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摘要 通过分析 加标沉积物中酸溶挥发性硫化物与同步提取金属的摩尔浓度差值解释 对底栖生物的毒性

作用 受试生物种选择端足类底栖生物日本大螯蜚 Γρανδιδιερελλα ϕαπονιχα 使用实验室沉积物 2急性毒性

生物检验方法进行检验 分析结果表明 当酸溶挥发性硫化物与同步提取金属的差值  Λ干重时 在沉

积物间隙水中的浓度非常低 而且在生物急性毒性试验中也很少发现生物致死的现象 相反 当二者的差值 

Λ时 在沉积物间隙水中的浓度则明显升高 而且在生物急性毒性试验中受试生物致死率迅速增加 本

研究通过将化学数据与生物短期暴露的观察结果相比较 支持了使用酸溶挥发性硫化物作为归一化因子预测金

属沾污沉积物毒性的方法 
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  大量的文献已经证明沉积物中痕量金属的

生物可利用性或毒性与自由金属离子的浓度直

接相关 而不是金属的总浓度 换言之 沉积物

中金属的毒性效应水平与该污染物的干重归一

化浓度不一定呈对应关系 而是与沉积物间隙

水中溶解态重金属浓度相关≈ ∗  同样干重归

一化浓度的金属在不同的沉积物中可能会产生

迥然相异的生物效应 这种差异是由于沉积物

中金属的毒性受该金属与沉积物中其它成分的

结合类型和结合程度的影响而产生的 这些成

分包括有机络合物和无机氧化物及硫化物 它

们对金属的生物可利用性具有一定的调控

作用 

酸溶挥发性硫化物 ∂ ≥∏

 ∂ ≥被认为是调控沉积物中二价金属离子活

性的主要分配相≈ 由于硫离子与有毒金属在

缺氧的沉积物中生成不溶性的金属硫化物 二

者的亲合力极大 因此会直接影响金属自由离
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子在沉积物各相中的分配 从而影响金属的生

物毒性 一些有关淡水和海洋沉积物中 ≤!≤∏!

°!≤!!和 的生物毒性试验包括膝沟

藻属的 Γονψαυλαξ ταµ αρενσισ[ ] , 端足类的

Ηψαλελλα αζτεχα[ ] ! Ρηεποξψνιυσ αβρονιυσ[ ] !

Αµ πελισχα αβδιτα[  ,]和 Λεπτοχηειρυσ πλυ µ υλο2

συσ[ ]等 ,多毛类的 Νεαντηεσαρεναχεοδεντατα[ ] !

