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蓝藻水华优势藻高效防控铜制剂的筛选
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摘要: 在对比络合铜、有机铜和无机铜 3类 5种典型铜制剂对蓝藻水华优势藻    铜绿微囊藻 (M icrocy stis aerug i�

nosa)和 2种非靶标藻种    普通小球藻 (Chlorella vulgaris)和斜生栅藻 ( Scenedesm us ob liquus )的 96 h生长抑制效

果的基础上 ,进一步开展了 3类铜制剂抑制铜绿微囊藻生长的 15 d延长效应研究。试验结果表明, 质量分数为

25%的络氨铜水剂、30% 琥胶肥酸铜可湿性粉剂和 20%乙酸铜可湿性粉剂对蓝藻水华优势种有较好的生长抑制

效果, 其对初始密度为 2 ! 105 ~ 4 ! 105 mL- 1铜绿微囊藻的 96 h半抑制浓度 (以下均以有效成分的质量计 )分别为

0� 03、0� 06和 0� 05 m g∀ L - 1,且初始藻密度对抑藻效果并无明显影响。试验质量浓度为 0� 25 mg∀ L- 1的 25%络

氨铜水剂、0�30 m g∀ L- 1的 30%琥胶肥酸铜可湿性粉剂或 0� 20 m g∀ L - 1的 20%乙酸铜可湿性粉剂均能抑制铜绿

微囊藻增长, 且在 0~ 15 d内都不会出现藻细胞再次复苏和增长。此外, 由于铜制剂对铜绿微囊藻的 96 h半抑制

浓度远低于其对普通小球藻和斜生栅藻的 96 h半抑制浓度, 因此可在有效控制靶标藻种的同时不对非靶标藻种

的生长造成严重威胁。络氨铜、琥胶肥酸铜、乙酸铜有望被开发成为高效、绿色的蓝藻水华控制剂。
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Abstract: Com para tive stud iesw ere conducted on a lg aec ida l properties o f inorg an ic, o rganic and che lated copper�prepara�

tions by grow th inhib ition test of the targe t a lg ae, M icrocy stis aerug inosa ( the dom inant algae o f Cyanobacter ia a lga l

b loom ), and non�ta rget a lgae, Chlorella vulgaris and Scenedesmus ob liquus, and a subsequen t 15�d extension o f g row th in�

h ib ition test onM icrocy stis aerugino sa. R esu lts show tha t forM icrocy stis aerug inosa w ith a in itia l concentration of 2 ! 105 -

4 ! 105 mL- 1, the 96�h�EC50 of cupr ic�amm in ium comp lex ion, copper ( succina te+ g luta rate+ adipa te) and copper ace�

tate w as 0�03, 0�06 and 0� 05 m g∀ L - 1, respectively, wh ich did no t changem uch when the initial concen tration o f a lga l

cells w as increased to 2 ! 106 - 4 ! 106 mL- 1. It w as found tha t 0�25 m g∀ L- 1 cupric�amm in ium com plex ion ( aqueous

so lutions, 25% ), 0�30 m g∀ L - 1 coppe r ( succ inate+ g lutarate+ adipa te) (W. P. , 30% ) or 0� 20 m g∀ L- 1 copper ace�

tate (W. P. , 20% ) is adequate to comp lete ly prohib it the grow th o fM icro cy stis aerug inosa, wh ich w ill not recover and re�

produce w ith in 15 days after the applica tion. Besides, be ing low er in 96�h�EC50 toM icrocys tis aerug inosa than toChlorella

vulgaris and Scenedesmus obliquus, these coppe r�a lgaecides wou ld not po se any sign ifican t threat to non�targe t algae, wh ile

inh ibiting the grow th o f Cyanobacte ria. It is, therefore, he ld that cupric�amm in ium com plex ion, copper and copper acetate

are prom ising substances that can be deve loped into h ighly effec tive and env ironmenta l fr iend ly inh ib itors of Cyanobacter ia

algal bloom.
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� � 随着我国区域经济的高速发展和城市化进程的

加速, 河湖、水库及景观水体富营养化程度也日益加

剧,由此引发的有害藻类水华的发生频率也逐年增

高。对水体的实际监测数据表明,水华爆发高峰时,

以铜绿微囊藻为优势种的蓝藻水华的藻细胞数量级

约为 10
7
mL

- 1
,以普通小球藻为优势种的绿藻水华

的藻细胞数量级约为 10
6
mL

- 1 [ 1]
。水华爆发不仅

严重破坏水体的观赏性, 而且可能对人类健康和生

态安全带来灾难性的损害。藻害的有效防控已经成

为我国政府和民众高度关注的一个重大科研攻关课
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题,为此开展的研究也越来越多。化学控藻技术以

