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有机改性黏土对海水中营养盐及主要水质因子的影响
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( 1. 中国科学院 海洋研究所海洋生态与环境科学重点实验室, 山东 青岛 266071; 2. 中国科学院 研究生院,

北京 100039)

摘要:为了阐明黏土方法治理有害赤潮的生态环境效应,研究了有机改性黏土对海水中营养

盐和溶解氧、化学耗氧量、pH 等主要水质因子的影响。结果表明, 有机改性黏土对营养盐,

尤其是磷酸盐有一定的吸附作用, 吸附量随水体中磷酸盐浓度的增加而增大, 不同有机改性

黏土对海水中磷酸盐的吸附能力为: 有机改性黏土� > 有机改性黏土�> 有机改性黏土  。
通过有机改性黏土对磷酸盐的吸附- 再释放作用研究, 进一步探讨了磷酸盐释放作用对赤

潮异弯藻(H eteros igma akashiwo )、东海原甲藻( Pr or ocentrum dong haiense)等赤潮生物生长

的影响。实验结果表明,经过有机改性的黏土有利于提高其对磷酸盐的吸附能力,降低对磷

酸盐的解吸率,缓解海水富营养化程度, 虽然少量被吸附的磷酸盐能缓慢释放, 但仍不足以

维持赤潮生物的正常生长。同时利用有机改性黏土治理赤潮能显著改善溶解氧、pH、化学

耗氧量等水质指标,有利于治理赤潮后的环境修复。
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! ! 有害赤潮是一种全球性的自然灾害, 对生态平
衡、水产养殖和人类健康造成严重危害。利用黏土矿

物絮凝赤潮生物治理赤潮已有几十年的发展历程,

在韩国、日本和澳大利亚均有现场应用的报道[ 1]。但

是天然矿物的絮凝能力较低, 在使用时存在用量大、

淤渣多等缺点,鉴于此, 在 20 世纪 90 年代初期中国

的科研工作者提出了黏土矿物表面改性方法[ 2] , 经

无机和有机改性后的黏土在赤潮藻去除试验中取得

了良好效果。

为了确保改性黏土的使用安全, 考察其对主要

水质因子的影响十分必要。为此,作者研究了 3种本

实验室制备的有机改性黏土: C12AGQAC 改性黏土、

HDT MA 改性黏土、T PQAC 改性黏土对营养盐的吸

附、解吸附及其对赤潮微藻生长的影响; 初步探讨了

有机改性黏土在去除赤潮生物过程中, 水体溶解氧

( DO )、pH、化学耗氧量( COD)等水质因子的变化情

况,以期了解改性黏土在治理赤潮过程中对生态环

境可能产生的影响,为该方法的实际应用提供依据。

1 ! 材料与方法

1. 1 ! 有机改性黏土的制备
黏土取自江苏吴县白泥厂 , 经干燥、研磨、过

筛( < 300 目)用于实验。分别利用季铵盐阳离子

表面活性剂十二烷基多糖苷季铵盐 ( C12 A lky l

g lucoside�quaternary�ammonium compound, 简 称

C12AGQAC)、十六烷基三甲基溴化铵( hexadecyltri�
methylammonium bromide, 简称 HDTMA)和三烷基

聚氧乙烯基三季铵盐 ( tria lkyl�po ly oxyethenyl�qua�
ternar y ammonium compound,简称 TPQAC) ,制得有

机改性黏土� , � ,  [ 3]。

1. 2 ! 实验生物的培养
赤潮异弯藻( H eter osigma akashiwo )、东海原甲

藻( Pr or ocentrum donghaiens e)藻种均由中国科学院

海洋研究所藻种室提供。东海原甲藻分离于 2003 年

长江口赤潮爆发现场的表层水体。培养容器和接种

用具消毒, 以过滤海水灭菌后加入 f/ 2 培养液单种培

养。温度 20 ∀ # 1 ∀ , 光照强度 3 000 lx ,光暗比为

12 h∃ 12 h,选用达到指数增长期的藻细胞用于实
验。
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1. 3 ! 实验方法
1. 3. 1 ! 有机改性黏土对营养盐的吸附和释放

