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摘　要　蓝藻水华已成为我国湖库面临的主要环境问题，而利用黏土治理有害藻华技术在我国应用已有十多年的历
史，是国际上公认的最具发展前景的措施之一。通过选用凹凸棒土 (AT)为原材料，聚合氯化铝 (PAC)、聚丙烯酰胺
(PAM)作为改性剂，制备新型复合絮凝材料凹凸棒土-聚合氯化铝-聚丙烯酰胺 (AT-PAC-PAM)。比较不同原料配比条件
下复合絮凝材料的除浊效果，并对絮凝材料改性前后微观形貌、物化性质进行表征分析，然后通过单因素实验对复合
絮凝材料除浊除藻条件进行优化，最后采用电子显微镜观察不同絮凝材料处理藻液所生成的絮体形貌差异。研究结果
表明：AT-PAC-PAM絮凝材料的最佳原料组分质量配比为 m(AT)∶m(PAC)∶m(PAM)=100∶20∶0.2；材料改性后铝离子含
量增加、表面积增加、孔径增大、空隙增多，使得吸附能力增强；在相同实验条件下，AT-PAC-PAM(20%)除浊除藻
效果最优，其最佳条件为 pH =7、复合絮凝材料质量浓度为 60 mg·L−1、藻液初始浊度 50 NTU、慢搅转速 100 r·min−1、
慢搅时间 20 min、沉淀时间 30 min；在对絮体微观观察中发现，复合絮凝材料 AT-PAC-PAM加强了吸附架桥和网捕作
用，使所形成的絮体密集紧实，从而促进藻-土复合絮体的沉降，具有很好的应用前景。
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城市湖泊是城市生态系统的重要组成部分，对人们的娱乐生活、休闲活动等具有重要的作用。然而，随

着经济的高速发展，造成大量污染物进入城市河道以及湖泊，造成城市河湖普遍出现富营养化问题，蓝藻水

华暴发，破坏湖泊生态系统稳定，引起城市景观水体环境恶化[1-3]。有研究[4-6] 表明，水浊度是与湖泊生态系

统健康和提供生态系统服务有关的较重要的水质参数之一。作为城市的重要景观水体，城市河湖存在着大量

悬浮的胶体颗粒，水体浊度较高，使得水体透明度降低，不仅影响城市湖泊生态系统的结构和功能[7-8]，而且

还影响人类的水供应，降低城市湖泊的娱乐价值。目前，针对城市河湖水体高浊/藻问题的解决办法主要有物

理冲稀、絮凝沉降等。其中，絮凝已被归类为快速去除藻类和浊度的最具成本效益和最简单方便的方法[9-11]，

而在絮凝过程中，絮凝剂是至关重要的[12-13]。

自 1990年以来，天然黏土絮凝有害藻华的能力已得到认可，并开始作为一种低成本和环保的材料应用

于工程项目中[14-15]。黏土絮凝是基于水悬浮液中黏土颗粒的物理和化学性质。由于带有不同的表面电荷，黏

土颗粒与其他黏土或非黏土颗粒形成聚集体或絮凝物，从而增加其重量，使这些含有藻类细胞的絮凝物沉入

底部[16]。之后藻类细胞分解释放的营养物质可以被淹没的植被利用，并促进从以有害藻华为主的水域向以植

被为主的水域的转变[17-18]。与成本相对较高且对环境影响较大的化学和生物方法相比，黏土絮凝被认为是最
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有前途和最实用的控制/缓解技术[19]。然而，天然黏土在去除藻类细胞方面效率低下，在仅使用天然黏土进行
絮凝条件下需要高剂量 (0.25~2.5g·L−1)，以实现相对较高的 (>90%)去除效率[20-22]，但黏土的高负荷使用可
能会引起生态问题[23]。因此，为减少黏土的使用，提高有害藻华的去除效率，需要开发不同的改性剂来增加
其比表面积、孔径和表面活性位点等方式，提高其吸附性能[24-25]。

