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摘要 ： 关于重金属污染 的风 险评价及其预测 模型 日 益成为环 境领域 的研究热点 。 近年来 一

种用于预测 和评价环境 中 重金属

生物毒性 的机理性模 型一

生物配体模型
( 被 广泛 应用 于水体及陆地生态 系 统 。 本研究 以我 国土壤 的陆地生 物配体模型

建构为 目 标 ,
以 土壤溶液系 统为 媒介

,
通过 种 土壤上 重金属 铜离子与大麦根长的 相互作用 关系 , 发 现 了土壤 中

的 主要影响 因素 为 、 、 以及铜离 子 与大麦根 系 表面 的 专性结合能力 。 基于模 型大麦 根长预测值与

实测值之 间 的相关关 系 ,
通过数学 拟合 功能求得 中各参数值 为 、

°

。 本研究所得到 的 模型能很好地预测我 国 土壤中 铜对大麦根 长的 毒 害程度 , 预测值与实测值 的相关

性达 到 了 。 本研究结果不仅可 以 为我们 降低 重金属离子 生物有效 性提供有 力 的理 论借鉴 , 更对 我 国 土壤环境 质量保 护

和 长期 良性可 持续发 展具有重要 意义 。
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,

：

众所周 知
,
土壤 中 重金 属 离 子的 全量不 能很好 活度 还 受 土 壤 溶 液 中 共 存 竞 争 阳 离 子 数量 ( 如

地评价其生 物有 效性 , 真正作用 于 土壤生 物 体的 重 、 等 ) 、 可溶性有 机碳 ( 浓度 以 及

金属 离子只 占全量 的很小部分 。 土壤溶 液是金 的影 响 。 本 研 究 以 我 国 种 土 壤 中 铜 离 子 的

属离 子与生 物体作用 的媒介 , 水溶性金 属离 子被认 建构为研究 目 标 , 从土壤 中 有效性铜离子形

为是作用 于 植 物根 系 最直接 、 最 有 效 的 形 态 』
。

态与 植物毒性反 应关 系人手
,
针对不 同 土 壤类型 中

以铜 为例
,
土壤溶液 中 总 铜 含量与 植物生长 效应 具 铜 的有效性及影 响 因 素

, 从机理 角 度解释土壤中 铜

有很好的相关性 但这种 经验的剂 量 效应关系 离子与植 物根系 的 相互作用 关系
,
探讨 在我

很难从机理层面解释铜离 子与 土壤 中 共存生物体的 国土壤上的预测 能力 及应用 性 。

相 互作用 关系 。

材料与 方法
(

近 几年来 应用 生 物配体模型 ( 理论解 释

■ 巾
取我 国 范 围 内 种代表性的土壤样本

,
土 壤基

报道逐渐增 多 。 该模型将生 物受体位 点作为
, 本理化性状如表 , 。 添加外 源铜 以 形式 , 共

物配体 假设 当结合在具有 生理

,
性的 生物 受体 位

自 个浓度梯度 浓度范 围 根据土壤 变化在
点 的重金属 达到 定 量时

’ 毒性就可 能发 生 。 模 型
之间 。 不同 土壤的 每个浓度处理都

考虑 了影 响生物毒性的 溶液组成性质 以 及具有 生％
进行土壤猶参数测量

,
土壤溶液 的提取方 法根据

有效性的 金属离子比 例 ,
在水质 、 土壤毒性预测 上取

最大持水 量 方法
【

, 提取液 离 心 过 滤 后 于 弋 保

得 了
一

定的成绩 。 与水 体 相 似 土 壤中 的 存
,
主要测 定 土 壤溶 液参数包 括 阴 阳 离 子 浓度 即

生 物配体模型 ( 陆地生 物 配 体模型 , 把土 壤
、 、 、 、 ！ 、 、 、

溶 液相作为金 属离 子与 生物 体作用 的 媒介 ,

一切 作 及 可溶性 有 机碳 ) 浓度 等 。 阳 离子浓 度使用

用 的发 生 都 以 这个 媒介 为 基 础 ,
然 而 , 不 同 的 是 测 定

】

, 阴 离子 的浓 度采 用离子色谱法测

相对于水体 来说更加 复杂
,
土壤作为土 定

,
浓 度 使 用 全碳 检测 仪 测 定 。 测 量 结果见

壤溶液成分的 供给源 引 人 了 更多不 可 控制 的 因素 。 表 。

目 前关于 的 研究还 只 处于 探 索 阶段 。 植物毒性试验

模型 以 有效态 金属 离 子 为研究 出 发 点
, 任 何 根据 大麦 根伸 长毒性试验 的标

影 响金属离 子有 效性 的 因 子都应该被 模型所考虑 。 准方法 取风干 的污 染 土壤 样 品每个处 理 装

以铜 离子 为例 ,
