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摘要 研究了阳离子表面活性剂⁄×  对东海原甲藻的去除效果及其对日本对虾幼体的急性毒性作用 并利用该表面活

性剂对天然粘土进行了有机改性 实验发现 ⁄×   对东海原甲藻有较强的灭杀效果 添加粘土能显著降低 ⁄×   对对

虾幼体的毒性效应 室内模拟实验表明 有机改性土用量为 1时对东海原甲藻的去除率为   对赤潮异弯藻有效抑

制时的有机改性土用量为 1同时结果显示 在有效去除东海原甲藻和赤潮异弯藻的剂量下 有机改性土对水体中的对

虾幼体的存活没有明显影响 存活率为   在室内实验的基础上 于 年  ∗ 月在我国东海海域赤潮多发区进行了船

基围隔试验 比较了各种粘土的除藻效果 初步结果表明 与未经处理的原土相比较 无机改性土复合体系和有机改性土都能

有效地去除东海原甲藻赤潮 
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  近年来 在我国东海海域几乎每年都爆发大面

积的以东海原甲藻为优势种的赤潮 赤潮爆发时水

体中的藻细胞密度最高可达到  ≅   影响面

积达到几百至上千 ≈ 如何有效地控制有害赤

潮的发生和防止由其产生的危害 成为目前赤潮研

究的重点之一 已报道的赤潮防治方法有许多种 利

用粘土絮凝赤潮生物 !抑制赤潮的发生是首选方

法≈ 该方法具有价廉易得 !方便使用 !对海洋生物

没有明显的毒害影响 以及能够吸附去除海水中过

量的营养盐 !抑制有毒赤潮生物的毒素排放等优

点≈  所以被认为是目前最有应用前景的方法

之一 

早在 世纪 年代日本的小岛祯男利用粘土

为增重剂来消除贮水池中产生的大量浮游植物≈ 

后来日本研究者又将粘土应用于海水条件下的藻类

凝聚试验中 发现粘土矿物对赤潮生物的凝聚作用

与其种类 !结构和表面性质等因素有关≈  世纪

年代初 俞志明等分别以 °≤≥ !   等为表面

改性剂 制备出无机改性粘土 大大提高了粘土矿物

对赤潮生物的去除效果和絮凝速率≈  
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本研究在此基础上 选择了有机改性试剂十六

烷基三甲基铵⁄×  的溴盐 分别研究了该化

合物和由该化合物改性的有机改性粘土对赤潮生物

东海原甲藻 Προροχεντρυ µ δονγηαιενσε 又称具齿

原甲藻 Προροχεντρυ µ δεντατυ µ 和赤潮异弯藻

 Ηετεροσιγ µ α ακασηιωο的去除效果以及它们对养

殖生物日本对虾幼虾的急性毒性作用 并在东海赤

潮爆发现场进行了船基围隔治理实验 比较了不同

种类改性土的除藻效果 为进一步的现场应用提供

参考和依据 

1  材料与方法

111  实验材料

实验赤潮生物种类包括东海原甲藻和赤潮异弯

藻 其培养方法及计量方式同前文≈ 

养殖生物为取自青岛双埠 !体长约为 的健

康日本对虾  Πεναευσ ϕαπονιχυσ幼体 实验前在

 ε ?  ε 水温 1  ? 1 盐度条件下暂养 

112  实验方法

 有机粘土的制备及其除藻实验  有机改性

粘土制备及其除藻实验见文献≈ 其中有机改性

粘土在制备时老化时间为 无干燥过程 所得

改性粘土以理论上原土中可交换阳离子总量被

⁄×   阳离子置换的分数表示 例如 1≤∞≤

⁄×  改性高岭土表示高岭土中可交换阳离子有

 被 ⁄×  置换 制备时将 高岭土加入到

1的 ⁄×  溶液中 混匀 反应

一定时间 可得 1≤∞≤ 改性的 ⁄×   改性粘土

的悬浊液产品 

 ⁄×  对养殖生物的急性毒性实验  在

容积为 的方形玻璃缸内加入 过滤后的自然

海水 随机选取活性良好的日本对虾幼体进行实验 

每缸 尾 加入一定体积的  ⁄×   储

备液 使实验水体最终浓度分别为 1 !1 !

