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摘要#以铜绿微囊藻为对象)研究了胞外分泌物!

3(Z

"对不

同类型混凝剂混凝除藻的影响)并初步探究了其影响机理
9

结果表明)不同类型的混凝剂具有不同混凝特性和混凝除藻

效果
93(Z

对混凝的影响具有利弊双重性)即在混凝初期由

于优先结合混凝剂)减小了有效投加量并阻碍电中和)具有

一定的负面效应%而在混凝后期)初期与混凝剂结合的
3(Z

具有增强架桥和网捕卷扫作用)起到了提高絮体密实性和改

善沉降性能等有利作用
9

综合而言)当
3(Z

质量浓度处于
!

"

<J

N

-

-

F&时)混凝剂的除藻效果最好
9

因此)合理利用

3(Z

是提高混凝除藻效果*减少药剂投加量的重要因素
9

研

究结果为不同环境条件下除藻剂及其工艺条件的选择提供

了重要的参考依据
9
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蓝藻水华已给我国国民经济和社会发展造成了

巨大危害+

&

,

9

由于蓝藻水华爆发的突发性和大规模

性等特点)混凝沉淀除藻法依然是处理这一环境污

染问题的最主要的方法之一+

$

,

9

因此)如何优化混凝

条件提高除藻效果并减少药剂投加量是近年来研究

的热点+

!

,

9

文献表明藻形态*表面电荷*活性*细胞密度及

胞外分泌物!

3(Z

"等都是影响混凝效果的因素+

?

,

9

其中
3(Z

的组成和浓度是影响混凝剂绝对需求和

除藻效果的主要因素+

<

,

9

目前分析认为胞外分泌物

其主要成分是多糖*特定的酶和蛋白+

#

,

9

这些物质在

混凝过程中均表现为阴离子特性)它们与混凝剂或

形成络合物)或形成水合离子+

>

,

)因此对阳离子絮凝

剂具有强烈干扰作用)特别是分泌物中一种金属酶)

其对金属离子有强吸附作用)所以当水体中胞外分

泌物含量很高时)混凝剂的作用即被大大削弱+

G

,

9

/7J7\7/K\KKTKK

等+

"

,通过将胞外分泌物!

3(Z

"与

胞内分泌物!

1(Z

"分别离心提纯后)独立研究两者

对混凝的不同影响)实验发现
3(Z

与
1(Z

均对混

凝有干扰作用
9

然而)目前对
3(Z

如何影响藻混凝

机理的研究未有报道
9

本文采用不同类型的混凝剂)包括无机低分子
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混凝剂!硫酸铝*氯化铁"*无机高分子混凝剂!聚铝*

聚铁"*天然高分子混凝剂!粉煤灰改性壳聚糖"等进

行铜绿微囊藻混凝实验)分析了
3(Z

对藻类混凝过

程的影响)并通过可溶性有机碳!

A(6

"*

ROMK

电位和

)2

$<?

的变化)探究了
3(Z

对藻类混凝去除的影响

机理)以期进一步完善人们对
3(Z

影响藻类混凝的

认识
9

!

!

实验材料与方法

!!!

!

实验仪器

总碳分析仪!

/(62=6̂ +

)岛津")

ROMKDCLOT+K;7

R

型
ROMK

电位分析仪!英国马尔文")叶绿素荧光仪

!德国
_,-R

")

)2=&G%%

紫外可见分光光度计)

Z5!%%%=#

智能型混凝试验搅拌仪)

@4̂=G6

三目生

物显微镜)

&%&K=&

型电热干燥箱)

/0-=&#6

台式离

心机

!!"

!

药剂与材料

聚氯化铝!

,̂6

"!市售)

,8

$

(

!

)

$"!

"

!$!

)盐基

度)

<%!

"

G<!

"%硫酸铝!分析纯)上海美兴化工有

限公司"%聚硫酸铁!全铁含量
$$!

)盐基度)

&$9#!

)淄博天水化工有限公司"%三氯化铁!分析

纯)上海精化科技研究所"%壳聚糖!脱乙酰度
)

"%!

