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有机锡化合物的毒性分析
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摘要：本文对有机锡化合物的性质作了系统的论述，并对环境中的有机锡化合物的测定作了简单的评价，就

有机锡化合物对生物的毒性进行了重点分析。
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锡本身是无毒的金属，金属锡的化合物有无机

锡和有机锡两类，无机锡化合物多属低毒或无毒，少

数对动物有明显毒性；而有机锡化合物则因其使用

范围广，形态多样，且其毒性和生物效应与形态有密

切的关系，引起了世界各国政府和环境保护组织的

普遍重视。

有机锡化合物于 #?F!年由 I4JBK首次合成，直
到 !$世纪 G$年代各类有机锡化合物的合成与应用
才得到迅速的发展，其产量也不断的增加。在工业

有机金属化合物生产中有机锡化合物的产量排行第

四。大量的有机锡化合物被用于工农业的各种杀虫

剂、除草剂、纺织品、防腐剂以及海洋船只防污涂料

中。据估计［#］，到 !$$#年全世界用作（03/）稳定剂
的有机锡化合物约为 !" $$$ <，约占有机锡化合物总
产量的 G$L；用于农业杀虫剂的有机锡化合物约占
总有机锡化合物的 G$L；而用于海洋船只防污的有
机锡化合物约为 "$$$ <，主要是三丁基锡（)M)）和三
苯基锡（)0)）。随着有机锡化合物的应用，各国相
继发现了有机锡化合物对海洋和海洋生物的污染问

题。#>%G年联合国海洋污染防治公约将有机锡化
合物列入受制的黑名单。随后，许多国家纷纷制定

法规对其使用加以禁止或限制。根据国际公约，

!$$"年 #月 #日起，在全球范围内禁止在新造和翻
修船舶中使用含 )M)等有机锡化合物的涂料；!$$?
年起所有运营船舶不得含有此类涂料［!］。

! 有机锡化合物的性质

有机锡化合物是锡和碳两种元素直接结合所形

成的金属有机化合物，通式为 +;,;HG N ;（; O # P G，+

为烷基或芳香基，H基团的影响作用不大，除非其本
身具有生物杀伤性或毒性），有烷基锡化合物和芳香

基化合物两种［"］。通式中 ; O "的有机锡化合物最
毒，有人认为其毒性在于破坏生物线粒体的功能，具

有和某些蛋白质键合的生物活性，且在 ; O "时，生
物活性最大，在 +",;H系列中，当 +是正烷基、苯基
或环己基时毒性最大。; O #和 ; O !的有机锡化合
物的毒性次之，; O G的有机锡化合物的毒性很低或
者无毒，它主要是从 ,;/5G 合成其他有机锡化合物
的中间体，由于会降解为短链的有机锡化合物（首先

是三有机锡化合物），所以 ; O G的有机锡化合物有
后发效应，具有潜在的毒性，有研究表明该降解过程

很容易在肝脏中进行。

通式中 +基的性质对化合物的毒性有很大的
影响，当 +为丙基或丁基时，其生物活性最强，即影
响最大。例如，在三有机锡化合物中，三甲基锡对真

菌和昆虫显示高毒，三丁基锡对哺乳动物最具毒性，

而三丙基锡和三丁基锡对真菌、鱼类、细菌和植物都

有较大的毒性。丁基锡类化合物由于对昆虫、真菌、

鱼类、软体动物等以及哺乳动物的作用各不相同，所

以它们被广泛的用作杀菌剂、木材防腐剂和防腐涂

料等。

一般来说，有机锡的溶解度和蒸气压都比较低，

且对土壤和沉积物有较高的亲和性，故其在环境中

的迁移性较小。部分事实表明，)M)在水生生物体
中（如：藻类、贻贝、鱼类等）有着明显的富集作用，并

能通过食物链产生明显的生物扩大作用。,; N /键
在酸、碱及氧化剂作用下可能断裂，但在环境中降解

缓慢。许多报道指出［G］：,; N /键在 !>$ ;:的 .3
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表 ! 有机锡化合物的正辛醇!水分配系数及量子化学参数

序号 化合物
!"#!"$

实测值 拟合值 "#
$% &# ## ’’( #%"&" # !’&" )() )* )+ ! "

