泡沫分离法采收小球藻的研究
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摘要： 本文考察了泡沫分离法采收小球藻的可行性，研究了不同表面活性剂、表面活性剂用量、藻液pH值、藻液原液体积、分离气速等因素对泡沫分离法采收小球藻的影响。结果表明：在本实验中构建的泡沫分离装置条件下采用泡沫分离法收集小球藻时，以十六烷基三甲基溴化胺为表面活性剂，且在其用量为0.25g/L、藻液pH=11、分离原液体积为200 mL和分离气速为70 mL/min时，富集比和回收率相对较高，富集比和回收率分别为99%和8.391，小球藻的泡沫分离收集效果最好。
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小球藻（Chlorella vulgaris）富含叶绿素[1]，同时含有蛋白质、矿物质、维生素及核酸等多种物质，具有抑制血糖上升、增强人体免疫、迅速修复机体、排除毒素等多方面功能。但由于其个体微小[2-3]，且在培养液中的浓度较低，使其高效采收成为问题[4]。
泡沫分离法是根据表面吸附原理，通过鼓气或其他装置使液相主体中产生大量微气泡，借助气泡使溶液中具有表面活性的溶质（或颗粒）选择性地聚集在气液界面（气泡表面），通过浮力作用上升至液相主体上方形成泡沫层，收集泡沫，从而分离、浓缩溶质或净化液相主体的过程[5-13]。泡沫分离技术因其具有低成本、高效率且对环境友好的优势，在废水处理、食品、生物、医药、化工等领域受到了很大关注[14-16]。鉴于此，本文考察泡沫分离法收集小球藻的可行性。
1 实  验

1.1 仪器与试剂 
本实验所用的主要实验仪器：紫外分光光度计（U-2001，日本Hitachi公司），电热鼓风干燥箱（DHG-9076A，上海精宏实验设备有限公司），电子天平（AB104N，SARTORIUS公司）。
本实验所用的主要试剂：十六烷基三甲基溴化铵（CTAB，AR），十二烷基磺酸钠（SDS，AR），十二烷基苯磺酸钠（SDBS，AR），吐温20（AR），盐酸（AR），氢氧化钠（AR）。以上试剂均购置国药集团化学试剂有限公司。
本实验所用的主要材料：小球藻，由本课题组培养。
1.2 实验方法 
1.2.1 测定标准曲线

小球藻浓度越高，在波长680 nm下的吸收值越大，而且浓度与吸收值OD680（单位为A）呈线性关系，因此可以依据未知浓度的小球藻液的OD680值并利用小球藻藻液浓度与相应的OD680的标准曲线，计算出未知浓度的小球藻液的浓度。

取300 mL藻原液（实验用样品OD680：0.987A），水浴蒸去大部分水分，转入烘箱继续烘干，称量，除去烧杯净重，得到小球藻300 mL原液的干重，计算得小球藻干重为0.904 g/L。同时将同样藻源液分装成3 mL体积的若干份样品，分别稀释2、3、4、5、6、8、15、30倍，得到质量浓度分别为0.452，0.301，0.226，0.181，0.151，0.113，0.0603和0.0301 g/L的小球藻藻液，采用紫外分光光度计，在波长为680 nm下测定各质量浓度下的小球藻藻液的OD，绘制标准曲线。其结果如图1所示。
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图1 小球藻浓度与其OD680的标准曲线图
Fig. 1 The standard curve between the concentration and OD680 of microalgae
1.2.2 泡沫分离
[image: image2.jpg]



图2 泡沫分离装置
Fig 2 The separation device of foam
装置的搭建：图2所示为泡沫分离装置示意图。整套装置由氮气压缩罐、缓冲瓶、气体流量计、泡沫塔、气体分布器和收集瓶等几部分组成。该装置的塔体由长为70 cm，内径为30 mm的玻璃制成。塔体的气体分布器是由G4A的砂芯漏斗改制而成，孔径为10~15 μm，高10 mm，直径为15 mm。气体流量计（LZB-4WB，0~200 mL/min）用来控制气体流速，缓冲瓶用来使气流稳定。压缩空气经缓冲瓶进入鼓泡口，经过气体分布器进入液相分散成气泡进行吸附形成上升泡沫流入塔外的收集瓶中。
泡沫分离过程：将待分离小球藻液从进料口装入泡沫塔中，先开启氮气压缩罐的阀门，再缓慢开启连接气体流量计的阀门，调节气速，气体经过气体分布器会进入液相分散成气泡，产生的气泡会吸附小球藻并形成上升泡沫流入塔体外的收集瓶中，直到泡沫塔下层液体颜色不再变化，关闭连接气体流量计的阀门，再关闭氮气压缩罐的阀门，待没有泡沫流入塔体中后，分别量取收集瓶和塔体中液体的体积，并测定收集瓶和塔体中藻液的OD680，根据图1的标准曲线计算出小球藻浓度，并根据如下公式（1）和（2）得到泡沫分离工艺的富集比E和收集率R：
E=cf/c0              （1） 
R=Vfcf/(V0c0)      （2）
其中，c0、cf分别为原料液、采收泡沫液中微藻的浓度；V0、Vf分别为原料液、采收泡沫液（破泡处理后）的体积。
1.3 实验条件优化

