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摘要:采用氯化铁和硫酸铝作为混凝剂,分别研究了不同形态结构的铜绿微囊藻、针杆藻和水

华鱼腥藻的混凝效果及絮体特性。结果表明:在铁盐、铝盐混凝剂不同投加量下,铁盐对3种藻的

混凝去除效果优于铝盐;3种藻在铁盐和铝盐各自达到最佳混凝效果时的混凝剂投加量:铁盐>铝

盐。铜绿微囊藻的整体混凝效果最差,针杆藻的最好。相比于铝盐,3种藻在采用铁盐混凝时形成

絮体的分形维数值更大;针杆藻絮体的整体分形维数最大(最大值:1.72),铜绿微囊藻的最小(最大

值:1.17),表明藻种形态对混凝絮体结构的影响。3种藻在采用铁盐混凝时的絮体粒径(d50)均大

于铝盐絮体,絮体强度和恢复因子小于铝盐絮体的对应值。当采用铁盐混凝剂时,铜绿微囊藻絮体

d50的最大值(632μm)小于针杆藻(765μm)和水华鱼腥藻(777μm);针杆藻絮体的恢复因子最大

(26.54%),水华鱼腥藻的恢复因子最小(11.04%)。3种藻絮体到达等电点的铁盐投加量大于铝盐

投加量,藻絮体Zeta电位可用于分析藻类混凝时最佳去除率对应的投加量。铜绿微囊藻以电性中

和混凝机制为主,吸附架桥和网捕卷扫机制则可能对水华鱼腥藻和针杆藻的絮凝作用更重要。
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Abstract:ThecoagulationeffectandfloccharacteristicsofM.aeruginosa,SynedraandAnabaena were
studied,separately,byusingferricchlorideandaluminumsulfatecoagulants.Theresultsshowthatthe
ferricsalthasbettercoagulationandremovaleffectonthethreealgaespeciesthanaluminumsaltdoes,and
thethreealgaespeciesachievesbestcoagulationeffectwhentheratioofcoagulantisferricsaltcoagulant>
aluminumsaltcoagulant.TheM.aeruginosahastheworstcoagulationeffect,andSynedrahasthebest
underdifferentdosagesofferricandaluminumsalts.Comparedwiththeuseofaluminumsalt,thethree
algaeflocscoagulatedbyironsalthavelargerfractaldimension.ThefractaldimensionvalueofSynedrais
thelargest(themaximumvalue:1.72)andthatofM.aeruginosaisthesmallest(themaximumvalue:1.
17),indicatingtheeffectofalgaemorphologyontheflocsstructure.Theparticlesize(d50)oftheflocsof
thethreealgaespecieswhencoagulatedwithferricsaltislargerthanthatoftheflocsusingaluminumsalt,



andthestrengthandrecoveryfactoroftheferricsaltflocsaresmallerthanthoseofthealuminumsalt
flocs.Themaximumvalueofd50ofM.aeruginosafloc(632μm)issmallerthanthatofSynedrafloc
(765μm)andAnabaenafloc(777μm)whenusingferricsalt.Synedrahasthelargestrecoveryfactorof
26.54%,andAnabaenahasthesmallestrecoveryfactorof11.04% whenusingferricsalt.Whenthethree
algalflocsreachtheisoelectricpoint,thedosageofferricsaltisgreaterthanthatofaluminumsalt.The
zetapotentialofalgalfloccanbeusedtoanalyzethedosagecorrespondingtotheoptimalremovalrateof
algaecoagulation.TheM.aeruginosaflocculationismainlyelectroneutralized,whiletheadsorptionbridge
andnettingmayplayamoreimportantroleintheflocculationofAnabaenaandSynedra.
Keywords:algae;morphological;flocproperties;coagulation;mechanism

水源水污染日益严重,水华现象频发,对饮用水水质安全造成威胁。水华主要发生在春、秋季且优势种

季节性转变明显,蓝藻和硅藻分别是春季和秋季水华的典型优势藻种[1-3]。藻细胞及藻类有机物(AOM)会
降低混凝效率、堵塞滤池、引起膜污染并增加消毒副产物的形成[4-6]等。传统水处理工艺主要通过混凝去除

