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摘　要　砷作为全球水生生态系统的重要污染物，普遍存在于淡水和海洋环境中，具有一定的生物累积

性与生物毒性. 水生生物作为生态系统的重要组成部分，砷在全球生物化学循环的过程中通过迁移、累积、

转化、富集在水生生物体内，产生毒性作用，而砷对水生生物的毒性与其在水生生物中的赋存形态有

关. 目前关于砷在水生生物中的生物累积、生物转化及其代谢毒理的基础科学研究受到国内外研究者的

广泛关注，而少有对该领域内的研究进展、研究热点、趋势方向的系统整合，本文针对这一领域文献进

行梳理，系统阐述了砷在水生生物中的生物累积和生物转化情况；概述了砷在水生生物、小鼠/大鼠、

人体、微生物等生物中的毒性作用及代谢机制；并提出了未来有关砷研究可关注的重点及方向. 本文可

为进一步阐明砷在水生生物中的生物累积转化规律及砷的代谢毒性作用，为研究者进一步深入探索该领

域内科学问题提供参考资料，同时对水产品安全、环境生态、医学等相关领域的研究具有一定的借鉴意义.
关键词　砷，水生生物，生物累积，生物转化，毒理效应，代谢机制.
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Abstract　Arsenic is a bioaccumulative and biotoxic pollutant in global aquatic ecosystems and can
be  ubiquitously  found  in  freshwater  and  marine  environments.  In  the  global  biochemical  cycle
process,  Arsenic  can  migrate,  bioaccumulate,  transform,  and  accumulate  in  aquatic  organisms,
resulting  in  toxic  effects.  The  toxicity  of  Arsenic  is  related  to  its  valences.  Various  studies  have
focused  on  preliminary  research  of  Arsenic's  behaviors  and  metabolic  toxicology  in  aquatic
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environments. Still, a systematic review is not yet performed on the research progress, highlights, and
trend.  This  paper  summarized  published  reports  and  detailed  the  bioaccumulation  and
biotransformation processes of Arsenic in aquatic environments. It also addressed its toxic effects and
metabolic mechanisms in aquatic biota, mice/rat, human, microorganisms, and other organisms. Also,
we  proposed  the  emphasis  and  direction  of  future  work  on  Arsenic.  This  paper  could  serve  as
reference  material  for  researchers  exploring  scientific  issues  in  this  and  other  close  research  fields,
such as aquatic product safety, environmental ecology, and medicine.
Keywords　 arsenic， aquatic  organisms， bioaccumulation， biotransformation， toxic  effects，
metabolic mechanisms.

 

砷是全球水生生态系统的重要污染物,是一种能通过地质过程或人类活动在水生环境中释放的有

毒元素,一些人类活动如过矿石冶炼、煤炭燃烧加剧了自然环境中的砷浓度[1 − 3]. 环境中的砷可分为无

机砷和有机砷，无机砷主要包括砷酸盐（As（Ⅴ））、亚砷酸盐（As（Ⅲ）），有机砷主要包括砷甜菜碱

（AsB）、砷胆碱（AsC）、甲基砷酸（MMA）及其甲基化砷复合物（MMAⅢ、MMAⅤ）、二甲基砷酸（DMA）

及其二甲基化砷复合物（DMAⅢ、DMAⅤ）、砷糖（AsS）和砷脂（AsL）[4]. 砷在水生生物中的赋存形态（图 1）

因不同的水生生物而有所不同，水生生物普遍对砷具有较高的累积能力，可通过摄食、皮肤渗透或者

黏膜吸收砷，并能通过主动运输进入细胞[5]，吸收的砷会对机体造成不良影响，如中毒、免疫紊乱、组

织损伤以及细胞死亡[6]，而其毒性大小又与存在形态有关，由半数致死剂量（LD50）确定的不同形态的

砷毒性顺序为 As（Ⅲ）＞As（Ⅴ）＞MMAV＞DMAV＞AsS＞AsC＞AsB[7 − 8]，通常而言，无机砷毒性高于有

机砷毒性，As（Ⅲ）毒性高于 As（Ⅴ），但在比较各种砷化合物对人肝细胞毒性实验时发现，毒性顺序为

DMAⅢ≫As（Ⅲ）＞MMAⅢ＞As（Ⅴ）＞MMAⅤ＝DMAⅤ[9 − 10]，因此，砷对生物体的毒性作用引起了全球范

围内的关注.
 
 

图 1    典型砷化合物的化学结构式

Fig.1    Chemical structures of typical arsenic compounds 

 

无机砷可在水生环境中经水生生物及微生物代谢转化形成多种形态的砷，这些形态的砷毒性小于

原有的无机砷毒性[11]，说明砷在形态上的转化可能是砷的一个重要解毒机制，因此，关于砷毒性及其代

谢转化的关系一直是重要的研究领域. 孟加拉国、印度、美国、阿根廷、智利、中国等都遭到了由砷污

染造成的健康问题[12]，作为一种自然污染物，砷已被证明对人类健康造成不利影响，其中无机砷可导致

皮肤癌、肺癌、膀胱癌、神经退行性等疾病[13]，已被国际癌症研究中心（IARC）列为Ⅰ类致癌物[14]. 有研

究表明，砷暴露与神经退行性等疾病发病率增加有关，然而其毒性致病机理尚不清楚，因此国内外大量

研究者采用动物模型研究神经退行性等疾病（如阿尔兹海默症、帕金森等）或缓解此类疾病的药物，同

时，近年来有许多砷与微生物的研究值得关注. 在医学研究中发现，肠道微生物与砷代谢有着极大的相

关性；在环境学方面，砷的微生物参与了全球砷的生物化学循环过程，能吸收转化环境中的砷，一定程

度上降低了环境中的砷污染，具有极大的生物治理潜力 [15 − 17]. 因此，近年来，有大量关于砷在小鼠/大
鼠、人体、微生物中的代谢毒理情况的研究，可为人类流行病学、毒理学和生态环境研究奠定坚实的
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基础.
全球水生生态系统中的砷在不同水生生物中的生物累积、生物转化、产生的毒性及毒理效应的过

程是复杂的，不同的水生生物对砷的耐受程度不同，不同形态的砷对水生生物产生的毒性也不同，因

此，砷在水生生物中的生物累积、生物转化及毒理效应受到国内外研究者持续而广泛的关注，大量实

验研究集中砷在水生生物、小鼠/大鼠、人体、微生物中的代谢毒理学，本文将重点对这一系列热点问

题展开综述，可为进一步阐明砷在不同生物中的累积转化过程及毒理学效应，为研究者深入探索该领

域提供一定的参考. 

