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黏土矿物在富营养化水体和底泥磷污染
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摘　 要:水体富营养化已成为当今全球亟待解决的重大环境问题之一ꎮ 磷是造成淡水湖库富营养

化的主要限制因子ꎬ其过量输入不仅导致浮游藻类的异常增殖及湖水溶解氧和透明度的显著降低ꎬ
而且衍生的藻毒素、嗅味物质对生态系统和人类健康造成严重危害ꎮ 当湖库外源磷输入得到有效

遏制后ꎬ水体与底泥中内负荷磷的污染控制直接决定着富营养化的治理成效ꎮ 黏土矿物是一类在

自然界中广泛分布的非金属矿藏资源ꎬ具备孔隙多、比表面积大、优良的表面吸附和离子交换等性

能ꎬ近年来在生态环境修复与治理领域备受关注ꎮ 简述黏土矿物的主要类型及其理化特性ꎬ归纳了

典型黏土矿物的不同改性方法及其优缺点ꎬ概括了黏土矿物应用在富营养化水体和底泥磷污染控

制中的最新研究成果ꎬ重点探讨了黏土矿物的除磷机理、关键影响因子以及潜在的生态环境影响ꎬ
在此基础上对未来的研究方向予以展望ꎮ
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　 　 自工业活动以来ꎬ世界经济呈现持续快速发展ꎬ
人类和各种生物活动不断将营养物质从地下向地

表、由流域向湖库水体迁移和富集ꎬ造成全球性的水

体富营养化问题[１]ꎮ 磷(Ｐ)是导致水体富营养化最

主要的限制因子之一[２]ꎬ其过量输入不仅导致湖库

浮游藻类的异常增殖及水体溶解氧和透明度的显著

降低ꎬ而且衍生的藻毒素、嗅味物质等对生态系统和

人类健康产生严重危害[３]ꎮ 最新研究表明ꎬ在过去

的 ４ 个世纪里ꎬ经由外源磷流失进入中国淡水的总

磷量增加了 ３ 倍ꎬ其中人为活动的贡献率从 １６ 世纪

的 ２０％剧增到 ２０１２ 年的 ８３％[４]ꎬ且磷在淡水生态

系统中的积累远比氮快[５]ꎮ 因此ꎬ当湖库水体外源

磷输入逐渐得到有效遏制后ꎬ对富营养化水体与底

泥中内负荷磷的污染控制已成为水环境领域的研究

热点和难点[６ꎬ７]ꎮ
迄今为止ꎬ对于富营养化水体磷的控制技术包括

吸附法[８]、膜分离法[９]、离子交换法[１０] 和混凝法[１１]

等ꎮ 其中ꎬ吸附法具有高效、经济、易操作及无二次污

染等优点ꎬ常用吸附剂主要有粉煤灰、硅藻土、铁铝氧

化物和稀土氧化物等[６ꎬ８ꎬ１１]ꎮ 目前ꎬ针对底泥磷的污
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染控制主要有曝气复氧、水力冲刷、环保疏浚、物理覆

盖、化学钝化和生物修复等技术[６ꎬ７]ꎮ 其中ꎬ化学钝化

通过向水—底泥系统投加所优选的钝化剂ꎬ经絮凝、
吸附、沉淀等共同作用ꎬ有效抑制内源磷的释放ꎬ被认

为是一种原位经济的治理技术[２ꎬ６ꎬ７ꎬ１２]ꎮ 常用钝化剂

有铝盐、铁盐和钙盐ꎬ但往往受到 ｐＨ、氧化还原电位

等因素不同程度的限制[２ꎬ１２ꎬ１３]ꎮ
黏土矿物( ｃｌａｙ ｍｉｎｅｒａｌｓ)是一类重要的非金属

矿藏资源ꎬ广泛分布于天然土壤和沉积物中ꎬ由于其

比表面积大、孔隙多、极性强ꎬ具备优良的表面吸附

和离子交换性能ꎬ常应用于重金属污染、有机污染及

水体富营养化等领域ꎬ其去污性强、环境友好、成本

低廉ꎬ尤其是改性处理后的黏土矿物应用效果更

好[７ꎬ１４ꎬ１５]ꎮ 由于黏土矿物种类和组成繁杂ꎬ其在富

营养化水体和底泥磷的控制研究虽有诸多文献报

道ꎬ尚缺乏较为全面系统的比较研究与科学总结ꎬ特
别是对一些新兴的黏土矿物改性材料的除磷机制及

其影响因子的认知还不清楚ꎮ 鉴于此ꎬ本文简述黏

土矿物的主要类型及其理化特性ꎬ归纳了几种典型

黏土矿物的不同改性方法和优缺点ꎬ概括了典型黏

土矿物在富营养化水体和底泥磷污染控制的最新研

究成果ꎬ重点探讨了黏土矿物的除磷机理、关键影响

因子及其对水生生态环境的影响ꎬ并指出了未来可

能拓展的研究方向ꎮ

１　 黏土矿物

黏土矿物是天然产出的具有无序过渡结构的微

粒质点(<２ μｍ)的晶质硅酸盐矿物和非晶质硅酸盐

矿物的总称ꎬ其成因主要有 ３ 种方式:①经土壤风化

和淋滤作用形成ꎻ②经成岩和沉积作用形成ꎻ③经交

代与充填作用形成ꎮ 我国分布有上述各种成因产状

的黏土矿物[１６]ꎮ 根据结晶学特征可将黏土矿物分

为硅酸盐黏土矿物和非硅酸盐黏土矿物ꎮ
１.１　 硅酸盐黏土矿物

硅酸盐矿物的基本结构单元是硅氧四面体和铝

(镁)氧(氢氧)八面体ꎮ 硅氧四面体是由 １ 个硅离

子(Ｓｉ４＋)和 ４ 个氧离子(Ｏ２－)构成ꎬ进而聚合形成带

负电荷的硅片ꎬ表示为 ｎ(Ｓｉ４Ｏ１０) ４－ꎻ铝氧八面体的

基本结构是由一个铝离子(Ａｌ３＋)和 ６ 个氧离子或氢

氧离子构成ꎬ各自聚合为带负电荷的铝片ꎬ表示为

ｎ(Ａｌ４Ｏ１２) １２－ꎮ 硅片与铝片的结合可以是 ２ ∶ １ 型或

１ ∶ １型ꎮ 除凹凸棒石、海泡石等为层链状外ꎬ其他硅

酸盐黏土矿物均为层状结构ꎬ其层间包含可交换的

无机阳离子ꎬ并有一部分氧原子电子暴露在晶体表

面ꎮ 这种特有分子结构及不规则的晶体缺陷ꎬ使其

对水体中的污染物具有良好的吸附性能ꎮ 相比于

１ ∶ １型矿物晶体结构ꎬ２ ∶ １ 型硅酸盐黏土矿物常存在

同晶置换ꎬ一般带有永久负电荷ꎬ阳离子交换容量较

高ꎬ例如蒙脱石、凹凸棒石、蛭石和累托石等[１６]ꎬ目前

用于富营养化水体中磷的净化材料主要为前 ２ 种ꎮ
１.１.１　 蒙脱石

蒙脱石(Ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ)是一类具有天然纳米

特征的无机超高分子量硅(铝、镁)酸盐聚合物ꎬ一
般结构式为:
Ｅｘ(Ｈ２Ｏ) ４{(Ａｌ２－ｘꎬＭｇｘ) ２[(ＳｉꎬＡｌ) ４Ｏ１０](ＯＨ) ２}ꎬ
其中 Ｅ 为层间可交换阳离子ꎬ主要为 Ｎａ＋和 Ｃａ２＋ꎬ其
次有 Ｋ＋和 Ｌｉ＋等ꎮ 蒙脱石主要由基性火成岩在碱性

