
摘 要：根据不同厚度扩散膜 DGT（梯度扩散薄膜）对金属络合易解离态解离能力差异性这一原理，提出了一套计算金属解离动力
学及有效态组分方法，并将其应用于水体 在灶、晕蚤、悦怎、云藻、酝灶、悦凿、孕遭等金属形态及运移动力学特征差异性计算中。结果表明，研究提
出的计算方法，克服了原有方法过拟合的缺点，可以不借助第三方金属形态分析软件一次性计算出金属有效态含量、组分构成及

K-1值，且计算结果更好地体现出有效态中络合易解离部分的贡献，计算公式假设参数少，避免了金属价态、有机质组分构成差异性
等因素对有效态含量计算的影响。
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Abstract：The principles of different diffusion layer thickness of diffusive gradients in thin films（DGT）with different dissociation abilities
of metal complexes were used to determine the dissociation rate constants and the component composition of metal concentrations. A theo原
retical model based on this principle was developed to analyze the differences in metal forms and dissociation kinetic constants of Zn, Ni,
Cu,Fe, Mn, Cd, and Pb in freshwater. The results showed that the new calculation method overcame the overfitting problem of the original
method. Labile concentrations, components, and kinetic constants（K-1）of seven metals in water solution can be calculated in one system
without auxiliary morphological analysis software. The contribution of metal complexes to labile concentrations was reflected easily. The
theoretical model had a smaller number of parameters, hypothesis and the effects of the metal valence, organic components can be neglected
in our system.
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水体金属尤其是重金属污染严重威胁水体生态

系统健康、影响水生生物安全，并可通过食物链富集

最终危害人体。进入水体中的金属会随着水环境如

pH、有机质、温度、协同离子浓度等的变化产生形态
的转变，造成其环境毒理效应的改变。因此，仅检测金

属全量并不能真正指征其环境危害性。近年来，水环

境质量安全评价、金属毒性评估、水体污染风险危害

预警等研究都涉及到水中金属形态检测、金属配体解

离动力学特征分析等问题，如何分析金属不同形态的

浓度，计算金属配体解离动力学常数是亟需解决的科

学问题[1-2]。
水体金属形态分析主要有下述方法：一种是模型

模拟计算法，常用模型为自由离子活态模型、生物配

体模型及氧化物表面配体模型等，如 WHAM软件采
用的 Model 喻、SCAMP模型 [3]，ECOSAT 软件采用的
道南（NICA-Donnan）模型 [4-5]，MINTEQ 采用的 SHM
模型[6]等；一种是直接测量的方法，如竞争配体交换耦
合差示脉冲阴极溶出伏安法（DPCSV）[7]。模型计算对
输入参数要求较高，需了解有机质的组分构成、考虑

铁锰氧化物及粘土矿物作用、明确离子之间的交互影

响等，因而使用受到限制。直接测量法会受到有机质

组分的干扰且存在含量低于检测限而无法检测的问

题[8]。
近年来，一种新的技术———梯度扩散薄膜（DGT）

技术被应用于水体金属形态分析及运移动力学检测

分析。DGT是依据 Fick第一定律，通过对特定时间内
穿过一定厚度的具有特定功能扩散膜的某一离子进

行定量化测量计算而获得某一离子浓度值的原位

形态分析技术[9]。DGT技术创新性引入了动态过程
概念，且可原位提取活性态金属，避免了易位提取造

成的金属形态转化，如 Fe、Mn有效态含量的下降[10]，
因此其获得的金属浓度能更好表征生物有效性，从

而被广泛应用于水体、土壤及沉积物金属有效态的测

量[11]。
将 DGT技术应用于水体金属形态的分析及金属

配体解离动力学的研究是 DGT 研究的新方向，如
Zhang等[12]提出可采用不同孔径扩散膜 DGT分析金
属有效态组分，而 Scally等[13]运用不同厚度扩散膜对
金属配体解离能力差异性这一特征，提出金属形态分

