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提要 治理赤潮的化学方法分为直接灭杀法
、

凝聚剂沉淀法和天然矿物絮凝法
。

比较

而言
,
天然矿物絮凝法具有成本低

、

无污染等优点
,

是目前国际上较重视的开发应用方法
。
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关于赤潮治理方法的研究起步较晚
,

迄今已报道有许多种
。

鉴于赤潮现象本身的复

杂性和对治理方法的环保要求
,

真正能推广应用的寥寥无几
。

目前采用最多
、

发展最快

的
,

大都是化学方法 ;按其作用机理可 分为直接灭杀法
、

凝聚剂沉淀法和天然矿物絮凝法
。

1 直接灭杀法

该法旨在利用化学药品直接杀死赤潮生物
。

目前已发现能杀死赤潮生物的化学药品

有多种
。

国际上对该类药品的一般要求是 : (l) 低浓度下能迅速破坏
、

杀死赤潮生物
,

(2)

在海水中易分解
、

消失
,

(3 )对非赤潮生物不产生影响
,

(4 )成本低
。

目前尚未发现某种药

品完全符合上述要求
。

但实验表明
,

在不同的要求和条件下仍有些化合物可供选择
。

如

硫酸铜
、

高锰酸钾
、

次氯酸钠
、

氯气
、

过氧化氢
、

臭氧
、

过碳酸钠等
。

硫酸铜是最早应用于海洋湖沼中的杀菌药品
,

所以也在治理赤潮的研究中最早选用
。

尾田(1 9 3 5)曾在实验室中分别考察了硫酸铜
、

氯气等对裸甲藻 (G ym no di 瓜“ m m 谈im 口-

toi ) 的灭杀效果
。

其中硫酸铜最有效
,

当浓度达 lm g / L 即可抑制其生长
。 1 9介 年美国

在治理彼得斯堡赤潮时
,

也使用了硫酸铜
,

取得成效
1) ,

硫酸铜成为当时普遍使用的化学药

品
,

迄今美国环保局仍注册有多种铜类化合物的水生除藻剂
。

但使用硫酸铜有以下缺点 : (l) 具有毒性
,

能破坏近岸生态系统
,

(2 )控制赤潮是暂时

的
,

(3 )成本高
。

所以
, 1 9 6 5 年 日本就不再提倡使用该药品

。

但由于该药品使用时间长
,

经验丰富
,

操作简单
,

所以目前仍可见用其治理赤潮的报道 (矢野洋等
, 19 8 9 )

。

鉴于铜类试剂的上述缺点
,

人们着眼于一些在水体中易分解
、

残留量少的化合物
。

富

田(1 9 8 2 )曾设计一装置
,

将含有赤潮生物的海水引入后 电解产生次氯酸杀死赤潮生物
。

该方法优于外加次氯酸钠的方法
。

但其装置复杂
,

难以用于大面积赤潮的治理
。

村田

(1 9 8 9 )
、

神田(1 9 8 9 )等提出用过氧化氢消除海洋福胞藻 (Ch
。 , t 口 , 。11。 m 。 , i。 。)

,

实验得
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出不伤害鱼类的有效过氧化氢浓度为 巧一5 0 m g /L
。

这些方法的优点是药品能在水中马

上分解
,

污染轻
。

具有类似性质的还有过碳酸钠
、

臭氧等(木本耕太朗等
, 198 1 ;每 日新闻

,

1 9 7 7 )
。

相对无机除藻剂而言
,

目前研究较多的是有机除藻剂
。

据统计
,

至今已达几千种
。

这

些有机试剂可分为人工化学物质和生物分泌物质两类
。
由于前者往往能破坏生态环境

,

故后者是目前研究的主要对象
。

其种类主要是有机狡酸和有机胺
,

前者以一些不饱和脂

肪酸为主
,

如花生四烯酸
、

亚油酸等
。
相对无机化合物

,

有机除藻剂具有药力持续时间长
、

对非赤潮生物影响小等优点
。

但其速效性差
,

易受潮
、

流及扩散等因素的影响
,

故使用量

较大
。

棍原等 (19 9 0 )提 出
,

具有共扼双键
、

碳数在 5一 24 间的烷基香芹酮酸或其衍生物有

助于克服上述缺点
。

根据其实验
,

在 Ikm
,

的海面上散播 1 00 一2 00 Ok g 该药品可消除赤

潮
。

另外立花精等(1 9 9 0 )研制出一种新型核黄素衍生物
,

浓度达 lm g / L 可显著抑制赤潮

生物的繁殖
。

有机胺也是一大类有机除藻剂
。

实验表明
,

碳数在 8一 18 间的脂肪族胺均可作赤潮

生物防除剂(藤伊正
, 1 9B 9 )

