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水生植物对金属矿山丁铵黑药污染的生长响应与植物修复

黄显东 1,2，莫测辉 1,2※，李彦文 1,2，邹 星 1,2，高 鹏 1,2，

吴小莲 1,2，陈丽娜 1,2，谢汝芹 1,2，叶斯琪 1,2

（1．暨南大学环境工程系，广州 510632； 2．广东省高校水土环境毒害性污染物防治与生物修复重点实验室，广州 510632）

摘 要：为了利用植物修复技术治理选矿有机药剂污染的土壤和水体，该文在添加不同浓度丁铵黑药的营养液中种植 3

种水生植物，探讨其对丁铵黑药污染的生长响应、修复效果及其动力学特征。结果表明，不同植物对丁铵黑药污染的耐

受能力大小顺序为轮叶黑藻＞水葫芦＞水浮莲。当丁铵黑药污染质量浓度为 10 mg/L 时水浮莲显示轻度毒害症状，生长

量显著低于空白对照（未加丁铵黑药）；污染质量浓度为 50 mg/L 时水浮莲和水葫芦均显示中度毒害症状，生长量均显著

低于空白对照。各植物处理对丁铵黑药的去除率均显著高于对照组（无植物处理），各植物处理之间也存在显著差异，大

小顺序依次为水葫芦＞水浮莲＞轮叶黑藻。水葫芦能有效去除水溶液中的丁铵黑药，水培 28 d 可使质量浓度为 10 mg/L

的丁铵黑药去除率达 78%，在丁铵黑药的去除过程中，水葫芦的吸收与降解占 76.3%，微生物降解作用占 7.8%，自然降

解的贡献率占 15.8%，可筛选水葫芦为丁铵黑药污染的高效修复植物。
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0 引 言

金属矿山在矿石选冶过程中大量使用黄药（丁基黄

药、乙基黄药等）、黑药（甲酚黑药、丁铵黑药）和松醇

油等中毒-高毒性有机药剂[1]，并残留在尾矿库中形成高

浓度污染源[2]，通过渗漏、漫溢甚至人为排放等途径进入

矿区周边或流域环境中[3-4]，造成土壤和水体严重污染，

危害生态环境和人体健康[5]。如质量浓度为 5 mg/L 的黄

药可在 3 d 内造成大部分鱼类死亡，而且在松醇油存在时

能产生协同毒性效应[6]。除了对生态环境产生直接毒害以

外，矿山有机药剂一方面可通过降解作用产生大分子有

毒有害物质和小分子丙酮、乙醛、甲酸乙酯等二次污染

物[7-8]，另一方面因其分子结构中含有亲水基与疏水基而

具有典型表面活性剂的特性，与矿山复合污染体系中的

重金属发生相互作用，促进重金属的活化与迁移[9-11]，对
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重金属的环境行为与生态效应产生深远影响。

目前国内外关于金属矿山的重金属污染及其修复的

研究已有大量报道，个别报道了矿区流域水体中药剂的

污染特征[12]，但对于矿山有机药剂的研究鲜见报道，主

要通过实验室模拟研究黄药、黑药的活动性[9-10]、光降解

性[13-15]和微生物降解性[16]。而关于植物对矿山有机药剂

污染的生长响应与植物修复的研究几乎是空白。重金属、

有机物污染土壤或水体的植物修复近年来受到人们的广

泛关注[17-20]。

水浮莲在植物毒性试验中具有一定优势，主要表现

在其对许多环境有害物质具有较高的敏感性，而且其叶

片具有发达的通气组织，具有较强的浮力，根生长繁殖

速度快，水浮莲的生长抑制试验已经得到越来越多人的

关注[21-22]。轮叶黑藻是一种沉水植物，生存范围广，适

应能力强，而且轮叶黑藻的茎、叶和表皮与根一样都具

有吸收作用，且皮层细胞含有叶绿素，具有进行光合作

用的功能,这种结构对水体中营养盐类的吸收降解及对

重金属的浓缩富集都有很强的作用[23-24]。水葫芦具有极

强的生命力，其发达的根系悬浮于水面，与废水接触面

积较大，能大量吸附水体中的各种有机、无机污染

物[25-26]，而且水葫芦本身有着较大的生物量和很强的繁

殖能力，具有良好的实用前景，为此本文选择水浮莲、

轮叶黑藻和水葫芦 3 种水生植物，探讨其对丁铵黑药污

染的生长响应与植物修复效果，以便为矿山有机药剂污

染土壤和水体的植物修复提供理论依据和实用技术。
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1 材料与方法

