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摘要! 通过以人工培育的龙须菜在低浓度49

$ W

%4\

$ W污染水体中对铜#49$%镉#4\$富集与释

放的模拟实验!探索龙须菜对 49%4\ 污染水体的修复作用" 富集实验结果表明!龙须菜对

49

$ W

%4\

$ W有较强的富集能力!龙须菜中49%4\ 的含量与水体中 49

$ W

%4\

$ W的浓度以及暴露

时间呈显著正相关关系" 在49

$ W

%4\

$ W共存的环境中!龙须菜49%4\ 的含量均比49

$ W

%4\

$ W

单独存在的环境中高" 应用双箱模型!对富集和释放实验的数据进行拟合!得到龙须菜富集

49

$ W

%4\

$ W的速率常数和释放速率常数" 拟合结果显示!龙须菜对 49 的富集能力高于对 4\

的富集能力" 龙须菜的富集能力随水体中 49

$ W

%4\

$ W浓度的升高而降低" 释放实验结果表

明!离子交换和络合是龙须菜富集49

$ W

%4\

$ W的重要途径!被龙须菜吸附的49

$ W

%4\

$ W通过解

吸能重新被释放"

关键词! 龙须菜' 铜' 镉' 生物富集

中图分类号! V=@<' 1=&?'''''''文献标志码&-

''藻类是海洋生态系统的初级生产者"在食物链

中起重要作用( 藻类对重金属有较强的富集能力"

利用海藻对重金属的富集能力"可以进行污水处理

及水质净化&&'

( 由于活体海藻生长易受有毒物质

影响"处理周期长"目前利用海藻修复水体重金属

污染"主要是将海藻制成生物吸附剂"对其吸附机

理)吸附容量及影响条件等进行了研究&$ ;@'

(

龙须菜#>*05170*10 7(,0/(1?+*,13$是红藻门

#+K6\6GKRYE$江蓠属#fXEMF7EXFE$中一种重要的

大型经济海藻"原产于山东和辽宁"目前已在浙

江)福建两省以及广东南澳开始养殖( 龙须菜具

有适应性广)生长快速等特性"在生长过程中可大

量吸收碳)氮)磷等生源要素&" ;<'

"成为养殖污染

海域修复的研究热点&? ;='

( 铜#49$是藻类必需

的微量元素"但高浓度的 49 可以对藻类的生理

活动造成显著影响&='

%镉#4\$是一种非必需的)

有毒元素"可沿食物链转移)蓄积"在人体内的半

衰期长达数十年( 随着社会经济和工农业生产的

快速发展"海洋环境受到 49)4\ 的污染"而且通

过食物链"对人类的健康产生危害( 本实验研究

了低浓度49

$ W

)4\

$ W环境下"活体龙须菜对 49)

4\的累积特征"为龙须菜对重金属 49)4\ 污染

水体的净化及修复应用提供基础资料(

&'材料与方法

龙须菜为室内人工培育"选取健康)大小均匀的

藻体用于实验( 为保证实验过程中龙须菜稳定生

长"实验前于水族箱内暂养$% \"水温#$& m&$ c)盐

度 !%( 实验所用 4\

$ W

)49

$ W分别用标准溶液

#f1df<$%@% ;=%$稀释而成( 实验中 4\

$ W

)

49

$ W质量浓度参考0中华人民共和国海水水质标

准1#fd!%=? ;&==?$设置( 4\

$ W设 @ 个浓度"分

别为 &)")&% 和 $%

$

:A.%49

$ W设 @ 个浓度"分别

为 ")&%)$% 和 "%

$

:A."均以纯水配置空白人工

海水作为对照(

4\)49共存条件下的富集实验"在 49

$ W单独

存在的 @ 个浓度实验组中各加入浓度为 &%

$

:A.