凹凸棒土 (attapulgite，AT)是一种具有层链状结构和纳米棒状晶体形态的天然含水富镁铝硅酸盐黏土矿

物[26]，具有较大的比表面积、丰富的纳米孔道和活性表面基团等特点，因而表现出优异的吸附性、催化性、

离子交换性和化学惰性等诸多特性[27]。由于其独特的层状结构和孔隙，经常被用作环境污染控制和修复的吸

附剂[28]。张红兵等[29] 将壳聚糖改性凹凸棒土作为小球藻的絮凝剂，研究得出在最佳絮凝条件下，对小球藻的

絮凝率可达 88.7%。JIN等[30] 制备了一系列由不同原料配比的阳离子淀粉-凹凸棒土复合混凝剂分别凝固初始

浊度为 80 NTU的高岭土悬浮液和叶绿素 a为 0.25 mg·L−1 的小球藻悬浮液，其最大浊度和叶绿素 a去除率

分别为 92.2% 和 100%。董锐等[31] 选择三元接枝改性壳聚糖与凹凸棒土进行复配，在最佳絮凝条件下对小球

藻去除率可达 98.8%。周庆等[32] 研究采用凹凸棒土与聚合氯化铝 (polyaluminum chloride，PAC)复合改性来

去除藻类，结果表明，改性后絮凝材料对蓝藻的去除率显著高于原料本身和原料直接复配，去除率可达

97.15% 左右。越来越多研究表明，有机和无机改性剂的联合使用能够增强黏土对有害藻华的去除能力[33-35]。

聚丙烯酰胺 (polyacrylamide，PAM)是一种环境友好型的有机高分子絮凝剂，由于支链上的酰胺基对悬浮颗

粒物具有较强的吸附能力、价格便宜等特点，在水处理中得到广泛应用。张雅琪等[34] 使用 PAC-PAM复合

改性粘土去除抑食金球藻，取得了较好去除效果。

针对城市河湖高浊度以及高藻等环境问题，本研究拟利用凹凸棒土为改性材料，通过与聚合氯化铝以及

聚丙烯酰胺进行复配组合，研发出一种可用于城市河湖水体浊度以及藻类去除的复合絮凝材料。同时，将该

复合絮凝材料用于高藻水体除浊除藻实验，探讨单因素对新型复合絮凝材料去除浊度以及藻类的影响，以优

化最佳应用条件。最后，拟通过研究电子显微镜下观察到的藻细胞形态以及投加不同复合絮凝材料所形成的

絮体形貌差异，结合改性材料前后的理化性质，探究该复合絮凝材料的除浊除藻机理。

 1    材料与方法

 1.1    实验药剂与仪器

主要药剂：凹凸棒土 (大于 100目，江苏盱眙)；高岭土 (CP，国药基团化学试剂有限公司)；聚合氯化
铝 (AR，天津鼎盛鑫有限公司)；聚丙烯酰胺 (平均分子质量:1 000万，AR，国药基团化学试剂有限公司)。

主要仪器：紫外分光光度计 (UV-2 550，岛津)、扫描电子显微镜 (Sirion200，美国 FE电子光学公司)、
比表面积测试仪 (ASAP2020，美国 Micromeritics公司)、X射线衍射仪 (X`Pert MPD，荷兰 Nalytical公
司)、电感耦合等离子体发射光谱仪 (Prodigy7，美国 Teledyne Leeman Labs公司)、电感耦合等离子体质谱
仪 (ICP-MS2000，美国安捷伦公司)、傅里叶变换红外光谱仪 (iS50，美国 Nigolet公司)。
 1.2    复合絮凝材料制备

称取若干份质量为 5 g的 AT置于不同的 500 mL烧杯中，分别称取 PAC、PAM、PAC和 PAM，使
得的 PAC质量 (以 Al2O3 计)为 AT质量的 4%、5%、6%、8%、10%、20% 和 30%，PAM的质量为 0.1%~
0.5%，将 PAC、PAM依次加入不同的烧杯中，分别量取一定量的去离子水使其搅拌溶解，最后再将溶解的
PAC、PAM倒入含 AT的烧杯中，搅拌混匀。静置 30 min后，放入恒温干燥箱中，在 65 ℃ 条件下烘至恒
重，取出静置冷却，即制备出不同原料配比的 AT-PAC、AT-PAM、AT-PAC-PAM复合絮凝材料，研磨以
备后续材料表征和絮凝实验。

 1.3    絮凝实验

使用磁力搅拌器在室温条件下对模拟水体 (浊度为 30 NTU的高岭土悬浊液、不同浊度的藻液)进行絮

凝实验。量取 1 L模拟水体于 2 L的烧杯中，调节 pH，加入一定质量的复合絮凝材料，使用磁力搅拌器以

300 r·min−1 快速搅拌 2 min，并以 100 r·min−1 慢速搅拌 25 min，移除搅拌器后静置沉降 30 min，等待絮凝

物完全沉降，用移液管取液面以下约 2 cm处的上覆水[36]，测定水样浊度和叶绿素 a。研究了 pH、复合絮凝

材料投加量、藻液初始浊度、慢搅转速、慢搅时间、静置时间对浊度和藻类去除的影响，以优化实验条件。
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 1.4    分析方法

1)浊度测定法。藻液和悬浮颗粒物的吸光度大小可以间接反应藻细胞生物量和悬浮颗粒物数量。紫外分
光光度计操作简单，响应时间短，当波长在 680 nm时，对藻类和浊度的吸收系数最大，具有最好的灵敏度
和准确性。所以，本研究使用波长为 680 nm时的吸光度作为测定水体浊度。

