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摘 　要 　　重金属以多种化学形态存在于环境介质中 ,仅根据环境中重金属元素总量已不能对其生物

效应进行良好预测 ,因此在制定重金属环境质量标准和进行环境风险评价时 ,明确考虑其生物有效性逐渐受

到重视。水体重金属的生物有效性和毒性很早就被认识到是水化学性质的函数 ,并形成了一些机理描述模

型 ,如自由离子活度模型 ( FIAM) 、鱼鳃点位交互作用模型 ( GSIM) 和生物配体模型 (BLM) 。BLM 在 FIAM 和

GSIM的基础上 ,同时考虑了水中金属离子的化学形态以及阳离子与金属离子在生物配体 (BL) 上的竞争对其

毒性的影响 ,能成功预测水体金属的生物有效性/ 毒性 ,并被用于水质金属基准的制定。本文对 BLM 在水环

境中的概念模型、发展状况及软件应用做了全面介绍 ,并对 BLM 在沉积物和陆地环境中的拓展作了综述 ,重

点介绍了针对植物、土壤动物和微生物的陆地生物配体模型 (t2BLM) ,提出了土壤重金属 t2BLM的概念模型并

对其构建方法学等进行了探讨。联合了土壤理化性质、金属形态及生物积累和毒性效应的 t2BLM , 将提供一

个环境风险评价和制定更合理土壤环境质量标准的新工具。
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　　重金属离子的生态效应 ,主要取决于其生物有

效性和毒性 ,而重金属以多种化学形态存在于环境

介质中 ,如自由水合离子、与各种天然配体形成的络

合物、吸附于颗粒和胶体表面等 ,这都将显著影响其

生物有效性 ,因而仅根据重金属总量已不能对其生

态效应进行良好预测[1～5 ] 。然而 ,目前绝大多数国

家的重金属环境质量标准和风险评价程序还是基于

环境中重金属的总浓度而非实际暴露浓度来衡量 ,

也忽略了不同环境介质的性质差异 ,在很多场合其

局限性逐渐暴露出来[6 ,7 ] 。因此 ,在制定水、沉积物

和土壤的重金属环境质量标准时 ,明确其生物有效

性的重要性逐渐得到认同[8 ,9 ] 。

在过去的几十年间 ,科学家积累了大量水环境

中金属形态与其生物有效性或毒性关系的结果 ,认

识到金属的生物有效性和毒性是水化学性质的函

数[10 ,11 ] ,并在此基础上提出了一系列描述金属毒性

的机理模型[12 ,13 ] ,代表性的有自由离子活度模型

　　　　　　

(Free Ion Activity Model , FIAM) 、鱼鳃点位交互作用

模型 ( Gill Surface Interaction Model , GSIM) 和生物配

体模型 (Biotic Ligand Model , BLM) 。早期 Morel [14 ]建

立了自由离子活度模型 ( FIAM) ,提出只有自由金属

离子才能与细胞表面点位键合而跨过细胞膜对生物

产生毒性 ,其他形态的金属则可以通过解离释放出

自由离子。同时 ,Pagenkopf [15 ]提出鱼鳃点位交互作

用模型 ( GSIM) ,认为对鱼的毒性是由于金属阳离子

与鱼鳃上有限数量带负电荷的“交互作用点位”的结

合 ,且阳离子 (Ca2 + 、Mg2 + 、H + ) 参与竞争。FIAM 和

GSIM均假定了化学平衡 ,毒性响应程度均被认为与

受活性金属形态影响的生物体关键点位所占的份数

有关。在这两个模型的基础上 ,国际铜业协会将金

属的化学形态及阳离子竞争的保护效应联合用于水

体金属生物有效性和毒性的预测 ,提出了生物配体

模型 (BLM) [16～19 ] 。
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1 　水体生物配体模型 (Aquatic BLM ,

a2BLM)

