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摘要!为了全面理解大亚湾海域环境典型重金属污染水平以及潜在的生态危害(以海水
O

沉积物
O

马尾藻为系统研究对象(

分析重金属污染元素
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$

ST

$
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在大亚湾表层沉积物$海水$马尾藻以及细胞超微结构中的地球化学和生物地球化学特征(结

果表明(沉积物和海水中
86
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$
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的平均含量均未超过国家一类质量标准(部分站位因外源输入含量较高
'

生物富集系数表

明(马尾藻对重金属吸收大小顺序为
U;

#

ST

#

86

(且表现出对砷较强的富集吸收能力
'

透射电子显微镜下(大亚湾重金属元

素生物地球化学效应主要表现为马尾藻细胞超微结构异常和变形(并出现大量黑色电子致高密度体
'

能谱分析表明(
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等重金属元素以电子致高密度体的形式淀积在马尾藻细胞的内部组织结构中(对细胞超微结构有损伤诱变作用(为大亚湾

生态环境提供早期预警信号
'
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大亚湾位于我国南海北部(西南邻香港(西邻大

鹏湾(东接红海湾(面积约
K**AP

)

(是我国海洋生

产力最丰富的海域之一(其生态环境状况历来受到

人们的关注
'

自
)*

世纪
L*

年代以来(大亚湾地区的

工业生产活动迅速发展(城市化运动方兴未艾(人口

密度剧增(特别是一些特大型项目如正运行的大亚
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湾核电站$岭澳核电站以及正在大幅增资扩产的石

化项目(将会或已经给大亚湾生态环境带来深刻影

响和变化%王肇鼎等(
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&输入通量自
)*

世纪
L*

年代以来发生了显著的

变化(海域底质重金属含量总体呈上升趋势(生物群

落组成明显小型化(生态系统正经历着快速退化过

程%郑庆华等(

#??)

'李学杰(

)**!

'王友绍等(
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8/34%,(2'
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目前(几乎还

没有开展有关海洋生物细胞组织对大亚湾重金属环

境做出何种反应(以及重金属是否已经入侵并破坏

生物细胞组织结构从而造成生理生态的变化甚至遗

传变异类似的研究
'

所以(同时从元素的地球化学和

生物细胞学角度入手(研究大亚湾海域典型重金属

元素的生物地球化学效应(全面理解大亚湾海域环

境典型重金属污染水平以及潜在生态危害(为揭示

和判断典型重金属污染物的分布和富集以及环境污

染状况提供依据(有助于进一步了解重金属元素污

染对大亚湾生态系统和生物资源的影响
'
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大亚湾采样站位分布
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材料与方法

@'@

!

样品采集

调查大亚湾沿岸主要工矿企业$城镇$旅游景点

等的工业和生活污水排放点的位置$排放强度$方

式$沿岸主要河流%径流&的入口点等(确定采样的具

体站位%图
#

&

'

采集海水%表层$底层&$表层沉积物$马

尾藻样品
'

水样%

#*Y

&用玻璃瓶保存(经
*'"

#

P

玻璃

滤膜过滤悬浮物(加
#a#

硝酸至
]

Z

小于
)

(在低于

Jb

的温度下保存样品
'

底质%沉积物&由
=-,T

采样

器采集(并装入聚乙烯袋(在低于
Jb

下冷藏保存样

品
'

马尾藻确保新鲜状态(并装入聚乙烯袋在低于

Jb

温度下冷藏保存
'

@'A

!

实验方法

沉积物$马尾藻样品自然风干(去除杂质(在刚

玉和玛瑙机械碎样机上研磨$混合(碾磨成粒径小于

#**

目的粉末样
'

准确称取
J*P

[

样品于
I37&%4

溶

样罐中(加
)PY Z(X

!

和
*'RPY Z̀

封盖(静置

)/

后(在
#R*b

电热板上溶样
)J/

(加
*')RPY

Z8&X

J

于
#R* b

电热板上蒸至近干
'

加
#PY

Z(X

!