)国药集团化学试剂有限公司"%聚丙烯酰胺

!阳离子
IC;

N

U87Q#!<

)非离子
IC;

N

U87Q?&<%

)阴离子

IC;

N

U87Q#&G%

)上海美奈清工贸有限公司"%粉煤灰

!郑州某火力发电厂"%

%9?<

#

J

微孔滤膜
9

藻种!铜绿微囊藻!

A&P42P

H
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""购于

中国科学院水生生物研究所国家淡水藻种库

!

.,6̀H

")编号为
.,6̀H=?#"9

接种好的水样置于玻

璃瓶中)在光照生化培养箱中培养)培养温度为
$<l

)

光照强度为
&%%%8E

)光暗比!

-gF

"

]&$g&$9
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实验方法

!!#!!

!

粉煤灰改性壳聚糖的制备

将定量粉煤灰与
$%9%J-

的浓盐酸混合搅拌)

在一定温度下反应
$X9

过滤得到活化后的粉煤灰滤

液并定容至
<%%J-

)在滤液中加入定量壳聚糖)使

壳聚糖浓度为
%9$<

N

-

-

F&

)混合
&X

后即得改性壳

聚糖
9

!!#!"

!

藻液预处理

!

&

"以培养箱中处于对数期原藻液用
%9<!

+K68

溶液稀释到藻细胞数为
!9?Ga&%

#

QO88D

-

J-

F&进行不同混凝剂的混凝实验)此浓度接近水华

发生时藻浓度)吸光值
(A

#G%;J

]%9&<%9

!

$

"分离除去
3(Z

#原藻液
&$%%%T

-

JC;

F&下

离心
<JC;

)弃去上清液)并用
%9<!

的
+K68

溶液将

离心管中富集的藻配置成与!

&

"中浓度一致的藻悬

液)然后进行不同混凝剂的混凝实验
9

对比!

&

")!

$

"分析
3(Z

对混凝的影响
9

每次进

行混凝实验时藻悬液现用现配)避免放置时间过长

藻细胞活性受到影响
9

!!#!#

!

"#$

的测定

将藻原液和絮凝后上清液分别经过
%9?<

#

J

的

滤膜过滤后)用总碳分析仪!

/(62=6̂ +

)日本岛津"

直接测定水中
A(6

)以表征胞外分泌有机物!

3(Z

"

9

!!#!$

!

%&'(

电位的测定

用
ROMK

电位分析仪!

ROMKDCLOT+K;7R

)英国马

尔文"测定藻细胞表面的
ROMK

电位)比较随条件变

化藻细胞
ROMK

电位的变化情况
9

!!#!%

!

絮凝效果的测定

#%%J-

烧杯中加入
<%%J-

藻悬液)投加指定

量的药剂
9$<%T

-

JC;

F&快速搅拌
$JC;

)

!%T

-

JC;

F&慢速搅拌
<JC;9

静沉
&X

后)于液面下
$QJ

处取上清液计藻数目
9

"

!

结果与讨论

"!!

!

<=>

对无机混凝剂除藻的影响

分别使用
,̂6

*硫酸铝*聚铁*氯化铁
?

种无机

混凝剂对原藻液!未移除
3(Z

"和
3(Z

移除后同样

浓度的藻悬液进行混凝实验
9

藻去除率及
3(Z

变化

结果如图
&K

)

&Y

所示
9

图中实线代表藻的&去除率'%

虚线代表藻液&

A(6

')即
3(Z

的变化
9

藻液
ROMK

电

位和
)2$<?

的变化如图
$K

)

$Y

所示)图中实线代表

&

ROMK

电位'%虚线代表藻&

)2

$<?

'

9

由图
&K

可知)对于未移除
3(Z

的藻液)

?

种混

凝剂在投加量上都存在一个阈值
9

以
,̂6

为例)当

,̂6

投加
$%J

N

-

-

F&时)藻的去除率只有
$#!

)但

A(6

已从开始的
&?9$?J

N

-

-

F&急剧下降至
>9?<

J

N

-

-

F&

9

增加投加量至
?%J

N

-

-

F&时)

A(6

缓慢

下降至
?9#&J

N

-

-

F&

)藻去除率大幅上升到
"$!9

由图
&Y

可知)当大部分
3(Z

移除后)

,̂6

投加

&%J

N

-

-

F&时)去除率就可达到
G!9!!

)继续增加

投加量)去除率增加不大)维持在
"%!