, -.()*!/ 0 /1,2 0 31/, 21/3 3421254 0 ,,6617/6 0 /2/71563 ,5/8139/ 0 ,,1/59 0 /1,/6 21639 0 21//8 212589 ,145, 551825
3 -.3()*!3 0 /1,2 0 3148 21/4 3,61779 0 ,247169, 0 /2331,/2 ,6891,86 0 ,21662 0 31,8, 21692 0 21/78 212573 ,1853 84169,
/ -./()*! 0 31/2 0 3137 21/3 ,661348 0 5641,,7 0 /2221528 3,27176, 0 ,2194, 0 ,1263 215/6 0 21/7, 2128/5 ,195, 791558
4 -.4() 0 31,6 0 ,162 21/, ,851536 0 84,1,,7 0 36591/52 33441379 0 ,21894 21,95 21792 0 21/4/ 212722 2 951233
9 :;3()*!3 0 ,142 0 ,135 2137 34818,6 0 ,/491559 0 9,/61793 /86/1877 0 ,21958 0 31,33 21599 0 21368 21262, ,1556 641573
7 :;/()<= 0 ,152 0 218/ 2139 3591886 0 ,/8619,3 0 7//81783 46951,72 0 ,219/5 0 ,1474 21875 0 21362 2125/2 ,1622 551/42
8 >=4()*! 2 16/ 2175 21/7 35/1425 0 ,8621562 0 ,29/21342 58/61/92 0 51676 0 ,1/89 21778 0 21468 21,472 ,1554 ,371,23
5 >=4() 3124 3139 2149 36,124/ 0 ,6/71694 0 ,//231/54 ,,/7914/2 0 61636 212242, 21357 0 21337 212764 212/5 ,3/12/5
6 <’()*!/ 2 1/9 0 2156 2139 3531,74 0 ,7451,76 0 7,671,5, 494512,3 0 ,,1,3/ 0 /126, 2155, 0 2138/ 2126,7 ,1784 ,,41,,4
,2 <’3()*!3 , 146 2138 2133 /2/1537 0 ,64/1658 0 669,18,/ 52281838 0 ,21744 0 31,/9 21599 0 21/28 2126,3 ,1526 ,3/12//
,, <’/()*! 3 172 ,169 2136 /391455 0 33/61945 0 ,479,1282 ,34,,1933 0 ,21,24 0 ,126, 2175, 0 21363 212865 ,1434 ,/91954
,3 <’4() /162 /164 2194 /481,92 0 39/913,, 0 ,67291,92 ,827616/6 0 ,21288 0 2123, 21/,2 0 213/2 212757 212,3 ,931393
,/ *?3-.()*! 0 /196 217/ 33,13,/ 0 ,,341243 0 /7351639 3924155/ 0 ,,1849 0 319/6 ,1966 0 21998 2126/6 ,1746 771538
,4 >%()*!/ 0 217/ 21/3 /231,99 0 ,53,1637 0 83771535 94441623 0 ,21928 0 /1,83 ,1,,5 0 214,7 21,,72 ,154, ,/216,,
,9 >%3()*!3 , 162 2156 21/8 /4/1528 0 336,1973 0 ,35621353 ,2,6518,6 0 ,21332 0 313,7 ,1/,9 0 21494 21,,52 31298 ,971877
,7 >%/()*! 3 179 315/ 2144 /591472 0 387,1296 0 ,58541//8 ,723/1386 0 616/7 0 ,13,8 ,1422 0 2147/ 21,,62 ,1747 ,551256
,8 >%4() 4 */6 9 */6 2 *94 438 *,,3 0 /3/2 */72 0 37322 *767 33682 *//7 0 6 *789 0 2 *362 , */77 0 2 *448 2 *,282 2 *2/9 337 *835

区有最大的分子吸收。可以在环境条件下进行光化

学反应，研究结果表明：在太阳光照射下，@<@在水
中可以发生光解反应，但光解速率特别慢。

" 有机锡化合物的毒性

" 1! 有机锡的毒性与结构的关系
在毒理学研究中，正辛醇!水分配系数是最普通

的理化参数之一，随着正辛醇!水分配系数的增大，毒
性也将增大，而正辛醇!水分配系数与分子结构有着
直接的关系。有研究［9］采用 ,8种有机锡化合物的正
辛醇!水分配系数与其相应的量子化学参数进行分
析。其正辛醇!水分配系数和量子化学参数见表 ,。
应用表 ,所列的量子化学参数分析可知：有机锡

化合物的正辛醇!水分配系数随着平均分子极化率、
分子总的芯排斥能、相对分子质量和分子最高占据轨

道能的增大而增大，随着分子总的电子能和分子总能

量的增大而减少，所以其毒性也有相应的变化。

表 "

!
!!!!

