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摘要　综述了壳聚糖絮凝剂对地表水中悬浮物、天然有机物 (NOM )、人工合成有机物 (SOC s)、藻类的去除和对细菌的抑制及

残留铝的削减作用。壳聚糖在地表水净化中具有一定的应用价值。

关键词　壳聚糖　地表水　污染物　絮凝剂

　　壳聚糖在造纸[ 1 ]、电镀[ 2 ]、食品[ 3 ]等工业的废水

处理中得到广泛应用。大量的毒理学研究已经证实,

壳聚糖是无毒的[ 4, 5 ]。美国食品与药品管理局

(U SFDA )已于 1983年批准了壳聚糖可以作为食品

添加剂,美国国家环保局 (U SEPA )亦于 1984 年批

准它作为自来水净化剂[ 6 ]。本文围绕地表水中的主

要污染物,总结分析了壳聚糖对地表水的净化作用。

1　对悬浮物的去除

水体中的各种悬浮物、胶体物质、浮游生物和微

生物等杂质的含量与浊度是相关的。浊度是评价水

源水质、净水工艺的净水效率及饮用水水质的重要

指标。天然水体中由于粘土细菌等的存在而成为负

电性的胶体体系,壳聚糖作为一种长链型的阳离子

高聚体,可同时起到电中和凝聚及粘结架桥的双重

作用,具有优越的絮凝特性。

1. 1　对模拟配水中悬浮物的去除

高岭土和斑脱土是许多自然河水悬浮物中的主

要成分。H uang 等[ 7, 8 ]研究了壳聚糖对斑脱土配水

的絮凝。在原水浊度相同的情况下,在pH = 4及pH

= 7 时的剩余浊度随壳聚糖投加量的变化大致相

同, 浊度可从 30 N TU 下降为 0. 56 N TU , 但 Zeta

电位随投加量的变化两者完全不同,说明壳聚糖作

为絮凝剂处理斑脱土悬浊液时,随着pH 的增加,电

中和对胶体颗粒脱稳所起的作用变得并不显著,而

主要是靠架桥作用。进一步的试验表明,壳聚糖作为

絮凝剂处理斑脱土悬浊液时, pH 并非是影响絮凝

效果的主要因素,原水浊度为 45 N TU , pH 在 4～ 9

范围内,浊度去除率均能达到 90%以上, 主要因素

仍然是壳聚糖的投加量,壳聚糖的最佳投加量与原

水浊度呈线性关系。D ivakaran 等[ 9 ]研究了用壳聚糖

絮凝处理单一高岭土配水的效果,浊度去除的有效

pH 范围是 7. 0～ 7. 5,投加壳聚糖絮凝剂 1 m göL ,

浊度去除率超过 90% ,而pH 超过这一范围,去除率

会大大降低。D ivakaran 等研究的高岭土配水的浊

度与壳聚糖投加量的关系与H uang 等研究的斑脱

土悬浊液的絮凝情况截然不同。此外,壳聚糖对高岭

土与斑脱土悬浮液絮凝作用不同还表现在适宜的

pH 范围上。用壳聚糖絮凝处理单一高岭土悬浊液

时,只在很窄的 pH 范围内,壳聚糖才能与高岭土颗

粒形成良好的聚合,而处理絮凝斑脱土悬浮液时,适

宜的pH 范围却较广。因此,当浊水中所含有与高岭

土类似的颗粒物时,需要加入适量的斑脱土作为助

凝剂,以改善壳聚糖对颗粒的聚合作用。

1. 2　对实际地表水体悬浮物的去除

D ivakaran 等[ 10 ]用壳聚糖絮凝处理汛期的

Periyar河水,系统研究了 pH、原水浊度和壳聚糖投

加量对絮凝效果的影响。结果表明,絮凝的最佳pH

为 7. 0～ 7. 5, 原水浊度 10～ 160 N TU , 投加 0. 5

m göL 壳聚糖,经絮凝沉淀后,浊度均能降至 5 N TU

以下,而且形成的絮体粗大,沉降性好。

鉴于壳聚糖的价格昂贵,可以将壳聚糖与其他

絮凝剂,尤其是与无机絮凝剂复合使用。Pan 等[ 11 ]

