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聚合氯化铝絮凝小球藻的动力学研究
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摘要：以聚合氯化铝（ＰＡＣ）作为絮凝剂，探讨其对小球藻的絮凝效果及其动力学模型，并对其实际应用的成本进行

了评价。向藻液中添加不同剂量 ＰＡＣ，经搅拌后分别于不同时间下测定藻液中叶绿素含量。结果表明：５种不同剂

量 ＰＡＣ在８ｍｉｎ内均能高效絮凝小球藻，絮凝效率在８６％以上，随着 ＰＡＣ质量浓度的增大，小球藻的絮凝效率也提

高，质量浓度为 １２３５ｍｇ／Ｌ时絮凝效率达到了 ９８６％，铝残留量为 １３２８ｍｇ／ｋｇ。ＰＡＣ絮凝微藻是电荷中和和卷

扫絮凝共同作用结果。絮凝 １ｋｇ小球藻生物质，成本为 ２６６０４元，比离心法的 ８５３３９元降低 ６８８％。ＰＡＣ絮凝

小球藻数据拟合结果符合二级动力学模型。
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　　引言

生物柴油是清洁的可再生能源，是石化能源的

代替品，但是目前生物柴油产业受到原料和成本的

制约
［１］
。微藻具有光合作用效率高、含油量高、生

长周期短等优点，是生产生物柴油的理想原料
［２－４］

。

近年来，能源微藻产业得到了快速发展，微藻收获在

整个能源微藻产业链中的重要性逐渐凸显
［５］
。由

于微藻生物量低、个体小及其悬浮性等原因，微藻有

效的收获方式对于能源微藻产业是一个巨大的挑



战
［６－８］

。据统计，微藻采收环节占整个微藻生产生

物柴油成本的 ２０％ ～３０％［９］
。因此一种有效的收

获方式可提高微藻生物质收获效率，降低能耗和成

本
［１０］
。

微藻收获方法有离心法、沉降法、过滤法、絮凝

法和气浮法等。利用离心法收获微藻已经实现商业

化，主要用于生产高附加值产品，如化妆品、藻油等。

另外在实验室范围内也常用离心法收获微藻。但是

离心法设备昂贵，能耗高，据报道平均处理 １Ｌ藻液
的成本为５３～１３３美元［１０］

，并且高速的离心力将

破坏微藻使其内容物流出
［１１－１３］

。沉降法效率低，耗

时长，需要较大的沉降容器。过滤法收获效率高，但

是易发生滤孔堵塞，需要对滤网定期进行清洗更换，

耗时耗能
［５，１０］

。气浮法能耗较高，收获的微藻含水

率高，增加后续工艺的成本和能耗。絮凝法是一种

有效的固液分离方法，高效，成本低，已广泛应用于

水处理行业
［１４］
。

聚合氯化铝（ＰＡＣ）是目前水处理中被广泛应用
的絮凝剂，ＰＡＣ中最佳的絮凝成分 Ａｌ１３含量高，具有
较高的电荷密度，因此趋向于电荷中和能力强，并与

吸附架桥进行协同作用，使其具有更优异的絮凝效

果。因此，本文采用 ＰＡＣ为絮凝剂，以小球藻为收
集藻种，对其絮凝效果进行研究，同时分别采用一级

动力学、二级动力学对数据进行拟合，为絮凝技术在

能源微藻规模化培养产业中的应用提供理论依据。

１　试验材料与方法

１１　材料
１１１　试验藻种

小球藻（Ｃｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ），实验室分离。将微藻接
种于盛有２００ｍＬ改良 ＳＥ培养液［１５］

，置于（２７±１）℃、
光强５０００ｌｘ、转速 １２０ｒ／ｍｉｎ的恒温摇床中进行培
养。在指数生长中后期进行取样，进行絮凝试验。

１１２　试剂与仪器
丙酮，分析纯，购于北京蓝弋化工产品有限公

司；硝酸，优级纯，德国默克。聚合氯化铝（ＰＡＣ），
Ａｌ２Ｏ３质量分数大于等于 ２７％，盐基度 ４０％ ～９０％，
购于北京沃特利源环保科技有限公司。Ｎｅｘｌｏｎ３００ｘ
型 ＩＣＰ ＭＳ，美国铂金埃尔默仪器（上海）有限公
司。ＵＶ ２５５０型紫外可见分光光度计，日本岛津公
司。ＧＬ ２１Ｍ型高速冷冻离心机，上海卢湘仪离心
仪器有限公司。Ｓ ３４００ ２型扫描电子显微镜，株
式会社日立制作所。