其见效快、效果好和成本低的优势成为目前水华治

理中应用最多、发展最快的一种方法。但大多数化

学控藻剂毒性较大, 在杀灭藻类的同时对非靶标生

物也造成毒害作用,因此筛选控藻效率高、对非靶标

生物毒性低的化学控藻剂非常重要。

铜制剂以有效的抑藻作用和低廉的价格而成为

美国等多个国家控制藻类生长的首选控藻剂, 其中

尤以硫酸铜使用历史最久, 范围最广
[ 2 - 5 ]
。然而在

硫酸铜使用过程中,由于天然水体中 OH
-
、CO3

2-
、

S
2-
等无机配位体和腐殖质、洗涤剂、EDTA等有机

配位体的广泛存在, 用于控藻的活性铜离子可能与

配位体结合成大分子配合物沉淀、富集于沉积物中,

从而降低铜制剂的抑藻效率,同时也加重了环境介

质中铜的负荷
[ 4, 6]
。而铜络合物的使用则解决了碱

性条件下有毒铜离子形成复合物的问题, 依靠铜离

子与配合基团的平衡关系实现铜离子的缓慢、持久

性释放
[ 7- 8]
。为了克服传统的硫酸铜控藻所带来的

问题, 对比研究不同铜制剂的控藻有效性及其对非

靶标生物的危害性显得尤为必要。

笔者选取典型的络合铜、有机铜和无机铜试剂

为受试物,以常见的蓝藻水华的优势藻    铜绿微

囊藻和 2种常见的非靶标绿藻    普通小球藻和斜

生栅藻为研究对象,对各类铜制剂的 96 h抑藻效果

进行对比试验,在此基础上,进一步研究各类铜制剂

对铜绿微囊藻生长抑制的 15 d延长效应试验, 初步

筛选出高效、绿色铜制剂控藻剂,为铜制剂控藻技术

的发展和优化提供一定借鉴。

1� 材料与方法

1�1� 试验材料
1�1. 1� 藻种
铜绿微囊藻、普通小球藻和斜生栅藻购自中国

科学院水生生物研究所淡水藻种库。铜绿微囊藻采

用 BG11培养基、普通小球藻和斜生栅藻采用 SE培

养基于光照振荡培养箱中培养
[ 1]
。培养条件为: 温

度 ( 24 # 2 ) ∃ , [光 ]照度 ( 3 000 # 450) lx,

t (光 ) %t(暗 )为 16 h %8 h,振荡速度为 ( 100 # 10)

r∀ m in
- 1
。试验开始之前,对藻类预培养 5个周期,

每个周期 4 d, 保证试验藻的生物活性和同步生长。

镜检细胞正常,进入对数生长期时进行试验。藻类

计数时,以培养基为参比, 在 680 nm波长下测定光

密度值,按照建立的各类藻细胞浓度和光密度的线

性回归方程 (表 1)计算藻细胞密度。

1�1�2� 供试铜制剂
选取络合铜、有机铜和无机铜 3类铜制剂,每类

铜制剂选取 1~ 2种为代表,其名称、有效成分、水溶

解性特征及试验浓度设置见表 2。

表 1� 3种受试藻细胞密度和光密度的线性回归关系

Tab le 1� Linear regression models for ce ll concen trations of

three species of algae in the test and absorbency

藻种 回归方程 r2 有效密度范围 1)

铜绿微囊藻 y = 2 212�722x - 16�051 0�998 2 0�016~ 0�512

普通小球藻 y = 1 449�941x - 6�786 0�998 9 0�010~ 0�430
斜生栅藻 y = 1 081�758x - 10�103 0�994 9 0�016~ 0�352

y为藻细胞密度, mL- 1; x为测试藻液样品在 680 nm 波长下的光密

度。 1 ) 以 D 680值计。

表 2� 受试铜制剂及其性状

Table 2� List of the se lec ted copper�algaec ides and the ir proper ties

类别 名称 � � � �
w /

%
有效成分 溶解性 � � �

试验质量浓度 1) /

( mg∀ L- 1 )

络合铜制剂 络氨铜水剂 25 络氨铜 { [ Cu ( NH 3 ) 4 ] 2+ ∀ X 2- } ( X为 C l-、

SO 2-
4 、NO-

3 等 )

