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� � 摘要 � 将活化后的粉煤灰滤液对壳聚糖进行改性,研究其絮凝除藻性能。实验表明, 改性后的壳聚糖除藻性能优良,较少的

用量( 0. 5 mL)可去除接近 90%的藻,而分泌可溶性的胞外有机物( EOM)会优先争夺絮凝剂 � � � 壳聚糖,导致其投加量增加。适当

增加改性壳聚糖投加量可以使藻絮体密实,增强抗水流冲击能力,由此展开改性壳聚糖投加量与絮凝除藻的动力学研究。最后,测

定了絮凝上清液的藻光合活性,发现投加改性壳聚糖后有效降低了藻光合活性,防止水华二次爆发。

� � 关键词 � 铜绿微囊藻 � 粉煤灰 � 壳聚糖 � 胞外分泌有机物 � 动力学

Study on f locculation and removal of Microcy stis aeruginosa by the activated f ly ash�modified� Shi Guoj ian1 , Qiao Jun�

lian2, 3 , Wang Guoqiang 1 , Guo J ianwei 2, 3 , Zhang P u1 , Gao N aiyun2, 3 . (1. Depar tment of Chemistr y , T ongj i Univ er�

sity , Shanghai 200092; 2. Co llege of Env ir onmental Science and E ngineer ing , Tongj i Univers ity , Shanghai 200092;

3. State K ey L aboratory o f Pollution Contro l and Resources Reuse , T ongj i Univers ity , Shanghai 200092)

Abstract: � The Chitosan was modified by activ ated fly ash and the obtained Chito san w as used fo r flocculation

and removal o f Micr ocy stis aeruginosa. The modified Chitosan exhibited perfect efficiency fo r alg ae flo cculat ion, and

more than 90% of algae w ere removed w ith flocculant dosage of 0. 5 mL. M ore flo cculant dosage w as needed when

extr acellular o rg anic mat ter ( EOM) ex isted, fo r EOM w as mo re compet itiv e of flocculant combing . Incr easing the

flo cculant dosage to a certain extent was benefit for form ing dense floc, w hich w as mo re capable in anti� rush cur rent.

The process o f flocculation could be better fitted by exponent model than by second order r eact ion model. T he cationic

flo cculant could change the surface potential of alg ae and further reduce its photo synt hetic act ivity, which means the

modified chitosan could prevent the secondar y outbreak of algae blooms.

Keywords: � Micr ocy stis aeruginosa; fly ash; chit osan; ext racellular o rg anic mat ter( EOM) ; kinetics

