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粘土矿物去除赤潮生物的动力学研究
*

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 )

王 利 峡
(青岛化 工学院

, 青岛 2 6 6 0 4 2 )

提要 于 1 , , 2 年 4一 9 月进行粘土矿物絮凝赤潮生物 (微型原甲藻 ) 的动力学研究 ;考

察粘土种类
、

浓度
、

第二组分 ( P A C s) 和 P H 等因素对絮凝速率的影响
,

建立粘土矿物絮凝赤潮

生物的动力学模型
,
从理论上分析和讨论各种因素的影响

,

并提出提高絮凝速率的方法和途

径
。

结果表明
,

高岭土体系的絮凝速率大于蒙脱土体系
,

其速率方程可用双分子反应来描述
。

其中
,
速率常数随絮凝过程发生变化 ;粒子间的相互作用能和作用半径是控制和影响絮凝速率

的主要因素
。

实验发现
,

虽然增加粘土浓度能提高絮凝速率
,
但并非是很有效的方法

,

在粘上

中引入 P A C s 则是最有效的途径
。

关键词 絮凝动力学 粘土矿物 赤潮生物

采用粘土矿物去除赤潮生物具有对环境无污染
,

成本低
、

使用方便等优点
,

引起了国

际上的普遍重视 ( S ih
r ot a ,

1 9 8 9 )
。

粘土矿物对赤潮抑制作用的本质是粘土颗粒 与 赤 潮

生物细胞的絮凝作用 (俞志明等
, 1 9 9 3 )

。 Y u
等 ( 19 9 4 )系统研究了不同粘土矿物对我国

沿海主要赤潮生物种的絮凝作用以及各种因素的影响
,

并在此基础上提出一种提高粘土

矿物去除赤潮生物能力的新方法 (俞志明等
, 1 9 9 4 )

。

由于絮凝沉降是一个动力学过程
,

所

以研究粘土矿物对赤潮生物的去除作用不仅要考虑其去除率
,

而且还要考虑其去除速率
。

作者于 1 9 9 2 年 4一 9 月对粘土矿物去除赤潮生物— 微型原甲藻进行了动力学研究
,

旨

在考察各种因素对其絮凝速率的影响
,

建立相应的絮凝动力学模型
,

探讨提高絮凝速率的

主要方法和途径
,

为其应用奠定基础
。

1 实验部分

絮凝沉降速率的测定 :
移取一定细胞密度的微型原甲藻 ( rP

口 ; 口。 nt ; 。 m m i瓜m “ m )

藻液 40 m l 于比色管中
,

加人配制好的粘土溶液 Zm l ,

迅速摇匀后
,

在 20 ℃
、
4 2 0n m 波长

下侧定不同时间光的透过率
,

并取中间液层溶液测定细胞密度
。

实验其他部分均同前文

(Y
u e t a l

. ,

2 9 9 4 )
。

2 结果与讨论

2
.

1 理论 根据碰撞理论
,

溶胶的聚沉是靠分子间的碰撞来实现的
。

所以
,

粘土颗粒

与赤潮生物间的絮凝过程可以用双分子反应来处理
,

其絮凝速率可表示为
:

*

国家博士后基金及山东自然科学基金资助项 目
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式中
,

戈
, ,

Na
,

N ; 分别是单位体积中粘土
一

细胞絮凝产物
、

细胞和粘土颗粒数目 ; 反为速

率常数 ; a 为生成絮凝产物的有效碰撞数在总碰撞次数中所占比例 ( 0 《 a 《 l )
,

可表达

为 ( P
a r t f i t t e t a l

. ,

1 9 7 5 )
:

f , / V 、
一 , ,

“

一
` a

)
2。 “ x p 火而 /

r 一a r ( l a )

其中
, 犷
是两粒子间距 ; 2a 为其最短距离 ; v 为其相互作用能 ( > 0 表示排斥

,

反之表示吸

引 )
。

根据颗粒的不同迁移方式
,

交的表达式也不同
。

对于本实验体系
,

只考虑异向絮凝和

差速沉降
,

反可表达为 ( o
’

M
e l i a

, 1 9 7 5 ) :

:

_ 2 夜a T ( d
.