1.3.1 表面活性剂的筛选
配制7份200 mL的小球藻液，分别加入表面活性剂CTAB并使其浓度均为0.1 g/L，分别调节pH为1，3，5，7，9，11和13；再采用图2的分离装置进行泡沫分离（气速为70 mL/min），量取收集瓶和塔体中液体的体积，并在波长680 nm下测定收集瓶和塔体中微藻的OD值，根据步骤1.2.1标准曲线计算微藻浓度，计算泡沫分离工艺的富集比和收集率。此外，分别把表面活性剂换为SDS、SDBS和吐温20，其他步骤同上，考察表面活性剂对泡沫分离工艺的影响。
1.3.2 其他条件优化

以下条件均在pH=11，表面活性剂为CTAB的条件下进行。
1）表面活性剂用量的影响：实验设置了5组平行样，表面活性剂用量分别定为0.5，0.1，0.05，0.01和0.005 g。进行常规泡沫分离，收集泡液，并记录数据计算出对应的富集比和分离率。

2）原液体积的影响：实验设置了4组平行样，分离原液体积分别设定为100，150，200和250 mL。进行常规泡沫分离，收集泡液，并记录数据计算出对应的富集比和分离率。

3）分离气速的影响：实验设置了5组平行样，分离气速分别设定为50，70，90，110和150 mL/min。进行常规泡沫分离，收集泡液，并记录数据计算出对应的富集比和分离率。

2 结果与讨论

2.1最佳表面活性剂的确定
由表2-1可以看出，以CTAB作为表面活性剂，当藻液pH=11时，富集比和收集率可分别达到6.8和95%；以SDS作表面活性剂，当藻液pH=1时，富集比和收集率可分别达到5.2和90%；以SDBS作表面活性剂，当藻液pH=1时，富集比和收集率可分别达到6.6和84%；以吐温20作表面活性剂，当藻液pH=3时，富集比和收集率可分别达到2和75%。故选用CTAB为最佳表面活性剂，此时藻液最佳pH为11。
表1 不同表面活性剂在不同pH下泡沫分离时的富集比和收率

Table 1 The difference of enrichment ratio and collection rate of foam separation under different pH and surfactant
	
	CTAB
	SDS
	SDBS
	吐温20

	pH
	E
	R/%
	E
	R/%
	E
	R/%
	E
	R/%

	1
	2.4
	94
	5.2
	90
	6.6
	84
	1.4
	42

	3
	2
	75
	4.2
	86
	3.9
	97
	2
	75

	5
	2.9
	80
	0.98
	34
	0.6
	15
	0.72
	10

	7
	3.2
	93
	1.2
	60
	0.55
	12
	0.69
	5

	9
	4.2
	82
	1.9
	52
	0.5
	11
	0.7
	18

	11
	6.8
	95
	1.2
	25
	0.63
	20
	0.85
	52

	13
	5.8
	36
	3.6
	85
	3.4
	79
	1.9
	80


2.2其他条件的影响
以下实验均用CTAB为表面活性剂，调节藻液pH=11。

2.2.1表面活性剂用量的确定
在泡沫分离塔的高度、分离气速一定的情况下，表面活性剂的不同用量会影响气泡效果，即泡沫层高度和液体层高度的比值，从而影响吸附到气液界面的表面活性分子、泡沫排水和泡沫分离。本实验在分离气速70 mL/min，分离原液体积200 mL的条件下，研究小球藻原液中加入表面活性剂用量对泡沫分离采收小球藻富集比和回收率的影响，如图3。
图3表明，当表面活性剂用量低于0.05 g时，小球藻的富集比和分离率都随着表面活性剂用量的增加而变大，当表面活性剂用量高于0.05 g后，小球藻的富集比和分离率都随着表面活性剂用量的增加而变小。
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图3 表面活性剂用量对富集比和分离率的影响
Fig 3 Influence of surfactant concentration on enrichment ratio and collection rate
减少表面活性剂用量无疑减少了泡沫产生量，从而减少了液体内的气液界面面积，导致单位时间内小球藻吸附的数量也会相应减少。但当表面活性剂用量过大时，气泡产生过快过多，泡沫层高度迅速增高，气泡在液体内的停留时间相对变短，同样也会减少小球藻的吸附量，所以导致小球藻吸附总量受到较大影响。另外，气泡的快速产出不利于泡沫排水，这将导致含水量增加，也会影响到富集比和分离率的数值。

