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海洋环境中的金属赋存形态及生物可利用性研究现状
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自 20世纪 70 年代人们就认识到, 环境中重金

属的浓度常常不能反映其生物可利用性和毒性, 这

些性质不仅取决于它们在环境中的浓度, 而且还与

其形态有关 [ 1]。在海水的溶解态金属中, 通常认为

自由水合离子对浮游植物具有较高的生物可利用性

和毒性,而无机络合物和有机络合物的生物可利用

性很小[ 2~ 4]。在沉积物中,普遍认为可交换态的重金

属最易被生物所利用,毒性最强, 铁锰氧化物态可在

还原条件下释放, 而残渣态的重金属与沉积物的结

合最牢固,活性最小, 因而毒性最小
[ 5]
。同种金属的

不同赋存形态有着不同的生物可利用性, 也就是说

金属总的含量中只有一部分是具有生物可利用性

的。因此在评价海洋环境中重金属的污染情况和制

定相关标准时, 必须考虑到重金属的赋存形态对生

物可利用性和毒性的影响, 以便更好的保护和管理

海洋环境。海洋中的有机物质是痕量金属的重要配

位体,这些金属 有机配位体影响着大部分生物可利

用金属的化学形态 [ 6]。因此, 作者在综述了海洋环

境中重金属的赋存形态及生物可利用性的基础上,

还详细讨论了有机物对海洋环境中重金属的赋存形

态及生物可利用性的影响。

1 海水中重金属的形态研究

在自然水域中, 痕量金属的形态是影响其生物

地球化学行为(包括其毒性)的关键因素
[ 7, 8]

,不同的

金属形态产生不同的生态效应。因此环境学家研究

的重点集中到金属的活性形态及其影响。在研究

中,常常根据不同海洋环境里金属的赋存形态对其

进行分类。很多学者运用阳极熔出伏安法, 将溶解

相中的痕量金属分为自由水合离子、无机络合物与

有机络合物 [ 1, 9] ,或依据赋存形态的稳定性分为易分

解态( labile)和稳定态( bound)
[ 10]
。而在研究水环境

中的溶解态金属时, 常常应用过滤(或超滤)的方法

操作性地将不同粒径的金属形态, 分为胶体态、游离

态和真溶解态
[ 11]
。

1. 1 海水中金属的形态

在溶解相中,痕量金属的阳离子主要有 3 种存

在形式:自由水合离子、无机络合物与有机络合物。

在这 3种主要形式中, 通常认为自由水合离子对浮

游植物具有较高的生物可利用性和毒性,而无机络

合物和有机络合物的生物可利用性很小[ 2~ 4] 。Koz

elka和 Bruland [ 12]在对 Narraganset Bay 进行重金属

形态分析时, 使用微分脉冲阳极溶出伏安法

( DPASV)确定了 Cu、Zn、Cd 和 Pb 的化学形态组

成,表明有机络合物是这 4种金属在溶解态中的主

要存在形式,其所占的比例分别为 Zn 51% ~ 97% ,

Cd 73% ~ 83%, Pb 67% ~ 94% , Cu 大于 99%。

Velasquez等[ 10]在测量 Malila 湾 Cu、Cd 和 Zn 的不

同形态组分时,把金属的溶解态分为易分解成分( la

bile,是自由水合金属离子、无机络合物和弱的有机

络合物浓度之和) 和稳定态成分( bound, 有机络合

态) ,并用微分脉冲阳极溶出伏安法 ( DPASV)确定

了 Cu、Zn、Cd 在不同 pH 下 ( labile, pH 为 7. 5 ~

8. 5; total( labile and bound) , pH 为 2)的化学形态,

表明Cu和 Cd主要以易分解态形式存在,而 Zn主要

以稳定态为主。Cobelo Gara 和 Pr ego[ 13] 用脉冲阳

极溶出伏安法研究了 Vigo Ria 河口环境的溶解态

Cu、Pb和 Zn, 发现 Cu、Pb与溶液中的有机配体发生

强烈的络合,在所有样品中没有无机铅检出, 而无机

铜含量不到溶解态总量 3%, Zn 的有机络合能力很

弱,无机锌占 48% ~ 72%。Ellw ood
[ 14]
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东部亚南极水域时发现, 溶解态锌和镉的浓度仅为

pmol级,并且很大一部分与有机配体结合。在混合

层中有机配体对 Zn和 Cd的络合,使无机锌和镉的浓

度降低到 0. 2~ 23. 0 pmol/ kg。Singhal等[ 11]对 Mum

bai湾 (印度) 沿岸海水中的 Fe、Zn、Cu、Ni,以及 Mn

等元素进行了形态研究, 发现在溶解相中 Fe、Zn、

Cu、Ni和 Mn的最高浓度都出现在有机络合态( 2. 2

~ 1. 1 nm 的过滤相)。

1. 2 有机物对海水中金属形态的影响

尽管有些研究结果存在争议,例如, Kozelka 和

Bruland
[ 12]
认为大于 70%的溶解态镉为有机络合态,

而 Velasquez 等[ 15] 则认为溶解态的镉以无机态为

主,但是大量的研究工作已经普遍认为, 有机配位体

支配着 Cu、Pb、Zn和 Ni等痕量元素的形态
[ 3, 16~ 20]