土壤溶液 中 铜离 子 有效性 与 自 由 铜 人 自 制根长生长筒 内 ( 内径 , 高 , 次

离 子活度
、
生物 配体专 性作用 位点 、 以及其他可 能具 重 复 保持最大持水量 ( 的 培养 后

,

有 生物有效性的铜离子形态有关 ,
同时

, 自 由 铜 离子 种植预发芽的大麦 种子 粒 到根长 生长筒 内 , 置 于
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人工气候箱 内生长
, 生长 条件为 白 天

°

土壤溶液中 铜离子 活度的预 测

夜间
°

光照强度 为 , 水分 由 于使用离子选择电极测量铜离子活度操作 比较

湿度为 , 保持整个试验过程 中 土壤含水量 为最 耗时 且无法得到铜离子活度 之外的其他溶液指标 , 因

大持水量的 后收集大麦根
, 清洗后 测 定每 此 本研究使用 模型 预测大麦根伸长

个重复 内每株大麦的最长的 根长
, 并求均值 。 及 时土壤溶液中 的铜离子活度以及其他竞争 阳

的建立 离子活度 并根据测量的 校正 模型预测

土壤溶液中 铜 离子活度测 量 的 使模型对所有浓度梯度预测 时 , 不发生太大 的

使用 铜离子选择电极 ( 偏离 。 输人模型 的 参数为 土壤溶液 中 、 、

测 量土 壤 溶液 中 铜 离子 活 、 、 、 、 、 〖 ； 、 、

度
【

。 由 于土壤样本较大以及污染处理较多 本研究 浓度 ,
浓度大致为 摩尔浓度的 倍 体系正负

仅选取 个土壤样 品 的两个污染浓度
’ 即 约为 大麦 电荷平衡通过调节 浓度完成 , 输人的温度为

根伸长 及 抑 制 时 的 浓度 水 分压朽。 为 溶液的 在

平
【

。 电 极 标 准 溶 液 使 用 各 模型中 被认为是 的 富里酸 ) , 且

。 由 于 中 的默认参数大多基

及 不 同 体积 的 于欧洲水体及高有机质土壤的 背景值获 得 , 很难代表

配置
【 】

。 根据 电 极标准溶液测 定结果绘 我 国农田 土壤 的状态 , 为了保证模型预测 的准确

制 电极电 位 对 自 由 离子 活度 的 负对数 ) 标 性 进一步减少 建模的误差 本研究中根据测量

准曲线图 , 标准溶液 的 结果使用 【

模 与预测 的 的匹配程度 校 正 模型 中

型计算 。 测量土壤溶液中铜离子的 电 极电 位 根据标 的默认结合常数 , 使 模型能够很好地预测我

准曲线图 查出相应的 值 。 国土壤溶液中铜离子活度 。

表 种土 壤 的基本理化性状

采集地经纬度 电 导率 阳 离子交换量
代号 地点 有机碳 粘粒 比例

海 口
。

凡
。

汜

祁阳
°

海伦 ° 。

五

嘉兴
。

,

。 汜

杭州
°

重庆
°

广州
。

,

。

灵 山
。

,

。

丨

呼伦 贝 尔 。

啊
,

。 ’

公主岭 。

凡
。

石家庄 。

凡
。

乌鲁 木齐
(

。 。

杨凌 °

廊坊
。

凡
。

郑州
°

￡

张掖 。

凡
。

￡

德州
° °
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表 个土壤样本 的土壤 溶液参 数

铜范 围 土壤溶液 中阴 阳 离子的浓度范 围
范围

土壤
“

、 范 围
“

代号

■

的建立 结果与 讨论 (

根 据 等
°

研究 结果 , 即 除 二价 铜 离 子 模型校 正结果

之外 羟基铜离子 ( 在高 条件下 根据测量的与模型预测 的 的
一致 程度 , 采

具有很强 的毒性 ,
考虑 到我 国 土壤背 景中 大 部分土 用 最大相关系数及最 小残 差平方和法 校正

壤 的 高 于 因 此 在 建 模 时 与 化学模 型 中 默认参数。 研究发现我 国 农业土

被同 时 考虑 为 生 物 有 效 性 的铜 离 子形 态 。
壤 的 对铜 的 络合能力 与 中 默认的

此外 可 以 与 竞争 大 麦 根表面 的结合位 络合能 力相差很大
,
即 我 国 农业土壤的 远小 于

点
,
因 此被作为 毒 性消 减作用的 唯一离 子 卩

。

。
模型默认能力 。 通常 来说 ,

中 的

最终输人到 模型的变量锁 定 为 离子 被认为是活 性 的 而对 于 我 国 土壤 来说 ,
只

活度 形式 ) 、 、 陶 以 及大麦 根 长 相 对
有 当 铜 与 的结合常 数 默认的 图

长度 方程为
【

下降到 图 时
’
测 量与 预测 ！ 的 才最吻

’

