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有机锡化合物的污染及其毒性

王永芳

(卫生部卫生监督中心,北京 100007)

摘 要:为了解有机锡化合物污染及其毒性的研究成果, 从有机锡化合物对海洋的污染状况、污染

来源、有机锡化物对海洋生物以及人体健康的毒性等方面进行了综述。实验证明有机锡化合物尤

其是三苯基锡和三丁基锡, 能够引起雌性软体动物变性、哺乳细胞生殖毒性、以及人体免疫毒性

等。有机锡化合物作为一种防污涂料被广泛应用于船体和海洋建筑等,因此导致了海产品中残留

了大量的有机锡化合物, 这些化合物可以通过食物链影响人体健康。人类食用了含有机锡化合物

的海产品后,对人体健康可能造成的潜在危险,其危害机理尚需进一步研究。

关键词:有机锡化合物;环境污染; 食品污染

The contaminative status of organic tin compounds and its toxicity

Wang Yongfang

(National Center for Health Inspection and Supervision, China, Beijing 100007)

Abstract: The contaminat ive status and the sources of organic tin( organotin) compounds in marine environ

ment and its toxicity to marine animal and human were summarized. It has been found that organotin compound

can induce imposex in female gastropods, reproductive toxicity and genotoxicity on mammalian cells, and immu

notoxicity on human cells in vitro, especially triphenyltin compounds(TPT) and tributyltin compounds( TBT) .

Organotin compounds were widely used as antifouling paints for boats and other marine buildings, and organot in

compounds were accumulated in sea products. The organotin compounds were accumulated in the food chain

and inducing hazardous effect on human health. The occurrence of organotin compounds in sea products indicat

ed a potential danger for the health of people consuming seafood. More information is needed to determine the

risk of organot in compounds to human health.
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有机锡化合物最初是作为 PVC 的稳定剂开发

使用的,后来作为杀虫剂使用, 到了 20 世纪 60年

代,有机锡的防污特性被发现后,有机锡特别是三丁

基锡涂料的应用越来越广泛。有机锡化合物作为防

污涂料用于防止海洋附着生物如海草、海绵水螅虫

等软体动物对船体、海洋建筑及钻井平台等的污损。

20世纪 80年代后, 各国相继发现了有机锡对海洋

及海洋生物的污染问题, 于是各国政府纷纷采取措

施限制和禁止有机锡在海洋中的使用,从此关于有

机锡对海洋的污染及其对海洋生物的毒性研究也成

为各国所关注的热点问题。

有机锡化合物可分为单锡型( RSnX3)、二锡型
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(R2SnX)、三锡型( R3SnX)和四锡型( R4Sn) (其中 R

为烷基或芳香基, X为除 C Sn以外与锡结合的无

机或有机基团) ,其生理活性R3Sn> R4Sh> R2SnX>

R3SnX,当 R 为丁基或丙基时生理活性最强, 以

R3Sn生物活性最高对海洋环境和海洋动物的影响

最大, 目前污染最重且研究最多的有机锡是三丁基

锡(TBT)和三苯基锡( TPT)。本文着重从有机锡化

合物对海洋及海洋生物的污染及其毒性方面对近十

年来的研究进展进行综述。

1 有机锡化合物对海洋及海洋生物的污染

自从发现有机锡化合物对海洋的污染以来,有

机锡被认为是迄今为止由人为因素而导致大量进入

海洋环境的最毒的化学品之一。20 世纪 80年代,

日本的三丁基锡污染严重, 根据当时对日本全国沿

海的取样调查, 一半以上的样品残留量超过了基准

值,日本厚生省 1984年成立了 食品中 TBTO(氧化

三丁基锡)安全评价委员会 , 并于 1985年 4月公布

TBTO 的暂时每人每日允许摄入量为每日 1 6

g kg BW。
[ 1]

1977年~ 1983 年间, 有机锡的污染使

得法国牡蛎养殖业几乎陷入瘫痪。1982年法国政

府在对有机锡污染状况调查研究的基础上, 率先实

行限制有机锡海洋防污涂料的使用。
[ 2]
到了 20世纪

80年代末 90 年代初, 美国、英国、加拿大、日本、西

班牙等各国都陆续实行限制或禁止有机锡涂料的生

产和使用。尽管如此, 由于有机锡在海洋环境中的

长期残留, 在限制使用近 10年后, 海水和底泥中的

有机锡含量仍无明显下降, 各国海水及沉积物中

TBT 检测结果见表 1。

表 1 各国海水及沉积物中 TBT 测定结果

停止使

用时间

监测

时间

海水

ng L

沉积物

g kg

参考

文献

日 本 1990 1997 2200~ 33000 2. 0~ 96. 6 [ 5]

法 国 1982 1991 460 [ 6]

荷 兰 1990 1992~ 1995 139 160 17. 5 8. 0 [ 7]

西班牙 1991 1997 100 195. 0 [ 8]

韩 国 1998 < 8~ 35 [ 9]

中 国 未禁用 2000 94 [ 10]

