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摘要：分别研究了胞外分泌物（&+,）和天然有机物（’+,）对絮凝除藻及混凝除浊的影响 4实验发现，&+, 对混凝有利弊双重

作用，它会阻碍絮凝剂的电中和作用，只有当改性壳聚糖投加 9 $7 # :;·/ < "时藻表面电位才开始由 < =$7 > :( 下降到

< "=7 ? :(4但它一旦结合絮凝剂后便成为助凝剂 4除浊实验发现，适宜浓度的 &+,（@7 "A :;·/ < "）能使浊度去除率达到峰值

（8>B），所以 &+, 能提高混凝效果 4而 ’+, 则对混凝只起负面影响，加入 ’+, 后最佳除藻及除浊率分别下降 ""B和 "AB，

且絮凝剂最佳投加量分别由 $7 !@ :;·/ < "和 $7 " :;·/ < "上升到 $7 ? :;·/ < "和 $7 ! :;·/ < "，所以实际混凝除藻时，合理地

利用 &+, 同时去除 ’+, 是减少混凝药剂、提高混凝效果的关键 4
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% % 藻细胞作为生命力极强的微生物，在絮凝沉降
过程与固体颗粒有很大区别，藻类形态和表面性质

都会影响混凝［" F !］4 且藻类在生长过程中会分泌可
溶解性的胞外有机物（&+,）［=］，其主要成分为含氮
物质和戊糖胶类物质，而此类有机物多半为致癌前

驱物［@ F ?］，因此 &+, 的存在极大地影响了饮水的安
全性 4天然有机物（’+,）指动植物经腐烂分解所产
生的大分子有机物，其中腐殖质占总量的 >$B F
8$B，是水体色度的主要成分，也是最基本的消毒副
产物（[cZ）先质；在水处理过程中 ’+, 会降低混
凝工艺的处理效果、增加投药量 4
实验以水华优势藻铜绿微囊藻及高岭土悬浊液

为处理对象，将 &+, 和 ’+, 分离，利用自制粉煤
灰改性壳聚糖絮凝剂，分别进行了混凝实验研究，通

过对叶绿素 5、浊度、[+1、EQN5 电位等多方面地测

定，分析和总结了 &+, 和 ’+, 对混凝的影响 4 研
究结果对实际水处理有一定的指导作用，同时对新

型除藻剂的研制开发也有积极意义 4

:; 材料与方法

: 4 :; 实验材料
壳聚糖，脱乙酰度 9 8$B，购于国药集团化学试

剂有公司；粉煤灰，来自河南平顶山某火电厂；铜绿

微囊藻（!"#$%#&’("’ )*$+,"-%’)）购自中国科学院水生
生物研究所（武汉）国家淡水藻种库 4
: 4 <; 实验方法
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（#）粉煤灰改性壳聚糖的配制
将定量粉煤灰中与 $% &’ 一定浓度的盐酸混合

搅拌，在一定温度下反应 $ () 过滤得到活化后的粉
煤灰滤液，将其定容至 *%% &’ 后加入壳聚糖，配成
壳聚糖浓度为 %+ $* &,·&’ - # 的溶液，混合 # ( 后
即可使用 )
（$）铜绿微囊藻液配置
取对数生长期的藻细胞，用蒸馏水将其稀释至

!./% 0& 1 %+ #*%，藻细胞数 "+ 2/ 3 #%. 个 4 &’，此浓度
接近水华发生时水体中的藻细胞浓度 )
（"）567 的提取及 567 溶液的配置
取浓藻液在#$ %%% 8 4 &90下离心，将 567 与藻

细胞分离，得到 567 提取液并将其稀释一定倍数，
使 567 浓度与 !./% 0&为 %+ #*% 的藻液相当，稀释倍
数由浓藻液 !./% 0&稀释为 %+ #*% 时所需倍数确定 )
（2）:67 溶液的配制
将同济大学的三好坞原水经定性滤纸过滤，去

除颗粒物后，即得到 :67 溶液 )
! ) "# 分析方法
（#）叶绿素 ; 的测定
用调制叶绿素荧光仪（<=7，德国 >=’?）测定

溶液中叶绿素 ; 含量变化，表征藻处理效率 )
（$）@6A 的测定
将藻原液和絮凝后上清液分别经过 %+ 2* !&

的滤膜过滤后，用总碳分析仪（ B6ACDA<:，日本岛
津）直接测定水中溶解性有机碳（@6A），以表征胞
外分泌有机物（567）或天然有机物（:67）的含量 )
（"）藻细胞表面 ?EF; 电位测定
用 ?EF; 电位分析仪（?EF;G9HE8 :;0I ?，英国马尔

