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摘　要　为了保证水厂在高藻条件下的安全清洁供水，以分布较为广泛的铜绿微囊藻 (Microcystis aeruginosa)为
研究对象，采用 2种铝系混凝剂 AlCl3 和聚合氯化铝 (polyaluminum chloride，PACl)进行烧杯混凝实验，考察混凝

过程中铝形态对除藻的影响，分析铜绿微囊藻的胞外有机物 (extracellular organic matters，EOM)对藻去除的影响

机制。结果表明：在 PACl浓度为 0.04 mmol·L−1 时，对藻细胞及浊度的去除率均为 90%，而 AlCl3 摩尔浓度为

0.08 mmol·L−1 时，藻细胞及浊度去除率才达到 90%；在制备 PAC时，会水解产生大量中等聚合形态、性质稳定

的 Alb，在弱酸性到弱碱性的范围 (pH为 6~8)内，Alb 对藻细胞去除率均可达到 95%以上；而 AlCl3 只有在比较

窄的 pH范围内形成原位 Alb，AlCl3 只能在较窄的 pH范围内 (pH为 6~6.5)保持 95%藻细胞去除率。与 AlCl3 相
比，PACl可去除更多表观分子质量为 200~300 Da的胞外聚合物，同时 PACl混凝后得到的絮体密实度大于

AlCl3。以上结果为研究铝系混凝剂强化去除藻的胞外有机物提供了参考。
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铜绿微囊藻是产生藻华的主要藻种之一，高藻水会给自来水厂水质处理带来困难，藻细胞在

新陈代谢过程中会释放有机物至水体中，其中包括嗅味物质，并在消毒工艺过程中产生消毒副产

物 [1-2]。目前，常用的除藻方法有生物去除法、化学去除法和物理去除法 3种 [3]。物理法包括超滤膜

法、气浮法和活性炭吸附法。超滤膜法对水中藻细胞和胞外聚合物 (extracellular organic matters，
EOM)有良好的去除效果，但是藻及藻源有机物极易堵塞膜孔，造成严重的膜污染。气浮法只适合

高藻低浊度的水处理，同时水厂须新建的构筑物及新增加的水泵增大了能耗，使水厂处理成本增

加。生物法处理采用能溶解藻的细菌破坏藻细胞壁，但藻破裂死亡后会将细胞内有机物的释放，

消耗水体中溶解氧，增加水体中总有机碳的浓度，破坏水生生物的生态平衡[4]。

与上述技术相比，化学法特别是混凝沉淀法依旧是最好的除藻方法之一，铝系混凝剂因其经
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济高效成为目前水厂使用最广泛的混凝剂。CHRISTOPHER等 [5] 通过研究发现，混凝前后钾离子浓

度没有明显变化，证明铝系混凝剂没有杀死藻细胞，没有破坏藻细胞细胞壁结构。通过 Ferron逐

级络合比色法可将铝系絮凝剂的形态分成 3种：单体形态 Ala、中等聚和形态 Alb、胶体及固体形

态 Alc[6]。YAN等 [7] 认为这 3种形态去除有机物 (nature organic matter, NOM)的机理分别为络合、电

中和、吸附。分子式为 [AlO4Al12(OH)24(H2O)12]7+的 Al13 带有很高的正电荷及很强的架桥能力，是 Alb
的主要活性成分。WANG等 [8] 和 ISHIFUJI等 [9] 发现，低浓度的 EOM能促进混凝，高浓度的

