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摘　要: 该文研究了海水中 Cu、Pb、Cd 浓度分别为 0. 5 m göL 时, 总有机碳 (TOC ) 浓度、种类对牙鲆 (P a ra lich thy s

olivaceus) 内脏、肌肉、鳃组织Cu、Pb、Cd 蓄积的影响。结果表明: 当海水 TOC 种类相同时, 随 TOC 浓度升高, 牙鲆内脏、肌

肉、鳃组织Cu、Pb、Cd 蓄积量均明显下降; 当海水 TOC 浓度相同时, 孔石莼分泌物比牙鲆分泌物更能降低牙鲆各组织Cu、

Pb、Cd 蓄积量。研究表明: 孔石莼、牙鲆分泌物均能降低Cu、Pb、Cd 的生物有效性; TOC 浓度、种类变化对牙鲆各组织Cu、

Pb、Cd 蓄积分配均无影响, 重金属含量大小顺序均为: 内脏> 鳃> 肌肉。内脏团、肌肉中 3 种重金属蓄积量大小顺序为 Cu

> Pb> Cd; 鳃中 3 种重金属蓄积量顺序为 Pb> Cu> Cd。
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0　引　言
随着沿海经济迅速发展和工业污水排放, 海洋受到

不同程度的污染。重金属Cu、Zn、Pb、Cd 污染是引起海

洋生物死亡的一大原因[ 6, 8 ] , 给沿海养殖业带来威胁。海

水养殖产生的废物 (粪便、残饵、分泌物) 中存在可与重

金属相互作用的活性介质, 影响对重金属的生物有效性
(生物体吸收、蓄积重金属的能力)。重金属的毒性在更

大程度上取决于其形态 (如金属游离态, 有机结合态, 颗

粒物的结合态等)分布。不同形态的迁移活性和生物有

效性大不相同[ 1, 2 ]。因此, 关于不同形态金属生物有效性

及其影响因素的研究不仅具有重要理论意义, 而且是水

环境质量基准研究以及建立合理水质标准的必要前提。

很多学者开展了这方面的研究工作, 梁涛等[ 3 ]研究

了彩虹方头鱼对不同形态铜的积累特征; 龙爱民等[ 4 ]研

究了几种络合态铜对彩虹方头鱼的生物有效性。

Ch rist ine de Con to C in ier[ 8 ]研究了镉在鲤鱼组织内吸

收排放动力学。关于海水中总有机碳 (TOC) 浓度对牙

鲆体内 Cu、Pb、Cd 吸收、积累和分配规律及 TOC 浓度

对Cu、Pb、Cd 生物有效性影响研究国内外未见报道。本

文对重金属 Cu、Pb、Cd 在牙鲆内脏、肌肉、鳃组织内吸

收、积累规律及海水中 TOC 对牙鲆 Cu、Pb、Cd 吸收的

生物有效性影响进行了研究。旨在为海洋污染的综合治

理及生态风险评价提供理论依据。

1　材料与方法
1. 1　试剂与仪器

浓硝酸、30% 过氧化氢、氢氧化钠、CuSO 4·5H 2O

均为优级纯; M etrohm 746 型极谱仪、SH IM AD ZU 的

TOC2V cpH 总有机碳测定仪、M iLL i2Q 高纯水设备、

pH S23CB 型酸度计、温度计、可调式恒温电热板、101C2
1B 型电热鼓风干燥箱、微量进样器等。

1. 2　试验用鱼

试验用牙鲆取自大连太平洋海珍品养殖场, 平均体

长 (4. 77±0. 98) cm , 平均体重 (4. 13±1. 02) g, 试验前

在天然海水中暂养 5 d, 使其尽量排尽体内粪便。为避免

残饵和粪便对金属形态影响, 暂养及试验期间不投喂。

试验期间水温 (16. 9±0. 2)℃, 总碱度 (2. 54±0. 17)