均匀悬浊液 0�01~ 5�44

混合氨基酸铜水剂 10 多种混合氨基酸与 C u2+的螯合物 溶液 0�04~ 10�00

有机铜制剂 乙酸铜可湿性粉剂 20 乙酸铜 溶液 0�01~ 5�94

琥胶肥酸铜可湿性粉剂 30 丁二酸铜、戊二酸铜和己二酸铜的混合物 均匀悬浊液 0�01~ 6�52

无机铜制剂 波尔多液可湿粉剂 80 硫酸铜 均匀悬浊液 0�08~ 13�22

1)以有效成分的质量计。

1�1�3� 主要仪器设备
振荡培养箱 ( INNOVA 43R, NBS公司 )、照度计

( ZDS- 10,上海嘉定学联仪表厂 )、高压蒸汽灭菌器

(MLS- 3750,日本三洋公司 )、紫外 /可见分光光度

计 ( UV - 1700, SH IMADZU )、显微镜 ( BH - 2, O lym�

pus Co rporation)、温湿度计 ( SQ6HM10, 武汉中西仪

器公司 )、250 mL锥形瓶 (天玻仪器厂 )和血球计数

板 (上海医学用品仪器厂 )。

1�2� 试验溶液配制方法
精确称取一定量受试化合物加入蒸馏水中, 在

∀61∀
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室温下超声 30m in,得到受试化合物的储备溶液或

均匀的分散系。用已灭菌的藻类生长培养基稀释储

备液, 并在室温下超声 30m in后得到不同浓度试验

溶液。所有的试验溶液均在试验开始前现配。

1�3� 藻类生长抑制试验
在 250mL锥形瓶中加入 100mL培养基并高压

灭菌, 在无菌条件下接种对数生长期的藻类,使初始

藻密度达到试验要求 ( 2 ! 10
5
~ 4 ! 10

5
mL

- 1
和 2 !

10
6
~ 4 ! 10

6
mL

- 1
2种接近水华爆发水平的藻密

度 )。在预试验的基础上, 每种铜制剂设置 5个暴

露浓度 (浓度的间隔系数 & 3�2) , 每个浓度设置 3

个平行。同时设置 3个空白对照, 不使用助溶剂。

藻液染毒后置于光照培养箱中按上述条件进行培

养。培养 4 ~ 15 d, 测定藻液 680 nm 处光密度

(D 680 )值,并用显微镜观察藻细胞生长状况。

1�4� 数据处理与分析
1�4�1� 藻类生长抑制率的计算
采用经济合作与发展组织 ( OECD)推荐的比生

长率抑制方法评价受试物对藻类的影响, 比生长率

( �,即单位时间内藻类生物量的增长量 )和对应的

生长抑制率计算方法参见 OECD导则和国家标准

H J/T 153 2004
[ 9- 10]

。

1�4�2� 半抑制率 ( EC50 )的计算

半抑制率 ( EC50 )及其置信限的计算均采用

Trimm ed Spearman�Karber 法 ( Version 1�5, U SE�
PA )

[ 11]
。

2� 结果与分析

2�1� 铜制剂对藻类的 96 h生长抑制效应

铜制剂对靶标藻种    铜绿微囊藻及非靶标藻

种    普通小球藻与斜生栅藻生长抑制的 96 h半

抑制浓度试验结果见图 1~ 3。

制剂含量以有效成分的质量计。

图 1� 不同铜制剂对铜绿微囊藻 (M icrocystis aerug inosa)

的 96 h半抑制浓度比较

Fig. 1� 96�h�EC50 of the selected copper�

a lgaec ides toM icrocystis aeruginosa

� � 由图 1可知, 络氨铜对铜绿微囊藻的生长抑制

能力最强,对初始浓度为 2 ! 10
5
~ 4 ! 10

5
mL

- 1
的铜

绿微囊藻的 96 h半抑制浓度 (以下均以有效成分的

质量计 )仅为 0�03mg∀ L
- 1

,当初始藻密度提高 10

倍后, 其 96 h半抑制浓度变化不大, 为 0�04 mg∀

L
- 1
。2种有机铜    琥胶肥酸铜和乙酸铜对铜绿

微囊藻的生长抑制能力稍次于络氨铜,且对初始密

度为 2 ! 10
5
~ 4 !10

5
mL

- 1
和 2 ! 10

6
~ 4 ! 10

6
mL

- 1

铜绿微囊藻的抑制作用相当。而混合氨基酸铜和硫

酸铜对铜绿微囊藻的生长抑制能力较弱,其 96 h半

抑制浓度约为络氨铜的 7~ 15倍。而且当初始藻密

度提高 10倍后, 硫酸铜对铜绿微囊藻的 96 h半抑

制浓度由 0�22增至 0�38mg∀ L
- 1
。

制剂含量以有效成分的质量计。

图 2� 不同铜制剂对普通小球藻 (Chlore lla vu lgaris)