1    砷在水生生物中的生物累积和生物转化（The bioaccumulation and biotransformation of arsenic in

aquatic organisms） 

1.1    砷在水生生物中的生物累积 

1.1.1    砷在鱼类中的累积

通常来说，鱼类处于水生食物链的顶端，在正常的新陈代谢中会从食物、水、底泥环境中不可避免

地累积重金属元素，因此，鱼类常被用做极具代表性的生物标志物，从而评价鱼类生活环境的金属水

平. 淡水生物和海水生物的砷形态形成有所不同，鱼和贝类中砷形态和含量随着个体的种类和采样面

积存在显著差异，砷甜菜碱（AsB）是鱼类中的主要砷形态[18].
无机砷对水生生物有剧毒，但膳食无机砷暴露对鱼类的慢性影响尚不清楚. 为了解慢性砷暴露下

鱼类中砷的累积情况，Chen等[19] 对淡水青鳉（Oryzias mekongensis）进行一项为期 28 d的慢性无机砷膳

食暴露（As（Ⅲ）、As（Ⅴ）），发现经同浓度（1.3 mmol·L−1）的 As（Ⅲ）、As（Ⅴ）分别暴露后，淡水青鳉组织

中砷的生物累积浓度先增后减，而这两种浓度先增后减的时间存在一定的差异性. Di等[20 − 21] 在对鲫鱼

（Carassius auratus）进行一项为期 40 d的慢性无机砷（As（Ⅲ）、As（Ⅴ））食物相暴露研究中也发现了类

似的相关性，在分别暴露相同浓度（50 μg·g−1）的 As（Ⅲ）、As（Ⅴ）后，测定鲫鱼肝脏及全身肌肉中

As（Ⅲ）、As（Ⅴ）和 AsB的累积情况，在鲫鱼肝脏中，AsB在暴露过程中比例呈上升趋势（34%—66%），

As（Ⅲ）、As（Ⅴ）比例在暴露过程中逐渐下降（84%—91%）. 在对鲫鱼肌肉组织中砷累积情况的研究发

现，经 As（Ⅲ）暴露的鲫鱼肌肉中检测到更高比例的 AsB，两种无机砷累积的减少与其转化为无毒的

AsB的增加有关，相比于 As（Ⅴ），As（Ⅲ）更容易转化为 AsB. 在暴露的食物相中，As（Ⅲ）的生物利用度

低于 As（Ⅴ），这可能是由于 As（Ⅲ）通过鲫鱼肌肉组织的能力较低. 而在这项研究[21] 中发现, 鲫鱼肌肉

组织含有大量的 As（Ⅲ），说明 As（Ⅴ）能大量转化为 As（Ⅲ），从而累积在鲫鱼肌肉组织中.
另外，砷在鱼类各组织中的累积情况不同，且不同品种间累积情况存在差异. Kim等[22] 对幼年岩

鱼进行水环境砷暴露 20 d，发现在幼岩鱼组织中砷的累积顺序大小为肝＞肾＞脾＞鳃＞肠＞肌肉 .
Kumar等[23] 采用亚砷酸钠对鲶鱼（Clarias batrachus）进行为期 60 d的暴露，最后发现砷在鲶鱼各组织

中的累积情况为肝脏＞血液＞肌肉＞皮肤＞大脑. Juncos等[24] 发现，克里奥尔鲈鱼、虹鳟鱼、褐鳟鱼不

同组织累积砷浓度大为肾脏＞肝脏＞鳃＞肌肉. 作为高等物种水生食物的重要来源，水环境中的无脊

椎动物易富集砷[25]，鱼类存在于水生食物链的顶端，在捕食这些无脊椎动物时同时摄入砷[26]. 大量的研

究表明，AsB是这些鱼类组织中砷的主要存在形态，而无机砷（As（Ⅲ）、As（Ⅴ））和有机砷（MMA、

DMA、AsC）占总砷的比例相对较少. 这些砷形态在鱼体内累积、储存、进一步转化，通过食物链传递，

产生生物放大作用，累积至人体中，对生物与人类健康产生潜在危害[27 − 28]，因此，鱼类是人类砷暴露的

重要来源. 

1.1.2    砷在甲壳类、双壳类水生动物中的累积

甲壳类、双壳类水生动物由于自身滤食性的特点，易富集重金属元素，AsB是最主要的砷形态[29].
例如，Zhang等[30] 在对中国南方湛江河口地区的甲壳类动物中的砷含量测定发现，AsB占所有砷化物

的 80.6%—98.8%. Hong等[29] 对韩国浦项市高度工业化地区中水生生物中的砷累积研究中发现，在蟹

类和虾类中 AsB占总砷浓度的 88%，相比之下，甲壳类、双壳类水生动物中累积的砷浓度高于鱼类. 另
外，甲壳类水生动物不同组织对砷的累积情况有所不同，Devesa等[31] 测定克氏原螯虾整个生物体及其

各个部分的总砷和砷形态的浓度，发现无机砷占总砷的 18%—34%，不同部位的砷浓度与克氏原
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螯虾的部位有关，其中肝胰腺的总砷及无机砷含量最高，尾巴中的总砷和无机砷含量最低. 同样地，

Liao等 [32] 将南美白对虾分别暴露于不同浓度的 As（Ⅲ）中 21 d，发现肝胰腺也是南美白对虾体内累

积砷的主要组织，总砷和无机砷的累积浓度同暴露浓度呈正相关. 而累积高砷浓度的肝胰腺会对甲壳

类动物的繁殖产生影响，这与 Yamaguchi等 [33] 发现砷对野生淡水蟹的性腺发育有影响的研究结果

一致.
人群通过膳食摄入鱼类、甲壳类、双壳类及其制品，可使砷在消费者体内蓄积暴露，而甲壳类、双

壳类水生动物则经代谢转化形成大量的 AsB，以其作为机体内主要的砷形态，使机体免受毒性更高的

无机砷的损害作用，这可能是水生生物的一种自我保护机制. 同时，对于甲壳类水生动物的研究发现，

不同种类和不同组织中砷的累积情况均不同，但大部分甲壳类水生动物的肝胰腺中都累积了大量的

砷，这或许是因为肝胰腺作为甲壳动物最重要的组成部分，具有免疫砷毒性及解毒作用. 