注:  未检测。

丁基锡污染海域的分布面非常广。由于荔枝螺

的假两性体对三丁基锡特别敏感,在许多有机锡污

染高的海域已经消亡。滨螺受有机锡的影响较小,

因此在高污染区域滨螺间性体常常被用来作为测定

有机锡污染情况的指示物。Dan首次应用生物指示

物滨螺在地图上表示出爱尔兰 Cork港和 Killybegs

渔港的有机锡的污染情况。
[ 3,4]
江桂斌通过对我国沿

海和内陆水域地区的采样测定,发现采样点无一例

外地存在着有机锡的污染情况。目前,中国因为缺

乏港湾水域大规模的有机锡污染调查,对于港口水

域有机锡污染的情况尚缺乏全面的了解。

有机锡化合物对海洋的污染, 不可避免地造成

了对海洋生物的污染。海洋生物对有机锡具有很强

的富集能力,大约在 5 000~ 10 000 倍之间, 因此在

浓度很低的情况下,就能引起海洋生物累积性中毒。

有机锡对海洋鱼类、甲壳类动物、软体动物和海藻类

的影响是非常大的。1994年~ 1995年有研究者在

泰国采集贻贝测定了丁基锡化合物含量, 浓度从 4

~ 800 ng g(湿重)不等, 含量排序为 TBT> DBT(二丁

基锡) > MBT(单丁基锡)。
[11]
受食物链的影响, 以捕

食海洋生物为生的水鸟类体内也残留不同浓度的有

机锡。在美国和加拿大沿岸捕获的水鸟体内都不同

程度地含有TBT 及其分解物 DBT 和MBT, 并且捕食

软体动物的海鸭与捕食鱼的食肉鸟相比体内丁基锡

浓度更高。
[ 12]
日本沿海捕获的鲸鱼肝脏中的总锡和

丁基锡均高于近海, 且以丁基锡为主。
[ 13]
韩国对镇

海海湾水和太平洋牡蛎进行了测定,结果从所有牡

蛎中都检出了丁基锡, 牡蛎中 TBT 和TPT 含量分别

为 95~ 885 ng Sn g 和 155~ 678 ng Sn g。
[9]
在地中海

西部的加泰隆海岸沿岸的 3 个不同的海湾, 对捕获

的海洋软体动物贻贝、蛤和蜗牛以及鱼类体内的

TBT 及其降解产物 MBT 和 DBT 以及 TPT 进行了分

析,
[14]
发现丁基锡化合物随生物种类不同而各异,

软体动物中 TBT 浓度较高,贝类有机锡含量最高,

达5 4 g Sn/ g,而鱼肉中未检出有机锡,并且在其它

器官中有机锡的含量也很低。在日本的另一项研究

中测定了鱼体内的丁基锡和苯基锡含量, 发现鱼肉

中TBT 的含量高于 TPT, TBT 主要蓄积在鱼的肝、脑

和肌肉中,并且海鱼有机锡含量高于河鱼。
[ 15]
有机

锡化合物在动物体内的残留期很长。意大利政府发

布限制使用有机锡作为海洋防污涂料的 4年后, 研

究者对鱼类和贝类进行了 TBT 和 DBT 残留量的测

定, 仍然有 23% 的鱼检出 DBT, 46% 的鱼检出

TBT。
[ 16]

Zhou对中国 7个城市采集的海产品进行了

测定,发现TBT 的含量从小于 6 9至 17 175 ng Sn/ g

(湿重) 不等, 并且试验发现即使经过蒸煮烹调后

TBT 仍然存在, 提示食用海产品者可能存在有机锡

的潜在危害。
[ 17]

2 有机锡化合物对海洋生物的毒性

研究已经表明,环境中的许多化学物质都具有

干扰内分泌系统的作用, 这些化合物被称为内分泌

干扰物质,有机锡化合物便是其中的一类。这些物

质影响生物最基本的生殖功能, 干扰体内激素的分
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泌,造成生殖和遗传方面的不良后果。大量的研究

证实三丁基锡能够引起软体动物生殖逆向改变,从

而使得该种群中雌性个体比例下降,幼体数目减少,

最终导致种群的衰退。有机锡化合物能引起海产贝

类性畸变( Imposex ) , 雌性激素转化为雄性激素, 导

致雌性减少雄性增加。在英国,曾经发现三丁基锡

引起荔枝螺性别变异和群体衰败,造成许多地区的

荔枝螺处于种群消亡的危险之中。三丁基锡引起牡

蛎畸变的现象在美国、加拿大、英国、法国都有发

现。
[ 18]
亚洲是世界上有机锡污染最为严重的地区之

一,其中日本和我国台湾的某些港口中的牡蛎已经

发现百分之百雌化的现象。

Strmac将刚刚受精的斑马鱼卵暴露于三苯锡醋

酸酯中 96 h,然后连续观察对胚胎和籽鱼在死亡率

和致畸方面的影响以及肝脏的组织学和细胞学变

化,结果发现在三苯锡浓度大于 0 5 g/ L 时斑马鱼

卵孵化延迟,浓度大于 25 g L 时死亡率上升, 从浓

度大于25 g L起,籽鱼呈骨骼畸形,卵黄囊吸收延

迟,心脏水肿。从浓度大于 0 5 g L 起籽鱼肝脏的

组织学和细胞病理学改变, 包括细胞核和线粒体的

变化及糖原衰竭。
[ 19]

