
第 �� 卷 第 � 期

� � � � 年 � 月

水 生 生 物 学 报
� � 人 � � � � � � �� � � � �� 人 � �� �� �

� � �
�

� �
,
� �

�

�

� �� �
� ,

� � � �

浮选药剂对搔类的毒性研究
�

庄德辉 李植生
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,
武汉�

提 要

� 种浮选药剂对大型搔的 铭 小时 � �
, ‘

值在 �
�

和一 �� �
�

�� 毫克�升之间
。

它们的 毒

性顺序为 � � �� � � 号油 � �� � � �� � � � � � � �� � 甘茉油 � �� 号油
。

浮选药剂 � � � � 对大

型搔 �� 天慢性毒性试验结果 � � � � � 为 � 毫克�升
, � �  � 为 � 毫克�升

,

其应用因子在

�
�

巧一。
�

�� 之间
。

磷矿选矿厂废水毒性甚低
。

磷矿选矿过程中加人的 � 种选矿药剂其毒性

单位分别为 � � � � � , �
�

� � ,
亚硫酸化皂 � �

�

� � , � � � � � , �
�

� � , � �
声��

,
�

�

� �
。

文中提出

化学物按搔类 �� 小时 � �
, 。

值 �� � � � � 毒性分级建议基准 � 剧毒 � 。
�

� ,

高毒 �
�

�一 � ,

中等

毒 �一 � � ,

低毒 � �一 �� � ,

微毒或无毒� � � � �

关键伺 大型搔
,

隆线搔
,

急性毒性
,

慢性毒性
,
浮选药剂

在选矿方法中
,

利 用矿物疏水性的差异从矿浆中浮出矿物的富集过程
,

叫做浮游选矿

法或简称为浮选
〔幻 。

在浮选工艺中所使用的各种药剂
,

称之为浮选药剂
。
一种优良的浮

选药剂必须是浮选活性高
,

成本低
,

原料来源广
。

同时还必须是毒性低或无毒性
,

对环境

不造成危害
。

为此
,

目前世界各国为筛选优良的浮选药剂进行非常激烈的竞争
。

在我国

也不例外
,

近年来不断推出新型的浮选药剂
,

我们先后接受了株洲选矿药剂厂等单位提出

的要求
,

做了多种新型浮选药剂对水生生物的毒性试验研究
。

本文报道其中对常用的检

侧生物一一搔类的毒性研究结果
,

以供有关部门参考
。

材 料 和 方 法

试验用两 种 搔 类
�
大 型 搔 ��

� � � , �� � � � , � � � � �  �� 和 隆 线搔 ��
�

� � � �� � � �

� �� � �
。

前者从哈尔滨市郊区采集和由中国医学科学院卫生研究所惠赠
,

后者采自中国

科学院水生生物研究所养鱼池
。

试验用浮选药剂均为原药
,

由株洲选矿药剂厂等单位提供 �表 ��
。

配制试验溶液时
,

对难溶于水的药剂用 ���弓 � 型超声波发生器�上海超声仪器厂产品�进行前处理
。

试验条件和方法同前报道 �� 。

试验用稀释水各次试验有差异
,

但在 以下范围
� � �

�
本文承王德铭研究员审阅

,

徐立红
、

伍禄源和黄鹏同志参加部分工作
, 在此一并致谢

。

�� �  年 , 月 � � 日收到
。

�
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�
�

�一 � �
�

� 毫克�升
, �� �

�

� �一�
�

� � ,

电导率 � �  一斗� � 拼� �厘米
。

硬 度 �� �
�

� 毫 克 �升

�以 � � �� 。

计 �
。

在某选矿厂现场试验时
,

用当地自来水 �实为水库水�作为稀释水
, � �

� 毫克�升以上
, � � �

�

�� 一 �
�

”
,

电导率 � �� 一��� 娜 � 厘米
。

试验结果用直线回归法和 目测概率法计算 �� �。 值及其 �� 务 可信限
。

用方差分析

法计算慢性试验结果
。

结 果

�
�

各种浮选药荆的急性毒性

