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海洋生态系统中砷的生物累积和生物转化机制

陈李招1    连泰鑫1, 2    张    黎1

(1. 中国科学院南海海洋研究所, 中国科学院热带海洋生物资源与生态重点实验室, 广州 510301;
2. 中国科学院大学, 北京 100049)

摘要: 砷是一种在自然环境中广泛分布的有毒元素, 能够通过生物累积和食物链传递，对生态系统及人类健

康构成威胁。砷污染问题已经成为河口与沿海区域不容忽视的环境问题之一。本章综述了海洋浮游动植

物、多毛类、软体动物、虾蟹类及鱼类中砷的生物累积与转化作用，同时总结了内源性与外源性因素对海

洋生物砷累积与转化的影响，进一步揭示了海洋生物通过独特的生物代谢过程，将高毒性的无机砷转化为

低毒性的甲基砷，并生成无毒的砷糖和砷甜菜碱等有机砷形态的普遍规律，发现海洋生物体内的有机砷具

有更高的生物可利用性，是导致海洋生物中砷富集的重要原因。鉴于海洋生物高砷富集的复杂性与特殊

性，未来研究应进一步探究海洋生物中砷累积与转化的影响因素和分子机制，以期深入揭示海洋生物对砷

的富集与代谢规律。
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砷是一种自然界中广泛存在的有毒类金属元

素, 被认为是危害最严重的环境污染物之一, 长期

位于美国有毒物质与疾病登记署(Agency for Toxic
Substances and Disease Registry, ATSDR)和环境保

护署(Environmental Protection Agency, EPA)制定的

“优先控制污染物”名单首位。近年来, 由于陆地径

流、大气沉降和废水排放等途径, 不同来源的砷源

源不断进入海洋生态系统, 导致砷污染成为近海区

域的重要环境问题之一
 [1, 2]

。水体中的砷被海洋生

物吸收后, 不仅会对其生长和发育造成影响, 还可

能通过食物链传递进入人体, 进而威胁人类健康
[3, 4]

。

在自然环境中, 砷以无机和有机形态存在, 其毒性

和生物可利用性不仅受总砷含量的影响, 而且与其

存在形态密切相关(图 1)。通常认为, 无机砷化合

物 , 包括砷酸盐 [Arsenate,  As  (Ⅴ)]和亚砷酸盐

[Arsenite, As (Ⅲ)]具有高毒性, 一甲基砷(Monome-

thylarsenate,  MMA)和二甲基砷 (Dimethylarsenate,
DMA)具有中等毒性; 而三甲基砷(Trimethylarsine
oxide, TMAO)、四甲基砷(Tetramethylarsonium ion,
TETRA)、砷胆碱(Arsenocholine, AsC)、砷甜菜碱

(Arsenobetaine,  AsB)、砷糖 (Arsenosugars,  AsS)和
砷脂(Arsenolipids, AsL)等形态毒性很小

[5, 6]
。海洋

生物普遍具有较高的砷累积和代谢转化能力, 并主

要以有机砷形态存在, 是海洋环境中的“砷库”[7, 8]。
因此, 研究海洋生物中砷的生物累积和生物转化过

程具有重要意义, 不仅有助于深化对砷生态毒理机

制和海洋生物解毒策略的理解, 同时也为环境监测

与水产品安全保障提供科学依据。

海洋生物中砷累积是个复杂的动态过程, 涉及

吸收、转化和排出等多个环节
 [7, 9]

。海洋生物中砷

的生物累积程度受到多方面因素的综合影响, 包括

环境砷的浓度和形态组成、生物的生理特性(体
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型、年龄、性别、发育阶段)、摄食习性(肉食性、

植食性、杂食性 )、栖息区域 (底层、中层、上

层)、消化过程(摄食速率、肠道滞留时间、肠道菌

群 )以及环境条件 (营养盐水平及组成、pH、盐

度、温度、溶解有机物)等[7, 8, 10]
。研究表明, 不同

种类的微藻对水体中砷的吸收和转化能力存在明

显差异, 容易受环境因素所影响, 包括营养盐水平

和组成、pH、盐度、温度和溶解有机物等
[10, 11]

。

浮游动物可以从水相和食物相中累积砷, 其中食物

相吸收是其累积砷的主要途径, 不同食性的浮游动

物体内砷的含量和形态组成也表现出显著差异
[12, 13]

。

受沉积物中砷浓度较高等因素的影响，营底栖生

活的多毛类、贝类、虾蟹类和鱼类体内砷含量较

高
[7, 14, 15]

。然而，在自然环境中，海洋生物对砷的

生物累积过程远比室内模拟实验复杂。 因此, 研究

海洋生物不同物种、个体及组织对不同来源砷的
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图 1    海洋生态系统中常见的砷化合物结构

Fig. 1    Structures of arsenic speciation commonly found in marine ecosystem
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生物累积规律, 对于选择合适的指示生物、发挥其

在海洋环境监测中的作用具有重要意义。

海洋生物在与砷长期共存的过程中, 进化出砷

的吸收和外排、As (Ⅲ)氧化和As (Ⅴ)还原、As
(Ⅲ)甲基化、有机砷合成及螯合解毒等多种途径的

生物转化代谢机制, 在一定程度上影响了砷在海洋

生态系统中的形态组成，进而调控了砷在海洋食

物链中的迁移转化, 在砷的生物地球化学循环中起

到重要作用
[8, 11]

。已有研究表明, 多毛类、贝类、

虾蟹类和鱼类均可将高毒性的无机砷转化为中等

毒性的甲基砷MMA和DMA, 最终生成低毒的

AsB等 [7,  16]
。AsS是海洋微藻中主要的砷形态 ,

DMA和TMAO是浮游动物和多毛类中主要的砷形

态, AsB是海洋贝类、 虾蟹类和鱼类中主要的砷形

态
[8, 17]

。大量野外调查和室内实验均表明，有机砷

对海洋生物中砷含量的贡献超过80%以上, 是导致

海洋生物中高砷富集的主要原因
[15, 18]

。有观点认

为，由于AsS和AsB具有低活性、无毒且易被排泄

等特性, 当水相和食物相中的无机砷进入海洋生物

体后，通过生物甲基化过程生成MMA和DMA, 进
一步转化为AsS和AsB，从而实现解毒效应, 因此,
生物转化过程对海洋生物中砷的生物累积起决定

性作用
[19, 20]

。然而，迄今为止, 关于海洋生物中无

机砷的生物甲基化规律及其分子机制仍不清楚, 而
复杂有机砷的具体合成途径更是所知甚少。 因此,
深入研究海洋生物中砷的生物转化规律，对解析

其高砷富集机制及其环境适应策略具有重要科学

意义。

本文在广泛查阅国内外相关文献的基础上, 对
海洋生物中砷的生物累积和转化机制及其影响因

素的现状与进展进行了综述, 旨在为进一步探究砷

的海洋生态毒理机制和生物地球化学行为规律提

供参考。 

1    砷在海洋生态系统中的生物累积

目前, 国内外已经广泛开展了针对海洋生物中

砷的生物累积和转化机制及其影响因素的研究工

作。表 1总结了世界范围内海洋生物整体或肌肉组

织中总砷浓度范围和已检出的砷化合物形态。 

1.1    浮游植物

微藻作为海洋生态系统的初级生产者, 在砷的

生物地球化学循环中起着非常重要的作用。目前

微藻中砷累积研究多关注于淡水微藻和少数海洋

模式藻种, 而对于常见海洋微藻的研究相对较少
[10, 11]

。

细胞壁是砷进入大多数微藻细胞的第一道屏障, 其
附着的多种功能基团（如羧基、巯基、磷酰基、

胺基和羟基等）形成的胞外聚合物(Extracellular
polymeric substances, EPS)可以通过表面络合机制，

使砷在EPS表面积累, 并限制其在细胞内的吸收和

转化, 从而影响藻类对砷的耐受性和生物累积
[21, 22]

。

若将集胞藻Synechosystis PCC6803的EPS去除 , 其
对砷的吸附能力将随着藻细胞表面结合位点和电

位的降低而显著降低, 藻细胞对砷的敏感性和吸收

增强, 同时As (Ⅲ)的氧化和As (Ⅴ)的还原能力却显

著减弱
[23, 24]

。目前关于EPS影响微藻细胞表面特

性、砷的毒性、吸附、吸收和形态的研究较少
[25],

特别是砷影响微藻EPS合成的机制及其化学组成也

不清楚, 因此, 开展EPS对微藻砷生物富集和形态转

化影响的研究至关重要。

由于藻类具有更高的比表面积, 微藻可以大量

吸收和富集环境中的砷, 但容易受自身和环境因素

所影响, 包括微藻种类和生理状态
[26]
、环境中砷

的浓度和形态
[27]
、暴露时间和光照强度

[22, 28, 29]
、

培养基组成
[30]
、氮磷水平和组成

[31, 32]
、溶解有机

物(Dissolved organic materials, DOM)[33]、温度、盐

度
[34, 35]

