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摘要：在理论上改性黏土絮凝体的形态变化对其除藻过程有指示作用，可作为改性黏土用量和用法

调控的依据，本文探讨了现有絮凝颗粒形态学观测与分析方法在改性黏土除藻效率评价上的适用性。

借助激光颗粒表征技术和电子显微成像技术，本文观测了改性黏土除藻时的颗粒表面电性、粒径分

布、絮凝体结构等絮凝形态学特征，分析了其与除藻效率的相关性。结果表明，现有观测方法可以表

征改性导致的黏土颗粒Ｚｅｔａ电位反转、改性前后黏土在不同介质中的颗粒粒级分布差异、以及改性黏

土与微藻形成絮凝体的多种显微结构；但由于较大粒径絮体对现有方法观测结果的影响更大，各种黏

土的粒径特征与其除藻效率之间没有显著的相关性。现有观测方法获得的改性黏土颗粒形态特征仍

不能反映其消除藻细胞的精细过程，特别是由于缺乏有效的絮凝体形态分析方法而导致现有形态参

数还不能指示除藻效率的变化，亟需发展适用于改性黏土法除藻过程的颗粒形态分析新方法。
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１　引言

黏土法被认为是最有发展前景的赤潮防治方

法［１—２］。而改性黏土法可以大大提高黏土的除藻效

率、显著降低材料用量［３］。近１０年来，改性黏土法治

理赤潮得到快速推广，先后在我国从南到北的许多赤

潮暴发水域内得到成功应用，例如２００８年在青岛奥

帆赛场及邻近海应急消除８６ｋｍ２卡盾藻赤潮、２０１１

年在深圳大运会大鹏湾赛场应急消除脆根管藻赤潮、

２０１２—２０１６年暑期北戴河近海微微型藻和夜光藻赤

潮防治、２０１５—２０１６年在防城港核电站冷源用水海域

应急消除囊型球形棕囊藻赤潮等。

改性黏土法消除赤潮被认为是一个黏土颗粒与

赤潮生物细胞絮凝沉降的过程［４—６］。对于不同改性

黏土的除藻效率和作用机制已有大量实验研究［７—１２］，

已有研究发现改性黏土材料的粒径大小［７］、添加方

式［１３］、浓度［５—６］等都对最终的赤潮消除效率有影响。

虽然迄今对于改性黏土除藻时的絮凝颗粒形态变化

研究较少，但对传统絮凝体系内颗粒的形态学研究发

现，颗粒形态对絮凝过程有重要影响［１４—１６］，而且絮凝

颗粒物形态变化对絮凝过程有重要指示作用［１７—１９］，

是实现对絮凝过程定量化表征、加以必要调控的重要



依据［２０—２１］。先前的一些工作已对此做了一些有益探

索，如基于分形原理对改性黏土消除赤潮藻过程的数

值模拟［２２］、借助分形维数定量分析絮凝体形态变

化［２３］等。为深入探讨改性黏土法除藻的机制和关键

控制过程，仍亟需加强对改性黏土除藻过程中絮凝体

形态变化的研究。

本文沿用絮凝科学领域传统的颗粒观测方法，借

助激光颗粒表征技术观测了黏土改性前后在不同介

质中的表面电位、粒度分布及其变化特点，并通过电

子显微成像技术观察了改性黏土絮凝赤潮藻海洋卡

盾藻（犆犺犪狋狋狅狀犲犾犾犪犿犪狉犻狀犪）的颗粒形态和结构，分析了

不同条件下改性黏土形成絮凝体形态变化的机制，并

探讨了采用现有方法获取的絮凝体形态观测值在改

性黏土除藻效率评价中的适用性。

２　材料与方法

２．１　实验材料

２．１．１　黏土与改性黏土

实验用黏土有４种，分别是江苏省矿源黏土１

份，香港城市大学ＡｏＥ实验室提供香港黏土３份。

江苏黏土标记为ＳＫ，ＡｏＥ提供黏土分别标记为

ＨＫ１、ＨＫ２和ＨＫ３。所有黏土使用前都在干粉状态

下通过３００目标准筛。改性剂为聚合氯化铝（ＰＡＣｌ），

改性黏土制备方法参考文献［３］，不同改性黏土中改

性剂比例按照质量比例调整。

２．１．２　赤潮藻培养