环境中风化而成ꎬ也存在海底沉积的火山灰分解后

的产物ꎮ 自然界分布广泛ꎬ美国、俄罗斯、意大利等

国都有丰富的资源产出ꎬ我国主要分布在内蒙古、浙
江、河北、辽宁、新疆等地ꎮ

蒙脱石是膨润土(又称斑脱岩)的主要成分ꎬ根
据层间主要阳离子的种类ꎬ可分为钠基蒙脱石、钙基

蒙脱石、锂基蒙脱石等变种ꎮ 蒙脱石属于 ２ ∶ １ 型单

斜晶系结构ꎬ表面积为 ６００ ~ ８００ ｍ２ / ｇꎬ且在晶体结

构内部存在着如 ＦｅꎬＡｌ 和 Ｍｎ 阳离子类质同象置

换ꎬ阳离子交换容量 ( Ｃａｔｉｏｎｉｃ Ｅｘｃｈａｎｇｅ Ｃａｐａｃｉｔｙꎬ
ＣＥＣ)为 ７０ ~ １３０ ｍｍｏｌ / １００ｇ[１６]ꎮ 当置换阳离子比

中心离子化合价低时ꎬ使结构增加等量的负电荷ꎬ由
晶体表面吸附的阳离子补偿ꎬ这一构造特性决定了

蒙脱石的一系列重要性质ꎬ如阳离子交换性、膨胀

性、吸附性等特性ꎬ且因价廉易得、无毒无害ꎬ用其作

为水环境修复与治理材料的前景很好ꎮ
１.１.２　 凹凸棒石

凹凸棒石(Ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ)又称为坡缕石ꎬ是一种具

有特殊纤维状晶体结构的含水富镁铝硅酸盐矿物ꎬ
其理想的化学分子式为:Ｍｇ６Ｓｉ８Ｏ２０(ＯＨ) ２(ＯＨ２) ４４􀅰
４Ｈ２Ｏꎮ 凹凸棒石呈土状和致密块状ꎬ多产于沉积岩

和风化壳中ꎬ几乎遍布世界各地ꎬ我国主要集中分布

于甘肃、江苏、内蒙、贵州、四川等地区ꎮ
凹凸棒石为层链状 ２ ∶ １ 型黏土矿物ꎬ每个晶体

结构单元内含有 ８ 个水分子ꎬ其中 ４ 个水分子与

Ｍｇ２＋形成配位结晶水ꎬ另外 ４ 个水分子则以游离态

形式束缚于结构的孔道内ꎮ 晶体中部分 Ｓｉ４＋被 Ｆｅ３＋

和 Ａｌ３＋替代ꎬ而Ｍｇ２＋又可被 Ｆｅ２＋ꎬＦｅ３＋和 Ａｌ３＋替代ꎬ导
致凹凸棒石表面的电荷不平衡ꎬ以及因结晶边缘断

键形成 Ｓｉ—ＯＨ 和 Ａｌ—ＯＨꎬ这些—ＯＨ 可以与被吸

附的物质形成共价结合ꎮ 相比于蒙脱石ꎬ凹凸棒石
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的 ＣＥＣ 较低ꎬ通常在 ５０ ｍｍｏｌ / １００ｇ 以下[１６]ꎮ 但由

于凹凸棒石具有发达的孔道ꎬ具有特殊的胶体性能

和晶体结构ꎬ且结构中含有 Ｂ、Ｌ 酸位点ꎬ使其具有

优越的载体性、吸附性、离子交换性和悬浮性等ꎬ可
作为 一 种 廉 价 且 环 境 友 好 型 的 水 处 理 吸 附

材料[１４ꎬ１７]ꎮ
１.２　 非硅酸盐黏土矿物

非硅酸盐黏土矿物是一类在矿物结构和化学成

分上与硅酸盐黏土矿物存在显著差异的黏土矿物ꎬ
主要包括铁、铝、锰的氧化物ꎬ其结构既可呈结晶质

状态存在ꎬ也可以非晶质状态存在[１６]ꎮ 这类黏土矿
物通过质子化和表面羟基 Ｈ＋ 的离解产生正、负电

荷ꎬ且表面活性官能团多ꎬ对磷的吸持和迁移有着特

殊的作用ꎮ
１.２.１　 氧化铁矿物

自然环境中氧化铁矿物常以细小的纳米晶体形

式存在ꎬ通过 Ｆｅ(ＩＩＩ)盐溶液在各种温度和 ｐＨ 条件

下水解、金属螯合物的热解、固相在干燥或溶液状态

下热转化以及溶解—再沉淀反应等不同途径形成ꎬ
常以针铁矿(α￣ＦｅＯＯＨ)、纤铁矿(γ￣ＦｅＯＯＨ)、赤铁

矿(α￣Ｆｅ２Ｏ３)、磁赤铁矿(γ￣Ｆｅ２Ｏ３)、磁铁矿(Ｆｅ３Ｏ４)
和无定形铁(Ｆｅ(ＯＨ) ３)等形式存在于岩石土壤、沉
积物和水体中ꎮ α￣ＦｅＯＯＨ 普遍存在 Ａｌ 同晶替代ꎬ
最高可达 ３３％ꎮ 由于 Ａｌ３＋半径比 Ｆｅ３＋半径小ꎬＡｌ 替
代 Ｆｅ 后ꎬ针铁矿的结晶度变差ꎬ晶胞变小ꎬ颗粒变

小ꎬ比表面积、吸磷能力和磁化率均随 Ａｌ 替代量的

增大而增加[１８]ꎮ 实验室研究已表明氧化铁矿物材

料表面积大ꎬ容易合成或改性ꎬ对磷酸盐具有强吸附

性[１９]ꎮ 因此ꎬ在富营养化水体中磷的控制方面得到

了诸多的研究和应用ꎮ
１.２.２　 氧化铝矿物

氧化铝矿物是由氢氧化铝在不同的受热条件

下ꎬ经脱水热转型而成ꎬ具有不同型态(如 α￣Ａｌ２Ｏ３ꎬ
γ￣Ａｌ２Ｏ３ 和 η￣Ａｌ２Ｏ３ 等)ꎮ α￣Ａｌ２Ｏ３ 比表面积小ꎬ但热
稳定性好ꎻγ￣Ａｌ２Ｏ３ 和 η￣Ａｌ２Ｏ３ 的比表面较大、孔隙