和pH[30, 36]
等。不同种类微藻对砷的生物累

积能力存在差异, 这与微藻对砷的吸收和排出过程

紧密相关, 它们可以调整转运体对砷的结合能力或

者转运体的数量, 从而调控砷的生物累积
[37, 38]

。不
 

表 1   海洋生物体内总砷含量和所检出的砷化合物形态

Tab.  1     The  concentrations  of  total  arsenic  and  speciation  in
marine organisms

海洋生物类群
Marine organism

group

砷浓度范围
(μg/g, 干重)

Arsenic concentration
range (μg/g, dry weight)

砷形态
Arsenic speciation

浮游植物
Phytoplankton

0.1—35 As (Ⅲ)、As (Ⅴ)、
MMA、DMA、
TMA、TMAO、AsS

浮游动物
Zooplankton

0.2—24.4 As (Ⅲ)、As (Ⅴ)、
MMA、DMA、
AsS、AsB

多毛类Polychaete 0.07—2739 As (Ⅲ)、As (Ⅴ)、
MMA、DMA、
TETRA、AsB

腹足类Gastropod 0.42—118 As (Ⅲ)、As (Ⅴ)、
MMA、DMA、AsB

双壳类Bivalve 0.06—100 As (Ⅲ)、As (Ⅴ)、
MMA、DMA、
AsS、AsC、AsB

头足类
Cephalopoda

0.23—1300 As (Ⅲ)、As (Ⅴ)、
MMA、DMA、AsB

甲壳类Crustacean 0.21—35.8 As (Ⅲ)、As (Ⅴ)、
MMA、DMA、
AsC、AsB

海胆类Echinoidea 2.84—53 As (Ⅲ)、As (Ⅴ)、
MMA、DMA、AsB

上层鱼类
Pelagic fish

2.09—134 As (Ⅲ)、As (Ⅴ)、
MMA、DMA、
AsC、AsB

底栖鱼类
Benthic fish

5.6—449.5 As (Ⅲ)、As (Ⅴ)、
MMA、DMA、
AsC、AsB
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同形态砷通过不同的途径进入生物体内且有着不

同的累积机制, 由于As (Ⅴ)与磷酸盐的化学结构相

似 ,  As (Ⅴ)通过磷酸盐转运通道进入细胞 , 而As
(Ⅲ)因结构上相似于甘油则通过水甘油通道蛋白

(Aquaglyceroporin, AQP)和己糖通透酶跨细胞膜运

输
[10, 11]

。有研究认为微藻对甲基砷的吸收能力远

远低于无机砷, 且不受环境磷浓度的影响, 因此对

于甲基砷的吸收可能不经由磷酸转运体, 但是目前

仍缺乏微藻吸收甲基砷或其他复杂有机砷分子机

制的研究
[39]
。由于As (Ⅴ)与磷酸通过相同的转运

体进入细胞, 因此磷浓度的提高显著抑制As (Ⅴ)的
吸收, 但是部分藻类中砷的吸收不受磷酸盐影响

[10]
。

早期研究认为，As (Ⅴ)与胞外磷酸盐在吸收过程

中形成竞争磷酸转运体的关系[Vmax (the maximum
uptake rates)不变, kd (the half-saturation constants)升
高][27], 但基于不同磷浓度处理下砷吸收动力学研

究表明, 磷对砷吸收存在非抑制性竞争关系( Vmax

降低, kd不变), 推测砷与磷具有相近的对转运体的

结合能力, 因此磷对于砷吸收的抑制更多基于对有

限转运体的占据, 而非凭借其对转运体更强的亲和

力, 磷对砷的吸收同时存在协同与拮抗作用
[37]
。此

外, 不同的磷源影响藻类对砷的生物累积。与无机

磷(Inorganic phosphate, IP)处理组相比，以5′-三磷

酸腺苷(Adenosine 5′-triphosphate, ATP)为磷源的中

肋骨条藻 (Skeletonema  costatum)和强壮前沟藻

(Amphidinium carterae)具有更高的砷累积和吸收速

率
[38]
。在无机正磷酸盐(IP)环境下， 铜绿微囊藻

(Microcystis aeruginosa)对As (Ⅴ)耐受性较高, 在有

机磷环境，特别是β甘油磷酸钠(β-sodium glyce-
rophosphate, βP)时，藻类对砷的累积显著增加, 相
反，在葡萄糖磷酸钠(D-glucose-6-phosphate diso-
dium GP)条件下，藻类对砷的还原与甲基化显著

提高
[40]
。这可能是因为除了部分藻类能直接利用

有机磷外, 大部分有机磷必须水解成无机磷才能被

藻类所吸收, 而有机磷的不完全水解导致有机磷利

用程度不完全，进而影响砷的吸收。其次, 磷含量

影响藻体砷含量及氧化效率。在磷限制条件下，

金牛微球藻(Ostreococcus tauri)产生了更多的细胞

收缩型砷核苷(如磷酸盐核糖苷), 而增加磷酸盐的

浓度，将增强金牛微球藻对As (Ⅲ)的氧化效率
[29]
。

微藻体内砷的累积和形态变化也受硝酸盐调控。

念珠藻(Nostoc sp.)和卡盾氏藻(Chattonella antiqua)
中砷的积累随着硝酸盐含量的增加而降低, 其原因

可能为低氮条件下合成了更多的转运体来同化更

多的砷
[41], 相反, 铜绿微囊藻在低磷高氮条件下, 藻

细胞能积累更多的砷
[42]
。因此, 浮游植物中砷的生

物累积和形态变化极其复杂, 特别容易受外源和内

源因素影响, 而其内在的影响机制亟待深入研究。 

1.2    浮游动物

浮游动物作为水生生态系统的初级消费者, 可
直接捕食浮游植物, 同时也是鱼类等高等水生生物

的重要食物来源，因此浮游动物在物质循环和能

量流动中扮演着重要角色, 影响着砷的食物链传递

和生物地球化学循环
[12, 16, 43]

。浮游动物能通过水

相和食物相吸收累积环境中的砷, 其累积程度受生

物和环境因素所影响, 生物因素包括物种类型、个

体大小、发育阶段等, 环境因素包括砷的浓度和形

态、暴露时间、暴露方式、pH、盐度、溶解有机

质和温度等。 进入生物体中的无机砷会进一步被

生物转化成毒性更低的有机砷，从而适应砷暴露

环境
[8, 16, 44]

。Byeon等[45]
比较研究了褶皱臂尾轮虫

(Brachionus plicatilis)和桡足类动物(Paracyclopina
nana)对水体中As (Ⅲ)和As (Ⅴ)的生物累积和转化

情况 , 结果显示 , B. plicatilis  (8.68 μg/g)和P. nana
(23.0 μg/g)对As (Ⅴ)吸收相差较大, 而对As (Ⅲ) (21.1
和18.5 μg/g)的吸收无显著性差异; B. plicatilis体内

的砷形态相对简单且生物转化更有效, 包括As (Ⅴ)、
As (Ⅲ)和DMA, 而P. nana体内的砷形态相对复杂

且生物转化更繁琐, 包括As (Ⅴ)、As (Ⅲ)、MMA、
DMA和AsB, 由于生物转化的有效性和选择策略的

复杂性，导致它们对砷的生物累积和适应呈现显

著不同的规律。Liu等[13]
研究了不同暴露时间及暴

露浓度下，水相和食物相无机砷对日本虎斑猛水

蚤(Tigriopus japonicus)生物累积和转化的影响。结

果表明, 在短期暴露下, 日本虎斑猛水蚤中砷的累

积会随着暴露浓度的升高而升高, 但是生物累积存

在平台期, 砷累积会逐渐趋于稳定; 在长期暴露条

件下, 日本虎斑猛水蚤中砷的累积会随着暴露时间

的增加而逐渐上升, 且在食物暴露下，砷的生物累

积会更高。对比日本虎斑猛水蚤体内砷形态, 发现

生物体内的砷主要以无机砷形态为主, 但是随着暴

露时间的增加, 无机砷会向毒性较低的有机砷（以

AsB和MMA为主）进行生物转化。此外, 桡足类

动物的存活率、发育时间和生殖参数与砷积累量

显著相关, 说明As (Ⅴ)暴露引起的砷累积对桡足类

的生存、发育和繁殖性状产生负面影响, 并且这种

毒性效应随着世代和浓度的增加而增加
[46]
。

与浮游植物和淡水浮游生物相比
[43, 47—50], 海洋

浮游动物中砷的生物累积和转化研究相对较少, 但
越来越多的野外调查数据将丰富对海洋浮游动物

中砷生物累积的认识。Hong等[51]
发现韩国灵山江

外河口的海洋浮游动物中总砷浓度(6.3—17 μg/g)
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显著低于内河口的淡水浮游动物(28—33 μg/g), 与
水体中砷含量无显著相关性，但与颗粒物中砷浓