文）测定藻细胞表面的 ?EF; 电位，比较随条件变化
藻细胞 ?EF; 电位的变化情况 )
（2）浊度的测定
用浊度测定仪（$#%%:，美国 J=AJ）对混凝前

后的水样分别进行浊度的测定，比较 567 和 :67
对混凝除高岭土浊度的影响 )
（*）絮凝除藻效果的测定
在 .%% &’ 烧杯中加入 *%% &’ 藻悬液，投加定

量的改性壳聚糖絮凝剂 ) $*% 8 4 &90快速搅拌 " &90，
"% 8 4 &90慢速搅拌 #% &90) 静沉 # ( 后，于液面下 $
K& 处取上清液计藻数目 )
（.）混凝除浊效果的测定
在 .%% &’ 烧杯中加入 *%% &’ 准备好的高岭土

溶液，投加定量的改性壳聚糖絮凝剂 ) $*% 8 4 &90快
速搅拌 " &90，"% 8 4 &90慢速搅拌 #% &90) 静沉 # (

后，于液面下 $ K& 处取上清液测定浊度去除效果 )

$# 结果与分析

$ ) !# 藻类分泌物（=67）与天然有机物（:67）特性
! ! 如表 # 所示，水体中 567 与 :67 浓度很相近，
但是 :67 的 LC$*2 值是 567 的 $ 倍以上，由于
:67 主要成分腐殖质含有大量的非饱和结构，如双
键和苯环等，这些结构使得该物质卤代活性较高 )本
实验中的 MLC= 为单位质量对特定光线的吸收程
度，有学者用 MLC= 值来评价消毒副产物形成潜力
（@N<O<）的大小［/］，可见 :67 形成 @N< 的能力明
显强于 567，所以 :67 较 567 对饮水安全性影响
更为显著 )

表 !# %&’ 与 (&’ 的物质特性

B;PQE #! A(;8;KFE89GF9KG IR 567 ;0S :67

指标 567 :67

@6A 4 &,·’ - # T+ #. U #"+ "$ /+ #% U #2+ #.
LC$*2 %+ %"V U %+ %** %+ %V# U %+ #""
MLC=（#%%（LC$*2 4 @6A） %+ 2#" U %+ *2* %+ V2# U #+ #$"

$ ) $# 567 与 :67 对絮凝除藻的影响
$ ) $ ) !# 567 对絮凝除藻的影响
取实验室培养的对数生长期藻细胞，用蒸馏水

配制成藻悬液，投加改性壳聚糖絮凝剂考察 567 对
藻类去除过程的影响 )
如图 # 随着壳聚糖投加量的增加 @6A 值急剧

下降，当改性壳聚糖投加 %+ $ &, 4 ’时，@6A 已由初
始的 #"+ " &, 4 ’下降至 *+ # &, 4 ’，但藻的去除率却
不到 $%W，继续增加壳聚糖投加量，藻的去除率才
开始大幅上升，到 V%W 左右之后趋于平缓，而 @6A
则基本稳定不变，因此 567 对絮凝除藻影响很大，
改性壳聚糖优先和 567 结合，当 @6A 下降到一定
浓度后，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 567 也有很好
的去除，而这也解释了改性壳聚糖絮凝除藻出现阈

值的原因 )
从藻的表面电位变化看（如图 $），绿微囊藻生

长时分泌多糖类有机物质使细胞表面成电负

性［V U ##］)当壳聚糖投加量 X %+ $ &, 4 ’时藻表面电位
才开始由 - 2%+ . &C 下降到 - #2+ T &C，此时对应的
藻去除率也开始上升到 V%W以上，进一步印证了改
性壳聚糖优先和 567 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［#2］，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 )

2T.
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图 !" #$% 对藻絮凝去除的影响

"#$% &’ ()*+,-).- /* 012 /) 3+$3- 4-5/63+ 78 *+/..,+39#/)

’

图 &" ’()* 电位与藻絮凝除藻的关系

"#$% :’ ;-+39#/)<=#> 7-9?--) @-93 >/9-)9#3+ 3)A 3+$3- 4-5/63+

’