Χαπιτελλα χαπιτατα
[ ]等 !寡毛类的 Λυ µ βριχυλυσ

ϖαριεγατυσ
[  , ,]等 ,腹足类的 Ηελισοµ α 

≈

等 小型底栖桡足类动物≈ 摇蚊属的幼体≈

等均证明了金属毒性与  ∂ ≥之间的相关性 

在复杂的沉积物环境中 金属元素优先结

合的分配相也因元素而异 例如有机质被认为

是 ≤∏的主要结合相≈ 鉴于不同海洋沉积环

境条件下不同金属显示出的毒性差异和不同区

域受试生物种对污染物敏感性的差异 本研究

选择迁移能力较弱 !位于食物链末端的河口底

栖端足类生物作为受试生物种 检验  ∂ ≥归一

化方法用于海洋沉积物中 对河口底栖端足

类生物日本大螯蜚生物毒性的预测 以确定金

属 的生物可利用性与同步提取金属≥∏2

∏ ∞¬ ≥∞ 与  ∂ ≥差

值之间以及间隙水 • • 中 

浓度 • 与生物毒性之间的关系 

1  材料与方法

111  沉积物样品的采集

年春季和夏季在大连龙王塘潮间带

采集洁净的未受金属污染的表层 沉积物

样品 样品在采集后 转移至实验室 沉积

物在有机玻璃板的搅拌压迫下过 1尼龙

筛 小于 1粒径沉积物再经电动搅拌均一

化 装入容器中 并充氮密闭  ε 下保存 待下

一步用作加标试验和生物检验的沉积物基质 

经测定表明该基质的有机质含量为 1  粒

度组成为  砂   粉砂  粘土 

112  受试生物的采集

生物检验受试种为底栖端足类日本大螯蜚

 Γρανδιδιερελλα ϕαπονιχα 采集于大连河口潮

间带地区 该动物生活于沉积物表层 对环境的

盐度和粒度的适应范围较宽 采回后的试验动

物 在实验室驯化  ∗ 后 备沉积物生物检

验用 

113  沉积物的金属加标方法

加标前将已过筛的沉积物基质均一化 测

定沉积物基质  ∂ ≥含量方法与下述加标后沉

积物  ∂ ≥的测定相同 然后 将该沉积物经再

次均一化后秤取若干份 分别置于广口玻璃容

器中 根据此沉积物  ∂ ≥的浓度和单样重量 

在≈  ≈ ∂ ≥摩尔浓度比在  ∗ 1之间依

次加入不等量  的水溶液 使≈  

和≈ ∂ ≥摩尔浓度差在 Λ左右的范围内

形成浓度梯度系列 电动搅拌使每一容器内加

标后的沉积物均一化 密闭充氮 放置至少 

以达到反应平衡 

114  沉积物间隙水的采集及测定方法

采用膜渗透交换技术采集试验沉积物的间

隙水 所设计加工的间隙水采集器为一内径

 !高  !壁厚 的聚乙烯材质的中

空柱体 其内注满洁净海水 敞口端缚以直径为

 !1Λ孔径醋酸纤维滤膜封闭 在本次

研究中 因主要关注亚表面层的生物地球化学

反应 所以将上述已备好的间隙水采集器埋置

于距沉积物表面以下 深度 在间隙水采

集器内去离子水与沉积物间隙水达 交换平

衡后≈ 取出采集器 其内溶液即代表试验沉

积物的间隙水 该溶液中金属含量以原子吸收

分光光度法测定 同时取部分溶液测定间隙水

中 ƒ的含量 

115  沉积物中  ∂ ≥及 ≥∞ 的测定

采用氮载气冷法酸溶硫化物分析技术测定

沉积物中  ∂ ≥和 ≥∞ ≈ 本次研究的试验采

用  ∗ 套反应2吸收瓶串联方式 首尾端点空

白试验表明 在以乳胶管相联结的每一反应2吸

收子系统间没有因多组串联而发生 ≥传递沾

污 使用碘量法测定  ∂ ≥值 火焰原子吸收法

测定 ≥∞ 含量 

116  金属加标沉积物的急性毒性检验方法

天底栖端足类日本大螯蜚急性毒性试

验参照 ≥×  推荐的原则和方法设计执

行≈  沉积物基质即为上述有毒金属加标后
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并达反应平衡的 1粒径湿沉积物 首先将

每一个不同 浓度的沉积物样分装于  个

烧杯 使烧杯底部沉积物厚度约为 

∗  在每 个一组的平行样中的 个沉积

物子样中埋设间隙水采样装置 然后 在避免对

表层沉积物剧烈扰动条件下 逐一容器加入

洁净海水作为上覆水 放置这些烧杯于

 ε 恒温水浴中 后 每一平行组中一具间

隙水采样装置的平行子样被移出 供测试第 

初始 ≥∞  ! ∂ ≥和间隙水 浓度 其余容器

则在更新上覆水后投入 只经驯化 !个体大小

均匀 !行为正常的试验动物 这些底栖端足类动

物被投入后 1内便潜入沉积物中 在持续

的急性试验中 每日更新上覆水并监控空

调与水浴以保持  ε 试验温度 第 天试验结

束时 每一平行组内的另一埋有间隙水采集装

置的平行子样被用于测定第 天 ≥∞  ! ∂ ≥

和间隙水中 浓度 所有子样均被用于动物计

数 !统计死亡率 按照 等≈提出的判断

毒性的方法 将致死率大于  的沉积物样品

视为有毒性 而致死率 [  的沉积物样品视

为无毒性 

2  结果与讨论

在进行的 组试验中 第  组试验在天

气炎热 硫化物含量较高的夏季进行 而第  

组在天气凉爽 硫化物含量较低的春季进行 从

急性生物毒性试验第 天到第 天  ∂ ≥受硫

酸盐还原菌的作用而升高 而 ≥∞ 则会因每天

更换上覆水而损失 因此本试验采用的  ∂ ≥ !