化合物对斜生栅藻和大型蚤的半数有效剂量

锡化合

物名称

半数有效剂量

斜生栅藻 大型蚤

锡化合

物名称

半数有效剂量

!!

斜生栅藻 大型蚤

()*!3 — — !! @<@ ,A,/2 38A572

!!-<@ //A3952 /562A49, @.<@ ,8A278 ,95A462
B<@ 34A8265 864A//2

王珊珊等［7］通过实验分析 9种有机锡化合物对
斜生栅藻和大型蚤的半数有效剂量（见表 3），由表 3
可看出，无机锡 ()*!3 对水生生物几乎无毒性作用，
而 @<@具有较强的毒性。9种有机锡化合物的毒性
次序为 @<@ C @.<@ C B<@ C -<@ C ()*!3（无毒性）。
由此断定，有机锡的毒性与其分子结构有关，只有当

()原子与 *原子相连时才表现出毒性，即有机锡化
合物对水生生物具有毒性。在同一取代系列的有机

锡化合物中，取代烷基数目越多，毒性越大，但当取

代烷基数增加到一定程度后，由于分子体积过大，毒

性反而降低。

" 1" 有机锡的毒性
有机锡化合物作为重要的化工原料被广泛应用

的同时，也对环境特别是生物体造成了很大的危害。

环境中极低含量的有机锡即能对生物产生毒性影响，

并且根据其种类的不同，毒性也有着差异。近 32年
来对有机锡化合物的研究及许多有机锡化合物的污

染致毒事件都说明了这一点。有机锡化合物对海洋

生物、哺乳动物、人体等都有不同程度的毒理作用，特

别是海洋生物，有机锡是其污染的主要来源。

"#"#! 对海洋生物的毒性
有机锡化合物对海洋鱼类、甲壳类动物、软体动

物和海洋藻类的影响非常大，且海洋生物对有机锡

化合物有很强的富集能力，大约在 9 222 D ,2 222倍
之间。因此，在浓度很低的情况下就能引起上述海

洋生物累积性中毒或引起可怕的生殖逆向性变化。

关于这一点，研究已经表明［8］，环境中的许多化学物

质，包括天然的和合成的，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。目前已

发现了至少有近百种这样的物质，有机锡化合物便

是其中的一类。这些物质会影响生物最基本的生殖

功能，干扰体内激素的分泌，造成生殖和遗传方面的

不良后果。对于野生动物和海洋生物的影响的大量

研究，越来越强烈地表明三丁基锡能够引起生殖逆

向改变，从而使得该种群中雌性个体比例下降，幼体
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数减少，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，雌性激素转化为雄性激素，导致

雌性减少雄性增加。在英国水域，曾经发现三丁基

锡严重地引起荔枝螺性别变异和群体衰败，造成许

多地区荔枝螺处于种群消失危险之中。三丁基锡引

起牡蛎壳畸变的现象在美国、加拿大、英国和法国都

有发现［!］。据最新调查表明，亚洲目前是世界上有

机锡化合物污染最严重的地区之一，其中日本和我

国台湾地区的某些港口中牡蛎已经发现百分之百雌

化的现象。

! "! "! 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［#］，但未见

胎鼠畸形发生。$%&’())和 *’+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［,-，,,］。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。进一步的动物实验发

现［,.］，氯化二丁基锡对妊娠小鼠和胎儿毒性很强，

在剂量大于 -/-0!1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，胎儿体重下

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 2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。

!"!"# 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。3&45647%通过对 898影响人类细胞色素 :;0-
芳香酶活性的研究发现，898通过降低芳香酶对雌
甾酮的亲和力而可能对人体性激素和代谢有影

响［,<］。=%+>&?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 898、
@98和 A98。结果发现丁基锡能够明显的抑制淋巴
细胞的功能，即抑制淋巴细胞的抗肿瘤作用［,;］。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 7B@:的水平，从而降低了
淋巴细胞的细胞毒功能。

