
第 ３３ 卷　 第 ５ 期

２０１４ 年　 　 ５ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３３， Ｎｏ． ５
Ｍａｙ　 　 ２０１４

　 ２０１３ 年 ８ 月 １０ 日收稿．

　 ∗福建省自然科学基金（２０１４Ｊ０１０４９， ２０１２Ｊ０１１７７）资助．

　 ∗∗通讯联系人， Ｔｅｌ： ０５９２⁃６１６６０３７； Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｗｅｉｙａｎｆａｎｇ＠ ｈｑｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１４．０５．０１０

磁性灭藻剂对蛋白核小球藻和四尾栅藻的去除∗

魏燕芳∗∗　 郭沛涌　 李万全

（华侨大学化工学院环境科学与工程系， 厦门， ３６１０２１）

摘　 要　 将自制的磁性灭藻剂———载铜磁性壳聚糖微球（Ｃｏｐｐｅｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ，ＣＭＣＭ），分别

用于蛋白核小球藻和四尾栅藻的对数期和迟缓期的灭藻效应．研究结果表明，磁性灭藻剂对处于迟缓期的蛋

白核小球藻和四尾栅藻的抑藻效果较好，而且对四尾栅藻的去除效果更好．该时期灭藻剂的最佳用量为

１５０ ｍｇ·Ｌ－１，灭藻率在 ２ ｄ 之后可达 ８０％，４ ｄ 之后可达 ９０％，灭藻过程中藻液的 ｐＨ 逐渐下降，残余铜离子浓

度逐渐升高并趋于稳定．该灭藻剂主要是通过缓释铜离子和改变藻液的 ｐＨ 来对藻类生长进行抑制．灭藻剂药

效期可持续 １０ ｄ 以上，回收再利用效果良好．
关键词　 磁性灭藻剂， 蛋白核小球藻， 四尾栅藻．
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目前湖泊水作为供给水已占全国城市供水量的 ２６％，而水体中藻类的大量繁殖给饮用水生产带来

诸多危害．因此，去除水中藻类是给水工程中亟待解决的问题．硫酸铜以其广谱、高效而被广泛用作化学

灭藻剂［１］，但若直接投放到水体中会导致水中局部铜离子浓度上升，危害水生生物及人体健康［２］ ．所以，
缓释载铜灭藻剂的研发与应用成为该领域的研究热点［３⁃６］ ．

壳聚糖作为天然高分子化合物容易生物降解，含有羟基、氨基等功能团，具有较好的吸附性能．将其

改性制备的磁性壳聚糖微球具有磁响应性，可在外加磁场的作用下方便地分离，其在细胞分离、固定化

微生物、水处理等领域都有着广泛的应用［７⁃９］ ．因此磁性壳聚糖微球是载铜灭藻剂的理想载体．
本文在前文研究的基础上［１０］，探讨自制灭藻剂———载铜磁性壳聚糖微球（Ｃｏｐｐｅｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｈｉｔｏｓａｎ

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ，ＣＭＣＭ）对蛋白核小球藻和四尾栅藻在迟缓期和对数期的抑藻性能，同时考察了灭藻剂的药



　 ５ 期 魏燕芳等：磁性灭藻剂对蛋白核小球藻和四尾栅藻的去除 ７８３　　

效期和重复使用性能，最后对灭藻机理进行了初探．

１　 材料与方法

１．１　 实验材料

蛋白核小球藻（Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｐｙｒｅｎｏｉｄｏｓａ）和四尾栅藻（Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓ ｑｕａｄｒｉｃａｕｄａ）购自中国科学院武汉水

