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我国水环境中

重金属污染行为

和相关效应的

研究进展
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4西南大学化学化工学院，三峡库区生态环境教育

部重点实验室，重庆 2//0*3:

【摘要】对近年来国内水体中重金属的研究进行了综述 ! 着重介绍水环境中重金属的迁移转化规律、形态以及毒性研究的进展
等。
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水体中的重金属以各种形态分布在水相、底质及生物体中 !
表现出不同的环境地球化学行为和毒性特征，其毒性危害与污染

特点在于 O!天然水中，只要有微量浓度即可产生毒性效应 !其毒
性和稳定性取决于其存在形态 !而且随水环境条件而改变。"微
生物不仅不能降解重金属，相反地，某些重金属在微生物的作用

下可转化为毒性更强的金属有机化合物。#生物体从环境中摄取
的重金属，可经过食物链的生物放大作用逐级在较高的生物体内

成千百倍地富集。$重金属可通过多种途径进入人体 !不易排出 !
逐渐积累 !从而导致急、慢性疾病或产生远期危害。

! 水体中重金属浓度及分配
!" ! 水相中的重金属
重金属在水相中的分布可反映出污染源和沿途沉积的影

响。通过研究近海 ]* ^、近海潮间带 ]. ^、海口湾 ]- ^、河流 ]2 1 3 ^、沿岸河

口 ]8 10 ^、湖水 ]7 1+ ^、水库 ]*/ ^、冰川 ]** ^、海岛水体 ]*. ^如鄱阳湖、滇

池 ]*- ^、洱海 ]*- ^、长江河口、三峡库区 ]*2 ^、香港河流、墨水湖 ]*3 ^、太

湖 ]*8 ^、松花湖、官厅水库、南湖 ]*0 ^、黄河、钦州湾 ]*7 ^、胶州湾 ]*+ ^、淀

山湖 ]./ ^等水体中痕量金属浓度及其变化规律，发现 O!在受重金
属污染的水体中 ! 水相中重金属的含量很低 ! 即使接近污染物排
放口 !水中重金属的含量也不高 ]2 ^。而且随机性很大 !常受排放状

况与水力学条件影响 ! 含量分布往往不规则 ! 大部分赋存于悬浮
物中。"水体中重金属的检出与水相 @E值有关。一般在碱性条
件下 !易受泥沙吸附而沉淀；在酸性条件下 !底泥中的重金属会向
水体释放。#长江口 ]8 ^海域水质溶解态重金属 EM! _X! 9B和 9I
的分布变化具有波动性，沿中值水平线上下变化；平面上高值区

的分布存在 -种基本形式即沿岸带高值区、沿岸 J离岸带联片高
值区、离岸带高值区 ! 其中离岸带高值区在长江口海域最具特
色。离岸带高值区的成因与规模首先取决于河流重金属的供给情

况，其次与溶解态 J颗粒态转换有关。而河流重金属的供给与排
污等有关，溶解态 J颗粒态转换与吸附剂、溶解态浓度等相关。$
长江口 ]0 ^水相中各重金属的浓度是枯水期高于洪水期，底层各重

金属的浓度比表层高。%河口中重金属间大都有良好的相关
性 ].* ^，说明重金属具有相似的行为。&近海水域 ]* ^重金属含量由

陆向海方向，随海水盐度，@E值升高及化学耗氧量降低而降
低。各种重金属元素与水体中有机物的相关程度顺序为 O 9I ‘
aA ‘ _X ‘ 9= ‘ EM ‘ 6?。影响其分布的主要因素有陆源污染物及沿
岸径流、水动力条件及季节等。

对水相中重金属垂向分布研究 4包括天然淡水表面微层 ].. ^、

上覆水和沉积物孔隙水 ]./ ^等 :表明，重金属在表面微层水中的富
集显著；沉积物孔隙水中 9I、_X、aA、9B的含量远高于过滤水和原
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水 !远远大于它们在上覆水中的浓度。沉积物中的重金属可能按
照浓度梯度经孔隙水从沉积物向上覆水中扩散而最终影响上覆

