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铜在鲤鱼Χψπρινυσ χαρπιο鱼鳃微环境中的形

态分布

龙爱民陶澍3 刘长发北京大学城市与环境学系北京 

摘要利用 °设计的装置测定了不同铜暴露水平下鲤鱼鳃部进出水中的游离铜离子浓度!粘液含量及有关参数Λ 用

 × ∞±  和单配位体模型联合的试算方法计算了不同形态铜含量以及鳃部粘液对铜的络合能力Λ结果表明利用该算法可

以获得鱼鳃微环境金属形态分布的准确结果同时可以得到与鱼鳃粘液络合能力有关的参数Λ 随着暴露铜含量增加粘液分泌

量随之增加鱼鳃微环境  和碱度也有所上升Λ鱼鳃粘液的络合当量浓度≤∏≤ 和稳定常数对数分别为 1和

1Λ就铜形态分布而言鱼鳃微环境与外部水相的主要差别表现在相对较高的羟基络合态铜含量以及占总量  ∗  的鱼

鳃粘液络合态铜Λ
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  考虑重金属的效应时形态是关键的因

素≈Λ因此研究环境因素对形态分布及生物毒

性的影响以便在形态与毒性关系的基础上建

立更完善的水质标准正成为国内外环境科学工

作者研究的重点之一Λ

在受污染的水体中鳃部吸收是鱼体重金

属吸收的主要途径Λ 其由磷脂组成的鳃膜能提

供带净负电荷的表面可以直接吸附游离金属

离子≈Λ 关于鱼体通过鳃部对金属的吸收过程

和机理有大量研究这些研究较全面地阐述了

对简单离子!水合离子及羟基络合物的鱼鳃吸

收的机理≈并建立了金属2鳃反应的平衡模

型≈计算出一些相关的重要参数≈Λ 研究表

明鱼体能通过其调节功能保持相对稳定的鳃

部微环境条件从而对重金属的鳃吸收产生一

定影响≈Λ 然而由于其复杂的生理活动鱼鳃

对金属的吸附过程远非简单的物理化学或化学

过程Λ譬如鳃部不断分泌的粘液对金属有络合

作用会在某种程度上影响鱼鳃对金属的吸

收≈Λ因此深入研究鳃部粘液的释放及其与金



属的相互作用对深入了解鱼鳃对金属的吸收有

重要意义Λ

本文探讨了鲤鱼Χψπρινυσ χαρπιο鳃部粘

液对铜离子的络合特性及对水溶液中铜形态分

布的影响Λ

1 材料与方法

111 实验用水与用鱼

实验用人工河水参照长江水系平均离子含

量配制其基本离子组成分别为≤
 1

 
 1 

 1 ≤ 
  1 



1≥ 
 1Λ实测  1Λ水温

ε Λ 实验用鱼为购自北京通州地区的鲤鱼

Χψπρινυσχαρπιο平均重量 实验前于水

族箱中驯养 ∗ Λ

112 实验装置及暴露实验

鱼鳃微环境实验装置见图 Λ 用浓度为

1 值为 1左右用  溶液调节

的普鲁卡因对鱼体进行麻醉Λ 用 2号手术线

将取自医用手套的乳胶膜缝合在鱼嘴周围Λ 利

用该膜将实验水箱分隔为仅保留鱼嘴通道的 

部分图 中左室与右室Λ此外在距后缘 

处的鳃盖骨上钻一直径约  小孔用 °∞2

聚乙烯导管穿过Λ待鱼完全恢复后将鱼固定在

实验装置中Λ 利用鳃部导管收集鳃部出水Λ 通

过溢流装置维持 室的液面的平衡Λ 暴露实验

中在左室中根据其中水的体积实验中控制

为 1分别加入不同体积浓度为 的

≤∏≥  溶液得到不同的铜的最终暴露浓度

1!1!1!1!和 ΛΛ 同步测

定鱼鳃进水左室和出水导管导出水中游离

离子铜!碱度! !≤ 和 ×  ≤ 含量Λ

图  鳃部微环境测定装置

ƒ × ∏2√∏

113 有关参数及 ≤∏
 含量测定

水样碱度用经过标定的  ≤ 的溶液滴定Λ

 值用 ƒ 2型酸度计测定有机2无机碳用岛

津  总有机碳分析仪测定Λ游离铜用经过

1的 ≤∏ 溶液活化 的 °≤∏2型

离子选择电极铜电极测量范围为  ∗ ≅

 
配合  ≥2型酸度计测定Λ 系统

用人工河水作底液标定Λ 即用电极在已知有关

参数及总铜浓度人工河水左室中读得特定条