& % & % &" B12 对絮凝除藻的影响
将三好坞原水滤纸过滤去除颗粒物质后，加入

藻数目为 !C DE F &EG个 H 5I J &左右的藻液，测得此时

K1L 为 &MC N 5$·I J & % 由于腐殖酸含有大量羧基
—L11O和酚羟基—1O，所以腐殖酸通常带负电
荷［&D，&G］，但是如表 : 所示加入 B12 对藻液 @-93 电
位基本没有影响，可能是由于藻本身也有高电负性

物质，两者存在静电排斥作用，所以 B12 与藻细胞
结合并不紧密，这也是 B12 与 012 的区别 %

表 &" +$% 对藻液的影响

P37+- :’ ()*+,-).- /* B12 /) 3+$3- </+,9#/)

藻液
浊度

H BPQ
藻数目

H个·5I J &

K1L
H 5$·I J &

@-93 电位
H 5R

蒸馏水稀释的藻液 &:EC &: !C SM F &EG &&C :: J S:C D
三好坞原水稀释藻液 &:!C :T !C DD F &EG &MC NE J S:C T

’ ’ 由图 ! 可知，B12 对絮凝除藻影响很大，首先
是改性壳聚糖用量也大 大 上 升 了，原 本 EC :D
5$·I J &就可以去除 MEU 以上的藻，现在需 EC D

5$·I J &以上才有较好的去除效果，其次即便增大

投加量最终去除效果也一般，维持在 MDU 左右 % 可
见改性壳聚糖对 B12 去除不是非常理想，从图 ! 中
K1L 变化可得，水体絮凝后 K1L 浓度仍然较高（M
5$·I J &左右），残余的 B12 仍能干扰絮凝剂作用，
使得体系最终除藻效率一般 %

图 ," +$% 对絮凝除藻的影响

"#$% !’ ()*+,-).- /* B12 /) 3+$3- 4-5/63+ 78 *+/..,+39#/)

’

而电位变化（图 S）也使得 B12 会强烈干扰絮
凝剂发挥电中和作用，即使壳聚糖投加量增至 EC T
5$·I J &，藻细胞 @-93 电位仍高达 J &D 5R，可见
B12 对絮凝的干扰作用主要体现在阻碍电中和上 %
改性壳聚糖除藻关键是絮凝前期控制藻 @-93 电位，
所以 B12 对改性壳聚糖絮凝除藻干扰很严重 %

图 -" ’()* 电位与除藻关系

"#$% S’ ;-+39#/)<=#> 7-9?--) @-93 >/9-)9#3+ 3)A 3+$3- 4-5/63+

’
& % ," 012 与 B12 对混凝去除浊度的影响
高岭土表面呈电负性，与藻细胞性质接近，所以

本次实验将经离心藻液分离得到的 012 与 B12
分别加入高岭土（DE 5$·I J &），通过 K1L、@-93、浊
度等指标探讨了 B12 与 012 对混凝的影响 %

DTG
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! $ " $ #$ 改性壳聚糖去除浊度性能
用蒸馏水中配制 %& ’(·) * #的高岭土悬浊液

后，加入改性壳聚糖，考察其混凝除浊的性能 $ 如图
% 所示，投加 &+ # ’(·) * #的改性壳聚糖后，高岭土

的 ,-./ 电位已由 * #0+ % ’1 下降到 * 2+ " ’1，继续
增大投加量，高岭土 ,-./ 电位则由负变正，而浊度
去除率反而下降，并且改性壳聚糖与高岭土形成的

絮体小，不易沉降，所以静置 #3 浊度总体去除效率
不高（低于 4&5）$
! $ " $ !$ 678 对混凝的影响
将离心藻液得到的 678 溶液分别与蒸馏水按

一定体积比混合后，加入 %& ’(·) * #的高岭土，如

表 " 所示，随着 678 的浓度上升，藻 ,-./ 电位由
* #9+ 4 ’1 上升到 * "%+ " ’1，可见 678 会与高岭
土紧密结合，这也进一步验证了 678 是造成藻细胞
! ! !