将壳聚糖与 PA C 复合使用处理新竹水厂原水。试验

结果表明,絮凝效果随壳聚糖投加量的增加明显变

好。复合使用所产生的絮体颗粒大而紧密、沉速快。

当壳聚糖和 PA C 配比为 1∶1 时,絮体沉速比单独

投加 PA C 快 1. 5倍,明显提高固液分离效率,进而

缩短沉淀池的停留时间。

由于地域的不同,地表水水质有较大的差异。对

于不同浊度和碱度的自然水体,壳聚糖仍表现出优

越的絮凝特性[ 12, 13 ]。
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表 1为壳聚糖与铝盐对不同浊度地表水的絮凝

效果比较[ 12 ]。由表 1可知,对于不同浊度的原水,壳

聚糖与铝盐复合投加后,两种絮凝剂的投加剂量均

大大减少,而剩余浊度则有明显降低。
表 1　壳聚糖与铝盐对不同浊度地表水的絮凝效果比较

原水浊度öN TU

铝盐
投加量

ö(m g·L - 1)

剩余浊度

öN TU

壳聚糖
投加量

ö(m g·L - 1)

剩余浊度

öN TU

壳聚糖+ 铝盐
投加量

ö(m g·L - 1)

剩余浊度

öN TU

3 200 300 90 1. 00 10 0. 15+ 20 4

1 400 100 10 1. 00 10 0. 10+ 20 3

500 30 5 0. 25 25 0. 10+ 5 5

70 10 14 0. 25 18 0. 05+ 8 10

2　水中有机物的去除

2. 1　对天然有机物 (NOM )的去除

NOM 是消毒副产物的前驱体, 壳聚糖可以絮

凝去除水中的一部分NOM , 这对于饮用水中消毒

副产物浓度的降低具有重要意义。

B ratskaya 等[ 14 ]研究表明, 壳聚糖对腐殖酸及

其衍生物的配水中的色度去除率基本为 100%。单

宁酸和酚醛聚合物等有机物质也是水中NOM 的组

成部分,壳聚糖对于这些物质的絮凝去除率最高可

达 46% [ 13 ]。由于壳聚糖是阳离子型絮凝剂,极易与

负电性的大分子腐殖酸类絮凝,因而具有较好的去

除作用。

壳聚糖和人工合成有机高分子絮凝剂尤其是阳

离子型聚电解质,对水中NOM 的絮凝效果是不尽

相同的。常用的阳离子型聚丙烯酰胺 (PAM )对腐殖

酸的去除率极低, PAM 2Fe (Ë )比单独 PAM 的絮凝

作用稍强一些,但其最佳投加量的范围很窄,去除率

也远不如壳聚糖[ 14 ]。

在絮凝2接触过滤中试工艺中,壳聚糖对水中色

度有很好的去除效果[ 15, 16 ]。原水为 Jon sva tnet湖水

及自来水的腐殖酸配水,当 TOC 为 5. 5 m göL 时,

用壳聚糖絮凝后, TOC 和色度的去除率分别为

40%和 80% ,产生的污泥量比投加铝盐少 50%。类

似的中试工艺中, E ikeb rokk [ 17 ]得出了 pH 最佳范围