1 !1 !1 !1¬光照 !通气 观

察 后对虾幼体的存活情况 计算 ⁄×   对对

虾幼体的 ≤ 考察 ⁄×  在以下文中都以十

六烷基三甲基溴化铵中的阳离子基团十六烷基三甲

基铵⁄×  计量该化合物对日本对虾幼体存

活率的影响 

 粘土对 ⁄×  毒性的影响  取 个方形

玻璃缸 每缸中放养 尾健康的日本对虾幼虾 每

缸中添加 ⁄×   至浓度依次为 1 !1 !1 !

1 !1 !1随即添加粘土 使其浓度分

别为 1 !1 !1 !1 !1 !在同

一容器中 ⁄×   的用量相当于粘土的阳离子交

换量的  对照样中粘土和 ⁄×  都不添加 观

察 后对虾幼体的存活情况 考察添加粘土对

⁄×  毒性的影响 

 室内模拟去除赤潮生物时对养殖生物的影

响  选择东海原甲藻 !赤潮异弯藻两种常见赤潮藻

为目标生物 体长约为 的健康日本对虾幼体作

为养殖生物 将对虾幼体放养在处于指数增长期的

赤潮藻液中 正常通气 !¬光照 在东海原甲藻

和赤潮异弯藻水体中加入 1≤∞≤ 有机改性粘土 

使其浓度为 1后在赤潮异弯藻水体中

追加该有机改性粘土使其浓度达到 1对照

虾组培养在藻液中 不添加任何粘土 分别于 !

后测定水体中的藻密度 !叶绿素浓度 观察 

后水体中对虾幼体的存活情况 

 现场围隔去除实验  年 月 日 !

月  日分别在东海海域  β 1χ ! ∞β

1χ海区 β1χ !∞β1χ海区发现

以东海原甲藻为优势种占  以上的大面积赤

潮 利用船载自吸泵采集赤潮水体 在容积约为

的水箱 ≅  ≅ 中进行围隔实

验 其中 月 日水样进行了营养盐加富培养 

后开始去除实验 月 日水样取水后直接进行去

除实验 在 月 日的实验中分别添加了 1

的有机改性土 !无机改性土 月 日还作了 1

的原土去除赤潮藻的效果实验 实验过程中对

照样不添加任何试剂 在水体中添加各种粘土后 轻

轻搅匀 定时取样 测定水体中叶绿素变化 考察对

赤潮生物的去除效果 

2  结果与讨论

211  游离 ⁄×  及有机改性粘土的除藻效果

图 是不同用量 ⁄×   对东海原甲藻去除

效果的影响 结果表明 当 ⁄×   用量为 1

时 对东海原甲藻的去除率达到   以前的

研究表明 ⁄×   能够有效地去除赤潮异弯藻等

赤潮藻≈ 与之比较 ⁄×   对东海原甲藻的去

除效果更高 表明 ⁄×   是一种广谱性杀藻试

剂 其杀藻能力与藻细胞本身的表面结构及生理生

化习性等因素有关 

图 是利用 ⁄×   改性粘土后对东海原甲

藻的去除效果 结果表明 利用 ⁄×   改性的有

机粘土具有较强的除藻能力 随着粘土中 ⁄×  
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含量的增加 对东海原甲藻的去除率逐渐提高图

