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海水中除含有大量元素外
,

也含有几乎所有的金属元素
。

这些金属元素中的一部分与常量的氮
、

磷等营

养元素一样被海洋生物所利用
,

称之为必需元素 ;一部分不为海洋生物所必需
,

浓度高时产生毒性
,

称之为有

害元素 ; 还有一部分既不为生物所利用
,

又不会对生物产生毒性
,

称之为惰性元素或无生物活性元素
。

研究海水中痕量金属元素对海洋生物的作用
,

不管在海洋环境学
、

海洋化学生态学
,

还是海水养殖动植物

的营养学上均有重要的学术意义和实用价值
。

本文从痕量金属元素的化学海洋学
、

分析化学
、

金属元素与海洋生物的关系等方面进行论述
,

并引用了国

内外近几年来的研究结果
。

旨在为深入研究痕量金属元素对海洋生物影响的行为
,

利用其有益于海洋生物的

性质
,

避免其对海洋生物的毒性提供理论依据
。

1 海洋环境中痕量金属元素的浓度和存在形态

1
.

1 海水中痕量金属元素的分析化学

海水中金属元素的含量
,

除碱金属和碱土金属外
,

大都在 10 一 0
.

01 陇 L/ ( x 1 0
一 , )

。

因此
,

不仅对分析方

法的要求苛刻
,

对采样及操作技术的要求亦相当高
。

一种有足够高灵敏度的分析方法和洁净的采样器皿与严

格的操作技术是获得准确数据的关键
。

随分析技术的发展
,

海水中痕量金属元素浓度的测得值在下降
。

表 1 为

19 65一 19 91 年一些文献中出现的铝等七种金属元素在海水中的浓度值
。

要弄清海水中痕量金属元素测得值

之所以降低
,

必须搞清所用分析方法的灵敏度
。

图 1 示出了所用分析方法的灵敏度和适用范围
。

不难想象
,

采

用一种灵敏度不高的分析方法测定海水中痕量金属元素的浓度
,

想得到准确数据是非常困难的
。

从图 1 可以
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:
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看出
,

能满足海水痕量元素测定需要的方法有动力

学分析
、

反向伏安法
、

无火焰原子吸收
、

放射分析
、

气相色谱
、

中子活化分析
、

质谱
、

液相色谱分析和微

分电位溶出分析
。

其中动力学分析不是所有元素都

有现成的方法
,

且操作要求高 ;放射分析限于放射性

元素 ; 中子活化
、

质谱法
,

仪器条件难干普及
,

价格

昂贵
;

气相色谱和液相色谱法已有的现成方法仅适

用于少部分元素
。

反向伏安法
,

无火焰原子吸收和

微分电位溶出分析应该说是可以推荐的方法
,

且 目

前这几种仪器普及程度高
。

顾宏堪等巨 973
; 1 97 4〕在

国内外首先创立了反向伏安法 ; 袁有宪等 [ 19 9 3〕首

先使用了微分电位溶出分析 ; 后者较前者的灵敏度

约高一个数量级
。

从表 1 的数值可看出
,

采样地点相

同时
,

测得值趋于下降
。

19 6 5一 1 9 8 2 年的数值为大

洋海水
。

1 9 86 年的数值为太平洋海水 ; 19 91 年的数

值为青岛近岸海水
。

两年的数值差别不大
,

显然是

不妥的
,

从环境污染因素考虑
。

青岛近岸海水中的

痕量元素应远远高出大洋海水
。

这足以说明是分析

方法的准确性所决定的
。

分分析 方法法 侧定浓度范围 ( oI 水
.
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图 1 痕量元素的分析方法适应范围
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表 l 海水中痕量元素的估算平均值 (瑶 /L )
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2 海水中痕量金属元素的形态

海水中金属元素的存在形态是决定其生物活性的根本
。

因此
,

在研究痕量金属元素对海洋生物作用
、

及

海洋环境化学时
,

必须搞清它的存在形态
。

图 2 为海水中痕量金属元素存在形态及其区分方法
。

图 3 为海水

中某些金属元素化学形态变化的估计
。

根据计算和实验测定
,

在纯净海水中 (无有机络合物存在 )
,

锌的无机

活度系数为 10
一 ’

·

。 ,

铜的活度系数为 10
一 ’二。 ,

即锌的活度为可溶性浓度的 1八O
,

铜的活度为可溶性浓度的

1
.