离及配体解离动力学计算的新方法，随后，Warnken
等[1]、Cusnir等[14]基于此理论进一步发展了 DGT用于水
体金属解离动力学的计算方法。然而，以往的技术也

存在一定的不足，如 Scally方法易存在过拟合现象造

成计算结果失真，而 Warnken的方法需要借助第三
方形态分析软件首先获取水体中金属形态构成，然后

计算配体解离动力学特征，这一过程往往引入结果的

不确定性。为了更好地将 DGT技术应用于水体金属
形态分析及配体解离动力学研究，研发一种新的采用

DGT技术计算水体金属不同形态含量及金属配体解
离动力学方法十分必要。

本研究基于不同厚度扩散膜 DGT对金属配体解
离能力差异性这一特征，提出了一套计算水体金属配

体解离率常数 K-1及金属有效态组分的方法，克服了
以往计算方法的缺点，具有使用简单、环境条件假设

少、获取参数多、结果不确定性小等特点，从而更有利

于 DGT技术在水体金属污染毒性评估及风险评价中
的应用。

1 理论方法

放置于水体中的 DGT会通过梯度扩散过程吸附
水溶液中的离子态及络合易解离态金属[15]，在时间 t
内 DGT累积的金属量计算公式[9]：

Ma=（CMDM+CM忆DML）At驻g （1）
式中：Ma为时间 t内 DGT结合膜上吸附累积的金属
量；A 为窗口面积，cm2；CM为溶液中金属离子态的浓
度；CM忆为时间 t内由络合易解离金属 ML解离的可被
DGT测量的金属离子浓度；DM、DML分别为离子及络
合态金属在扩散膜中的扩散系数，cm·s-1，通常 DML是
DM的 20%[16]；驻g为扩散膜厚度，cm，即为 ML解离运
移距离，ML在此距离内解离可以被 DGT监测到。

联合文献[13]中的公式（6）及公式（7），本文公式
（1）中 CM忆的计算式见式（2）：

CM忆=CML（1-exp[- K-1（驻g）2
2DML

]） （2）
式中：K-1为金属 ML解离动力学常数。

DGT扩散膜厚度 驻g不同，其提供给络合态金属
ML的解离时间就有差异性，解离时间的差异造成了
不同扩散膜厚度 DGT解离浓度 CM忆的不同。同理，如
果把 驻g理解为 DGT扩散膜厚度差，则 C 忆M就是这一

厚度差导致的 ML解离量的差值。而如何通过仪器检
测计算获得 CM忆的不同实现是方程（2）获解的关键。

由公式（1）可知，当水体中金属全部为离子态，采
用 DGT方法获取金属离子的浓度，即有效态金属浓
度 CM的公式为：

CM= Ma驻g
DMAt （3）
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当水体中金属全部为离子态，式（3）中 CM为一定

值，DM、A、t一致时，Ma与 驻g呈反比关系。因此，只要
通过检测计算出扩散膜厚度为 a的 DGT的 C aM值，则

厚度为 b（b>a）的 DGT其累积的 Mab量可通过式（3）
计算获得。

当水体中存在金属配体，使金属有效态组分为离

子态及络合易解离态时，由于扩散膜厚度增加导致络

合易解离态解离量上升，此时扩散膜厚度为 b（b>a）
的 DGT其累积的金属量 Mab+会比通过公式（3）理论
计算的 Mab量高，而增加部分即为 DGT增加的厚度
驻g渊b-a冤解离的量，其浓度增量计算公式如下：

C驻g（b-a）M =（Mab+-Mab）驻g渊b-a冤
DMLAt （4）

C驻g（b-a）M 即扩散膜厚度为 b 的 DGT比扩散膜厚度
为 a（b>a）的 DGT多解离的金属 ML浓度，其值为式
（2）中 CM忆值。Mab+即厚度为 b 的 DGT实际累积的金
属量，可通过 ICP-MS等方法检测获得，Mab即厚度为

b 的 DGT通过式（3）计算的理论累积量。驻g渊b-a冤即扩

散膜 b 与 a的厚度差。
联合公式（2）与公式（4），当水体中存在金属配体

时，水体络合易解离态金属 ML浓度 CML及解离动力
学常数 K-1的计算公式如下：
（Mab+-Mab）驻g渊b-a冤

DMLAt =CML（1-exp[- K-1（驻g渊b-a冤）2
2DML

]）
（5）

采用不同厚度扩散膜 DGT测量水体中金属有效
态浓度，则式（5）就会有多次实现，从而可以通过非线
性拟合方法计算获得 CML、K-1等关键参数。进而通过
式（1）计算得到 CM，则水体中金属有效态浓度为：

