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摘要 简要介绍了近年来环境化学中与生物毒性有关的重金属化学形态分析研究
,

同时归纳了环境因素对形态

分布及生物毒性影响的研究进展
。

如何建立起形态和毒性两者间的联系
,

即由物理化学测试给出生物毒性和生物

有效性信息
,

是形态分析的发展方向
,
在形态与生物毒性关系的基础上建立起新的水质标准

,

是 目前研究的重

点
。

关性词 重金属
,

形态分析
,

毒性和生物有效性
,

水质标准
。

从 �� 年代开始
,

环境科学家认识到重金属的生物

毒性不仅与其总量有关
,

更大程度上由其形态分布决

定
,

不同的形态产生不同的环境效应
,

因此研究的重点

集中到确定重金属的活性形态及其影响
,

并试图据此建

立更合理的水质标准
。

当前发展的形态分析技术力求与

生物效应取得一致
,

使化学形态的测定能提供生物毒性

和生物有效性信息
。

这一介于分析化学和毒理学学科界

面的研究正受到越来越多的环境化学家和生物学家的

关注
,

其中化学家侧重以化学分析为手段模拟生物测试

结果
,

而毒理学家以生物测试为手段
,

通过分析影响因

素模拟环境过程
。

本文就近年来该领域的研究进展作一

综述
。

� 以重金属形态分析为主的研究工作进展

重金属的形态包括化合态
、

价态
、

结构态和结合态

等
。

由于 目前缺乏快速可靠的分析手段来确定所有形态

的浓度
,

所以在实际应用中
,

形态分析大多根据其不同

行为特征为进行
。

形态分析的主要目的是确定具有生

物毒性的重金属含量
。

当所测定的部分
,

如溶出伏安法

中电极上富积的部分
、

离子交换技术中离子交换剂吸附

的部分
,

或者其它方法测定的部分与重金属生物有效性

或毒性一致时
,

形态分析的目标就可实现
。

下面就一些

目前采用较多的方法分别讨论
。

�
�

� 阳极溶出伏安法 �� � � �

��� 将总的金属形态按其电极行为特征分为电极

有效态 ��
� ����

一

� ��� ��和惰性态 ���
�� �一� � �� ��

。

电极有效

态包括游离离子和一些简单无机络合物
,

是可能的毒性

态 � 惰性态一般是一些结合紧密的有机络合物
,

较少具

有毒性特征
。

因 为 � �  中电极动力学过程与重金属穿

过细胞膜进入细胞的过程类似
,

所以 � � 能够较好地

反 映 出重金 属的 毒性
,

微分 脉冲 阳极 溶 出伏安法

�� � � �  �因其高灵敏性而得到广泛的应用
。

该方法的

缺点是水体中存在的腐植酸 �� �
、

�� �和其它有机物影

响电极富积和 溶出过程
,

从而导致极谱峰分裂 �出现肩

峰或亚峰 �
,

给定量带来误差 �� 
。

近年 来 � � �� ��
�

等

人「, 〕采用两步酸化法���
� ��� � � �� ����� � �� � � �� � � �� � � �来

消除络合剂对 � �  溶出过程的影响
,

取得了一定的进

展
。

用此方法测定 � �
、

� �
、

� � 的结果与用藻类测量的

毒性一致
。

�� �� �� � 等人川认为有机物质在电极表面的

吸附与富积电位有关
,

从电毛细管曲线可知
,

当电位低

于一 �
�

� � 时吸 附量将大大减少
。

由此他们在富积过程

结束时增加一负电位静置步骤
,

让吸附在电极表面的有

机物质脱附
,

然后溶出
。

该方法对消除有机物干扰也取

得了明显的效果
。

�
�

� 阴极溶出伏安法 �� � �

� � � ��
�

��
� � � � 〕研究指出

�

� � 比 � �� 具有更高

的灵 敏度
,

并 且 较少 污 染样 品
。

� �� ��
� �� �� 和

� � �� ��� � �〕用 � � 研究了 巴西 � � � � � �� � � 海湾高污染区

中铜的形态
。

发现在大多数样品中
,

铜以有机络合态形

式存在 �� �
�

� � 一 � �
�

� � �
,

� � �
块

�

��
� � 等人〔� �还用
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� �� 研究了 �� �� ��� 河口 中铜和锌的形态分布
,