1.1 试验材料

水浮莲采自暨南大学明湖，水葫芦采自广州市郊外

池塘，轮叶黑藻购自广州市花卉市场。将供试植物洗净

后放入自来水中驯化 3 d，于玻璃温室中用营养液（去离

子水配制的 Hoagland 营养液）进行培养，定期补充营养

液。利用长出的新苗进行丁铵黑药污染的生长响应与植

物修复试验。丁铵黑药（二丁基二硫代磷酸铵）为一级

品，白色粉末状，易溶于水，无腐蚀，性质稳定。所用

其他化学试剂均为分析纯，试验用水为去离子水。

1.2 试验方法

1.2.1 水生植物对丁铵黑药污染的生长响应

将大小相近的植物新苗置于含有 2 L 营养液的塑料

桶中进行培养，设置丁铵黑药的质量浓度为 10、50、

100 mg/L，未加丁铵黑药的处理为空白对照。各植物处理

种植水葫芦 1 株，轮叶黑藻和水浮莲均 3 株。每个处理 3

个重复。试验在暨南大学环境工程系玻璃温室中进行。

不同植物种类之间因生长能力不同，其生物量有一定差

异，但各桶中所种植和生长密度与自然状态基本保持一

致，以使试验结果具有可比性。试验期间气温为 20～

25℃，适合植物生长。隔天向桶内添加营养液以保持液

面高度。每天观测植物的生长状况与中毒症状，于第 21

天取出植物，用滤纸吸干水分后称整株生物量。

1.2.2 水生植物对丁铵黑药污染的修复效果

设置丁铵黑药质量浓度为 10、50 mg/L，无植物处理

作为对照，水培条件与上述一致，于第 21 天采取水样测

定丁铵黑药的残余质量浓度，比较 3 种水生植物对丁铵

黑药污染的修复效果。

1.2.3 水生植物对丁铵黑药污染的修复动力学

设置丁铵黑药质量浓度为 10 mg/L，无植物处理作为

对照，另增设无植物抑菌处理（加入 0.01 mol/L NaN3 以

抑制微生物生长），水培条件与上述一致，分别在第 0、3、

6、10、14、21 和 28 天采取水样，分析丁铵黑药的残余

质量浓度，研究 3 种水生植物对丁铵黑药污染的修复动

力学特征。

1.3 测定指标与方法

1.3.1 丁铵黑药污染对水生植物的毒害症状观测

从试验第 2 天起，按文献[27]的方法每天定时观测丁

铵黑药污染对水生植物的毒害症状，划分为以下四级，

即正常生长：无伤害；轻度伤害：仅植株中心部分失绿；

中度伤害：植株中心部位及成熟叶片边缘不同程度失绿；

重度伤害：整株植物叶片失绿变黄，萎蔫甚至死亡。

1.3.2 丁铵黑药的测定方法

参考文献[28]测定水中丁铵黑药的含量。量取 10 mL

水样加入 250 mL 分液漏斗中，用去离子水补充至

100 mL，再加入 5 mL 乙酸缓冲液（pH 值为 5.2）、5 mL

硫酸铜溶液。摇匀后放置 10 min，加入 5 mL 正己烷，振

荡 2 min，静置分层后弃去水层。有机相用 50 mL 去离子

水冲洗两次，弃去水层，再加入 5 mL 0.3 %的铜试剂，振

荡 2 min，放置 10 min 后弃去水层。将有机相溶液倒入比

色管中，在紫外-可见光分光光度计上，用 1 cm 比色皿，

以正己烷为参比溶液，测定 433 nm 波长处的吸光值。

按上述方法对标准液进行预处理，测定质量浓度为 0、

5、10、20、60、80、100 mg/L 的丁铵黑药标准溶液，并

进行线性回归分析，相关系数均大于 0.999。作添加回收

试验，测定丁铵黑药的回收率为 94.5%～103.8%，相对标

准偏差 6.2%。

1.4 数据分析

试验数据利用 SPSS17.0 软件进行分析。

2 结果与分析

2.1 不同污染浓度丁铵黑药对水生植物的毒害症状

丁铵黑药不同污染浓度下 3 种水生植物的毒害症状

见表 1。在本试验浓度范围内，供试 3 种水生植物均表现

出不同程度的毒害症状。随着丁铵黑药质量浓度的增加，

毒害症状愈加明显，其严重程度为水浮莲＞水葫芦＞轮

叶黑藻。当丁铵黑药质量浓度为 10 mg/L 时，仅水浮莲表

现出轻度毒害症状，而水葫芦和轮叶黑藻长势正常；当

丁铵黑药质量浓度为 50 mg/L 时，水浮莲和水葫芦均表现

出中度毒害症状，而轮叶黑藻长势正常；丁铵黑药质量

浓度为 100 mg/L 时，水浮莲表现出重度毒害，且培养第

5 天就开始显示出毒害症状。水葫芦和轮叶黑藻也分别表

现出中度毒害和轻度毒害症状。因此，从不同浓度下的

毒害症状来看，3 种水生植物对丁铵黑药污染的耐受能力

大小为轮叶黑藻＞水葫芦＞水浮莲。相对而言水浮莲对

丁铵黑药污染水体的毒害较敏感，可作为丁铵黑药污染

水体的指示植物；而水葫芦（轮叶黑藻）对铵黑药污染

的耐受能力较强，可作为丁铵黑药污染水体的修复植物。

表 1 丁铵黑药不同污染浓度下水生植物的毒害症状

