
第 ３５ 卷　 第 ５ 期

２０１６ 年　 　 ５ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３５， Ｎｏ． ５
Ｍａｙ ２０１６

　 ２０１５ 年 １１ 月 ２１ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２１，２０１５）．

　 ∗国家自然科学基金（４１５０３０８２）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（４１５０３０８２）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｎｉｗａｎｍｉｎ＠ ｚｉｓｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｎｉｗａｎｍｉｎ＠ ｚｉｓｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１６．０５．２０１５１１２１０１
丁腾达，阚啸林，吴振华，等．砷对绿藻的毒性效应及氧化还原条件的影响［Ｊ］ ．环境化学，２０１６，３５（５）：１０８４⁃１０８９
ＤＩＮＧ Ｔｅｎｇｄａ，ＫＡＮ Ｘｉａｏｌｉｎ，ＷＵ Ｚｈｅｎｈｕａ， ｅｔ ａｌ． Ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｏｎ ｇｒｅｅｎ ａｌｇａｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｒｅｄｏｘ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１６，３５（５）：１０８４⁃１０８９

砷对绿藻的毒性效应及氧化还原条件的影响∗

丁腾达１　 阚啸林２　 吴振华３　 冯雪娇４　 尹　 钢４　 倪婉敏５∗∗
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摘　 要　 选择绿藻中耐毒品种莱茵衣藻（Ｃｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓ ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ）为研究对象，分析三价砷加入对其体系氧

化还原条件的影响，研究代表性绿藻莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 对水体三价砷毒性的响应．结果表明，光照或黑暗

条件下莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 的生长都会使 ｐＨ 升高，氧化还原电位（Ｅｈ）减小．根据 ｐＨ⁃Ｅｈ 分析可知，水体三

价砷Ａｓ（Ⅲ）大部分以 Ｈ２ＡｓＯ
－
３ 存在，Ｈ２ＡｓＯ

－
３ 加入后 ｐＨ 升高和 Ｅｈ 减小趋势更为明显，并随其浓度增大，Ｅｈ 会

出现缓慢上升趋势．同时，ｐＨ 与 Ｅｈ 变化也会影响砷对藻类的毒效应，当 ｐＨ 值为 １０．０—１０．５，Ｅｈ 为－１４３—
－１３６ ｍＶ时，三价砷浓度增大对藻类生长速率没有明显影响，但当 ｐＨ 值为 ９．５—１０．１，Ｅｈ 为－１５６—－１４３ ｍＶ
时，三价砷浓度增大会明显降低了藻类生长速率．
关键词　 三价砷， 莱茵衣藻， ｐＨ， Ｅｈ， 毒效应．

Ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｏｎ ｇｒｅｅｎ ａｌｇａｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｒｅｄｏｘ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ∗
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（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｓｈｅｎｚｈｅｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈｅｎｚｈｅｎ， ５１８０６０，Ｃｈｉｎａ；
２． Ｍａａｎｓｈａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｏ．， ＳＩＮＯＳＴＥＥＬ，Ｍａａｎｓｈａｎ， ２４３０００， Ｃｈｉｎａ； 　 ３． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｓｔａｔｉｏｎ，
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｏｘｉｃｉｔｙ⁃ｔｏｌｅｒａｎｔ ａｌｇａｅ Ｃｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓ ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ ｗａｓ ｃｈｏｓｅｎ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ａｒｓｅｎｉｔｅ Ａｓ（Ⅲ） ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｄｏｘ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｌｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｏ ｔｈｅ ａｒｓｅｎｉｃ ｔｏｘｉｃｉｔｙ
ｉｎ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈｗａｔｅｒ ｓｙｓｔｅｍ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｏｒ ｄａｒｋｎｅｓｓ，ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｒｅｄｏｘ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｖａｌｕｅｓ
（Ｅｈ）． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｐＨ⁃Ｅｈ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ， ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ａｒｓｅｎｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｆｒｅｓｈｗａｔｅｒ ｗａｓ
Ｈ２ＡｓＯ

－
３ ． Ｔｈｅ ｔｅｎｄｅｎｃｙ ｏｆ ｐＨ ｅｌｅｖａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｅｈ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｍｏｒｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ

Ａｓ（Ⅲ），ａｎｄ ｔｈｅ Ｅｈ ｖａｌｕｅｓ ｒｏｓｅ ｓｌｏｗｌｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ Ａｓ（Ⅲ） ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ
ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ Ｅｈ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｔｈｅ ｔｏｘｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ａｓ（Ⅲ） ｏｎ ａｌｇａｅ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ１０．０
ｔｏ １０．５ ａｎｄ Ｅｈ －１４３ ｔｏ －１３６ ｍＶ，ｎｏ ｏｂｖｉｏｕｓ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｇａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｒａｔｅ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ａｓ（Ⅲ） ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ ９．５ ｔｏ １０．１ ａｎｄ Ｅｈ －１５６ ｔｏ －１４３ ｍＶ，
ｔｈｅ ａｌｇａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｒａｔｅ ｗａｓ ｅｖｉｄｅｎｔｌｙ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｂｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ Ａｓ（Ⅲ） ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ．



　 ５ 期 丁腾达等：砷对绿藻的毒性效应及氧化还原条件的影响 １０８５　

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｒｓｅｎｉｔｅ， Ｃｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓ ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ， ｐＨ， ｒｅｄｏｘ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ， ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｅｆｆｅｃｔｓ．

砷是自然水体中广泛存在的一种有毒准金属，主要以Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）形态存在［１］ ．近年来，由于人

类活动干预，水体中砷浓度日趋增大，尤其是矿区附近水域砷浓度明显超过水体砷浓度标准

（＞５０ μｇ·Ｌ－１），威胁水生生物安全，甚至危害人类健康，从而引发了更多学者对水体砷安全的关注［２⁃３］ ．
砷的毒性研究已涉及多种水生生物，如氧化 ／还原细菌、无脊椎动物等［４⁃５］，藻类作为水体重要的初级生

产者以及引起水体富营养化的主要构成，其与砷的化学行为关系研究对水体生态系统的稳定安全尤为

重要［６］ ．然而，不同藻类对砷毒性的响应也会有所差别．研究表明，砷酸盐浓度大于 ７．５ ｍｇ·Ｌ－１时，衣藻细

胞 Ｃｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓ ｓｐ．的生长仅仅受到轻微的抑制作用［７］，但普通小球藻 Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｖｕｌｇａｒｉｓ 的生长却受到

严重的抑制作用［８］ ．
另外，砷对水生生物的毒性还与其形态有关，而其形态则主要受水体 ｐＨ 和氧化还原电位（Ｅｈ）的影

响［９］ ．已有研究表明，Ａｓ（Ⅲ）对藻类的毒性强于Ａｓ（Ⅴ），但不同藻类对不同形态砷的毒性响应也有所差

别［１０⁃１１］ ．ｐＨ 会通过影响砷在水体中的离子形态而引起砷毒性的变化，氧化水体中，当 ｐＨ ＜ ６．９ 时砷主要

以 Ｈ２ＡｓＯ
－
４ 形态存在，ｐＨ ＞ ６．９ 时则以 ＨＡｓＯ２－

４ 为主要形态；而还原性水体或厌氧环境中，ｐＨ ＜ ９．２ 时，
砷主要以 Ｈ３ＡｓＯ０

３ 存在，ｐＨ ＞ ９．２ 时则以 Ｈ２ＡｓＯ
－
３ 形态存在［１２］ ．Ｚｈａｎｇ 等［１３］研究表明 Ｈ３ＡｓＯ３对绿藻的毒

性比 Ｈ２ＡｓＯ
－
３ 强．这些都表明水体 ｐＨ 及 Ｅｈ 的变化能够影响水体中砷的形态及离子形式，从而影响其对

水生生物的毒性．
研究表明，莱茵衣藻 Ｃｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓ ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ（Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ）具有预测痕量金属在水体环境中的毒

性和生物利用性的作用，且对重金属具有很好的耐受性［１４］ ．因此，为明确典型氧化还原条件对绿藻耐砷

行为的影响，本研究以亚砷酸钠为代表化合物，选用水体中典型绿藻莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 为受试对

象，通过观察水体 ｐＨ 及 Ｅｈ 变化和藻类生长速率来研究藻类对亚砷酸盐毒性的响应，为含砷水体水质

监测及存在的生态风险预测提供基础资料．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验材料

实验所用试剂均为分析纯．所有溶液均利用超纯水系统（密理博有限公司，美国）纯化后的超纯水进

行配制．所用亚砷酸购自衡阳水口山矿务局有限公司，溶于超纯水后配制 １０００ ｍｇ·Ｌ－１储备液．其他配置

培养基试剂均购自国药集团化学试剂有限公司．莱茵衣藻 Ｃｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓ ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 购自中国科学院水