111 　BLM 的概念模型

基于类似 GSIM 的概念模型 ,金属毒性被模拟

为金属在生物配体 (BL)上的积累 ,BL 代表抽象的敏

感受体或生物体上金属积累导致急性毒性作用的点

位 ,BL 上积累的金属达到临界极限浓度时将导致急

性毒性。因为无机和有机配体也能结合金属从而减

少其在 BL 上的积累 ,BLM[19 ]采纳了包括有机碳络

合模型 WHAM 内容的土壤和水溶液中的化学平衡

形态模型 CHESS。通过将 BL 纳入一个包含金属络

合的化学平衡框架 ,自由金属离子浓度和毒性的关

系仍然是 BLM 的内在特征。此外 ,BLM 也包含了与

BL 相互作用而减轻金属毒性的其他阳离子如 Ca2 +

的竞争效应 ,硬度增大对金属毒性的降低主要原因

就在于此。BLM 的基本概念[17 ]如图 1 ,总之 ,BLM

认识到水化学性质如 pH、硬度、碱度以及无机、有机

络合对金属生物有效性/ 毒性的影响 ,提出了生物有

效性评价的“3C 原则”,即须考虑三个关键影响因

子 :浓度 (Concentration) 、络合 ( Complexation) 和竞争

(Competition) 。

图 1 　水体生物配体模型 (a2BLM)示意图 (修改自 Di Toro 等[17 ] )

Fig1 1 　Conceptual model of the a2BLM of heavy metals (adapted from Di Toro et al[17] )

112 　BLM 应用

既然 BLM 包含金属与无机、有机和生物配体的

络合 ,达到临界毒性浓度所需的溶解态金属量将随

水化学性质而变 ,BLM 使用金属毒性和生物配体积

累的信息作为水化学性质的函数 ,首次包括了毒性

预测方案[19 ] 。BLM 在科研和环境管理中已得到广

泛应用[20 ,21 ] ,基于上述理论基础 ,除了计算溶解态

金属化学形态 ,通过生态毒理学实验手段并结合数

学方法[17 ] ,BLM 还能预测在给定水体系统中将导致

急性毒性的金属浓度 ( EC50、LC50) ,实现了对金属生

物毒性的预测 ,BLM 也被用于确定地区水质标准的

金属基准值和评价水环境风险[22 ] 。目前正在发展

Cu、Ag、Cd、Zn、Ni、Pb 等的BLM ,其中 Cu2BLM 发展最

快 ,已有慢性毒性模型 ;Ag2BLM 也较完善 ,但尚无慢

性 BLM ;Zn 也已有慢性 BLM ,急性 Ni2BLM 处于开始

研究阶段 ,Cd、Pb、Co 的 BLM 也尚在研究中[12 ] 。

113 　软件应用

BLM 应用软件[19 ]有化学形态计算和毒性预测

两种模式供选择。对指定金属浓度 ,运行形态模式

可计算水中金属的化学形态 ;对指定金属和生物体 ,

运行毒性模式将预测水中引起急性死亡率所需的金

属量。软件自身带有模型计算所需要的热力学以及

特定金属和生物体间相关数据的参数文件。目前最

新 Windows 界面版本为 21112 , 网上下载地址 :

http :/ / www1 hydroqual1 com/ wr2blm1 html。它允许用

户选择金属和生物体 ,已包含金属 Cu、Ag、Cd、Zn 和

水生生物呆　鱼 ( Fathead Minnow) 、虹鳟鱼 ( Rainbow

trout) 、大型　 ( Daphnia magna) 、蚤状　 ( Daphnia

pulex) 、模糊网纹蚤 ( Ceriodaphnia dubia) ,金属2生物

体间的参数还在不断完善中 ,用户也可自定义生物

体(须将相应的金属2生物体毒性数据补充入 BLM

数据库) 。该软件可预测水效应比 (Water effect ra2
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tios ,WER) ,还能进行金属水质标准 (WQC) 计算 ,美

国环境保护署提议的基于 BLM 的 Cu2WQC[22 ]已经

在软件中得以实现。运行 BLM 软件所需输入的水

质量信息都是很容易在实验室测得的常规理化参

数 ,如温度、pH、溶解态有机碳 (DOC) 、主要阴 (SO2 -
4

和 Cl - )阳 (Ca2 + 、Mg2 + 、Na + 、K+ ) 离子、碱度和硫化

物等。

2 　沉积物生物配体模型 (Sediment

BLM ,s2BLM)

