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六种选矿药剂对藻类的毒性比较
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�中国科学院水生生物研究所

,
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提 要

本文评价了六种选矿药剂对藻类的毒性效应
,

它们对斜生栅藻的毒性大小排列顺序是 �

二号油 � � 。 � � �斗, � � � � � � � � � 一 � � � , � �  一� �
, 。

值分别为 � �
�

� , � �
�

� , � �
�

� , 一� �
�

� , � � �
�

�

和 � � ��� �
。

六种选矿药剂对藻类毒性最大的是二号油
,

毒性最小的是 � 一� � �
。

对藻类细胞形

态的观察结果表明
, 。� � � 对藻类的细胞形态有轻度的致畸效应

,

在其它五种药剂的培养物中
。

均未发现畸变细胞
。

在室温下存放 � �� 后 � ��
,

� �  , 和二号油
,

毒性明显下降
,

其下降速率

的顺序是 � � �� � � � � , � 二号油
。

藻类对 �
一
� �� 具有净化脱色作用

, � � � � � � 浓度的 �一 � �� 溶液经藻类作用 � �� 后
,

其色

度可减少 ��  
,

作用 � �� 和 �� �
,

色度分别降低 �� � 和 ” �
。
。� � , 抑制藻类的光合放氧

,

经

, 。
,

, � � � 和 � � �   � 浓度的 � � � � 处理 � � 后
,

与对 照相比
,

藻类的光合放氧速率分别下降 � ,
、
� �

和 � � �
。

关键词 选矿药剂
,

急性毒性
,

斜生栅藻
,

�� �一 � �
, 。

值

有关浮选药剂对鱼类
、

搔类和软体动物的毒性研究
,

国内已有报道
�‘离 �� 。 国外学者也

对一些比较常用的浮选药剂的毒性作了较系统的试验研究并取得明显结果
�� 一 ’�。 试验对

象主要是实验室条件下的小哺乳动物
。

浮选药剂对藻类毒性研究的报道尚不多见
。

藻类

是水生态系统的原初生产者
,

一种新的浮选药剂对藻类的毒性数据是十分重要的参数
,

在

选矿废水的排放控制与治理中均有重要的参考价值
。

本研究以斜生栅藻 �� 。�� ��
� � 。 口�� 匆。。 为试验材料

,

对浮选剂二号油
, � � , � �斗, ,

� � ,

� �� 和 � 一 � �� 的毒性进行了藻类生物测试
。

比较了这六种浮选药剂对藻类生长的

毒性影响 �观察了它们对藻类细胞形态的致畸效应 �测试了二号油
、

� �� 和 � � � , 的自然

降解能力及藻类对 �一 � �� 的净化脱色作用 � 同时还测试了 � �  � 对藻类光合放氧的影响
。

材 料 与 方 法

藻种斜生栅藻 ��
。, � � 尸 , � 。 � 口�� 污。 。 , 的琼脂斜面纯种来自本所藻种室

。

试验容器

为 � � �� �� 带塞三角瓶
,

水生 � 号 �� �
一 � � 培养基作标准对照

。

六种选矿药剂均为原药
,

由

北京矿冶研究院等单位提供
,

其名称与主要化学成份见表 �。 用 � � 内引起藻类细胞密

度下降一半的浓度评价药剂的毒性
。

� � � 。年 � 月 � � 日收到
。
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表 �

�
�
�

�

� � � � � �
� � � � � � ��

六种选矿药剂的化学组成

� �� �� � � � � � � � � � �  ! � � �� � � � � �� �
� � � � � � � �

药药剂名称称 化 学 组 成成 药 剂 来 源源
��� � � � � � � ��� � � � � �� � � � � � � � � �� �� ��� � � � � � � � � � � � � � � � ���

��� � � ��� � 碳醇类类 北京矿冶研究院院

��� �
�

�� ���� 菇烯类和菇醇类类 株洲选矿药剂厂厂

��� ���� � 碳醇类类 中 国科学院大连化学物理研究所所

��� ��� �
�一
�
�。

酸和相应的酉旨类类 湖南岳阳石油化工总厂研究院院

��� ��� �
� 一
� ‘ 酸类和 �� � 煤油油 同 上上

���
一 �� ��� 磺化粗菲菲 湖北荆襄磷矿矿务局设计研究院院

藻种的预培养 在无菌条件下将琼脂藻种移接到盛有水生 � 号液体培养基的已灭菌

��� 磅
, �� � �� �的容器中

,

置 �� 士 �℃
,

约 � � �� �� 光照条件下培养
,

� �� 移种 � 次
,

先后反

复 � 次
,

使藻类细胞基本上达到同步生长状态
,

以此作为试验藻种
。

试验母液的配制 分别准确称取各试验药剂
,

药剂的含量均以 ��� 多计算
。

除 � �

� �� 外
,

其它 , 种药剂均为浅黄色液体
,

用蒸馏水配成浓度为 � � � �   � 的母液
,

用 � � 一�

型超声波发生器�上海超声波仪器厂�处理至充分乳化为止
,

母液现配现用
。 �一 � �� 是黑

色块状物
,

用蒸馏水溶解后呈酸性
,

经 �
� �� � �

溶液调 � � 至 � 后用于试验
,

母液浓度也

为 �� � �� � �
,

现配现用
。

毒性
�

试验处理溶液的配制与培养 取试验藻种离心 �� � � �
�
� � ��

,

�� � ���
,

弃去上清

液
,

用 巧 � � � � 的碳酸氢钠溶液将沉积细胞悬浮洗涤
,

并再离心
,

重复 � 次后
,

用 � �
一 �

培养基悬浮细胞
,

制成细胞悬液
,

摇匀后取样计算细胞密度
,

确定接种量
。

按试验要求的

初始细胞密度
,

取一定体积的细胞悬液接人事先配好的不同浓度的各处理溶液中
,

同时分

别加人与对照等量的营养成份 �� �
一 � 培养基 �

,

以免因营养状况不同而造成差异
。

最终

用蒸馏水定容至所需体积
。

试验按等对数间距设置 � 个处理组
,

另加一组水生 � 号培养

基作空白对照
,

每组设 � 个平行样
。

培养瓶用大小适宜的玻璃或橡皮塞密封
,

以防药物挥

发
。

充分摇匀后置 �� 士 �℃
,

光强约 � � �� �� ,

光暗循环 � � � �� 的条件下培养 ��
,

每天定时

人工摇动 � 次
,

防止细胞沉淀结块
。

在 ��
, � �� 各取样分析一次

,

测定光密度
,

计算细胞

数
,

观察细胞形态
。

用与对照相比的各浓度组的平均生长率确定被试药剂对藻类生长抑

制的 � � , 。

值
。

所得数据均经 � ,

�卡方�测验法进行数理统计
,

确定试验结果的可靠性
。

二号油
,

� ��� 和 ��� 的降解试验 将配好的母液置室温条件下存放 � �� 后
,

根据

急性毒性试验结果
,

在大于 � �� � � �。 的几种浓度下
,

进行藻类毒性试验
,

测定药物毒性

的下降情况
。

各处理浓度的配制仍按母液初配时的浓度计算
,

培养条件和取样分析时间

以及数据的处理均同上所述
。

根据先后所得的与对照相比的生长百分率之比确定 � 种药

齐以的自然降解速率
。

藻类对 �
一

�� � 的降解试验 按毒性试验的配水方法将固体 �一 � �� 配成浓度为 � ��

�� � 的处理液两组
,

其中一组接种藻类
,

作为降解试验的处理组

对照组
,

每组各配 � 瓶
,

置于上述试验条件下连续培养
,

在第 界
,

,

另一组不接种藻类
,

作为

�� 和 � ��
,

分别各取一瓶
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进行光密度的测定
。

测定前
,

离心去除处理组的藻类细胞
,

用 � �� 型分光光度仪在 � ��� �

波长 ��
一 � �� 溶液的最大吸收光波 �下测定其上清液的光密度

,

用未加藻类的同样浓度的

�一 �� � 溶液作空 白对照
,

计算脱色率
。

