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摘 要

本文利用化学平衡模式 研究不同酸度
、

碱度和有机配体存在下铜的

形态分布特点
,

通过 “ 。
毒性试验获得形态变化时的毒性变化规律 结果

显示 无论是总量 无机形态总量
,

还是游离态浓度
,

都不能反映出铜的毒性大小

为此我们提出用活性态浓度来表征铜的毒性大小
,

较好地解释了不同体系中铜的毒性

变化规律

关链词 铜
,

形态分析
, “ ,

,

生物毒性

考虑重金属的环境效应时
,

形态是
‘

个关键因素
‘ 〕 现行的国家水质标准是建立在总

量基础上的
,

在许多情况下
,

对环境表现为过度保护 美国环保局曾推荐用溶解金属总

量来制定水质基准口 ,

因此
,

扣除了对浮游生物影响较小的悬浮物结合态金属
,

但这一基

准依然未考虑溶解金属的形态效应 很明显
,

建立在总浓度或者溶解量基础上的水质标

准都存在不足之处 因此
,

必须研究环境因素对形态分布及生物毒性的影响
,

以便在形

态与毒性关系的基础上建立更完善的水质标准

水体中影响金属形态分布的主要因素有酸度
、

碱度
、

无机和有机配体等 许多工作

发现生物毒性与游离离子浓度有线性关系
,

如 和
一 〕发现铜对藻的毒性因与

有机试剂 和溶解有机碳络合而降低
,

并且毒性的大小与游离铜离子浓度成正 比

等人仁‘了在研究锌对藻的毒性时
,

调查了几种稳定常数相差很大的鳌合剂对毒性的影

响
,

发现生长速度的降低与锌的总浓度无关
,

而与游离锌离子浓度成正 比 硬度也是影

响重金属对水生生物毒性的重要因素
,

抽艺

和金属离子在细胞膜上的竞争吸附可以降低

金属的吸收 在最近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

度的函数川

本文在化学平衡模式 形态分布计算基础上
,

考察酸度
、

碱度和有机试剂

对铜的形态分布及对 急性毒性的影响
,

分析形态与毒性的关系
,

为预测重金

属的毒性效应和建立新的水质基准提供理论依据

通 讯联 系人
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实验部分

的急性毒性试验在美国环保局推荐的标准稀释水中进行 「‘ 」 · 一 ’

。 · 一 ’ · · 一 ‘ · 一 ’

毒性试剂采用
·

所有试剂均为分析纯 实验温度为 士 ℃
,

光照周期为
,

光强

为
,

水的硬度保持为
· 一 ’

以
。 · 一 ’

表示 如无特殊说明
,

试

验均在 一 时进行
,

每次 只幼搔
,

平行三组
,

分别记录 和 的死亡数

试验结果采用概率单位法进行处理 先将死亡百分数转换概率单位
,

毒物浓度

转换成对数浓度
,

再进行线性回归
,

求得
。

及相应的回归参数

结果与讨论

值对铜的形态分布及毒性的影响

当 值变化时
,

各形态在总量中所占的百分 比如图 所示
,

其中主要是
,

的变化 随着 值的增加
,

游离态急剧降低
,

而 急剧增加

当 时
,

所占比例为 当 时
,

为主要形态
,

而游离态浓度接近于零

在不同 的标准稀释水中进行铜对 的毒性试验
,

由概率单位法计算出
。

值
,

结果如图 所示 随着 值的增加
,

以总量
,

表示的 呈上升趋势
,

说

明铜的毒性降低 而以游离态 浓度表示 逐渐降低
,

在 为 时接近于

盯
,

沐叶叶叫
一·

二
。比卜。工火浪︺﹃

一

。

于

挤呀凡

、,

习 叫卜一 一
,

图 值对形态分布的影响 图 不同基准表示的 ”随 变化
。

重金属的毒性由其形态分布来决定
,

确定其毒性形态对于预测重金属的生物效应具

有决定性的意义 和 「 在研究铜对蹲鱼的毒性时指出
, , , ,

犷可能是铜的毒性形态 和 在研究铜对藻类的毒性时
,

发现

铜的毒性主要由
’ , ,

引起 在我们的实验中
,

当 时
,

铜

主要以 形式存在
,

游离态浓度可以忽略不计 但溶液毒性依然存在
,

因此
,

我们认为经基络合态为毒性形态 以游离态表示的
。

呈下降趋势
,

可能是因为没有考
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虑轻基络合态的毒性作用 而以总量表示的
。

