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河流底泥重金属不同形态的生物有效性
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摘 要牶采用逐级连续化学浸提技术分析底泥重金属的形态，结合微生态系统生物暴露试验，通过线性回归的方法，评

价了不同形态的生物有效性。结果表明，不同形态重金属的生物有效性，对不同吸收途径的生物是不同的。对于食腐屑

的底栖动物而言，底泥犆狌的水溶态、离子交换态、碳酸盐态、铁锰氧化态，犘犫的水溶态，犕狀的水溶态、离子交换态、有

机－部分硫化物态可被生物吸收利用；而底泥犆狌的水溶态，犘犫的水溶态对滤食性底栖动物具有生物有效性；底泥犆狌

的水溶态，犘犫的水溶态，犣狀的水溶态、离子交换态、碳酸盐态、有机－部分硫化物态，犕狀的水溶态、离子交换态、碳酸盐

态、铁锰氧化物态对水生根系植物是有效的。

关键词牶重金属；形态；生物有效性
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重金属的生物有效性是指重金属能被生物吸收

利用或对生物产生毒性效应的性状，可由间接的毒性

数据或生物体浓度数据来评价。河流底泥中的重金属

与不同载体相结合，以多种形态存在，不同形态的重

金属具有不同的生物有效性。

利用逐级连续化学浸提技术，可将底泥重金属分

为水溶态、离子交换态、碳酸盐结合态、铁锰水合氧化

物态、有机－部分硫化物态和残渣态等牰种形态。一

般认为水溶态可被生物直接吸收利用；离子交换态是

最易被生物吸收的部分；碳酸盐结合态也比较容易重

新释放进入水相；铁锰水合氧化物态当底泥犈犺改变

时，也会释放进入水体；有机－部分硫化物态不易被

生物吸收；而残渣态对生物无效
犤牨犦
。但实际上生物吸

收重金属是一个十分复杂的过程，要受到多种生物因

素和多种非生物因素的影响。经过多年探索，科学家

们一致倾向于采用微生态系统生物暴露试验来评价

底泥污染物的潜在有效性犤牪犦
。鉴于此，本文利用逐级

连续化学浸提方法测试底泥重金属的不同形态，同时

设计微生态系统生物暴露试验来判定底泥重金属的

生物有效性，将二者的结果相结合，进行线性回归分

析，来评价底泥重金属不同形态的生物有效性。

牨 试验材料和方法

牨．牨 微生态系统生物暴露试验

底泥采自湖北汉江河丹江口段、江西乐安江的沽
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口、虎山、蔡家湾段等牬处。其中丹江口段的底泥未受

任何污染牗犆狌为牪牭牣牨牥、犘犫为牫牭牣牭牱、犣狀为牨牫牥牣牰牱、

犕狀为牬牨牭牣牳牱犿犵牤犽犵干重牘，而沽口、虎山、蔡家湾段

的底泥受重金属犆狌、犘犫、犣狀、犕狀等的污染比较严重

牗含量范围犆狌为牭牳牪牣牥牰—牪牰牴牥牣牨牨、犘犫为牰牬牣牳牫—

牨牪牨牣牫牱、犣狀为牰牨牭牣牫牰—牨牥牪牭牣牱牰、犕狀为牰牴牭牣牫牴—

牨牫牰牬牣牭牥犿犵牤犽犵干重）。

根据重金属含量，将牬种底泥按一定比例调配成

牰种底泥牗犛牨牶丹江口，对照；犛牪牶丹江口、蔡家湾各一

半，混匀；犛牫牶蔡家湾；犛牬牶蔡家湾、虎山各牪份、丹江口

牨份混匀；犛牭牶虎山；犛牰牶虎山、沽口各一半，混匀牘，放

入牰个内径牫牥犮犿、高牪牥犮犿的圆形玻璃缸中，完全沉

淀后底泥达牱—牳犮犿。上覆牭犮犿的自来水，静置牫牥犱，

使搅动的泥、水恢复理化性状的基本平衡。然后吸掉

玻璃缸中的上覆水，加入牭犮犿深的模拟湖水
犤牫犦
，再静

置牫牥犱，使底泥、空隙水、上覆水三者的重金属分配达

到充分的平衡。试验底泥的基本理化性状见表牨。

受试生物选择水生根系植物镳草 （犛犮犻狉狆狌狊狋狉犻

表牨 试验所用底泥的基本理化性状

犜犪犫犾犲牨犜犺犲狆犺狔狊犻犮犪犾犪狀犱犮犺犲犿犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狋犺犲狋犲狊狋犲犱狊犲犱犻犿犲狀狋狊