藻细胞,常选用铁盐或者铝盐混凝剂[7]。混凝除藻安全性高,不破坏藻细胞释放藻毒素,对多种藻都有去除

效果[8]。目前对混凝除藻的研究中,对混凝剂的种类、用量和混凝条件等优化的研究居多[9-11]。混凝剂的水

解产物对胶体颗粒产生电性中和或吸附架桥作用生成絮体并聚沉是混凝的基础[12],混凝絮体的粒径、强度

和密度等特性对混凝效果尤为关键[8]。目前国内外关于混凝絮体的特性研究多集中在天然有机物(NOM)、
无机絮体以及混凝剂投量对絮体特性的影响,而关于藻类混凝机制和混凝絮体特性的研究十分有限[13,14]。

Clasen等[15]最早提出,由于藻细胞释放AOM阻碍混凝剂与细胞表面的电中和作用,藻类絮体生长缓慢。蓝

藻细胞可利用液泡调节细胞密度,而具有突起的硅藻会阻碍细胞与絮体直接接触,均加大了处理难度[4,16]。
藻种的类别不同,其形态结构、细胞密度和聚集程度等差异均会影响混凝过程[17,18]。通过对比研究春、秋季

水华优势藻种中不同形态藻类的混凝效果和絮体特性,对优化混凝除藻具有重要意义。
笔者选取蓝藻门和硅藻门中形态、结构差异较大的铜绿微囊藻,针杆藻和水华鱼腥藻为实验藻种。通过

研究上述3种藻在铁盐和铝盐混凝剂下的混凝效果和絮体特性差异,探究藻类对混凝的影响机制。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

实验藻种均购于中国科学院淡水藻种库,蓝藻(铜绿微囊藻、水华鱼腥藻)和硅藻(针杆藻)分别使用

BG11和AGP标准培养基。混凝剂FeCl3(AR,阿拉丁)和Al2(SO4)3·18H2O(AR,阿拉丁)储备液现配现用;
培养基所用试剂均为分析纯,购自阿拉丁;所有溶液均用超纯水配制。

1.2 实验方法

蓝藻采用恒温光照培养箱(GXZ型智能PGX型,宁波东南),参数设定:温度(25.0±1.0)℃,光/暗周期

12h∶12h,光照强度2500Lx。硅藻采用恒温光照培养箱(Bluepard,上海一恒),参数设定:温度(20.0±
1.0)℃,光/暗周期14h∶10h,光照强度2000Lx。所有实验所用藻液均采自对数期,藻细胞浓度为劣5级水

华浓度(约108L-1)。

1.2.1 混凝实验和混凝絮体的形成、破碎及再生实验

藻类混凝实验相关实验均在六联搅拌器(ZR4-6,深圳中润)中进行,用超纯水将实验藻种的密度统一稀

释至约108cells/L,pH统一调至7.0。混凝实验搅拌程序:快搅1min(200r/min,G=452s-1);慢搅15min
(50r/min,G=84s-1);静置15min。混凝絮体形成、破碎及再生实验搅拌程序:快搅1min(200r/min,

G=452s-1);慢搅10min(50r/min,G=84s-1);破碎搅2min(200r/min,G=452s-1);再絮凝搅12min
(50r/min,G=84s-1)。

1.2.2 分析方法

叶绿素a含量采用反复冻融-丙酮萃取-分光光度法[19]测定;浊度采用浊度仪(2100Q,美国哈希)测定;
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分形维数值采用计盒维数算法通过 Matlab形成二值图,编程计算得到[20];絮体Zeta电位采用Zeta电位仪

(NanoZS90,英国)测定;絮体粒径(d50)采用马尔文激光粒度仪(Mastersizer2000,英国)测定。测定所有实

验结果均为3组平行样均值。

1.2.3 絮体生长速度、强度以及恢复因子的计算

絮体生长速度=絮体生长粒径变化/絮体生长时间[21]。絮体的强度因子Sf和恢复因子Rf分别定义

如下[22,23]:

Sf=
d2

d1
×100, (1)

Rf=
(d3-d2)
(d1-d2)×

100, (2)