水的水质。

!" # 沉降物中的重金属
在受纳水体中 ! 重金属污染物不易溶解 ! 绝大部分均迅速地

由水相转入固相 !即迅速地结合到悬浮物和沉积物中。悬浮物是
水体污染物迁移的主要载体 !沉积物则成为污染物的主要储存场
所 ! 沉降物中的金属含量往往比水中高出许多倍 ! 有时可达几个
数量级 !并表现出较明显的含量分布规律性。当水体 ’(、)*等条
件发生变化时，沉积物将会释放吸附的污染物 ! 对水环境产生二
次污染。从沉积物中重金属的含量水平可以判断研究区受污染的

程度 ! 从重金属的含量水平分布可以追踪其污染源 ! 了解其扩散
范围；而研究沉积物重金属在柱状样不同层位的含量分布 ! 则可
了解所研究区域重金属的污染历史；把柱状样重金属含量与未污

染区背景值进行对照 !可反映出不同历史阶段人类活动对所研究
区域重金属的输送量的变化情况。

通过研究近海 +,% -、河口 +,. -、潮间带 +,& -、潮滩 +,/ 0 ,1 -、陆架

区 +,2 -、海洋 +,$ -、湖泊 +%3 -如鄱阳湖、长江及河口、磁湖 +%# -、汾河、

二道坊 +%, -、松花江、运河 +%% -、南湖、黄河、胶州湾、淀山湖 +%. -、北

大未名湖 +%& -等水体沉降物中痕量金属的浓度及其分布规律 !得
到的主要结论有 4 !天然河流 +1 -和潮间带 +, -水体中 ! 悬浮物中
重金属含量普遍高于沉积物 ! 表层悬浮物中各重金属的浓度
大多比底层高。潮间带悬浮物和沉积物中重金属总量均值明显

低于长江、珠江等天然河流 !而远高于海洋沉积物。"水体沉积
物中重金属含量大于上覆水溶液中的含量。与沉积物的平均粒

级呈显著负相关，沉积物粒级越小，其重金属含量越高 +%& -。#在
’(值较低的情况下 ! 沉降物对各元素的吸附量较大 ! 在 ’(值
较高的情况下 ! 沉降物对各元素的吸附量较小。$河流沉积物
中重金属含量最高点出现的位置大多滞后于水体重金属含量

的最高点。%悬浮物以细小颗粒为主 ! 沉积物以粗颗粒为主 !
在一定水力条件下 ! 沉积物与悬浮物可以相互转换 ! 并且两者
在组成上具有一定的相似性。悬浮颗粒物与表层沉积物中金属

浓度的良好相关性体现了相间物质交换和再分配的结果 +%/ -。悬

浮物和表层沉积物中重金属总量的沿程变化趋势基本相同 5 67
除外 8 ! 表现为由上游而下游重金属的含量逐渐升高 +& - 。一般

在主要支流口附近和弯道凸岸含量较高 ! 而在直道含量则普遍
相对较低。在同一断面 !重金属尤其是硫化物 !对河岸的污染要
比对河中的污染重。&有机质与重金属相关性的顺序为 (9 :
;< : => : ;? : @A : ;B : 67 : C7 !这一顺序反映了上述 2种重金
属与底质腐殖质键合力的大小 ! 说明了这些重金属底质中易积
累的顺序 +%% -。’研究表明 +%1 - !大部分潮滩沉积物中的重金属含
量都呈带状分布在垂直岸线上 ! 重金属从高潮滩到低潮滩含量
逐渐降低。沿岸方向 !淤涨岸段 !重金属含量低 !排污口严重影
响着重金属的沿程分布 ! 重金属含量随离排污口的距离增大而
呈指数减少；垂向方向 !在许多地方重金属分布与人类活动、经
济发展状况相吻合。(沉积物中富集的重金属浓度不仅取决于
自然搬运和人为排放，而且还取决于沉积物的表面特性、有机