。

近年来关于有机物对金属形态的影响有不少研

究[ 9, 21~ 24]。对北太平洋和大西洋表层水的研究表

明:大于 95%的锌被自然源的有机配体络合
[ 25~ 28]

。

在沿岸水域中, 总溶解态铜浓度的典型范围为 3~ 50

nmol/ L , 然而由于有机物的络合, 自由铜离子的浓

度远小于 1 nmol/ L
[ 1, 26]
。最近的研究发现, 典型的

表层水的溶解有机碳( DOC) ( 10 mg C/ L)显著影响

镍的形态, 从而使其对片脚类动物 H yalella az teca

的毒性产生重要影响
[ 29]
。作者还认为, DOC对镍形

态影响的程度主要取决于镍与 DOC 的比值。DOC

对金属形态的影响与其组分有关, 腐殖酸( humic

acid, HA)比富里酸( fulvic acid, FA )更易与镍形成

络合从而对金属的形态有更大的影响。

2 海水中金属的生物可利用性研究

生物可利用性是指化学物质被生物通过主动和

被动的过程所吸收或吸附的程度。一种化学物质如

果能够透过表面覆盖物(如皮肤, 腮上皮,内脏内层,

细胞膜等 )或与之结合, 就说它具有生物可利用

性
[ 30, 31]

。在判断重金属的生物毒性的过程中, 重金

属的生物可利用性是必须要考虑的关键因素, 同一

浓度的金属污染物在不同区域和不同时期可以表现

出不同程度的毒性。如前所述, 有机物的络合支配

着海水中很多溶解痕量金属的化学形态, 从而控制

着它们的生物可利用性 [ 3, 16~ 20] , 因此有机物对重金

属生物可利用性的影响引起了很多学者的重视。

2. 1 溶解有机碳对重金属的生物可利用性

影响

在海洋环境中, DOC 库中 10% ~ 30%是活跃

的,它们主要有氨基酸和碳水化合物组成, DOC 既是

异养细菌和原生动物的基本营养源, 又是金属的重

要配体
[ 32]
。Rodit i 等

[ 33]
发现在淡水中斑马贻贝

Dreissena polymorpha 所需的碳 50%是由 DOC 提

供的。Shank 等
[ 34]
在研究 Cape Fear 河口时, 发现

能与铜强烈络合的配体的浓度很高, 并且它们的浓

度与 DOC含量( < 1 000 MC)呈高度相关性( r
2
=

0. 93, P< 0. 01)。并认为, 在 Cape Fear 河口, 尤其

在 DOC 含量为中低水平的河口地区, 可以通过测量

DOC 的含量,来预测富含腐殖质系统对铜的络合容

量。

通过络合, DOC 显著的影响了很多 2价阳离子

金属的形态 [ 16, 17] , 进而影响着海洋浮游动物对痕量

金属的生物可利用性 。DOC 对金属的生物可利用

性的影响因金属和生物种的差异而有所不同。通常

认为 DOC减少了其生物可利用性
[ 35~ 37]