式中:d1为絮体破碎前的粒径;d2为絮体破碎后的粒径;d3为絮体破碎再生后的粒径。

2 结果与讨论

2.1 不同形态藻类对混凝效果的影响

各藻种在不同投加量铁盐和铝盐下的叶绿素a和浊度去除率分别如图1、2所示。本文中的实验及相关

论述中,混凝剂的投加量均指单位藻细胞的混凝剂投加量。由图1、2可知,在铁盐和铝盐的实验投加量范围

内(铁盐:44~180pg;铝盐:15~180pg),3种藻的叶绿素a和浊度去除率都随混凝剂投加量增加呈先上升

后稳定或下降趋势。上述现象可用吸附 电中和机理解释为:当混凝剂超过一定投量时,带负电的藻细胞及

AOM表面吸附带正电的铁或铝的水解聚合阳离子,电中和作用使得藻细胞表面由负电性变成了正电性,导
致藻细胞表面电性反转并重新稳定[24]。

值得注意的是:当铁盐投加量超过100pg时,铜绿微囊藻的叶绿素a和浊度的去除率均超过80%;针杆

藻的分别高达90%和89%;水华鱼腥藻的则分别超过86%和71%。3种藻的铁盐混凝效果:针杆藻整体的

混凝效果最好;在铁盐低投加量(<120pg)时,铜绿微囊藻的混凝效果最差;在铁盐高投加量时,铜绿微囊藻

和水华鱼腥藻的混凝效果接近。在铝盐的实验投加量范围内,铜绿微囊藻的叶绿素a和浊度去除率分别在

18%~66%和2%~69%;针杆藻的叶绿素a和浊度去除率分别在49%~74%和30%~66%;水华鱼腥藻的

叶绿素a和浊度去除率分别在36%~59%和9%~42%。总体而言,铁盐对3种藻的混凝沉淀去除效果优于

铝盐。这主要归因于铁盐的水解产物吸附架桥能力较强,对藻细胞吸附作用强,生成絮体的体积和比重大、
沉降快[25];铝盐生成絮体细小疏松、沉降慢,同时铝盐更容易与藻细胞的官能团螯合[26]。此外,在铁盐、铝盐

各自的实验投加量范围内,3种藻在采用铁盐混凝时的叶绿素a和浊度最佳去除率对应的铁盐投加量,均大

于采用铝盐混凝时叶绿素a和浊度最佳去除率对应的铝盐投加量。

图1 各藻种在铁盐和铝盐不同投加量下混凝的叶绿素a去除率

Fig.1 Chlorophyll-aremovalrateofdifferentalgaespeciesunderdifferentdosagesofferricandaluminumsalts
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图2 各藻种在铁盐和铝盐不同投加量下混凝的浊度去除率

Fig.2 Turbidityremovalrateofdifferentalgaespeciesunderdifferentdosagesofferricandaluminumsalts

2.2 不同形态藻类对混凝絮体特性的影响

2.2.1 絮体的表观特性及分形维数

各藻种细胞混凝絮体的形态结构见图3。当采用铁盐混凝剂时,铜绿微囊藻细胞小,分散在絮体中,絮体

的特征长度大[27],絮体密度低;针杆藻本身尺寸大,与包裹的铁盐絮体聚集成更紧密的大絮团,另外其硅质

外壳比重较大故容易下沉;水华鱼腥藻混凝絮体悬挂在藻丝上,结构较疏松比重小,不易下沉。

图3 不同藻种细胞铁盐混凝絮体的形态

Fig.3 Morphologyofferricsaltcoagulatedflocsofdifferentalgalcells

絮体的分形维数主要反映絮体的密实程度,其值越大表示絮体越密实[28],沉降效果越好。由图4可知,

随着铁盐、铝盐投加量的增加(45~230pg),3种藻的分形维数均呈先上升后下降或稳定的趋势,与2.1节中

3种藻混凝效果整体的变化趋势基本一致。当采用铁盐作为混凝剂时,铜绿微囊藻的分形维数值在铁盐投加

量为88pg时最大,为1.17;针杆藻的分形维数值在铁盐投加量为230pg时最大,为1.72;水华鱼腥藻的分形

维数值在铁盐投加量为140pg/时最大,为1.51。采用铝盐作为混凝剂时,3种藻细胞混凝絮体的分形维数

值均小于对应铁盐混凝絮体的分形维数值,表明铁盐絮体比铝盐絮体更加密实,这与上述2.1节中铁盐对3
种藻的混凝效果优于铝盐这一结论相符。在铁盐、铝盐不同投加量下,3种藻的分形维数值:针杆藻最大,铜

绿微囊藻最小,进一步表明了藻种形态对絮体结构的影响。
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图4 各藻种在铁盐和铝盐不同投加量下混凝的分形维数值

Fig.4 Thefractaldimensionofdifferentalgaeflocsunderdifferentdosageofferricandaluminumsalts

