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译者的话

随着科学技术的突飞猛进和生产力的高速发展，生态环境问题日趋严峻。由于人类

现代化的大生产活动和高消费的生活活动，在地下深层沉睡亿万年的矿床中的重金属元

素〈以下简称重元素).在短时间内以大大高于自然排放的速度和数量，排放并污染着人

类生存的环境空间，包括水体(江、河湖海)、土壤和大气。特别是该书重点讨论的铅、录、

铺、时等有毒有害的重元素，它们的污染已经造成，并且还在继续对环境造成影响，危害

人类健康，甚至酿成震惊世界的、群体性爆发事件。例如，由隶、污染引起的水侯病和由铺

污染引起的痛痛病。据该书提供的科学估算，锅的人为排放量(5. 5 X 106 kg/ a)为其夭然

排放量(0.3X106 kg/a)的 18 倍;大气圈中铅的人为排放量(400 X 1 06 ~ 500 X 106 kg/ a)为

其自然排放量(2X 106 ~ 6 X 106 kg/ a) 的 75~200 倍。至于局部的环境污染，其污染物浓

度更是自然环境背景值的十倍、百倍、千倍，甚至万倍。这些元素的急性中毒事件时有发

生，慢性危害普遍存在，特别是对儿童的潜在健康危害更大。有些危害(如大气中的铅污

染)甚至每个人都不能幸免。我们必须高度警觉，未雨绸缪，防止它们的积累，避免"环境

定时炸弹"的爆炸!

在我国，随着经济社会的高速发展，重元素污染环境的问题十分突出。特别是在老

少边穷地区，曾经出现过"有水快流"式的矿产资源的元序开发、粗放开发，重元素矿产开

发如雨后春笋。 由于资金匮乏、管理缺失、技术落后、利用单一、回收率低下，甚至进行急

功近利的、劫掠式的开采，不顾后果的污染和排放，重元素污染和危害的问题普遍而严

重。例如，从 20 世纪 70 年代延续至 90 年代的贵州西北部土锦开发，遗存的废悻渣遍布

高原的山间沟谷，其重元素污染问题不可忽视z贵州西部和西南部含量丰富的锦、金被大

规模地粗放开发，遗留的重金属污染问题也很严重;等等。研究表明，贵州省废弃矿山环

境重金属(As、cd、 Hg、 Pb、Tl)对大气、水体、土壤、生物等均存在不同程度的污染。例

如，黔西北土法炼铮矿区土壤重金属 Pb 的含量为 128. 72 ~ 941. 75mg/埠.Cd的含量

为 3. 47~18. 32mg/闻.As 的含量为 13.73~39.32mg/地，大大超过了土壤背景值，对农

作物和人体健康造成危害。因此，增强对重元素污染危害的认识，加强对重元素的环境

化学、环境影响和健康效应的研究、评价、诊断、防治等，已经成为十分紧迫而又长期存在

的重要课题。

2015 年 10 月召开的中国共产党第十八届中央委员会第五次全体会议把"绿色发展"