和
#PY Z

)

X

密闭于
#)*b

电热板回溶

#)/

(用高纯水定容至
J*

[

(电感耦合等离子体质谱

测试
86

$

ST'

海水在超净实验室内用
)c

硝酸将样

品稀释
#R

倍(采用
UA,

[

2

%

#?LR

&处理方法(电感耦

合等离子体质谱测试
86

$

ST'

另取样品(

U;

的测定

参阅国家标准
=\

#

I#"#!JF#??"

采用二乙基二硫代

氨基甲酸银分光光度法进行
U;

的测定
'

样品分析

过程中加入国家标准沉积物样品%

=\H*"!#J

$

=\H*"!#R

$

=\H*"!#K

&$ 海 水 标 准 物 质

%

=\H*L**J*

&$生物样品标准物质%

=\H*LR#"F

海

带$

=\H*LR"#F

黄鱼$

=\H*#**#KF

茶叶&(其测定值

和标准值见表
#

(各元素分析测定在误差标准之内(

*J#
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标准物质的测定值与标准值#

.
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I,T&3# $,&63;%7>3.3-P24,.2%4,4>;.,4>,->7%--373-3413P,.3-2,&;

标准物质

=\H*"!#J

=\H*"!#J

=\H*"!#R

=\H*"!#R

=\H*"!#K

=\H*"!#K

=\H*LR#"

=\H*LR#"

=\H*LR"#

=\H*LR"#

=\H*#**#K

=\H*#**#K

=\H*L**J*

%

#

[

#

A

[

&

=\H*L**J*

%

#

[

#

A

[

&

测定值与标准值
86 ST U;

测试值
!J'#* )R'K* #*'"*

标准值
!#dJ )RdJ #*'!d#')

测试值
!!*'** !!'J* "'R*

标准值
!R"d)* !"dJ "'#d*'K

测试值
))*'** #?'R* R'**

标准值
)!#d#* ))dR J'Kd*'R

测试值
R')L #'J" #J'L#

标准值
R'*#d*'!) #'J#d*'#) #!'?d)'J

测试值
"')! #'?? K')"

标准值
"'"d*'? #'?Kd*'*? K'#d#'#

测试值
#?'JK #'K# *'#*

标准值
#L'Kd*'" #'Rd*') *'*?d*'*#

测试值
R')K #*'K* !'RK

标准值
R'*d*'J #*'*d*'K O

并用平行样和流程空白进行质量控制(各样品相对

标准偏差%

e0M

&均小于
Rc

(实验在中国科学院海

洋研究所海洋地质与环境重点实验室完成
'

取马尾藻新鲜根$叶部位(用
Jc

戊二醛和
#c

锇酸双重固定(磷酸缓冲溶液冲洗
K

次(酒精%

R*c

$

"*c

$

L*c

$

?*c

$

#**c

&系列脱水(环氧丙烷过滤
)

次(

L#)

树脂按
!a#

$

#a#

和
#a!

梯度渗透(纯包

埋剂包埋过夜(

JRb

$

K*b

梯度聚合(切片(染色(于

I+8(UW#)

型透射电镜%荷兰产&下观察细胞超微

结构(

E

射线能谱仪%

+M0

&联用测定细胞内元素的

质量百分比%

Q.c

&和原子百分比%

U.c

&(实验在华

南农业大学生命科学院完成
'

)
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结果与讨论
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表层沉积物和海水中重金属
!"

"

#$

"

%&

的含

量与分布特征

大亚湾表层沉积物重金属元素平均含量和变化

范围见表
)

(其中
86

$

ST

$

U;

的质量分数变化范围

分别为
R'R*

$

R!'#KP

[

#

A

[

$

)J'#R

$

J"'*JP

[

#

A

[

$

J'!K

$

#J'*RP

[

#

A

[

(平均质量分数分别为
#?'JJ

$

!!'??

$

?'LRP

[

#

A

[

(含量大小顺序为"

ST

#

86

#

U;

(均低于国家海洋沉积物一类质量标 准

%

=\#LKKLF)**)

&

'

其中(

ST

平均含量高于全国海岸

带背景值(而
0!