十 d 。
)
之 1 , g ( p 一 l )

, J

友~ 二 达卫二生- 乏二旦-止 - ` 二鱼之一

十 二通公业= -一二 Z ( d
。

+ d`
)

,

( d
.

一 d
;

) ( l b 、
3 刀 d

o

d , 7 2 ,

这里
,

及, 为 B ol tz m an
n
常数 ; T 是绝对温度 ; 户为粘土颗粒密度 ; , 是动力粘度 ; g 为重

力加速度 ; d
。

和 d ,
分别是细胞和粘土颗粒的直径

。

在本实验中
,

我们采用 又 ~ 4 2 0n m 的透光度来表示体系中颗粒物数 目的变化
,

其透

光度 T 并 的变化不仅是由于粘土
一

细胞间的絮凝所致
,

而且还包含由于粘土颗粒自身 的

絮凝 引起的变化
。

所以
,

数 目
,

根据式 ( l) 得
:

T 多反映的是体系中总的颗粒数 目
。
以 艺 N , 表示其 总 粒 子

d 习 叭
_ 走= 1

~
d t

友
。 ,

艺 万 N
。

从 十 天。。

艺 N 忍
口 = l b = l

一 *
`

!鑫
N 无

1
’

( 2 ,

令 N
,

一 艺 N * 为 , 时刻的总粒子数目
,

式 ( 2 )变化为
:

_ 卫到
、

~ 乞N :

浮t
( 3 )

其 中

N
,

oc l 一 T 务 ( 3 a
)

夜
:

一 夜a
( 3 b )

由上述推导可以发现
,

颗粒物浓度
、

大小以及相互作用能
,

均可影响絮凝速率
。
进一

步分析式 ( l b ) 可得
,

当 d > 1卜m 时
,

式 ( l b) 中第一项可 以忽略
,

即絮凝过程以差速沉降

为主 ; 当 d < l 协m 时
,

则以异向絮凝 (式中第一项 )为主
。

另外
,

根据式 ( 3 )和式 ( 3 a
)可 以

通过透光度 T 多 随时间的变化反映其絮凝速率的大小
,

从而为絮凝动力学的研究提供一

个简便
、

有效的实验方法
。

.2 2 粘土种类和浓度对絮凝速率的影响 图 1 为不同粘土种类 (高岭土和蒙脱土 ) 絮

凝微型原甲藻的透光度 T 务 随时间
多 的变化关系曲线

。

该图表明高岭土体系的 絮 凝 速

率高于蒙脱土体系 ;其絮凝速率在反应初期均较慢
,

而后逐渐增快
,

至反应后期又逐渐减

慢
,

整个 T 外
一 , 曲线呈 s 型

。
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1

不同粘土种类对絮凝速度的影响

T h e e f f e e t of

e a og u la t i n or a t e of P
.

v a r i u s e ola y s n o

邢 t 月 名房 “ 用

c 粘土 = 0
·

1 9 / L ; C P ^e s ~ 6m g / L ;2 0℃
。 a

.

高

岭土休系 ; b
.

蒙脱土体系
。

图 2 颗粒物直径变化对絮凝速率常数 左值的影响

F 19
.

2 T h e e f f e c t of p a r t i e le d i a m e t e r n o

t h e c n s ot a n t 灸 of e a og u la t i on r a t e of P
.

m i oi m , ,

天, = 1
.

3 8 火 1 0一 , 3
J / K ; T = 29 3 K ; 刀 = l

·

0 8 厘泊 ;

v = 2
.

7 丫 10一 3 e m
,

/ s ; p 一 2
.

4 8 9 /
e m

3
; d = 3

.

5 只 10
一 3 c m

。

设体系初始颗粒物总数为 N0
,

积分式 ( 3 )得
:

( 4 )一一
1一N0

一
l一N,

根据通常的二级反应
, 生一

,

从
应为直线关系

。
但图 l 表明

1 一 T 多
为一向上 弯

曲 的弧线
。
该现象说明 灸

:

值在其絮凝过程中并非保持恒定
,

随絮凝反应的进行
,

逐渐增

大
。

这是由絮凝过程本身特点所决定的
: 式 ( l b ) 表明颗粒物的大小影响速率 常 数 天值

( 图 2 )
,

随着颗粒物尺寸的增大
,

友值逐渐升高
。

在絮凝反应初期
,

颗粒物直径较小
,

反值

较低絮凝速率亦较小 ;随着反应的进行
,

颗粒物尺寸逐渐增大
,

反值相应增高
,

絮凝速率亦

逐渐增大
,

直至达到形成一个相对稳定尺寸的絮状物沉淀下来
。

所以
,

及值在絮凝过程

中是逐渐增大的
,

1 一 T 多
曲线呈上弯的弧线形式

。
由于絮凝后期 N 。 ” 。 ,

导致絮

凝速率下降
,

所以整个 T 界一
t 曲线呈 s 型

。

由式 ( 3 b )还可以发现
,

及
,

值除了与颗粒物尺寸有关外
,

还与 a
有关

,

即粒子间的相互

作用能也影响方程 ( 3 )的速率常数
。

根据前文 ( Y u e t a l
. ,

值低于蒙脱土体系
,

由式 ( l a )可 以判断高岭土体系的 反
, (高 )

1 9 9 4 ) 讨论
,

高岭土体系的 V

> 蒙脱土体系的 屯卿
。

本文的

实验结果与之完全相符
: 比较图 1 中两种粘土体系的

l 一 T 多
曲线斜率 发 现

,

乞、

始终大于 及
, ( , 。。 所以

,

高岭土对微型原甲藻的絮凝速率高于蒙脱土
。

由此也进一步证明前
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文所述模型和讨论的正确性和合理性
。

图 3 是提高粘土浓度对絮凝速率的影响
。

该图表明随着粘土浓度的增 加
,
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F 19
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高岭土浓度 (
g
/ L )对絮凝速率的影响

T h e e f f e e t o f c o n c e n t r a t i o n o f k a o l i n

图 4 高岭土体系中 PA C S不同浓度 ( m g
/ L )

对絮凝速率的影响 ( 20 ℃ )
o n e o a g u l a t i o n r a t e o f P

.

邢 i 拄 i m “ m F 19
.

4

P A C S

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

C P ^ e , = 6 m g / L ; 2 0℃
。 i n t h e s y s t e m o f k a o l i n

e o n e e n t r a t i o n o f

o n c o a g u l a t i o n

r a t e 0 1 P
.

o i n i m “ . ( a t 2 0℃ )

增大
,

絮凝速率加快
。

该结果主要是由两个因素造成的
: 1

.

N , 增大使粘土颗粒与细胞

间碰撞几率相应增加
,

即式 ( 2 )中第 1 项值增加 ; 2
.

N , 增大也加快了自身絮凝速率—
式 ( 2 )中第 2 项值增加

。

所以
,

不同粘土浓度体系的最后 T 并 值相差不大
。

由此可以 判

断
,

仅仅靠增加粘土浓度 坑 提高对赤潮生物的絮凝能力和絮凝速率并非是最有效 的方

法
。

作者认为改变公式 ( 3 )中的 反
:

值是最好的途径
。

.2 3 第二组分 P A C S 对絮凝速率的影响 俞志明等 ( 1 9 9 4 ) 曾指出在粘土体系中引人

P A C S 大大提高了粘土矿物去除赤潮生物的能力
。

本文对其动力学研究表明
, P A C S 对

絮凝速率也产生较大的促进作用
。

如图 4 所 示
: 体 系 中 P A C S 浓 度 的 增 加 导 致 其

武 T 多) / dt 逐渐增大
,

絮凝速率明显加快 ; 当 P A C S 浓度达 20 m g / L 时
,

透光度 T 多 在

30 m in 内由 5 8多 上升到 90 呢 以上
,

其 及
:

值较未加 P A C S 体系提高了约 16 倍以上
。

俞志明等 ( 19 9 4 ) 曾论述了 P A C S 提高粘土矿物去除赤潮生物能力的两 个 主 要 原

因 : 1
.

提高粘土颗粒表面电位
,

导致 V : 降低
,

并由排斥能转 变为吸引能 ; 2
.

P A C S 的

桥联作用增大了粘土颗粒的有效作用半径
。
同样

, P A C S 的这两种作用也是改变其絮凝

速率常数 反
,

的主要原因
。

由于 P A C S 提高了粘土颗粒与赤潮生物间的吸引作用
,

大大增加粘土颗粒与赤潮生

物细胞碰撞生成絮凝产物的几率
。

其表现为引人 P A C S 导致公式 ( l
a
)中 V 值下降

, a

相应提高
,

及
,

值增大
。 v 对 a 的这种影响极为显著

, G r ge or y 曾对其做 了估计
,

发现当
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v 值由 映
, T 升至 2 5友

, T 时
, a
值则由 2

.

