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摘要: 军事训练活动导致大量弹药残留进入土壤环境,从而引起军事训练场地含能化合物和重金属的污染问题,训练场地特

征污染物的环境和生态效应已经引起国内外越来越多的关注。 本文对三硝基甲苯(TNT)、环三亚甲基三硝铵(RDX)、环四亚甲

基四硝铵(HMX)、铅(Pb)、锑(Sb)和铜(Cu)等训练场地特征污染物的污染现状及其生态、健康效应进行综述,介绍了这些污染物

对植物、动物、微生物和人体健康的影响及风险评估研究进展。 综合当前的国内外研究现状,未来还需进一步加强含能化

合物毒理学、多污染物协同耦合作用的健康与生态效应等方面的研究,为我国军事训练场地风险管控与治理修复提供技术

支撑。
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Abstract: Extensive activities in military training ranges result in a wide release of munition residues, thus causing
the pollution of energetic compounds and heavy metals in the environment. The ecological effects of such pollution
are receiving increasing global attention. The current status of energetic compound (represented by trinitrotoluene
(TNT), cyclotrimethylene trinitramine (RDX), and cyclotetramethylene tetranitramine (HMX)) and heavy metal (re-
presented by lead (Pb), antimony (Sb), and copper (Cu)) pollution in military training ranges is summarized with
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their ecological and health concerns. Different effects of both energetic compounds and heavy metals on plants, ani-
mals, microbes and human health are highlighted. Brief introduction to the risk assessment of military training
grounds in recent years is also included. The current studies urge future work to deepen our understanding of the
underlying mechanism for energetic compound toxicity, and the ecological effects of multi-pollutant co-exposure.
These efforts in future will provide scientific basis for the policy making of the pollution control management in
military training ranges, and the subsequent pollution prevention and remediation.
Keywords: energetic compounds; heavy metals; plants; animals; microbes; ecological effects; risk assessment; mili-
tary training ranges

　 　 军事训练场地是进行各种人员训练和武器试验

的场所,主要包括各种靶场、射击场和武器试验场。
据统计,全世界共有超过 10 万个靶场[1],美国国内

就有 3 000 个小型军事靶场[2]。 军事训练活动导致

大量弹药或残留物进入环境,成为潜在的污染源,引
起了全世界的广泛关注[3]。 目前关于军事训练场地

污染的研究主要侧重于含能化合物和重金属,主要

特征污染物包括:三硝基甲苯(TNT)、环三亚甲基三

硝铵(RDX)、环四亚甲基四硝铵(HMX)、铅(Pb)、锑
(Sb)和铜(Cu)等。 在表 1 中列出了军事训练场地常

见的污染物的来源和用途[4-6],这些污染物在训练场

土壤中逐渐积累,影响土壤中微生物的活性,对训练

场的生态环境造成严重的威胁,还可能通过生物利

用方式在动、植物中积累,并最终通过食物链影响人

类健康[7]。 因此,了解并掌握这些环境污染物的毒

性效应,是评价其生态健康风险和治理修复的科学

依据和基础。 本文针对军事训练场地的含能化合物

和重金属,从其污染现状、生态效应和污染风险等方

面进行总结和梳理,为未来军事训练场地风险管控

与治理修复提供借鉴和参考。

1　 军事训练场地特征污染物(Typical pollutants in
military training ranges)
1. 1　 军事训练场地含能化合物污染

作为军事训练场地特征污染物,含能化合物广

泛应用在各类武器弹药中,主要由炸药和推进剂两

部分组成[8],其中常见的军用炸药包括 TNT、RDX
和 HMX;而用于推进剂的主要是硝酸甘油(NG)、亚
硝亚硝胍 (NQ)、硝化纤维 (NC)、2,4-二硝基甲苯

(DNT)和高氯酸[9]。
用于军事用途的含能化合物主要在使用前的生

产、包装和仓储,使用中的武器射击场,特别是其落

弹区,以及最终的处置和销毁设施等区域进入环境,
污染土壤和地下水[5],由于这些区域的用途不同,它
们呈现的污染类型和污染程度也不同。 军事训练场

表 1　 军事训练场地常见的污染物

Table 1　 Common contaminants in
military training ranges

污染成分

Contamination
components

元素符号

Element
symbols

来源或用途

Source or use

铅

Lead
Pb

子弹的主要成分

Main components of bullets

锑

Antimony
Sb

子弹芯的主要成分,硬化剂

Main components of
bullets core, hardener

砷

Arsenic
As

含铅霰弹的成分

Components of leaded shotguns

铜

Copper
Cu

弹头和弹壳合金的主要成分

Main components of
warheads and shells alloy

锡

Tin
Sn

弹头合金的成分(増加硬度)
Components of warheads alloy

(increase hardness)

锌

Zinc
Zn

弹壳合金的成分

Components of shells alloy

铁

Iron
Fe

钢芯弹头的主要成分

Main components of
steel core warheads

镍

Nickel
Ni

硬度大,一些枪支和弹药的主要成分

Hardness, main components of
some guns and ammunitions

钴

Cobalt
Co

弹头的合金材料

Alloy material of warheads

铬

Chromium
Cr

弹头的合金材料

Alloy material of warheads

三硝基甲苯

Trinitrotoluene
TNT

炸药的主要成分

Main components of explosives

环三亚甲基三硝铵

Cyclotrimethylene
trinitramine

RDX
炸药的主要成分

Main components of explosives

环四亚甲基四硝铵

Cyclotetramethylene
tetranitramine

HMX
炸药的主要成分

Main components of explosives
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地含能化合物主要通过空气和地表水传输造成污染