。

总之
,

直接灭杀法是 目前较常用的方法
。

具有操作简单
、

用量较少等优点
。

但在生态

环境
、

对非赤潮生物的影响以及成本等方面也存在诸多问题
。

所以目前的一些研究主要

是针对这些方面进行的
。

2 凝聚剂沉淀法

利用物质的胶体化学性质
,

使赤潮生物凝聚
、

沉淀而后回收是该方法的主要目的
。

现

在国际上使用的凝聚剂有三大类 ; 无机凝聚剂
、

表面活性剂和高分子凝聚剂
。

无机凝聚

剂又称为电解质凝聚剂
,

普遍使用的是铝和铁的化合物
。

主要利用铝盐和铁盐在海水状

态下形成胶体粒子
,

对赤潮生物产生凝聚作用
。
该作用与溶液 PH 有关

。

通常胶体 粒

子表面电荷越少
,

凝聚作用越强
。

所以疏水性胶体粒子最有效
。

例如用 Al zo
3 ·

玩。 制成

不同晶形的氧化铝溶胶聚合体
,

对赤潮生物有极强的凝聚 作 用
。

加 人 lm in 后
,

立 刻

无游动型赤潮生物 ; 30 m in 后
,

90 多的细胞被凝 聚 沉 淀 (奥田庚二
, 19 8 9 )

。

铁 盐 也

有类似性质
,

如用铁矿石酸化制得的一些铁盐
,

在海水中浓 度 达 10 一 1 o om g / L 即可

形成氢氧化铁溶胶
,

对赤潮生物产生较强的凝聚沉淀作用 (奥田庚二
, 19 9 0 )

。

由于赤潮生物具有昼浮夜沉的趋光性质 (E p p le y e t a l
. ,

19 6 8 )
,

治理时的凝聚过程

主要在表层进行
,

所以表面活性剂和高分子凝聚剂成为发展较快的赤潮凝聚剂
。

实验表

明
,

带正电的表面活性剂和高分子凝聚剂对赤潮生物最有效
。

但通常海水的高盐度大大

降低了其凝聚作用
。

对此山本保夫(1 9 8 1 )提出一种新型凝聚剂
,

其结构为
:

R 长 x
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其中
, R 为 H 或 甲基 ; Rl

,

R Z
为 l一4 个碳的烷基

,
A 为 2一 4 个碳的直链或接枝烷基 ; x -
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为平衡阴离子
。

该凝聚剂的凝聚作用不受海水高盐度的影响
,

其凝聚能力与氮上 4 个官

能团有关
。

当其中之一是卡基时
,

对赤潮生物凝聚作用最强
。

根据不同赤潮生物
,

当浓度

为 5一 1 0 00 m g / L 时
,

细胞去除率达 90 多 以上
。

此外
, PA c

、

聚丙烯酸胺等高分子凝聚剂也在市场上 占有重要地位
。

鉴于高分子单

体的毒性和成本问题
,

在使用上受到一定程度的限制
。

由此可见
,

凝聚剂沉淀法是利用化学手段消除赤潮的又一重要途径
。

该方法对赤潮

生物密集时极有效
,

作用时间短
,

利于赤潮生物 回收
,

对非赤潮生物的影响也较直接灭杀

法小
。

同时还可消除水体其他悬浮物
,

净化水质
。

但仍存在一些缺点
,

如铁盐是赤潮生物

繁殖的促进物质 (K
r a m er et a l

. ,

196 0)
,

铝盐等也有一定的污染性
。

另外
,

成本问题也

是该方法推广的一个障碍
。

鉴于此
,

利用天然矿物质治理赤潮成为 目前发展的又一趋势
。

3 天然矿物絮凝法

日本是研究应用天然矿物治理赤潮的主要国家
。

其天然矿物以粘土矿物为主
,

其他

矿物质为辅
。

3. 1 粘土矿物类 粘土矿物是大地土壤的基本单元
,

在大 自然中具有参与物质循环
,

使之自然净化的作用
。

早在 70 年代就有人开发利用粘土
,

使之成为鱼类的饵料(代田昭

彦
, 1 9 7 5 )