度呈线性或指数相关关系, 说明食物相砷摄入是海

洋浮游动物中砷累积的主要来源。生物摄食习性

及生活环境不同, 导致生物的砷累积程度出现明显

差异。Kirby等[52]
调查了温带红树林生态系统中海

洋动物和附生藻类的砷浓度, 发现在红树林生态系

统的不同摄食群体中, 砷含量最高的是食碎屑动物,
其次是草食及杂食性动物, 最低的是初级生产者,
而在杂食性浮游动物中砷的含量最高可达16 μg/g,
其次是牡蛎和对虾。对地中海西部的样品进行分

析, 研究人员发现铝、铁、锌和铜在草食性桡足类

中累积浓度更高, 而在肉食性桡足类中, 砷、硒和

钼的浓度更高。 另外，在杂食性桡足类中, 其体内

金属含量处于草食性和肉食性之间, 这反映出饮食

途径在金属摄入和生物累积的重要性。单独对砷

进行分析发现, 肉食性桡足类动物的砷水平较高,
其次是草食动物和杂食动物, 这可能是由于不同摄

食习性导致其通过不同方式累积砷化合物
[53]
。

Caumette等[19]
认为草食性浮游动物中仅存在微量

的AsB, 但在肉食性浮游动物中，AsB是主要砷化

合物, 且浮游动物体内的AsB是通过摄取浮游植物

中的砷糖进一步降解而来, 并被生物选择性积累。

Viana等[54]
研究了盐度梯度变化较大的苏打湖中浮

游生物的生物累积和形态变化, 结果表明，浮游植

物和浮游动物的生物浓缩因子(Bioconcentration fac-
tors, BCF)和生物累积因子(Bioaccumulation factors,
BAF)高度依赖湖泊类型, 而湖泊类型受该地区持

续蒸发浓缩过程的影响
[55]; 富营养化湖泊和富砷湖

泊的BCF和BAF最低 , 可能是由于砷与有机物

(DOM)形成不稳定的砷络合物
[2, 50, 56], 或者高盐度

胁迫导致浮游生物对砷的吸收受限
[34, 35, 57]; 此外，

季节是影响该现象的关键因素。与旱灾事件引起

湖泊砷浓度偏高相比, 在水体砷浓度较低的洪水事

件期间, 检测到的BCF和BAF值明显较高
[54, 58]

。另

外, 苏打湖中砷形态的多样性取决于湖泊类型和居

住的生物群落, 蓝藻在浮游生物中砷的累积和代谢

起着相当重要的作用
[55, 59]

。因此, 浮游动物中砷的

生物累积是个极其复杂的过程, 除摄食习惯外, 砷
的形态、生物群落、温度、pH、其他营养物质(尤
其是铁和磷)的浓度变化、季节变化及极端天气事

件均会影响砷在海洋浮游生物中的生物累积和生

物转化, 而其中的影响机制需要更深入的研究。 

1.3    多毛类

在实验室和野外条件下，多毛类动物表现出

在受干扰环境下具有较强的定居能力，以及对化

学物质压力的较高耐受性, 因此常被用来研究污染

物的生物累积, 是一种潜在的生物指示种。多毛类

对砷具有很强的生物累积能力, 其体内砷含量普遍

较高但差异较大
[14, 60], 造成这种差异的原因极其复

杂, 包括物种特异性、摄食习性和栖息地等
[14, 61]

。

Fattorini等[14]
整合已发表的数据和团队最新采样结

果, 发现不同海域的多毛类之间砷浓度差异显著,
其变化范围为<1 μg/g至2500 μg/g (干重), 而采自同

一未污染海域的多毛类之间，砷浓度基底值很高

且变化较大, 例如, 采自英国海域的刚鳃虫(Chaeto-
zone caputesocis)、丝鳃蚕 (Cirriformia tentaculata)
和沙蚕(Eunereis longissima)体内砷含量为70—100 μg/
g (干重), 绻旋吻沙蚕(Glycera tridactyla)、齿吻沙

蚕 (Nephtys  hombergi)和多丝独毛虫 (Tharyx  sp.)体
内砷含量为188—202 μg/g (干重), 而双指虫(Aphe-
lochaeta  marioni)中砷含量高达 1228—2739  μg/g
(干重)[62], 采自地中海海域的多毛类含量普遍高于

50 μg/g (干重), Lysidice collaris中砷含量为80 μg/g
(干重), 而鳍缨虫(Branchiomma luctuosum)和地中

海扇虫(Sabella spallanzanii)的鳃冠组织中砷含量

高达1000—1500 μg/g (干重)[14, 63]。鉴于未污染海

域的多毛类生物体内砷含量普遍偏高这一现象 ,
Fattorini等[14]

认为，对比环境因素，物种特异性是

决定多毛类中砷的生物累积差异的关键因素。

Waring等[60]
通过澳大利亚海域八种多毛类砷含量

的调查, 再次证实不同多毛类物种间砷含量差异较

大。基于多毛类具有特定的栖息地和不同的摄食

策略, 首次提出摄食策略和栖息地类型的相互作用

将显著影响多毛类动物中砷的累积。Waring和
Maher[61]进一步分析发现，多毛类动物和沉积物中

砷含量之间并不存在显著的相关关系。其原因主

要有，缺乏沉积物均质数据(包括深度、粒径和化

学性质), 同时沉积物不一定是所有多毛类动物砷

的主要来源, 此外, 不同物种与悬浮物或沉积物的

相互作用不同, 且沉积物和多毛类组织中砷的形态

受不同因素控制, 因此，多毛类动物和沉积物砷含

量之间并无直接关系。总而言之, 物种特异性是决

定多毛类砷生物累积的关键因素, 在评估砷的吸收

途径和生物累积时, 需要考虑单个多毛类物种的生

态环境, 包括其栖息地类型、食物偏好、生理和砷

暴露情况。

随着重金属生物动力学分析技术的广泛应用,
加深了对多毛类中砷的生物累积动力学的认知和

理解。Casado-Martinez等 [64, 65]
量化了沙蠋 (Areni-

cola marina)从水相和沉积物中吸收和排泄砷的动

力学参数, 包括水相吸收速率常数[Uptake rate con-
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stant, ku; 0.1648 L/(g·d)]、水相排泄速率常数(Efflux
rate constants from water, kew; 0.0449/d)、同化率(Assi-
milation efficiency, AE)(7.8%)和沉积物相排泄速率

常数 (Efflux  rate  constants  from ingested  sediments,
kes; 0.0478/d), 并运用生物动力学模型预测了英国

五个沿海地区A. marina中砷的浓度以及水相和沉

积物相砷的相对贡献, 发现A. marina所积累的大部

分砷(30%—60%)源自沉积物, 这一比例取决于沉

积物的地球化学性质, 沉积物中高浓度的铁会与砷

结合形成砷−铁化合物，进而降低沉积物进食者对

砷的生物可利用率。因此, 沉积物和水都是重要的

暴露途径, 两者的相对重要性取决于沉积物的理化

特性。Rainbow等[66]
量化了沙蚕(Nereis diversicolor)

从水相和沉积物中吸收和排泄砷的各个参数[ku:
0.0570  L/(g·d)、 kew:  0.0488/d、 AE:  28.9%和 kes:
0.0464/d], 并运用生物动力学模型预测了英国8个
流域中N. diversicolor的砷浓度及水相和沉积物相

砷的相对贡献 , 发现沉积物摄入(51.9%-96.2%)是
N. diversicolor累积砷的主要途径, 在沉积物砷浓度

最高的Restronguet  Creek和Copperhouse  (Hayle)流
域, 沉积物砷摄入占比高达96%, 而水相吸收所占

比例只有4%, 但是沉积物中铁含量的影响可以忽略

不计。Zhang等[67]
量化了N. succinea中砷的生物动力

学参数[ku: 0.173 L/(g·d)、kew: 0.09/d和AE: 51.6%—
72.6%], 发现沉积物暴露是主要的砷暴露途径, 而
沉积物中砷浓度及无机和有机砷形态占比不同, 导
致AE出现差异, 最终影响砷的生物可利用性。因

