机氟化物
.
Che n 等用氟化氢对大豆植株熏气 10 天

,

用纸层析法检出植物含

氟乙酸约 40 微克/克干重
,

氟柠檬酸 140 微克/克干重110]
.
但是

,

我们在磷肥厂附近采集大豆

叶
,

用灰化法测定全氟量
,

用扩散法定无机氟量
.
发现两者基本一致

,

有机氟化物没有明显的

检出
.
这个问题值得进一步研究

.

(三) 氮化物进人动物的途径

人和动物可以通过呼吸
、

饮水和食物三种途径摄人氟化物
.
据估计

,

人在含氟量为 2
.
5毫

克/立方米的空气中强力劳动八小时
,

吸人氟化物约 20 一25 毫克
.
如果其中有四分之一被吸

收
,

则吸收量为 弓一6 毫克
.
这种情况可能发生在工厂近处

.
对于远处的农田和牧场

,

空气含

氟量一般达不到这种直接危害的水平
.
大气氟污染的主要危险是经过植物富集进入食物链

.

因为植物叶片富集氟化物的能力最强
,

所以含氟量最高
.
在氟污染源附近食草动物很容

易患氟中毒症
,

往往造成严重损失
.
Ph illi ps 等研究

,

提出了家畜每 日总饲料的安全含氟水平

(表 2)
.
其中以牛最敏感

,

其次是羊和猪
.
关于马的研究资料不多

.
一般认为马的敏感性在

牛和羊之间
.
因为喂猪要用一部分粮食

,

而粮食的含氟量较低;同时
,

猪的饲养年限短
,

所以氟



表2 家畜每日总饲料的安全含氛水平

动动 物物 饲料含氟量 (pp m )))

以以以 N aF 或其他水溶溶 以磷酸石灰石或磷酸酸
性性性氟化物的形态加入入 盐矿石的形态加人人

乳乳 牛牛 30一5000 60一10000

莱莱 牛牛 斗0一3000 65一10000

绵绵 羊羊 70一10000 100一20000

猪猪猪 70一10000 100一20000

鸡鸡鸡 150一30000
一

3 0 0 一40000

火火 鸡鸡 300一4000000

中毒现象不像牛
、

马
、

羊那样突出
.
不过在空气污染严重的地方

,

老母猪氟中毒仍时有发生
.

氟化物进入动物体内以后
,

主要在骨骼中积累而产生危害
.
牛常表现为四肢关节变粗

.
蹄

子变形
,

最后卧栏不起
.
羊的表现是牙齿受损

,

参差不齐
,

国外称
“剑齿症

” ,

国内有些地方称

“长牙病
” ,

因为咀嚼困难逐渐消瘦死亡
.
由于骨骼疏松

,

有时发生骨折
.

食草动物氟中毒的发生和空气污染 引起植物含氟量增高有密切关系
.
据广泛调查

,

牧草

自然含氟量为 , 一IOpp m
,

su tti
e

收集美国各地(无空气污染地区) 107 个首楷样品
,

分析结果

含氟 0
.
8一36

.
spp m

,

平均值为 3
.
6pp m [1]

.
在空气污染地区

,

饲料作物的含氟量均超过自然含氟

量
,

有时并显著超过家畜饲料的安全含氟水平
.
饲料作物含氟量的季节变化很大

,

可以相差十

倍之多
.
初夏由于植物迅速生长

,

进人植物体内的氟化物不断被稀释
,

因此含氟量较低
,

秋季

含氟量逐渐上升
,

冬季达到最高值
:
一般在 100即m 以上

,

最多达 300 pp m 左右[l]
.
所以

,

在氟

污染源附近
,

牛羊的氟中毒症发病率以冬春两季为高
.