率高、耐热性强、成型性好ꎬ具有较强的表面酸性和

一定的表面碱性[２０]ꎮ 此外ꎬ氧化铝矿物可以制成

球、片、条、蜂窝、微球等多种形状和尺寸的颗粒ꎬ常
作为载体负载活性组分ꎬ并可以与其发生相互作用ꎬ
提高吸附性、催化活性和选择性ꎮ 因此ꎬ氧化铝矿物

被认为是一种多孔、高分散度的材料ꎬ也是一种常应

用于污水处理的优良吸附剂[２１ꎬ２２]ꎮ

２　 黏土矿物的改性

自然条件下的黏土矿物往往存在一些缺陷ꎬ对

水中污染物的去除效果欠佳ꎬ去除时间也较长ꎮ 若

要提高黏土矿物对富营养化水体磷的去除效果ꎬ则
需要对其进行改性处理ꎮ 目前ꎬ这方面的相关研究

报道很多ꎬ概括起来主要有以下 ３ 种方法:①物理改

性ꎬ即通过物理方法改变其结构ꎬ热处理是常用的方

法ꎻ②化学改性ꎬ常利用无机酸碱与有机试剂改性ꎻ
③复合改性ꎬ通过添加一些辅助剂ꎬ以及添加酸、碱、
盐或有机物与黏土矿物按比例混合ꎬ然后在适当的

温度下进行改性得到新的合成物ꎬ或者先通过高温

对黏土矿物进行处理ꎬ然后再与一些物质进行复合

处理[１１ꎬ１４ꎬ１７ꎬ２１]ꎮ
２.１　 蒙脱石的改性

天然蒙脱石的阳离子交换容量和层间距均较

小ꎬ可接触的内表面小以及表面亲水性使其应用受

到很大程度的限制ꎮ 因此ꎬ为了扩大蒙脱石的应用

领域ꎬ通常需要对蒙脱石进行改性ꎬ主要改性方法及

其优缺点见表 １ꎮ
２.２　 凹凸棒石的改性

针对凹凸棒石黏土的改性有热处理法ꎬ酸、碱、
盐处理法及有机改性等方法ꎬ其优缺点见表 ２ꎮ
２.３　 氧化铁矿物改性

氧化铁矿物在水体环境中主要以各种铁盐的形

式存在ꎬ极易受到水体氧化还原条件和 ｐＨ 值变化

的影响ꎬ对水体磷的吸附有效时间较短ꎬ且易造成水

体二次污染ꎮ 为了提高其对水体磷的去除效果ꎬ许
多研究者将其进行改性处理ꎬ主要的处理方法及其

优缺点见表 ３ꎮ
２.４　 氧化铝矿物改性

氧化铝矿物中通常含有较多杂质(如硅、钛等)ꎬ且
在水体 ｐＨ 过酸或过碱时ꎬ对磷的吸附效果偏低ꎮ 通过

提纯辅以活性、磁改性、负载铁和负载铁锰复合处理ꎬ
可以提高氧化铝矿物对磷的去除率(表 ４)ꎮ

３　 不同黏土矿物对水体和底泥中磷的
控制效果

３.１　 蒙脱石

天然蒙脱石对水体磷具备一定的吸附净化能

力ꎬ尤其是经改性处理后的蒙脱石除磷效果更佳ꎮ
例如ꎬＴａｎｙｏｌ 等[２９]考察了酸和热改性膨润土对磷酸

溶液的去除效果ꎮ 经处理后吸附剂的表面面积增

加ꎬ对初始磷酸盐浓度为 １５０ ｍｇ / Ｌ 的最大吸附量可

达 ２１.１ ｍｇ / ｇꎬ对磷的去除效果显著高于原状膨润

土ꎮ Ｋａｓａｍａ 等[２６] 研究表明ꎬ在磷初始浓度为 ３. ２
ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ 值为 ３~７ 时ꎬ羟基铝柱撑膨润土的磷吸
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表 １　 蒙脱石的改性方法及其优缺点
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ

改性方法 改性机理 优点 缺点 参考文献

酸改性

通过加酸浸泡ꎬ蒙脱石层间的金属阳离子溶出ꎬ使得

其孔道得到疏通ꎬ有利于吸附质分子的扩散ꎬ电离出

来的 Ｈ＋还可以置换出层间的金属阳离子ꎬ从而减弱

层间作用力ꎬ永久性负电荷增多

增大了内部孔结构容积ꎬ提
高吸附性能

吸附效果受酸的浓度

控制
[２３]

盐改性

利用蒙脱石的膨胀性和层间阳离子可交换性的特

点ꎬ通过使无机金属阳离子水解产生的金属羟基阳

离子进入蒙脱石层间来置换出可交换阳离子

增大比表面积、稳定性增强ꎬ
吸附性增强ꎬ有效、可回收重

复利用

过量使用会引起水体

ｐＨ 值过高ꎬ对生物体

造成严重危害

[７ꎬ２４~２８]

热改性
蒙脱石在高温煅烧下依次失去表面水、骨架结构中

的结合水

孔隙率增加ꎬ结构更为疏松ꎬ
吸附性能得到一定改善

不详 [２９]

有机改性
如有机长链烷基季铵盐对蒙脱石表面改性或有机硅

烷偶联剂对蒙脱石表面羟基进行嫁接改性

增强蒙脱石亲有机性、比表

面积、稳定性和吸附能力ꎬ且
吸附剂具有一定的再生性

稳定性差ꎬ会造成水

体二次污染
[３０ꎬ３１]

复合改性

将有机组分(如长链烷基季铵盐、有机硅烷偶联剂)
与无机阳离子(如铁、铝)通过化学方法嫁接负载在

蒙脱石表面

复合改性后的蒙脱石具有亲

有机性且更稳定ꎬ更加环保

在实际应用中可能受

其他污染物干扰ꎬ影
响其吸附率

[３１ꎬ３２]

表 ２　 凹凸棒石的改性方法及其优缺点
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ

改性方法 改性机理 优点 缺点 参考文献

热改性
通过高温焙烧可以蒸发凹凸棒土中的几种形态

水(孔道吸附水、结晶水和表面吸附水)
增大比表面积ꎬ 提高吸附

效果

加热需要消耗较多

的热量ꎬ成本高
[１４ꎬ３３ꎬ３４]

酸改性

经酸浸泡后的凹凸棒土内部四面体与八面体结构部

分溶解ꎮ 同时ꎬ半径较小的 Ｈ＋会置换出层间的 Ｋ＋ꎬ
Ｎａ＋ꎬＭｇ２＋和 Ｆｅ３＋等

改变凹凸棒土胶体的带电性

和吸附活性ꎬ提高吸附性能

酸浓度过高易破坏

凹凸棒土的结构
[１７ꎬ３５ꎬ３６]

碱改性

在碱液条件下ꎬ凹凸棒土末端的 Ｓｉ 液中四面体溶解

速度大于 Ｍｇ２＋ꎬＡｌ３＋ 和 Ｆｅ３＋ 的溶解速度ꎬ形成无定

形态的 ＭｇＯ 和 ＦｅＯｘ 的聚集

比表面积增大ꎬ 吸附性能

增强

除磷效率低ꎬ吸附

时间较长
[３６ꎬ３７]

盐改性
通过离子交换置换凹凸棒土层间直径较大的离子来

扩大孔径

比表面积增大ꎬ 吸附性能

增强
不详 [３８ꎬ３９]

有机改性

通过以大分子量的有机基团取代凹凸棒土表面存在

的可交换阳离子以及晶格内的部分结晶水和吸附

水ꎬ从而在凹凸棒土表面接枝含氨基或羧基的大分

子有机物

吸附性能好、选择性好、时间

短、除磷效率高

改性方法过程复杂ꎬ
成本较高

[４０ꎬ４１]

表 ３　 氧化铁矿物的改性方法及其优缺点
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ ｍｉｎｅｒａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ

吸附剂 制备过程 优点 缺点 参考文献

石英砂负

载氧化铁

筛取粒度较小的石英砂滤料ꎬ先用浓盐酸溶液浸泡

后ꎬ洗净烘干ꎮ 按一定比例将 Ｆｅ(ＮＯ３ )􀅰９Ｈ２Ｏ 溶

于双蒸水ꎬ与洗净后的石英砂均匀混合ꎬ烘干ꎬ冷却

后ꎬ用双蒸水洗去未负载的氧化铁颗粒ꎬ直至中性ꎬ
烘干备用

对磷的吸附效果好ꎬ并解决

粉末吸附剂难以回收的问题
不详 [４２ꎬ４３]