1. 3. 1. 1 ! 有机改性黏土对磷酸盐的吸附和释放

称取 0. 5 g 三种有机改性黏土和未改性的高岭

土各若干份于塑料瓶中, 加入 0. 1 mmo l/ L 和 0. 3

mmol/ L 的 NaH2PO4 海水溶液(盐度为 30) 100 mL ,

在 HY�4 多用调速振荡器上振荡,定时取样 5 mL ,离

心,经 0. 45 �m 的滤膜过滤,按比例稀释后, 用722 分

光光度计测定滤液中残留的磷酸盐浓度, 同时做空

白实验,两者之差即为有机改性黏土吸附的磷酸盐。

以时间和吸附量作图, 得到吸附平衡时间。此外, 测

定在 0, 0. 02, 0. 04, 0. 06, 0. 08, 0. 10, 0. 20, 0. 30,

0. 40, 0. 50 mmol/ L 外加磷酸盐浓度下, 振荡 4h(达

到吸附平衡时)各黏土的吸附量。

黏土吸附磷酸盐后的再释放实验。取 3 种有机

改性黏土和未改性黏土各 2 g在 1 L 外加 0. 3 mmol/ L

的 NaH2PO 4 海水溶液中振荡 4 h 后, 经 0. 45 �m 的

滤膜过滤。将附着改性黏土的滤膜转移到 1 L 灭菌

海水中,振荡, 定时取样,测定上清液中磷酸盐浓度的

变化。为了扣除滤膜对测定产生的影响,取滤膜过滤

相同体积的上述海水, 在相同时间点测定磷酸盐浓

度的变化,作为空白扣除。

1. 3. 1. 2 ! 有机改性黏土对硝酸盐的吸附和释放

实验方法同上, 测定在 0, 0. 02, 0. 04, 0. 06,

0. 08, 0. 10, 0. 20, 0. 30, 0. 40, 0. 50 mmol/ L 外加不同

NaNO 3 浓度下,改性黏土对硝酸盐的吸附情况。并

将上述改性黏土在海水中振荡 2 d后, 比较前后海水

中硝酸盐的变化。

1. 3. 1. 3 ! 再释放磷酸盐的生物可利用性

实验选择解吸附量最高的有机改性黏土� 模拟

了磷酸盐的再释放对赤潮异弯藻、东海原甲藻生长

的影响。改性黏土在 NaH2PO4 浓度 0. 3 mmol/ L 的

海水溶液中振荡 4 h(达到饱和吸附量 )后过滤, 将附

着改性黏土的滤膜转移到灭菌海水中, 模拟其沉积

在海底的状态。将在不同培养液中培养的赤潮藻,按

照供磷方式分为 A, B, C 3 个组, 其中, A 为 500 mL

f/ 2配方营养组; B 为 500 mL 无磷 f/ 2 培养液; C 为

500 mL 无磷 f/ 2 培养液+ 2g 吸附磷酸盐的有机改

性黏土� ,每组 2 份平行样。每天计藻细胞密度, 细

胞生长率按�= ( lnF2- lnF1) / ( t2- t1 )计算, F1 为时

刻 t1 时的藻密度值, F2 为时刻 t2 时的藻密度值。

1. 3. 2 ! 对其它环境因子的影响

在指数生长期的东海原甲藻液中分别加入 0. 25

g / L 的 3种改性黏土, 轻轻摇匀后静止培养。以不加

黏土的藻液为对照,保持温度 20 ∀ ,光暗比为 12 h∃

12 h, 光照开始后每隔 1 h 利用溶氧仪测 DO(每个三

角瓶中装 200 mL 藻液, 测完后弃去, 避免空气流通

对 DO 的影响 ) , 测 DO 的日变化, 以获得一天当中

DO 最低值出现的时段。分别用 0. 25 g / L 的改性黏

土于东海原甲藻液, 连续 10 d 在 DO 最低点的时刻

测 DO值, 并与对照组相比较。另取同期培养的东海

原甲藻液加入有机改性黏土后, 每天取 150 mL 藻

液, 测藻密度、pH 和 COD 的变化。

2 ! 结果

2. 1 ! 有机改性黏土对营养盐的吸附和释放
2. 1. 1 ! 不同有机改性黏土对磷酸盐的吸附作用

图 1为有机改性黏土 �、�、 在 0. 1 和 0. 3

mmo l/ L 外加磷酸盐条件下,磷的吸附量随时间变化

的曲线。在磷酸盐浓度为 0. 1 mmol/ L 时, 有机改性

黏土达到吸附平衡的时间均在 20 min 左右, 而未改

性黏土的吸附平衡时间约为 180 min;在磷酸盐浓度

为 0. 3 mmo l/ L 条件下,有机改性黏土在 60 min 内达

到吸附平衡, 未改性黏土约为 240 min。改性黏土达

到吸附平衡的速度比未改性黏土快,而且磷酸盐初始

浓度越低, 在黏土表面达到吸附平衡的时间越短。在

外加 0. 3 mmol/ L 的磷酸盐初始浓度下, 改性黏土�

~  前 20 min 吸附速率 (以磷计 ) 分别为3. 308,

2. 74, 1. 75 �g / ( g % min) , 即有机改性黏土吸附速率

大小为: 有机改性黏土� > 有机改性黏土�> 有机改

性黏土 。

通常描述磷吸附过程的等温方程有 Langmuir、

F reundlich 和 Tmpkin 等。本实验不同磷酸盐平衡浓

度与磷在黏土上吸附量的关系最符合 F reundlich 拟

合方程式( 1) ,结果如图 2、表 1 所示。

lnCs = lnK F 十 1/ nlnCe ( 1)

