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季铵阳离子改性黏土对两种赤潮藻的去除作用

黄 娟1， 刘洁生1’2， 谭绍早3， 杨维东1’2， 曾晓红1， 李宏业1
(暨南大学1．生物工程学系；2．水体富营养化与赤潮防治广东省高等学校重点实验室：

3．化学系，广东广州510632)

【摘要] 考查了十四烷基二甲基苄基季铵阳离子改性黏土对海洋卡盾藻和塔玛亚历山大藻两种赤潮生物的杀

灭和控制作用．结果表明，改性黏土对两种赤潮藻均有较强的去除能力和絮凝沉降作用，去除效果具有明显的剂量

一效应关系和时间依赖关系．相同用量的条件下，改性黏土对海洋卡盾藻的去除效果比塔玛亚历山大藻好．质量

浓度为0．012 g·L“时，作用24 h后对海洋卡盾藻的去除率可达85％，72 h后达95％．质量浓度为0．016 g·L‘1

时，对塔玛亚历山大藻的除藻率不到50％；48 h时，为77％；72 h时，超过85％．在实验质量浓度和时同范围内，未

改性黏土对两种赤潮藻的除藻率均未超过70％．这些结果表明，十四烷基二甲基苄基溴化铵改性黏土具有很强的

除藻能力，且作用时效长，作为除藻剂有一定的应用前景．
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Removal of HABs algae using clay modified by quaternary ammounium

HUANG Juanl，LIU Jie．shen91”，TAN Shao．za01，YANG Wei—don91一，

ZENG Xiao—hon91．LI Hong—yel

(1．Department of Bioteclmology，Jinan University；

2．Guangdong Province's Higll Education Key Lab of Eutrophication and Red tid Control；

3．Department of Chemistry，Jinan University，Guan￡z．hou 510632。China)

f Abstractl The removal of the modified clay with tetradecyldimethylbenzyl ammonium cations on the

harmful algal blooms(HABs)algae，Chattonella marina and A／exandr／um tamoarense were explored．弧e

results indicated that the modified chy had an excellent ability to extinguish the two HABs algae in dose-

effect manner and time．dependent relation．矾en the modified clay WaS 0．012 g·L～．85％C mar／tin
ceHs were removed in 24 h，and 95％in 72 h．Meanwhile。less出趼50％A．tamarense cells were re．

moved under the concentration of 0．016 g·L
q
iII 24 h．However．the removal efficiency increased with

time．77％of A．tamarense cells were removed in 48 h．and 85％in 72 h．Compared witII the high re．

moval efficiency，natural c蛔had less effect on the two algae．When the natural clay w嬲0．03 g·L～，
tlle removal efficiency was less than 70％in 72 h even for c．mar／ha．Besides．tlle modified clay was

shown to have a strong coagulation on the two algae．These suggested that the introduction of tetrade·
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cyldimethylbenzyl出aa_n'loniunl cations could strengthen the removal ability of clay，which played an impor-

rant role in the removal．The modified clay might be a potential algaecide with hish effectiveness and long

acting time．

[Key words]harmful al|酣blooms；ChattoneUa marina；Alexandrium tanmrenae；quaternary anl—

