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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。磷是造成淡水湖库富营养

化的主要限制因子，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，
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。当湖库外源磷输入得到有效

遏制后，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。黏土矿物是一类在

自然界中广泛分布的非金属矿藏资源，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，近年来在生态环境修复与治理领域备受关注。简述黏土矿物的主要类型及其理化特性，归纳了

典型黏土矿物的不同改性方法及其优缺点，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，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，
在此基础上对未来的研究方向予以展望。
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自工业活动以来，世界经济呈现持续快速发展，

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，造成全球性的水

体富营养化问题
［1］。磷(P)是导致水体富营养化最

主要的限制因子之一
［2］，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，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］。最新研究表明，在过去

的 4 个世纪里，经由外源磷流失进入中国淡水的总

磷量增加了 3 倍，其中人为活动的贡献率从 16 世纪

的 20%剧增到 2012 年的 83%［4］，且磷在淡水生态

系统中的积累远比氮快
［5］。因此，当湖库水体外源

磷输入逐渐得到有效遏制后，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
［6，7］。

迄今为止，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。其中，吸附法具有高效、经济、易操作及无二次污

染等优点，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
［6，8，11］。目前，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
［6，7］。其中，化学钝化

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

为是一种原位经济的治理技术
［2，6，7，12］。常用钝化剂

有铝盐、铁盐和钙盐，但往往受到 pH、氧化还原电位

等因素不同程度的限制
［2，12，13］。

黏土矿物( clay minerals) 是一类重要的非金属

矿藏资源，广泛分布于天然土壤和沉积物中，由于其

比表面积大、孔隙多、极性强，具备优良的表面吸附

和离子交换性能，常应用于重金属污染、有机污染及

水体富营养化等领域，其去污性强、环境友好、成本

低廉，尤其是改性处理后的黏土矿物应用效果更

好
［7，14，15］。由于黏土矿物种类和组成繁杂，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，尚缺乏较为全面系统的比较研究与科学总结，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。鉴于此，本文简述黏

土矿物的主要类型及其理化特性，归纳了几种典型

黏土矿物的不同改性方法和优缺点，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，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，并指出了未来可

能拓展的研究方向。

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，其成因主要有 3 种方式:①经土壤风化

和淋滤作用形成;②经成岩和沉积作用形成;③经交

代与充填作用形成。我国分布有上述各种成因产状

的黏土矿物
［16］。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。
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。硅氧四面体是由 1 个硅离

子(Si4+)和 4 个氧离子(O2－)构成，进而聚合形成带

负电荷的硅片，表示为 n(Si4O10) 4－;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，各自聚合为带负电荷的铝片，表示为

n(Al4O12)
12－。硅片与铝片的结合可以是 2 ∶ 1 型或

1 ∶ 1型。除凹凸棒石、海泡石等为层链状外，其他硅

酸盐黏土矿物均为层状结构，其层间包含可交换的

无机阳离子，并有一部分氧原子电子暴露在晶体表

面。这种特有分子结构及不规则的晶体缺陷，使其

对水体中的污染物具有良好的吸附性能。相比于

1 ∶ 1型矿物晶体结构，2 ∶ 1 型硅酸盐黏土矿物常存在

同晶置换，一般带有永久负电荷，阳离子交换容量较

高，例如蒙脱石、凹凸棒石、蛭石和累托石等
［16］，目前

用于富营养化水体中磷的净化材料主要为前 2 种。
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，一

般结构式为:

Ex(H2O) 4{(Al2－x，Mgx) 2［(Si，Al) 4O10］(OH) 2}，

其中 E 为层间可交换阳离子，主要为 Na+和 Ca2+，其

次有 K+
和 Li+等。蒙脱石主要由基性火成岩在碱性

环境中风化而成，也存在海底沉积的火山灰分解后

的产物。自然界分布广泛，美国、俄罗斯、意大利等

国都有丰富的资源产出，我国主要分布在内蒙古、浙
江、河北、辽宁、新疆等地。

蒙脱石是膨润土(又称斑脱岩) 的主要成分，根

据层间主要阳离子的种类，可分为钠基蒙脱石、钙基

蒙脱石、锂基蒙脱石等变种。蒙脱石属于 2 ∶ 1 型单

斜晶系结构，表面积为 600 ～ 800 m2 /g，且在晶体结

构内部存在着如 Fe，Al 和 Mn 阳离子类质同象置

换，阳 离 子 交 换 容 量 (Cationic Exchange Capacity，

CEC)为 70 ～ 130 mmol /100g［16］。当置换阳离子比

中心离子化合价低时，使结构增加等量的负电荷，由

晶体表面吸附的阳离子补偿，这一构造特性决定了

蒙脱石的一系列重要性质，如阳离子交换性、膨胀

性、吸附性等特性，且因价廉易得、无毒无害，用其作

为水环境修复与治理材料的前景很好。
1．1．2 凹凸棒石

凹凸棒石(Attapulgite)又称为坡缕石，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，

其理想的化学分子式为:Mg6Si8O20(OH) 2(OH2) 44·
4H2O。凹凸棒石呈土状和致密块状，多产于沉积岩

和风化壳中，几乎遍布世界各地，我国主要集中分布

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

结构单元内含有 8 个水分子，其中 4 个水分子与

Mg2+形成配位结晶水，另外 4 个水分子则以游离态

形式束缚于结构的孔道内。晶体中部分 Si4+ 被 Fe3+

和 Al3+替代，而 Mg2+又可被 Fe2+，Fe3+和 Al3+替代，导

致凹凸棒石表面的电荷不平衡，以及因结晶边缘断

键形成 Si—OH 和 Al—OH，这些—OH 可以与被吸

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

于凹凸棒石具有发达的孔道，具有特殊的胶体性能

和晶体结构，且结构中含有 B、L 酸位点，使其具有

优越的载体性、吸附性、离子交换性和悬浮性等，可

作为 一 种 廉 价 且 环 境 友 好 型 的 水 处 理 吸 附

材料
［14，17］。

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，

主要包括铁、铝、锰的氧化物，其结构既可呈结晶质

状态存在，也可以非晶质状态存在
［16］。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，且表面活性官能团多，对磷的吸持和迁移有着特

殊的作用。
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，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，

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。α-FeOOH 普遍存在 Al 同晶替代，

最高可达 33%。由于 Al3+半径比 Fe3+半径小，Al 替

代 Fe 后，针铁矿的结晶度变差，晶胞变小，颗粒变

小，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］。实验室研究已表明氧化铁矿物材

料表面积大，容易合成或改性，对磷酸盐具有强吸附

性
［19］。因此，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。
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，经脱水热转型而成，具有不同型态(如 α-Al2O3，

γ-Al2O3 和 η-Al2O3 等)。α-Al2O3 比表面积小，但热

稳定性好;γ-Al2O3 和 η-Al2O3 的比表面较大、孔隙

率高、耐热性强、成型性好，具有较强的表面酸性和

一定的表面碱性
［20］。此外，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，常

作为载体负载活性组分，并可以与其发生相互作用，

提高吸附性、催化活性和选择性。因此，氧化铝矿物

被认为是一种多孔、高分散度的材料，也是一种常应

用于污水处理的优良吸附剂
［21，22］。

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，对

水中污染物的去除效果欠佳，去除时间也较长。若

要提高黏土矿物对富营养化水体磷的去除效果，则

需要对其进行改性处理。目前，这方面的相关研究

报道很多，概括起来主要有以下 3 种方法:①物理改

性，即通过物理方法改变其结构，热处理是常用的方

法;②化学改性，常利用无机酸碱与有机试剂改性;

③复合改性，通过添加一些辅助剂，以及添加酸、碱、
盐或有机物与黏土矿物按比例混合，然后在适当的

温度下进行改性得到新的合成物，或者先通过高温

对黏土矿物进行处理，然后再与一些物质进行复合

处理
［11，14，17，21］。

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，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。因此，为了扩大蒙脱石的应用

领域，通常需要对蒙脱石进行改性，主要改性方法及

其优缺点见表 1。
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，酸、碱、
盐处理法及有机改性等方法，其优缺点见表 2。
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，极易受到水体氧化还原条件和 pH 值变化

的影响，对水体磷的吸附有效时间较短，且易造成水

体二次污染。为了提高其对水体磷的去除效果，许

多研究者将其进行改性处理，主要的处理方法及其

优缺点见表 3。
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)，且

在水体 pH 过酸或过碱时，对磷的吸附效果偏低。通过

提纯辅以活性、磁改性、负载铁和负载铁锰复合处理，

可以提高氧化铝矿物对磷的去除率(表 4)。

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，尤其是经改性处理后的蒙脱石除磷效果更佳。
例如，Tanyol 等