各种浮选药剂对大型搔的急性毒性试验结果见表 �。 从表中可以看出
,
� 种浮选药

剂对大型搔的 �� 小时 � � , 。

值在 �
�

�� 一 � ��
�

�� 毫 克�升之间
。

‘

它们的毒性顺序为
� � ��

� � 号油� � � � � �� � � � � � � �  � � 甘苇油 � �� 号油
。

为比较不同年龄大型搔幼搔对浮选药剂

的敏感性
,

曾用 � 种不同年龄幼搔对 � �� � 做

试验
。

结果表明
,

不同年龄大型搔幼搔对� � � �

的敏感性不一样
,

年龄低的幼搔比年龄高的

敏感 �图 � �
�

� � 幻士�
、

�

三以通
二。��门���心。���划淞

�
�

浮选药剂 � �� � 的慢性毒性

� �� 存活 试验 自大型搔出 生 �� 士 ��

小时开始至 �� 天结束
。

在试验浓度 �一� 毫

克 �升范围中
,

较高浓度组搔存活显著减少
。

为检验不同浓度下搔存活时间差 异 的 显 著

性
,

曾进行方差分析
,

得方差比 � � ��
�

。� ,

表

明差异非常显著 �表 � �
。

为比较各浓度组间

的差异
,

计算了差数 � 值
。

� 一 � �
,

在 � 个处理组和 � 一 �� 的情况下
,

查表得

� 一 �
�

� �

� � �平均数标准误 � 一了万
�

云泛不万一 �
�

��

� � �
�

�� � �
�

�� 一 �
�

� �

按平均存活时间长短顺序列出组间均数差异

妈及曰多

飞�
�

�么今
�

�

压

�
一

�土�
�

心

‘一� � �

一
一� �    �  一� � 一一

一
�

时间� �� �
时

图 � � �� � 对不同年龄大型搔 � 俘
、
� � 和

� � 小时 � �
� 。

� ��
�

� � �� � � � � � �  � �

值的影响
� � �无”矛� 娜 � � � �

�����
� � � � � � � � � � �� � � �  �

试验开始时搔的年龄 �

‘ � �士 �� 小时
,

� � � � � �士 �℃

� �土 �� 小时
,

� � �土 �� 小时

比较 �表 � �
。

若差异数� � 值 � �
�

� � �为差异显著
。

从表 � 上看出
,

对照和 � 及 � 毫克�升

各组间差异不显著 � � 、� 和 � 毫克�升各组间差异也不显著
,

但前 � 组与后 � 组差异显著
。

�� 生长 试验 21 天结束时
,

对各浓度组尚存活个体测量体长 (表 4)
。

从表中可以

见到
,

各浓度组体长相近
。

方差分析表明
,

方差比 F < F0.
05 ,

差异不显著(表 5)
。

( 3) 生殖 在选矿药剂 0145 1一 5 毫克/升浓度及对照组中
,

21 天内各浓度组 10 个

试验搔生殖量在 29 5一1 709 个之间
,

其中对照和 1及 2 毫克/升等组生殖量高
,

分别为
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农 1 各种浮选药荆对大型溉的急性毒性
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株洲选矿药剂厂

株洲选矿药剂厂

中国科学院大连化学物理研究所

沈阳药剂研究院

北京矿冶研究院

湖北荆襄磷矿矿务局设计研究所

湖南岳阳石油化工总厂研究院

湖南岳阳石油化工总厂研究院

* 95 % 可信限

表 2

T ab
.
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大型溉在浮选药荆 014 5 不同浓度中存活时间的方差分析
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表 3 大型溉在浮选药剂 01 45 不同浓度中 21 天存活均橄差异的比较
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1 2 74 、