≥∞ 和 • 的数据均为第 天和第 天数据

的平均值 图 为 的干重浓度与底栖生物致

死率之间的相关关系 如果单独比较图 的第 

组和第 组样品 或者单独比较第 组和第 

组样品 可以发现在一定的区域和时间段内 沉

积物中金属的总浓度与底栖生物的致死率具有

显著的相关性 但是如果沉积物的基质或者样

品采集时间发生变化 例如将第  !组和第  !

组比较 相关关系就会出现矛盾的情况 第 组

和第 组的 加标沉积物样品在总浓度 1

∗ 1Λ干重的范围内都使端足类生物

产生了急性毒性响应    致死率 而第 

组和第 组的 加标沉积物样品在金属总浓

度 1 ∗ 1Λ干重的范围内均未发生

生物的急性毒性响应    致死率 1 ∗

1Λ干重的范围是金属生物毒性产生

与未产生相互重叠的区域 显然单独依靠金属

总浓度难以准确判断金属的毒性 而这四组沉

积物样品采自同一区域 有机质和粒度基本相

同 只有硫化物含量存在明显差异 第  !组的

沉积物样品采自夏季 硫化物含量较高 大约为

1Λ 第  !组的沉积物样品采自春季 

硫化物含量较低 大约为 1Λ因此推论

是硫化物含量导致生物毒性出现阈值不同的现

象 

图 1  端足类生物 Γ . ϕαπονιχα暴露于 Ζν加标

沉积物中的致死率与 ΣΕ Μ的摩尔浓度的相关性

ƒ  °  Γ .ϕαπονιχα

¬2∏ 

∏  ≥∞

理论上 沉积物中的  ∂ ≥ 会将金属固定 

与之形成稳定 !难溶的金属硫化物 从而降低金

属的生物活性 在  ∂ ≥含量充足的情况下 也

就是 ≥∞2 ∂ ≥   的情况下 金属将被  ∂ ≥

完全固定 只有在 ≥∞2 ∂ ≥  时 超过  ∂ ≥

结合容量的金属自由离子才能对生物产生毒

性 当对沉积物中金属的干重摩尔浓度与  ∂ ≥

的摩尔浓度进行差值归一化时 可以发现互相

矛盾的重叠区域因使用硫化物归一化而消失 

沉积物中底栖生物的致死率与  ∂ ≥归一化后

的有毒金属含量间具有明确的相关关系 而且

可以用垂直虚线标识的 ≥∞2 ∂ ≥  处作为

金属被硫化物固定的无生物活性与具有潜在生

物活性的临界线见图  在 个 ≥∞2 ∂ ≥
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 的沉积物样品中 有 个1   没有产