EOM却抑制混凝过程。虽然很多学者研究了不同混凝剂对藻细胞的去除效果，但是混凝除藻过程

中胞外聚合物对不同混凝剂混凝效果的影响研究并不充分，对于哪种铝系混凝剂去除藻的 EOM效

果最优及作用机理也没有达成共识[2-4]。

混凝剂的选取是除藻的关键因素之一，AlCl3 为传统铝盐絮凝剂，其特点是制备工艺简单。

PACl的特点是除浊效果好、成本适中、污泥产量少。本研究对比了 2种最常见的铝系混凝剂对藻

细胞的去除效果，分析了溶出有机物和形成絮体的特征，讨论了胞外有机物在混凝过程中和铝形

态的相互作用，研究了 EOM对混凝除藻的影响，为水厂优化混凝处理富藻水提供参考。

1    材料与方法

1.1    实验试剂与仪器

实验试剂均为国药集团生产优级纯试剂，包括 NaOH、AlCl3·6H2O、NaHCO3 以及 BG11藻培养

基。该培养基包括 NaNO3、K2HPO4、MgSO4·7H2O、CaCl2·2H2O、EDTANa2、Na2CO3、柠檬酸、柠

檬酸铁铵、H3BO3、MnCl2·4H2O、ZnSO4·7H2O、Na2MoO4、CuSO4·5H2O、Co(NO3)2·6H2O。实验仪器

包括 pH计 (FE, METTLER TOLEDO, Switzerland)，浊度仪 (2100N, HACH, USA)，紫外/可见光分光光

度计 (UH5300, HITACHI, Japan)，马尔文激光粒度分析仪 (3000, MALVERN, UK)，梅宇六联搅拌仪

(MY3000-6F,  MEIYU, China)，高效排阻测定仪 (WATERS1525液相色谱仪 )连接东曹凝胶色谱柱

(Shoko Corporation, Japan)。
1.2    藻种培养及水样配置

铜绿微囊藻 (蓝藻 )购于中国科学院武汉水生生物研究所，藻种接种至 120 ℃ 灭菌 15 min的

BG11培养基中，并放入人工培养箱，人工培养箱的设置参数为：温度 25 ℃，光照强度 2 000 lx，
光暗比 12 h∶12 h[10]。

藻细胞的密度与悬浮藻液在 680 nm处的吸光度具有良好的线性关系，因此，本研究以含藻水

在 680 nm的吸光度值作为藻细胞密度的度量标准。在实验中，将处于初始稳定期的铜绿微囊藻溶

液用去离子水稀释至 680 nm处，吸光度值为 0.3，加入 5 mmol·L−1 NaNO3 和 4 mmol·L−1 NaHCO3 以

提供离子强度和碱度。

1.3    实验和分析方法

本实验采用 AlCl3 和 PACl 2种混凝剂，PACl采用慢速滴碱法 [11] 制备。采用 Al-Ferron逐时络合

比色法测定铝形态：反应时间<1 min的形态为单体态 Ala，反应时间为 1~120 min的形态为 Alb，不

反应的形态为 Alc。实验所用混凝剂的 Ferron表征结果见表 1。可以看出，AlCl3 主要以 Ala 为主

(92.53%)，PACl以 Alb 为主 (79.18%)。
使用六联搅拌机进行实验，加入混凝剂

后，进行 0.5 min的 250 r·min−1 快速搅拌，促进

混凝剂的均匀分散，40 r·min−1 慢速搅拌 10 min，
促进絮体形成，沉淀 30 min后，取液面下 2 cm
的样品进行 OD680及浊度检测。

表 1    2 种混凝剂铝形态的分布

Table 1    Al species distribution of two coagulants %

混凝剂种类 Ala Alb Alc
AlCl3 92.53 3.92 3.55

PACl 11.47 76.18 12.35
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三维荧光主要用于描绘水中有机物的特征。本实验使用 F-7000三维荧光分析 (Hitachi，Japan)，
采用氘灯，设置发射波长 (Em)为 220~550 nm，设置激发波长 (Ex)为 200~400 nm。用高效体积排阻

色谱仪 (HPSEC)测定混凝前后溶液中有机物的表观分子质量。HPSEC应用的是 Waters的液相分析

系统，主要包括 Waters  2487双波长检测器和 Waters1525双泵系统。选用凝胶色谱柱 (Shoko
Corporation, Japan)对样品进行分离。配置含有 0.02 mol·L−1 磷酸盐缓冲液及 0.01 mol·L−1 NaCl的流动

相，流动相用 0.22 μm滤膜过滤，在使用前，超声 15 min，排出流动相中的微气泡。样品测定前，

用 0.22 μm滤膜过滤。测试时，流动相流速为 0.8 mL·min−1，进样体积为 200 μL，在紫外波长 254 nm
处检测样品。

采用马尔文激光粒度仪对混凝过程中形成的絮体进行连续监测 [12]。投加混凝剂后，用蠕动泵

将溶液引入样品池，以光散色确定絮体生长的平均粒径 [13](用 D50 表示 )。投加混凝剂慢速搅拌约

10 min后，以  200 r·min−1 快速搅拌 5 min，模拟絮体与水厂构筑物的碰撞过程。为了描述絮体的强

度及再生长能力，可使用强度因子和恢复因子 2个指标，絮凝过程中的强度因子 (Rs)和恢复因子

(Rf)计算方法[14] 见式 (1)和式 (2)。

Rs =
d2

d1
×100 (1)