实验用海洋卡盾藻（犆犺犪狋狋狅狀犲犾犾犪犿犪狉犻狀犪）由香港

城市大学ＡｏＥ实验室培养、提供。去除实验时赤潮

藻处于指数生长期末期至平台期前期，细胞密度（６．５

±０．５）×１０６ｃｅｌｌ／Ｌ。

另外，实验用去离子水为密理博纯水机生产的一

级纯水；实验用海水为香港近海天然海水，盐度３１±

０．２，实验前经０．４５μｍ醋酸纤维素滤膜过滤，并采用

０．０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ调整ｐＨ至与所用藻液ｐＨ相近，

约为８．５±０．２。

２．２　实验方法

２．２．１　颗粒表面电位测定

悬浮颗粒表面电位测定是在室温下借助激光电

位分析仪（ＤＥＬＳＡ４４０ＳＸＺｅｔａ，ＢｅｃｋｍａｎＣｏｕｌｔｅｒ，

ＵＳＡ）完成。该仪器基于电泳光散射原理测定颗粒表

面的动电位。当分散介质为去离子水时，可以直接获

得实验条件下样品中颗粒的Ｚｅｔａ电位，当分散介质

为海水和藻液时由于溶液介电性多变，获得结果为电

泳淌度。由于海水及藻液体系介电特征的多变性，在

本研究中该体系下的电泳淌度没有转换为Ｚｅｔａ电

位，在数据处理时仅在相同体系下进行横向比较。样

品测定时，将黏土或改性黏土样品按照０．２ｇ／Ｌ分散

在不同介质中，涡旋混匀后滴加样品入仪器测试腔。

２．２．２　颗粒粒度测定

粒度测定是采用湿法激光粒度分析仪（ＬＳ１３３２０，

ＢｅｃｋｍａｎＣｏｕｌｔｅｒ，ＵＳＡ）完成的。实验时将黏土或改

性黏土加入到１００ｍＬ去离子水、海水或藻液中，配制

成０．２ｇ／Ｌ悬浊液，涡旋搅拌３０ｓ，全部转移到粒度

分析仪样品腔，采用蠕动泵（在所有样品测定过程强

度固定）促使颗粒物在样品腔内悬浮循环。

２．２．３　颗粒的显微观测

采用虹吸法收集去除实验试管底部的沉积颗粒

物，室温下采用戊二醛、多聚甲醛与锇酸混合物固定样

品，乙醇梯度脱水，ＨＭＤＳ干燥，在环境扫描电镜（ＸＬ３０

Ｅｓｅｍ－ＦＥＧ，ＦＥＩ／Ｐｈｉｌｉｐｓ，ＵＳＡ）下观察，拍照。

２．２．４　赤潮藻去除与沉降实验

赤潮藻去除实验方法参照文献［１２］，本实验增加

了颗粒沉降率观测。实验时容器为１０个１Ｌ烧杯

（其中２个为备用），每个烧杯内加入１Ｌ海洋卡盾

藻，添加改性黏土至０．２ｇ／Ｌ，采用玻璃棒慢速搅匀约

１ｍｉｎ后开始计时，分别在０ｍｉｎ、５ｍｉｎ、１０ｍｉｎ、２０

ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ、１２０ｍｉｎ和２４０ｍｉｎ时取出一只

烧杯，从上层虹吸４００ｍＬ悬浊液，采用ｗｈａｔｍａｎＧＦ／

Ｆ滤膜过滤后按照重量法
［２４］测定悬浮物重量，同时测

定悬浮液中海洋卡盾藻细胞密度变化，分别计算微藻

去除率［１２］和改性黏土颗粒沉降率。改性黏土颗粒沉

降率计算公式同微藻去除率的，但其中不同时期的藻

密度由同时期的悬浮颗粒物重量替代。

２．２．５　数据处理与分析

数据正态性检验采用ＳｈａｐｉｒｏＷｉｌｋ检验（ｏｒｉ

ｇｉｎ８．５，ｏｒｉｇｉｎＬａｂ，ＵＳＡ），相关性分析采用双样品狋检

验（ｏｒｉｇｉｎ８．５，ｏｒｉｇｉｎＬａｂ，ＵＳＡ）。

３　实验结果

３．１　不同黏土在不同介质中的分散特征

在不同介质中，黏土改性前后的粒度分布都表现

出良好的正态性（ＳｈａｐｉｒｏＷｉｌｋ检验，犘＝０．０５，图１）。

单一黏土在去离子水和海水中的粒度分布曲线几乎

重叠，在２～７μｍ处有一个弱峰，在约３０μｍ处出现

一个主峰，两种介质中的颗粒中值粒径（Ｄ５０）分别为

１８．８６μｍ和１７．１８μｍ。单一黏土在藻液中的粒度分
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布曲线明显右移，主峰凸出，左侧弱峰明显压缩，Ｄ５０