认为铁

的存在极大地降低了铜和锌的电极有效态
,

从而影响了

它们的环境行为
。

�
�

� 化学修饰电极

化学修饰电极是将电极表面固定可以改变其特性

的物质
。

� ��
。

等人仁, 〕用 � � ��� � �全氟磺酸聚合物 �修饰

电极作为指示电极
,

在腐植酸存在的情况下直接测定河

水中的铜
,

灵敏度可达 � � 一 “ ,

与先用阴离子交换剂除去

腐植酸
,

再由微分脉冲阳极溶出伏安法 �� � ! ∀ �测试

的结果有可比性
。

� � � �  

等人〔� �将 � � �� ����� �� �
一
� �  型

树脂 �含亚氨基二乙酸 �修饰到碳糊电极上
,

利用水中有

机物与亚氨基二 乙酸基团的交换反应来进行有机络合

态铜的形态分析
,

并由此对天然水中的络合剂进行了分

类
。

化学修饰电极可以认为是一类选择性 电极
,

有关测

定结果与生物毒性的关系研究未见报道
。

�
�

� 离子选择电极法 �� �� �

游离离子被认为是主要毒性形 态
,

由于 �� � 只对游

离金属离子有响应
,

因而引起广泛的兴趣
。

� �� �� ��� ��

等人图用 �� � 研究了污水中铜的络合程度
,

发现铜几乎

全部以络合态存在
。

�� �� 等人 �� 〕用 �� � 测定了天然水

体中铜和福络合物的表观稳定常数
,

然后由 � ��  � �

模型计算了它们的形态分布
。

�� � �� � �� � � �� � 等人〔‘’�在

研究 � � � � 离子在液膜中的迁移时用 �� � 测定了铜离子

浓度的变化
,

发现穿过膜的铜 � � �由游离铜离子浓度决

定
,

结果与超滤法一致
。

该方法的缺点是 �� � 的线性响

应范围都在高浓度区 �一般在 �『
‘ � �� �� 以上 �

,

而绝

大部分环境样品中离子态的金属浓度远低于其响应范

围
。

�
�

� 化学分离
一

含量测定法

将化学分离与分析测试技术联用
,

也可得到形态含

量的信息
。

��� ���
�

等人 �� �〕在研究土壤污泥提取液中铜

的形态分布时
,

先用高效凝胶色谱将各组分按分子大小

进行分离
,

然后由原子吸收光谱法 �� � �� 测定每一组分

中铜的含量
,

结果发现 �� �一�� � 的铜因与土壤中的

腐植酸结合而不会被植物吸收利用
。

� � � ��
�

等人�� 〕将

紫外照射
、

��� �� �
一
��� 离子交换

、

� � � 三者联用
,

通过

铜与 � 个标准试剂 �甘氨酸
、

� � �
、

� �  ! �的反应物的

测定
,

表明这一技术可以很好地用于形态分析工作
。

一般认为以离子形式存在的金属元素是可被生物

利用的形态
,

因此
,

用离子交换树指可以分离出金属的

生物有效态 ���
� � � � ��� � �� �� �  ��� � �

,

其 中亚氨基二乙酸

树脂 ���� ���
一
��� �的应用较为广泛

。

样品中游离态或弱

络合态的金属被吸附滞留
,

而胶体颗粒吸附态的金属部

分地被滞留
,

惰性的络合态金属则不被 � �� ���
一
��� 柱

保留
。

近年来发现水解铝的交换树脂与一些金属的稳定

常数与金属对细胞膜的亲和力接近 �� �� � 一 �� � � �� 因

而有可能成为更理想的替代树脂 �� 二。

渗析
、

超滤和凝胶色谱技术将形 态按分子大小分

类
,

尽管一般认为与大分子结合的金属 �如 ��
一
� � �几

乎没毒性
。

但还没有明确的分子大小与生物毒性关系的

实验证据
。

紫外照射可以使有机物分解
,

从而释放出与之结合

的金属离子
,

因此
,

紫外照射作为一种简单的前处理技

术在重金属形态分析中被广泛采用
。

具体步骤为
�

先在

样品中加入几滴 � � �的 � �� � ,

然后在 � � �
一
� � � � � 的紫

外灯下照射 �一� �
,

再用电化学方法测定照射前后的含

量
。

紫外照射前处理将全部金属划分为非络合和络合

态
,

前者代表了生物可给性的主要部分
。

化学前处理方法中样品的离子平衡状态都不同程

度被破坏
,

因此利用实验结果对生物有效性进行沽算
,

需要有直接的生物实验数据佐证
