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摘要:在水相溶解态铜浓度和高岭土吸附态铜浓度保持不变2HT和高岭土粒径不同条件下2研究了鲤鱼鱼鳃对铜的吸

收S结果表明在本研究范围内2吸附态铜的存在增加了鱼鳃吸收S鳃对铜的吸收随 HT增加而递增2随高岭土粒径减少而

递增S利用 U+-&’V$!软件分析了不同实验条件下鱼鳃微环境中铜的形态分布特征2对吸附态铜可能的生物有效性机

制进行了说明S
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水体悬浮物具有富集大量微量金属的能力T从而使吸附态成为天然水体中金属的重要形态之一X一般

认为T颗粒吸附态金属解吸速度慢T不足以成为生物吸收的直接来源X其对生物吸收的主要影响源于对游

离态金属的竞争吸附YGZX大多数研究者普遍认为T只有游离态金属才具有生物有效性YM[PZT最近有关研究发

现T吸附在水铝矿颗粒上的金属能够在鱼鳃中积累T并将此现象归因于鱼鳃微环境条件下吸附态金属的解

吸作用YQTOZX由于高浊度地表水的普遍存在T吸附态金属的有效性研究具有现实意义X

\$*7$’等对虹鳟的鳃部微环境进行了系统研究T发现鱼体鳃部通过生理调节作用T使其微环境维持在

一个相对恒定的 1;范围YVZX龙爱民等对鲤鱼的鳃部微环境进行了类似研究T并且发现鲤鱼鳃部出水对水

铝矿颗粒吸附态铜具有一定的洗脱作用YSZX这些研究都表明T在鱼体鳃部特殊微环境条件的作用下T颗粒

吸附态铜有可能发生解吸T从而被鱼体所吸收X
本研究通过不同 1;条件下和不同粒径高岭土颗粒悬浊液中鲤鱼对高岭土吸附态铜的暴露实验T研究

高岭土吸附态铜对鲤鱼鳃部的生物有效性T并利用化学平衡计算对其可能的机制加以说明X

] 实验与方法

]̂] 实验材料

实验用人工河水参照长江水系平均离子含量配制T其基本离子组成分别为E_*M‘ MŜPTa9M‘ V̂VVOT

b*‘ K̂KGMT_$cTOĤOQQTd‘ ĤKQGTe4McP KĜGHP.9fgX水温 MKhX配置后的人工河水用 b*4;和 ;_$
溶液调节 1;至 Q̂OHTÔJQTV̂MH和 V̂QKX实验用鱼为购自北京通州地区的鲤鱼LijklmnopqrlkmsNT实验前

于水族箱中驯养 Q[V%X为了控制形态T实验前两天和实验过程中均不再投喂饵料X实验用高岭土由中国科

学院地质所提供T研磨后分层筛样过 GQHtMHHtKHHtPHH目尼龙筛X

]̂u 高岭土吸附与鱼鳃粘液络合特性表征

用不同粒径的高岭土加入 1; V̂QK人工河水中制备为 GS.9fg的悬浊液T以测试不同粒径的颗粒对

铜离子的吸附等温线X将配制好的人工河水用 ;_$或 b*4;调至不同 1;T取 GHH.$具塞锥形瓶各加入 QH

.$GS.9fg高岭土人工河水悬浊液T分别加入不同浓度铜LHtĤMtĤPtĤStĜMtĜOtM̂HtM̂PtM̂StK̂M

.9fgNT于振荡器上 MKh振荡 GM5后T以 KQHH)f./+转速离心 GH./+T取上清液测定铜浓度X采用v)’+%$/25
等温式对实验结果拟和T以描述高岭土矿物颗粒对铜离子的吸附特性X不同 1;条件下高岭土对铜离子的

吸附等温式则采用龙爱民的相关研究结果YGMZX其他条件下的等温式则根据实验结果内插得到X
用阳极溶出伏安法测定鱼鳃粘液与铜的络合特征X滴定区间从 H到 MHw."$fgX采用单配位体模型计

