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一种提高粘土矿物去除赤潮生物

能力的新方法
`

俞志明 邹景忠 马锡年
(中国科学院海洋研究所

, 青岛 2 6 6 0 7 1)

提要 在研究粘土颗粒与赤潮生物絮凝作用的基础上
,

建立了粘土表面改性对其絮凝

作用影响的理论模型
,

认为改变粘土颗粒的表面性质是提高其去除赤潮生物能力的主要途径
,

提出在粘土中引入 P A C s (聚经基氯化铝 )的改性方法
。
结果表明

,
对于微型原甲藻 ( rP

口 r o -

` 。 。 r , , 。 i。 汤
, . ) 体系

,

粘土中引入微量 P A C s 后
,

其去除率达 90 肠 以上的高岭土用量由

原来的 2 9 / L 降至 0
.

1 9 / L
,

去除效率提高近 20 倍
。

考察了 P A C s 分子量对其促进粘土矿

物去除赤潮生物作用的影响
,

发现不同制备条件的 P A C s 其促进作用亦不相同
,

得到了最佳

性能的 P A C so

关键词 粘土矿物 治理赤潮 新方法 聚经基氯化铝

赤潮是一种全球性的海洋灾害
,

用粘土矿物去除赤潮生物是目前 国际上治理赤潮的

常用方法 ( s ih or t a
,

1 9 8 9 o) 但是
,

如何提高粘土矿物去除赤潮生物的能力
,

减少粘土的

用量
,

一直是该方法存在的主要问题 (俞志明等
, 1 9 9 3 )

。

作者曾分别考察了粘土矿物对中

国沿海主要赤潮生物种的去除能力
,

并从理论上提出了增加粘土颗粒与生物细胞间絮凝

作用的途径和方法
卫,。

本文在此基础上
,

提出引人 P A C S
,

改变粘土表面性质的新方法
,

建

立了粘土表面改性对其絮凝作用影响的理论模型
,

研究了 P A C S (聚经基氯化铝 )对粘土

去除赤潮生物的促进作用
,

为治理赤潮提供了一个新的
,

高效的粘土体系
。

1 理论模型

粘土颗粒表面轻基具有两性性质
,

在水溶液中有以下反应
:

二 s一 o H才
一

二 s一 O H + +H 乡f丫 (l )

三 s一 O H

一
二 s一 O 一

十 +H , 犷
.

盯 (l )I
忆

, 犷浮
,

J f
匕

才 分别为表面轻基解离常数
。

若只考虑表面反应的化学作用和库仑作用
,

则反应 自由能 △G 可表达为
:

△ ` ~ △G
t , 。 . + △ G

` 。 . ,
( l )

根据公式 ( 1 )
,

反应 ( l)
,

( H ) 可分别表示为
:
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式中
, 甲 为表面电位 ; F 为法拉弟常数 ; R 为气体常数 ; T 为绝对温度 ; { } 为表面官能团

浓度
。
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在粘土溶液中加人带有 + Z 电荷的大分子 M+Z
,

与表面经基的主要反应有 :

三 S一 O 一 十 M
Z

仪
井色三 S一 O M

Z一 l
乡f

,

l

2 “ S一 O 一

十 M
Z十二

= 尧 (三 S一 0 )
Z

M
Z 一 2
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+ M
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( = S一 0 )
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假设上述表面存在形式处于 同一电位上
,

根据 ( l) 式同理可得 :

.

夕f
, 2

`

夕犷 ( i 十 11)
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忽略溶液中其他 电解质的表面配位作用
,

并假设其表面电荷主要由表面轻基产生
,

则

其表面电荷密度 。 可表达为
:

、 ,Z、 J产ú、夕ùÙ了、了̀
`一 s

一
H ; ,一 `一 s一 0 一 , +

急
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`
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。 与 甲有以下关系
: , 一粤

。

产 C

式中
, A 为颗粒的总表面积 ( m

Z

/ L ) ; C 为表面 电容
。

表面总官能团浓度 S : 可表达为
:

sr 一 {二 S一 O H抖 + {三 S一 O H } 十 {三 S一 O 一

} 十

大分子 M+z 的总浓度为 :

艺 i { ( 三 S一 O )
`M

z 一 `
} ( 7 )

c , 一 [M Z+ ] + 艺 { (三 S一 o )
` M z一 `

} ( 8 )
` = 1

根据上述模型
,

粘土颗粒表面电位 甲与 M+z 总吸附浓度 C 的关系如图 1所 示 (实

线 )
。

该关系表明
,

粘土颗粒的表面电位变化与 M+Z 有关
:

1) M +Z 的吸附能力越强
、

吸

附量越大
,

粘土颗粒表面向正电性变化越大
,

由负到正并逐渐增强 ; 2) 2 值越高
,

改变相

同 △沪 值所需 C 越小
,

上述过程越快
.

