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掺硼金刚石薄膜电极电化学氧化
对铜绿微囊藻的生长抑制
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摘　要：阳极材料采用掺硼金刚石薄膜板状电极，研究了电化学氧化中电流密度、电解时间、ｐＨ、氯

离子浓度、硫酸根离子浓度对铜绿微囊藻生长抑制的影响，以及电解前后藻细胞形态的变化。结果

表明，４个影响因素对铜绿微囊藻生长抑制效果显著。抑藻效果随电流密度、电解时间的增加而增

加，电流密度为１７ｍＡ／ｃｍ２ 时藻细胞出现破裂、细胞内物质流出的现象，抑藻效果较好；当电解时

间为２０ｍｉｎ时，可完全抑制藻细胞生长；再增大电解时间，对抑藻效果无明显促进作用，初始ｐＨ在

中性及酸性条件下可完全抑制藻细胞生长。抑藻效果与溶液中氯离子、硫酸根离子浓度成正相关，

当溶液中氯离子浓度为６ｍｇ／Ｌ时，可完全抑制藻细胞生长；无氯离子时，藻细胞在４ｄ后出现继续

增长现象。
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　　蓝绿藻是自然水体中最常见的藻类，它不仅影

响湖泊水质，更威胁饮用水安全，如果藻类去除不够

彻底，将直接影响饮用水水质。化学除藻是一项比

较成熟的技术，如氯化除藻、臭氧除藻、高锰酸钾除

藻，它可直接杀死藻细胞而防止藻类的再次繁殖，但

投加的化学药品会产生二次污染［１］。

电化学杀藻一方面源于外电场对细胞膜的电击

穿透、对细胞代谢的电渗和电泳作用，导致细胞质流

出，藻类死亡；另一方面源于电解过程中产生的强氧

化性物质（如·ＯＨ、ＣｌＯ－、Ｏ３、Ｈ２Ｏ２、Ｓ２Ｏ
２－
８ 等）［２３］

对细胞膜和细胞核的破坏，以及蛋白质及碳水化合

物的降解，最终导致细胞的死亡，从而达到杀藻并抑

制水体中藻类生长的目的［４］。Ｌａｃａｓａ等
［５］认为活性

氯等氧化性物质是电化学氧化杀灭大肠杆菌的主要

原因。Ｐａｔｅｒｍａｒａｘｉｓ等
［６］指出电场本身对微生物细

胞是有害的，电场可以导致不可逆的膜渗透现象的

发生，从而致使生物的正常生理功能受到影响。电

解过程产生的氧化性物质中，ＨＣｌＯ、ＣｌＯ－、Ｈ２Ｏ２、

Ｓ２Ｏ
２－
８ 等在水体中的半衰期较长［７］，进一步加剧了

已经受损藻细胞的损伤程度，达到杀藻且持续抑制

藻类生长的目的。Ｌｉａｎｇ等
［８］使用ＲｕＯ２／Ｔｉ电极研

究了电化学对藻细胞的即时杀藻效果，证明了电化

学方法可有效灭活藻细胞；Ｘｕ等
［９］研究了ＲｕＯ２／Ｔｉ