　　尽管 BLM 主要发展在已有大量数据的水环境

系统 ,其理论原理同样适用于沉积物和土壤 ,最近

BLM已呈现出向沉积物和土壤环境中拓展的趋势 ,

即沉积物生物配体模型 (s2BLM) 和陆地生物配体模

型 (t2BLM) 。基于金属化学形态和竞争性阳离子对

生物有效性的影响 ,近来已有对沉积物金属 BLM 的

发展 ,如 Di Toro 等[23 ] 将孔隙水2沉积物平衡分配

( EqP)模型与生物配体模型结合 ,提出了用 s2BLM

预测沉积物金属毒性的方法并进行了初步应用 ,发

现基于沉积物有机碳归一化的半致死浓度
(SEM 3

x ,OC)与孔隙水硬度、含盐量、可溶性有机碳及

络合离子无关 ,而仅与孔隙水 pH 有关 ,并推导了其

作用机制。

3 　陆地生物配体模型 (Terrestrial

BLM ,t2BLM)

　　水体中 DOC、pH和硬度等理化参数影响着重金

属生物有效性并能改变其毒性 ,对于土壤同样如此。

重金属毒性差异与土壤特征 (如 pH、SOM、黏粒含

量、CEC和金属总量) 、污染来源以及老化程度等有

关[24 ,25 ] 。考虑到土壤理化性质的极端变异 ,重金属

全量甚至土壤孔隙水中的溶解态浓度或自由离子浓

度已经不能很好地预测其生物效应 ,仅凭化学形态

与生物有效性之间的关系也不能实现重金属对陆生

植物或土栖生物毒性的预测。因此 ,发展和确认联

合土壤物理化学特征、金属形态及土壤生物积累和

毒性效应的经验和机理模型 (如土壤 BLM) [26 ,27 ] ,是

未来更好地理解土壤2生物系统重金属生物有效性

和毒性的主要研究领域 ,发展能预测土壤重金属对

土壤动物、植物和微生物毒性的 t2BLM 成为最新国

际前沿。

然而至今 BLM 还较少用于预测土壤金属对生

物的毒性 ,可能有两方面的原因[28 ] :土壤中金属的

生物吸收路径通常较水中复杂 ,通过孔隙水和摄取

土壤颗粒的暴露可能都很重要 ,此外 ,与水中不同 ,

人们很难单变量地改变土壤孔隙水的组成以及孔隙

水中的金属浓度等影响土壤金属毒性的参数 ,这使

得对土壤污染物的生物有效性及其对土栖生物影响

的预测复杂化了。

311 　土壤动物 t2BLM

van Gestel [29 ]较早探讨了土壤镉的 BLM ,研究了

不同 pH(315～615)时土壤中 Cd 对土栖节肢动物跳

虫 ( Folsomia candida) 的慢性毒性。通过将 Cd 的生

物吸收和效应与水提态和孔隙水中的自由镉离子活

度、pH和 Ca 浓度进行相关分析 ,研究了 BLM 方法

对土壤生物的适用性。研究表明 F1 candida 主要通

过土壤溶液暴露于 Cd ,吸收和毒性主要取决于其溶

解态 ,而且与其自由离子活度、pH 和 Ca 浓度相关。

实验测定与通过水提态或孔隙水浓度预测结果很接

近 ,证实BLM的原理也适用于 Cd 对土壤无脊椎动物

的毒性 ,为发展 t2BLM 提供了依据 ,但还需深入研究

它们的金属吸收和毒性机理。在此基础上 ,Steenber2
gen 等[30 ]成功发展了 Cu 的 t2BLM ,用于铜对陆生蚯

蚓 Aporrectodea caliginosa (其暴露途径已被认为以通

过皮肤传输为主) 的急性毒性预测。为了克服阻碍

陆地生物 BLM 发展的基本问题 ,采用了惰性石英砂

基质加营养液的人工暴露系统 ,能对其组分进行单

变量控制 (H + 、Ca2 + 、Mg2 + 、Na + 、EDTA 、DOC) 。将蚯

蚓暴露于不同浓度的铜和影响毒性的主要阳离子

7 d ,铜形态通过 EDTA 或 DOC 调节。研究发现 ,增

大pH 或 pNa 导致半致死浓度线性降低 ,而 Ca2 + 、

Mg2 +活度的增加却产生不固定的效应 ,当孔隙水中铜

总浓度恒定时 ,加入 EDTA 、DOC 降低了毒性。证实

了陆地生态系统中也存在阳离子对重金属生物毒性

的保护效应 ,支持了 BLM 中阳离子和重金属离子在

生物配体 (BL)上存在竞争结合的假设 ,即 BLM 概念

适用于陆地生物。发展的 Cu2tBLM 包含了 H+ 、Na +

对铜毒性的保护效应 ,并通过人工添加 CuCl2的田间

土壤生物测试结果进行了验证。但该模型未包含

Ca2 + 、Mg2 +活度 (保护效应不明确) ,也未包含 DOC

的特殊保护效应 (还需辅助实验定量化) ,而且在实

验室条件下通过人工介质试验很难真实反映田间重

金属的生物有效性 ,因此还需对田间污染土壤的适

用性进行验证。最近 , Koster 等[31 ]用 3 处铜盐污染

并老化 20 多年的田间土壤进行蚯蚓 A1 caliginosa

暴露 28 d 的研究 ,将观测的死亡率与 Steenbergen
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等[30 ]的 Cu2tBLM 方程预测 (p (LC50Cu
2 + ) = 0139pH +