2)叶绿素 a测定法。用量筒量取待测藻液 100 mL，用 0.45 μm微孔滤膜进行抽滤，将抽滤后的滤膜用
滤纸吸干表面水分并剪切成长条后放入 15 mL离心管中，放置于−20 ℃ 条件下冷藏 24 h，在室温下融化后
加入 10 mL 90% 丙酮溶液，用铝箔包好，放置于 4 ℃ 避光浸泡提取 12 h，在浸泡过程中要颠倒摇匀
2~3次。样品取出后，经离心机4 000 r·min−1 离心10 min，取上清液于分光光度计分别读取630、645、663、750 nm
波长的吸光度。

试样中叶绿素 a的质量浓度按照式 (1)进行计算；样品中叶绿素 a的质量浓度按照式 (2)进行计算。

ρ1= 11.85× (A664−A750)−1.54× (A647−A750)−0.08× (A630−A750) (1)

式中：ρ1 为试样中叶绿素 a的质量浓度，mg·L−1；A630、A647、A664、A750 依次为试样在 630、645、663、
750 nm波长下的吸光度值。

ρ = (ρ1V1)/V (2)

式中：ρ为样品中叶绿素 a的质量浓度，μg·L−1；ρ1 为试样中叶绿素 a的质量浓度，mg·L−1；V1 为试样的定
容体积，mL；V为取样体积，L。

3)材料表征。利用电感耦合等离子体质谱 (ICP)和 BET比表面积测试 (BET)对不同复合絮凝材料进行
表征，探究 AT及其复合改性材料的元素含量、比表面积和孔径大小等指标。为了更好的了解絮凝材料的化
学键和官能团信息，使用傅里叶变换红外光谱 (FTIR)对 AT及复合改性材料进行分析，扫描范围为 500~
4 500 cm−1，以研究复合材料的结构特征。最后在扫描电镜 (SEM)下直接观察 AT及复合改性材料的表面形
貌，进一步了解改性前后材料的表面特征。

4)絮体微观结构检测。使用正置式显微镜检测不同材料絮凝藻类沉降后絮体的微观结构，用胶头吸管缓
慢吸取稀释后藻液以及烧杯底部沉降絮体，避免破坏絮体结构。将吸取的藻液或絮体放置于洁净干燥的载玻
片上，将一片干净的盖玻片倾斜 30°~45°缓慢下压排除气泡，使用吸水纸将盖玻片边缘水分吸干，放置在显
微镜下观测藻细胞形态及分布情况以及不同絮凝材料絮凝后絮体的结构差异。

 2    结果与讨论

 2.1    复合絮凝材料最佳原料组分配比确定

为了对比研究 PAC和 PAM在不同配比情况下对水体浊度去除效果的影响，通过加入质量浓度为
20 mg·L−1、不同比例的 PAC-PAM到浊度为 30 NTU的高岭土悬浊液中进行除浊实验，其中 PAC与
PAM的质量比分别为 5∶1、10∶1、20∶1、30∶1、50∶1和 100∶1。如图 1所示，随着 PAC与 PAM的质量
比从 5∶1增加 100∶1，水体的浊度去除率由 80.69% 增加到 97.67%，说明当 PAM相对用量越少，对浊度的

去除效果反而越好，原因可能是由于 PAM相对用
量越多时，对悬浮颗粒物或胶体表面的排斥作用越
大，从而对悬浮颗粒物的絮凝和沉降也有一定的影
响。此外，当 PAC、PAM的质量比为 100∶1时
相比较于 5∶1时浊度去除效果提高了 15%，说明
PAM的少量添加就可以对 PAC起到较好的助凝
效果并有效的减少 PAC的使用量，降低过量的
PAC对水体的二次污染，因此，本实验选用最佳
质量比 PAC∶PAM=100∶1。

为了探究复合絮凝材料 AT-PAC、AT-PAC-
PAM的最佳原料组分配比，分别使用不同
PAC质量比 (其中 PAC质量为 AT质量的 4%、
5%、6%、8%、10%、20、30%)的复合絮凝材料

 