CDGT=CML+CM （6）
确定式（1）中合适的 驻g是水体金属有效态浓度

计算准确性的关键，Scally 等 [ 13 ]提出当 驻g 处于
0.02DML/K-1姨 <驻g< 9.2DML/K-1姨 时，扩散膜对 ML处

于有效解离范围内。为了保证计算的准确性，据此选

择与最大有效厚度最接近的膜厚度作为 CDGT的计算
厚度。

综合分析式（5）可知，当水体中不存在金属配体
时，CML及 K -1为 0，（Mab+-Mab）亦为 0，水体金属有效
态浓度计算公式可简化为式（3）。当水体中存在金属
配体，驻g渊b-a冤增加且（Mab+-Mab）随之增加，说明 DGT实
验所选扩散膜厚度使 ML始终处于解离增加状态，实
验值未达到最大解离，此时采用实验扩散膜最大厚度

计算有效态浓度会使计算值小于实际值；当 驻g渊b-a冤增

加而（Mab+-Mab）先增加后平稳时，说明 DGT实验所
选 扩散膜厚度 使 ML 达到 完全解离， 采 用

9.2DML/K-1姨 确定的厚度计算 CDGT值与实验相符。这
也是判断 DGT扩散膜厚度适宜性的一种途径。
2 材料与方法

2.1 水样采集及分析
本试验供试水体为天津市津河南开大学段。采样

及试验时间为 2016年 4月 12日。DGT原位放置于
实验河流水体中，同时用有机玻璃采样器采集试验水

样 500 mL，用 0.45 滋m醋酸纤维素滤膜过滤，用于测
定水体溶解态金属含量，金属含量检测采用 ICP-MS
法[17]；采集相同水样量用玻璃纤维滤膜过滤，保存在
棕色磨口玻璃瓶中用于测定分析 DOC（溶解性有机
碳），DOC测定采用 TOC分析仪。采样水体 DOC及金
属含量见表 1。

2.2 凝胶的制作及 DGT组装
分别制作 0.16、0.40、0.8、1.2、2.0 mm厚度的扩散

相凝胶。凝胶的准备方法：向 10 mL丙烯酰胺凝胶
（15%丙烯酰胺，0.3%凝胶交联剂）溶液中加入70 滋L
10%的过硫酸铵溶液充分搅拌后加入 20 滋L四甲基
乙二胺（TEMED），搅拌均匀。将溶液快速注入一定厚
度的玻璃容器内，并将其平移至恒温恒湿培养箱中，

于 42 益条件下培养 1 h，而后取出放在超纯水中，30
min后取出凝胶，24 h内换水至少 3次。将制好的扩
散相凝胶储存在 0.01 mol·L-1的 NaCl溶液中备用。

结合相凝胶的准备方法：将用去离子水处理过的

200~400 目的 Chelex-100 树脂 4 g 加入到 10 mL 丙
烯酰胺凝胶溶液中充分搅拌，低温超声 2~3 min后加
入 50 滋L 10%的过硫酸铵溶液，并加入 15 滋L四甲基
乙二胺，低温超声 1~3 min后将悬浊液快速注入一定
厚度的玻璃槽内，将其平移至恒温恒湿培养箱，于 42
益条件下培养 1 h，而后取出放在超纯水中，30 min后
取出凝胶，24 h内换水至少三次，将制好的结合相凝
胶储存在超纯水中[15]。取制得的扩散相凝胶膜与结合
相凝胶膜切割并组装 [8]，将制好的DGT放于 4 益冰
箱中备用。