� � 随着工业的发展, 我国水体富营养化状况日益

严重。在水华爆发应急处理上, 机械打捞耗费大量

人力,生物法启动运行时间又较长。天然絮凝剂安

全、无毒, 不造成二次污染。其中, 絮凝效果较好的

是壳聚糖。ZOU 等
[ 1]
用粘土改性壳聚糖可以除藻

90%以上。柳丹等[ 2] 研究了磁场作用下壳聚糖与

Fe3O 4复配去除淡水藻华,也取得了较好的效果。但

是壳聚糖价格昂贵, 限制了其大规模的应用。

� � 粉煤灰是指企业在生产时煤粉燃烧过程中排出

灰渣的总称。截至 2008年,粉煤灰年产生量约 3亿

~ 4亿 t ,因此粉煤灰的综合利用是我国工业固体废

弃物处理的重点之一。目前, 在环保上,粉煤灰主要

应用于对染料废水的脱色、对水体的除磷等[ 3, 4]。而

蔡冬清等
[ 5]
将粉煤灰超纯磁铁矿粉复配物絮凝除

藻, 对藻液浊度、COD 等处理效果最佳。笔者将活

化后的粉煤灰滤液对壳聚糖进行改性, 用其絮凝除

藻,取得较好的絮凝效果, 且大大降低壳聚糖的用

量,与聚合氯化铝( PAC)相比还节省了处理费用。

1 � 材料与方法

1. 1 � 实验材料

壳聚糖, 脱乙酰度> 90%; 粉煤灰; 铜绿微囊藻

( Micr ocy sti s aeruginosa)购自中国科学院水生生物

研究所(武汉)国家淡水藻种库。

1. 2 � 叶绿素 a的测定

用 PAM 系列调制叶绿素荧光仪(德国 WALZ

公司)测定叶绿素 a含量变化来表征藻去除率,同时

测量其即时荧光及光合活性。

1. 3 � 浊度的测定

采用 UV�1800分光光度计在波长为 680 nm 处

测定浊度。其方程为: y= 948. 67x (式中: y 为浊度,

NTU ; x 为吸光度) , R2 = 0. 999 6。
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1. 4 � 溶解性有机碳( DOC)的测定

将预处理后的藻原液和絮凝后上清液分别经过

0. 45 �m 的滤膜过滤后,用 TOCV�CPN 总碳分析仪

(日本岛津)直接测定水中 DOC。

1. 5 � Zeta 电位的测定

将预处理后的藻原液和加入壳聚糖快速搅拌结

束后的藻液分别用 Zeta电位分析仪(英国马尔文仪

器有限公司)测定藻细胞表面的 Zeta 电位, 比较随

改性壳聚糖投加量变化藻细胞 Zeta电位的变化。

1. 6 � 实验方法

1. 6. 1 � 改性壳聚糖的配制

将 15. 0 g 粉煤灰与 20. 0 mL 浓盐酸混合搅拌,

在温度为 65 ! 于广口瓶封闭条件下反应 2 h。将粉

煤灰过滤弃去滤渣, 得到活化后的滤液并定容至

500 mL, 在滤液中加入定量壳聚糖, 使壳聚糖质量

浓度为 0. 25 mg/ mL,混合1 h后,即为改性壳聚糖。

1. 6. 2 � 藻原液预处理
取对数生长期的藻细胞, 用蒸馏水稀释控制藻

原液吸光度OD680 nm= 0. 150,藻细胞数为3. 48 ∀ 106

个/ mL, 接近水华发生时水体中的藻细胞数。

1. 6. 3 � 絮凝效果的测定

在 600 mL 烧杯中,加入 500 mL 预处理后的藻

原液, 投加定量的改性壳聚糖, 250 r/ m in快速搅拌 3

min, 30 r/ min慢速搅拌 10 m in,静沉 1 h 后, 于液面

下 2 cm 处取样测定叶绿素 a。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 改性壳聚糖溶液的絮凝效果
将用 1% (质量分数)盐酸配置的质量浓度均为