5 x 10一 ,

下降至 10一 , ,

降 低了几百万倍 ; 可以导

致原沉降一半 ( lt 户 需 h2 的不稳定分散体系变成一个长期稳定的分散体系 ; 而 当 a ~ 1

:

时
,

该沉降过程只需约 3 m in ( I
v e s , 19 7 8 )

。

由此可见
,

改变 V 值
、

提高
a
值是 P A C S 提高

絮凝速率的主要原因
,

也是大幅度提高絮凝速率的有效途径
。

除此以外
,

吸附在粘土颗粒表面上 P A C S 的较长分子链增加了粘土颗粒与周围细胞

作用的有效半径
,

由公式 ( l b )和图 2 可知也能导致 友
,

的增高
。

该观点 已被不同结 构 的

P A C S 对絮凝速率的影响实验所证实
。

图 5 是不同碱化度和 lA / 5 0 犷 比的 P A C S 对絮

凝 T 多一
, 曲线的影响

,

结果表明随着 P A C S 碱化度和 lA / 5 0军一 比的提高
,

絮凝速率逐

渐增大
。

由于碱化度和 lA / S侧
一 是表征 P A C S 分子量的指标之一

,

碱化度和 lA /5 0 1-

比越大
,

分子量越高
,

分子链越长
,

所以该实验结果与上述观点完全一致
。

由此可见
,

粘土体系中引人第二组分 P A C S 不仅提高了粘土矿物去除赤潮生物的能

力
,

而且还大幅度提高了其沉降速度
,

所 以粘土 / P A C S 体系是一种治理赤潮的高效粘土

体系
。

.2 4 p H 对絮凝速率的影响 图 6 为 p H 对高岭土
一 P A C S 体系絮凝 微 型 原 甲 藻 的

T 多一 : 曲线的影响
。

该图表明
,

随着体系 p H 的升高絮凝速率逐渐增大
。

我们认为 升

高 p H 能加快絮凝速率的原因主要来自于两个方面
: 1

.

P A C S 在碱性条件下极不稳 定
,

!
,

..1卜..leewel,卜性!

809070

ǎ留à卜
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t ( m In )

1 20 14 0

图 5

F 19
.

5

P A C S 的结构性质对絮凝速率的影响

T h e e f f e c t o f s t r u e t u r e e h a r a e t e r o f P A C S

o n e o a g u l a t i o n r a t e o f P
.

m i称 i娜 “ 娜

C高岭土 = 0
,

1 9 9 / L ; c P ^ e s = 6 m g / L ; 2 0℃
。

p A C s 的

A I / 5 0 幸
一 : a

.

6 / l ; b一 d
.

8 / l
。

P A C S 的碱化度 : b
.

图 6 p H 对絮凝速率的影响

F 19
.

6 T h e e f f e e t o f p H o n
I
c o a g u l a t i o n r a t e

o f P
。

房 i ” i脚 “ 仍

C 高岭土 = 0
·

19 9 / L ; C 一 ^ e s = 6 m g / L ; 2 0℃
。

p H :

a
·

9
·

9 ; b
.

9
·

0 ; e
.

8
.

3 ; d
.

6
.

5
。

6 0% ; e
.

4 7% ; d
.

3 2 %
。

能够发生以下聚沉反应
:

,
粘土

一 P A C S + : O H
-

一
( 粘土

一 PA C S一 O H振
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所以随着 p H 升高
,

反应向右进行加剧
,

沉降速度 加快 ; 2
.

p H > 9 时
,

海水中 M g Z十 , C扩+

等金属离子也易生成絮状物
,

携带其他颗粒物沉淀下来
,

导致絮凝速度加快
。

但在实际应

用时难以调节体系的 p H 值
。
为克服这一困难

,

根据上述反应式可采用以下方法
:
增 加

P A C S 浓度
,

使反应向右进行 ;提高 P A c s 碱化度
,

使有效聚沉 P A C S 的 p H 值尽量降

低
。
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