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摘要：研究了改性小麦秸秆对赤潮异弯 藻 的 去 除 作 用 和 机 制 4 结 果 表 明，在 与 未 改 性 秸 秆 相 同 用 量（$< "$ = > /）的 情 况 下，在

"#$ ?@A 时，改性秸秆对赤潮异弯藻的去除率可以从 "$B 左右提高到 C$B 以上 4 为了探讨改性秸秆对赤潮异弯藻的去除机制，

测定了核苷酸在 #8$ A? 时的吸光度，结果发现水体内核苷酸物质浓度增大，说明在此作用过程中，藻细胞膜结构遭到破坏，核

苷酸物质由胞内释放 4 当改性秸秆用量为 $< "D = > /时，释放核苷酸在 #8$A? 时吸光度与正常细胞的 吸 光 度 比 值 为 "< "9，此 时

改性秸秆对赤潮异弯藻造成的损害是不可逆的 4 实验发 现，改 性 秸 秆 对 赤 潮 异 弯 藻 同 时 具 有 吸 附 作 用 和 灭 杀 作 用 4 当 浓 度 较

低时，改性秸秆通过吸附细胞体，或者与细胞膜结合，从 而 导 致 部 分 藻 细 胞 的 絮 凝；而 当 浓 度 进 一 步 增 加 时，改 性 秸 秆 可 以 破

坏细胞膜的结构，导致大量膜内物质的释放，进而导致藻细胞的死亡 4
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% % 随着人类经济的快速发展，富营养化在全球日

益加剧，成为全球关注的问题 4 富营养化引起的有害

赤潮，在全球 范 围 内 频 繁 暴 发，造 成 巨 大 的 经 济 损

失，破坏生态系统的平衡，并造成鱼类、贝类等大范

围的死亡，甚至通过食物链传递威胁人类健康［" K !］4
有害赤潮已成为国际社会共同关注、急需解决的重

大海洋环境 问 题［#］4 探 索 经 济 有 效 的 防 治 方 法，对

于保护海洋环境质量，保障海洋经济可持续发展以

及维护人类健康，具有重要的科学意义 4
寻找一种价廉易得、方便使用、对海洋生物无明

显副作用 的 有 效 控 制 赤 潮 的 方 法 非 常 必 要［#，!］4 在

我国，小麦作为一种主要的农作物，种植面积大，每

年会产生大量的农用秸秆 4 但目前秸秆利用技术滞

后，收割后的麦秸主要用于饲料、造纸等，还有许多

的秸秆被遗弃和焚烧 4 过剩秸秆正成为农业生态环

境中的 非 点 源 污 染［:］4 ‘LZZ6[ 等［D］和 J63RN 等［8］利

用大麦秆对蓝藻、硅藻等进行了实验研究，并证明了

其良好的抑藻效果；V@7^2A 等［9］推测其作用机制是

由于其自身在降解过程中释放的活性化学物质产生

抑藻作用；d@33@A=6Z 等［C］进一步研究发现，降解过程

中产生的醌类物质，是大麦秆抑藻作用的主要活性

物质；高洁等［;］利用小麦秸秆进行了对球形棕囊藻

的研 究，结 果 发 现 当 小 麦 秸 秆 用 量 浓 度 e #< $
=·/ f " 时，能够持续抑制藻的生长，并认为活性物质

的释放是小麦秸秆抑藻的主要机制 4 但直接利用秸
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秆抑制藻的生长时，用量较大，作用时间较慢，如在

现场试验中，一般需 " # $ 个月后才可产生明显的抑

藻现象［%，$，&’］(
为此，本实验通过对小麦秸秆进行化学改性，并

针对我国沿海常见赤潮藻———赤潮异弯藻，进 行 了

改性秸秆抑制藻华生物的实验，并做了进一步的机

制研究，探讨了改性秸秆用于赤潮治理的可能性，以

期为赤潮的治理提供了进一步的参考 (

!" 材料与方法

!# !" 实验材料

!，!)二 甲 基 甲 酰 胺、环 氧 氯 丙 烷、*+,-、-./、
.!-%,-、*+./、蛋白酶 0（12345）均为分析纯试剂；

""6 二甲胺水溶液为化学纯试剂 (
!# $" 实验用赤潮生物

实验所用赤潮异弯藻（"#$#%&’()*+ +,+’-(.&）取

自胶州湾水域，经分离、纯化，在 !’7 8 &7 、" ’’’ /9
光照和 &! : 光暗循环 条 件 下，在 不 加 硅 酸 盐 的 ; < !
培养液中培养 (
!# %" 改性小麦秸秆的制备［&&，&!］

