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混凝对微囊藻毒素的去除效果及机理研究
刘 成1，2，高乃云2，陈 卫，

(1.河海大学环境科学与工程学院，江苏 南京210098;2。同济大学污染控制与

资源化研究国家重点实验室，上海20(刃92)

    摘 要:采用静态试验研究了混凝工艺对水源水中的细胞内和溶解性(细胞外)微囊藻毒素

的去除效果，并初步探讨了其去除机理。试验结果表明，混凝剂投加量为25nl乡/L时，将原水pH
值调节到5.5一6.0可有效地去除水中的细胞内微囊藻毒素，去除率可达97.4%;投加rom岁L的

粉末活性炭对致嗅物质有一定的吸附效果。强化混凝工艺可显著提高对溶解性微囊藻毒素的去除

效果，对MC一RR和MC一LR 的去除率均达到60%一70%，原因为强化混凝工艺强化了片小分子

弱琉水性有机物的去除效果。
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    近年来由于我国水污染加重，水体富营养化进

程加快，全国70%以上的湖泊沟塘受到藻类污染，
各地不断出现蓝藻水华暴发的报道，而我国相当部

分城市都是以水库、湖泊为主要水源，所以人们越来

越关注水华释放的微囊藻毒素对环境和人体健康的

危害。目前报道的去除微囊藻毒素的方法主要包

括:活性炭吸附、光降解、臭氧氧化、生物降解、化学

药剂氧化以及膜处理等〔’一’〕，而我国绝大多数水厂

基金项目:国家高技术研究发展计划(863)项目(ZooZAA60ll30);国家科技攻关计划重大项目(Zoo3BA808A17)
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仍然采用常规处理工艺，因此研究常规处理工艺对

微囊藻毒素的去除就具有一定的意义。笔者主要针

对混凝工艺对细胞内、外微囊藻毒素的去除进行研

究。

1试验材料和方法
1.1 仪器与试剂

    SPE固相萃取装置(美国SUPELCO公司生产，

其中包括Visiprep翎DL12孔多歧管固相萃取装置、
visiprepTM大体积采样器、BoA一P504一BN型无油
隔膜真空泵);K巧12恒温水浴氮吹仪;岛津HPLC

一2010高效液相色谱仪;自动进样器;紫外检测器;