增大为２６．２３μｍ。黏土改性后的粒度分布曲线出现

以下变化：在去离子水中主峰左侧曲线隆起、主峰高

度变低，并且在右侧新增一个弱峰，Ｄ５０为１８．６６μｍ；

在海水中分散时，左侧弱峰完全消失、主峰高度与单

一黏土相同，但右侧的弱峰增高、尖锐，Ｄ５０为２０．７１

μｍ；加入藻液后，整个曲线明显右移，主峰进一步升

高，两侧弱峰都有所降低，Ｄ５０为５３．２μｍ。

图１　黏土及改性黏土在不同介质中的粒度分布曲线（体积微分）

Ｆｉｇ．１　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃｌａｙａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｃｌａｙｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｄｉａ（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｖｏｌｕｍｅｓ）

黏土为苏州高岭土（ＳＫ），改性黏土为１／１０ＰＡＣｌ改性ＳＫ（ＳＫ１０），赤潮藻为海洋卡盾藻（ＣＭ），分散介质分别为去离子水（ＤＷ）和海水（ＳＷ）

ＣｌａｙｉｓＳｕｚｈｏｕｋａｏｌｉｎ（ＳＫ），ｍｏｄｉｆｉｅｄｃｌａｙ（ＳＫ１０）ｉｓＳＫｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈ１／１０ＰＡＣｌ，ｒｅｄｔｉｄｅａｌｇａｅｉｓ犆犺犪狋狋狅狀犲犾犾犪犿犪狉犻狀犪（ＣＭ），ｄｉｓｐｅｒｓｉｎｇａｇｅｎｔｓｉｎｃｌｕｄｅ

ｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ（ＤＷ）ａｎｄｓｅａｗａｔｅｒ（ＳＷ）

　　不同矿源黏土及其改性后在不同介质中的粒级

分布如表１所示。虽然实验前通过标准筛分别对各

黏土粉体进行了统一过筛处理，但这些粉体进入水体

后的粒度分布还是有明显差异，并且分散介质由去离

子水转换为藻液后各种黏土的粒级都增大（表１）。

改性对黏土粒级的影响因分散介质而异：在去离子水

中各种黏土的粒级分布并没有明显受到改性剂的影

响，粒级阈值与未改性黏土的没有明显差异，但加入

藻液后各种黏土的粒级阈值显著加大，而且不同改性

黏土之间的粒级分布差异仍然存在（表１）。（Ｄ９０

Ｄ１０）／Ｄ５０值常用来判断颗粒粒度分布的幅度。在去

离子水中，因矿源不同各种黏土的（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０

值有一定差异，但改性前后该值没有明显变化。当介

质变为藻液后，未改性黏土的（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０值出

现较小变化，ＳＫ、ＨＫ１略有降低而 ＨＫ２、ＨＫ３升高；

各种改性黏土的（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０值普遍增大，远高

于其在去离子水中的值，说明藻液中的改性黏土颗粒

不仅粒径变大，同时粒径分布也普遍变宽。

表１　不同矿源黏土在不同介质中的粒级分布

犜犪犫．１　犘犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲犵狉犪犱犲狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮犾犪狔狊犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犲犱犻犪