生生物研究所淡水藻种库．
１．２　 藻类培养

将莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 接种于 ５００ ｍＬ 的 ＢＧ１１ 培养基中，培养条件为：光强 ２０００ ｌｕｘ，光暗比

１２ ｈ ∶１２ ｈ，温度 ２２±１ ℃，ｐＨ ７．０，每天摇动锥形瓶 ３ 次．在藻类进入指数生长期时，向每只 １５０ ｍＬ 锥形

瓶中加入同体积培养基和培养后处于对数增长期的藻液，使藻细胞浓度为 １×１０５个·ｍＬ－１左右，再分别加

入亚砷酸钠溶液（终浓度分别为 ０、０．０３、０．０６、０．３、３、３０、６０ ｍｇ·Ｌ－１的溶液），并设置 ３ 个平行组，摇匀，置
于光照培养室下培养 ９６ ｈ，每 ２４ ｈ 取样 １ 次测定各项指标．
１．３　 实验方法

１．３．１　 光照和黑暗条件下藻类生长试验

设置 ３ 组含莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 培养体系，每组设置 ３ 个平行，分别为对照组、光照组和黑暗组

（用锡纸包裹）．暴露在光照下 １０ ｍｉｎ、７ ｈ 后，测定每组藻类培养体系中氧化还原条件的变化，研究藻类

培养体系中氧化还原条件的变化．同时，加入 １００ ｍｇ·Ｌ－１三价砷后，观察光照和黑暗条件下藻类培养体

系中的氧化还原条件的变化．
１．３．２　 砷的绿藻毒性试验

设置 ７ 组含莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 培养体系，每组设置 ３ 个平行，向每组藻类培养体系中加入三价

砷，最终形成浓度分别为 ０、０．０３、０．０６、０．３、３、３０、６０ ｍｇ·Ｌ－１的溶液，分别在暴露 ２４、４８、７２ ｈ 后测定藻类
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生长速率和叶绿素 ａ 含量以及氧化还原条件的变化，分析莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 对三价砷的耐受性及

其与氧化还原条件变化的关系．
１．４　 测定方法

１．４．１　 培养基中 ｐＨ 及 Ｅｈ 的测定

取 １０ ｍＬ 藻样，利用氧化还原电位计（ＰＨＳ⁃９Ｖ，杭州华光电子厂）测定所有处理组中藻类培养基中

的 ｐＨ 及 Ｅｈ 变化．
１．４．２　 藻生长量的测定

普通显微镜下利用血球计数板对莱茵衣藻细胞进行计数，每 ２４ ｈ 测定 １ 次．之后根据 μ ＝ （ ｌｎＮｔ －
ｌｎＮ０） ／ （ ｔ－ｔ０）计算藻类生长速率 μ，其中 Ｎｔ为藻类生长 ｔ 时间后的藻细胞数，Ｎ０为藻类在 ｔ０时间的藻细

胞数．
１．４．３　 叶绿素 ａ 的测定

叶绿素 ａ （Ｃｈｌ⁃ａ）的测定根据 Ｊｅｓｐｅｒｓｅｎ 和 Ｃｈｒｉｓｔｏｆｆｅｒｓｅｎ［１５］报道的热乙醇法进行测定，即藻液经过抽

压设备在 ０．４５ μｍ 滤膜上过滤后，在－２０ ℃下保存至少 ２４ ｈ 后，利用热乙醇进行萃取后，在 ６６５、７５０ ｎｍ
下运用分光光度计（ＵＶ２４５０，岛津）进行测定．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 培养体系中氧化还原条件的变化

光照会影响水体水生植物的光合作用从而改变水体氧化还原条件．表 １ 是光照和黑暗条件下加入

莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 后短时间内水体 ｐＨ 及氧化还原电位（Ｅｈ）的变化．从表 １ 可以看出，光照条件下，
当莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 加入 １０ ｍｉｎ 时水体 ｐＨ 上升了 ３．２％，Ｅｈ 下降了 １１．８％，７ ｈ 后水体 ｐＨ 下降了

１７．６％，Ｅｈ 上升了 ６５．３％；而在黑暗条件下，水体 ｐＨ 和 Ｅｈ 在两个时间段都分别呈现下降和上升的趋势．

表 １　 莱茵衣藻培养体系中 ｐＨ 及 Ｅｈ 变化的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ ｏｎ ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ Ｅｈ
莱茵衣藻
Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ

Ｃｏｎｔｒｏｌ １０ ｍｉｎ ７ ｈ

ｐＨ Ｅｈ ｐＨ Ｅｈ ｐＨ Ｅｈ

光照 Ｌｉｇｈｔ ９．８６ －１３５．３ ｍＶ ３．２％↑ １１．８％↓ １７．６％↓ ６５．３％↑

黑暗 Ｄａｒｋ ９．８６ －１３５．３ ｍＶ ５．０％↓ ８．４％↑ ２０．６％↓ ７０．４％↑

藻类在光照条件下会发生光合作用而改变水体氧化还原条件，其中光反应瞬时发生，而暗反应是酶

促反应，时间较为缓慢．从图 １ 中可以看出，光反应阶段利用 Ｈ＋合成还原型辅酶Ⅱ（ＮＡＤＰＨ）为暗反应提

供能量［１６］，这就解释说明了光照 １０ ｍｉｎ 时水体 ｐＨ 升高，而 ＮＡＤＰＨ 提供的还原反应导致水体 Ｅｈ 下降．
当光照 ７ ｈ 后，水体氧气充足状态下氧化反应占主导地位，Ｅｈ 上升，而经过暗反应后 Ｈ＋重新释放到水体

中，导致水体 ｐＨ 下降．而在黑暗条件下，藻类光合作用不能进行，有氧条件下藻细胞内有机物在酶作用

下氧化分解来释放能量，无氧条件下有机物也会通过脱氢脱羧等方式氧化分解，这也就解释了莱茵衣藻

培养体系在黑暗条件下随着时间延长 Ｅｈ 上升越大，ｐＨ 下降也越大．
从上述分析中可知，长时间的光照或黑暗条件下莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 培养体系中的 ｐＨ 和 Ｅｈ 分

别呈现下降和上升的趋势．而向莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 培养体系中加入亚砷酸钠后，由图 １ 可以看出，光
照条件下进入藻培养体系中的三价砷会与氧结合形成五价砷，从而致使培养体系中的 Ｅｈ 继续升高．通
过 ７ ｈ 三价砷的暴露实验可以看出 （图 ２），三价砷加入后，ｐＨ 和 Ｅｈ 随时间分别呈现上升和下降趋势，
且随着时间延长，上升和下降幅度加大，特别是在光照条件下更为明显．这是由于三价砷加入藻类培养

体系后，会与氢离子结合而使体系 ｐＨ 升高．光照条件下形成的五价砷会因藻类体系始终处于还原条件

下而再次被还原，从而随着时间的延长使含砷体系中 Ｅｈ 与对照相比下降趋势越明显．通过上述分析可

知，若在正常光照黑暗交替条件下，藻液中加入三价砷后起先会由于光合作用产生的氧而被氧化，但随

后仍然被还原成三价砷，主要以 Ｈ２ＡｓＯ
－
３ 形态存在．
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图 １　 光照条件下莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 的光合作用流程

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｈｔ

图 ２　 光照和黑暗条件下三价砷对培养基中 ｐＨ 及 Ｅｈ 的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｔｅ ｏｎ ｐＨ ｏｒ Ｅｈ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ａｎｄ ｄａｒｋｎｅｓｓ

２．２　 含砷藻类培养体系中氧化还原条件的变化

通过上述单独以光照和黑暗条件下培养基中 ｐＨ 及 Ｅｈ 变化研究可以得知，三价砷加入藻液体系后

短时间内主要以 Ｈ２ＡｓＯ
－
３ 形态存在，为了研究其对藻类生长的影响，在正常光照黑暗交替条件下研究不

同浓度砷引起的氧化还原条件变化，分析氧化还原条件变化对砷形态的影响．图 ３ 是不同浓度三价砷加

入莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 培养体系后引起的水体 ｐＨ 和 Ｅｈ 的变化．

图 ３　 莱茵衣藻（Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ）存在条件下 Ａｓ（Ⅲ）加入培养基中 ｐＨ 及 Ｅｈ 变化

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ Ｅｈ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｓ（Ⅲ） ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ
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结果表明，７２ ｈ 暴露时间内，培养基中 ｐＨ 值范围为 ９．２—１０．５，Ｅｈ 范围为－１５８—－１２７ ｍＶ，但 ｐＨ 和

Ｅｈ 随着砷浓度的增加呈现相反的趋势，其变化趋势随暴露时间的变化而变化．暴露 ２４ ｈ 内，ｐＨ 随着砷

浓度的增加而增加，而 Ｅｈ 却随着砷浓度增加而减小，随着暴露时间延长，ｐＨ 与 Ｅｈ 的变化趋势正好相

反．水体 ｐＨ 及 Ｅｈ 的变化必然会影响水体中砷形态而影响砷毒性［１７］ ．根据水体砷形态分布的 ｐＨ⁃Ｅｈ
图［１８］，该 ｐＨ 及 Ｅｈ 范围内三价砷主要以 Ｈ２ＡｓＯ