［29］
考察了酸和热改性膨润土对磷酸

溶液的去除效果。经处理后吸附剂的表面面积增

加，对初始磷酸盐浓度为 150 mg /L 的最大吸附量可

达 21．1 mg /g，对磷的去除效果显著高于原状膨润

土。Kasama 等
［26］

研究表明，在磷初始浓度为 3． 2
mmol /L，pH 值为 3～7 时，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，蒙脱石层间的金属阳离子溶出，使得

其孔道得到疏通，有利于吸附质分子的扩散，电离出

来的 H+还可以置换出层间的金属阳离子，从而减弱

层间作用力，永久性负电荷增多

增大了内部孔结构容积，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，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，

吸附性增强，有效、可回收重

复利用

过量使用会引起水体

pH 值过高，对生物体

造成严重危害

［7，24～28］

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，结构更为疏松，

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，且

吸附剂具有一定的再生性

稳定性差，会造成水

体二次污染
［30，31］

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，更加环保

在实际应用中可能受

其他污染物干扰，影

响其吸附率

［31，32］

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，提 高 吸 附

效果

加热需要消耗较多

的热量，成本高
［14，33，34］

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。同时，半径较小的 H+会置换出层间的 K+，

Na+，Mg2+和 Fe3+等

改变凹凸棒土胶体的带电性

和吸附活性，提高吸附性能

酸浓度过高易破坏

凹凸棒土的结构
［17，35，36］

碱改性

在碱液条件下，凹凸棒土末端的 Si 液中四面体溶解

速度大于 Mg2+，Al3+ 和 Fe3+ 的溶解速度，形成无定

形态的 MgO 和 FeOx 的聚集

比表 面 积 增 大，吸 附 性 能

增强

除磷效率低，吸附

时间较长
［36，37］

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，吸 附 性 能

增强
不详 ［38，39］

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，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，

成本较高
［40，41］

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，先用浓盐酸溶液浸泡

后，洗净烘干。按一定比例将 Fe(NO3 )·9H2O 溶

于双蒸水，与洗净后的石英砂均匀混合，烘干，冷却

后，用双蒸水洗去未负载的氧化铁颗粒，直至中性，

烘干备用

对磷的吸附效果好，并解决

粉末吸附剂难以回收的问题
不详 ［42，43］

水合氧

化铁

将氨水溶液与三氯化铁溶液均匀混合，所得沉淀用去离

子水反复洗涤至中性，再将沉淀物烘干至质量恒定，碾

成粉末状，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，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
［44，45］

羟基氧

化铁

将三价铁盐与羟基混合，形成原位水解生成的羟基

氧化铁

比表 面 积 大，有 利 于 磷 的

吸附

吸附剂多为粉末状，固

液分离难，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，冲洗至中性，烘干。按一定比例

将 Fe(NO3) 3 溶解于超纯水中，并与预处理的沸石

混合均匀，烘干。再将负载后的沸石清洗至中性，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，便可获得铁

锰复合氧化物

比表面积增大，对磷的吸附

性能较好

吸附效果受共存离子

及 pH 值的影响
［50，51］
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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，

