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津河水体藻污染监测识别及无机混凝剂除藻效能研究

杜进炜1,2,张摇 硕1,2,钟摇 远1,2,孙力平1,2

(1. 天津城建大学环境与市政工程学院,天津摇 300384; 2. 天津市水质科学与技术重点实验室,天津摇 300384)

摘要:针对津河水体开展长达 18 个月的定点采样监测分析,对造成藻华现象的优势藻种进行了显

微识别。 结果表明,近两年津河水体总体为富营养化状态,其中每年 7、8 月份藻华暴发,呈现重富

营养化特征,经观察鉴别属于微囊藻型蓝藻污染。 以 Chl鄄a、浊度及 UV254为主要水质参数,探索投

加无机混凝剂用于藻污染控制的可行性,并对 4 种混凝剂的藻污染控制效果进行了比较。 结果表

明,投加无机混凝剂控制津河藻污染效果显著(聚合氯化铝对 Chl鄄a 和浊度去除率分别高达 89%和

92% ),相同实验环境下混凝净化效能依次为:PAC(聚合氯化铝) >PFS(聚合硫酸铁) >FC(三氯化

铁)>AS(硫酸铝)。
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Monitoring and identification of algae contamination in Jinhe River and
purification effect of inorganic coagulants

DU Jinwei1,2, ZHANG Shuo1,2, ZHONG Yuan1,2, SUN Liping1,2

(1. School of Environmental and Municipal Engineering, Tianjin Chengjian University, Tianjin 300384, China;
2. Tianjin Key Laboratory of Aquatic Science and Technology, Tianjin 300384, China)

Abstract: Sampling and monitoring analysis was conducted over a period of 18 months in the Jinhe River Basin,
and the dominant species causing the algae bloom in the river were identified through microscopic examination. The
results show that the Jinhe River has been in a eutrophic state on the whole over the last two years, especially in
July and August, when severe eutrophication has taken place, and microcystic cyanobacteria have largely
contributed to the algae contamination. The applicability of inorganic coagulants to algae contamination control was
investigated, using chlorophyll a, turbidity, and UV254 as the major water quality parameters. The effects of four
kinds of coagulants in controlling the algae contamination were compared. The results show that the inorganic
coagulants were effective in controlling algae contamination of the Jinhe River ( the removal rates of chlorophyll a
and turbidity reached 89% and 92% , respectively, when polyaluminium chloride was used). Under the same
experimental conditions, the four coagulants were ranked by performance in the following descending order:
polyaluminium chloride, polymeric ferric sulfate, ferric chloride, and aluminum sulfate.

Key words: algae contamination; chlorophyll a; inorganic coagulant; polyaluminium chloride