1.1.3    砷在藻类中的累积
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除鱼类、甲壳类、双壳类水生动物易累积环境中的砷外，水生环境中的藻类同样暴露于重金属污

染中，易累积砷，研究发现大型藻类对砷具有较高的累积速率和对金属的亲和力，可以高度暴露于砷的

污染中[34]. 但影响海藻中砷累积的因素有很多，例如，藻类的种类、环境中的砷浓度、藻类的收获时间、

藻类对养分的吸收程度和环境中的温度状况. 虽然海藻中的有机砷含量高于无机砷，但由于海藻中的

无机砷比有机砷毒性更大，因此研究海藻中的无机砷比有机砷更为广泛[7]. 对海藻累积砷的研究过程

中发现，海藻酸盐是褐藻活细胞中最丰富的多糖，能吸收环境中的重金属和类金属[35]，导致褐藻中累积

砷. 而外界磷酸盐（ ）的浓度也可能促进海藻对砷的吸收，因为磷酸盐（ ）和砷酸盐 As（Ⅴ）结构

相似，它们具有几乎相同的 pKa 值，相似的带电氧原子以及相似的热化学半径，因而藻类不能区分这两

者[36 − 38]，并且随着环境中 浓度的增加，微藻对砷的吸收会受到抑制[39]，这可能是由于 浓度的增

加会减少细胞膜上 As（Ⅴ）转运体的数量或者是其与 As（Ⅴ）竞争细胞质 As（Ⅴ）还原酶上的砷结合

位点[40].
另外，在研究藻类中砷的生物累积时也发现加入外源物质纳米二氧化钛可通过影响细胞表面的疏

水性、细胞膜的完整性和迁移率来影响砷在藻类中的累积[41]，加入纳米二氧化钛可显著促进淡水藻类

铜绿微囊藻（Microcystis aeruginosa）中 As（Ⅴ）的累积和斜生栅藻（Scenedesmus obliquus）中 As（Ⅲ）的累

积[42]. 作为水生生态系统的重要组成部分，藻类在海洋生态系统砷循环中扮演重要角色，能累积高浓度

的无机砷，可以极大降低环境中的砷浓度，因此纳米离子与砷污染物共同累积砷的研究需要更多的关

注，以发现更多水生植物对砷的高效解毒途径.
水产品由于味道鲜美，营养丰富，同时作为人类优质蛋白的重要来源，深受消费者的青睐，而水产

品由于自身易累积重金属的特点，经食物链传递累积至人体中，易造成潜在健康危害，因此有大量对水

产品中重金属污染情况并做出膳食健康评价的研究，表 1为国内外部分地区近 10年来对不同水产品

中砷的累积监测情况.
 
 

表 1    国内外部分地区水产品含砷情况

Table 1    The concentration of Arsenic in aquatic products around the world
 

采样年份
Year

地区
Region

检测项目
Detection projects

水产品种类
Aquatic products category

含量/（mg·kg−1）
Concentration

参考文献
Reference

2010—2013 茂名市（中国）
无机砷

Inorganic Arsenic

鱼类Fish ND—0.071

[43]
甲壳类Crustaceans ND—0.073

双壳类Bivalves ND—0.040

无壳类 Shellless ND—0.120

2012
巴伦支海
Barents sea

总砷
Total Arsenic

红帝王蟹
Paralithodes camtschaticus 10.000±5.000 [44]

2015
韩国
Korea

总砷
Total Arsenic

头足类动物Cephalopods 2.620—13.100 [45]
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续表 1
 

采样年份
Year

地区
Region

检测项目
Detection projects

水产品种类
Aquatic products category

含量/（mg·kg−1）
Concentration

参考文献
Reference

2015 绍兴市（中国）
总砷

Total Arsenic

淡水甲壳类
Freshwater crustaceans ND—0.710

[46]

淡水鱼类
Freshwater fish ND—0.740

海水甲壳类
Marine crustaceans 0.042—7.300

海水双壳类
Marine bivalves ND—1.510

海水头足类
Marine cephalopods ND—4.260

海水鱼类Marine fish 0.028—3.900

2016—2017 浙江省（中国）
无机砷

Inorganic Arsenic

贝类Bivalves ＜0.100

[47]
虾类Shrimp ＜0.100

鱼类Fish ＜0.100

头足类Cephalopods ＜0.100

2017 保定市（中国）
总砷

Total Arsenic

淡水鱼Freshwater fish 0.024—0.250

[48]河虾River shrimp 0.180—0.525

河蟹River crab 0.660—2.680

2017
德比湖（波兰）

Lake Dabie （Poland）
总砷

Total Arsenic
中华绒螯蟹

Eriocheir sinensis 0.031—0.191 [49]

2018 上海市（中国）
总砷

Total Arsenic

淡水鱼类Freshwater fish 0.005—0.474

[50]

海水鱼类Marine fish 0.035—13.000
淡水甲壳类

Freshwater crustaceans 0.052—0.905

海水甲壳类
Marine crustaceans 0.010—6.580

头足类Cephalopods 0.021—0.475

双壳类Bivalves 0.020—0.472

2018
孟加拉国
Bangladesh

总砷
Total Arsenic

滇西低线鱲Barilius barila 0.083±0.023

[51]

剑鲑口波鱼Salmostoma acinaces 0.021±0.001

印度小鳞鲥Gudusia chapra 0.278±0.074

露斯塔野鲮Labeo rohita <0.020

印度细齿鲱Corica soborna 0.161±0.037

剑鳠Sperata aor <0.020

2018
图苏库缇
（南印度）

Thoothukudi, （South India）

总砷
Total Arsenic

甲壳类 Crustaceans 3.190—16.500
[52]

头足类Cephalopods 1.100—9.190

2017—2020 广西省（中国）
无机砷

Inorganic Arsenic

鱼类 Fish ND—0.276

[53]

虾 Shrimp ND—1.141

螺 Screw ND—0.150

蟹 Crab ND—1.513

贝类Bivalves ND—0.138

　　ND：Not Detected.
 