Al2O3 含量达到高纯级别，将活性氧化铝粉碎，放入

烘箱中，烘干后，放入干燥器中冷却至室温备用

比表面积大、吸附性能佳，且

高温和酸性条件有利于对磷

的去除

在碱性和低温条件，

不利于对磷的去除，

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-Al2O3，在常温下振荡、静置后，用纯

水冲洗，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
［22，55］

磁改性

氧化铝

将 AlCl3 溶液倒入硅包被磁铁矿中，以 NaOH 溶液

调节 pH 至弱碱性(磁分离)后，清洗风干，研磨备用

比表面积增大，有利于磷的

吸附，吸附剂可反复利用

受离子竞争和表面水

和氧化铝影响
［56，57］

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，用磁力搅

拌加热器以 90 ℃蒸发溶剂，硝酸乙二醇自燃产生泡

沫，最后得到松散的粉末，焙烧后备用

吸附性能优，不受水体共存

离子的影响

铝延缓了合成化合物

的晶度
［58，59］

附容量可达 0．66 mmol /g，比原状膨润土高出 2 个数

量级。Yan 等
［27］

研究表明，无机柱撑膨润土是去除

水中磷酸盐的优良吸附剂，其吸附效率可达 90%以

上。此外，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，如 Zhu 等
［32］

采用 AlCl3 和

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

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

4 的去除率可达到 99%，沉降性

能也优于 CTMAB 改性蒙脱石，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］。

锁磷剂(Phoslock)最早是由澳大利亚水河协会

(Water Ｒiver Confraternity，WＲC)及联邦科学与工业

研究组织(Commonwealth Scientific and Industrial Ｒe-
search Organization，CSIＲO) 研制的治理富营养化水

体中磷及底泥磷释放的专利产品，主要成分为镧改

性膨润土，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。结果表明，在将锁磷剂浆液撒入的几个

小时内，水体磷含量低于检测下限，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，但对以水草占主导的 Canning 河治理效果不明

显
［60］。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。
结果显示，水体总磷(Total Phosphorus，TP) 平均浓

度从 169 μg /L 降到了 14 μg /L，并且该湖直到 2013
年均表现为寡营养湖，水体 TP 浓度降低近 90%。
Mrquez-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，结果显示 2 周

时间内水体磷含量下降近 75%。Gunn 等
［63］

将锁磷

剂应用于英国 Loch Flemington 湖，发现夏季水体透

明度增加，TP 浓度显著降低;Meis 等
［7］

利用锁磷剂

对 Loch Flemington 湖进行修复发现，底泥中惰性磷

含量增加，而还原态可溶性磷和有机磷等活性态比

例降低。国内也有相关的研究报道，朱广伟等
［64］

通

过室内泥柱培养实验表明，锁磷剂对西湖底泥内源磷

释放有明显的控制效果，可将上覆水溶解性活性磷浓

度控制在 0．01 mg /L 以下，春季、夏季和冬季的底泥

磷释放控制率分别为 76%，98%和 62%，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。
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，并发现该改性

工艺在酸性介质中更有效。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，其中以 3%的酸

改性处理效果最佳，在 1%投加量下，除磷率较原土提

高了 95%，水体残留磷浓度均小于 0．02 mg /L，水体磷

浓度达到我国地表水Ⅰ类标准
［35］。Yin 等

［14，65］
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，并通过传统的物理及化学改

性，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，从原始的约 10 mg /g 增

加至约 40 mg /g。韩梅香等
［34］

进一步研究指出，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，而且会增加底泥的磷最大吸附量

1．5～2．0 倍，且吸附速率增加 1．7～3．7 倍。
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，

对水 体 磷 污 染 的 控 制 效 果 存 在 显 著 差 异。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。结果表明，水铁矿除磷

效果远好于针铁矿和赤铁矿，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。莫

德清等
［45］

研究了水合氧化铁对含磷废水的吸附特

性。研究表明，在酸性条件下吸附性能较好，当溶液

pH 值为 2 时，对磷的去除率达 92．5%;而在碱性条

件下去除率为 35%。齐晓璐等
［48］

将三价铁盐与一

定摩尔比的 OH－
混合，通过原位水解生成的羟基氧

化铁(原位 FeOxHy)并将其用于控磷。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，且在中性 pH 范围内具有最佳效

果;在相同铁投量条件下，磷去除率随着 OH－
与 Fe3+

摩尔比的升高而降低。对于碱度较低的体系，通过

投加一定量 OH－
可促进 Fe3+ 水解，进而使其更易与

水中的 H2PO
－
4 与 HPO2－

4 结合，生成具有多核羟基的

磷酸铁络合物。李海宁等
［51］

研究表明，包覆海砂能

够充分发挥铁锰复合氧化物对磷的吸附性能，最大

磷吸附容量达 1．2 mg /g，且对磷的吸附速率较快。
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，吸附效

果在中性条件下最佳，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，在实际水处理应

用中具有广泛的前景。
3．4 氧化铝矿物

活性氧化铝是一种多孔、高分散度的材料，有很

大的比表面积，其微孔表面具有较强吸附能力，是一

种有效的除磷吸附剂，可应用于提高自来水的生物

稳定性和水体磷污染控制
［52，54］。磁性氧化铝在 pH

值为 5～9 的范围内吸附磷效果最好，最大磷吸附量

为 12．9 mg /g，且去除较快速，温度的升高对其最大吸

附量略有提升作用。在实际污水处理中，其最佳投量

为 1．25 kg / t，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，磁性氧化铝显示出良好

的磷回收和反复利用的性质
［57］。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，发现铁铝二元氧化物纳米材料对磷具

