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桂林水系沉积物中重金属的生物有效性研究

李振平，张秦安

桂林空军学院训练部，广西 桂林 541003

摘要：沉积物中重金属污染物对生态系统潜在危害的影响，已经引起研究者的极大关注，但对沉积物中重金属的生物有效性的研究还很少。首次以桂林水系沉积物为研究对象，通过酸化-吹气-吸收装置，用对氨基二甲基苯胺光度法测定沉积物中AVS含量，用原子吸收分光光度法测定SEM和间隙水中Cu、Pb、Zn、Cd、Ni含量，用原子荧光法测定Hg、As含量。以中华圆田螺（Cipangopaludian cathayensis）为受试物种，通过沉积物加标和长期暴露实验，分析田螺生长发育情况和体内重金属积累浓度。结果表明：[SEM]/[AVS]>1时，间隙水中七种元素总浓度大于3.0000 μmol·L-1，重金属对田螺表现出毒性作用，且田螺的死亡率和体内重金属积累浓度随该比值的增大而增大；当[SEM]/[AVS]<1时，重金属对田螺无明显影响。[SEM]/[AVS]是判定沉积物重金属生物有效性的有效判据。该研究填补了桂林水系沉积物重金属数据的空白，为判定沉积物重金属污染程度提供了一种简便准确的方法。所研究水域沉积物重金属污染最严重的是桃花江，漓江次之，青狮潭水库污染最轻。
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    沉积物是水环境中重金属的源或汇，是水环境重金属污染的指示剂[1]。沉积物中的重金属污染物对生态系统存在潜在危害[2~4]。酸可挥发硫(Acid Volatile Sulfide, AVS)能与重金属形成硫化物，在控制沉积物间隙水中重金属的浓度和重金属生物有效性方面扮演着重要角色[5~8]。因此，测定沉积物中AVS和同步提取金属(Simultaneously Extracted Metals, SEM)的含量，对预测沉积物重金属毒性和生物有效性具有重要意义。

桂林地区水系主要包括漓江及其支流、湖泊和水库。目前，关于桂林地区水系沉积物重金属的数据匮乏，对沉积物重金属生物有效性研究也未见报道。本研究试图建立一套较为完善的AVS和SEM实验分析方法，对漓江、桃花江和青狮潭水库沉积物的AVS和SEM进行分析，确定桂林地区水系沉积物的重金属污染情况。应用[SEM]/[AVS]方法，结合测定间隙水中重金属浓度与生物暴露实验，判定桂林地区水系沉积物中重金属的生物有效性。

1  材料方法

1.1  AVS分析 

AVS测定是本研究的重点之一，它关系到预测重金属污染程度的准确性。由于AVS很容易被氧化，所以在采样、测定过程中要避免AVS与空气接触。

采样点除包括国家监测断面外，还考虑到沿江（湖）的排污口分布情况和河道特征，使所选采样点更具代表性。

用比德森沉积物采样器采集表层约10 cm厚的沉积物样品，放入充有氩气的聚乙烯袋中并封好袋口，迅速运往实验室，于4 ℃冷藏。在36 h内对样品进行测定。

本研究中AVS的测定采用酸化—吹气—吸收法，所用载气为高纯氩气，利用载气将硫化氢吹出，用乙酸锌-乙酸钠溶液吸收，再用对氨基二甲基苯胺光度法对吸收液中S2-进行测定[9]。

1.2  SEM分析 

硫化物分解反应结束后，将反应瓶中的泥水混合物转移至比色管中静置过夜，取其上清液，用原子吸收分光光度法测定铜、铅、锌、镉、镍的含量，用原子荧光法测定汞、砷的含量。所用仪器分别为AAnalyst 700型原子吸收分光光度计；AFS-2202E双光道原子荧光光度计。前者引用标准是GB7475和GB11912。后者引用标准是有色检验规程。

1.3  间隙水中重金属的分析

离心分离间隙水，用原子吸收分光光度法测定其中Cu、Pb、Zn、Cd、Ni五种元素的含量，用原子荧光法测定Hg、As的含量[10]。

1.4  生物有效性实验

重金属的生物有效性是指重金属能对生物产生毒性效应或被生物吸收的性质，包括毒性和生物可利用性，可由间接的毒性数据或生物体浓度数据来评价[11]。

本实验选择中华圆田螺作为生物有效性的受试物种。

采集田螺，同时收集沉积物（表层10 cm厚）、江水、镳草（Scirpus trqueter）及鞘藻（Oedogonium）运回实验室。将田螺投入一圆柱形有机玻璃缸内培养驯化。