2.2.2 絮体粒径、强度和再生能力

当采用铁盐和铝盐混凝剂时,各藻种混凝絮体生长-破碎-再生过程中絮体粒径(d50)的变化如图5所

示,总结絮体的生长速度、d50最大值、强度因子和恢复因子见表1。

图5 各藻种铁盐和铝盐混凝絮体的生长 破碎 再生过程

Fig.5 Thegrowth-breaking-regenerationprocessofalgaecoagulatedflocswithferricandaluminumsalts

表1 各藻种混凝絮体的生长速度、d50最大值、强度因子和恢复因子

Table1 Growthrates,maximumd50,intensityfactorsandrecoveryfactorsofdifferentalgalcoagulatedflocs

混凝剂 藻种
生长速度/
(μm·min-1)

d50

最大值/μm
强度因子/% 恢复因子/%

铁盐

铜绿微囊藻 198.26 632 49.01 23.95

针杆藻 321.23 765 53.75 26.54

水华鱼腥藻 250.70 777 45.77 11.04

铝盐

铜绿微囊藻 61.52 194 62.01 42.55

针杆藻 35.13 78 77.61 35.94

水华鱼腥藻 34.95 76 79.49 96.97

絮体粒径能反映细胞沉降性能,采用铁盐混凝剂的3种藻絮体的生长速度和d50远大于采用铝盐混凝剂

的对应值。当采用铁盐混凝剂时,3种藻混凝絮体d50的最大值在632~777μm,远大于采用铝盐混凝剂对应
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的76~194μm,梁娟等[29]在对原水混凝絮体的研究中得出了类似结论。当采用铁盐作为混凝剂时,铜绿微

囊藻絮体的生长速度和d50最大值均小于针杆藻和水华鱼腥藻的对应值,这与藻细胞体积有关。针杆藻细胞

呈壳面线形,细胞宽4~6μm、长100~300μm
[30];水华鱼腥藻细胞宽4~8μm、长6~8μm;而铜绿微囊藻细

胞直径只有3~7μm。Gonzalez-Torres
[7]发现含藻混凝絮体比天然有机物质形成的混凝絮体(535~

596μm
[31])和高岭土絮体都大,这归因于藻细胞本身的体积较大。

絮体强度是衡量混凝后续固液分离效果的重要指标。水厂实际运行中通过堰、壁板等高剪切区域时,絮
体必须具备足够大的强度来抵抗剪切力,絮体强度越大即对抗剪切破碎的能力越强。当采用铁盐混凝剂时,

3种藻絮体的强度因子在45.77%~53.75%,小于采用铝盐混凝剂时对应的62.01%~79.49%。因为粒径大

的絮体在快速搅拌时易破裂,粒径小的絮体抵抗剪切的能力反而强,这与Zhao等[32]的研究结论一致。
恢复因子表示絮体的形态受到剪切破坏后的再聚集能力,絮体恢复因子越大则越容易重组成较大的二

级絮体[23]。当采用铁盐混凝剂时,3种藻絮体的恢复因子在11.04%~26.54%,小于采用铝盐混凝剂对应的

35.94%%~96.97%。这是因为铝盐混凝絮体在破碎前粒径较小,主要通过电性中和产生范德华力和静电引

力,絮体破碎后容易再生。当采用铁盐混凝剂时,水华鱼腥藻所形成絮体的恢复因子仅为11.04%,明显小于

针杆藻和铜绿微囊藻絮体。究其原因,水华鱼腥藻的丝状结构使其絮体更容易发生网捕卷扫和架桥连接,絮
体间化学键连接增强,而这部分化学键在断裂后无法重新形成[33],导致再生能力减弱。而当采用铝盐混凝

剂时,水华鱼腥藻所形成絮体的恢复因子反而显著高于针杆藻和铜绿微囊藻絮体,同样可归因于水华鱼腥藻

絮体破碎前粒径小,相对于而言更容易恢复。

2.2.3 Zeta电位

Zeta电位反映溶液中悬浮物和胶体的稳定性,电负性越大表示斥力越大,越难絮凝。从图6可知3种藻

的初始电位值为:针杆藻(-11.7V)>水华鱼腥藻(-15.2V)>铜绿微囊藻(-31.1V)。由图7中3种藻絮

体Zeta电位随单位藻细胞混凝剂投加量的变化情况可知,随着混凝剂投加量增加(铁盐:15~570pg;铝盐:

15~270pg),3种藻絮体的Zeta电位由负变正。前已述及,当混凝剂投加过量时,带负电的藻细胞及AOM
表面吸附带正电的铁或铝的水解聚合阳离子,电中和作用使得藻细胞表面由负电性变成了正电性,导致絮体

表面电负性降低[34]。

图6 3种藻混凝絮体的Zeta电位随混凝剂投加量的变化情况

Fig.6 TheZetapotentialofdifferentalgalcoagulatedflocschangsunderdosageofcoagulants

当溶液处于等电点时,颗粒间无斥力,最容易脱稳促进藻细胞的聚沉。由图6可知,3种藻絮体到达等电

点的铁盐混凝剂投加量大于铝盐,结合2.1节中3种藻最佳去除率对应的铁盐投加量均大于铝盐投加量这一

结论,表明Zeta电位可用于分析藻类混凝时最佳去除率对应的投加量。随混凝剂投加量增加,絮体Zeta电

位由负变正的快慢可用来分析絮体的电中和能力[35],因此对3种藻絮体Zeta电位随混凝剂投加量的变化情

况进行线性拟合,拟合结果见表2。由表2可知,铁盐和铝盐混凝剂对铜绿微囊藻的电中和作用最强,对针杆

藻的电中和作用最弱,与藻种的混凝效果结论不一致。这种现象说明,3种藻并非都以电性中和为主导作用。
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铜绿微囊藻的混凝主要以电性中和为主,而吸附架桥和网捕卷扫机制则可能对不规则丝状的水华鱼腥藻和

密度大的针杆藻的絮凝作用更重要。邬艳等[36]的研究认为,以网捕卷扫为主导作用形成的絮体比以电性中

和为主导形成的絮体更加松散,分形维数值更小。结合上述2.2.1节中,针杆藻和水华鱼腥藻形成的絮体比

铜绿微囊藻絮体更加密实,分形维数值也更大,这种差异可能是藻细胞其他性质(AOM 和表面官能团等)影
响的结果。

表2 3种藻絮体的Zeta电位与混凝剂投加量的线性拟合结果

Table2 ThelinearfittingofZetapotentialofdifferentalgalcoagulatedflocswithdosageofcoagulants

藻种
铁盐 铝盐

斜率k 相关系数R2 斜率k 相关系数R2

铜绿微囊藻 9×107 0.879 4×108 0.740

针杆藻 6×107 0.976 7×107 0.713

水华鱼腥藻 6×107 0.964 1×108 0.723

3 结 论

1)总体而言,铁盐对3种藻的混凝沉淀去除效果优于铝盐。3种藻在不同投加量铁盐和铝盐混凝下的絮

体特性:铁盐絮体的分形维数值比铝盐絮体的更大;铁盐絮体的生长速度和d50也远大于铝盐。

2)3种藻在铁盐和铝盐各自达到最佳混凝效果时的混凝剂投加量:铁盐>铝盐,同时3种藻絮体到达等

电点的铁盐混凝剂投加量大于铝盐投加量,表明藻絮体Zeta电位可用于分析藻类混凝时最佳去除率对应的

投加量。

3)当采用铁盐混凝剂时,铜绿微囊藻整体的混凝效果最差,叶绿素a和浊度去除率分别在72%~90%和

49%~83%;水华鱼腥藻其次,叶绿素a和浊度去除率分别大于86%和71%;针杆藻最好,叶绿素a和浊度的

去除率均接近90%。

4)当采用铁盐混凝剂时,3种藻絮体的形态结构主要取决于藻细胞本身的形态结构。针杆藻铁盐絮体的

分形维数值最大,铜绿微囊藻的最小,进一步表明了藻种形态对混凝絮体结构的影响。铜绿微囊藻铁盐絮体

d50的最大值为632μm,小于针杆藻的765μm和水华鱼腥藻的777μm,主要由藻细胞体积决定。针杆藻铁

盐絮体的恢复因子最大(26.54%),水华鱼腥藻的恢复因子最小(为11.04%),因为水华鱼腥藻在网捕卷扫和

架桥连接作用下形成絮体的化学键断裂后无法重新形成。铜绿微囊藻以电性中和混凝机制为主,吸附架桥

和网捕卷扫机制则可能对不规则丝状的水华鱼腥藻和密度大的针杆藻的絮凝作用更重要。
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