有强吸附性，最大的吸附率为 16．4 mg /g，吸附效率可

达 99．9%，是治理水体磷污染的新型材料。

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。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，而磷

酸根离子带有负电荷，容易被吸附。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，水体中 HPO2－
4 可与 OH－

进行离子配位交

换。共沉淀作用为黏土矿物中的 Ca，Fe 和 Al 等化

学成分与水体和底泥中的活性磷转化为 Ca-P，Fe-P
和 Al-P 等难溶的磷酸盐，从而将磷固化与沉积。
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，发现吸附剂表面的 Al—OH 官能

团被 PO3－
4 替代，为离子配位交换。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，并以金属氧化物结合态磷和残渣态磷的

形式存在，在低溶解氧条件下难以释放出来。锁磷

剂的控磷机制主要有吸附与共沉淀 2 种作用( 图

1)，即由锁磷剂中的化学活性成分镧与水体中的磷

酸根反应，生成溶解度极低的磷酸镧沉淀，并附着在

悬浮颗粒载体上，进一步吸附磷酸盐而后随颗粒缓

慢沉降到水体底部
［28，63］。

Yin 等
［14］

研究表明，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，不仅其下沉过程中会吸附水体中的

磷酸盐，而且在底泥表面还可形成一层薄的覆盖层，

能有效抑制底泥中活性磷向上覆水体中的释放( 图

2)。显然，该钝化剂兼有化学沉淀与物理覆盖 2 种

功能。
4．1．2 金属氧化物的除磷机理

除上述几种作用外，金属氧化物除磷还有表层

沉淀、路易斯酸碱作用等，均与水体的 pH 有关，适

宜 pH 值范围为 2 ～ 10［50］(图 3)。表层沉淀通常快

速而难以逆转，当水体中沉淀组分的浓度超过了沉

淀的溶度积时，磷与金属离子的沉淀就会发生
［68］。

路易斯酸碱作用表现在低 pH 时，溶液中存在过量

的 H+，金属活性位点被质子化成弱酸，充当电子受

体;磷酸根离子成为一个弱碱，作为电子供体。在碱

性环境下，金属活性位点变成弱碱，磷酸根离子变成

弱酸。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，且金属活性位点可

能与磷酸盐中的氧阴离子发生反应，形成 M—O 配

位键。当一个磷酸盐分子靠近金属中心时，聚类表

面会释放一个 H2O 群，通过酸碱性的路易斯相互作

用，可能形成一个单配位基复合物。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，形成

一个双配位基复合体
［69］。

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) 3，能强烈吸附水中的磷酸

盐;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］。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，发现主要以 Fe—O—P 共价键结合。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 ) 2，

Al3(OH) 3(PO4) 2 和 AlPO4 · 2H2O 等 ) 内 层 络

合物
［70］。

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。改性黏土矿物对磷的等温吸附过程通

常符合 Linear，Langmuir 或 Freundlish 吸附模型，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］。例如，Tanyol 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，吸附过程受外部传质和内扩散的

控制，在早期阶段是外部传质，而后阶段是内部扩

散;吸附动力学符合准二级模型，说明二者之间具有

高亲和性，且吸附为自发的吸热过程。Yan 等
［27］

发

现，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，实 验 数 据 与 Freundlich 和

Langmuir 吸附等温线模型吻合得很好。对于热改性

凹凸棒石，在溶液磷浓度低于 0．5 mg /L 时，Linear
模型可以很好地描述磷的吸附过程，而在较高磷浓

度下 ( ＞ 1 mg /L)，更 符 合 Langmuir 等 温 吸 附 模

型
［34］。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，吸附过程主要

受化学吸附机理的控制;Freundlich 模型可很好地描

述 磷在氧化铁表面的吸附行为
［48］。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
［50，70］。

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，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。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，是

决定其去除磷能力的重要前提
［14］。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;共存阴离子的存在( 如 SO2－

