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胞外分泌物和天然有机物对混凝的影响
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摘要: 分别研究了胞外分泌物 ( EOM )和天然有机物 ( NOM )对絮凝除藻及混凝除浊的影响.实验发现, EOM 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 > 012 m g# L- 1时藻表面电位才开始由 - 401 6 mV 下降到

- 1417 mV. 但它一旦结合絮凝剂后便成为助凝剂.除浊实验发现,适宜浓度的 EOM ( 51 18 m g# L- 1 )能使浊度去除率达到峰值

( 96% ) ,所以 EOM能提高混凝效果.而 NOM 则对混凝只起负面影响,加入 NOM 后最佳除藻及除浊率分别下降 11% 和 18% ,

且絮凝剂最佳投加量分别由 0135 m g# L- 1和 011 mg# L- 1上升到 01 7 m g# L - 1和 01 3 m g# L- 1,所以实际混凝除藻时, 合理地

利用 EOM同时去除 NOM是减少混凝药剂、提高混凝效果的关键.
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Abstrac t: Influence o f EOM and NOM on remova l of a lg ae and turbidity w as investigated. The resu lt showed that EOM had both

bene fic ia l and harm fu l e ffects on coagu lation, it h indered the charge neu trality o f the flocculan t. Z eta po tential o f a lg ae decreased from

- 401 6 mV to - 1417 mV, onlyw hen the m od ified chitosan was added above 012 mg# L- 1. Bu t it becam e a coagulant a id when it

comb ined w ith floccu lant. The exper iment indicated that turb id ity rem oval w ould reach the peak e ffic iency ( 96% ) w ith appropr iate

concentration o f EOM ( 51 18 m g# L - 1 ), therefore EOM would enhance the rem oval e fficiency. NOM had the mo re negative effec t on

coagulation, the optimum rem ova l effic iency o f algae and turbidity decreased by 11% and 18% separate ly. Bes ides, the optimum

dosage of m od ified ch itosan increased from 01 35 mg# L- 1 and 01 1 m g# L- 1 to 017 m g# L- 1 and 01 3 m g# L- 1 respectively. So it is

the key po int to take advantage o f EOM and rem ove the NOM in practice, as a resu lt the floccu lant lo ad ing w ill be decreased, the

remova l effic iency w ill be improved.

K ey words: extrace lluar organ icm atter( EOM ); natura l o rganicm a tter( NOM ); coagu la tion; a lgae; kaolin

  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
[ 1~ 3]

. 且藻类在生长过程中会分泌可

溶解性的胞外有机物 ( EOM )
[ 4]
,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
[ 5~ 7]

,因此 EOM的存在极大地影响了饮水的安

全性. 天然有机物 (NOM )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 60% ~

90%,是水体色度的主要成分,也是最基本的消毒副

产物 ( DBP)先质; 在水处理过程中 NOM 会降低混

凝工艺的处理效果、增加投药量.

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 EOM 和 NOM 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 a、浊度、DOC、Zeta电位等多方面地测

定,分析和总结了 EOM和 NOM 对混凝的影响. 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.

1 材料与方法

1. 1 实验材料

壳聚糖,脱乙酰度 > 90% ,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 (M icrocy stis aerug inosa)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 实验方法
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( 1)粉煤灰改性壳聚糖的配制

将定量粉煤灰中与 20mL一定浓度的盐酸混合

搅拌, 在一定温度下反应 2 h. 过滤得到活化后的粉

煤灰滤液,将其定容至 500 mL后加入壳聚糖, 配成

壳聚糖浓度为 0125 mg# mL
- 1
的溶液,混合 1 h后

即可使用.

( 2)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

D 680 nm = 01150,藻细胞数 3148 @ 10
6
个 /mL,此浓度

接近水华发生时水体中的藻细胞浓度.

( 3) EOM的提取及 EOM溶液的配置

取浓藻液在 12 000 r /m in下离心, 将 EOM与藻

细胞分离,得到 EOM 提取液并将其稀释一定倍数,

使 EOM浓度与 D 680 nm为 01150的藻液相当, 稀释倍

数由浓藻液 D 680 nm稀释为 01150时所需倍数确定.

( 4) NOM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 NOM溶液.

1. 3 分析方法

( 1)叶绿素 a的测定

用调制叶绿素荧光仪 ( PAM,德国 WALZ)测定

溶液中叶绿素 a含量变化,表征藻处理效率.

( 2) DOC的测定

将藻原液和絮凝后上清液分别经过 0145 Lm
的滤膜过滤后, 用总碳分析仪 ( TOCV-CPN, 日本岛

津 )直接测定水中溶解性有机碳 ( DOC ), 以表征胞

外分泌有机物 ( EOM )或天然有机物 ( NOM )的含量.

