
书书书

第 !卷"第 !期 环 境 工 程 学 报 #$%&!!'$&!

())*年 !月
+,-./0/1$23.4%$56.7-3$.8/.94%6.:-.//3-.:

14.&())*

饮用水的有机锡问题及对策
""""崔福义"""""""""""任"刚""

"哈尔滨工业大学市政与环境工程学院!哈尔滨 !;))<)#"""暨南大学环境工程系!广州 ;!)=>(#

摘"要"有机锡类化合物对环境生态和人类有很强内分泌毒性$其主要来源包括有机锡产品的生产和消耗%生物和

化学甲基化效应$当前饮用水日益受到有机锡污染的严重威胁!主要原因有水源水的有机锡污染%?#+管材稳定剂的渗出

和管网生物甲基化作用$通过分析提出解决饮用水有机锡问题应从 >方面考虑!一是采用紫外光解或化学氧化处理受污

染水源水!破坏水中有机锡化合物并消除其毒性&二是加强 ?#+管材质量要求!尽量采用低毒管材&三是定期更换给水管段

以减少管网中生物甲基化导致的二次污染$
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""有机锡是一类重要金属有机化合物的总称!可

用 G

.

J.]

^Z.

表示!其中 G代表烷基或芳香基!]代

表阴离子基团!如卤素阴离子%羧酸基和羟基等$三

有机锡化合物!特别是三丁基锡"@Y@#和三苯基锡

"@?@#已广泛应用于工农业生产杀菌%杀虫和杀螨!

木材%皮革和纺织品的防腐以及作为船体涂层添加

物!以防止粘附生物的增长$此外!一丁基锡

"LY@#%二丁基锡"RY@#%三丁基锡等还大量用于

化工产品合成的光热稳定剂和催化剂$

74有机锡的毒性

随着有机锡的广泛应用!对环境的危害性也日

益凸显$大量研究表明!环境中极低含量的有机锡

即能对生物产生毒性影响$存在于水环境中毒性较

高的 @Y@和 @?@对敏感物种!如牡蛎%贻贝和部分

甲壳类动物等急性致死浓度为 )I=̂ [!=

!

:_̀"以

J.#计!)I>

!

:_̀ 时可对绝大多数水生生物产生明

显的内分泌毒性!例如导致腹足类水生动物雌性个

体产生明显雄性特征!严重时可导致雌性个体生殖

失败和种群衰退
*![>+

$@Y@还可引起人和哺乳动物

大脑神经元的选择性或不可逆损伤!RY@则对淋巴

系统产生强烈毒性!并明显抑制细胞的免疫作

用
*̂+

$![!)

!

:_̀的 @?@或 @Y@会抑制妇女卵巢

细胞的芳化酶活性和产生雌二醇的能力!并增大新

生儿畸形的风险&([()

!

:_̀ 时将促进与雄性激素

有关的基因表达和前列腺癌细胞增殖
*;+

$此外!有
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机锡水生生物富集作用明显!鱼类%牡蛎和贝类对

@Y@的富集系数分别为 !))%;))))和 ;)))[

=)))

*=+

$关于有机锡毒理学机理的认识目前仍未统

一!多数研究认为!二有机锡化合物"G

(

J.]

(

#和三

有机锡化合物"G

>

J.]#毒性作用的主要机理是扰乱

细胞内线粒体的功能!可能由以下几种方式引起'一

是与线粒体膜作用!造成膜的肿胀和通透性增加&二

是通过卤化物!特别是氯化物C氢氧化物离子交换的

传输作用穿透脂质膜!并以离子线体形式扰乱线粒

体的功能&三是阻碍哺乳动物线粒体的氧化磷酸化

作用
**[<+

$一有机锡化合物"GJ.]

