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摘要 本文着重论述 水悼中备种错络台物的形成结构 、分布特征和转化规律·分析 r当前广泛使用的几 

娄定量监别方甚 ．阐明某些形态的铝时生物体皿 人类的毒生作用和生理功能性 障碍等生态教应方面的研 

关 竖堕分析撼 生 裤多子硗 
THE CHEM ICAL SPECIES AND EC0L0GICAL EFFECTS 

0F ALUM INIUM  IN NATURAL W ATERS 

Liu W enxin Luan Zhaokun Tang Hongxiao 

Abstract Studies on the chemical species of aluminium and its toxic effects have critical im— 

portances because of the further~rious acid depositions．In this paper，the current approaches 

of aluminium speciation analysis and related eeologiacal effects on organisms are described． 

Meanwhile the perspectives of this subject are also discussed． 

Key words： aluminium ，species，ecological effects，natural waters 

水体中的铝具有强烈的水解 络合 聚合 沉淀趋势．因而在天然水体中溶解态铝的含量 

通常很低。一般情况下铝是无毒无害的，其生态效应并不显著，而且在饮用水处理工艺及 

医学上用途广泛 ’”]。70年代以来，全球范围内酸沉降问题 日益严重 ，沉积物释放和土壤 

淋失的铝大量增加。近来的研究表明．铝的某些形态对微生物、植物、鱼类等水生生物乃至 

人体都具有直接的生物毒性，还可导致间接的生理功能性障碍。在生态环境系统中．通过 

水解、络合、吸附和絮凝等作用，铝能够改变其它元素的生物地球化学循环平衡和时一空迁 

移转化过程。同时，溶出铝的水解作用又导致土壤及水体中的酸度增加，造成恶性地球化 

学循 环。 

铝的络合、聚合能力很强．可水解生成单体羟基和多核羟基络合物，还可与多种阴离 

， 国家 自然科学 基金资 助项 目。 
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子和有机物结合生成不同种类、不同级别的络合物．导致存在的化学形态极其复杂多变 

鉴于铝的直接生物毒性和间接生态危害与其形态密切相关 ，而且其形态分布易随环境参数 

的变化而发生改变，因此必须结合一定环境条件下铝的形态结构和分布特征进行生态环境 

的危害评价。 

目前世界范围内对铝的毒性及生态危害的研究已形成热点．但有关问题的争论及疑点 

甚多 ，尤其是不同形态铝与毒性、生理障碍性的关系，铝聚合物的生成、结构鉴定及其环境 

地球化学行为等均被列入系列化前沿课题。此领域的研究将对酸沉降、酸性废矿水的生态 

环境评价和控制措施．饮用水处理药剂的发展方向等产生重大影响．并可拓展环境界面水 

化学和水生生态毒理学的内容。 

1 铝化学形态的研究 

1．1 铝的形态类型划分及结构鉴定 

当前 ，铝的化学形态分析已发展成为融合化学、生物、生态三合一分析(c—B—E)的综合 

阶段。流行的研究方法包括 ：现场采样实测、模拟实验研究、理论模式的拟合运算，以及多 

种方法的综合运用。铝形态类型主要的划分方法包括：按样品的分离操作过程来定义；依 

据生l物可利用性 区分；理论模式拟合计算法。较为公认的形态结构总体性分类如下： 

水体中总铝 铝 自由离子 

无机单体培台离子 

水解羟基多校态铝 

有机络台态铝 

有机高分子结台铝 

通过适当的理化分离方法及化学平衡模式计算还可进一步细分 ．如无机络合态铝包括 

与氰、硫酸根、溶解性硅、磷酸盐等络合的铝以及水解单体羟基铝等 。 

铝的形态分析所涉及的因素纷繁复杂，尚未形成统一的分析规范 ，加上分离效果 的局 

限性．造成各种形态类型的界限不很明确，在组成范畴上互有重叠。例如在确定溶解态和 

非溶解态铝时，一般采用 0．1 或 0．4．5 滤膜过滤来加以区分，然而天然水体中的粒度分 

布是连续的，没有绝对的严格界限，选定某一粒径作为标准闽值多少带有主观因素。有人 

曾试图用快速萃取法来加以解决，但仍存在诸如选定反应时间等问题。Hodges的研究报告 

比较了 5种铝形态分析方法的特点及分离能力 ，阐明了实测结果之间的关系，强调指出分 

析方法应根据研究对象和目的加以选择 。 

1．2 当前普遍使用的几种定量形态分析方法 

迄今为止 ，尚无一种测定方法能够 比较全面而准确地检测出水体 中铝的各种形态分 

布，各种方法都有其特点和局限性。一般地，铝形态分析包括样品前处理技术和测定方法 

两部分，下述方法是 目前经常使用的几种： 
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1．2．1 光谱分析方法 此类分析方法包括原子吸收光谱法，ICP AES法；Morin萤光光度 

