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缓释铜离子法去除海洋原甲藻赤潮生物的研究
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摘要赤潮灾害日趋严重用硫酸铜去除赤潮是国际上仍在使用的最有效方法Λ 但直接使用硫酸铜易对渔业造成危害Λ 在研究

高岭土!蒙脱土!硫酸铜和可溶玻璃粉去除赤潮藻的基础上提出并研究了可溶玻璃载体缓释 ≤∏ 的方法去除赤潮藻并对其

凝聚和 ≤∏ 除藻模型进行了初步研究Λ结果表明可溶玻璃为载体的含铜除藻剂 × 对海洋原甲藻Προροχεντρυµ µ ιχανσ有明

显的去除效果可以极大地减少除藻剂的用量Λ含铜越高除藻能力越大Λ当含 ≤∏≥  的 × 用量为 1时藻细胞去

除率在 内可达到 1 Λ 由于其缓释 ≤∏ 的作用能维持 时间藻细胞数目没有明显增加Λ × 较硫酸铜减轻了投药过

程中易造成局部 ≤∏ 浓度过高而伤害鱼类的缺点Λ
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  利用硫酸铜治理赤潮和水华是国内外普遍

采用的方法Λ硫酸铜虽有一定毒性但它是最具

实际效果的方法≈Λ近年美国环保局仍注册有
多种铜类化合物的水生除藻剂≈Λ 日本也仍有
用硫酸铜治理赤潮的报道≈Λ 直接使用硫酸铜
易造成 ≤∏

 浓度局部过高的现象而且药效维

持时间短Λ 为了克服硫酸铜在使用过程中的缺

点本文研究了缓释 ≤∏
 除藻剂对赤潮生物的

去除作用!≤∏ 缓释和残留以及药效持久性Λ
在此基础上对缓释除藻剂的微粒絮凝作用和

≤∏
 破坏藻细胞的协同作用机理进行了初步

探讨Λ

1 实验材料和方法

111 赤潮生物的选择与培养

海洋原甲藻Προροχεντρυµ µ ιχανσ是我国

海域多发和常见的赤潮生物Λ细胞呈扁平!瓜子

形长度约为 Λ具有一定代表性Λ 藻种由

暨南大学生命科学技术学院水生生物研究所提

供培养基是 ƒ自然海水改良培养液经过高

温高压灭菌Λ 实验前 周将藻种转移到 

三角瓶进行扩大和驯化培养移种 次在

通风的光照培养箱中控制温度为? ε 光

照强度为 ¬光暗比Β ⁄ Β 实验

用细胞密度 ∗ 
每次实验的具体

浓度在图中说明Λ



112  可溶玻璃和 × 载铜可溶玻璃粉的制

备

改变玻璃的组成可以使它具有一定溶解

性Λ在一定比例的≤ !  !  !≥ 

中掺入一定量的 ≤∏≥ 混合均匀后置于坩埚

中在箱式马佛炉中 ε 焙烧成玻璃体Λ 冷

却后碾碎!过筛获得 ∗ Λ 粒径的可溶

玻璃和 × 载铜可溶玻璃除藻剂粉备用Λ 高

岭土和蒙脱土取自广东地矿研究所Λ

113 除藻实验方法

称取一定量除藻剂粉依实验要求的浓度投

入到 海洋原甲藻 Πµ ιχανσ藻液中Λ 搅

拌然后放回培养箱以 连续搅拌下

培养定期在显微镜下测定藻细胞浓度和观察

藻细胞形态的变化Λ同时用 1Λ 滤膜头注射

器取样用原子吸收日立 2测定铜离子

浓度Λ 可溶玻璃微粒的电泳速度采用多功能电

泳系统 °  ≥ ≥≠ ≥× ∞ 测定Λ应用  2

≥∏公式≈计算其电动电位 ΦΛ

2 结果和讨论

211 不同材料和用量对藻细胞去除的影响

图 和图 为分别投加不同量的蒙脱土!