水合氧

化铁

将氨水溶液与三氯化铁溶液均匀混合ꎬ所得沉淀用去离

子水反复洗涤至中性ꎬ再将沉淀物烘干至质量恒定ꎬ碾
成粉末状ꎬ得到固体水合氧化铁吸附剂样品

对磷酸根有较强的吸附能

力ꎬ并且制备方法简单、材料

价格低廉、且无生态毒性

ｐＨ 值及反应时间影

响其吸附性能
[４４ꎬ４５]

羟基氧

化铁

将三价铁盐与羟基混合ꎬ形成原位水解生成的羟基

氧化铁

比表面积大ꎬ 有利于磷的

吸附

吸附剂多为粉末状ꎬ固
液分离难ꎬ不利于磷的

回收及吸附剂的再生

[４６~４８]

沸石负载

氧化铁

用稀盐酸浸泡沸石ꎬ冲洗至中性ꎬ烘干ꎮ 按一定比例

将 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 溶解于超纯水中ꎬ并与预处理的沸石

混合均匀ꎬ烘干ꎮ 再将负载后的沸石清洗至中性ꎬ烘
干备用

除磷性能好、容易再生和价

格低廉等优点

ｐＨ 值影响其吸附

性能
[４９]

铁锰复合

氧化物

将铁盐与高锰酸钾在碱性条件下混合ꎬ便可获得铁

锰复合氧化物

比表面积增大ꎬ对磷的吸附

性能较好

吸附效果受共存离子

及 ｐＨ 值的影响
[５０ꎬ５１]

１８５第 ６ 期　 　 　 　 　 　 　 　 邹银洪等:黏土矿物在富营养化水体和底泥磷污染控制中的应用研究进展　 　 　 　



表 ４　 氧化铝矿物的改性方法及其优缺点
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ｍｉｎｅｒａｌ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ

吸附剂 制备过程 优点 缺点 参考文献

活性氧化铝

将铝矾土原料经化学处理除杂而制得氧化铝原料ꎬ
Ａｌ２Ｏ３ 含量达到高纯级别ꎬ将活性氧化铝粉碎ꎬ放入

烘箱中ꎬ烘干后ꎬ放入干燥器中冷却至室温备用

比表面积大、吸附性能佳ꎬ且
高温和酸性条件有利于对磷

的去除

在碱性和低温条件ꎬ
不利于对磷的去除ꎬ
且运行成本高

[５２~５４]

盐改性活

性氧化铝

向质量浓度为 １０％的 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 或 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中

加入粉末状 γ￣Ａｌ２Ｏ３ꎬ在常温下振荡、静置后ꎬ用纯

水冲洗ꎬ烘干备用

吸附除磷效果比未经改性的

更佳

受吸附剂用量和温度

的影响
[２２ꎬ５５]

磁改性

氧化铝

将 ＡｌＣｌ３ 溶液倒入硅包被磁铁矿中ꎬ以 ＮａＯＨ 溶液

调节 ｐＨ 至弱碱性(磁分离)后ꎬ清洗风干ꎬ研磨备用

比表面积增大ꎬ有利于磷的

吸附ꎬ吸附剂可反复利用

受离子竞争和表面水

和氧化铝影响
[５６ꎬ５７]

铁铝氧化

物复合剂

凝胶蒸发法:将 Ｆｅ ( ＮＯ３ ) 􀅰９Ｈ２Ｏ 和 Ａｌ ( ＮＯ３ ) 􀅰
９Ｈ２Ｏ 与乙二醇以 １ ∶ ３ 的比例混合溶解ꎬ用磁力搅

拌加热器以 ９０ ℃蒸发溶剂ꎬ硝酸乙二醇自燃产生泡

沫ꎬ最后得到松散的粉末ꎬ焙烧后备用

吸附性能优ꎬ不受水体共存

离子的影响

铝延缓了合成化合物

的晶度
[５８ꎬ５９]

附容量可达 ０.６６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ比原状膨润土高出 ２ 个数

量级ꎮ Ｙａｎ 等[２７]研究表明ꎬ无机柱撑膨润土是去除

水中磷酸盐的优良吸附剂ꎬ其吸附效率可达 ９０％以

上ꎮ 此外ꎬ经无机有机复合改性后的蒙脱石对水体

磷酸盐的吸附效果更优ꎬ如 Ｚｈｕ 等[３２] 采用 ＡｌＣｌ３ 和

溴化十六烷基三甲基铵 ( Ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌ Ａｍｍｏｎｉｕｍ
ＢｒｏｍｉｄｅꎬＣＴＭＡＢ)共同改性制得无机—有机复合蒙

脱石吸附剂ꎬ该吸附剂对磷吸附容量显著高于 ＡｌＣｌ３
柱撑蒙脱石ꎬ对 ＰＯ３－

４ 的去除率可达到 ９９％ꎬ沉降性

能也优于 ＣＴＭＡＢ 改性蒙脱石ꎬ比单一的有机蒙脱

石或无机柱撑蒙脱石更适合处理含磷废水[３１]ꎮ
锁磷剂(Ｐｈｏｓｌｏｃｋ)最早是由澳大利亚水河协会

(Ｗａｔｅｒ Ｒｉｖｅｒ ＣｏｎｆｒａｔｅｒｎｉｔｙꎬＷＲＣ)及联邦科学与工业

研究组织(Ｃｏｍｍｏｎｗｅａｌｔｈ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ａｎｄ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｒｅ￣
ｓｅａｒｃｈ ＯｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎꎬＣＳＩＲＯ)研制的治理富营养化水

体中磷及底泥磷释放的专利产品ꎬ主要成分为镧改

性膨润土ꎬ该产品首先对西澳洲沿海平原的 ２ 个夏

季水华频繁的河口(Ｃａｎｎｉｎｇ 河和 Ｖａｓｓｅ 河)进行了

性能测试ꎮ 结果表明ꎬ在将锁磷剂浆液撒入的几个

小时内ꎬ水体磷含量低于检测下限ꎬ并且镧改性膨润

土对以浮游藻类占主导的 Ｖａｓｓｅ 河控磷效果较为明

显ꎬ但对以水草占主导的 Ｃａｎｎｉｎｇ 河治理效果不明

显[６０]ꎮ Ｌüｒｌｉｎｇ 等[６１] 在 ２００８ 年使用锁磷剂和聚氯

化铝协同治理荷兰 Ｒａｕｗｂｒａｋｅｎ 湖爆发性的蓝藻ꎮ
结果显示ꎬ水体总磷(Ｔｏｔａｌ ＰｈｏｓｐｈｏｒｕｓꎬＴＰ)平均浓

度从 １６９ μｇ / Ｌ 降到了 １４ μｇ / Ｌꎬ并且该湖直到 ２０１３
年均表现为寡营养湖ꎬ水体 ＴＰ 浓度降低近 ９０％ꎮ
Ｍ􀅡ｒｑｕｅｚ￣Ｐａｃｈｅｃｏ 等[６２] 将锁磷剂应用于一个旅游、
渔业和供水为一体的富营养化水库ꎬ结果显示 ２ 周