Table 1 Toxic symptom of hydrophytes grew in ammonium butyl

aerofloat-polluted water

丁铵黑药质量浓度/(mg·L-1) 水浮莲 水葫芦 轮叶黑藻

0 正常生长 正常生长 正常生长

10 轻度毒害 正常生长 正常生长

50 中度毒害 中度毒害 正常生长

100 重度毒害 中度毒害 轻度毒害

2.2 不同污染浓度丁铵黑药对水生植物生长量的影响

3 种水生植物的生长量均随着丁铵黑药质量浓度的

增加而降低（见表 2）。水浮莲的生长量在丁铵黑药质量

浓度大于 10 mg/L 时显著低于空白处理（未加丁铵黑药），

在 100 mg/L 时生长量仅为空白处理的 35%；水葫芦的生

长量在丁铵黑药质量浓度为 10 mg/L 时与空白处理无显

著差异，而在质量浓度大于 50 mg/L 时显著低于空白处

理，在 100 mg/L 时生长量为空白处理的 67%；轮叶黑藻

的生长量仅在丁铵黑药质量浓度为 100 mg/L 时显著低于

空白处理。对比表 1 和表 2 可以看出，不同污染浓度丁

铵黑药对 3 种水生植物的毒害症状和生长量抑制程度在

总体上是可比的，从生长量影响程度来看，3 种水生植

物对丁铵黑药污染的耐受能力为轮叶黑藻＞水葫芦＞水

浮莲。
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表 2 丁铵黑药对水生植物生长的影响

Table 2 Effect of ammonium butyl aerofloat on the growth of

hydrophytes

植物
丁铵黑药质量浓度/

(mg·L-1)
最初生物量/

g
最后生物量/

g
生长量/

g

0 4.32±0.145 21.65±0.411a 17.33±0.521a

10 4.34±0.045 20.77±0.142b 16.43±0.186b

50 4.30±0.146 17.11±0.089c 12.81±0.072c
水浮莲

100 4.23±0.121 10.35±0.083d 6.12±0.202d

0 25.12±0.174 61.62±0.414a 36.50±0.266a

10 25.23±0.783 60.77±0.756a 35.53±0.690a

50 25.48±0.783 57.78±1.454b 32.30±0.965b
水葫芦

100 22.99±0.703 47.69±1.405c 24.70±0.872c

0 11.32±0.261 12.97±0.187ab 1.65±0.090a

10 11.71±0.127 13.34±0.085a 1.63±0.045a

50 11.36±0.308 12.91±0.326ab 1.55±0.037ab
轮叶黑藻

100 11.39±0.173 12.83±0.198b 1.43±0.073b

注：数据为平均值±标准差，同种植物、同列数据中含相同字母者表示差异

不显著（P＜0.05）（LSR）。

2.3 不同水生植物对丁铵黑药污染的修复效果

水培 21 d 后各水生植物对不同污染浓度丁铵黑药的

修复效果见图 1。丁铵黑药的污染浓度对其去除率有明显

影响，在污染质量浓度为 10 mg/L 时各植物处理和对照组

（无植物处理）对丁铵黑药的去除率均显著高于 50 mg/L

（P＜0.05）。通常情况下污染物的浓度越高其去除率越

低。在污染质量浓度为 10 mg/L 时，各植物处理对丁铵黑

药的去除率均显著高于对照组，各植物处理之间的去除

率也存在显著差异，大小依次为水葫芦＞水浮莲＞轮叶

黑藻。水葫芦对丁铵黑药的去除率达 71.7%，水浮莲和轮

叶黑藻的去除率分别为 37.7%和 31.4%，而对照组（无植

物处理）丁铵黑药减少了 24.4%，主要是通过自然降解、

微生物降解等作用造成的。在污染质量浓度为 50 mg/L

时，各植物处理的去除率大小仍为水葫芦＞水浮莲＞轮

叶黑藻＞对照，水葫芦和水浮莲的去除率均显著高于对

照处理，水葫芦的去除率也显著高于水浮莲，但水浮莲

与轮叶黑藻之间去除率没有显著差异，而轮叶黑藻与对

照组之间去除率也没有显著差异。由于污染物的浓度较

高，而且水葫芦和水浮莲也均呈现出中度毒害症状，因

此水葫芦和水浮莲的去除率都较低，分别仅为 42.6%和

20.8%。

注：图中各处理之间含相同字母者表示差异不显著（P＜0.05）（LSR）

图 1 不同水生植物对丁铵黑药污染的修复效果

Fig.1 Removal rate of ammonium butyl aerofloat by various

