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浮游植物对溶解态 Al 的清除作用实验研究

王召伟,任景玲*,闫摇 丽,谢摇 芳,苏荣国
(中国海洋大学海洋化学理论与工程技术教育部重点实验室, 青岛摇 266100)

摘要:近期黄、东海溶解态 Al 调查结果显示,赤潮爆发过程中溶解态 Al 的含量会明显降低,说明浮游植物生长对 Al 的生物地

球化学循环有着重要的影响。 在此背景下通过实验室培养,探讨了不同浓度 Al 加富条件下部分硅藻(新月菱形藻、中肋骨条

藻、威氏海链藻)和甲藻(东海原甲藻)对溶解态 Al 的清除机制。 结果表明:培养液中溶解态 Al 在硅藻的指数生长期会出现明

显的下降,在衰亡期略有回升,而甲藻生长过程对水体中溶解态 Al 的这种清除相对于硅藻并不明显。 采用痕量元素淋洗试剂

对浮游植物进行淋洗,以区分细胞内结合态 Al 和细胞外吸附态 Al 的含量。 淋洗实验结果表明:指数生长期硅藻细胞内结合态

Al 占浮游植物细胞内总 Al 含量的比例约为 20%—80%,且稳定期的硅藻细胞内结合态 Al 的比例较指数生长期有不同程度的

增加,说明硅藻在生长过程中会主动吸收溶液中的溶解态 Al,实验结果对深入认识 Al 的海洋生物地球化学循环提供了重要的

证据。

关键词:溶解态铝;细胞内结合态铝;清除机制;硅藻;甲藻

Preliminary study on scavenging mechanism of dissolved aluminum by
phytoplankton
WANG Zhaowei, REN Jingling*, YAN Li, XIE Fang, SU Rongguo
Key Laboratory of Marine Chemistry Theory and Technology, Ministry of Education, Ocean University of China, Qingdao 266100, China

Abstract: Aluminum (Al) is one of the key parameters of GEOTRACES, which can be used as the tracer of terrestrial
input from river and / or atmospheric deposition. Recent results in the central Yellow Sea have shown that dissolved Al was
scavenged significantly during the phytoplankton bloom and had similar vertical profiles with silicate, which indicate the
biological regulation of dissolved Al. However, detailed scavenging mechanism of dissolved Al by phytoplankton remains
unclear. In the present study, the scavenging mechanism of dissolved Al by diatoms (Nitzschia closterium, Skeletonema
coasatum, Thalassiosira weissflogii) and dinoflagellate (Prorocentrum donghaiense) were investigated under different Al
additions incubation conditions. The algae chosen here were typical phytoplankton species in the marginal seas of China. The
cell were grown in filtered and sterilized seawater enriched with f / 2 medium under 2000 lx (12 颐12 LD circle) at 20 益 .
The algae were cultivated triplicate in 2 L polycarbonate (PC) bottle under different Al enrichment conditions, including
control group with no Al enrichment, 300 nmol / L and 600 nmol / L Al enrichment groups. Al was added as form of Al鄄EDTA
complex in order to prevent the hydrolysis of free Al3+ ion. Dissolved Al concentrations as well as other relevant parameters
(e.g., cell density, chlorophyll鄄a and silicate etc.) were analyzed during the incubation experiments.

The results showed that the growth rates of cultivated diatoms and dinoflagellate under 300 nmol / L and 600 nmol / L
enrichment groups decreased about 3% ~23% compared to the control group, indicating that the enrichment of dissolved Al
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didn忆t inhibit the growth of algae but delay the exponential growth period slightly. Dissolved Al concentrations decreased
dramatically within two days for all incubation groups of diatoms, and then the decline slowed down until exponential growth
period when Al was scavenged to nearly 20 nmol / L. The concentrations of dissolved Al increased slightly after the
degradation of phytoplankton due to the release of dead cells. In contrast with diatom, the decreasing of dissolved Al
concentration was not obvious during the incubation of dinoflagellate. Intra鄄 and surface adsorbed Al pools in the cultivated
algae was differentiated using oxalate reagent (Oxalate鄄EDTA鄄Citrate) to remove surface adsorbed Al from phytoplankton
cells. The results showed that dissolved Al was scavenged onto the surface of cells during initial incubation period, and then
part of surface adsorbed Al was converted into intra鄄cellular Al pool with the growth of phytoplankton. The percentage of
intra鄄cellular Al in phytoplankton was approximately 20%—80% during the exponential growth period, and increased
slightly during stable growth period. This indicates that the biogeochemical cycle of Al in the ocean is affected by diatoms.
Using dissolved Al as tracer of terrestrial material input should appropriate correct the impact from biological activity,
especially at the marginal seas influenced significantly by the phytoplankton bloom.