Vp一ODS15Ox4.6mml.D色谱柱;SPE小柱为商

品化的聚丙烯固相萃取小柱(ENvi一18，17%c，3
mL/0.59);显微镜;藻类计数框。
    MC一LR 和MC一RR标样购自武汉水生生物

研究所;流动相甲醇由美国sigma一Aldrich公司生

产。

1.2 试验方法

    混凝剂采用氯化铁。搅拌条件为:快搅(180

r/min)Zmin;慢搅分两个阶段，以60r/min的转速

搅拌6min，再以3Or/min的转速搅拌gmin。静沉

30而n后取上清液，测定各项水质指标。

1.3 检测方法

1.3.I SPE小柱的预处理

    首先用10mL甲醇活化萃取柱，然后用20mL

去离子水冲洗，将柱壁及柱内残余的有机溶剂淋洗

干净，避免其影响萃取效果。SPE小柱的出口端与

真空泵相连，进口端与聚四氟乙烯采样管(大体积

采样器)密封连接，采样管的另一端浸人到样品溶

液中。使用前用甲醇清洗整套固相萃取装置。

，.3.2 水中痕量微囊藻毒素的固相萃取

    取夕刃mL水样加人10mL 甲醇，以3一Slld/而n

的速度通过小柱对目标化合物进行富集，水样全部

通过后，使用真空泵抽真空以除去柱中残留的水分。

然后用10mL浓度为5%的甲醇淋洗以净化样品，

用100%的甲醇洗脱待测目标物，浓缩洗脱液至一

定体积，用HPLC测定淋洗液。

，.3.3 液相色谱分析

    色谱柱:色谱ODS柱(4.6mmxl50mm)，柱

温:40℃;紫外检测器参数:检测波长为238nm;流

动相:溶剂A为甲醇，浓度为60%，溶剂B为磷酸盐
缓冲液，浓度为40%;总流速为1.Om口min，进样量

为10林L。
1.3.4 藻类计数

    使用武汉水生生物研究所生产的浮游藻类计数

框计数，计数框面积为20mmx20mm，容量为0.1

mL。显微镜下视野范围可计数100个，根据此数可

计算水中的藻类数目。藻细胞大体以门分类，常见

或重要的藻细胞分类至属。参照《淡水浮游生物图

谱》中的分类方法进行种类的鉴定。

1.3.5 分子质量分布的测定

    采用超滤膜法进行分子质量分布的测定。试验

所使用的膜为美国Amicon公司提供，膜过滤采用平

行法，即水样用0.45林m微滤膜过滤后，分别通过

截留分子质量为30000、10000、3000和l000u的
超滤膜，测定滤液的DOC，各分子质量区间的有机

物用差减法得到。超滤器为中国科学院上海原子核

研究所膜分离技术研究开发中心提供，有效容积为

300mL，有效过滤面积为3.32xl0一’扩，内有磁力
搅拌装置。驱动压力由高纯氮气产生，压力为0.1

MPa。DOC采用岛津TOC测定仪测定。
，.3.6 有机物疏水性的测定

    将DOC为矶的水样分别过xADS和xAD4树

脂进行分离，测定出水的DOC，分别记为矶、巩，矶

一矶即为强疏水性有机物含量，矶一巩为弱疏水

性有机物含量，矶为亲水性有机物含量。

2结果和分析
    由于微囊藻毒素为细胞内毒素，在藻类高发期

主要位于细胞内，细胞外的部分所占比例较小，只有

在其死亡后才大量释放人水体中，所以笔者分别就

混凝工艺对藻类细胞的去除和细胞外溶解性毒素的

去除这两方面的内容来进行讨论。

2.1 混凝工艺对藻类细胞的去除作用

    试验所用高藻水取自同济大学校内三好污，该

水具有典型的富营养化水体的特征〔藻类含量高达

700oxl04个/L左右、浊度相对较低(为13NTU)、
碱度较高]。针对该原水分别采用了目前比较常用

的几种强化混凝除藻方法，主要有增加混凝剂投加

量、投加粘土矿物、投加高分子助凝剂以及调节原水

pH值等[4一‘]。针对藻类高发期的藻嗅问题，还考察
了投加粉末活性炭对致嗅物质的去除效果。已有的

研究表明，预氧化虽可强化混凝工艺对藻类的去除，

但也会导致藻类细胞的破裂、细胞内毒素的释放，所

以试验中未考虑采用预氧化工艺。
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2.1.1 混凝剂投加量对除藻效果的影响

    不同混凝剂投加量下的除藻效果如图

香藻类数目
，浊度

1所示。
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    由图1可以看出，虽然随着混凝剂投加量的增