。

此外
,

上述方法易使

样品沾污
,

从而夸大了部分形态的含量
。

�
�

� 形态分布规律的数学计算方法

金属形态研究的另一途径
,

则是通过建立在有关热

力学数据基础之上的平衡方程来计算
。

根据络合物化学

原理
,

如果浓度和各组分之间的反应已知
,

平衡条件一

定
,

则元素的任一形态都可以计算出
,

如 � �� �
等人 二, �二

计算了英国 � � � ��
�
河 口样品中铜的形态

,

发现由于大

量有机物的存在
,

几乎所有的铜都以络合形态存在
,

而

游离铜离子的浓度大大降低
。

目前数学计算模型已经有

不同版本 的计算机软 件
,

如 � � � �� �
、

��� � �及�
、

� ��  � �
、

� � � �� � �� � �� 等系列
。

但 由于天然

水体成分的复杂性和所采用平衡常数的不确定性
�

计算

的结果与实际情况尚有相当的距离
。

数学计算模型应用

于描述污染物质在环境中迁移转化规律的工作较多
,

但

应用于描述形态分布与生物有效性和毒性关系方面的

工作尚未见报道
。

� 以生物毒性试验为主的研究工作进展

重金属的毒性受非生境因素 �如 � �
、

温度
、

硬度
、

碱度
、

游离离子浓度以及和无机
、

有机试剂的络合作用

等�和生境因素 �如大小
、

重量
、

生长期
、

耐受性
、

竞争

和演替能力等�决定孙二
。

环境因素的变化引起毒性大小

的变化
,

如硬度和碱度是改变重金属对水生生物毒性的

重要因素
,

� � �一 和金属离子在细胞膜上的竞争吸附可以

降低对金属 的吸收等
。

根据实用性原则
,

在保护水生生

物的水质标准中
,

一些金属的安全浓度已表示为水质硬

度的函数 , ’三,

因此需要理论研究进一步阐明有关标准
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的基础
。

�
�

� 酸度对重金属毒性的影响

酸度对形态和毒性的影响较为复杂
,

它可通过 � 种

不同的机制来影响金属的形态分布 �� 〕� 首先酸度 可改

变金属的水解平衡
,

从而改变游离金属离子的浓度 ;其

次 H
+
与金属离子对有机或无机试剂的竞争

,

改变络合

平衡;此外
,

酸度还是影响吸附过程 (金属氢氧化物的

共沉淀
、

生物表面吸附等)的主要因素
。

生物试验观测

到重金属的生物毒性有时会随 pH 值的降低而降低
,

可

能是由于 H
+
和金属离子在吸附位上的竞争引起[ls 〕; 有

时会随 pH 的降低而增加
,

可能是由于形态和生物有效

性的改变[z0 〕
.

M ac ki
e
认为 2 种效应很大程度上由受试

生物物种决定[zl 〕
,

这就指明了以化学形态分析为主研

究生物有效性或毒性的一个诸区
:
形态与生物有效性或

毒性的关系是物种相关的
.

2
.
2 无机物对重金属毒性的影响

一般认为
,

水的硬度影响金属的毒性是通过形成不

溶性碳酸盐或为碳酸钙吸收 引起
。

但溶液 中 Ca 2+
、

M
g 抖等离子浓度的增加能降低重金属的毒性

,

因此被

认为具有保护功能
。

P

ell eg
ri ni 等人卿〕用褐藻第一次系

统地研究了 C
a, +

对 C d
、

C

u 、

Z
n 的解毒作用

。

他们设计

了一系列实验
,

发现在所有实验中
,

C

a Z +

都有明显的保

护作用
,

但解毒机理尚不清楚
。

Bj er se
liu

s

等人卿〕在研

究大西洋蛙鱼对铜的急性毒性试验时
,

发现当 C
a, + 、

M
g

Z +

浓度增加时
,

铜的毒性大大降低
。

J

a
y

a r a

j 等人〔, ‘j

研究了 3 种常见元素 C
a 、

M
g

、

F

e

在藻类试验中对 C
u 、

C d

、

N i 毒性的改良作用
,

发现在浓度达到 100 m g /L 之

前
,

c
a , +

和 M g2+ 浓度的增加都可以降低重金属的毒性
,

但当浓度继续增加时
,

会出现相反的情形
。

尽管有人提

出钙
、

镁等常见离子对毒性作用的影响与金属离子在作

用部位的竞争反应有关
,

但这一观点还有待于进一步探

讨
。

2

.