>

#和四有机锡

"G

^

J.#的毒性有明显后发效应!动物体内体外!特

别是肝脏中的研究表明这与它们在生物体内向

G

>

J.]的转化有关
*!)+

$需要指出的是!至今绝大部

分研究是针对有机锡的内分泌毒性!未见有机锡致

癌性实验呈阳性结果的报道$

84地表水中有机锡来源与迁移

多数研究认为!人类的生产和消耗活动是地表

水中有机锡的主要来源$据统计!!<<<年全世界有

机锡相关产品产量为 =<)))9!其中 =)a左右用作

?#+稳定剂!(a [!)a为防污涂料$()世纪 <)年

代美国平均年消耗有机锡量达!!)))9!加拿大年销

售量也超过!)))9$

有机锡与总锡量相比!在水中及生物体内分别

可达D)a和<)a以上$对于整个水环境来说!甲基

锡的生产%应用仍非常有限!人为引入难以解释它们

在水环境中的广泛分布与含量水平$徐晓白等
*!!+

通过模型实验发现天然水体中富里酸"EB#对 J.]

^

具有明显甲基化作用!产物主要有甲基锡"LL@#!

二甲基锡"RL@#!@Y@等!另一种重要天然有机物

腐殖酸"OB#对J.+%

^

和J.+%

(

的甲基化效应相对较

弱$研究提出 EB甲基化效应与时间的关系可用

$̀:-09-K型函数拟合'

!

LL@

b

!

)I)<!Dĉ I)=*/

Z"

,!

EB

,!

J.+%

^

"!#

!

@Y@

b

!

)I)̂!>ĉ I>(</

Z"

,!

EB

,!

J.+%

^

"(#

式中 !

EB

或 !

J.+%

^

以 8:_̀计!!

LL@

或 !

@Y@

浓度以

!)

Ẑ

8:_̀ 计!"以天计
*!!+

$此外!环境中生物甲基

化过程也可以形成有机锡化合物!Y3-KW84.在研究

中发现某些假单胞菌"#$%&'()(*+$#和淡水藻类的

活动能形成各种 LL@化合物!当水体存在 E/

>c

等

氧化剂或自由基时生物甲基化效应将大大增强$

L4:23-/

*!(+

发现水和底质环境中多数甲基供体是由

生物合成的!其中主要的有蛋氨酸合成酶%醋酸合成

酶和甲烷合成酶等!并验证了金属离子介入了活性

细胞内的代谢过程!认为生物甲基化是在活体细胞

内完成的$但也有少数研究认为!应该把生物甲基

化反应看作是由酶催化的%发生在细胞体之外的金

属离子与生物产生的甲基化试剂间偶然发生的非生

物反应
*!>+

$此外!水中的其他有机金属化合物!如

铁%铝%砷%汞和钴等甲基化合物时!可与 J.

(c

%J.

^c

发生氧化_甲基转移作用$对于金属离子的化学甲

基化作用!目前多数研究认为!主要反应机理有 (

种!一是处于激发态的甲基自由基或正碳离子进攻

J.

^c

上的孤电子对&二是由于甲基比金属离子更能

吸引电子!受吸引电子偏离金属轨道而使低价金属

离子发生氧化反应$以甲基钴与 J.

^c

和 J.

(c

的相

互作用为例
*!̂+

'

机理一'O

(

Tc+O

>

+$Y

!(

cJ.

^c

!

+O

>

J.

>c

c

O

(

T+$Y

!(

机理二'+O

>

+$Y

!(

cJ.

(c

!

"+O

>

J.

>c

#, c

"+$Y

!(

#,

"+O

>

J.

>c

#, cT

(

!

+O

>

J.

^c

cT

Z

(

"""有氧条件下#

"+O

>

J.

>c

#, cO

(

T+$Y

!(

c

!

+O

>

J.

^c

cO

(

T

"""" c"+$Y

!(

#,"缺氧条件下#

这类反应对环境条件要求低!加上铁铝等有机

金属化合物在各种水体中普遍存在!为无机锡向有

机锡转化提供了有利条件!造成有机锡浓度的升高$

水体有机锡的降解是在生物%化学作用或紫外

线照射条件下!J.-+键发生断裂!锡原子上有机基

团不断除去的过程!即 G

^

J.

!

G

>

J.]

!

G

(

J.]

(

!

GJ.]

>

!

J.]

^

$自然条件下水中 @Y@半衰期一般为

一至数周!但沉积物中的 @Y@半衰期则长达半年至

(年之久$有机锡在河流湖泊水体的引入%迁移和

降解途径可用图!表示$

94饮用水中有机锡问题

鉴于有机锡化合物的强内分泌毒性!很多国家

和国际组织制定了安全性标准$国际海事组织规定

关于 @Y@的人体每日可容忍吸收量"@RQ#为 !I=

!