摇 摇 近些年河流地表水藻类物质大量繁殖,富营养

化问题日益突出,已引起广泛关注[1鄄5]。 藻类具有季

节性突发生长的特点,在温度、营养盐等条件适宜时

会大量繁殖,呈胶质状覆盖在水体表面,严重阻碍水

生植物光合作用的同时,造成溶解氧迅速降低,引起

水生动植物死亡,并可能通过这些水生动植物残骸

·221·



将有害物质释放回水体而造成二次污染。 客观把握

河流藻群的季节性变化规律特点,并相应采取合理

有效的应对处理措施,是必要的。
河流藻类污染的控制目前尚处于尝试摸索阶

段,其中物理法(如光控[6鄄7] )处理成本偏高且效率

较低,而生物法(如栽种水生植物[8鄄9] )见效时间长

且对水质要求高。 混凝净化技术通常见效快且易于

操控,其中无机絮凝剂(通常为铁或铝盐化合物[10])
价格相对低廉,应用较为广泛,能迅速溶解于水体并

发生水解聚合等表面化学过程,通过电中和、分子架

桥及网捕卷扫等作用,实现水污染控制。 河流水体

中藻细胞体积通常很微小(浮游藻类直径一般为

3 ~ 8 滋m),且大部分细胞表面带有电荷,这使得水

华期的藻群通常表现出类似胶体的较强动力学稳定

性和聚集稳定性。 理论上,合理选择无机絮凝剂并

控制混凝条件,能够通过有效降低目标物质表面电

势及架桥等作用,改变表面活性,使藻群脱稳去除的

同时,还可降低水体中共存有机污染物的含量,而且

在工程上也较为简便易行。 开展应用无机絮凝剂进

行除藻的研究,以应对河流藻污染突发事件,具有较

高的可行性。
本研究以天津市津河水体为研究对象,监测分

析了近两年津河藻污染现状及季节性变化规律,并
对其中典型藻种进行分析识别,在此基础上尝试采

用 4 种常用无机混凝剂,即硫酸铝(AS)、聚合氯化

铝(PAC)、三氯化铁(FC)、聚合硫酸铁(PFS),对目

标藻污染水体进行混凝净化效能研究与比较,旨在

为津河藻污染及其他类似水体可能的藻类应急处理

提供参考。

1摇 材料与方法

1. 1摇 药剂与设备

硫酸铝(AS)和三氯化铁(FC)均由天津市福晨

化学试剂厂提供(分析纯),聚合氯化铝(PAC)、聚
合硫酸铁( PFS) 均由天津光复化工厂提供(工业

级)。
水体浊度采用 HACH2100W 型浊度仪(美国哈

希公司生产)测定;藻类 Chl鄄a 质量浓度通过丙酮研

磨-比色法测定[11];254 nm 波长紫外吸光度 (即

UV254)采用 T6 紫外分光光度仪(北京普析通用仪

器)测定;通过显微镜(Olympus IX71)镜检法对浓缩

水样进行浮游植物种类鉴别[11];含藻水体 zeta 电位

采用英国马尔文 Nano ZS 型 zeta 电位仪测定;混凝

实验采用深圳市中润水工业技术发展有限公司生产

的 ZR4鄄6 型混凝搅拌机来提供动力。

1. 2摇 实验过程

津河原水取样点位于天津市一中心医院桥下,
该河段藻类生长旺盛,随四季更替呈现一定规律性

变化,故将其作为有效反映津河水体藻污染的代表

性水样采集点。
对河流藻污染特征进行监测的时间跨度为 18

个月(2013 年 3 月—2014 年 8 月),每个月中旬取

样,及时测定水样中 Chl鄄a 质量浓度,并对水藻种类

进行显微观察与鉴别。
混凝实验过程:室温下(23 ~ 25益)分别向 6 个

装有 1L 原水的烧杯中添加混凝剂并开始搅拌反应,
快速搅拌速度控制在 300 r / min,搅拌时间为 1 min;
慢速搅拌速度控制在 50 r / min,搅拌时间为 15 min。
随后静置沉淀 30 min。 每个烧杯中分别取 600 mL
上清液来测定 Chl鄄a、浊度和 UV254等水质参数值,重
复测定 3 次,取平均值。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 津河藻污染状况研究

2. 1. 1摇 Chl鄄a 监测分析

河流水体中 Chl鄄a 质量浓度可直接反映水体富

营养化水平及水华消长情况,因此常用来间接表征

水体的藻污染状况。 图 1 为 2013 年 3 月至 2014 年

8 月津河原水中 Chl鄄a 质量浓度的变化情况。 从图

1 可以看出,2014 年津河 Chl鄄a 质量浓度整体上比

2013 年明显降低,推测可能是由于 2014 年年初对

津河进行底泥疏浚所致。 根据经济合作与发展组织

(OECD)对湖泊营养状态 Chl鄄a 的划分标准,Chl鄄a
质量浓度介于 11 ~ 78 滋g / L 之间的水体为富营养

型,大于 78滋g / L 的为重富营养型[12]。 从图 1 可知,
除 2013 年 3 月和 2014 年的 1 月、2 月外,其余时间

水体均为富营养型,其中 2013 年 6—10 月和 2014
年 6—8 月期间监测出的 Chl鄄a 质量浓度较高,属于

重富营养型。

图 1摇 2013 年 3 月至 2014 年 8 月津河

原水中 Chl鄄a 质量浓度变化情况
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2. 1. 2摇 藻种观察与识别

