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摘要：选用沉积物中 ( 种典型氧化物矿物：针铁矿、磁铁矿、三水铝石、氧化铝、二氧化锰，以水培法和单一矿物吸附 )* 为培养

介质，以芦苇为受试植物，研究环境中不同化学形态 )*（即吸附在不同矿物表面）的生物有效性差别 +经过 &( * 的培养，发现矿

物吸附的 )* 被芦苇吸收富集，不同形态 )* 的富集强度不同，根组织富集量 ,"#,$ - ."$#&& /0·102 !，并遵循以下规律：34（56）.

7 34"5. 7 89.5& 7 :;5" 7 89556+)* 的富集特征反映了不同矿物吸附 )* 能力和稳定性的差异，通过采用 . 种低分子量有机

酸对 )* 的解吸，评价了这几种矿物对镉的吸附强度，结果表明，)* 的解吸量遵循如下规律，乙酸、苹果酸：34（56）. 7 89.5& 7

34"5. 7 89556 7 :;5"；柠檬酸：34（56）. 7 34"5. 7 89.5& 7 89556 7 :;5"，这与芦苇对各种矿物吸附镉的富集程度顺序基

本一致 + )* 的化学形态是影响其生物有效性的重要因素 +
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镉是一种有毒重金属元素 + "$ 世纪初发现镉以

来，镉的产量逐年增加，大量的 )* 通过“工业三废”

进入环境，造成了严重的 )* 污染［!］+水体是 )* 的重

要汇，进入水环境中的 )* 主要与水体中的颗粒物结

合，通过吸附、络合、（共）沉淀等物理、化学作用在沉

积物中富集，因此沉积物中的 )* 浓度远远高于上覆

水体［"］+沉积物是有机质和各种氧化物矿物组成的

混合物，沉积物中的金属矿物的比表面积较大、具多

微孔结构和大量吸附位点，导致沉积物中大量镉吸

附在金属矿物表面［. - %］+
针铁矿（MD9WBAW9，89556）、磁铁矿（:@0;9WAW9，

89.5& ）、三 水 铝 石（MA[[VAW9，34（56）. ）、氧 化 铝

（34T/A;@，34"5. ）和 二 氧 化 锰（:@;0@;9V9 D\A*9，

:;5"）是沉积物中主要的氧化物矿物，对镉具有较

强的吸附能力 + 由于表面结构、活性位点密度等不

同，造成对镉的吸附能力和稳定性不同，进而吸附在

其表面的 )* 生物有效性也不同 + 低分子量有机酸

（Q:K53V）是广泛存在于沉积物中的含有羧基的小

分子碳水化合物，可与镉形成螯合物，由于植物和微

生物的代谢活动，植物根际的有机酸含量可高达 !$
//D4 级［,，>］+由于 )* 与不同矿物的吸附强度和稳定
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性的不同，!"#$%& 对 ’( 的解吸也存在差异 )
重金属的生物有效性是指环境中的重金属污染

物在生物传输和生物反应中被利用的程度［*］，包括

毒性效应和被生物吸收的性质［+,］)生物有效性是一

个复杂的动态过程，包括物理化学作用驱动的解吸

（(-&./012.3 0/.4-&&）和生理学作用驱动的吸收（50167-
0/.4-&&）8 个过程［++］) 本研究以芦苇为受试植物，培

养介质中以氧化物吸附态的 ’( 为唯一污染物，利用

植物对 ’( 的吸收直接衡量其生物有效性，将解吸和

吸收 8 个过程相结合，并利用 !"#$%& 对不同形态

’( 解吸的差异来评价不同矿物吸附 ’( 的生物有

效性 )