Ｄ１０／μｍ Ｄ３０／μｍ Ｄ５０／μｍ Ｄ９０／μｍ

单一 复合 单一 复合 单一 复合 单一 复合

去离子水 ＳＫ ３．２１ ３．１１ １０．２８ １０．１７ １８．８６ １８．６６ ４７．９４ ４７．８２

ＨＫ１ １．６２ １．５７ ３．２５ ３．１８ ６．７６ ６．７１ ３３．１１ ３２．０５

ＨＫ２ ２．０１ １．８４ ５．６６ ５．４６ １０．７８ １０．８７ ３３．０１ ３５．８９

ＨＫ３ ２．０８ ２．１７ ５．５６ ５．６８ １０．５８ １０．９８ ３３．０１ ３３．０１

藻液 ＳＫ ４．５２ ７．３６ １８．１１ ２３．８５ ２６．２３ ３２．０１ ４３．２７ ５３．６５

ＨＫ１ ２．６１ ６．１６ ７．４５ ２３．９７ １３．５２ ３４．２１ ３１．８９ ６９．６２

ＨＫ２ ３．７６ ５．０７ １２．５９ ２１．７３ ２０．３１ ２７．３９ ３６．５４ ４６．６７

ＨＫ３ ３．１５ ３．５０ ９．８０ １０．００ １７．１１ ２２．００ ３５．８７ ３９．７８

　　注：改性黏土为ＰＡＣｌ／黏土＝１／７．５；藻液为海洋卡盾藻。
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　　改性黏土中的改性剂比例对其在不同分散介质

中的粒级分布影响如图２所示。结果表明，改性剂比

例变化对于黏土颗粒分散的影响会随分散介质特征

而变化：若分散介质为去离子水，改变改性剂比例并

没有影响改性黏土颗粒的粒级分布；但分散介质为藻

液时，不同比例改性黏土的不同粒级阈值出现有规律

性变化。当改性剂比例较低时（ＰＡＣｌ／黏土≤１／１０），

随着改性剂用量的增加体系内颗粒的Ｄ１０、Ｄ３０、Ｄ５０

值都逐步降低，仅在改性剂比例超过一定值后

（ＰＡＣｌ／黏土≥１／７．５），继续增加改性剂用量时体系内

颗粒粒级阈值才随之增大。高比例改性后颗粒的粒

级阈值对藻液非常敏感，当改性剂比例为１／３时体系

内颗粒Ｄ１０由淡水的３．０５μｍ 升为１４．０１μｍ，Ｄ３０

值由１０．４４μｍ升为３４．５μｍ，Ｄ９０值则由６２μｍ升

为９２μｍ。

图２　不同比例ＰＡＣｌ改性黏土的粒级分布变化

Ｆｉｇ．２　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｇｒａｄｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｃｌａｙｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＡＣｌｒａｔｉｏｓ

黏土为苏州高岭土（ＳＫ），赤潮藻为海洋卡盾藻（ＣＭ）

ＣｌａｙｉｓＳｏｕｚｈｏｕｋａｏｌｉｎ（ＳＫ），ｍｉｃｒｏａｌｇａｉｓ犆犺犪狋狋狅狀犲犾犾犪犿犪狉犻狀犪（ＣＭ）

３．２　改性处理对不同黏土犣犲狋犪电位的影响

在去离子水中，不同矿源黏土颗粒的Ｚｅｔａ电位

都为负，且不同黏土之间有较大差异（图３ａ）；当添加

ＰＡＣｌ改性后的各种黏土Ｚｅｔａ电位都反转为正，且不

同黏土间的电位差异变小（图３ｂ）。但将这些正电性

的改性黏土加入藻液后，其表面电性（电泳淌度值）又

回转为负（图３ｃ）。图３ｄ、图３ｅ是不同比例改性黏土

分别在去离子水和藻液中的颗粒表面Ｚｅｔａ电位变

化：即便是添加少量改性剂，改性黏土颗粒在去离子

水中的Ｚｅｔａ电位即由负反转为正，但这些带有正电

性的改性黏土加入到藻液后，其表面电性（电泳淌度

值）都回转为负，只是高比例改性黏土的负电性略低

（图３ｅ）。

３．３　不同黏土的除藻效率

未改性的不同矿源黏土除藻能力普遍较低，在

０．２ｇ／Ｌ用量下除藻效率都低于１０％；若在不同黏土

经过比例为１／７．５ＰＡＣｌ处理后，各种黏土的除藻效

率得以明显提高，但不同黏土提高的幅度并不相同
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图３　不同黏土在不同介质中的表面电位