－
３ 形态存在，而五价砷则主要以 ＨＡｓＯ－

４ 形态存在．随着暴

露时间的延长，水体 ｐＨ 及 Ｅｈ 再次发生变化．从砷处理组与对照组比较来看，ｐＨ 一直呈现上升的趋势，
而 Ｅｈ 在暴露 ４８ｈ 后在高浓度砷处理组（＞ ０．３ ｍｇ·Ｌ－１）中呈现缓慢上升趋势，特别是在 ６０ ｍｇ·Ｌ－１含砷

处理组中，随着时间的延长 Ｅｈ 基本不变，说明低浓度砷在藻类培养体系中其五价砷形态易被还原而导

致氧化还原电位下降．
２．３　 三价砷对莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 生长的影响

从上述分析可以得知，三价砷加入藻液体系后主要以 Ｈ２ＡｓＯ
－
３ 形态存在，因此本文主要研究Ｈ２ＡｓＯ

－
３

对藻类生长的影响．莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 因其生长迅速、光合效率高而成为被广泛研究的典型绿藻之

一，为了了解三价砷对水体水生生物的健康安全威胁，本文以莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 为例，研究不同浓

度 Ｈ２ＡｓＯ
－
３ 的毒效应．图 ４ 从其生长速率及叶绿素 ａ（Ｃｈｌ⁃ａ）含量两个方面阐述了不同浓度 Ｈ２ＡｓＯ

－
３ 对莱

茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 的毒性效应．
结果表明，暴露 ２４ ｈ 后，莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 的生长速率随着砷浓度增大而下降 （图 ４，ＥＣ５０ ＝

３０．３ ｍｇ·Ｌ－１）．这与 Ｈｏｆｆｍａｎｎ 和 Ｓｃｈｅｎｋ［１９］报道的亚砷酸对水稻毒性出现时的时间结果相一致．暴露４８ ｈ
后，高浓度砷（＞ ０．３ ｍｇ·Ｌ－１）处理下莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 生长速率的下降主要是由于砷的毒性引起而

非 ｐＨ 的变化，因莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 生长对 ｐＨ 有很强的适应性，大约为 ４—１２［２０］，但 ｐＨ 的变化会

通过改变某些重金属形态而影响其毒性［２１］ ．Ｗａｎｇ 等［２２］表明正常条件下三价砷对莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ
毒性的 ＥＣ５０为 １７６３ μｍｏｌ·Ｌ－１（１３２．２３ ｍｇ·Ｌ－１），同时发现三价砷浓度很低时其会大量氧化成五价砷．而
五价砷对莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 毒性的 ＥＣ５０为 ３３．５０ ｍｇ·Ｌ－１ ［２３］，表明在暴露 ２４ ｈ 内培养体系中主要以

三价砷为主，莱茵衣藻的耐受性比较强，而在 ２４ ｈ 后，逐渐被氧化为五价砷，从而导致其 ＥＣ５０升高．通过

ＳＰＳＳ 分析发现，Ｃｈｌ⁃ａ 含量与砷浓度没有显著性差异 （图 ４），表明该浓度范围的三价砷对藻类叶绿体损

伤较小．

图 ４　 不同砷浓度暴露下莱茵衣藻生长速率及藻内叶绿素 ａ 含量

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｒａｔｅ ａｎｄ Ｃｈｌ⁃ａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

采用水生态毒理学方法，选择典型绿藻莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 为研究对象，研究莱茵衣藻

Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ对亚砷酸钠毒性的响应，重点阐明砷存在条件下氧化还原条件对莱茵衣藻生长行为的

影响．
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（１）光照或黑暗条件下莱茵衣藻 Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 的生长都会使 ｐＨ 升高，Ｅｈ 减小，并且加入三价砷

（Ｈ２ＡｓＯ
－
３）后该趋势更为明显，但随着三价砷浓度增大，Ｅｈ 出现缓慢上升趋势．

（２）砷污染下藻类的耐毒行为与水体砷形态相关．随着三价砷（Ｈ２ＡｓＯ
－
３）浓度的增大，其对莱茵衣藻

Ｃ． ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ 的生长速率抑制增大，其 ＥＣ５０为 ３０．３ ｍｇ·Ｌ－１ ．
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