Rf =
d3−d2

d1−d2
×100 (2)

式中：d1 为慢速搅拌时的絮体平均粒径，μm；d2 为絮体破碎时的平均粒径，μm；d3 为再重组絮凝

的平均粒径。

将混凝后絮体进行 24 h冷冻干燥，将少量絮体粘贴至样品盘导电胶表面上，然后对样品进行

喷金，采用日立 SU8020扫描电子显微镜对其表面形貌进行分析。

2    结果与讨论

2.1    不同混凝剂的除藻效果

投加不同摩尔浓度混凝剂，考察单体铝和聚合铝 2种混凝剂对藻细胞以及浊度的去除率。由

图 1可以看出，对于这 2种铝盐混凝剂，浊度去除率和藻细胞的去除率都随着混凝剂摩尔浓度的

增加而增加，但是相同投加量下 PAC对藻的去除效果优于 AlCl3。在摩尔浓度为 0.04 mmol·L−1 时，

投加 PACl对藻细胞的去除率能达到 93%，而投加 AlCl3 的藻细胞去除率只有 9%；投加 PACl和
AlCl3 对浊度去除率分别为 91%和 4%。这是因为 PACl中存在大量高电量且稳定的多核预水解产物

(Alb)，中和水中带负电的 dEOM及藻细胞。含有较低正电荷的 AlCl3 只有不断增大投加量，才达到
 

图 1    混凝参数随投加量增加的变化

Fig. 1    Changes of coagulation parameters with the increase of dosage
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与高聚合态混凝剂  PACl相同的混凝效果，因此，AlCl3 在摩尔浓度为 0.08 mmol·L−1 时才能达到

85%的藻细胞去除率 [15]。由图 1(c)可知，PACl和 AlCl3 的 Zeta电位均随着投加量的升高而增大，

这是因为投加带正电的混凝剂压缩了胶体的双电层。将 Zeta电位和混凝剂投加量线性拟合，

PAC的 R2 为 0.94，可以看出，Zeta电位随 PAC投加量成正比增加，因此，PAC中的 Alb 电中和藻

表面负电荷是混凝除藻的主要机理。而 AlCl3 的 R2 为 0.67，说明在较低混凝投加量下 (0.02、0.04、
0.06 mmoL·L−1)为电中和，随着投加量的增加，氯化铝的架桥网捕作用得以有效发挥[16-17]。

2.2    pH 对混凝的影响

pH是水化学的一个很重要的指标，为了考察 pH对混凝的影响，调节水样的 pH为 6.0、6.5、
7、7.5、8、8.5。2种混凝剂的投加量为 0.08 mmol·L−1 时，藻细胞去除率为 80%以上。由图 2可

知，在弱酸性及中性条件下，AlCl3 和 PACl都有着较高的藻细胞去除率。在 pH为 6时，AlCl3 对藻

细胞的去除率为 95%，PACl对藻细胞的去除率甚至达到了 98%，这与本研究的结果一致。CLASEN等[18]

