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提要   以赤潮异弯藻为主要研究对象, 对其在有机高岭土和有机膨润土作用下的去除情况

进行了研究。结果表明,以新型阳离子表面活性剂双烷基聚氧乙烯基三季铵盐改性后的粘土

用量为 0103g /L时,在 24h内对赤潮异弯藻的去除率可以达到 100%, 而未经改性的同样用量

的粘土并没有对赤潮异弯藻表现出去除作用, 这表明改性后的粘土对赤潮异弯藻的去除能力

得到了显著的提高。同时还对改性粘土去除赤潮异弯藻的絮凝动力学及其对养殖生物日本

对虾仔虾的生态毒性情况进行了研究,发现粘土的种类、用量, 改性剂的用量及溶液的 pH值

等因素都能够影响体系的絮凝沉降速率, 通过分析各种影响因素发现在粘土体系中引入有机

改性剂是提高其除藻能力的主要因素。另外, 毒性实验发现所用改性剂对养殖生物的毒性较

小,半致死浓度约为 6119mg /L,比传统的季铵盐的毒性降低了 50倍左右, 是一种较为安全有

效的粘土有机改性剂。
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  近年来随着工农业的迅猛发展,大量污水排

入海洋,水体富营养化程度日益严重, 导致全球

性的海洋赤潮灾害爆发的频率越来越高 (陈善文

等, 2004; 王修林等, 2005 ), 影响面积也越来越

大,对海水养殖业乃至整个海洋生态系统及人类

的身体健康造成极大危害和威胁, 所以治理赤潮

的研究越来越引起人们的广泛关注 (白希尧等,

2004;崔廷伟等, 2005)。用粘土矿物去除赤潮生

物是目前国际上备受关注的方法之一 ( Shiro ta,

1989; Anderson, 1997; H an et al, 2001; A rchambault

et al, 2002)。但是如何提高粘土矿物对赤潮生物

的去除能力, 减少粘土的用量, 一直是该方法存

在的主要问题。为此,赤潮专家们展开了粘土的

改性及增效研究 ( Sh irota, 1989; Yu et al, 1999; 曹

西华等, 2003)。本文作者在以上研究成果的基

础上, 引入新型绿色环保产品阳离子表面活性剂

双烷基聚氧乙烯基三季铵盐对粘土的表面性质

进行改性, 并以赤潮异弯藻为主要研究对象, 实

验了改性后的粘土对其去除作用, 并对其絮凝动

力学和同时有可能对养殖生物造成的生态毒性

情况进行了研究。

1 实验部分

111 实验材料

双烷基聚氧乙烯基三季铵盐 ( d ialky-l po lyox-

yetheny-l quaternary ammon ium compound, 为了方

便文中简称: DPQAC) ,河南省道纯化工技术有限

公司生产。

高岭土, 取自江苏吴县白泥厂。过筛, 取

200) 300目用于实验。
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膨润土,取自山东淄博,过筛,取 200目用于