编号
重金属总量／犿犵·犽犵

－牨 机械组成／％ 有机质

／％

犆犈犆／犿犲·牨牥牥犵
－牨

干泥
狆犎

犈犺

／犿犞犆狌 犘犫 犣狀 犕狀 牭牭—牪牭牥μ犿 牸牭牭μ犿

犛牨 牪牭牣牨牥 牫牭牣牭牱 牨牫牥牣牰牱 牬牨牭牣牳牱 牨牳牣牪牫 牳牨牣牱牱 牥牣牱牬牳牥 牱牱牣牳牪 牱牣牥牫 －牨牭牬牣牥

犛牪 牪牰牳牣牭牬 牱牬牣牫牫 牭牪牰牣牴牭 牱牴牰牣牨牥 牨牱牣牱牬 牳牪牣牪牰 牨牣牳牴牱牭 牱牪牣牱牭 牰牣牳牨 －牨牳牫牣牱

犛牫 牭牳牪牣牥牰 牴牨牣牨牫 牨牥牪牭牣牳 牨牫牰牬牣牭 牨牭牣牳牥 牳牬牣牪牥 牪牣牱牪牪牭 牰牴牣牫牬 牰牣牰牫 －牴牨牣牱

犛牬 牭牳牴牣牴牨 牳牪牣牰牱 牳牫牪牣牭牬 牳牴牪牣牥牨 牨牱牣牰牥 牳牪牣牬牥 牪牣牥牥牱牭 牱牨牣牪牨 牱牣牨牭 －牨牭牪牣牥

犛牭 牴牫牪牣牬牭 牨牪牨牣牬 牰牨牭牣牫牰 牳牨牪牣牬牭 牪牬牣牪牬 牱牭牣牱牰 牪牣牭牳牭牥 牰牳牣牰牰 牱牣牨牭 －牨牫牳牣牥

犛牰 牪牥牱牱牣牳 牨牨牪牣牭 牭牪牱牣牬牭 牱牭牳牣牭牴 牪牭牣牥牳 牱牬牣牴牪 牪牣牭牬牰牭 牰牨牣牬牴 牱牣牪牬 －牪牥牳牣牥

狇狌犲狋犲狉）牗带有顶芽和腋芽的根状地下茎牰段，均匀埋

入底泥中牘、底栖动物中华圆田螺（犆犻狆犪狀犵狅狆犪犾狌犱犻狀犪

犮犪狋犺犪狔犲狀狊犻狊）牗每个处理投放体长为牪牣牳—牪牣牴犮犿、体

重为牬牣牪牰—牬牣牫牭犵的个体牨牪个牘和河蚬牗犆狅狉犫犻犮狌犾犪

犳犾狌犿犻狀犲犪牘牗每个处理投放体长为牪牣牥—牪牣牨犮犿、体重

为牪牣牰牴—牪牣牳牰犵的个体牪牬个牘。它们均采自汉江河，

在我国的江河湖沼分布广泛，是底泥重金属污染监测

的理想生物种类 犤牬犦
，而且代表着不同的吸收途径，田

螺能够摄食沉积物腐屑，河蚬是滤食性动物，镳草只

能从底泥孔隙水中吸收重金属。

受试生物在模拟湖水中驯化牬牳犺后，投放入玻

璃圆缸中。为了使试验生物的组成具有一定的层次和

结构，缸中还投放了浮游生物小球藻牗犆犺犾狅狉犲犾犾犪牘牗上

覆水中接种牫牥犿犔悬浮液牘 和鞘藻 牗犗犲犱狅犵狅狀犻狌犿牘

牗上覆水中接种数缕藻的丝状体牘，作为田螺和河蚬的

食物及水中溶解氧的调节生物。

将牰个玻璃缸并排放玻璃温室中，以阳光作光

