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壳聚糖 沸石复合体对铜绿微囊藻的去除效果
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摘要:研究壳聚糖、沸石单独絮凝除藻以及壳聚糖 沸石复合体对铜绿微囊藻去除效果。 结果表明:
单独使用壳聚糖,质量浓度在 0郾 6 ~ 1郾 1 mg / L 时,对铜绿微囊藻的去除率超过 90% ;单独使用沸石,
沸石质量浓度小于 500 mg / L 时,对铜绿微囊藻的去除率低于 40% 。 经壳聚糖包覆改性后,壳聚糖

沸石复合体对铜绿微囊藻絮凝去除能力大幅提高。 当壳聚糖质量浓度为 0郾 5 mg / L,沸石质量浓度

为 6 ~ 14 mg / L 时,壳聚糖 沸石复合体对铜绿微囊藻的去除率达 90% 以上。 壳聚糖 沸石复合体适

用的 pH 值范围在 5 ~ 7 之间。
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Removal of Microcystis aeruginosa by chitosan鄄zeolite composite
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Abstract: The removal of Microcystis aeruginosa by chitosan, zeolite, and chitosan鄄zeolite composite was studied.
The results show that with a dosage of 0郾 6 to 1郾 1 mg / L, chitosan can remove more than 90% of Microcystis
aeruginosa, and with a dosage of less than 500 mg / L, zeolite can remove less than 40% of Microcystis aeruginosa.
After the modification of zeolite, the chitosan鄄zeolite composite greatly improved the algal removal efficiency. The
chitosan鄄zeolite composite could remove more than 90% of algae when the dosage of chitosan was 0郾 5 mg / L and the
dosage of zeolite was between 6 mg / L and 14 mg / L. The optimal pH value ranged from 5 to 7 for the chitosan鄄
zeolite composite.
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摇 摇 随着水体富营养化的加剧,蓝藻水华已成为全

球性的重大水环境问题[1]。 据报道,世界范围内约

有 25% ~70%的蓝藻可产生藻毒素,严重破坏水生

生态平衡,危害人类及其他生物的生命安全[2]。 由

于蓝藻水华具有潜伏期长、暴发突然等特点[3],因
此有必要研究应急性除藻技术。

藻类去除应急措施包括多种,其中黏土矿物去

除藻类是目前较受推崇的方法。 黏土矿物来源广

泛,价格低廉,且不会产生污染[4]。 但黏土用于除

藻时,使用量较大,由此给大面积治理水华带来了原

料量和淤渣量过大的问题,限制了其在水处理中的

应用[5]。 为此研究者展开一系列对黏土的改性工

作,以增加黏土除藻效率。 其中壳聚糖以其独特的

优越性,受到广泛关注。 壳聚糖是一种天然高分子

絮凝剂,具有无毒、无污染、易降解、絮凝效果好等优

点[6]。 关于壳聚糖改性黏土用于藻类去除已有很

多研究,Zou 等[7],刘振儒等[8],石静等[9] 的研究表

明,高岭土、海泡石等经壳聚糖改性后,对铜绿微囊
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藻去除率显著提高,且黏土投加量大大减少。 但关