实验。

赤潮异弯藻 (H eterosigma akashiw o, 简称

H 1A1),取自胶州湾水域, 经分离、纯化, 在 20 ?
1e 、3000lx光照和 12h光暗循环条件下, 在不加

硅酸盐的 f /2培养液中培养。

112 实验方法
11211 赤潮异弯藻的去除率实验   移取一定量

指数生长期的赤潮异弯藻 (H eterosigma akash iw o,

5 @ 10
4 ) 1 @ 10

5
cell /m l)藻液于 50m l的比色管

中,按比例加入已经配制好的粘土溶液和有机改

性剂溶液, 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, 24h后用虹吸法取

上层约 40m l水体混匀后, 用 Lugo l碘液固定样

品,光学显微镜下用血小板计数法进行计数, 跟

原藻液比较计算其去除率。

11212 絮凝沉降速率的测定   移取一定量指

数生长期的赤潮异弯藻藻液于 50m l的比色管

中,按比例加入已经配制好的粘土溶液和有机改

性剂溶液, 同时设空白对照样品 (原藻液 ) , 迅速

摇匀后, 在 20e 、420nm波长下测定不同时间的

透光率,并取中间液层溶液测定细胞密度, 依此

判断沉降速率。

11213 有机改性剂生态毒性实验   在容积为
4L的方形玻璃缸内加入 3L过滤后的天然海水,

随机选取生长良好的日本对虾仔虾 20尾进行实

验。在预实验的基础上按浓度的对数均匀间距

选取 7个浓度进行实验, 同时设空白对照组, 并

每个浓度设一个平行对照组, 48h后观察仔虾的

存活情况,计算其半致死浓度。

2 结果与讨论
DPQAC是一种新型阳离子表面活性剂,跟传

统的阳离子表面活性剂相比, 具有链亲和力小,

易生物降解, 低毒、低刺激, 对环境的污染较小,

所以实验中选用其作为粘土的有机改性剂, 针对

改性后的粘土对赤潮异弯藻的去除情况进行系

统的研究。

211 粘土对赤潮异弯藻的去除效果

图 1为两种不同种类的粘土单独使用时对

赤潮异弯藻的去除效果,从该图中可以看出高岭

土和膨润土对赤潮异弯藻的去除效果随粘土用

量的提高而提高, 在实验粘土用量范围内, 其最

大去除率为 60%左右,由此可见并不是只要无限

提高粘土用量就可以达到有效地去除赤潮藻的

目的, 所以应该考虑应用别的方法来提高粘土矿

物对赤潮藻的去除率。另外, 从实验中还可以看

出,高岭土对赤潮异弯藻的去除效果略高于膨润

土,这与作者以往得出的结论是一致的 (俞志明

等, 1994)。

图 1 不同种类的粘土对赤潮异弯藻的去除效果

F ig11 Remova l effic iency o f c lays aga inst

H eterosigma akash iw o

图中圆表示高岭土; 方框表示膨润土

212 有机改性粘土对赤潮异弯藻的去除效果

实验中发现 DPQAC对赤潮异弯藻的灭杀效

果很好, 其浓度为 3mg /L 时, 灭杀率可以达到

90%以上, 但是藻细胞死亡后的沉降速率很慢,

不能达到预期的目的, 为了提高藻细胞的去除率

和去除速率考虑将有机改性剂 DPQAC与粘土结

合使用。图 2为粘土与 DPQAC联合使用的除藻

效果, 实验中固定 DPQAC的用量为 3mg /L, 改变

粘土的用量,希望能够根据实验结果得到粘土与

改性剂的最佳用量。由图 2可见, 使用膨润土时

去除率的变化范围为 60% ) 100%, 而使用高岭

土时去除率的变化范围为 30% ) 100% , 其中在

用量低于 30mg /L时高岭土的改性体系对赤潮异

弯藻的去除情况要好于膨润土, 而在用量高于

30mg /L时则正好相反, 但是两种粘土都在用量

为 30mg /L 时, 去除率最高。由此可以得到

DPQAC与粘土的最佳比例为: 1B10。

213 有机改性粘土对赤潮异弯藻的絮凝沉降动
力学研究

由于絮凝沉降是一个动力学过程,所以研究

粘土矿物对赤潮生物的去除作用不仅要考虑其

去除率,而且还要考虑其去除速率。根据碰撞理
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图 2 两种有机改性粘土对赤潮异弯藻的去除效果

F ig12 Rem ova l effic iency o f organo-clays aga inst

H eterosigma akash iw o

) t ) 有机改性高岭土; ) p ) 有机改性膨润土

论,溶胶的聚沉是靠分子间的碰撞来实现的, 所

以粘土颗粒与赤潮生物间的絮凝过程可以用双

分子反应来处理。在实验中采用 K= 420nm处的

透光度的变化来表示体系中颗粒物数目的变化。

由于其透光度 T%的变化不仅仅是由于粘土-细

胞间的絮凝所致,而且还包含由于粘土颗粒自身

的絮凝引起的变化, 所以 T%的变化反映的是体

系中总的颗粒物数目的变化。因此可以通过透

光度 T%随时间的变化反映其絮凝速率的大小,

从而为絮凝动力学的研究提供一个简便、有效的

实验方法。

21311 粘土种类、用量对沉降速率的影响   图 3

所示为 30mg /L (其中 DPQAC的浓度为 3mg /L )