电极电化学氧化的抑藻效果，发现ＲｕＯ２／Ｔｉ电极可

有效抑制藻细胞生长；掺硼金刚石薄膜电极（Ｂｏｒｏｎ

ｄｏｐｅｄｄｉａｍｏｎｄ，以下简称ＢＤＤ）特性优良，电解中产

生的·ＯＨ容易进入主体溶液，更多地参与藻细胞

的氧化，且裸露的电极表面活性点也增加了电化学

的直接氧化［１０］。Ｍａｓｃｉａ等
［７］使用ＢＤＤ电极预处理

小球藻，研究了不同Ｒｅ及电流密度情况下ＢＤＤ电

极对藻细胞的即时灭活效果，发现ＢＤＤ电极可有效

杀死藻细胞。

ＢＤＤ电极对藻类生长抑制的研究并无报道，笔

者以ＢＤＤ为阳极，利用ＢＤＤ电极的优良特性，研究

电流密度、电解时间、初始ｐＨ、氯离子浓度对高浓度

含藻水中铜绿微囊藻生长抑制的影响，并利用扫描

电子显微镜观察处理前后藻细胞形态变化研究杀藻

机理。

１　材料与方法

１．１　实验装置

整个反应系统由电源、磁力搅拌器、电解槽、电

极板组成。电解槽为３００ｍＬ烧杯，实验有效容积

为３００ｍＬ。阴极及阳极均采用板状电极，分别为

ＡＩＳＩ２０１型不锈钢和钽衬底ＢＤＤ薄膜电极，极板间

距为０．７ｃｍ，有效面积为２９．２５ｃｍ２，极水比（阳极

工作面积与实验有效容积之比）为０．０９７５ｃｍ－１。

电源由 Ｍ８８７２型直流电源（５Ａ／３０Ｖ，美尔诺）

提供，电解过程中保持电流恒定，并用７８１型磁

力搅 拌 器 对 实 验 水 样 进 行 搅 拌，保 持 转 速 为

２５０ｒ／ｍｉｎ。　

图１　电化学杀藻实验装置图
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１．２　实验对象

实验采用的藻种为铜绿微囊藻，购于中国科学

院水生生物研究所，编号为ＦＡＣＨＢ３１５，尺寸大小

约为３～６μｍ。将铜绿微囊藻置于ＢＧ１１培养基

中，并放在恒温生化培养箱（ｓｐｘ２５０ＢＧ）中进行培

养，培养条件为：温度２６℃、光照３０００ｌｘ、光暗比

１４∶１０，每天对藻种进行摇晃２～３次。当藻种培养

至７ｄ（对数生长期）后开始实验。实验过程中所用

玻璃器皿均由高压锅在温度１２１℃下灭菌。

１．３　实验过程

实验开始前，用灭菌过的ＢＧ１１培养基稀释藻

种至１．２×１０９～１．４×１０
９ 个／Ｌ（ＯＤ６８０为０．０６５～

０．０７２）作为实验水样，放置１ｄ后开始实验。研究

离子浓度对抑藻效果影响时，先用０．４５μｍ滤膜真

空抽滤后再用无氯离子或无硫酸根离子灭菌过的
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ＢＧ１１培养基稀释至１．１×１０９～１．４×１０
９ 个／Ｌ，放