源，不投食，不曝气，只是每天补充因蒸发损失的水

份。每个玻璃缸都是一个微型生态系统，靠自身的调

节来维持正常的功能。

生物暴露试验历时牨牪牫犱，到镳草开花、田螺繁殖

下一代后终止。试验终止后，镳草取地上茎，田螺和河

蚬取软组织，红外灯烘干，浓硝酸消解，犑犪狉狉犲犾犾－

犃狊犺牨牨牭牭犞型等离子体发射光谱 （犐犆犘） 测定积累的

犆狌、犘犫、犣狀、犕狀含量。

底泥取表层牭犮犿部分，湿过牪牳牥目筛，将小于牭牭

μ犿部分用红外灯烘干，制成底泥样品，分析重金属

犆狌、犘犫、犣狀、犕狀的总量和不同形态含量。

牨牣牪 底泥重金属形态分析方法

重金属总量测定：牥牣牨牥牥牥犵底泥样品，加入牪犿犔

浓犎犖犗牫、牨犿犔犎犆犾犗牬、牨犿犔犎犉，于聚四氟乙烯罐中

牨牳牥℃下密闭消化牳犺，凉后用牪％的硝酸溶液定容牪牭

犿犔，犐犆犘测定犆狌、犘犫、犣狀、犕狀含量。

形态分析：

步骤牗牨牘水溶态 牪牣牥牥牥犵底泥样品，牪牥犿犔双蒸

水，室温振荡牫牥犿犻狀，牫牭牥牥狉·犿犻狀
－牨离心，取上清

液。

牗牪牘离子交换态 步骤牗牨牘完成后的泥样，加入牨

犿狅犾·犔
－牨
犕犵犆犾牪牗狆犎牱牣牥牘牨牰牣牥牥犿犔牞室温振荡牪犺，

离心，牰犿犔双蒸水洗涤，离心液和洗涤液一并归入牪牭

犿犔的容量瓶，牪％硝酸定容。

（牫牘碳酸盐结合态 步骤牗牪牘完成后的泥样，加入

牨犿狅犾·犔
－牨
犖犪犗犃犮牗犎犃犮调狆犎牭牣牥牘牨牰牣牥牥犿犔，室温

振荡牫犺，离心，牰犿犔双蒸水洗涤，离心液和洗涤液一

并归入牪牭犿犔的容量瓶中，牪％硝酸定容。

牗牬牘铁锰氧化物态 步骤牗牫牘完成后的泥样，加入

牥牣牥牬犿狅犾·犔
－牨
犖犎牪犗犎·犎犆犾 （牪牭％犎犃犮作底液）

牨牰牣牥牥犿犔，牴牰℃水浴加热牰犺，离心，牰犿犔双蒸水洗

涤，离心液和洗涤液一并归入牪牭犿犔的容量瓶中，

牪％硝酸定容。
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表牪 试验生物积累的犣狀量（犿犵·犽犵
－牨 干重）

犜犪犫犾犲牪犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犣犻狀犮犻狀狋犺犲狋犲狊狋犲犱狅狉犵犪狀犻狊犿狊