站点
86

含量高于国家海洋沉积物

一类质量标准(含量为
R!'#KP

[

#

A

[

'

与其他站点比

较(大亚湾核电站$岭澳核电站以及南海石化基地附

近海域沉积物中
86

$

ST

$

U;

的含量均较高(其中
0!

站点出现最大值(湾外海域偏低(这说明
86

$

ST

$

U;

很可能具有相同的污染来源(核电站及其配套工程

的运行和建设是大亚湾重金属污染的重要来源
'

与

#?LL

年调查结果相比(表层沉积物中
86

$

U;

含量

有所增大(

ST

含量稍微降低'与
#???

年调查结果相

比(

86

和
U;

含量稍微增大(

ST

变化不大
'

自
)*

世

纪
L*

年代以来(大亚湾重金属元素输入通量发生了

变化(其中
86

$

U;

的含量有着一定程度的积累(与

大亚湾地区开始大规模开发和建设的年代吻合(海

域底质重金属含量总体呈上升趋势(近
#*,

来沉积

物中
ST

的含量有所控制(但
86

$

U;

含量仍偏高
'

大亚湾海域表层水和底层水重金属含量差别不

大(平均含量低于国家海水一级标准(其中
Z#

$

0!

$

0#)

站点底层水中
86

以及
Z#

$

0J

站点表层水中

ST

的含量超过国家海水一级标准值(与其他站点相

差较大(说明可能有外源输入的影响(其他站点元素

含量变化幅度相对较小
'

ACA
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马尾藻中重金属
!"

"

#$

"

%&

含量及其富集

马尾藻中
86

$

ST

$

U;

含量变化范围分别为

!'*K

$

J'L#P

[

#

A

[

$

)'!K

$

#L'J#P

[

#

A

[

$

R*'#K

$

)K#'"!P

[

#

A

[

(平均含量分别为
!'?J

$

"'"J

$

#))')?P

[

#

A

[

'

马尾藻中重金属元素的含量均高于

海水中重金属元素的含量(且马尾藻中
U;

的含量

高于表层沉积物
'

马尾藻重金属元素
86

$

ST

$

U;

浓

度大小顺序为"

U;

#

ST

#

86

(与其生存的海水和沉

积物中各重金属浓度的大小排列顺序不一致(说明

马尾藻对重金属的累积受多种因素制约
'

气候和人

为活动等外界条件对藻类的化学元素有着直接或间

接的影响(但植物本身对元素所具有的选择性吸收

能力(是决定其元素含量特征的首要因素
'

以重金属

#J#



地球科学!!!中国地质大学学报 第
!"

卷

表
A

!
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"

%&

含量

I,T&3) 8%4.34.;%786

(

ST

(

U;24;6-7,13;3>2P34.

(

;3,Q,.3-,4>#(+

/

(774;24M,

<

,T,

<

(

8/24,

研究对象 取值
86 ST U;

沉积物 变化范围%

P

[

#

A

[

&

R'R*

$

R!'#K )J'#R

$

J"'*J J'!K

$

#J'*R

沉积物 平均值%

P

[

#

A

[

&

#?'JJdL'J) !!'??d"'*? ?'LRd)'#!

沉积物 国家沉积物一类标准%

P

[

#

A

[

&

!R K* )*

沉积物
#?LL

年%

P

[

#

A

[

&

#L'** J*'J* L'?*

%郑庆华等(

#??)

&

沉积物
#???

年%

P

[

#

A

[

&

##'** !J'R* R'?J

%李学杰(

)**!

&

沉积物 全国海岸带背景值%

P

[

#

A

[

&

!* )R #R

海水(表层水 变化范围%

#

[

#

A

[

&

#'R#

$

!'RR *'!K

$

#'!! #'!K

$

)'")

海水(表层水 平均值%

#

[

#

A

[

&

)'J"d*'!K *'")d*'*J )'#*d*')"

海水(底层水 变化范围%

#

[

#

A

[

&

)'#?

$

R'RR *')R

$

*'KJ )'!R

$

!'??