物含量、矿物组分以及沉积物的沉积环境等多种因素。沉积物

中颗粒的粒度组成是影响沉积物中重金属的浓度及分布的重

要因素。

!" $ 生物相中的重金属
重金属在水生动物内的积累，通常认为经过下列途径：一是

经过鳃不断吸收溶解在水中的重金属离子，然后通过血液输送到

体内的各个部位，或积累在表面细胞之中；二是在摄食时，水体或

残留在饵料中的重金属通过消化道进入体内。此外，体表与水体

的渗透交换作用也可能是重金属进入体内的一个途径。不同的重

金属在同种动物类群中的含量存在差异，同种重金属在不同动物

类群体内的含量亦存在差异。动物体的不同组织对某种重金属具

有高度选择性，肾脏和肝脏由于可以快速大量合成金属硫蛋白使

重金属得以大量蓄积，所以成为重金属蓄积的重要靶器官。汞、

锌、砷主要积累分布于鱼鳞，铅、铬、铜则主要积累分布于内脏。重

金属在不同水生动物中残留量有所不同，以浮游动植物为食的鱼

类体内砷、镉的含量为高，以固着藻类和腐屑为食的鱼类总铬、铜

的含量为高，以底栖无脊椎动物为食的鱼类锌的含量为高，铅和

镍则是以杂食性鱼类为高；以沉积物为主要饵料的杂食性底栖动

物体内重金属含量大于鱼类 +%2 -。鱼类、甲壳类、头足类和贝类等

不同动物类群体中重金属 5;?、67、=>、;B8的含量大小顺序依次
如下。;?：头足类 :甲壳类 :贝类 :鱼类；67、=>和 ;B则为：头足
类 :贝类 :甲壳类 :鱼类，而且绝大部分海洋动物体中重金属平
均含量依次为 4 67 : => : ;? : ;B +%$ -。对生活在水上、中层的鱼类

来说 ! 鱼体中的重金属积累量主要取决于水中的重金属浓度；对
底栖鱼类来说 !则取决于水和沉积物中的重金属浓度。不同种类
的鱼对水中金属吸收积累各不相同 !重金属富集系数大于营养元
素的富集系数 +#. -。

水生植物对重金属的忍受能力大小因植物生活类型不同而

异 !一般认为 !挺水植物 : 漂浮、浮叶植物 : 沉水植物；吸收积累
能力是沉水植物 : 漂浮、浮叶植物 : 挺水植物 !根系发达的水生
植物大于根系不发达的水生植物 +.3 -。植物体内的重金属主要积累

于根部 ! 茎叶部分含量相对较低 ! 植物对重金属的富集作用与土
壤背景有一定的相关性 +.# -。研究表明 !水生藻类、浮游动物群落、
鱼类和底栖动物 5如贝类、螺 8等可用于监测水体重金属污染。

# 重金属的环境地球化学行为
#" ! 重金属的迁移转化规律
重金属在水体的迁移转化过程几乎包括水体中各种已知的

物理、化学及生物过程。重金属在水体中的吸附与释放过程是其

迁移转化中十分重要的一环。影响重金属积累与释放的主导因素

为 4!)*、’(；"生物活动；#潮汐、风暴潮、静水压力等作用；$
人为作用如航道清淤等。

#" !" ! 重金属吸附过程 沉积物对重金属的吸附过程分
为物理吸附 5非专属吸附 8、化学吸附 5专属吸附 8以及生物吸附。
吸附平衡可以用两种不同的模式来描述 4实验性分配模式与概念
性表面络合模式。实验性分配模式即吸附平衡后重金属在固液两

相界面上的分配可以由吸附等温式如 (D7D<E、 FG79H?A< 和
I<D?7BJAK*等吸附模式及其修正模式进行描述。表面络合理论用
于描述固液界面吸附过程 !以表面官能团与溶液中重金属离子之
间的化学反应来描述。其中恒定容量模式 5;;C8、扩散层模式
5LFC8 和三层模式 5MFC8 应用最广。固体颗粒物 5悬浮物、沉积
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物、土壤及其成分 . 对重金属离子的吸附不仅取决于吸附剂本身
的组成性质及吸附质的化学性质、存在形态等 ! 而且严格地受到
水体环境中多种因子的影响如 / 水体泥沙浓度和粒度、温度和水
相离子初始浓度、01值及离子强度等。尤其是泥沙浓度和粒度影
响最大 !泥沙浓度越大 !粒径越小 !吸附量和吸附速度越大 !而且
不同粒径泥沙共存时对吸附特征参数影响很大。