根据另文
二,的讨论

,

粘土颗粒与生物细胞间的静电作用可表达为
:

V R 丛粤共牛呼立 }
份火 T口 , ~ r b /

、

2中
。
中 ,

中己十 卯愁

1。 {上土竺匹二鱼
。
立l
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) ]

+ ,。 〔 l

一。 (一 2· 110 )〕}
由此得到在粘土体系中引人大分子 M+z 对 V : 的影响 (图 l 中虚线所示 ) :

( 9 )

由于细

l ) 同 2 2 6页脚注 1 )
。



海 洋 与 湖 沼 2 5 卷

洲洲

, 一 0
.

2

卜。 4

图 1

F 19
.

1

第二组分 M
“ 十
的浓度对粘土表面电位 , 和粘土颗粒

一

赤潮

生物静电相互作用 V :
的影响的理论模拟曲线

T h e t h e o r e t i e a l a n a l o g e u r v e s t h a t t h e e o n e e n t r a t i o n o f t h e

s e e o n d c o m p o n e n t M z+ a f f e c t i n g e l a y s u r f a e e p o t e n t i a l , a n d e l e e t r o -

5 t a t i e i n t e r a e t i o n V R b e tw e e n c l a y p a r t i e l e a n d r e d t i d e o r g a n i s m
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·
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·
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·
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e m
,
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,

/ g ; T 二 2 9 8 ; p H = 8
.

2 ; S r
= 76 0卜m o l / g ; 左

一 ,

“ 3
·

3 5 x

10 一` 卜m , r 。 “ 3 5卜m , r , = 5 0卜m ; 卯
。
= 一 0

.

2 7 8 V ; H
。
“ 1

.

2 7又 10
一 3

林m
。

胞表面带负 电
,

粘土颗粒与生物细胞间的静 电排斥作用随着 M+Z 的加人逐渐减弱
,

并可

转变成吸引作用
。

该转变过程的强弱与表面 甲的改变完全一致
。

由上述理论模型分析可以得出以下结论 ; 粘土体系中引人大分子 M +Z 可以增加和

促进粘土与赤潮生物间的絮凝作用 ; 其增加幅度与 M+Z 的性质有关
,

M+Z 的吸附能力

越强
、

正电荷数越多
,

促进作用越强
。

由此为提高粘土矿物去除赤潮生物的能力
,

提供了

理论依据和指导
。

2 实验部分

.2 1 材料与试剂 高岭土和蒙脱土分别取自江苏吴县和青岛日庄
,

使用前经多步纯化

处理
,

纯度达 90 多以上
。 P A C S 为本实验室制备

,

分别用滴定法 (黄文彬等
,

1 9 9 2 )和毛细

管粘度计测定其碱化度和粘度
。

.2 2 赤潮生物培养 微型原甲藻 ( 尸or or `翻 ,阴。 m i in m “ m ) 藻种引自香港大学
,

在

Z o oC
, 3 0 0 0 l x 白色荧光灯照

, L : D = 1 4 : 10 下
, SW l l ( Iw

a s a k i
,

2 9 6 1 ) 培养液中培养
。

实验用细胞密度达 5 x 1 0 `

一 10 , c e l l /m l o

.2 3 实验过程 絮凝实验见 Y u 等 ( 19 9 4 )
l) 。

颗粒物 电泳实验
,

配制约 lg / L 的粘土悬

浮液
,

在 p H ~ 8 的条件下
,

分别加人不 同浓度的 P A C s 。

利用 D x D 一 2 型 电视显微 电

泳仪测定悬浮液中粒子的电泳速度
,

应用 H e l m h o l t z 一 s m o l u e h o w s k i 公式 ( H i e m e n z ,

1 9 7 7 ) 计算其电动电位 g
。

其他实验过程均同另文
`

o)

3 结果与讨论

水溶液中的铝离子通常以配位正八面体的水合络离子形式存在
。

由于其缺 电子性质
,

在不同的碱化和制备条件下
,

可形成 [ lA
。

( O H )象
:

〕,
( P A C s) 的聚合物形式

。

该聚合

物正电荷多
、

分子链长
、

分子量大
,

具有极强的吸附能力 ( K i n n i b u r g h e t a l
. ,

1 9 8 1 )
。

根

1) 同本文 2 26 页脚注 1)
。
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据上述理论模型可以判断
,

是一种理想的促进粘土颗粒与赤潮生物絮凝作用的表面改性

物质
。

3
.