Ｆｉｇ．３　Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｌａｙｓｏｒｍｏｄｉｆｉｅｄｃｌａｙｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｄｉａ

ａ．ＤＷ中的不同矿源黏土，ｂ．ＤＷ中的改性后不同矿源黏土（１／１０ＰＡＣｌ），ｃ．ＣＭ中的改性后不同矿源黏土（１／１０ＰＡＣｌ），ｄ．ＤＷ中的不同比

例ＰＡＣｌ改性黏土（ＳＫ），ｅ．ＣＭ中的不同比例ＰＡＣｌ改性黏土（ＳＫ）

ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｃｌａｙｓｉｎＤＷ （ａ），ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｌａｙｓｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈ１／１０ＰＡＣｌｉｎＤＷ （ｂ）ａｎｄｉｎＣＭ（ｃ），ｍｏｄｉｆｉｅｄＳＫｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｏｆＰＡＣｌｉｎＤＷ （ｄ）

ａｎｄｉｎＣＭ（ｅ）

（图４ａ）。同一种黏土按照不同比例改性后的除藻效

率如图４ｂ所示，结果表明：随着改性黏土中ＰＡＣｌ比

例的提高，其除藻效率迅速提高，１／５比例时在０．２

ｇ／Ｌ用量下的除藻效率可以超过９０％。

图４　不同黏土去除赤潮藻的效率

Ｆｉｇ．４Ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｌａｙｓｏｒｍｏｄｉｆｉｅｄｃｌａｙｓ

藻液都为海洋卡盾藻，黏土或改性黏土用量都为０．２ｇ／Ｌ，ａ．改性黏土为１／７．５ＰＡＣｌ／黏土，ｂ．不同比例ＰＡＣｌ改性高岭土（ＳＫ）

Ｍｉｃｒｏａｌｇａｉｓ犆犺犪狋狋狅狀犲犾犾犪犿犪狉犻狀犪，ｄｏｓａｇｅｏｆｃｌａｙｓｏｒｍｏｄｉｆｉｅｄｃｌａｙｓｉｓ０．２ｇ／Ｌ．Ａｌｌｃｌａｙｓｉｓｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈ１／７．５ＰＡＣｌ（ａ），ＳＫｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＡＣｌ（ｂ）

　　在藻液中改性黏土的絮凝沉降是个快速过程，非

线性拟合系数狉２为０．９８１，约有９５％以上的颗粒会在

６０ｍｉｎ内脱离藻液上层；而藻细胞的沉降则相对要

慢，非线性拟合系数狉２为０．９９１，其沉降速度明显滞后
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于黏土颗粒（图５）。虽然实验开始后的２５ｍｉｎ内体

系内超过６０％的大颗粒絮凝体都从上层沉降消除，

但此时对应的藻细胞去除率仅为１５％（约为最终去

除率的１８％），直到２４０ｍｉｎ以后，微藻细胞去除率才

达到８１％。

图５　赤潮藻与悬浮颗粒物的沉降率对比

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｔｒａｓｔｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔａｌｒａｔｅｓｂｅｔｗｅｅｎｃｌａｙｐａｒｔｉｃｌｅ