0164pNa + 2124)对比 ,验证了该毒性模型对田间土

壤中铜污染对蚯蚓致死性的有效预测。在类似基础

上 ,通过石英砂2营养液和人工及田间土壤的 14d 暴

露试验研究 ,Lock 等[32 ]发展和证实了预测土壤中钴

对蠕虫 Enchytraeus albidus 急性毒性的 Co2tBLM (即

依据 Ca2 + 、Mg2 + 、Na + 、H + 浓度及相应阳离子2生物

配体稳定常数 KMBL预测 LC50Co
2 + 的方程) 。研究不

同阳离子减轻 Co 对蠕虫毒性的程度 ,发现 LC50随

Ca2 + 、Mg2 + 、H + 活度升高线性增加 ,但 Na + 却不然。

通过假设孔隙水为唯一暴露途径 ,孔隙水中 Co2 + 与

固相 Co 达平衡 (地球化学模型 WHAM2Model 6 预

测) ,以及 Co2 + 与竞争性阳离子对生物配体的交互

作用类似于水体 BLM ,预测了 LC50 ,计算出当 Co 浓

度相当于 14d2LC50时 ,32 %的 BL 点位被 Co 占据。

但若要将该模型用作风险评价和制定土壤 Co 质量

标准的工具 ,还需更详细的 Co2土壤固相结合信息

(改进形态模型对土壤溶液中金属形态的预测能

力) ,测试确认进食摄入的 Co 是否影响毒性 ,以及进

一步的真实土壤暴露验证 (性质范围较宽的自然土

壤)和改进 t2BLM。李连祯等[33 ]通过单因素浓度控

制 ,定量探讨了不同浓度的各种阳离子存在时 ,镉对

赤子爱胜蚯蚓 ( Eisenia fetida) 的毒性 ,发现 Ca2 + 、

Mg2 + 、Na + 、K+ 、H + 浓度升高均显著减弱了 Cd2 + 对

蚯蚓的毒性 ,即呈现出竞争性保护效应 ,定量分析表

明 ,半致死浓度LC50 (以自由镉离子活度表示) 与各

自由阳离子活度间存在良好的相关性。Thakali

等[34 ]则通过Ni 和 Cu 对赤子爱胜蚓 ( E1 fetida)和跳

虫 ( F1 candida) 的慢性毒性测试 ,将毒性指标繁殖

状况与土壤特征和金属形态进行相关性统计分析 ,

探讨了相应的 t2BLM。

312 　植物 BLM

土壤中金属的植物有效性预测对生态系统和人

体健康风险更准确的评价非常必要[24 ] 。人们很早

就认识到 ,土壤金属的植物有效性与土壤 CEC、pH、

DOM及溶解态金属形态有关 ,这些因素主要是控制

总溶解态金属中自由离子所占的百分比[35 ] 。但已

有文献报道了一些例外 ,有时即使溶液中的自由金

属离子活度通过缓冲保持近乎恒定 ,但它仍不足以

预测植物对金属的积累或响应。相对于 FIAM ,BLM

进一步包括了阳离子竞争点位对金属与生物配体结

合的影响 ,更接近地描述了事实 ———溶液中存在不

止一种阳离子 ,BL 可能对获得的金属缺乏选择性。

Parker 等[36 ]通过在 012 mmol L - 1 CaCl2介质中的小麦

根伸长试验研究了 Ca2 + 、Mg2 + 、pH 对铜毒性的影响 ,

发现在指定自由铜离子活度时 ,Ca2 + 和 Mg2 + 的存在