monium salt； clay

近年来，有害赤潮在世界范围内频繁爆发，引起

人们的广泛关注．如何有效控制有害赤潮已成为赤

潮研究的重要内容之一．目前人们已建立了多种赤

潮治理方法，其中用黏土矿物去除赤潮藻最受人们

推崇【l。2】．但黏土用量过大，成为限制该方法推广

应用的主要问题pJ．研究发现，黏土改性或者与其

他絮凝剂复配是增强黏土除藻效能、减少黏土实际

用量的有效办法【4—2I．20世纪90年代初，俞志明

等L_¨分别以聚羟基氯化铝、混合金属氢氧化物正电

胶体等为表面改性剂，制备出无机改性黏土，大大提

高了黏土矿物对赤潮生物的去除效果和絮凝速率．

后来，他们又以表面活性剂如十六烷基三甲基溴化

铵、双烷基聚氧乙烯基三季铵盐和烷基多糖苷季铵

盐等对黏土进行改性【5-6,8-loj，进一步增强了改性

黏土的除藻能力．潘纲等【lu用天然高分子聚合物

改性黏土制备高效絮凝剂，也取得了良好效果．

目前，有关季铵盐改性黏土的研究多侧重分析

黏土与改性剂季铵盐不同配比下的除藻效能一J．由

于季铵盐阳离子主要吸附在黏土的表面，见水后容

易脱吸附而影响除藻效能．同时，改性黏土是否具

有长效的除藻效能目前尚不清楚，用于海洋卡盾藻、

塔玛亚历山大藻赤潮控制的研究也未见报道．本研

究采用离子交换法，制备出稳定的季铵盐改性黏土，

通过絮凝沉降实验和除藻实验．考查并分析了改性

黏土对海洋卡盾藻和塔玛亚历山大藻两种赤潮生物

的杀灭和控制作用，为养殖区海洋卡盾藻和塔玛亚

历山大藻赤潮的应急治理提供了依据．

1材料与方法

1．1 藻种

海洋卡盾藻(Chattonella marina)和塔玛亚历山

大藻(Alexandrium纪批珊瑚e)由暨南大学赤潮与水

环境研究中心提供．

1．2改性黏土的制备及其悬浮液的配制

将20 g蒙脱土(阳离子交换容量为100 retooL／

100 g，浙江宇宏黏土有限公司)加入l 000 mL去离

子水中，在50℃搅拌0．5 h；再加入质量分数10％

的十四烷基二甲基苄基溴化铵(氰特化工(上海)有

限公司)的水溶液112 g，升温至60℃，搅拌反应5

h；然后将反应物抽滤得白色沉淀物，用去离子水反

复洗涤和抽滤多次，直至滤液中无Br-检出(用o．1

mol·L。1的AgNO，检验)；最后将得到的产物在70

℃真空干燥48 h，研磨，过300目筛，即得到季铵阳

离子改性黏土产品．热重分析表明，改性黏土中季

铵阳离子的质量分数为25．13％．

将所制备的季铵阳离子改性黏土配制成质量浓

度分别为0．1、0．2、0．4、0．6、0．8、1．25、1．5 g·L“

的悬浊液备用．

1．3藻的培养

实验用培养液体积分数为3．3％人工海水按照

f／2培养液改良配方加营养盐配成，经O．22岬纤
维滤膜除菌所得．培养液置于温度为(20±1)℃，

光照强度为3 000 Ix，光暗比为12 h：12 h的LRH-

250．GS型光照人工气候箱(杭州雪中炭恒温技术有

限公司)中培养．

1．4除藻实验

在一系列200 mL的三角瓶中分别加入50 mL

处于对数生长期的藻液(海洋卡盾藻密度为6．8×

106／L；塔玛亚历山大藻密度为l X 10 7／L)，然后加

入一定量的天然黏土或对应浓度的季铵阳离子改性

黏土，使黏土或改性黏土的终质量浓度为0．002、

0．004、0．008、0．012、0．016、0．025、0．030 g·L～，轻

轻摇匀．于24、48、72 h在倒置生物显微镜(日本0一

LYMPUS)下观察、计数，计算藻细胞去除效率，取样

时注意轻摇培养瓶．对照组不加黏土，每组设三重

平行实验．

I．5沉降实验

参照文献[9]方法，移取一定量对数生长期的

藻液(起始藻密度与除藻实验相同)于50 mL的试

管中，按比例加入已经配制好的改性黏土溶液，同时

设空白对照．迅速摇匀后，于0、30、60、90 min取培

养液中间液层溶液，在20℃、420 sin波长下测定透
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光率，计算沉降速率．

2结果与讨论

2．1改性黏土与天然黏土去除海洋卡盾藻的效果

比较

图1为作用不同时间后黏土对海洋卡盾藻的去

除效果．从图中可以看出，季铵阳离子改性黏土的

除藻效果随改性黏土质量浓度的增加而增加，呈现

明显的剂量一效应关系．24 h时，低于0．008 g·

L。1的改性黏土除藻效果不明显；0．012 g·L。1时，

除藻率可达80％；o．025、0．03 g·L。时除藻率高达

99％．与此相对应，未改性黏土对海洋卡盾藻的去

除效果非常有限，0．03 g·L。1时为64％．48、72 h

后黏土对海洋卡盾藻的去除效果基本相同，明显高

于与24 h的情况．0．008 g·L一时，改性黏土对卡

盾藻的去除率超过80％；O．012 g·L一时，除藻率可

达90％．表明季铵阳离子改性黏土的除藻作用强，

持续时间长，具有长效除藻效能．

+改性黏土组／24 h十未改性黏土tAl．／24 h
+改性黏土组／48 h—夺一未改性黏土"鲑1．／48 h
一改性黏土组／72 h—o一未改性黏土组／72 h