水产品是我国重点出口的产品，由于所处的自然环境、养殖使用的化学物质及自身特性易累积重

金属，经人类摄入造成食品安全问题，因此世界各国组织十分重视水产品中重金属污染物含量问题，出

台了相关技术控制法规和标准，如国际食品法典委员会（Codex Alimentarius Commission，CAC）、欧盟、

美国、日本、韩国、澳大利亚等都对水产品中重金属污染物出台相关标准和技术法规[54]. 全球各地水生

生物生长的水域环境不同，各国消费水产品的情况不同，砷限量值也存在差异，CAC、欧盟、日本、韩
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国、孟加拉国等均未规定水产品中总砷/无机砷限量值，而澳大利亚规定鱼类、甲壳类、软体动物无机

砷限量值分别为 2.0、2.0、1.0 mg·kg−1，国内对砷限量值参照 GB 2762—2017《食品安全国家标准 食品

污染物限量》，规定水产动物及其制品（鱼类及其制品除外）、鱼类及其制品的无机砷含量分别不能高

于 0.5 mg·kg−1、0.1 mg·kg−1 [55]，印度尼西亚则对海藻及鱼类及其制品的总砷做出最大限量规定，分别为

1.0 mg·kg−1 和 2.0 mg·kg−1[56]，美国对甲壳类和贝类中总砷限量值分别不得超过 76 mg·kg−1 和 86 mg·kg−1

（表 2）. 相比澳大利亚及美国的标准，中国对水产品中砷限量更严. 大量的基础科学研究表明，砷在不

同水生生物中的赋存形态不同，产生的毒性作用也不同，而国外大部分国家却未对砷做出限量规定，对

于各国砷限量差异问题，笔者认为有必要继续完善水产品中砷限量指标，不仅要根据各类水产品生长

环境及其自身特性进行研究评估，还要继续研究不同水生生物的砷毒理学效应，有必要细化水产品分

类，根据各类水产品中无机砷与总砷占比情况，毒性特点设定更加科学合理的砷限量值.
 
 

表 2    部分组织或国家砷限量比较

Table 2    The comparison of arsenic limited value in some organizations or countries
 

组织或国家
Organizations or countries

水产品类别
Aquatic products category

限量值/（mg·kg−1）
Limited value 参考文献

Reference总砷*

Total Arsenic
无机砷**

Inorganic Arsenic
孟加拉国
Bangladesh — — — [51]

CAC
Codex Alimentarius Commission

— — —

[54]

欧盟
European Union — — —

日本
Japan — — —

韩国
Korea — — —

澳大利亚
Australia

鱼类Fish — 2.000

甲壳类Crustaceans — 2.000

软体动物Mollusk — 1.000

中国
China

水产动物及其制品
Aquatic animals and their products — 0.500

[55]鱼类及其制品
Fish and fish products — 0.100

印度尼西亚
Indonesia

海藻Seaweed 1.000 —
[56]

鱼类制品Fish products 2.000 —

美国
the United States of America

甲壳类Crustaceans 76.000 —
[57]

贝类Bivalves 86.000 —
　　注：“—”表示该国家或组织未对水产品中总砷及无机砷进行限量规定；*以总砷计，**先测定总砷，若总砷含量水平超过无机砷限量
值则需测定无机砷.
　　Note:"-" indicates that the countries or organizations do not set the limited value of total Arsenic and inorganic Arsenic in aquatic
products; *measured as total Arsenic, ** measured total Arsenic first, if the total Arsenic content level exceeds the limited value of inorganic
Arsenic, then measured inorganic Arsenic.
 
 

1.2    砷在水生生物中的生物转化

水生生物易累积砷，并造成一定的毒性作用，环境中的砷进入水生生物体内，经转化代谢作用降低

了砷的毒性. 在研究水生生物中砷的生物转化时发现，水生生物对砷的生物转化包括无机砷的生物转

化和有机砷的生物转化，水生动物主要吸收无机砷，随后将无机砷氧化或还原，或者通过甲基化生成有

机砷形式[58]. 在砷的生物转化过程中，无机砷化合物被细菌、藻类、真菌和人类甲基化，并在甲基化过

程中产生甲基化产物MMA和 DMA，这些甲基化砷是慢性砷暴露的最终代谢物和标志物，转化过程如下：

As（Ⅴ）→As（Ⅲ）→MMAⅤ→MMAⅢ→DMAⅤ[59]

生物甲基化是无机砷的一种解毒过程，其终产物为甲基化的无机砷，如 MMAⅤ和 DMAⅤ，可通过

尿液排泄，MMAⅢ不能经由尿液排出体外，而是作为一种中间产物留在体内，其具有比其他无机砷更高

的毒性，这可能是砷致癌的原因[60].
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一些研究发现，经 As（Ⅴ）暴露后的鱼体组织中能检测到更多经 As（Ⅲ）直接暴露后的 As（Ⅲ），因