6/ 100
。

因此
,

研究金属离子对海洋生物的影响
,

采用在海水中直接加入金属溶液的方法是极不恰当的
。

一

是忽视了海水中的背景值 ; 二是忽视了海水中金属元素的存在形态
,

后者更为重要
。

顾宏堪「199 1〕曾指出
,

我

国现行的渔业水质标准所规定的金属离子浓度值偏高
,

必须修订
,

其原因就在于此
。

2 海水中金属元素与浮游植物的关系

早在六十年代初期
,

朱树屏
、

刘 卓等人〔19 6 4〕就进行了土壤浸出液中的灰分
、

钻对单胞藻作用的定性

研究
。

S un d a[ 19 9 0〕等系统研究了海水中金属元素与浮游植物之间的关系
。

用严格的分析技术和化学热力学
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图 2 海水中痕量金属元素化学形态的区分
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计算了痕量金属离子活度及对海洋浮游植物的作用
,

总结了痕量元素与海洋生物作用的概念图 (图 峨)
。

陈贞奋〔198 5〕研究了四种金属对牟氏角毛藻的影响
,

但工作时未进行任何水处理
,

因而
,

得到结果过高
,

偏离实际情况
,

不宜采用
。

袁有宪等〔19 93
、

19 95」进行了铜
、

锌离子活度对球等鞭金藻和牟氏角毛藻生长繁殖

的影响
。

找出了铜
、

锌离子对这两种藻的最佳活度
。

铜离子在低活度下不利于藻类生长繁殖
,

高活度下表现出

毒性
。

最佳活度为 10
一 ’ 。

·

““
一 1 0

一民 “

mo ol / L
。

锌离子只在高活度下表现出对藻类生长不利
。

表 2 为实验第七天

测定的结果
。

表 2 铜
、

锌离子活度对球等鞭金藻的影响

T a b le 2 E f f e c t s o f c o P P e r a n d z in c io n s o n g r o wt h o f I s o c h尽 s st 宫al b a l扣

铜离子活度 细胞密度 锌离子活度 细胞密度
( m o l / L ) ( e e l l /m l ,

万 ) ( m o l / L ) ( e e l l /m l , 万 )

0 49 9
.

1 士 7
.

6 0 4 3 4
.

2 士 6
.

0

1 0一 1 0
.

8 0 5 1 1
.

6 士 1 4
.

6 1 0一 8
.

0 0 4 4 2
.

8 士 7
.

5

1 0一 9
.

8 0 5 2 2
.

4 士 9
.

7 1 0一 7
.

0 0 4 5 4
.

4 士 4
.

3

1 0一 8
.

8 0 5 0 9
.

3 士 4
.

1 1 0一 6
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0 0 4 4 3
.

4 士 7
.
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1 0一 7
.

8 0 4 6 3
.

0 士 6
.

0 1 0一 5
.

0 0 3 67
.

9 士 1 9
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图 3海水中几种金属元素化学形态变化的估计
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图 4痕量金属与海洋藻类作用的概念图
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〔 19 9 0〕认为铁
、

锰
、

锌
、

铜
、

钻
、

铝和镍是重要的微量成分 ;铅
、

银
、

汞是生物抑制剂
,

没有代谢作用 ;

铜
、

锰
、

锌
、

镍三种元素在较高活度时也具有抑制作用
。

2
.

1 制约生物可获性的化学形态

自 七十年代中期以来
,
s u n d a 等 [ 19 7 6

、
1 9 8 1 ]

、
A n d e r s o n

和 M o r e l [ 19 7 8
、

298 2〕以及 J a e k s o n

和 M 。 r g e n

[ 1 9 7 8〕开始研究不同化学形态的金属元素对海洋生物的作用
。

主要进行了三个方面的工作
:

一是吸收
,

二是

毒性
,

三是营养限制
。

结论是痕量金属元素的生物可获性与其说由其总浓度或特殊有机络合物决定
,

不如说

是由自由离子活度所决定
。

c u
+2 的活度为 10

一 g m of L/ 时聚生角毛藻 ( hc
o et oc 。 、 、 。 。

sil )的生长速度很慢

[ J
s e k s o n

和 M o r g e n ,

197 8 ] ; e u Z+ 为 10
一 g

·

’ m o l /L 时涡边毛藻 ( e o : ; 。 : 。 za : t a 二。 : e 。 , : 。 )的细胞全部失去活动

能力 [八
n d e r s o n

和 M o r e x
,
1 9 7 8〕; e u Z +

为 10一 ” m o 一/ L 时
,

海链藻 (, 无a z a o o。 、 w e `

可 20夕: i 和 少
.

