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溶解性有机碳组成对生物配体模型预测Ｃｕ毒性的影响
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摘要：为揭示溶解性有机碳（ＤＯＣ）的组成对生物配体模 型（ＢＬＭ）预 测 铜 的 生 物 毒 性 准 确 性 的 影 响，研 究 了 不 同 浓 度 黄 腐 酸

（ＦＡ）、腐殖酸（ＨＡ）和两者不同浓度比例混合物影响铜对青鳉急性毒性。结果表明：在相同水质条件下，黄腐酸或腐殖酸浓度

增加时，铜对青鳉的ＬＣ５０均增加；两者共存时，当腐殖酸质量百分比从１０％增至９０％时，铜对青鳉的ＬＣ５０也增加。当 天 然 水

中ＤＯＣ的组成不确定时，可假设 ＨＡ和ＦＡ的组成比例为１∶１，此时ＢＬＭ预测铜对青鳉的ＬＣ５０的偏差最小。
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　　生物配体模型（ｂｉｏｔｉｃ　ｌｉｇａｎｄ　ｍｏｄｅｌ，简称ＢＬＭ）
是一种用于 预 测 环 境 中 金 属 生 物 毒 性 的 机 理 性 模

型，能够 在 较 宽 的 水 质 范 围 内 取 得 较 好 的 预 测 效

果［１］。当前，美国环保局已对生物配体模型进 行 了

评估，并推荐将生物配体模型用于淡水系统中铜标

准的制定。在欧洲，欧盟也在考虑把生物配体模型

用于制定水 质 纲 要 等 方 面［２］。在ＢＬＭ 中，溶 解 性

有机 质 对 于 金 属 形 态 和 生 物 有 效 性 起 着 关 键 作

用［３－６］。在实际操 作 过 程 中，水 体 溶 解 性 有 机 质 的

浓度通常以溶解性有机碳（ＤＯＣ）表 示。ＤＯＣ含 量

是ＢＬＭ中一个 重 要 的 水 质 输 入 参 数，但 对 其 组 成

并未做限定。环 境 中 ＤＯＣ成 分 复 杂，其 主 要 贡 献

者是溶解性腐殖质。溶解性腐殖质按其成分组成可

分为２类：黄腐酸（ＦＡ）和腐殖酸（ＨＡ）。由于在很

多天然水体 中 黄 腐 酸 对ＤＯＣ的 贡 献 占 主 要 地 位，

ＢＬＭ简单地假定９０％的ＤＯＣ来自黄腐酸，而１０％
来自腐殖酸。但是，黄腐酸和腐殖酸的比例在不同

水体中可能会有明显差异，ＤＯＣ组成的变化可能会

对ＢＬＭ 预 测 的 准 确 性 产 生 影 响。笔 者 先 期 采 用

ＢＬＭ研究了中国天然水体中金属铜对青鳉 的 急 性

毒性，取 得 了 较 好 的 结 果［７］。但 是 未 考 虑 ＤＯＣ组

成的变化对水体中铜对青鳉急性毒性的影响。本研

究考察了黄腐酸、腐殖酸及其混合物对水中铜对青

鳉急性毒性的影响，以评估ＢＬＭ 在不同ＤＯＣ组成

条件下预测铜急性毒性的准确性。

１　材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａｎｄ　ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　实验溶液的配制

　　腐 殖 酸（钠 盐，工 业 用）购 自 美 国 Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ公司，黄腐酸（工业用）购自上海通微生物技