生生物研究所淡水藻种库，分别采用 ＳＥ 培养基和 ＢＧ 培养基在光照强度为 ４０００ ｌｘ，光暗比为 １２ ｈ ∶１２ ｈ
的条件下进行培养．

磁性灭藻剂———载铜磁性壳聚糖微球为实验室自制［１０］ ．
１．２　 实验方法

１．２．１　 磁性灭藻剂使用时期的确定

在各自的培养基和培养条件下，分别培养小球藻 ８ ｄ，四尾栅藻 １０ ｄ．每天监测藻液光密度及对藻液

进行计数，以绘制生长曲线，确定迟缓期和对数期．
１．２．２　 磁性灭藻剂不同时期的灭藻效应

称取一定量的磁性灭藻剂分别加入到处于对数期和迟缓期的藻液中，每天观测 １ 次，持续 ６ ｄ，以灭

藻率为响应指标，观察磁性灭藻剂的灭藻效应．

灭藻率 ＝
ＯＤＣＫ － ＯＤｔ

ＯＤＣＫ

× １００％

其中，ＯＤＣＫ为对照光密度值，ＯＤｔ 为处理光密度值．
铜离子的测定参考文献［１１］进行测定．

１．２．３　 磁性灭藻剂药效期的确定

在实验 １．２．２ 的基础上，确定灭藻剂最佳的使用时期和最佳使用水平．向迟缓期的小球藻和四尾栅

藻藻液中加入 １５０ ｍｇ·Ｌ－１的磁性灭藻剂，连续监测 １０ ｄ，确定药效周期．

２　 结果与讨论

２．１　 磁性灭藻剂施用时期的确定

通过每天定期测定蛋白核小球藻和四尾栅藻藻液的吸光度，绘制出蛋白核小球藻和四尾栅藻生长

周期曲线．由图 １ 可以看出，在本实验条件下，蛋白核小球藻生长周期为 ７ ｄ，前 ２ ｄ 藻细胞增殖缓慢，为
迟缓期；第 ２ 天至第 ５ 天藻细胞以几何级数增长，这一阶段为对数期，第 ５ 天以后，藻类繁殖速度趋于减

慢，进入稳定期．四尾栅藻生长周期为 ９ ｄ，迟缓期为前 ２ ｄ，对数期为第 ３ 天到第 ７ 天，第 ７ 天后进入稳

定期．

图 １　 蛋白核小球藻（ａ）和四尾栅藻（ｂ）生长周期曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｇｒｏｗｔｈ ｃｙｃｌｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｐｙｒｅｎｏｉｄｏｓａ（ａ）ａｎｄ Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓ ｑｕａｄｒｉｃａｕｄａ（ｂ）

取一定量的小球藻和四尾栅藻藻液，将藻液稀释至不同倍数，摇匀，利用分光光度计测定吸光度值，
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利用血球计数板测定藻细胞数量，从而得到吸光度与藻细胞数量之间的相关曲线，小球藻：ｙ ＝ ０．００６０ｘ，
Ｒ２ ＝ ０．９９８９；四尾栅藻：ｙ＝ ０．００８５ｘ ，Ｒ２ ＝ ０．９９７６，如图 ２ 所示．

图 ２　 蛋白核小球藻藻液（ａ）和四尾栅藻藻液（ｂ）吸光度与藻细胞数量的相关曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＤ ａｎｄ ｂｉｏｍａｓｓ ｏｆ Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｐｙｒｅｎｏｉｄｏｓａ（ａ）ａｎｄ Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓ ｑｕａｄｒｉｃａｕｄａ（ｂ）

上述结果与文献的［１２］的结论较为一致，因此，在后面的实验中以藻液光密度作为藻细胞浓度的

指示值．
２．２　 磁性灭藻剂在藻类不同生长时期的灭藻效应

２．２．１　 迟缓期

分别将小球藻、四尾栅藻培养至迟缓期，按照浓度梯度为 ６０、１５０、３００ ｍｇ·ｍＬ－１加入磁性灭藻剂，每
天定期测量藻液吸光度、铜离子浓度、ｐＨ 值．

由图 ３（ａ）可知，当蛋白核小球藻处在迟缓期时灭藻效率随使用水平的提高而增加．当灭藻剂浓度

为 ６０ ｍｇ·Ｌ－１时，灭藻率在前 ２ ｄ 随着时间的增加而增加，在第 ２ 天达到最大的 ３５％，在第 ２ 天后呈现下

降趋势并趋于稳定，不能有效地杀灭藻细胞．而将用量提高到 １５０ ｍｇ·Ｌ－１时，灭藻率迅速提高，２ ｄ 内灭

藻率即可达到 ８５％左右，在第 ５ 天左右，灭藻率可达到 ９０％．此后，进一步提高灭藻剂浓度，灭藻率没有

明显的变化．

图 ３　 灭藻剂不同使用水平下蛋白核小球藻（ａ）和四尾栅藻（ｂ）迟缓期的灭藻效应

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｐｙｒｅｎｏｉｄｏｓａ （ａ）ａｎｄ Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓ ｑｕａｄｒｉｃａｕｄａ（ｂ）
ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＭＣＭ ｄｏｓａｇｅ ｉｎ ｌａｇ ｐｈａｓｅ