置１ｄ后开始实验，电解前加入相应离子浓度ＮａＣｌ、

Ｎａ２ＳＯ４。实验过程中采用恒流方式供电，所处室温

为２２±２℃，电解前用０．１ｍｏｌ／Ｌ ＨＮＯ３ 或０．１

ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 调节实验水样ｐＨ，ｐＨ 通过ＰＨ３０１

型ｐＨ计（ＨＡＣＨ，美国）测得。

电解结束后将处理过的水样置于２５０ｍＬ锥形

瓶中进行培养，并测定０～８ｄ同一时间点实验水样

在６８０ｎｍ处的光密度值，以评价ＢＤＤ电极对藻细

胞的生长抑制效果。利用扫描电子显微镜观察一定

电解条件下的藻细胞在电解前后的形态变化。

１．４　分析方法

藻细胞密度最直观地表达生物量多少，可通过

血球计数板和光学显微镜（ＢＡ３１０，ＭＯＴＩＣＣＨＩＮＡ

ＧＲＯＵＰＣＯ．ＬＴＤ）直接计数。同一藻样观察３次，

每两个计数值相差范围应小于１５％，否则，重新计

数，取３次的平均值进行藻密度计数
［１１］。利用紫外

可见分光光度计（ＨＡＣＨ，ＤＲ５０００）对藻液进行波长

扫描，其在６８０ｎｍ处有最高吸收峰，因此，用光密度

ＯＤ６８０间接表示藻的生长变化
［１２１３］。

藻细胞形态的观测，观测前首先将电解前后藻

溶液进行离心浓缩，然后进行一系列的固定、脱水、

置换、干燥、离子溅射镀金后使用 ＭＩＲＡ３ＬＭＨ型

扫描电子显微镜进行观测［１４］。

２　结果与讨论

２．１　电流密度对藻细胞生长抑制的影响

电流密度不仅影响电场强度，也影响电化学中

羟基自由基以及氧化性物质的产生量，因此，提高电

流密度，将直接加快电化学氧化进程［１５１６］。在电解

时间为２０ｍｉｎ、初始ｐＨ 为７、初始藻液 ＯＤ６８０为

０．０７１的条件下，铜绿微囊藻在不同电流密度下处

理后８ｄ内的生长状况及藻细胞灭活率见图２。

由图２可知，与对照样相比较，不同程度的电流

密度均对铜绿微囊藻的生长产生了抑制作用，且电

流密度越大，抑制作用越强。当电流密度为５ｍＡ／

ｃｍ２，电解后培养至４ｄ时，藻液的光密度 ＯＤ６８０由

０．７１下降为０．０６０，呈现略微下降的趋势，在４～８ｄ

时间内，ＯＤ６８０由０．０６０上升为０．０８４，表明在此电流

密度下藻细胞有一部分受到损伤死亡，但大部分仍

能继续繁殖，所以，５ｍＡ／ｃｍ２ 的电流强度并不能抑

制彻底藻类生长。当电流密度为１０、１５、１７、２０ｍＡ／

图２　不同电流密度对藻类生长的抑制效果

犉犻犵．２　犐狀犺犻犫犻狋犻狅狀狅犳犪犾犵犪犲犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狌狉狉犲狀狋犱犲狀狊犻狋狔
　

ｃｍ２ 时，在０～８ｄ培养过程中，藻液逐渐由绿色变为

黄色再变为无色，且ＯＤ６８０逐渐下降，表明在此范围

内的电流密度产生的氧化性物质可达到彻底抑制藻

细胞生长的目的。对１０、１５、１７、２０ｍＡ／ｃｍ２ 条件下

通过藻细胞计数方法求得藻细胞灭活率，由图２可

知，当电流密度为１０、１５ｍＡ／ｃｍ２ 时，藻细胞灭活率

在初始阶段上升缓慢，表明藻细胞在此电流密度下

的损伤程度较小或较少藻细胞受到损伤，而损伤程

度较小藻细胞裂解速度较慢。因此，在初始阶段，受

损藻细胞在显微镜下仍然能够观察到完整的形态，

而随着培养时间的增长，这些藻细胞不断裂解死亡，

灭活率不断上升。当培养至８ｄ时，藻细胞灭活率

分别为７３．３％、８８．０％。而当电流密度为１７、２０

ｍＡ／ｃｍ２ 时，藻细胞灭活率相差不大，且均在初始阶

段上升很快，当培养至２ｄ，藻细胞灭活率已经达到

７０．０％、７５．０％，表明藻细胞在此电流密度下受到较

大程度损伤或受损伤藻细胞较多，在培养初期大部

分藻细胞裂解死亡。当培养至８ｄ时，灭活率可达

９４．７％、９５．１％。

对不同电流密度下所需能耗进行分析，由图３

可知，较高电流密度所需能耗较大。当电流密度分

别为１０、１５、１７、２０ｍＡ／ｃｍ２ 时，所需能耗分别为

４．０３、４．７１、５．１７、５．６４ｋＷｈ／ｍ３。虽然，电流密度为

２０ｍＡ／ｃｍ２ 的灭活率与１７ｍＡ／ｃｍ２ 的灭活率相差

不大，但能耗却高了０．４７ｋＷｈ／ｍ３。同时，考虑藻

液在处理后的８ｄ内有较好的灭活率且较经济的情

况下，选用电流度１７ｍＡ／ｃｍ２ 作为ＢＤＤ电极抑制

藻细胞生长电流。
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图３　电流密度对能耗的影响
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２．２　电解时间对藻细胞生长抑制的影响