( 3)藻细胞表面 Zeta电位测定

用 Zeta电位分析仪 ( ZetasizerN ano Z,英国马尔

文 )测定藻细胞表面的 Ze ta电位, 比较随条件变化

藻细胞 Zeta电位的变化情况.

( 4)浊度的测定

用浊度测定仪 ( 2100N,美国 HACH )对混凝前

后的水样分别进行浊度的测定, 比较 EOM和 NOM

对混凝除高岭土浊度的影响.

( 5)絮凝除藻效果的测定

在 600mL烧杯中加入 500mL藻悬液, 投加定

量的改性壳聚糖絮凝剂. 250 r /m in快速搅拌 3 m in,

30 r /m in慢速搅拌 10 m in.静沉 1 h后, 于液面下 2

cm处取上清液计藻数目.

( 6)混凝除浊效果的测定

在 600mL烧杯中加入 500mL准备好的高岭土

溶液, 投加定量的改性壳聚糖絮凝剂. 250 r /m in快

速搅拌 3 m in, 30 r/m in慢速搅拌 10 m in. 静沉 1 h

后, 于液面下 2 cm处取上清液测定浊度去除效果.

2 结果与分析

2. 1 藻类分泌物 (AOM )与天然有机物 ( NOM )特性

  如表 1所示,水体中 EOM与 NOM浓度很相近,

但是 NOM 的 UV 254值是 EOM 的 2倍以上, 由于

NOM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 SUVA为单位质量对特定光线的吸收程

度, 有学者用 SUVA值来评价消毒副产物形成潜力

( DBPFP)的大小
[ 8]
, 可见 NOM形成 DBP的能力明

显强于 EOM,所以 NOM较 EOM对饮水安全性影响

更为显著.
表 1 EOM与 NOM的物质特性

T ab le 1 C haracterist ics of EOM and NOM

指标 EOM NOM

DOC /m g# L- 1 7116~ 13132 8110~ 14116

UV 254 01039~ 01055 01091~ 01133

SUVA ( 100(UV254 /DOC ) 01413~ 01545 01941~ 11123

2. 2 EOM与 NOM对絮凝除藻的影响

2. 2. 1 EOM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 EOM对

藻类去除过程的影响.

如图 1随着壳聚糖投加量的增加 DOC值急剧

下降,当改性壳聚糖投加 012mg /L时, DOC已由初

始的 1313mg /L下降至 511mg /L, 但藻的去除率却

不到 20%,继续增加壳聚糖投加量, 藻的去除率才

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, 因此 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,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,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 2), 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
[ 9~ 11]

. 当壳聚糖投加量 > 012mg /L时藻表面电位
才开始由 - 4016mV下降到 - 1417mV,此时对应的
藻去除率也开始上升到 90%以上,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, 降低藻表面电位
[ 12, 13]

,

减弱了藻细胞间静电排斥作用
[ 14]

, 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.
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图 1 EOM对藻絮凝去除的影响

F ig. 1 In fluen ce of EOM on algae rem oval by flocculation

 

图 2 Zeta电位与藻絮凝除藻的关系

Fig. 2 Relat ion sh ip betw een Zeta poten t ial and algae rem oval

 

2. 2. 2 NOM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 3150 @ 10
6
个 /mL

- 1
左右的藻液,测得此时

DOC为 1819 mg# L
- 1
. 由于腐殖酸含有大量羧基

) COOH和酚羟基 ) OH, 所以腐殖酸通常带负电

荷
[ 15, 16 ]

,但是如表 2所示加入 NOM 对藻液 Zeta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 NOM与藻细胞

结合并不紧密,这也是 NOM与 EOM的区别.

表 2 NOM对藻液的影响

Tab le 2 Inf luen ce ofNOM on algae solu tion

藻液
浊度

/NTU

藻数目

/个# mL- 1

DOC

/mg# L- 1

Zeta电位

/mV

蒸馏水稀释的藻液 120112 3148 @ 106 11122 - 4215

三好坞原水稀释藻液 123127 3155 @ 106 18190 - 4217

  由图 3可知, NOM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 0125
mg# L

- 1
就可以去除 80% 以上的藻, 现在需 015

mg# L
- 1
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 85%左右. 可

见改性壳聚糖对 NOM去除不是非常理想,从图 3中

DOC变化可得, 水体絮凝后 DOC浓度仍然较高 ( 8

mg# L
- 1
左右 ) ,残余的 NOM仍能干扰絮凝剂作用,

使得体系最终除藻效率一般.

图 3 NOM 对絮凝除藻的影响

Fig. 3 In flu ence of NOM on algae rem oval by floccu lat ion

 

而电位变化 (图 4)也使得 NOM 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 017
mg# L

- 1
, 藻细胞 Zeta电位仍高达 - 15 mV, 可见

NOM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 Zeta电位,

所以 NOM对改性壳聚糖絮凝除藻干扰很严重.