表 1 供试水样性质
Table 1 Selected water properties

pH DOC/
mg·L-1

Zn/
滋g·L-1

Ni/
滋g·L-1

Cu/
滋g·L-1

Fe/
滋g·L-1

Mn/
滋g·L-1

Cd/
滋g·L-1

Pb/
滋g·L-1

7.1 15 117.25 1.30 32.13 290.16 46.75 0.25 55.94
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2.3 DGT实验

将 DGT原位放置在河流水体中 24 h后取出。将
取出的 DGT装置用去离子水洗净窗口表面，打开装
置将结合相用碳纤维镊子取出放于 10 mL塑料刻度
试管中，加入 2 mL 1 mol·L-1 HNO3溶液，充分脱洗 24
h后用去离子水定容混匀，然后吸取 1.0 mL的溶液稀
释 10倍后用 ICP-MS（安捷伦 7700）测定 DGT吸附
的金属量。

为了保障实验的精确性及准确性，实验设置 4个
平行，所有实验用药品全部为优级纯，所用器皿实验

前经稀酸处理。实验平行误差控制在 10%以内。
2.4 数据处理

数据基本计算及拟合计算采用软件 DPS 16.05，
制图采用微软 Excel 2013，水体中金属形态模拟计算
采用WHAM 7.04。
3 结果与讨论

3.1 金属解离动力学参数计算
采用式（3）首先计算厚度为 0.16 mm（实际计算

时需增加硝酸纤维膜保护膜厚度 0.13 mm，即 0.29
mm）扩散膜 DGT的 CDGT渊0.29冤值，然后根据 CDGT渊0.29冤值采
用式（3）分别计算扩散膜厚度为 0.4、0.8、1.2、2.0 mm
的 DGT 理论计算值 Mab，再根据实际检测值 Mab +

采用式（4）计算获得不同厚度扩散膜 DGT解离金属
ML浓度差，从而获得式（5）的 5次实现。采用 DPS软
件的非线性拟合中的全局优化算法计算得式（5）中的
CML及 K -1值，并根据 CML及 K -1计算最大有效厚度
驻g，进而结合式（1）、式（2）及式（6）计算重金属离子
态浓度 CM及有效态浓度 CDGT。方程拟合如图 1所示，
计算获得的模型参数 K-1拟合结果见表 2，不同金属
CM及 CML值见表 3。

结合图 1及表 2可知，模型拟合结果良好，由 F
显著性检验可知，Zn、Ni、Cu、Fe、Mn、Cd、Pb拟合模型
P值均达到极显著水平。

图 1 中 7 种金属的拟合曲线走势表明，随着
DGT扩散膜厚度差增加，金属络合物解离浓度也随
之增加，在扩散膜厚度差为 0.1 cm，实际厚度为 0.133
cm以前，处于快速增加阶段，此后增幅下降，Pb、Cd、
Mn等增势趋于平稳，其余 4种金属依然保持增势。这
说明 Pb、Cd、Mn的 DGT实验厚度已达到了 ML全解
离的程度，根据解离最大厚度计算公式，可知三种金

属络合物 ML 最大解离厚度分别为 0.133、0.126、
0.161 cm，本试验最大厚度为 0.213 cm，可见试验与理

论计算相符。Zn、Ni、Cu、Fe 最大解离厚度分别为
0.249、0.217、0.208、0.210 cm，略大于或约等于试验最
大厚度，说明本试验所选最大厚度基本满足计算金属

有效态含量的要求。根据 Scally等[13]提出的金属 ML
有效解离厚度下限计算公式，Zn、Ni、Cu、Fe、Mn、Cd、
Pb 7 种金属有效解离 DGT 扩散膜下限值分别为
0.012、0.010、0.010、0.010、0.008、0.006、0.007 cm。最
小有效解离 DGT扩散膜厚度差异进一步表明了金属
ML解离难易程度。