尹,
。 d o o a n a )降

低生长率 3 0%
,
z n , + 1 0一 ” 一 10一 g

m
o l /L 时对海链藻影响很少 [ s

u n d a

等
,

198 7 )
。

s u n d a

建立了如图 5 所示的

模型
。

.2 2 痕量金属为限制营养成分

对藻类生理具有重要作用的必需微量成分有铁
、

锰
、

锌
、

铜
、

钻
、

铝和镍
,

这些金属大部分参与不同类型的

数十种酶过程
。

铁是叶绿素和藻胆蛋白的必需元素 ;锰在光合系统中作为基态电子接受体对有毒的过氧化自

由基化学破坏起了重要作用
。

铁和铝对固氮和亚硝酸盐的还原起重要作用
。

表 3 为含痕量金属元素辅助因子

酶和氧化还原蛋白及其功能〔s
u n d a ,

19 90 ]
。

2
.

3 痕量元素竞争与毒性

除起营养作用外
,

某些痕量元素由于在高浓度下的毒性而抑制浮游植物的生长
。

如汞
、

银
、

铅不具备已知

的生理功能
,

相反影响生长 ;另一些金属
,

如铜
、

锌
,

在较高游离离子活度下
,

具有明显的毒性
。

如图 6 所示
,

在

游离离子中间浓度中对藻类生长是最佳的
,

升高或降低都表现出对生长不利
。

有竞争离子存在时
,

这个范围

将减小
。

2
.

4 植物对痕量元素化学的影响

痕量金属元素与海洋生物种群是相互作用的
,

也就是说不仅痕量元素对植物有影响
,

反过来植物也影响
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痕量元素的化学行为
,

特别是在研究元素海洋地球化学时更为重要
。

植物会影响某些痕量金属 (如铁
、

锌
、

镍
、

铜
、

福 )和多数营养盐的垂直分布`且海水中痕量金属的浓度也受生物控制
。

wa eit 和 M or el [ 1 9 8 4〕认为
,

铁的

氢氧化物和氧化物的光还原溶解
,

这个过程增加了可溶性 F e
(I )I 和 Fe (Il )I 的形态

,

因而增加了藻细胞对铁的

可获性
。

同样的过程也发生在锰上
。

海水
细胞

无 机

络合物

M C I J
n 一 ’

M ( O H )
. n

M

}
。 ’

火
毒性金 属离子

浓 度的增 加

营养金 属离子

浓度的减 小
,

如 M n Z +

如 C u 万+
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M X

一
M E一洲
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络合物

}
M H A

M N T A
n一 J

M E D T A
n

一
L o g 〔z n , `

]

图 5 海水
L

扫痕量金属的形态
’ J细胞金属离子吸收

的相互关系
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a t ie g ia g r a
m of r t h e in t e r r e la t io n s h iP

b e t w e e n t r a e e
m

e t a l s P e e ia t io n in s e a w a t e r a n d e e l
-

lu l a r m
e t a l io n u p t a k e

图 6 竞争毒性离子浓度的增加对锌离子限制生长

速度的影响
、

营养金属离子浓度的降低对锌离子抑

制生长速度的影响

F ig
.

6 E eff
e t o f t h e in e r e a s e o f e o n c e n t r a t io n o f

e o m P e t in g
11 t x o ie

ll
m e t a l io n s o n z in c lim i t a t io n o f

g r o w t h r a t e a n d th e d e e r e a s e o f n u t r ie n t m
e t a l io n

e o n e e n t r a t io n s o n z in e in h ib i t io n o f g r o w t h r a t e
·

金属元素

F e

表 3 一些含痕量金属辅助因子的酶和叙化还原蛋白

T a b le 3 So m
e e n z y m e s a n d r

de
o x P r o t e in s e o n t a in in g t r a c e m

e t a l c o f a c t o r s

酶 功 能

F e

和 M o

M n
和 F e

M n

乙】

C 《】

N i

细胞色素 f

细胞色素 b
、 。

铁氧化还原蛋白

铁一硫蛋白

过氧化氢酶

过氧化物酶

鳌合酶

硝酸盐还原酶

硝酸盐和亚硝酸盐还原酶

歧化酶
o :
释放酶

D N A 和 R N A 聚合酶

碳酸醉酶

碱磷酸酶

质体兰素

细胞色素
c
氧化酶

抗坏血酸氧化酶

V B 一2

尿素酶

光合电子转移

呼吸和光合作用中电子转移

光合作用和固氮作用中电子转移

光合作用和呼吸作用电子转移
H Z o :