显著减轻了 Cu2 + 对根的毒性。Cheng[37]研究了在营

养液中 EDTA 、DOM、pH、自由铜离子活度和总铜浓度

等参数对莴苣吸收铜的影响 ,发现根对铜的吸收主要

取决于自由铜离子活度、pH 和其他竞争性离子浓度

如 Ca2 + 。基于 FIAM ,提出了预测 (营养液中)莴苣根

和茎中铜浓度的模型 : [Cu根 ] = n KCu[ Cu2 + ] / (1 +

KCu[Cu2 + ] + KH[ H+ ] + KCa [ Ca2 + ] ) ,参数分别为

阳离子浓度和阳离子与根表面点位的结合常数 K ,

[Cu茎 ] = k [Cu根 ] + [Cu茎 ]o , k 为迁移系数 ,[ Cu茎 ]o

为茎中的最低 Cu 浓度 ,莴苣茎远低于根中 Cu 浓度。

Berkelaar[38]研究了培养液中硬质小麦根对 Cd 的积

累 ,发现在较高 Cd2 +浓度时柠檬酸盐能增强积累 ,增

加 Ca2 +和Mg2 +对柠檬酸盐体系的增强积累效应有所

减小 ,但 K+ 增加未影响积累。Weng 等[39 ]通过溶液

培养和土壤盆栽试验研究了 Ni 对燕麦的植物毒性

和生物有效性 ,发现 pH 对 Ni 在两种生长介质中的

植物毒性和生物积累的影响相反 ,营养液中燕麦根、

茎的积累均随 pH 增大而增加 , EC50随 pH 增大而降

低 ,而在砂质土壤中燕麦茎的积累则随 pH 增大而

降低 ,EC50随 pH增大而增大。这可通过考虑 pH 对

Ni 的生物积累、土壤溶液化学形态及其与土壤固相

结合的影响来理解 (生物积累、Ni 与土壤固相和

DOM 的结合均随 pH增大而增加) 。Voigt 等[40 ]通过

根伸长实验研究了土壤溶液组成如 Ca2 + 、H + 和

DOM影响金属对根的毒性。当 DOM、Ca2 + 和 H + 浓

度较高时 ,金属毒性均较弱 ,其中 DOM 是通过影响

溶液形态 ,阳离子 Ca2 + 和 H + 则抑制了金属对根的

毒性。通过检验 BLM 对土壤提取液中 Cd 和 Cu 的

根毒性的预测能力 ,表明由 BLM 估计的与根表官能

团络合的 Cd 和 Cu 浓度可能较溶液中自由金属离

子活度对根毒性预测结果更好。Zhao 等 [41 ] 和

Rooney 等[42 ]对 18 种性质差别较大的欧洲土壤中铜

(CuCl2)的植物毒性测试 (大麦根伸长和西红柿幼苗

生长试验)表明 ,铜的植物有效性取决于铜形态、与

保护性离子 (尤其是 H+ ) 的交互作用以及铜从固相

的再补给 ,仅凭溶解度和土壤溶液形态还不能完全

解释土壤的铜毒性差异。定量地探讨了生物有效性

参数对 EC50的影响 ,发现影响植物毒性的主要土壤

参数为 CEC ,同时可交换态钙、铁氧化物浓度可改进

方程。Lock 等 [43 ,44 ]通过营养液培养2大麦根伸长抑

制试验发展了 Ni 和 Co2tBLM ,并得出了相应的结合
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常数 KMBL ,发现高 Mg2 + 活度线性增加了 EC50Ni
2 + 和