于沸石对铜绿微囊藻去除的研究报道还较少。 大量

研究表明,沸石是一类吸附和交换性能较好的黏土

矿物,对水体中氮磷营养盐及其他污染物有较好的

吸附去除能力[10鄄11]。 研究沸石对富营养化水体藻

类的絮凝去除效果具有一定的现实意义。
笔者研究了壳聚糖包覆改性沸石对铜绿微囊藻

的絮凝去除效果,可为壳聚糖改性黏土用于水华处

理提供参考。

1摇 试验材料与方法

1. 1摇 试验材料

试验藻种:铜绿微囊藻(Microcystis aeruginosa)
购于中国科学院武汉水生生物研究所国家淡水藻种

库。 藻类培养条件:培养基 M11,光照强度 3 000 lx,
光暗比为 12h 颐 12 h,温度为 25益。

黏土材料:沸石购于浙江原野环境材料技术开

发有限公司。 所用黏土过 100 目筛分。
1. 2摇 试验分析方法

采用 pH 仪器测量 pH 值,叶绿素 a 测定参见文

献[12],测定藻密度采用显微镜计数法。
1. 3摇 试验步骤

淤黏土改性:称取 100mg 壳聚糖,加入 10 mL 质量

分数为 1%的盐酸使之充分溶解,并定容至 100 mL,
得到1 mg / mL 的壳聚糖稀盐酸溶液[13]。 将壳聚糖

溶液与黏土混合均匀,即可用于试验。 于絮凝除藻

试验:取处于指数生长期的铜绿微囊藻,用蒸馏水配

制成一定浓度的藻悬液(叶绿素 a 质量浓度 170 ~
200滋g / L)。 在1L 烧杯中加入800mL 藻悬液,再加入

所需絮凝剂,用 ZR4鄄6 混凝试验搅拌机先快速搅拌

3 min(100 r / min),再慢速搅拌 5 min (30 r / min),静
置 100 min 后,取上清液进行分析。

2摇 试验结果与分析

2. 1摇 壳聚糖单独作用

不同质量浓度壳聚糖对铜绿微囊藻的去除效果

见图 1。 由图 1 可知,随着壳聚糖用量的增加,叶绿

素 a 和铜绿微囊藻去除率整体呈上升趋势。 当壳聚

糖用量低于 0郾 4 mg / L 时,去除效果较差,对叶绿素 a
和铜绿微囊藻的去除率均低于 80% 。 在壳聚糖质

量浓度增至 0郾 6 mg / L 时,叶绿素 a 和铜绿微囊藻去

除率达 91%以上。 然而继续增加壳聚糖质量浓度,
去除率没有明显增加。

壳聚糖属天然高分子化合物,具有高分子化合

物架桥网捕作用。 在藻类絮凝中,可通过架桥作用

去除藻类。 同时壳聚糖分子链上有大量氨基,在稀

图 1摇 壳聚糖对铜绿微囊藻与叶绿素 a 去除效果

酸溶液中能结合 1 个氢离子,从而使壳聚糖成为带

正电荷的聚电解质[14],能与表面带负电的藻细胞发

生吸附电中和作用。 架桥网捕和吸附电中和两者共

同作用,使得壳聚糖对铜绿微囊藻有较好的絮凝去

除效果。 和一般絮凝剂一样,壳聚糖也存在一个最

佳质量浓度,如果絮凝剂用量超过最佳质量浓度时,
会使所形成的絮体重新变成稳定的胶体,不易

沉降[15]。
2. 2摇 沸石单独作用

由图 2 可知,沸石质量浓度在 100 ~ 500 mg / L
时,对铜绿微囊藻去除率均低于 40% ,基本不具备

除藻性能。 这与潘纲等[16]的研究结果一致。

图 2摇 沸石对铜绿微囊藻与叶绿素 a 去除效果

黏土矿物颗粒具有比表面积大、吸附能力强等

特点。 有研究认为,黏土矿物对铜绿微囊藻去除主

要依靠吸附作用[17]。 但这种吸附作用并不会使藻

类稳定去除,低质量浓度的黏土矿物不能起到良好

的去除效果。 在沸石质量浓度小于 500 mg / L 的条

件下,沸石对铜绿微囊藻去除效率均低于 40%。 黄

斌等[18]研究表明,沸石质量浓度为 25 g / L 时对铜绿

微囊藻去除率可达 93%。 由此可知,为达到较高的

去除率需投加大量沸石。 但由于黏土颗粒自身溶胶

性较差,大量投加黏土不仅产生大量淤泥,还会增加

水体浊度[6]。
2. 3摇 壳聚糖 沸石复合体去除效果

研究采用壳聚糖包覆改性沸石,以确定壳聚糖

沸石复合体对铜绿微囊藻的去除效率。 结合壳聚糖

单独除藻效果,选取壳聚糖质量浓度为 0郾 5 mg / L。 壳

聚糖与不同质量浓度的黏土复合对铜绿微囊藻絮凝

去除效果见图 3。
试验发现,加入壳聚糖 沸石复合体的藻悬液在
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图 3 壳聚糖 沸石复合体对铜绿微囊藻和叶绿素 a 去除效果