此, 受物种特异性、摄食行为和复杂的沉积物环境

所影响, 多毛类中砷的生物累积机制极其复杂。

除此之外, 多毛类中砷形态也较为复杂。大多

数多毛类体内的砷都以AsB为主
[60, 68—71], 而特殊的

是, A. marina中As (Ⅲ) (58%)和As (Ⅴ) (23%)比例

较高
[69], Laeonereis  acuta中MMA (21.8%)和DMA

(45.6%)比例较高
[72], S. spallanzanii中DMA (83%—

87%)的比例异常高
[63, 73]

。 Zhang等[74]
对N. succinea

进行1 mg/L As (Ⅲ)暴露后, 发现无机砷(56.9%)是
主要的砷形态, 其次是AsB (36.4%)。导致这种差

异的原因可能是因为不同多毛类动物对砷的生物

转化能力各不相同, 例如N. diversicolor、N. virens
和Hediste diversicolor暴露于不同浓度的As (Ⅴ)时,
它们均能将As (Ⅴ)转化为TMAO和TETRA [68—70, 75],
而A. marina[69, 76]

、S. spallanzanii[77]、L. acuta[72, 78]
暴

露于不同浓度的As (Ⅴ)时, 多毛类倾向于将As (Ⅴ)
还原为As (Ⅲ)并进一步甲基化为DMA。因此, 多
毛类均有很强的生物转化能力, 但是生物转化产物

因物种不同而存在显著差异性。 

1.4    软体动物

软体动物具有种类多、 分布广、活动性低和

区域性强等特征, 对痕量金属具有高积累性和耐受

性, 常作为海洋环境监测的指示生物。软体动物由

于其生活习性易于富集高浓度的砷, 其体内砷水平

通常高于生活在同一栖息地的其他海洋动物
[79—81]

。

不同种类软体动物由于其生活习性和生理构造的

不同, 对砷的生物累积存在较大差异
[7]
。研究显示

不同贝类中砷含量差异显著, 其中, 腹足类中总砷

含量差异为两个数量级(0.42—118 μg/g, n=14)[82],
双壳类中总砷含量差异为三个数量级(0.06—100 μg/
g, n=185)[83—85], 头足类中总砷含量差异为四个数量

级(0.23—1300 μg/g, n=10)[86], 甲壳类中总砷含量差

异为两个数量级(0.21—35.8 μg/g, n=24)[86, 87], 海胆

科总砷含量差异为一个数量级(2.84—53 μg/g, n=
5)[88]。

一般认为, 软体动物中砷富集的种间差异主要

与其摄食习性和栖息环境密切相关。Maher等 [85]

发现以过滤颗粒有机物、淤泥黏土和沙子为食的

软体动物体内砷含量较高, 而以浮游植物为食的软

体动物中砷含量较低; 从泥底质河口采集的双壳类

软体动物中砷含量显著高于从沙底质河口采集的

双壳贝类。Liu等[80]
发现海蜗牛和双壳类软组织中

砷含量偏高与其摄食习惯有关, 海蜗牛是杂食性动

物或掠食性肉食动物, 以藤壶和双壳类动物为食,
通常位于当地水生食物链的顶端。 而双壳类是滤

食性动物, 通过滤食沉积物和水中的无机和有机颗

粒，从而主动摄入结合在无机和有机颗粒中的

砷。Liu等[79]
调查了莱州湾3种底栖双壳类中砷的

生物累积情况, 发现菲律宾蛤仔(Ruditapes philip-
pinarum)中砷的富集能力显著高于毛蚶(Scapharca
subcrenata)和四角蛤蜊(Mactra veneriformis), 这可

能与其生活在较浅、受人类活动影响较大的栖息

地(主要是近海沿岸)有关。Mok等[89]
发现贻贝比生

活在同一栖息地的牡蛎累积更多的砷, 这可能是因

为牡蛎是一种生活在珊瑚礁或岩石表面, 以悬浮物

质为食的固着物种, 而底栖双壳类则栖息在沉积物

中, 以有机碎屑、底栖硅藻和底栖动物为食, 沉积

物中高浓度的砷促使底栖双壳类动物通常比固着

物种积累更多的砷。另一方面, Nam等
[90]
发现不同

种类的牡蛎对砷的生物累积也不同。 牡蛎体内的

总砷水平因种类的不同而出现差异, 与采样地点没

有直接关系, 例如, 生活在深海的密叶牡蛎(Ostrea
denselamellosa)体型较大, 与其他牡蛎品种相比, 其
体内的总砷浓度相对较高。同种贝类个体大小、

性别、脂肪含量不同, 其对砷的吸收和富集程度也
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不同。Julshamn等[91]
发现雌性帝王蟹(Paralithodes

camtschaticus)体内总砷和无机砷水平显著高于雄

性帝王蟹, 因为雄性帝王蟹的生长速度高于雌性帝

王蟹, 而这种快速生长可以稀释其体内的砷水平。

相反的是, 雌性蓝蟹(Portunus segnis)比雄性蓝蟹生

长更快 , 其累积砷的能力显著高于雄性蓝蟹
[92]
。

Liu和Wang[93]发现蛤个体壳长和软体部分的大小

与砷含量存在一定的正相关关系, 个体较大的蛤对

砷的吸收要强于个体较小的蛤。但是, Maher等[94]

发现海洋腹足类动物(Cellana tramoserica)中砷的

浓度与个体大小和性别无关, 其认为由于遗传变异

导致的个体间差异, 是影响砷吸收的最主要原因。

Julshamn等 [91]
发现帝王蟹中总砷和无机砷含量与

其体内脂肪含量呈显著正相关关系, 但是具体原因

尚不清楚。因此, 贝类个体大小、性别与脂肪含量

和富集程度的关系有待更进一步的研究。

软体动物不同的组织和器官具有不同的生理

功能, 构成它们的细胞也具有不同的生理特性, 而
且与砷接触时间的长短和接触面积的大小也存在

较大差异, 这些因素可导致软体动物对砷的富集产

生明显的组织差异性
[7]
。肝胰腺或消化腺是双壳

类、甲壳类和贻贝中砷累积最多的组织之一, 该组

织含有大量的金属硫蛋白, 可以与砷结合形成稳定

的复合物, 在砷的累积和解毒中发挥着重要作用。

因此, 肝胰腺通常被认为是与环境监测最相关的组

织。在双壳类动物中, 内脏团(包括肾脏、肝脏、

消化道和腺体)中砷的生物累积较高, 其中, 消化道

直接接触和吸收海水和食物中的砷, 进一步消化转

移至其他器官, 而腺体包括肝胰腺和肾脏在砷的吸

收、转移、储存和排泄中发挥着重要作用, 这些生

理功能和代谢过程最终导致内脏团出现高砷累积

现象。此外，鳃是呼吸器官, 始终与水接触, 其富

集砷的能力也较高, 相比之下, 肌肉由于与砷没有

直接接触, 其累积砷的效率相对较低。

除了生物因素, 水相和食物相中砷的浓度和形

态、季节变化、温度和盐度等环境因素均能显著

影响贝类中砷的生物累积。Chen等[95]
将菲律宾蛤

仔R. philippinarum暴露在不同浓度无机砷30d, 发
现菲律宾蛤仔对砷的生物累积随着暴露浓度的增

加而增加, 其对As (Ⅲ)生物可利用性高于As (Ⅴ),
相似的结果在栉孔扇贝(Chlamys farreri)[96]、僧帽

牡蛎 (Saccostrea  cucullata)[97]、凸加夫蛤 (Gafra-
rium tumidum)[67]和对生萌蛤(Asaphis violascens)[98]

中均有报道。此外, 部分研究表明季节对海洋动物

体内砷的浓度没有影响
[99], 而一些研究则发现, 与

温暖/雨季相比, 动物在寒冷/干燥季节可以积累更

多砷
[100, 101]

。造成这种季节性动态变化的原因之一

可能是贝类夏季产卵释放出大量配子, 从而消除了

软体动物体内配子中积累的微量元素
[101], 另一个

原因是温度影响贝类的生理代谢活动, 进而影响砷

在体内的吸收、转化、排出和累积。最后, 贝类中

砷的生物累积水平, 尤其是AsB的含量与盐度呈正

相关关系。许多研究认为AsB起着渗透压调节的

作用, 而贝类中砷主要以AsB的形式存在, 因此盐

度会显著影响贝类中砷的累积。但是, Krishnaku-
mar等[84]