是 5. 4～ 5. 8,壳聚糖投加量为 7. 5 m göL ,此时对色

度的去除率超过 80% , 对 N POC (N on2pu rgeab le

Carbon)的去除率接近 60%。

在用壳聚糖与 PA C 复合使用处理圆明园昆明

湖水的试验研究中, 加入壳聚糖后 PA C 对水中

TOC 的去除率最大可提高 10%以上[ 18 ]。

2. 2　对人工合成有机物 (SOC s)的去除

水体中的 SOC s多为痕量物质,对综合性指标

TOC 等贡献极小,因此对于 TOC 的去除,并不能完

全代表合成有机物的去除,同时,常规的絮凝剂对水

中的 SOC s的去除非常有限。在已有的文献报道中,

较多的是将壳聚糖作为吸附剂,用于工业废水中合

成有机物的去除。如利用壳聚糖吸附去除双酚2A 和
对壬基酚[ 19 ]、农药甲基对硫磷[ 20 ]等。W ada 等[ 21 ]对

壳聚糖絮凝去除工业废水中的酚类和芳香胺类有所

研究,但尚未见壳聚糖去除地表水中的合成有机物

的文献专门报道。

3　对藻类的去除

常规的混凝沉淀对藻类有一定去除作用[ 22, 23 ] ,

但由于使用铝盐絮凝剂,对藻类的去除效果并不十

分理想[ 23 ]。曾有人用混凝2气浮法,加入作为助凝剂

的壳聚糖和表面活性剂[ 24 ] ,但这种方法对于藻类的

去除并不太适用。

新近报道了壳聚糖对藻类絮凝作用的研究情

况[ 25 ]。研究者选用 3种淡水藻即螺旋藻、颤藻、小球

藻,以及一种半咸水藻即蓝绿藻。原水的pH 为 4～

9,叶绿素2a 的质量浓度范围是 80～ 800 m göm 3,相

应的浊度范围是 10～ 100 N TU。研究结果表明, pH

对壳聚糖的絮凝效果影响很大,对于淡水物种来说,

在 pH 为 7 时去除效果最好, 而对于海洋物种, pH

则还要低一些。壳聚糖的适宜投加量取决于水体中

的藻类浓度,一般而言,藻类浓度越高,所需投加的

壳聚糖剂量也越多,而壳聚糖投加量的增加,往往使

絮凝和沉淀进行的更快。

试验中得出了叶绿素2a 浓度与浊度具有线性
关系,这样,通过浊度即可衡量藻类的去除情况。当

pH 为 7时, 5. 0 m göL 壳聚糖对水中浊度去除可达
90% ,且藻类浓度越高,絮体颗粒越粗大,沉降性能

越好。由镜检知,絮凝沉降而被去除的藻类只是聚集

粘附在一起,仍处于完好的活泼状态,机械搅动不会

使其分散,但不宜用高速离心来分离絮凝后的絮体,

这样会造成藻类细胞的破裂,并导致细胞内的物质进

入水体中,从而使出水水质恶化。由于壳聚糖并不会

对水中的物种造成任何负面影响,与加入其他人工合
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成有机水处理药剂不同的是,处理后的水仍可用于淡