高岭土!可溶玻璃!硫酸铜和 ×  于 1≅


藻液中在 后观察到的藻细胞

浓度的变化Λ结果表明后对照组藻细胞浓

度由 1≅ 
上升到 1≅ 



上升 1 Λ 蒙脱土!高岭土!可溶玻璃均

具有一定杀藻和藻细胞增长控制能力用量越

大藻细胞浓度的降低程度越大除藻效率越

高Λ图 和图 对比可知硫酸铜和 × 对赤潮

藻细胞灭杀和去除能力明显高于上述 种粘土

类除藻剂其用量显著减小Λ ≤∏
 浓度在

1相当于 ≤∏≥ #   用量 

时海洋原甲藻的去除率已达 1 × 

≤∏≥  用量在 1时去除率是

1 Λ × 除藻剂用量仅为粘土类除藻剂用

量的 1 接近使用硫酸铜的除藻效果Λ

212 × 中 ≤∏≥ 含量对藻细胞去除的影响

图 是 × 中 ≤∏≥ 含量对赤潮藻细胞去

除的影响Λ 图 表明在 ×  用量相同的情况

下其中 ≤∏≥  含量愈大后藻细胞浓度

越小除藻率愈高Λ × 中溶解出来的 ≤∏
 在除

藻过程中起重要的作用Λ × 中 ≤∏≥ 的含量

高残留在水中的 ≤∏
 浓度也随之增加Λ 为了

尽可能减少 ≤∏
 在海水中的残留选择 × 中

≤∏≥ 含量为  是恰当的Λ当 × 的用量大

于 1时藻细胞浓度的降低开始变缓

除藻效率已达  以上Λ

图  高岭土!蒙脱土和可溶玻璃除藻效果的比较

图  硫酸铜和 × 除藻效果的比较

213 ≤∏
 溶出和残留

图 为时间和用量对 × ≤∏≥   在

水中溶出 ≤∏
 的影响Λ 从图 可知增加 × 

的用量溶出到水中的 ≤∏
 浓度随之增加但

增加的幅度不是太大基本维持在 1 ∗

1范围达到了除藻所需的 ≤∏
 浓度Λ

当 ×  在水中溶解时间超过 以后≤∏
 浓

度随时间的变化比较缓慢溶解达到平衡Λ说明
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起始藻细胞浓度1≅ 

图  × 中 ≤∏≥ 含量对藻细胞去除的影响

过量使用 ×  除藻剂不会引起 ≤∏
 浓度过高

的现象Λ 在除藻过程中短时间出现上述浓度范

围的 ≤∏
 对渔业和海洋生态造成危害程度不

会很大避免了直接使用硫酸铜撒布不均造成

的局部浓度过高的危害Λ 图 为投加 × 含

≤∏≥   1于起始藻细胞浓度为

1≅ 
的体系中在溶液中 ≤∏

 的

残留随时间的变化Λ 图 表明用 × 除藻后

水中残留的 ≤∏
 小于 1Λ

图  时间对不同用量的 × 在溶液中

溶出 ≤∏ 浓度的影响

214 × 和 ≤∏≥ 药效持久性比较

图 是分别用 ≤∏≥ 和 × ≤∏≥   

在杀藻过程中藻细胞浓度随时间的变化情况Λ

从图 可以看出≤∏≥  较 ×  稍快速地去除

赤潮藻 Πµ ιχανσ但从投药第 起藻细胞浓

度逐渐升高Λ而 × 则可维持 时间藻细胞基

本不增长Λ这是由于随着 × 的缓慢溶解不断

地平衡释放出 ≤∏
 的原因Λ

×  ≤∏≥ 用量1

图  除藻过程中在溶液中 ≤∏ 残留的变化

硫酸铜≤∏≥ #   用量

×  ≤∏≥ 1 

图  × 和硫酸铜去除赤潮藻持久性比较

215 杀藻过程中藻的形态变化和机理初探

在显微镜下观察加入 × 前后海洋原甲藻

细胞的结构和形态结果发现未加入除藻剂前

细胞外形完美无缺Λ加入除藻剂 × 后有的细

胞质收缩产生质壁分离现象有的细胞壁破

裂胞内物质流到胞外有的细胞颜色由黄色变

为深绿色近黑色Λ 这主要是因为 × 中溶出的

≤∏
 改变了细胞的透性对赤潮生物的细胞造

成破坏而导致死亡和腐烂Λ ≤∏
 与藻细胞的

≥ 基结合即

∞

≥


≥


  ≤∏
 ∞

≥


≥


≤∏
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式中∞表示酶Λ硫是生物蛋白质分子中主要基

团 ≥ 的电子给予体≤∏
 对 ≥ 基团有很强

的亲和力降低了赤潮藻细胞的分裂率干扰了

细胞的代谢Λ 实验结果与文献报道≈的铜!镉!

镍!锌对等边金藻的相对毒性与金属硫化物溶

度积之间呈线性关系的研究结果一致Λ

216 ≤∏
 与可溶玻璃微粒协同作用机理

× 中 ≤∏
 对赤潮藻细胞具有很强的破坏

作用这是 × 除藻剂高效的主要原因Λ 此外

可溶玻璃具有粘土类絮凝除藻剂≈类似的成分

和作用在水中可溶玻璃微粒表面由于水化作

用形成了 带正负电荷的两性羟基膜

Σ ≥   
 Σ ≥       Κ



Σ ≥   Σ ≥       Κ



Κ 和 Κ 分别为微粒表面羟基的离解常数Λ

考虑在表面进行的是化学作用和库仑作用则

表面反应的热力学方程可表示为

Κ ¬
Φ
Ρ Τ

7 
≈Σ ≥   ≈  

≈Σ ≥   
 



Κ ¬
Φ
Ρ Τ

7 
≈Σ ≥   ≈  

≈Σ ≥   



式中7 为表面电位Φ 为法拉第常数Ρ 为气

体常数Τ 为绝对温度Λ

在可溶玻璃的溶液中加入带有正电荷的

≤∏
 与表面羟基发生反应

Σ ≥    ≤∏

Σ ≥  ≤∏  Κ  

 Σ ≥    ≤∏

Σ ≥   ≤∏ Κ  

  忽略溶液中其它电解质的表面反应溶胶

层表面交换点位被 ≤∏
 和

 占据由于离子

的扩散和交换建立起双电层获得膜电位Λ 该电

位 7 与膜表面的电荷密度 Ρ有如下关系

7  Ρθ 

Ρ  Φ
Α
≈Σ ≥   

  