合 此时两者的 相 关系 数 从 增 加到
,
方

程 的斜率值从 增 加 到 图 。 因 此
,
输

人到 中 参数为

由 于每个供试土壤共有 个浓度梯度 那 么测得
, 并 。

的 个供试土壤 的土壤 溶液参数共计 个变量组
模

°

型建立

表
,
输入 个变量组的浓度值到校正的 输 入表 中 个 土 壤溶 液变 量组 到 校 正 的

模型中
, 模型预测得到 方程中所需 的所 有离子 模型 , 得到 的铜离 子和其他 阳离子的 活 度

活度的变量值 ( 如表 , 将表 的变量值输人 到 见 表 。 从表 发 现 , 在 的 土壤里
,
铜离 子

软件 ( 的数据表 活 度 占 总溶解性铜 的 以 内
,
且与 土壤 呈 负

中 依据建模方程 中大麦根长预测值与实际测 量值之 相 关 的土壤 里 , 铜 离 子 活度仅 占 总 溶解性

间 的最小残差平方和 , 应用软件的数据拟合功 铜 的 以 内
,
大部分铜离子与 结合起来 ,

失

能获得方程的条件结合常数值即 、 尤 、 去 活性 。 此外 , 总 体上 显 著高 于 ,

尤 邮

纖

、 数值 。 离子 活度 高 于 。 输 人表 中变 量到

数据表 中 , 根据大麦根长的预测值与测量值
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之间 的相 关 关系 , 拟 合 得 到 各参数 值 为 尺 。 总体看 来 大 麦 根 长 的 预测 结果 很 好
, 基

、
本所有 的预 测 值 都 落 在 实 际 测 量 值 倍 的 范 围 内

。 预 测和 测 量的 大麦 根长 的 相 关关 系如 图 ( 图 意 味 着 能 够很 好地 预 测我 国 土 壤

所示 , 其 中 残差 平 方和 相 关 系 数 中 铜 对大 麦根长 生长 的毒 害程度 。

▲

…

及

荃 与

霸工

‘

观测 的 观测 的

图 铜 离子选择 电 极 测 量 的 与 模 型预 测 的 的 相关 性

表 土 壤溶 液 离 子 活 度 预 测 值及 大 麦根长 值

各 离子活 度 范围 测量相对根 预测相对根 总溶解
土壤

长均值 长均值
代 号

,
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验证 低
, 基于我 国土 壤背 景得 到 的 更能针 对我 国