# 结 论

有机锡化合物有着复杂的理化性质并且极易吸

附至土壤和沉积物中，从而进入生物体，造成很强的

生物毒性，引起了人们的广泛关注。但由于研究时

间较短，有关有机锡化合物致毒机理及生物体对有

机锡化合物解毒机制方面的研究，还很肤浅，多局限

于猜测阶段。所以，对于有机锡化合物应该投入更

多的精力，使用更有效的手段量化其对生态环境的

影响，客观准确地反映其对生物体特别是对海洋生

物的危害。
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《河海大学学报（自然科学版）》征订启事

《河海大学学报（自然科学版）》是以水资源开发、利用与保护为重点的综合性学术期刊，主要刊登本校在

水资源、水文、地质、测量、水利工程、水电工程、水运工程、海洋及海岸工程、水工结构、工程力学、水力学及河

流动力学、岩土工程、计算机科学、电力工程、电子技术及自动化工程、工业与民用建筑、管理工程、水利经济、

环境工程、机械工程等学科方面的科研成果、学术论文、学术讨论、研究动态等学术性文章，可供上述有关专

业的科技工作者及大专院校师生阅读和参考。

本刊创办于 !"#$年，是全国中文核心期刊、中国科技核心期刊，在国内工程技术界和学术界有较大影
响。刊载的文章中，有不少国家科技攻关（重点）项目和各种科学基金资助项目的研究成果，部分达到了国内

领先和国际先进水平，为我国水利、水电、水运工程及其他有关工程建设的规划、设计、施工和管理提供了科

学理论、方法和具体建议，发挥了较大的社会效益和经济效益，深受工程界和科技界赞许，并获得首届中国高

校优秀科技期刊奖以及中国期刊方阵“双效期刊”、江苏省优秀期刊、全国水利系统优秀期刊称号。

本刊每逢单月出版，国内外公开发行。邮发代号：%&!’(，每期定价 !%)**元，全年 ’期共 $%)**元。欢迎
广大读者在全国各地邮局订阅或直接与编辑部联系。联系地址：南京市西康路 !号《河海大学学报（自然科
学版）》编辑部，邮政编码：%!**"&。联系电话：*%#!&($&’(+(
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欢迎订阅 %**$年《水资源保护》
全国中文核心期刊 中国科技核心期刊

《水资源保护》是河海大学和环境水利研究会主办的科学技术期刊，!"&#年创刊，国内统一连续出版物
号 ,-(% . !(#’ / 01，现为全国中文核心期刊、中国科技核心期刊和江苏省一级期刊，国内外公开发行。
《水资源保护》主要刊登与水资源保护有关的基础研究，应用技术，工程措施，综合述评，专题讲座，国外

动态，书刊评介，科技简讯，水资源管理、评价、监测、优化配置，节水技术，水环境污染控制等方面的文章。近

年来，重点关注与水有关的生态环境领域中的研究方向，新增设相关的基础研究、防治技术、城市水环境治理

等内容。

主要读者对象：全国从事与水资源保护工作有关的工程技术人员、科研人员、管理干部以及大专院校的

师生。

《水资源保护》邮发代号：%&!%"&，双月刊，&元 /期，全年 +&元，每逢单月 (*日出版。请向当地邮局订购，
若无法从邮局订阅，亦可与编辑部联系索取征订单。

地址：%!**"& 南京市西康路 !号 河海大学《水资源保护》编辑部
电话：（*%#）&($&’’+% 传真：（*%#）&($&’’+%
电子信箱：

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
2343356 7856 9:

《河海大学学报（哲学社会科学版）》征订启事
（,-(% . !#%! / ,，;<<-!’$! . +"$*，季刊，自办发行）

《河海大学学报（哲学社会科学版）》以马列主义、毛泽东思想、邓小平理论和“三个代表”重要思想为指

导，坚持实事求是的思想路线，贯彻“双百”方针，弘扬时代主旋律，理论联系实际，为社会主义物质文明与精

神文明建设服务。

《河海大学学报（哲学社会科学版）》为哲学与社会科学类学术期刊，主要刊登哲学、政治学、文学、语言

学、法学、社会学、心理学、经济学、管理学、高等教育学等社会科学方面的研究成果、学术论文、综述等学术性

文章。本刊可供上述有关专业的研究人员、管理人员和大专院校师生阅读与参考。《河海大学学报（哲学社

会科学版）》为中国学术期刊（光盘版）入编期刊与中国学术期刊网入编期刊。

《河海大学学报（哲学社会科学版）》由河海大学主办，每季末出版，国内外公开发行。%**$年每本定价 #
元，每本邮费 !元，全年订费 %+元。欢迎广大读者直接向编辑部订阅。联系地址：南京市西康路 !号《河海
大学学报（哲学社会科学版）》编辑部，邮政编码：%!**"&。联系电话：*%#!&($&’($’。
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