的4\

$ W

"分别以49

$ W单独存在时的 @ 个浓度组为
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49的对照组"以浓度为 &%

$

:A.的4\对照组(

实验在容积为 !% .的水族箱进行"每个水族

箱装 $$ .人工海水"盐度 !%)温度#$& m&$ c(

富集实验持续 $# \"在实验的第 !)?)&@)$&)$#

天"从水族箱里随机抽取 ! 份适量龙须菜样品"用

于测定49)4\的含量( 经过 $# \ 富集实验后的

龙须菜"转移到空白海水中进行释放实验"释放实

验持续 $# \"龙须菜样品采集方法与富集实验

相同(

龙须菜样品于 <% c烘干)研磨( 准确称取

%8? :# m%8%%& :$样品"采用湿消解)用原子吸收

光谱法进行测定( 样品的前处理与测定方法参照

0食品卫生检验方法理化部分1 #fdAN"%%= ;

$%%!$规定操作进行"所用仪器为日立 nC$%%% 型

塞曼效应原子吸收分光光度计( 龙须菜中4\)49

的质量分数#含量$以干重表示(

数据采用 1B11软件进行统计分析"图形采

用fXEGKIX软件绘制(

$'结果

+&%'龙须菜对"6#"8的富集与释放

龙须菜对49)4\ 的富集和释放实验结果如

图 & 所示( 随暴露时间)暴露浓度的增加"龙须菜

中49)4\的含量逐渐升高( 相关分析结果表明"

龙须菜中49)4\的含量与暴露浓度)暴露时间均

呈显著正相关关系#!U%8%&$( 与对照组相比"

从第 ! 天开始"@ 个实验组龙须菜 49)4\ 含量明

显高于对照组#!U%8%"$(

在释放阶段中"龙须菜中49)4\ 的含量随时

间增加而逐渐降低( 在释放实验结束时"@ 个实

验组龙须菜 49 的含量分别降低了 !"8#%P)

@!8%!P)!@8$?P)!"8=?P"4\ 的含量分别降低

了 !"8$"P)!<8"=P)?@8%?P)"=8@@P"但仍高

于富集实验开始前的含量"与富集开始第 ! 天龙

须菜中49)4\的含量比较接近(

图 %'龙须菜对"6#"8的富集和释放特征

?1@&%'!:3-,,626=-91A7-783=1217-91A7,:-0-,9301491,4CA0,ABB30-78,-82162.; E04'5*%'$F3(5$.

$#!"
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''在富集和释放阶段"龙须菜49)4\ 含量变化

速率列于表 &( 随暴露浓度升高"龙须菜富集

49)4\ 的速率加快%在释放过程中"高浓度实验

组"龙须菜中49)4\的释放速率也加快(

表 %'富集与释放阶段龙须菜"6#"8含量的变化速率

!-.&%'!:3H-01-91A70-93AC,ABB30-78,-82162,A79379417E04'5*%'$F3(5$. 2@G%K@)8&

49

$ W

A#

$

:A.$

" &% $% "%

4\

$ W

A#

$

:A.$

& " &% $%

累积 EMM9D97EYF6H %8&$ %8$$ %8$< %8@$ %8%&? %8%!" %8&!? %8&#<

释放 I7FDFHEYF6H %8%# %8&@ %8&$ %8$& %8%&" %8%$< %8&!= %8&%#

+&+'"8

+ _

#"6

+ _共存对龙须菜富集 "8#"6的

影响

水体中共存 4\

$ W浓度为 &%

$

:A.时"4\ 对

龙须菜富集 49 的影响如图 $ 所示( 可以看出"

49

$ W浓度为 ")&% 和 $%

$

:A.的实验组#图 $CE)

L)M$"龙须菜中 49 的含量高于对照组龙须菜中

49的含量( 49

$ W浓度为 "%

$

:A.的实验组#图

$C\$"实验前期龙须菜中 49 含量高于对照组龙

须菜中49的含量%实验的后期#第 $& 和 $# 天$"

