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海上围隔进行羟基杀灭赤潮生物的研究
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摘要:采用强电场电离 H2O、O2方法, 在分子层次上加工成高浓度羟基自由基( OH )溶液,

喷洒在有赤潮生物的海面上, 当海水的羟基质量浓度达到 0. 68 mg / L 时, 致死洛氏角刺藻

(Chaetocer os lor enz ianus )等 31 种赤潮生物效率达到 99. 89% , 致死细菌、弧菌效率达到

100% , 致死膝沟藻孢囊、多甲藻孢囊效率达到 100% ; 赤潮生物叶绿素 a 含量低于检测方法

低限值;剩余 OH 分解成 H 2O和 O2 ;尸体将分解成 CO2、H 2O 和微量无机盐。从试验数据

表明, OH 是治理赤潮有效可行的绿色新方法。实现了治理赤潮以及加工羟基过程的零污

染、零废物排放、零残留物。
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目前,国内外不少学者进行了大量药剂杀灭和

凝聚方法治理赤潮的研究工作[ 1~ 8]。只有 CuSO4杀

灭赤潮生物和粘土絮凝法在天然海域做了实验研究

工作[7, 8]。现存在问题是 ( 1)药剂、絮凝剂用量过大,

成本高,毒性大, 存在二次污染, 破坏了近海生态系

统;絮凝沉淀物对底栖生物有较大影响, 且絮凝沉降

的赤潮生物可能在数小时后解离,重新浮游; ( 2)药剂

或絮凝剂用量大,去除率不太高, 它们在海水中不能

分解、消失, 长期伤害其它海洋生物; ( 3)杀灭或絮凝

所需的时间过长,通常在 20 min~ 24 h, 由于药剂或

絮凝剂受海浪冲击而稀释扩散, 浓度大幅度降低, 低

于去除赤潮生物所必需的最低浓度, 达不到治理赤

潮的目的。到目前为止,国内外提出的几十种治理赤

潮的方法,几千种除藻药剂, 大多处于实验室研究的

探索阶段, 能真正付诸治理海洋赤潮的却寥寥无

几[4]。研究一种高效、快速、无毒、无污染、廉价、可行

的新方法成为当务之急。

为了从根本上解决环境污染问题,国际学术界提

出 绿色化学! ( Green Chemistiy) 和 先进氧化技术
( AOP)!新概念[ 9~ 11]。为此, 在研究治理赤潮时应遵

循绿色化学 12 条原则和先进氧化技术原则,才能从源

头解决治理赤潮过程的环境污染问题,方可实现在治

理赤潮过程中零污染、零废物排放。为此作者采用强

电场电离放电方法(通常把大于 350 Td的放电电场称

为强电离放电) [12, 13] ,此时电子从电场获得的平均能

量接近或大于 13 eV, 等离子体中大部分电子具有的

能量足以使 H2O(电离能量为 12. 6 eV ) , O2 (电离能量

为 12. 5 eV)分子激发、超激发和电离, 再以形成离子

簇方式进行分解、电离分解、电荷交换等反应产生羟基

( OH )等自由基[ 14, 15]。OH 诱发的一系列链反应,

攻击水中赤潮生物以及污染物,直至降解为 CO2、H2O

及无机盐。每向电离放电电场注入 100 eV 时,能产生

5. 27 个 OH [ 15, 16]。

近期, 采用 OH 杀灭赤潮生物[17]、海洋入侵浮

游生物研究[ 18] , 在 OH 质量浓度达到 0. 68 mg/ L ,

能在 2. 7s 全部致死单胞藻、原生动物、细菌等。作者

在此基础上进行了海上围隔治理赤潮试验。

1 材料和方法

1. 1 试验条件

2002 年 8月 14 日起,在山东龙口市水产养殖公

司的海产养殖区内, 进行了海上围隔治理赤潮的试

验。用聚乙烯膜加工成圆锥形围栏。围隔直径为

1. 1 m,深度为 2. 3 m,海域环境温度为 32 ∀ ,海水温

度为 24 ∀ , pH 值为 8. 7。
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1. 2 供试赤潮生物

在围隔中进行人工赤潮生物培养的赤潮生物有:

洛氏角刺藻( Chaetocer os lor enz ianus )、弯角刺藻( C.

cur visetus)、并基角刺藻 ( C. decip iens )、圆柱角刺藻

( C. ter es)、双突角刺藻( C. did ymus)、扁面角刺藻( C.