生物细胞吸收金属的方式主要有 2种 /一种是活体细胞的主
动吸收 ! 包括传输和沉积 2个过程；另一种是细胞通过细胞壁或
者细胞内的化学基因与金属螯合而进行的被动吸收。生物吸附的

机理主要有 /表面络合机理、离子交换机理、氧化还原机理、酶促
机理、无机微沉淀。影响生物吸附的因素有：!吸附剂种类，浓度
和颗粒大小；"金属离子的浓度；#31 值；$光照和温度；%共存
离子等。

!" #" ! 重金属释放过程 使沉积物中重金属释放的主要
作用有 / !沉积物中还原组分的氧化释放；"矿物微粒和水合金
属氧化物表面的离子交换和解吸释放；#有机物氧化与分解释
放；$间隙水向上扩散；%水中各无机和有机配位体的竞争与络
合；&生物扰动；’水体的水力混合效应 4认为可控制沉积物重金
属交换反应效率 .。在水环境中金属的释放顺序为 56 7 58 7 09 7
5: 7 ;< 7 ,= 7 #< 7 >? !载体的释放顺序为 >?、#<氧化态 7 有机
质结合态 7粘土。对释放有较大影响的因素主要有泥沙浓度、颗
粒粒径和沉积物厚度、沉积物污染浓度、有机质、温度及 31等。
生物引起重金属释放主要是通过下列 2条途径来实现的 /其

一 !生物新陈代谢；其二 !生物扰动。微生物对重金属的释放是多
方面的 ! 最主要表现在如下 -个过程 / !分解有机质 ! 降低分子
量 ! 产生较易络合金属离子的有机质；"新陈代谢活动使环境条
件发生变化如 @A、31；#通过 @A的变化使无机化合物变成金属
有机络合物。

!" #" $ 重金属在沉积物 %水界面的地球化学循环 重金属
向上运移是由上覆沉积物的压缩作用和微生物共同作用引起的 !
影响重金属在沉积物 B水界面循环和迁移的主要因素有 / !竞争
吸附对重金属释放的影响。"沉积物中重金属释放的酸度效应。

#氧化还原条件对重金属释放的影响。$重金属释放的温度效
应。%有机络合剂对沉积物中重金属释放的影响。

!" #" & 重金属迁移转化模拟 目前国内外关于重金属迁
移转化的数学模拟工作不多。重金属迁移转化数学模拟模型可分

成 -类；即化学热力学平衡数学模型，化学反应动力学数学模型
和迁移转化动力学数学模型。按照是否考虑浓度场随时间的变

化 !模型可以分成稳态模型和动态模型。按是否考虑各物理量的
随机波动性 !模型可分为确定性模型和随机性模型。按建立方程
时所选控制体的性质 !模型可分为整体模型和分相模型。大多数
模型是根据重金属在迁移转化中质量守恒关系建立的 !其中有一
些模型还考虑了泥沙运动这一重要影响因素，并将泥沙运动与重

金属迁移转化联系起来 CD2 E。在考虑重金属与泥沙相互作用时 !泥
沙吸附量的计算采用不同的模式 !建立的模型也存在差异。一类
模型采用简单的分配关系或吸附等温线来描述吸附在泥沙颗粒

物上的重金属 !另一类模型则是将重金属在泥沙颗粒物上的吸附
这一非平衡过程，用吸附动力学方程来描述 !建立模型。但是由于
目前各种模型在探索重金属迁移转化模型研究方面仅仅是个开