由图 ３（ｂ）可知，在迟缓期四尾栅藻的灭藻率总体随使用水平的增加而增加．当加入灭藻剂浓度为

６０ ｍｇ·Ｌ－１时，灭藻率在前 ４ ｄ 逐渐增加，在第 ４ 天达到 ８０％左右，第 ４ 天之后，灭藻率逐渐下降，在第 ５
天降到约 ４０％，不能持续有效地灭藻．当灭藻剂浓度上升为 １５０ ｍｇ·Ｌ－１时，在第 ２ 天，灭藻率就可达到

８０％左右，到第 ４ 天，灭藻率达到 ９０％．进一步提高灭藻剂用量，没有显著提高灭藻率．对照图 ３（ａ）可以

发现，该灭藻剂在藻类生长迟缓期对四尾栅藻有更强的作用．文献［１３］中报道铜对藻类生长的毒性主要

取决于藻类的比表面积和细胞壁表面含硫基团的多少．藻细胞的比表面积越大，细胞壁表面含硫基团越
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多，铜离子在细胞表面的沉积量就越多，毒性也越大．尽管与四尾栅藻相比，小球藻有更大的比表面积，
但四尾栅藻的细胞壁可能存在更多的基团，这样使更多的铜与含硫基团结合后沉淀于细胞表面，产生了

更强的毒性．这可能是造成四尾栅藻比小球藻对铜更敏感的重要原因．
由于该磁性灭藻剂主要是通过缓慢释放铜离子达到灭藻效果，因此，考察了不同灭藻剂用量下，铜

离子释放随时间的变化，见图 ４．

图 ４　 不同灭藻剂使用水平下蛋白核小球藻（ａ）和四尾栅藻（ｂ）迟缓期铜离子释放随时间的变化

Ｆｉｇ．４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ２＋ ｒｅｌｅａｓｅ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＭＣＭ ｄｏｓａｇｅ ｔｏ Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｐｙｒｅｎｏｉｄｏｓａ （ａ）ａｎｄ
Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓ ｑｕａｄｒｉｃａｕｄａ（ｂ）ｉｎ ｌａｇ ｐｈａｓｅ

由图 ４ 可知，灭藻第 １ 天，残留铜离子随灭藻剂用量的增加而增加，１ ｄ 以后，各用量下的残留铜离

子随时间延长无明显变化．对照图 ３（ａ）可以得出，在该实验藻液浓度下，蛋白核小球藻藻液中的铜离子

浓度要达到 １．３３ ｍｇ·Ｌ－１，并持续才能有效灭藻．对照图 ３（ｂ）可以得出，在该实验藻液浓度下，四尾栅藻

藻液中的铜离子浓度达到 １．１２ ｍｇ·Ｌ－１左右，并持续才能有效灭藻．从图 ４ 可知，在同样用量灭藻剂条件

下，四尾栅藻的藻液中铜离子浓度更小，从另一方面说明该灭藻剂对四尾栅藻的灭藻率更高．
实验过程中还测定了磁性灭藻剂不同使用水平下藻液 ｐＨ 随时间的变化，实验结果如图 ５ 所示．

图 ５　 灭藻剂不同使用水平下蛋白核小球藻（ａ）和四尾栅藻（ｂ）迟缓期 ｐＨ 值随时间的变化

Ｆｉｇ．５　 ｐＨ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｐｙｒｅｎｏｉｄｏｓａ （ａ）ａｎｄ Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓ ｑｕａｄｒｉｃａｕｄａ（ｂ）ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＭＣＭ ｄｏｓａｇｅ ｉｎ ｌａｇ ｐｈａｓｅ