Key Words: dissolved aluminum; intra鄄cellular Al; scavenging mechanism; diatom; dinoflagellate

铝(Al)作为地壳中含量第三的元素[1],其在海洋中的分布研究已相当充分,大部分海区调查结果表明溶

解态 Al 是非营养型分布的痕量元素[2鄄3],生物摄取过程并不是 Al 自水体清除的主要过程,其可作为示踪剂指

示陆源物质向海洋的输送过程[4鄄6]。 但在部分海域(例如:地中海,黄海,长江口)也发现溶解态 Al 呈现营养

盐型分布,且浮游植物水华后海水中溶解态 Al 含量大幅度降低[7鄄11],平均降幅在 30%—40%左右[12鄄13],这说

明浮游植物活动对溶解态 Al 的生物地球化学循环起着重要的作用。
目前研究较多的是关于溶解态铁(Fe)、锰(Mn)等痕量金属元素对浮游植物生长的促进 /抑制作用及其

机理[14鄄15],而关于浮游植物生长对海洋中溶解态 Al 的生物地球化学循环影响的研究相对较少。 硅藻能够清

除水体中部分 Al 已被许多科学工作者证实[16鄄18]。 有学者认为,Al 自水体中迁出的生物摄取过程是由硅藻吸

收海水中的溶解态 Al 形成硅质外壳引起的[19鄄20],但是也有学者认为,虽然部分海区溶解态 Al 含量随着生物

量的增加而减小,这主要是由于浮游植物的生长使水体中生源颗粒物增加,从而使其表面吸附的 Al 的含量增

加,水体中溶解态 Al 的浓度减少[4, 21]。 为了有效地研究浮游植物对金属离子的清除机制,Hudson 和 Morel 于
1989 年[22]提出利用 Ti (芋)鄄EDTA鄄柠檬酸盐作为淋洗试剂洗脱“细胞外吸附冶的金属离子以区分“细胞内结

合态冶和“细胞外吸附态冶的金属离子含量的方法,Tovar鄄Sanchez 等人于 2003 年[23]对其进行了改进,用草酸盐

代替 Ti (芋)对细胞外吸附态的痕量金属铁进行淋洗,提高了淋洗效率。
本文旨在对中国近海常见赤潮藻种进行 Al 加富培养,以期证明浮游植物生长对 Al 的清除作用,利用草

酸盐淋洗试剂区分不同藻种及不同生长阶段“细胞内结合态 Al冶和“细胞外吸附态 Al冶的比例,初步探索其清

除机制,前期以海水中的溶解态 Al 为示踪因子估算陆源物质输送、水团混合、以及通过大气沙尘向开阔大洋

的 Fe 输送通量的结果应该加以适当修正,特别是在受浮游植物水华影响显著的陆架边缘海海区。
1摇 材料与方法

1.1摇 实验藻种培养

实验所用新月菱形藻(Nitzschia closterium)、中肋骨条藻(Skeletonema coasatum)、威氏海链藻(Thalassiosira
weissflogii)、东海原甲藻(Prorocentrum donghaiense)由中国海洋大学藻种室提供,藻体的形态特征及细胞大小

见表 1,采用 f / 2 培养。
实验室培养分为 3 组,分别为对照组,300 nmol / L Al 加富组,600 nmol / L Al 加富组,分别指在培养液中添