EC50Co
2 + ,K+对 Co2 + 毒性也有所降低 ,但 Ca2 + 、Na + 、

K+ 、H + 对 Ni2 + 毒性影响不显著。罗小三等[26 ]的单

因素浓度控制2小麦2铜毒性测试则发现 ,钙、镁活度

升高均线性增加了 EC50Cu
2 + ,即 Ca2 + 、Mg2 + 减弱了

Cu 对小麦根生长的毒性 ,但 Na + 、K+ 、H + 的影响则

不明显。Thakali 等[45 ]则通过 Ni 和 Cu 对大麦根伸

长的慢性毒性测试 ,将毒性指标根生长抑制与土壤

特征和金属形态进行相关性统计分析 ,探讨了相应

的 t2BLM。

Fortunati 等[46 ]考虑到酸性土壤中 Al、Mn 的溶

出 ,通过营养液培养试验研究了毒性阳离子 Al3 + 和

Mn2 +对小麦幼苗根的铜毒性的影响 ,发现 Mn2 + 与

Cu2 +毒性无交互作用 ,但溶液中 Al3 + 的存在显著降

低了 Cu2 + 毒性 ,原因可能在于 Mn2 + 和 Al3 + 与生物

配体结合力的差别。因此若发展陆地生态系统的

Cu2BLM ,需将 Cu2 + 、Al3 + 和 Mn2 + 之间的交互作用考

虑进去。Kalis 等[47 ]研究了营养液中胡敏酸和竞争

性阳离子对黑麦草吸收金属 (Cd、Cu、Ni、Pb、Zn、Fe、

Mn)的影响 ,探讨了植物对多组分金属吸收的 BLM。

发现胡敏酸减少了 Cu、Pb、Fe 而增加了 Cd、Zn、Mn

在根表的吸附 ,这表明由于阳离子在根表的竞争 ,与

DOM具有较强结合力的阳离子 (Cu、Pb、Fe) 的络合

作用可能导致结合力较弱的阳离子 (Ni、Zn、Cd) 的吸

收增强 ,因此 ,对金属复合污染土壤的风险评价必须

考虑多组分金属吸收时金属离子的竞争。

313 　土壤微生物 BLM

Smolders 等[48 ]研究了土壤性质如何影响 Zn 对

实验室新添加和田间污染土壤微生物性质 ( PNR、

SIR、MRR) 的毒性。对新添加 ZnCl2的 18 个欧洲土

壤 ,基于土壤溶液的极限值与土壤 pH 呈显著负相

关 ,可能与 H + 竞争结合点位有关 ,对于田间采集土

壤 ,微生物响应与总 Zn 浓度无显著相关性 ,人工污

染土壤与田间污染土壤之间的响应差别部分归根

于土壤溶液中 Zn 浓度的差别。Mertens 等[49 ]比较

了 Zn 对添加 ZnCl2土壤和溶液体系中硝化作用过程

的抑制效应 ,发现在两种体系中 H+ ,Ca2 + 和 Mg2 +

对抗 Zn2 + 毒性的保护效应都存在 ,并能用同一个基

于阳离子竞争和自由 Zn 离子活度的 BLM 预测 Zn

对硝化作用的毒性。Oorts 等[50 ]则发现土壤溶液铜

浓度很好地解释了新添加与老化污染土壤中 Cu 的

毒性 (微生物响应) 之间的差异。Oorts 等[51 ]研究了

土壤性质对多个新添加 CuCl2 、NiCl2的土壤微生物

过程 (NP、SIR、CM) 毒性的影响 ,发现土壤溶液浓度

和自由离子活度均不能解释土壤中 Cu、Ni 的毒性

差异 ,土壤性质如 CEC、黏粒和有机碳含量在很大

程度上影响着 Cu 和 Ni 对土壤微生物过程的毒性 ,

但由于 pH 对金属被土壤吸附 ( H+ 2M2 + 竞争吸附)

和金属被微生物吸收 ( H+ 2M2 + 在生物膜上的竞争)