式中, C s 为吸附量; K F 为与吸附剂吸附能力相关的

F reundlich 的常数; 1/ n 为与吸附强度相关的 F reun�

dlich 常数; Ce 为吸附平衡时的浓度, K F 和 1/ n 可以

通过 lnCe 的直线拟合方程的截距和斜率求得。
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图 1 ! 不同改性黏土和未改性黏土的吸附平衡时间

Fig. 1 ! Determ inat ion of adsorpt ion equilib rium t ime of phosphate on dif feren t modif ied or unmodif ied clays

图 2 ! 吸附量与不同外加 PO 4- P 浓度的关系

Fig. 2 ! T he relation ship betw een clay adsorpt ion amounts

and phosphate concent rat ion

磷在不同初始浓度条件下的等温吸附曲线表明

(图 2) , 改性黏土对磷酸盐的吸附量随外加 PO4- P

浓度的升高而增加,不同改性黏土的吸附量不同, 改

性黏土高于未改性黏土。( 1)式中 K F 反映吸附剂吸

附能力, 由 F reundlich 拟合吸附曲线表明不同黏土吸

附能力由大到小的顺序为:有机改性黏土� > 有机改

性黏土�> 有机改性黏土 > 未改性黏土。

2. 1. 2 ! 不同改性黏土对磷酸盐的解吸附

已达到饱和吸附量的黏土在海水中的解吸率随

时间的变化如图 3所示, 黏土前 48 h 释放较快, 随时

间延长, 磷酸盐的解吸率缓慢升高。有机改性黏土

�、 解吸附曲线相似, 有机改性黏土�解吸率最低,

未改性黏土最高。有机黏土吸附量大, 解吸率低, 故

从黏土表面磷经吸附- 解吸附过程后残留的量来看,

有机改性黏土 � > 有机改性黏土� ( &有机改性黏土

 ) > 未改性黏土, 所以黏土的有机改性有利于降低

水体中磷酸盐含量。
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表 1 ! 不同黏土吸附磷酸盐的 Freundlich拟合方程

Tab. 1 ! Regression data of Freundlich for phosphate adsorption of different clays