1 7 0 9 和 1 599 个 :而 3、 4 和 5 毫克/升等组生殖量低
,

分别为 295
、

4 7 4 和 314

个
。

在 21 天内对照和 1及 2 毫克/升组 10 个搔全部存活
,

而 3和 4 及 5 毫克/升组只

2一3 个存活并繁殖
,

其余均在性成熟之前夭亡 (表 6)
。

看来
,

生殖量的差异
,

是由试验搔

存活数量多寡所造成
。

为进一步检验其差异性
,

计算出方差比 F > F0
。: ,

表明差异非常

显著 (表 7)
。

各浓度 组间均数差异的 D 值 (D 一 31
.63 ) (表 s) 显示

: 对照与 1及 2 毫

克/升组有显著差异
,

而与 3
、

4 和 5 毫克/升没有显著差异
。

1
、
2

、

3
、
4 和 , 毫克/升各组间

无显著差异
。

这种现象表明 1和 2 毫克 /升浓度的 014 5 对大型搔生殖不但没有抑制作

用
,

反而有刺激增加生殖量的效果
。

3
、

4 和 5 毫克/升组除了夭亡之外
,

适应存活下来的

个体照常能生殖
,

而且与对照组无显著差异
。

T
a
b
.

表 4 大型淡在浮选药剂 01 45 不同浓度中 21 天的平均体长
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表 S 大型溉在浮选药剂 0145 不同浓度中 21
’

天平均体长的方差分析
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磷矿选矿废水的毒性以及各选矿药剂对毒性的贡献

(1) 废水的毒性 某磷矿选矿厂总排水 口废水系由尾矿废水和精矿废水两股汇合而

成
,

在现场分别测定对隆线搔的毒性
。

¹ 总排水口 废水: 将总排水 口废水原液及稀释成

l/2
、

l
/
4

、

1 邝 和 l八6 对搔进行毒性试验
,

结果发现
,

连废水原液搔平均死亡都未超过

半数(24 小时平均存活 56
.
3多

,

48 小时平均存活 53
.
6务)

。
、

可见废水的毒性甚低
。

经
,
值检验

,

各稀释浓度组与对照组差异不显著 (P > 。
.
1)

,

唯废水原液与对照组差异显著

(0. 02 5 < P < 。
,

0 1

)

。

这表明总排水 口废水只有废水原液对搔有低毒性
。

将总排水口 废

水在室温下存放两个月后再做毒性试验
,

48 小时存活 80 多
,

比新鲜废水(存活 53
.
6务)毒
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表 6 浮选药剂
_
01 45 对大型搔生殖 的影响
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表 7 大型魔在浮选药荆 014 5 不同浓度中 21 夭生殖里的方差分析
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表 8 大型潘在浮选药荆 01 45 不同浓度中 21 夭生殖t 均数 差异的比较
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(十) 表示差异显著; (一) 表示差异不显著



庄德辉等: 浮选药剂对搔类的毒性研究

性下降
。

º 精矿废水
:
就按上述稀释方法做精矿废水对搔的毒性试验

,

连废水原液都求

不出 24 和 48 小时的半数致死浓度
。

经 ,
值检验

,

各浓度组(包括废水原液组)与对照组差

异都不显著 (P > 0
.
1)

。

» 尾矿废水
: 也按上述稀释方法做试验

,

并用直线回归法求出

24 小时 L C , 。

值为稀释 1/2
.
11 ,

95 多 可信限范围在 1/ 1
.
71 一l/2. 61 之间 ; 48 小时

L CS。 值为稀释 l/2
.
60

,
9 5 外 可信限范围在 l/2

.
13 一 1/3

.
18 之间

。

¼ 废水毒性的比较 :

根据以上试验结果
,

3 种废水的毒性强弱按顺序可以列为
: 尾矿废水> 总排水 口废水>

精 矿废水
。

(2 ) 各选矿药剂对毒性的贡献 磷矿选矿过程中加人 4 种选矿药剂
,

为了解各药剂

在废水毒性中所起的作用
,

将 4 种选矿药剂各自单独对隆线搔进行毒性试验
,

并用直线回

归法计算 LC , 。

值及其 95 多 可信限范围
,

结果见表 9
。

从表中可以看到 5808 和亚硫酸

化皂属低毒
,

N
a Z

C O
:

属微毒
,

N
a Z

S I O
:

属无毒
。

根据某选矿厂提供的资料
,

将选矿(中试)过程中各种选矿药剂的用量及选矿配制的

浓度列于表 1。。 若按各自对隆线搔的 48 小时 LC * 值为 1个毒性单位
,

依选矿时药剂

加人浓度折算成等毒性单位作比较
(

(毒性单位 50
.
00)