始，还缺乏系统的分析研究。

!" ! 重金属的化学形态分析
!" !" # 重金属的物理化学形态 天然水中重金属的形态

分析方法主要有阳极溶出伏安法、阴极溶出伏安法、化学修饰电

极法、离子选择电极法及化学分离 B含量测定法。其中化学分离
与分析测试技术联用在重金属的形态分析中得到广泛应用。对沉

积物中重金属不同地球化学相的提取 !有许多学者提出了不同的
方法和流程 !主要包括单级提取法和多级连续提取法。单级提取
法通常指的是生物可利用萃取法 ! 直接以选择性化学试剂萃取 !
如 FG 1,H-或 *I() J K 15)。所谓多级连续提取法就是利用反应
性不断增强的萃取剂，对不同物理化学形态重金属的选择性和专

一性 !逐级提取颗粒物样品中不同有效性的重金属元素的方法。
研究者常用的多级连续提取方法有 L?MM=?8法、>(8MN<?8法及欧共
体标准物质局 4O5P.法。L?MM=?8法将重金属赋存形态分为 / 可交
换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和硫化物结

合态、残渣态 ! 该法是目前应用最广泛的方法。>(8MN<?8法将重金
属形态分为 Q种 / 可交换态、碳酸盐态、易还原态 4主要是还原
物 .、中等还原态、可氧化态、残渣态。O5P法把重金属赋存形态分
成 D种 /乙酸可提取态、可还原态、可氧化态及残渣态。影响重金
属形态分布的因素有 / !颗粒物重金属浓度的影响；"金属在颗
粒物中存在的时间；#进入颗粒物的金属化合态的影响；$颗粒
物 31和碳酸盐的影响；%颗粒物有机质的影响；&铁锰氧化物的
影响。

!" !" ! 重金属的生物活性形态 动植物从沉积物中吸收
重金属的能力首先取决于重金属在沉积物中的形态 !其次才取决
于重金属在沉积物中的含量。重金属在沉积物中的毒性大小 !酸
可挥发硫 4R’S.起着重要的作用 !因为酸可挥发硫可以与重金属
形成硫化物影响沉积物中重金属的形态 !还可决定沉积物中重金
属阳离子生物富集的重要分配相。一般而言，当沉积物中 R’S 含
量大于重金属含量时，重金属都被 R’S 结合，不易释放，从而难
对生物产生毒害。最易被生物吸收的是离子交换态 4可代换态 .；
其次是在 31变化时较易重新释放进入水体的碳酸盐结合态；铁
锰水合氧化物结合态 4简称铁锰氧化态 . !在环境变化时会部分释
放 ! 对生物有潜在有效性；有机 B硫化物结合态不易被生物吸收
利用；残渣态主要来源于天然矿物 !稳定存在于矿物晶格里 !对生
物无效应 !所以也称惰性态。对于食用沉积物腐屑的底栖动物而
言 !底泥 5:的水溶态、离子交换态、碳酸盐态、铁锰氧化物态 ! 09
的水溶态 ! #<的水溶态、离子交换态、有机 B部分硫化物态可被
生物吸收利用；而底泥 5:的水溶态 ! 09的水溶态对滤食性底栖
动物具有生物有效性；底泥 5:的水溶态 ! 09的水溶态 ! ;<的水溶
态、离子交换态、碳酸盐态、有机 B部分硫化物态 ! #<的水溶态、
离子交换态、碳酸盐态、铁锰氧化物态对水生根系植物是有效

的 CD- E。

!" !" $ 重金属生物毒性预测模拟 ’&& ( 金属生物毒性预测

模型主要有游离离子模型 4>TR#模型 . ! 鱼鳃络合模型 4UST#
模型 .和生物配位体模型 4OK#模型 .等 CDD E。游离离子模型从理论

上解释了金属对生物的有效性，取决于游离金属离子浓度而不是

总金属浓度，用金属游离离子浓度能够很好的表示金属与生物毒

性的关系，但此模型在预测水体中的金属形态对生物有效性及其

! " ! !
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毒性的关系时，没有考虑离子的竞争作用，因而存在一定的局限