的 96 h半抑制浓度比较

F ig. 2� 96�h�EC50 of the se lec ted copper�

algaecides toChlorella vu lgaris

制剂含量以有效成分的质量计。

图 3� 不同铜制剂对斜生栅藻 (Scenedesmus obliquus)

的 96 h半抑制浓度比较

F ig. 3� 96�h�EC50 of the selected copper�algaec ide s to

Scenedesmus obliquus

对非靶标藻种    普通小球藻和斜生栅藻生长

抑制的 96 h半抑制浓度结果表明, 络氨铜对 2种绿

藻的生长抑制能力较强, 对初始密度为 2 ! 10
5
~

4 !10
5
mL

- 1
小球藻和斜生栅藻的 96 h半抑制浓度

分别为 0�38和 0�36 mg∀ L
- 1
。 2种有机铜    琥

∀62∀
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胶肥酸铜和乙酸铜对 2种绿藻的生长抑制能力次于

络氨铜,而混合氨基酸铜和硫酸铜对 2种绿藻的生

长抑制能力最弱。值得注意的是, 当 2种绿藻的初

始密度提高 10倍后,不同铜制剂的抑藻效果均明显

下降, 其 96 h半抑制浓度均明显增大 (图 2~ 3)。

对比铜制剂对靶标藻种和非靶标藻种生长抑制

试验结果可知,铜制剂对铜绿微囊藻的 96 h半抑制

浓度远低于其对普通小球藻和斜生栅藻的 96 h半

抑制浓度。这说明铜制剂具有较高的抑制蓝藻水华

优势藻生长的特异性, 在适当的浓度范围内既能有

效控制靶标藻种,又不会对非靶标藻种的生长造成

严重威胁。

2�2� 铜制剂对铜绿微囊藻生长抑制的时间 - 效应

关系

� � 在研究多种铜制剂对铜绿微囊藻、普通小球藻

和斜生栅藻 96 h生长抑制效果的基础上,以铜绿微

囊藻为靶标生物 (初始密度设为 2 ! 10
5
~ 4 ! 10

5

mL
- 1

) ,进一步研究各种铜制剂抑藻过程的 15 d延

长效应,结果见图 4。

由图 4可知,在低浓度铜制剂作用下铜绿微囊

藻生长曲线变化趋势与空白对照组相似, 但生长速

率不同程度地低于空白对照组,而高浓度铜制剂处

理后的铜绿微囊藻细胞数量在整个暴露期间都维持

在初始藻密度水平,甚至进一步减少。显微镜镜检

发现受抑制的藻细胞出现分裂生殖期细胞明显减少

和细胞个体胀大的现象。由此可见, 一定低浓度范

围的铜制剂能够抑制藻细胞增长速率, 但不会完全

抑制其繁殖,因此藻细胞仍可以在 10~ 15 d之后增

至较高密度水平;而较高浓度铜制剂则可以完全抑

制其繁殖,甚至杀灭藻细胞,致使其密度降低而达到

控藻的目的, 故可将该高浓度称之为 ∋控藻浓度(。

由图 4可知, 试验中络氨铜水剂、混合氨基酸铜水

剂、乙酸铜可湿性粉剂、琥胶肥酸铜可湿性粉剂、波

尔多液 (有效成分为硫酸铜 )可湿性粉剂的最低控

藻浓度分别为 0�25、1�25、0�20、0�30和 0�80 mg∀

L
- 1
。试验结束时, 空白对照组水样呈墨绿色, 低于

∋控藻浓度 (范围内的受试组水样则呈深浅不同的

蓝绿色,并伴随有藻类絮团物出现; 而 ∋控藻浓度 (

范围内的受试组水样呈无色透明状, 仅有少量黄褐

色死亡藻类絮体颗粒沉于底部。

由此可知, 络氨铜水剂、琥胶肥酸铜可湿性粉

剂、乙酸铜可湿性粉剂均可在较低浓度 ( 0�20 ~

0�30mg∀ L
- 1

)范围抑制铜绿微囊藻的生长, 且在

0~ 15 d内都不会出现藻细胞再次复苏和增长。

图 4� 不同铜制剂对铜绿微囊藻 (M icrocy stis aeruginosa )