的有机高岭土和有机膨润土体系对沉降速率的

影响, 从图 3中可见有机改性粘土对赤潮藻的絮

凝沉降速率比较慢, 两种粘土体系的透光率变化

都是在最初的半小时最为明显, 这主要是由粘土

的沉降导致的。从总体趋势可以看出高岭土体

系的沉降速率要略高于膨润土体系。

图 4是有机高岭土在不同用量时对沉降速

率的影响,实验中固定 DPQAC的浓度为 3mg /L,

选择高岭土的浓度变化范围为 30) 120mg /L。由

该图可见, 随着粘土浓度的增加, 絮凝沉降速率

明显加快。这可能是因为粘土的用量增加使得

粘土颗粒与细胞间碰撞几率增加, 同时也增加了

粘土颗粒本身的絮凝速率。虽然粘土的用量不

同,但是体系最终的透光率却相差不大, 并且粘

土用量越大, 体系最终的透光率反而更小, 这说

明仅靠增加粘土用量来提高其对赤潮生物的去

除速率和去除效果并不是最有效的方法。

图 3 不同种类的有机粘土对赤潮异弯藻

沉降速率的影响

F ig1 3 The e ffect o f various organo-clays on coagu lation

rate ofH eterosigma akash iw o

) p ) 高岭土; ) t ) 膨润土

图 4 高岭土的用量对赤潮异弯藻沉降速率的影响

F ig14 The e ffect o f kao lin concentration on coagulation

rate ofH eterosigma akash iw o

) t ) 30 @ 10- 6; ) p ) 60 @ 10- 6;

t 90 @ 10- 6; 120 @ 10- 6

21312 改性剂用量对沉降速率的影响   图 5

所示是固定高岭土用量为 30mg /L, 改变 DPQAC

的浓度时沉降速率的影响情况。从图 5中可以

看出, DPQAC的用量对沉降速率影响的情况比较

复杂, 呈先升后降的趋势。当其用量在 0) 4mg /L

时,沉降速率随用量的增加而增加, 但是当用量

继续增加至 6) 8mg /L时, 透光率在前半个小时

还有所上升,然后就基本上不再变化甚至还有所
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下降。这主要是由于当改性剂的用量达到一定

程度时,藻细胞在半小时之内就能够破裂, 释放

出叶绿素, 导致藻液呈现透明的绿色, 使整个体

系的透光率下降。

图 5 改性剂用量对赤潮异弯藻沉降速率的影响

F ig1 5 The effect of va rious concentrations of DPQAC on

coagu lation rate ofH eterosigma akash iw o

# o # 0 @ 10- 6; ) t ) 2 @ 10- 6; t 4 @ 10- 6;

) p ) 6 @ 10- 6; 8 @ 10- 6

21313 pH值对沉降速率的影响   为了判断

pH值的变化对沉降速率的影响, 实验中固定有

机高岭土的用量为 30mg /L (其中 DPQAC的用量

为 3mg /L ), 在不同的 pH值的条件下, 测定其沉

降速率。从图 6可以看出, 絮凝沉降速率随 pH

值的升高而提高,去除率也相应的提高,这可能是

图 6 pH 值对赤潮异弯藻沉降速率的影响

F ig16 The effect o f pH on coagulation rate o f

H eterosigma akash iw o

6170; ) p ) 7165; t 8160;