1 P A C S 对粘土矿物去除赤潮生物的促进作用 图 2 为粘土中加人微量 P A C S ( 6

m g / L ) 对其去除微型原甲藻 ( p
.

m i in m u m ) 百分率的影响
。

结果表明
,

无论对高岭土

还是蒙脱土
,

加人 P A C S 都大大提高了粘土 对赤潮生物的去除能力
。

例如
,

在粘土用量

为 0
.

19 / L 时
,

高岭土对 P
.

m动 im “ m 的去除率 由原来的 39 肠上升至 91 外 ; 蒙脱土则由

18 多升至 56 多
。

去除率达 90 多以上所需的高岭土用量由原来的 2 9 / L 降至 0
.

19 / L
,

去

除效率提高近 20 倍以上
。

目前尚未见报道去除效率如此高的粘土体系
。

根据前面理论模型讨论
,

粘土中加人 P A C s 后
,

由于其强烈的吸附作 用
,

P A c s 与

粘土颗粒表面发生 ( m )一 ( i + n ) 反应
,

且平衡强烈向右移动
,

使粘土颗粒表面由原来

负电性逐渐降低
,

直至表面 电荷反转
,

产生正电性表面
,

如图 1中实线所示
。

对该粘土体

系的电泳实验证明了上述理论分析的合理性 (图 3 )
。

随着 PA C S 浓度的增加
,

粘土颗粒

表面电动电位 右逐渐升高
,

当 P A C sl 粘土 (重量比 )为 2
.

, / 1 00 0和 1 4 / 1 0 00 时
,

高岭土和

蒙脱土分别发生表面 电荷反转
,

亡电位 由负值转变为正值
。

杏电位的变化在 P A C S 刚加

人时最明显
,

当 乙> 0 后
,

变化较缓慢
。

该现象表明
,

静电作用对吸附和絮凝起着极重要

的作用
。

由于赤潮生物细胞表面为负电性
,

所以粘土颗粒表面这种电性变化改变了两者间的

王0 0

9 0

静电相互作用
。

如图 1 中虚线所示
,

其原来

的静电排斥作用逐渐减弱
,

并可转变为相互

b 吸引
,

所以大大增加了粘土颗粒与生物细胞

间的絮凝作用
,

提高了粘土去除赤潮生物的

能力
。

;;

加70605040

ǎé卜à叱

9 0

舀 80

勺 70

火 6 0

毛 。

302010

`
怀 一 10

10 0 2 00 30 0 4 0 0 50 ( ,

C
、 ,

(川 g / L )

图 2 P A C S 对粘土矿物絮凝微型原甲藻

的促进作用

F i g
.

2 T il e e n h a n e e m e n t o f t h e e o a g u l a t i o n

o f e l a y s w i t h P
.

m i n `叨 “ 阴 b y P A C S

a
.

高岭土 + P A C S ( 6 m g / L ) ; b
.

蒙脱土 + P A C S

图 3 P A C S 浓度对粘土颗粒表面电位的影响

F i g
.

3 T h e e f f e e t o f t h e e o n c e n t r a t i o n o f P A e s

o n t h e s u r f a e e P o t e n t i a l o f e l a y P a r t i e l e s

一 。 一高岭土 ; 一 . 一蒙脱土
。

粘土浓度 lg / ;L 18 ℃
。

( 6 m g / L )
。

虚线为未加 p A c s ; 2 0℃
。

图 2 中 R 一 C , 上 曲线的形状也反映出粘土表面电性变化对其絮凝作用的上述影响
。

根

据絮凝动力学研究 (全文另发 )
,

赤潮生物的减少应与絮凝剂浓度成正比
,

即

d N
。 ,

一 ; , 一 ~ 冷
z

N
,

N
;

a l
一 ’ ~ , ( 1 0 )