１２　方法
１２１　叶绿素含量测定

取一定量藻液，８０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，弃去上

清液，加入 １０ｍＬ８０％丙酮，过夜振荡提取，用
４０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取上清液，分别于 ６６３ｎｍ和
６４５ｎｍ测吸光度，叶绿素质量浓度计算式为

Ｃ＝
２０２９Ａ６４５＋８０４Ａ６６３

ａ
（１）

式中　Ａ６４５———波长６４５ｎｍ下的吸光度
Ａ６６３———波长６６３ｎｍ下的吸光度
ａ———稀释倍数

１２２　ＰＡＣ絮凝小球藻效果
将 ＰＡＣ溶解去离子水中，配制成 １０ｇ／Ｌ溶液。

取藻液 ４００ｍＬ，向藻液中分别添加 ２、３、４、５、６ｍＬ
ＰＡＣ溶液，ＰＡＣ终质量浓度分别为 ４９８、７４４、
９９０、１２３５、１４７８ｍｇ／Ｌ，２００ｒ／ｍｉｎ搅拌１ｍｉｎ，当搅
拌停止后计时，分别于 ０５、１、１５、２、２５、３、３５、４、
５、６、７、８ｍｉｎ取样，测定叶绿素含量。絮凝效率计算
式为

Ｙ＝
Ｃ０－Ｃｔ
Ｃ０

×１００％ （２）

式中　Ｙ———絮凝效率，％
Ｃ０———叶绿素初始质量浓度，ｍｇ／Ｌ
Ｃｔ——— ｔ时刻叶绿素质量浓度，ｍｇ／Ｌ

２　结果与分析

２１　ＰＡＣ絮凝小球藻效果
图１为不同剂量 ＰＡＣ絮凝效果。结果显示不

同质量浓度的 ＰＡＣ在较短时间内（８ｍｉｎ）均能絮凝
小球藻，对小球藻有良好的絮凝效果。当加入 ＰＡＣ
搅拌结束后，立即生成矾花，并逐渐下沉，上清液变

清澈。随着 ＰＡＣ质量浓度增大，叶绿素的质量浓度
下降明显，絮凝效率显著提高，而未加絮凝剂 ＰＡＣ
样品经 ８ｍｉｎ沉降后无显著变化（Ｐ＞００５）。由
表１可知，各个剂量的 ＰＡＣ对小球藻的絮凝效率均
达到８６％以上，各剂量之间的絮凝效率也有显著性
差异（Ｐ＜００５），但１２３５ｍｇ／Ｌ和１４７８ｍｇ／Ｌ剂量
絮凝效率相当，均达到了 ９８％，无显著性差异（Ｐ＞
００５）。ＰＡＣ溶液呈酸性，藻液 ｐＨ值为 ６２４，加入
ＰＡＣ后藻液 ｐＨ值降低，但变化不大，从 ６２４降低
至５８６，因此 ｐＨ值变化对微藻絮凝的影响不大。

尽管 ＰＡＣ具有较高的絮凝效率，但是在微藻收
获过程中应尽量减少 ＰＡＣ的用量，因为过量使用
ＰＡＣ会使微藻生物质中残留大量的铝，进而限制了
微藻在水产养殖、食品及动物饲料等方面的应

用
［１３，１６］

，但在生物质原料生产生物柴油等则将不受

絮凝剂剂量的影响。本试验中，ＰＡＣ质量浓度为
１２３５ｍｇ／Ｌ时絮凝微藻的藻体经离心冷冻干燥后，
用 ＩＣＰ ＭＳ测定藻体中铝残留量为 １３２８ｍｇ／ｋｇ。
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据报道，壳聚糖、变性淀粉等高分子有机物也具有良