牗犿犵·犽犵
－牨
牞犻狀犱狉狔狑犲犻犵犺狋牘

底泥编号 田螺 河蚬 镳草

犛牨 牨牳牳牣牪牫 牨牭牴牣牭牭 牬牫牣牪牰

犛牪 牨牱牴牣牨牳 牨牰牪牣牨牨 牰牫牣牰牪

犛牫 牨牭牭牣牫牨 牨牭牳牣牱牱 牴牱牣牬牴

犛牬 牨牰牪牣牪牫 牨牭牨牣牳牫 牱牴牣牪牱

犛牭 牨牱牥牣牰牱 牨牬牬牣牪牳 牱牪牣牨牴

犛牰 牨牴牥牣牥牴 牨牬牫牣牰牬 牭牫牣牬牨

牗牭牘有机－ 部分硫化物态 步骤牗牬牘完成后的泥

样，加入牥牣牥牬犿狅犾·犔
－牨
犎犖犗牫牰牣牥牥犿犔，并分牪—牫次

加入牫牥％犎牪犗牪牨牥犿犔牞牳牭℃水浴反应牫犺，凉后加入牭

犿犔牫牣牪犿狅犾·犔
－牨
犖犎牬犗犃犮牗牪牥％犎犖犗牫牘 溶液浸提牫牥

犿犻狀，离心，牬犿犔双蒸水洗涤，离心液和洗涤液一并

归入牪牭犿犔的容量瓶中，牪％硝酸定容。

牗牰牘残渣态 重金属总量减去其它各态含量，剩

余部分即为残渣态含量。

牪 结果与讨论

牪牣牨 底泥犆狌不同形态的生物有效性

将底泥犆狌的不同形态含量与生物吸收积累的

犆狌浓度进行线性回归，回归结果显示牞田螺体内积累

的犆狌与底泥犆狌的水溶态、离子交换态、碳酸盐结合

态、铁锰水合氧化物态之和的相关性最好，相关系数

达到牥牣牴牳牥牨；而对河蚬和镳草而言，它们积累的犆狌

与底泥犆狌的水溶态显著正相关，相关系数都大于

牥牣牳牴。这说明，底泥中水溶态、离子交换态、碳酸盐结

合态、铁锰水合氧化物态的犆狌对田螺是有效的；对

河蚬和镳草则只有水溶态有效。

分析认为，中华圆田螺是能够以底泥中的腐屑为

食物，除了摄食水草、水藻之外，更多的时候则吞食底

泥。田螺消化道的氧还潜势和酸度，使得底泥犆狌的

水溶态、离子交换态、碳酸盐结合态、铁锰水合氧化物

态被溶解而吸收。又由于底泥中有机物的含量很低，

小于牫％，有机－部分硫化物态的犆狌实际上主要是

非常稳定的犆狌犛，经过田螺的消化道也不能被溶解吸

收。河蚬是滤食性动物，镳草为根系植物，它们主要从

底泥孔隙水中获得重金属。底泥水溶态犆狌可以直接

进入孔隙水被这两种生物所吸收，因此它们累积犆狌

的生物浓度与孔隙水浓度显著相关。虽然底泥颗粒吸

附的交换态犆狌也可以进入孔隙水，但吸附是一个平

衡过程，依赖于底泥－水的分配系数和时间。只有当

孔隙水犆狌浓度小于平衡浓度时，离子交换态犆狌才

有可能解吸下来，变为水溶态而被生物吸收。因此某

一时刻仍然是底泥水溶态犆狌对河蚬和镳草有效。

牪牣牪 底泥犘犫不同形态的生物有效性

受试的三种生物体内都没有犘犫的检出，表明底

泥中犘犫的生物有效性是很小的。这是因为沉积物中

的有机鳌合配位体、铁和锰的氢氧化物吸附犘犫的性

能最强，并且犘犫
牪＋能与水中存在的犆犗牫

牪牠
、犛犗牬

牪牠
、

犘犗牬
牫牠
、犐
－
、犆狉犗牬

牫牠
、犛
牪－等多种阴离子发生沉淀作用，使

犘犫难以移动
犤牭犦
。研究表明，水相中犘犫的浓度主要由

犆犗牫
牪牠
、犛犗牬

牪牠 控制犤牰犦
。由于大量犆犗牫

牪牠
、犛犗牬

牪牠
、犛

牪－的存

在，底泥犘犫进入水相后，很快被沉淀下来，孔隙水中

犘犫的浓度是不可测的，因此那些主要从水相吸收重

金属的生物，体内自然难以积累犘犫。田螺能够摄食底

泥腐屑，但当底泥通过其消化道时，酸作用下溶出的

犘犫接着又被底泥及消化液中犛犗牬
牪牠 束缚为犘犫犛犗牬 沉

淀排出体外，故田螺也难以吸收犘犫。可以说，底泥中

的犘犫，只有水溶态对生物有效。

牪牣牫 底泥犣狀不同形态的生物有效性

将底泥犣狀的不同形态含量与试验生物吸收积累

的犣狀浓度进行线性回归，结果表明，底泥犣狀的各种

形态含量对田螺、河蚬积累浓度的回归系数都为负

数，说明相关性极差。根据测试结果，不同处理系统中

田螺和河蚬体内积累的犣狀基本维持在同一水平（表

牪），暗示这两种生物对犣狀的代谢有自身的特点，能

够调节体内犣狀的含量使之保持在某一水平，故不宜

作为犣狀生物有效性的监测生物。犓犻狉犮犺犵犲狊狊狀犲狉在研

究动物对犣狀的代谢后认为，动物摄入犣狀量增加时，