,

亚硫酸化皂次之

N aZSIO ,

最小 (毒性单位 0
.
35)

。

毒性单位下黔曝翌矗)
,

则

(毒性单位 26
.
67)

,
N

a Z
C O

;

较小

580 8 毒性最大

(毒性单位 6
.
66)

,

表 , 磷矿选矿药荆对隆线备的毒性
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表 10 磷矿选矿时选矿药剂用量及其配制溶液的称毒性单位
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讨 论

1.当今 ,

世界各国广泛用搔类的急性毒性试验数据评价化学物或废水的毒性强度
,

但

目前尚无统一的分级标准
,

在生产实践中使用这些试验数据存在一定困难
。

为此
,

我们根

据近 20 年来对搔类毒性研究的结果
,

并参照国内外大量有关资料
,

提出按 48 小时 L c50

值划分化学物对搔类的毒性分级基准 (表 11)
,

以供大家讨论
,

为早 日建立我国的搔类急

性毒性分级基准而共同努力
。

提出这个建议的毒性分级基准是基于以下三点设想
。

( l) 搔类对不同化学物的敏感性悬殊很大
,

剧毒物质如氯化高汞对大型搔的 48 小时

LC , 。 为 0. 0 135 毫克/升囚
,

对硫磷对隆线搔的 48 小时 L C、 为 0. 00 021 毫克/升
【
,J; 而微

毒或无毒物质丙酮对大型搔的 48 小时 LC , 。
为 12 700 毫克/升

, n 一
丙醇对大型搔的 48

小时 L C , 。 为 7 08 7 毫克/升
‘习。

鉴于这种毒性差别
,

有必要对搔类的毒性划分等级
,

以

便在评价化学物的毒性强度时提供准绳
。

(
2
) 化学物对鱼类的毒性分级资料不少氏分

,

可是对搔类的毒性分级资料却不多
。

参

照 C an ton 等(1976)
〔7 ,
提出的以化学物对大型搔 45 小时 L e (E C )

, 。

值在 1一 10 毫克/升

为中等毒性
,

以此作为基准
,

然后按我们搜集的搔类毒性数据的分布
,

在中等毒性向上下

各推出两个等级
,

共设 5个等级
。

(
3
) 根据我们搜集数百种化学物对搔类的急性毒性数据

,

若按此 5 个毒性分级基准

划分
,

重金属锦
、

汞
、

铜和有机磷农药马拉硫磷
、

对硫磷属剧毒等级
,

有机氯农药狄氏剂
、

异

狄氏剂属高毒等级
,

浮选药剂 2 号油
、 。145 和 5808 属中等毒或低毒等级

,

而有机溶剂丙

酮
、

酒精及抗菌素青霉素
、

灰黄霉素则属微毒或无毒等级
。

这样的划分级别
,

在生产实践

中是能够接受的
。

2

.

在浮选药剂 0 145 对大型搔的有效浓度及其应用因子的评价方面
。

按 Pa
r
kh 盯

st

等(198l) t91 的方法将存活
、

生长和生殖段种毒性基准的未觉察反应浓度 (N
。一

o
bs

e r v e
d

-

E f 士e cts e o n ce n tra tion ) ( N o E e ) 和最低觉察反应浓度 (L
ow est一o b

s e r v e
d

一

E f f
e e t s C

o n e
-

e n t r a t
i
o n

) (
L O E C

) 列于表 12。 表中显示 浮 选 药 剂 0145 对 大 型搔 的 N O E C 为

2 毫克艺升
,

L o E C 为 3 毫克/升
。

说明 25 ℃ 时
,

在我们的试验条件下
,

浮选药剂对大

型搔慢性毒性阑限在 2一3毫克/升之间
。

M
o u n t & s t e p h

a n

(
1 9 6 7

)

〔‘, 曾提出对鱼类的

安全浓度除以 T L m 值
,

即可得出应用因子
。

参照这个计算方法
,

求出浮选药剂 0145 对

大型搔的应用因子为 。
.
巧一0

.
22

。

若以这个应用因子推算其它浮选药剂
,

可得到参考的

完全浓度 (表 13)
。

3

.