� ��� 对藻类光合放氧的影响试验 将新鲜配制的母液按不同的处理浓度加 人 到 藻

类培养液中
,

摇匀后置室温条件下静放 ��
,

使其充分反应
,

然后在 �� ℃ 恒温
、

光照搅拌

�电力磁性搅拌器�和密封的条件下
,

逐一按浓度分别测定藻类细胞的放氧速率
,

用 自动记

录仪记录
,

然后计算 � � �乡对藻类光合放氧的抑制百分率
。

结 果 与 讨 论

� 六种选矿药剂的急性毒性效应

表 � 列举了六种浮选药剂对藻类的 �� 和 96 h E C
S。
值

,

从中可以看 出
,

它 们 对 藻

类的毒性大小甚为悬殊
。

六种选矿药剂对藻类毒性大小的排列顺序是
: 二号油 > F u >

0 14, > Y x
> M P A > s 一

8 0 8
。

毒性最大的二号油
,

9
6h

E
CS

。

值为 41
.
2PP m ; 而毒性最小

.

的 s一
80

8 的 % h E C
S。
值却高达 goop pm

,

约相当于二号油的 22 倍
。

表 2 的试验结果均

经 X
,

( 卡方 )检验
,

M P A 试验的 P > 0
.
2 , ,

其余试验
,

P 均大于 0
.
5 ,

说明试验结果可

靠
。

比较六种不同的浮选药剂
,

二号油的毒性最大
,

这和其它作者用鱼和软体动物为试验

材料所得到的结果极为一致比
4] 。
但是大型搔对六种浮选剂中的 M P A 最敏感

,

其次才是

二号油
〔2了,

这和用其它水生生物的试验结果又不完全一致
。

由此可见
,

同一种浮选药剂对

不同的被试生物具有不同的毒性效应 ; 不同的浮选药剂对同一种被试生物的毒性大小也

不一样
,

即各类水生生物对各种选矿药剂的敏感性具有明显的差异
。

与 匕述文献所列数

据相比
,

藻类对这些浮选药剂的忍耐力要比其它水生生物的强得多
。

表 2 六种选矿药剂对藻 类的急性毒性

T ab
. 2 A eu te to xieities of six m in eral floatation agen ts to alga

药 剂 名 称
R eag en ts

半数有效 浓度 E C ,

0(
p p m

)

N
o .

2 0 1 1

F
u

0 1 4 5

Y x

M P A

S
一
8 0 8

4 5

。

弓0

1 0 0
。

0 0

1
9

0

.

5 5

2 1 8

.

8 0

2
5

9

.

6
0

>
9 0 0

.

0 0

9 6
h

4 1

。

2 0

5 0

.

1 0

8 2

.

0 0

1 7 7

。

8 0

1 9 8

。

2 0

9 0 0

。

0 0

对藻类细胞形态的观察结果表明
,

六种浮选药剂对藻类细胞的内含物具有明显的破

坏作用
,

在大于或等于半有效浓度条件下
,

藻类的细胞内含物均匀性减弱
,

出现粗颗粒
,

呈

老化状态
,

藻类培养液的颜色也随药剂浓度的升高而由鲜绿变淡绿
,

这和作者以往做的城

市综合污水对藻类毒性的试验结果极为一致
。

在浓度为 2 , 一20opp m 0 145 中培养的栅

藻
,

48
h 后均观察到有极少数的三角形

、

裤形和巨型畸变细胞
,

2 0 o p p m 以上的处理液中
,

.
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藻类的细胞内含物破坏严重
。

0 1 4 5 导致藻类细胞畸变的原因有待进一步深人研究
。

2

.

二号油
,

0 14 5 和 M P A 的降解试验 表 3 列举了 3 种 选 矿药剂现配现用和在室

温下存放 10d 后对藻类生长抑制的百分率
,

从中可以看出
,

与现配现用相比
,

存放 10d 后

的 3 种药剂对藻类的毒性均明显下降
。

相比之下
,

M P A 的自然降解速率最快
,

其次为

0145 ,

二号油的自然降解速率最慢
。

表 3 01 45
、

二号油和 M P A 的毒性变化

T ab
.
3 C h ang es in the tox icities of 0 14 ,

、
N

o
.