算条件稳定常数T计算结果为 $"9x_#I.#2#,yQ̂JPX该结果与龙爱民等利用铜离子选择电极对鲤鱼鳃部粘液

进行络和滴定得到的结果相似YJZX

]̂z 不同 1;条件下的暴露实验

暴露实验在小水族箱中进行T在每箱 GHg人工河水中L1;分别调节为 Q̂OHTÔJQTV̂MHTV̂QKN放 K尾

实验鱼X实验分对照系列L仅含水相溶解态铜N和暴露系列L含水相溶解态铜和颗粒吸附态铜N两组X根据实

测或内插得到的高岭土对铜的吸附等温线计算高岭土和铜的实际投加量YGMZT以使对照系列Lb"̂G[PN中

游离铜含量为 ĤG.9fgT吸附态铜含量为 H.9fgT而暴露系列Lb"̂Q[ SN中游离铜含量为 ĤG.9fgT吸

附态铜含量为 ĤO.9fgX在实验过程中T每天测定水相1;t:4_t碱度和温度X1;值和温度用4{|bSO型

酸度计测定T:4_用岛津 QHHHIW型 :4_分析仪进行测定T碱度用经过标定的 ;_$溶液滴定X

K%暴露实验结束后T每组 K尾鱼分别作平行测定X取新鲜鳃样T用蒸馏水洗净以去除粘液和粘连其上

的矿物颗粒X将鳃样用滤纸吸干称重后T置于聚四氟乙烯消解罐中T加约 Q.$浓 ;b4KL}{N和约 M.$KH~
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!"#"$%&’(于 )*+ +,-"...微波消解装置中分步消解(消解后的样品转移至小烧杯中用调温电热板蒸

干并加少量去离子水溶解/用 01234567#!$%&’溶液调中性后定容至 8.13待测/铜含量测定采用阳极

溶出伏安法/取 9:.13待测样品加 0:.130:.12345乙酸;乙酸钠缓冲溶液(在配有 <.<悬汞电极的 *%=%

>?&;<@A极谱仪上测定/测定条件为曝气时间 0@.B(富积时间 0".B(平衡时间 <.B(扫描范围C.:DE.:"F(
扫描速度 AF4B/

G:H 不同高岭土粒径条件下的暴露实验

不同粒径条件下的暴露实验与不同 I!条件下的暴露实验基本相同/只是人工河水选用的为 I!J:8<
系列(颗粒物的投放依据不同粒径对铜离子的等温吸附线进行/每一粒径的暴露实验分为对照组和暴露

组(在对照组中(水相溶解态铜的浓度为 .:01K45(颗粒吸附态铜浓度为 .1K45(而在暴露组中(两者的浓

度分别为 .:0(.:D1K45/

G:L 铜形态分布计算

采用 +M6N*O?"软件包进行水相和鱼鳃微环境铜形态分布计算/常量离子浓度直接取人工河水配

方(总铜浓度取暴露实验投加量/河水 I!P碱度$1K)7)#<45’和温度取暴露实验实测结果/鱼鳃微环境

I!P碱度P鱼鳃粘液含量则根据有关研究建立的模型推算得到Q9R/鱼鳃粘液与铜的络合稳定常数采用实测

数据$8:9A’(高岭土在水相和鱼鳃微环境不同 I!条件下的吸附系数则根据不同 I!条件下实测吸附等温

线计算结果内插获得Q0"R/

S 结果与讨论

图 0 高岭土对铜离子的吸附等温线$I!J:8<(A..目’

TUKV0 ?WB2XIYU2ZUB2Y[\X1 2] 2̂II\X2Z_723UZ$I!

J:8<(A..1\B[’

表 G 不同粒径高岭土颗粒对铜离子 ‘abcdefgh吸附等温

式的拟合参数

ijkebG ihbljajmbnbaopqnhbjdopalnfpcfopnhbam qpa

rjpefcpqsjafptoofubo
粒径$目 1\B[’

-Uv\
52Kw 04x y"

$样本数’
z

08. "V.<<9 .V@D@0 .V9J<. 0.
".. "V.D0A .V@0<A .V9A9D 0.
<.. "V.9@. .VJ98D .V9DD@ 0.
A.. "V0."" .VJJD9 .V98<9 0.

S:G 高岭土对铜的吸附特性

A种不同 I!条件下测得的吸附等温线均能用

TX\ZW3Û[等温式描述{

32K|}$~’! 32Kw" 0
x32K|}$#’