左右
9

从絮体

来看)移除
3(Z

后藻液形成絮体速度快)但絮体松

散细小)其形态和处于衰亡期藻混凝形成的絮体类

似)静沉速度也明显比未移除
3(Z

的藻液缓慢
9

%GG



!

第
#

期 乔俊莲)等#胞外分泌物对铜绿微囊藻混凝去除的影响
!!

图
@

!

T̂ !

对无机混凝剂除藻效果的影响
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因此
3(Z

对絮凝除藻影响很大)在混凝初期

3(Z

优先与
,̂6

结合)消耗混凝剂减小有效投加

量)当
3(Z

下降到一定浓度后)

,̂6

才吸附到藻表

面发挥絮凝除藻的作用)同时前期与
,̂6

结合的

3(Z

有利于絮凝后续过程中的网捕卷扫)使得藻絮

体大而密实)短时间内藻去除率也上升到
"%!

以上
9

这与
`HOT;XKTPM

等+

&%

,的研究类似)即在条件合适

时
3(Z

起促凝作用
9

硫酸铝*聚铁*氯化铁的实验结果相似)对于未

移除
3(Z

的藻液)投加量的阈值分别出现在
#%

)

?%

)

#%J

N

-

-

F&

)进一步加大混凝剂投加量后原藻液的

去除率都可达到
""!

甚至
&%%!

)而
3(Z

移除后的

藻液中硫酸铝*聚铁*氯化铁投加量只需
&%J

N

-

-

F&

)藻去除率就分别可以达到
#%!

)

"?9!!

)

"$!9

但最高去除率均低于
"<!

)其中硫酸铝除藻效率最

高仅
><9!!9

从藻的表面电位及
)2

$<?

变化来看)仍以
,̂6

为例)由图
$K

可知)对于原藻液混凝剂投加到阈值

?%J

N

-

-

F&时)藻液
LOMK

电位才恰好由初始的

F?%9$J2

降到
F&$9>J2

)去除率达到
"$!9

其他

!

种混凝剂的结果相似)即藻液的
ROMK

电位降到

F&$J2

左右时)去除率可达
"%!

以上
9

同时发现无

机高分子混凝剂
,̂6

和聚铁电中和的能力明显优于

低分子药剂硫酸铝和氯化铁
9

由图
$Y

可知)移除
3(Z

后藻液电位初始值在

F&<

"

F&>J2

)相比原藻液急剧下降)

,̂6

投加
&%

J

N

-

-

F&

)藻电位就可以降到
F&%

"

F&$J2

)进一

步印证了混凝剂优先和
3(Z

结合)之后再通过电性

吸附等作用结合到藻细胞的表面)降低藻表面电

位+

&&

,

)减弱了藻细胞间静电排斥作用+

&$

,

)破坏了藻

液的稳定性)进而发挥网捕架桥作用絮凝去除藻

细胞
9

图
E

!

T̂ !

对无机混凝剂除藻
R"0.

电位及
:\

EIG

的影响

A,
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)2

$<?

的变化趋势和
A(6

一致)原藻液中
,̂6

*

硫酸铝*聚铁*氯化铁投加量到阈值时
)2

$<?

的去除

分别为
#?9!>!

)

<&9!<!

)

<?9&>!

)

#%9$#!

)即当

)2

$<?

下降到
<%!

以上时)混凝剂除藻的效果才得以

显现
9

而
3(Z

移除后的藻液中
)2

$<?

去除率达
""!

左右)进一步证明了离心去除
3(Z

的有效性
9
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对粉煤灰改性壳聚糖除藻的影响

本实验中所用壳聚糖经粉煤灰改性后有效地利

用了壳聚糖的架桥作用和粉煤灰滤液中的
,8

)

.O

成

分
9

混凝剂集电中和*吸附架桥*网捕卷扫等多种作

用于一身)与其他混凝剂相比优势明显)投加量小)

絮凝除藻效率高
9

实验结果如图
!

)图
?

所示
9

图中实

线代表藻的&去除率'%虚线代表藻液&

A(6

')即

3(Z

的变化
9

图
F

!

T̂ !

对改性壳聚糖除藻效果的影响

A,

B

CF

!