m göL , pH 值 8. 29±0. 17。

1. 3　暴露试验

Cu、Pb、Cd 暴露试验: 均在 48L 玻璃缸中进行。铜

暴露试验中设置 TOC 浓度不同的海水, 每缸Cu2+ 浓度

均为 0. 5 m göL (见表 1) ; 铅暴露试验中设置 TOC 浓度

不同的海水, 每缸 Pb2+ 浓度均为 0. 5 m göL (见表 2) ; 镉

暴露试验中设置 TOC 浓度不同的海水, 每缸Cd2+ 浓度

均为 0. 5 m göL (见表 2)。每缸均放牙鲆 3 尾, 每组设一

重复, 本文数据是两重复的平均值。试验期间连续 24 h

充气, 不换水, 每天监测水温、pH 值、碱度和 TOC。第 9

d 终止试验将鱼全部取出, 解剖取鱼鳃、内脏、肌肉组

织, 经烘干、称重、消化、中和、定容后采用阳极溶出伏安

法在M etrohm 746 型极谱仪上测Cu、Pb、Cd 含量。

1. 4　样品的处理与测定

暴露试验结束将鱼全部取出, 用高纯水将鱼体冲洗

干净后解剖取鳃, 内脏, 肌肉组织, 分别置于 50 mL 烧

杯中, 称取湿重, 在 105℃下烘干 4～ 5 h 至样品恒重, 在

分析天平上精确称取干重。按照《海洋监测规范》中样品

消解的方法, 先用几滴水湿润, 加 2 mL 硝酸, 盖上表面

皿于电热板上低温加热, 待泡末基本消失后, 徐徐加入

1 mL 过氧化氢 (30% ) , 于 160～ 200℃温度下蒸至近

干, 分别补加 0. 5 mL 硝酸和过氧化氢, 蒸至近干再重

复一次, 用水洗净表面皿, 洗涤液并入消化液中, 移去表

面皿, 继续蒸发, 移到电炉上 (约 450℃) 加热至不溶物

呈白色 (除尽有机物质) 加入 2 mL 盐酸, 于高温电热板

上蒸干, 取下冷却, 加入 1 mL 盐酸 (HC1 和 H 2O 体积

比为 1∶1)于电热板上微热浸取不溶物, 用 20% 氢氧化

钠溶液中和后全量转移至 50 mL 容量瓶中, 再用高纯

水定容。
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　　Cu、Pb、Cd 含量测定采用阳极溶出伏安法在

M etrohm 746 型极谱仪上进行, 在极谱仪电解池中加入

1 mL 3 m o l·L - 1 KC l 溶液和 20 mL 消化液, 分别测定

不同消化样品的金属浓度。试验所用玻璃器皿在使用前

均用 10% 硝酸浸泡 24 h 以上。曝气时间 300 s, 富集时

间 120 s, 扫描电压范围为 1150～ 50 mV , 扫描速度 60

mV ös。

表 1　牙鲆铜暴露试验海水 pH 值、碱度和 TOC 浓度

T ab le 1　Concen trat ion of TOC, pH value and alkaline degree fo r the copper expo su re experim en t

编　号 海水 0 混合 1 混合 2 混合 3 混合 4 混合 5 鱼水 1# 鱼水 2# 藻水 1# 藻水 2#

温度ö℃ 16. 9 16. 9 17. 0 16. 9 16. 8 16. 9 16. 7 16. 9 17. 1 16. 9

pH 值 8. 12 8. 34 8. 37 8. 42 8. 56 9. 13 8. 32 8. 23 8. 21 8. 45

碱度öm g·L - 1 2. 365 2. 436 2. 565 2. 564 2. 637 2. 791 2. 512 2. 489 2. 654 2. 448

平均 TOC 浓度öm g·L - 1 1. 830 4. 070 5. 400 7. 570 9. 050 14. 29 3. 890 4. 380 4. 470 5. 130

表 2　牙鲆铅、镉暴露试验海水 pH 值、碱度和 TOC 浓度

T ab le 2　Concen trat ion of TOC, pH value and alkaline degree fo r the lead and cadm ium expo su re experim en t