课题组对津河水体经 18 个月连续采样检测和

观察,注意到每年的 7、8 月份藻类会大量繁殖形成

水华。 这是由于夏季温度较高、光照充足等,相应的

Chl鄄a 质量浓度也表现出明显升高的特征(图 1)。
因此,选择 2013 年 7—8 月和 2014 年 7—8 月等具

有典型意义的几个月份所对应河流水样进行藻种观

察与鉴别,结果见表 1。 图 2 是 2014 年 8 月的水样

中优势藻种的显微视图。 从图 2 中可以看出优势藻

种主要为铜绿微囊藻和水华微囊,其余为皮状席藻、
细小平列藻等共生藻类。 从优势藻种的组成来看,
各个月份均是蓝藻类的比重最大,由此判定相应采

样时期内津河水体水华现象属于重富营养蓝藻型,
特别是 7—8 月份属于微囊藻型蓝藻污染。

表 1摇 津河水体不同月份优势藻种识别结果

2013 年 7 月 2013 年 8 月 2014 年 7 月 2014 年 8 月

铜绿微囊藻 铜绿微囊藻 铜绿微囊藻 铜绿微囊藻

粉末微囊 小颤藻 粉末微囊 水华微囊

小颤藻 水华微囊 无常蓝纤维藻 皮状席藻

粉末微囊 细小平列藻

皮状席藻

摇 摇 注:优势藻种按优势度从上往下列出。

图 2摇 2014 年 8 月水样中优势藻种放大 400 倍的显微视图

蓝藻是水中危害很大的藻种,它的大量繁殖会

消耗水中溶解氧,使水体发黑发臭,不仅直接破坏水

体自然生态景观,而且它的多种次生代谢产物(如
藻毒素)会通过鱼虾等生物链累积,并进入人体,从
而严重威胁人类健康[13鄄14]。
2. 2摇 混凝净化效能分析与比较

根据津河藻污染监测及藻种鉴别结果,水体在近

两年 7、8 月份均表现为重富营养蓝藻型污染。 针对

研究结果,尝试采用无机混凝剂进行相应的藻污染控

制及河流水质净化效能的研究与比较。 将 Chl鄄a、浊
度和 UV254作为主要的水质考察参数,实验目标水样

确定为 2014 年 8 月份的津河藻污染水体,其相关水

质参数见表 2。
表 2摇 混凝实验所用原水水质参数

水质参数 单位 范围 平均值

pH 7郾 9 ~ 8郾 2 8郾 1依0郾 1
水温 益 25 ~ 31 27依3
浊度 NTU 8郾 2 ~ 10郾 5 9郾 6依0郾 8

叶绿素 a 滋g / L 94郾 68 ~ 97郾 72 96郾 52依1郾 13
UV254 cm-1 0郾 085 ~ 0郾 092 0郾 088依0郾 003

2. 2. 1摇 除藻过程研究

图 3 是投加 4 种混凝剂经凝聚、絮凝、沉淀后水

体藻类去除情况(采用叶绿素 a 质量浓度变化表

征),可观察到在实验条件下无机混凝剂投加量为

30 mg / L 时,除藻率均大于 70%,其中 PAC 明显优于

其他几种混凝剂,除藻率大小顺序为 PAC(89%) >
PFS(81% )>FC(76% ) >AS(71% )。 随着混凝剂添

加剂量的减少,PAC 表现出的混凝除藻效果明显优

于其他 3 种无机混凝剂。

图 3摇 不同混凝剂藻类去除变化曲线

混凝反应机制主要包括压缩双电层、吸附电中

和、吸附架桥和网捕卷扫等几类,而实际混凝净化效

果的影响因素较多,包括混凝剂的物化性质、投加

量、藻细胞颗粒物性质、水力搅拌工况等。 实验观察

到混凝过程对藻类的去除率总是低于对水体浊度的

去除率,说明混凝去除水中藻类要比去除悬浮物或

其他微小固体颗粒物更为困难。 分析其原因,可能

是藻类细胞密度较小、藻类表面电负性[15]、藻类分

泌物会原位干扰凝聚反应[16] 等因素所致。 本研究

目标含藻水体的实测 zeta 电位值为-20 mV,这通常

比水中普通颗粒物带有更高的表面电荷,因此藻污

染水样具有较高的化学稳定性,在混凝去除上难度

相对较大。 对藻细胞进行静电中和及压缩双电层

等,使其达到脱稳状态时,需要投加相比同水平去除
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浊度所需的更多药剂剂量。
铝盐和铁盐等阳离子型电解质混凝剂可与带电