此，推测 As（Ⅴ）能大量转化为 As（Ⅲ），并广泛分布在鱼肌肉中. 而 As（Ⅴ）的强还原能力可解释在实验

暴露结束后鱼类组织中并未检测到 As（Ⅴ）的原因，这表明，大量的 As（Ⅴ）可能在鱼肌肉中分布前就已

经转化为 As（Ⅲ）. 除此之外，As（Ⅲ）转化为 AsB的能力高于 As（Ⅴ）[21]，因此，As（Ⅴ）还原为 As（Ⅲ）可

能是水生生物的一种解毒过程 . 尽管 As（Ⅲ）的毒性强于 As（Ⅴ），但是 As（Ⅴ）在转化为 As（Ⅲ）后，

As（Ⅲ）与肽结合、转化为低毒甚至无毒的有机砷, 以及经细胞排出过程中都能降低 As（Ⅲ）的毒性. 另
外，少数砷形态可能通过其他方式解毒，如通过与金属硫蛋白的结合以及一些甲壳类动物的退壳行

为、遗传行为[61 − 62].
砷在水生生物体内的生物转化一直是关注的热点，水生生物可以将 As（Ⅴ）还原为 As（Ⅲ），随后甲

基化为 MMA和 DMA，机体体内存在多种对砷转化代谢过程，如细胞的排泄作用、退壳行为、遗传行

为、与机体内的各种金属肽结合、转化为无毒或毒性更低的有机砷. 图 2为砷在生物体内的累积转化

代谢过程.
 
 

图 2    砷在生物体内的累积转化代谢过程

Fig.2    The process of Bioaccumulation and Biotransformation of Arsenic in organisms 

 
 

2    砷在不同生物体中的代谢毒理学作用 （Metabolic  toxicological  effects  of  arsenic  in  different

organisms） 

2.1    砷对水生生物体的毒理学作用

砷易累积在水生生物体内，参与全球水生生态系统中的砷循环，由天然形成和人类生产过程中产

生的砷易累积在水生生物体内，可通过改变机体内的各种酶和代谢物，导致机体发生组织、代谢上的

紊乱[63]，既能降低砷对机体的毒性又能导致机体遭受更大的毒性，并且不同的砷形态对不同水生生物

产生的毒性不同. 例如，Rahman等[64] 对小球藻（Chlorella sp. strain CE-35）、浮萍（Lemna disperma）、水

蚤（Ceriodaphnia cf.  dubia）的 3种淡水生物进行 As（Ⅲ）、As（Ⅴ）和 DMA毒性大小比较，结果发现

As（Ⅲ）对浮萍的毒性最大，对小球藻的毒性最小，As（Ⅲ）、As（Ⅴ）对水蚤的毒性相当，DMA对浮萍和

水蚤的毒性最小. 另外，环境中的磷浓度、pH值、盐度和溶解有机物（DOM）水平等均会影响砷对水生

生物的毒性 [62].  He等 [65] 研究不同 pH下明亮发光杆菌 （ Photobacterium  phosphoreum） 、大型水蚤

（Daphnia magna）、斑马鱼（Danio rerio）的 3种水生生物中的砷毒性，发现不同 pH下这 3种水生生物

受到砷毒性的大小随 pH的变化存在生物特异性. Rahman等[64] 对 3种淡水浮游生物的毒性试验中发

现，As（Ⅲ）和 As（Ⅴ）对小球藻和浮萍的毒性与培养基中磷酸盐（PO4
3-）浓度有关，小球藻具有将

As（Ⅴ）还原为 As（Ⅲ）的能力，这种途径可能是小球藻对砷的耐受机制，以降低 As（Ⅴ）对机体的毒性.
由于生物体通过磷酸盐转运体吸收 As（Ⅴ），通过甘油蛋白吸收 As（Ⅲ），因此不同的转化途径可能导致

不同的砷毒性[66]. 尽管砷对淡水浮游植物的毒性因浮游植物种类的不同而有极大差异，但大部分毒性

生物测定表明，As（Ⅴ）比 As（Ⅲ）对淡水浮游植物的毒性更大，而 As（Ⅲ）对海洋浮游植物毒性更大. 尽
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管 As（Ⅲ）和 As（Ⅴ）在淡水系统中占主导地位，但砷形态对水生生物的毒性由于与水中磷酸盐等化学

物质相互作用而变得更为复杂，这些化学物质会影响 As（Ⅴ）的生物利用度和吸收[39]，而 As（Ⅲ）具有更

高的生物利用度，因此，As（Ⅲ）比 As（Ⅴ）对海洋浮游植物的毒性更大.
在淡水和海水中，水生生物体内的主要砷形态为 AsB，这表明水生生物为保护自身机体免遭更大

的毒性作用，可以高毒的无机砷最终转化为几乎无毒的 AsB. 另外，不同形态的砷对不同的水生生物具

有不同的毒性，对于砷产生毒性差异的原因可能是由于生物体自身因素，如摄取砷的途径、代谢途径

及机体自身对重金属的解毒机制上的差异性，以及非生物因素，如砷的暴露浓度、暴露时间、暴露介质

中的 pH、PO4
3-水平等. 

