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海水中铬(巩 )对浮游植物
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‘

孙秉一 叶 霖 史致 丽 戴国升 祝陈坚

(青岛海洋大学海洋化学系 )

摘 要

本工作使用一次培养法初步研 究了C r (VI ) 对菱形硅藻和隐藻的毒性
,

实验

结果表明
,

当C : ( VI ) 浓度大于 16 p p b 时
,

则对其生长率产生抑制作用
,

其72 小时

E C , 。
值分别为26 0 p p b和 23 0 p p b

。

根据活性点位模式计算了C : ( W ) 与藻体的

结合常数
,

约为2 x 10 ’。

藻体中C :
含量与培养液 中C r

浓度有关
,

两者近似指数关系
,

根据藻体中C r含量和溶液中C :
的浓度

,

估计每个硅藻细胞与C r
最 大结合容量约

为5 x lo ’7 m 川 / d m 3 。

海水中铬主要以C : (VI ) 形式存在
,

还有少量 的以C : (In ) 的形式存在
;
其在大洋水

体中的垂直分布与营养盐的垂直分布类似 〔1 〕 ,

表明海水中铬的循环与海洋生物过程有关
。

水体中铬 (VI ) 的浓度过高
,

对浮游植物有毒性作用
,

已为许多研究所证实
。

人们关于铬

(VI ) 对浮游植物的毒性
,

对淡水的研究较多
,

对海水则较少 〔2一4 〕,

且结论不一
,

有必

要进一步开展研究工作
。

胶州湾东北部海域由于受到近岸工厂排放含铬废物的影响
,

水体中总铬含量可高达数

百p p b 交) ,

使水体和底质均受到一定程度的污染
。

这种含有较高铬的水体是否会对浮游植

物的生长有较大影响
;
其对铬的富集情况如何等一系列问题

,

都有待于进一步研究
。

为此
,

我们对上述问题进行了初步探讨
。

一
、

材料和方法

(一 ) 浮游植物的培养

l
。

在胶州湾水域铬含量较高的区域 (娄山河 口附近 )
,

拖网采集浮游植物
,

将其放入

过滤并煮沸过的海水中
,

同时加入f/ 2营养盐配方和少量铬盐
,

进行培养
。

经过培养后
,

挑选

出两种较耐铬污染的浮游植物
,

一种是菱形硅藻 (N itz sc 丙袖 sp
。

)
,

其长为 29 一 35 o m
,

宽

为 6
。

9一 9 o m ;
另一种是隐藻 (c 卿严

。尹彻口)
,
一

长为 10 一 13
。

3 ; m
,

宽为 6 一 6
。

7 ; m 将其分

离置于不含铬的海水培养液中 (同上)
,

单种培养
,

以作为研究之甩
竺
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为了解不同浓度C r (VI ) 对隐藻和菱形硅藻生长率的影响
,

在海水培养液 (f / 2) 中

加入不同量的 K Z C r 0 4
进行培养

,

光照为 16 00 一 18 0 0 Iu x ,

光周期明暗比为 8
:

16
,

室温

为 16 ℃
,

在培养过程中
,

每 2 一 3 天用血球计数板测量藻数
。

为测定藻体对铬的富集
,

需一定数量的藻体
,

因此在 22 ℃下
,

在 3 2 0 0 lu x 光照下培养

2 4小 时
.

而后分成 4 瓶
,

一瓶C r (VI ) 的浓度为 6 p p b
,

两瓶为 1 0 0 p p b
,

另一瓶为 10 o o p p b
。

13 天后
,

分离藻体
,

测定其中铬的含量
。

实验中除 了菱形 硅藻和隐藻之外
,

还增加了三角

褐指藻
.

(尸ha e 口d a ct y t ri c
or

n
ut

“m )
.

在培养过程中
,

每间隔 3 天测定培养液 中C r (VI ) 的

浓度
。

(二 ) 铬的测定

水体中的铬按 《海洋污染调查规范》
2 ) 中规定的分光 光度法规定

。

藻体中铬 用浓 H N O 3 和H Z S O ;
消化

,

至有机物全部分解后
,

加热赶掉H N 0 3 ,

而后 用

水溶解定容
,

用上法规定
。

二
、

结果和讨论

(一 ) 铬 ( VI ) 的毒性

菱形硅藻和隐藻在含有不 同浓度C r ( VI )的培养液中
,

其细胞数随时间的变化情况见图

1 和图 2
。

从图中可以看出
,

随着C r ( VI ) 含量 的增加
,

对细胞分裂的抑制作用加强
,

当

C r (VI ) 浓度为 30 00 p p b 时
,

细胞停止分裂
,

且藻体变形
,

色素变淡
.