4 ，Cl－，

NO－
3)对吸附容量具有一定的影响。低光照强度下，

溶液中各种离子的活性增加，导致膨润土对磷的吸

附效果较好，而当光照强度过大时，整个溶液中的熵

值过 高，导 致 溶 液 系 统 不 稳 定，不 利 于 对 磷 的 控

制
［71］。最新研究表明，锁磷剂的应用受水体溶解氧

和 pH 值的影响较小
［72］，但受水体碱度及溶解有机

质的干扰较大
［73］。水体中腐殖质可以与锁磷剂中

的镧结合，使钝化磷的效果大大减弱。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。
此外，黏土矿物投加量的增加有利于对磷的控制。例

如，Mrquez-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，15 天后水库溶

解性磷酸盐浓度下降 25%～50%，将投加比例提高为

40 ∶ 1时，2 周时间内水体磷含量下降约 75%。

5 黏土矿物的“二次释放”对水生生

态环境的影响

近年来，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，其对水生生态环境的潜

在影响也开始引发关注。例如，铝改性钝化剂的应

用可导致水体溶解铝含量升高，从而降低生物多样

性，并引起鱼类腮畸形甚至死亡。一些研究表明，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，从而导致无脊椎动物的种类和数量

减少，以 及 鱼 类 的 死 亡，导 致 水 生 生 态 环 境 恶

化
［74，75］。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，进而引起金属氧化物结

合态磷的释放，并危害水生生物
［2］。湖泊中施加锁

磷剂后立即可以检测到镧的浓度，并对浮游动物

(如大型溞和网纹溞)产生短期的负面效应，而对于

人类健康风险可以忽略不计
［15］。此外，黏土矿物沉

降到水体底部，会在沉积物表面形成一层薄的覆盖

层，进而改变水体溶解氧的扩散度，影响底栖生物的

生境与摄食活动
［76，77］。因此，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，还关系到对

水生生态环境的潜在影响。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，对除磷效

果与潜在生态风险进行客观评价。

585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



6 展 望

综上所述，黏土矿物本身无臭、无味、无毒，且比

表面积大、孔隙多、吸附性能强、化学稳定性好，可作

为富营养化水体中内负荷磷控制的新材料，具有广

阔的应用前景。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，特别是水

深、水动力条件、底泥性质与生物种群等特征，弄清

水体及底泥中磷的来源、污染程度和迁移活化通量，

确定适宜的黏土矿物类型、用量与改性方法，建立科

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

in Thin films，DGT) 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，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。
(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，也关系到水生生物体的安

全。例如，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。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。因

此，在改性黏土矿物的施用过程中，除加强对控磷效

果的长期评估外，也要对水质和水生生物进行实时

监测。
(4)探索黏土矿物与其他材料或技术的联合应

用。不同黏土矿物具有各自的优缺点和适宜应用条

件，因此其单一应用在某些湖库中可能难以取得理

想效果，应加强与其他材料或技术联合应用的试验

与示范研究。如利用壳聚糖改性黏土，既能高效吸

附水体中的磷，也能促进藻华的絮凝沉降。黏土矿

物也可与生态浮床配合使用，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，进一

步吸纳富营养化水体中的磷酸盐，增加透明度和溶

解氧，从而更好地改善水质。
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Abstract: Eutrophication has become a major global environmental concern． As the main factor responsible for
freshwater lakes and reservoirs eutrophication，the excessive input of phosphorus ( P ) initiates phytoplankton
blooms as well as the significant reduction in dissolved oxygen and transparency in lake，thus secreting algae toxins
and derived odor substances which seriously threaten the ecosystem and human life． When the external inputs are
effectively curbed，the control of internal-P loading including eutrophic water and sediment directly determines the
effectiveness of eutrophication． Clay minerals are a kind of nonmetallic mineral resources widely distributed in na-
ture． It has been extensively applied in ecological environment restoration and management in recent years，ascri-
bing to its large specific surface area，porosity and the excellent surface adsorption and ion exchange performance．
This paper introduced the main types of clay minerals and their physicochemical characteristics，summarized the ad-
vantages and disadvantages of different modification methods on typical clay minerals，presented the latest research
results of its application in P control of eutrophic water and sediment，discussed the factors influencing the mecha-
nism of P removal and their potential ecological environment impact，and pointed out the future research direction．
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