呈上升趋势
,

可能是因为羚基络合态与

游离态毒性大小不同所致

毒性形态决定着金属的毒性 对应于一定的毒性形态浓度
,

其毒性效应应该一定 反

之
,

对应于一定的生物效应
,

毒性形态浓度也应基本不变 如与 死亡率对应的毒性

态浓度
。

应基本不变 由此可见
,

在 发生变化时
,

无论是总量
,

还是游离态浓度
,

都不能反映出铜的毒性 变化时
,

稀释水中未观察到大型搔死亡
,

因此
,

我们忽略

的影响
,

而从形态的角度出发
,

同时考虑游离态和轻基络合态的毒性
,

以及它们之间的

毒性差异
,

通过数学拟合定义一活性态浓度
‘

「 」 〕

使其表示的
。

基本保持不变 图
,

因而较好地反映出了铜的毒性

碱度对铜的形态分布及毒性的影响

根据美国环保局建议
,

实验中由
。

来调节溶液碱度图 在 一 时
,

各形态

所占百分率随碱度变化的结果如图 所示 随着碱度
。

浓度 的增加
,

,

才浓度逐渐增加
, “ ,

浓度逐渐降低 碱度变化时
,

碳酸类

络合物形 态之 间的 比例发生变化
,

而其它形 态之 间 比例不变 「 〕 「
十
〕

〕

将各形态浓度及毒性 进行因子归类分析 图
,

发现六种形态可分为两类

碳酸类络合物为一类
,

游离态和经基络合态为另一类
,

而且与毒性 接近 由此证

实碳酸类络合物较少具有毒性特征 因此
,

在我们定义活性态时可以忽略碳酸类络合物

的毒性作用 在不同碱度的标准稀释水中进行铜对 的毒性试验
,

由概率单位

法计算出
。

值
,

结果如图 所示 以总铜浓度表示的
。

随碱度的增加而增加
,

说明

铜的毒性随碱度增加而降低 碳酸类络合物较少具有毒性特征

。 〔星

一一

一一︿
卜今乡

门

闪窝互︸
东 。卜

蓦
。

一一爪厂而万 一

广 〔,
、

、

匕 ‘ , ‘ ’

一 〔,礴 ‘ ,

件 互, 终州
“

夕’

卜 〕七
一

“ 」仁 〕。

一 一

匕匕。一

因子

〔
·

’

图 碱度对铜的形态及毒性的影响 图 因子归类分析

以活性态浓度表示的
。

如图 所示
,

其大小基本保持不变
,

说明在碱度变化时活

性态浓度能较好地反映出铜的毒性 以游离态浓度表示的 也基本不变 图
,

这是

因为游离态和轻基络合态之间比例不随碱度变化而变化
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对铜形态分布及毒性的影响

保持溶液 值为
, 。

浓度为
· 一‘不变

,

当 加入到标准稀释水

中时
,

铜的无机形态之 间的 比例关系不变 当 〔 〕 】〕 」 时
,

铜主要 以

形态存在 当
,

〔 」 之后
,

〕保持不变
,

所增加的铜

以无机形态存在
,

并且比例关系不变 仁 〕 〕 〕 厂

〕
,

犷〕
,

〕

在不同 浓度的标准稀释水中进行铜对 的毒性试验
,

根据实验结果

计算出
。。 ,

结果如图 所示 随着 浓度的增加
,

以总量表示的
。

呈直线上升
,

说明铜毒性下降 而以活性态浓度表示的 基本保持不变
,

说明在 存在时
,

活

性态也能很好地反映出铜的毒性 此外
,

以游离态浓度表示的 也基本不变
,

这是因

为无机形态之间的比例不随 浓度的变化而变化
,

因此
,

不能简单地认为毒性仅与

游离态浓度成正 比

‘

,‘,‘
‘卫节芍、︵卜。︶。叭。曰

】 尹尸

渭 卜
已

‘ 卜 一尸一一
〕 矛尸目

「 尹尸

及 卜 了产 一 ‘

八一一一一汤
了 一一一 心 ‘一叫 一一一

一

“

匡三三二二二二二巫困
· 一 ’

冰

图 以不同基准表示的
。

与碱度浓度的关系 图 对
。

的影响
· 。 。

结论

许多研究表明
,

重金属的毒性与总量之间没有直接的联系 在本研究工作中
,

当溶

液
、

碱度
,

或者有机试剂浓度变化时
,

铜的形态分布发生改变
,

以总量表示的
。

均

发生变化
,

说明铜的总量不能反映出铜的毒性大小

重金属的毒性由其毒性形态决定
,

游离态是公认的代表性毒性形态 当溶液 发生

变化时
,

以游离态浓度表示的
。

随着 的增加而降至 。,

说明铜的毒性并不仅仅由游

离态引起
,

还应考虑其它形态的毒性作用 而碳酸类络合物较少具有毒性特征
,

我们的

碱度实验也证实了这一点

根据实验结果我们提出用活性态来表征铜的毒性
,

同时考虑游离态和经基络合态的

毒性作用
,

以及它们之间的毒性差异 在以上三种情况下均能较好地解释实验结果
,

说

明活性态 比总量和游离态更能反映出铜的毒性效应

将上述体系中的毒性 与活性态浓度的对数进行回归处理
,

得
‘

〕

由此建立起毒性与活性态浓度的关系
,

根据活性态浓度即可对毒性进行预测
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在上述分析中
,

我们忽略了 的毒性作用
,

这是因为在我们所研究的体系中
,

〔
,

〔 〕一 一直未变
,

我们无法确定其是否具有毒性 此外
,

在

天然水体中还存在一系列配体
,

如
一 , , , 一 ,

彗
一 , ,

矛等
,

它们对

铜的形态分布的影响以及这些形态的毒性作用还有待进一步探讨

〔 」

〕

〔 〕

〔 」

〔 〕

〕

〕

〕

仁 〕
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