根据观测结果
,

计算了两种藻的单位生长率 (林)
:
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图 1 菱形硅藻在不 同铬( 巩 )

浓度海水中的生长曲线

图 2 隐藻在不 同铬 ( VI ) 浓度

海水中的生长曲线

2 ) 国家海洋局
,

海洋调查规范
,
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。
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林 == (lo g ZN
, 一 lo g Z N 。 ) / t ( 1 )

式 中
,

N 。和 N
,

分别表示初始和 t天后单位体积中的细胞数
.

图 3 和图 4 是 72 小 时后两种藻

的 林值与培养液 中C r (VI ) 浓度的关系图
.

两图均呈 S 曲线形式
,

图 中p 〔C r (VI ) 〕为

一 10 9 〔C 『 (VI )〕
。

图 中高台区是对海藻生长率无影响的范围
,

此 区C r (巩 ) 浓度的起始点

为 10
一

6
·

5 m ol Zd m 3 (16
。

4 p p b)
,

此值为 C : (VI )--$ 性闭值
1 ,

大于此值会对海藻的生 长率产生抑

/ 犷呜一

/
周声 ~

一

/
/

,u
二 -

—一
~

上皿匕一一一
一1 1 + 1

.

6 7 x 10 , L C r ( V I ) J

厂

厂补盯而万1石i [ e r ( Vl ) ]

。 计葬值

。 观测值

。
计具值

。
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产
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/
.

翩
。 , , J , 二 ,

一
_

.

」

4
.
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.

0 6 0 7
.

0 8
.

0

P [ C r (Vl )」

图 3 菱形硅藻的 “值与 图 4 隐藻的 林值与

p 〔C r ( VI )〕的关系 P 〔C r ( VI )〕的关 系

制作用
。

半高台值为半数效应值
,

72 小时E C 。。
值

,

对菱形硅藻和隐藻分别为 1 0”
·

3 “m ol / d m 3

(2 6 0 p p b )和 10
一 ,

·

, ’ m o
i/ d m ,

’

(2 3 0 p卢b ) ;

零生浪奉履又细胞停止分裂 )均为 10
一4

·

, m o l卿m 尹

(3 0 0 0 p P b )
。

C r ( W ) 对浮游植物的毒性与水体盐度有关
,

F ra y等研究表明
〔”〕

,

其毒性在低盐度

时大
,

高盐度时则小
;
在高盐度时

,

因仅有 3个浓度数据
,

因而只得出雪亡
r (巩 )为 19 o m 川 / d 而3

义9 8 8 p p b )时
,

对骨条藻(‘k el
o to o e 脚a

co o ta 阔。) 的生长有明显 的抑制作用
。

H 。晰b a o g h

等 〔2 〕对加拿大 S a n n ic h Ih le t的海链藻 (T 加la ss i o
璐i : a a e c ti ra li : )研究表明

,

当C 『 (VI )

浓度大于 1
。

如m o l/ d m , (53 p p b )时
,

对其生长率有抑制作用
。

上述结果与本文结果相近 (见

图 l一 2 )
。

吴瑜端等 〔‘〕的实验结 果表明
:

铬对硅藻的 72 小时的E C S 。
值为2 00 p p b

,

略小

于本文的结果
。

不 同区域和不同浮游植物对 C r ( VI ) 的忍耐力可能有一定的差异
。

(立 ) 铬 ( V’I ) 刘浮游植物生长率的抑制模式

关于重金属对浮游植物生长率的抑制作用
,

曾进行过许多研究
.

大多数人认为
,

是重

金属与活性酶结合
,

使其难以有效地进行正常的生化作用
;
关于浮游植物方面的计算模式

已有好多种 〔“ 一 “ 〕
。

关于C r( VI )对浮游植物 的毒性
,

据推测主要是C : (VI )与藻体 (酶 )中某些活性点(石 )结

合
,

抑制 了催化作用
,

从而对生长也产生抑制作用
,

这样可以近似表示为
:

E (活性 ) + C r ( VI ) = E C r (VI ) (非活性 ) ( 2 )
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当处于平衡时
,

则活性点浓度 〔E 〕与C r ( VI ) 的浓度 〔C r (VI )〕之间具有以下关 系 〔7 〕 :

K = 〔E C r (VI )〕/ 〔E 〕〔C r (VI )〕 ( 3 )

K 为表观结合常数
.