0. 25 mg / mL的壳聚糖溶液和改性壳聚糖溶液以及

活化粉煤灰滤液分别加入 500 mL 预处理后的藻原

液絮凝除藻,考察藻的去除效果,结果见图 1。由图

1可知, 投加壳聚糖溶液和活化粉煤灰滤液对藻的

去除效果均有限,而改性壳聚糖溶液的絮凝性能大幅

图 1� 3种物质的藻去除率

Fig. 1� The effect of different solut ions on alg ae removal

提升,投加 0. 5 mL 就可以去除 90%的藻。

� � 同时可以发现, 改性壳聚糖溶液投加量对藻去

除影响很大, 在投加量为 0. 4 mL 时, 藻的去除率不

到 30% ,但当投加量大于 0. 5 mL 时, 藻的去除率上

升到 90%以上, 继续增大投加量, 藻的去除率变化

平缓。可见,改性壳聚糖溶液絮凝除藻在投加量上

存在一个阈值, 即当投加量大于某个值之后, 藻的去

除率迅速上升。

� � 藻类在生长过程中会分泌可溶性的胞外有机物

( EOM ) , 主要由含氮物质和戊糖胶类物质组成[ 6] ,

而此类有机物多半为致癌前驱物, 并且在常规氯氧

化过程中生成如三卤甲烷和卤乙酸等# 三致∃物
质[ 7]。因此, EOM 的存在极大影响了饮水的安全

性。采用 DOC 来表征 EOM 含量,结果见图 2。由

图 2可知, 随着改性壳聚糖溶液投加量的增加, DOC

先急剧下降,下降至 3 mg / L左右后趋于稳定。实验

也发现,当改性壳聚糖溶液投加量为 0. 4 mL 时, 藻

的去除率不到 20%, 但是 DOC 已由初始的 13. 3

mg/ L下降至 5. 1 mg/ L ,继续增加改性壳聚糖溶液

投加量, 藻的去除率开始大幅上升, 到 90%左右之

后趋于平缓, 而 DOC 则基本稳定不变, 表明 EOM

对絮凝除藻影响很大, 改性壳聚糖优先和 EOM 结

合,当 DOC下降到一定浓度后,改性壳聚糖才吸附

到藻表面发挥絮凝除藻的作用。可见, 改性壳聚糖

在除藻的同时对 EOM 也有很好的去除, 这解释了

改性壳聚糖絮凝除藻出现阈值的原因。

图 2� EOM对藻絮凝的影响
F ig . 2 � The effect o f modified chit osan dosage on alg ae and

DOC renmoval

� � 由图 3可知, 铜绿微囊藻生长时分泌多糖类有

机物使细胞表面成电负性 [ 8]。当改性壳聚糖溶液投

加量大于 0. 4 mL 时, 藻表面 Zeta 电位才开始由

- 40. 6 mV 迅速上升,此时对应的藻去除率也开始

上升到 90%以上,所以这就进一步印证了改性壳聚

糖优先和 EOM 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 Zeta电位, 减弱
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藻细胞间静电排斥作用
[ 9]

,破坏藻液的稳定性,进而

发挥网捕架桥作用絮凝去除藻细胞。

图 3� 藻表面 Zeta电位对藻絮凝的影响
F ig . 3� T he effect of Zeta po tential on algae r emoval

2. 2 � 改性壳聚糖溶液投加量对静置时间的影响

改性壳聚糖溶液的投加量对静置时间有较大影

响(见图 4)。由图 4 可知, 当改性壳聚糖溶液投加

量为 0. 5 mL,静置时间为 60 min时才有接近 85%

的藻去除率, 而当投加量上升到 0. 7 mL 以上时, 静

置 20 min即可去除 90%左右的藻。从沉淀下来的

藻絮体可以看出, 虽然改性壳聚糖溶液投加量为

0. 5、0. 7 mL 都能去除 90%左右的藻, 但是前者沉

淀下来的藻絮体小而松散,后者藻絮体大而密实。

图 4 � 改性壳聚糖溶液投加量对静置时间的影响
F ig . 4 � The effect o f modified chitosan dosage on

flocculation t ime

� � 这可能因为在絮凝过程中改性壳聚糖发挥了强

烈的网捕卷扫作用。首先 , 活化粉煤灰滤液中的

H2 SiO 3可捕收悬浮颗粒, 起混凝吸附架桥作用
[ 10]

;

其次,改性壳聚糖在酸性条件下从溶液中结合氢质

子,使自身成为高分子阳离子絮凝剂, 增大其投加量

可以强化网捕架桥作用, 使藻絮体变得更大, 更容易

在短时间内沉淀下来
[ 11]
。此外, 由 EOM 优先争夺

改性壳聚糖可知, 初始加入的改性壳聚糖大部分和

EOM 结合, 所以利用率低, 当其投加量超过 EOM

所能结合的量之后, 改性壳聚糖就专一作用于藻细

胞,使藻絮凝密实且易沉降。

2. 3 � 絮凝动力学研究

分别用二级反应模型和指数级反应方程来拟合

改性壳聚糖絮凝除藻, 发现相关性都较高, 2 种动力

学研究的方法各有优势。用二级反应模型、指数级

反应方程拟合得到各动力学参数, 结果见表 1、表 2。

从除藻速率常数、藻去除率为 50%所需要的时间

( t50 )、藻去除率为 80%所需要的时间( t80 )均可以得

到改性壳聚糖溶液投加量为 0. 9 mL 时, 除藻效率

最高,大于 0. 9 mL 除藻效率反而有所下降。

1/ ct- 1/ c0= kt ( 1)