在电化学氧化技术中，电解时间是一项重要参

数，不仅决定了处理效果的好坏，而且与能耗相关［１７］。

为了在较低的能耗下达到藻类的完全抑制，在电流密

度为１７ｍＡ／ｃｍ２、初始ｐＨ 为７、初始藻液 ＯＤ６８０为

０．０７２的条件下，研究了电解时间分别为１０、２０、３０

ｍｉｎ时铜绿微囊藻在电解后８ｄ内的生长状况，结果

如图４所示。

图４　不同电解时间对藻类生长的抑制效果

犉犻犵．４　犐狀犺犻犫犻狋犻狅狀狅犳犪犾犵犪犲犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犻犮狋犻犿犲

　

由图４可知，当电解时间为１０ｍｉｎ时，藻液

ＯＤ６８０在电解后由０．０７２下降至０．０６５，这是由于电

解过程中的直接氧化和间接氧化导致的细胞死亡。

而在后续培养８ｄ时间内，藻液逐渐变绿，ＯＤ６８０呈

现稳定增长趋势，表明只有一部分藻细胞受到严重

损伤，破损程度较小及未受损藻细胞仍可继续生长。

这可能是因为：当电流密度及通电时间相同时，电化

学产生的氧化性物质的量是一定的［１８］。当电解时

间为１０ｍｉｎ时，产生的氧化性物质的量较少，并不

足以全部裂解藻细胞，而在后续８ｄ培养过程中藻

细胞呈现继续生长的现象。当电解时间为２０ｍｉｎ

时，后续培养过程中藻液逐渐由绿色变为无色，且

ＯＤ６８０稳定下降，说明此条件下可达到完全抑制藻细

胞生长的目的。当电解３０ｍｉｎ时所需能耗为７．５８

ｋＷｈ／ｍ３，较电解２０ｍｉｎ时高２．４１ｋＷｈ／ｍ３，且较

２０ｍｉｎ条件下抑制藻类生长无明显促进作用。因

此，电解时间选为２０ｍｉｎ。

２．３　初始狆犎对藻细胞生长抑制的影响

电化学氧化在电解过程中产生的氧化性物质的

种类受溶液ｐＨ 影响
［１９］，且铜绿微囊藻在不同ｐＨ

环境下的生长状况不同［２０］。为了考察初始ｐＨ对铜

绿微囊藻细胞生长抑制的影响，在电流密度为１７

ｍＡ／ｃｍ２、电解时间为２０ｍｉｎ、初始藻液 ＯＤ６８０为

０．０６７的条件下，研究了初始ｐＨ 分别为４、６、７、８、

１０时铜绿微囊藻在电解后８ｄ内的生长状况以及电

解后溶液ｐＨ的变化。

由图５可知，藻液初始ｐＨ 在中性及酸性条件

下对藻细胞的生长抑制效果较好，而在碱性条件下

并不能得到完全抑制。当初始ｐＨ 为４时，电化学

即时杀藻效果是最好的，这是因为此条件下电解产

生的气泡尺寸与藻细胞尺寸相近，一部分藻细胞通

过电气浮作用被带至溶液表面。把漂浮在溶液表面

的藻细胞接种于新鲜培养基进行培养，其 ＯＤ６８０在

８ｄ时间里从０．０２７下降至０．０１８，说明通过电气浮

漂浮至溶液表面的藻细胞已经受到损伤［２１］。当ｐＨ

为４、６、７时，处理后溶液ＯＤ６８０持续稳定下降，表明

在此范围内藻细胞受到氧化性物质氧化而逐渐裂解

死亡，ＢＤＤ电极电化学氧化可完全抑制藻细胞生

长。而当ｐＨ 为８、１０时，处理后溶液 ＯＤ６８０在第２

天出现小幅度下降后开始上升，表明此初始ｐＨ 条

件下，只有部分藻细胞受到损伤而死亡，剩余藻细胞

仍能继续生长，ＢＤＤ电极电化学氧化并不能达到完

全抑制藻类生长的目的。

图５　不同初始狆犎对藻类生长的抑制效果

犉犻犵．５　犐狀犺犻犫犻狋犻狅狀狅犳犪犾犵犪犲犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻狀犻狋犻犪犾狆犎
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测定不同条件下电解前后及培养至８ｄ内溶液