为了评价三丁基锡对免疫的影响, 给斑点叉原

蛔腹膜内注射 TBT, 周边血嗜中性白血球和特异性

抗体分泌细胞数是最敏感的参数, 在所有三个 TBT

处理组中都受到影响,而异速生长指数、周边血淋巴

细胞和单核细胞的百分率以及 NCC 活性和吞噬细

胞氯化释放量的敏感性较小,仅在最高剂量组( 1 0

mg kg)才受到影响。
[ 20]
三烃基有机锡能够扰乱动物

的线粒体功能, 阻碍其氧化磷酸化过程, 影响 ATP

生成和能量代谢,对于海藻类则阻碍叶绿素的光合

磷酸化过程, 破坏叶绿素光合片层的网状结构。

TBT 能抑制由肾上腺素诱导的 Na
+

/H
+
的交换, 影

响到血液内氧气的运输, 使鱼类处于缺氧状态下, 不

利于鱼类的生长。

3 有机锡化合物对哺乳动物的毒性

有机锡化合物引起海洋生物变性雌体变为雄

体,最终导致种群衰亡已有许多报道,但是有机锡化

合物对哺乳动物生殖的影响报道较少。研究发现氯

化三丁基锡可以引起小鼠早期胚胎植入失败, 此影

响与妊娠阶段和氯化三丁基锡的剂量有关,
[ 21]
但未

见胎鼠畸形发生。Chemoff和 Ema 发现氯化三苯基

锡、醋酸三苯基锡引起怀孕大鼠体重下降,子宫萎缩

以及胎儿出现不同程度的畸形。
[ 22, 23]

阿那尼发现氯

化一丁基锡和氯化三丁基锡对小鼠免疫系统均有明

显影响,氯化二丁基锡能使雄性小鼠精子密度下降,

死亡率和畸形率明显增加。进一步的动物试验发

现,
[24]
氯化二丁基锡对妊娠小鼠和胎儿毒性很强,

在剂量大于 0 05 g kg时母鼠食欲不振, 体重下降,

阴道和子宫出血, 子宫萎缩, 怀胎数减少, 胎儿重量

下降,死胎率和畸形率增加, 尤以雌性胎儿为甚, 且

死胎率和畸形率与氯化二丁基锡的剂量之间呈现明

显的剂量- 反应关系。胎儿性别比例改变, 雌性减

少, 雄性增加,雌性胎鼠对氯化二丁基锡的毒性反应

比雄性敏感。另一项对大鼠的试验结果表明氯化二

丁基锡引起大鼠胚胎植入率降低, 植入后胚胎成活

率明显下降。
[ 25]

Boyer 研究了有机锡化合物对哺乳

动物的毒性作用, 发现 DRT 和 TBT 能够引起大鼠、

小鼠和 Hamsters鼠的胆管损坏,且当 TBT 在饲料中

浓度为 5 mg kg喂养 2年后对实验动物产生免疫毒

性, 在 50 mg kg 剂量时增加了动物体内内分泌起源

的肿瘤发病率。
[ 26]

4 有机锡化合物对人体的毒性

目前有关有机锡与人体健康的研究大多为体外

研究。Heidrich通过对TBT 影响人类细胞色素 P450

芳香酶活性的研究发现, TBT 通过降低芳香酶对雌

甾酮的亲和力而可能对人体性激素的代谢有影

响。
[27]

Whalen研究了丁基锡对人类淋巴细胞的免疫

毒性, 试验是取志愿者淋巴细胞在体外接触 TBT、

MBT 和DBT。结果发现丁基锡能够明显抑制淋巴细

胞的功能,即抑制淋巴细胞的抗肿瘤作用。
[ 28]
丁基

锡抑制淋巴细胞的抗肿瘤作用, 可能是因为丁基锡

快速降低淋巴细胞内 cAMP 的水平, 从而降低了淋

巴细胞的细胞毒功能。
[ 29]
有机锡化合物具有免疫毒

性, 大多数研究集中在T 淋巴细胞,研究发现有机锡

化合物也能作用于人类 B 淋巴细胞, 降低 B淋巴细

胞在体外的成活及增生。
[ 30]

目前国际上许多国家都制定了禁止使用有机锡

用作防污涂料的有关规定, 即从降低使用方面来控

制污染。由于缺乏足够的数据支持,海产食品中的

有机锡化合物限量标准尚未有规定。有机锡化合物

的测定方法主要是采用分析联用技术如 GC- ICP-

MS、HPLC- ICP- MS及 GC- AAS等。总之有机锡

化合物对海洋和海洋生物的污染在全球范围内都十

分严重, 通过食物链的影响, 不可避免地对人体健康

造成威胁,有机锡化合物对人体健康的危害方面研

究尚不全面, 有待于进行全面系统地研究和探讨。
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