实验组龙须菜中49 的含量低于对照组龙须菜中

49的含量(

不同浓度49

$ W对龙须菜富集4\的影响如图

! 所示( 在不同49

$ W浓度的水体中"实验前期龙

须菜中 4\ 的含量高于对照组龙须菜中 4\ 的含

量%在富集实验的最后#第 $# 天$"龙须菜中 4\

的含量低于对照组( 在实验的 49

$ W浓度范围内

#""&% 和 $%

$

:A.$"龙须菜中 4\ 的含量差异较

小"表明水体中 49

$ W浓度变化对龙须菜富集 4\

的影响较小(

图 +'"8存在下龙须菜对"6的富集

?1@&+'!:3-,,626=-91A7CA0,ABB30.; E04'5*%'$F3(5$.D19:,-82162,A3I149

%#!"
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图 <'不同浓度"6对龙须菜富集"8的影响

?1@&<'!:3-,,626=-91A7CA0,-82162.;

E04'5*%'$F3(5$.17C=637,38.;

H-01A64,ABB30,A7,3790-91A74

+&<'龙须菜对"6#"8的富集速率常数

生物对重金属的富集模型主要有稳态模型)

双箱模型和生物动力学模型等( 本实验龙须菜对

49)4\ 的富集没有达到平衡"不适用于稳态模

型( 采用双箱模型"对实验结果进行拟合( 根据

双箱模型的原理&&%'

"龙须菜对49)4\的富集和

释放过程描述如下!

<

"

V<

3

Y<

$

X[

)

Z[

*

X#1 W%

W[

*

X#

$

2222#3 ^#̂ #

"

$ #1$

<

"

V<

3

Y<

$

X[

)

Z[

*

X#%

W[

*

X##W#

"

$

W%

W[

*

X#

$

2222222##̂ #

"

$ #0$

式中"B

9

)B

I

分别为富集和释放速率常数&

$

:A#:-

\$'""

Y

分别为 )时间龙须菜中 49)4\ 的含量

#

$

:A:$""

%

为实验开始前龙须菜中 49)4\ 的含

量#

$

:A:$""

h

为水体中 49)4\ 的含量#

$

:A:$"

)

"为富集实验结束的时间(

分别利用方程#&$和方程#$$对富集和释放

阶段的实验数据进行拟合"得到龙须菜对 49)4\

的富集和释放速率常数#表 !$( 可以看出"龙须

菜对 49 的富集速率常数随 49

$ W浓度升高而下

降"而49 的释放速率常数基本保持一致( 龙须

菜对4\的富集和释放速率常数波动比较大( 龙

须菜对 49 富集的速率高于对 4\ 的速率"49 和

4\的释放速率接近(

表 +'龙须菜对"6#"8的富集和释放速率常数的影响

!-.&+'!:3-,,626=-91A7-783=1217-91A70-93,A749-794CA0,ABB30-78,-82162.; E04'5*%'$F3(5$.

49

$ W

A&

$

:A#:-\$'

" &% $% "%

4\

$ W

A&

$

:A#:-\$'

& " &% $%

B

9

?=8? ""8! !&8$ &#8? <%8! &#8@ !$8@ &"8@

B

I

%8%&" %8%&< %8%&! %8%&@ %8%&? %8%&= %8%@% %8%$#

B

9

AB

I

" !&! ! @"< $ @%% & !!" ! "@? =<# #&% ""%

!'讨论

藻类累积重金属包括细胞外和细胞内两个阶

段&!"&& ;&$'

"重金属通过扩散)络合和离子交换等过

程被吸附到藻细胞表面"被吸附到藻细胞表面的

离子可被其它离子)螯合剂或酸等洗脱)解吸下

来"该过程迅速)可逆&&&'

( 吸附到细胞表面的重

金属离子通过主动运输"透过细胞膜进入细胞内"

该过程与代谢有关)依靠能量"富集速度缓慢"需

要数天到数十天的时间" 是一个不可逆的

过程&!"&$'

(

在细胞外阶段"藻类对微量元素富集是由其

独特的细胞结构决定的"其细胞壁是主要由多糖)

蛋白质和脂类组成的网状结构"带一定的负电荷"

能与金属离子络合&!'