术有限公司，ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ（分 析 纯）、ＭｇＳＯ４（分 析

纯）、ＮａＨＣＯ３（优 级 纯）、ＫＣｌ（分 析 纯）和 ＣｕＣｌ２·

２Ｈ２Ｏ（分析纯）购自北京化学试剂二厂或天津市津

科精细 化 工 研 究 所，实 验 用 水 参 照（ＧＢ／Ｔ　６６８２—

１９９２）分析实验室用水规格。

　　将腐殖酸和黄腐酸分别溶于水，充分搅拌，放置

２４ｈ并过孔径为０．４５μｍ的滤膜，配制成腐殖酸和

黄腐 酸 母 液。ＤＯＣ通 过 总 有 机 碳（ＴＯＣ）分 析 仪

（ＴＯＣ－Ｖ，日本岛津公司）测定。实验中发现，本研

究所用腐殖酸和黄腐酸的有机碳的质量百分含量非

常接近，均约 为４０％。这 样 实 验 室 配 水 的ＤＯＣ浓

度可 通 过 溶 解 的 腐 殖 酸 和 黄 腐 酸 的 浓 度 来 间 接

比较。

　　分别配制黄腐酸溶液、腐殖酸溶液及它们的混

合溶液，黄腐酸和腐殖酸的浓度系列均为１、３、５、７
和９ｍｇ·Ｌ－１，混合溶液总浓度为１０ｍｇ·Ｌ－１，其中

黄腐酸和腐植酸的质量比例为９∶１，７∶３，５∶５，３∶７和

１∶９。溶液中阳离子Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋ 和Ｋ＋ 的浓度

为１０．０、６．００、１．７７和３．０４ｍｇ·Ｌ－１，阴离子Ｃｌ－ 和

ＳＯ２－４ 浓度为２０．５和２４．０ｍｇ·Ｌ－１。标准稀释水配

制好后，在（２３±１）℃下曝氧气２４ｈ，保证溶液中含

有足够的溶解氧。将标准稀释水用于稀释铜标准溶

液，配制出不同浓度的铜溶液，溶液在２０℃放置２ｄ
以达到平衡状态。标准稀释水中人为加入的离子浓

度远 大 于 腐 殖 酸 和 黄 腐 酸 中 的 Ｃｕ２＋（＞１００倍）、

Ｃａ２＋（＞１００倍）、Ｍｇ２＋（＞１００倍）、Ｋ＋（＞１００倍）

和Ｎａ＋（＞６倍）等金属杂质离子的浓度，故金属杂

质离子对实验的影响可忽略。

１．２　生物急性毒性实验

　　实验方法参照实验鱼毒理测试标准方法［８］。实

验用鱼为成年青鳉（体长（３０±５）ｍｍ，体质量（０．３
±０．１）ｇ实验前在连续曝气的标准稀释水中至少驯

养７ｄ，驯养时的水质条件和照明条件与实验时的条

件一致。实验前２４ｈ停止喂饲，每天清除粪便及食

物残渣。驯养期间死亡率不超过１０％。

　　在预实验确定合适的铜浓度系列后开展正式实

验：将１．３４２５ｇ的ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ溶于５００ｍＬ去离

子水中，以Ｃｕ计算的溶液浓度为１ｇ·Ｌ－１。在７个

盛有４Ｌ标准稀释水的鱼缸中分别加入适量ＣｕＣｌ２
溶液，配制成预实验确定的铜浓度实验溶液，每个溶

液均做２个平行，具体浓度（以Ｃｕ计）见表１。每组

实验均做不加铜的空白对照实验。用尼龙编织的小

孔抄网从驯养鱼群中随机选取８尾鱼放入每个实验

容器中，所有鱼在３０ｍｉｎ内转移完毕。在实验过程

中，实验溶液无需强制曝气，温度波动范围不得超过

±１°Ｃ，保持在（２３±１）°Ｃ，ｐＨ 波 动 范 围 不 得 超 过

±０．２。实验周期为９６ｈ，实验结束时，若空白对照

实验中青鳉鱼无死亡，则认为实验结果有效。实验

开始后３～６ｈ内随时观察并记录受试鱼的中毒症

状及死亡率，其后 于２４、４８、７２和９６ｈ观 察 并 记 录

受试鱼的中毒症状及死亡率，及时清除死鱼。死鱼

的判断标准为用玻璃棒轻触鱼的尾部，没有反应即

认为死亡。
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表１　正式实验溶液中的铜浓度

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｃｕ　ｉｎ　ｓｅｒｉｅｓ　ｔｅｓｔ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
实验溶液名称 Ｃｕ２＋／（μｇ·Ｌ－１）