时间内水体磷含量下降近 ７５％ꎮ Ｇｕｎｎ 等[６３]将锁磷

剂应用于英国 Ｌｏｃｈ Ｆｌｅｍｉｎｇｔｏｎ 湖ꎬ发现夏季水体透

明度增加ꎬＴＰ 浓度显著降低ꎻＭｅｉｓ 等[７] 利用锁磷剂

对 Ｌｏｃｈ Ｆｌｅｍｉｎｇｔｏｎ 湖进行修复发现ꎬ底泥中惰性磷

含量增加ꎬ而还原态可溶性磷和有机磷等活性态比

例降低ꎮ 国内也有相关的研究报道ꎬ朱广伟等[６４]通

过室内泥柱培养实验表明ꎬ锁磷剂对西湖底泥内源磷

释放有明显的控制效果ꎬ可将上覆水溶解性活性磷浓

度控制在 ０.０１ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ春季、夏季和冬季的底泥

磷释放控制率分别为 ７６％ꎬ９８％和 ６２％ꎬ说明锁磷剂

在控制湖库内源磷释放方面能发挥积极的作用ꎮ
３.２　 凹凸棒石

Ｇａｎ 等[３３]研究表明热活化凹凸棒石对磷酸盐

的吸附效果显著高于原状凹凸棒石ꎬ并发现该改性

工艺在酸性介质中更有效ꎮ 同时探讨了不同浓度酸

改性凹凸棒石对磷的吸附净化性能ꎬ其中以 ３％的酸

改性处理效果最佳ꎬ在 １％投加量下ꎬ除磷率较原土提

高了 ９５％ꎬ水体残留磷浓度均小于 ０.０２ ｍｇ / Ｌꎬ水体磷

浓度达到我国地表水Ⅰ类标准[３５]ꎮ Ｙｉｎ 等[１４ꎬ６５]发现富

钙黏土材料—海泡石与凹凸棒石能以 Ｃａ２￣Ｐ 和 Ｃａ８￣Ｐ
的钙磷结合态持久控磷ꎬ并通过传统的物理及化学改

性ꎬ确立了热处理(温度在 １ ０００ ℃范围内)可显著增

强富钙黏土固磷容量的方法ꎬ从原始的约 １０ ｍｇ / ｇ 增

加至约 ４０ ｍｇ / ｇꎮ 韩梅香等[３４]进一步研究指出ꎬ添加

５％~２０％热改性(７００ ℃)凹凸棒石不仅可以增强底

泥对磷的固持能力ꎬ而且会增加底泥的磷最大吸附量

１.５~２.０ 倍ꎬ且吸附速率增加 １.７~３.７ 倍ꎮ
３.３　 氧化铁矿物

由于不同种类的铁氧化物具特殊的理化性质ꎬ
对水体磷污染的控制效果存在显著差异ꎮ Ｋａｎｇ
等[６６]在实验室比较了水铁矿、针铁矿、赤铁矿等处

理生化二级含磷废水效果ꎮ 结果表明ꎬ水铁矿除磷

效果远好于针铁矿和赤铁矿ꎬ其原因是水铁矿结构
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的无定形使其比表面积远大于针铁矿和赤铁矿ꎮ 莫