2.2    砷在小鼠/大鼠体内的代谢毒理学作用 

2.2.1    砷在小鼠/大鼠体内的代谢

砷在全球水生生态系统内循环，通过食物链传递，产生生物放大作用，对不同的生物体产生不同的

毒性，鱼类、甲壳类、双壳类水生动物易累积砷，通过食物链传递，最终累积到人体中，对人类健康造成

了潜在危害，因此，砷对人体的代谢毒性受到了广泛的研究. 为了解膳食摄入砷对不同生物体的毒理学

作用，研究者们通常采用小鼠/大鼠模拟不同生物体体内砷代谢情况，测定小鼠/大鼠各器官中砷形态，

同时收集它们的排泄物以反映砷的代谢毒理学效应 . 例如，王旭等 [67] 对 81只大鼠进行 4种砷形态

（As（Ⅲ）、As（Ⅴ）、MMA、DMA）为期 28 d的动物代谢实验，发现这 4种砷形态的主要排出方式为粪便

和尿液，少部分仍保留在血液中. 赵梦醒等 [68] 研究海带中砷元素在大鼠消化系统和血液中的形态变

化，发现随着海带中砷形态在大鼠体内代谢，除大鼠血液中的砷形态无变化外，海带中的砷形态在消化

系统中的形态和含量均发生变化. 于霄云等[69] 探讨外源性谷胱甘肽（GSH）和亚硒酸钠对饮水砷暴露

小鼠肝、肾和血中砷代谢的影响，发现 GSH组小鼠肝中和血液中 DMA含量和总砷含量均高于对照

组，GSH组小鼠肝中砷一甲基化率和二甲基化率与砷组小鼠对应的甲基化率比较升高，因此，对小鼠

给予外源性 GSH可以促进无机砷在小鼠体内甲基化代谢.
慢性砷暴露会导致小鼠代谢紊乱，如葡萄糖代谢受损和能量消耗减少，在慢性砷暴露对小鼠皮层

和血清代谢组学的影响实验中发现，慢性砷暴露可通过干扰皮层和血清氨基酸类代谢和三羧酸循环、

神经递质合成障碍以及干扰能量代谢而影响中枢神经系统功能[70 − 71]. 另外，亚慢性砷暴露对小鼠大脑

组织神经递质代谢酶及其受体基因表达谱有所影响，对小鼠进行 As2O3 和锑（Sb）的共同暴露会导致小

鼠氧化应激、肝组织脂质代谢紊乱和脂肪变性，这可能是肝组织中线粒体吞噬和线粒体通路凋亡的重

要驱动因素，而这种线粒体吞噬和凋亡极大程度上诱导细胞死亡[72]. As2O3 可能导致小鼠大脑组织部

分神经递质的合成和分解代谢酶基因表达下调，且干扰其部分受体基因的表达[73]. 在对小鼠进行慢性

饮水无机砷暴露时发现小鼠体内无机砷代谢产物的蓄积与分布具有明显的组织和区域特异性，由于无

机砷代谢产物具有不同的毒性，推测膀胱和脑组织可能是慢性无机砷暴露发挥毒性最重要的靶器官，

而详细机制仍需进一步探讨[74]. 目前众多研究选择小鼠/大鼠作为砷形态致毒机制研究的主要对象，而

其准确致毒机制仍然不是十分清楚，虽然小鼠/大鼠常被用做毒理学研究，但由于砷在生物体内的代谢

物及砷本身都会与细胞内外大分子发生作用，且小鼠/大鼠与人体内的的砷代谢机制仍有很大差别[75]，

因此，未来对砷代谢机制仍然需要大量研究. 

2.2.2    砷在小鼠/大鼠体内的毒性

小鼠/大鼠组织器官中的砷经代谢后极大降低了砷对机体的毒性，目前研究者对砷在小鼠/大鼠体

内的毒性研究取得了一定的成果，无机砷已被列入Ⅰ类致癌物，对人体具有一定的致畸致癌性，而有机

砷则被认为毒性较小，但大量的研究发现小鼠 /大鼠中的砷经代谢后，器官组织中能检测到大量的

DMA，而 DMA作为无机砷的主要代谢产物本身具有独特的毒性，研究发现在小鼠和大鼠的肺以及人

肺细胞中的 DMA会诱导器官特异性损伤，造成 DNA单链断链，造成这种损伤的主要原因是 DMA的

过氧自由基和肺内组织产生活性氧 [76 − 77]，DMA染毒后可使小鼠骨髓细胞有丝分裂指数明显上升，造

成 DNA单链断裂，而 DMA的进一步代谢产物二甲基砷化物能与氧分子反应产生活性氧，使得

DNA链上的 C８位鸟嘌呤碱基被羟基自由基和单线态氧攻击生成 8-羟基脱氧鸟苷（8-OHdG），导致

DNA氧化损伤[78]. 虽然 DMA是有机砷形态，其毒性远低于无机砷毒性，但仍然不能忽视其毒性作用.
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亚慢性砷暴露对小鼠不同的组织造成不同程度的影响，砷在小鼠各个器官组织中的代谢及毒性情

况有所不同. 为了解膳食慢性砷暴露对生物体脑组织的影响，王琛绯等 [16] 对小鼠进行食物慢性砷暴

露，结果发现，小鼠的脑组织中仅能检测到低毒的 DMA和部分未知砷，这可能是小鼠为保护自身机理

正常运行而仅允许毒性较低的 DMA穿过血脑屏障，而其他毒性较高的砷形态则被阻隔在外. 为了研

究这种慢性食物相暴露后, 小鼠脑组织代谢组学和脂质组学的变化与肠道微生物的相关性，上述研究

者在此实验基础上测定小鼠粪便各砷形态及含量，发现此种亚慢性砷暴露下的脑代谢和脂质均受到了

显著干扰，因此，大脑中的代谢紊乱可能与由砷引起的肠道微生物代谢紊乱有关[17]. 这种代谢紊乱的发

生可能会干扰肠道微生物群，导致肠道菌群功能失调，造成宿主功能障碍，导致免疫毒性，并可能与神

经退行性等疾病有关，从而对生物体健康造成危害. 国内外研究者对小鼠/大鼠进行了大量的亚慢性砷

暴露实验研究，某种程度上为人类流行病学和毒理学研究奠定了坚实的基础. 

2.3    砷在人体内的代谢毒理学作用 

2.3.1    砷在人体内的代谢

随着水产养殖技术、人类消费水平的不断提高、水产市场的规模化，以及水产品本身味道鲜美、

富含蛋白质、低热量、高吸收效率，为人类优质动物蛋白的重要来源 [79]. 人类对水产品的摄入逐年增

加，如前文所述，砷易累积在水生生物中，经由食物链传递至人体内，导致人类暴露于砷隐患中，因此，

对人类水产品膳食摄入砷或者从环境中吸收砷后人体对砷代谢的情况受到了研究者们的广泛关注

（图 3）. 慢性砷暴露导致的疾病如外周动脉疾病、高血压、皮肤癌、膀胱癌等，不仅与砷暴露的剂量

有关还与个体甲基化能力和代谢模式有关[80]. 经人体摄入的砷在肝脏中经氧化还原和甲基化代谢后，

绝大部分的砷以 As（Ⅲ）、As（Ⅴ）、DMA和MMA的形式经尿液排出[81]. 另外，有研究表明，从外环境中

进入人体的无机砷有 80%—90%经胃肠道吸收后，主要在肝脏内进行甲基化的转化过程，先经砷甲基

转移酶催化产生 MMA，随后经酶促作用产生 DMA，以尿液形式排出体外，并在此过程中产生活性中

间体[82 − 83].
 