) t ) 9125

因为 pH值升高使得海水中的钙、镁等金属离子

容易形成絮状物沉淀, 在其沉降的过程中容易携

带其他粒子一起沉降下去, 导致絮凝速率加快。

虽然在实际应用中用调节海水的 pH值的方法来

达到高的去除率和沉降速率基本上是不可行的,

但是通过这一实验现象可以得到许多启发, 为将

来进行这方面的研究奠定基础。

214 有机改性剂的生态毒性研究
21411 双烷基聚氧乙烯基三季铵盐对养殖生物
的急性毒性实验   表 1是不同浓度的双烷基

聚氧乙烯基三季铵盐对养殖生物日本对虾仔虾

的毒性情况, 根据所得实验数据, 以有机物浓度

的对数与仔虾的致死率作图, 运用直线内插法可

以求出使试验仔虾死亡 50%的有机物的浓度, 即

半致死浓度 ( LC50 )为 6119mg /L。由此可见, 实验

中所用的有机改性剂 DPQAC是一种毒性较小的

有机物, 与传统的季铵盐类化合物 (曹西华等,

2003)相比,其半致死浓度提高了大约 50倍。另

外当其与粘土结合使用时其毒性作用还会显著

降低, 这大大降低了其在治理赤潮过程中对海洋

生物的毒副作用和有可能会对海洋生态系统的

破坏。

表 1 双烷基聚氧乙烯基三季铵盐对
养殖生物的毒性情况

Tab1 1 The tox ic ity o f DPQAC to the larvae

ofP enaeus jap onicus

有机物浓度 C

( m g /L)
121 5 25 40 50 63 79 100

Lg C 111 11 4 116 117 11 8 119 21 0

仔虾 的死亡

尾数

4 7 8 9 10 11 12

致死率 (% ) 20 35 40 45 50 55 60

21412 室内模拟去除赤潮生物对养殖生物的影
响   通过上述实验发现 DPQAC单独使用时对

日本对虾仔虾的毒性较小,为了了解这种有机改

性粘土用于赤潮治理时可能产生的毒副作用, 在

室内进行了在赤潮生物和养殖生物同时存在的

情况下的毒性实验。选取锥状斯氏藻和强壮前

沟藻两种常见的甲藻为赤潮生物,将体长约 1cm

的日本对虾仔虾放养在处在指数生长期的赤潮

藻液中, 正常通气, 3000lx光照,两种藻液中分别

加入改性剂双烷基聚氧乙烯基三季铵盐 4mg /L,

膨润土 30mg /L, 同时每种赤潮藻设一空白对照,
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不加粘土和改性剂, 观察 48h后水体中对虾仔虾

