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环境中金属的烷基化作用

戴树桂 黄国兰 蔡 勇

�南开大学环境科学系�

金属有机化合物在环境中的发生
、

迁移
,

转化作为环境化学的主要研究方向之一
,

近

年来有了很大发展
�

环境科学工作者不仅设

法分析大气
、

土壤
、

水
、

底泥
、

动植物中金属有

机化合物的存在形态
,

而且还研究了在许多

环境介质中这些金属有机化合物的发生和代

谢转化
,

另外对烷基化的机理和动力学等方

面的问题进行了许多探讨
�

迄今
,

环境中汞的

甲基化间题研究的已比较清楚
,

而铅的烷基

化的性质和机制
,

以至此类化合物在环境中

如何演变等等理论问题
,

仍不十分清楚
,

围绕

这一问题
,

在国际学术界存在较大的分歧�� 
�

研究多采用底泥
一

湖水体系 〔� , ,

底泥
一

海水休

系等
�

基本实验过程是每次研究中取一定量

的底泥和湖水共同置于一合适 的 反 应瓶中
,

加人营养肉汤
,

葡萄糖
,

酵母萃等以促进微

生物的生长
,

把用来做甲基化实验的化合物

加到底泥中
,

然后密封反应瓶
,

在一定温度

下培养数 日
,

顶部气体用于挥发性甲基化合

物分析
,

湖水用于元素的其他 甲基化种类的

分析
�

一
、

环境中金属元素烷基化的发生

环境中已经发现了 ��
、 � � 、 � � 、 � � 等元素

的烷基化合物
�

这些化合物的来源主要有两

个
,

一是由人类活动产生
,

象汽油中的抗爆剂

四乙基铅
,

聚氯乙烯的稳定剂有机锡等 �二是

这些元素的无机化合物或是部分烷基化物在

环境中的烷基化
�

烷基化过程包括生物作用

和非生物作用
�

“

生物甲基化
”