研究表明，铝系混凝剂的最佳 pH为 6~6.5。随着 pH的升高，2种混凝剂对藻细胞的去除率均降

低，但是 AlCl3 下降更为显著。pH从 6.5上升至 7时，AlCl3 对藻细胞的去除率从 95%下降至 68%；

当 pH为 7时，水溶液中主要存在的是单体态的铝，此时对藻细胞的去除率低于酸性条件下的去除

率。对于 PACl，pH从 6上升至 7.5时，藻细胞去除率一直保持在 95%左右；pH上升至 8.5，藻细

胞去除率降至 85%。这是因为 PACl中预水解生成的 Alb 为 Al13 聚体，化学性质较为稳定，受 pH的

影响较小 [19]。如图 2所示，在混凝时，相同 pH下 PAC的 Zeta电位高于 AlCl3，这说明 AlCl3 体系更

稳定，絮体沉降性低于 PAC。

2.3    混凝后系统中的有机物分析

为研究混凝过程中胞外有机物的去除情况，取混凝剂摩尔浓度为 0.04、0.08、0.12 mmol·L−1 的

沉后水，过 0.45 μm滤膜后进行 EEM测试，结果见图 3。可以看出，藻混凝前后都有 T、B和 C

3个峰，分别代表微生物代谢产物、富里酸和腐殖酸 [20]。有研究 [8] 表明，芳香类蛋白质的降解会导

致发射及激发波长的蓝移。而图 3中的 2种混凝剂荧光图的特征峰位置均没有发生变化，只是强

度发生了变化，这说明 AlCl3 及 PACl在混凝过程中仅导致了蛋白质的聚集沉淀。

为了进一步分析三维荧光图中各组分随摩尔浓度的变化，选出 T、B和 C 3个峰强最大值 (见

图 4)。首先，AlCl3 和 PACl在本实验的摩尔浓度下对腐殖酸基本无去除效果。与原水对比，0.04 mmol·L−1

AlCl3 摩尔浓度下的 T、B和 C 3个峰值未发生明显变化，这说明 Ala 在此摩尔浓度下对 EOM的 3种

组分几乎无去除。当 AlCl3 摩尔浓度上升到 0.08 mmol·L−1 时，腐殖酸没有去除效果，微生物代谢产

物的荧光强度从 306降低到 237，去除率为 22%。当 AlCl3 的摩尔浓度上升至 0.12 mmol·L−1 时，富

 

图 2    pH 对混凝效果的影响

Fig. 2    Effect of pH on coagulation
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里酸开始去除，峰强从 611下降至 575，去除率为 5.8%。当 PACl为 0.04、0.08、0.12 mmol·L−1 时，

3个摩尔浓度下 3种胞外有机物的去除率接近，当 PACl浓度为 0.08 mmol·L−1 时，对微生物代谢产

物的去除率为 30.3%左右，PACl对微生物代谢产物的去除率比 AlCl3 高 7.7%。

为进一步分析 2种铝形态混凝对溶液体系中藻胞外有机物的影响，采用高效液相排阻色谱分

析了藻配水、PACl和 AlCl3 摩尔浓度为 0.08 mmol·L−1 沉后水有机物的表观分子质量分布情况，结

果见图 5。可以看出，在表观分子质量为 200~300 Da处有 1个强峰，表观分子质量为 400~500 Da处

有 1个次强峰，在分子质量为 20 000 Da处有 1个小峰。2种混凝剂混凝静置后，表观分子质量为

400~500 Da和 20 000 Da这 2个峰几乎消失，这说明AlCl3 和 PACl都能沉降表观分子质量为 400~500 Da
和 20 000 Da的有机物，这符合马敏等 [21] 的研究结果，表观分子质量较大或芳香度较高的胞外聚合

物在铝盐混凝中可被优先去除。结合三维荧光分析可知，这 2个峰可能为憎水性的蛋白质或多

糖。但是对于 200~300 Da处的最强峰，PACl对其的去除率明显高于 AlCl3，这和三维荧光得出的结

论相符。结合图 1可以看出，在摩尔浓度为 0.08 mmol·L−1 时，PACl比 AlCl3 多去除了表观分子质

量为 200~300 Da的胞外有机物，造成 PACl对藻细胞的去除率比 AlCl3 的高 10%。

 

 

图 3    藻配水及混凝后上清液荧光谱图

Fig. 3    Fluorescence spectra of synthetic water with algae cell and supernatant after coagulation
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2.4    絮体特征

