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摘要 以彩虹方头鱼为模拟对象 用鱼鳃微环境测定装置和化学平衡计算方法 × ∞±  计算了含和不含

胡敏酸的人工河水及暴露于其中的鱼鳃微环境中 不同  条件下 铜的形态分布 ∀研究了胡敏酸对鱼鳃内外

的铜的形态分布及其生物有效性的影响 并讨论了  对此的影响 计算结果表明 当胡敏酸存在时 胡敏酸络

合态铜成为鱼鳃内外铜形态分布体系中的优势态 并引起铜生物有效性的降低 鱼鳃粘液和胡敏酸的共同作用

使鱼鳃微环境中的生物有效铜含量低于外部水相  对铜形态分布及生物有效性的影响主要发生在碱性环境

下 
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  水环境中重金属的存在形态是影响其生物

有效性关键因素 而形态分布则与许多环境条

件有关≈ 胡敏酸是天然水体中的重要有机络

合剂 其存在无疑会对重金属的形态及其生物

有效性产生重大影响 鳃部是鱼类吸收重金属

的主要部位≈ 大量关于鱼体通过鳃部对金属

的吸收研究认为 能被鱼鳃吸收的游离态金属

包括简单离子 !水合离子以及羟基络合物 最近

有关研究揭示吸附在颗粒物上的或与胡敏酸络

合的金属亦可能被鱼鳃吸收≈ 这样的吸收往

往与鱼鳃微环境的特殊条件以及在特定的微环

境条件下金属形态的转换有关≈ 有关鱼鳃微

环境研究的结果表明 外部水相  高于低于

鱼鳃微环境平衡  时 鱼鳃中发生的特定生

理活动 使鳃部微环境  偏低或偏高 从而在

一定程度上缓解外环境  变化的冲击
≈ 同

时改变金属的形态分布 化学平衡计算是研究

重金属在水环境中行为和有效性的重要工具 

≤∏等使用 ≤  ≤≥ 程序计算了 

种形态铜的分布及其对鳟鱼的 半致死浓

度≈ 李杭等对比了化学平衡计算结果和暴露
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实验中金属在鱼鳃中的富集趋势并发现游离离

子和羟基络合物是金属中主要的有效形态≈ 

本研究采用化学平衡计算方法 以胡敏酸

为例 模拟计算了胡敏酸存在时不同  条件

下铜在彩虹方头鱼鱼鳃微环境中的形态分布 

在此基础上探讨胡敏酸对铜形态分布及其生物

有效性的影响 

1  研究方法

模拟鱼种选彩虹方头鱼 ( Παραχηειροδον

ιννεσι) 对该鱼鱼鳃微环境的前期研究提供了

包括鱼鳃微环境的  !碱度和粘液含量等定量

资料≈ 模拟水样常量离子浓度为 ≤  1 !

 
  1 !  1 ! ≤ 1 ! 

1 !≥
  1 模拟  范围为 

∗  胡敏酸含量取  ∗  水温  ε 水

相总铜含量取  Λ在该浓度条件和 

条件内 不可能生成任何形式的铜化合物沉淀 

本研究根据有关研究结果确定化学平衡计

算所需要的有关参数 其中 鱼鳃内 !外 !碱

度鱼鳃内 !外和粘液含量鱼鳃内列于表  

表 1  模拟计算中 πΗ !碱度和粘液含量

×  ≥∏√∏ 

 ∏∏

水相



鱼鳃



水相碱度以 ≤≤ 计

# 

鱼鳃碱度

# 

鱼鳃粘液

含量# 

1 1 1 1 1

1 1 1 1 1

1 1 1 1 1

1 1 1 1 1

1 1 1 1 1

1 1 1 1 1

1 1 1 1 1

  与本研究有关的绝大多数热力学参数利用

×∞ ± 所附数据库中的数据≈ 鱼鳃粘

液和水生天然有机物的数据则另行补充 其中

水中胡敏酸的解离常数 !络合当量和平均含碳

量分 别 取 Κ  1 ! 1Λ 和

  ≈ 胡敏酸与铜 !钙 !镁的络合稳定常数分

别取 1 1 和 1≈ 粘液与铜的络合

平衡常数和络合当量≤∏≤取 κ  1 和

1 Λ

化学平衡计算用 ×∞±  实现≈ 利

用 ° ⁄∞ƒ 修正软件所附热力学数据库 

化学平衡计算以上述常量离子成分人工河水 

 ε 为基础模拟条件 以 1个  单位为步

长 模拟了   ∗  胡敏酸浓度  ∗ 范

围内 含 1 Λ总铜的人工河水以及暴露

于其中的鲤鱼鳃部微环境中铜的形态分布 

2  结果与讨论

211  无胡敏酸条件下水相及鱼鳃微环境中的

铜形态分布

无胡敏酸存在时  ∗ 范围内人工河水

中铜的形态分布总铜浓度为 1 Λ计

算结果用图 表示 图 中除计优势态≤∏  !