comp r essus)、角刺藻 ( Chaetocer os sp. )、窄隙角刺藻

( C. af f inis)、拟菱形藻 ( N itz schia sp. )、新月菱形藻

( N . clos ter ium)、日本星杆藻 ( A ster ionel la j ap oni

ca)、茧形藻( Amphip rora sp. )、海链藻( Thal ass ios i

r a sp. )、中肋骨条藻 ( S keletonema costatum )、扭鞘藻

( S tr ep totheca thames is )、短弯角藻( Eucamp ia z oodi

acus )、中华盒形藻( Bid dulphia sinensis )、斯氏根管

藻(R hiz os olenia stolter f othii )、中华半管藻 ( H emi

aulus sinensis )、菱形海线藻 ( Thalassionema nitz s

chioides)、契形藻 ( L icmop hora sp. )、锥形斯氏藻

( Scr ip p siella tr ocho idea )、灰甲多甲藻 ( Per idinium

pellucid ium )、光甲多甲藻(P . p allid ium)、双脚多甲

藻(P. bip es)、斯氏多甲藻( P. steinii)、多甲藻( Per

id inium spp. )、五脚多甲藻( P. quiquecome)、多纹膝

沟藻( Gonyaulax polyg ramma)、三鳍原甲藻( Pr or o

centrum triestinum )、裸甲藻( Gymnodinium sp. )、环

沟藻( Gy r odinium sp. )、血红哈卡藻 ( A kashiw o san

g uinea )、膝沟藻孢囊(Gonyaulax cysts)、多甲藻孢囊

( Per idinium cysts)、亚力山大藻( A lex andr ium sp. )

以及细菌、弧菌等。

为了能达到形成赤潮的高生物量, 在围隔内加

入 f/ 2!培养液, 进行人工培养,使其满足试验藻类密

度要求。

1. 3 试验流程

试验用设备和流程如图 1 所示,产生羟基等离子

体反应室是形成强电离放电关键部件, 在羟基产生

单元中进行 O 2 , H2 O 的电离、离解、激发、电荷交换

等反应, 在分子层次上加工成 OH 。OH 在溶解装

置 4、气液溶解分离器中被加工成高质量浓度 ( 4. 2

mg / L )的羟基溶液。通过喷头均匀喷洒在围隔的水

面上, 溶液喷洒流量为 0. 8 m3/ h

。

图 1 海上围隔杀灭赤潮生物实验系统

F ig . 1 Experimenta l system o f killing organisms in red tide on the enclosed sea

1. 过滤器; 2.电动阀; 3. 泵; 4. 溶解器; 5.气液溶解分离器; 6.流量计; 7. 压力表; 8. 羟基质量浓度测试仪; 9. 阀; 10. 喷嘴; 11.围隔;

12. 等离子体反应室; 13.回止阀; 14.剩余羟基消除器

1. filter ; 2. mot or driv en valve; 3. pump; 4. dissolv er; 5. g as liguid disso lve separa tor ; 6. flowmeter ; 7. pressure gauge; 8. ratio con

centrat ion gauge of hydroxyl radicah; 9. v alve; 10. spray no zzle; 11. enclo sure; 12. pla sma reacto r chamber; 13. back break valv e; 14. resid

ual hydroxyl radical remover

1. 4 试验方法

经培养在围隔中发生大量赤潮生物后, 进行杀

灭试验,将羟基药剂溶液(药剂)均匀地喷洒在围隔

内, 10 min 后开始测试, 在围隔海面及 1, 2 m 深度地

方分别取样,取 3 个样的平均值表征试验结果。杀灭

效果检测方法: 细菌总数用海洋 2216E 培养基平板

菌落计数; 弧菌数量采用 TCBS 培养基平板涂布计

数; 海洋微藻是用碘液固定后, 在显微镜下用血球计

数板直接计数; 赤潮生物叶绿素 a、DO 用 YSI 6600

M 型环境监测系统( Envir onmenta l Monito ring Sy s

tem)在线检测。羟基浓度用羟基质量浓度测试仪测

定。实验用杀灭赤潮生物的药剂是以 OH 为主, 并

含有 HO -
2 , H O 2 , H O3 , O3 , O-

3 , O 2
- 等活性粒
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子的水溶液, 将溶液体系的氧化力按羟基自由基的

氧化力折算成羟基质量浓度, 本次实验的 OH 质量

浓度为 4. 2 mg / L。

表 1 羟基杀灭围隔内赤潮生物的试验数据

Tab. 1 Experimental data of OH ki lling organisms in the enclosed red tide

赤潮生物种类 初始赤潮

生物密度

(个/ mL)

OH 质量浓度( m g/L )

0. 68

加药 24 h后赤

潮生物密度

(个/ m L)

致死率

( % )

加药 48 h后赤

潮生物密度

(个/ mL)

致死率

( % )