hydrophytes

植物对环境中有机污染物的修复机理包括植物吸

收、植物根系释放酶的降解作用以及植物-根际微生物相

互作用促进降解或转化等[29]，同时有机污染物的种类与

理化性质、植物的种类与生长状况对植物修复效果均有

重要影响。本试验供试水生植物是国内外研究植物修复

的常选植物[30]，用于对重金属、有机磷农药和硝基苯等

污染水体的植物修复研究[31]。轮叶黑藻等沉水植物主要

通过直接吸收降解而去除水中的有机污染物[32]。尽管轮

叶黑藻对丁铵黑药污染的耐受能力较强，但其生物量较

小，生长缓慢，因而对丁铵黑药污染的去除率较低，修

复能力有限。水浮莲对重金属和其他有机污染物有一定

的耐受能力[21,33]，但对于丁铵黑药污染浓度较高时生长受

到影响，去除效果和修复能力也不理想。水葫芦在丁铵

黑药污染浓度较高时仍有较强的耐受能力，而且其根系

发达、生长迅速、生物量大，对丁铵黑药污染的去除率

也较高，因此可筛选为丁铵黑药污染的高效修复植物。

2.4 水葫芦对丁铵黑药污染的修复动力学特征

由于水葫芦在 3 种植物中对丁铵黑药的处理效果最

佳，因此选择研究了水葫芦去除丁铵黑药的动力学过程。

28 d 中各处理组对质量浓度为 10 mg/L 丁铵黑药的去除

率变化曲线如图 2 所示。水葫芦处理组去除率达 78%，

无植物和无植物抑菌处理组的去除率分别为 29.8%和

21.2%。

图 2 不同水生植物对丁铵黑药污染的修复动力学

Fig.2 Removal kinetics of ammonium butyl aerofloat by various

hydrophytes

根据一级动力学反应方程 Ct=C0e
-kt，对各处理组水溶

液中丁铵黑药的降解动态进行拟合。方程中 C0 和 Ct 分别

为水溶液中丁铵黑药的起始质量浓度和 t 时间时的质量

浓度（mg/L），k 为降解速率常数（d-1）。结果显示，水葫

芦处理降解速率常数 k 为 0.0498 d-1（R2=0.948），无植物

处理 k 为 0.0118 d-1（R2=0.956），无植物抑菌处理 k 为

0.0079 d-1（R2=0.99）。在理想状态下,丁铵黑药的总降解

速率常数是各降解途径的降解速率常数之和，故水葫芦

处理与无植物处理的降解速率常数之差 0.0380 d-1 即为水

葫芦作用的降解速率常数。由此推算得由水葫芦的作用

使丁铵黑药的降解速度提高了 322.03%，即受水葫芦的影

响，丁铵黑药在水溶液中的去除速率提高了 3.2 倍。无植

物处理与无植物抑菌处理的降解速率常数之差 0.0039 d-1，

可认为由微生物降解所造成，故在丁铵黑药的去除过程



农业工程学报 2011 年258

中，水葫芦的吸收与降解占 76.3%，微生物降解作用占

7.8%，自然降解的贡献率占 15.8%。由此可知丁铵黑药在

环境中相对稳定，这与报道中黑药难降解相一致[34-35]，

而水葫芦大幅度加速了水溶液中丁铵黑药的去除。

3 结 论

1）不同植物对丁铵黑药污染的耐受能力大小为轮叶

黑藻＞水葫芦＞水浮莲。当丁铵黑药污染质量浓度为

10 mg/L 时水浮莲显示出轻度毒害症状，生长量显著低于

空白处理（未加丁铵黑药）；质量浓度为 50 mg/L 时水浮

莲和水葫芦均显示中度毒害症状，生长量均显著低于空

白处理。

2）各植物处理对丁铵黑药污染的去除率均显著高于

对照组（无植物处理）。各植物处理之间的去除率也存在

显著差异，大小依次为水葫芦＞水浮莲＞轮叶黑藻。水

葫芦能有效去除水溶液中的丁铵黑药，水培 28 d 可使质

量浓度为 10 mg/L 的丁铵黑药去除率达 78%。

3）在丁铵黑药的去除过程中，水葫芦的吸收与降解

占 76.3%，微生物降解作用占 7.8%，自然降解的贡献率

占 15.8%，可筛选水葫芦为丁铵黑药污染的高效修复植

物。
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Growth response and phytoremediation of several species of hydrophytes

to ammonium butyl aerofloat in metal mines

Huang Xiandong1,2, Mo Cehui1,2※, Li Yanwen1,2, Zou Xing1,2, Gao Peng1,2,

Wu Xiaolian1,2, Chen Lina1,2, Xie Ruqin1,2, Ye Siqi1,2

(1. Department of Environment Engineering, Jinan University, Guangzhou 510632, China;