加 Al 的量为 0、300、600 nmol / L。 培养用的海水为青岛麦岛近岸海水,背景海水中 Al 的平均值约为 200
nmol / L。 培养海水在使用前,先用 0.45 滋m 的醋酸纤维膜过滤,除去颗粒物,然后用高压灭菌锅灭菌,冷却后

接种培养。 所有培养实验均在 2 L Nalgene 聚碳酸酯(PC)瓶中进行。 PC 瓶用酸浸泡 7d 后,用去离子水和

1417摇 22 期 摇 摇 摇 王召伟摇 等:浮游植物对溶解态 Al 的清除作用实验研究 摇
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Milli鄄Q 水冲洗 3 遍至中性。 开始培养时,在 PC 瓶中先加 900 mL 过滤灭菌海水,然后加入 Al鄄EDTA 络合物

(KAl(SO4) 2·12H2O,Al 颐EDTA= 1颐2),再加入 f / 2 营养液(Al<30 nmol / L),最后加入 100 mL 藻液,每组分别

培养 2—3 个平行样。 培养实验在光照培养箱中进行,培养的光照强度为(2000依100) lx,温度设定在 20益,明
暗周期为 12h 颐12h。 培养体系每天都要定点摇 2—3 次,并随机更换培养瓶位置。 每隔 1—2d 取样观测相关

参数的变化。

表 1摇 培养藻种简介

Table 1摇 Brief introduction of the culture algae

类
Species

藻种
Algae

形态特征
Micromorphological character

直径 / 滋m
Diameter

硅藻
Diatom 新月菱形藻 Nitzschia closterium 硅质细胞壁,细胞呈纺锤形,中央膨大,两端细长,并朝

同一方向弯曲似月牙型
12—23

中肋骨条藻 Skeletonema coasatum 硅质细胞壁,细胞呈透镜形或圆柱形,细胞间隙长短不
同,往往长于细胞本身长度

6—22

威氏海链藻 Thalassiosira weissflogii 硅质细胞壁,细胞为短的圆柱形,壳环面有紧密排列的
细圆刺和不规则的细孔纹

13—18

甲藻
Dinoflagellate

东海原甲藻
Prorocentrum donghaiense

细胞壁多为纤维素,细胞呈不对称梨形,是原甲藻属中
唯一己知能形成细胞短链的种类

15—22

1.2摇 测定方法

(1)藻体培养液中溶解态 Al摇 培养液经针头滤器(德国,MEMBRANA 公司,0.45滋m)过滤后,溶解态 Al
的分析方法采用张经[24]等于 2000 年改进的铝鄄荧光镓(Al鄄LMG)荧光光度法,其检出限是 0.25 nmol / L,在 40
nmol / L 和 1.0 nmol / L 时检测精密度分别为 5%和 6.7%。

(2)藻细胞密度摇 血球计数板显微镜目视计数,在计数板上滴上 2 滴藻液,盖上盖玻片,用吸水纸将多余

藻液吸走,然后在显微镜下数计数板上的藻细胞个数,最后换算成藻密度(个 / mL)。 藻体叶绿素 a(Chl鄄a):藻
体经醋酸纤维滤膜(0.45滋m)过滤分离后,用 90%丙酮萃取,分光光度法测定,最后按 Jeffrey鄄Humphrey 方程式

计算叶绿素 a 的浓度。 本实验判断生长周期的方式分别是新月菱形藻通过检测培养液中 Chl鄄a 的含量变化,
中肋骨条藻、威氏海链藻和东海原甲藻则通过显微镜观察培养液中藻细胞的数量确定。

(3)藻体培养液中溶解态硅酸盐摇 采用硅钼蓝法[25]。
(4)浮游植物细胞不同结合态 Al 的测定方法摇 每组取 4 份平行的培养液样品过滤( <3KPa),其中两份

用草酸盐淋洗试剂将“细胞外吸附态 Al冶淋洗下来,测定淋洗后浮游植物细胞中“细胞内结合态 Al冶的含量,
另两份不加淋洗试剂,直接测定细胞中总 Al 的含量,二者之差即为“细胞外吸附态 Al冶。 滤膜烘干称重后在