洛氏角刺藻( Chae tocer os lor enz ianu s) 2 835 000 14 000 99. 5 4 000 99. 9

弯角刺藻( C. cu rv i setu s) 2 646 000 未检出 100 未检出 100. 0

并基角刺藻( C. d ecip ien s) 223 000 未检出 100 未检出 100. 0

圆柱角刺藻( C. t ere s) 63 300 未检出 100 未检出 100. 0

双突角刺藻( C. d idy mus) 22 000 未检出 100 未检出 100. 0

角刺藻( Chae tocer os sp. ) 14 000 未检出 100 未检出 100. 0

窄隙角刺藻( C. af f ini s) 314 600 未检出 100 未检出 100. 0

拟菱形藻( N i tz schia. sp. ) 5 786 000 未检出 100 4000 99. 9

新月菱形藻( N . c lost erium) 60 600 2 000 96. 7 未检出 100. 0

日本星杆藻( A ste rione lla j ap onica ) 601 300 4 000 99. 3 未检出 100. 0

茧形藻( A mp hipr or a sp. ) 262 000 8 000 96. 9 2 000 99. 2

海链藻( T halassiosir a sp. ) 153 300 未检出 100 未检出 100. 0

中肋骨条藻( S kel etonema costatum ) 680 000 未检出 100 未检出 100. 0

扭鞘藻( S t rep totheca thamesi s) 8 000 未检出 100 未检出 100. 0

短弯角藻( E ucamp ia z ood iacus ) 4 000 未检出 100 未检出 100. 0

中华盒形藻( B id d ulp hia sinensi s ) 4 000 未检出 100 未检出 100. 0

斯氏根管藻( Rhizosolenia stol terf othii ) 2 000 未检出 100 未检出 100. 0

中华半管藻( H emiaulus sinensis ) 4 000 未检出 100 未检出 100. 0

锥形斯氏藻(Scripp siel la trochoidea) 2 000 未检出 100 未检出 100. 0

灰甲多甲藻( P erid inium p el lu cidium ) 3 000 未检出 100 未检出 100. 0

光甲多甲藻( P . p al l id ium) 2 000 未检出 100 未检出 100. 0

双脚多甲藻( P . bipe s) 4 000 未检出 100 未检出 100. 0

多甲藻( P erid inium spp. ) 3 000 未检出 100 未检出 100. 0

五脚多甲藻( P . quiquecome) 9 300 未检出 100 4 000 57. 0

多纹膝沟藻( Gonyaulax p olygramma) 11 300 未检出 100 未检出 100. 0

三鳍原甲藻( Prorocentrum triestinum) 2 000 未检出 100 未检出 100. 0

环沟藻( G yrod inium sp. ) 9 300 未检出 100 未检出 100. 0

血红哈卡藻( A kashiw o sanguinea) 11 300 未检出 100 未检出 100. 0

膝沟藻孢囊( G onyau lax cyst s) 2 000 未检出 100 未检出 100. 0

多甲藻孢囊( P erid inium cyst s) 2 000 未检出 100 未检出 100. 0

亚力山大藻( A lexan drium sp. ) 2 000 未检出 100 未检出 100. 0

合计 11 740 000 28 000 99. 89 14 000 99. 9

2 试验结果与讨论

2. 1 杀灭赤潮生物试验
当培养生物数量达到 11. 74 # 106个/ mL 时, 在

围隔内喷洒质量浓度为 4. 2 mg / L 的 OH 溶液, 由

于赤潮生物具有趋光生理特性, 故采用在海洋表面

喷洒 OH 溶液杀灭赤潮生物。由于海洋动力学作

用能很快把高浓度羟基溶液扩散开,在很短时间内能

使离海表面 1 ~ 2 m 处的 OH 羟基质量浓度达到

0. 68 mg / L ,满足了致死赤潮生物的浓度值。在加药

剂 24 h 后进行检测, 羟基杀灭洛氏角刺藻等赤潮生

物的试验结果如表 1所示,赤潮生物总数从 11. 74 #
106个/ mL减少到 0. 028 # 106个/ mL, 赤潮生物致死

率达到 99. 89%。其中有 27 种生物没有检测出来,
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致死率达到 100%。只有新月菱形藻和茧形藻杀灭

率稍差一些,但也达到了 96. 7%以上。为了检测杀

灭后赤潮生物有无重新繁殖等问题, 分别在加药剂

后 48, 64 h 检测生物生存状况。没有发现赤潮生物

再繁殖现象,赤潮生物生存总量与 24 h 后测试结果

基本上没有变化, 解决了絮凝剂凝聚赤潮生物几小

时后又解凝,藻类再次浮出的问题。

赤潮生物个体大多小于 0. 1 mm , 远小于鱼苗、

鱼类及无脊椎动物, OH 在如此小的剂量下对它们

无伤害[17]。再加上发生赤潮的地方缺氧和有毒, 通

常海洋生物会远离赤潮发生海面。对非赤潮生物的

伤害是很微小的。

2. 2 杀灭细菌、弧菌试验

作者对围隔里的细菌、弧菌进行羟基杀灭试验,

其试验结果如表 2 所示。围隔里的细菌、弧菌密度分

别为 4. 6# 104个/ mL、3. 1 # 104个/mL , 加羟基溶液

24 h 后进行检测均没有检测到细菌和弧菌, 致死率

达到了 100% , 64 h 后再检测也均没有检测到细菌和

弧菌。

表 2 羟基对细菌和弧菌的影响

Tab. 2 Effect of OH acting on bacterium and Vibrio

细菌种类
初始细

菌密度

(个/ m L)

