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摘要  [ 目的] 研究混凝剂对淡水藻华的去除效果。[ 方法] 利用低成本的粉煤灰复配磁矿粉混合物絮凝吸附水中的污染物 ,并通过外
磁场作用将絮体移出水体 ,分析水体中富营养化元素的去除率并初步探讨磁性混凝剂的除藻机理。[ 结果] 结果表明 ,磁性混凝剂的投
加量为200 mg/ L 时 ,处理后水样中的浊度、COD、总氮和总磷含量分别下降了97 .38 % ,78 .09 % ,51 .01 % 和97 .08 % ,为最佳投加量。对处
理后的水进行细胞毒性实验和藻细胞培养实验 ,结果显示 ,混凝剂处理后的水与未处理的巢湖原水细胞毒性基本一致 ;藻细胞培养实验
证明了在处理后的水中藻类无法生存。[ 结论] 磁性混凝剂可迅速有效地将藻类移出水体 ,降低水中的总氮、总磷, 从根本上抑制藻华
的暴发。
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Preli minary study onthe Removal algae by Modified Pulverized Coal Ash Duplicate Flocculation
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Abstract  [ Objective] To studythe removal effect of coagulant to the freshwater algae . [ Method] Using pulverized coal ash duplicate magnetismpowdered
ore mixture flocculation absorbed contaminationinthe water body , and emigrated flocculationfromwater by outside magnetic field function. The eli mina-
tionrate of eutrophication element inthe water body was analyzed , the mechanismof eli minati ng algae with the magnetic coagulant was preli mi nary ex-
plored . [ Result] The results showed that the removal rate of turbidity , COD, total nitrogen and phosphorus were 97 .38 % ,78 .09 % ,51 .01 % and 97 .
08 % respectively when magnetic coagulant dosage was 200 mg/ Lthat was the opti mal dosage . Meanwhile , comparingthe treated water withcoagulant and
untreated raw water , it was found that their cytotoxicity stayed onthe samelevel . Moreover , the algal cell culture experi ments also proved that algal cells
could not survive inthe treated water . [ Conclusion] Magnetic coagulant can get quickly and effectively algae out of water , reducing water total nitrogen,
phosphorus and fundamentally inhibiting the outbreak of algal blooms .
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  人类社会经济发展离不开水源。湖泊是人类社会经济