分解成 H Z o 和 0 2

H Z o :
还原成 H Z o

叶琳和藻蛋白合成

固氮

硝酸盐还原成氨
0 2一
自由基到 。 : 和 H 2 0 :

的重新分配

光合作用中水氧化成 0 2

核酸复制和描述
C o :

的水合和脱水

磷酸脂水解

光合作用中电子转移

线粒体电子转移

抗坏血酸氧化和还原

碳和氢传递反应

脉的合成
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3痕量金属对海洋细菌的影响

G ie ll sP i
e

和 va ca o c r〔 19 78〕报道
,

铜在低于 1一 2 0 9 /L 时已对海洋细菌产生毒性
,

但也是细菌生长和代谢

的必需元素
。

他们用细菌作为痕量铜离子活度检测的指示生物
。

us nd
a

和 Gi ell
s p ie [ 1 9 7 9 ]报道了广盐性菌对

铜离子活度的反应
,

生长最适浓度为 1 0
一 ’

mo ol L/ c u
+2

,

而在 1 0
一

ms ol L/ 时不能生存
,

低于 1 0一 ”
m ol /L 时

,

亦

不利于繁殖
。

并指出
,

细菌的成活
,

只与铜离子的活度有关
,

与其他形态的铜浓度无关
。

4 痕量金属对纤毛虫的影响

st oc k e r 等【19 8 6〕研究了铜
、

锌离子对两种浮游纤毛虫的影响
。

一种是网纹虫 F(
a , e) 11 。 甲

.

)
,

另一种为浮

游纤毛虫B(
。 l。 : 勿、 印

.

)
。

也是用氨三乙酸鳌合剂来保持铜离子活度
。

当铜离子活度为 10
一 ’ 。

m ol /L 时
,

仅 5

小时的实验
,

就非正常活动 ; 铜离子活度为 10
一 `2二m of L/

,

在较长时间的实验中生长速度减慢
。

在短时间的

实验中锌离子本身不能影响两种纤毛虫的正常活动
,

但与铜共存时
,

有明显的相互作用
。

在较长时间的实验

结果为
,

网纹虫生长的铜离子的最佳活度为 10
一 , ’

m of /L
,

锌为 10
一 ’ Zm ol L/ 和 1 0

一 ”
m of / L

,

高于此活度时便

会抑制纤毛虫的生长
。

另一种浮游纤毛虫B(
。 l。 , 。 。 即

.

) 的最佳生长速度在锌离子活度最高为 1 0
一 ’ 。 m ol L/

,

铜最低为 10
一 ’ s一 10一 , ’ m o l / L

。

5 痕量金属对对虾和卤虫卵子孵化的影响

在离子活度对海洋生物影响的研究中
,

多数学者是从生态环境研究角度出发的
,

但在海洋水产领域的

工作较少
,

且较粗浅
。

吴彰宽等【19 88〕
、

曹登宫等 ( 19 82 )对中国对虾 P( ,
。 e。 。 。从 ne

: , )s 做过一些工作
,

均是在

海水中直接加入金属作为离子浓度进行的
。

这样做忽视了三个因素
,

一是海水背景值
,

这个值往往较高
,

接

近对虾最适值 ; 二是加入值作为离子态值
,

其实既不是总量又不是离子态值 ; 三是忽视了海水的处理
,

因不

同海域中海水所含的有机物
、

胶体
、

浮游生物的量差异太大
,

即络合容量不同
。

可以说他们所采用的方法
,

用

不同海域的海水所得到的实验结果相差会很大的
。

同样
,

国外学者也是这样做的
,

如 L a w r
ne ec 等「1 9 8 1〕研

究的蓝对虾 P(
.