１．００ｍｇ·Ｌ－１的黄腐酸溶液 ２０　 ３０　 ４０　 ５０　 ６０　 ７０

３．００ｍｇ·Ｌ－１的黄腐酸溶液 ３０　 ６０　 ９０　 １２０　１５０　１８０

５．００ｍｇ·Ｌ－１的黄腐酸溶液 ２０　 ４０　 ６０　 ８０　 １００　１２０

７．００ｍｇ·Ｌ－１的黄腐酸溶液 ２５　 ５０　 ７５　 １００　１２５　１５０

９．００ｍｇ·Ｌ－１的黄腐酸溶液 ３０　 ６０　 ９０　 １２０　１５０　１８０

１．００ｍｇ·Ｌ－１的腐殖酸溶液 ３０　 ６０　 ９０　 １２０　１５０　１８０

３．００ｍｇ·Ｌ－１的腐殖酸溶液 ３０　 ６０　 ９０　 １２０　１５０　１８０

５．００ｍｇ·Ｌ－１的腐殖酸溶液 ３０　 ６０　 ９０　 １２０　１５０　１８０

７．００ｍｇ·Ｌ－１的腐殖酸溶液 ４０　 ８０　 １２０　１６０　２００　２４０

９．００ｍｇ·Ｌ－１的腐殖酸溶液 ４０　 ８０　 １２０　１６０　２００　２４０
腐殖酸占１０％的混合溶液 ５０　 １００　１５０　２００　２５０　３００
腐殖酸占３０％的混合溶液 ５０　 １００　１５０　２００　２５０　３００
腐殖酸占５０％的混合溶液 ５０　 １００　１５０　２００　２５０　３００
腐殖酸占７０％的混合溶液 ５０　 １００　１５０　２００　２５０　３００
腐殖酸占９０％的混合溶液 ５０　 １００　１５０　２００　２５０　３００

１．３　数据处理

　　采 用ＳＰＳＳ　１３．０数 理 统 计 软 件 处 理 生 物 急 性

毒性实验数据，得到Ｃｕ对青鳉的９６ｈ－ＬＣ５０。

２　结果（Ｒｅｓｕｌｔｓ）

２．１　不同浓度的黄腐酸、腐殖酸对Ｃｕ生物急性毒

性的影响

　　表２、表３展 示 了 不 同 浓 度 黄 腐 酸、腐 殖 酸 对

Ｃｕ生物急性毒性的影响。可知，当其他离子浓度不

变，而黄腐酸或腐殖酸浓度增加时，Ｃｕ对青鳉的９６
ｈ－ＬＣ５０也逐渐增加。当黄腐酸浓度从１ｍｇ·Ｌ－１上

升到９ｍｇ·Ｌ－１时，铜 对 青 鳉 的９６ｈ－ＬＣ５０从４９．６

μｇ·Ｌ
－１升高到１１７．２μｇ·Ｌ

－１。当 腐 殖 酸 浓 度 从１
ｍｇ·Ｌ－１上 升 到９ｍｇ·Ｌ－１时，铜 对 青 鳉 的９６ｈ－
ＬＣ５０从５６．１μｇ·Ｌ

－１升高到２０２．３μｇ·Ｌ
－１。

表２　不同浓度黄腐酸（ＦＡ）溶液中铜对青鳉的ＬＣ５０

Ｔａｂｌｅ　２　ＬＣ５０ｏｆ　Ｃｕ　ｔｏ　ｍｅｄａｋａ　ｉｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ

ｓｅｒｉｅｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｆｕｌｖｉｃ　ａｃｉｄ（ＦＡ）

参数
ＦＡ／（ｍｇ·Ｌ－１）

１．００　 ３．００　 ５．００　 ７．００　 ９．００

ＬＣ５０／（μｇ·Ｌ－１） ５０．４　 ６０．４　 ７４．６　 ８８．５　１１３．９

组１
９５％置信区间／

（μｇ·Ｌ－１）
４３．９～

５６．７

４２．３～

７４．４

６１．５～

９２．７

７４．７～

１００．９

９６．４７～

１２９．４

ＬＣ５０／（μｇ·Ｌ－１） ４８．９　 ７１．１　 ７２．２　 ８２．１　１２０．４

组２
９５％置信区间／

（μｇ·Ｌ－１）
４２．５～

５５．２

５２．８～

８５．６

５９．４～

８４．０

６５．０～

９８．３

１０１．９～

１３８．１

平均值 ＬＣ５０／（μｇ·Ｌ－１） ４９．６　 ６５．７　 ７３．４　 ８５．３　１１７．２

表３　不同浓度腐植酸（ＨＡ）溶液中铜对青鳉的ＬＣ５０

Ｔａｂｌｅ　３　ＬＣ５０ｏｆ　Ｃｕ　ｔｏ　ｍｅｄａｋａ　ｉｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ
ｓｅｒｉｅｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｈｕｍｉｄ　ａｃｉｄ（ＨＡ）