物迁移,进一步扩散进入周围土壤和地下水,最终对

周围生态受体造成潜在的威胁[10]。 在图 1 中列出含

能化合物在环境中可能的迁移途径,其中弹药存储

和废弃物处理造成的污染程度最高。 军事训练活动

主要影响表层土壤,但是,当地表水存在时,其影响

可能更持久,且未爆弹药(UXO)带来的污染可以迁

移到更深的深度,而且浓度更高,UXO 腐蚀也会增

加周围土壤和地下水中含能化合物的浓度[5]。 由于

含能化合物在环境中具有化学稳定性,很难被普通

生物降解,因此会造成土壤和水体的长期污染[11]。
据报道,美国有 120 多万 t 土壤受到含能化合物的

污染,而加拿大共有 103 个军事训练基地受到 TNT
的污染,土壤中含能化合物的浓度高达 10 ~ 1 000
mg·kg-1。 在表 2 中列出了美国和加拿大某些被含

能化合物污染的军事训练场地土壤中含能化合物的

浓度[5],这些含能化合物已被美国等国家列为优先

控制的污染物[12]。 因为这些含能化合物的辛醇/水
分配系数(Kow )值都比较低[13],具有较高的流动性,

� 不易被固定,因此可以影响大范围的土壤、地表水以

及地下水[14]。 3 种常见的含能化合物吸附性大小为

TNT>HMX>RDX,其吸附性大小不仅与化合物本身

的结构有关,还受到 pH 值、离子强度、溶解的有机

碳、胶体性质和温度等因素的影响[15]。 Sharma 等[16]

通过土柱实验发现,富含有机碳的土壤会增强 TNT、
RDX和 HMX 的吸附,而胶体会减弱 TNT 的吸附,但
对 RDX 和 HMX 没有明显的作用。 Lingamdinne

等[17]发现随着溶液 pH 值从 2.0 增加至 6.0,TNT 和

RDX 的吸附逐渐减少。 Katseanes 等[18]发现富里酸对

TNT 吸附能力取决于溶液 pH 值、离子强度和温度,
随着 pH 增加,吸附能力增加,当 pH=7 时,出现转折

点,并且吸附能力随着离子强度的增加和温度的降低

而增加。 在不同的介质中,以上因素相互作用,共同

影响含能化合物的吸附性。 因此,为了减少含能化合

物迁移造成的地下水和地表水污染,需考虑合适的吸

附介质和多种物理化学因素使污染物达到最佳的吸

附效果,减少其对周围环境的影响。
1. 2　 军事训练场地重金属污染

多年来,采矿、冶炼等活动产生的重金属严重污

染环境,与源自这些工业活动的重金属污染相比,军
事训练活动造成的重金属污染在种类、分布、环境行

为、存在形态和生物有效性等方面与其他区域都有

所不同,但受到的关注较少[19]。 虽然军事训练场地

中重金属污染面积有限,但依然对周围的生态构成

了严重威胁[20],同时,军事训练场地自身功能和周围

环境的特殊性使得其中重金属污染的特征与其他区

域存在较大差异。 如子弹在撞击后会产生碎片,导
致军事训练场地中土壤的化学成分和矿物学特征发

生改变[21]。 Dermatas 等[22]发现 Pb 子弹碎片对 Pb 在

军事训练场地中释放速度和释放量具有重要影响,
而军事训练场地中大量植物的存在能够抑制 Pb 等

重金属的流动性[23]。 这些特征表明军事训练场地作

为重金属污染的一类典型代表区域具有较高的研究

价值和迫切的研究需求。

图 1　 军事训练场地中含能化合物的可能迁移途径

注:UXO 表示未爆弹药。

Fig. 1　 Possible fates of energetic compounds in military training ranges
Note: UXO is unexploded ordnance.
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表 2　 美国和加拿大部分军事训练场地的含能化合物污染

Table 2　 Energetic compound contamination in selected military training ranges in the U.S.A. and Canada