:_W:PV,N!dOT和日本卫生福利部分别规定人

体每天的 @Y@摄入量不得超过!I>和)I=

!

:_W:PV

,N!联合国粮农组织和世界卫生组织规定 @?@的

(
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图 !"天然水体甲基锡的来源和迁移

E-:I!"J$23K/04.N934.05/3/.K/$5

$3:4.$9-.-..49234%V49/3

@RQ为 )I;

!

:_W:PV,N

*!;!!=+

$e4V4-4等
*!*+

采用

fJBG模型对 LY@和 RY@的毒性进行估算认为!两

者 @RQ应以!)ID̂

!

:_W:PV,N和>I;

!

:_W:PV,N

为宜$+$$./F通过 @Y@对免疫系统功能发生的影

响!考虑 !))的安全因素!推出人体对 @Y@的 @RQ

为 )I(;

!

:_W:PV, N!该值已被学术界普遍接

受
*!D+

$参照 dOT关于饮用水质量标准的说明

"!<<*#!成人体重以=)W:计!人均饮用水摄入量以

(I; _̀N计!考虑附加不定因素 ()!可得出饮用水

@Y@的建议上限浓度为)I>

!

:_̀$

9:74水源中的有机锡

水源污染是饮用水中残留有机锡的主要途径之

一$从表!可以看出!目前地表水体受有机锡污染

已相当普遍!部分水域已接近或超过 )I>

!

:_̀ 的建

议浓度!饮用水安全性将受到一定威胁$随有机锡

产量和消耗量的增加!大量 ?#+管的报废和稳定剂

的释放!水体中含量将进一步上升$

9;84<=>管材

饮用水中有机锡污染的另一重要来源是输水系

统中广泛采用的 ?#+管材$?#+管材中通常含有

大量";[():_W:#有机锡稳定剂!如 LL@%RL@%一

丁基锡 "LY@#和二丁基锡"RY@#等$在一定条件

下!有机锡会从管材中析出到饮用水中而造成有机

锡污染$J4N-W-等
*((+

对加拿大饮用水输送过程中

有机锡的污染状况进行了调查!发现饮用水中存在

LL@%RL@%LY@和 RY@!而这些物质在原水中均未

检测到!饮用水检测到的 LY@最高浓度为(>.:_̀!

表 74部分内陆水域有机锡含量"7?@87#

A$*+,74>&%1,%'"$'(&%0&B&"#$%&'(%0(%(%+$%/.$',"0

地 点 时 间
含量".:J._̀#

LY@ RY@ @Y@

西班牙圣佩德罗河 !<<; =&<[!̂&̂ ;&;[!̂&> <&>[!=&>

西班牙 H24N4%/9/河 !<<; <&D[(; ;&*[><&; <&<[==

印度恒河平原河流 !<<D ([*) ([!!) >[()

瑞士莱芒湖 ())! !D= (<; !(*

荷兰 d/09/-.N/3湖系 ())) =[!)) =[<= =[(()

德国汉堡水域 ())! >̂) =!) ;()

加拿大多伦多水域 ())) *D&D >; (><

长江江阴段 !<<< !(<[!>; Z <[!!

长江三峡巫山段 !<<< D!&)[<)&̂ )&<[(&! )&*D[)&D(

河北白洋淀 !<<< !*>[(>> )&<[!&! ;&=[=&̂

无锡太湖 !<<< )&)>[)&!* Z Z

北京圆明园长春宫 !<<< ;D&([*)&̂ Z Z

西湖岳王庙段 !<<< *;&D[D<&D Z Z

上海黄浦江复兴东路 !<<< D̂[;! D&![D&< !̂=[̂ >̂&>

云南滇池 !<<< >)>[>(!&; <(&([<D&=>;&([̂ )&)