编号

铅

温度
ö℃ pH 值

碱度
öm g·L - 1

平均 TOC 浓度
öm g·L - 1

镉

温度
ö℃ pH 值

碱度
öm g·L - 1

平均 TOC 浓度
öm g·L - 1

海水 0 16. 9 8. 07 2. 542 1. 550 16. 9 7. 98 2. 463 1. 957

混合 1 16. 9 8. 01 2. 587 3. 257 16. 9 8. 01 2. 493 6. 464

混合 2 16. 7 7. 77 2. 588 5. 403 16. 7 8. 02 2. 563 7. 568

混合 3 17. 1 7. 81 2. 583 6. 655 17. 1 8. 12 2. 596 9. 265

混合 4 17. 5 8. 19 2. 678 10. 57 17. 2 8. 10 2. 637 13. 48

　注: 表 1、2 中海水 0 组为天然海水; 鱼水 1# 组、鱼水 2# 组所用水是通过将若干尾牙鲆放入盛天然海水的水槽中充气不换水养殖几天后获得的具有

一定 TOC 浓度 (富含牙鲆分泌物)的海水。藻水 1# 组, 藻水 2# 组是养孔石莼所得 TOC 浓度较高的藻水 (富含孔石莼分泌物) , 其 TOC 浓度与养

鱼水相接近; 混合 1～ 5 组 TOC 浓度逐渐升高, 所用水是将养鱼水和养藻水按 1∶1 比例混合后再用天然海水稀释成 TOC 浓度不同的海水。

1. 5　数据处理与分析

重金属离子在鱼体组织中的浓度按下列公式计算

鱼组织内金属离子浓度 =
C õ 50

W
(单位m gökg 干重)

式中 　C—— 极谱仪测得得浓度,m göL ; W ——样品

的干重 (原单位为 g, 计算时换算为 kg·10- 3) , 数据处

理采用 Excel7. 0 版中的数据分析工具库软件进行统计

分析。

2　结果与讨论

2. 1　TOC 浓度对牙鲆组织Cu、Pb、Cd 蓄积的影响

在 9 d 的 TOC 浓度对铜蓄积影响试验中, 各组铜

浓度均为 0. 5 m göL。0～ 5 组配体种类相同, 随着 TOC

浓度增加, 牙鲆各组织中铜蓄积速率及蓄积量均明显下

降 (见表 3、图 1)。海水 0 组 TOC 浓度为 1. 830 m göL
最低, 其内脏团、鳃、肌肉组织Cu 蓄积量分别为 689. 6、

80. 65、65. 52 (m g·kg- 1干重) , 在 5 个试验组中是最高

的; 混合 5 组 TOC 浓度为 14. 29 m göL 最高, 其内脏

团、鳃、肌肉组织Cu 蓄积量分别为 89. 41、16. 69、9. 752

(m g·kg- 1干重) , 在 5 个试验组中是最低的; Cu 在牙

鲆 3 种组织蓄积大小顺序均为: 内脏团> 鳃> 肌肉, 说

明 TOC 浓度变化对Cu 在牙鲆 3 种组织中蓄积量分配

无影响。

牙鲆各组织 Pb 蓄积量随 TOC 浓度增加均明显下

降 (见表 4、图 2)。TOC 浓度变化对 Pb 在 3 种组织蓄积

分配无影响, 仍为: 内脏团> 鳃> 肌肉。

图 1　牙鲆各组织内Cu 蓄积量

F ig. 1　A ccum ulat ion of copper in the t issues

of P a ra lich thy s olivaceus

图 2　牙鲆各组织内 Pb 蓄积量

F ig. 2　A ccum ulat ion of lead in the t issues

of P a ra lich thy s olivaceus
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　　牙鲆各组织中Cd 蓄积量随着 TOC 浓度增加均明

显减少 (见表 4、图 3)。Cd 在 3 种组织中的蓄积量顺序

不变, 仍为: 内脏团> 鳃> 肌肉。

图 3　牙鲆各组织内Cd 蓄积量

F ig. 3　A ccum ulat ion of lead in the t issues

of P a ra lich thy s olivaceus

龙爱民 (2001) [ 4 ]研究了几种络合态Cu 对彩虹方

头鱼的生物有效性, 认为: 络合态 Cu 能够被彩虹方头

鱼吸收, 但吸收率低于同样条件下的游离态Cu。梁涛[ 3 ]