图 1    不同比例 PAC、PAM对水体浊度的去除效果

Fig. 1    Removal effect of water turbidity by PAC and PAM
with different proportions
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AT-PAC、AT-PAC-PAM(其中 PAC与 PAM质量
比为 100∶1)对浊度为 30 NTU的高岭土悬浊液进
行除浊实验，其中投加的复合絮凝材料质量浓度均
为 20 mg·L−1，实验结果如图 2所示。可见，在相
同实验条件下，随着 PAC质量比从 4% 不断增加
至 30% 时，AT-PAC、AT-PAC-PAM复合絮凝材
料的浊度去除率均先增加，然后逐渐趋于稳定，除
浊率分别从 47.19%、 60.33% 升高至 91.06%、
95.18%，说明增加适量的 PAC浓度可以有效增强
絮凝材料的浊度去除效率。在相同 PAC质量比条
件下，AT-PAC-PAM复合絮凝材料的浊度去除率
均高于 AT-PAC复合絮凝材料，说明 AT-PAC-
PAM复合絮凝材料除浊性能要优于 AT-PAC复合
絮凝材料。此外，在实验过程中发现，复合絮凝材料 AT-PAC-PAM絮凝速度较快，并且可以在短时间内形
成较大的絮体，静置一段时间后也没有上浮，稳定性较强。由于 AT-PAC-PAM复合絮凝材料中 PAC质量
比 20% 与 PAC质量比 30% 的浊度去除率几乎相等，但却大大减少了 PAC、PAM的用量，降低了水体二次
污染风险。因此，本实验同时选用复合絮凝材料 AT-PAC-PAM(20%、30%)(其中 PAC质量比分别为 20%、
30%，PAC与 PAM质量比为 100∶1)进行实验。

 2.2    材料表征及分析

为了探究 AT及其复合絮凝材料的元素含量、比表面积和孔径大小等指标，利用 ICP和 BET对不同材
料进行表征，测定结果如表 1所示。AT中含有 Cu、Na、K、Ca、Mg、Al、Fe等元素，其中 Ca、Mg、
Al是 AT的主要元素，Ca、Mg离子在一定程度上能促进表面电中和作用减少混凝剂的使用。复合絮凝材料
AT-PAC (20%)、AT-PAC-PAM (20%)中的Al含量相对于天然凹凸棒土分别增加了 32 mg·g−1 和 23.71 mg·g−1；
比表面积均有所增加，分别由 61.72 m2·g−1 升高至 73.38 m2·g−1 和 92.20 m2·g−1；材料孔径均增大，相对于
AT孔径 (3.41 nm)分别增加了 30.49 nm和 34.39 nm。因此，可能是由于改性后铝离子含量增加、表面积增
加、材料孔径增大，所以复合絮凝材料表现出较好絮凝效果。

由于不同原料组分配比的复合絮凝材料宏观
表现差异不大，为了更好的了解材料的化学键和官
能团信息，在 500~4  500  cm−1 内进行 FTIR测
试，结果如图 3所示。天然凹凸棒土在 848.5 cm−1

处出现 Si—O的对称伸缩振动吸收峰，982.6 cm−1

为 Si—O伸缩振动峰 [37]，1  675  cm−1 属于水的
—OH弯曲振动峰[38]，3 419.2 cm−1 和 3 552.2 cm−1

分别归属于沸石水和配位水，3 620.3 cm−1 处的吸
收峰属于八面体配位键和Mg、Fe等金属阳离子相
连的羟基伸缩振动峰[39]。AT-PAC(20%)的红外图
谱在 3  428  cm−1 处的—OH伸缩振动峰，是由
PAC中与铝离子相连的-OH和材料中水分子中

 

表 1  凹凸棒土及复合絮凝材料的理化性质

Table 1  Physical and chemical properties of attapulgite and composite flocculation materials

絮凝材料
La/

(mg·g−1)
Al/

(mg·g−1)
Ca/

(mg·g−1)
Fe/

(mg·g−1)
K/

(mg·g−1)
Mg/

(mg·g−1)
P/

(mg·g−1)
Cu/

(mg·g−1)
Na/

(mg·g−1)
BET/
(m2·g−1)

孔径/
nm

AT 0.03 47.91 40.32 33.92 8.20 56.24 0.80 0.02 2.15 61.72 3.41

AT-PAC(20%) 0.10 79.91 26.28 20.92 4.38 38.15 0.40 0.03 2.20 73.38 33.90

AT-PAC-PAM(20%) 0.45 71.62 26.09 23.28 4.85 37.94 0.42 0.04 4.41 92.20 37.80

 

图 2    不同复配比例复合絮凝材料对水中浊度的去除效果

Fig. 2    Removal effect of water turbidity by composite
flocculation materials with different compound ratios

 

图 3    凹凸棒土及复合絮凝材料红外光谱图

Fig. 3    Infrared spectra of attapulgite and composite
flocculation material
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—OH基团伸缩振动形成，峰面积较大说明材料中含有较多的—OH基团。在 1 631 cm−1 处的吸收峰是水分
子边角振动吸收峰，属于 PAC的特征吸收峰[40]，说明 PAC和 AT成功复配。与 AT-PAC(20%)相比，AT-
PAC-PAM(20%)峰面积较大，在 2  729  cm−1 处出现了—CH2—特征吸收峰，在 1  019  cm−1 处出现了
Si—O—C振动峰，说明 AT和 PAM发生了接枝共聚反应[41]。

为了进一步了解改性前后材料的表面特征，对原料 AT及复合絮凝材料进行 SEM表征，结果如图 4所
示。由图 4可以看出，天然凹凸棒土呈现出由单体棒状单晶体聚集而成的聚集体，层片状结构不明显，经过
复合改性后，从棒晶结构变为扁平状。其中 AT-PAC-PAM(20%)表面呈层片状结构，排列规则，且存在较
多孔隙，可能是复合絮凝材料表现出较好絮凝效果的原因之一。