! 材料与方法

!"! 金属矿物吸附实验

!"!"! 供试药品

9 种矿物：针铁矿（:.-1;21-，!<=-$$>）、磁铁矿

（"6?3-121-，=-@$A ）、三水铝石（:2BB&21-，%C（$>）@ ）、

氧化 铝（%C5D236，%C8$@ ）和 二 氧 化 锰（"63?63-&-，

"3$8）购于天津博迪化学试剂公司，经 EFG 检测纯

度 H *,I )
’( 储备液，为 ’(（J$@）8·A>8$（分析纯）用蒸馏

水配制 )
实验中所有容器均经 ,K+ D.C·!L + 硝酸浸泡超

过 8A ;，蒸馏水清洗 @ 遍 )
!"!"# 吸附实验

采用批次实验的方法，向容积为 8K9 ! 的陶瓷

水培罐中分别加入氧化物矿物 +,, ?，8 ! 营养液，用

J6$> 和 >J$@ 调节酸度至 0> 9K9，搅拌状态下加入

9, D! ’( 储 备 液（+,, D?·!L + ），’( 吸 附 量 为 9,
D?·7?L +，悬浮液中 ’( 的总浓度为 8K9 D?·!L + 机械

搅拌下平衡 8A ;)
!"# 水培实验

二年生芦苇幼苗购于北京林洁天禾生态花卉中

心 )清洗根部，在 +,I >.6?C63( 营养液中暂养 @ 周 )
>.6?C63( 营 养 液 配 方（0> 9K9 M ,K8）：’6（J$@）8·

A>8$ @K9N O +,L A（D.C·!L + ）；>@P$@ 8K@+ O +,L 9

（D.C·!L +）；’6’C8 ·8>8$ 8K+A O +,L @（D.C·!L +）；

Q>8R$A *KST O +,L A（D.C·!L + ）；QJ$@ 8K99 O +,L A

（D.C·!L +）；"?（’C$A）8 +K,A O +,L @（D.C·!L +）；=-’C@
SKT@ O +,L 9（D.C·!L + ）；"3U$A·>8$ NKS* O +,L S

（D.C·!L +）；".$@ + O +,L 9（D.C·!L + ）；’5（J$@）8·

9>8$ + O +,L 9（D.C·!L +）；V3（J$@）8·S>8$ + O +,L 9

（D.C·!L +）)
选择长势一致的幼苗（植株高度约 89 4D）移栽

于前述吸附了 ’( 的培养介质中，在温室中（自然光）

培养，每组处理重复 @ 次 )培养过程中，定期向水培

罐中添加营养液，保证植物营养供给 )
!"$ 0> 跟踪监测

氧化物矿物基质制备和植物移栽前均调节 0>
9K9，在富集实验过程中定期检测培养介质中 0>
变化 )
!"% 根胶膜金属的 G’P 提取实验

根系表面金属含量采用改良的柠檬酸钠<重碳

酸钠<连二亚硫酸钠法（G’P）［+8，+@］)将芦苇根系用蒸

馏水清洗 8 遍，再用去离子水（+TK8 ""）清洗 + 遍，

放 于 @, D! 柠 檬 酸 钠（J6@’S>9$N ·8>8$，,K,@