法；测定单体铝的常规络合比色方法 ；流动注射 自动他分析(FIA)等；基于络合显色动力 

学过程的方法主要有：8一羟基喹啉萃取 比色法”，Ferron逐时络合比色法 。其中，Fer 

ron逐时络台比色法是 目前最常见的用于研究铝水解羟基络合形态的动力学方法。该方法 

可定量地将铝的水解聚合形态划分 Ala(单体铝形态)，A1b(聚合铝形态)和 Alc(溶胶或凝 

胶形态)．形态分类主要是依据反应进程时间，因而分析结果带有一定的随意性。 

1．2．2 A1核磁共振法 Al核磁共振法(NMR)是近年来广泛用于直接测定铝水解溶液 

中形态分布特征的重要手段“““ ，可定量地提供水解溶液中共存的铝化学形态信息，如单 

体铝(Ala)，聚合铝(Alb)及其它不可测得的形态ll I3_。方法的精度较高，但分析对象主要 

是人工制备的水解铝溶液(浓度大于 10 mo1)中的聚合形态，目前只能定量测定其中的单 

体、二聚体和 Al 而对其他不可测得的形态还不能提供确切深入的分析信．息。 

1．2．3 极谱 电化学分析法 随着新型技术的开发，电化学方法业 已成为分析水体中微量 

或痕量铝的有效工具，尤其是针对具有重大环境和生态意义的饮用水及 生物组织中的 

铝 “ 。。当前主要使用阴极吸附溶出分析技术(CASV) ” ，其检测的灵敏度甚高(如使用 

螯合剂 Cupferron可达 0．03×10 mol／1)。用于形态分析的电极主要有悬汞、滴汞、汞膜 电 

极及化学修饰电(CME)等 ，另外各种改进的示波分析也很有潜力“ 。利用电化学方法 

的高灵敏度并配合各类前处理技术可大大扩展微量、痕量铝形态的分析能力。 

此夕卜，在铝形态分析的基础上利用现代仪器来完成相关的分子结构测试，如红外光谱 

(IR)和拉曼光谱仪、小角度 x射线衍射仪(sAxs)、 Al核磁共振光谱仪以及电子显微镜观 

察技术。用于生物组织中铝的测试技术包括激光微探针质谱技术(LAMMA) 和用于颗粒 

结合态铝测定的中子活化技术 (INAA)[203。 

1．2．4 铝形态分析的前处理技术 水样的前处理技术以膜分离和离子交换为主体 。在铝 

形态分析中，利用各种规格的材料和组件，采取不同孔径的滤膜或超滤膜，对水体中的铝 

形态进行过滤分级，从而得到各形态的规范分子量分布规律0 。就铝的生物毒性 而言，结 
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合生物膜技术分离出的脂相可溶性铝能直接进入生物体细胞内部，进而与细胞内物质发生 
一