作为五大发展理念之一，国家和各省区市的"十三五"规划把生态环保、污染治理放在了

空前的高度。 2013 年 9 月以来，国务院先后发布了《大气污染防治行动计划>><<水污染防

治行动计划》和《土壤污染防治行动计划》。污染防治已经成为我国全面建成小康社会决

胜时期的三大攻坚战之一。

科学认识重元素对生态环境和人体健康的影响，是开展重金属污染防治工作的基



.11. 重元素 化学、环珑影响与健康效应

础。著名环境化学家 J.E. 福格逊所著《重元素 化学、环境影响与健康效应》一书，集

Pb、Hg、cd、As、Sb、Bi、 se、Te、 In、TI10 种重元素环境化学、环境影响与健康效应研究之

大成，为重元素的环境问题研究既提供了系统的科学依据，又介绍了实用有效的研究、分

析、评价方法，还提供了大量当时最新的各类自然客体的重元素背景资料与研究现状的

资料目录，是研究、防治重元素对生态环境和人类健康影响的极好的学习和参考资料。

陈履安
2018 年 8 月



剧昌

本书旨在对重元素(与其有关的化学性质、对环境的影响和健康效应〉给予全面的、

概括性的介绍。这特殊的一组共 10 种元素是周期表中 P区元素的较重成员。它们都具

有若干特性，并具有周期性的倾向。因此，把它们合在一起，作为紧密联系的一类来研究

是很合适的。

显然，要了解这些元素对环境和健康的影响，必须更多地了解它们的化学特性。遗

憾的是，这方面的内容被很多人认为太复杂或者不是很重要，在许多学术讨论中往往避

而不谈.另外，还要通过其他学科的训练，才能达到更深刻的理解。不过，在研究、协作

和教学中，已经取得了显著的重大进展。重元素对环境和健康影响的总体课题研究方兴

未艾。我希望本书能激励一些学生在重元素方面做更进一步的研究。

本书分成四部分。第一部分是关于选择这些元素的准则、它们的发现和应用历史的

简短介绍;第二部分是与本书基本内容有关的化学问题:第三部分对这些元素的环境影

响做了评述，包括它们在环境中的浓度、来源和化学行为;第四部分简略介绍了重元素的

健康效应。

我非常感谢我的同事和学生，他们参与了许多有益的讨论。最后对我的妻子贝维莱

(Beverley)的耐心帮助表示感谢，在写作的几个月里，她经常在计算机屏幕前帮我校对。

J.E. 福格进
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第一部分

导论和历史



第 1 章导论和历史

周期表是化学元素化学性质的简洁概括。它通常是借助元素在周期表中的位置来

讨论各个元素的化学性质，例如，用族(0、 S、 Se 、 Te、 Po) ;或者用横排(周期) ，如 Li 、 Be 、

B、C、N、 O ， F;或者用类，如过渡元素。所谓"重元素"，它是一种分类，它们是周期表中有

关的族中位置比较靠下的成员。

本书考察研究的重元素符合以下准则:①这些元素在地壳中含量相对较为丰富;

②它们有相当大的数量被提取和应用;③在它们的应用领域里，人可能和它们相接触;

④它们对人体是有毒的;⑤它们对生物地球化学循环已经造成了显著的干扰。

归于本类的元素为图 1-1 中 p 区元素较重的成员。这些元素处在元素宇宙丰度曲

线上三个小峰(原子序数 Z=35~40 、 54~57 和 78~83) 的附近，因而它们异常丰富

(图 1-2) 。这些小峰是由该区域内的一些元素(如 Cd 和 Pb)具有小的中子俘获截面导

致的。这些元素是通过中子俘获而形成的，同时，因为这些元素有小的中子俘获截面，所

以在它们的附近有一个元素丰度的增长。

s-区
,----, 

p-民

H走

As Se 

Cd Tn Sb Te 

Hg TI Pb Bi 

图 1-1 有毒的重元素
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图 1-2 宇宙中元素的相对丰度
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• 4 • 重元素 化学、环珑影响与健康效应

已经对这 10 种元素的生物地球化学循环的干扰强度做出了评估[2J①。此种评估采

用如下准则 z循环是否受到了干扰?于扰的规模如何?各个元素在地球化学作用方面是

否活跃?对公众健康影响的程度如何?这些金属进人人体的途径是什么?示于表 1-1 的

结果表明，这些元素是具有相关联的环境效应的一类。

表 1-1 重元素对环境的影晌

影响的规模
元素 评判的环境 活动性 健康影响 主要途径

全球区域局部

Pb + + + a，sd、i、w、 50 V、a + F、A、D

As 〈十〉 十 十 a、 sd、四、w V、S、a 十 A、W

cd (e) + + a、sd、四、w V、 s + F、D

Hg (e) + + a、 sd、fish、 so V、a +、org F、A

Sb (e) + + a、" V、s + F、W、A

se (e) (+) + a V、 S、a E F 

τ1 ? ? + em、so V、S C+) A、F

In ? ? + a、S口、em v C+) ? 

