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摘  要: 实验采用壳聚糖和聚合氯化铝改性高岭土, 进行以铜绿微囊藻为优势种的水华蓝藻去除的比较研究. 研究采用动

力学手段, 通过去除效率的比较, 得到线性方程: 壳聚糖改性高岭土投加量(y)与藻细胞浓度 OD680(x)和叶绿素 a 含量(x)之

间的关系分别为: y= 0.0349x-0.0019、y= 0.0524x-0.009; 聚合氯化铝改性高岭土投加量(y)与藻细胞浓度 OD680(x)和叶绿素

a 含量(x)之间的关系分别为: y = 0.0351x+0.0065、y = 0.0676x-0.0059. 壳聚糖改性粘土除藻的最适 pH 范围为 5-8, 聚合氯

化铝改性粘土除藻的最适 pH 范围为 5-9, pH 范围相对较宽. 电子传递速率分析表明壳聚糖改性粘土处理后 1 个月内藻趋

于死亡, 聚合氯化铝改性粘土处理过的藻, 一周内藻开始黄化, 衰老. 
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Abstract: Microcystis waterbloom always occurs in colonial forms in natural waters. However, most laboratory studies on removal of 

Microcystis cells by various approaches were performed by using single-cell Microcystis strains. This study aimed to remove 

Microcystis aeruginosa, as the dominant species in Chinese waters, by Chitosan and Polymeric Aluminum Chloride (PAC) modified 

clays(Kaolin). Using colonial Microcystis aeruginosa strain HAB 657, the relationships between the quantity of the chitosan modified 

clays(y) and OD680(x) and between the quantity of the chitosan modified clays(y) and the concentration of chlorophyll-a(Chl.a)(x) was 

expressed as y=0.0349x-0.0019 and y=0.0524x-0.009, respectively. While relationships between the quantity of the PAC modified 

clays(y) and the OD680(x), and between the quantity of the PAC modified clays(y) and the Chl.a(x) content were expressed as 

y=0.0351x+0.0065 and y=0.0676x-0.0059 respectively. It showed that the optimal pH ranged from 5 to 8 for chitosan modified clays 

to remove Microcystis cells, and PAC modified clays with 5-9 optimal pH. Analysis of Electron Transport Rate (ETR) showed that 

sedimented Microcystis cells became yellowish and decayed in a week after treatment by PAC modified clay, and were dead in one 

month after the treatment of chitosan modified clays. 
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自然水体富营养化和蓝藻水华的频繁暴发已成为全世界所面临的重大环境问题, 我国的情况也非常

严峻, 继无锡太湖, 云南滇池和安徽巢湖之后, 长春新立城水库、武汉东湖部分湾区也相继爆发严重的蓝

藻水华[1]. 蓝藻水华的暴发对水产养殖业、景观旅游业等构成了严重的影响. 有研究表明暴发的蓝藻水华

中有 80%是产生毒素的[2], 而这些毒素既可以直接进入饮水源危害人类健康, 也可以通过食物链在水生 
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动物如水产品中富集, 从而间接的威胁到人类的健康. 因此选择一种高效、简易、环保、廉价、不产生

二次污染的治理蓝藻水华的方法是当下亟需解决的课题. 目前治理蓝藻水华的方法有多种, 利用天然粘

土矿物治理藻华污染是目前颇具前景的一个发展方向. 粘土矿物作为天然的藻絮凝剂有较高的效能, 其
来源充足, 成本低廉, 无毒无污染, 对其它生物的影响也较小. 