RY@为>I!.:_̀$在新安装的 ?#+管道中!有机锡

化合物污染情况更为严重!LL@%RL@%LY@和 RY@

的最高浓度分别为(<)I=%̂<I!%̂>I=和 ;(I;.:_̀$

由于生产 ?6时只用微量有机锡作催化剂!因此以

?6管材作输水管道时!出水中没有检测到有机锡$

水样中有机锡浓度与 ?#+管道的安装时间%管材和

管径没有明显的相关关系!水流速度%水的物理化学

性质等可能影响管道水中的有机锡浓度$

相当部分 ?#+还采用了有机铅稳定剂!根据王

连生等
*(>+

的研究结论!有机铅一定条件下可与水中

无机锡发生甲基转移作用!使得本来低毒的无机锡

转化为有机锡!这也在一定程度上造成了饮用水中

有机锡的升高$我国现有 ?#+管投入使用时间均

较短!而大部分 ?#+管材使用年限为 ()年左右!目

前还不能确定较长使用年限时!特别是 ?#+老化时

释放有机锡的情况$据中国塑料加工工业协会估

计!());年在我国新建和改扩建工程中!建筑排水

管道将有*)a采用塑料管!建筑给水%热水供应和

供暖管道=)a采用塑料管!城市供水管;)a采用塑

料管!村镇供水管道 *)a采用塑料管!因此优先选

用 ?6%??等低毒管材!严格控制给水管材质量对于

防止 ?#+引起的有机锡污染具有重要意义$

9&94给水管网生物甲基化作用

城市给水管网存在大量的附着生长微生物膜!

主要成分是微生物%微生物分泌物以及被吸附的部

>
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分有机物的复合体!其中贫营养型假单胞菌属微生

物占有重要比例$在各种合成酶的作用下水中无机

锡可以发生生物甲基化反应$J94.%F等
*(̂+

对英国伦

敦市政供水管道的调查发现!从出厂到用户管网!锡

的存在状态发生明显变化!=;a的数据显示有机锡

占总锡比重升高!>;a的数据则显示相反的结果!并

推测在给水管网中同时存在生物甲基化和生物降解

(种效应$前者占优势时有机锡含量将上升!后者

占优势时含量降低$调查还发现有机锡的变化与管

道服务时间关系不大!但与水质的季节性变化!特别

是可生物降解有机碳"BT+#和总锡浓度有一定关

系$高俊敏等
*(;+

对天津某水厂的调查显示!())̂

年;月份管网水中 @Y@和 L?@浓度分别为(<Î .:

J._̀和 !=DI*.:J._̀!明显高于原水的 !!Î .:

J._̀和 ^̂I).:J._̀$由于该市管网采用铸铁管

道!因此管网的生物污染是导致有机锡上升的直接

原因$

C4饮用水有机锡的去除

C&74常规混凝沉淀工艺对有机锡的去除情况

北方某城市自来水厂采用混凝沉淀C过滤C加氯

消毒的常规处理工艺!此工艺可有效去除 LY@和

RY@!去除率在 D=a [<<a&但对 @Y@和 @?@去除

效果较差
*(;!(=+

$作者以春夏季珠江水为处理对象!

人工投配 LL@和 @Y@考察了常规工艺对其去除情

况$结果表明!同种混凝剂一定投量下 LL@去除

率高于 @Y@!不同混凝剂的去除效果差异较大!铁盐

优于铝盐$这表明优化强化常规给水工艺可以起到

一定的去除效果$

图 ("常规工艺对珠江水有机锡去除效果

E-:I("G/8$74%/55-K-/.KF$5$3:4.$9-.-.g,2h-4.:

G-7/3PF934N-9-$.4%93/498/.9M3$K/00

有机锡类化合物均为低分子微溶或难溶性有机

物!随烷基取代基数目的增多!分子极性逐渐降低$

LY@和 RY@等由于极性较强!荷电不均匀!较容易

在混凝工艺中被絮凝体吸附!并通过沉淀过滤得到

去除&@Y@等弱极性有机锡受静电引力和范氏力影

响较小!不易与絮凝体结合!常规水处理工艺难以达

到理想处理效果$因此!有必要在现有工艺基础上

采取改进措施!强化去除效率以保证饮用水安全性$

C&84饮用水中有机锡的强化去除

饮用水中有机锡有多个来源!除 ?#+管材污染

外!还有原水污染和管道生物甲基化(个重要原因!