≤∏  !≤∏   !≤∏≤ 
 和 ≤∏≤ 分布

外 还给出了包括 ≤∏  !≤∏  和 ≤∏ 

在内的有效态铜总量 

图 1  无胡敏酸条件下水相铜形态随  变化趋势

ƒ  ≤∏

∏ ∏∏ ∏ 

  人工河水中铜形态随  值发生变化 

为 时 ≤∏ 为优势形态 当  增至 附近时 

≤∏  !≤∏  和 ≤∏≤  者所占比例相当 

继续增加 ≤∏  逐渐成为优势形态 

≤∏≤ 
 !≤∏  等所占比例均很低 其它各

种形态更可忽略不计小于 1   有效态铜

总量中性条件下最低1   随  增高或

降低而增加至接近   

用同样方式计算了 1 ∗ 1 范围内

对应与人工河水  ∗  表 鳃部微环境条

件下铜的形态分布 粘液含量根据  和总铜

浓度求得表  采用 ×∞± 计算的结果

如图 所示 
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如图 所示 由于鱼鳃粘液的存在 鳃部微

环境中铜形态分布随  变化趋势发生了显著

变化 在酸性至中性条件下 鱼鳃粘液络合态铜

成为绝对优势态 碱性条件下 无机态铜含量有

所上升 主要优势态为 ≤∏ 并随  增加

逐渐代替粘液络合态铜成为第一优势态 虽然与

外部水相相比 鱼鳃微环境  偏中性 但其对

形态分布的影响显然被鱼鳃粘液的存在所掩盖 

212  胡敏酸对水体中铜形态分布的影响

为模拟胡敏酸对铜形态分布的影响 在平

衡计算中加入胡敏酸 ∗  计算结果以

1和 1分别代表酸中性和碱性条件为

例给出图  

图 2  无胡敏酸水相鱼鳃微环境中铜的形态分布

ƒ  ≤ 2√2

∏∏ ∏ 

图 3  外部水相中铜形态分布随胡敏酸浓度的变化趋势

ƒ  ≤∏∏ √∏∏

  由图 可见 在酸性和中性条件下 有较高

浓度胡敏酸时 铜主要以胡敏酸络合态和 ≤∏ 

形式存在 但 ≤∏ 的比例较在不含胡敏酸的水

相中大为减少 当  为 1 !胡敏酸浓度为

1时 胡敏酸络合态铜所占比例已达

1  仅当  升至 1以上时 羟基才表现

出明显的竞争能力 此时铜的优势态除胡敏酸

络合物外 还包括羟基络合物及少量 ≤∏≤  

与不含胡敏酸的水相相比 ≤∏  和 ≤∏≤ 

等无机态铜的比例也有下降 图 右即为 

1时的铜形态分布 

213  胡敏酸对鱼鳃微环境中铜形态分布的影

响

在鱼鳃微环境中 胡敏酸与铜的络合作用

不仅受  条件 还与鱼鳃粘液的存在有关 用

与上节同样的方式计算了  1到 1范

围内对应于外环境  1至 1鳃部微环

境条件下铜的形态分布 结果仍以   1和

  1对应于外部水相   1 和  

1为例 在图 中给出 

  如图 所示 鳃部微环境中鱼鳃粘液是胡

敏酸对铜络合的主要竞争者 粘液络合态铜和

胡敏酸络合态铜是最重要的形态 其比例取决

于粘液和胡敏酸的相对浓度 并互为消长 在酸

性条件下图  左 其它形态可完全忽略 

1   在碱性条件下 ≤∏  占一定比例 

其他无机态铜则可忽略不计 

为与不含胡敏酸的水相相比 计算了胡敏酸

浓度为 1的水相中鱼鳃内各形态铜含量

和不含胡敏酸水相鱼鳃中相应形态铜含量之差

图  结果表明 鱼鳃内铜形态分布在含有和

不含有胡敏酸的水相中的主要差别为胡敏酸络

合态铜的大量出现和粘液络合铜含量的大幅下

降以及在碱性条件下 ≤∏含量的下降 
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图 4  鱼鳃微环境中铜形态分布随胡敏酸浓度的变化趋势