水养殖。壳聚糖的生产成本约 2美元ökg,估算其吨水

处理费用为 0. 040～ 0. 004美元。

4　对细菌的抑制作用

壳聚糖对革兰氏阴性菌[ 26, 27 ]和真菌[ 28 ]能产生

明显的抑制作用。研究者分别采用固体培养和液体

培养两种方式,选用了 6种菌株: 3种革兰氏阴性菌

(鼠伤寒沙门氏菌、绿脓假单胞杆菌、大肠杆菌) ; 3

种革兰氏阳性菌 (金黄色葡萄球菌、芽胞梭菌、粪链

球菌)。研究结果表明,壳聚糖对水传病原体具有杀

灭能力,特别是对革兰氏阴性菌效果更强,而且壳聚

糖的脱乙酰度和浓度均对其抗菌性有所影响,一般

来说,脱乙酰度和浓度越大,灭菌能力越强。壳聚糖

的抗菌性显然使其在饮用水净化中更具优势,但在

处理工艺中如何发挥尚待进一步的试验研究。

5　对残留铝的削减作用

铝盐类和聚合铝类絮凝剂在自来水处理工艺中

应用极为广泛,然而使用铝盐絮凝剂可导致饮用水

中铝含量增加。饮用水中的残留铝对人体健康有严

重危害[ 29, 30 ]。目前对饮用水中的铝含量已有限制标

准, U SEPA 推荐的二级标准中铝的质量浓度为

0105～ 0120 m göL ,我国 2001年最新生活饮用水水

质卫生标准以及W HO 制定的《饮用水水质标准》第

二版中,铝的限值均为 0. 20 m göL。壳聚糖也存在出
水残留的问题[ 16 ] , 但由于壳聚糖天然无毒的特性,

这些残留的壳聚糖不会对人体产生危害,而且在后

续的处理工艺中可以被去除[ 17 ]。另外,将壳聚糖与

PA C 等无机絮凝剂复合使用,可以使残留铝含量有

所降低[ 18ø〗。因此,在饮用水处理中,壳聚糖具有其

他合成有机高分子絮凝剂所无法替代的优越性。

6　结　语

壳聚糖对地表水中的悬浮物、有机物和藻类有

较好的去除作用,并可抑制菌类,降低出水的残留铝

浓度,在给水处理中有一定的应用前景。
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4　该工艺的技术特色及环境经济效益

该工艺采用的有机电催化还原是利用电能,在

催化电极表面形成初生态吸附氢,进行催化加氢反

应的电化学方法。初生态吸附氢具有很强的反应活

性,故可在温和的反应条件下进行还原反应[ 4～ 6 ]。这

使该工艺具有以下特点。

(1) 该工艺的反应推动力是电势, 而不是常规

下的热能或压力。反应中使用的氢是水或水合离子

被催化阴极还原并吸附在其表面的高活性氢而不是

氢气。

(2) 工艺操作简单、安全,易于控制。避免了传

统工艺繁琐的操作过程,反应的开始或停止只需开

关电源即可,易于调节和控制自动化。

( 3) 该工艺产品的产率高、纯度高、经济效益

好。产率达 98%以上,电流效率接近 100% ;反应中

间产物在反应停止几分钟后,皆分解为吡啶或哌啶,

无副产物的生成,产品的纯度高。

(4) 该工艺环境效益高,为清洁生产工艺。

①整个工艺过程无污染排放。对原料纯度要求

低,工业纯即可,减少了“三废”污染的产生; 萃取塔

的下层液为含有微量吡啶的碱溶液,可直接送回电

解槽的阴极区再次使用; 分馏塔分离出的醚类亦可

直接送回萃取塔重复使用。

②该工艺节约了能源和资源。反应的推动力是

电势,有效降低了能耗;反应中使用的氢是高活性氢

而不是氢气,也不需要甲醇,节省了资源。

③该工艺反应条件温和。它在常温常压下进行

且不使用氢气,不仅降低了能耗,同时改善了操作环

境,降低了生产过程中的危险因素。

5　结　论

采用有机电催化还原方法可以实现哌啶的清洁

生产。反应最佳条件为低浓度的碱2水介质中,采用

R aney N i板式电极,在电流密度为 20～ 80 A ödm 2,

常温下进行电还原反应。该清洁生产工艺具有产率

高、纯度高,反应条件温和,节约能源和资源等优点。
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the catalyst st ill show ed h igh NO x conversion at the very

h igh space velocity.

Keywords: A g2A lO 3

So l2gel

N itrogen ox ides

Select ive catalyt ic reduction

O xygen concen trat ion

CöN mo lar rat io

Enhancem en ts of f locculan ts on sludge granula tion

in h igh-ra te anaerobic reactor

L i Yax in　Yue X iup ing
(D ep artm en t of E nvorinm en ta l E ng ineering , T a iy uan

U niversity of T echnology , T a iy uan S hanx i 030024)

T he effects of th ree differen t k inds of floccu lan ts, po ly

alum in ium ch lo ride, po lyacrylam ide and po lyquan tem ary

am ine,w ere evaluated on the act ivit ies of sludge in anaerob ic

reacto r. Do sed in to reacto rs w ith differen t do sages, the

anaerob ic degradab ilit ies and effects on specific

m ethanogen ic act ivit ies as w ell as set t ling perfo rm ance of

anaerob ic sludge, w ere assessed by m ethods of b iochem ical

m ethane po ten tia l (BM P ) test and anaerob ic tox icity assay
(A TA ). Po lyquan tem ary am ine finally is selected fo r

enhancing agen t in anaerob ic sludge granu lat ion. It is

recomm ended that po lyquan tem ary am ine is do sed in to

reacto r at in tervals and the concen trat ion of m ass is 10～ 50

m göL.