3 有机物对重金属毒性的影响

大部分工作认同有机络合试剂可以大大降低重金

属的毒性
,

因为金属与有机试剂的结合降低了游离形态

的浓度
.
最近 a kar i等人[2s 〕研究了天然水中的腐殖酸

(H A )对有机毒物和重金属毒性的影响
,

发现 H A 可增

加 Cd 和 C
r
的毒性

。

S
t a e

k h

o u s e

和玫
nson仁26 ,发现当 0

.5

m g/L H A 加入水中时
,

大型搔可以富集更多的福
,

而

当 H A 浓度更高(5 一50 m g /L )时
,

金属的富集将减少
。

这说明腐殖酸对金属毒性的影响是多方面的
,

其机理尚

有待探讨
。

此外
,

重金属络合物的生物毒性也有报道
,

如铜与藻类的分 泌物卿〕、

铜 与柠檬酸和乙 二胺络合

物[
2.〕均有毒性

。

T

u

b b
i
n

g 等人[
, , 」证实

,

无论 E D T A 浓

度多大
,

铜的少量加入即可影响细菌和水藻结构和功能

的变化
,

这些都说明 E D T A 络合态铜同样对细菌和藻

类有毒性作用
。

2

.

4 其他需综合考虑的因素

spe ch
ar
和 Fi an dt [s0

〕发现根据美国环保局的水质标

准配制的金属混合液对鱼类和无脊椎动物都有毒性
。

V

a n

L

e e u

m

e n
t 等人[川也发现荷兰的水质标准(s 种金

属)不足以保护水生生物
,

因为其混合液对生物有不利

的影响
。

因此对环境样品进行生物毒性测试时必须考虑

元素间的协同作用
,

加和作用和拮抗作用
。

R ac h li
n 等

人山〕通过观察蓝藻的生长速率来研究二价金属离子的

共同作用
。

结果显示
,

Cd
十C u

、

C

u

+

Co 具有协同作用 ;

Cd + Co
、

Cd

+ C

u 十Co 有拮抗作用
,

但能量分散 X 射线

光谱分析未发现它们之间有相互作用
。

P
a

rro

t 等人山〕

研究了 C
u
和 Zn 对海洋发光菌发光强度的影响

,

毒性

具有加和特征; 但在研究 C
u
和 Zn 对刚孵化的黑头软

口绦作用时
,

却发现两者具有拮抗作用
。

一些物质即使浓度很低
,

也会因生物积累作用产生

毒性
。

K ra
ak 等人田〕研究了豹须贝的毒性反应

,

它可以

保持体内的低铜状态
,

但福在体内的浓度却逐渐增加
。

勘
rgm ann 等人仁35〕也发现

,

z
n

、

p b

、

H g 在端足甲壳体

内
,

随暴露时间的增加而增加
,

C

u

的浓度却保持恒定
。

因此
,

不同金属的急性毒性和慢性毒性的关系不同
,

不

能根据短期试验的结果来预期金属的长期毒性
。

不同的藻类对毒物的耐受性不同
,

同一类的藻受重

金属污染的比未受污染的具有更大的耐受性
。

这种耐受

性一般认为具有很高的专一性
,

但有时也可获得对其它

离子的抵抗力
,

即共同耐受性(
eo tol erenee)

。

Ba

ri
a u

d 等

人哪〕研究指出
:
这种共同耐受性在 自然界可能有较大

的普通性
。

生物在不同的生长期对毒物的敏感不一样
,

物种之

间的相互作用
,

如竞争和寄生可能形成附加压力
,

导致

对毒物有更高的响应〔, 7〕。

e l

e

m

e n t s 等人[
, 8〕发现在群体

中试验比单个生物试验更敏感
。

3 结论及展望

在美国清洁水法 (C W A )中明确提出
:
禁止排放毒

性剂量的有毒污染物
。

实施方案主要以控制有限种类污

染物 (包括优先监测污染物)的排放浓度
,

其中对与重金

属污染有关的水质标准制定经历了不同的阶段
。

首先采

用总量控制
,

随后考虑到碱度和硬度的修正
,

后来又建

议用金属的溶解态作为水质标准咖〕
,

因为金属的溶解

量比金属的总量更接近天然水体中生物可利用的部分
。

形态与毒性关系的研究是在此基础上更深层次的考虑
。
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通过调节各参数
,

形态分析在一定程度上可以给出

重金属的生物毒性信息
。

环境因素可以改变重金属的形

态分布从而影响毒性大小
,

生物毒性测试在此意义上可

以和化学形态分析统一
。

但目前大多生物试验都是在单

一金属和单种生物环境下进行
,

金属混合物的毒性以及

生物群落对毒性效应的影响还有待开展
。

通过形态与生

物毒性关系的研究为在形态的基础上建立新的水质标

准提供依据
,

这正是国际环境界研究的热点
。
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