研究表明, 在 Cu 浓度均为 0. 64 m göL 的条件下, 随富

里酸投放量的增加彩虹方头鱼鱼鳃和鱼体 Cu 蓄积量

明显降低。

本试验结果与龙爱民[ 4 ]、梁涛[ 3 ]报道规律相一致。

本文海水 0 组 TOC 浓度最低, 其游离态 Cu、Pb、Cd 含

量最高, 鱼体内各组织Cu、Pb、Cd 蓄积量也最高。表明

海水中游离态Cu、Pb、Cd 易被生物吸收蓄积, 其对鱼的

毒性最强。随着 TOC 浓度增加, 海水中络合态Cu、Pb、

Cd 含量增加, 牙鲆内脏团、鳃、肌肉组织 Cu、Pb、Cd 蓄

积量均明显减少, 表明Cu、Pb、Cd 生物有效性下降。

此结果表明: 1) TOC (牙鲆、孔石莼混合分泌物) 能

使进入水体的游离态 Cu、Pb、Cd 转化为较稳定的络合

态, 而显著降低 Cu、Pb、Cd 的生物有效性; 2) TOC (牙

鲆、孔石莼混合分泌物) 浓度变化不影响 Cu、Pb、Cd 分

别在牙鲆各组织中的分配比。

表 3　TOC 浓度与牙鲆组织Cu 蓄积量

T ab le 3　Concen trat ion of TOC and accum ulat ion of copper in the t issues of P a ra lich thy s olivaceus

编　号 海水 0 混合 1 混合 2 混合 3 混合 4 混合 5 鱼水 1# 鱼水 2# 藻水 1# 藻水 2#

TOC 浓度 1. 830 4. 070 5. 400 7. 570 9. 050 14. 29 3. 890 4. 380 4. 470 5. 130

内脏 689. 6 398. 7 317. 4 265. 3 205. 9 89. 41 423. 6 485. 4 246. 0 207. 5

鳃 80. 65 66. 32 69. 65 43. 65 38. 69 16. 69 68. 98 72. 45 45. 64 39. 56

肌肉 65. 52 52. 50 56. 84 30. 86 21. 89 9. 752 62. 48 63. 10 36. 98 32. 89

　注: TOC 浓度 (m göL ) ; 牙鲆各组织Cu 含量 (m gökg 干重)。

表 4　TOC 浓度与牙鲆 Pb、Cd 蓄积量

T ab le 4　Concen trat ion of TOC and accum ulat ion of lead and cadm ium in the t issues of P ara lich thy s olivaceus