 2.3    絮凝效果的影响因素研究

1) pH对絮凝效果的影响。水体 pH对絮凝剂的作用和影响是比较明显的，pH决定了铝盐絮凝剂的存在

状态，从而影响 Zeta电位和絮体的形成。每种絮凝剂都有其特定的 pH适用范围，在此范围外，絮凝剂不仅

无法起到正常的絮凝作用，反而可能会造成二次污染，因此水体 pH对絮凝剂的性能和絮凝效果有重要的

影响。

利用浓度为 0.1 mol·L−1 HCl 和 0.1 mol·L−1 NaOH调节浊度为 30 NTU藻液的 pH分别为 3、5、7、
8、9和 11，考察在不同 pH条件下，复合絮凝材料对其浊度、叶绿素 a的去除效果，从而确定复合絮凝材

料适用的水样 pH范围。如图 5所示，随着水样 pH从 3增加到 11，浊度和叶绿素 a去除率均呈现出先增加

再趋于稳定，最后逐渐下降的趋势，即 AT-PAC(20%、30%)、AT-PAC-PAM(20%、30%)在 pH=7时浊度

去除率达到最优，分别为 98.40%、90.7%、99.54%、95.38%；叶绿素 a去除率在 pH=5时达到最优，分别

为 93.30%、90.73%、96.27%、93.20%。综上所述，四种复合絮凝材料在水样呈现出中性及弱酸性条件下分

别对浊度、藻类的去除效果显著提高。原因可能是当水样 pH较低时，水样中的 H+会抑制复合絮凝剂中

PAC的水解，此时絮凝体系中的电中和及双电层吸附作用较弱，悬浮颗粒物和藻细胞难以脱稳絮凝，所以使

得絮凝效果不佳。当水体 pH呈现弱酸性和中性时，溶液中 OH−相较于强酸性条件下增多，使得复合絮凝剂

中 PAC更易于发生水解，随着絮凝剂中金属离子的水解产物单核及多核羟基络合物增加，更易于和水中带

有负电的藻细胞和悬浮颗粒物等发生电中和、吸附架桥形成絮体，使得絮凝效果达到最优，并且随着絮体的

增加、絮体表面积的增大以及网捕卷扫的作用，使悬浮颗粒物通过吸附共沉淀作用去除[42]。但当水样 pH过

高时，溶液中的 OH−会与悬浮颗粒物、藻细胞发生竞争性吸附，从而使得高分子链上的吸附电位会被更多的

OH−取代并生成沉淀，即复合絮凝剂中 PAC水解产物发生改变[43]，铝的形态由正电多核络合物转化为

Al(OH)3 凝胶或 Al(OH)4−负离子，造成电中和作用减弱，从而浊度和藻类的去除效果变差[44]。

2)投加量对絮凝效果的影响。絮凝剂投加量是影响絮凝性能的重要参数。为了确定复合絮凝材料最佳投

 

图 4    不同絮凝材料的扫描电镜图

Fig. 4    SEM images of different flocculation materials
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加量，分别称取质量浓度为 5、10、20、50、60、100 mg·L−1 AT-PAC(20%、30%)和 AT-PAC-PAM(20%、
30%)进行絮凝藻液实验。由图 6可见，浊度和叶绿素 a的去除率随着絮凝剂投加量从 5 mg·L−1 增加到
100 mg·L−1 均呈现出先增加、后逐渐下降的趋势。4种复合絮凝剂在同一投加量条件下除浊除藻效果大不相
同[45]，均是AT-PAC-PAM(20%)>AT-PAC(20%)>AT-PAC-PAM(30%)>AT-PAC(30%)。其中AT-PAC(20%)、
AT-PAC(30%)、AT-PAC-PAM(20%)在投加量为 20 mg·L−1 时浊度去除效果达到最优，浊度去除率分别为
97.64%、95.42%、98.87%；而 AT-PAC-PAM(30%)浊度去除的最佳投加量为 60  mg·L−1，去除率为
97.24%；当复合絮凝材料投加量为 50 mg·L−1 时，AT-PAC(20%，30%)、AT-PAC-PAM(20%，30%)的叶
绿素 a去除率均达到最高，依次为 96.79%、93.69%、97.74%、94.87%。原因是当絮凝剂投加量过小，水解
所形成的胶体分子无法完全脱离稳态形成团状絮体或絮体很小，密度和水接近而难以沉降，从而使得絮凝效
果无法达到预期要求；随着投加量的不断增加，胶体离子形成絮体而沉降，藻细胞所带负电荷逐渐被水解产
物的正电荷中和从而趋向等电点，藻细胞的可凝聚性增大，容易聚集长大而沉降；而当絮凝剂投加量过多
时，絮凝剂分子链上正电荷密集，与水中的负电荷静电吸引，发生电中和作用后，局部正电荷过剩，使得水
样中 ξ电位 (荷电的胶粒与分散介质间的电位差)由负转正，此时藻细胞会受范德华力的作用与絮凝剂产生的
带正电的胶体粒子相互排斥，阻碍了进一步的吸附架桥作用，从而发生再稳现象，导致絮凝效果相较于最佳
投加量时有所下降。