小麦秸秆用蒸 馏 水 清 洗，在 $’7 下 烘 干 &! :，

经物理粉碎后，%’’ 目 过 筛，分 装 备 用 ( 称 取 上 述 秸

秆 != ’ > 放入 %’’ ?@ 的三口圆底烧瓶中，加入 &’’
?@ 的环氧氯丙烷、&!’ ?@ 的 !，!)二甲基甲酰胺在

&’’7 下，搅拌加热 $’ ?AB；加入 !% ?@ 吡啶作催化

剂，继续在 &’’7 下，搅 拌 加 热 $’ ?AB；加 入 "’ ?@
的 二 甲 胺（""6 ）溶 液，在 &’’7 下，搅 拌 加 热 &C’
?AB；将 产 物 分 别 用 *+,-（ ’= & ?D/ < @）、-./（ ’= &
?D/ < @）、.!-%,-（ %’6 ）和 *+./（ ’= & ?D/ < @）在

"’7 清洗，用 旋 转 蒸 发 仪 干 燥，保 存 在 干 燥 器 中，

待用 (
!# &" 改性秸秆对赤潮异弯藻的去除实验

取指数 生 长 期 的 赤 潮 异 弯 藻 液（% E &’" # & E
&’F 42//G < ?@，下同）于 %’ ?@ 的具塞比色管中，加入

一定量的改性秸秆和未改性秸秆，使不同秸秆用量

均为 ’= &’ > < @( 同 时 设 空 白 对 照 样 品（ 原 藻 液），迅

速摇 匀 后，静 置 于 微 藻 培 养 室 中，分 别 于 &%、"’、

$’、&!’、!F’、"$’ ?AB 时取样 ( 用 @H>D/ 碘液固定样

品，光学显微镜下血球计数板计数 ( 以未加秸秆的空

白藻样为参比，重复实验 " 次，计算改性秸秆和未改

性秸秆去除藻细胞的动力学效率 (
根据动力学研究结果，改性秸秆去除试验一般

在 &!’ ?AB 时基本达到平衡，因此选择在 &C’ ?AB 时

研究 改 性 秸 秆 用 量（’、’= ’!、’= ’%、’= &’、’= &%、

’= !’ > < @）对赤潮生物的影响，方法同上 (
!# ’" 改 性 秸 秆 对 藻 细 胞 中 核 苷 酸 释 放 率 的 影 响

实验

由于 I*J、K*J 等核苷酸物质在 !$’ B? 时，具

有较强 的 吸 收 峰［&"，&F］，因 此 通 过 测 定 !$’ B? 时 吸

光度的变化，考察藻细胞核苷酸的释放变化 (
取指数生长期的赤潮异弯藻藻液于 %’ ?@ 的比

色管中，加入一定量的改性秸秆和未改性秸秆，使秸

秆用量为 ’= &’ > < @，以未加秸秆的藻液为空白对照，

分别于 &%、"’、$’、&!’、!F’、"$’ ?AB 时，取藻液并

于" ’’’ 3 < ?AB离心 &% ?AB( 测定上清液 /!$’ 值 ( 重复

实验 " 次 ( 实验阳性对照组加入 &’ !@ !’ ?> < @蛋白

酶 0，"L7 水浴 $’ ?AB［&%］，按同样方法处理后测定

上清液 /!$’ 值 ( 并按式（&）计算释放率 (

释放率 0
/实 验 样 品 1 /空 白 对 照

/阳 性 对 照 1 /实 验 样 品

（&）

M M 与上述方法相同，分别取秸秆浓度 ’= ’!、’= ’%、

’= &’、’= &%、’= !’ > < @，作用 &C’ ?AB 后，进一步观察

秸秆用量对赤潮异弯藻细胞中核苷酸释放的影响 (
由于秸秆在水中会释放出如酚类、酯类、蒽醌类

等活性物质［L，C］，这 些 物 质 会 影 响 !$’B? 时 水 溶 液

的吸光度，因此在计算时，扣除了同样浓度秸秆的水

溶液吸光度 (

$" 结果与讨论

$# !" 改性秸秆对赤潮异弯藻去除效率的影响

图 !" 秸秆去除赤潮异弯藻的动力学

NA>( &M 0AB2OA4G D; ;/D44H/+OAB> "#$#%&’()*+ +,+’-(.&

42//G PAO: +QQAOADB D; GO3+P

图 & 为秸秆用量 ’= &’ > < @时，秸秆改性前后对

赤潮异弯藻去除动力学的影响 ( 结果表明，秸秆改性

后对赤潮异弯 藻 的 去 除 速 率 有 较 大 的 提 高 ( &% ?AB
时，改性秸秆 对 赤 潮 异 弯 藻 的 去 除 率 约 为 %’6 ，而

LR!