场地

Site

州或省,国别

State or Province, Country

含能化合物

Energetic compound

冷潮空军武器靶场

Cold Lake Air Weapons Range

加拿大艾伯塔省

Alberta, Canada
TNT:0.12 ~ 778 mg·kg-1

拆毁场地

Demolition range

加拿大艾伯塔省

Alberta, Canada
RDX:11.4 mg·kg-1;HMX:1.8 mg·kg-1

佩塔瓦空军基地

Canadian Forces Base Petawawa

加拿大安大略省

Ontario, Canada
TNT:73 mg·kg-1;RDX:0.32 mg·kg-1;HMX:745 mg·kg-1

反坦克射击场

Antitank range

加拿大新不伦瑞克省

New Brunswick, Canada
TNT:4 mg·kg-1;RDX:<1 mg·kg-1;HMX:680 mg·kg-1

弹坑

Crater

加拿大新不伦瑞克省

New Brunswick, Canada
TNT:42 200 mg·kg-1

弹坑

Crater

加拿大新不伦瑞克省

New Brunswick, Canada
TNT:3 720 mg·kg-1

波尔克堡

Fort Polk

美国洛杉矶

Los Angeles, the U.S.A.
TNT:1.2 mg·kg-1;RDX:16 mg·kg-1;HMX:15 mg·kg-1

　 　 军事训练场地的轻武器、迫击炮、火炮和火箭等

试弹射击训练活动,会造成重金属在军事训练场地

土壤中的沉积[4]。 军事训练场地的射击训练等活动

残留了大量含 Pb 弹头,弹头在埋藏后被侵蚀,导致

Pb 等重金属逐渐向周围的环境中迁移,从而进一步

对生态环境系统、人类健康造成威胁。 目前军事训

练场地已成为全球第二大 Pb 污染源,仅次于电池

制造业[24-25],美国每年从弹药中释放的 Pb 高达约

60 000 t[26]。 在表 3 中列出了各国军事训练场地 Pb
沉积量和总 Pb 含量,但是,Pb 的总含量本身并不能

全面地描述其迁移性、生物可给性、归趋和生态毒性

等特征。 因此,需要进一步研究土壤中不同 Pb 形

态的形成过程,以获取其在不同环境介质中的分配

信息,从而准确评估土壤中 Pb 大量积累所带来的

潜在环境风险。 一些技术手段被应用于军事训练场

地土壤中不同 Pb 形态的分离,如 Tessier 顺序提取

法[27],将 Pb 划分为水溶和可交换态、有机物结合

态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和残余态,以
便更准确地评估其毒性。

不同 Pb 形态的形成过程主要是风化和迁移这

2 种环境行为。 含 Pb 子弹在土壤中的风化引起 Pb
从子弹向土壤的转移,以及金属 Pb 向离子态 Pb 的

转化,继而形成次生矿物质。 在不同的条件下,Pb
的风化产物存在较大差异。 一般而言,影响风化过

程的环境因素主要包括土壤 pH、含水率和有机质含

量。 如 Ma 等[29]报道了土壤理化性质对 Pb 风化的

影响,发现当土壤持水率为 100% ,且土壤中有机质

含量充足、pH 较低的情况下,Pb 的风化速度较快,
风化产物主要是 Pb3(CO3 )2(OH)2 和 PbO,而在土壤

有机质含量低、pH 较高的情况下,Pb 的风化速度较

慢,风化产物以 PbO 为主。 Cao 等[30]发现在碱性土

壤中 Pb 的风化产物为 Pb3(CO3)2(OH)2,而在酸性土

表 3　 不同国家军事训练场地 Pb 沉积量和总 Pb 含量[28]

Table 3　 Pb deposition and total Pb content in
military training ranges of different countries[28]

国家

Country

Pb 沉积量

/(t·a-1 )
Pb deposition

/(t·a-1 )

总 Pb 含量

/(mg·kg-1 )

Pb total contents

/(mg·kg-1 )

美国

United States of America
60 000 2 520 ~ 35 868

丹麦 Denmark 800 NA

瑞典 Sweden 500 ~ 600 71 ~ 24 500

瑞士 Switzerland 400 110 ~ 67 860

芬兰 Finland 530 15 500 ~ 41 800

韩国 ROK 267 166

挪威 Norway 103 NA

加拿大 Canada 10 ~ 30 100 ~ 14 600

德国 Germany NA 16 760

日本 Japan NA 29 200

注:NA 是未知。

Note: NA is not available.
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壤中风化产物为 Pb3 (CO3 )2 (OH)2、PbCO3 和 PbO。
据报道,在含水量较低,且含有 CO2 和有机质的沙

土中,Pb 的风化速率较慢[31-32],而低土壤 pH 值、有
机质和土壤水分能够促进 Pb 的风化[29]。 综上所

述,Pb 的风化主要受 pH、有机质含量和含水量等多

种土壤理化性质影响,这些因素相互作用共同决定

Pb 最终的风化产物,而不同风化产物的形成会进一

步影响 Pb 的迁移。 一般而言,除了土壤中残留态

的 Pb 比较稳定外,其他形态都可能发生迁移,因
此,土壤中残留态 Pb 对生态环境的影响较小[27]。

军事训练场地附近地下水、地表水中的 Pb 含

量很高,表明 Pb 发生明显的迁移[33]。 Chrastny' 等[34]

结合 Pb 浓度和同位素数据分析了捷克的一个靶场

近 30 年 Pb 污染,研究表明附近受污染的农田土壤

中 Pb 主要来自靶场,揭示了 Pb 在土壤中存在明显

的迁移行为。 Pb 的迁移行为受多种因素影响,Cao
等[30]认为铁铝氧化物、黏土和有机物由于表面积较

大,容易吸附 Pb,因此,在这些成分大量存在或高阳

离子交换容量的土壤中,Pb 的迁移率一般很小。
Yin 等[35]报道了胶体在不同物理化学条件下对 Pb
迁移的影响,他们发现离子强度减小、流速增加的条

件促进了胶体和 Pb 在靶场土壤中迁移。
Pb 是子弹弹头的主要成分(>90% ),此外,弹药

中还有一定量的锑(Sb)、砷(As)、铜(Cu)、镍(Ni)和锌

(Zn)等[36],虽然军事训练场地的这些重金属没有被

广泛地调查,但依然有研究者在给予其关注[37-38]。
在表 4 中列出了军事训练场地不同重金属污染的情

况,常用的指标是重金属的总含量和生物有效性,其
中土壤中重金属总含量仅能指示它们的污染程度,
而生物有效性常被用于风险评估[38]。 通过对不同深

度土壤中重金属含量的测定发现,这些重金属在土

壤中也存在不同程度的迁移行为[39-41]。 除了关于

Pb 的报道外,针对 Sb 的研究也较为广泛,涉及美

国、加拿大、挪威、瑞典、芬兰和瑞士等多个国家的军

事训练场地[42]。 在瑞士,每年有 10 ~ 25 万 t 的 Sb
沉积在军事训练场地土壤中,而美国约有 1 900 t,
在军事训练场地附近地表水和地下水中也发现 Sb
浓度升高[43]。 多数研究认为 Sb 比 Pb 的扩散能力

更强,溶液中的 Sb (Ⅴ)在较高的 pH 下更具流动

性[44],而溶液中的 Sb(Ⅲ)流动性则与 pH 无关[45],因
此了解 Sb 的流动性对于评估 Sb 因渗透作用进入

当地饮用水的潜力至关重要。

表 4　 军事训练场地不同重金属的污染

Table 4　 Contamination of different heavy metals in military training ranges

污染物特征

Contamination characteristics
结果

Results
参考文献

Reference

Pb、Cu、Zn、Sb 的分布

Distribution of Pb, Cu, Zn, Sb

上层土壤中(In top soil):Pb 13 g·kg-1;
Cu 5.2 g·kg-1;Zn 1.1 g·kg-1;Sb 0.83 g·kg-1

排放水中(In discharge water):Pb 0.18 mg·L-1;
Cu 0.42 mg·L-1;Zn 0.63 mg·L-1;Sb 65 μg·L-1

地下土壤水中(In subsurface soil water):Pb 2.5 mg·L-1;
Cu 0.9 mg·L-1;Zn 1.6 mg·L-1;Sb 0.15 mg·L-1

[41]