 

图 5    藻液 pH对絮凝效果的影响

Fig. 5    Effect of algae solution pH on flocculation effect

 

图 6    复合絮凝剂投加量对絮凝效果的影响

Fig. 6    Effect of compound flocculants dosage on flocculation effect
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3)藻液初始浊度对絮凝效果的影响。将藻液原水分别配置成浊度为 5、10、20、50、100、150 NTU左
右的模拟藻液，考察浊度去除率以及叶绿素 a去除率随藻液初始浊度值的变化，从而确定复合絮凝材料适用
的藻液初始浊度范围。由图 7可看出，随着藻液初始浊度的不断增大，AT-PAC-PAM(20%)的除浊除藻效果
都优于其他 3种复合絮凝材料，对浊度的去除率可达 96.66%，叶绿素 a去除率可达 96.94%。由于 PAC、
PAM两者复配时不仅发挥了 PAC的吸附电中和作用，而且又充分利用了 PAM的吸附架桥、大分子链缠绕
作用，使得絮凝剂表面所带的正电荷增加，提高了静电吸附能力，同时也增大了水解产物的体积以及分子链
的支化度，增强了吸附架桥能力，以高分子聚合物为链接，可架桥形成更多更大的絮体[46-47]。
 
 

图 7    藻液初始浊度对絮凝效果的影响

Fig. 7    Effect of initial turbidity of algal liquid on flocculation effect
 

当藻液初始浊度由 5 NTU增加到 100 NTU时，复合絮凝材料 AT-PAC-PAM(20%)、AT-PAC(20%)的
浊度去除率逐渐升高，然后呈现逐渐下降的趋势；复合絮凝材料 AT-PAC-PAM(30%)、AT-PAC(30%)的浊
度去除率随着藻液初始浊度从 5 NTU增加到 50 NTU而逐渐升高，随着藻液初始浊度从 50 NTU增加到 150
NTU而逐渐降低；4种复合絮凝剂 AT-PAC(20%、30%)、AT-PAC-PAM(20%、30%)的叶绿素 a去除率均
呈现先增加后降低的趋势，且都在藻液初始浊度为 50 NTU时达到最佳，叶绿素 a去除率依次为 94.2%、
85.40%、96.94%、90.71%。其原因是当藻液初始浊度较低时，悬浮颗粒物和藻细胞较少，絮凝材料表面有
充足的吸附位点可以与悬浮颗粒物和藻细胞结合，从而可以提高絮凝材料对藻液的除浊除藻效果。但随着藻
液浊度的持续增加，絮凝材料表面的吸附位点被不断被占据，当吸附位点被悬浮颗粒物和藻细胞完全占据并
覆盖后，就会影响胶体颗粒之间的吸附架桥作用，从而出现再稳的现象[48]。如果再继续增加藻液的初始浊度
而絮凝材料的剂量一定时，由于絮凝所形成的絮体数量不变，絮体的比表面积没有增加，悬浮颗粒物和藻细
胞却不断增加，这样反而会导致絮凝材料的除浊除藻效果降低。

4)慢搅转速对絮凝效果的影响。一般在加入絮凝剂后，为了增加颗粒之间的碰撞频率、颗粒与絮凝剂的
接触机会，往往要对其进行搅拌处理。其中快速搅拌有助于碰撞吸附，慢速搅拌有利于形成大颗粒而易于沉
淀，因此通常采取先快后慢的搅拌方式，这样更加有利于絮凝剂的分散以及絮体的成长和沉淀。本实验通过
改变慢搅转速来研究最佳慢速搅拌强度，分别调节慢搅转速为 100、110、120、130、140、150 r·min−1。如
图 8所示，慢搅转速会对浊度及叶绿素 a去除率产生显著影响。复合絮凝材料 AT-PAC-PAM(20%)除浊除
藻效果始终明显优于其他 3种复合絮凝材料，并且随着慢搅转速的不断升高，其浊度去除率和叶绿素 a去除
率分别维持在 92.93%~97.86% 和 93.89%~96.26%，均处于较高的去除效率，说明该絮凝材料所形成的絮体
稳定性能较好。随着慢搅转速从 100 r·min−1 不断升高到 150 r·min−1，反而导致浊度以及叶绿素 a去除率呈
现出相反的趋势，4种复合絮凝材料 AT-PAC(20%、30%)、AT-PAC-PAM(20%、30%)的浊度去除率分别
从 97.16%、92.42%、97.87%、93.37% 不断降低至 89.20%、83.20%、92.93%、85.60%。其原因可能是由
于慢搅转速过快，导致已经絮凝形成的大颗粒的絮团在搅拌产生的剪切力作用下被搅碎，变成不能沉淀的微
小颗粒，且难以重新组合，从而降低絮凝效果，所以使得降低对浊度、叶绿素 a的去除率。 
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图 8    慢搅转速对絮凝效果的影响