根据我们的分析资料
,

在某磷肥厂主风向下侧 150 米处的蚕豆茎叶含氟量 810 pp m (样品

未经水洗)
,

混合牧草样品含氟量 14 0P Pm (生长季节采集
,

样品经水洗); 2800 米处蚕豆茎叶

含氟量 24 5PPm
,

混合牧草 7. spp m ;在上风方向 2700 米处
,

蚕豆茎叶含氟量 86pp m
,

混合牧草

Zpp m
.
耕牛氟中毒的程度与饲料作物和牧草含氟量的高低是基本一致的

.
在中等污染源 的

主风方向下侧
,

牛羊的氟中毒症蔓延十余公里
,

大污染源的影响可以达到几十公里
.
应该指

出
,

在土壤自然含氟量很高的地方
,

牧草和饲料作物可能因风吹尘土和雨溅泥浆而受污染
,

从

而使牲畜发生氟中毒
.
这是在调查研究时应该注意的

.
环境的 自然本底高

,

再加上空气污染

往往造成严重的影响
.

有不少研究证明
,

蜜蜂对氟化物高度敏感
,

在氟污染源附近的蜜蜂常受到很大危害
.
我们

也观察到大气氟污染对白蜡虫有不利的影响
.
此外

,

含氟化物 10 一15pp m 的桑叶可以使幼蚕

致死
.

在低浓度氟污染的水面
,

氟化物可能通过水生生物的富集作用进人食物链
.
根据我们的

研究
,

有一个湖水的含氟量因常年接受磷肥厂的废水而逐渐升高
,

目前已达 0. 3一。
.
4 pp m

.
虽然

尚未超过国家规定的水质标准
,

但狐尾藻 (M g
尹动砂rll

、 , 5万
‘
at
。。 ) 的含氟量已达 60 一70 pp m

,

湖中的螂鱼骨骼含氟 知一10opp m
,

虾 Zoopp m 以上
.
在排污 口捕捞的虾含氟 155 0pp m

.
当地

饲养的鸭因大量吃鱼虾
,

骨骼含氟达 朽 l, pp 叭
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畸指数并与不致畸的乙酸甲 胺磷 比较 如 表

7
.

这一指数比 Rob
s
on 提出的化学物对母体

毒作用的剂量与对胚胎致畸剂量的比值[5] 更

切合实用
.

3 、

有的农药有较高的胚胎毒性
,

如螟铃

畏 60 毫克/公斤剂量组除一只孕鼠外都没有

着床胚胎
.
有的农药在比胚胎致死剂量小得

多时已有致畸作用
,

N
一
甲氨基硫服属于这种

情况
.
显然后者比前者危险得多

,

因为前者

主要是胚胎毒性
,

而后者主要引起畸胎
.
六十

年代轰动欧美医学界的反应 停 (
tha lid om

ide)

致畸
,

就是主要引起畸胎而不产生胚胎毒性

的药物
.

S
1!

4 、含有一N H c 一 基团的化合物有可能

引起甲状腺和肝肿瘤[6]
.
本文研究的三种农

药都含有此基团
,

另外螟铃畏在大鼠体内主

要代谢物之一是 4一氯邻甲苯胺
,

而 后 者在

小白鼠身上能诱发 血 管 肉 瘤 (hae m
o
ng ios ar

-

c
om
:
)
‘7]
.

所以对这三种农药致癌可能性需引

起注意
.

5 、根据本实验结果
,

今后合成取代硫腺

类农药应先考虑其致畸作用
.
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农药名称
对雌鼠的 }最小致畸剂
L D , , ( A ) (毫}量 (B ) (毫
克/公斤) I克/公斤)

致畸指数
(A /B )

分 级*

螟铃畏 致畸

眯基硫服 3 ,

8 0 0

6 8 1

强烈致 畸

N 一甲氨
基硫脉

0 .1 1 6
,

8 1 0 强烈致 畸

乙酞甲胺

磷
大于162 1 小于 5 不 致 畸

* 暂订致畸指数 10 以下为不致畸
,

10 以上为致 畸
,

1 0 0 以上为强烈致畸
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