Pb、Zn、Cu、Cr、Ni 的
总浓度和生物有效性

Concentrations and availability
of Pb, Zn, Cu, Cr, Ni

总浓度(Concentrations):Pb 55 ~ 6 309 mg·L-1;Zn 34 ~ 264 mg·L-1;
Cu 19 ~ 98 mg·L-1;Cr 40 ~ 79 mg·L-1;Ni 11 ~ 33 mg·L-1

生物有效性(Availability):Pb 57.4% ;Cu 32.8% ;Zn 26.3% ;Ni 4.5% ;Cr 0.12%
[46]

Pb、Cu、Sb 的分布

Distribution of Pb, Cu, Sb

0 ~ 15 cm:Pb (1 400.000±0.843) mg·L-1;
Cu (843±15) mg·L-1;Sb 110 mg·L-1

15 ~ 30 cm:Pb (82±2) mg·L-1;
Cu (39±1) mg·L-1;Sb (2.7±0.1) mg·L-1

[47]

Pb、Sb、Ni、Cu、Zn、Mn
总浓度和可溶性 Pb

Total concentrations of Pb, Sb,
Ni, Cu, Zn, Mn and soluble Pb

总浓度(Total concentrations):Pb 212 ~ 1 898 μg·g-1;
Sb 1.68 ~ 16.3 μg·g-1;Ni 47.4 ~ 76.9 μg·g-1;Cu 40.0 ~ 64.9 μg·g-1;

Zn 115 ~ 171 μg·g-1;Mn 757 ~ 1 034 μg·g-1

可溶性 Pb(Soluble Pb):13.6 ~ 46.0 μg·g-1

[48]
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2 　 军事训练场地特征污染物的生态效应研究

(Study of ecological effects of typical contaminants
in military training ranges)

由于重金属和含能化合物自身的化学特征和在

环境中的持久性,它们对植物、动物和微生物均会产

生毒性效应,因此军事训练场地污染物具有不可忽

视的生态和健康风险。 目前,研究军事训练场含能

化合物和重金属的生态效应的相关工作涵盖植物、
无脊椎动物、哺乳动物和微生物等多种生物受体。
这些特征污染物对不同生物的效应反映了它们毒性

的差异和测试生物不同的敏感性,以及在受污染的

军事训练场土壤中污染物的生物利用度。
2. 1　 军事训练场地污染物对植物的影响

2. 1. 1　 含能化合物对植物的影响

生物和化学氧化以及水解很难破坏含能化合物

的结构,因此,它们在环境中是稳定存在的[49]。 大多

数研究利用农业物种,如小麦、生菜、高粱、大麦、黄
瓜、苜蓿、胡萝卜和多年生草本植物等为受体进行分

析(表 5)。 据报道,紫花苜蓿、牧冰草、香根草等植物

可以吸收并转化土壤中含能化合物[50-52],从而达到

减少土壤中污染的目的。 但是,含能化合物对这些

植物也具有很强的毒性,能够造成植物的根和茎生

长缓慢,植物个体矮小,产量和质量大幅下降。 这

些毒性效应又反馈影响植物从土壤或水中吸收和

转化含能化合物的能力 [53],因此植物对含能化合

物的吸收和转化作用与含能化合物毒性是相互制

约的。
含能化合物对植物产生的毒性受植物种类和土

壤类型影响显著[54]。 如含有丰富有机质的土壤中含

能化合物的生物有效性较低,含能化合物在黏土中

的生物有效性比沙土中低,从而产生毒性的可能性

较大 [14]。 Robidoux 等 [55]研究了 TNT 和 HMX 对生

表 5　 军事训练场地污染物的植物毒性

Table 5　 Phytotoxicity of contaminants in military training ranges

污染物

Contaminants
物种

Species
效应

Effects
参考文献

References

TNT、HMX
生菜、大麦

Latuca sativa, Hordeum vugare

TNT(55.9 mg·kg-1 )抑制植物出苗以及

芽和根的生长,HMX(4 500 mg·kg-1 )无毒性

TNT (55.9 mg·kg-1 ) decreased the capacity of plant emergence and the
growth of shoots and roots; HMX (4 500 mg·kg-1 ) was not toxic

[55]

TNT
高羊茅、柳枝稷、雀麦草

Tall fescue, switchgrass,
smooth bromegrass

TNT(0 ~ 60 mg·L-1 )抑制雀麦草和高羊茅种子发芽,
TNT(7.5 mg·L-1 )抑制柳枝稷和雀麦草的枝条生长

TNT (0 ~ 60 mg·L-1 ) decreased germination of smooth bromegrass and tall fescue;
TNT (7.5 mg·L-1 ) reduced shoot growth of switchgrass and smooth bromegrass

[56-57]

RDX、HMX
黑麦草

Ryegrass Lolium perenne

RDX 和 HMX 的无效应浓度为 9 586 mg·kg-1和 9 282 mg·kg-1

The no observed effect concentration (NOEC) values for growth
were 9 586 mg·kg-1 for RDX and 9 282 mg·kg-1 for HMX

[58]

TNT
紫花苜蓿、灌木豌豆

Medicago sativa,
Phaseolus vulgaris

TNT 浓度为 100 mg·kg-1时,紫花苜蓿

无法生长,而灌木豌豆的耐受浓度高达 500 mg·kg-1

Medicago sativa was not able to grow with TNT (100 mg·kg-1 ),
and Phaseolus vulgaris was able to grow with TNT (500 mg·kg-1 )

[59]

TNT、HMX
蜡杨梅

Myrica cerifera
光合作用和叶片荧光显著下降

Photosynthesis and leaf fluorescence significantly declined
[60]

Pb、Cu
高粱、黄瓜、小麦、玉米

Sorghum bicolor, Cucumis sativus,
Triticum aestivum, Zea mays

Pb:芽、根 EC50 浓度范围为 519 ~ >1 280 mg·kg-1、285 ~ 445 mg·kg-1

EC50 of shoot or root for Pb was 519 ~ >1 280 mg·kg-1 or 285 ~ 445 mg·kg-1

Cu:芽、根 EC50 浓度为 48 ~ 232 mg·kg-1、<40 ~ 100 mg·kg-1

EC50 of shoot or root for Cu was 48 ~ 232 mg·kg-1 or <40 ~ 100 mg·kg-1

[64]