不同扩散膜厚度表现出来的金属 ML解离浓度
值差异性表明，DGT扩散膜厚度对金属有效态的测

图 1 不同厚度扩散膜 DGT解离金属 ML浓度差及拟合结合
Figure 1 Fitting models of dissociation concentration difference of

metal MLs with different thickness DGT
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量有较大的影响，商品化的 DGT扩散膜厚度通常为
0.093 cm，与 Cd、Pb的全解离厚度接近，但远小于其
他金属全解离所需厚度。

扩散膜厚度差异性引起的 ML解离差异性也表
明，水体中金属配体的解离能力是有差别的。通常水

体中金属有 4种形态：一是离子态，如 Cu2+；二是与水
中自然存在的配体形成络合物或离子对，如 CuCl+、
CuCl02；三是与人为引入的配体形成络合物，如与 ED原
TA会形成 CuEDTA2-、CuHEDTA-络合体；四是与大分
子物质如富里酸，颗粒物（如氧化铁、胶体）等形成络

合配体，且 FA是由多分子有机酸组成的复合体，存
在一价、二价、三价等不同价位配体，不同配体与金属

络合稳定性也不同[18-19]。显然金属形态的不同会造成
其活性的差异，活性的差异一方面导致其通过 DGT
扩散膜能力的差别，另一方面与 DGT结合相形成络
合体的能力也不同。通常高活性的金属形态会更快通

过扩散膜并与结合相结合，而低活性的金属形态会较

慢地通过扩散膜，并在扩散膜中解离后与结合相结

合，当扩散膜厚度达不到使金属络合物解离的厚度

时，即使络合物通过了扩散膜也不会与结合相结合，

无法被检测到。实验结果表明，在扩散膜厚度低于

0.1 cm时，DGT检测到的一般是高活性金属离子及易
解离的金属络合物，厚度的增加会导致络合物解离量

快速增加；在 0.1~0.2 cm厚度时，DGT会增加检测到
中等易解离金属络合物的能力，厚度增加会导致解离

量及检测值较慢增加；在大于 0.2 cm时，不会有更多
的络合物被解离，扩散膜厚度增加不会引起检测量增

加。

Zn、Ni、Cu、Fe、Mn、Cd、Pb 7种金属络合态 ML解
离率常数 K-1值见表 2，其中 Pb的 K-1值最大，Cd、Mn
次之，Zn最小。根据 Scally等[13]提出 K-1计算公式（7）
计算 7种金属的 K-1值，其结果见图 2。虽然与本研究
的计算值略有差异，但两者趋势基本相同，即 Pb、Cd、
Mn的 K-1值大，而 Zn、Ni、Cu小。K-1越大，络合态金属
ML越易解离，也进一步说明了 Pb、Cd、Mn络合态解
离所需 DGT扩散膜厚度小的原因。

K-1=-2DML（ln[1-（Ma驻g/At-CMDM）/CMLDML]）/驻g2

（7）
采用 DGT计算水体中络合态金属 ML解离动力

学常数 K -1，除本研究及 Scally 等 [13]提出的方法外，
Warnken等[1]也提出了一套计算模式，其基本计算公
式为：

K-1=（DgelML）2KcL
DgelM g 2kin

（8）
式中：D gelML为络合态金属 ML在凝胶扩散膜中的扩散
系数；DgelM为金属 M在扩散凝胶中扩散系数；KcL=CML/
CM为溶液中金属络合态与离子态浓度的比值，可以
通过WHAM、MINTEQ等软件计算获得；gkin为动力限
制虚拟距离，可通过式（9）计算获得。

gkin= b
m - DgelML（1+着gelKcL）

DWM（1+着WKcL）
啄 （9）

图 2 采用不同模型计算的不同金属类型 K-1值
Figure 2 Values of K-1 of different metals with different models

表 2 模型拟合参数及计算值
Table 2 Fitting parameters of regression models and

the calculated values
金属 K-1/s-1 R2 P
Zn 1.81伊10-4 0.99 0.005
Ni 2.26伊10-4 0.98 0.009
Cu 2.65伊10-4 0.98 0.001
Fe 2.55伊10-4 0.98 0.001
Mn 4.17伊10-4 0.97 0.002
Cd 7.05伊10-4 0.98 0.002
Pb 8.31伊10-4 0.99 0.002

表 3 不同金属有效态组分及自由离子活度
Table 3 Available and free ion activity forms of different metals

注：* WHAM模型模拟结果。
Note：* simulative results for WHAM model.