德清等[４５]研究了水合氧化铁对含磷废水的吸附特

性ꎮ 研究表明ꎬ在酸性条件下吸附性能较好ꎬ当溶液

ｐＨ 值为 ２ 时ꎬ对磷的去除率达 ９２.５％ꎻ而在碱性条

件下去除率为 ３５％ꎮ 齐晓璐等[４８] 将三价铁盐与一

定摩尔比的 ＯＨ－混合ꎬ通过原位水解生成的羟基氧

化铁(原位 ＦｅＯｘＨｙ)并将其用于控磷ꎮ 结果发现:不
同摩尔比条件下原位 ＦｅＯｘＨｙ 对磷的去除率均随铁

投量增大而升高ꎬ且在中性 ｐＨ 范围内具有最佳效

果ꎻ在相同铁投量条件下ꎬ磷去除率随着 ＯＨ－与 Ｆｅ３＋

摩尔比的升高而降低ꎮ 对于碱度较低的体系ꎬ通过

投加一定量 ＯＨ－可促进 Ｆｅ３＋水解ꎬ进而使其更易与

水中的 Ｈ２ＰＯ
－
４ 与 ＨＰＯ２－

４ 结合ꎬ生成具有多核羟基的

磷酸铁络合物ꎮ 李海宁等[５１]研究表明ꎬ包覆海砂能

够充分发挥铁锰复合氧化物对磷的吸附性能ꎬ最大

磷吸附容量达 １.２ ｍｇ / ｇꎬ且对磷的吸附速率较快ꎮ
陆燕勤等[４９]发现磷的去除率随着沸石负载氧化铁

吸附剂投加量和铁负载含量的增加而升高ꎬ吸附效

果在中性条件下最佳ꎬ沸石负载氧化铁具有控磷性

能好、容易再生和价格低廉等特点ꎬ在实际水处理应

用中具有广泛的前景ꎮ
３.４　 氧化铝矿物

活性氧化铝是一种多孔、高分散度的材料ꎬ有很

大的比表面积ꎬ其微孔表面具有较强吸附能力ꎬ是一

种有效的除磷吸附剂ꎬ可应用于提高自来水的生物

稳定性和水体磷污染控制[５２ꎬ５４]ꎮ 磁性氧化铝在 ｐＨ
值为 ５~９ 的范围内吸附磷效果最好ꎬ最大磷吸附量

为 １２.９ ｍｇ / ｇꎬ且去除较快速ꎬ温度的升高对其最大吸

附量略有提升作用ꎮ 在实际污水处理中ꎬ其最佳投量

为 １.２５ ｋｇ / ｔꎬ且使用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 可以成功地对吸

附后的磁性氧化铝进行解吸ꎬ磁性氧化铝显示出良好

的磷回收和反复利用的性质[５７]ꎮ Ｔｏｆｉｋ 等[５９] 制备了

铁铝二元氧化物纳米材料并将该吸附材料应用于水

体磷吸附研究ꎬ发现铁铝二元氧化物纳米材料对磷具

有强吸附性ꎬ最大的吸附率为 １６.４ ｍｇ / ｇꎬ吸附效率可

达 ９９.９％ꎬ是治理水体磷污染的新型材料ꎮ

４　 黏土矿物的除磷机理及其主要影响因子

４.１　 黏土矿物的除磷机理

４.１.１　 硅酸盐黏土矿物的除磷机理

硅酸盐黏土矿物对磷的去除机理主要包括静电

吸附、离子配位交换和共沉淀等ꎮ 静电吸附表现为

黏土矿物对极性物质的优先选择性吸附作用ꎬ而磷

酸根离子带有负电荷ꎬ容易被吸附ꎮ 离子配位交换

是指黏土矿物中的金属离子在水体中以氢氧化物形

式存在ꎬ水体中 ＨＰＯ２－
４ 可与 ＯＨ－ 进行离子配位交

换ꎮ 共沉淀作用为黏土矿物中的 ＣａꎬＦｅ 和 Ａｌ 等化

学成分与水体和底泥中的活性磷转化为 Ｃａ￣ＰꎬＦｅ￣Ｐ
和 Ａｌ￣Ｐ 等难溶的磷酸盐ꎬ从而将磷固化与沉积ꎮ
Ｚｈｕ 等[３２]研究了无机—有机复合改性蒙脱石对磷

酸盐的吸附机理ꎬ发现吸附剂表面的 Ａｌ—ＯＨ 官能

团被 ＰＯ３－
４ 替代ꎬ为离子配位交换ꎮ 王虹[６７] 研究表

明锆改性膨润土主要是以配位体交换和内层络合形

式吸附磷ꎬ并以金属氧化物结合态磷和残渣态磷的

形式存在ꎬ在低溶解氧条件下难以释放出来ꎮ 锁磷

剂的控磷机制主要有吸附与共沉淀 ２ 种作用(图
１)ꎬ即由锁磷剂中的化学活性成分镧与水体中的磷

酸根反应ꎬ生成溶解度极低的磷酸镧沉淀ꎬ并附着在

悬浮颗粒载体上ꎬ进一步吸附磷酸盐而后随颗粒缓

慢沉降到水体底部[２８ꎬ６３]ꎮ
Ｙｉｎ 等[１４]研究表明ꎬ在 ７００ ℃下热处理的天然

富钙凹凸棒石(ＮＣＡＰ７００)中的活性钙对磷具有极

强的固定能力ꎬ不仅其下沉过程中会吸附水体中的

磷酸盐ꎬ而且在底泥表面还可形成一层薄的覆盖层ꎬ
能有效抑制底泥中活性磷向上覆水体中的释放(图
２)ꎮ 显然ꎬ该钝化剂兼有化学沉淀与物理覆盖 ２ 种

功能ꎮ
４.１.２　 金属氧化物的除磷机理

除上述几种作用外ꎬ金属氧化物除磷还有表层

沉淀、路易斯酸碱作用等ꎬ均与水体的 ｐＨ 有关ꎬ适
宜 ｐＨ 值范围为 ２ ~ １０[５０](图 ３)ꎮ 表层沉淀通常快

速而难以逆转ꎬ当水体中沉淀组分的浓度超过了沉

淀的溶度积时ꎬ磷与金属离子的沉淀就会发生[６８]ꎮ
路易斯酸碱作用表现在低 ｐＨ 时ꎬ溶液中存在过量

的 Ｈ＋ꎬ金属活性位点被质子化成弱酸ꎬ充当电子受

体ꎻ磷酸根离子成为一个弱碱ꎬ作为电子供体ꎮ 在碱

性环境下ꎬ金属活性位点变成弱碱ꎬ磷酸根离子变成

弱酸ꎮ 这意味着在金属活性位点和 ＰＯ３－
４ 之间存在

着电子受体和路易斯酸碱作用ꎬ且金属活性位点可

能与磷酸盐中的氧阴离子发生反应ꎬ形成 Ｍ—Ｏ 配

位键ꎮ 当一个磷酸盐分子靠近金属中心时ꎬ聚类表

面会释放一个 Ｈ２Ｏ 群ꎬ通过酸碱性的路易斯相互作

用ꎬ可能形成一个单配位基复合物ꎮ 这种单配位基

复合物会继续攻击未反应的邻水或羟基物种ꎬ形成

一个双配位基复合体[６９]ꎮ
　 　 氧化铁表面的氧原子在水中会发生水化作用生

成表面羟基及 Ｆｅ(ＯＨ) ３ꎬ能强烈吸附水中的磷酸

盐ꎻ同时也能与磷酸盐反应生成以 ＦｅＯＯＨ￣ＰＯ４ 形态
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图 １　 锁磷剂的除磷机理示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｐ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｐｈｏｓｌｏｃｋ

图 ２　 凹凸棒石的除磷机理示意图[１４]

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｐ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＮＣＡＰ７００[１４]

存在的络合物[１８]ꎮ Ｋｉｍ 等[４７] 采用磷核磁共振技术

揭示了铁氧(氢氧)化物与水体中磷酸盐的作用机

理ꎬ发现主要以 Ｆｅ—Ｏ—Ｐ 共价键结合ꎮ 而铝氧(氢
氧)化物可以对磷酸盐通过配位交换作用方式在

(氢) 氧化铝表面形成 (如 ＮａＡｌ３ ( ＯＨ) ４ ( ＰＯ４ ) ２ꎬ
Ａｌ３(ＯＨ) ３(ＰＯ４) ２ 和 ＡｌＰＯ４ 􀅰 ２Ｈ２Ｏ 等 ) 内 层 络

合物[７０]ꎮ
４.２　 黏土矿物除磷的热力学与动力学机制及其主

要影响因子

４.２.１　 黏土矿物吸附磷的热力学与动力学机制

不少学者研究了黏土矿物对磷的吸附热力学与

动力学过程ꎮ 改性黏土矿物对磷的等温吸附过程通

常符合 ＬｉｎｅａｒꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 或 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ 吸附模型ꎬ动
力学过程可用 Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型、准一级动力学模型或准

二级动力学模型进行描述[５０]ꎮ 例如ꎬＴａｎｙｏｌ 等[２９]

研究发现热活化膨润土的对磷的吸附更符合 Ｌａｎｇ￣
ｍｕｉｒ 等温线模型ꎬ吸附过程受外部传质和内扩散的

控制ꎬ在早期阶段是外部传质ꎬ而后阶段是内部扩

散ꎻ吸附动力学符合准二级模型ꎬ说明二者之间具有

高亲和性ꎬ且吸附为自发的吸热过程ꎮ Ｙａｎ 等[２７] 发

现ꎬ羟基铝、铁等柱撑膨润土对水溶液中磷酸盐的吸

附均符合准二级模型ꎬ实验数据与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线模型吻合得很好ꎮ 对于热改性

凹凸棒石ꎬ在溶液磷浓度低于 ０.５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＬｉｎｅａｒ
模型可以很好地描述磷的吸附过程ꎬ而在较高磷浓

度下 ( > １ ｍｇ / Ｌ)ꎬ更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模

型[３４]ꎮ 铁氧化物吸附磷属于快速吸附(１５ ｓ 内)且
吸附动力学符合准二级动力学模型ꎬ吸附过程主要

受化学吸附机理的控制ꎻＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型可很好地描

述磷在氧化铁表面的吸附行为[４８] ꎮ铝氧化物吸附
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图 ３　 金属氧化物除磷机理示意图[５０]

Ｆｉｇ.３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｐ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ[５０]

磷的动力学过程一般符合 Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型[５０ꎬ７０]ꎮ
４.２.２　 黏土矿物除磷的主要影响因子

黏土矿物对磷的控制效果与其自身物化性质、
投加量、反应时间和水体环境状况密切相关ꎬ如 ｐＨ
值、水温、ＤＯ、水体磷浓度、有机质、光照、水动力和

水生生物组成等ꎮ 黏土矿物组成中的钙素含量、胶
体氧化铁和胶体氧化铝等活性化学成分的比例ꎬ是
决定其去除磷能力的重要前提[１４]ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[２５] 研