在8个有机玻璃盆内分别加入沉积物，接种6株带顶芽和腋芽的镳草地下茎及一缕鞘藻，以提供田螺的食物来源，并创造与自然状态相近的生存环境。用CdCl2、ZnCl2、PbCl2、CuSO4·5H2O、NiSO4·6H2O(AR)、HgO、As2O3配成重金属标准溶液。给8个盆编号，NO.1用作为空白对照，其它7个盆加入不同量的重金属标准溶液。
田螺在有机玻璃缸内驯化19 d后，选择状态良好的移入加标后的塑料盆内，每个盆内投入12只，投入时每个盆内田螺的大小尽可能一致。

隔天往盆内补充因蒸发损失的水分，补充用水为从漓江采集田螺河段取回的新鲜江水。

生物长期暴露实验于2006年12月15日结束，历时177 d。

生物长期暴露实验结束后测定加标沉积物的理化性状、AVS、SEM、总金属含量，间隙水中各元素的含量，田螺体内重金属浓度，记录田螺生长繁殖情况。

2  结果与讨论

2.1  间隙水中重金属浓度与[SEM]/[AVS]的关系

2006年4月份表层沉积物样品间隙水中七种元素总浓度对沉积物中[SEM]/[AVS]的变化趋势见图1。
可以清楚地看到，间隙水中重金属浓度随[SEM]/[AVS]的增加而增加，当沉积物中[SEM]/[AVS]<1时，间隙水中重金属浓度在1.0000 μmol·L-1以下，此时沉积物中重金属的化学活动性很小；当[SEM]/[AVS]>1时，间隙水中重金属浓度大于3.0000 μmol·L-1，表现出较强的化学活动性。
2.2  田螺的生长繁殖情况

[image: image1.emf] 

图1  间隙水中重金属浓度对[SEM]/[AVS]的变化
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Fig.1 The correlation between heavy metal concentration and [SEM]/ [AVS]



田螺的生长繁殖情况见表1。

表1  试验田螺的生长繁殖情况
Table 1  The growth and multiplication of Cipangopaludina cathayensis
	编号
	投入田螺
	
	新生小田螺

	
	死亡数
	存活率/%
	个体总数
	活体个数
	成活率/%
	活体最大质量/g
	活体均质量/g

	NO.1
	0
	100.0
	38
	35
	92.1
	0.4251
	0.2137

	NO.2
	0
	100.0
	32
	23
	71.9
	0.3014
	0.1896

	NO.3
	1
	91.7
	29
	18
	62.1
	0.2083
	0.1279

	NO.4
	2
	83.3
	18
	8
	44.4
	0.1274
	0.0985

	NO.5
	2
	83.3
	16
	6
	37.5
	0.1038
	0.0730

	NO.6
	3
	75.0
	8
	2
	25.0
	0.0629
	0.0582

	NO.7
	3
	75.0
	6
	1
	16.7
	0.0121
	0.0121

	NO.8
	4
	66.7
	4
	0
	-
	-
	-


由田螺的生长发育情况，指示沉积物重金属的毒性由小到大的顺序为NO.1，NO.2，NO.3，NO.4，NO.5，NO.6，NO.7，NO.8，这是Cu、Pb、Zn、Cd、Ni、Hg、As等几种元素毒性的综合表现，同时体现了沉积物pH、Eh、有机质等其它因素的影响。它们通过影响重金属的活动性和生物吸收及代谢过程，从而改变重金属的生物毒性[12]。成年田螺适应能力强，受沉积物中重金属的影响较小；新生幼小田螺受沉积物中重金属的影响较大，能够很直观地反映出沉积物重金属的毒性大小。

2.3  生物体内重金属的积累情况

试验结束后，取田螺的软组织，用红外灯烘干，粉碎。称取0.1000 g~0.2000 g于聚四氟乙烯消解罐中，加入硝酸-硫酸（体积比3∶1），闷罐消化，稀释一定倍数后用原子吸收分光光度法测定生物样中的铜、铅、锌、镉、镍，用原子荧光法测定汞、砷。

结果表明，所有生物样中重金属浓度均比实验前有不同程度的提高，说明田螺对所分析的七种元素均有不同程度的积累能力。中华圆田螺对七种元素积累能力由大到小的顺序为：Zn，As，Cd，Pb，Ni，Cu，Hg。比较生物体内∑[M2+]与加入的标准溶液量发现，生物体内总重金属量随加入的标准溶液量而增加。但标准溶液加入量过高后，田螺会大量死亡。

2.4  受试生物的死亡率和体内重金属积累浓度与[SEM]/[AVS]的关系

中华圆田螺的死亡率、田螺体内重金属积累浓度和[SEM]/[AVS]值对比见表2。

由表2看出，有田螺死亡的发生在[SEM]/[AVS]＞1的加标沉积物中，[SEM]/[AVS]比值越大，死亡的田螺越多。田螺体内重金属积累浓度随[SEM]/[AVS]比值和加标沉积物的总金属含量的增加而增加。