Pb
松树

Pine trees
松树生长受到抑制

The growth of the pine trees was reduced
[65]
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菜和小麦出苗率的影响,当 TNT 的浓度为 55.9 mg·
kg-1时可降低二者出苗以及芽和根的生长,而 HMX
浓度达 4 500 mg·kg-1仍无毒性。 Peterson 等[56-57]展

示了 TNT 对多年生草的种子萌发和幼苗发育的影

响,在 TNT 浓度为 0 ~ 60 mg·L-1时,高羊茅和雀麦

草种子发芽率随着 TNT 浓度增加而下降,当 TNT
浓度为 7.5 mg·L-1时,柳枝稷和雀麦草的枝条生长

速度均下降。 Rocheleau 等[58]证明 RDX 和 HMX 对

多年生黑麦草生长的无效应浓度为 9 586 mg·kg-1

和 9 582 mg·kg-1。 Gong 等[54]论证了 TNT 对水芹

和胡萝卜的最低影响浓度为 50 mg·kg-1,而燕麦能

耐受 TNT 的浓度可高达 1 600 mg·kg-1。 Scheide-
mann 等[59]报道了在 TNT 浓度为 100 mg·kg-1时,紫
花苜蓿无法生长,而灌木豌豆的耐受浓度高达 500
mg·kg-1。 含能化合物通过抑制光合作用影响植物

生长过程,如 Via 等[60]报道了 TNT 和 RDX 抑制蜡

杨梅的光合作用和叶片荧光,从而导致其干质量减

轻,水分流失,使植物无法正常生长。 含能化合物也

会影响植物中抗氧化酶的活性以及植物根部脂类和

类脂类物质的相关基因表达,从而进一步影响植物

的生长[61]。
2. 1. 2　 重金属对植物的影响

除了对重金属在植物体内积累的直接检测外,
已有多种生物学终点如种子发芽、根系生长和幼苗

发育等被用来评价污染物造成的负面效应[62],军事

训练场地土壤中的重金属植物毒性研究主要以 Pb
的植物毒性为重点。 Ahmad 等[63]利用种子发芽实

验和幼苗根生长实验进行研究,发现在含有 Pb 的

军事训练场地土壤中培养的种子发芽率仅有 15% ,
半数效应浓度(EC50 )为 7 150 mg·kg-1。 An[64]报道

了韩国某军事训练场土壤中 Pb 和 Cu 对高粱、黄
瓜、小麦和玉米芽(根)生长的影响,结果显示,对于

Pb 而言,EC50 浓度为 519 mg·kg-1 至>1 280 mg·
kg-1(芽)和 285 ~ 445 mg·kg-1(根),而 Cu 的 EC50 浓

度为 48 ~ 232 mg·kg-1(芽)和<40 ~ 100 mg·kg-1(根)。
故 Cu 对植物的毒性强于 Pb,并且根生长对 Pb 和

Cu 的毒性比芽生长敏感。 Selonen 和 Setälä[65]发现

芬兰一个正在使用的军事训练场中松树生长明显受

到抑制,这可能是由于根部积累了大量的 Pb,使根

部组织结构受到损伤造成的。
2. 2　 军事训练场地污染物对动物的影响

2. 2. 1　 含能化合物对动物的影响

军事训练场地的含能化合物对动物的毒性效

应,已经在实验中得到证实。 动物毒性实验通过检

测生物体的生长、存活、繁殖和身体负担等指标评估

含能化合物的毒性(表 6)。 Mukhi 和 Patiño[66]研究了

RDX 对斑马鱼的急性暴露和亚急性暴露的毒性,发
现 RDX 能够导致包括回旋运动和嗜睡等异常行为

的发生,9.6 mg·L-1暴露浓度会造成斑马鱼的体质

量减轻,死亡率增加,相比于 9.6 mg·L-1暴露浓度,1
mg·L-1暴露浓度造成斑马鱼的体质量减轻而对死

亡率无影响。 Burton[67]基于体质量变化测试终点,
证明了 RDX 对黑头软口鲦的毒性,年龄为 15 d 左

右的黑头软口鲦的 96 h 急性暴露半致死浓度(LC50 )
为 12.7 mg·L-1,28 d 的长期暴露的最低有效浓度和

无效浓度为 2.4 mg·L-1 和 1.4 mg·L-1。 Johnson
等[68]选择蜥蜴、赤背螈和兔子 3 种不同的动物研究

HMX 的毒性,结果显示急性暴露于含有 5 000 mg·
kg-1 HMX 的玉米油中蜥蜴会部分死亡,赤背螈在

HMX 浓度低于 1 970 mg·kg-1的土壤中未受到负面

影响,但是兔子在口服 HMX 24 h 后,表现出神经功

能亢进,并伴有惊厥。 上述数据表明,物种之间的生

理差异,尤其是胃肠道的结构和功能差异,可能会影

响 HMX 的吸收,从而导致不同物种暴露于同一化

合物的毒性不同。 相对于环硝铵类化合物 (RDX、
HMX)对生物受体的毒性,硝基芳香化合物 TNT 不

仅会影响某些物种的生长和繁殖,还会造成严重的

致死效应以及基因毒性[69]。 TNT 的毒性受体通常

为斑马鱼和贻贝,Eum 等[70]报道了 TNT 对斑马鱼胚

胎发育的影响,在 TNT 处理胚胎的发育较快的组织

中,细胞凋亡显著增加,通过光片显微镜对心管发育

进行细胞分辨率的活体三维成像,发现 TNT 引起了

心室形成不全和心脏循环缺陷。 Koske 等[71]也报道

了 TNT 及其代谢产物 2-氨基-4,6-二硝基甲苯 (2-
ADNT)和 4-氨基-2,6-二硝基甲苯(4-ADNT)会造成

斑马鱼胚胎的 DNA 损伤,从而导致胚胎发育过程

中脊髓变形,TNT 导致基因毒性的最低浓度为 0.1
mg·L-1。 Strehse 等[72]发现 TNT 对蓝贻贝中羰基还

原酶基因的表达有强烈的浓度依赖性效应。 较早的

研究也有报道 TNT 对土壤无脊椎动物的毒性,包括

TNT 对蚯蚓的致死、生命周期、繁殖力以及 DNA 损

伤等方面的影响[73-75]。 此外,TNT 也会对大鼠造成

脾脏充血、髓外造血、色素沉着和淋巴细胞增生等病

状,其口服半致死量(LD50)值分别为 607 mg·kg-1(雄
鼠)和 767 mg·kg-1(雌鼠)[76],TNT 也会对犬造成溶

血性贫血、白血症、肝损伤和脾肿大等毒性[77]。
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2. 2. 2　 重金属对动物的影响