的ｐＨ值，由图６可知，当初始ｐＨ在中性及酸性条

件下溶液ｐＨ 在８ｄ内出现上升的趋势，并趋于稳

定；而当ｐＨ在碱性条件下溶液ｐＨ在８ｄ内出现下

降，并趋于稳定。陈建中等［２０］研究表明，当溶液ｐＨ

为８～８．５条件下铜绿微囊藻的生长量最高，而由图

６可知，初始ｐＨ 为８、１０时，处理后溶液ｐＨ 在

７．９５～８．５３范围波动。因此，在此条件下藻细胞的

生长条件较其他情况下好，这也是导致细胞生长良

好的一个原因。

图６　不同初始狆犎对溶液电解后的狆犎影响

犉犻犵．６犈犳犳犲犮狋狅犳狊狅犾狌狋犻狅狀狆犎犪犳狋犲狉犲犾犲犮狋狉狅犾狔狊犻狊犪狋
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２．４　离子浓度对藻细胞生长抑制的影响

电解过程中，溶液中的氯离子及硫酸根离子参

与氧化性物质的生成，见式（１）～（５）
［２３］。

２Ｃｌ－→Ｃｌ２＋２ｅ
－ （１）

Ｃｌ２＋Ｈ２Ｏ→ＨＣｌＯ＋Ｈ
＋
＋Ｃｌ

－ （２）

ＨＣｌＯ Ｈ
＋
＋ＣｌＯ

－ （３）

Ｈ２Ｏ→·ＯＨ＋Ｈ
＋
＋ｅ

－ （４）

２Ｈ２ＳＯ４＋２·ＯＨ→Ｈ２Ｓ２Ｏ８＋２Ｈ２Ｏ （５）

　　因此，氯离子浓度、硫酸根离子浓度直接影响半

衰期较长氧化性物质活性氯、Ｓ２Ｏ
２－
８ 的产量，进一步

影响抑藻效果［２２］。为了考察氯离子浓度、硫酸根离

子浓度对铜绿微囊藻生长抑制的影响，在电流密度

为１７ｍＡ／ｃｍ２、电解时间为２０ｍｉｎ、初始藻液ＯＤ６８０

为０．０６５的条件下，以ＢＧ１１培养基中氯离子浓度

（１８ｍｇ／Ｌ）、硫酸根离子浓度（３０ｍｇ／Ｌ）为限值，研

究了氯离子浓度分别为０、６、１２、１８ｍｇ／Ｌ时，硫酸

根离子浓度分别为０、１５、３０ｍｇ／Ｌ时藻细胞在电解

后８ｄ内的生长状况，见图７、图８。

对照样为藻细胞在无 ＣａＣｌ２（图７）或 ＭｇＳＯ４

（图８）的ＢＧ１１培养基中的生长状况，由图７、图８

可知，藻细胞可正常繁殖。如图７所示，当电解液中

无氯离子时，溶液在第２天的 ＯＤ６８０下降为０．０４７，

在第４天出现上升现象，ＯＤ６８０为０．０５０，在第８天时

达到０．０８６。这是因为：在此条件下仅有直接氧化、

·ＯＨ氧化、Ｓ２Ｏ
２－
８ 等其他氧化性物质氧化破坏藻

细胞，藻细胞氧化破坏遭到限制，在０～４ｄ时间内，

受损程度较大藻细胞直接裂解死亡，未受损或受损

程度较小藻细胞活性降低而不能进行繁殖，ＯＤ６８０出

现下降趋势；在４～８ｄ时间内，受损较小藻细胞在

培养过程中进行自身修复而继续生长，ＯＤ６８０又出现

上升趋势。当氯离子浓度为６、１２、１８ｍｇ／Ｌ 时，

ＯＤ６８０均出现稳定下降趋势，说明６ｍｇ／Ｌ的氯离子

浓度即可在后续培养中加剧破坏藻细胞损伤程度，

达到完全抑制藻类生长的目的。但由图７可以看

出，氯离子浓度较高时ＯＤ６８０下降速度较快，这是因

为较高氯离子浓度产生较多活性氯，因此，氧化破坏

图７　不同氯离子浓度对藻类生长的抑制效果