, 然而也有

研究表明, DOC 对镉的生物可利用性/毒性没有影

响 [ 38]。H ss等[ 39]认为 DOC增加了 Cd对一种线虫

类动物 Caenorhabdi ti s elegans 的生物可利用性和

毒性。

最近在研究 DOC 对 Cd, Cr 和 Ag 对贻贝( Per

na vir idis )的生物可利用性的影响时, 发现 Cd 和 Cr

的生物可利用性与生源的 DOC 呈线性关系。对 Cd

而言,不同来源(沿海或河口)的 DOC 对生物可利用

性的影响不大; 而对 Ag 和 Cr 来说, DOC 的性质不

同对金属的生物可利用性的影响不同, 认为配体的

具体类型控制着金属的吸收[ 40]。

Doig[ 29]在用片脚类动物( H yalella az teca )研究

不同来源和不同组分的 DOC 对镍的生物可利用性

时发现,不管 DOC 的来源与组分如何, 当镍的浓度

为 H yalel la az teca 的亚致死浓度 ( sublethal) 时,

DOC 极大的减少了镍的生物可利用性, 并认为组织

中的镍含量强烈取决于暴露液中 Ni离子的浓度和

Ni与 DOC的比值, DOC 的浓度比其来源或组分更

能决定 Ni 的化学形态及对的生物可利用性和毒

性 [ 27]。

2. 2 胶体有机碳对金属生物可利用性的影响

胶体有机碳( COC)在传统定义的 DOC 中占有

很大的比例, 河口为 60% ~ 70% , 沿海为 20% ~

50% [ 41]。近年来有学者测定了自然胶态有机碳对

Cd、Cr、Zn在海洋双壳类 [ 42~ 45]、浮游动物[ 46, 4 7] 及藻

类体内
[ 47~ 50]

生物可利用性的不同影响, 认为胶态金

属不仅具有生物可利用性, 胶态有机碳对金属的结

合甚至有可能提高金属在生物体内的吸收。Rodit i

等[ 33]在研究中观察到高分子( high molecular w eight,

HMW)有机络合态的金属比小分子络合态对贻贝有

更高的生物可利用性, 由此提出贻贝对金属吸收理

论的补充机制,即与高分子有机碳( HMW)结合的胶

态金属更易直接被贻贝吸收。Chen 和 Wang
[ 47]
认
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为海洋胶体的粒径及年龄影响着胶态铁的生物可利

用性。以上的研究证明, 各种生物对金属的吸收机

理不尽相同,同种生物也有不同的金属吸收方式, 有

时吸收小分子络合金属或离子态金属, 有时直接吸

收高分子的胶体络合金属。Pan和 Wang
[ 45]
认为胶

态有机碳对金属的生物可利用性的影响取决于胶体

的地球化学性质和胶体与金属的络合强度, 并且因

金属而异。

2. 3 腐殖质对金属生物可利用性的影响

自然水域中溶解有机物的很大一部分(大约是

总 DOC的 60% ~ 70% )是腐殖质, 腐殖质主要有腐

殖酸(大约占 20% )和富里酸(大约占 80% )等很难

分离的聚合高分子组成, 富含官能团 ( COOH ,

OH 等) ,能够与重金属离子等络合
[ 51]
。早在 20多

年前, Geor ge和 Coombs[ 52] 发现 Cd 由于与腐殖酸,

褐藻酸和胶质等有机配体的络合, 使普通贻贝对镉

的吸收增加了 1 倍。同样, Winner
[ 53]
的研究认为腐

殖质的加入降低了 Cu 的毒性, 但却增强了镉的毒

性。而 Pempkow iak和 Kosakow ska[ 54]则认为,腐殖

质对细胞表面的吸附减小了 Cd 在绿藻 Chlorella

Vulgar is 中的富集。Koukal等[ 55] 发现当腐殖酸存

在时, Cd, Zn 对绿藻 Pseudoki rchneriel la subcap i

tata 的毒性显著减小,认为原因有两个方面,其一是

Metal HA 的络合降低了自由金属离子的量, 使得生

物可利用的金属量降低, 其二是腐殖酸在细胞表面

的吸附使得金属离子的吸附位点减少。

3 沉积物中重金属的形态及生物可利

用性

3. 1 沉积物中重金属的形态

重金属在沉积物中的存在形态通常是指重金属

与沉积物的各种组分(又称地球化学相)的某种结合

方式和状态
[ 56]
。沉积物中重金属形态的提取或分离

主要依赖化学试剂对不同结合态的金属元素溶解能

力,根据沉积物重金属形态的提取和分离的操作过

程,可将其分为单一形态的单独提取法和多种形态

的连续提取法, 在连续提取法中以 Tessier 和 BCR

法最为权威[ 57~ 59]。Tessier 等[ 59]把沉积物中的金属

分成 5种形态,即可交换态( Exchangeable)、碳酸盐

结合态 ( Carbonate)、铁锰氧化物结合态 ( Reduci

ble)、硫化物结合态( Ox idizable)以及残渣态( Resid

ual)。BCR法把沉积物中重金属分为酸可提取态,

可还原态,可氧化态和残余态
[ 57, 58]