环 ! ! 境 ! ! 科 ! ! 学 "# 卷

此时未改性 秸 秆 对 赤 潮 异 弯 藻 的 去 除 率 不 足 #$ %
随着时间的增加，改性后的秸秆对赤潮异弯藻的去

除率继续升高，在 &’ ()* 时，基本达到平衡，去除率

约 +’$ ，此时未改性秸秆对赤潮异弯藻的去除率仅

为 #’$ 左右 %
图 , 为作用 时 间 #+’ ()* 时，秸 秆 不 同 用 量 对

去除赤潮异弯藻效率的影响 % 结果表明，改性秸秆的

用量对赤潮异弯藻的去除率有明显的影响 % 随着用

量的 升 高，对 赤 潮 异 弯 藻 的 去 除 率 显 著 提 高；在

’- ’, . / 0时，去 除 率 约 为 12$ ；当 用 量 增 加 至 ’- #’
. / 0时，相同的 作 用 时 间，去 除 率 达 到 +’$ ；再 继 续

增大用量，去除率并未有很大的变化 % 对于未改性秸

秆，随着用量的升高，赤潮异弯藻的去除率也有所升

高，但 较 改 性 秸 秆 去 除 率 低 很 多；当 用 量 为 ’- #’
.·0 3 # 时，未改性秸秆对赤潮异弯藻的去除率 仅 为

#’$ 左右 %

图 !" 秸秆用量对去除赤潮异弯藻的影响曲线

4).% ,! 56(789: 6;;)<)6*<)6= 7; !"#"$%&’()* *+*&,’-%

<6::= 9> ?);;6@6*> =>@9A :79?)*.=

!# !" 改性秸秆对赤潮异弯藻的去除机制探讨

为了进一步探讨改性秸秆对赤潮异弯藻的去除

机制，研究了溶液中 BCD、5CD 等 核 苷 酸 物 质 的 浓

度变化，通过计算藻细胞中核苷酸的释放率，评估藻

细胞的完整性［#"，#E］%
图 " 为秸秆用量 ’- #’ . / 0时，秸秆对赤潮异弯

藻中核苷酸释放率的动力学实验 % 结果表明，随着时

间的增加，对于改性秸秆体系，藻细胞胞内核苷酸的

释放率逐渐升高；当时间为 #1 ()* 时，释放 率 约 为

##$ ；&’ ()* 时，释放率为 #1$ 左右，达到平衡，随

着时间进一 步 增 加，基 本 保 持 不 变 % 改 性 秸 秆 作 用

时，胞内核苷酸的释放率趋势与对赤潮藻的去除动

力学曲线接近；而对于未改性秸秆体系，胞内核苷酸

的释放率基本保持不变，在 ’$ 左右浮动，这说明胞

内核苷酸基本没有释放 %

图 $" 秸秆对赤潮异弯藻细胞中核苷酸释放率的动力学曲线

4).% "! F)*6>)< <G@86= 7; >H6 :69I9.6 J6@<6*>9.6 7; *G<:67>)?6

(9>6@)9: ;@7( !"#"$%&’()* *+*&,’-% <6::= A)>H 9??)>)7* 7; =>@9A

图 E 为作用 时 间 #+’ ()* 时，不 同 秸 秆 用 量 对

赤潮异弯藻中核苷酸释放率的影响 % 结果表明，改性

秸秆的用量对胞内核苷酸的释放率有明显的影响 %
随着用量的升高，胞内核苷酸的释放率升高 % 当用量

为 ’- ’, .·0 3 # 时，胞 内 核 苷 酸 的 释 放 率 约 为 &$ ；

当用量增加至 ’- #’ .·0 3 # 时，胞内核苷酸的释放率

约为 #1$ ；继续 增 大 用 量，胞 内 核 苷 酸 的 释 放 率 继

续增加 % 对于未改性秸秆体系，随着用量的升高，胞

内核苷酸的释放率基本保持不变，在 ’$ 左右浮动，

这说明胞内核苷酸基本没有释放 %

图 %" 秸秆用量对赤潮异弯藻细胞中核苷酸释放率的影响曲线

4).% E! 069I9.6 J6@<6*>9.6 7; *G<:67>)?6 (9>6@)9: ;@7(

!"#"$%&’()* *+*&,’-% <6::= 9> ?);;6@6*> =>@9A :79?)*.=

图 1 为作用 时 间 #+’ ()* 时，秸 秆 用 量 对 赤 潮

异弯藻中释放核苷酸在 ,&’ *( 时吸光度比值的影

+K,
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响 " 结果表明，该比值和改性秸秆的用量显著相关，

随着用量的升 高，该 比 值 持 续 升 高 " 当 用 量 为 #$ #!
% & ’时，该 比 值 约 为 ($ #)；当 用 量 增 加 至 #$ (* % & ’
时，该 比 值 约 为 ($ (+；再 继 续 增 大 用 量，比 值 继 续