OH 质量密度( mg/ L)

0. 68

24 h后密度

(个/ mL)

致死率

( % )

细菌 46 000 未检出 100

弧菌 31 000 未检出 100

3 结束语

先进氧化方法是对传统氧化化学思维的更新和

发展,是从源头上解决环境污染问题,避免或不用对

生态环境有害的原料、溶剂、试剂以及催化剂;不产生

有害的产品和副产品等 ,力求氧化化学反应具有 原
子经济性!以及实现零污染、零废物排放。只有采用
强电场电离放电方法,才能把 H2O、O2电离成高浓度

等离子体, 在分子层次上加工成高浓度的 OH 溶

液,喷洒在围隔内, 当围隔内海水的羟基质量浓度达

到 0. 68 mg / L 时, 赤潮生物致死率达到 99. 98% , 细

菌、弧菌致死率达到 100% ; 值得关注的是 0. 68 mg/ L

浓度的羟基药剂也能 100% 致死膝沟孢囊、多甲藻孢

囊,解决了一般药剂无法杀灭孢囊的难题。羟基又使

海水中溶氧量得以恢复 ,同时也改善了海水的水质。

据初步计算,每处理 1 m2的赤潮水面需投入人民币 1

分钱,处理 1 km2赤潮水面时, 需投入人民币 1 万元。

从试验数据表明, 强电离先进氧化方法是治理赤潮

有效、可行的绿色方法, 实现了从源头解决污染问题,

作到加工羟基溶液以及治理赤潮过程的零污染、零废

物排放、零残留物、零副产品;由于 OH 能快速( 2. 7~

10. 0 s)致死赤潮生物,解决了困扰治理赤潮的海洋动

力学的疑难问题。

致谢: 本试验是在国家海洋局第一海洋研究所丁

德文院士、李瑞香研究员等指导、帮助下完成的,在此
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The ecological study of small sized fish in the East China Sea%∃ the

species composition and seasonal variation of small sized fish
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Abstract: According to the data select ed from bott om traw l fishery resource monitor ing in the East China

Sea fr om 1997 to 2000, the species composition and seasonal v ariation o f small sized fish w ere analysed. The

results indicat ed that there w ere 98 species of sma ll sized fish in the East China Sea, the dominant species w ere

lanternbelly ( Acr opoma j aponicum ) , g aper ( Champ sodon cap ens is ) , Japanese anchovy ( Engraulis j ap oni

cus ) , skinnycheek lanternfish ( Benthos ema p terotum ) , cardinal fish ( A pog on lineatus ) , blackmouth splitfin

( Sy nagrop s j ap onicus ) , scaly hairfin anchovy( Seti p inna taty ) , macclelland s codlet(B regmacer os macclellan

di ) . Ever y season the species and occurrence fr equency o f small sized fish changed a little, but the abundances

and biomasses changed gr eat ly .

(本文编辑:刘珊珊)
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Study on enclosure test of treating red tide with hydroxyl radical
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China )
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Key words: st rong ionizat ion discharge; OH ; organism of red t ide

Abstract: U sing strong ionization discharg e, H 2O and O 2a re ionized and made into OH so lution o f high

concentrat ion. When this solut ion is sprayed on sea surface w ith red tide and the ratio concentration o f OH in

sea w ater atta ins to 0. 68 mg / L , the efficiency o f killing t wenty nine kinds o f o rg anisms such as Chaetocer os

lor enz ianus in r ed tide att ains to 99. 89% . T he efficiency of killing bacterium and V ibr io attains to 100% . The

eff iciency of killing Gonyaulax cysts and Per idinium cy sts. Cysts attains to 100% ; the chlo rophyll a content

of or ganisms in red tide is lower than the lowest limit w hich can be test ed; t he saturation DO is obviously in

cr eased; the residua l OH is decomposed into H2 O and O 2 ; the bodies are decomposed into CO2 , H 2O and

few ino rganic salts. The exper imental dat a show that strong ionization advanced ox idation OH is an effect ive

and feasible g reen method of treating red tide w hich r ealizes zero pollution, zer o waste em ission and aero resid

ua dur ing tr eating r ed tide and producing hydroxyl radicals.

(本文编辑:张培新)
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