为 了 进一步确 定 本 研究结 果的 准确性 , 我 们 应 土壤 的分布特点
,
从机理上 解 释土壤 溶 液 系 统 中 铜

用 王学 东 等
】

大 麦 根 长 水 培 试验得 到 的 参数 值 即 与植物根 系 作用 的方式 。

、 、
建模的 影 响 因 素

代 入到 以 上 方程 中
, 通过 软件数据拟 合 由 于 对铜有 很 强 的络合能 力 , 在污 染较轻

得 到
°

、 预测 值与 实 测 值的 相 的 土 壤 上
,
几 乎 以 上 的 铜 以 络 合形 式 存

关系 数 说明 模 型预 测 能 在 , 因此 , 的浓 度 及结 构差 异对 铜 的生 物 有 效

力 很 差 ( 表 。 此外
,
我们 也 使用 中 得 性 影 响很大 。 通常来说 , 酸性土壤溶 液 中 的 比

到 的 参数
°

、 以 及王学 东等 ( 中 性与碱性土 壤络合 能 力 低 , 主要 因 为 酸 性土壤 中

得到 的结合常 数 、 含量高 ,
可 以 占 据 与 的结合位点

,

尺 代人 到 方程 中 , 结 果发 现模 降低 对铜 的 络 合能 力
】

。 本 研究 中 没 有 引 人

型 的 预测 能力 也很差 , 即 。 不 同 土 壤的 差异 , 主 要 是因 为在 模型校 正

尽管 本研究得到 的 模型 不尽 完美
, 仍有 一些 时没 有 发 现极 异 常 数 据 值 。 其 次 , 因 来 源 不

数值 偏离 实测 值两倍的 范 围 区 间 , 但相 对 于 同
,
结构差 异很大

,

一 般来 源 于农业土 壤 的 要

等
⑷
基 于欧 洲 非碳 酸 钙 土 壤 的 模 型 比 来源于有 机肥 、 秸 秆腐 熟物等 芳香度 低 , 也

却 有 很 大 的 提 高 ( 表 。 此 外
,

就 是说来源 于 农业 土壤的 含有较 多 的羧 基 、 较

等 选 取 的 土 壤样 本 较低
,
有 机质 含 量 少 的芳香基 从而 导 致前者 的 络 合 能 力 相 对 较

较高 , 而 我 国 碳酸 钙 土壤 比 例 较 大 , 有 机 质含 量 较 低 , 因 此
,
追 溯农业土壤的 外源 有机物来源及 添 加量

——

及

■

乙

观测的大麦相根长 观测的大麦相根长

图 大 麦 根 长 的 测 量 值 和 预测值 的 相关 性 。 其 中 为 百 分数 、 为 对数 转换值

表 不 同研 究 得 到 的 大 麦根 系 与 铜 离子 结 合 的 生 物配体模型 参 数

参考文献
尺 尺 尺

王学东

【
丨

本研究
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对于模型准确 建枸具有一定 的作用 。 再次 , 不 同土 文 余篇 。

壤溶液 的 提取方法 产 生 的效 果 不 同 。

等 提 出 使用渗透方法 提取 土 壤溶 液 , 能够较好地

模拟了 田 间 土壤的化 学性质
,
而采用 离心 、 压力 、 抽

’
,

一 、
▲

—

气等方法提取的土壤溶解性离子 的 浓度 要大于渗透

方法测得的 离子浓 度 。 因 此 ,
正确 的 土壤溶液提取

,
,

,

丨 ⑷

方法对 的 准确 建乂起 到非常重要的作用 。

此外 , 不 同 的生物 配体对 的建构影 响很

大 。 等
。

基 于 忘 的 欧 洲 土 壤 的植

物生 长和微生物活性抑制 试验建立 了 适合欧洲非碱

性土 壤的 , 研究 发现 对 于土壤硝 化 细菌 来说

降低铜害的 竞争离子为 与
, 而对于大麦根 ’ ’

乂 士 、 士 , 、
,

长与 西红柿茎 叶生长来说竞争离子仅 为 然而 ,

等 基于 非碱性溶液培 养试验 的研究发 现 降

低大麦根长 铜 害的 竞争离子 为 与 。 王学

东等
。

通 过 大 麦 根 长水 培 试 验
,
进 步 验 证 了

的竞争作用
；

并通过 范围 试验
,
发现 了 除

之外 , 的 毒害作用 ,
进 一步解释 了低

条件下 对 的竞争作用 只 是一种假象 , 而 ’ ’

实际 上是 由 于 的升 高 , 生成 了 这 种 比
°

’

° ° °

丄 , , 丄

毒性更强的 形态 。 由 于本研究 中 大部分 土 壤
、

超 过 , 因 此 , 选 用 王学东 的研兄结果构 建我 国
⑴

。 值 得注 意 的 是
,
不 同 生物 配体与 铜 离子 的

结合能力 ( 以 表 有所 不问 , 对于西 红怖 莲

叶生长来说
,
虽 然竞争 离子与 大麦根长相 同 , 但络合

常数 ： 却有显著差异
叫°

。 等 研究 了 铜

对生菜 的 毒 性 , 估 算 生 菜 根 系 与 铜 的 结 合 常 数

变化 在 之 间
； 等

州
通

° ° °
,

过小麦培养试验发现了 铜浓度不同 时小麦根和
；

°

？ ；

啊

？
— —

结合常数 ( 幻不同
,
变化范围在 之间 。

,

厕
,

本研究得到 的结合常 数远小于生菜 根与铜的结合常
,

数
, 而与 小麦根结合常数变 化区间 较为 致 可 目 由

于大麦与小麦植物科属相 近所致 。

总 之
,

是 一个机理 性 的 模 型
,
能 够从机理

角 度摸清土壤生物体与金属 离子 的相 互作用 关系 ,

,
,

是一个能够 替代生 物毒性试验来预测 金属 毒性 的有
° —

用工具 。 尽管模型 现在存在 着局 限性 , 但 随着 对痕
° —

量金属 吸收 过程 中 的化学 、 生 理学 和 生物 学过程 的

深入理解 , 这些 问 题将 会逐步得到 解 决 ,
未来

, ,
,

既面临挑战又 有着广 阔 的 应用 和发展 目
丨

』 景 。
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