性。鱼鳃络合模型成功的解释了离子竞争作用对金属毒性的影

响，但该模型没有考虑有机物的作用，没有考虑鱼鳃积累水平与

毒性效应之间的关系，没有计算出金属的 ’(&)值。生物配位体模

型能更精确的预测金属在生物结合位上的积累，然而，没有考虑

* +和 (,- +与鱼鳃直接产生的作用大于过渡金属竞争结合位所产

生的生物作用，各种金属生物毒性预测模型在一定程度上可给出

一些重金属的生物毒性信息，但都存在缺陷，不能完全替代毒性

实验。有关金属生物预测模型研究，王子健等 .// 0已有详细的介

绍。总之，还需要建立更合理的金属毒性预测模型，从而为建立新

的水质标准提供指导。

! 重金属影响的评价
水环境重金属污染的评价主要包括水质直接评价和沉积物

评价 1 水质的评价方法主要有 2 指数法、分级评分法、概率统计
法、模糊数学法等；沉积物的评价方法则包括 2 化学分析指数法、
生物监测评价法及化学与生物学相结合的 (3435质量三合一方法
6578,9:和相平衡分配方法 6;<=:等。一般认为以化学和生物学相
结合的方法来评价比较合适。

" 结 语
水环境重金属研究已涉及重金属的分析 6包括浓度、形态 :、

行为 6包括分布、迁移、转化和归宿 : 和效应 6环境效应和生态效
应 :等各个方面。已有研究提出了颗粒物质重金属赋存形态的分
类和方法 !研究了影响各形态间转化的因素和在解释金属行为方
面的应用 !探讨了吸附与解吸规律及其影响因素。已经开展了环
境沉积物中重金属的分布特征及其生物有效性的研究 !并且提出
了相应的评价方法。尤其是上世纪九十年代中期以来将特定生物

作为受污染程度评价的示踪剂的研究明显增多。毒性预测模型在

一定程度上模拟了重金属的生物毒性信息，但尚需建立更合理的

金属毒性预测模型。
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! 讨 论
.,/0/12是肿瘤细胞中发现的新亚型，目前正常

人组织中尚未发现该亚型的存在，它保留了部分 30/
结构功能域 4 -5 6 *-5$$7 和辅酶结合模序，但失去了底
物结合模序，从 *-8$$开始的读码框架漂移使得 9:末端
的过氧化物酶体定位信号 4 3/;7丢失，而在 *<= 6 *8< $$
处出现了生物软件预测的二联核定位信号 4>,;37 ?8 @。酶

蛋白定位的改变通常会导致酶功能相应的改变 ?A @，确定

.,/0/12在细胞内的定位对研究其功能具有重要意
义。

本研究中，我们利用生物信息学分析预测到

.,/0/12含有核定位信号 4,;37 ! 推测 .,/0/12可能
定位于细胞核内。但由于该信号序列是通过软件预测

的，并没有经过实验证实，因此我们构建了 ,;3与 BCD
融合表达的载体，希望通过体外融合表达实验来证实

,;3是否能够引导与其相连的 BCD蛋白入核而具有核
定位功能。实验过程中，我们对转染后的细胞进行连续

培养，选取不同时间点观察表达融合蛋白的细胞数量以

及荧光强度，确定转染 -< .为最佳观察时间 4见图 -7，
并选取转染 -< .的细胞进行定位分析。结果显示 ,;3
确实能够引导 BCD入核，具有核定位能力。我们进一步
利用真核细胞体外表达系统表达 BCD:12融合蛋白，观
察其亚细胞定位情况 4图 E7。但是 .,/0/12并不像预
期那样定位于细胞核，而是弥散在细胞质中，这与其带

有核定位信号相矛盾，并提示 .,/0/12并非在核内行
使功能。由于蛋白质的定位不仅仅取决于该蛋白所带的

定位信号，还受多种因素的影响，比如：蛋白质自身的三

维构象，蛋白质与蛋白质之间的相互作用等。此外，一些

蛋白质存在多个定位信号，各定位信号之间也会相互影

响 ?A F+ @。因此，究竟是何种原因导致 .,/0/12核定位失
败，还有待进一步实验研究。
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