选矿废水的毒性方面
。

某选矿厂的废水
,

无论是总排水口废水
,

或者是汇合前的尾

矿废水和精矿废水
,

对隆线搔的毒性均很低
。

而按该厂选矿药剂实际加人量计算
,

则大部

分用药浓度远大于对搔的 48 小时 L C , 。

值
。

这种毒性变化
,

是由于各选矿药剂之间相互

作用
,

抑或与矿石之间交互作用的缘故
,

还是其它因素的影响
,

有待进一步深入研究
。

不

过应该提出的是
,

在研究排放标准时除充分注意选矿药剂毒性的同时
,

还应考虑通过选矿

过程中选矿药剂毒性下降的实际情况
。

我们曾把使用 5808 作为浮选剂的某选矿厂总排水口废水约 20 升
,

静置于玻璃缸内
,
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表 11 建议的化学物对淡类的毒性分级

T ab
. 1 1 P roP o .e d cla ssfication of tox icity of eh e口 ic a ls 仁0 D a P h n i a

毒性等级
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to xlclty
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{
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{
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i
e

0 t n o 一 t 0 X I 心

4 8 h L C
, 。

m g
/
L < O

。

1
1
0 一100 > 100

表 12 用 3 种毒性基准评价浮选药剂 01 45 对大型搔的 N O E c 和 L O E C
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农 13 各种浮选药荆对大型淡的参考安全浓度
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r a u s

浮选药剂
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R e*ere n。。

鑫霜赣龚裹
r。t

i
。。

(
m g

z
L
)

受沙UO
6
子心

:

一,一、2�了八U

:

,j
月

任

M P A

2 号油

F U

0145

Y u

5 808

甘卡油

10 号油

0
。

3 6

0

。

6
7

1
2

。

0 0

1
5

。

3 5

在室温下 (17
,

, 一21
.
5℃ )连续观察 巧 天

,

每天测定化学特性的变化 (图 2)
。

存放期间
,

p H 逐渐下降
,

从 10
.
05 降到 9

.
50; D o 变化有波动(曾因移动玻璃缸 )

,

趋势是迅速下降
,

自

6
.
5 至 1

.
2 毫克/升 ; 电导率变化在 930 一 1 10 0 那/厘米之间

。

用贮存两个月的总 排 水

口废水做试验
,

结果表明其毒性比新鲜废水下降
。

在考虑到废水排放对水生态系统影响

时
,

若将废水贮存一段时 间再排放
,

想必是可取的
。

此外
,

我们曾对本文述及的部分浮选药剂在模拟水生态系统试验中进行了剖析
,

并对

其组分在水环境中的归趋进行了研究
。

发现水环境对浮选剂 M PA
、

0 1 斗5 和 10 号油有
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较强的净化能力
,

即使在高达 100 毫克/升浓度组水体中停留半个月
,

这些药剂去除率均

达 85 一95 % 以上
。

甘苯油也是如此
,

50 毫克Z升浓度组在 20 天后就难以检出其组分
。

在

磷矿选矿厂总排水口废水存放期间化学特性的变化
‘

F 1 9

.

2 C h

a n

g

e s

i

n s o

m

e e

h

a r a e
t

e r s o

f P h

o s

P h

o r o

m i

n e r a

l

d

: e s s

i

n

g

。王f u e n t s to ek e d f o r 1 5 d a y s

—
pH, 一一一一一一电导 ,

一
·

一一 DO

毒性方面
,

从对搔类和鱼类毒性(另有报告 )试验结果看
,

它们虽有一定毒性
,

但随药剂迅

速降解
,

毒性逐渐下降
。

所以这些浮选药剂均有广阔的使用前途
。

根据剖析
,

M
P A

、

01 朽

和 10 号油这三种浮选药剂的主要化学组分是甲基醇类和醇类化合物
,

在水环境中比较稳

定
,

被氧化分解也难
,

同时浮选药剂到达一定浓度时
,

对水生生物仍有影响
。

因此
,

为了保

护水环境
,

还有一个控制排放量的问题 , 只有严格控制合理的排放量
,

才能有利于自然净

化
,

才能对潜在的危害防患于未然
。
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