应 ? ? (+) a、50、em v (+) ? 

Te ? ? C+) S口 v.a? C+) ? 

注s第 2、3 、4 歹tl: 十为显若干扰;(+)为可能干扰; (e)为受到富集(可能不是人为的);?为元充分资料，不确定〈余

表同〉。

第 5 列:8;空气;sd~沉积物; SO---土壤 ;1 冰芯;w一地表水;em-排放物;fish 鱼类.

第 6 列:V--挥发(I(J ;s一可榕的;a- 烧基化合物.

第 7列:+为过量中毒以+)为有毒，但可用资料少;E为必需的，但过量有毒 ;org 为有机的.

第 8311J:F一食物;W-J}( ;A 空气;D一尘埃。

资料来源，Andr四e， 1984[2] • 

1. 1 历史

1. 1.1 重元素的发现

这 10 种元素的发现，跨越了从古罗马前期至 19 世纪中叶的很长时期。它们被发现

的原因和发现的时期都与官们的化学性质和物理化学性质，以及当时的科学知识和方法

论水平相关。

1)古人和炼丹术士所知道的重元素

在古代，柔和铅(可能还有锦)早已被认识。由于碳还原柔和铅的氧化物所需要的温

度不高，所以它们被分离出来口，17] 。这一点可以由图 1-3 给出的氧化物生成自由能与温

度的关系曲线图CEllingham 图〉清楚地看出来7J 。困为在相对较低的温度下.CO和∞2

① 本书参考文献序号遵从原著.



第 1 章导论和历史

的生成自由能变得比 HgO 和 PbO 的更负，所以这两种金属可完成如下反应:

MO十C一→M十CO

MO十CO一→M十CO2

• 5 • 

在还原两种矿石辰砂CHgS)和方铅矿CPbS)之前，先通过在空气中情烧，使其转化为

氧化物:

2MS十302 一→2MO十2S02

由于在 500 0C以上的温度下，氧化隶自发分解，即 G7>0 ， 因而柔的提取实际上并不

需要还原剂。

2HgO一→2Hg+02

辰砂还可以用铁和铜(或者黄铜矿)来还原，这两种金属常常被用于加热时固定硫化
物中的硫[1，山

-600 

HgS十Fe一一-.FeS十Hg

HgS十2Cu一→CuzS十Hg

500 1000 

温度CC)

图 1-3 金属氧化物的 Ellingham 图

(资料来源 :Ives ， 1960[7J)

2CO, 

CO, 

2CO 

1500 

锦和铅也可能在古代就已经生产出来了，不过当时没有意识到它们和铅的差别[1，町。

图 1-3 给出的数据表明，在不高的温度下它们的氧化物也可以用碳来还原。一个年代为

公元前 4000~前 3000 年的花瓶几乎是由纯锦制成的问。这两种元素终于在 18 世纪被

鉴定出来:锦是在 1707 年，钻是在 1737 年和 1753 年。与二者提取有关的反应是

2Mz S3 十90z 一→2Mz 03 十6S02

MZ S3 十3Fe 一-2M十3FeS

M2 03 +3CO一→2M+3C02
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呻的化合物特别是碑的硫化物古人早已使用过了。碑的分离大约始于公元 1250 年

的阿伯特马格纽斯 (Albert Magnus) 时代，是用碳还原硫化物雌黄(As2阳和雄黄
(As4缸 ) ，或者用石灰或肥皂的分解作用来实现的口，1也17J 。