如活性点的总浓度为 〔E 门
,

其中部分与C r (VI ) 结合
,

贝红剩余 活 性

点的分数 A 为
:

月 = 〔E 〕/〔E r 〕= 〔E 〕/ { 〔E 〕+ 〔C r ( VI )〕 }
= i / { 1 + K 〔C r (VI )〕 }

在相对稳定的条件下
,

浮游植物的单位生长率 ( 协 ) 必然与活性点 E 的浓度有关
,

当

林值为最大值时 (即林rna
、

)
,

则 E 的浓度在数值上应等于 〔E : 〕
,

因此
:

林/ 以甲
a x = 〔E 〕/〔E : 〕= 1 / { 1 + K 〔C r (n )〕} ( 5 )

则 林 = 林m a 二

/ { 1 + K 〔C r (VI )〕 } ( 6 )

根据实验结果
,

通过 回归分析
,

可以分别得到式 ( 6 ) 的表达式为
:

菱形硅藻
: 林 = 林 m a :

/ ! i + 2
.

1 4 只 1 0 5 〔C : (VI )〕} (n = 7 , / = 0
.

9 9 1 ) ( 7 )

隐 藻
: 林 = 林m a 二

/ { 1 + 1
。

6 7 x 10 , 〔C r ( VI )〕} (n = 7 , r = o
。

9 9 8 ) ( 8 )

式 ( 7 )
、

( 8 ) 的相关系数 ( / ) 都较高
,

表明两式与实验值吻合很好
,

见图 3 和图 4 中

计算值 (黑点)
.

两者的K值略有差异
,

可能与藻体的结构等差异有关
。

金属对浮游植物的毒性主要与金属离子的活度有关
,

与总浓度无关
。

式( 7 )
、

( 8 )两

式中铬的浓度是以〔C r ( VI )〕表示 的
,

主要以是C ro 遥
一

的形式存在
,

其他形式含量均很低
,

如H C r Q 不的解离常数约为p 尤、 5
.

7
,

当p H 二 8
.

2时
,

〔C r O汤
一

〕/ 〔H C r O 刃、 10 2
·

5 ;
又

如 N aC
r。‘和K C 竺9三的馋定}阔数翻很小

,

可以忽略
。

另外在培养过程 中
,

C r (VI )是否

会被还原为C r (班 )
,

经连续分析结果表明
,

C
。

(n ) 平均占总铬的 9 0 %
,

标准偏差 2 %
,

分析方法误差为 10 %左右
,

可以认为还原作用很小
.

这可能是由于植物光合作用释放 出氧

气
,

水体处于氧化状态
,

而使C r (VI ) 处于 稳定状态
。

因此
,

式 ( 7 )
、

( 8 ) 中C : 的浓度 用

〔C r (VI) 〕或 〔C r O 聋
一

〕来表示是合理的
:

却果把C r
‘

( VI )的浓度用活度来表示
,

估计C : 0 遥
一

的活度系数为。
。

1 ,

则尤值约增大 10 倍
。

浮游植物与重金属的结合常数的大小
,

除表现为两者间的结合能力外
,

也可近似说明

其毒性
。

对必需元素
,

如果元素的含量超过其适应浓度范围
;
对非必需元素

,

其浓度超过

毒性阂值
,

则 尤值越大
,

则表现为毒性也越高
。

(三 ) 浮游植物对铬的富集

生物体最少需要 n 种微量金属
。

铬是否是必需元素
,

目前 尚无定 论
,

有的 人认 为是

必需元素 〔”〕 ,

也有的人认为霓翌进一步研究
〔“ 〕

a

海洋中C : 的遥真分布与 5 1的分布相似〔‘ ,
,

表明浮游生物在表层水吸收C : ,

在深层水得以再生
,

生物过程是海洋中C r
循环 中 的 一

个重要环节
。

关于浮 游植物对C :
富集情况的报道较少

,

测定海洋中浮游植物体内C :
含量

存在有一定的困难
。

因为在现场往往难以采集到足够的样品用 以分析
,

而采集到的样品又是

浮游生物的混合体
,

还会受到悬浮体的干扰
,

另外易受到沾污
,

也会 由于分析方法间的不同
,

而带来较大误差 〔”〕
。

实验室模拟方法
,

虽与现场情况有差异
,

但易于得到足够量 的纯种
,
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也可得出一些近似的规律
.