ƒ  ≤ 2√√∏

图 5  含与不含胡敏酸水相鱼鳃微

环境中各形态铜含量之差

ƒ  ⁄ 

 2√∏∏

214   条件对鱼鳃微环境胡敏酸络合铜分布

的影响

铜的形态分布随  变化的趋势在外部水

相和鱼鳃微环境中十分相似 在胡敏酸浓度相

同时 胡敏酸络合态铜和鱼鳃粘液络合态铜均

随  减低而增加 但在酸性至中性条件下变

化幅度很小 为比较外部水相与鱼鳃微环境中

胡敏酸络合作用的差别 计算了胡敏酸络合态

铜在 种环境中的比例之差图  

从图 可以看出 在酸性和中性条件下 鱼

鳃内胡敏酸络合态铜的含量较外部水相低 而

碱性条件下鱼鳃内部胡敏酸络合铜的含量高于

外部水相 同时 胡敏酸络合态铜含量在外部水

相与鱼鳃微环境中差别的变化主要发生在碱性

条件下曲线斜率增加 这是因为在酸性和中

性条件下 羟基竞争能力很弱 鱼鳃内外的差别

主要由粘液造成 这就使鱼鳃内的胡敏酸络合

铜由于粘液的竞争而减少 且在同一胡敏酸浓

度下胡敏酸络合铜的含量不随  变化而发生

明显变化 而在碱性条件下 羟基的竞争能力大

为增强 从而使铜的形态分布对  的变化变

得敏感 因此 碱性条件下由于鱼鳃内的  低

于外部水体 鳃内的胡敏酸络合铜尽管有粘液

的竞争却高于外部水相 由此可见 鱼鳃对 

的缓冲作用在碱性条件下更为显著 

图 6  不同 πΗ条件下鱼鳃内外胡敏酸

络合态铜含量之差

ƒ  ⁄ ∏¬

 2√

∏∏ √∏

215  胡敏酸对铜生物有效性的影响

形态差异造成的重要结果之一是生物有效

性的改变 一般认为游离态和羟基络合态铜对

鱼鳃具有生物有效性 能直接被鱼鳃吸收 其他

络合态金属 如碳酸盐络合物则不能被鱼鳃直

接吸收≈ 据此计算了不同胡敏酸浓度下鱼鳃

内外有效铜的百分比含量 结果如图  

胡敏酸存在使有效态铜比例大为下降 并

且下降幅度随胡敏酸浓度上升而增加 生物有

效态铜在鱼鳃内外皆随  增加而增加 但在
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图 7  胡敏酸和 πΗ对鱼鳃内外生物有效态铜比例之差的影响

ƒ  ⁄ √  2√∏∏

∏ ∏

酸性至中性条件下递增缓慢 在胡敏酸浓度相

同时 鱼鳃内生物有效态铜的含量低于外部水

相 可见鱼鳃粘液和胡敏酸在相当程度上起到

了抵御过量铜暴露的保护作用 

3  结论

胡敏酸对铜的络合能力使胡敏酸络合态铜

成为外部水相和鱼鳃微环境中的优势态 在鱼

鳃微环境中 粘液是胡敏酸对铜的络合的主要

竞争者 粘液和胡敏酸络合铜是鱼鳃微环境中

的优势态 除了 ≤∏ 能在碱性条件下占一

定比例外 其它无机态铜可忽略不计 胡敏酸的

存在使铜在鱼鳃内外的生物有效性均有所下

降 且鱼鳃微环境中的有效铜含量低于外部水

相  对铜的形态分布及其生物有效性的影响

主要通过增强羟基的络合竞争能力而实现 其

影响在碱性条件下更为显著 
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≤¬  ∞¬ ∞√ ≥   46  ∗

 

  ≤ ∞   × ∞± ° ⁄∞ƒ ) ) )   2

∞√≥.  ∏

 

  ƒ∏∏  ≥ ×  ∏≥   

≤   ∏ • ƒ ∏

 × 43  ∗  

  陈静生等 水环境化学 北京 高等教育出版社  

 

 环   境   科   学 卷