的抵消效应 ,土壤 pH 仅对总土壤 Cu 和 Ni 的毒性

极限 ( EC50 ,用土壤溶液自由离子活度表示) 存在微

弱影响。

314 　重金属 t2BLM 的构建

特定地区的风险评价需要对土壤金属生物有效

性的准确预测 , t2BLM 将是一个非常有效的工具。

然而 ,用于水生生物的 a2BLM 和用于土壤生物的

t2BLM有很多关键的差别[28 ] ,如本体土壤与根际 (微

生物活性强 ,且积累根分泌物)土壤的金属化学过程

无疑不同 ,相反 ,能自由移动的水生生物的暴露更像

被本体溶液测定代表 ,而且对鱼鳃和植物根 ,毒性作

用机理也不一样。一个能充分解释陆地系统的客观

机理模型将要考虑溶液金属化学形态、阳离子竞争

吸收和吸附点位 ,以及金属的生物吸收动力学和土

壤供给动力学 ,包括质流和扩散的贡献。罗小三

等[26 ]提出的重金属 t2BLM 概念模型如图 2 :生物体

主要通过土壤溶液暴露于土壤重金属 ,与水生生物

一样 ,自由金属离子仍被认为是被土壤生物和植物

吸收并可能导致毒性的主要形态 ,土壤溶液中各种

无机、有机配体影响着金属化学形态 ,Ca2 + 、Mg2 + 、

Na + 、H +等阳离子 (甚至其他毒性金属离子) 除了竞

争与土壤固相及土壤溶液中各种有机、无机配体的

结合 ,同时竞争与生物配体 BL (植物、土栖动物、微

生物2活性点位)的结合。

主要研究内容将包括土壤固相金属向液相的释

放/ 分配机制和生物体对液相金属的吸收 (界面机

制、动力学)及毒性机理两方面 ,其中对前者的理解

已较为透彻[25 ] ,未来研究重心将在于后者。大体研

究步骤如下 :土壤金属性质如化学形态与其生物效

应间的关系 ,土壤物理化学性质 (包括竞争性离子)

与金属生物效应的关系 ,土壤理化性质与土壤金属

性质的关系 ,确定影响土壤金属生物有效性/ 毒性的

主导参数 (土壤和金属两方面的) ,并将关系定量化。

研究方法可采用实验室条件如营养液、石英砂、人工

土壤及人为污染土壤培养与田间土壤试验/ 调查相

结合 ,且根据不同目的 ,选择植物、土壤动物和微生

物等测试生物。所要建立的重金属 Me 的 t2BLM ,即

希望能得出方程[26 ] : EC50 (Me
n +

) = a + b (Ca2 + ) +
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c (Mg2 + ) + d (Na + ) + e ( K+ ) + f (H + ) ,其中 a、b、