海水(底层水 平均值%

#

[

#

A

[

&

!'##d*'!R *'JKd*'*R )'LLd*'!"

海水 国家海水一级标准%

#

[

#

A

[

&

$

R

$

#

$

)*

马尾藻 变化范围%

P

[

#

A

[

&

!'*K

$

J'L# )'!K

$

#L'J# R*'#K

$

)K#'"!

马尾藻 平均值%

P

[

#

A

[

&

!'?Jd#'#) "'"JdJ'#* #))')?d!)'K*

注"参照国家海水水质标准
98MRR#JK!

(

=\!*?"F#??"

和海洋沉积物质量标准
=\#LKKLF)**)'

图
)

!

透射电镜下大亚湾马尾藻细胞超微结构特征
%

U

$

\

$

8

区为黑色电子密度体物质&

2̀

[

') 8/,-,1.3-2;.21;%7./36&.-,;.-61.6-3%7./3#(+

/

(774;13&&T

<

.-,4;P2;;2%43&31.-%4P21-%;1%

]

3

在马尾藻体内的浓度与表层海水中浓度的比值(计

算重金属在沉积物和马尾藻中的富集系数(表征马

尾藻对重金属元素的吸收富集能力
'

重金属
86

$

ST

$

U;

在马尾藻中的生物富集系数分别为"

#'Kf

#*

!

$

#*'Lf#*

!和
RL')f#*

!

(马尾藻对各重金属元

素的吸收富集能力依次为"

U;

#

ST

#

86

(表现出对

U;

的超富集能力
'

A'D

!

马尾藻细胞超微结构特征

化学分析测定的数值只能提供现有的重金属总

浓度(不能说明其中生物可以利用的活性部分对生

物具有的潜在威胁(在达到仪器检测被发觉之前重

金属可能已对生物产生毒害效应(甚至显示出明显

的症状%

H,&>21/6A

(

#?LR

&

'

大亚湾马尾藻细胞超微

结构在透射电子显微镜下变异现象极为明显
'

其主

要表现为马尾藻根$叶细胞超微结构遭受破坏
'

根表

皮部分细胞已呈空泡化(在空泡化细胞内或者细胞

壁上出现絮状黑色电子密度体%图
),

&'细胞壁出现

裂隙或者断裂现象(甚至质壁分离(整个细胞萎缩瓦

解%图
)T

&

'

叶细胞内叶绿体变形(嗜锇体增多变大(

基粒片层排列紊乱(核仁膨大(核质空泡(部分出现

明显的质壁分离(细胞质中细胞器已溶解变形(无法

辨识其结构%图
)1

(

)>

&

'

另一大特征表现为细胞中出

现大量电子致高密度体(这些黑色颗粒状物质或沿细

胞壁$细胞体膜及体膜边缘淀积(使膜性结构变得粗

糙或者局部破坏(或呈细点状分散分布于液泡中%图

)3

(

)7

(

)

[

(

)/

&

'

)J#
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苗莉等"大亚湾马尾藻细胞中
86

$

ST

$

U;

的生物地球化学特征与环境意义

图
!

!

马尾藻细胞超微结构微区成分能谱分析

2̀

[

'! 8/3P21,&,4,&

<

;2;%7./36&.-,;.-61.6-3%7./3#(+

/

(7=

74;13&&T

<

343-

[<

F>2;

]

3-;2:3EF-,

<

;

]

31.-%;1%

]<

A'E

!