( 对吸附金属离子有贡献

的基团是羧基)醚)羟基和胺基等&&&'

"这些官能团

所含的氮)氧)磷)硫等原子可以提供孤对电子与

金属离子配位"通过络合作用吸附重金属离

子&&! ;&"'

( 某些海藻对 49

$ W

)4\

$ W

)BL

$ W

)nH

$ W的

吸附是金属离子和羧基的螯合&&< ;&?'

( 龙须菜含

糖量高&&# ;&='

"其细胞壁所含功能基团能够与

4\

$ W

)49

$ W生成稳定络合物"不断络合水体中的

4\

$ W

)49

$ W

"使4\)49 的含量不断升高( 动力学

研究结果认为"吸附是一级反应"与金属离子的浓

度成正比&@'

( 鼠尾藻对nH

$ W

)4\

$ W的富集实验表

明"藻体积累金属离子的量与外界环境的金属离

子质量浓度正相关&$%'

"这与本实验的结果一致"

水体中4\

$ W

)49

$ W浓度越高"龙须菜对 4\)49 的

吸附量越高"龙须菜中4\)49的含量越高(

藻类吸附重金属包含离子交换过程"用天然

马尾藻吸附重金属"可以观察到溶液的 G2值增

加"被束缚在海藻酸性官能团上的a

W

),E

W

)4E

$ W

和T:

$ W等轻金属离子被释放"和水溶液中的重金

属离子在吸附位点上进行离子交换&&!'

%4E

$ W与

&#!"
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4\

$ W的交换吸附量占镉总吸附量的 !!P ]

!@P

&$&'

%49

$ W离子交换吸附量所占比例高达

??P

&&!'

( 本实验龙须菜在暂养过程中"吸附来源

于海水中的碱金属A碱土金属离子"与溶液中的

49

$ W

)4\

$ W进行离子交换( 当龙须菜被转移到清

洁海水进行释放实验"龙须菜中4\)49 含量逐渐

降低#图 &CL)\$( 至释放实验结束"龙须菜累积

的49)4\ 分别释放出 !"P ]@!P和 !"P ]

?@P"被吸附的 4\

$ W

)49

$ W通过反向的过程逐渐

被解吸下来"表明这部分49)4\ 是通过离子交换

等途径被龙须菜富集(

藻类对重金属的细胞内累积过程"需要能量

及某些特定酶的参加&!'

"是活体海藻与非活体海

藻生物富集的重要区别( 重金属经过主动运输进

入细胞内"可形成许多金属有机物如金属蛋白

等&&&'

( 本实验中"经过释放后龙须菜 4\)49 含

量高于富集实验前的含量"表明 4\

$ W

)49

$ W穿过

细胞膜进入细胞内(

如同重金属能诱导高等植物合成螯合重金属

的蛋白"藻类通过诱导产生金属络合物"把有害的

离子形式转变为无害的蛋白结合形式"从而能够

耐受环境中的重金属污染&$$ ;$!'

( nH)4\ 能诱导

蓝藻内源金属硫蛋白#TN$的表达"4\ 处理过的

蛋白核小球藻和斜生栅藻细胞可溶性成份中能分

离到4\结合蛋白"而无镉处理的细胞中没有"该

蛋白的形成使 4\ 以无毒形式存在&$!'

%从重金属

胁迫的水藻中分离到植物螯合肽#B4$"重金属

;B4复合物的形成与含有巯基 # ;12$)羟基

# ;)2$等基团的多肽有关&$!'

( 在本实验中"

4\

$ W

)49

$ W共存时龙须菜 4\)49 的含量高于

4\

$ W

)49

$ W单独存在时的含量"可能与TN)B4等

物质的产生有关( 4\

$ W

)49

$ W共存时能诱导龙须

菜产生更多的 TN)B4"从而结合更多地 4\

$ W

)

49

$ W

( 水体中49

$ W浓度超过 "%

$

:A.时对龙须

菜生长有明显的抑制作用&='

"生长速率下降

!!8?P"这可能是4\

$ W

)49

$ W共存时"49

$ W浓度为

"%

$

:A.实验组第 $& 和 $# 天龙须菜 49 含量降

低的原因#图 $C\$( 由于重金属的联合作用复

杂"共存条件下海藻对重金属累积特征的研究罕

有报道"4\

$ W

)49

$ W共存时龙须菜对 49)4\ 的累

积特征及其机理"还需要进一步的研究(

藻类对重金属的富集能力不同"同种藻类对

不同重金属的累积能力也不相同&$!'