古代铅的生产兴盛于公元前 500~公元 500 年的罗马帝国时代，年产量约 27000t。

在铁器时期，特别是公元前 1200~公元前 500 年，产量为 12500t/ao 而在西罗马帝国衰

亡后，在公元 500~1000 年，消费量下降至 8500t/a[l1J 0 

2) 铜

要发现铺需要先发现镑，铮发现于 1746 年。铺产于铮矿石的共生组合体中，官富集

在提取辞的烟道灰中。 1817 年， Stromeyer 发现菱铸矿(Zn∞'3 )的黄色不是由铁造成的。

他把碳酸铮与不易溶解的碳酸铺(Cd∞'3 )相分离，再把碳酸铺烧成氧化俑，进一步把氧

化物用黑灯还原成金属队12 ，15， 17J 0 1818 年 Hermann 也独立地发现了氧化铮中的

俑[12 ， 17] 。铜具有显著意义的生产直到第一次世界大战后才得以发生，当时被用于

电镀[9，16] 。

3) 锢和钝

锢和钝这两种illA族元素分别于 1863 年被 Reich 和 Richter 及 1861 年由 Crookes

发现。它们的发现可能是由于 Bunsen 和 Kirchhoff 刚刚发明了分光仪。这两种金属的

特点是它们在火焰中具有原子线光谱。它们的名字源于它们的特征谱线，锢为麓蓝色，

钝为绿色[5， 9，山5 ， 17] 0 1862 年曾经引起了一场激烈的争论一一金属钝的第一次分离提纯

到底是英国人 Crookes 还是法国人Lamy.

4) 晒和暗

暗是 1783 年由 von R Muller 在研究一种被认为含有原生锦的载金矿物时发现的，
他推断它不是锦或锚，而是某种未知的金属。为了这项发现，他花费了 12 年的时间来证

实，并将此种元素定名为睛。 1817 年， Berzelius 和 Gahn 发现了晒。他们在自己的硫酸

厂里燃烧硫得到的硫酸残余物中发现了晒。一年后，他们确定这种物质是一种新元素，
并把它定名为晒白，12，旧7J 。

1.1.2 旱期的生产和应用

许多重元素在 20世纪以前就已经被应用了。下面我们将考察研究某些重元素早期

较为重要的应用。

1) 作为金属的应用

在古代，铅被用作结构金属，还用于做抗风雨的建筑物。罗马人用铅做导水管和烹

煮容器;巴比伦实施绞刑的广场的地板是用铅制作的，它有助于保持地面潮湿[11] 。罗马

人报道了录在金银回收中的应用.此种方法在 12 世纪的埃及和 16 世纪的中美及南美

也都已经被应用了[81.

由于铺能防止腐蚀，它被用于电镀白，16] 。含有一些目的 Sb、Pb、Sn合金被用来做活

宇金【12， 14] 。在凝固时，锦可使含金膨胀，产生具有清晰轮廓的活宇间。把锦粉涂在木材

之类的物体上，会产生类似金属的外观口410
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炼金术士们曾试图用呻来改变劣质金属，例如，把呻加入铜中时，可得到一种白色的