Keywords: Sludge perfo rm ance

F loccu lan t

A naerob ic recacto r

Operation character istics of expanded

granular sludge bed reactor

Guo X iaoyan1　Zhang Zhen jia2　H uang Guangyu3

(1. Colleg e of E nv ironm en ta l S cience & E ng ineering ,

N anka i U n iversity , T ianj in 300071; 2. Colleg e of

E nv ironm en ta l S cience & E ng ineering , S hang ha i J iaotong

U niversity , S hang ha i 200030; 3. Guang d ong J iuj iang

D istillery Co. L td. , N anha i Guang d ong 528205)

T he EGSB reacto r appears today as a robust techno logy

and is by far the w idely used h igh2ra te anaerob ic p rocess,

bu t there are som e disadvan tages, such as h igher operat ion

condit ions. How the varied o rgan ic loading rate, differen t

feeding w ater and in term it ten t operat ion exerted influences

on the stab ility of EGSB reacto r w as studied. T he resu lts

indicated that after the EGSB reacto r w as successfu lly

started up , it operated smoo th ly in sp ite of the change of

o rgan ic loading rate and feeding w ater in certa in ranges; it

w as restarted up rap idly after in term it ted a period of t im e.

Keywords: A naerob ic treatm en t

EGSB reacto r

R ice2w ine w astew ater

Operat ion

Rem ova l of con tam inan ts from surface water by ch itosan

L iu Zh ijie　Yu Gang
( D ep artm en t of E nv ironm en ta l S ciences and

E ng ineering , E nv ironm en ta l S im u la tion and P ollu tion

Con trol S ta te K ey J oin t L abora tory , T sing hua U niversity ,

B eij ing 100084)

R emoval of con tam inan ts from surface w ater by

ch ito san, such as suspended substance, natu ral o rgan ic

m atter (NOM ) , syn thet ic o rgan ic chem icals (SOC s) and

algae w ere review ed, and an tibacteria l p ropert ies and

characterist ic of less residual alum inum of ch ito san w ere

summ arized. Ch ito san can be a p rom ising floccu lan t in

treatm en t p rocess of su rface w ater.

Keywords: Ch ito san

Surface w ater

Con tam inan ts

F loccu lan ts

Electrok inetics in rem ed ia tion of heavy m eta l

con tam inated underground env ironm en t

J in Chun ji　L i Hongjiang　J ia Yonggang

L uo X ianx iang　Guo X iu jun
( Institu te of E nv ironm en t S cience and E ng ineering ,

O cean U niversity of Ch ina, Q ing d ao S hand ong 266003)

E lectrok inet ics is an em erging in situ so il rem ediat ion

techno logy in fo reign coun tries in recen t years. F irst ly basic

p rincip les of electrok inet ics are in troduced, and then m uch

atten t ion is paid to several oversea electrok inet ic techn iques

in rem ediat ion of heavy m etal con tam inated so ils: L asagna

techno logy, in sert ion of a conductive so lu t ion betw een the

cathode and the so il, cat ion2select ive m em brane, CEH IXM

techno logy, E lectro2K leanTM techno logy, E lectrochem ical

geoox idat ion, E lectrochem ical ion exchange, E lectro so rbTM ,

po in t ing ou t their strength s and draw back s. F inally the

advan tages of electrok inet ic rem ediat ion fo r heavy m etal

po llu ted underground environm en t are evaluated as a w ho le

and the p resen t p rob lem s are pu t fo rw ard.

Keywords: E lectrok inet ics

So il

H eavy m etal

R em ediat ion

Techn ique progress on organ ic watses’

trea tm en t and resource recycl ing

Sh i L ei　Zhao Youcai　B ian B ingx in
( S ta te K ey L abora tory of P ollu tion Con trol and

R esou rce R euse, T ongj i U n iversity , S hang ha i 200092)

Env ironm en ta l Pollution & Con trol
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