式中(|}$~’表示吸附态铜浓度$1K4K’(|}$#’代表水

相铜浓度$1K45’/截距 32Kw反映了高岭土对铜的吸

附能力Q@R/图 0为 A..目粒径组实测数据和拟合结果/
表 0列出了 A种不同粒径组高岭土对铜离子的吸

附等温式的拟合参数/从表中可以看出(不同粒径大小

颗粒对铜离子的吸附能力不同/随着粒径的减小(32Kw
值增加(说明细颗粒对金属的吸附能力要强于粗颗粒

对金属的吸附/

SVS 鲤鱼鳃部对高岭土吸附态铜的吸收

在保持游离态铜和吸附态铜浓度不变的条件下(鱼鳃铜累积量如图 "所示/
从图 "中可以看出(在本研究范围内(暴露条件相同时(同一实验系列中的各平行样$即各尾实验用

鱼’的鳃铜吸收率变化幅度不大(而在暴露水平相同的条件下(鲤鱼鳃对铜的吸收量总体上随介质溶液的

I!值递增和颗粒粒径的减小而增加/可见(水相介

质的 I!条件和矿物颗粒本身的大小都能够影响鱼

鳃对高岭土吸附态铜的吸收/进一步分析表明(尽管

颗粒吸附态铜能够以某种特殊的方式被鱼鳃所吸

收(但是其吸收效率却很低/以 I!J:8<(A..目粒径

的悬浊液为例(鱼鳃对颗粒吸附态铜的吸收效率为

<:90$$K4K’4$$1K45’%W’(而鱼鳃对&有效态铜’

$)(""P)($#!’."和 )($#!’"’的吸收效率为 <<:"

$$K4K’4$$1K45’%W’(两者相差在一个数量级左
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图 ! 不同 "#$%&和粒径$’&条件下相同暴露水平时鲤鱼鳃部铜吸收量$均值(标准差&

)*+,! -.""/0%112324%5/6*758/+*449.:1%0"/;".9/65.%69.0’/61.""/0%5<%0*.29"#<%42/9$%&%76"%05*14/

9*=/9$’&
右>这说明?颗粒吸附态铜一方面能够被鱼鳃所吸收蓄积?另一方面?却能够在一定程度上抑制鱼鳃对铜的

吸收与蓄积>这就是很多研究者发现在保持总铜浓度不变的前提下?随着颗粒的投加?鱼体鳃部金属累积

量减少的真正原因>

@AB 鳃部进出水中铜形态的变化

由于鳃部微环境与外界水体环境存在着较大差异?导致其中金属形态的不同>这样的变化可以通过化

学平衡计算得到证明>有关研究结果说明?在没有颗粒物存在的条件下?由于鱼鳃粘液分泌和 "#变化?暴

露于偏碱性水中的鲤鱼鱼鳃中粘液络合铜取代游离铜成为主要优势形态CDE>有关暴露实验F形态计算和显

微观察的结果表明吸附在颗粒物上的金属可能在鱼鳃微环境条件下发生解吸而被鱼鳃吸收CGE>龙爱民等

最近对不同高岭土颗粒吸附态铜浓度暴露条件下铜形态在鲤鱼鳃部微环境内的分布做了对比分析?发现

在有颗粒存在的情况下?铜形态在鱼鳃微环境内会重新分配?吸附态铜的浓度会明显降低?证明了颗粒吸

附态铜在鱼体鳃部解吸过程的存在CH!E>
利用上述高岭土对铜的吸附特性表征结果?计算了本研究特定条件下不同 "#和粒径条件下铜在外部

水相环境和鱼鳃微环境中的形态分布>图 I表明了铜的各形态在鱼鳃微环境内外的浓度差别$即微环境中

浓度减外部水溶液中浓度&>计算结果表明?与水相溶液相比?鳃部微环境中的吸附态和游离态铜浓度减

少?-2$J#&K!F粘液络合态铜浓度增加?-2J#L略有增加?-2#-JLI 则略微降低>龙爱民等对不同高岭土颗

粒吸附态暴露水平下?利用鳃部微环境内外的铜形态分析得到了相似的结论CH!E>

图 I 不同 "#$%&和粒径$’&条件下鱼鳃微环境内铜形态变化

)*+,I M*::/0/71/.:1.""/09"/1*%5*.7’/5N//758/’24O9.425*.7%7658/:*98+*443*10./7<*0.73/75%5<%0*.29"#

4/</49$%&%76"%05*14/9*=/9$’&

H,P69.0’/61.""/0Q!,-2!LQI,-2-KKIQR,-2$J#&K!QG,-2#-JLIQS,-2T2129KQU,-2J#L

事实上?鱼鳃粘液不仅存在于鱼鳃微环境的水相中?更重要的是覆盖在鱼鳃表面>被鱼鳃吸收的铜首
先与鱼鳃表面的粘液结合>粘液络合态铜与羟基络合态铜等形态在鳃部微环境中浓度增加证实了在鱼鳃
特殊的微环境中粘液与水体中大量无机配位体对铜的竞争?导致吸附态在该特定条件下发生解吸和重分
配过程>这显然是导致吸附态铜被鱼鳃吸收的关键>
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! 结论

在鳃部特殊的微环境中"由于粘液分泌和 #$变化的共同作用"部分高岭土吸附态铜从鳃部微环境中

解吸出来而增加了鱼鳃吸收量"且鱼鳃对高岭土吸附态铜的吸收随 #$值升高和颗粒粒径的减小而增加%
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