编号 平均 TOC 浓度
Pb 蓄积量

内脏 鳃 肌肉
平均 TOC 浓度

Cd 蓄积量

内脏 鳃 肌肉

海水 0 1. 550 453. 0 163. 2 32. 43 1. 957 53. 31 11. 60 3. 266

混合 1 3. 257 235. 6 117. 6 22. 95 6. 464 34. 13 8. 428 1. 985

混合 2 5. 403 100. 1 63. 88 20. 21 7. 568 22. 32 6. 796 1. 655

混合 3 6. 655 73. 46 56. 35 19. 26 9. 265 19. 19 4. 745 0. 8749

混合 4 10. 57 64. 32 9. 72 9. 32 13. 483 13. 86 1. 087 0. 5236

　注: TOC 浓度 (m göL ) ; 牙鲆组织 Pb、Cd 含量 (m gökg 干重)。

2. 2　TOC 种类对牙鲆组织Cu 蓄积的影响

图 1 中鱼水 1# 、2# 组和藻水 1# 、藻水 2# 组及

混合 1 组的 TOC 浓度相近, 但 5 组海水配体种类 (有机

碳的形态) 不同。鱼水 1# 组、2# 组中配体主要是牙鲆

分泌物; 藻水 1# 组、藻水 2# 组配体主要是孔石莼分泌

物; 而混合 1 组中配体是牙鲆分泌物与孔石莼分泌物的

混合物, 比较各试验组牙鲆内脏团、鳃、肌肉中 Cu 蓄积

量, 其顺序均为: 鱼水组> 混合 1 组> 藻水组。这说明 3

种海水对 Cu 的络合能力不同, 孔石莼分泌物对 Cu 的

络合能力µ 牙鲆分泌物对Cu 的络合能力, 即孔石莼分

泌物比牙鲆分泌物更能降低Cu 的生物有效性。其络合

能力顺序应为: 鱼水< 混合 1< 藻水。

图 1 中的海水 0 组牙鲆组织内铜蓄积量最高, 这说

明牙鲆、孔石莼分泌物均能降低铜的生物有效性。但牙

鲆分泌物的生物有效性µ 孔石莼分泌物。

2. 3　Cu、Pb、Cd 在牙鲆体内的蓄积分布规律

由表 3、4 可见, 内脏团中 Cu、Pd、Cd 蓄积量均最

高, 各浓度组中重金属在鱼体各组织中蓄积量顺序均

为: 内脏团> 鳃> 肌肉。内脏团成为鱼体蓄积重金属的

主要部位与肝的解毒作用和肾的排泄作用有关, 重金属

进入体内后在肝、肾等组织内可诱导产生大量束缚重金

属的金属硫蛋白 (M T ) , 使肝、肾成为鱼体蓄积重金属

的主要部位[ 5, 6 ]。M T 的主要生物学功能是调节鱼体内

自由金属离子的浓度, 进入鱼体内的多余重金属离子将

和M T 结合在体内被储存起来。因此, 使内脏团重金属

蓄积量最大。鳃中蓄积量大于肌肉。可能与鳃的特殊结

构利于水中离子穿过, 鳃成为鱼体直接从水中吸收重金

属的主要部位[ 7 ]有关。相比之下, 肌肉对重金属的亲和
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性远比上述器官、组织弱, 所以在肌肉内的蓄积量最低。