发现贝类中总砷和各种砷形态含量与盐度

并无相关关系, Yin和Wang[57]探究了盐度对条纹隔

贻贝(Septifer virgatus)中砷的生物累积影响, 发现

无机砷暴露6周后, 贻贝中总砷水平与盐度无相关

关系。因此, 贝类对砷的生物累积受到生物因素和

环境因素的共同影响, 生物因素包括物种、大小、

年龄、性别和生理阶段, 环境因素包括砷的浓度和

形态、盐度和温度等, 不同贝类对砷的生物累积和

耐受机制需要进一步的研究。 

1.5    虾蟹类

作为典型的底栖生物, 虾蟹类具有很强的砷富

集能力。大量的野外调查数据表明, 虾蟹中砷含量

普遍高于其他海洋生物, 包括贝类和鱼类等, 而造

成这种差异的主要原因是摄食习性和栖息地的不

同。Zhang等[102]
从湛江河口潮间带采集的甲壳类

动物总砷含量变化为3.88—49.2 μg/g, 其中AsB占
总砷含量的80.6%—98.8%,  DMA占总砷含量的

0.47%—3.44%。Zhang等[15]
发现从大亚湾采集的螃

蟹(13.4—35.1 μg/g)和虾(8.52—27.6 μg/g)体内砷浓

度高于底栖鱼类(3.45—28.6 μg/g)和浮游鱼类(1.22—
5.23 μg/g)。此外, 生物体内的总砷水平与沉积物中

砷含量呈正相关关系, 该现象在底栖生物中尤为显

著, 相反, 游泳生物中砷含量与沉积物中砷浓度呈

负相关关系, 说明底栖生物高砷累积与沉积物栖息

地环境密切相关。同时, 底栖生物的δ13C值与游泳

生物显著不同, 底栖生物主要以沉积物碎屑为食,
而游泳生物则以其他食物为主, 摄食习性是底栖生

物高砷富集的另一重要原因。Julshamn等 [91]
也发

现沉积物中砷含量与螃蟹体内砷含量存在相关性,
而Nędzarek等[103]

推断底部沉积物可能是波罗的海

螃蟹砷的来源, 其含量与沉积物含量没有显着差异,
但比水中砷浓度高出300倍。

沉积物作为外源污染物的汇, 成为水生系统中

砷的次生来源, 导致底层水体和沉积物颗粒中砷含

量较高
[104]

。甲壳类动物(如螃蟹和虾) 是栖息在沉

积物上方或内部的底栖生物, 它们通常将腿埋在表

层沉积物中, 并不断搅动沉积物, 这不仅导致自身
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接触并累积大量的砷, 而且促使上覆水中更多的砷

沉淀于沉积物中，进而导致自身更容易受到沉积

物高砷暴露的影响
[105]

。此外, 甲壳类动物是杂食

动物或清道夫, 往往会通过食物链和碎屑摄入更多

的污染物。在砷暴露的环境中, 大量的砷会积累在

浮游植物
[43]
、浮游动物的排泄物

[106]
和底栖生物

[107]

中, 这些物质会沉到海底, 再被底栖生物循环利用,
从而导致底栖生物中砷的重新富集。此外, 底栖生

物在蜕皮时会形成高砷浓度的外壳, 这些外壳被微

生物分解成有机颗粒, 随后被底栖生物重新摄食
[8, 16]

。

某些海洋生物的多样摄食习性和栖息地偏好导致

它们对砷的积累存在差异
[3, 108], 而以沉积物或碎屑

为食的底栖生物通常比以浮游生物或微型动物为

食的高营养级生物积累更多的砷。

Wang等[109]
发现虾、蟹等甲壳类动物是胶州湾

采集的生物中砷含量最高的类群, 其平均浓度几乎

是鱼类的三倍。综合分析中国沿海地区甲壳类动

物和沉积物中砷浓度数据发现
[15, 80, 110—112], 海洋生

物中砷浓度自北向南呈现递减的规律，而沉积物

中砷含量则相反。在中国沿海, 长江、珠江和闽江

将大量的重金属带到了东海和南海, 导致这些区域

沉积物中的砷含量较高
[1]
。不同动物类群的生活习

性(即生活时间和栖息地)可能解释了沿海生物体中

砷分布的空间差异。北部海域海水较冷、休渔期

较长, 海洋生物的生长时间较南方长, 使得环境砷

暴露时间更长, 这就促使北部海域中的水生生物从

环境中积累更多的砷。

一般来说, 大多数有毒金属积聚在甲壳类动物

的肝胰腺和鳃中, 肝胰腺由于其异物解毒功能而成

为主要的生物蓄积器官, 而接触面大且上皮细胞较

薄的鳃通过水捕获和积累金属, 此外, 肌肉、性腺

和甲壳也可能在较小程度上生物富集金属
[113, 114]

。

但是目前开展的研究大部分基于野外调查, 重点关

注的是砷的含量和健康风险评估, 室内开展甲壳类

动物中砷的生物累积规律研究较少, 这将是未来重

点开展的方向。 

1.6    海洋鱼类

作为水生食物链的顶端, 海洋鱼类不可避免地

从食物、水和底泥环境中累积痕量元素, 因此, 鱼
类常被作为典型的生物标志物, 用于评价其生活环

境的污染水平。大量的野外调查显示, 海洋鱼类存

在较高的砷累积水平, 但其体内砷含量远远低于贝

类和虾蟹类。Zhang和Wang[115]调查了中国沿海

29种野生海洋鱼类的富集状况, 发现不同海洋鱼类

体内砷浓度变化范围较广(2.09—134 μg/g), 且存在

显著的空间异质性, 湛江海洋底栖鱼类孔虾虎鱼体

内砷含量达到134 μg/g, 超过了中国制定安全标准

30倍 , 如果长期摄食 , 会对人类健康造成潜在危

害。Wang等[109]
整合归纳了中国沿海野生鱼类砷富

集数据, 也发现砷浓度存在一定的空间差异性, 北
方和东南海域野生鱼类中总砷平均含量为5.04—
5.65 μg/g, 东部海域野生鱼类中总砷平均含量为

4.43 μg/g, 而胶州湾海域野生鱼类中总砷含量达到

9.31 μg/g。
海洋鱼类对砷的富集能力很强, 而导致这种高

砷富集现象的原因却很复杂。海洋鱼类中砷的生

物累积是个复杂的动态过程, 涉及吸收、转化、排

出等多个环节
[8]
。因此, 海洋鱼类中砷的生物累积

程度取决于多个因素, 包括水体和食物中砷的浓度

和形态、摄食习性(肉食性、植食性、杂食性)、栖

息环境(底层、中层、上层)、营养级、物种种类

等。研究表明, 不同形态砷化合物的生物可利用性

不同, 水体中无机砷的生物可利用性高于有机砷,
而食物中有机砷的生物可利用性高于无机砷

[74, 116]
。

当细鳞鯻(Terapon jarbua)和海洋青鳉(Oryzias mela-
stigma)水相暴露于无机砷时, 其对As (Ⅲ)和As (Ⅴ)
的生物累积无显著差异

[117, 118], 当石斑鱼(Epinephelus
coioides)食物相暴露于四种不同砷形态饵料 [As
(Ⅲ)、As (Ⅴ)、DMA和AsB]时, 食物中的无机砷较

难被石斑鱼吸收, AsB的生物可利用性显著高于其

他砷形态
[107], 食物相吸收是海洋鱼类累积砷的主

要途径, 运用生物动力学模型发现食物相吸收是细

鳞鯻和孔虾虎鱼(Mugilogobius chulae)的主要吸收

途径, 食物的类型和所含砷形态不同, 导致海洋鱼

类对砷的富集能力显著不同
[118, 119]

。肉食性鱼类中

砷的生物累积高于杂食性和植食性鱼类, 底栖鱼类

中砷的生物累积高于中上层鱼类
[74, 119—121]

。Zhang
等

[74]
发现砷沿着植食性食物链(大型海藻石莼Ulva

lactuca、龙须菜Gracilaria lemaneiformis和粗江蓠

Gracilaria gigas→黄斑篮子鱼Siganus fuscescens)和
肉食性食物链(沙蚕N. succinea、僧帽牡蛎S. cucul-
lata和对生萌蛤A. violascens→鲈Lateolabrax japo-
nicus)的传递效率不同 , 植食性篮子鱼各组织(肠
道、肝脏、肌肉)中砷的生物累积能力显著低于肉

食性鲈鱼 , 而且篮子鱼各组织中有机砷 , 尤其是

AsB比例显著低于鲈, 推测篮子鱼食物中的无机砷

比鲈食物中的有机砷更难被鱼体吸收, 无机砷在鱼

体各组织中被生物转化成有机砷, 而不是直接被累

积, 并且这种生物转化存在差异。

海洋鱼类中砷的主要存在形式是AsB, 占总砷

的90%以上, 无机砷以及MMA、DMA、TMAO和
TETRA只占一小部分

[8, 16], 大量野外调查和室内
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实验均表明 ,  AsB对海洋鱼类中砷含量的贡献超