金属
CML /

nmol·L-1
CM /

nmol·L-1 CML /CM
自由离子活度 */

nmol·L-1
CM /
活度

Zn 141.75 64.8 2.19 24.9 2.60
Ni 2.4 0.45 5.75 0.31 1.45
Cu 24.9 4.05 6.26 1.32 3.07
Fe 252 30.3 8.32 73.7 0.41
Mn 39 11.7 3.32 11.7 1.00
Cd 0.45 0.15 2.45 0.31 0.48
Pb 9.75 6.45 1.51 2.21 2.92
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式中：b、m 分别为不同厚度 驻g与 DGT检测值 1/Ma
线性拟合方程的截距与斜率；着是金属在凝胶及水中
扩散系数的比值（着gel=D gelML /DgelM，着W=D WML /DWM）；啄为扩散
边界层（DBL），其计算公式为 啄=b（DWM /DgelM）/m。

Warnken等[1]提出的方法涉及的计算参数多且需
采用第三方软件计算 CML及 CM，对于较纯净的水体计
算相对简单，但对于成分复杂的水体由于污染物含

量多，金属之间存在协同或拮抗作用，有机质组分复

杂，需要测定有机质中富里酸及腐植酸的构成及组分

比例，因此很难精确获得 CML及 CM值，计算精度难以
保证。

3.2 金属有效态组分分析
采用本文提出的方法分别计算金属有效态浓度

组分 CML及 CM，并采用WHAM模型计算水体中自由
离子活度值。WHAM计算水体金属离子活度时，假设
DOC中 50%为活性有机碳，活性有机碳中 100%为低
分子富里酸[20]，结果见表 3。可见除 Fe、Cd外，其他 5
种金属采用本方法计算的离子态浓度 CM 均大于
WHAM模拟计算的自由离子活度。采用 DGT技术计
算水体金属自由离子浓度与其他静态技术不同，DGT
引入了动态化概念，在测定过程中模拟了生物对金属

的吸收过程，打破了原系统的平衡，促进了金属配体

的解离，从而导致检测获取的 CM值增加。可见 CM不
仅体现了原平衡溶液自由离子活度部分，还应包括其

他极易解离的金属配体部分，如水合离子或离子对以

及极不稳定的有机络合物等。

采用 WHAM模型计算水体中 Fe的自由离子活
度，我们假设水体中的 Fe 全部为二价亚铁形式存
在，但事实上，自然水体中既存在二价亚铁，也存在

三价铁形态[21]。由于同量三价铁的自由离子活度为
6.32伊10-7 nmol·L-1，几乎可以忽略，WHAM计算所得
高的Fe自由离子活度可能与本研究高的亚铁浓度假
设有关。

对于 Zn、Cu、Pb 而言，CM 远大于其自由离子活
度，进一步计算 3 种金属水合离子配体（ROH +、
R（OH）02）含量值，分别为 0.25、0.39、0.42 nmol·L-1，远
小于自由离子活度，因此水合配体对 CM贡献可以忽
略。再采用WHAM模型计算三种金属与富里酸形成
非专性吸附与专性吸附浓度比值，分别为 57、1、4，远
小于 Ni、Fe、Cd的该比值（分别为 149、209、112），说
明在WHAM体系中，Zn、Cu、Pb更易于与有机质形成
稳定络合物而使自由离子活度下降，但与本研究的计