聚四氟乙烯消化罐中用浓 HNO3鄄HClO4体积分数为(10颐2)消解 36h,采用上述方法测定消解液中 Al 的含量。
实验对浒苔消解的精密度为 5.2%(n= 7),对威氏海链藻进行淋洗实验,非淋洗的精密度为 3.8%,淋洗的精密

度为 19郾 3%(n= 5)。
2摇 结果与讨论

2.1摇 硅藻对溶解态 Al 的清除

同样接种密度,不同 Al 加富培养条件下,经新月菱形藻(12d)、中肋骨条藻(15d)、威氏海链藻(36d)的培

养,由于添加的藻种量大且生长环境适宜,整个实验周期未出现明显的潜伏期(图 1)。 相同的实验条件下,通
过对指数增长期比生长率的计算(表 2),结果表明,3 个培养组硅藻的生长状况良好,当添加的 Al 达到 600
nmol / L 时也未表现出明显的生长抑制[26]。

溶解态 Al 含量的整体变化规律比较相似(图 1),在指数增长期迅速下降,并降至大约 15—20 nmol / L 左

右,而后在稳定期趋于平稳,最后会在衰亡期略有回升。 这是由于伴随着藻体的迅速增加对溶解态 Al 的大量

清除造成的,在衰亡期藻体死亡后变成生源颗粒,生源颗粒降解可能释放少量 Al。 生源颗粒可能是溶解态 Al
的汇[27],也可能是溶解态 Al 的源,故在衰亡期溶解态 Al 的浓度会有较大波动(图 1)。
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表 2摇 3 个培养组的比生长率

Table 2摇 Growth rate during exponential growth of the three culture group

藻种
Diatom species

对照组
Control group

300 nmol / L Al 加富组
300 nmol / L Al enrichment group

600 nmol / L Al 加富组
600 nmol / L Al enrichment group

新月菱形藻 Nitzschia closterium / d-1 0.529 0.598 0.409

中肋骨条藻 Skeletonema coasatum / d-1 0.625 0.538 0.514

威氏海链藻 Thalassiosira weissflogii / d-1 0.154 0.150 0.136

图 1摇 新月菱形藻,中肋骨条藻,威氏海链藻在培养过程中藻密度(或叶绿素 a)及溶解态 Al 的变化

Fig.1摇 Growth curve and variation of dissolved Al for the incubation experiments of Nitzschia closterium, Skeletonema coasatum and

Thalassiosira weissflogii

培养初始 2d 清除 Al 的速率是最快的,可能是由于藻体表面的物理吸附占据主导地位,藻类的细胞壁具

有粘性并带有负电荷,且结构组成中含有羟基、氨基、羧基、硫代基等生物配位基,使 Al 离子能够分别通过物

理吸附和化学反应沉积到藻体细胞的表面或细胞内部[28]。 图 1 中 3 个培养组溶解态 Al 的初始浓度与初始

添加的 0、300、600 nmol / L Al 有很大的差别,主要原因首先是培养海水为青岛麦岛近岸海水,含有较高的 Al
的背景值(约 200 nmol / L);其次 3 组培养实验的零时刻是指在过滤灭菌处理过的海水中添加 Al,再加 f / 2 营

养液,最后加藻液平衡后取样过滤测得的,部分溶解态 Al 发生了型体的转换或被藻细胞表面吸附而测不出
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(见 2.3 节讨论)。
2.2摇 东海原甲藻对溶解态 Al 的清除

由图 2 可见,东海原甲藻生长周期明显,分别为指数增长期(0—8d)、稳定期(9—16d)和衰亡期(17d 以

后)。 东海原甲藻培养过程中溶解态 Al 的变化与硅藻有明显差别,整个培养过程溶解态 Al 的浓度降幅不大,
初始时刻溶解态 Al 也未表现出明显的下降,说明与硅藻相比,东海原甲藻的生长对溶解态 Al 并没有明显的