蓝藻水华只有在合适的气候条件下才会形成, 其潜伏期长、爆发突然的特点. 使治理蓝藻水华的应

急措施—粘土矿物除藻的方法备受关注. Beaulieu[3]和 Han[4]等分别研究粘土对有害水华的絮凝、沉降及

去除, 指出 pH 值、藻细胞大小与粘土颗粒的接近程度和 Zeta 电位均影响藻的去除效率. 邹华等[5]报道了

壳聚糖改性粘土对水华优势藻—铜绿微囊藻的絮凝去除的研究; 潘纲等[6-7]在总结比较了 26 种粘土除

藻效率的基础上, 提出了改性粘土除藻的粘结架桥机理、同时比较了壳聚糖改性膨润土和壳聚糖改性高

岭土絮凝除藻, 并提出采用当地粘土对蓝藻水华原位去除修复理论. 以上对微囊藻的研究都是建立在实

验室对单细胞形态的微囊藻藻种(FACHB469)研究的基础上, 但是对粘土处理后微囊藻藻体自身的生理

变化缺乏关注. 对于一些实际水体爆发的蓝藻水华是以群体形态存在, 其特定的群落特性及群体效应会

不会影响去除效果有待研究. 另外考虑到经济上的适用性, 对于一些特定用途的水体要有针对性的采用

去除蓝藻水华的方法, 对于景观用水或者非接触类水域考虑到经济上的实用性, 采用高效、廉价的改性

剂同样可以达到去除效果. 此外通过改性粘土絮凝沉降后, 对藻细胞活性的影响, 以及会不会导致沉降

后的藻细胞破裂, 从而大量释放胞内物质产生二次污染等问题都有待于进一步的研究. 本研究从实际情

况出发, 以最近野外分离得到的群体微囊藻为研究对象, 在实验室可控制的条件下, 选取两种经济实用

性、且具技术推广性的改性剂: 壳聚糖和聚合氯化铝, 比较两种改性粘土去除我国常见的蓝藻水华优势

种——铜绿微囊藻的研究, 通过对两者改性粘土去除蓝藻水华的最佳投加量、最适 pH 范围及改性粘土处

理前后藻细胞活性的比较, 为蓝藻水华的治理工作提供一些更加详细的参数以补充粘土除藻的部分空白, 
并提供相应的理论指导. 

1 材料与方法 

1.1 藻种 

实验选用分离于新疆乌伦古湖的群体态铜绿微囊藻(Microcystis aeruginosa HAB657)为研究对象. 藻
种保存于中国科学院水生生物研究所有害藻类藻种库(HAB). 将藻液接入 250ml 锥形瓶(内盛 150ml MA
培养基)中静置培养, 每日早晚摇匀使不贴壁生长, 光照强度为 25μE/(m2·s), 光暗周期为 12:12h, 温度为

(25±1)℃, 进行逐级扩大培养. 取接种后 7-8d, 处于指数生长期的铜绿微囊藻作为实验材料. 
1.2 粘土及改性剂 

粘土: 高岭土; 改性剂: 壳聚糖(Chitosan)和聚合氯化铝(PAC). 
改性粘土的制备: 改性粘土又称改性粘土溶液, 其中改性剂与粘土在溶液中的含量按1:10的比例配

制[8], 含量为11mg/ml(粘土含量为10mg/ml, 改性剂含量为1mg/ml). 称取100mg改性剂, 加入10ml 1%的

HCl溶液不断振荡或搅拌使之溶解, 然后加蒸馏水至100ml, 得到1mg/ml的改性剂盐酸溶液. 称取1g高岭

土加入已经配制好的100ml的改性剂盐酸溶液中搅拌均匀, 配制成改性粘土.  
1.3 藻类生物量的测定 

本研究以光密度(OD680)和藻细胞计数两方面的指标来评判粘土沉降效果. 采用 721 型可见分光光度

计测定 680nm 波长下光吸收值, 即 OD680. 通过对比不同时间藻液的 OD680 的值来衡量除藻效果. 用浮游

生物计数框(又称藻类计数框 0.1ml)计数, 结果以每毫升水中藻细胞数表示. 
1.4 叶绿素 a 含量  

叶绿素 a 含量的测定, 采用 90%丙酮抽提(SL88-1994)的方法.   
1.5 光反应曲线(Light Response Curve)和电子传递速率  

以浮游植物荧光分析仪(PHYTO-PAM, Waltz公司, 德国)检测对照和沉降后的铜绿微囊藻光合系统

(PS )Ⅱ Ⅱ 饱和脉冲光强下叶绿素荧光值的变化, 计算PSⅡ的有效量子产率(Effective Quantum Yields, Y)和
电子传递速率(ETR, 单位: μmol electrons/(cm2·s))[9]. 
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Y=△F/Fm’=(Ft-Fm’)/Fm’; ETR=0.5Y×PAR×AF 
式中: Fm’为饱和脉冲光下的最大荧光; Ft为作用光下实时荧光; PAR为光合活性辐射; AF为叶绿素对光照

的吸收效率, 值为0.84. 
1.6 去除率  

用去除率(Removal Rate, Rt)表示除藻的去除效率[10], Rt表示在单位时间内去除单位体积的藻细胞个

数, Rt越大表示藻细胞去除效果越好. 
Rt=dQt/dt=-0.5Q0×k×t-1/2×exp(kt1/2); Qt=Q0[1-exp (kt1/2)] 

式中: Rt 为去除率(cells/(ml·min)); Q0 为初始藻细胞个数(cells/ml); Qt 为 t 时间去除藻细胞个数(cells/ml); k
为絮凝常数; t 为时间(min). 
1.7 粘土去除藻类实验  

实验采用200ml系列浓度梯度的藻液(采用叶绿素a浓度(mg/L)为研究参数)为研究对象. 加入预先配

制好的改性粘土溶液, 进行絮凝沉降实验. 实验时, 先快搅3min, 再慢搅5min, 待藻液静置100min后, 取
表层藻液,测定OD680、藻细胞个数等各项指标. 以Rt来衡量去除效率, 从系列浓度藻液不同的改性粘土投

加量所得的Rt中, 选取最大的Rt值, 并将这种连续性进行线性拟合, 得出改性粘土去除蓝藻水华的拟合

曲线. 