 1≤∞≤ 的有机改性粘土用量为 1时 

能够去除  以上的东海原甲藻图  而相同用

量下的未经改性土没有表现出对该种藻的去除

效果 

图 1  不同浓度 Η∆Τ ΜΑ对东海原甲藻去除效果的影响

ƒ  ∞ ⁄×    

√  Π. δονγηαιενσε

有机改性粘土中 ⁄×  含量对去除东海原甲藻的影响

有机粘土  

有机粘土用量对去除东海原甲藻的影响

⁄ × 改性用量  ≤∞≤

图 2  各种有机改性粘土对东海原甲藻的去除效果

ƒ   √ 

2 Π. δονγηαιενσε

以上述工作为基础 在东海赤潮发生区进行了

船基围隔试验 比较了有机改性土与无机改性土及

未经改性处理的原土去除东海原甲藻的效果 结果

如图 所示 

由图 可以看出 未经处理的原土对以东海原

甲藻为优势种的赤潮水体中的叶绿素没有明显的去

除效果 图 还表明 对照组的叶绿素浓度 后也

降低 这可能是由于环境条件的变化而引起部分藻

细胞的自然沉降 或者是该水体中的赤潮藻已进入

消亡期等原因所致 年 月 日的赤潮水体

中优势种东海原甲藻细胞密度较低 所以进行了

营养盐加富培养添加了 培养液 发现处于指

数增长期的东海原甲藻的藻密度迅速增加图 中

 后在容器中分别喷洒了无机改性土和有

机改性土 使其最终浓度都达到  喷洒 后

图 中 分别采样 叶绿素测定结果表明添加

有机改性土的藻液中叶绿素浓度迅速降低 说明有

机改性土能够迅速有效地去除东海原甲藻赤潮生

物 对于添加无机改性土的藻液经过一段时间的絮

凝沉降后 叶绿素浓度也有明显的降低图 中

 随着时间的延长 水体中的叶绿素浓度都进一

步降低 没有出现赤潮藻复发的现象 初步的实验结

果表明  的有机改性粘土和无机改性粘土都

能有效地去除东海原甲藻赤潮 比较而言 有机改性

粘土的絮凝速率高于无机改性粘土 二者对赤潮生

物的去除机制不同 无机改性粘土对赤潮生物的去

除作用一般是表面吸附和静电引力共同作用絮凝沉

降的结果 而有机改性粘土表面吸附的有机分子除

了对赤潮生物具有较强的吸附作用外 还具有直接

的灭杀作用 因此能更快速有效地去除赤潮生物 更

深入地去除机制研究还有待于进一步的实验探讨 

有机改性土与无机改性土去除赤潮藻的效果

原土的除藻效果与对照

图 3  不同粘土去除东海原甲藻的现场船基围隔实验

ƒ   √  Π. δονγηαιενσε

  ≤∞°∞÷

212  游离 ⁄×  对养殖生物急性毒性作用

游离 ⁄×   对日本对虾幼体 急性毒性

实验结果如图  所示 结果表明 一定浓度的

⁄×  对幼虾具有一定的毒性 其半致死浓度

≤为 1根据生物毒理学原理 常用

的安全系数为  在此条件下 ⁄×   对日本对

虾幼体的安全浓度大约是 1由实验可知

如图 东海原甲藻去除率为  时需要 ⁄×  

用量为 1说明在完全有效去除该赤潮藻

时 ⁄×  对日本对虾幼体可能会产生一定的毒
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性效应 由此可见 游离 ⁄×   不适合在养殖水