2 0 1 1
之1 ;l

d M P A

9 6 小时抑制百分率 (% )
药剂 名称

R eagen ts

处理浓度 9 6一h o 一l r
i
n
h i b i

t
i
o n

( % )

C
o n e e n t r a t

i
o n s

毒性下降率(% )

D eeline rate of

( PP m )
现备现用
F resh

存放 lod 后再用
A 王仁e r t e n

d
a y s

t o x
i
c
i
t y

( % )

; ; ;

7 8
.
0 0

9 2
。

0 0

N

o
.

2
0 1 1

; ;

5
9

。

9 0

7
1

,

4 3

1 6

.

6
7

4 3

.

4 2

M
P A

; ; ;

P
e r c e n t

二⋯_⋯
{ }:;

97.349多。

9 8

比较表 2 和表 3 的结果发现
,

药剂的自然降解速率与药剂对藻类的毒性大小成反比
,

毒性最大的
,

自然降解速率则最慢
,

反之亦然
。

根据李植生等采用毛细色谱
一

质谱
一

计算机

联用技术[3] 获得的 3 种选矿药剂定性定量的结果表明
: M P A 共有 灾 个组份

,

已确定其

中的 29 个 ;二号油有 50 个组份
,

已确定的有 27个 ;D14 , 有 33 个组份
,

已确定其中的 12

个
。

这些已确定 的组份表明
,

M P A 和 。1 4 5 主要由醇类化合物组成
,

而二号油主要由菇烯

类化合物和含氧菇类化合物组成
,

还有许多组份未能确定
。

组份的化学性质及含量不同
,

都会影响到药剂的光解
,

挥发
,

矿化和整个稳定性
,

也和药剂的生物可降解性直接相关
,

值

得进一步深人研究
。

3

.

藻类对 S 一
8
08 的净化脱色作用

表 4 列举了含量为 100 p pm 的 s一
80

8 溶液经藻类作用不同天数后
,

色度的下降情

况
,

从中可以看出
,

经藻类作用 咒d 之后
,

S
一

80
8 的色度减少了 48 并

,

但 作用至 93 d
,

色

素的去除率亦仅有 绍呢
,

可见藻类对 S一 8
08 色素的去除效率随时间的延长而逐渐下降

。

经藻类作用脱色后的 S一 8
08 溶液

,

由原来的深黄褐色变为浅黄色液体
。

由于只能用色度

下降间接说明 s一 8
08 的去除

,

而缺乏 S一 8
08 的有效组份的直接测定结果

,

所以本试验还

不足以提供藻类对 S一 8
08 的降解或去除的精确定量参数

。

4

.

0 1 4 5 对藻类光合放氧速率的影响

。1 4 5 对藻类的光合放氧有明显的抑制作用
,

经药物处理 4h 后
,

各处理浓度中藻类的

光合放氧速率均较对照组低
,

抑制百分率与药物的处理浓度呈正相关性
。

表 , 列出了不

同浓度条件下 01朽 对藻类光合放氧的抑制百分率
,

由于试验条件的限制
,

试验只持续了
一

4 h

。

根据表 2 毒性试验的结果
·

, 。14 5 对藻类生长抑制的 96h 半数有效浓度为 82
.
Oppm ,

如

果延长放氧试验的处理时间
,

各浓度条件下的抑制百分率可能会更高
,

这是肯定的
。
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表 4 藻类对 S 一8 0 8 的脱色作用

T ab
. 4 T h e deeolo rizatio n of s 一 8 0 8 b y a

l g
a e

光密度 41 。 培养天数
D ay s

对 照 C on trol

处理 T reatm ent

下降率 R ate of deeline (% )

333222 6222

八八 O 月月 n o ,, n 0 111
UUU ,

O 汁汁 U . 0 ‘‘ U . 0 111

000
.
4 444 0

.

3 888

表 5 0145 对藻类光合放 氧速率 的影响

T ab
.
5 E ffeets of 0145 o n the P ho to syn thetic rate of alg ae

处 理 浓 度 (P Pm )
C on Centratio n s (pp m )

100 200

36
抑 制 百 分 率 (% )

P ercent inh ibitio n (% )
34

基于上述试验结果
,

二号油以外的五种新浮选药剂
,

虽都具有浮选效率高
,

成本低和

原料来源广等特点
,

但从环境效应的角度来考虑
,

以 Y x ,

M P A 和 s一 8
08 的发展前途较

大
,

应用前景更广
。
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