T55"-0$5T̂ !$1.&

B

."+"*$'.&=

8

*$6,5,"6-2,0$#.1

图
G

!

T̂ !

对改性壳聚糖除藻
R"0.

电位的影响

A,

B

CG

!

T55"-0$5T̂ !5$+R"0.$1.&

B

."+"*$'.&

=

8

*$6,5,"6-2,0$#.1

!!

由图
!

可知)随着改性壳聚糖投加量的增加)

A(6

值急剧下降)当改性壳聚糖投加
%9$J

N

-

-

F&

时)

A(6

已由初始的
&!9!J

N

-

-

F&下降至
<9&J

N

-

-

F&

)但藻的去除率却不到
$%!

)继续增加壳聚糖投

加量)藻的去除率才开始大幅上升)到
"%!

左右之后

趋于平缓)

A(6

则基本稳定不变)而
3(Z

移除后的

藻液)只需投加
%9%<J

N

-

-

F&的改性壳聚糖除藻率

就可以达到
>#9>!

)投加
%9&J

N

-

-

F&时即达到除

藻上限在
G<!

左右
9

从藻的表面电位变化看)如图
?

)原藻液中当壳

聚糖投加量大于
%9$J

N

-

-

F&时藻表面电位才开始

由
F?%9#J2

下降到
F&?9>J2

)此时对应的藻去除

率也开始上升到
"%!

以上)而
3(Z

移除后的藻液

中藻细胞
ROMK

电位下降至
F&#9!J2

)进一步证实

了
3(Z

是阴离子聚电解质)使藻细胞成电负性)影

响了藻体的絮凝
9

"!#

!

不同浓度
<=>

对藻类混凝的影响

配置
(A

#G%

]%9%<

)

%9&<

)

%9$<

)

%9!<

四种浓度的

藻液进行各混凝剂的混凝实验)考察在藻*

3(Z

浓

度梯度下实验结果的差异)实验结果如图
<9

图
I

!

不同浓度
T̂ !

对藻类混凝的影响

A,

B

CI

!

M15&)"1-"$5T̂ !-$1-"10+.0,$1$1-$.

B

)&.0,$1

!!

,̂6

*硫酸铝*聚铁*氯化铁*改性壳聚糖都采用

(A

#G%

]%9&<

时的最佳投加量)即分别投加
?%

)

G%

)

#%

)

>%

)

?%

)

%9!J

N

-

-

F&

)由图
<

可知)不同混凝剂的

絮凝结果呈现相近的趋势#低浓度藻液混凝效果明

显好于高浓度藻液)高藻水的处理需要更高的药剂

投加量
9

这与周荣等+

&!

,的研究结果一致
9

#

!

结论

分别使用无机混凝剂*合成高分子混凝剂)改性

天然高分子混凝剂进行混凝实验)考察藻类胞外分

泌物!

3(Z

"对不同类型混凝剂除藻的影响)得到以

下结论#

!

&

"

3(Z

影响混凝具有利弊双重作用)具体表

现在混凝前期优先结合混凝剂减小了有效投加量并

阻碍了电中和作用)当适宜质量浓度的
3(Z

!

!

"

<

J

N

-

-

F&

"下)前期与混凝剂结合的
3(Z

有利于絮

凝过程中的网捕卷扫作用)起到了很好的助凝效果)

所以合理利用
3(Z

将成为提高混凝效果)节省资金

的关键
9

!

$

"不同特性混凝剂的除藻效果存在差别)混

凝除藻要达到很好的效果最好结合混凝剂的电中

和*吸附架桥*网捕卷扫等多种作用)无机高分子混

凝剂
,̂6

和聚铁电中和的能力明显优于低分子药剂

硫酸铝和氯化铁
9

改性壳聚糖相比其他药剂)投加量

$GG
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第
#

期 乔俊莲)等#胞外分泌物对铜绿微囊藻混凝去除的影响
!!

少)有较强的环境适应性)是混凝除藻比较理想的

药剂
9

!

!

"低浓度
3(Z

宏观上对混凝有促进作用)高

浓度干扰混凝
9

因此在实际运用中)低的药剂投加量

不适合高浓藻的处理)增加药剂投加量有助于缓解

3(Z

对混凝的干扰)使高浓藻水质改善
9
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