高电负性的原因［#4］$
在 不同 678浓度的高岭土溶液中投入 & + #

图 %$ 改性壳聚糖除浊效果

:;($ %! <-’=>/? -@@;A;-BAC =@ .DEF;G;.C FC ’=G;@;-G A3;.=H/B

表 "$ &’( 对高岭土溶液性质影响

I/F?- "! JB@?D-BA- =@ 678 =B .3- A3/E/A.-E;H.;AH =@ K/=?;B H=?D.;=B

编号
678 体积

L ’)
蒸馏水体积

L ’)
混凝前 M7N
L ’(·) * #

混凝后 M7N
L ’(·) * #

处理前 ,-./
L ’1

处理后 ,-./
L ’1

浊度去除率

L 5

678& & %&& #+ 9# #+ 09 * #9+ 4 * 9+ " 02
678# #&& 9&& "+ 29 2+ ## * #O+ " * 4+ P O2
6782 2&& "&& %+ #O 2+ %0 * 24+ % * ##+ 0 P0
678" "&& 2&& O+ &# %+ 29 * 2P+ % * 2%+ % 0O
6789 9&& #&& ##+ #% 4+ % * "9+ % * "&+ % 9O
678% %&& & #"+ 22 #&+ %2 * "%+ " * "9+ 4 92

’(·) * #的改性壳聚糖，实验发现一定浓度的 678
对混凝是有利的 $ 随着 678 的浓度的上升，浊度去
除先上升后又急剧下降 $ 如表 " 所示，当 678 与蒸
馏水以体积比 2&&Q "&& 混合时，浊度去除率达到峰
值（P05）$ 从混凝前后的 M7N 变化上看，当 678
加入量超过 2&& ’)，混凝后的 M7N 迅速上升，高岭
土 ,-./ 电位也出现突变，由 * ##+ 0 ’1 上升至
* 2%+ % ’1，可见该浓度的 678 是 &+ # ’(·) * #改

性壳聚糖电中和的极限 $可见 678 对混凝有利弊双
向作用，它既阻碍了絮凝剂的电中和作用［#O］，同时

它和絮凝剂结合后反而成为助凝剂，发挥高分子物

质的网捕卷扫作用，提高了混凝的效果 $
这与国内学者发现小球藻、菱形藻、月牙藻和铜

绿微囊藻藻类浓度对混凝的影响一致［#P，2&］：低浓度

对混凝有促进作用，高浓度干扰混凝 $
! $ " $ "$ R78 对混凝除浊的影响
在预处理过的三好坞原水中加入高岭土（ %&

’(·) * #），加入 R78 的高岭土性质如表 9 所示 $
R78 对高岭土溶液影响明显有别于 678，高岭土
的 ,-./ 电位基本没有变化，这和之前发现实验藻细

胞电位不受 R78 影响一致 $
表 )$ *’( 对高岭土溶液的影响

I/F?- 9! JB@?D-BA- =@ R78 =B .3- A3/E/A.-E;H.;AH =@ K/=?;B H=?D.;=B

不同的高岭土溶液
浊度

L RIS
M7N

L ’(·) * #

,-./ 电位
L ’1

蒸馏水稀释高岭土液 9& #+ 9# * #0+ %
三好坞原水稀释高岭土溶液 90 P+ %0 * #4+ #

! ! 从 R78 对混凝的影响看，也与之前絮凝除藻
发现一致 $ 如图 0 和图 4，高岭土溶液加入 R78 后
浊度的去除明显不如加入 678，前者的浊度去除率
不超过 O&5，而后者除浊存在峰值（P05）$ 主要是
因为 R78 阻碍电中和性能明显强于 678，R78 使
得高岭土 ,-./ 电位并不因改性壳聚糖的加入而有
所下降，维持在 * #% ’1 左右 $
通过除藻及除浊实验均发现，R78 对混凝的影

响主要体现在减弱絮凝剂的电中和作用，使得絮凝

剂投加量增加，而且即使增加了投加量，絮凝效果也

并不理想 $

"$ 结论

（#）678 在低浓度对混凝有促进作用，高浓度

040



! 期 施国键等：胞外分泌物和天然有机物对混凝的影响

图 !" #$% 对混凝除浊的影响

"#$% &’ ()*+,-).- /* 012 /) 3,45#6#37 4-8/9:+ 57 ./:$,+:3#/)

图 &" ’$% 对混凝除浊的影响

"#$% ;’ ()*+,-).- /* <12 /) 3,45#6#37 4-8/9:+ 57 ./:$,+:3#/)

’

干扰混凝 % <12 对混凝影响具体表现在阻碍了絮凝
剂的电中和作用，但是同时它和絮凝剂结合后反而

成为助凝剂，提高了混凝的效果 %
（=）由于静电排斥作用，012 与藻或高岭土结
合不紧密，所以 012 即使结合混凝剂后也不能起
助凝效果，它对混凝更多的起到了负面作用 %
（!）从饮水安全性及混凝影响两方面看，合理
地利用 <12 同时尽可能先去除 012 是减少混凝
药剂，提高混凝效果，提升饮水安全性的关键 %
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