这一术语是

� �� ��� � 罗
�

首先提出的
,

当时他描 述了通过

霖菌的作用甲基可以取代砷
、

硒
、

筛等化合物

中含氧基团
,

从而导致金属和类金属有机化

合物的形成
�

后来 � ��� �� 闭 证明了生物甲

基化过程是生命有机体中的一般过程
�

许多

研究表明在甲基的转移过程中
,

微生物尤其

是细菌和真菌起了很重要的作用
�

�
�

金属甲基化的一般研究方法

通常
,

对于水中的重金属生物甲基化的

挥发性金属

有机物发生瓶

生物监测瓶

图 � 生物甲基化的发生以及对藻类毒性实验装置

挥发性的金属有机化合物���
、

� � 、 � � 、

� � 等 �对藻类生长的毒性实验
,

可采用下面

的实验装置 �� �图 � �
�

由于大多数金属有机

化合物的挥发性较高
,

且不溶于水
,

所以实

验时很难得到一个确切的剂量
�

实验时用蠕

动泵将培养瓶中产生的 甲基化产物通过藻类

实验瓶
,

同时做对比实验测定挥发性甲基化

产物对藻类生长以及初级生产力的影响
�

对于因动物体内的代谢转化而产生的金

属有机化合物的研究
,

可根据不同情况分别

采用食用
,

饮用以及注射等方法将所研究的

化合物暴露给实验动物
�

例如蒋守规等〔们在
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小白鼠的饮用水中加人硒化合物
,

然后用一

冷阱捕集小 白鼠呼出的 气 体
,

随后用 � � �

� � � 联用技术分析
�

�
�

几种金属及类金属元素的甲基化

� � � 铅

环境中铅及其无机化合物
,

以及低程度

的烷基化的铅盐是否能发生自然甲基化
,

迄

今仍是一个争论相当激烈的 问 题
〔��

�

� �� �

等’习 首先支持了铅发生生物 甲基 化 的观点
,

他们用湖底沉积物为基质
,

加入一定量的三

甲基醋酸铅
,

在厌氧条件下恒温培养
,

测得四

甲基铅的存在
,

但在消毒无微生物存在而有

紫外光照射的情况下
,

均没发现三 甲基醋酸

铅向四甲基铅的转化
,

从而排除了由于辐射

诱发的歧化反应
�

�� �  � � 等 �目肯定 了 � � �� ��  �
向 � � �� �

的转化
,

并提出这种转化的机理是 � � � 先同

� � �

�� � �
�
络合

,

然后分解成 � �� ��
,

由此

认为铅的甲基化是一种化学过程
,

但是他们

没有考虑到底泥中 � �� 的产生也 是 一个生

物化学过秋 后来 ��� 面 �� 等切证明了在养

鱼池水中不仅三甲基铅而且 �� � � �
�
�
�

也可

以甲基化生成 �‘��
,

还推断了甲基化的机

理
。

三甲基铅盐可以通过化学歧化反应生成

� �护�
,

为了测定由于 化 学歧化 而 生成的

� � �

�� 的量
,

可以采用如下的实验装置
〔�� ,

准

备一系列的 � �� 口。�� � ��� � �� 培养基
,

加人

营养肉汤和 � � , � �� � � � �一 � � � � � � � � � �

将一组样品消毒用于由化 学 歧化 而 产 生的

� �护�的测定
,

经过三星期培养后
,

测定细菌

的生长以及 化 学 体 系和 生 物体 系 产 生 的

� �护�的量
,

在不同的 �饥�� � �
� 的浓 度下

,

由生物作用和化学作用而产生的 � 六�� 的量

以及它们与细菌生长的关系如图 � 所示
,

在

保证微生物生长的 � � ��� � � � 的范围内
,

由

化学歧化产生的 � �护� 的量仅 占生 物 体系

产生量的 ��一 � �并
,

当 � � ����  �

浓 度 达

�� � ��� 时
,

细菌的生长完全被抑 制
,

� � ���

茸上
����������� ���户‘闷��罗��飞。芝

亩一一一而一 一�� � �

� � ��� �� �� � �� 
一

勺

图 � 化学歧化和生物甲基化产生的

�
。

少 � 以及它们与细菌生长的关系

完全由化学歧化产生
�

在缺少微生物的情况

下
,

紫 外 光 照 也 不能 增 加 � � ,

�� � �
�
向

� � � � � 的转化
�

水环境中 �� ��� � 是否能发生 甲 基 化生

成 � �� �� 也有许多结论不同的报告 ��,
�� ,

开

始的工作集中在有微 生 物 存 在 的水 体系
�

�� �  年 � �� �� 等�� 利用一纯化学体系
,

用

� �
� �

、

� �
� � � � 作为 � �穿和 � �

� � �才的

给予体
,

对不同的 �� � ��� 盐进行了实验
,

结

果发现在水体中 �� �� � 和单一的 化 学 试剂

确实能发生反应生成四甲基铅和 四 乙 基铅
,

他们在不同的 � � 条件下 进 行 了 同 样 的实

验
,

结果表明 � � 为 �� 时 生 成 � � �

�� 的量

远远大于 �� 为 �一� 的量
,

据推 测 � � � �

的作用可能是移走碘离子
,

有利于 � � ��� 的

形成
�

有趣的是
,

天然水中确实 存 在 � � �

� �
�

� � � � 一 � � � � �
,

因此
,

可以推侧在天然水

中可能发生上述的甲基化过程
�

� � � 硒

迄今
,

对硒的甲基化的研究
,

基本与生物

过程有关
,

还没有发现有关纯化学 甲基化的

论述
�

� � � � � ,

� � , � � � 等挥发性的有机 硒化合

物是通过真菌
、

细菌
、

小 白鼠以及较高级植

物的甲基化产生的
�

有人在实验室条件下从

几个底泥和 土 壤 样 品 中 观 察 到了 � � �� �
,

� � � � � � 的产生
,

此外在很多情况下还发现了

另外一种未知的挥发性的硒的化合物
�

实验

表明
,

挥发性硒的化合物的产生同微生物的
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生长是相关的
,

并且与温度也有关系
�

在厌

氧及好氧条件下都能观察到这种转化
�

大气中硒的转化还不十分清楚
�

已从大

气中发现了 � � � � �
,

� �� � � � 和 另 一 种 硒的

化合物
,

这些化合物的可能来源之一就是由

底泥
、

水体
、

动植物体内甲基化生成的甲基

硒
�

作为动植物体重要代谢产物的二 甲基硒
,

二甲基二硒的产生
,

可以认为是生物硒中毒

后的解毒过程
�

�� � 砷

人们早就知道砷在微生物作用下可以发

生 甲基 化
,

� � � ��� � � � � 与其合作者
〔, ,广泛的

研 龙了霉菌 � � � 户�‘�� � �� 户� �, � ,
·

�‘� � � ‘��� 将无机

砷和有机肿甲基化的能力
�

在 � ��� 等〔习用

湖水和底泥所作的实验中
,

已经证明某些含

砷量高的底泥
,

即使不外加砷的化合物
,

在相

应的上层湖水中也可以测到挥发性的甲基化

的砷的化合物
�

他们尝试从湖水 中提取某些

细 菌以考察砷的甲基化过程
,

发现了两种纯

细 菌 ��
� � � 。 , � � � , 和 ��� � � � � �� �

汀� , � �
�

� 以

及另一种细菌�大肠杆菌�
,

当它们处于好氧

条件下
,

可以将砷的化合物甲基化
�

有人证

明如果有五价砷和三价砷的衍生物存在
,

好

氧条件下通过微生物的作用可以产生三甲基

肿
,

而厌氧条件下通过甲烷微生物 �� �� �� �
�

。� � ��
�

�的作用可以生成二甲基肿
�

某些植物也可以使无机砷通过生化过程

合成为有机肿
,

例如海水浮游植物 �海藻等�

可以吸收海水中的砷酸盐
,

合成为有机肿化

合物
,

释放出亚砷酸盐
、

甲基肿酸盐
、

二甲基

次月申酸盐等砷的化合物
�

动物包括人可以将无 机砷代 谢 为 有机

肿
,

这一事实已被许多实验证实
〔�� 一 ‘��

,

不同的

动物代谢产物可能有所不同
,

但主要是 甲基

肿酸
,

二甲基次肿酸盐等砷的有机化合物
�

�� � 锡

环境中无机锡和有机锡化合物的生物和

非生物甲基 化是 它 们 迁 移转 化的 重 要 途

径�� 
一
�� 

�

实验证明加拿大湖水沉积物中的微

� 卷 � 期

生物可以将 � � ���� 和 � � ��� � 转化 为甲基

锡助
�

维生素 � �, 的衍生物甲烷维生索 ��
�

可

以将甲基转移给无机 � � ����
,

甲烷微生物中

含有 ��
,� � � � �

�

后来 � � � �城 � � � 等〔, , , �月

� � �� �  � �

和 � 二 ��� 进行实验
,

考查了 � �  !!∀

甲基化生成 c H 3Sn lv 可能的动力学步骤
,

并

月
.
提出了在好氧和厌氧条件下不同的甲基化

机理
.

19 81年 G u ard 等。6 ,鉴于输人到河口地

区的有机锡主要是三烷基锡这一情况
,

研究

了河 口地区水体中烷基锡 向 四 烷基 锡 的转

化 他们选择了 M e3Sn 0 H 为研究对象
,

使

用几个不同的体系进行了实验
,

结果表明
,

具

有生物活性和经过灭菌处理的底泥
,

都能将

M e3sn o H 转化为挥发性的四 甲基 锡
,

但前

者生成的 M e声n 量比后者大得多
.
总之河

口底泥中三甲基锡可通过生物和非生物过程

两条路线形成四 甲基锡
,

他们提出了非生物

甲基化过程的可能机理
.

最近 H allas 等〔, 4 ,发现用 C hesapeak e 海

湾底泥的混合微生物的培养基可以将无机锡

(S n C I二 SH
:O ) 转化为有机锡

,

通过 G C 一
M S

方法
,

确证这些化合物为二甲基锡
、

三 甲感

锡
、

四 甲基锡和痕量的甲基锡
,

对灭菌的底泥

进行实验没有发现甲基化锡的产生
,

这表明

河 口 底泥中的微生物有将无机锡转化为有机

锡的能力
.
M ag ui re等〔

l8J 为了确定三 丁基锡和

二丁基锡的归宿
,

有机锡和无机锡在水环境

中是否可以甲基化等问题
,

在加拿大安大略

省选定了湖
、

河
、

码头调查有机锡的情况
,

他

们发现在广泛领域内存在有有机锡
,

这可能

预示着大气搬运的作用
.
远离化工厂的区域

有甲基锡存在
,

一方面可能是由于大气迁移

的原因
,

雨水中甲基锡的存在可以证实这一

点t19 , ; 另一方面也可能是由于有机锡和无机

锡的生物和非生物甲基化
,

土壤和底泥中Sn
-

C 键的断裂已被证 明
。0J ,

有 机 锡化 合 物如

凡s n
十

中 Sn一 c 的连续断裂 最 终 可 以产生

无机锡
,

无机锡通过微生物甲基化作用又可
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能变成甲基锡
.

二
、

环境中金属元素烷基化机理探讨

L 与甲基维生素 B
12
有关的甲基化

在生物体内提供甲基 的 代 谢 物 有 蛋氨

酸
、

甜菜碱
、

胆碱
、

维生素 B
iZ
以及一些辅酶素

等
.
维生素 Bl

,

是微生物能够 自己 产 生而广

泛存在于细胞中的物质
,

甲基维生素 B1 2 也

广泛存在于酶促反应中
,

它可以从含甲基的

科 学
.

,

氨基酸或其他代谢产物获得甲基
.

与 Bl
:
有关的烷基金属的合成机理 适 用

于金属 H 吕
、

p b

、

T I

、

p d

、
A

u
、

S
n

、

C
r

,

以及

类金属 A :和 SeO ll
.
此外有机肿的合 成还可

以通过与 S 一腺昔甲硫氨酸有关的机理进行
.