 

图 3    环境及水产品中砷在人体内的代谢毒理过程图[75]

Fig.3    The process of metabolic and toxicological of Arsenic in environmental and aquatic products in human body[75] 

 

了解人类接触砷的情况可以根据血液、头发、指甲和尿液中的砷水平浓度来估计，毛发和指甲是

砷的富集靶组织[84]，通过测定头发和指甲中的砷浓度可以反映人类长期接触砷的情况，血液和尿液则

反映最近接触砷的情况[85]. 为了解新疆奎屯垦区居民对砷的接触情况，袁雪花等[84] 对当地居民的指甲

和头发进行总砷和 As（Ⅲ）的测定，发现超过一半的头发样品中总砷质量比超过卫生部标准，接近
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20%的人群头发总砷高于中国头发总砷上限建议值. 不同的人群对砷的耐受程度不同，人体对砷也具

有一定的耐受机制，在对妇女及儿童尿中的砷形态研究时发现儿童比成人对砷敏感，其对砷甲基化的

能力高于成人[86]，在相同浓度砷暴露下，发现女性对砷的甲基化能力可能高于男性[87]. 因此，在人体内，

有毒和致癌的无机砷进行生物转化，以致癌物 DMA和 MMA的形式通过尿液排出，在此过程中产生

活性中间体，而不同的哺乳动物、种群群体和个体之间砷的代谢具有显著的差异性，砷的甲基化在个

体间有巨大差异，而导致这些巨大差异的原因需要进一步研究. 

2.3.2    砷在人体内的毒理学作用

进入人体内的砷经胃肠道吸收、肝脏代谢转化等作用后，降低了砷对人体的毒性，然而砷对人体

的毒性仍然不能小觑. 人类慢性砷暴露会干扰人体内氨基酸代谢，影响生物体的结构和功能[88]，体内谷

胱甘肽（GSH）作为细胞内重要的抗氧化剂，缺乏可使机体产生氧化应激，砷引起毒性的部分原因是氧

化应激的发生，从而产生活性氧（ROS）、超氧阴离子、羟基自由基、有机超氧化物和耗尽机体内的抗氧

化剂，从而损害蛋白质、脂质和 DNA，导致癌症、神经退行性等疾病的发生 [89 − 90]. 另外，γ-氨基丁酸

（GABA）作为人体主要的抑制神经递质在受到外源性损害及应激条件下会升高，以减少体内 ROS的

累积[91]，因此，机体为保护自身身体机能的正常运行，在遭受外源性物质损害时，可通过增加 GABA的

含量帮助机体维持体内氧化水平，这与杜航等[92] 对慢性砷中毒患者头发中的砷代谢产物与氧化应激

的关系研究一致.
在砷对人体毒性的研究中发现男性和女性受到的砷毒性有所差异，男性似乎比女性更易受到砷相

关皮肤效应和肝脏的影响 [93]，女性更易受到肺部，膀胱和糖尿病的影响 [94]. 砷的甲基化产物 MMAⅢ、

DMAⅢ毒性大于无机砷，在经长期砷暴露的人体尿液中砷形态的研究发现，受试者尿液 MMAV 升高则

砷的甲基化效率下降，这可能是 MMAⅢ浓度增加所致，人类流行病学研究表明，尿液中的 MMAV 水平

升高或砷甲基化效率降低与由砷引起的相关疾病存在显著相关性，如膀胱癌、皮肤癌、高血压或者其

他皮肤病变等[95]. 因此，砷的代谢与其毒性密切相关，且高度依赖于代谢物的甲基化效率，而这种甲基

化效率可能也与性别相关，由此导致男性和女性经相同浓度的砷暴露后产生不同的砷毒性效应. 