系列生化反应 ．所以值得高度重视。Lydersen等人还进一步将不同形态铝的粒径分析同 

载荷特性相结合 j，然而此种技术 尚无法有效区分无机与有机形态铝。离子交换是天然水 

体中铝形态分析的最主要的前处理步骤，一般选择强酸性阳离子交换树脂、各类螯合树脂 

联 用等方式进行，同时紫外(uV)光解氧 化等手段也常用于处理水样 中的有机络台态 

铝 。 

1．3 天然水体中铝化学形态的综合性研究 

整体而言．综合性研究的内容主要涉及 4个方面：(1)铝输入地表水体系统的控制过 

程和作用机制，关键是无机强酸 、有机酸和 CO 的环境作用 ；(2)典型地表水体系统中各种 

形态铝的形成机制、浓度范围、分布特征及相应的化学平衡模式；(3)地表水体中铝化学形 

态的时空变化规律及相应的控制变量(如季节、地形、植被和土壤等)；(4)水体中各形态铝 

的广义生态环境效应。研究对象则可大体分为 4类 ：未酸化或弱酸化的天然水体；酸沉降 

严重地区的水体；酸性废矿水等污染水体和以含铝絮凝剂作为水处理试剂的城镇饮用水。 

研究可以采用现场调查测定、实验室模拟及模式计算等方法综合进行 。 

天然水体中的铝不但存在浓度和形态结构的季节性差异 ，而且在空间分布格局上也有 

变化，如沿海拔高度的纵向变化以及沿河流、湖泊深度的变化等，不仅直接影响到铝的 pH 

缓冲作用和某些元素的生物地球化学循环平衡 ，而且也影响到实际样品分析的真实性 ，造 

成平衡模式计算的不确定性 因此 ．就某一特定的水体而言 ，应使用 3种方法的综合分 

析结果 ．其关系如图 1所示 ： 

图 1 形态分布研究方法关系剧 

Fkg．1 Relationship be dl饪er曲 t 

speciation methodo[ogy 

1 Simulating experimem 2 Sample 

determination 3 Mod el cakulation 

A提供方法和手段 Methods offering 

B提供参敦和条件 patameter~offeri rig 

c对结果进行检验 Result examination 

D补充修正和改进 

Mod ification and improvement 

E总体全面的推算 OveralI calculation 

目前，已开发出多种通用及专用性化学热力学 

平衡模式应用于天然水体中铝形态分布的模拟计算 ． 

例 如 ALCHEMT ，MINEQI ，MINTEQ，MICRO 

QI ．GEOCHEM 和 Tipping的模型系列 等 ．以及 

连续、离散点位分布络台模型等 尽管如此 ．这些模 

式仍需不断地完善并在应用时根据实际情况而加以 

补 充和掺正 

天然水体是多种无机和有机络台离子共存的混 

合体 系。对铝而言，尤其是酸性环境条件下，无机络 

合离子中以氟 离子作用最 为显著，此 外还有 OH一、 

S0：一、PO]一。近来，溶解性硅的作 用也逐渐引起重 

视 相比之下，天然水体中的有机络台离子不仅存在 

不同种类结合位的作用差异，而且即使同一分子上的 

结合位之间也彼此影响，特别是因地而异的天然腐植 

酸类物质，无确定的分子量和结构，导致与铝形成多 

类型、多级别的复杂络台物 ，同时又缺乏有机络台态 

铝的热力学平衡数据，因而在模拟及模式计算中常以 

TOC，COD等参数表征水中的有机物总量。另外，在一些类型的天然水体中，颗粒结合态 

铝代表了绝大部分重要的活性相 ，在固一液界面上所发生的铝水解聚台作用、吸附作用、表 

面沉淀作用及其对沉积物中重金属二次污染释放的稳定性效应同样值得注意。 
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1．4 铝聚合物的形态结构、分布和定量模拟研究 

铝聚合物的化学形态属 于多核羟基络台物 ，是水处理工程中大量应用的凝聚絮凝剂， 

也是开发新型高效水处理试剂的关键。除此之外，铝聚台物具有重要的动、植物生理效应 

和生态作用 ，同时亦能显著影响微量元素和有机物等的迁移转化过程，因此其形态结构和 

分布一直是研究的重点 “_ 。由于铝水解聚台反应的过程及其形态分布极其复杂 ，涉及制 

备方式、熟化时间、环境条件和溶液理化参数等多种因素 研究表 明，可能存在的单体形态 

有 4种，即 Al ，A【(0H) ．Al(oH) ．AI(OH) ；而各类复杂的聚合形态中讨论较多的 

是 AI (OH) [AI ：，AI． (OH)O (oH)。 + 。～ ( 一0，2)[AI-。]；此外还有一种溶胶或凝胶 

形 态，即 AI(OH)。(am)。目前 ，除根据 AI NMR法的特征峰直接推测出的 A【 。0 (()H) 