生毒性效应    致死率 剩余 个的致死

率为   而 ≥∞2 ∂ ≥   的 个沉积物样

品均显示生物毒性随差值的增加而增强的趋

势 实验结果验证了理论上的推测 

 ∂ ≥处在向终端产物过渡的亚稳态 但其

转化速率很慢 会在缺氧沉积物中存在较长过

渡时间 当  ∂ ≥同弱结合态或离子态有毒痕量

金属并存时 它便成为 ≥ 配体的供源并与有

毒痕量金属发生如下化学反应  ν   νƒ≥

固 ≥ ν固  νƒ 生成更难溶金属

硫化物 ≥ ν和 ƒ 自由离子 结果  ∂ ≥

便成为吸收有毒金属 使之生成生物不可获得

的难溶金属硫化物的重要固定剂 金属硫化物

都具有非常小的的溶度积常数 Κ这也使 ≥ 

比起其它结合配体有机碳 !铁锰氧化物 !碳酸

盐更加具有竞争力≈ 因此有毒金属被固定的

程度将首先依赖于 ≥ 供源  ∂ ≥的存在量 如

图 所示 随着沉积物中 ≥∞ 的增加 间隙水

中 ƒ自由离子的浓度也相应增加 二者之间存

在着显著的正相关关系 这说明   置换了

ƒ≥中的 ƒ  形成 Κ更小 更稳定的 ≥ 由

此可以断定作为  ∂ ≥主要组成部分的 ƒ≥确

实是有毒金属元素 的吸收相 它通过控制有

毒金属元素在沉积物2间隙水系统中分配来控

制金属元素化学活性和生物毒性 这从另一方

面验证了  ∂ ≥影响金属活性的机理 也说明了

金属的毒性与它在自然界中的形态有着密切的

关系 那些容易释放出金属自由离子的形态才

具有较强的毒性 

分析间隙水采集器中间隙水的金属自由离

子浓度 并绘制与生物毒性实验观测到的致死

率之间的相关关系图  以平行虚线标识的

致死率   处作为判断生物是否出现金属毒

性响应的临界线 在沉积物样品显示毒性致死

率大于   的 个样品中 间隙水中金属的

浓度与生物毒性试验的观测结果具有显著的剂

量响应的关系 这说明金属被底栖端足类生物

利用的主要途径是通过间隙水完成的 当 ≥∞2

 ∂ ≥  时 间隙水中的浓度非常低 基本

图 2  端足类生物 Γ . ϕαπονιχα暴露于 Ζν加标沉积物中

的致死率与 Ας Σ2ΣΕ Μ的干重摩尔浓度差值的相关性

ƒ  °  Γ .ϕαπονιχα¬

2∏ ∏  

≥∞ ∏    ∂ ≥

图 3  Ζν加标沉积物中金属总的浓度 ΣΕ Μ与

间隙水中 Φε离子浓度的相关性

ƒ  •  ƒ∏ 

∏  ≥∞

图 4  端足类生物 Γ . ϕαπονιχα暴露于 Ζν加标沉积物

中的致死率与间隙水中金属浓度的相关性

ƒ  °  Γ .ϕαπονιχα ¬

2∏ • 

上与对照样品的值相当 即使 ≥∞ 的浓度非常

高达到 1Λ 也没有发现端足类生物

Γ .ϕαπονιχα产生急性毒性效应 当 ≥∞2 ∂ ≥

 Λ时 间隙水中 自由离子的浓度则
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显著增长 并且伴随着生物毒性试验中底栖生

物致死率的相应提高 这不仅说明利用间隙水

中金属的浓度预测或判断金属的生物可利用性

是一种有效的手段 而且说明了金属对生物产

生毒性的最有效的途径 而  ∂ ≥正是通过改变

金属的形态控制了这一影响途径 从而决定了

金属的生物毒性 

3  小结

显然 在环境中的生物可利用性与其在

环境中存在的形态有密切联系 并且生物 !物理

和化学方面的因素都会影响金属在环境中的形

态 理论上 综合使用硫化物 !有机碳 !铁锰氧化

物以及粒度等影响因素对金属的生物可利用性

进行判断会得到更加准确的结果 但是由于缺

乏合适的数学模型而难以应用 而在硫化物含

量丰富的缺氧沉积物中 使用 ≥∞ 与  ∂ ≥差

值归一化的方法进行沉积物中 对底栖端足

类生物 Γ . ϕαπονιχα的毒性预测取得了较好的

效果 相关关系明确 即当 ≥∞ 2 ∂ ≥ 

Λ时  基本不显示生物毒性 而当

≥∞ 2 ∂ ≥  Λ时 超出  ∂ ≥结合容量

的 浓度与其毒性具有显著的相关关系 这不

仅说明  ∂ ≥是缺氧沉积物中控制 在固相和

水溶相之间分配的主要因子 而且说明使用

 ∂ ≥的含量判断 在缺氧沉积物中的生物毒

性具有较好的效果 
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