Fig. 8    Effect of slow stirring speed on flocculation effect
 

5)慢搅时间对絮凝效果的影响。通过设置不同的慢搅时间 5、10、20、30、40、50 min进行絮凝实
验，从而确定复合絮凝材料最佳的慢搅时间范围。实验结果如图 9所示，随着慢搅时间的不断增大，浊度以
及叶绿素 a去除率呈现先增加后降低的趋势，四种复合絮凝材料 AT-PAC(20%、30%)、AT-PAC-
PAM(20%、30%)均在慢搅时间 20 min时，除浊除藻效果达到最优，浊度去除率分别为 93.61%、91.13%、
96.96%、92.91%；叶绿素 a去除率分别为 96.01%、93.01%、97.44%、94.66%。在慢搅转速一定的情况
下，絮凝效果由搅拌时间决定。当慢搅时间太短 (小于 20 min)，由于絮凝剂与水样混合的不够均匀以及扩散
不彻底、不利于相互间的协调作用，絮体还未能对水中颗粒物进行进一步的吸附就已经沉降，使得絮凝剂无
法得到充分利用，从而导致絮凝效果较差；当体系处于慢搅时，随着搅拌时间不断增加，搅拌速率较低，剪
切力小，增加了复合絮凝材料与藻细胞、悬浮颗粒物碰撞的机会，且已形成的絮凝体继续吸引其他未被絮凝
的藻细胞、悬浮颗粒物形成更大的絮凝体，从而不断絮凝沉降；但是慢搅时间过长会打破已经形成的絮体，
从而导致无法形成可以沉淀的絮体，影响絮凝剂吸附和卷扫捕集作用，使得絮凝效果反而下降。
 
 

图 9    慢搅时间对絮凝效果的影响

Fig. 9    Effect of slow stirring time on flocculation effect
 

6)沉淀时间对絮凝效果的影响。通过设置不同的静置沉降时间 5、10、20、30、40、60 min，从而确定

复合絮凝材料最佳的沉淀时间范围。由图 10可知，随着沉淀时间不断增加，絮体逐渐沉降，浊度去除率、

叶绿素 a去除率均呈现先增加后平稳的趋势，且四种复合絮凝材料 AT-PAC(20%、30%)、AT-PAC-
PAM(20%、30%)均在沉淀时间 30 min后浊度去除率、叶绿素 a去除率基本维持稳定。由于絮凝沉淀时间
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太短 (小于 30 min)，絮凝后所形成的絮体还没有聚集成团下沉，没有沉淀完全，导致絮凝效果不佳，从而使
得对浊度和叶绿素 a去除效果不佳。此外，絮凝剂以及部分的絮体没有得到充分延展，悬浮颗粒物和藻细胞
也远远没有达到吸附饱和状态，这也是沉淀时间过短导致絮凝效果不佳的原因之一。
 
 

图 10    沉淀时间对絮凝效果的影响

Fig. 10    Effect of precipitation time on flocculation effect
 

 2.4    絮体微观观察

图 11为在显微镜下观察到的藻细胞形态及分布情况以及投加不同絮凝材料后絮凝沉降的絮体形貌差
异。如图 11(a)所示，在未添加任何絮凝剂条件下，自然条件下的藻细胞呈现出均匀分散、稳定的状态。
图 11(b)显示仅添加凹凸棒土后藻细胞开始凝聚，但只是形成了较为密集的藻细胞团，并没有形成较为稳定
的絮体结构。图 11(c)显示单独使用 PAC絮凝藻液，所形成的絮凝体较为疏松。图 11(d)同时添加 PAC和
PAM材料絮凝后，藻细胞凝聚在一起形成明显的细胞团颗粒，但是絮体结构松散，没有形成密集紧实的絮
体。图 11(e)中将 PAM替换成凹凸棒土，形成了矾花的絮体颗粒。由图 11(f)可见，相比较于絮凝剂 PAC-
PAM，在复合絮凝剂 AT-PAC-PAM中，随着凹凸棒土的加入可增加絮体密实度且减少絮体体积，并且网捕
 