其内源犣狀的排出也迅速加快，最终使身体保持相对

恒定的犣狀量
犤牱犦
。

镳草积累犣狀与底泥犣狀的水溶态、离子交换态、

碳酸盐态和有机－部分硫化物态之和的相关性最好，

相关系数达牥牣牴牳牪牪，指示这牬种形态的犣狀具有生物

有效性，可以进入孔隙水中，被镳草吸收利用。

牪牣牬 底泥 犕狀不同形态的生物有效性

底泥 犕狀的不同形态含量与试验生物吸收积累

犕狀浓度的线性回归系数的大小显示，底泥 犕狀不同

形态的生物有效性对于不同吸收途径的生物是不同

的。底泥中水溶态、离子交换态、有机－部分硫化物结

合态之和的 犕狀，与田螺体内积累 犕狀浓度回归的相

关系数最大，为牥牣牴牰牳牱牞说明田螺可自底泥吸收这几

种形态的 犕狀；河蚬积累的 犕狀和底泥各因子 犕狀的

相关性都不高，表明河蚬不适合作底泥生物有效性

犕狀的指示生物；镳草积累的 犕狀与底泥 犕狀的水溶
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态、离子交换态、碳酸盐态、铁锰氧化物态之和的相关

性最好，相关系数牥牣牴牱牱牪牞暗示底泥 犕狀的有机－部

分硫化物态和残渣态难以进入水相中，而其它四态对

孔隙水中的 犕狀都有贡献。

底泥犆狌、犕狀、犘犫、犣狀等不同种类金属生物有效

性不相一致，反映出它们在理化稳定性、地球化学形

态分布和生物代谢上的差异。比如，犕狀的化学性质

比犆狌活泼得多，底泥中的 犕狀主要以二、三、四价的

离子或化合物存在，二价 犕狀是可溶的和对生物有效

的；三价 犕狀是易还原态 犕狀，还原成二价 犕狀后才

能被生物吸收利用；四价 犕狀是惰性的，不溶于水，难

移动。这几种形态 犕狀之间的平衡主要受底泥酸碱度

和氧化还原电位变化的影响。而铜在底泥中几乎都是

二价态，其稳定性基本不受氧还电位的影响。动物主

要通过粪便将锰排出体外，而排泄铜，则需要通过肝

脏。另外，大量锰、锌的存在也抑制生物对铜的吸收，

同时锰与锌也会相互竞争生物细胞上的结合位犤牳犦
。

牫 结论

逐级连续化学浸提技术分析底泥重金属形态和

微生态系统生物暴露试验评价重金属生物有效性的

结果表明，底泥中不同形态重金属的生物有效性与生

物吸收途径有关。对于食用沉积物腐屑的底栖动物而

言，底泥犆狌的水溶态、离子交换态、碳酸盐态、铁锰

氧化物态，犘犫的水溶态，犕狀的水溶态、离子交换态、

有机－部分硫化物态可被生物吸收利用；而底泥犆狌

的水溶态，犘犫的水溶态对滤食性底栖动物具有生物

有效性；底泥犆狌的水溶态，犘犫的水溶态，犣狀的水溶

态、离子交换态、碳酸盐态、有机－部分硫化物态，犕狀

的水溶态、离子交换态、碳酸盐态、铁锰氧化物态对水

生根系植物是有效的。
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以看出，农药的种类不同，对过氧化物酶的激活率有

差别。有机氯农药赛丹对过氧化物酶的激活作用时间

短，激活率高于拟除虫菊酯类农药天王星。有机磷农

药久效磷激活作用较缓慢，但激活时间持续较长。总

的来看，农药处理后，棉株叶组织中过氧化物酶的活

性在一段时间内高于对照。农药对过氧化物酶的激活

率也定向表现出“涨落现象”。

牫 结论

通过上述试验发现了喷施于农业生态环境中的

农药可能会影响植株内源物的正常生理代谢过程，而

且，不同的农药种类可能由于分子结构不同，作用机

理不同，影响生理代谢的程度也不同。在本试验条件

下，所用的分属牫类农药种类的牫种农药对棉株叶组

织中过氧化氢酶、过氧化物酶均存在较显著的影响，

在一定时间内与对照（犆犓）相比，均一定程度表现出

“涨落现象”。引起“涨落现象”的作用机理、作用方式

等深层次原因，由于我们的试验、仪器设备等条件有

限，无法进一步探索，本文仅针对在本地区特有的气

候环境条件下，农药对植株内酶活性的影响作初步探

讨。
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