图1 不同质量浓度改性黏土对海洋卡盾藻的去除效果

2．2改性黏土与未改性黏土对塔玛亚历山大藻的

除藻效果比较

图2为不同用量黏土对塔玛亚历山大藻的去除

效果．从图中可以看出，黏土对塔玛亚历山大藻的

去除作用与海洋卡盾藻的情况非常相似，也存在明

显的剂量一效应关系；随时间的延长，改性黏土的去

除效率明显增加．24 h时，低于0．008 g·L。的改

性黏土对塔玛亚历山大藻的去除效果不明显；0．016

g·L。时除藻率不到50％；0．025 g·L一时，除藻率

为71％．48 h后，质量浓度为0．016 g·L一时，改性

黏土的除藻率为77％；0．025 g·L_时，除藻率达到

91％．72 h后，质量浓度0．016 g·L。1时，除藻率达

到85％以上；0．025 g·L一时。除藻率达到97％．与

此相对应，未改性黏土对塔玛亚历山大藻的去除效

果非常有限，0．03 g·L-1时尚不到50％．

100
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蠢60
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+改性黏土组／24 h—士一未改性黏土gt／24 h
—◆一改性黏土．gt／48 h-．．o--未改性黏上组／48 h

+改性黏土组／72 h—口一未改性黏土组．／72 h
图2 季铵阳离子改性黏土对塔玛亚历山大藻的去除效果

对比图l和图2可以看出，改性黏土对海洋卡

盾藻的去除效果显著高于塔玛亚历山大藻．72 h

时，质量浓度为0．008 g·L一的改性黏土对海洋卡

盾藻的去除率达81％，对塔玛亚历山大藻的去除率

仅为24％．造成这种差异的原因可能与海洋卡盾藻

无细胞壁有关．曹西华等”1研究发现，季铵盐对赤

潮异弯藻的“毒性”主要是由于其强表面活性，易于

吸附在藻细胞的磷脂双分子膜结构的表面，从而引

起膜结构的破坏和功能的丧失，进而导致细胞死亡．

海洋卡盾藻无细胞壁结构，其细胞膜上的磷脂分子

与改性黏土中的季铵盐离子更易于接触，而造成细

胞死亡．

改性黏土对两种赤潮藻均有显著的去除作用，

其去除率明显高于未改性黏土，表明十四烷基二甲

基苄基季铵阳离子的有效插入能够显著提高黏土的

除藻能力．这与吴萍等【81的研究结果类似．吴萍等

发现，0．021 g·L一的吉米奇表面活性剂三烷基聚

氧乙烯基三季铵盐改性黏土对东海原甲藻(Proro-

centrum donghaiense)、强壮前沟藻(Amphidinium

carterae Hulburt)和锥状斯克里普藻(Scrippsiella tro-

choidea)的去除率达90％．曹西华等¨3j也有类似发

现．

2．3有机改性黏土对赤潮藻的絮凝沉降动力学研

究

为进一步了解改性黏土对藻细胞的短期沉降作

用，我们以A=420 nm处的透光度为指标一J，探讨

了有机改性黏土对两种赤潮藻的絮凝沉降动力学．

结果见图3和图4．由图可见，改性黏土对两种赤潮

藻均有很强的絮凝沉降作用，沉降速率非常快．在

％，静撼篮
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受试黏土浓度范围内，30 min时改性黏土对两种赤

潮藻的沉降率均达到80％以上，其后变化不大．随

改性黏土质量浓度的增加，絮凝沉降速率有所增加．

24 h时对两种藻的除藻率分别只有62％和10％。说

明低剂量的改性黏土虽然能够很快将赤潮沉降至底

部，但不能有效杀灭；除了絮凝作用外，改性黏土中

的改性剂在去除赤潮藻的过程中发挥重要作用．

曩
翥

t／min

图3季铵阳离子改性黏土对海洋卡盾藻沉降速率的影响

蠢
翥

t／min

图4季铵阳离子改性黏土对塔玛亚历山大藻沉降速率的

影响

3结论

(1)十四烷基二甲基苄基溴化铵插入黏土能显

著提高黏土的除藻能力．

(2)改性黏土对海洋卡盾藻和塔玛亚历山大藻

的去除作用有明显差别，改性黏土对海洋卡盾藻的

去除效果显著高于塔玛亚历山大藻．

(3)除了絮凝作用外，改性黏土中的改性剂在

去除赤潮藻的过程中发挥重要作用．

(4)季铵阳离子改性黏土除藻具有高效、作用

时效长的特点，是一种较为理想的赤潮藻去除剂．
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