图 11    原始藻类及投加不同复合絮凝材料后絮体的显微镜观察照片

Fig. 11    Microscopic observation of primitive algae and flocs after adding different composite flocculation materials
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卷积了周围大量的微小絮体，并使絮体分布更均匀；PAC的投加，水解产生阳离子高聚物，在吸附架桥、网
捕作用等多种特性的共同作用下，促进藻-土复合絮体的沉降；PAM的添加增强了吸附架桥能力，更有利于
絮体的生成和稳定。可以观察到藻细胞在凝聚过程中始终保持完整的球状形态，说明复合絮凝材料凝聚除藻
过程未使藻细胞破裂，因而不会像化学杀藻剂那样促使藻细胞内藻毒素的释放，造成水体藻毒素增大的
现象。

 3    结论

1) AT-PAC-PAM材料的最佳组分质量配比为 m(AT)∶m(PAC)∶m(PAM) = 100∶20∶0.2。
2)材料改性后铝离子含量增加、表面积增加、孔径增大。红外表征结果显示改性后在 1 631 cm−1 出现

PAC的特征吸收峰，即 PAC和 AT成功复配；在 1 019 cm−1 处出现了 Si—O—C振动峰，说明 AT和 PAM
发生了接枝共聚反应；SEM表征结果表明 AT-PAC-PAM材料为规则的层片状结构，表面存在较多孔隙。

3)藻液初始浊度以及 pH对除浊除藻的影响相比较于其他因素较大。絮凝材料 AT-PAC-PAM(20%)除
浊除藻最佳条件为 pH=7、复合絮凝材料浓度为 60 mg·L−1、藻液初始浊度 50 NTU、慢搅速度 100 r·min−1、
慢搅时间 20 min、沉淀时间 30 min。

4)复合絮凝剂 AT-PAC-PAM的絮凝机理为，凹凸棒土的加入可增加絮体密实度，从而减少絮体体积，
并且网捕卷积周围大量的微小絮体，并使絮体分布更均匀；同时由于 PAC的投加，水解产生铝离子高聚
物，在吸附架桥、网捕作用等多种特性的共同作用下，促进藻-土复合絮体的沉降；PAM的添加增强了吸附
架桥能力，更有利于絮体的生成和稳定。
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Preparation  of  polyaluminium  chloride/polyacrylamide  composite-modified
attapulgite flocculation material and its removal effect of turbidity and algae

SHENG Weijia1, WANG Weizhen1, ZHANG Jinhua1,2,*, YIN Hongbin3,4,*
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2.  Key  Laboratory  of  Chemical  Pollution  Control  and  Resource  Utilization  in  Jiangsu  Province,  Nanjing  210094,  China;
3.  Nanjing  Institute  of  Geography  and  Limnology,  Chinese  Academy  of  Sciences,  Nanjing  210008,  China;  4.  University  of
Chinese Academy of Sciences, Nanjing 211135, China

Abstract    Cyanobacterial blooms have become the main environmental problems faced by lakes and reservoirs
in our country, and the technology of using clay to control harmful algal blooms has been used for more than ten
years, which is internationally recognized as one of the most promising measures. A new composite flocculation
material,  attapulgite-polyaluminum  chloride  -polyacrylamide  (AT-PAC-PAM),  was  prepared  by  selecting
attapulgite (AT) as the raw material and polyaluminum chloride (PAC) and polyacrylamide (PAM) as modifiers.
The  turbidity  removal  effects  of  the  composite  flocculation  materials  with  different  raw  material  ratios  were
compared, the microscopic morphology and physical and chemical properties of the flocculating materials were
also  characterized  before  and  after  modification.  Then,  the  turbidity  and  algae  removal  conditions  of  the
composite  flocculation  materials  were  optimized  through  single-factor  experiments,  and  finally,  electron
microscopy  was  used  to  observe  the  differences  in  the  morphology  of  the  flocs  produced  by  different
flocculating  materials  treating  algal  solutions.  The  results  showed  that  the  optimum  ratio  of
m(AT):m(PAC):m(PAM) was 100:20:0.2 for the AT-PAC-PAM flocculation materials; the modification of the
materials  increased  the  aluminium  ion  content,  the  surface  area,  the  void  space  and  the  pore  size,  which
enhanced the adsorption capacity. Under the same experimental conditions, AT-PAC-PAM (20%) had the most
remove  effects  of  turbidity  and  algae.  The  optimal  conditions  were  following:  pH7,  composite  flocculating
material mass concentration of 60 mg·L−1, and the initial turbidity of the algae liquid of 50 NTU, slow stirring
speed  of  100  r·min−1,  20  min  slow  stirring  and  30  min  settling.  It  was  found  that  the  composite  flocculation
material AT-PAC-PAM enhanced the adsorption bridging and net trapping effects, resulting in the formation of
dense  and  compact  flocs,  thus  promoting  the  settlement  of  algae-soil  composite  flocs,  which  has  good
application prospects.
Keywords    turbidity and algae removal; optimum ratio; material characterization; influencing factors; flocs
morphology
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