ａｎｄｍｉｃｒｏａｌｇａ

改性黏土为１／１０ＰＡＣｌ改性ＳＫ，赤潮藻为海洋卡盾藻

Ｍｏｄｉｆｉｅｄｃｌａｙｉｓ１／１０ＰＡＣｌ－ＳＫａｎｄｍｉｃｒｏａｌｇａｉｓ犆犺犪狋狋狅狀犲犾犾犪犿犪狉犻狀犪

３．４　黏土改性前后与赤潮生物细胞形成絮凝体的微

观形貌

光学显微观察发现，未改性处理的黏土颗粒高度

分散，体系中颗粒以分散的小粒径颗粒为主（图６ａ）；

而改性处理后，体系内产生了大量的大颗粒絮凝体，

多数絮凝体中包夹着藻细胞（图６ｂ）。在扫描电镜下

进一步观察后发现，藻液中改性黏土与藻细胞作用后

形成的絮凝颗粒有以下几种结构：（１）黏土颗粒包夹

藻细胞：藻细胞外围被大大小小的黏土颗粒包围（图

６ｄ），（２）细胞黏附在黏土颗粒外围：在大颗粒的絮凝

体外周吸附着多个藻细胞形成更大的絮凝体（图６ｅ，

６ｆ），（３）细胞－细胞或细胞单独沉降颗粒：这部分微

藻细胞表面并没有观察到大颗粒的黏土，但发现细胞

外表有明显的蜘蛛网状黏丝（图６ｃ），而这种黏丝在大

絮体周边也存在（图６ｆ）。

４　讨论与分析

４．１　改性对黏土絮凝特征的影响

由于矿物内的同晶置换、晶格缺陷及端面吸附等

原因，黏土颗粒表面常常带有负电荷［２５］。不同矿源

黏土由于成矿机制的差异，在晶型结构和化学组成上

也会有较大差异，即便是相同矿源的黏土矿物在化学

组成上也没有稳定性，因此黏土颗粒的许多物理化学

特征都表现出异质性（ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｉｔｙ）
［２６］。比如黏土

表面电荷异质性就是黏土颗粒表面的电荷分布不均

匀，形成一些电荷中心，彼此之间电量有差异甚至电

性不同。黏土表面电荷异质性可以使不同颗粒的不

同电性中心之间产生静电引力，这是自然条件下黏土

颗粒净表面电位为负值但仍具有一定絮凝聚结能力

的原因之一［２６］。受絮凝作用影响，黏土在去离子水、

海水或藻液中的粒度分布曲线都表现出很好的正态

性（图１），但由于不同矿源黏土在矿质上的差异导致

其絮凝能力并不相同［２７］，因此不同矿源黏土各粒级

的阈值表现出差异（表１）。实验发现同一种黏土在

海水和去离子水中的粒度分布没有明显差异（图１），

这说明虽然海水的强电解质特征可能会通过压缩双

电层、异性电荷吸附而减弱黏土粒子间的静电斥力作

用，但并没有在粒子间产生新的絮凝作用力，体系内

不能形成稳定性更强的大粒径颗粒聚集体，仅仅由静

电斥力降低而提高的絮凝聚结作用比较脆弱，因此在

采用激光粒度仪扰动模式下测定的各种黏土粒度分

布在去离子水和海水之间并没有出现明显差异。

在黏土中引入改性剂ＰＡＣｌ可以增强改性黏土

颗粒的絮凝能力（图１），但其絮凝行为明显受分散介

质影响，且由于絮凝微观机制的多样化而导致不同粒

级颗粒的絮凝行为复杂多变。在去离子水中，少量改

性剂可以导致改性黏土颗粒Ｚｅｔａ电位反转（图３），但

电性反转对不同粒级颗粒的絮凝行为表现出不同效

果的影响：粒径小于１０μｍ的小粒径颗粒不仅没有表

现出絮凝聚集效果增强，反而是分散性提高，例如图

１中ＳＫ１０－ＤＷ粒度分布线左侧坡度加大，表１中颗

粒各粒级的阈值降低；粒径大于１００μｍ的大粒径颗

粒会进一步絮凝聚集增大，如在图１中ＳＫ１０－ＤＷ

粒度分布线右侧出现一个小峰，但这些大颗粒絮凝体

在整个体系内的颗粒数量比例较少，因此实测结果表

现为这部分大颗粒对体系粒级分布的Ｄ９０几乎没有

贡献。分析其中的原因是，小粒径黏土颗粒表面电性

易受ＰＡＣｌ正电大分子
［２８］的影响而电性翻转，但由于

粒径小、即便是局部形成ＰＡＣｌ正电中心也可能会掩

蔽了整个颗粒表面的电性异质性，在小颗粒周围形成

了高正电性离子氛围，因此在颗粒之间的静电作用由

负－负相斥变成了正－正相斥，聚集能力不升反降；

而在那些粒径较大的颗粒之间，颗粒表面电性异质性

仍会在絮凝过程发挥作用，但受静电引力强度的限制

和实验测定过程的扰动，因此体系内较大粒径颗粒的
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分布并没有因静电作用力促成不同粒级颗粒数量的