搅拌过程中絮体出现较快,而单加壳聚糖的藻液中

絮体不明显。 随着沸石质量浓度的增加,铜绿微囊

藻去除率也增加。 沸石质量浓度为 6 ~ 14 mg / L 时,
壳聚糖 沸石复合体对叶绿素 a 和铜绿微囊藻的去

除效率均在 90%以上。 继续增加沸石质量浓度,铜
绿微囊藻去除率反而下降。

图 5摇 铜绿微囊藻细胞絮凝 100 倍下的显微照片

由 2郾 2 节结论可知,黏土质量浓度低于 500 mg / L
时,对铜绿微囊藻去除效率均低于 40% ,基本不具

备除藻性能。 但经壳聚糖改性后,对铜绿微囊藻去

除率有大幅提高。 因为壳聚糖分子链上带有大量游

离氨基,在稀酸溶液中被质子化而带正电荷,成为一

种典型的阳离子型混凝剂[14]。 沸石由于结构中的

类质同象置换、边缘或外表面的破键、伴生羟基组的

水解作用而常带有负电荷[19],难以与带负电的藻细

胞结合。 经壳聚糖修饰后,沸石的 Zeta 电位增加,
颗粒表面也带上正电荷[20]。 在对铜绿微囊藻絮凝

过程中既能通过吸附电中和作用使藻细胞脱稳,又
能通过壳聚糖高分子化合物的特性对铜绿微囊藻细

胞起架桥网捕作用,同时沸石也能起到增重剂的作

用,加速藻类沉降速度。
2. 4摇 pH 值对去除效果的影响

当壳聚糖质量浓度为 0郾 5 mg / L,沸石质量浓度

为 10 mg / L 时,在不同 pH 值条件下,壳聚糖 沸石复

合体对铜绿微囊藻的去除效果见图 4。 从图 4 可以

看出,pH 值小于 7 时,壳聚糖 沸石复合体对叶绿素

a 和铜绿微囊藻的去除率均在 90%以上。 在 pH 值

达到 8 时,铜绿微囊藻的去除率降为 87郾 25% ,叶绿

素 a 去除率降为 61% 。 当 pH 值超过 8 时,对铜绿

微囊藻去除率显著降低。
壳聚糖属于高分子化合物,自身带有大量氨基,

图 4 不同 pH 值对铜绿微囊藻和叶绿素 a 去除效果的影响

在酸性溶液中氨基结合 1 个氢离子,从而带大量正

电荷[14]。 壳聚糖的这些特点使其被包覆改性后的

沸石,既能通过壳聚糖的黏结架桥作用絮凝藻细胞,
又能通过黏土表面电荷的改变吸附表面带负电的藻

细胞。 但在中性或碱性条件下具有非离子性或弱负

电性。 当水体中 pH 值大于 8 时,壳聚糖分子显弱

负电性,不能吸附中和表面带负电荷的藻细胞,从而

使絮凝效果大大降低。
2. 5摇 壳聚糖 沸石复合体去除不同密度铜绿微囊藻

的效果

摇 摇 壳聚糖 沸石复合体对不同密度铜绿微囊藻的

絮凝结果见表 1。 从表 1 可看出,在一定范围内,最
佳配比条件下的壳聚糖 沸石复合体对铜绿微囊藻

均有较高的去除效率,去除率在 90% 以上。 随着藻

密度的增加,相应增加壳聚糖与沸石的质量浓度才

能取得较高的去除效率。
表 1摇 壳聚糖 沸石复合体对不同密度铜绿微囊藻去除效果

藻密度 /
(109 个·L-1)