加，常规混凝工艺对藻类和浊度的去除效果均有所

提高，但总体来说，去除效果不理想，在混凝剂投加

量增加到40m扩L时，静沉后水中的藻类含量仍然

将近2以x〕x104个几，去除率<80%，对后续滤池
的正常运行造成威胁。造成高藻水难以处理的主要

原因有:藻类一般带负电荷，混凝困难，不易形成良

好的絮体，且密度低，体积小，沉淀效果差;高藻水的

pH值一般在8.0以上，不利于混凝过程中增加正电
荷的数量和形成腐殖聚合物。

2.，.ZpH值对混凝除藻效果的影响
    控制混凝剂的投加量为25m岁L，考察不同的

pH值时，混凝工艺对藻类的去除效果，结果如图2
所示。

      3口汉)卜 」5

个/L左右。有研究表明，混凝沉淀后藻类含量的数

量级在106个/L时，一般不会对后续净水工艺流程

及出水水质产生严重危害。较低的pH值可以明显

改善藻类去除效果的原因为:当pH值较低时，混凝

剂的水解产物所带正电荷增多，电中和能力加强，有

利于吸附絮凝的进行;在微酸性范围内，藻类分泌物

所带的一C00H不易失去质子而显示出电荷中性，

分子发生收缩，与竣基离解后的藻类分泌物相比，这

种收缩了的分子不易增加水中胶体颗粒的稳定性，

在一定程度上消弱了藻类分泌物对混凝的干扰[’〕;
此外，当pH值较低时，水中颗粒的电负性降低，从

而可以相对较容易地通过吸附电中和作用去除。考

虑到调节原水pH值及pH值回调的费用，笔者认
为，去除藻类的最佳pH值应该在5，5一6。0。在此

条件下，不但强化了混凝工艺对藻类的去除效果，而

且对水中有机物的去除效果也有较大的提高[8]。
2.1.3 投加粘土、PAM及PAC对除藻效果的影响

    投加粘土、聚丙烯酞胺(PAM)、粉末活性炭

(PAC)后混凝工艺对藻类的去除效果如表1所示。
      表1 投加拈土、队M夕AC对藻类去除的影响
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    由图2可以看出，随着原水pH值的改变，混凝

工艺对藻类的去除效果有很大的变化，其中在pH
值为5，5时，混凝工艺对藻类的去除效果最好，去除

率达到了97.4%，水中藻类含量也仅有Zooxl少

    由表1可以看出，投加上述3种物质都可在一

定程度上改善混凝工艺对藻类的去除效果，但总体

而言效果不明显，在各自的极限投加量下，无法保证

沉淀后水中藻类数目<1《x幻xlo4个/L，也就无法
保证后续工艺的正常运行。

    综合考虑以上各强化措施，可以认为调节原水

pH值是去除高藻期原水中藻类的最有效方法，考虑
到混凝工艺对小分子有机物的去除效果有限，而导

致藻嗅的土嗅素和二甲基异冰片都是小分子有机物

(分子质量分别为182、168u)，故单靠混凝工艺无

法解决藻嗅的间题。而PAC对这两种物质具有较

好的吸附去除效果，因而考虑在调节PH值的同时，
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2.2 混凝工艺对溶解性微囊藻毒素的去除效果

    常规混凝工艺对不同初始浓度的两种微囊藻毒

素MC一LR和MC一RR的去除效果如图3所示。
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图3 常规混凝工艺对两种溶解性微囊藻毒素的去除效果

    Fig.3Rernovale拓eCtofconventio.目加咫川如onon
                      MC.LR助dMC一RR

    由图3可以看出，常规混凝工艺对溶解性微囊

藻毒素的去除效果非常有限，去除率基本在20%左

右，而且随着初始浓度的增加，去除率呈降低的趋

势，原因与两种微囊藻毒素的分子质量相对较小

(MC一RR和MC一LR的分子质量分别为1037u

和994u)有关。有研究表明，强化混凝可以强化对

小分子有机物的去除[’〕，所以试验考察了两种混凝
工艺对微囊藻毒素的去除效果，结果如图4、5所示。

由图4、5可以看出，强化混凝对两种微囊藻毒素都

具有较好的去除效果，去除率基本上稳定在60%-
70%，较常规混凝提高了近50%。分析其原因为:

强化混凝采用了较常规混凝更高的混凝剂投加量

(30m扩L)和较低的混凝pH值，较低的pH值使氯
化铁的水解产物向水合金属离子的方向转变，从而

形成了大量的金属水合离子，改善了混凝剂水解产

物的形态且使其正电荷密度上升;同时由于微囊藻

毒素分子具有较多的梭基、氨基和酞胺基，在不同的

pH值时，其离解度和在水中的存在形态发生变化，

较低的pH条件会使微囊藻毒素分子的质子化程度

提高，电荷密度降低，进而降低其溶解度及亲水性，

成为较易被吸附的形态，和大量金属水合化合物一

起沉淀，这样可提高对水中溶解态微囊藻毒素分子

的去除率，进而提高对水中微囊藻毒素的总去除率。

为进一步分析其原因，考察了常规混凝和强化混凝

对水中不同分子质量(molecularweight，MW)DOC

的去除效果，结果如图6所示。

              初始浓度l(林g’叻

  图5 两种混凝工艺对MC一LR的去除效果
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            分子质量八护u