发展所需自然资源的重要组成部分, 它既有丰富的水量、水

力和水产资源, 又具有汛期内蓄洪防灾的功能。但是, 由于

人们对湖泊环境保护缺乏深刻认识, 使许多湖泊环境遭到破

坏。在我国湖泊污染中 ,对湖泊危害较大的应属湖泊富营养

化。富营养化的成因主要是适宜的温度、缓慢的流水形态 ,

总磷、总氮等营养盐相对充足, 这给水生生物( 藻类) 的大量

繁殖提供了丰富的物质基础, 最终导致浮游藻类或大型水生

植物突发性增殖[ 1 - 5] 。

蓝藻暴发性生长的危害主要有以下几方面: 一是影响供

水水质,增加制水成本; 二是影响湖泊水体的生态环境,导致

水生生物的稳定性和多样性降低; 三是影响水体的感官性

状,水体中蓝绿藻大量增殖, 水质浑浊、透明度降低、并散发

腥臭; 四是影响渔业等生物资源的利用, 使水体经济价值降

低。此外, 由蓝藻暴发产生的藻毒素已对人类生存环境构成

威胁[ 6 - 7] 。

粉煤灰是以煤为燃料, 从烟道气体中收捕下来的细灰 ,

其含量约占燃煤总量的5 %～20 % , 是燃煤电厂排出的主要

固体废弃物。随着电力工业的发展, 粉煤灰年排放量日益增

加, 这些粉煤灰被大量堆放在储灰场, 既污染了环境 ,又浪费

了资源。为了保护环境, 变废为宝 ,20 世纪70 年代以来, 粉

煤灰的综合利用已被世界各国所关注, 成为当今世界瞩目的

废物资源化利用的首批对象。但由于经济条件和技术条件

的不同, 各国的利用方式和利用率有较大的差异。中国的粉

煤灰主要作为建筑工业材料在城镇建设中使用, 利用率较

低, 利用方式相对落后。现今国内外已有报道, 粉煤灰可应

用于土壤改良、工业废水、染料等的处理,可以去除水中的重

金属、磷、硫化物等污染物[ 8] 。

目前对于淡水藻华的治理方法众多 , 分为物理法, 化学

法与生物法等, 但都因为治理技术本身存在一定缺陷, 如材

料价格高昂、治标不治本等, 而难以推广。笔者提供了一种

全新的去除湖泊中藻华的技术, 即创新性的利用低成本的粉

煤灰复配磁矿粉混合物絮凝吸附水中的污染物, 并通过外磁

场作用将絮体移出水体,可有效地去除水体中的富营养化元

素, 尤其是对磷的去除,从根本上抑制淡水藻华的发生。

1  材料与方法

1 .1 材料  粉煤灰取自安徽省合肥市发电厂, 其主要成分

Si O2、Al 2O3、Fe2O3、CaO、MgO、SO3 和烧失量含量分别为49 % ～

52 %、30 % ～38 % 、5 % ～12 %、3 % ～6 % 、< 1 %、< 1 % 和1 %

～5 % ; 超纯磁铁矿粉购自河北临城天翼铁精粉新材料公司 ,

其主要成分铁、硫、酸不溶物、粒径和水分含量分别为 >

71 .50 %、< 0 .05 %、< 0 .23 % 、200 目和< 0 .50 % ; 实验用水为

藻华发生时期的巢湖原水和处理后的水,处理流程图见图1 ,

各项水质指标见表1 ;其他试剂均为分析纯。

图1 巢湖水处理实验流程图

Fig .1 Flowchart of the Chaohu water treatment experi ment

1 .2 实验仪器 TU-1901 双光束紫外可见分光光度计, 北京

普析通用仪器有限责任公司生产 ; METTLER AE100 分析天
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平, 梅特勒- 托利多仪器( 上海) 有限公司生产。

1 .3 方法

1 .3.1 磁性混凝剂的制备。取1 .0 g 粉煤灰与0 .5 g 磁铁矿

粉置于研钵中,均匀混合, 加入0 .5 ml 盐酸研磨使其充分反

应。将复配物放入60 ℃烘箱烘干,研磨均匀后密封保存。

1 .3.2 水样处理。取藻华发生时期的巢湖水与过滤后的巢

湖水各500 ml 于烧杯中, 加入适量磁性混凝剂,300 r/ min 快

速搅拌1 min , 静置2 min ,待絮凝完全后 ,在外磁场( 0 .5 T) 作

用下将絮体吸离水体。于水面下5 c m 处取样, 测量浊度、

COD、TN和TP 含量。

1 .3.3 水质检测。水质的各项指标均按照国家标准方法测

定。浊度用分光光度法测定,COD 用重铬酸钾法测定, 总氮

用碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法测定, 总磷用钼酸铵分

光光度法测定[ 9] 。

1 .3.4 细胞毒性分析。AL 细胞是中国仓鼠卵巢细胞( CHO)