式中: ct为 t 时刻的藻细胞数, 个/ mL; c 0为起始藻细

胞数, 个/ mL; k 为除藻速率常数; t 为静置时

间, m in。

� � 用指数级反应方程拟合改性壳聚糖絮凝除藻,

得到式( 2)、式( 3)。

ct= Aexp( - t/ B )+ C ( 2)

V t= A/ B exp( - t / B) ( 3)

式中: V t为 t 时刻的除藻速率, 个/ ( mL  min) ; A、

B、C为动力学常数。

� � 由表 2可知, 在指数级反应方程的改性壳聚糖

溶液投加量与二级反应模型相同时, 前者相关性较

高,所得 t50、t80、30 min藻的去除率更接近实际处理

效率,且可以得到除藻极限,有利于判断改性壳聚糖

溶液投加量对除藻效果的影响,如投加量为 0. 4 mL

时除藻极限为 18. 15% , 表明即使增加静置时间也

不可能得到好的处理效果,这个结论比二级反应模

表 1 � 二级反应模型的动力学参数
Table 1� T he kinetics parameter s o f second order reaction model

投加量/ mL 方程 k R2 t50/ min t 80 / min 30 min的藻去除率/ %

0. 4 ct= 100/ ( 0. 004t+ 1) 0. 004 0. 938 9 250. 00 1 000. 00 10. 71

0. 5 ct= 100/ ( 0. 117t+ 1) 0. 117 0. 967 3 8. 54 34. 16 77. 82

0. 6 ct= 100/ ( 0. 165t+ 1) 0. 165 0. 991 3 6. 06 24. 24 83. 19

0. 7 ct= 100/ ( 0. 229t+ 1) 0. 229 0. 987 8 4. 37 17. 48 87. 29

0. 8 ct= 100/ ( 0. 240t+ 1) 0. 240 0. 979 5 4. 17 16. 68 87. 80

0. 9 ct= 100/ ( 0. 275t+ 1) 0. 245 0. 985 6 3. 63 14. 52 89. 19

1. 0 ct= 100/ ( 0. 237t+ 1) 0. 237 0. 984 4 4. 22 16. 88 87. 67
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表 2� 指数级反应方程的动力学参数
Table 2 � The kinet ics parameter s of exponent model

投加量/ mL 方程 R 2 t50 / min t80/ min 30 min 的藻去除率/ % 除藻极限1) / %

0. 4 V t = 1. 036exp( - 0. 059t ) 0. 963 9 15. 13 18. 15

0. 5 V t = 5. 247exp( - 0. 062t ) 0. 996 3 14. 12 45. 44 71. 97 85. 98

0. 6 V t = 8. 457exp( - 0. 096t ) 0. 983 7 8. 48 23. 78 84. 10 89. 16

0. 7 V t = 15. 249exp( - 0. 168t ) 0. 997 5 4. 75 12. 67 90. 19 90. 78

0. 8 V t = 18. 677exp( - 0. 206t ) 0. 995 7 3. 88 10. 34 90. 80 90. 82

0. 9 V t = 19. 804exp( - 0. 216t ) 0. 995 2 3. 64 9. 53 91. 51 91. 68

1. 0 V t = 17. 621exp( - 0. 194t ) 0. 994 7 4. 10 10. 99 90. 41 90. 68

� � 注: 1)表示静止时间无限长所得的藻去除率。

型更符合实际所测, 而改性壳聚糖溶液投加量大于

0. 5 mL 时, 30 m in已接近处理极限, 可以为最佳静

置时间做出预判断。

2. 4 � 投加量与絮体抗水流冲击的关系

将改性壳聚糖溶液投加量分别为 0. 5、0. 6、0. 7

mg/ L的藻絮体沉淀稳定后重新置于搅拌器中, 以

20 r/ min搅拌 30 s后,静置一定时间,测定上清液浊

度,结果见图 5。由图 5可知, 投加量少的藻絮体易

受水体流动影响,易被扬起;而投加量多的藻絮体抗

水流冲击能力强,藻絮体大而密实且沉淀性能强, 上

清液返清快。实际应用中,对于流速较小、活动不剧

烈的水体如景观水体等, 可以用较少的投加量取得

较高的藻去除率;而水流较快、活动较剧烈的河流湖

泊可以考虑增加投加量, 防止藻絮体沉淀后被扬起

再次带入水体中。

图 5 � 投加量对絮体抗水流冲击的影响
F ig . 5 � The effect o f modified chit osan dosage on flco

impact r esist ance ability

2. 5 � 藻光合活性研究

在预处理后的藻原液中投加 0. 6 mL 改性壳聚

糖溶液,絮凝后取上清液,测定藻光合量子产率( Y )