            图6 不同分子质量OOC的去除

        Fig.6 Re咖v目ofDoc 衍th山氏花ntMW

    由图6可以看出，与常规混凝相比，强化混凝对

各分子质量区间的有机物都有一定的强化去除效

果，对小分子有机物的强化去除效果更明显。由图

6还可以看到，虽然强化混凝对小分子有机物有了

较明显的去除效果，但强化效果远没有达到强化混

凝对两种微囊藻毒素的去除效果(对分子质量在

3000一1以刃u和<looou区间的有机物去除率分
别为45%、19%，而对两种微囊藻毒素的去除率则

在60%一70%)，原因可能是强化混凝工艺较易去
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除水中与微囊藻毒素性质相似的这一类物质。为进

一步验证此推论，试验考察了不同混凝工艺对水中

不同性质有机物的去除效果，结果如图7所示。

      4.0r 。 .原水 口常规混凝 170

强疏水性
有机物

弱疏水性
有机物

亲水性有机物

              图7 各种性质OOC的去除

      Fig.7 RemovalofDOC袱th山氏比ntProj哪币es

    由图7可以看出，与常规混凝相比，强化混凝工

艺主要强化了对弱疏水性、亲水性有机物的去除效

果，去除率分别提高了60%和20%。由于微囊藻毒

素分子含有梭基、氨基和酞胺基，所以在不同的pH
值时，藻毒素有不同的离子化倾向。在中性水体中，

测得其正辛醇水分配系数(坛k)在4左右，因此有一

定的疏水性，但由于其具有极性官能团，其疏水性较

弱，所以强化混凝能够有效地去除水中的微囊藻毒

素。

2.3 讨论

    微囊藻毒素为细胞内毒素，在藻类高发时主要

集中于藻细胞内部，只有在藻类死亡后才会释放人

水体，而常规处理工艺对溶解性毒素的去除效果非

常有限，从而高藻期对微囊藻毒素的去除应该以完

整地去除藻类细胞为主，尽量避免采用导致藻类细

胞破坏的工艺。试验结果表明，混凝工艺可以通过

适当的强化措施来有效地去除水中的藻类细胞和溶

解性微囊藻毒素，而且可以使高藻期藻类细胞在处

理过程中保持完整，进而以完整的形态加以去除。

此外，由于藻类暴发在我国大部分地区具有一定的

季节性，属于周期性的水质问题，因此应对此类水源

水时，在保证出水水质合格的前提下，应优先考虑经

济、灵活的水处理工艺，如粉末活性炭、强化混凝处

理等措施，盲目采用诸如活性炭滤池、高级氧化及臭

氧一生物活性炭等深度处理工艺的做法有欠斟酌，

笔者所采用的强化混凝及粉末活性炭吸附工艺对富

营养化水体有较好的适用性。

3 结论

    ① 在混凝剂投加量为25m岁L的条件下，调

节原水pH值为5.5一6.0可有效地去除水中的藻

类细胞，去除率达到97.4%，沉淀后水中藻类含量

在Zooxlo4)个/L左右。

    ② 投加粘土、高分子助凝剂(PAM)、粉末活

性炭(PAC)以及提高混凝剂投加量虽然可以改善混

凝工艺对藻类细胞的去除效果，但总体效果不理想，

投加rom扩L的PAC对于致嗅物质有一定的吸附
去除效果。

    ③ 强化混凝可以显著提高对溶解性微囊藻毒

素的去除效果，去除率达到60%一70%，原因是强

化混凝工艺强化了对小分子弱疏水性有机物的去除

效果。
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