2 结果 

2.1 不同藻细胞浓度最佳投入量的研究 

2.1.1 壳聚糖改性高岭土 选取 200ml 浓度梯度的藻液进行壳聚糖改性粘土的絮凝沉降实验, 叶绿素 a 含

量分别为: 0.19mg/L、0.27mg/L、0.38mg/L、0.64mg/L. 投加不同量的壳聚糖改性粘土, 经过絮凝沉降实

验, 测定沉降前后各项指标. 通过去除率的观察和比较, 得到这 4 种藻浓度的最佳 Rt 所选取的最适粘土

溶液投加量分别为: 0.5ml、0.8ml、2.0ml、5.0ml. 
2.1.2 聚合氯化铝改性高岭土 聚合氯化铝改性粘土, 用同壳聚糖改性粘土同样的方法对其除藻效率进行

研究. 实验采用, 200ml 系列浓度梯度的藻液 0.19、0.43、0.72、1.1mg Chl.a/L 为研究对象, 通过实验对藻

类去除率的比较, 得到这四种藻浓度的最佳 Rt 所选取的最适粘土溶液投加量分别为: 2.0ml、4.0ml、8.0ml、
14.0ml. 
2.2 两种改性粘土除藻拟合曲线  

由以上两种改性粘土对不同生物量藻类水华的絮凝沉降, 得到的系列藻液最佳投入量. 其中生物量

以藻类的光密度(OD680)和叶绿素 a 浓度分别对粘土的投加量的关系得到拟合曲线(图 1). 
由拟合曲线, 可得聚合氯化铝改性粘土投加量为 46.79ml/mg(叶绿素含量 ), 壳聚糖改性粘土投加量为

19.12ml/mg(叶绿素含量). 水华爆发时水体的 OD680 值约为 0.1. 叶绿素含量约为 0.1806mg/L, 则聚合氯化铝投

加量为 8.45ml/L, 壳聚糖投加量为 3.45ml/L. 处理相同生物量的蓝藻水华时, 壳聚糖改性粘土的投加量较

聚合氯化铝改性粘土的投加量少, 后者是前者的 2.45 倍. 
2.3 pH 对处理效果的影响 

选取 pH 5-10 为研究范围. 由藻液的 OD680 表示, 根据拟合曲线投加相应体积浓度的改性粘土, 进行

絮凝沉降实验. 研究表明(图 2), 壳聚糖改性粘土除藻的最佳 pH 范围为 5-8, 聚合氯化铝改性粘土除藻的

最适 pH 范围相对较宽为 5-9. 两种改性粘土的投加量均遵循相应的拟合曲线. 
2.4 沉降处理后藻细胞活性  

对壳聚糖改性粘土沉降处理后的微囊藻, 测定不同光强下的电子传递速率, 得到光反应曲线(图 3a): 
壳聚糖改性粘土去除铜绿微囊藻, 沉降下来的微囊藻在最初 8d 的时间内其电子传递速率, 因为絮凝成较

大的絮凝团聚集于底部, 测得的最大电子传递速率高于对照, 但是随着时间的增加, 测得沉降第 9d 实验

组和对照组的最大电子传递速率分别为 138.1μmol electrons/(cm2·s)和 99.6μmol electrons/(cm2·s), 表明实

验组的藻细胞活性从第 9d 开始低于对照组. 第 30d 测定沉降在底部的藻絮凝团的最大电子传递速率降低

至 23.9μmol electrons/(cm2·s), 藻的光学活性明显的降低, 与对照相比, 藻体发黄趋于死亡. 对聚合氯化
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铝沉降处理后的藻, 得到的光反应曲线(图 3b)表明, 沉降处理 7d 后藻体发黄, 最大电子传递速率为

20.6μmol electrons/(cm2·s), 较实验组 97.2μmol electrons/(cm2·s)明显降低, 处理 7d 后, 藻的光合系统活性

显著降低. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 2 种改性粘土除藻拟合曲线 
Fig.1 The fitting curve of two modified clays for algal removal 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 pH 对壳聚糖改性粘土(a)和聚合氯化铝改性粘土(b)除藻影响    
 Fig.2 Effect of pH on the removal of algal cells by Chitosan(a) and PAC(b) modified clays    