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－

图８　不同硫酸根离子浓度对藻类生长的抑制效果

犉犻犵８　犐狀犺犻犫犻狋犻狅狀狅犳犪犾犵犪犲犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犛犗
２－
４
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藻细胞能力就越大。

由图８可知，当溶液中无硫酸根离子时，在后续

培养过程中ＯＤ６８０呈稳定下降趋势，且当硫酸根离子

浓度升高时，抑制效果变好。说明无硫酸根存在条

件下产生的活性氯可达到完全抑制藻细胞生长的目

的，这也说明活性氯在抑制藻类生长中起到重要作

用，而仅有直接氧化或其他活性物质氧化在此电解

条件下并不能达到完全抑制藻类生长的目的，但硫

酸根离子浓度也加剧藻细胞的抑制。

２．５　电化学氧化对藻细胞形态的影响

为了考察ＢＤＤ电极电化学氧化抑制藻细胞生

长的机理，对处理前以及电流密度分别为１０、１７

ｍＡ／ｃｍ２ 处理后的藻细胞利用扫描电子显微镜进行

细胞形态观察，如图９所示。

图９　电解前后藻细胞扫描电子显微镜观测图

犉犻犵９　犛犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狊狅犳犪犾犵犪犲
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由图９可以看出，电解处理前藻细胞饱满，细胞

结构完整；当电流密度为１０ｍＡ／ｃｍ２ 时，细胞形态

已出现明显变形，不再为椭球型，出现干瘪现象，在

后续培养过程中活性氯的进一步氧化使ＯＤ６８０不断

下降；当电流密度为１７ｍＡ／ｃｍ２ 时，藻细胞受损严

重，周围已经有物质流出，说明藻细胞已经破裂，在

后续培养过程中因为活性物质的进一步氧化而加剧

其裂解死亡。因此，ＢＤＤ电极电化学氧化破坏藻细

胞结构及其完整性，这是导致藻细胞死亡的原因。

３　结论

１）电流密度为１０ｍＡ／ｃｍ２ 可导致藻细胞结构

变形，并达到完全抑制藻类生长的目的；１７ｍＡ／ｃｍ２

和２０ｍＡ／ｃｍ２ 电流密度下的抑藻效果较好且相差

不大，但是能耗相差０．４７ｋＷｈ／ｍ３，１７ｍＡ／ｃｍ２ 电

流密度下可使藻细胞破裂，细胞内物质流出；电解时

间２０ｍｉｎ即可完全抑制藻类生长，且再增大电解时

间对抑藻效果无明显促进作用。

２）初始ｐＨ为中性及酸性时可完全抑制藻类生

长；初始ｐＨ为碱性时，藻细胞在４ｄ后出现生长量

逐渐增大现象。由于溶液中ＣＯ２ 缓冲体系的形成，

不同初始ｐＨ 下溶液ｐＨ 出现上升或下降后维持

稳定。

３）当溶液中氯离子、硫酸根离子浓度越高时，电

化学氧化对藻细胞的抑制效果越好，但活性氯对藻

细胞的氧化破坏起主要作用。当溶液中无氯离子

时，后续培养过程中由于无活性氯的氧化作用，受损

较小藻细胞通过自身修复仍可继续生长。
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