过80%以上, 是导致海洋鱼类高砷富集的主要原

因
[15, 74, 115, 120, 121]

。由于AsB具有低活性、无毒且易

被排泄等特点, 水相和食物相中的无机砷进入鱼体

内发生生物甲基化生成MMA和DMA, 进一步转化

为AsB实现解毒目的, 因此, 生物转化对海洋鱼类

中砷的生物累积起决定性作用。Zhang等[122]
运用

生理学药代动力学模型(Physiologically based phar-
macokinetic  model,  PBPK)模拟海洋青鳉水相As
(Ⅴ)暴露后, 砷在各组织器官的吸收、分布、代谢

和排泄情况, 发现肠道而非鳃是主要的累积器官,
并且肠道中砷的生物转化效率极高, 推测肠道微生

物可能介导As (Ⅴ)转化成AsB。Xiong等 [123]
基于

PBPK模型进一步分析了石斑鱼(E. fuscoguttatus)在
食物相As (Ⅴ)和AsB暴露14d和净化20d, 不同组织

中总砷和砷形态变化, 结果发现AsB穿过肠膜的能

力较弱, 血液循环缓慢, 最终储存在肌肉细胞中, 而
As (Ⅴ)快速穿过肠膜, 通过血液循环系统快速运输

到其他组织最后排出体外, 这两种砷形态呈现出完

全不同的生物转运和周转模式。

鉴于肠道在海洋鱼类中砷的生物累积和转化

过程的复杂性和重要性, Song等[124]
对有菌和无菌

(抗生素处理)罗非鱼(Oreochromis mossambicus)进
行食物相无机砷暴露, 发现无菌罗非鱼肠道和肌肉

中砷的生物累积和生物转化显著低于有菌罗非鱼,
说明肠道微生物能够显著促进鱼类对砷的生物累

积和转化。利用分子生物学技术进一步发现, 鱼类

肠道中存在着丰度较高的Stenotrophomonas mal-
tophilia SCSIOOM, 此菌株体内存在与砷转化相关

的基因, 能够将无机砷[As (Ⅴ)和As (Ⅲ)]转化为生

物可利用性较高的低毒有机砷 (MMA、DMA和
AsB), 这些有机砷更易被鱼类宿主吸收储存, 因此,
肠道微生物能够通过改变砷在鱼类体内的存在形

态从而影响海洋鱼类对砷的生物累积和生物解毒

能力
[125]

。

此外, Zhang等[18]
基于海洋青鳉广盐性特点, 将

30‰盐度环境下正常生活的海洋青鳉 , 驯化至

20‰、10‰和0‰盐度下生活 , 采用30‰、20‰、

10‰和0‰盐度下的海洋青鳉进行为期30d的食物

相As (Ⅴ)暴露实验, 研究发现, As (Ⅴ)处理组海洋

青鳉头部和肌肉组织中总砷和新累积总砷浓度随

盐度增加呈现增加趋势, 在30‰盐度下达到峰值,
显著高于0‰盐度下的总砷和新积累总砷含量。此

外, 在头部和肌肉中, AsB浓度随着盐度增加呈现

增加趋势。通过线性回归分析表明, 肌肉和头部组

织中的总砷浓度、AsB浓度和占比均与盐度呈现

显著正相关关系。上述结果证实盐度增加不仅增

加了海洋青鳉肌肉和头部组织中总砷的生物积累,
还刺激了AsB的生物积累。 

2    砷在海洋生态系统中的生物转化和解毒
过程

砷在自然界和生物体内存在不同形态, 并可在

环境中和生物体内进行转化。海洋生物在与砷长

期共存的过程中 , 进化出砷的吸收和外排、As
(Ⅲ)氧化和As (Ⅴ)还原、As (Ⅲ)甲基化、有机砷合

成及螯合解毒等多种途径的砷抗性代谢机制(图 2),
可在一定程度上影响砷在环境中的形态和生物有

效性, 进而影响砷在环境中的迁移转化, 对砷的生

物地球化学循环起着十分重要的作用
[126, 127]

。 

2.1    亚砷酸的吸收、外排和氧化

在还原条件下, 水体中无机砷以As (Ⅲ)为主,
主要通过水孔通道蛋白(AQP)和己糖通透酶跨细胞

膜运动进入细胞
[11]
。进入细胞的As (Ⅲ)可能通过

生物机体中存在的两种As (Ⅲ)外排机制直接排出

细胞: 第一种是借助As (Ⅲ)转运体介导的协助扩

散 , 第二种是通过细胞膜上的As  (Ⅲ)外排蛋白

(Arsenite extrusion protein, ArsAB)系统或者ATP酶
系统排出细胞, 该外排方式是微藻外排As (Ⅲ)的主

要途径。arsB和ars3常位于ars操纵子的下游, 并受

上游阻遏基因arsR的调控, ArsB和Acr3是目前发现

的两大类As (Ⅲ)外排关键酶, 负责将生物体内As
(Ⅲ)外排出去, 进而达到解毒目的

[128]
。此外, 由于

As (Ⅴ)的毒性低于As (Ⅲ), 大量的As (Ⅲ)进入生物

体内会在氧化酶的作用下氧化成As (Ⅴ)达到解毒

目的。生物机体对As (Ⅲ)的氧化由Aio型和ArxA
型氧化酶催化完成。其中Aio型氧化酶 (Arsenite
oxidation protein, AioAB)催化过程主要在有氧条件

下 , 而ArxA型氧化酶催化主要在耗氧条件下发

生。AioAB氧化酶
[129]

至少由大小两个亚基组成, 并
受 aox操纵子调控 , 其中 aox中包含 aioA、 aioB、
aioS和aioR四种基因。ArxA氧化酶受arx操纵子调

控, arxA只在As (Ⅲ)存在且耗氧情况下才表达
[130],

ArxA在体外同时具有As (Ⅴ)还原和As (Ⅲ)氧化的

活性。 

2.2    砷酸的吸收和还原

在氧化条件下, 水体中无机砷以As (Ⅴ)为主,
主要通过磷酸盐转运通道(Phosphate transporters,
Pit或Pst)进入生物体内

[10]
。As (Ⅴ)进入生物体后,

在砷酸还原酶催化下或与还原性谷胱甘肽(Glu-
tathione, GSH)结合以非酶促的方式转化为As (Ⅲ),
该过程降低了As (Ⅴ)在胞内的含量, 在一定程度上
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削弱了其与磷酸的竞争, 并减少其对相关磷代谢途

径的干扰, 因此As (Ⅴ)还原为As (Ⅲ)被认为是生物

转化的第一步
[131]

。As (Ⅴ)的还原是微藻生物转化

砷的普遍机制, As (Ⅲ)甚至可以成为微藻细胞内的

主要砷形态。虽然As (Ⅲ)的毒性高于As (Ⅴ), 但是

生物机体可以通过膜蛋白将As (Ⅲ)泵出细胞, 降低

细胞中砷的浓度以达到解毒目的, 然而目前为止尚

未发现海洋生物能够直接介导As (Ⅴ)的外排。此

外, As (Ⅲ)对巯基具有高亲和力, 通过与细胞内富

含巯基的GSH、植物螯合肽 (Phytochelatin,  PC)、
金属硫蛋白(Metallothionein, MT)及其衍生物络合

从而降低胞内砷含量达到解毒目的。细胞质中砷

还原是由ars操纵子编码的As (Ⅴ)还原酶控制的,
生物机体中的ars基因以ars操纵子的形式存在于染

色体和质粒上。ars操纵子由arsR、arsB和arsC组
成, 分别为阻遏蛋白基因、亚砷酸盐外排蛋白和砷

酸盐还原酶。研究表明, As (Ⅲ)排出细胞的过程与

ATP酶 arsA有关 ;  arsA与 arsB共同组成排出 As
(Ⅲ)的阴离子泵, As (Ⅲ)与arsA酶结合刺激arsA酶
水解ATP产生能量, 促使阴离子泵将As (Ⅲ)排出,
arsA可通过与arsD金属分子结合而增强自身与As
(Ⅲ)结合的能力