迄今
,

从甲基维生素 B。 转移 甲基给重金

属已经确定了两个不 同的机制
.
第一是金属

离子对 甲基维生素 Bl
:
中 C 。一 C 键的 亲电迸

攻
,

以 H 犷
十

为例
,

见下式:

/\
!C

C H
I
一

H
:。 十 H 扩

·
+

)

C
O 3 ·

<

C 于I

_

兰_ \

一
/

{}
{直

,

快 }交应

{
屯
H、·

B
Z
H 只

+

慢反应

H//\

0|
f
式
t

H
\
\/H

/

/\

01肋

、\
/\H\\/

,脚

.

B
一

l一
CH3Hg++ + CH3Hg++ H分+

通过这种亲电进攻取代甲基的金属离子一股

是较强的亲电试剂
,

反应发生在含氧条件下
,

除 H 犷
+
外

,

氧化态较高的 Pb‘+ 、

T I
, + 、

p b
Z +

可能也有同样的亲电性
.
因为 c H ,

c
。
Bl
:
能

够以 cH 子的形式提供 甲基给其 他金属
,

如

果环境 中的金属以氧化态或亲电 中心 存在
,

那么就可能与 c H 至 反应
.

第二是自由基甲基化机理
,

这可看作是

单电子氧化加成
.
例如锡的 甲基化

:

F e (111) + Sn (11)
一

台n (111) + Fc (11)

C H ,

。n (l;, ) + 飞
C
;
(111)了一/ \

CH3Sn(IV) 亡。( 1 1 ) /

\

\/
+

反应需要催化量的 Fe
3+.

2.金属甲基化的其他途径

(l) 有些环境工作者认为 A s(m ) 可以

按下列的机理发生甲基化反应

R S+ (e H
3
)c H

Ze H Ze H (N H
Z
)C o O

一

十

:A s“ ’

一
(eH。) 3 A s :

s
一

腺昔甲硫氨酸将其 c H3
十

转 移给 A s(111 )

形成 (c H
,

)

:
A

s
,

可看成是含有孤电子的 A
s

与 S
一

腺昔甲硫氨酸发生的 sN ,

反 应
.
c ha-

lle ng er 利用对蛋氨酸中甲基进行
‘

℃ 示踪的

方法证实了这一过程
:

‘4
e H

3
S e H

Z
C H

Z
e H ( N 凡)C O o H

一
(“ e H

3
)
3
A s

这一反应是在还原的条件下进行的
,

可认为

先是 c H 亨的氧化加成
,

然后还原成 A s(川)
.

(2 ) 一般情况下
,

对低氧化态的金属离

子的甲基化
,

很难用上述与 c H 尤oB
iZ
有关
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环 境

的机理解释
,

需要探讨其他的甲基 化 途径
.

A hm ad 等‘8〕证明 e H 3I 可以作为 Pb (xl) 的

甲基化试剂
,

后来 C ra 语 等哪’也验证了在低

氧化态的 Pb (包括金属铅 ) 的甲基化过程中

c H 3I 所起的作用
. S ny de

r 等网也作了这方

面的工作
.

(3) 下面的反应在水溶液中经 常发生
,

反应中 c H 犷发生了转移
,
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例如
,

如果过量的 (e H
3
)
3Sn 十 或 (e H

,

)

3
P b

+

同 H 才
十

一起存在
,

就可以将其 甲基转移给

H 犷
+ ,

生成 c H 3H 扩
.

另外
,

已经发现部分 甲基化的金属在一

定条件下可以通过歧化反应来实现其完全甲

基化
[2;〕.

总之
,

对低氧化态的金属
,

应更多的考虑

到城化加成 (如 c H 才转移)
,

或者 c H , ·

自

山 珑转移
.
与 cH 月OBI

,

有关的甲基化只是

甲基化众多的途径之一

8 卷 6 朋

金属有机化合物的来源
、

迁移和归宿
.
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三
、

结 束 语

金属有机化合物的研究在元素的生物地

球化学循环中占有重要地位
,

这一工作正处

于方兴未艾时期
,

今后的工作除要提高分析

技术
,

继续搞清金属有机化合物的来源以外
,

还应加强甲基化发生的机理和动力学以及去

甲基化方面的研究
,

以便全面的掌握环境 中
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东河(成县段)中重金属形态的初探

冯 元 章
(冶金部勘察研究 总院)

一
、

前 言

随着环境问题的深人发展
,

人们逐步认

识到
,

决定水环境中化学物质毒性的主要因

素不是它的总量
,

而是其存在形戈 本文结

合环境影响评价工程
,

利用人工模拟污水团