军事训练场地中来自废弃弹药的 Pb、Sb 等重

金属经过风化,转化为生物可利用形态,再通过植物

的同化进入食物链,最后被动物摄取而在体内积累,
当积累到一定量时会出现金属中毒反应。 近年来,
军事训练场地重金属动物毒性研究的受体主要集中

在经常活动在军事训练场地土壤中的反刍动物以及

无脊椎动物,主要从它们的生殖毒性、致死水平等个

体生物终点和种群、群落的水平进行评估。 相对其

他重金属,Pb 的污染程度最重,因此也最受关注,但
整体看来,关于军事训练场地重金属对动物的毒性

的信息较为匮乏。
Johnsen 和 Aaneby[78]评估了在挪威重金属 Pb

和 Cu 污染的靶场中放牧的牛和绵羊金属中毒的

风险,数据显示,牛和羊摄入的军事训练场地 Pb

和 Cu 的量远低于规定值,这主要是土壤摄食率、
草中金属积累量和放牧行为共同作用的结果。 一

般而言,在牛群中,Pb 中毒是较常见的,而 Cu 中

毒一般在羊群中更常见。 Luo 等 [79]以蚯蚓为模式

生物研究了靶场土壤特性对 Pb 的生物利用性和

毒性影响,实验结果显示,经 28 d 暴露后,在 Pb 浓

度>2 000 mg·kg-1(干质量),pH 值为 3.3 ~ 3.5 时,
成虫的死亡率增加,体质量减轻,幼虫的数量减

少,后代数显著下降,而在 Pb 浓度<1 000 mg·kg-1

(干质量)时,蚯蚓的繁殖与 pH 值和其他土壤特性

的差异有更大的关系。 Česynaite· 等 [80]发现重金属

污染严重的军事训练场地土壤对蚯蚓的生长和繁

殖具有很明显的抑制,蚯蚓通过从污染土壤中积

累的大量 Cu、Fe 等微量元素对酶系统也产生了负

面影响。

表 6　 军事训练场污染物的动物毒性

Table 6　 Animal toxicity of contaminants in military training ranges

污染物

Contaminants
物种

Species
暴露方式

Exposure methods
效应

Effects
参考文献

References

RDX
斑马鱼

Zebrafish
饮水

Drinking water
体质量减轻,死亡率增加

Lower body weights and high mortality
[66]

RDX
黑头软口鲦

Pimephales promelas
溶液暴露

Solution exposure

半致死浓度为 12.7 mg·L-1,最低有效应浓度和

无效应浓度分别为 2.4 mg·L-1和 1.4 mg·L-1(体质量)
LC50 was 12.7 mg·L-1 , lowest-observed-effect

concentration and no-observed-effect concentration
were 2.4 mg·L-1 and 1.4 mg·L-1 (weight)

[67]

HMX

蜥蜴、赤背螈、兔子

Lizards,
salamanders,

rabbits

蜥蜴和兔子:玉米油灌胃

赤背螈:食土

Lizards and rabbits:
Corn oil through gavage

Salamanders: Soil exposure

部分蜥蜴死亡,兔子神经功能亢进,
LD50 为 93 mg·kg-1,赤背螈无明显的副作用

Some lizards died, rabbits showed neurologic
effects manifested as hyperkinetic events, LD50 was

93 mg·kg-1 , and salamander did not show adverse effects

[68]

TNT
斑马鱼

Zebrafish
溶液暴露

Solution exposure

细胞凋亡增加,心室形成不全和心脏循环缺陷

Apoptotic cells increased, hypoplastic heart
chamber formation and cardiac looping defects

[70]

TNT
贻贝

Mytilus spp.
溶液暴露

Solution exposure
羰基还原酶基因表达增加

TNT induced the gene expression of carbonyl reductase
[72]

TNT
蚯蚓

Eisenia fetida
土壤暴露

Soil exposure

致死效应,生命周期缩短,繁殖力下降,DNA 损伤

Mortality effect, life-cycle and fecundity
were decreased, DNA damage

[73-75]

Pb、Cu
牛、羊

Cattle, sheep
放牧

Grazing
体质量减轻

Body weight was decreased
[78]

Pb、Cu、
Cd、Ni、Zn

蚯蚓

Eisenia fetida
土壤暴露

Soil exposure

体质量减轻、子代数减少、抗氧化系统受到影响以及脂质过氧化

Body weight and juveniles was decreased, antioxidant
system alterations and lipid peroxidation were affected