。

在其他领域
,

粘土矿物又作为一种天然吸附剂被广为研究 (Sw
a r t z e n 一A n e n

e t a l
. ,

19 7 4 )
。

所 以粘土矿物被认为是一种治理赤潮的天然凝聚剂
,

具有来源丰富
、

成本

低
、

无污染等优点
,

在国际上受到高度重视
,

因而从实验室到养殖场
,

乃至天然海域均做了

大量的实验研究
。

最早开展粘土矿物对藻类凝聚作用研究的是 日本小岛祯男 (19 6 1 )
,

其目的是消除贮

水池中产生的大量浮游植物
。

他在实验中
,

将粘土矿物作为
“

增重剂
”

与硫酸铝土混合
,

使

藻类去除率由单纯硫酸铝土时的 82 关 上升至 97 呢
。

此后该结果被应用于海水条件下的

藻类凝聚试验
。

凝聚剂只有粘土组成 (代田昭弯
, 1 9 7 7 , 19 8 0 )

。

结果表明
,

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
,

其中蒙脱土的凝聚作用最强
。

其去除率高低与粘土溶液能否和赤潮生物形成
“

絮状物
”

以及形成大小有关
,

通常悬浮粒

子表面电荷愈多
,

形成
“

絮状物
”

愈大
,

去除率愈高
。

针对这些实验室结果
,

80 年代初日本

在鹿儿岛实验场进行了大规模的现场实验
,

取得了满意的结果(鹿儿岛水产试验场
, 1 98 0 ;

19 8 2 )
。

用粘土矿物治理赤潮在成本
、

对环境和非赤潮生物影响等方面远远优于前述 几 种方

法
。

但其溶胶性质差
,

迅速凝聚
、

沉淀赤潮生物能力低
,

量少时难以完全消除赤潮生物
。

所以

在实际应用时必须大量散播粘土
,

由此给大面积治理赤潮带来了原料量和淤渣量过大的

问题
。

针对该不足
,

大须贺龟丸(1 9 8 3 )提出
,

用适量盐酸处理后的粘土可显著提高其去除

效率
。

认为其原因是用盐酸处理后的粘土粒子有较高的铝离子置换容量和较大的比表面

积
,

从而提高了对赤潮生物的灭杀能力和凝聚作用
。

丸 山俊朗也提出了类似的观点
,

认为

所有无机酸均有上述作用
,

其中以硫酸最经济
。

并指出处理后的粘土物质不仅提高了灭

杀和凝聚赤潮生物的能力
、

减少了散播后的淤渣
,

而且能抑制磷从底泥中溶出
,

降低了水

域营养盐的浓度
,

净化了水体
。

所以
,

不仅能治理赤潮
,

而且还有助于防止赤潮的发生 (丸

山俊朗等
, 1 9 8 4

,

1 9 5 7 )
。
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总之
,

用粘土物质治理赤潮是一种很有发展潜力的方法
。

目前研究的对象大都是植

物性赤潮生物
,

主要集中于该技术的开发应用上
,

有关治理方面的基础性研究较少
; 目前

对其去除机理主要有两种观点 : 一种立足于粘土粒子和生物的表面性质
,

认为以吸附作

用为主 (代田昭彦
, 1 9 8 0 ); 另一种则认为是由于粘土中溶出的铝离子杀死生物细胞所致

(九万 田一己
,

19 8 2; 丸山俊朗等
, 1 9 8 4 )

。

迄今无进一步实验证明上述观点
。

所以
,

欲提高

粘土物质的去除效率
,

进一步开发和应用这种方法
,

开展有关的基础性研究将是今后一项

重要内容
。

3. 2 其他矿物类 除粘土矿物外
,

具有类似性质的其他矿物质也可用做治理 赤 潮 的
“

凝聚剂
”。

例如
,

黑木踢等 (1 9 8 9
a
) 提 出用硅酸或硅酸盐沉淀赤潮生物的方法

,

其原料

主要是
.

粒子直径为 0
.

5一 50 O n m 的 Si q
。

但该方法的去除率低
,

仅 80 外左右
。

为了增加

其灭杀能力
、

提高去除率
,

他们又提出在上述溶液中添加一定量 H ZO
Z

的方法 (黑木踢等
,

19 8 9 b)
。

另外
,

还有人提 出以沸石和多氯化铝或硫酸铝组成的赤潮去除剂(池添有朋等
, 1 9 8 6 )

和以水铝英石
、

腐植酸为主要成分的赤潮生物强力凝聚剂 (包国箱雄
, 19 8 4 )等等

。

这些方

法的推广应用价值远远不如粘土物质治理法
,

但作为一种补充
,

这些方法的提出为人们治

理赤潮开阔了思路和途径
。
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