与人成纤维细胞杂交后所得到的永生化细胞,含有一整套中

国仓鼠染色体和单拷贝的人11 号染色体。AL 细胞对离子

辐射、重金属、环境污染物等细胞毒性因子非常敏感, 因此 ,

选用它作为细胞毒性分析的工具。

取处理前、后的水样作细胞毒性分析。将水样加入到

AL 细胞的培养基中 ,经过一段时间培养, 计算细胞的直板率

与存活率。将处理前、后的水样加入长至80 % 满度的 AL 细

胞培养皿中( 无菌水为对照) ,每皿种细胞2×105 个, 加培养

基4ml ,进行水处理,处理时间为24 h。水处理24 h 后将细胞

酶解下来,进行逐步稀释, 每皿( 60 mm的细胞培养皿) 种细胞

300 个,加培养基2 ml , 每个样种3 个皿并置于培养箱( 37 ℃ ,

5 % CO2) 培养。7 d 后取出 ,除培养基, 同时用吉姆萨染色后

计克隆数,计算直板率与存活率。

1 .3.5 藻种培养实验。将处理后的巢湖水样, 重新接入藻

种培养 ,并利用M-11 培养基做对照。藻种接入培养 :取处理

后的水 ,接入藻种,接入后浊度为15 NTU。另做4 组对照, 在

处理的水中分别加入无氮磷源、无磷源、无氮源以及完全的

M-11 培养基后,接入藻种,于同等条件下培养。培养温度( 24

±1) ℃ ,光照强度2 200 lx ,光暗比12 h∶12 h , 用样品浊度表示

藻液的生物量[ 10] 。

1 .3 .6 扫描电镜观察。将少量絮体置于孔径为0 .45 um 的

微孔滤膜上,用2 .5 %戊二醛溶液固定1 h , 磷酸缓冲液漂洗 ,

50 %～100 % 的乙醇梯度脱水, 临界点干燥, 真空喷金后于

KYKY-1010B 型扫描电子显微镜下观察, 拍照[ 11] 。

2  结果与分析

2 .1 磁性混凝剂投加量的确定  由图2 可见, 藻液的浊度

去除率开始随处理剂投加量的增大而增大, 当投加量超过某

一临界值时 ,随投加量的增大而减小, 处理剂的临界投加量

( 200 mg/ L) 即为最佳投加量。产生这种现象的原因是混凝剂

水解后在水中形成胶体微粒, 其所带电荷与水中原有胶粒所

带电荷相反。由于一行电荷之间有强烈的吸附作用, 这种吸

附作用中和了电位离子所带电荷 ,减少了经典斥力, 降低了ζ

点位, 使胶体脱稳并发生凝聚, 从而产生粗大的絮体。随着

投加量的增大,胶粒的凝聚效果越好, 浊度去除率也越高, 但

若混凝剂投加过多, 混凝效果反而下降, 因为胶粒吸附了过

多的反离子, 使原来的电荷变性 ,排斥力变大 ,从而发生再稳

现象。

2 .2  处理后的水重新接入藻种的试验 取经过处理的巢湖

水500 ml ,重新接入藻种培养 ,由图3 可见, 培养后藻变黄死

亡; 说明藻类在处理后的水样中无法生长。此外,4 个对照水

样中, 加入无氮磷源、无磷源的M-11 培养基样品经过1 周的

培养, 其中的藻也同样变黄死亡, 加入无氮源的 M- 11 培养基

与完全M-11 培养基的水样中藻类依然可以生长, 并且完全

M-11 培养基水样中的藻类长势较为旺盛。

表1 巢湖藻水经磁性混凝剂处理前后的水质检测结果

Table 1 Test result of Chaohu water quality beforeand after magneticco-

agulant treatment

检测时间

Detectionti me

总磷∥mg/ L

Total P

总氮∥mg/ L

Total N

COD

mg/ L

浊度∥NTU

Turbidity NTU
处理前 2 .74 19 .80 249 .15   238 .75
Before treatment
处理后 0 .08 9 .70 54 .59 6 .25
After treatment
去除率∥% 97 .08 51 .01 78 .09 97 .38
Removal rate

图2 磁性混凝剂投加量对浊度去除率的影响

Fig .2 Effects of different dosages of magneticcoagulant onthetur-

bidity removal rate

  由图4 可知, 处理后的水和加入无氮磷源、无磷源 M- 11

培养基的3 个水样, 培养1 周后水体浊度并未见明显改变 ,

且培养的藻已经死亡; 而加入含磷源以及完全 M- 11 培养基

的2 个样品, 培养1 周后浊度上升明显, 并且加入完全 M- 11

培养基的样品浊度上升的最多。

表2 细胞存活实验结果

Table 2 Test result of thecell survival experi ment

水样

Water sample

细胞数∥个

Cell number

直板率∥%

Straight plate rate

存活率∥%

Survival rate
无菌水 290 96 .00 100 .00
Sterile water

294
280

巢湖原水 279 93 .00 96 .88
Chaohu original water 279

279
处理后的水 256 92 .89 96 .76
Water after treatment 288

292

  上述结果说明, 磷是藻细胞生长的限制性因子, 是藻华

暴发的关键性元素, 降低湖水中的含磷量是湖泊富营养化治

理的关键。而除磷效果显著是磁性混凝剂的最大优势所在 ,
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它不但可以去除水体中的藻类, 而且由于除藻的同时除去了