在表面活性剂浓度为0.25 g/L（实验中分离原液200 mL，表面活性剂用量0.05 g）时，分离效果趋于最优，分离率为96.9%，获得最大富集比6.56。

2.2.2 分离原液体积的确定
若泡沫分离塔的高度是固定的，不同的分离原液体积会影响泡沫层高度和液体层高度的比值，并进而影响到吸附到气液界面的表面活性分子、泡沫排水和泡沫分离。在分离气速70 mL/min-1，表面活性剂用量0.25 g/L条件下，探究分离原液体积对泡沫分离采收小球藻富集比和回收率的影响，如图4。

图4表明，分离原液用量少于200 mL时，小球藻的富集比随着分离原液用量的增加而增加，但分离率变化不大；当分离原液用量高于200 mL时，小球藻的富集比随着分离原液用量的增加而减少，分离率变化甚微。
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图4 分离原液体积对富集比和分离率的影响

Fig 4 Influence of separated liquid volume on enrichment ratio and collection rate 
减少原料液体积则液体内的气体量会减少，从而减少了液体内的气液界面面积，导致单位时间小球藻吸附的数量也减少。随着原液体积的减少，气泡在液体内停留的时间也变短，也会减少小球藻的吸附量，导致小球藻吸附的总量减少。原液的体积越少泡沫层高度就越大，泡沫在泡沫层的停留时间变得更长，这引起了泡沫聚结和泡沫排水，这导致了低含水量和更高浓度的小球藻泡沫，使得浓缩比增加，即富集比增加。

实验结果说明在加载液体200 mL时，分离效果趋于最优，分离率为0.954，获得最大富集比6.61。

2.2.3 分离气速的确定
若泡沫分离塔的高度、分离原液体积等条件是固定的，泡沫分离时的分离气速会影响气泡速率，从而改变气泡在分离原液中的停留时间，进而影响到吸附到气液界面的表面活性分子、泡沫排水和泡沫分离。所以可在表面活性剂浓度0.25 g/L，分离原液体积200 mL的条件下，探究小球藻泡沫分离过程中分离气速对泡沫分离小球藻采收的富集比和回收率的影响，如图5。

图5表明，当分离气速低于70 mL/min时，小球藻的富集比随着分离气速的增加而增加；当分离气速高于70 mL/min时，小球藻的富集比随着分离气速的增加而减小，而分离率均维持在99%左右。
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图5 分离气速对富集比和分离率的影响

Fig 5：Influence of separation of gas velocity on enrichment ratio and collection rate 
减低分离气速减缓了泡沫产生，减少了单位时间液体内的气液界面面积，导致单位时间小球藻吸附的数量相应减少。但当分离气速过高时，气泡产生过快，泡沫层高度迅速增高，气泡在液体内的停留时间相对变短，同样也会减少小球藻的吸附量，导致小球藻吸附总量受到较大影响。另外，气泡的快速产出不利于泡沫排水，这导致含水量增加，也会影响到富集比和分离率的数值。

因此实验结果说明在泡沫分离气速70 mL/min时，分离效果趋于最优，分离率为99%，获得最大富集比8.391。
3 结  论
本实验结果表明，当选用表面活性剂为十六烷基三甲基溴化胺时，在表面活性剂用量0.25 g/L、分离原液体积200 mL、分离气速70 mL/min 、pH为11的条件下，富集比和回收率相对较高，回收率为99%，富集比为8.391，小球藻的泡沫分离收集效果最好。
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The Study of Chlorella Harvesting by Foam Separation
SHAO Wen-yao*, ZHANG Jing-yun, HE Cai-yun
 (College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005,China)
Abstract:  The chlorella harvesting by foam separation was studied in this work. The selection of optimum surfactant and the optimum concentration were investigated. Besides, the optimum pH, volume of algae solution and the gas velocity were also determined. The results showed that the cetyl trimethyl ammonium bromide was the best surfactant and the optimum surfactant concentration was 0.25g/L. The optimum liquid volume was 200 mL, the optimum pH was 11 and the gas velocity was 70 ml·min-1, under which the higher enrichment ratio and the recovery rate were up to 99% and 8.391, respectively. The results showed the perfect results on chlorella separation by foam separation. 
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