图 4 Zeta电位与除藻关系

F ig. 4 Relat ionsh ip b etw een Zeta poten tial and algae rem oval

 
2. 3 EOM与 NOM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 EOM与 NOM

分别加入高岭土 ( 50mg# L
- 1
) ,通过 DOC、Zeta、浊

度等指标探讨了 NOM与 EOM对混凝的影响.
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2. 3. 1 改性壳聚糖去除浊度性能

用蒸馏水中配制 50 mg# L
- 1
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

5所示,投加 011 mg# L
- 1
的改性壳聚糖后,高岭土

的 Zeta电位已由 - 1615mV下降到 - 213mV, 继续
增大投加量,高岭土 Zeta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 1h浊度总体去除效率

不高 (低于 70% ).

2. 3. 2 EOM对混凝的影响

将离心藻液得到的 EOM溶液分别与蒸馏水按

一定体积比混合后,加入 50 mg# L
- 1
的高岭土, 如

表 3所示, 随着 EOM 的浓度上升, 藻 Ze ta电位由

- 1417 mV上升到 - 3513 mV, 可见 EOM会与高岭

土紧密结合,这也进一步验证了 EOM是造成藻细胞

   

高电负性的原因
[ 17]

.

在不同 EOM浓度的高岭土溶液中投入 01 1

图 5 改性壳聚糖除浊效果

Fig. 5 Rem oval eff iciency of turb id ity by mod if ied ch itosan

表 3 EOM 对高岭土溶液性质影响

Tab le 3 Inf luence ofEOM on the ch aracteristics of kaol in solut ion

编号
EOM体积

/m L

蒸馏水体积

/mL

混凝前 DOC

/mg# L- 1

混凝后 DOC

/m g# L- 1

处理前 Zeta

/mV

处理后 Zeta

/mV

浊度去除率

/%

EOM0 0 500 1141 1164 - 1417 - 413 62

EOM1 100 400 3124 2111 - 1813 - 719 82

EOM2 200 300 5118 2156 - 2715 - 1116 96

EOM3 300 200 8101 5124 - 2915 - 2515 68

EOM4 400 100 11115 715 - 3415 - 3015 48

EOM5 500 0 13122 10152 - 3513 - 3417 42

mg# L
- 1
的改性壳聚糖, 实验发现一定浓度的 EOM

对混凝是有利的.随着 EOM的浓度的上升, 浊度去

除先上升后又急剧下降. 如表 3所示,当 EOM 与蒸

馏水以体积比 200B300混合时,浊度去除率达到峰

值 ( 96% ). 从混凝前后的 DOC变化上看, 当 EOM

加入量超过 200mL,混凝后的 DOC迅速上升, 高岭

土 Zeta电位也出现突变, 由 - 1116 mV上升至

- 2515 mV, 可见该浓度的 EOM 是 011 mg# L
- 1
改

性壳聚糖电中和的极限.可见 EOM对混凝有利弊双

向作用,它既阻碍了絮凝剂的电中和作用
[ 18 ]

,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
[ 19, 20]

: 低浓度

对混凝有促进作用,高浓度干扰混凝.

2. 3. 3 NOM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 ( 50

mg# L
- 1
), 加入 NOM 的高岭土性质如表 4所示.

NOM对高岭土溶液影响明显有别于 EOM, 高岭土

的 Zeta电位基本没有变化,这和之前发现实验藻细

胞电位不受 NOM影响一致.

表 4 NOM 对高岭土溶液的影响

T ab le 4 In flu ence of NOM on the ch aracteristics of kaol in solut ion

不同的高岭土溶液
浊度

/NTU

DOC

/m g# L- 1

Zeta电位

/mV

蒸馏水稀释高岭土液 40 1141 - 1615

三好坞原水稀释高岭土溶液 46 9156 - 1711

  从 NOM对混凝的影响看, 也与之前絮凝除藻

发现一致. 如图 6和图 7, 高岭土溶液加入 NOM后

浊度的去除明显不如加入 EOM, 前者的浊度去除率

不超过 80% ,而后者除浊存在峰值 ( 96% ). 主要是

因为 NOM阻碍电中和性能明显强于 EOM, NOM使

得高岭土 Zeta电位并不因改性壳聚糖的加入而有

所下降,维持在 - 15mV左右.

通过除藻及除浊实验均发现, NOM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.

3 结论

( 1) EOM在低浓度对混凝有促进作用, 高浓度
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图 6 NOM对混凝除浊的影响

F ig. 6 In fluen ce ofNOM on turb id ity rem oval by coagulation

图 7 EOM对混凝除浊的影响

Fig. 7 In flu ence of EOM on tu rb id ity rem oval by coagu lat ion

 

干扰混凝. EOM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.

( 2)由于静电排斥作用, NOM与藻或高岭土结

合不紧密, 所以 NOM 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.

( 3)从饮水安全性及混凝影响两方面看, 合理

地利用 EOM同时尽可能先去除 NOM 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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