藻细胞表面发生吸附电中和等作用,同时这些无机

盐的聚合态还可有效通过化学网捕、架桥等作用聚

集分散的藻细胞群,从而加大藻细胞的聚合程度和

单位聚合藻的比重,最终强化除藻效果。 这些通过

实验分析和对比给予了验证(图 3)。 相比其他几种

无机混凝剂,PAC 除藻效果更好,因为铝系净水剂

中起主要絮凝作用的组分是 Al13,通过水解会形成

大量含 Al13的、带有高电荷的中等摩尔质量水解产

物[17]。 作为聚合物的 PAC 由于形成多核络合物,
通常具有较高的电荷密度,能够有效降低或消除水

中藻类的 孜 电位。
将 PAC 和 AS 的混凝沉淀效果进行对比观察,

结果见图 4。 藻类细胞会在絮体沉淀之前吸附在絮

体表面或絮体内部,随着絮体沉淀。 PAC 能够有效

凝聚、附着水体中的微小藻细胞颗粒,形成较大絮体

团状物。 这些含藻的矾花较大且沉降速率适中,用
肉眼观察到的絮体呈淡绿色(图 4 ( a))。 相比之

下,AS 絮体粒径小很多,且分布较松散(图 4(b)),
这使得絮凝后的藻团沉降性能较差,吸附去除藻细

胞能力最小。 实验结果表明,若使 Chl鄄a 的去除率

达到 70% ,需投加 AS 的剂量为 25 mg / L,而仅需投

加 10 mg / L PAC 混凝剂即可达到相同的除藻率。 这

也反映出科学筛选无机混凝剂用于河流藻污染控制

的重要性。

图 4摇 PAC 和 AS 絮体外观图(混凝剂投加量 30mg / L)

2. 2. 2摇 浊度及有机物去除研究

水体浊度是评价河流水质优劣的一个重要指

标,它既能反映水体自身的感官质量,也能从一定程

度体现出水体受污染的状况。 尽管浊度并不能精确

表示水样中各种悬浮物、胶体物质、浮游生物及微生

物等杂质的含量,但在数值上能够反映出一定的正

相关关系。 总而言之,有效控制河流地表水浊度,就
能够从本质上改善水质[18]。

图 5 是 4 种无机混凝剂在不同投加量条件下对

津河水体浊度去除率变化曲线。 随着混凝剂投加量

增加,浊度去除率相应迅速增加;而当混凝剂剂量达

到 20 mg / L 时,浊度去除率缓慢上升甚至停止。 从图

5 可以观察到水体浊度去除不仅和混凝剂投加量有

关,而且与所添加的混凝剂类型关系密切。 PAC 表现

出相对较高的浊度去除率,当投加量为 20 mg / L 时,
对应的浊度去除率分别为 PAC(88%)>PFS(78%)>
FC(75% )>AS(71% )。 AS、FC 等低分子混凝剂主

要通过消除胶体颗粒之间的静电斥力使之能相互凝

聚,而 PAC、PFS 等高分子聚合混凝剂一方面利用链

状大分子上的活性基团吸附胶体颗粒[19],另一方面

水解生成多核配位物,配位物具有较高的正电荷和

比表面积,能通过静电引力迅速凝聚水中带负电的

杂质,故聚合无机盐对津河水体的絮凝除浊效果明

显优于普通无机絮凝剂。 相同投加量下,PAC 对水

体浊度的去除效率高于 PFS,原因之一是 PAC 水解

能力更强于 PFS(20益 时,氢氧化铝溶度积常数为

1郾 9伊 10-33,小于 1郾 1 伊 10-36 的氢氧化铁溶度积常

数),在原河水水质的弱碱性 pH 条件下 PAC 水解

程度更大,PAC 借助水解多核络合物絮凝净化能力

更高。 实验表明,若要达到 75% 的浊度去除率,实
验条件下需要的混凝剂量及大小顺序依次为 PAC
(10 mg / L ) < PFS ( 15 mg / L ) < FC ( 20 mg / L ) <
AS(30 mg / L)。

图 5摇 不同混凝剂浊度去除率变化曲线

水样在 254 nm 的紫外吸光度(即 UV254)是溶解

性有机碳(DOC)以及三卤甲烷(THMs)等前驱物的

表征参数,能够从吸光度的角度反映出水体中有机

物质的污染聚集程度[20]。 图 6 是选择不同混凝剂

及改变投加量对水体中 UV254的去除情况。 可以观

察到,实验所选的无机混凝剂在能够有效控制藻污

染及降低水体浊度的同时,还可以在一定程度上减

小水体的有机负荷,尽管对 UV254的去除效率明显低

于对 Chl鄄a 和浊度的去除率。 通过混凝去除的

UV254主要是一些大分子胶体物质以及极性较强的

溶解有机物。 随着混凝剂投加量的增大, UV254 的

去除效率相应提高,因为增加混凝剂投加量可以增
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加静电引力、吸附架桥和卷扫作用的机会。 实验数

据表明,若要达到 35%的 UV254去除率,实验条件下

需要的混凝剂量依次为 PAC(10 mg / L) <PFS (15
mg / L)<FC(25 mg / L)<AS(30 mg / L)。

图 6摇 不同混凝剂添加量对 UV254的去除率影响

3摇 结摇 论

a. 津河水体的富营养化是由于微囊藻型蓝藻

污染引起。
b. 无机高分子絮凝剂 PAC 对藻污染水体水质

净化效果最为明显。
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