当摩尔浓度为 0.08 mmol·L−1 时，用马尔文激光粒度仪监测投加不同混凝剂生成絮体的特征，

结果见图 6。可以看出，待絮体粒径达到稳定时，投加 AlCl3 的藻配水中絮体的平均粒径可增加至

800 μm，投加 PACl的藻配水中絮体的平均粒径可增加至 1 000 μm。但到了破碎期，2种混凝剂投

加下形成的絮体表现出不同的强度。在剪切力的作用下，投加 AlCl3 生成的絮体迅速破裂至

200 μm，而投加 PACl形成的絮体粒径能保持在 9 000 μm左右。这从表 2中的强度因子可以证明，

强度因子越大，絮体结构越紧密结实，PACl
的强度因子 86.28%远大于 AlCl3 的强度因子

31.82%。分形维数 [22-24]是用来确定絮体形态及

强度的一个常用指标，分型维数为 3时表示该

颗粒为球形，PACl絮体的分形维数为 2.17，大

于 AlCl3 絮体的分形维数 1.76，这也能证明

PACl产生的絮体更密实。在絮体再生长期，

投加 PACl的絮体经过碰撞再链接，又能生长

至 1 000 μm，而投加 AlCl3 的絮体再生长后只

能达到 400 μm，为生长期的一半。这也可从

表 2得到验证，PACl的恢复因子 49.52%大于

AlCl3 的 29.6%。

为了直观地观察絮体的形貌，采用扫描电

子显微镜观察摩尔浓度为 0.08 mmol·L−1 PACl
和 AlCl3 冷冻干燥后的絮体，见图 7。

由图 7(a)可以看出，绝大多数藻细胞相互

紧贴，主要是由于 Alb 中和了藻细胞表面的负

电荷，这些抱团的藻细胞聚集体再通过片状

Al(OH)3 卷扫网捕形成更大的絮体。由图 7(b)
可以看出，藻细胞和片状 Al(OH)3 近似均匀混

表 2    混凝后絮体的强度因子、恢复因子与分形维数

Table 2    Strength factor, recovery factor and fractal dimensions
of flocs formed after coagulation

混凝剂 强度因子/% 恢复因子/% 分形维数

AlCl3 31.82 29.60 1.76

PACl 86.28 49.52 2.17

 

图 4    不同铝混凝剂摩尔浓度下三维荧光

最强峰值对比

Fig. 4    Comparison of the strongest peak value of
3D fluorescence spectra under different

dosages of Al coagulants

 

图 5    当摩尔浓度为 0.08 mmol·L-1 时沉后水的

表观表观分子质量分布

Fig. 5    Apparent molecular weight distribution of supernatant
after coagulation at 0.08 mmol·L-1 dosage and sedimentation

 

图 6    铜绿微囊藻在不同混凝剂作用下

形成的絮体粒径的变化

Fig. 6    Floc size change during Microcystis aeruginosa
coagulation by different coagulants
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合，因此可以确定主要混凝机理为卷扫网捕。可以看出，PACl絮体的密集性高于 AlCl3 的密集

性，这与 PACl絮体分形维数大于 AlCl3 的结论相吻合。

3    结论

1)在常规混凝条件下，PACl比 AlCl3 具有更好的藻细胞和藻源有机物去除率。当投加量为

0.08 mmol·L−1 时，对藻的去除率分别为 96%和 82%。

2)当 pH为 6~8时 ， PACl均 可 保 持 95%以 上 的 藻 细 胞 去 除 率 ， AlCl3 只 能 在 pH为 6~6.5
狭小的范围内保持相同的去除率。

3)三维荧光结果表明，最佳投加量为 0.08 mmol·L−1 时，PAC可去除 30.3%的微生物代谢产

物，AlCl3 去除 22.6%的微生物代谢产物。PACl中含有的 Alb 对提高微生物代谢产物和富里酸的去

除发挥了重要作用。

4)在摩尔浓度为 0.08 mmol·L−1 时，PACl比 AlCl3 多去除了分子量为 200~300 Da的胞外有机

物。PACl的强度因子和恢复因子均大于 AlCl3，且絮体的分形维数 2.17大于 AlCl3 的 1.76，因此，

PACl形成絮体的密实程度大于 AlCl3 的絮体。
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Abstract     In  order  to  guarantee  the  safety  of  tape  water  under  high  algae  level  conditions,  the  widespread
Microcystis  aeruginosa  was  taken  as  targeted  object  in  this  study.  Two  kinds  of  coagulants  (AlCl3  and
polyaluminum chloride) were used to evaluate the effects of Al species on algae removal through jar test,  and
identify the effect mechanism of extracellular organic matters of Microcystis aeruginosa on algal removal. The
results  showed  that  at  PACl  dosage  of  0.04  mmol·L−1,  the  removal  rates  of  both  algae  and  turbidity  reached
90%,  while  at  AlCl3  dosage  of  0.08  mmol·L−1,  the  removal  rates  of  both  algae  and  turbidity  reached  90%.
During  the  preparation  of  PAC,  large  amount  of  intermediate  polymer  species  (Alb)  with  high  stability  were
produced  through  hydrolysis,  which  could  achieve  95%  algae  removal  within  the  weak  acid  and  alkaline  pH
range of 6 to 8. However, Alb could only be in situ formed after AlCl3 dosing into water for hydrolysis within a
narrow  pH  range  of  6  to  6.5  and  maintain  95%  algae  removal  within  it.  Compared  with  AlCl3,  PACl  could
remove more extracellular polymers with apparent molecular mass of 200~300 Da, and the formed flocs through
PACl coagulation were more dense than through AlCl3 coagulation. The research results provide reference for
study the enhanced removal of algal extracellular organic matters by aluminum coagulants.
Keywords    coagulation; Microcystis aeruginosa; extracellular organic matters; Al species
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