聚合物外 ，大多数的聚台形态及生成机理都是研究人员根据实验数据间接推测出来的，缺 

乏直接有力的证据 ，只是较为笼统地将水体 中铝的形态划分成单体、低聚体、高聚体、高聚 

含氧体和沉淀物或新生胶体等。 

聚合铝的形态及其结构特征主要取决于水解反应中的转化过程，其中水解和聚台反应 

交替进行，聚合度逐渐增加 ，生成高电荷的聚合羟基络离子 ，然而转向生成低电荷至无 电 

荷的沉淀物。其形成结构随碱化度 B 值的增加而逐步按线型一环型一体 型的模式顺序 

转变。但对于基本结构单元的成环机制和空间构型特征却有不同的解释 ，最流行的描述是 

六员环(Core links)”r 和“核环(Keggin)”结构模型0 ，各自结构示意图可参见图 2。 

图 2 “六员环 模型与 核环”模型结构示意囝 

Fig．2 Schematic illustration of Core—links and Keggin M odels 

类似苯环的 六员环”结构主要是依据铝水解稀溶液(接近天然水体浓度 ，10 —1 0 

mol／1)的试验结果间接推测的，伴随聚合度的增加，从该单元结构的空间延展而提 出的水 

解聚合形态还包括：AI (OH) ，AI (OH) 等。而“核环”结构模型则 ”Al核磁共振等 

测试结果为基础．模型认为在水解聚合铝溶液中(针对较高浓度水解铝溶液，10 mol／1)． 

除[Al ]形态外 ，最稳定的水解聚合形态只有一种，即 Al 而且聚合度的增加将导致 A1．。 

形态进一步聚合成“线性球束”式的聚集物(属一种介稳过渡态溶胶)。 

2 铝的生态效应研究 

环境中铝的广义生态效应是指：(1)水及土壤环境中酸碱缓冲作用；(2)影响有机物、 

痕量重金属等的生物地球化学循环及迁移转化；(3)直接的生物毒害性；(4)间接的生理 

功能障碍 随着水环境生物毒理学和医学研究的发展．铝的环境危害性逐渐被揭示 出来。 
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由于铝的生态效应与其形态类型之 间存在着密切关 系，不同的形态具有不同的毒性水平 ， 