件下的响应值同时用  × ∞± 计算其中游

离铜离子含量在此基础上计算的标定曲线为

∞ 1Μ  1 Ρ  1 

式中∞为电极响应∂ Μ 则为溶液中游

离 ≤∏
 浓度的对数Λ 在用电极实测鳃

部微环境出水中游离 ≤∏
 含量时该式可用

作实测结果计算Λ

114 粘液络合特性表征

简单的单配位体离散络合模型可用下式表

达

κ 
≈Μ

≈Μ ≈Λ  ≈Μ


式中κ为络合稳定常数无量纲≈Μ代表

粘液2金属络合物浓度≈Μ 为游离金

属浓度≈Λ代表以络合当量计的粘

液总浓度Λ如果以≈Λ表示

单位浓度粘液络合当量≈Λ即为≈Λ和以总

有机碳表示的粘液质量浓度≤的乘

积Λ

115 形态计算

由于无法直接测定鱼鳃微环境中络合态铜

含量也无法直接给出粘液的络合当量浓度铜

形态分布与粘液络合计算采用试算法其步骤

列于图 Λ

以所有 组实验种总铜浓度条件鳃部

进出水实测游离 ≤∏
 浓度之差为鳃部微环境

中粘液络合态铜浓度估计值运用单配位体络

合模型式 拟合得到相应的粘液络合当量浓

度Λ 1和络合稳定常数κ 1

初始值Λ在此基础上利用总铜浓度! !碱度和

常量离子浓度等参数在  × ∞±  中求得铜
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图  铜形态分布与粘液络合当量试算流程

ƒ ƒ22∏

 ∏∏¬

的形态分布Λ 再用单配位体络合模型计算络合

平衡求算新的 κ和 ΛΛ如果络合平衡计算得到

的游离铜浓度与实测结果差别较大  则

根据新的 κ和 Λ返回络合平衡计算直至计算

与实测游离铜浓度基本一致为止Λ

2 结果与讨论

211 铜对鳃粘液及 ≤  释放的影响

正常生理活动过程中鱼鳃除了分泌 ≤  

  等以保持鳃部稳定的微环境条件外
≈

还伴随着粘液的分泌Λ鳃部粘液主要起润滑防

止寄生虫和病菌入侵以及免疫作用≈Λ随着铜

暴露水平增加鳃部生理活动可能受到影响其

分泌活动可能发生变化Λ 研究中实测了不同铜

暴露水平下总无机碳和总有机碳的变化藉以

反映鱼鳃 ≤  和粘液分泌量的变化Λ图 即为

不同暴露水平下鱼鳃微环境中出水总无机碳

和总有机碳含量变化Λ

图  不同总铜暴露水平下鳃部出水总无机碳及有机碳含量变化

ƒ ×   √¬

 √∏

  从图 中可以看出随着铜暴露水平的增

加鱼鳃 ≤   分泌活动加剧从而鳃部出水无

机碳浓度呈直线上升趋势Λ与此同时鱼鳃微环

境  值由进水的 1升至 1碱度由进水

的 1升至 1Λ有关研究证实

在与本研究相似的体系中鲤鱼鳃部微环境的

平衡  为 1当外部  低于该值时鳃部

微环境  和碱度均会增高≈Λ铜暴露对鱼鳃

生理活动影响另一方面表现为鳃部出水中有机

碳浓度明显增加其增加趋势为典型的指数曲

线形式Λ 这是由于在水环境中铜浓度增加时

作为鱼体的去毒生理反应鱼鳃粘液分泌量相

应增加Λ鱼鳃粘液具有很强的络合作用因而将

在一定程度上改变鱼鳃微环境中铜的形态分

布起到去毒作用Λ 从理论上说无机碳或者粘

液改变均将影响铜形态分布但由于实验中在

不同的总铜暴露水平下出水 ≤ ×  ≤ 的变化

幅度较小不足以引起  和碱度的实质性变

化所以对形态的影响主要与粘液的络合作用

有关Λ

212   × ∞±  和单配位体络合模型联合

试算结果

由于无法将  × ∞±  的化学平衡计算

模型与络合模型计算在统一的模型中完成本

研究采用 步过程分别计算并反复循环的试

算法Λ 以 种总铜浓度条件下游离铜计算浓度

相对于实测结果的相对误差的算术均值为指

标图 表现了该试算法的收敛过程Λ
从图 可见随着重复次数增加游离铜平

均计算相对误差单调下降种浓度该误差均
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图  结合 ∞±  和单配位体络合计算的