2.4    微生物对砷的代谢 

2.4.1    藻类微生物对砷的代谢

尽管砷对藻类微生物具有毒性，但许多蓝藻细菌对环境中高水平浓度的砷具有耐受性，同时由于

藻类细胞壁含有各种可以吸附重金属的官能团[96]，因此，许多藻类可以从水介质中吸收砷达到修复环

境砷污染的目的，并且藻类对环境中的砷具有高效的去除效果且对砷的吸收具有环境友好型的特点，

是一种极具潜力能修复环境重金属污染的物种. 许多藻类微生物介导的砷的生物转化在砷循环中起着

重要作用[97]，而微生物氧化 As（Ⅲ）是全球砷循环的关键环节，人类已经能从各种水生和土壤环境中分

离出多种 As（Ⅲ）氧化微生物[98]. 为此，了解藻类微生物对砷的氧化还原代谢具有重要意义，因此众多

学者对此展开了大量研究. 例如，Zhang等[98] 研究发现蓝藻介导的砷氧化还原受 PO4
3-调节，发现随着

P浓度的升高，As（Ⅲ）更容易被聚囊藻氧化，机体对 As（Ⅴ）的吸收可能通过 P转运系统或竞争性地结

合到 As（Ⅴ）还原酶（ArsC）的活性位点，通过减少 As（Ⅴ）的摄取从而减少 As（Ⅴ）的还原. Wang等[99] 研

究了淡水铜绿微囊藻假单胞菌（Synechocystis）时发现其对 As（Ⅲ）有一定的敏感性，对 As（Ⅴ）有较高的

耐受性，对 As（Ⅲ）的吸收比对 As（Ⅴ）的吸收更为明显，As（Ⅲ）氧化为 As（Ⅴ）是该菌的主要转化过程，

此外，Inskeep等[100] 在对微藻砷的氧化还原代谢中首次报道了类似 As（Ⅲ）氧化酶的成功扩增，表明需

氧的 As（Ⅲ）氧化基因广泛分布于细菌领域以及存在于含砷的水土系统中，并在砷的全球循环中起着

关键作用.
微生物对藻类的吸收代谢修复了环境中的砷污染，许多对藻类微生物砷代谢的研究发现机体对砷

的氧化还原是一个动态循环过程，例如聚囊藻对砷的氧化还原动态过程如下（图 4），在 P限制条件下，

As（Ⅲ）先在聚囊藻表面氧化为 As（Ⅴ），随后 As（Ⅴ）通过 P转运体进入细胞内，细胞内通过 As（Ⅴ）还

原酶（ArsC）将 As（Ⅴ）还原为 As（Ⅲ），最后 As（Ⅲ）经 As（Ⅲ）外排蛋白（Acr3）转运出细胞[98]. 微藻对砷

的解毒过程则是通过细胞表面吸附、细胞内 As（Ⅲ）氧化、As（Ⅴ）还原和硫醇络合以及隔离到液泡中，

经过甲基化的砷形态可以转化为毒性较低的有机砷，如 AsS和 AsL，进而从细胞中排出[96]. 众多研究都
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表明藻类微生物对砷的高效吸收与转化，显著促进了环境中砷的迁移转化，利于降低环境中的重金属

污染，因此，未来可继续深入研究藻类微生物与砷的生物修复关系，势必可以有效改进全球水生环境中

的重金属污染问题.
 
 

图 4    聚囊藻中砷在磷条件下的氧化还原过程

Fig.4    Arsenic redox process under phosphorus in Synechocystis
 

  

2.4.2    其他细菌对砷的代谢

除藻类微生物外，环境中的其他细菌也同时修复环境中的砷污染，在对细菌砷代谢的研究中发现，

原核生物大肠杆菌中有两个磷酸盐转运体：磷酸盐无机转运体（Pit）和磷酸盐特异性转运体（Pst），这两

者都催化吸收 As（Ⅴ），同样，真核生物酿酒酵母中存在一些磷酸盐转运体吸收转运 As（Ⅴ）[66]. As（Ⅴ）

和 As（Ⅲ）分别通过磷酸盐转运体、糖摄取系统和甘油蛋白进入细胞，一些研究表明砷干扰这些蛋白质

或其各自在原核生物中转录的累积[101]，影响 PO4
3-的运输，在砷氧化杆菌的实验中，研究者利用转录组

学的方法发现在非特异性无机磷酸盐转运体存在下，As（Ⅲ）pit的表达被诱导[102]，在高 As（Ⅴ）浓度下，

这些磷酸盐结合蛋白的高选择性使得这些生物体能吸收足够多的磷酸盐，以确保这些微生物的生存.
人类已经能从不同的环境（碱湖、温泉、酸性矿水系统）中分离出耐砷及能进行砷代谢的原核生

物，这些微生物具有不同的碳和能量需求以及不同的砷耐受水平[103]. 为了抵消砷的毒性，一些微生物

已经发展出了耐受和利用砷进行呼吸代谢的作用机制[2]，包括吸附、沉淀、氧化还原和甲基化转化[104]，

例如，原核生物能抵抗和代谢砷，其已经进化出能抵抗和代谢这些化学毒性的代谢系统[1]，经细胞质砷

酸还原酶将 As（Ⅴ）还原为 As（Ⅲ），并将 As（Ⅲ）通过膜 As（Ⅲ）外排泵从细胞质中排出[105]. 将 As（Ⅴ）还

原为 As（Ⅲ）可能是微生物的对砷的一种解毒机制，因为 As（Ⅲ）更容易从细胞中排出. 如果微生物可以

将无机砷转化为毒性较低的五价甲基物质（例如 MMAV 和 DMAV），那么无机砷的生物甲基化也可以

是一种解毒机制[58]. 而有研究报道微生物的生物甲基化过程中产生的甲基化产物（MMAⅢ、DMAⅢ）毒

性大于无机砷[17]，这表明需要继续研究微生物的生物甲基化与砷解毒的过程. 

3    结论与展望（Conclusion and prospect）

砷作为全球生态系统的重要污染物，一直备受关注，国内外对砷在水生生物中经累积、转化，随食

物链传递至人体产生毒性作用的研究颇为丰富，其不同赋存形态对生物体产生的细胞毒性、基因毒性

受到广泛研究，大量研究表明砷在不同水生生物体内的生物累积、转化代谢、毒性作用存在显著差异，

与生物体自身对砷的累积特性及所处的环境情况密切相关，因此国内外对砷限量值的设定有所差异，

由于鱼类、甲壳类、双壳类、藻类生存环境中不同化学介质及不同砷浓度水平等因素，导致砷在这些

水生生物体内产生毒性差异，而造成这些差异的原因仍需进一步研究.
上述关于砷在水生生物中的生物累积、转化、毒性作用的研究已取得大量成果，但在这些研究过

程中发现的甲基化产物的毒性机制、未知砷形态的识别等研究仍值得继续探索，未来的研究可从以下

几个方面进行：①环境中的微生物对砷的吸收转化极大程度上降低了环境中的砷浓度，修复了受砷污

染的水体，因此，未来应当继续深入研究微生物对砷的生物修复作用；②砷甲基化过程中产生的甲基化
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产物（MMAⅢ、DMAⅢ）毒性高于无机砷，这些甲基化产物不稳定，能迅速氧化为五价无机砷，在许多动

物实验中很难区分这些甲基化产物和五价无机砷，同时，在这些动物实验中发现含有大量未知砷，而这

些未知砷是否是这些甲基化产物的进一步代谢产物有待验证，因此，今后需要进一步研究这些甲基化

产物以及这些未知砷；③不同的哺乳动物、种群群体和个体之间砷的代谢及甲基化具有显著的差异

性，导致这些巨大差异的原因需要进一步研究；④如前文所述，在一些对砷解毒的研究过程中发现，加

入外源性物质有助于砷的甲基化率，因此未来可以更加深入探讨外源性物质与砷共同作用的解毒过程

与砷代谢组学的关系.
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