和光能利用率( �) ,以表征藻光合活性, 结果见图 6。

由图 6可知,藻经改性壳聚糖溶液絮凝处理 2 d后,

Y 和 �均接近 0, 藻光合活性下降明显, 光合作用近

乎停止。其中原因可能是藻表面 Zeta电位被改性壳

聚糖改变后,不利藻对营养物质的吸收,降低其光合

作用的活性,抑制藻分裂生殖,防止水华的二次爆发。

图 6� 絮凝后藻光合活性变化
Fig . 6 � Variat ion of photo synt hesis activ ity of alg ae

aft er flo cculation

2. 6 � 经济可行性分析及成本核算

表 3为改性壳聚糖与 PAC 的成本比较。由于

改性壳聚糖结合了无机物、金属离子与天然高分子

物质等多种絮凝剂的优势, 所以投加量小, 处理费用

仅为0. 027元/ m3 ,而 PAC 处理相同预处理后的藻

原液需投加 40 g / m3 , 处理费用为0. 040元/ m3。可

见, 一方面改性壳聚糖处理费用不到 PAC 的 70%,

另一方面由于改性壳聚糖投加总量比 PAC 少得多,

而且改性壳聚糖为天然高分子,降低了 Al
3+
等金属

离子残留的可能性,避免二次污染。

表 3� 改性壳聚糖与 PAC的成本比较
Table 3 � Cost comparison o f modified chit osan and PAC

絮凝剂 用量
价格

/ (元 t- 1)

处理费用

/ (元 m - 3)

改性壳聚糖
浓盐酸 40 mL/ m3 300 0. 012

壳聚糖 0. 25 g/ m3 60 000 0. 015

PAC1) 40 g/ m3 1 000 � 0. 040

� � 注: 1) 质量分数为 30%。

3 � 结 � 论

( 1) 改性壳聚糖投加量大于 0. 5 mL 时,藻去除

率接近 90%,投加量为 0. 9 mL 时,除藻效率最高,

继续增大投加量藻去除率反而下降, 表明适当增加

投加量即可以减少静置时间又可以提高藻絮体的抗

水流冲击能力。

(下转第 54页)
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5 � 结 � 论

( 1) 平煤矿区地下水中NO-
3 、SO2-

4 严重超标,

其他常规离子含量较低。但离子浓度空间分布明显

不均,变异系数在 30% ~ 130%。矿化度明显升高,

地下水水质由淡水向微咸水演化。

( 2) 矿井排水和大气降水的溶滤作用及氧化作

用使地下水水化学类型趋于多元化和复杂化, 由

HCO-
3 型向SO 2-

4 型转化。

( 3) 对煤矸石的淋溶模拟试验表明, 煤矸石的

持续淋溶对平煤矿区地下水中高浓度的NO
-
3 、SO

2-
4

污染具有很大贡献, 造成地下水水质的空间分布差

异性加大。
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� � ( 2) EOM 对絮凝除藻影响很大, 它会优先结合

改性壳聚糖, 当 DOC下降到一定浓度后,改性壳聚

糖才吸附到藻表面发挥絮凝除藻的作用。

( 3) 指数级反应方程比二级反应模型相关性更

好, 也更符合实际所测, 同时能得到除藻极限, 便于

控制静置时间。

( 4) 改性壳聚糖絮凝后上清液藻光合活性接近

0,能在一定时间内有效防止水华二次爆发。

( 5) 改性壳聚糖来源天然, 絮凝除藻时用量较

少且处理效果良好, 与 PAC 相比节省了处理费用,

且减少二次污染的可能性, 不失为应急处理水华时

的有效手段。
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