2. Key Laboratory of Water/Soil Toxic Pollutants Control and Bioremediation,

Department of Education of Guangdong Province, Guangzhou 510632, China)

Abstract: For applying phytoremediation to control the soil and water polluted by floatation organic reagents, three

species of hydrophytes were cultivated in nutrient solution spiked with different concentrations of ammonium butyl

aerofloat to investigate their growth response and phytoremediation to ammonium butyl aerofloat. The results showed

that the resistance capability of hydrophytes to ammonium butyl aerofloat pollution was Hydrilla verticillata

>Eichhornia crassipes Solms>Pistia stratiotes L. When the mass concentration of ammonium butyl aerofloat was

10 mg/L, mild intoxication was observed for Pistia stratiotes L, and its growth was significantly lower than the blank

control (no ammonium butyl aerofloat added). When the mass concentration was up to 50 mg/L, moderate intoxication

was observed for both Pistia stratiotes L and Eichhornia crassipes Solms, and their growth was both significantly lower

than the blank control. The removal rates of ammonium butyl aerofloat in hydrophytes treatments were all significantly

higher than the control (no hydrophytes planted), and the removal rates among hydrophytes treatments also varied

significantly in the following order: Eichhornia crassipes Solms>Pistia stratiotes L>Hydrilla verticillata. Eichhornia

crassipes Solms can effectively remove the ammonium butyl aerofloat. A removal rate of up to 78% to 10 mg/L

ammonium butyl aerofloat was obtained after 28 days. As plant uptake took up 76.3%, microorganism did about 7.8%,

and the contribution rate of natural degradation was up to 15.8% to the total degradation of ammonium butyl aerofloat,

Eichhornia crassipes Solms could be screened as a plant with high phytoremediation efficiency to ammonium butyl

aerofloat pollution.

Key words: tailings, wastewater, pollution, remediation, removal rate, hydrophytes