( 海洋生物

对重金属的积累取决于金属进出生物体的速率"

相对的速率变化决定了生物对特定金属的积累(

龙须菜对49 的吸收速率常数高于对 4\ 的吸收

速率常数"49)4\的释放速率常数相近#表 $$"结

果表现为龙须菜对 49 的富集能力高于对 4\ 的

富集能力( 在龙须菜对水体49

$ W

)4\

$ W的去除效

率实验中"49

$ W

)4\

$ W浓度小于 "%

$

:A.时"49)

4\ 的去除效率分别为 ==8=P)=!8&P%49

$ W

)

4\

$ W浓度升高至 "%%

$

:A.时"49)4\ 的去除效

率分别为 ""8$P)#<8$P

&?'

"表明在较低浓度时"

龙须菜对49的吸收能力高于对4\ 的吸收能力%

随49

$ W浓度升高"龙须菜对49的富集能力降低(

本实验选择水体 49

$ W

)4\

$ W最高浓度与
.

)

,

类海水相当"经过 $# \富集后龙须菜中49)4\

的含量分别升高 ! 倍和 " 倍( 在此浓度的水体

中"49)4\ 不会对龙须菜的生长产生抑制"因此

龙须菜可用于对 49

$ W

)4\

$ W污染水体的修复)净

化( 由于龙须菜对49)4\的富集能力强"在无公

害海水养殖环境中#4\

(

"

$

:A."0无公害食品

海水养殖用水水质,g"%"$ ;$%%&1$"龙须菜4\

的含量超过藻类产品质量限量要求#无公害食品

海藻,g"%"< ;$%%"$%经过 $# \ 释放实验后"龙

须菜中4\ 的含量符合藻类产品质量限量要求(

因此"龙须菜作为经济藻类养殖"必须严格控制养

殖环境( 同时"对养成产品进行适当的净化"确保

龙须菜吸收的 49)4\ 等含量符合藻类产品的限

量要求(

@'结论

本实验结果表明"龙须菜对水体中 49

$ W

)

4\

$ W有较强的富集能力"龙须菜49)4\ 的含量与

水体中49

$ W

)4\

$ W的浓度以及暴露时间呈显著正

相关"龙须菜对49的富集能力高于对 4\ 的富集

能力( 水体中存在一定浓度 4\

$ W时"龙须菜 49

含量升高%同样"水体中存在 49

$ W时"龙须菜 4\

的含量也升高"但不同 49

$ W浓度对龙须菜 4\ 含

量影响小(

富集与释放实验结果表明"离子交换和络合

是龙须菜对49

$ W

)4\

$ W的富集的重要途径"被龙

须菜吸附的49

$ W

)4\

$ W通过解吸能重新被释放(
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hFYK YKIIZG6SI\ YFDI6 Ê7(,0/(1?+*,138NKIM6GGIXEH\ ME\DF9DM6HYIHYSFH >E7(,0/(1?+*,13IZG6SI\ Y6

hEYIXSDFZI\ M6GGIXhFYK ME\DF9DhIXIKF:KIXYKEH YKEYIZG6SI\ Y6 hEYIXShFYK M6GGIX6XME\DF9DE76HI8

NKI9GYE[IXEYIM6HSYEHYEH\ I7FDFHEYF6H XEYIM6HSYEHYhIXI6LYEFHI\ X̂6D Yh6CM6DGEXYDIHYD6\I7LR

H6H7FHIEXM9X̀I F̂YYFH:8NKIM9X̀I F̂YYFH: XIS97YSSK6hI\ YKEYYKIEMM9D97EYF6H MEGEMFYR 6̂XM6GGIXLR >E
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