马尾藻细胞电子致高密度体物质的成分特征

大亚湾马尾藻细胞出现的黑色电子密度体物质

%图
)7

(

)

[

(

)/

中
U

$

\

$

8

区&的微区能谱分析结果见

图
!,

(

!T

(

!1

(除含由
(2

网引起的
(2

和样品固定过

程中由固定剂锇酸引起的
X;

$

9

外(主要含有常规

的
8

$

X

以及重金属元素
86

$

ST

$

U;

$

Z

[

等(其中

86

的含量较高(重量百分比含量范围
)?c

$

J)c'

这同大亚湾重金属元素地球化学异常的元素组成一

致(说明重金属
86

$

ST

$

U;

等元素的地球化学组成同

细胞超微结构的异常存在着密切的关系(表现形式是

重金属元素
86

$

ST

等在细胞中含量较高(以电子致

高密度体的形式淀积在细胞内部组织中(使得细胞产

生变异效应(对马尾藻的生理结构造成伤害
'

高价态重金属离子具有很强的氧化还原电势(

可氧化细胞膜的不饱和脂肪酸产生氧自由基(并通

过链式反应破坏膜结构
'

叶绿体的破坏与重金属沉

积于类囊体上并与膜上蛋白体结合进而破坏叶绿体

酶系统阻碍叶绿体的合成有关(叶绿体基粒整齐片

层结构的丧失是细胞进入衰老期最早$最明显的现

象
'

电镜观察中细胞内的嗜锇颗粒和电子密集物也

明显增多(细胞核异染色质化程度加深(说明在这一

时期细胞膜系统已经崩溃(细胞的生理活性随着其

衰老程度的加深呈下降趋势(细胞己经进入死亡阶

段
'

重金属的胁迫可严重破坏植物体内的抗氧化酶

系统(尤其超氧化物歧化酶%

0XM

&的活性(必将使在

植物体内高度积累的活性氧自由基启动并加剧膜的

过氧化作用(从而破坏膜的通透性(导致空泡化等致

死性损伤%彭鸣等(

#??#

&

'

核结构的畸变和破坏与植

物受重金属环境的胁迫后核膜特性和细胞渗透性受

到破坏有关%杨丹慧(

#??#

'李元等(

#??)

&'叶绿体$

细胞核等是具有重要生理功能的细胞器(其结构受

到严重损伤(必将导致细胞生理功能紊乱(从而使细

胞死亡
'

因此(大亚湾海域重金属元素对马尾藻细胞

的超微结构有损伤诱变作用
'

同时(前人认为植物细胞壁的果胶质成分为结

合重金属离子提供了大量的离子交换位点(细胞壁

具有很强的积累阳离子的能力(是重金属进入细胞

的第一道屏障%

S%6&.3-%,(2'

(

#?LR

&

'

本实验结果

中马尾藻多处细胞壁损伤证实了前人的观点(也为

重金属导致细胞壁边缘物质松散的现象提供了更直

接的证据%张义贤(

#??"

&

'

!

!

结论

本文从元素地球化学到细胞结构的微观层面探

讨大亚湾重金属元素
86

$

ST

$

U;

在沉积物
O

海水
O

马尾藻
O

细胞超微结构系统中的含量与分布特征
'

结果表明大亚湾海域表层沉积物和海水中重金属元

素
86

$

ST

$

U;

的平均含量小于国家质量一类标准(

大亚湾核电站$岭澳核电站以及南海石化基地附近

海域
86

$

ST

$

U;

的含量均较高(这与核电站$石化基

地及其配套工程的运行和建设有关
'

马尾藻中
86

$

ST

$

U;

含量范围分别为
!'*K

$

J'L#P

[

#

A

[

$

)'!K

$

#L'J#P

[

#

A

[

$

R*'#K

$

)K#'"!P

[

#

A

[

(平均含量为

!'?J

$

"'"J

$

#))')?P

[

#

A

[

(表现出对
U;

的超富集

能力'大亚湾海域
86

$

ST

$

U;

的生物地球化学异常

在细胞学水平上表现为
86

$

ST

$

U;

在细胞中的含量

相对较高(并以电子致高密度体的形式淀积在马尾

藻细胞内部组织中(使马尾藻细胞的膜结构和非膜

结构损伤(细胞结构产生变异效应
'

重金属在大亚湾

马尾藻细胞超微结构中分布和生物地球化学异常(

!J#
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表明大亚湾重金属元素对环境有着潜在的生态危

害(是大亚湾重金属元素潜在的生态危害的早期预

警与生物信号(为传统的监测手段和生物地球化学

效应提供了新的思路和数据资料
'
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