[128]
。研究发现集胞藻(Synechocys-

tis)的ars基因是以arsBHC操纵子的形式存在, 该操

纵子包含arsB(亚砷酸盐外排蛋白)、arsH未知蛋白

和受转录抑制因子arsR调控的arsC(砷酸盐还原酶),
其中, arsC基因对As (Ⅲ)还原起着重要作用, 也是

微藻进行砷解毒的重要机制之一
[10]
。 

2.3    砷的甲基化和去甲基化

还原后的As  (Ⅲ)在砷甲基转移酶 (Arsenite
methyltransferases enzyme, ArsM)的作用下生物甲

基化为毒性较低的MMA和DMA, 并进一步甲基化

为TMAO和TETRA, 最终生成AsB、AsC和AsS等
化合物

[10, 11]
。As (Ⅲ)的生物甲基化是重要的砷解

毒方式之一, 然而有关正确的生物甲基化途径争议

较大
[132]

。目前, 存在经典和新型甲基化途径两种

概念模型描述生物体内无机砷甲基化过程。Chal-
lenger[133]首次在微生物中阐述砷的生物甲基化过

程, 包括三价砷化合物的氧化甲基化和五价砷化合

物的还原交替进行。由于甲基化产物具有低活

性、低毒性和易溶性等特点, 其更容易被排出生物

体外, 因此有关砷甲基化的Challenger经典途径曾

一度被公认为是砷的解毒途径
[134]

。Aposhian等[135]

在前人的研究基础上, 完善了经典砷代谢途径, 即
As (Ⅴ)在砷酸还原酶作用下还原为As (Ⅲ), As (Ⅲ)
以S-腺苷甲硫氨酸(S-adenosylmethionine, SAM)为
甲基供体在三价砷甲基转移酶 (Arsenite methyl-
transferases enzyme, AS3MT)作用下形成MMA (Ⅴ),
MMA (Ⅴ)在砷酸还原酶作用下还原为MMA (Ⅲ),
进而以SAM为甲基供体在AS3MT作用下形成

DMA (Ⅴ)。DMA (Ⅴ)可能在砷酸还原酶作用下继

续还原为DMA (Ⅲ)并进一步被AS3MT甲基化。

事实上, 砷的生物甲基化极其复杂。近几年的

研究发现, 砷甲基化的代谢中间产物, 尤其是MMA
(Ⅲ)和As (Ⅲ)更加活跃, 其细胞毒性和基因毒性更
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图 2    海洋生物砷代谢示意图

Fig. 2    Schematic diagram of arsenic metabolism in marine organisms
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强
[136, 137]

。此外, Kala等[138]
发现As (Ⅲ)在大鼠胆汁

中的主要代谢产物是砷−谷胱甘肽复合物(As-GSH)。
Hayakawa等 [139]

发现重组AS3MT催化作用的底物

是As-GSH复合物, 而不是As (Ⅲ)和MMA(Ⅲ), 即甲

基化发生在As-GSH复合物的基础上, 而不是氧化

甲基化的过程。基于此, Hayakawa提出新型的砷甲

基化途径, As (Ⅴ)被还原为As (Ⅲ)后, 首先与GSH
形成亚砷酸三谷胱甘肽复合物 (Arsenic  triglu-
tathione,  ATG),  ATG以 SAM为甲基供体在AS3-
MT作用下形成一甲基亚砷酸二谷胱甘肽复合物

(Monomethylarsonic  diglutathione,  MADG), MADG
可以水解为MMA (Ⅲ), 并进一步氧化为MMA (Ⅴ);
MADG也可在AS3MT催化作用下继续甲基化生成

二甲基亚砷酸一谷胱甘肽复合物(Dimethylarsinic
glutathione, DAMG), DAMG可以水解为DMA (Ⅲ),
并进一步氧化为DMA (Ⅴ); 其中, MADG、DAMG
和MMA (III)、DMA (Ⅲ)之间的动态平衡根据GSH
浓度变化而变化 , 当GSH浓度较低时 ,  MADG和
DAMG不稳定, 易被水解为MMA(Ⅲ)和DMA (Ⅲ)。
但是Hayakawa途径不能解释为何其他的还原剂, 如
不含硫醇基的磷酸三氯乙酯[Tris (2-carboxyethyl)
phosphine, TCEP], 也可以支持砷甲基化

[131]
。

Naranmandura等[140]
通过分析经静脉注射As (Ⅲ)

的大鼠中各砷形态及其与可溶性/不溶性蛋白结合

的能力, 发现只有三价砷化合物可与蛋白质结合,
而从大鼠体内释放出来的均是五价砷化合物, 因此

推断生物甲基化过程是连续的还原甲基化而不是

逐步氧化甲基化过程。As (Ⅴ)被还原为As (Ⅲ), 以
三价形式与蛋白质的巯基结合形成As (Ⅲ)-蛋白复

合物, 以GSH为还原剂, SAM为甲基供体, 在AS3MT
作用下形成单甲基亚砷酸蛋白复合物, 单甲基亚砷

酸蛋白复合物可继续以GSH为还原剂, SAM为甲基

供体, 在AS3MT作用下形成二甲基亚砷酸蛋白复

合物, 单甲基亚砷酸蛋白复合物和二甲基亚砷酸蛋

白复合物均可通过氧化作用形成MMA (Ⅴ)和DMA
(Ⅴ)。与Challenger途径不同, MMA (Ⅴ)和DMA (Ⅴ)
是最终产物而不是中间产物。但是, Naranmandura
途径也不能解释为何其它的还原剂, 如不含硫醇基

的TCEP, 也可以支持砷的甲基化。由此可见, 上述

无机砷甲基化的三种模型尚不完善, 砷的甲基化机

制仍需进一步的研究
[131]

。

目前, 普遍认为生物体内的甲基化过程是由砷

甲基转移酶(ArsM)催化进行的, ArsM广泛分布于

细菌、古菌和真核生物, 通过氨基酸序列比对发现

其保守序列集中于大约150个氨基酸, 并且存在多

个完全保守、在结合As (Ⅲ)及砷甲基化过程中发

挥着关键作用的Cys。关于arsM基因的调控机制已

有系统的研究, 微生物的arsM通常受上游的砷调控

蛋白ArsR严格调控。当细胞内As (Ⅲ)不存在时 ,
ArsR与ars操纵子的启动子区域紧密结合, 从而抑

制下游基因arsM的表达, 而当ArsR感受到As (Ⅲ)
时, 则能够与之结合并发生构象变化, 从而导致ArsR
与启动子区域解离, 启动下游arsM基因的表达

[126, 131]
。

与此同时, 研究人员也在环境和生物体内发现

大量的砷去甲基化过程, 即有机砷可以降解为无机

砷。生物去甲基化过程经历了关键的两个步骤: 机
体将DMA(Ⅴ)/MMA(Ⅴ)还原为DMA  (Ⅲ)/MMA
(Ⅲ), 接着将DMA (Ⅲ)/MMA (Ⅲ)去甲基化为MMA
(Ⅲ)/As (Ⅲ)[141]。此外, 复杂的含苯环砷化合物, 如
洛克沙胂和阿散剂等也会在微生物作用下发生去

甲基化过程, 最终生成毒性更高的无机砷, 从而危

害土壤生态系统的健康
[142, 143]

。参与去甲基化的重

要酶为DMA (Ⅲ)/MMA (Ⅲ)去甲基化酶 (Arsenic-
inducible  enzyme,  ArsI)  [144, 145],  ArsI被认为是具有

ArsI活性的非化学Fe (Ⅱ)-依赖性的外链双加氧酶,
脱甲基化过程是由arsI基因编码的C-As裂解酶介导

的 , 负责甲基砷酸和有机砷降解 , 催化高毒性的

MMA (Ⅲ)转化为相对低毒性的As (Ⅲ)[145, 146]。 

2.4    砷糖和砷脂的合成

虽然关于砷的生物甲基化解毒效率争议较大,
但不可否认的是, 甲基砷化合物是砷由无机态转向

复杂有机态的关键中间代谢物。Edmonds和Fran-
cesconi[147]对Challenger甲基化理论进行延伸, 并提

出砷糖的合成假说, 认为砷糖的合成是以DMA为
基础, 由SAM提供腺苷基团, 通过成苷反应实现。

Miyashita等[148]
进一步提出DMA (Ⅴ)还原为DMA (Ⅲ)

后, SAM的腺苷基团转移至DMA (Ⅲ), 与之结合生

成关键中间产物二甲基胂基腺苷, 最后二甲基胂基

腺苷与藻类代谢基团进行糖苷化反应生成甘油−砷
糖和磷酸−砷糖。Xue等[149]

通过基因敲除技术证明

Synechocystis  sp.在ArsM作用下将无机砷转化为

DMA, 以DMA和SAM为底物通过成苷反应生成砷

糖, 但是参与成苷反应的酶和分子机制尚不清楚,
而腺苷基团的供应者是不是只有SAM也不确定。

然而, 大多数研究中砷糖的占比往往低于无机砷和

甲基砷, 因此即使无机砷转化为砷糖后其毒性显著

降低, 砷糖的形成也被认为是砷在代谢过程中发生

错误整合而非专用于解毒
[150, 151]