普遍增加，表现为粒度分布曲线右侧没有明显改观。

如果分散介质为海水，对于小粒径颗粒（小于１０μｍ）

一方面受强介电质离子氛围影响而双电层被压缩，另

一方面一些高价阴离子吸附在ＰＡＣｌ正电中心而降

低了颗粒的表面正电性，因此这部分改性黏土颗粒的

静电斥力被大大削弱而聚集能力增强、颗粒数减少，

表现为粒度分布曲线左侧变为凹陷（图１）。对于粒

径较大颗粒，ＰＡＣｌ分子可以增强黏土颗粒表面的电

性异质性，颗粒之间异电性中心之间的引力增强了颗

粒之间碰撞聚集效率，从而会增加大颗粒絮凝体的数

量，这是图１中ＳＫ１０－ＳＷ主峰抬高的原因之一。

图６　改性黏土絮凝赤潮藻的显微观察

Ｆｉｇ．６　Ｍｉｃｒｏｅｘａｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏａｌｇａｃｏａｇｕｌａｔｅｄｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄｃｌａｙ

黏土为苏州高岭土（ＳＫ），改性黏土为１／１０ＰＡＣｌ改性高岭土，赤潮藻为海洋卡盾藻；光学显微镜下藻液中未改性黏土（ａ）和改性粘

土（ｂ）絮凝颗粒，ＳＥＭ下藻液中改性黏土与微藻细胞的絮凝颗粒（ｃ，ｄ，ｅ，ｆ）

ＣｌａｙｉｓＳＫ，ｍｏｄｉｆｉｅｄｃｌａｙｉｓ１／１０ＰＡＣｌ／ＳＫ，ｍｉｃｒｏａｌｇａｉｓ犆犺犪狋狋狅狀犲犾犾犪犿犪狉犻狀犪，ＦｌｏｃｓｏｆｎａｔｕｒａｌＳＫ（ａ）ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＳＫ（ｂ）ｉｎＣＭｂｙ

ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ａｎｄｆｌｏｃｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄＳＫｗｉｔｈＣＭ（ｃ，ｄ，ｅ，ｆ）ｂｙＳＥＭ

　　另外，ＰＡＣｌ作为优良絮凝剂除了可以修饰粒子

电性外，还可以通过架桥聚合作用［２９］提高颗粒的聚

集。受引入ＰＡＣｌ分子桥连作用影响，改性黏土聚集

形成了部分较大粒径、且稳定性更强的絮凝体，因此

在不同介质中的改性黏土粒度分布曲线右侧都出现

了一个新峰；但这个峰在去离子水中明显低于海水中

的，说明海水中的高价阴离子对ＰＡＣｌ的桥连絮凝作

用有明显的提高，这符合长链絮凝剂需要阴离子聚沉

作用影响的普遍规律。
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４．２　改性黏土在藻液中的絮凝特征