因此有必要对各污染环节进行分析!并提出可行的

解决办法$

图 >"紫外线波长与可破坏 J.-+的离解能的关系

E-:&>"G/%49-$.P/9V//.A#V47/%/.:9,4.N

N/0932K9-P%/N-00$K-49-$././3:F$5J.-+

&̂(&!"原水有机锡的去除

水中污染物的去除主要有 (种方式!即非破坏

性和破坏性去除$前者是通过沉淀%吸附等工艺将

污染物从水中转移到沉淀物或吸附剂!达到净化水

质的效果&后者是直接将污染物分子破坏以降低其

含量$由于有机锡类化合物对生态系统具有很高的

危害性!为了避免对环境的二次污染!去除工艺应优

先从破坏其分子结构和无机化角度考虑$目前该领

域主要研究集中在紫外光解和氧化降解方面$

有机锡类化合物分子中 J.-+键的键离解能

平均值为;!)W1_8$%$d/-%-%F等
*(*+

的研究指出!紫

外光的辐射能量被有机锡直接吸收!可导致 NCN电

子跃迁并产生有机自由基!引起 J.-+的离解和有

机锡的分解$波长())[(().8的紫外照射可使键

能低于;;)W1_8$%的金属C碳键断裂!水中甲基锡氯

化物可连续降解到无机锡$@23W等
*(D+

则指出!除直

接光解外!紫外光在水中产生的 OT,自由基可与

^
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有机锡发生快速均相氧化反应!主要反应机理为甲

基氢的失去和有机自由基的产生!例如'"+O

>

#

^

J.

cOT,

!

"+O

>

#

>

J.+O

(

, cO

(

T!并认为自由基的

氧化反应速率远高于直接光解反应速率
*(*+

$

有机锡氧化还原电位较低!可被氧化剂所氧化$

-̀2V/0等
*(<+

认为氧与有机锡的氧化反应机理可用

下式表示'G

.

J.cT

(

!

G

.

L

c

T

Z

(

!

G, cG

.Z!

J.T

Z

(

$

在整个反应过程中!有机锡向氧化剂提供电子并产

生有机自由基!中间体 G

.

L

c

T

Z

(

还可以通过生成过

氧化物%发生烷基配位体偶联等方式衰变成无机锡$

水处理工艺中常用的 eL.T

^

%T

>

%+%T

(

等强氧化剂

氧化电位均高于 T

(

!因此可以更有效地氧化有机

锡$目前紫外光解和化学氧化降解有机锡的研究仍

停留在化学试剂反应层面!而实际原水中有机锡与

其他有机物和无机物相比含量很少!影响因素非常

复杂!难以用单一模式进行定量描述$如何从水处

理角度对紫外和氧化去除有机锡进行评价%应用将

是该领域今后的重要研究方向$

&̂(&("给水管网生物甲基化的控制

管网中生物甲基化效应发生在管壁生物膜上!

由于给水管网中生物膜是普遍存在的!因而不可能

完全杜绝$鲁巍等
*>)!>!+

考察了澳门等地给水管壁

生物膜的生长发育及其影响因素!认为给水管壁生

物膜的发育成熟时间大于 =个月!定期更新管段可

以有效阻止生物膜的发育!从而在一定程度上缓解

管网中生物甲基化导致二次污染问题$此外!在控

制 @OLJ等副产物生成的基础上!增大 +%

(

投加量

以抑制管网中生物膜的活性!减少生物甲基化作用!

这也是将来需要考虑采用的手段之一$

D4结4论

有机锡类化合物对环境生态和人类有很强内分

泌毒性!而有机锡产品的广泛使用和生物%化学甲基

化作用是自然水体有机锡的主要来源$目前尚未有

饮用水中有机锡类化合物的限制标准!通过分析人

体对 @Y@的 @RQ和 dOT关于饮用水质量标准的说

明!可以得出饮用水 @Y@的建议上 限 浓 度 为

)I>

!

:_̀$

导致饮用水中有机锡问题主要原因有水源水污

染%?#+管材稳定剂的渗出和管网生物甲基化作

用$紫外光解%化学氧化是去除原水有机锡的有效

手段&优先选用 ?6%??等低毒管材!严格控制给水

管材质量对于防止 ?#+引起的有机锡污染具有重

要意义$管网中生物膜的普遍存在使得控制管网生

物甲基化作用难度较大!定期更新管段可以有效阻

止生物膜的发育!从而在一定程度上缓解管网中生

物甲基化导致二次污染问题$
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