[80]
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2. 3　 军事训练场地污染物对微生物的影响

由于与周围土壤及其污染物的密切接触,微生

物可能是受军事训练场地污染物影响最为严重的生

物[81]。 如果污染物的浓度超过了微生物的耐受范

围,就会对微生物的生物量、呼吸量和酶活性等产生

影响(表 7),这些指标也经常被用于评估军事训练场

地中污染物的微生物毒性[82]。 微生物作为生态系统

中的分解者,当其活性受到影响后,又会进一步影响

生态系统的功能。 因此,研究军事训练场地中高浓

度的含能化合物和重金属对微生物的毒性具有非常

重要的意义。
2. 3. 1　 含能化合物对微生物的影响

微生物在军事训练场地中含能化合物的降解和

转化过程中扮演着重要的角色,这也是目前针对含

能化合物与微生物的主要研究方向。 同时也有少量

研究显示相关区域高浓度的含能化合物对微生物产

生了负面影响,而对于致毒机制的工作目前还十分

匮乏。 Meyers 等[83]报道了土壤中高浓度 TNT、RDX
和 HMX 的长期污染降低了微生物的生物量、脱氢

酶活性以及细菌和真菌的种群数量。 Yang 等[12]也

发现了 TNT、RDX 和 HMX 的暴露明显抑制了土壤

微生物的呼吸、尿素酶和脱氢酶的活性,降低了土壤

微生物群落结构的多样性。 此外,该研究还发现

TNT 对土壤微生物的毒性明显强于 RDX 和 HMX。
2. 3. 2　 重金属对微生物的影响

高浓度的重金属对微生物具有毒性,但军事训

练场地中 Pb、Cu 和 Sb 等重金属污染对微生物的影

响并没有引起太多关注,少量的研究利用脱氢酶、生
物量和群落结构等终点评估了军事训练场地中 Pb
等重金属对微生物的影响。 Lee 等[84]评估了韩国某

军事训练场地中重金属(Pb、Cd、Zn 和 Cu)对土壤中

微生物的生物量(ATP 值)以及脱氢酶、酸性磷酸酶

和 β-葡糖苷酶活性的抑制作用,结果发现,被重金

属污染的土壤中微生物的生长和 3 种酶的活性均明

显受到抑制。 Hashimoto 等[85]报道了日本的某军事

训练场地中重金属 Pb 对脱氢酶活性的影响,结果

显示,脱氢酶的活性与可提取的 Pb 的量呈负相关。
Rantalainen 等[19]发现在芬兰一个军事训练场地中受

Pb 污染严重的区域微生物的生物量较低,表明该区

域土壤中高浓度的 Pb 抑制了微生物的生长。 Selo-
nen 和 Setälä[86]发现在废弃 20 年的军事训练场地中

Pb 污染降低了土壤中磷脂脂肪酸含量,改变了微生

物群落结构。 该项研究结果还表明 Pb 不仅直接影

响微生物群落结构,还可以通过改变土壤 pH 间接

影响土壤微生物,但相关机制还尚不明确。

3　 军事训练场地特征污染物的人体健康效应研究

(Study of human health effects of typical contami-
nants in military training ranges)
3. 1　 含能化合物的人体健康效应研究

含能化合物在生产和使用中会进入土壤、水体

和海洋环境,存在环境介质中的这些污染物会通过

吸入、摄食和皮肤接触等暴露途径对人类健康造成

危害。 含能化合物对人类健康的毒害效应数据主要

表 7　 军事训练场污染物的微生物毒性

Table 7　 Microbial toxicity of contaminants in military training ranges

污染物

Contaminants
效应

Effects
参考文献

Reference

TNT、RDX、HMX
微生物的生物量、种群数量和脱氢酶活性降低

Microbial biomass, populations and dehydrogenase activity were decreased
[83]

TNT、RDX、HMX
微生物的呼吸、群落结构和酶活性受到影响

Microbial respiration, community structure and enzyme activity were influenced
[12]

Pb、Cd、Zn、Cu
ATP 值和酶活性及降低

ATP values and enzyme activity were lower
[84]

Pb
酶活性降低

Enzyme activity were reduced
[85]

Pb
微生物生物量减少

Microbial biomass was reduced
[19]

Pb
营养物质的浸出和微生物群落结构的改变

Nutrient leaching and change in microbial community
[86]
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来源于军事训练场工人的流行病学研究。 长期接触

TNT 的军事场地工作人员容易出现再生障碍性和

溶血性贫血,威胁生命,其摄入途径与皮肤和呼吸相

关,除贫血外,TNT 还会导致肝坏死、白内障、皮炎

和精子数量减少等健康问题[87]。 流行病学研究表明

RDX 中毒会导致中枢神经系统功能性障碍,如诱发

癫痫疾病[88],同时,RDX 也会引起恶心、呕吐以及有

一定的致癌性[89]。 关于 HMX 对人类健康的影响数

据有限,但毒理学的相关实验表明毒性低于 TNT 和

RDX,高浓度的 HMX 吞咽或接触皮肤后可能对肝

脏和中枢神经系统有害[90]。
3. 2　 重金属的人体健康效应研究

军事训练场地重金属的大量积累会对暴露人群

的健康造成危害,如成人体内 Pb 含量升高会导致

男性和女性生殖功能障碍、高血压、消化系统稳定性

降低、记忆力减退等现象[91],已发现 100 μg·L-1的低

浓度 Pb 就可以造成儿童神经系统损伤、生长缓慢、
头痛、听力和视力障碍[92]。 Ni 主要通过皮肤进入血

液中,然后通过血液循环到达它的靶器官:肾脏。 Ni
的毒性因其赋存形式不同而变化,可溶性化合物能

够被肺部吸收,而不溶性化合物则在肺中停留很长

时间并产生黏液[93],比如 Ni(CO)4 会引起肺、脑、肝
和肾等病变。 Mn 是人体必需的微量元素,但军事

训练场地中高浓度的 Mn 会破坏人体的神经,肺和

中枢神经系统是 Mn 产生毒性的靶器官,毒性表现

为大脑的慢性疾病和支气管炎等肺部疾病[94-95]。
Zn 主要通过呼吸、皮肤接触和食道进入人体,摄入

过多量的 Zn 后的直接症状包括腹痛、恶心和呕吐、
嗜睡、贫血和头晕等[96]。 Sb 是人类的一种非必需元

素,进入人体会引起呕吐、腹泻并伴有强烈的胃肠道

疼痛,而 Cu 虽然是一种微量必需元素,但摄入过量

会引起红细胞恶化等疾病[7]。

4　 军事训练场地特征污染物的风险评估(Risk as-
sessment of typical contaminants in military train-
ing ranges)
4. 1　 含能化合物的风险评估