好的絮凝效果
［６，１７］

，但是壳聚糖、变性淀粉受 ｐＨ值
影响大，价格较 ＰＡＣ昂贵，可用于生产微藻高附加
值产品，若用于生产生物柴油则会增加成本。

图 １　不同剂量 ＰＡＣ对小球藻的絮凝效果

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｓｏｆ

ＰＡＣｏｎＣｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ
　

表 １　不同剂量 ＰＡＣ对小球藻的絮凝效率

Ｔａｂ．１　Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｓ

ｏｆＰＡＣｏｎＣｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ

ＰＡＣ质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）
４９８ ７４４ ９９０ １２３５ １４７８

絮凝效率／％
８６８９±

１１６ａ
９０５±

０９９ｂ
９４４７±

１２６ｃ
９８６±

０４１ｄ
９８６３±

０３５ｄ

　　注：不同字母表示差异显著，Ｐ＜００５。

２２　ＰＡＣ絮凝动力学
动力学研究是工艺设计的基础，有助于探讨机

理。ＰＡＣ絮凝小球藻的机理在于电荷中和和吸附
原理，因此本研究采用一级动力学和二级动力学对

ＰＡＣ絮凝小球藻的特性进行研究。
２２１　一级动力学模型

一级动力学反应是指反应速率与反应物含量的

一次方成正比，其数学模型为

ｄＣｔ／ｄｔ＝－ｋＣｔ （３）
对式（３）两边积分得

ｌｎＣｔ＝－ｋｔ＋ｌｎＣ０ （４）
式中　ｋ———沉降系数

负号表示小球藻浓度在衰减，沉降系数 ｋ可由
ｌｎＣｔ与 ｔ的线性拟合求得。利用式（４）对 ＰＡＣ絮凝
小球藻数据进行拟合，结果发现相关性很低（表 ２），
不符合一级动力学模型。

表 ２　一级动力学拟合结果

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓ

絮凝剂质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ｋ Ｒ２

４９８ ０３１７９ ０８１０９

７４４ ０３６２５ ０７４３６

９９０ ０４６１３ ０６０２４

１２３５ ０６９９２ ０３７８７

１４７８ ０７５８９ ０４４４６

２２２　二级动力学模型
二级动力学模型为

ｄＣｔ／ｄｔ＝－ｋＣ
２
ｔ （５）

式（５）两边对 ｔ积分
１／Ｃｔ＝ｋｔ＋１／Ｃ０ （６）

同理，由式（６）作１／Ｃ与 ｔ的线性拟合可以得到
沉降系数 ｋ。当 Ｃ＝０５Ｃ０时，此刻 ｔ为微藻絮凝半
衰期，即 ｔ０５＝１／（ｋＣ０），表明微藻初始浓度愈大，则
半衰期所需时间愈短。利用式（６）对絮凝数据进行
拟合（表 ３），决定系数 Ｒ２达到了 ０９３以上，相关性
较好。随着絮凝剂质量浓度的增大，沉降系数 ｋ也
逐渐增大，表明絮凝速度显著提高，半衰期显著

降低。

表 ３　二级动力学拟合结果

Ｔａｂ．３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓ

絮凝剂质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ｋ Ｒ２ ｔ０５／ｍｉｎ

４９８ ００７４４ ０９７４０ １１１１７

７４４ ００９９２ ０９８２４ ０８３３８

９９０ ０１７６６ ０９８１７ ０４６８４

１２３５ ０６８６８ ０９６３８ ０１２０４

１４７８ ０９８３３ ０９３２３ ００８４１

　　图２为不同 ＰＡＣ剂量下试验值和拟合值的比
较。从图中可看出，采用二级动力学模型描述 ＰＡＣ
絮凝小球藻是合适的，特别是在絮凝剂剂量小于

１００ｍｇ／Ｌ时，试验实测数据与拟合曲线吻合。在
ＰＡＣ剂量为 １２３５ｍｇ／Ｌ和 １４７８ｍｇ／Ｌ时，絮凝时
间小于２ｍｉｎ时，试验实测数据和拟合值有一定的
偏差，这可能是在絮凝初期，矾花颗粒较小，沉降速

度较慢，同时取样位置液面下 ２ｃｍ处，造成试验值
偏高，当沉降时间大于 ２ｍｉｎ时，矾花颗粒增大，沉
降速度增大，试验值与拟合值较为吻合。

２３　ＰＡＣ絮凝小球藻微观结构
絮凝作用主要有电荷中和、架桥原理及卷扫絮

凝等，絮凝可能是其中一种起作用也可能是两种或

更多相互作用。图 ３是 ＰＡＣ絮凝小球藻的电镜扫
描图，从图中可以看到小球藻镶嵌在 ＰＡＣ中，使大
量的藻细胞与 ＰＡＣ聚集成大的絮团，形成明显的卷
扫絮凝作用

［１８］
。ＰＡＣ投入藻液后，其水解生产带正

电荷的氢氧化物，中和带负电荷的藻细胞，相互吸

附，在相应的碰撞下形成矾花。因此 ＰＡＣ絮凝微藻
是电荷中和和卷扫絮凝共同作用的结果。

２４　ＰＡＣ絮凝小球藻成本核算
絮凝收获成本计算：絮凝收获微藻分为两步骤，

首先添加絮凝剂浓缩，再进行离心收获。本研究中

使用的藻液质量浓度为 ０４６ｇ／Ｌ（干质量），取 ＰＡＣ
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图 ２　不同剂量絮凝剂下试验值与模型拟合值