D.C·!L +）和碳酸氢钠（J6>’$@，,K+89 D.C·!L + ）混合

溶液中，加入 ,KS ? 连二亚硫酸钠（J68U8$A），89W
摇床反应 S, D23 后，转移到 9, D! 容量瓶中定容，测

定其金属含量 )
!"& 重金属含量测定

富集 A9 ( 以后，将植物样品用蒸馏水清洗 8
遍，留出部分根系用作 G’P 提取，其余分成根、茎、

叶三部分 +,9W杀青 8, D23，恒温（T,W）烘干至恒

重 )烘干的植物样品用 >J$@ X>’C$A（@X+，体积比）消

煮，+9,W加热 8 ;，8+,W + ;，然后用 9I >J$@ 溶

解、转移、定容 )植物各部分及 G’P 提取根系金属浓

度用原子吸收分光光度法测定，标准物质（桃叶，

:P#,T9,+）检验整个消煮及测定过程的准确性 )
根系 生 物 富 集 系 数（P’=）Y 根 中 镉 含 量

（D?·7?L +，干重）X培养介质中镉含量（D?·7?L +干重）

!"’ 解吸实验

用低分子量有机酸模拟根际分泌物，考察根际

微环境中有机酸对吸附在矿物表面 ’( 的解吸，为解

释不同形态 ’( 的生物有效性的差异提供依据 )氧化

物属矿 物 吸 附 实 验 同 上，平 衡 8A ;，分 别 加 入 @,
DD.C·!L +和 9, DD.C·!L + 的柠檬酸、乙酸和苹果酸

（加入前用 J6$> 调节 0> 9K9）置于摇床（89W，+T,
/XD23）进行解吸动力学实验，支持电解质为 >.6?C63(
营养液，固液比为 + Z 8,（?XD!），反应期间保持 0>
9K9 )

# 结果与讨论

# (! ’( 在芦苇各部分的分布

本研究中矿物的吸附量为 9, D?·7?L +，吸附平
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衡后测得上清液中 !" 的残留浓度 ## $%$& ’(·)* +，

即 !" 几乎完全吸附 ,培养 -. "，体系的 /0 变动范围

在 .%. 1 2%- 之间，各矿物培养体系均略有升高，处

理间无显著差异 ,本实验以 034(546" 营养液作为营

养物质的供给，单一矿物模拟沉积物中的矿物组分，

用植物体各部分 !" 的富集直接评价其生物有效性，

简化了复杂的沉积物体系 ,
不同形态的 !" 对芦苇的有效性不同，植物不同

部位对 !" 的富集也有差异（图 +）, 芦苇对吸附在

75（80）9表面的 !" 富集最多，其次是 75&89、:;98-，

富集最少的是与 :;880 和 <68& 结合的 !",芦苇根

部 !" 的 富 集 量（ 以 干 重 计 ）为 =&%=$ 1 9&$%--
’(·>(* +（图 +），远 高 于 矿 物 介 质 的 !" 含 量（.$
’(·>(* +），富集系数（?!:）均 @ +（+%-. 1 2%-+），且根