3  结论与展望

3.1  结论

（1）沉积物间隙水中重金属浓度和SEM与AVS浓度的比值密切相关，当[SEM]/[AVS]<1时，沉积物中重金属和AVS形成稳定的硫化物，间隙水中重金属离子浓度低，化学活动性差；当[SEM]/[AVS]>1时，间隙水中重金属离子浓度随[SEM]/[AVS]的增加而增加，化学活动性也增强。

（2）长期暴露试验表明，[SEM]/[AVS]与沉积物中重金属的生物有效性有密切的联系，当[SEM]/[AVS]<1时，与沉积物结合的重金属不会对水生生物产生毒性；当[SEM]/[AVS]>1时，则不容忽视沉积物中重金属的影响。田螺体内重金属积累浓度随[SEM]/[AVS]比值和加标沉积物的总金属含量的增加而增加。

（3）总体来讲，所研究水域重金属污染最严重的是桃花江，污染最轻的是青狮潭水库，漓江介于二者之间。

3.2  研究展望

用[SEM]/[AVS]方法判定沉积物中重金属的生物有效性由于其准确易行具有广阔的应用前景。但由于时间和实验条件等因素的限制，有些方面未做进一步研究。

（1）本研究只分析了Cu、Pb、Zn、Cd、Ni、Hg、As七种元素，事实上，只要溶解于1 mol·L-1盐酸的金属硫化物都在SEM之列。建议在今后的研究中更全面地分析沉积物中的重金属元素。

表2  田螺死亡率和体内重金属积累浓度与[SEM]/[AVS]的关系
Table 2  The correlation of [SEM]/[AVS], heavy metal accumulation 
and death rate in Cipangopaludina cathayensis
	样品编号
	[SEM]/[AVS]
	死亡率/%
	c(田螺体内积累重金属,DW)

/(μmol·g -1)

	NO.1
	0.33
	0
	7.9477

	NO.2
	0.63
	0
	11.4706

	NO.3
	1.19
	9.3
	13.7279

	NO.4
	1.45
	16.7
	14.6950

	NO.5
	1.92
	16.7
	17.5082

	NO.6
	2.45
	25.0
	25.0953

	NO.7
	5.54
	25.0
	43.5026

	NO.8
	25.43
	33.3
	83.7615


注：死亡率指投入田螺的死亡率
（2）本研究只分析了[SEM]/[AVS]、间隙水中重金属浓度、生物体内重金属的积累情况和田螺的生长发育及死亡情况，对重金属引发生物死亡的毒性阈值尚不清楚，因此，应进一步研究单个元素的毒性阈值和多个元素的毒性阈值以及每个元素对生物毒性的影响因子。

（3）在生物有效性实验中，对受试物种的选择和试验溶液的状况还有待进一步改进。最好在流水实验系统中同时研究初级生产者、初级消费者和次级消费者。
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Bioavailability of heavy metals in sediments in Guilin

LI Zhenping，ZHANG Qinan
The Training-Department of Guilin Air Force Academy, Guilin 541003, China

Abstract: Though researchers have paid much attention to the heavy metal pollutants in sediments that have potential harm to ecosystem, they have seldom researched on bioavailability of heavy metals in sediments. In order to provide some scientific data for judging biological toxicity and bioavailability caused by heavy metals in sediments in Guilin, China, for the first time, the authors sampled sediments in different water areas in Guilin, and determined AVS by P-Amino dimethyl aniline dihydro chloride photometry through a set of acidification-ventilation-absorption AVS reaction unit, determined copper, lead, zinc, cadmium and nickel with tomic absorption spectrophotometry, mercury and arsenium with atomic fluorescence, and cipangopaludina cathayensis was selected as the tested species for bioavailability experiment. After long-term bioassay with micro-ecosystem, the growth and reproduction of cipangopaludina cathayensis and the bioaccumulation of heavy metals in their body were analyzed. The results showed that when the molar ratio of [SEM]/[AVS] is more than 1, the concentration of heavy metals in interstitial water was higher than 3.0000 μmol·L-1, so it cause biological toxicity to cipangopaludina cathayensis, both the death rate and the bioaccumulation of heavy metals increase with [SEM]/[AVS]; When [SEM]/[AVS] is less than 1, heavy metals have no obviously effect on cipangopaludina cathayensis; [SEM]/[AVS] can act as a criterion for judging the bioavailability of heavy metals in sediments. Our study supplied a gap of heavy metals data in Guilin, also provided a sort of convenient and accurate method for judging the degree of pollution caused by heavy metals. This study also revealed that Taohua River is the most severely contaminated river; Qingshitan Reservoir has the slightest pollution, and Lijiang River falls between them.

Key words: acid volatile sulfide; simultaneously extracted metal; sediments; interstitial water; bioavailability






























































































































































































































































































































图1  间隙水中重金属浓度与[SEM]/[AVS]的关系


Fig.1  The correlation between heavy metal concentration and [SEM]/[AVS]





c(间隙水中重金属)/(µmol·L-1)
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