氮、磷等营养元素,尤其是磷,从而可以抑制藻类的再生长。

2 .3  细胞存活试验  将处理前后的水样加入 AL 细胞培养

基, 培养一段时间后, 通过计算细胞的直板率与存活率来反

应处理前后的水样对细胞毒性的变化。由表2 可知, 处理后

的水对细胞的毒性与未处理前相当 ,由此可推断, 磁性混凝

剂对水体的处理并不会残留有毒、有害物质。

 注 :a 为处理后的水 ;b 为加入了除去氮磷源的 M-11 培养基 ;c 为加入了除去磷源的M-11 培养基 ;d 为加入了除去氮源的 M- 11 培养基 ;e 为加

入了完全的 M- 11 培养基。

 Note :a . Water after treatment ; b . M- 11 culture mediumaddi ng dephosphorization and denitrogenate source ; c . M- 11 culture mediumadding dephosphorization

source ; d . M-11 culture mediumadding denitrogenate source ; e . Complete M-11 culture medium.

图3 处理后的巢湖水接入新藻种培养一周后的照片

Fig .3 Photos of algal culture of Chaohu water after one week

图4 处理后的水重新接入藻种培养结果

Fig.4 Result of algal cultureinthetreated Chaohu water

3  磁性混凝剂除藻机理的初步探讨

巢湖藻水中的污染物主要以胶体形式存在。胶体的结

构复杂, 由胶核、吸附层及扩散层3 部分组成, 胶核是胶体粒

子的核心 ,由数百个至上千个分散固体物质分子组成。胶核

表层拥有一层离子, 称为电位离子, 胶核因电位离子而带有

电荷。为维持胶体离子的电中性, 胶核表面电位离子层通过

静电作用从溶液中吸引了电量与电位离子层总电量相等而

电性相反的离子, 这些离子称为反离子, 它们会形成反离子

层。这样 ,胶核固相的电位离子层与液相中的反离子层就构

成了胶体粒子的双电层结构。被吸引的反离子有一部分被

胶核牢固吸引, 并随着胶核一起运动, 这部分反离子被称为

束缚反离子, 组成了吸附层;另一部分反离子距离胶核较远 ,

胶核对其吸引力小, 不随胶核运动,称为自由反离子 ,组成了

扩散层。胶核、电位离子层和吸附层构成了运动单元, 称为

胶体颗粒[ 12] 。

  胶粒与扩散层之间由于胶粒剩余电荷的存在而产生的

电位, 称为界面动电位或ζ电位。ζ电位在水处理中具有重

要意义,要使胶体颗粒沉降,就需要破坏胶体的稳定性,促使

胶体颗粒相互接触, 形成较大的颗粒, 减少胶粒的带电量, 这

可以通过压缩扩散层厚度,降低ζ电位来实现。

  磁性混凝剂具有物理吸附和化学絮凝的双重作用。①

磁性混凝剂可以释放出大量的 Al3 + 、Fe3 + 正离子, 有效降低

或消除水中悬浮胶粒的ζ电位 , 使其脱稳。同时, 粉煤灰表

面有许多凹槽和孔洞, 能吸附这些脱稳胶粒; ②磁性混凝剂

中含有氯化铁、氯化铝、硅酸等多种成分的絮凝物质 ,特别是

硅酸的存在, 能捕获悬浮颗粒, 有利于絮凝的吸附; ③磁性混

凝剂中的水解物质水解可形成许多复杂的多核络合物 ,这些

络合物不断缩聚反应, 逐渐形成高分子聚合物 ,随着缩聚反

应的不断进行,聚合物的电荷不断升高, 这更有利于吸附废

注 :左图为对照放大8 000 倍 ;右图为处理后的絮体放大5 000 倍。

Note : Left . Control amplified for 8000 ti mes ; Right . Treated fractal amplified for 5000 ti mes .

图5 扫描电镜观察照片

Fig .5Photos of SEMobservation

( 下转第6428 页)
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  信息熵: H( x) = - Σ
255