≈Σ ≥     ≈Σ ≥  ≤∏  

式中Α颗粒的表面积
θ表面电容

Φ法拉第常数Λ

表面基团的总浓度可表达为

χ  ≈Σ ≥   
   ≈Σ ≥    

≈Σ ≥     ≈Σ ≥  ≤∏  

≈Σ ≥  ≤∏ 

  ≤∏
 总浓度为

χ≤∏  ≈≤∏   ≈Σ ≥  ≤∏  

≈Σ ≥  ≤∏ 

  根据上述模型模拟得到可溶玻璃微粒表

面电位 7 和 ≤∏
 总吸附浓度 χ≤∏的关系如图

中 线所示Λ该关系表明可溶玻璃微粒表面

电位变化与 ≤∏
 有关≤∏

 的吸附量越大颗

粒表面向正电性变化越大由负到正逐渐增强Λ

根据类似的粘土凝聚法除藻原理≈× 对赤潮

生物的凝聚作用与可溶玻璃的结构和表面性质

等因素有关去除率的高低与玻璃微粒是否与

赤潮生物形成絮凝物以及絮凝物的大小有关Λ

通常玻璃微粒溶胶表面电荷越多形成的絮凝

物表面积越大赤潮生物的去除率越高Λ可溶玻

璃微粒与赤潮生物细胞间的静电作用≈可以表

达为

Φ 
Ερρ7 

  7 


ρ  ρ
7 7 

7 
  7 




  ¬ϑ 

  ¬ ϑ 


≈  ¬ ϑ  

  由此得到在可溶玻璃体系中引入 ≤∏
 对

静电作用力 Φ的影响其结果见图 中 线Λ

由于细胞表面带负电荷可溶玻璃微粒与

生物细胞的静电排斥作用随着 ≤∏
 的加入逐

渐减弱而吸引作用逐渐加强Λ该转变过程的强

弱与表面电位的改变完全一致Λ

由上述理论模型分析可以得出结论可溶

玻璃中加入 ≤∏
 可以增加和促进可溶玻璃微

粒与赤潮生物之间的絮凝作用提高去除赤潮
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   χ≤∏ 1  1

图  ≤∏ 浓度对可溶玻璃微粒表面电位和

玻璃微粒表面与赤潮生物静电相互作用的影响

图  ≤∏ 对可溶玻璃微粒表面电位的影响

可溶玻璃微粒无铜浓度1ε

生物的能力Λ 可溶玻璃中加入 ≤∏
 后由于吸

附作用≤∏
 和玻璃微粒发生了和的反

应平衡向右移动使可溶玻璃微粒表面原来的

负电性逐渐降低直至表面电荷的电性反转变

为正电性表面微粒表面电动电位 Φ逐渐升高Λ

从电泳实验获得图  可知当 ≤∏
 加到

1时表面电荷反转Φ电位由负值渐变

为正值Λ Φ电位的变化在 ≤∏
 浓度低时变化较

快当 ≤∏
 浓度大于 1时变化较缓

慢Λ 这说明在 × 除藻体系中在低 ≤∏
 浓度

的情况下可溶玻璃微粒和 ≤∏
 是通过絮凝和

≤∏
 对赤潮藻细胞的毒性协同去除赤潮生物

的Λ

3 结论

高岭土!蒙脱土!可溶玻璃均具有一定

的除藻能力Λ 用量越大去除藻细胞的能力越

强Λ 硫酸铜和 × 的除藻能力大于粘土类除藻

剂其用量仅为粘土类的 1 Λ

×  中 ≤∏≥  含量越高除藻率越高Λ

× 中 ≤∏≥ 含量为  是恰当的Λ当其用量

为 1时海洋原甲藻的去除率在 内

可达 1 并维持 时间藻细胞数目没有

明显增加Λ在使用过程中投放 × 不均匀造成

的局部过量使用不会随之产生 ≤∏
 的局部浓

度过高Λ

机理研究表明× 中溶出的 ≤∏
 对赤

潮藻细胞的 ≥
 有强亲和力破坏了藻细胞的

活性Λ × 中溶出的 ≤∏
 可以促进可溶玻璃微

粒对赤潮藻细胞的絮凝作用Λ

上述研究结果表明缓释 ≤∏
 法既有

硫酸铜法快速!高效的特点又有药效持久和低

毒的优点是治理和控制赤潮的实用新方法Λ但

尚需进一步研究解决 × 在水中较易沉降的问

题Λ
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