物质。

2) 医药和化妆品的应用

在古代，硫化示(辰砂〉用于使皮肤显现红色[9] 。用铅化合物如乙酸铅染发，使头发

变黑并保持下去[1110 白铅周于遮盖皮肤上的斑点[川丑叫1 。方铅矿 Pb恼S 和硫化锦 SbzS乌3 用来

涂在眼睛的周围[口3.川.1叫1

虽然重元素的毒毒a性是公认的，但是它们的许多化合物都曾经应用在医药上，而且有

一些沿用至今。关于应用这些化合物的评述表明，它们时兴时衰。希腊人、罗马人、阿拉

伯人和秘鲁人把呻用于治疗和做毒药两方面[3.12] 。据说，适当剂量的呻可以改善面容。

锚约在 1889 年最先被用来治疗梅毒[飞很早的时候，人们常常使用含隶化合物的软

膏[9.16丁。欣德斯(Hindus)人相信隶有催欲的d性质呵。从 16 世纪起，柔也用于治疗梅

毒t闷。实际上，人们曾经相信录是包治百病的灵丹妙药[31. 柔的一种毒'性效应是过多地

流涎。当时人们认为多涎是一种有效的治疗方法，人们用具有此种效应的含柔化合物治

病t4. 从很早的时候起，锦也被应用在医药上，路易十四就曾说到过用锦治疗法治疗伤

寒。由于锦对胃肠蒙古膜有一种剌激效应，吐酒石(酒石酸锦锦〉曾经用作催吐剂。口腔摄

人钝会造成全身毛发脱落白.14] 。曾经有人为达到此目的而应用钝，结果带来了严重的悲

剧性后果因。柔齐具有膏状的秸稠性，并随时间的延长而变硬，柔齐曾被用来填补牙齿，

锡银柔齐一直到现在都在应用。用锚柔齐补牙在 19 世纪就被废止了，因为用铺柔齐补

牙会使牙质变黄口4] 。

3) 毒性

这些元素被发现后不久，在某些情况下是在元素被实际鉴定出来以前，它们中的大

多数就被认为是有毒的。呻被古人用作毒药，并用来杀鼠和灭虫臼，141 0 因为碑有毒，所以

人体组织中碑的分析方法被开发出来， llP马什(Marsh)试验坷，凶 。 罗马人知道示的毒性，

让奴隶和罪犯开采辰砂町，矿工的预期寿命低至 6 个月囚。钝曾经用于杀灭啃齿动物和

害虫，但因为对人类的毒性而被禁止使用了白.5.9J 。虽然晒直到 1817 年才被发现，但是人

们知道，在某些地区生长的植物是有毒的。马可·波罗(Mar∞ Polo)在 1295 年就记载了

有毒植物;19 世纪有报道某些地区放牧的动物中毒的实例凶 。 这种有毒成分很有可能就

是植物从土壤中吸收的晒造成。

4) 铅和录

很早以前最常用的两种金属就是铅和录。 除了前面列举的用途以外，这两种金属还

用在其他方面。锚酸铅(PbCr04)用作颜料凶。以硝酸柔形式存在的柔被使用在帽子的

制毡工序中。这种用途可能就是"狂若帽匠"这一词语的来源。在酒中加铅可以改善味

道且杀菌，此种方法广泛使用并且持续到中世纪乃至更靠后的时期白.11] 。罗马人如此之

多地接触神经性毒素铅，使得人们得出了一种观点:帝国首领们的铅中毒可能是罗马帝

国灭亡的原因之一[MOA-13je
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现在，我们讨论这 10 种元素的提取和它们现代的一些应用.关于这些元素的地

壳丰度、产量和消费量，以及它们的主要用途的详细资料列于表 2-1。表 2-2 中介绍它

们的主要矿物和提取冶金学的概况。这 10 种元素在矿物学和化学上都有很强的亲硫

性(对硫的亲和性)(图 2-1) .与氧比较，它们对硫的亲和性对它们的提取化学有豆显

著的影响。

表2-1 重元素的生产和应用

地壳丰度 年产量
年消费量

元素 (XI0-6 ) (X 103 t) 用途

1985 年 1985 年
(XI03 t) 

" 0.2 14 14 电镀、抗腐蚀涂层(22%) ，染料(22%) ，聚乙烯塑料

中的稳定剂(12%) ， Ni-Cd电池(37%) ，含金(4%) ，

核反应堆中的控制棒

Hg 0.08 6 7 氯碱电解池，涂料(防霉剂)，农业化学品，电楞，牙

(163000 瓶〉 (200000 瓶〉 科行业

Pb 13 4100 3900 铅蓄电池 (60%) ，汽油添加剂 (4%) ，碾压产品

(9%)，颜料(13%) ，含金(5%) ，缆绳包铅(6%) ，军

火弹药(3%)

As 1. 8 50 含金，蓄电池，农用除草剂，木材防腐剂

Sb 0.2 53 蓄电池中的含铅合金(50%)，防火阻燃剂，催化剂

E边 0.2 4 3 在环绩敏感区代替铅和铺，医药品，电子仪器，催化

剂，化妆品，颜料

In 0.1 0.075 合金，玻璃镜的支架，电器

τ1 0.5 0.005 含金，灭鼠剂，红外窗，电器

se 0.05 1. 6 1. 7 电器，玻璃，颜料，动物饲料，相板

Te 0.01 0.22 电器，催化剂，药品，合金，硫化橡胶

资料来源=参考文献白， 11.18.19J ，
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