。Adamo
[ 60]
在研

究 Naples市港口海域沉积物时, 使用选择性提取

剂,把沉积物重金属形态分为 4 类: 乙酸可提取态

( Acet icext ratable) ,铁锰氧化物结合态( Reducible)、

硫化物及有机物结合态 ( Ox idizable ) 以及残渣态

( Residual) , 并认为该海域沉积物中人为源的 Cd 和

Zn 主要以乙酸可提取态存在、而 Cr 和 Cu以稳定态

存在。庄峙夏等 [ 61]对香港维多利亚港 Cu、Pb、Cd 在

各地球化学相的分布研究发现, 3种金属的可交换态

含量均较高,并给出 5种相态的各种金属含量的排

列顺序和各种元素的形态分配比, 发现 Cu、Pb、Cd

的有机硫化物结合态与沉积物中总有机碳有着较好

的相关性。研究表明在维多利亚港这一特殊的高有

机污染物海域, 沉积物中 Cu、Pb、Cd的化学形态分

配主要受有机质含量的支配。刘文新等
[ 62]
对深圳湾

水域中重金属在不同相间的分布做过研究,发现湾

内沉积物重金属可交换态比例通常较低( < 6% )。

3. 2 沉积物中重金属的生物可利用性研究

金属在沉积物中与各化学相的结合以及在各种

条件下的释放,直接影响着金属在沉积物中的赋存

形态,从而决定着金属的生物可利用性
[ 63]
。近年来,

人们在理解沉积物金属的生物可利用性和毒性方面

有了很大进展,认为沉积物金属的毒性几乎与金属

的总浓度无关,而与间隙水中可生物利用的金属组

分相关 [ 64]。不同形态的重金属的生物可利用性和对

生物的毒性不同。可交换态的重金属最易被生物所

利用,毒性最强, 铁锰氧化物态可在还原条件下释

放,而残渣态的重金属与沉积物的结合最牢固, 活性

最小,因而毒性最小[ 5] 。韩建波 [ 65]在研究沉积物 Cd

的生物可利用性时, 指出单靠金属总浓度难以准确

判断金属的毒性, 金属毒性与它在自然界的形态有

密切的关系,那些容易释放出自由离子的形态才具

有较强的毒性。

Beiras等 [ 66]在运用海胆和海鞘的胚胎幼体进行

进行海洋污染生物监测时, 发现所测的生物反应与

沉积物中的 Cu, Pb, Zn及 As 含量呈反相关,认为这

与金属和有机物的络合有关, 溶解态金属的毒性取

决于水中有机配体, 它能通过络合减少这些组分对

生物的可利用性, 沉积物中有机物含量的不同使毒

性分析与化学分析不存在相关性。Conder [ 67]的研究

发现生物体内的金属浓度与可提取态金属浓度存在

良好的相关性。Cheggour 等[ 68] 在研究河口沉积物

和蛤体内的金属含量时, 发现沉积物中 Cd、Cu、Zn

和 Ni的总浓度与生物体中的金属浓度相关性很差,

认为沉积物中这 4种金属在双壳类体内的生物可利

用性很小;而与此相反, M n 和 Fe 在沉积物和蛤中

浓度呈现良好的正相关。Now ier ski等[ 69] 在研究沉

积物柱中痕量金属时发现, Cd的生物可利用性随沉

积物深度的增加而增加, 提出这可能与沉积物深处

有机物含量降低,减少了有机物的结合容量有关。
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4 小结

综上所述, 随着海水中重金属形态分析方法和

沉积物中重金属提取方法的不断发展和完善, 重金

属的形态分析研究有了很大的进展。但是这些利用

不同的物理化学方法往往得到的是 操作性定义 的
重金属元素形态,因此结果很难进行相互比较,为此

有必要对重金属形态分析的方法进行协调、统一, 以

利于世界范围的比较和学术研究的发展。

人们已经意识到海洋环境中重金属有着不同的

赋存形态,有机物对重金属形态有着的重要影响, 从

而影响了重金属的生物可利用性。然而关于有机物

对重金属生物可利用性的影响结果还存在不少争

议,但有一点是公认的:有机物确实对重金属的生物

可利用性有很大影响。争议的关键在于目前情况下

人们还对海洋环境中有机物的组分和生物的吸收机

制不太了解, 在海洋环境中, 尽管 DOC 库中很大一

部分( 10% ~ 30% )是活跃的,但它们的具体成分仍

然未知,这可能是制约这一方面研究发展的一个瓶

颈。今后一段时间色谱技术和核磁共振技术的利用

和发展将对这些问题的研究起重要作用。

另外,关于有机物对重金属的形态和生物可利

用性影响的研究虽然很多, 但以往的研究往往只是

单方面的,没有把二者有机地结合起来。近年来越

来越多的研究者认识到这个问题, 并把有机物对重

金属的形态和生物可利用性影响的研究结合起

来
[ 29]
。总之, 重金属赋存形态和生物可利用性关系

的研究还有待进一步开展, 这对管理和保护海洋环

境,制定合理的水质标准和沉积物标准, 有着很重要

的现实意义。
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