体中单独应用 

图 4  Η∆Τ ΜΑ对日本对虾幼虾的 48η急性毒性作用

ƒ  ∏¬  ⁄ ×  √

 Πεναευσϕαπονιχυσ 

213  粘土对 ⁄×  毒性的影响

粘土对水体中 ⁄×   毒性的影响见图  结

果表明 粘土能够显著降低 ⁄×   对对虾幼体的

急性毒性作用 当 ⁄×   用量达到 时

相当于游离 ⁄×    ≤的  倍 加入

的粘土后日本对虾幼虾的成活率仍可达

 左右 这说明粘土能够显著降低 ⁄×   对幼

虾的毒性 

图 5  粘土对 Η∆Τ ΜΑ毒性的影响

ƒ  ∞ ¬  ⁄ × 

笔者等先前的研究表明 当 ⁄×   的量仅相

当于粘土阳离子交换总量的  时 其在粘土表面

的吸附是个快速过程 并且形成的复合物具有较强

的稳定性 文献≈表明 在一定条件下 随着溶液

中电解质的浓度增大 特别是高价离子的增多 

⁄×  在粘土上的吸附量加大 因此在离子强度

高的海水中 ⁄×   在粘土颗粒表面的憎水吸附

大大加强 增强的憎水吸附能力进一步促进了

⁄×  在粘土表面的吸附速度和稳定性 根据

等人的研究结果 吸附在粘土颗粒表面阳离子

交换位置上的 ⁄×   的毒性会显著降低 而且通

过憎水力吸附在粘土表面的 ⁄×   的毒性也会

逐渐降低≈ 所以在 ⁄×   溶液中加入粘土后 

⁄×  对对虾幼体的毒性被显著降低 

另外  ≠ 等的研究结果表明 适量的

⁄×  能够增强粘土的絮凝沉降能力≈ 因此 

在赤潮治理研究中 利用 ⁄×   改性的有机粘土

代替毒性较强的游离 ⁄×   絮凝去除赤潮生物 

一方面能够促进粘土矿物絮凝作用 !提高对赤潮生

物的去除能力 另一方面可以降低 ⁄×   对水生

生物的毒性效应 有利于保护生态环境 

214  有机改性土去除赤潮生物时对养殖生物的

影响

上述毒性实验是在没有赤潮生物存在条件下进

行的 在两者都存在条件下 进行了室内小型的模拟

试验 以检测 ⁄×  2粘土复合物的效果 

图 6  藻密度随时间的变化

ƒ  ×∏ ∏∏

在放养日本对虾幼虾的赤潮水体东海原甲藻

和赤潮异弯藻 都达到了赤潮密度中投加了一定浓

度的有机改性粘土 定时测定水体中的叶绿素 !藻密

度变化 图 为水体中藻密度随时间的变化情况 图

是水体中叶绿素浓度随时间的变化 结果表明 

1的 1≤∞≤ 有机改性粘土能够抑制东海原

甲藻的增殖 随着实验时间的延长 抑制程度增强 

藻细胞密度逐渐降低直至为  初始时东海原甲藻

的藻密度约为  ≅    加入有机改性土后 细

胞密度迅速降低 在 时降为  ≅    到

时水体中已基本检测不到活体细胞图  比较

而言 东海原甲藻比赤潮异弯藻更容易受到有机改

性粘土的抑制作用 加入有机粘土的浓度为 1

期 环   境   科   学



时 在 内仅能部分抑制其增殖 而叶绿素在

内还稍有提高 增加量为 1Λ# 但远

低于对照组的增加量 1Λ# 在 时追加

有机改性粘土至 1后 赤潮异弯藻的增殖明

显受到抑制 藻细胞密度降低图  由 到 

时叶绿素逐渐降低 其变化速率为  1 Λ# 

图 7  叶绿素浓度随时间的变化

ƒ  ×∏ ∏∏

表 是室内模拟实验时赤潮水体中日本对虾幼

虾的存活情况 实验结果证明 无论是在东海原甲藻

还是赤潮异弯藻的实验藻液中 日本对虾幼虾的存

活率都与其相应的对照组相同 存活率都为   

这表明有机改性粘土在有效去除赤潮藻的用量下

见图  图  对该养殖生物没有明显的毒害作用 

说明粘土有机改性是一种在养殖区赤潮防治中具有

应用前景的方法和途径 

表 1  日本对虾幼体的存活率

×  ≥∏√√√ Π. ϕαπονιχυσ

水体中与对虾

同培养的藻类

东海原甲藻

对照组
添加有机

粘土试验组

赤潮异弯藻

对照组
添加有机

粘土试验组

实验对虾个体数个    

实验对虾存活率     

3  结论

 ⁄×  是一种较强的去除赤潮藻的杀藻

剂 单独使用时 在较高浓度下对养殖生物有一定的

毒性作用 

粘土矿物能够有效地降低 ⁄×  对养殖

生物的毒性 而且 ⁄×   与粘土形成的复合物对

      

赤潮藻仍具有较强的去除能力 

 室内模拟实验表明 在对养殖生物没有明

显毒害作用下 有机改性土能够有效地去除赤潮异

弯藻 !东海原甲藻等常见赤潮生物 

 现场实验进一步验证了有机改性和无机改

性都能够有效提高粘土的除藻能力 其中有机改性

粘土的除藻效率高于无机改性粘土 
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