的 15 d生长抑制效应

Fig. 4� Grow th inh ib ition e ffects toM icrocy stis aerug inosa

exposed to the se lec ted copper�algaec ides for 15 days

3� 结论

( 1)络氨铜对对数生长期的蓝藻水华优势

藻    铜绿微囊藻有较好的 96 h生长抑制效果, 琥

胶肥酸铜和乙酸铜的抑制效果次之。络氨铜、琥胶

肥酸铜和乙酸铜对初始密度为 2 ! 10
5
~ 4 ! 10

5

mL
- 1
铜绿微囊藻的 96 h半抑制浓度分别为 0�03、

0�06和 0�05mg∀ L
- 1
。
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( 2)当铜绿微囊藻密度由 2 ! 10
5
~ 4 ! 10

5
mL

- 1

增至 2 ! 10
6
~ 4 ! 10

6
mL

- 1
时, 络氨铜、琥胶肥酸铜

和乙酸铜对其 96 h生长抑制效果无明显变化。而

当普通小球藻和斜生栅藻密度由 2 ! 10
5
~ 4 ! 10

5

mL
- 1
增至 2 ! 10

6
~ 4 ! 10

6
mL

- 1
时, 各种铜制剂对

其 96 h生长抑制效果均明显减弱。

( 3)质量分数为 25%的络氨铜水剂、30%的琥

胶肥酸铜可湿性粉剂和 20%的乙酸铜可湿性粉剂

均可在较低浓度 ( 0�20 ~ 0�30 mg∀ L
- 1

)范围达到

控制铜绿微囊藻增长的目的, 且在 0~ 15 d内都不

会出现藻细胞再次复苏和增长。

( 4)对于使用质量分数为 25%的络氨铜水剂、

30%的琥胶肥酸铜可湿性粉剂和 20%的乙酸铜可

湿性粉剂进行控藻, 建议在藻密度较低的水华早期

施药, 从而避免铜离子破坏藻细胞结构而导致胞内

毒素大量释放,造成二次污染。
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敬告读者 ∀作者
中国学术期刊 (光盘版 )电子杂志社、中国科学文献计量评价研究中心 2010年 12月 16日公布了 2010版∗中国科

技期刊影响因子年报+,还发布了∋学术期刊评价指标分析数据库(以及 ∋学术期刊个刊影响力评价分析数据库( (统称

之为 JIF系列数据库 )。该系列数据库的研制出版旨在客观、规范地评估学术期刊对科研创新的作用, 为学术期刊提高

办刊质量和水平提供决策参考。∗中国学术期刊影响因子年报+是原∗中国学术期刊综合引证报告+刊物的更名版。

中国学术期刊影响因子年报 (自然科学与工程技术∀ 2010版 )公布的本刊引证数据为: 复合影响因子 ( U�JIF )

1. 933,期刊综合影响因子 (M S�JIF ) 1. 239,基础研究类期刊影响因子 ( JIF�FR ) 1. 196,影响因子学科排序均为第 3位。

说明本刊发表的论文在全国科技期刊界有一定影响力,系国内比较重要的科技期刊。

附: 术语与定义

复合影响因子 ( U�JIF ) � 以期刊综合统计源文献、博士学位论文统计源文献、硕士学位论文统计源文献、会议论

文统计源文献为复合统计源文献计算, 被评价期刊前 2年发表的可被引文献在统计年的被引用总次数与该期刊在前

2年内发表的可被引文献总量之比。

期刊综合影响因子 ( MS�JIF ) � 以基础研究、技术研究、技术开发类科技期刊及引证科技期刊的人文社会科学基

础研究、应用研究和工作研究期刊作为期刊综合统计源文献计算, 被评价期刊前 2年发表的可被引文献在统计年的被

引用总次数与该期刊在前 2年内发表的可被引文献总量之比。

基础研究类期刊影响因子 ( JIF�FR ) � 以基础研究、技术研究类科技期刊作为第,类统计源期刊计算, 基础研究

类期刊前 2年发表的可被引文献在统计年的被引用总次数与该期刊在前 2年内发表的可被引文献总量之比。
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