究发现锆铝柱撑蒙脱石对磷酸盐的吸附容量随 ｐＨ
值的降低而增加ꎻ共存阴离子的存在(如 ＳＯ２－

４ ꎬＣｌ－ꎬ
ＮＯ－

３)对吸附容量具有一定的影响ꎮ 低光照强度下ꎬ
溶液中各种离子的活性增加ꎬ导致膨润土对磷的吸

附效果较好ꎬ而当光照强度过大时ꎬ整个溶液中的熵

值过高ꎬ导致溶液系统不稳定ꎬ不利于对磷的控

制[７１]ꎮ 最新研究表明ꎬ锁磷剂的应用受水体溶解氧

和 ｐＨ 值的影响较小[７２]ꎬ但受水体碱度及溶解有机

质的干扰较大[７３]ꎮ 水体中腐殖质可以与锁磷剂中

的镧结合ꎬ使钝化磷的效果大大减弱ꎮ 金属氧化物

除磷方面主要受水体 ｐＨ 和氧化还原电位的影响ꎮ
此外ꎬ黏土矿物投加量的增加有利于对磷的控制ꎮ 例

如ꎬＭ􀅡ｒｑｕｅｚ￣Ｐａｃｈｅｃｏ 等[６２] 发现当锁磷剂投加比例

(锁磷剂与水体总磷量比)为 １５ ∶ １ 时ꎬ１５ 天后水库溶

解性磷酸盐浓度下降 ２５％~５０％ꎬ将投加比例提高为

４０ ∶ １时ꎬ２ 周时间内水体磷含量下降约 ７５％ꎮ

５　 黏土矿物的“二次释放”对水生生
态环境的影响

近年来ꎬ随着铁盐、铝盐、钙盐及黏土矿物等不

同类型钝化剂的逐渐应用ꎬ其对水生生态环境的潜

在影响也开始引发关注ꎮ 例如ꎬ铝改性钝化剂的应

用可导致水体溶解铝含量升高ꎬ从而降低生物多样

性ꎬ并引起鱼类腮畸形甚至死亡ꎮ 一些研究表明ꎬ胶
状 Ａｌ(ＯＨ) ３ 絮凝体可长期在动物细胞表面凝聚引

起生物腮肥大ꎬ从而导致无脊椎动物的种类和数量

减少ꎬ 以及鱼类的死亡ꎬ 导致水生生态环境恶

化[７４ꎬ７５]ꎮ 一些富钙黏土矿物钝化剂的投放会使水

体 ｐＨ 值及水体碱度升高ꎬ进而引起金属氧化物结

合态磷的释放ꎬ并危害水生生物[２]ꎮ 湖泊中施加锁

磷剂后立即可以检测到镧的浓度ꎬ并对浮游动物

(如大型溞和网纹溞)产生短期的负面效应ꎬ而对于

人类健康风险可以忽略不计[１５]ꎮ 此外ꎬ黏土矿物沉

降到水体底部ꎬ会在沉积物表面形成一层薄的覆盖

层ꎬ进而改变水体溶解氧的扩散度ꎬ影响底栖生物的

生境与摄食活动[７６ꎬ７７]ꎮ 因此ꎬ黏土矿物的使用不仅

关系到水体和底泥磷污染控制的效果ꎬ还关系到对

水生生态环境的潜在影响ꎮ 在黏土矿物的使用过程

中应加强对水质和水生生物的实时监测ꎬ对除磷效

果与潜在生态风险进行客观评价ꎮ
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综上所述ꎬ黏土矿物本身无臭、无味、无毒ꎬ且比

表面积大、孔隙多、吸附性能强、化学稳定性好ꎬ可作

为富营养化水体中内负荷磷控制的新材料ꎬ具有广

阔的应用前景ꎮ 今后还需着重加强以下几个方面的

研究:
(１)根据不同湖库的水文地质特征ꎬ特别是水

深、水动力条件、底泥性质与生物种群等特征ꎬ弄清

水体及底泥中磷的来源、污染程度和迁移活化通量ꎬ
确定适宜的黏土矿物类型、用量与改性方法ꎬ建立科

学的应用技术方案ꎮ
(２)运用梯度扩散薄膜技术(Ｄｉｆｆｕｓｉｖｅ Ｇｒａｄｉｅｎｔｓ

ｉｎ Ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓꎬＤＧＴ)等原位微界面高分辨率手段和
３１Ｐ ＮＭＲ、Ｘ 射线吸收精细结构光谱等现代表征技

术ꎬ深入阐明黏土矿物在不同环境介质中微观控磷

机制及其主要影响因子ꎮ
(３)改性黏土的使用量和频率不仅关系到富营

养化水体磷的控制效果ꎬ也关系到水生生物体的安

全ꎮ 例如ꎬ铝改性黏土可能因铝盐的溶解或水解作

用而导致生物慢性铝中毒ꎮ 锁磷剂中的改性物镧在

一定剂量范围内也会对生物体产生毒理学效应ꎮ 因

此ꎬ在改性黏土矿物的施用过程中ꎬ除加强对控磷效

果的长期评估外ꎬ也要对水质和水生生物进行实时

监测ꎮ
(４)探索黏土矿物与其他材料或技术的联合应

用ꎮ 不同黏土矿物具有各自的优缺点和适宜应用条

件ꎬ因此其单一应用在某些湖库中可能难以取得理

想效果ꎬ应加强与其他材料或技术联合应用的试验

与示范研究ꎮ 如利用壳聚糖改性黏土ꎬ既能高效吸

附水体中的磷ꎬ也能促进藻华的絮凝沉降ꎮ 黏土矿

物也可与生态浮床配合使用ꎬ生态浮床可以消减风

浪等水动力扰动对黏土矿物控磷效果的影响ꎬ进一

步吸纳富营养化水体中的磷酸盐ꎬ增加透明度和溶

解氧ꎬ从而更好地改善水质ꎮ
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７(８):４ ４９２￣４ ５００.

[３９] 　 Ｚｈａｎｇ ＹꎬＬｖ Ｘ ＪꎬＫｏｕ Ｘ Ｙ.Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｉｎｖｅｓｔｉｇａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＡｌＣｌ３ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐａｌｙｇｏｒｓｋｉｔｅ[ Ｊ] .
Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ２０１３ꎬ ６８３:５３０￣５３３.

[４０] 　 Ｃｈｅｎ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｐ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏ￣ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ
ｃｌａｙｓ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ [ Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２００６ꎬ ２３(１):６９￣７３.

[４１] 　 Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｍꎬ Ｚｈａｎｇ Ｑꎬ Ｍｅｎｇ Ｌ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｇｒａｆｔ ｍｏｄｉｆｉ￣
ｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｇｒａｆｔｅｄ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ａｄｓｏｒｂｉｎｇ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
[Ｊ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｗａｔｅｒ ＆ Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎬ ２０１４ꎬ４５(３):４７￣５１.

[４２] 　 Ｂａｉｌｅｙ Ｒ Ｐꎬ Ｂｅｎｎｅｔｔ Ｔꎬ Ｂｅｎｊａｍｉｎ Ｍ Ｍ. Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ａｎｄ ｒｅｃｏｖ￣
ｅｒｙ ｏｆ Ｃｒ(ＶＩ) ｕｓｉｎｇ ｉｒｏｎ￣ｏｘｉｄｅ￣ｃｏａｔｅｄ ｓａｎｄ[Ｊ] . Ｗａｔｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ １９９２ꎬ ２６(５ / ６):１ ２３９￣１ ２４４.

[４３] 　 Ｘｕ ＧｕａｎｇｍｅｉꎬＳｈｉ ＺｈｏｕꎬＤｅｎｇ Ｊｕｎ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ａｎｔｉｍｏｎｙ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＩＯＣＳ ｗｉｔｈ ＸＲＤꎬＦＴＩＲ ａｎｄ
ＸＰＳ[ Ｊ] . Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅꎬ２００７ꎬ２７(３):４０２￣４０７.
[许光眉ꎬ施周ꎬ邓军.石英砂负载氧化铁吸附除锑、磷的

ＸＲＤ、ＦＴＩＲ 以及 ＸＰＳ 研究[ Ｊ] .环境科学学报ꎬ２００７ꎬ２７(３):
４０２￣４０７.]

[４４] 　 Ｘｉａｎｇ ＸｕｅｍｉｎꎬＬｉｕ ＹｉｎｇꎬＺｈｏｕ Ｊｉｔｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｈｙｄｒｏｕｓ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ[Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００８ꎬ２９(１１):３ ０５９￣３ ０６３. [项学敏ꎬ刘颖ꎬ周集体ꎬ

７８５第 ６ 期　 　 　 　 　 　 　 　 邹银洪等:黏土矿物在富营养化水体和底泥磷污染控制中的应用研究进展　 　 　 　



等.水合氧化铁对废水中磷酸根的吸附—解吸性能研究[ Ｊ] .
环境科学ꎬ ２００８ꎬ２９(１１):３ ０５９￣３ ０６３.]