i =0
pilog2pi

其中 EN( i ,j ) 表示位置为( i ,j ) 的灰度值; i 、j 分别表示象素

的行值和列值。

遥感图像纹理属于非结构化的自然纹理,方差可用来描

述区域内灰度变化的总体性质, 并对不同图像空间的纹理反

应比较敏感 :能量反映了纹理的全局均匀性程度, 熵反映了

图像空间灰度分布的非均匀程度。

  使用滑动窗口法对图1 的遥感图像进行纹理特征提取 ,

采用的窗口大小有3×3、5×5、7×7、9×9 , 滑动窗口里计算的

特征参量是方差, 由于滑动窗口的大小不同而导致最终显示

效果有所不同,但显示得不明显 ,为了突出这种差异性,下面

采用了两种方式来增大显示效果的差异:①采用滑动窗口大

小分别为3×3、9×9 对应的特征矩阵进行显示。由于二者窗

口的大小差别较大, 从边长的角度来说, 后者是前者的3 倍 ,

从滑动窗口的面积来说, 差距扩大为9 倍 , 通过观察最终效

果图可以发现这二者生成的图件差别非常明显; ②滑动窗口

滤波后生成的方差特征矩阵如果用灰度显示的话,由于人眼

对灰度不敏感, 人眼一般能够辨认十几种灰度级, 则最终显

示的效果不明显, 而人眼对彩色的分辨能力比识别灰度强得

多, 借助仪器人眼能够识别13 000 多种颜色, 所以在这里采

用假彩色代替灰度进行显示, 灰度值比较小的用蓝色表示 ,

值大的用金黄色表示,灰度值分布居于中间的则采用红色表

示。具体效果见图3。

  通过多次试验 ,滑动窗口内计算的特征参量如采用能量

和信息熵时,特征矩阵的值域有所不同。分别将其值域放大

或缩小到[ 0 ,255] 后进行假彩色显示,其效果与方差特征矩阵

显示效果差别不是很明显, 但在细微处有所差别, 这是由于

各自计算的特征参量不同造成的。

5  结论与展望

由图3 可见,滑动窗口法在提取纹理特征方面效果比较

明显, 图1 中颜色较白的网状区域和周围的区域纹理特征类

似, 应该属于相同或相近的地质状况, 但由于其颜色较白, 和

周围的地物差别很大 ,这对图像的人工解译具有一定的干扰

性, 但是在假彩色合成图上,没有看到类似的网状区域,该区

域与周围的区域差异不大。滑动窗口法能够从纹理的角度

上对遥感图像进行特征提取, 同时能够排除波谱信息的干

扰, 这对遥感图像的人工解译非常有用。

由图3 可见,滑动窗口3×3 的特征矩阵在空间上表示

得较细腻, 在细节上的表现能力比较好 ,但图件显得比较琐

碎, 特征矩阵异常值显示得不明显, 显然这是由于窗口过小

造成的。当滑动窗口大小变为9×9 时, 则可以通过颜色的

不同明显地看出纹理分布区域, 但在边缘部分显得比较模

糊, 这是因为这样大小的滑动窗口使小目标面积扩大, 致使

目标定位精度下降, 说明用滑动窗口大小为9×9 来衡量遥

感图像中纹理的大小及其分布不是很合适。经上述分析可

知, 针对某一种纹理, 应该有一个最优滑动窗口大小与其对

应, 建议在实际应用中,应根据具体情况选择窗口的大小。
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水中悬浮的胶体杂质。

  图5 中的右图是磁性絮体的SEM 照片。由图5 可知, 磁

性混凝剂为藻类等弱磁性物质提供有效的吸附表面, 且磁粒

子产生的微弱磁场对带电荷的胶粒有较强的吸引力, 两者快

速结合而形成紧密的磁性絮体, 在磁场作用下实现藻类和水

的有效分离。

4  结论

( 1) 该研究首次使用自制磁性混凝剂处理藻华暴发时期

的巢湖富营养化水体, 可迅速有效地将藻类移出水体, 同时

降低水体中总氮、总磷的含量( 尤其是磷) , 从根本上抑制藻

华的再次暴发,且材料成本低廉 ,标本兼治, 具有较强的可推

广性。

( 2) 磁性混凝剂的最佳投加量为200 mg/ L , 巢湖原水经

过处理, 浊度、COD、总氮、总磷的去除率分别为97 .38 % ,

78 .09 % ,51 .01 %和97 .08 % 。

(3) 处理后的水样经过细胞毒性检测, 用巢湖原水处理

的细胞存活率与处理后的水相当 ,可初步推断磁性混凝剂对

水体的处理不会带来新的污染。

(4) 磁性混凝除藻及富营养化元素的初步机理为: 磁性

混凝剂为藻类等弱磁性物质提供有效的吸附表面 ,在磁性混

凝剂的混凝作用下形成磁性絮体 ,采用磁分离法使其与水体

分离。
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