无论改性与否，黏土颗粒的粒度分布曲线在藻液

中都较在去离子水或海水中有一个明显右移，颗粒中

值粒径明显变大（图１），说明各种黏土在藻液中的絮

凝能力明显增强。相比较来看，改性后黏土的粒径增

大更为明显，粒度分布曲线右移更大。在赤潮发生

时，随着微藻生物量的急剧增殖，不仅水体中的微藻

细胞、细胞聚集体、细胞碎屑等粒径较大的藻源有机

质（ＰＡＯＭ）数量剧增，一些溶解态或胶体态的藻源有

机质（ＳＡＯＭ）在水体中也同样快速增加
［２９］。通常情

况下，ＰＡＯＭ和ＳＡＯＭ都显示负电性，同时具有较强

的憎水性。当未改性黏土加入藻液后，颗粒较大的

ＰＡＯＭ由于静电斥力（两种颗粒都带负电）而不易与

黏土快速结合，小颗粒的ＳＡＯＭ因憎水性和数量众

多而快速在黏土颗粒表面吸附，进而因憎水作用等引

发小颗粒黏土聚集增大，从而导致未改性黏土在藻液

中的粒度分布曲线显著右移（图１）。改性后黏土加

入藻液时，由于ＰＡＣｌ在黏土颗粒表面增加了正电性

中心，除了ＳＡＯＭ的吸附之外，ＰＡＯＭ与黏土颗粒

碰撞后结合效率也得以明显提高，而黏土与ＰＡＯＭ

聚合体的憎水性又进一步提高了ＰＡＣｌ桥连作用，因

此在这些复合作用下体系内产生了更大粒径的聚合

体，从而导致改性黏土的粒度分布曲线不仅主峰右移

更大，而且右侧小峰的粒径更大。

４．３　现有方法下改性黏土粒度特征与除藻效率的相

关性分析

对于不同矿源黏土的粒级分布与其除藻效率的

相关性分析表明：未改性黏土的除藻效率与颗粒的粒

级分布之间没有显著相关性（双样本狋检验，犘＝

０．０５），这与未改性黏土与藻细胞絮凝作用较差的实

际情况相符。如前文所述，未改性黏土在藻液中的颗

粒絮凝聚结并不是以藻细胞参与为主，所形成絮凝体

中缺乏藻细胞的参与（图６ａ），导致其除藻能力普遍较

低（图４）。因此，未改性黏土的粒度分布与变化对于

其去除微藻效率没有指示作用。

在改性黏土中引入ＰＡＣｌ可以增大颗粒粒径，同

时显著提高了其除藻效率，这说明改性黏土絮凝能力

提高有助于除藻能力增强。但改性黏土在藻液中的

颗粒粒级变化与除藻效率之间并不存在显著相关性

（双样本狋检验，犘＝０．０５）；而且沉降动力学实验结果

也表明，改性黏土的除藻效率与颗粒沉降并不是等比

例发生的（图５）：絮凝过程形成的颗粒大、稳定性好、

沉降速率快的絮凝体并没有携带足够比例的赤潮藻

细胞下沉。在絮凝中后期形成的絮凝体虽然个体较

小且沉降速度较慢，但它们对微藻沉降去除的贡献可

能更大，而且当较大粒径黏土颗粒从藻液上层沉降消

除后，藻细胞仍在继续沉降消除中。另外，当改性黏

土中ＰＡＣｌ比例增加时，相应的絮凝体粒径并不是单

调增大的（图２），而去除赤潮藻细胞的效率是持续增

加的（图４ｂ）。因此，现有方法获得的改性黏土粒级

分布还不足以指示其除藻效率。

总之，改性黏土絮凝法消除藻细胞是一个复杂的

多机制过程，在颗粒沉降过程既有改性黏土颗粒之间

的自身絮凝，也有改性黏土与微藻之间的异质颗粒絮

凝，其中后者可能是决定除藻效率的关键过程。但这

部分颗粒在体系内与絮凝形成的大颗粒混杂，易被掩

蔽而不易被直接观测。而且现有絮凝分析方法并没

有针对这部分颗粒进行针对性分析，所获得颗粒形态

学特征与除藻效率之间不具有相关性。因此，现有颗

粒形态分析方法所获得的结果还不能作为改性黏土

施用过程定量调控的依据。

改性黏土法已被证明是具有高效去除赤潮生物

能力、可作为工程化防控赤潮灾害的有效方法。为符

合工程化运行的需要，改性黏土法的发展亟需有效的

施用定量控制指标体系。虽然改性黏土絮凝体的形

态变化在理论上可作为改性黏土用量和用法调控的

依据，但仍需要发展精确有效的颗粒形态观察和分析

方法，特别是构建基于改性黏土去除赤潮生物微观机

制的除藻效率与颗粒形态变化的相关性。

５　结论

（１）改性可以有效调控黏土表面特征，从而影响

其絮凝能力：在去离子水中，少量聚合氯化铝改性剂

就可以反转黏土颗粒的Ｚｅｔａ电位；虽然改性处理对

黏土颗粒在去离子水或海水中的粒级分布影响较小，

但可显著增大其在藻液中的粒径。改性黏土去除微

藻是一个异质颗粒间的多机制吸附、絮凝综合作用结

果，可以形成多种微观结构的絮凝体。

（２）现有测量方法可以有效表征改性处理导致的

黏土颗粒表面特征变化，但由于较大粒径絮凝体对观

测方法的分析结果影响更大，改性黏土的粒径特征与

除藻效率之间没有显著的相关性。因此，现有颗粒形

态特征的分析方法还不能准确地反映改性黏土除藻

效率，亟需发展适用于改性黏土法消除赤潮藻过程的

颗粒形态表征方法。
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