增加 "

图 !" 秸秆用量对赤潮异弯藻细胞中释放核苷酸在 #$% &’ 时

吸光度比值（ 实验组 ( 对照组）的影响
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秸秆在改性后，化学性质发生变化，秸秆中的纤

维素部分含有季铵盐的结构［((］" 在季铵盐作用于藻

细胞的过程中，容易造成穿透细胞壁，并破坏细胞膜

的完整性，从而导致胞内物质，如 E F 、BGH、/GH 等

的释 放［()，(I］" 对 于 季 铵 盐 作 用 于 细 胞 的 研 究，认 为

其作用过程可以分为 J 步［(J，(+］：! 吸附到细胞体表

面；" 穿透细胞壁；# 与细胞膜结合；$ 扰乱细胞

膜组成；% 胞 内 物 质 如 E F 、BGH、/GH 等 的 释 放；

&细胞体死亡 " 高分子化后的季铵盐，其相对分子量

增大，电荷密度提高，就综合效果而言，高分子化的

季铵盐比相同结构的小分子体的灭杀性和稳定性均

有大幅度提高［(+］" 曹西华等［(K］研究发现，季铵盐对

赤潮异弯藻的作用主要是由于其强表面活性，通过

吸附藻细胞的磷脂双分子膜，从而引起膜结构的破

坏和功能的丧失，进而导致细胞死亡 "
改性秸秆作用于赤潮生物时，季铵盐结构同样

起到非常重要的作用 " 由图 )、图 I 可 以 看 出，改 性

秸秆作用赤潮异弯藻的过程中，溶液中核苷酸浓度

的增大，说明改性秸秆中季铵盐部分作用于藻细胞，

破坏藻细胞膜，导 致 胞 内 物 质 释 放 " 由 图 * 可 以 看

出，当改性秸 秆 浓 度 为 #$ (* % & ’时，释 放 核 苷 酸 在

!J# 3> 时吸光度与正常细胞的吸光度比值为 ($ (+"

L453 等［()］在研 究 细 菌 细 胞 时，认 为 当 释 放 核 苷 酸

在 !J# 3> 时吸光度与正常细胞的吸光度比值大于

($ (* 时，灭杀剂 会 对 细 胞 造 成 不 可 逆 的 损 害 " 这 说

明在本实验中，当浓度为 #$ (* %·’ M ( 时，改性秸秆

会造成 藻 细 胞 不 可 逆 的 损 害 " 从 图 !、图 I 可 以 看

出，当改性秸秆用量低时，核苷酸释放率与去除率的

趋势一致，而随着用量的进一步增加，核苷酸释放率

增加而去除率不变 " 这说明，当浓度较低时，改性秸

秆通过与藻细胞体的吸附电中和与架桥作用，絮凝

藻细胞体，从而造成藻细胞的絮凝沉淀，此时只有少

量的细胞膜破坏和少量核内物质的释放；当浓度进

一步增加时，改性秸秆通过破坏细胞膜的结构，导致

大量膜内物质的释放 " 同时可能由于赤潮异弯藻具

有运动性，而改性秸秆在水体中沉降，不能充分接触

藻细胞，所以随着用量的进一步增加，赤潮异弯藻去

除率变化不大 "
对于未改性秸秆体系，通常人们认为，在秸秆自

身降解过程中可释放活性化学物质，如酚类、酯类、

蒽醌类等，这些物质通过化感作用，影响细胞器膜的

透性和细胞的分裂、生长及酶的功能和活性，从而影

响植物的呼吸作用和光合作用达到抑制藻生长的目

的［(N］" 这 些 作 用 需 要 较 长 时 间 才 能 见 效，约 J 个

月［*，J，(#］" 所以，在本实验中，未发现对藻细胞膜造成

破坏，导致核苷酸等物质的释放，未改性秸秆表现出

很低的去除效率 "

)" 结论

（(）秸秆改性后可极大提高对赤潮异弯藻的去

除效率，在用量为 #$ (# % & ’、(!# >-3 时，去除率可从

未改性时的 (#O 提高到 K#O 以上，并且随着用量的

增加，其去除效率进一步增强 "
（!）实验发现改性秸秆体系中核苷酸物质浓度

增加，说明改性秸秆作用赤潮异弯藻后，造成细胞膜

结构的破坏，导致胞内物质的释放、藻细胞的死亡，

从而大大提高了该体系的去除效率 "
（)）当改 性 秸 秆 用 量 为 #$ (* % & ’时，释 放 核 苷

酸在 !J# 3> 时吸光度与正常细胞的吸光度比值为

($ (+，说明改性秸秆体系对赤潮异弯藻造成的损 害

是不可逆的 "
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