主动吸收清除作用。 这可能与细胞表面结构组成有关,东海原甲藻的细胞壁外壳比较坚硬且较为光滑,藻细

胞表面的多不饱和脂肪酸含量较低[29],不利于细胞对 Al 的吸附或吸收。 而在培养后期溶解态 Al 略有下降

可能是由于培养液中出现较多的生源颗粒物,其对 Al 的吸附清除造成[4]。

图 2摇 东海原甲藻培养过程中藻密度和溶解态 Al 的变化

Fig.2摇 Growth curve and variation of dissolved Al for the incubation experiments of Prorocentrum donghaiense

图 3摇 新月菱形藻培养过程中指数增长期 Al 与硅酸盐变化

摇 Fig.3摇 Variations of dissolved Al vs. dissolved silicate (Si) during

exponential growth of the Nitzschia closterium

2.3摇 硅藻对溶解态 Al 的清除机制

本文通过实验室 Al 加富培养部分硅藻,以此来探

讨海洋中浮游植物生长对 Al 的清除机制,实验室培养

结果与前期研究结果相一致,硅藻生长过程水体中溶解

态 Al 会出现明显的降低趋势[16鄄18]。 这一过程具体的清

除机理还不太清楚,以新月菱形藻为例,指数增长期培养

液中溶解态 Al 与硅酸盐含量之间呈指数关系(图 3,r2 =
0.92),这揭示了指数增长期硅藻对溶解态 Al 的清除和

硅酸盐具有相类似的行为[7, 10]。 硅藻细胞在生长过程中

会同时吸收 Al 和硅酸盐形成硅质外壳[18,21,30]。
当环境中存在大量 Al 时,硅藻会对 Al 产生快速清

除的响应,并能将其清除至较低的水平,这也是部分科

研工作者认为大洋中溶解态 Al 在真光层浓度较低的原

因[16, 31]。 为了验证这一过程,本实验利用草酸盐淋洗

试剂对处于不同生长阶段的硅藻进行分级,以区分细胞内结合态和细胞外吸附态的 Al。 3 种藻实验结果比较

一致(图 4),培养零时刻细胞内结合态 Al 在不同加富组含量相当,细胞中总 Al 或细胞外吸附态 Al 随加富浓

度的增加而增加,说明加富的 Al 在初始时刻大量被吸附到细胞表面,还没有充足的时间进入细胞内部。 这种

吸附过程是迅速的,不需要任何能量,只是简单地被结合到藻细胞表面上[32鄄33]。 随着生长过程的进行,细胞

中不同形态 Al 所占的比例发生变化,在指数增长期和稳定期 3 种藻细胞内结合态 Al 含量均表现出不同程度

的增加,说明这一过程是藻细胞对 Al 的主动吸收转化过程,藻细胞将细胞外吸附态 Al 转化为细胞内结合态,
而且这一过程是比较缓慢的[34鄄35]。
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摇 图 4摇 新月菱形藻,中肋骨条藻,威氏海链藻在不同 Al 加富培养过程藻细胞中 Al 的含量变化(a:零时刻,b:指数增长期,c:稳定期)

Fig.4摇 Variations of Al in the cell of Nitzschia closterium, Skeletonema coasatum and Thalassiosira weissflogii during the incubation

experiments with different Al enrichment (a: Primary time, b: Exponential growth, c: Stable growth)

3摇 结论

通过对部分中国近海常见水华藻种进行实验室培养,测定培养藻体在不同生长周期培养液中溶解态 Al
含量的变化,得到的主要结论如下:

(1)实验室 Al 加富培养证明,硅藻会清除水体中的溶解态 Al,指数增长期清除最快且能清除到一个较低

的水平(15—20 nmol / L),衰亡期溶解态 Al 会略有回升,东海原甲藻则未观察到相类似的现象。
(2)痕量金属淋洗实验结果证明,硅藻对溶解态 Al 的清除过程是先将其以吸附态的形式存在于细胞硅

壳里,随着藻的生长部分细胞外吸附态 Al 被转化为细胞内结合态 Al,研究结果对深入认识海洋中 Al 生物地

球化学循环提供了基础数据。
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