据此可将铝的形态划分为 ：生物直接可利用态；生物 间接可利用态和生物难利用态。 

综合环境、毒理和医学的研究成果表明，虽然铝是非营养性元素，但铝的某些化学形 

态对于藻类、鱼类直至人类都具有不同类型、不 同程度的影响。目前 ，铝对微生物及藻类的 

毒性研究较少 ，所报道的伤害形式多表现为囤水溶性无机单体铝的浓度升高而造成微生 

物幼体致死率增加以及对藻类生长的抑制作用。而以鱼类和植物为对象的探讨则 比较普 

遍 。研究报告通常认为类似于微生物和藻类的情形 ，生物毒性较大的化学形态是铝 自 

由离子和无机单体，它们属于脂相可溶性形态 ．具有较强的被有机体摄入和吸收的能力， 

使得生物体 内部渗透压平衡失控，从而表现出直接的伤害特征．因而称之为生物直接可利 

用态 相形之下，占据天然水体中铝化学形态大部分的有机络合态铝的毒性却明显降低。 

另外，作为间接的生理功能障碍的表现，水解聚合态铝和其他高分子结合态铝因分子量 

大、空间构型复杂而容易吸附、粘贴在鱼类的鳃部，阻塞其呼吸功能并可导致窒息。 

铝对鱼类的生态效应不仅涉及其化学形态的分布和浓度，而且同鱼的种类和所处的生 

命周期有关 ．其环境毒性水平对 pH值和 DOC指数有很强的敏感性，在一定条件下还会出 

现相悖的生物效应，而且对铝毒性反应受某些无机离子如 ca 浓度的影响。另一方面．植 

物对铝的生态反应比较复杂，Foy研究表明，铝是多种类型植物的生长限制因素，并且随 

浓度升高逐渐变为毒性 ，尤其是水生AI(Ⅲ)离子的活性与诸如咖啡、小麦等农作的毒性 

反应存在密切联系L 土壤溶液中的聚合态铝则可以阻塞植物根系生长，显著影响毛细根 

的生理功能。与此相反，有些耐酸性多年生植物体 内铝 的含量较高 ，而且具有阻止铝大量 

摄取的内分泌机制 ．6l。目前，各种形态的铝对植物生态效应的作用机理 尚不清楚，只是推 

测部分地同 ca”代谢有关 。 

自从发现铝具有生物毒性和致生理功能障碍以来，以人类健康为目标的研究始终是热 

点 。尤其是铝在环境中的高丰度值和区域酸沉降状况的恶化 ，使得大量生物活性态铝 

通过各种途径进入人体。这些途径包括：(1)食物本身包含的铝及食品加工过程中铝制品 

的使用 ；(2)作为絮凝剂在饮用水处理中残留的铝“ ；(3)药物，如抗酸剂 ；(4)随各 

种颗粒尘埃吸入肺部的铝 

人体内铝的过量存在及形态转化会影响人体对某些无机元素和有机化合物的吸收．引 

发多种疾病和生理功能障碍。近年来病理学研究表明，某些 肾功能失调、慢性 肾病及并发 

症 与铝有 密切联 系。许 多中枢 神经系 统疾病如早老性疾 呆症 (AD)、肌 萎缩侧索硬 化 

(ALS)、帕金森症(PD)等0 一均与过量铝伤害人体神经元有关。除此之外，铝在人体内的异 

常富集，通过取代钙化组织中的钙以及与维他命D相互作用等方式造成骨骼系统的损伤和 

变形 ，比如肾病性骨营养不良、软骨病、骨质疏松症等 。据报道人体内具有强生化作用的形 

态主要是 Al”、Al一柠檬酸盐、Al一磷酸盐形式0 。 。其他文献还曾报道铝可能取代 ATP中 

的 Mg来抑制 ATP的生理机能 ．与 DNA及生物活性酶“ 的生化反应之间也存在相关 

作用 。研究表明．通过肠 胃吸收的过量低分子中性铝络合物会导致毒性效应0 。1994年， 

英国剑桥脑库实验室的查尔斯 ·哈林顿等人针对做透析的肾病患者进行了研究，他们的发 

现主要集 中在一种被称作为 r的蛋 白质 上，这种蛋白质是神经组织细胞结构的组成部分， 

在患有早老性痴呆症的病人体 内．正常状 态的 r蛋 白质减少，而异常的 r蛋白质则增 加 

了“ 。尽管当前还缺乏充分的直接证据说明铝就是致病因子，但大量事实至少证明铝是最 
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重要的协同因子之一 目前铝对人体的毒性剂量及其代谢过程尚不清楚，绝大多数研究认 

为是长期缓慢积累所致， 

针对我国具体情况 ，铝的生态环境效应研究具有特殊意义 ：在我国食品加工、保藏过 

程中普遍使用铝制器皿，而烹调及存储方法 中因使用醋、盐、酱油等调味品及其它电解质而 

引发的化学／电化学腐蚀作用会促使容器、器皿中的铝溶出增加 ，从而对人体健康构成潜 

在的威胁。另外 ，在城市饮用水处理工艺过程中，国内外通常投放含铝的絮凝凝聚剂及相 

关的辅助试剂，美国科研人员对 186个城市饮用水中铝含量的调查表明，经过滤进入输送 

管网的饮用水中残余铝含量明显增加 ，而许多饮料加工流程中铝的含量也呈升高趋势。 

当前 ，我国对此重要问题的研究尚属空 白，因此亟待开展饮用水残余铝含量的背景调查， 

以及具有直接生物毒性和间接生理障碍的铝形态分析。 

3 未来研究的方向 

本文论述了当前水体中有关铝的化学形态分析及其rJ义生态效应研究的最新情况。虽 

然此领域的研究在国内外已有不少报道 ，但大多缺乏系统性和综合性。 

由于天然水体中的铝具有化学形态的复杂多变性和生态效应的多重性 ，因此 ，未来的 

研究发展趋势应在各类典型水环境范围内探讨铝的化学行为特征及形 态转化规律．并结合 

生态毒理的研究，广泛了解铝的形态与毒性作用关系。铝的分析测定方法及前处理技术应 

不断向高效性和实用性方向拓展，要求在测定过程中尽可能不破坏体系原有的平衡 ；在模 

拟研究方面 ，应选择代表性水环境中铝的形态分布规律进行模拟 ，并着重研究混合络合体 

系中无机、有机络合态铝(如 so,F A1，PO 一SiO—AI，柠檬酸一F—AI，柠檬酸 PO A1及腐植 

酸 A1)的行为，以及聚合态铝的结构、形态分布和络合作用等 ；而在模式计算上 ，需要建立 

较完整的化学热力学平衡数据库，不断补充和修正各种参数，进一步完善现有模式以完成 

从定性到定量的全面测试 ，同时应积极建立融合形态分布、生态效应于一体的新型综合模 

型和模式。以实际样品分析和模拟实验作为综合研究的“点”，为模式计算提供必要的参数 

和条件 ，同时对模式推算的结果进行验证 ，从而以模式计算作为“面”，对体系中铝的化学 

形态作出全面、宏观的推测。“点”与“面”相结合，可全面而系统地阐述水体中铝的化学行 

为特征、形态转化规律及生态毒理作用。 

有关铝的生态效应研究应强调铝致病机理的深入探讨，从生物化学、病理学及环境水 

化学相结合的角度出发，研究铝的形态在各类有关疾病中的地位和作用，尤其是具有生物 

毒性 的铝形态进入生物体后的循环变化历程，与生物体组织之间的生化反应，以及其它具 

有间接生物作用的铝形态摄入后可能发生的形态转化。同时要控制、减少铝的污染来源及 

造成危害的途径，例如酸雨的综合工程治理，酸性废矿水的排放前预处理以及饮用水处理 

工艺改进和药剂效率的提高。 
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