3 讨论 

本研究的特点是选用新近分离的铜绿微囊藻藻株为研究对象, 此藻株具有明显的大群体结构, 这样

的微囊藻形态结构更接近于自然水体的微囊藻水华的群体结构. 群体胶被透明无色, 群体具穿孔, 细胞

球形或近球形, 直径 3-7μm, 蓝绿色, 细胞具气囊(伪空胞)不宜沉降. 选取接种后 7-8d处于对数生长期的

藻进行实验, 该阶段的藻细胞各项生命活动及机能维持在较高的水平, 具有较好的典型性. 研究采用动

力学的方法衡量除藻效果, 从而得到最佳粘土投放量. 通过去除率比较过程实验, 突出单位时间内藻细

胞去除的动态变化, 更形象的表示改性粘土除藻的及时性、实用性及可行性. 特别是实验得到蓝藻水华

生物量同投放粘土的拟合曲线, 可以为以后的蓝藻水华粘土治理的大规模使用提供投放量的参考依据. 
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图 3 壳聚糖改性粘土(a)和聚合氯化铝改性粘土(b)处理前后藻细胞电子传递速率曲线 
Fig.3 Comparison on ETR curve of algal cells before and after treatment  

by Chitosan(a) and PAC(b) modified clays   
 
叶绿素荧光是光合作用的良好指标, 量子产量(Y)和 PAR 计算出的 PSⅡ的 ETR 在光饱和区达到最

大值即: ETRmax ETR 是 PSⅡ有效的光化学产率的产物[11], 其值反映了光合活性的大小[12-13], 并在一定

程度上决定了植物的生长速率[14]. 研究发现, 壳聚糖改性粘土沉降的藻絮团, 在最初的几天内平均电

子传递速率 ETR 和最大电子传递速率 ETRmax 都高于对照组, 表明絮凝下来的藻团, 由于团体效应, 其
光合系统特别是 PSⅡ系统的高活性. 这种粘结架桥机理除藻, 经过 30d 左右的观察, 高活性的光合系

统和高效的电子传递链, 在胁迫情况下, 藻团的生长速率受到抑制, 藻体发黄, 趋于死亡. 对于聚合氯

化铝改性粘土沉降的藻絮团, 时间为 7d 左右藻趋于老化、死亡. 沉降处理后的藻细胞进行光学显微镜

观察, 未见细胞破裂现象. 说明改性粘土沉藻是一种环境友好型除藻方法, 短时间内不会引起胞内氮

磷及毒素的大量释放. 
对于改性粘土最佳投加量的研究, 邹华等[5]研究壳聚糖改性粘土对单细胞的铜绿微囊藻的去除效果

的最佳投加量为11mg/L, 最适pH为6-9. Zou et al[6]以及Pan et al[7]研究壳聚糖改性海泡石和改性底泥原位

去除太湖野外微囊藻水华的最佳投加量同样为11mg/L. 但是, 张木兰等[15]研究改性沉积物对巢湖蓝藻水

华去除研究时, 所用的投放量为43mg/L. 而本研究所得到的壳聚糖改性高岭土最佳投加量为38mg/L, 最
适pH为5-8. 聚合氯化铝改性高岭土最佳投加量为93mg/L, 最适pH为5-9. 分析所得结果, 本研究同潘刚

研究小组的差异性可能是由于本实验中使用群体微囊藻所产生的群体效应, 可以推测, 改性粘土对单细

胞和群体微囊藻的去除效果截然不同. 另外, 张木兰等的结果说明不同野外水体的蓝藻水华由于水华蓝

藻种类和比例的不同, 也会导致有效投放量的巨大差异. 因此, 针对不同水体暴发的蓝藻水华, 建议在

共性研究的基础上有针对性的建立一些具体的参数, 为后续的研究提供理论上的指导意义. 对比水处理

中壳聚糖适宜的酸碱度范围为5-9[8], 水华爆发时水体pH范围一般为8-10, 考虑到工程上的实用性通常

会直接用改性粘土, 或稍稍加些刺激性较小的酸性物质如醋酸, 腐植酸[16]等作为除藻的预处理. 絮凝沉

降的过程中, 由于聚合氯化铝分子链及化学性质的影响, 形成的絮团较壳聚糖改性粘土松散, 但是在经

过一定的时间两者的去除效果相当. 聚合氯化铝改性粘土的投加量相对较多, 但是较廉价. 对于一些养

殖水体暴发蓝藻水华, 考虑到食品安全健康问题, 采用壳聚糖改性粘土进行水华的治理工作. 而对于一

些非养殖水体, 例如景观水体, 采用聚合氯化铝改性粘土即可满足水华去除, 廉价易得效果又显著. 
改性粘土除藻是一个环境友好型的处理方法, 具有较好的经济和社会效益, 本研究对两种改性粘土

进行研究比较, 提出了线性拟合方程, 补充了粘土除藻的部分理论空白. 为今后的研究, 水华的治理工

作及生态保护提供很好的理论基础. 
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