“ 好
i、 曲 si )受铜

、

锰
、

福的影响
。

为了弄清痕量铜
、

锌离子在中国对虾 P(
,

hc 纽 , 蕊 )s 育苗系统中的作用
,

笔者等 l[ 993
、

19 95〕研究了铜锌

离子活度对对虾卵子
、

幼体的影响
,

并与前人的工作作了比较
,

对海水进行了严格的去重金属处理
。

海水的处

理首先用了微孔滤膜过滤
,

除去影响离子活度的颗粒
、

胶体
、

浮游生物
,

彬舌通过赘合树脂除去离子态
、

不稳

表 4 铜离子活度对对虾卵子孵化和无节幼体变态的影响

T a b le 4 T h e e f f e c t s o f a e t ivi t y o f c

即
r ie io n o n th e e g g

h a t c h in g a n d m e ta m o r p h o s si o f .P 认诬
,
曲` 站

铜活度 (m o一/ L )

0

1 0一 l氏 0 0

1 0一 9
·

8 0

1 0一 9
·

10

1 0一 8
·

8 0

1 0一 7 8 0

1 0一 6 8 0

孵化率 (% )

7 5
.

2士 1 1
.

2

8 3
.

4士 1 1
.

4

8 3
.

8士 1 2
.

3

7 5
.

1士 9
.

2

8 0
.

6士 1 1
.

3

5 5
.

7士 1 6
.

1

0
.

0士 0
.

0

无节幼体变态率 (% )

8 5
.

6士 1 1
.

0

9 4
.

6士 8
.

2

9 1
.

8士 7
.

4

9 2
.

4土 7
.

0
.

0士 .0

( 1) 曹登宫等
,

19 8 2
。

nz
Z +
对对虾幼体发育的影响及 E D T A 钠盐的降解效应

。

全国海淡水养殖苗种及饵料学术会议论

文报告汇编
。

中国水产学会
。
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表 5锌离子活度对对虾卵子孵化和无节幼体变态的影响

T a b le sT he e f fe e t o sf a ct iv it y o fz in c io n o n t he e g g

h at e h in g an dn a uP l iu sme t a mo rP ho s i so fP .e 八诬了 r悄诬
s

锌活度 (,二 。 l / L ) 孵化率 (% )

5 0
.

0+ 6
.

8

5 3
.

3士 10
.

5

5 1
.

4士 8
.

8

4 7
.

1+ 5 0

4 1
.

3+ 5 2

2 7
.

7+ 3
.

6

2
.

5士 2
.

5

0
.

0士 0
.

0

无节幼体变态率 ( % )

0

1 0
一 10 00

1 0一 , 0 0

1 0一 8 0 0

1 0一 7 3 0

1 0一 7 0 0

1 0一 6 0 0

1 0
一 5 0 0

9 6
.

0 + 5 2

9 3
.

8 + 5 7

9 5
.

6 + 5
.

1

9 7 7 + 6
.

7

1 0
.

8士 3
.

4

0
.

0 + 0
.

0

定络合态的金属元素
。

用热力学方程计算了离子活度
,

最接近于实际情况
。

表 4
、

表 5 为铜锌离子活度对中国

对虾卵子孵化和无节幼体变态的影响
。

可看出
,

对中国对虾卵子孵化和无节幼体变态铜离子活度以 1 0一 ’。 g“

一 1 0
一 长 SOm of / L 为宜

,

铜是必需元素
。

锌离子活度以 1 0
一 了 `

mo of L/ 为宜
。

无节幼体阶段对铜
、

锌离子较卵子孵

化阶段更为敏感
。

对卤虫卵子孵化和无节幼体变态的实验结果可看出
,

卤虫卵子孵化和无节幼体变态对铜离子是需要的
,

但浓度高时产生毒害
,

适宜活度为 1 0
一 ’ ” ““ 一 1 0

一认 “

mo of / L
,

锌离子活度为 O一 1 0
一 认 ”

mo ol L/
。

对铜离子不管是需

要还是毒性均敏感干锌离子
。

6 结语

研究海水中痕量金属元素对海洋生物的作用
,

不仅是海洋环境生态学的重要课题
,

也是水产养殖水化

学的重要任务
。

前者是从环境保护
、

治理角度出发
,

后者则可搞清痕量金属元素的作用
,

加以预防或利用
,

使

之发挥营养学
、

化学生态学的作用
。
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