刘长发等[ 9 ]研究了Cu 和 Pd 在污水鱼塘中鱼体内的蓄

积, 发现Cu 和 Pd 在鲤鱼、鲫鱼组织的蓄积量顺序均为

肝、肾> 鳃> 肌肉, 这与本文持续 9 d 的不同 TOC 浓度

暴露试验后 Cu、Pb、Cd 3 种重金属在鱼体各组织中蓄

积量顺序 (内脏团> 鳃> 肌肉)相一致。

比较 3 种重金属在牙鲆体内蓄积量表明, 在海水

Cu、Pb、Cd 浓度均为 0. 5 m göL 的条件下, 牙鲆内脏团

和肌肉中 3 种重金属的蓄积量顺序为Cu> Pb> Cd; 鳃

中 3 种重金属蓄积量顺序为 Pb> Cu> Cd (见表 3、4) ,

表明鳃对铅的亲和力更强。

图 4　TOC 浓度与牙鲆各组织内Cu 蓄积量关系

F ig. 4　R elat ionsh ip betw een concen trat ion of TOC

and accum ulat ion of copper in the t issues

of P ara lich thy s olivaceus

国家食品卫生标准[ 7 ]中有关水产品的 Cu、Pb、Cd

标准分别为 (50、0. 5、0. 2 m gökg 湿重)。在本试验Cu、

Pb、Cd 浓度均为 0. 5 m göL 的条件下, 海水 0 组 TOC

浓度为 1. 830 m göL 时, 牙鲆肌肉中 Cu 蓄积量19. 63

m gökg 湿重; 混合 5 组 TOC 浓度为 14. 29 m göL 时, 牙

鲆肌肉中Cu 蓄积量为 3. 18 m gökg 湿重, 虽均未超标,

但前者肌肉铜蓄积量是后者的 6. 2 倍。

海水 0 组 TOC 浓度为 1. 55 m göL 时, 牙鲆肌肉中

Pb 蓄积量 (4. 58 m gökg 湿重) 超标 8. 2 倍; 混合 4 组

TOC 浓度为 10. 57 m göL 时, 牙鲆肌肉中 Pb 蓄积量
(0. 90 m gökg 湿重)仅超标 0. 8 倍。

图 5　TOC 浓度与 Pb 在牙鲆各组织内蓄积量的关系

F ig. 5　R elat ionsh ip betw een concen trat ion of TOC

and accum ulat ion of lead in the t issues

of P ara lich thy s olivaceus

海水 0 组 TOC 浓度为 1. 957 m göL 时, 牙鲆肌肉

中Cd 蓄积量 (0. 4837 m gökg 湿重) 超标 2. 4 倍; 混合 4

组 TOC 浓度为 13. 483 m göL 时, 牙鲆肌肉中 Cd 蓄积

量 (0. 03826 m gökg 湿重) 远低于人体消费标准; 这表

明, 对海洋重金属污染进行生态风险评价时, 不能只看

海水中重金属的浓度, TOC 浓度也是评价海洋重金属

污染不可缺少的一个重要指标。

图 6　TOC 浓度与牙鲆各组织内Cd 蓄积量的关系

F ig. 6　R elat ionsh ip betw een concen trat ion of TOC

and accum ulat ion of cadm ium in the t issues

of P a ra lich thy s olivaceus

由图 4、5、6 可见, 重金属Cu、Pb、Cd 在牙鲆鳃、肌

肉、内脏组织的蓄积量均与海水 TOC 浓度呈显著的负

相关关系。为此, 建议对海洋重金属污染进行生态风险

评价时, 要在测定出海水中重金属的浓度的同时, 测定

出海水 TOC 浓度, 然后依据重金属在鱼体蓄积量与海

水 TOC 浓度相关方程计算评价海洋重金属污染状况,

并据此对生态风险做出评价。

3　结　论
1) 在 Cu、Pb、Cd 浓度均为 0. 5 m göL 的试验条件

下, 当海水中配体种类相同时, 随着 TOC 浓度升高,

Cu、Pb、Cd 对牙鲆的生物有效性降低。

2) 当 TOC 浓度相同时, 牙鲆、孔石莼分泌物均能

降低Cu 的生物有效性。但孔石莼分泌物比牙鲆分泌物

更能降低Cu 的生物有效性。

3) TOC 浓度变化不影响 Cu、Pb、Cd 分别在牙鲆

各组织的分配比, Cu、Pb、Cd 在牙鲆各组织内分布蓄积

大小顺序为: 内脏> 鳃> 肌肉。

4) 在海水 Cu、Pb、Cd 浓度均为 0. 5 m göL 的条件

下, 牙鲆内脏团和肌肉中 3 种重金属的蓄积量大小顺序

为Cu> Pb> Cd; 鳃中 3 种重金属蓄积量大小顺序为 Pb

> Cu> Cd。
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Effects of tota l organ ic carbon in the seawater on the accum ulation of
copper, lead and cadm ium in the tissues of Pa ra lich thys olivaceus

Zha o Yua nfe ng 1, 2, LüJ ingca i1, 2, W u Yichun2, S ong Xia oya ng 2,

W a ng Fa n
2, L iu C ha ngfa

1, 2, Xing D ia n lou
2, L iu J ing

2

(1. K ey L abora tory of M aricu ltu re and B iotechnology , M in istry of A g ricu ltu re, D alian 116023, Ch ina;

2. Colleg e of L if e S cience and T echnology ,D alian F isheries U n iversity , D alian 116023, Ch ina)

Abstract: Effects of species and concen tra t ion of to ta l o rgan ic carbon (TOC) in the seaw ater on the accum u la t ion

of copper, lead and cadm ium in viscera l m ass, m u scle and gills of P a ra lich thy s olivaceusw hen the copper, lead and

cadm ium concen tra t ion s w ere m ain ta ined a t 0. 5 m göL , respect ively w ere stud ied. It w as dem on stra ted tha t w hen

the species w as sam e, the copper accum u la t ion reduced sign if ican t ly w ith the increase of TOC’s concen tra t ion;

w hen the concen tra t ion of TOC w as sam e, U lva p ertusa excret ion cou ld reduce the copper accum u la t ion m o re than

P a ra lich thy s olivaceus. It w as dem on stra ted tha t a ll the excret ion s of U lva p ertusa and P a ra lich thy s olivaceus

com p lexed w ith copper, lead and cadm ium , respect ively w ere no t w ell ava ilab le fo r fish up take; the species and

concen tra t ion of TOC in the seaw ater cou ld no t affect the accum u la t ion o rder in the t issues of P a ra lich thy s

olivaceus, the accum u la t ion o rder of heavy m en ta ls in the fish t issues w as viscera l m ass> gills> m u scle. T he

accum u la t ion o rder of th ree heavy m eta ls in the t issues of viscera l m ass and m u scle w as Cu > Pb > Cd; T he

accum u la t ion o rder of th ree heavy m eta ls in the t issues of g ills w as Pb> Cu> Cd.

Key words: to ta l o rgan ic carbon (TOC) ; P a ra lich thy s olivaceus; heavy m eta l; accum u la t ion
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