参数
ＨＡ／（ｍｇ·Ｌ－１）

１．００　 ３．００　 ５．００　 ７．００　 ９．００

ＬＣ５０／（μｇ·Ｌ－１） ５４．３０　９２．４７　１２６．５　１４５．８　２０３．０

组１
９５％置信区间／

（μｇ·Ｌ－１）
３７．２～

６７．３

７４．９～

１０６．０

１０９．７～

１４０．５

１２１．２～

１６７．５

１７５．０～

２４２．１

ＬＣ５０／（μｇ·Ｌ－１） ５７．８　 ９６．２　１２３．９　１５１．６　２０１．６

组２
９５％置信区间／

（μｇ·Ｌ－１）
３９．５～

７１．０

７８．７～

１０９．８

１０７．６～

１４０．９

１３１．８～

１７１．５

１７３．６～

２４１．８

平均值 ＬＣ５０／（μｇ·Ｌ－１） ５６．１　 ９４．３　１２５．２　１４８．７　２０２．３

２．２　不同浓 度 比 例 的 黄 腐 酸 和 腐 殖 酸 对Ｃｕ生 物

急性毒性的影响

　　表４展示了不同浓度比例的黄腐酸、腐殖酸混

合溶液对Ｃｕ生 物 急 性 毒 性 的 影 响。可 知，当 水 溶

液中其他离子浓度不变，黄腐酸和腐殖酸总浓度为

１０ｍｇ·Ｌ－１，腐殖酸质量百分比从１０％上升到９０％
时，铜对青鳉的９６ｈ－ＬＣ５０从１１３．８μｇ·Ｌ

－１升高到

２１９．４μｇ·Ｌ
－１。为探讨黄腐酸和腐殖酸共存时的相

互作用对铜毒性影响的程度，将表２、表３实验结果

简单叠 加，即 得 到 腐 殖 酸／（腐 殖 酸＋黄 腐 酸）为

１０％、３０％、５０％、７０％和９０％时，９６ｈ－ＬＣ５０值 则

分别对 应 为１７３．３（５６．１＋１１７．２）、１７９．６（９４．３＋
８５．３）、１９８．６（１２５．２＋７３．４）、２１４．４（１４７．７＋６５．７）
和２５１．９（２０２．３＋４９．６）μｇ·Ｌ

－１。

表４　不同比例组成的ＦＡ、ＨＡ混合溶液中铜对青鳉的ＬＣ５０

Ｔａｂｌｅ　４　ＬＣ５０ｏｆ　Ｃｕ　ｔｏ　ｍｅｄａｋａ　ｉｎ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
ｗｉｔｈ　ｓｅｒｉｅｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＨＡ　ａｎｄ　ＦＡ

参数
ＨＡ／（ＨＡ＋ＦＡ）／％

１０　 ３０　 ５０　 ７０　 ９０

ＬＣ５０／（μｇ·Ｌ－１） １１０．７　１５４．１　１６８．９　１６９．２　２１６．２

组１
９５％置信区间／

（μｇ·Ｌ－１）
８５．０～

１３８．４

１２４．８～

１７６．７

１４４．３～

１９３．０

１４２．７～

１９４．９

１８７．６～

２４１．４

ＬＣ５０／（μｇ·Ｌ－１） １１７．０　１６０．３　１６３．１　１７５．０　２２２．６

组２
９５％置信区间／

（μｇ·Ｌ－１）
９３．５～

１４３．０

１３１．２～

１８３．０

１３７．３～

１８７．４

１４９．６～

２００．４

１９５．４～

２４７．３

平均值 ＬＣ５０／（μｇ·Ｌ－１） １１３．８　１５７．２　１６６．０　１７２．１　２１９．４

３　讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

　　表２和表３结果表明，在相同水质条件下，黄腐

酸或腐殖酸浓 度 增 加 时，铜 对 青 鳉 的ＬＣ５０均 增 加。
但在相同浓度的腐殖酸溶液里，铜对青鳉的ＬＣ５０要
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比相同浓度的黄腐酸溶液中大，表明相同浓度的腐