。反之, 有研究在

脂质萃取物中检测到大量砷糖磷脂, 因此认为砷糖

可能由含砷脂质降解而来
[152]

。目前砷脂合成被认为

是,砷通过对磷和氮的替换参与磷脂、磷脂酰乙醇

胺和磷脂酰胆碱等合成过程, 从而产生砷脂质
[153, 154],
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但是鉴于砷糖和砷脂分析和检测技术的不完善, 相
关的代谢通路和分子机制研究进展较慢。 

2.5    砷甜菜碱的合成

目前关于AsB的合成途径也知之甚少
[20], Ed-

monds和Francesconi[155]及Foster等[156]
认为砷糖是合

成AsB的前体, 并提出三条可能的AsB合成途径。

其中两条途径与砷糖的代谢有关, 其一是二甲基砷

糖生成三甲基砷糖, 随后降解生成AsC, 而AsC可氧

化生成AsB; 其二是由二甲基砷糖降解生成二甲基

砷乙醇, 再通过氧化形成二甲基砷乙酸再生成AsB,
或者二甲基砷乙醇甲基化形成AsC再生成AsB[88]

。

最后一种推测是先由DMA(Ⅲ)、2-含氧酸、乙醛

酸和丙酮酸合成形成二甲基砷乙酸 , 最后生成

AsB[19]
。目前为止, 大部分研究致力于解开AsB的

合成之谜, 但是进展相对缓慢。Ye等[157]
通过转录

组分析海洋青鳉食物相暴露后相关基因的表达水

平, 筛选出3个基因可能参与AsB的合成, 通过大肠

杆菌外源基因转化和表达分析发现, bhmt (同型半

胱氨酸转甲基酶)表达增加, AsB生成更多, mat2aa
(甲硫氨酸腺苷转移酶Ⅱ, a)和gstt1a (谷胱甘肽-S-
转移酶1a)的表达增加, AsB的生成越少。因此, 海
洋青鳉肝脏和肌肉组织中bhmt、mat2aa和gstt1a参
与了AsC转化为AsB。另一方面, Zhang等[18]

通过高

通量测序和液相色谱−质谱联用技术, 分析不同盐

度条件下As (Ⅴ)暴露后海洋青鳉肌肉组织的转录

组和代谢组特征, 发现低盐度条件下食物相暴露于

As (Ⅴ)会破坏细胞膜成分并诱发细胞骨架损伤, 而
高盐度条件下则会诱导氧化还原酶活性和跨膜转

运失常。通过代谢组分析, 发现低盐度会引发渗透

胁迫, 从而增加海洋青鳉对氨基酸的需求量, 以供

其维持体内的细胞内渗透平衡。相关分析发现, 牛
磺酸、L-蛋氨酸、胍基乙基磺酸盐和N-乙酰-天冬

氨酸在内的重要有机渗透溶质和氨基酸与AsB浓
度呈显著负相关, 表明渗透调节是驱动海洋青鳉合

成AsB的关键因素。低盐度促进氨基酸合成以维

持渗透平衡, 而高盐度促进AsB合成以维持渗透平

衡。在高盐度(30‰)环境下, 海洋青鳉将无机砷转

化为AsB的能力更强。这些研究从侧面解析了

AsB合成的可能途径和相关基因, 但仍未充分阐明

AsB合成途径。 

3    结论

综上所述, 国内外对海洋生物包括浮游生物、

多毛类、贝类、虾蟹类和海洋鱼类中砷的生物累

积和转化过程开展了大量研究, 并取得了一系列进

展, 为深入揭示海洋生态系统中砷的生物累积和转

化机制积累了基础材料。海洋生物普遍具有高含

量的砷, 并以毒性较低的有机砷为主, 具有独特的

砷累积和转化机制。与微藻和海洋鱼类相比, 浮游

动物、多毛类、贝类和甲壳类等海洋生物对砷的

生物累积和转化过程研究相对薄弱。不同海洋生

物对砷的生物累积和转化代谢能力存在显著差异,
与生物体自身对砷的累积特性和所处环境特征密

切相关, 但尚不明确各因素如何影响海洋生物中砷

的生物累积过程。海洋生物将环境中吸收的无机

砷生物甲基化为毒性较低的MMA和DMA, 最终生

成无毒或低毒的AsS和AsB, 但是海洋生物中砷的

生物甲基化分子机制仍不清楚, 复杂有机砷的合成

途径和关键基因及其调控机制研究较为匮乏。因

此, 未来的研究可以综合运用生态毒理学技术、分

子生物学技术和生理生化分析技术, 加强不同海洋

生物包括浮游动物、多毛类、贝类和甲壳类对砷

的生物累积和转化过程研究, 深入解析生物自身因

素和环境因素对海洋生物中砷的生物累积过程的

影响机制, 进一步挖掘复杂有机砷合成的途径和关

键基因及其调控机制, 最终阐明海洋生物高砷富集

的机理。

此外, 未来的研究方向可以在现有研究的基础

上, 结合微生物培养和微生物组学等新兴技术, 对
海洋生物中砷的生物累积和转化机制进行更深入

的探究。微生物在海洋生物体内及其周围环境中

广泛存在, 其代谢活动在砷的生物地球化学循环中

起着重要作用。通过微生物培养技术, 可以在实验

室中分离和培养具有砷代谢能力的微生物, 从而进

一步研究这些微生物在砷转化过程中的功能与机

制。微生物组学技术的应用, 如宏基因组测序分析,
可以揭示海洋生物体内及其周围微生物群落的结

构及其变化, 从而厘清不同微生物群落与砷累积和

转化之间的关系。这些技术能够对微生物群落中

与砷转化相关基因进行深入分析, 揭示潜在的关键

微生物和功能基因。此外, 结合转录组学和代谢组

学分析, 可以进一步解析海洋生物体内微生物在砷

生物甲基化和有机砷合成中的代谢通路及其调控

机制。通过多学科手段的交叉整合, 可以为揭示海

洋生物高砷富集机制提供新的视角。例如, 可以研

究特定微生物与其宿主海洋生物之间的协同关系,
探索微生物在帮助宿主转化毒性较高的无机砷为

低毒或无毒的有机砷过程中的作用。此外, 还可以

研究环境中不同微生物群落对海洋生物砷富集能

力的影响, 从而找到改善海洋生物砷代谢的潜在策

略。因此, 未来研究应注重多学科技术的结合, 以
更全面地理解海洋生物中砷的生物累积和转化过
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程。通过对海洋生物及其共生微生物的代谢网络

和基因调控机制的深入解析, 可以为海洋生态系统

中砷污染的生物修复和环境治理提供科学依据, 同
时也能为海洋生物资源的可持续开发利用提供新

思路。
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ARSENIC BIOACCUMULATION AND BIOTRANSFORMATION MECHANISMS
IN MARINE ECOSYSTEM

CHEN Li-Zhao1, LIAN Tai-Xin1, 2 and ZHANG Li1

(1. Key Laboratory of Tropical Marine Bio-resources and Ecology, South China Sea Institute of Oceanology, Chinese Academy of
Sciences, Guangzhou 510301, China; 2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

Abstract:  Arsenic  is  a  toxic  element  that  is  widely  distributed  in  natural  environments,  posing  significant  risks  to
ecosystems and human health through trophic transfer  along food chains.  Arsenic pollution has emerged as  a  critical
environmental concern in estuarine and nearshore areas. This review provides an overview of the bioaccumulation and
transformation patterns of arsenic across various marine organisms, including phytoplankton, zooplankton, polychaetes,
shellfish, shrimp,  crabs,  and  marine  fish.  Marine  organisms can  accumulate  high  concentrations  of  arsenic,  predomi-
nantly in  the  forms of  arsenobetaine  and arsenosugars,  reflecting  unique  bioaccumulation  and transformation mecha-
nisms.  Through  biotransformation  processes,  marine  organisms  can  convert  highly  toxic  inorganic  arsenic  into  less
toxic  organic  arsenic  compounds.  Organic  arsenic  exhibits  greater  bioavailability  compared  to  inorganic  arsenic,
thereby  contributing  to  higher  concentrations  of  arsenic  in  marine  organisms.  Additionally,  both  endogenous  and
exogenous factors influencing arsenic accumulation and transformation in these organisms. Given the complexity and
specificity of arsenic enrichment in marine systems, future research should prioritize investigate the molecular mecha-
nisms of arsenic bioaccumulation and transformation across diverse marine species.
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