有关浮游植物体内C哟含量
,

M
a rti n 和 K n a n e r 〔‘“〕采 自美国

加州M e n ter e y湾至夏威夷间的浮游植物样品
,

分为 3 组
,

其中含 钦的 1 组
,

C :
的平均含量

为 3
.

9 p p m (干重
,

下 同)
,

含钦低和富含 S r
的两组的含量分别低于 1

.

3 p p m 和 l
。

6 p p m
。

B o w e n 〔“〕曾总结前人的工作
,

认为浮游植物中C r
含量在 2

。

2一了
。

sp p m 之间
.

隐藻
、

菱形硅藻和三角 褐指藻在不同浓度的含铬培养掖中
,

13 天后
,

藻体中的铬含量

见表 1
.

结果表 明
,

藻体中C啥量随着培养液中C r
含量的增加而增加

,

富集系数则
.

相反
,

这与 R ile y和 R ot h的结果一致
。

表 习 藻体中铬的含且 ( p p m
,

千重 )

。

介质中C 『含盆 隐 藻 菱形硅藻 三角褐指藻

(p p b ) 含 量 富集 系数 含 量 富集系数 含 量 富集系数

6 0
。

45 75 1
.

7 2 8 3 1
。

5 2 5 0

10 6 0
。

30 2
。

8 3
。

4 3 2 2
.

6 25

J0 0 0 3
。

6 3
.

6 6
。

9 6
。

9 5
。

8 5
0

8

S u o d a 和G u ill a耐 〔“〕在研究铜对海链藻的毒性时
,

对细胞中铜 的含量与培养液 中铜

离子活度I的关系
,

曾得出类似L “ng m 亩帷附公式的关系式
,

从而哨计每个细胞对铜的最大

结合容量为 5 x 10
一 , “m o

叮表观缔合常数为 10 9
.

’ 。

根据实验结架
,

也可得出如下关系式
:

菱形硅藻
:

C e r =
f 6

。

5 义 一0
一 , 7 〔C r ( VI )〕子/ { 〔C r (VI )〕+ 10

一 5
·

’
} ( 9 )

三角褐指藻
:

C e , =
{ 1

。

4 “ 10
一 , ’〔C r ( VI )〕} / { 〔C r ( VI )〕+ 10

一 5
·

7
} (10 )

{

式中
,

C c r

为每个细胞中含
二C一的摩尔数 (m 川 / Ce ll )

,

〔C r (VI )〕为在介质中平衡 时C r( vI )

的浓度
。

如把式 ( 9 ) 和式 (1 0 ) 结合
,

可近似表示硅藻
,

得到
:

硅藻
:

C e r
= { 5

。

4 又 1 0
一 ‘ 7 〔C r ( VI )〕/ { 〔C r (W )〕+ ro

一 ,
·

〕
〕 (。 = 6

, r = o
。

8 8 )(1 1 )

由式 ( 1 1 ) 大致可估计出每个硅藻细胞与C : (VI )最大结合容量 为 5 x lo
“
” m ol l/ d咖 j

,

而

}其表观缔合常数为 10 ’
·

’ ( 2 x lo--
’)

。

以上实验结果仅仅是在室内模拟的
,

结果与现场的情况可能有一定差 别
。

浮游植物吸

收微量元素 的过程 和速率与很多因素有关
,

与其所在水体的盐度
、

温度
,

重金属含量和形

态
、

营养盐 的含量及光照等都有关
。

因此
,

上述 的结果仅仅是近似 的
。

三
、

小 结

C r (VI )对菱形硅藻和隐藻的毒性阂值为 16 p p b
,

如水体 中含量大于此值
,

则会对 其

生长率产生一定的抑制作用
; 72 小时 E C S 。

值分别为 2 60 p p b 和 230 p p b ;
当C r (VI ) 浓度

为3 0 0 0 p p b 时
, i
两种i藻停止分裂

二

根据活性点位模式
,

得出菱形硅藻和隐藻写C r (vI )结合常数分别为 2
。

1吐。’和 1
。

7 火 10 , 。

藻体 申C : 的含量与培养介质中c r的浓度有关
,

近似有指数关系
,

每个藻细胞与 C r 的最大

结合容量约为 5 x lo
一 , ’ m ol / d m ’ 。
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