殖酸溶液里铜对青鳉的毒性效应要小于相同浓度的

黄腐酸，说明腐殖酸对铜的配合作用要强于黄腐酸。

　　在ＢＬＭ 中 假 定１０％ＤＯＣ来 自 腐 殖 酸 或 者 假

定９０％ＤＯＣ来 自 腐 殖 酸（即 两 个 极 端），预 测 值 误

差不会大于２倍（２１９．４／１１３．８＝１．９），这同文献中

广泛报导的ＢＬＭ有较好的预测能力（即误差小于２
倍）是一致的［３，５，９－１１］。当黄腐酸与腐殖酸的质量比

例从９∶１变化到１∶９时，如果两者在溶液中不存

在毒性效应的相互影响，那么混合物的ＬＣ５０应该在

两者单独作用的ＬＣ５０的加和范围内，应为１７３．３～
２５１．９μｇ·Ｌ

－１。而实验结果表明，两者共同作用时，

ＬＣ５０的变化范围为１１３．８～２１９．４μｇ·Ｌ
－１。当黄腐

酸和腐殖酸共同存在时，铜对青鳉的毒性效应小于

两者单独存在时铜对青鳉的毒性效应，可见黄腐酸、
腐殖酸共同存在时有一定的拮抗作用。

　　由表４可知，当腐殖酸质量百分比从１０％增加

到９０％时，铜 对 青 鳉 的 ＬＣ５０也 增 加，但 从１０％到

３０％和 从７０％到９０％ＬＣ５０ 增 加 较 快，从３０％到

７０％ＬＣ５０增加 较 慢。对 于 某 一 水 体，如 果 ＤＯＣ主

要来自腐殖酸和黄腐酸，由于腐殖酸和黄腐酸的含

量和种类难以确定，当假设５０％的ＤＯＣ分 别 来 自

腐殖酸 和 黄 腐 酸 时，ＢＬＭ 预 测 的 铜 对 青 鳉 的ＬＣ５０
和实验 所 得 的 ＬＣ５０之 间 的 差 异 倍 数 是 比 较 小 的

（２１９．４／１６６．０＝１．３＜差异倍数＜１６６．０／１１３．８＝１．
５，即差异倍数在１．３和１．５之间）。这个假设可能

比现有ＢＬＭ所 采 纳 的 腐 殖 酸 和 黄 腐 酸 对ＤＯＣ贡

献的比例（１∶９）的假设更“安全”。

　　在 真 实 的 天 然 水 体 中，除 了 腐 殖 质，有 部 分

ＤＯＣ还可能来源于非腐殖质的有机物，但这部分有

机物对金属的络和活性有可能很弱。不少研究者已

意识到这个问题，他们在研究天然水体金属络合的

过程中，认为ＤＯＣ中有部分是有金属络和活性的。
为了能用简单实用的络合模型来拟合实验数据，他

们将这部分 有 活 性 的ＤＯＣ简 单 地 归 结 为 黄 腐 酸，

即活性黄腐酸。Ｄｗａｎｅ和Ｔｉｐｐｉｎｇ［１２］研究发现，在

一些自然水样的铜滴定实验中，假设当４０％～８０％
的ＤＯＣ来自 活 性 黄 腐 酸（能 够 络 合 金 属 铜），而 其

余的ＤＯＣ不 具 有 络 和 能 力 时，测 定 的 和 计 算 的 自

由铜 离 子 活 度 值 吻 合 性 最 好。Ｃａｂａｎｉｓｓ等［１３］和

ＭｃＫｎｉｇｈｔ等［１４］也建议，在没有更好的ＤＯＣ界定方

法时，假定５０％的ＤＯＣ对金属络合有贡献，而且来

自活性黄腐酸，能够最全面地预测铜与有机质形成

的 复 合 物 种 类 及 其 形 态。根 据 这 个 假 设，Ｄｅ　Ｓｃｈ－
ａｍｐｈｅｌａｅｒｅ等［１５］在研究中，准确地预测所研究地表

水中铜对大 型 溞（Ｄａｐｈｎｉａ　ｍａｇｎａ）的４８ｈ－ＬＣ５０
值（预测值 与 观 察 值 的 比 值 均 小 于２）。然 而，由 于

生活废水和工业污水的大量排放源中含有高度络合

能力 的 有 机 污 染 物 分 子，如 乙 二 胺 四 乙 二 酸（ＥＤ－
ＴＡ）进入天然水体中。ＥＤＴＡ既不是腐殖酸，也不

是黄腐酸，却可强烈地络合重金属。对这类受污水

体，如何适宜地界定ＢＬＭ中的ＤＯＣ组成比例以准

确预测金属的毒性是一个值得研究的课题。

　　综上所述，本研究发现溶解性有机碳的组成对

水中铜 对 青 鳉 的 急 性 毒 性 影 响 不 大。在 现 有 的

ＢＬＭ模型中，假 定９０％的ＤＯＣ来 自 黄 腐 酸，１０％
来自腐殖酸，是 可 接 受 的。假 定 ＤＯＣ中 黄 腐 酸 和

腐殖酸均为５０％时，ＢＬＭ模型预测的准确性最好。
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