部的富集量接近地上部的 +$ 倍，各处理 !" 富集遵

循以下规律：根 @ 根表（A!?）@ 茎 @ 叶 ,对芦苇根系

表面 !" 的 A!? 提取可知，75（80）9、:;98-、75&89 介

质中 根 系 表 面 !" 含 量 较 高（9$ 1 9. ’(·>(* + ）；

:;880、<68& 根表面 !" 含量较少（图 +）,

图 ! 芦苇各部分 "# 含量

:B(,+ !" C36C;6DE4DB36 B6 ! , "#$%&"’($

芦苇是一种大型多年生挺水植物，依靠根系从

沉积物中吸收营养元素［+-］，污染物也通过根系吸收

并富集于根部［+.］，因此 !" 向地上部的转移量较小

（ # .F）,芦苇根系发达，具多年生横走根茎，根系

富集大量重金属元素对沉积物中的重金属污染物起

固定作用；向地上部转移量少，可以避免富集了重金

属的植物茎叶被动物啃食，重金属再次进入食物

链［+.］,此外，芦苇还具备生物量大、对重金属耐受性

强等特点，作为构建人工湿地和处理矿山废水废渣

的重要修复植物［+2］, 因此，研究芦苇对不同赋存形

态 !" 的有效性有重大的现实意义 ,
柠檬酸钠G重碳酸钠G连二亚硫酸钠法（A!?）是

目前广泛使用的根胶膜重金属提取方法［+=］,芦苇根

胶膜的主要成分为菱铁矿［+H］，主要是由于根系呼吸

作用释放的活性氧与周围铁、锰等元素在根系表面

形成无定形或结晶（氢）氧化物［+I］,这些金属氧化物

的比表面积较大、吸附活性高，与环境中的重金属污

染物通过吸附、络合、共沉淀等作用结合，进而影响

重金属的环境行为［&$］, 目前，根胶膜对环境中重金

属的 生 物 有 效 性 及 其 保 留 机 制 的 影 响 还 存 在 争

议［&+ 1 &2］，有学者认为根胶膜的存在起屏障（J4EEB;E）
的作用，抑制植物对重金属的吸收［&+ 1 &-］；另有学者

认为，根胶膜能暂时截留重金属，使其大量富集在根

际周围，当环境条件改变或在生物代谢作用下，这部

分重金属将转变为有效态被植物吸收［+I，&.，&2］,本研

究中，不同矿物培养体系 A!? 提取态 !" 含量与根

富集的 !" 含量显著正相关（ ) # $%$.），因此根胶膜

对 !" 起到截留作用 ,在自然的水G沉积物环境中，芦

苇等修复植物的根系截留重金属使其大量富集，一

方面起到植物固定的作用（/KLD3MD4JB5BM4DB36），同时在

环境条件改变时促进重金属在植物体内富集，提高

了修复效率 ,
沉积物中的重金属由于无机及有机胶体对阳离

子的吸附、配位体交换、络合等作用与沉积物中的不

同组分结合，因此，重金属的生物有效性与其赋存形

态密切相关 ,用单一或连续提取法抽提沉积物中的

重金属，是利用不同形态重金属的理化性质推测生

物学问题，具有一定理论基础 ,但是，生物体是复杂

的有机体，不同生物体、不同环境、生物体的不同生

长阶段等因素都会影响污染物的吸收，显然用化学

方法预测和评价只考虑了化学吸附N解吸过程，而未

考虑生物吸收平衡 ,本研究为阐明沉积物中何种形

态的重金属可被植物富集，不同赋存形态的富集强

度如何，参考化学连续提取法将沉积物中 !" 形态进

行划分，实验室模拟矿物吸附态，用植物富集量直接

评价不同矿物吸附产生的生物有效性差异，简化了

环境条件，更准确地量化了 !" 的生物有效性 ,
芦苇对不同矿物吸附的 !" 富集特征体现了 !"

的赋存形态对生物有效性的影响 ,由于不同矿物自

身理化性质的差异造成其对 !" 的吸附容量和稳定

性不同 ,影响矿物吸附能力主要有以下因素：首先，

矿物主要通过自身羟基与 !" 络合，因此羟基数量对

吸附能力起决定作用 ,其次，比表面积和吸附位点影

响矿物的吸附性能，比表面积较大，吸附位点较多的

矿物表面性质更加活跃，吸附能力强［+I，&=，&H］,第三，

矿物表面零质子状态点 /0O/C 也与重金属的吸附相
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关，当环境中 !" # !"$!%时，矿物表面带负电，增加了

金属阳离子的静电引力，吸附相对容易 &铁矿物的比

表面积较大，吸附位点较多，吸附容量大于铝矿物 &
此外，铁矿物（硝酸盐，!" ’ ( )）和铝矿物（硝酸盐，

!" * ( *+,）的 !"$!%不同［-*，.’］，本研究中体系 !" ,+,
( /+0，低于铁、铝矿物的 !"$!%，且与含铁矿物 !"$!%

较接近，因此铁矿物对 12（阳离子）的排斥较小，吸

附性能强于含铝矿物［.*］& 而且，含铝化合物刺激植

物根系过量分泌有机酸、糖类、氨基酸等代谢物进而

增加了 12 的溶解性和迁移性［.*，34］&综上，吸附在含

铝矿物上的 12 的生物可利用性最高（图 -）&沉积物

中的锰氧化物含量大大低于铁氧化物，但锰氧化物

的比表面积较大、零质子状态点的 !" 较低，在相同

的环境条件下，吸附在锰氧化物表面的镉更加稳

定［/，3-，3.］，因 此 锰 氧 化 物 在 环 境 中 的 作 用 不 容 忽

视［33，30］&
! "! 有机酸对矿物结合态 12 的生物有效性的影响

由图 . ( 0 可知，有机酸对吸附在不同矿物上

12 的解吸存在差异，乙酸、苹果酸对不同矿物表面

12 的解吸规律相似即：56（7"）3 # 89370 # 56.73 #
8977" # :;7.；而 柠 檬 酸 为：56（7"）3 # 56.73 #
89370 # 8977" # :;7.，柠檬酸对 12 的解吸规律