的存活情况,实验结果如表 2。

表 2 有机改性粘土用于赤潮治理时对

养殖生物的毒性情况

Tab1 2 The tox ic ity o f organo-c lays to the larvae

ofP enaeus jap onicus

实验赤潮藻种

锥状斯氏藻 强壮前沟藻

对照组
添加有

机粘土
对照组

添加有

机粘土

试验对虾尾数 15 15 15 15

致死率 (% ) 0 0 5313 331 3

从表 2中可见,在锥状斯氏藻的对照组和实

验组中仔虾的死亡率都是 0, 这说明实验中所用

的有机改性粘土在治理由锥状斯氏藻引起的赤

潮时不会同时对海洋养殖生物产生毒性效应。

但是在强壮前沟藻的对照组和实验组中仔虾却

分别有不同程度的死亡率, 在对照组中 15尾仔

虾死了 8尾,死亡率为 5313% ;在实验组中 15尾

仔虾死了 5尾, 死亡率为 3313%。这种现象说
明,在强壮前沟藻液中仔虾的死亡并不是因为有

机改性剂作用, 而是藻液本身的毒性作用。有文

献 (M claughlin et al, 1957; Thurberg et al, 1973)表

明,强壮前沟藻是一种能够产生毒素的双鞭毛甲

藻,这种毒素对鱼和大鼠都能够产生毒性作用。

在实验中发现,这种毒素也能够对日本对虾仔虾

产生较为严重的毒性作用。在实验组中由于加

入了有机粘土, 强壮前沟藻的藻密度降低, 产生

的毒素降低,对对虾仔虾的毒性作用相应的也降

低了, 所以实验组的仔虾死亡率反而低于对照

组。由此可见,实验中所用的改性剂不但可以用

来治理由有毒藻引起的赤潮, 而且可以降低有毒

藻产生的毒性。

3 结论
( 1) DPQAC改性后的粘土对赤潮异弯藻的

去除能力有了显著的增强, 在用量为 0103g /L
时,去除率就可以达到 100%, 而原土在相同用量

时没有表现出明显的去除作用。

( 2)从絮凝动力学研究中可以看出, 改性粘

土体系对赤潮异弯藻的絮凝沉降速率较慢, 且沉

降速率受很多因素的影响, 其中包括粘土的种

类、用量,改性剂的用量以及溶液的 pH值等。

( 3)高岭土体系的沉降速率略高于膨润土体

系;沉降速率随着粘土用量的增加而升高, 但是

最终体系的透光率相差不大; 改性剂用量对沉降

速率的影响比较复杂, 在低浓度范围内, 随用量

的增加沉降速率升高, 而改性剂用量大于一定

值之后,由于藻细胞的破裂, 致使体系的透光率

不再发生变化或者还有所降低;溶液的 pH值对

沉降速率的影响也很明显,随着 pH值的升高而

升高。

( 4)双烷基聚氧乙烯基三季铵盐对养殖生物

日本对虾仔虾的半致死浓度 (LC50 )为 6119mg /L,

与传统的季铵盐类化合物相比, 其半致死浓度提

高了大约 50倍。
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Abstract  H arm fu l a lga l b looms( HABs), common ly known as red tide; it occurred frequent ly in recen t

years in many coasta lw aters, w hich has caused ser ious env ironmen tal problems w ith its tox in to aquicu lture.

To e ffectively put off theHAB damage, sc ientists have triedmany different countermeasures to remedy the en-

vironmen;t spread ing c lay w as therefore considered as one o f themeasures. In th is paper, tw o types of c lays,

kao lin ite and benton ite, w ere tested to remove a red t ide organ ism-H etero sigma akashiw o, ama jo rHAB mem-

ber in Ch inaps coastal w aters. How ever, application of natural c lays did not produce a satisfactory resul,t as

the coagu lation rate w as very slow. In order to enhance the capab ility o f remediat ion, the clays w ere processed

w ith a new type of surfactan-t d ia lky-l po lyoxyethe-ny-l quaternary ammonium compound( DPQAC ) 1
Befo re app lication, the removal rate o f the organo-clays w as exam ined. The DPQAC-treated clays show ed

excellent performance aga inst the red tide organ isms( in concentration of 5 @104 - 1 @ 10
5
cell/m l), reaching

nearly 100% of k illing in 24 hours w ith clay concentration of 0103g /L ( in w hich the DPQAC concentration

w as 3mg /L ), wh ile the same concentration o f untreated clay d id not have such h igh capab ility under the same

condition.

The kinet ics o f red tide organ ism coagu lation w ith clays w as a lso studied. The e ffects of different concen-

trations o f the treated and untrea ted clays, and various pH values of culture m edium on the coagu lation rate

w ere exam ined. The resu lts show ed that the algae coagulat ion rate of kao lin itew as faster than that o f bentonite;

and increasing clay concentration cou ld acce lerate the coagu lation, but add ing DPQAC in c lays could consid-

erably improve the a lga l removal efficiency.

M oreover, the tox icity of DPQAC and the influence of organo-clays on maricu lture anim als w ere tested.

ShrimpP enaeus jap onicus was chosen to be the anima.l The results show ed that the tox ic ity o fDPQAC was 50

times low er than trad it iona lly used hexadecy ltrimethyleam ine brom ide; the LC50 concentration( letha l to 50%

of test organ isms) w as about 6119mg /L. Comb ined w ith c lays, the DPQAC tox icity w ere decreased obv iously.

The app licat ion of DPQAC-treated clays cou ld no t only increase a lga l removal efficiency but a lso decrease the

tox icity of the surfactant in aqu iculture1
Adding DPQAC to the c lays w as proved to be an effective countermeasure for remedy ing HAB, w hich

prov ides an a lternative in rea l case app lication in future for enhanc ing greatly the performance o fHAB preven-

t ion in aqu iculture.

Key words  H eterosigma akashiw o, D ialky-l po lyoxyetheny-l quaternary ammonium compound, Surfactan-t

treatm ent of clay, HAB rem ediation, C oagu lation kinet ics