c、d、e、f 为常数 ,由各阳离子与 BL 的结合常数 KMBL

决定。模型拓展 :因为已有计算机模型如 WHAM VI

能基于基本的土壤参数如 SOM、金属总量和土壤 pH

等预测土壤溶液理化性质 (包括自由金属离子活

度) [52 ] ,所以 t2BLM 的最终目标模型中 ,上述方程中

的溶液参数将被替换为常见易测的土壤理化性质 ,

即为 EC50 (Me
n +

) = a + b ×pH + c ×pSOM + ⋯

图 2 　预测土壤中重金属生物有效性/ 毒性的生物配体模型 (t2BLM)结构

Fig1 2 　Schematic of the terrestrial biotic ligand model (t2BLM) of heavy metals

　　由于经常出现 FIAM 的例外[53 ] ,拓展的 FIAM

已认可除自由离子外其他形态金属与生物体的结

合[54 ] ,某些络合态 (如无机络合态及低分子量有机

酸络合态等) 金属的生物有效性及其机制有待论

证[55 ,56 ] 。金属在植物根2茎的迁移/ 分配机制以及

金属生物有效性如何影响毒性则还需生理学和毒理

学知识的支持。同时考虑非毒性和毒性元素阳离子

的竞争效应 ,发展适用于金属复合污染的田间土壤

BLM 将是主要目标。

4 　结　语

总之 ,预测环境中重金属的生物有效性/ 毒性是

为了建立重金属环境基准 ;讨论环境质量中与金属

有关的问题时需要考虑控制金属有效性的因子。联

合了环境条件、金属形态及生物积累和毒性效应的

生物配体模型 ,通过常规环境监测即可实现生态毒

性预测 ,将提供一种环境风险评价和制定水/ 土壤环

境质量标准的简便科学方法 ,为制定环境政策提供

科学依据 ,有利于实现对环境的监测和保护 ,合理控

制污染物的排放。美国环境保护署 (USEPA) 已将

BLM 用于淡水水质标准中铜基准的制定[22 ] ,欧盟、

加拿大、澳大利亚等也已经认可了生物有效性的观

念 ,并在考虑将 BLM 用于制定水质指导纲要及提供

水环境金属风险评价的依据 ,目前 a2BLM 在我国已

有所推广。开发适用性广的各种金属 t2BLM 将是

BLM 的发展新方向。

然而尽管 BLM 在实验室条件下和部分实地应

用中已取得了较好的预测效果 ,其理论还存在一定

的缺陷 ,在自然环境中的实际应用还需验证和完善 ,

尤其是 t2BLM 的发展还面临着很大的挑战。如BLM

理论中包含着一些假设 (如各种平衡) ;生物体金属

累积、亚细胞层次的金属分布和毒性点位 (BL) 的确

定也有待探索 ,生物对各金属形态的吸收和内化及

其致毒机理需要进一步研究 ;近来有人基于双电层

理论用质膜表面电位 (ψPM) 来解释阳离子的保护效

应 ,认为离子 i 通过改变ψPM来影响质膜表面的离

子活度 (a i ,PM) ,进而影响金属的生物有效性或毒性 ,

因此阳离子的保护效应可能是竞争效应和ψPM共同

作用的结果 ,BLM 应同时考虑这两方面的因素 ,将

BLM 中的本体溶液离子活度 (a i)替换为 a i ,PM可能更

为合理 ;模型的形态模块中对自然有机物质 (DOM/

NOM/ SOM)与金属离子交互作用的准确模拟也有待

完善 ,同时也有必要考虑无机胶体微粒对重金属生

物有效性/ 毒性的影响 ;模型的发展需要将 BLM 预

测应用到更广范围的敏感生物 ;针对重金属复合污
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染的 BLM 也有待发展。
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PREDICTION OF BIOAVAILABILITY AND TOXICITY OF HEAVY METALS IN

WATER, SEDIMENT AND SOIL ENVIRONMENTS USING BIOTIC LIGAND MODEL

Luo Xiaosan1 , 2 　Zhou Dongmei1 　Li Lianzhen1 ,2 　Chen Huaiman1

(1 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture , Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences , Nanjing 　210008 , China)

(2 Graduate School of Chinese Academy of Sciences , Beijing 　100049 , China)

Abstract 　In aquatic and soil systems , trace metals exist in a number of forms ,soluble or particulate , that determine their

effect on ecosystems. It is accepted that based on the content of total heavy metal alone , it is not feasible to make any good pre2
diction of its biological effect . Consequently , in establishing environmental criteria for and executing risk assessment of heavy

metals , more and more attention is being given to taking into account their bioavailability. Metal bioavailability and toxicity have

long been recognized as a function of water chemistry. And models were proposed to describe its mechanisms , such as Free Ion

Activity Model (FIAM) , Gill Site Interaction Model ( GSIM) and Biotic Ligand Model (BLM) . Based on FIAM and GSIM , by

taking into account the effects of chemical speciation of heavy metals in water and their competition with cations for biotic lig2
ands , BLM was successfully used to predict bioavailability and toxicity of metals in waterbody. USEPA has recently adopted BLM

in developing its water quality criteria for copper. In this paper , a complete introduction is presented to the conceptual model of

BLM in aquatic environment , its development and application of software , and a review made of extrapolating BLM to the sedi2
ment and soil environments , with emphasis on the terrestrial biotic ligand models (t2BLM) for plants , soil animals and microor2
ganisms. A conceptual model of t2BLM was proposed and its methodology discussed. T2BLM which integrates soil physicochemi2
cal properties , metal speciation , bioaccumulation and toxicity response , will serve as a new tool to develop the more rational soil

quality criteria and to conduct risk assessment of heavy metals.

Key words 　Biotic Ligand Model (BLM) ; Heavy metals ; Bioavailability ; Toxicity prediction ; Environment criterion ; Risk

assessment
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