由图 ５ 可以看出，跟对照相比，藻液中加入灭藻剂以后，ｐＨ 明显降低．且降低的幅度跟灭藻剂的用

量相关，灭藻剂用量越多，下降量也越大．由于灭藻过程中，藻液中的铜离子量逐渐增多，因此相应发生

水解的铜离子也增多，导致藻液的 ｐＨ 下降．
２．２．２　 对数期磁性灭藻剂的灭藻效应

分别将蛋白核小球藻、四尾栅藻培养至对数期，按照浓度梯度为 ６０、１５０、３００ ｍｇ·Ｌ－１加入磁性灭藻

剂，每天定期测量藻液吸光度、铜离子浓度、ｐＨ 值，实验结果见图 ６．
由图 ６ 可知，在对数期，蛋白核小球藻和四尾栅藻的灭藻率总体随灭藻剂用量的增加而增加．对蛋
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白核小球藻来说，在加入灭藻剂后的第 １ 天，３ 种浓度的灭藻剂灭藻率都小于 ０，可能是因为缓释出的较

低浓度铜离子对较高浓度的藻液没有起到抑制作用，反而产生了促进作用．当灭藻剂浓度较低，为
６０ ｍｇ·Ｌ－１和 １５０ ｍｇ·Ｌ－１时，灭藻率在第 １ 天至第 ４ 天逐渐增加，在第 ４ 天达到最高的 ３０％和 ５０％左右，
此后又有下降的趋势，不能保证有效地灭藻．当灭藻剂浓度升高到 ３００ ｍｇ·Ｌ－１时，灭藻率呈持续上升，在
第 ５ 天可达到 ６０％．对照蛋白核小球藻前面迟缓期，可知迟缓期投加灭藻剂的灭藻效果大大优于对数

期．对四尾栅藻来说，最高灭藻率只有达到 ７０％左右，跟四尾栅藻迟缓期灭藻率相比，灭藻效果大大降

低；但灭藻效果明显优于对数期的蛋白核小球藻．

图 ６　 灭藻剂不同使用水平下蛋白核小球藻（ａ）和四尾栅藻（ｂ）对数期的灭藻效应

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｐｙｒｅｎｏｉｄｏｓａ（ａ）ａｎｄ Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓ ｑｕａｄｒｉｃａｕｄａ（ｂ） ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ＣＭＣＭ ｄｏｓａｇｅ ｉｎ ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｐｈａｓｅ

图 ７ 的结果表明，灭藻第 １ 天，残留铜离子随灭藻剂用量的增加而增加，１ ｄ 以后，各用量下的残留

铜离子随时间延长无明显变化．该现象与迟缓期一致．

图 ７　 灭藻剂不同使用水平下蛋白核小球藻（ａ）和四尾栅藻（ｂ）对数期铜离子释放随时间的变化

Ｆｉｇ．７　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ２＋ ｒｅｌｅａｓｅ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＭＣＭ ｄｏｓａｇｅ ｔｏ Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｐｙｒｅｎｏｉｄｏｓａ （ａ）ａｎｄ Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓ
ｑｕａｄｒｉｃａｕｄａ（ｂ）ｉｎ ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｐｈａｓｅ

由图 ８ 的结果可知，跟对照相比，藻液中加入灭藻剂以后，ｐＨ 明显降低．且降低的幅度跟灭藻剂的

用量相关，加入量越多，下降幅度越大．该现象与迟缓期一致．
２．３　 磁性灭藻剂的药效期

通过对迟缓期、对数期蛋白核小球藻和四尾栅藻灭藻效应的实验，发现磁性灭藻剂对两种藻抑藻作

用的最佳时期都在迟缓期，并且最佳浓度都为 １５０ ｍｇ·Ｌ－１ ．为了确定磁性灭藻剂的药效周期，分别将处

于迟缓期的蛋白核小球藻和四尾栅藻加入浓度为 １５０ ｍｇ·Ｌ－１的磁性灭藻剂，在培养箱中培养，每天定期

测量藻液吸光度，连续测量 １０ ｄ，计算灭藻率，得到药效期蛋白核小球藻和四尾栅藻灭藻率曲线，结果见

图 ９．



　 ５ 期 魏燕芳等：磁性灭藻剂对蛋白核小球藻和四尾栅藻的去除 ７８７　　

图 ８　 灭藻剂不同使用水平下蛋白核小球藻（ａ）和四尾栅藻（ｂ）对数期 ｐＨ 值随时间的变化

Ｆｉｇ．８　 ｐＨ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｐｙｒｅｎｏｉｄｏｓａ（ａ）ａｎｄ Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓ ｑｕａｄｒｉｃａｕｄａ（ｂ）
ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＭＣＭ ｄｏｓａｇｅ ｉｎ ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｐｈａｓｅ

　 　 由图 ９ 可知，磁性灭藻剂对蛋白核小球藻和四尾栅藻均有比较好的药效期．对蛋白核小球藻，在第 ２
天灭藻率能达到 ８３％，连续观察到第 １０ 天，灭藻率仍保持 ８０％．四尾栅藻的灭藻率，在第 ２ 天就能达到

８０％，此后几天稳中有升，最高能达到 ９０％以上．说明在该使用条件下，磁性灭藻剂能短时间内达到较高

的灭藻效果，并长时间灭藻．

图 ９　 磁性灭藻剂对蛋白核小球藻和四尾栅藻的药效期

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｄｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＭＣＭ ｏｎ Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｐｙｒｅｎｏｉｄｏｓａ ａｎｄ Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓ ｑｕａｄｒｉｃａｕｄａ

２．４　 磁性灭藻剂的回收再利用

１５０ ｍｇ 的磁性灭藻剂用于迟缓期的小球藻和四尾栅藻抑藻实验后，用磁铁将灭藻剂收集，用无菌

水洗涤 ３ 次，并在酸性介质中洗脱，然后按照文献［１０］制备再生载铜磁性灭藻剂．再将制备完的灭藻剂

用于小球藻和四尾栅藻迟缓期的抑藻实验，测定灭藻率和回收率．磁性灭藻剂回收利用 ２ 次，实验结果

如表 １ 所示．

表 １　 磁性灭藻率回收利用情况

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｐｅａｔｅｄ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ａｌｇａｅｃｉｄｅ

回收利用次数
蛋白核小球藻
灭藻率 ／ ％

四尾栅藻
灭藻率 ／ ％

磁性灭藻剂的
回收率 ／ ％

０ ９０．０５ ９１．２５ ９８．５５

１ ８８．８５ ８８．６８ ９７．２５

２ ８７．３０ ８５．７６ ９６．２０



７８８　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３３ 卷

　 　 从表 １ 数据看到，该磁性灭藻剂回收利用两次以后，对蛋白核小球藻和四尾栅藻的灭藻率仍然可以

达到 ８７．３０％和 ８５．７６％，且回收率较高，说明该磁性灭藻剂回收再利用效果良好．
２．５　 灭藻机理初探

实验过程中，在显微镜下观察加入磁性灭藻剂前后藻细胞的结构和形态．发现未加入灭藻剂之前，
藻细胞外形完整，加入灭藻剂后，很多藻细胞畸变，并且内含物颗粒粗大，与文献［１４］描述结论相近．有
文献表明［１５⁃１６］，铜离子对藻类的毒性表现为，一方面铜离子可影响藻类的生长代谢，抑制光合作用，影
响原生质膜的渗透性；另一方面，藻类对铜离子有很强的吸附能力，这也是铜离子除藻的重要原因．实验

中还发现，加了灭藻剂后的藻液 ｐＨ 跟对照相比有一定的下降．ｐＨ 是影响藻类生长代谢等许多生理过程

的重要因子．它会影响光合作用中 ＣＯ２的可用性，在呼吸作用中影响藻类对有机碳的利用效率，并影响

培养基中藻细胞对离子的吸收和利用以及代谢产物的再利用和毒性［１７］ ．综上，认为灭藻过程主要是通

过铜离子的缓释和藻液 ｐＨ 的改变来实现的．

３　 结论

（１）磁性灭藻剂对蛋白核小球藻和四尾栅藻的最佳灭藻时期为迟缓期，灭藻剂的最佳用量为

１５０ ｍｇ·Ｌ－１，在该用量下灭藻率在 ２ ｄ 之后可达 ８０％，４ ｄ 之后可达 ９０％．在灭藻过程中藻液的 ｐＨ 逐渐

下降，而残余铜离子浓度逐渐升高最后趋于稳定．
（２）磁性灭藻剂对不同藻类的抑藻效果有差异，同样的用量下对四尾栅藻的抑藻效果比对小球藻

的抑藻效果好．
（３）该磁性灭藻剂主要通过释放铜离子和改变 ｐＨ 灭藻，药效期较长，可持续 １０ ｄ；回收再利用性能

良好，回收方便；高效、无毒，是一种环境友好型灭藻剂．
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