[４５] 　 Ｍｏ ＤｅｑｉｎｇꎬＤｕａｎ ＪｕｎｙｕａｎꎬＷａｎｇ Ｘｉｊｉｎｇ.Ｓｔｕｄｙｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃｏｎ￣
ｔａｉｎｅｄ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙｈｙｄｒｏｕｓ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ[ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎ￣
ｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１２ꎬ３５(Ｓｕｐｐｌ.２): ６６￣６９. [莫德

清ꎬ段钧元ꎬ王曦兢.水合氧化铁对含磷废水的吸附特性研究

[Ｊ] .环境科学与技术ꎬ２０１２ꎬ３５(增刊 ２):６６￣６９.]
[４６] 　 Ｇｅｎｚ Ａꎬ Ｋｏｒｎｍüｌｌｅｒ Ａꎬ Ｊｅｋｅｌ Ｍ. Ａｄｖａｎｃｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ

ｆｒｏｍ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｉｌｔｒａｔｅｓ ｂｙ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｏｘ￣
ｉｄｅ ａｎｄ ｇｒａｎｕｌａｔｅｄ ｆｅｒｒｉｃ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ[ Ｊ] . Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ２００４ꎬ
３８(１６):３ ５２３￣３ ５３０.

[４７] 　 Ｋｉｍ ＪꎬＬｉ Ｗꎬ Ｐｈｉｌｌｉｐｓ Ｂ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｉｒｏｎ
ｏｘｙｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ ｇｏｅｔｈｉｔｅ ( α￣ＦｅＯＯＨ)ꎬ ａｋａｇａｎｅｉｔｅ ( β￣ＦｅＯＯＨ)ꎬ
ａｎｄ ｌｅｐｉｄｏｃｒｏｃｉｔｅ (γ￣ＦｅＯＯＨ): Ａ３１Ｐ ＮＭＲ ｓｔｕｄｙ[Ｊ] . Ｅｎｅｒｇｙ ＆
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１１ꎬ４(１０):４ ２９８￣４ ３０５.

[４８] 　 Ｑｉ Ｘｉａｏｌｕꎬ Ｓｕｎ Ｌｉｈｕａꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙａｊｕｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓ ａｎｄ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎ ｓｉｔｕ ｆｏｒｍｅｄ ｉｒｏｎ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ( ＦｅＯｘＨｙ ) ｔｏ￣
ｗａｒｄｓ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｙ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ[Ｊ] .
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１４ꎬ８(２): ５０５￣
５１２.[齐晓璐ꎬ孙丽华ꎬ张雅君ꎬ等.原位水解生成的羟基氧化

铁凝聚吸附除磷效能与机制[Ｊ] .环境工程学报ꎬ２０１４ꎬ８(２):
５０５￣５１２.]

[４９] 　 Ｌｕ ＹａｎｑｉｎꎬＺｈｕ ＬｉꎬＨｅ Ｚｈａｏｊｕꎬｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｒｏｍ
ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ｂｙｉｒｏｎ￣ｏｘｉｄｅ ｃｏａｔｅｄ￣ｚｅｏｌｉｔｅ[ Ｊ]. Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉ￣
ｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１５ꎬ(４):４８￣５２.[陆燕勤ꎬ朱丽ꎬ何昭菊ꎬ等.沸石负载

氧化铁吸附剂吸附除磷研究[Ｊ].环境工程ꎬ２０１５ꎬ(４):４８￣５２.]
[５０] 　 Ｌｉ ＭꎬＬｉｕ ＪꎬＸｕ Ｆꎬｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ

ａｎｄ ｍｅｔａｌ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ: Ａ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｒｅｖｉｅｗ[ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１６ꎬ２４(３): ３１９￣３３２.

[５１] 　 Ｌｉ ＨａｉｎｉｎｇꎬＣｈｅｎ Ｊｉｎｇꎬ Ｌｉ Ｑｉｕｍｅｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ Ｆｅ￣Ｍｎ ｂｉｎａｒｙ ｏｘｉｄｅ ｃｏａｔｅｄ ｓｅａ ｓａｎｄ
[Ｊ] . Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅꎬ２０１６ꎬ３６(３): ８８０￣８８６. [李
海宁ꎬ陈静ꎬ李秋梅ꎬ等.铁锰复合氧化物包覆海砂的吸附除磷

研究[Ｊ] .环境科学学报ꎬ２０１６ꎬ３６(３):８８０￣８８６.]
[５２] 　 Ｋｕ Ｙꎬ Ｃｈｉｏｕ Ｈ Ｍ. Ｔｈｅ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｉｏｎ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ａｌｕｍｉｎａ [ Ｊ] . Ｗａｔｅｒ Ａｉｒ ＆ Ｓｏｉｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎꎬ
２００２ꎬ １３３(１ / ４):３４９￣３６１.

[５３] 　 Ｗａｎｇ Ｊ Ｌꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｊꎬ Ｆｅｎｇ Ｃ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ａｍｏｎｇ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ａｌｕｍｉｎａꎬ ｓｉｌｉｃａ ｓａｎｄ ａｎｄ
ａｎｔｈｒａｃｉｔｅ ｃｏａｌ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ ＆ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎꎬ
２００９ꎬ １(４):２６０￣２６４.

[５４] 　 Ｍｅｎｇ ＷｅｎｎａꎬＸｉｅ ＪｉｅꎬＷｕ Ｄｅｙｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｒｅｍｏｖ￣
ａｌ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｂｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ａｌｕｍｉｎａ[Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２０１３ꎬ３４(１):２３１￣２３６.[孟文娜ꎬ谢杰ꎬ吴德意ꎬ等. 活性氧化

铝对水中磷的去除与回收研究[ Ｊ] .环境科学ꎬ２０１３ꎬ３４(１):
２３１￣２３６.]

[５５] 　 Ｃｈｕｂａｒ Ｎ ＩꎬＫａｎｉｂｏｌｏｔｓｋｙｙ Ｖ ＡꎬＳｔｒｅｌｋｏ Ｖ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｉｏｎｓ ｏｎ ｎｏｖｅｌ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅｒｓ[Ｊ] . Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ＆
Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ２００５ꎬ２５５(１ /
３):５５￣６３.

[５６] 　 Ｂｏｚｏｒｇｐｏｕｒ Ｆꎬ Ｒａｍａｎｄｉ Ｈ Ｆꎬ Ｊａｆａｒｉ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ
ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｕｓｉｎｇ ｃｈｉｔｏｓａｎ / Ａｌ２Ｏ３ / Ｆｅ３Ｏ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｎａｎｏｆｉ￣

ｂｒｏｕｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ: Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｃｈｉｔｏｓａｎ / Ａｌ２Ｏ３ / Ｆｅ３Ｏ４ ｂｅａｄｓ
[Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２０１６ꎬ９３
(Ｐｔ Ａ):５５７￣５６５.

[５７] 　 Ｌａｉ ＬｉꎬＸｉｅ ＱｉａｎｇꎬＦａｎｇ Ｗｅｎｋａｎꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌｅ ｏｆ
ｐｈｏｓｐｈｏｒ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｏｒｅ / ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ Ｆｅ３Ｏ４

＠ ＳｉＯ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｕｓ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｏｘｉｄｅ
[Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１６ꎬ３７(４):１ ４４４￣１ ４５０.[赖立ꎬ
谢强ꎬ方文侃ꎬ等.水合氧化铝负载的磁性核 / 壳结构 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２ 纳米颗粒对水中磷的去除及再利用 [ Ｊ] .环境科学ꎬ
２０１６ꎬ３７(４):１ ４４４￣１ ４５０.]
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