式中
,

N
。 ,

N , 分别为细胞密度和粘土粒子浓度 ; 友
,

为速率常数 ; , 为时间
。
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所以
,

通常去除率 R 应随粘土浓度增大而逐渐增高 (图 2 中虚线 )
。

但当加人 P A C S

后
,

其曲线出现两个拐点
: 当 R 达到第一个拐点后

,

随着粘土浓度的增大
, R 值降低

,

至第

二个拐点后又逐渐增高
。

由式 ( , )
,

(的不难判断
,

PA c s 加人量一定时
,

随着粘土浓度的

增加
,

{二 s一 。 一

} 增大
, 甲值降低

。

从静电作用角度考虑
,

絮凝作用应随粘土浓度增加

而降低
,

与动力学角度分析正好相反
。

两种因素综合结果导致粘土
一 P A c s 体系的 R 一

c

粘土曲线出现拐点
。
见图 o3

由此可见
,

加人 P A c s 改变了粘土与赤潮生物间的静电作用是其提高粘上去除赤潮

生物能力的主要原 因
。
除此以外

,

由于 PA c s 大分子量
、

长分子链的特点
,

它还可改善粘

土与赤潮生物间的范德华作用
,

并能在粘土颗粒与生物细胞间形成
“

桥联作用
” 。

所以
,

P A C S 的制备方法和性质将对其促进作用有较大的影响
。

.3 2 P A C S 的制备性质对其促进作用的影响

.3 .2 1 碱化度的影响 水合铝离子在不同的碱化条件下
,

可发生如下反应
:

HOHO

\ } / O H
一

\ } /
” A I —

~ 〕 , A I

/ } \ / } \

\ } / \ } / / \ } /
A 1 A I … A l

/ l \ / 1 \ \ / { \
OHOH

该反应表明
,

碱化度越大
,

分子链越长
,

分子量亦越大
。
对不同条件制备的 P A C S 粘度测

定证明了该规律 (表 1) : 粘度值随碱化度增大依次增大
,

表明分子量逐渐增高
。

表 1 不同条件制备的 P A C s 的玻化度与钻度
T a b

.

1 T h e a l k a li n i t i e s a n d v i s e o s i t i e s o f P A C S P r e P a r e d u n d e r v a r i o u s c o n d i t i o n s

碱化度 (% )

粘度 ( 1 0
一`

p a
·

s
)

`̀ nnn 4 ,,

不同碱化度的 P A C S 对粘土去除赤潮生物的影响如图 4 所示
。

该图表明
,

在一定粘

土浓度体系中
,

随着 P A C S 量的增加
,

粘土对赤潮生物的去除率逐渐升高 ; 其中
, P A C S

的碱化度愈高
,

促进去除赤潮生物的作用愈明显
。
实验发现

,

使用不同碱化度的 P A c s ,

去除率可相差 20 并以上
,

其中碱化度为 60 外的 P A C S 最有效
。

该现象是因为 P A C S 的分

子量越大
,

分子链越长
,

其分子在粘土颗粒表面上的吸附能力越强
。

因此
,

对粘土表面的

改性作用也越大
,

对其絮凝作用的促进也越明显
。

该改性作用不仅表现在静 电作用方面
,

在范德华作用方面也是如此 : P A C S 使粘土颗粒表面离子化程度增加
,

导致其 H a m ak e r

常数增大 ( P
a r if rt e t a l

. ,

1 9 7 8 ) ; 另外
,

也使粘土粒子的平均半径增加
。
由此

,

根据前文。

讨论不难证明
,

加人 P A C S 后的粘土体系与生物细胞间的范德华作用 V二大于加人前

的 V , 。

除此以外
, P A C S 的分子链愈长

,

对周围的生物细胞作用半径愈大
, “

桥联作

用
”

愈显著
,

在实验中表现 出
,

絮状物的尺寸增大
,

更加疏松
、

明显
,

絮凝效果更好 (图 5 )
。

所以
,

欲提高 PA C S 的促进作用
,

从理论上讲应尽量提高其碱化度
。

但实验发现
,

过

l ) 同本文 2 2 6 页脚注 l )
o





2 3 2 海 洋 与 湖 沼 2 5 卷

一

但实验发现
,

lA / S侧
一

太小 ( < 的也可导致 P A C S 稳定性降低
。

不 同 lA / 5 0 1
一

的 P A C s 对促进粘土矿物去除赤潮生物作用的影响表明 (图 6) 随着

A l / 5 0 1
一

的降低
,

其促进作用增强
,

表现 出与碱化度相同的影响规律
。

证明了利用硫酸根

增聚的方法是提高 P A C S 促进作用的方法之一
。
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