前文所述的军事训练场地污染物的生态和健康

风险需要定量的衡量标准加以描述,即风险评估。
一定浓度的含能化合物的存在会对生态系统构成风

险,常用于军事训练场中含能化合物的风险评估标

准有潜在致癌风险和非致癌风险以及生态风险商

(EHQ)等。 Jung 等[97]评估了韩国某一场地含能物的

健康风险,结果显示其潜在致癌风险在 1.9×10-11 ~

1.4×10-10 之间,而潜在的非致癌风险在 2.3×10-6 ~
4.9×10-6 之间,癌症风险和非癌症风险均可以忽略

不计。 Choi 等[98]用不同的生物受体评估了军事训

练场地中 TNT、RDX 和 HMX 在附近水库修建前和

修建后的潜在风险,在修建水库前,对于陆生无脊椎

动物,RDX 的 EHQ 值为 6.47,而陆生植物的 EHQ
值均<0.001,在水库修建后,EHQ 值变化不明显。
这些 EHQ 值表明,修建水库不会显著改变 EHQ 值,
且只有 RDX 构成了潜在的生态风险。 Ryu 等[99]报

道了一个受污染的炮兵场的风险,他们计算 TNT 的

非致癌风险略>1,而 RDX 的非致癌风险超过 50,结
果表明该地区 TNT 和 RDX 构成的风险超过规定值。
4. 2　 重金属的风险评估

军事训练场地重金属的风险研究采用各种指数

进行评估,生物可利用性和生物性决定了它对不同

生物的毒性强弱,常用于土壤和沉积物中重金属风

险评估的指标有地质累积指数(Igeo )、生态风险指数

� (RI)、生物富集因子(BCF)和污染程度(CD)等。 Islam
等[100]用风险评价指数(RAC)和 RI 对土壤中残留的

重金属进行风险评估,结果显示,亚临界水处理可有

效降低重金属污染风险。 Urrutia-Goyes 等[101]利用

BCF 和 Igeo 评估由旧军事训练场地改进而来的城市

� 公园的污染程度,并计算了危险商和致癌风险。 研

究结果表明,该场地中 Pb 具有非致癌风险,但致癌

风险不明显,而对于 Ni 和 Zn,致癌风险和非致癌风

险均不明显。 Bai 和 Zhao[7]利用污染系数(CF)、CD、
生态风险系数(Eri )和 RI 评估了中国 5 个军事训练

� 场地中的重金属污染风险,通过这些评估手段发现,
Pb 及其共同污染物 Cu、Hg 和 Sb 可能产生潜在的

生态风险,但只有 Pb 具有潜在的健康风险。

5　 总结与展望(Conclusion and prospect)
本文对军事训练场地含能化合物和重金属的污

染特征、生态效应、人体健康效应和健康风险评估等

4 个方面进行了综述。 从污染程度上来看,含能化

合物在土壤中浓度较高,导致地表水和地下水污染

严重。 军事训练场地重金属污染,尤其是 Pb 污染

最为严重,Pb 在环境中容易发生风化和迁移,这些

行为又受土壤理化性质,包括 pH 值、土壤有机质含

量和含水量等的影响。 从生态效应方面来看,含能

化合物会造成植物的根和茎伸长缓慢,植物个体矮

小,产量和质量大幅下降等毒性效应,对动物的毒性

表现为生殖毒性、生长发育毒性等,而对微生物的影

响体现在其活性的抑制方面。 军事训练场地中大量
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Pb 也会抑制植物的生长,导致动物的体质量下降和

微生物群落结构改变。 从健康效应来看,TNT 和

RDX 的研究较多,已被列为潜在的致癌物质,而关

于 HMX 的健康效应报道较少。 重金属的摄入会导

致人体多个系统功能出现异常,从而诱发一系列的

疾病。 从风险评价方面来看,目前针对军事训练场

地污染物的风险评估都通过模型和指数等手段开

展,其中或整合了污染物对特定受体生物的毒性效

应作为评估的基础。
综合目前的研究,未来军事训练场地污染物的

生态效应的工作应从以下几个方面重点开展:(1)含
能化合物的长期污染可能会造成严重的环境风险,
除了诱导环境生物自身的毒性外,还可能进一步影

响其子代,造成多世代毒性,而含能化合物的跨代毒

性研究目前还十分缺乏。 因此,未来需要选择合适

的生物模型评估含能化合物和新型含能材料的多世

代毒性,从而更准确地预测其可能引起的环境风险。
(2)目前关于含能化合物致毒机制的研究较少,许多

报道仅局限于毒理学现象,未来应从分子水平探究

军事训练场地污染物的共同作用对不同生物的毒性

机制。 对于含能化合物暴露过程中的生物转化过

程,亟待引入新的技术和检测手段分析含能化合物

在生物体内的赋存状态,推动相关的毒性机制研究,
为临床诊断 TNT、RDX 和 HMX 等含能化合物的中

毒提供理论依据。(3)Sb 作为子弹的硬化剂,是军事

训练场地中重要的重金属污染物,其毒性与 As 相

当,但大部分研究主要集中于 Pb 而忽视了 Sb。 因

此,未来需要重点关注 Sb 等重金属在军事训练场

地中的环境行为和毒性,从而更准确地评估军事训

练场地中重金属的生态和健康风险,并提出更加合

理且经济有效的修复和管理措施。(4)对于污染物的

生物有效性研究常采用动物实验和体外实验。 动物

实验费时费力,而且受到伦理方面的约束,无法满足

评估污染物生物有效性的庞大需求。 因此,常用体

外实验测定生物有效性,包括相对生物有效性浸出

方法 (RBALP)、 欧洲生物可利用性研究组方法

(UBM)、基于生理学的提取方法(PBET)、体外消化模

型(RIVM)、体外胃肠模型(IVG)和溶解度生物可利

用性研究联盟方法(SBRC)等。 但是,这些方法对于

军事训练场地土壤的适应性还缺乏相关的实践数

据,未来需探索适合特定类型土壤的体外方法用以

研究军事训练场地中污染物的生物有效应,从而完

善军事训练场地的风险管理。
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