与芦苇对 12 吸收规律表现出明显的一致性 &这说明

不同矿物吸附 12 由于吸附强度不同，在根系分泌物

作用下的解吸也不同，因此造成生物有效性差异 &解
吸量最大的是铝矿物，其次为铁矿物，锰矿物解吸最

少，这与金属矿物的吸附稳定性相关 &

图 ! 乙酸对不同矿物吸附 #$ 解吸的影响

8<=&. >?9 <;@6A9;%9 B@ C%9D<% C%<2 B; 29EBF!D<B; B@ 12 CEEB%<CD92

G<D? 2<@@9F9;D H<;9FC6E

有机酸种类也对解吸也产生很大影响，各种矿

物的解吸量：柠檬酸 # 苹果酸 # 乙酸 & 3 种有机酸电

离分别具有 -、.、3 个羧基，羧基越多，12 解吸量越

图 % 苹果酸对不同矿物吸附 #$ 解吸的影响

8<=&3 I;@6A9;%9 B@ HC6<% C%<2 B; 29EBF!D<B; B@ 12

CEEB%<CD92 G<D? 2<@@9F9;D H<;9FC6E

图 & 柠檬酸对不同矿物吸附 #$ 解吸的影响

8<=&0 I;@6A9;%9 B@ %<DF<% C%<2 C%9D<% C%<2 B; 29EBF!D<B;

B@ 12 CEEB%<CD92 G<D? 2<@@9F9;D H<;9FC6E

大 &乙酸电离产生 - 个羧基，与金属形成单齿螯合

物；而苹果酸和柠檬酸电离产生 . 或 3 个羧基，与金

属形成 , 或 / 元环结构［30］&这种螯合的稳定性强于

单齿螯合，因此苹果酸和柠檬酸的解吸效率强于乙

酸 &同时，有机酸电离常数也是影响解吸效率的重要

因素，3 种酸 6B=!：乙酸（-+/4）J 苹果酸（,+04）J 柠

檬酸（’+*)）［3,］，有机酸与金属的络合容量与 6B=! 成

正比，有机酸与金属络合越稳定，金属解吸越多［3/］&
因此，在本研究中柠檬酸的解吸量最大，其次为苹果

酸、乙酸 &

% 结论

（-）实验采用沉积物中 , 种常见氧化物矿物，

水培法培养，考察了不同矿物吸附形态 12 的生物有

效性，简化了复杂的沉积物体系，用芦苇对 12 的富

集直接评价其生物有效性，结合有机酸解吸实验解

释有效性差异的可能原因 &结果表明，芦苇对吸附在
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含铝矿物表面的 !" 吸收最多，其次为铁锰矿物 #不
同矿物吸附 !" 的强度和稳定性不同，造成了生物有

效性的差异 #可能对 !" 的吸附解吸产生影响的是植

物根系分泌的有机酸，不同矿物中 !" 的解吸量遵循

如下规律，乙酸、苹果酸：$%（&’）( ) *+(&, ) $%-&(

) *+&&’ ) ./&-；柠 檬 酸：$%（&’）( ) $%-&( )
*+(&, ) *+&&’ ) ./&-，柠檬酸解吸规律与芦苇对

!" 的吸收规律相吻合 # 有机酸本身性质，如羧基数

量、电离常数也影响 !" 解吸量，因此 !" 的解吸量：

柠檬酸 ) 苹果酸 ) 乙酸（图 - 0 ,）#
（-）环境中不同形态 !" 的生物有效性不同，吸

附在矿物表面的 !" 能够被植物吸收转变为“有效

态”，造成了 !" 在水体1沉积物界面迁移，释放 #在今

后的研究中，应用 21光吸收精细结构等光谱学手

段，定性表征重金属在环境中的行为及有效态金属

在植物体内的迁移转化，深入探讨重金属形态转化

及其生物有效性的内在联系 #
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