算结果相比，WHAM 有存在过高估计富里酸专性吸

附 Zn、Cu、Pb的可能。这可能与不同区域水体有机质
组成差异性有关，具体原因还需进一步分析。

对于金属 Cd而言，其自由离子活度大于 CM值，
存在WHAM高估自由离子活度的可能性，具体原因
还需进一步分析。

3.3 金属有效态含量计算
采用 DGT计算水体中金属有效态浓度，主要有

4种方法：一是直接采用公式（3）计算[22]；二是根据不
同厚度扩散膜 驻g与 DGT检测值 Ma倒数所拟合方
程计算的斜率 m求得，本研究称之为斜率法[23]；三是
根据 Scally 等 [13]提出的方法通过拟合公式（7）计算
获得 CM及 CML，将两者相加获得，我们称之为 Scally
法；四是本研究所采用的方法。各方法计算结果见表

4。Scally法虽能计算出 CDGT，但由于一个模型有 3个
参数需估算，且只有 5个实现，计算过程易产生过拟
合现象。其余三种方法计算结果均表现为本研究提出

的方法计算值最大，其次为斜率法，采用公式（3）计算
结果最小。可见，采用本方法计算的 CDGT能更好地体
现有效态中络合易解离部分对全部有效态浓度的贡

献，而斜率法其计算初衷是不考虑络合易解离态对

CDGT的贡献，采用式（3）计算结果体现的是一定时间
内金属 M及 ML协同供给能力的大小，而计算时仅
采用了金属离子的扩散系数 DM，偏大的扩散系数及
不完全考虑络合易解离态的贡献是其结果偏小的原

因。

3.4 金属形态及运移动力学特征比对
根据金属的解离率常数大小（表 2）、有效态中易

解离络合态及金属离子态含量比例大小（表 3）、有效
态含量占总量百分比高低（表 4），本研究将金属的性
能划分为 5类（表 5）：一是络合易解离态具有高的解
离常数，但相对浓度低，且有效态含量占总量百分比

也不高，即有效态中的离子态浓度不高，说明此类金

属在水体中形成大分子络合物的能力强，且形成的低

分子络合物稳定性差，如 Pb、Mn；二是络合易解离态
具有低的解离常数，但相对浓度高，且有效态含量占

总量百分比不高，说明此类金属在水体中易以有机络

合物形式存在，如 Fe、Cu；三是金属的解离常数、有效
态占总量百分比都高，且有效态中络合易解离态含

量低，说明此类金属活性高，形成的络合物稳定性

差，如 Cd；四是络合易解离态具有低的解离常数，且
相对浓度低，但有效态含量占总量百分比高，说明此

类金属相对 Fe、Cu等金属而言，以离子态形式在水
体中存在量大，如 Zn；五是络合易解离态具有低的
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解离常数，但相对浓度高，且有效态含量占总量百分

比高，说明此类金属形成的络合易解离态 ML虽然
解离慢，但浓度高，如 Ni。

值得注意的是，本研究所称浓度、含量高低均是

相对比较而言，并非真实值的高低，另一方面，金属与

有机质形成络合物的形态及解离动力学变化也与水

体理化性质有很大的关系，如 pH、DOC、富里酸、腐植
酸组成等，因此不同水体所获结果可能有一定差异。

4 结论

（1）采用本研究提出的计算方法可以不借助第三
方金属形态分析软件方便快捷地计算出金属有效态

含量、组分构成及 K-1值，且计算公式假设参数少，易
于拟合，不用考虑其他水环境因子如pH、有机质变化
影响。

（2）比较而言，本方法更好地体现出金属有效态
中络合易解离部分的贡献，可避免因金属价态、有机

质组分构成差异性等因素对有效态含量计算的影响。

（3）根据其形态及运移动力学参数的差异性天津
津河 7 种金属可分为 5类：一是 Pb、Mn，在水体中形
成大分子络合物的能力强，且形成的低分子络合物稳

定性差；二是 Fe、Cu，在水体中易以有机络合物形式
存在；三是 Cd，金属活性高，形成的络合物稳定性差；
四是 Zn，相对 Fe、Cu等金属而言，以离子态形式在水
体中存在量大；五是 Ni，形成的金属络合物解离慢，
但相对浓度高。
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