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｖａｌｕｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｓｏｆｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ
（ａ）４９８ｍｇ／Ｌ　（ｂ）７４４ｍｇ／Ｌ　（ｃ）９９０ｍｇ／Ｌ　（ｄ）１２３５ｍｇ／Ｌ　（ｄ）１４７８ｍｇ／Ｌ

　

图 ３　ＰＡＣ絮凝小球藻微观结构

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＣｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ．ｃｅｌｌｓａｆｔｅｒ

ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ
　
质量浓度为１２３５ｍｇ／Ｌ作为效果指标，絮凝效率为
９８６％，微藻经 ＰＡＣ絮凝后，体积减少７０％ ～７５％，
略大于 Ｓｃｈｌｅｓｉｎｇｅｒ等报道的 ６５％水平［１９］

。絮凝后

藻液采用 ８０００ｒ／ｍｉｎ，１０ｍｉｎ收获，收获效率按
１００％计［２０］

，则收获 １ｋｇ小球藻生物质则需要藻液
２２０４８Ｌ，ＰＡＣ用量为 ２７２２９ｇ，目前市售净水级
ＰＡＣ价格约为 １１００～１７００元／ｔ，因此收获 １ｋｇ小
球藻生物质絮凝剂成本为 ０３０～０４６元。絮凝后
藻液体积为６６１４４Ｌ，实验室离心机功率为６６ｋＷ，
一次处理量为３Ｌ（１０ｍｉｎ），实验室用电收费标准为
１０６元／（ｋＷ·ｈ），因此絮凝后藻液离心所需电费为
２５７１元。

单独采用离心方式收获微藻成本计算：收获

１ｋｇ小球藻生物质则需要藻液 ２１７３９Ｌ，离心条件
同上，则所需电费为８４４９元。

离心后所收获的藻泥含水量约 ７０％ ～８０％，
１０５℃干燥约４ｈ，综合计算絮凝收获和离心收获成
本核算见表４。

从表４中可明显看出，采用絮凝剂法收获 １ｋｇ

微藻所需成本为 ２６６０４元，而采用离心法则需
８５３３９元，絮凝法较高速离心法成本降低 ６８８％。
因此采用絮凝法可以有效降低成本及能耗。

表 ４　絮凝收获和离心收获成本比较

Ｔａｂ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｓｔｓｆｏｒｈａｒｖｅｓｔｉｎｇｂｙ

ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎａｎｄｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎ 元

项目 ＰＡＣ絮凝收获 离心收获

絮凝剂费用 ０４６ ０

离心费用 ２５７１ ８４４９

干燥费用 ８４８ ８４８

总成本 ２６６０４ ８５３３９

　　注：成本按收获１ｋｇ小球藻生物质计算。

３　结论

（１）ＰＡＣ絮凝小球藻效果良好，絮凝效率均在
８６％以上，随着 ＰＡＣ质量浓度从 ４９５ｍｇ／Ｌ增加到
１２３５ｍｇ／Ｌ时，ＰＡＣ对小球藻的絮凝效率显著提高
（Ｐ＜００５），当 ＰＡＣ质量浓度从１２３５ｍｇ／Ｌ增加到
１４７８ｍｇ／Ｌ时，小球藻絮凝效率无显著性差异（Ｐ＞
００５）。

（２）通过对 ＰＡＣ絮凝小球藻数据进行拟合，结
果发现 ＰＡＣ絮凝小球藻符合二级动力学模型，相关
系数大于０９３，相关性好，试验实测值与模型拟合
值基本吻合。

（３）ＰＡＣ絮凝小球藻是由电荷中和和卷扫絮凝
共同作用。

（４）絮凝法收获１ｋｇ小球藻生物质所需成本为
２６６０４元，相比离心法，成本降低 ６８８％，因此可以
采用 ＰＡＣ进行规模化收获小球藻。
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