试算法的收敛过程以游离铜计算相对误差表示

ƒ ≤ √22∏ ∏

 ∞±   ¬  √

∏Μ √∏2

∏ 

如此Λ在本研究的条件下平均误差在经 次

循环后降至  以下其后不再下降Λ此过程中

计算粘液络合当量浓度和络合平衡常数计算结

果在图 中给出Λ

图  试算过程中粘液络合当量浓度和络合平衡常数逼近

过程

ƒ  ¬ ∏∏∏¬2

 ∏√  ∏

 22∏ ∏  ∞±     2

¬ 

在试算过程中计算粘液络合当量浓度变

化不大始终在 1 附近波动最终稳定在

1Λ 相比之下络合稳定常数则稳步下降最

后趋向一固定值Λ 当游离铜计算相对误差小至

 以下时计算粘液当量浓度和络合稳定常数

均趋于稳定试算过程终止所获计算值即为最

终计算结果Λ

213 粘液对铜的络合特征

很多模型可用来表征铜2配位体络合的定

量关系如单配位体!双配位体和多配位体离散

模型以及高斯和亲和谱连续分布模型等Λ 虽然

亲和模型被认为是最接近真实情况的但在考

虑化学平衡计算时离散模型仍然是最适用的Λ

李杭等曾研究鱼鳃粘液络合性能其结果发现

简单的单配位体离散络合模型即能很好地表征

络合Λ 本研究直接采用单配位体模型式 Λ

根据试算结果粘液的络合当量浓度≤∏

≤ 和稳定常数对数分别为 1和

1Λ × 等曾用络合滴定2 ≥∂ 测定的方法

测定鲤鱼鱼鳃粘液对铅的络合稳定常数得到

的结果为 1≈Λ 两者相比虽然用的是同样

的鱼种但粘液对铜和铅的络合性能不同且采

用不同测定方法两者没有直接可比性Λ °

和 • 等人在运用离子竞争模型表述鱼鳃对

铜的亲和性时计算了铜与整个鱼鳃反应的条件

稳定常数 Κ ∏2 1≈Λ由于 °等的研

究与本研究相比两者的实验用鱼不一研究方

法也有差别因此该值与本研究测得的结果也

没有直接可比性也不能由此简单得出鱼鳃粘

液在铜的络合贡献中可以忽略不计的结论Λ 鱼

鳃上与铜结合的点位不一定限于鱼鳃粘液Λ 尽

管如此从有关研究和本研究的结果看鱼鳃粘

液对包括铜在内的金属有较强的络合能力Λ 由

于粘液在鱼鳃微环境中大量存在其对该微环

境中金属的形态分布以及生物有效性的影响不

容忽视Λ

214  存在和不存在鱼鳃粘液条件下的铜形态

分布

种总铜浓度条件下无鱼鳃粘液的系统

进水左室中铜形态分布计算结果如图 所

示Λ

鳃部进水中由于没有鱼鳃粘液存在粘液

络合态铜含量实际上为 Λ 铜的 种优势形态

依次为 ≤∏≤

≤∏

 ≤∏ ≤

 和 ≤∏  

Λ
在用同样成分水样进行的铅形态分布计算中曾

发现在没有鱼鳃粘液的条件下铅的前 种优

势形态依次为 °≤

° 

 °≤  

 

°  
和 °

 ≈Λ 与铅相比碳酸盐和羟基

络合态仍然是主要形态且 ≤∏≤

的含量同样

最高Λ但其余几种形态的排列顺序略有变化特

别是游离态铜为仅次于≤∏≤

的第二优势形
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形态 ≤∏2粘液 ≤∏ ≤  
 ≤∏   ≤∏≤  

≤∏

图  无鱼鳃粘液水相铜形态分布实验系列 ∗ 总铜

浓度!!!1!1和 1Λ

ƒ ≤   ∏∏∏

≤∏!!!1!1 1Λ

态Λ在鳃部微环境中水相无机离子含量与鱼鳃

进水相差不大但增加了鱼鳃粘液络合剂Λ计算

铜形态分布如图 所示Λ

形态 ≤∏2粘液 ≤∏ ≤  
 ≤∏   ≤∏≤  

≤∏

图  有鱼鳃粘液水相铜形态分布实验系列 ∗ 总铜

浓度!!!1!1和 1Λ

ƒ ≤    ∏∏

≤∏!!!1!1 1Λ

与无粘液条件相比虽然鱼鳃微环境 

和碱度等条件略有变化铜的主要优势形态变

化并不大Λ较明显的变化包括 ≤∏  
比重有

较大上升且粘液络合态铜成为重要的形态之

一Λ在本研究涉及的总铜浓度范围内鱼鳃粘液

络合态铜占重要的比例从  到  Λ 该比例

随总铜浓度下降而上升Λ 由于鱼鳃粘液在鱼鳃

对金属的吸收过程中起到重要作用加上粘液

不断分泌和释放的复杂动态过程其与金属的

相互作用具有重要意义Λ

3 结论

随着铜暴露水平的增加鲤鱼Χψπρινυσ

χαρπιο鳃微环境中无机和有机碳含量随之增

加Λ 在外部环境  为 1的条件下微环境

 升至 1Λ本研究特定条件下鱼鳃粘液的

络合当量浓度≤∏≤ 为 1络合

稳定常数对数则为 1Λ由于  !碱度特别

是具有较强络合作用的鱼鳃粘液的存在鳃部

微环境的铜形态分布与进水不尽相同粘液络

合态铜成为优势形态之一Λ此外其他优势形态

分布也略有变化如 ≤∏  
有所上升Λ
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