壳聚糖
质量浓度 /
(mg·L-1)

沸石
质量浓度 /
(mg·L-1)

叶绿素 a
去除率 / %

铜绿
微囊藻

去除率 / %
1郾 25 0郾 50 10郾 0 92郾 2 91郾 1
1郾 95 0郾 78 15郾 6 89郾 8 94郾 2
2郾 85 1郾 14 22郾 8 91郾 6 95郾 0
4郾 08 1郾 63 32郾 6 91郾 0 95郾 2

2. 6摇 絮凝沉淀铜绿微囊藻的显微观察

从图 5 的显微镜像可以看出:淤铜绿微囊藻初

始状态,在未添加任何絮凝剂时,铜绿微囊藻呈分散

状态。 于单加壳聚糖在搅拌结束后的状态,尽管已

经发生絮凝,但藻间距较大,仅通过壳聚糖高分子的

架桥连接作用连接起来;同时,絮体密度与水相接
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近,不能形成较为密实的絮体,沉降速度较慢。 盂加

入壳聚糖 沸石复合体搅拌结束后状态,所形成絮体

较为密实,且沉降速度快。 因为壳聚糖 沸石复合体

后,铜绿微囊藻细胞出现凝聚状态,以沸石颗粒为核

心而形成的颗粒团,并通过高分子的架桥作用连接

起来,形成网状絮体。 榆搅拌结束后静置沉降 100
min 后状态,在初期形成的网状絮体进一步网捕脱

稳的铜绿微囊藻和其他胶体,形成了更为密实的絮

体,具有更高的沉降速度。

3摇 结摇 论

a. 单独使用壳聚糖,质量浓度在 0郾 6 ~1郾 1 mg / L
时,对铜绿微囊藻的去除率均超过 90% ,对叶绿素 a
的去除率达 89%以上。 单独使用沸石时,除藻效率

较低。 在质量浓度小于 500 mg / L 条件下,对铜绿微

囊藻和叶绿素 a 的去除率均低于 40% 。
b. 在壳聚糖质量浓度为 0郾 5 mg / L,沸石质量浓

度为 6 ~14 mg / L 时,壳聚糖 沸石复合体对叶绿素 a
和铜绿微囊藻的去除率均达 90% 以上。 沸石质量

浓度超过 14 mg / L 后,随着沸石质量浓度的增加,壳
聚糖 沸石复合体对铜绿微囊藻去除率下降。 随着

藻密度的增加或减少,相应增加或减少壳聚糖和沸

石的质量浓度,均能取得很好的絮凝效果。 与单加

壳聚糖相比,壳聚糖 沸石复合体对铜绿微囊藻具有

更高的去除性能。
c. 壳聚糖适用的 pH 值范围在 5 ~ 7 之间,pH

值超过 8 时,壳聚糖 沸石复合体对铜绿微囊藻去除

效率明显下降。
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矿井排水水质完全满足农业灌溉要求,通过建

设灌溉渠道,把矿井水引至周边农田,以满足农田灌

溉用水需求,减少泉群开采量。
3. 3摇 科学开采泉域内地下水

在泉口出水量有足够保证的情况下,可适量开

采,但应合理布局,全面控制,严格禁止增加新的地

下水开采工程。

4摇 结摇 语

通过调查研究,基本查明了龙门泉群断流的原

因及影响因素,同时提出了切合实际的防治对策,为
龙门泉域地下水资源环境治理工作提供了科学依

据。 2011 年 9 月洛阳市政府组织实施了龙门泉群

复涌综合治理工作,通过减少龙门及常村煤矿的矿

坑排水使龙门泉群成功复涌,使龙门泉群恢复了昔

日泉涌水淌的秀丽景色,有效保护了龙门石窟及景

区的生态环境,有利于专家学者更加全面地研究龙

门石窟文化,将世界文化遗产的美丽自然景观更加

靓丽地呈现在中外游客面前。
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