黏土种类 Freu ndlich方程 K F n 相关系数

有机改性黏土� lnCs= 1. 301nCe- 4. 21 1. 49∋ 10- 2 0. 766 6 0. 952 9

有机改性黏土� lnCs= 1. 241nCe- 4. 28 1. 38∋ 10- 2 0. 806 0 0. 972 7

有机改性黏土 lnCs= 1. 171nCe- 4. 41 1. 21∋ 10- 2 0. 848 9 0. 958 6

未改性黏土 lnCs= 1. 131nCe- 4. 89 7. 50∋ 10- 3 0. 884 5 0. 974 1

图 3 ! 不同黏土的磷酸盐解吸附曲线

Fig. 3 ! T he desorpt ion curve of phosphate by dif feren t clays

in s eaw ater

2. 1. 3 ! 硝酸盐的吸附和解吸附

图 4 为在不同硝酸盐浓度下, 4 种黏土对硝酸盐

吸附量的变化。如图所示,黏土对硝酸盐的吸附能力

远远低于磷酸盐,随外加硝酸盐浓度的升高 ,不同的

有机改性黏土之间以及改性黏土与未改性黏土之间

对硝酸盐的吸附没有明显变化。此外, 实验结果显

示, 将上述改性黏土在海水中振荡 2d, 海水的硝酸

图 4 ! 不同黏土随硝酸盐浓度变化的吸附曲线

Fig. 4 ! T he nit rate adsorpt ion changes on clays w ith dif fer�

ent nit rate concent ration s in s eaw ater

盐浓度前后几乎没有变化,即检测不出改性黏土对硝

酸盐有释放作用,因而改性黏土对硝酸盐含量无显著

性影响。

2. 1. 4 ! 解吸附磷酸盐对赤潮生物生长的影响

仅从磷酸盐的释放量来看,有机改性黏土�、�、

 和未改性黏土分别为: 66. 78, 54. 77, 50. 71, 48. 05

�g / g (以磷计) , 未改性黏土最低。考虑到改性黏土

对磷的平衡吸附量远高于未改性黏土,所以尽管改性

黏土磷的释放量略高于未改性黏土,但其解吸率远远

低于未改性黏土。图 5 以磷的解吸附量最高的改性

黏土�模拟了吸附�解吸附对赤潮微藻生长的影响,

从生长速度来看, f/ 2 培养液( A 组)中赤潮异弯藻的

最大生长速率是 0. 748 d- 1 , 东海原甲藻最大生长速

率为 0. 906 d- 1。无磷 f/ 2 培养液( B 组)和以改性黏

土�为 P源( C 组)的培养液中藻的生长趋势相似,赤

潮异弯藻生长速率 B、C 组最大生长速率分别为

0. 171 d- 1和 0. 182 d- 1 , 东海原甲藻生长速率分别为

0. 173 d- 1和 0. 167 d- 1。从藻密度来看 ,赤潮异弯藻

的 B、C组最高藻密度分别为 11. 24 ∋ 104 个/ mL 和

11. 25 ∋ 104 个/ mL ,约为 f/ 2( A 组)培养液中的最大

藻细胞密度的 1/ 3; 东海原甲藻 B、C 组最高藻密度为

19. 24 ∋ 104 个/ mL 和 19. 84 ∋ 104 个/ mL 远低于 A

组中的最大藻细胞密度 48. 63 ∋ 104 个/ mL。在 f/ 2

培养液( A 组)中东海原甲藻和赤潮异弯藻长势良好,

而在无磷 f/ 2 培养液( B 组)与以有机改性黏土�为 P

源( C 组)的培养液中赤潮微藻的细胞生长缓慢, 所以

改性黏土所释放的磷酸盐对赤潮微藻的生长无明显

促进作用。
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图 5 ! 赤潮异弯藻和东海原甲藻在不同 P源下的生长曲线

Fig. 5 ! T he grow th curve of H . akashiw o and P . donghai sense in diff erent phosph orou s sources

2. 2 ! 改性黏土絮凝法在去除赤潮藻时对其
它环境因子的影响

! ! 图 6 为东海原甲藻的溶解氧日变化曲线, 0~ 12

h 为光照时间, 12~ 24 h 为黑暗时间, 光照时藻细胞

以产生氧气的光和作用为主, DO 升高; 而在黑暗中

藻细胞以耗氧的呼吸作用为主,随黑暗时间延长, DO

值降低,最低值出现在再次出现光照前。由于 DO 降

低易对生物生理生化产生影响, 甚至导致死亡, 所以

每日观测溶解氧的最低值更有实际意义。

图 6 ! 东海原甲藻溶解氧日变化曲线

Fig. 6 ! Dissolved ox yg en daily chan ge in P. d onghaiense

对照组的东海原甲藻处于指数增长期, 在 6 d 内

密度由 5. 26 ∋ 104 个/ mL 升至 42. 59 ∋ 104 个/ mL ,
平台期较短,很快进入消亡期。实验组中改性黏土对

藻细胞的去除率为 98. 25% , 且能抑制其进一步生

长。图 7, 8, 9分别显示了加入不同改性黏土后,藻液

中 DO、pH、COD的长期变化。通过对比每日 DO 最

低值(图 7)的变化可知, 黑暗培养条件下, 由于藻密

度升高,藻细胞呼吸作用加强, 耗氧量上升,对照组的

溶解氧一直呈下降趋势,第 10 天时达到 2. 75 mg/ L ,

pH 一直升至 10. 59, COD 高达7. 45 mg/ L ,远远高于

海水的正常范围。加入改性黏土的实验组先降后升,

可能由于藻细胞死亡分解, 前 4 天 DO 降低, 最低值

约 3. 5~ 4. 0 mg / L , 4d 后,系统趋于平衡, DO 逐渐升

高。pH 与 DO 变化相一致,经过 3~ 4d 小范围的波

动后, pH 恢复到 8左右。改性黏土去除赤潮藻的同

时, 对 COD 有显著去除效果。前两天 COD 急剧下

降, 降幅超过 90% , 在后续培养中 COD 无明显上升。

图 7 ! 东海原甲藻溶解氧长期变化曲线

Fig. 7 ! A long�t erm change of dissolved oxgge in P. d ou gh�

aiense

图 8 ! 东海原甲藻 pH 的长期变化曲线

Fig. 8 ! pH ch anges in P. d onghaiense cau sed by modified

clay f locculat ion

34



Marin e Sciences/ Vol. 31, No. 8/ 2007

图 9 ! 东海原甲藻 COD 的长期变化曲线

Fig. 9 ! COD chan ges in P. donghaien se caused by modif ied

clay f loccu lat ion

3 ! 讨论

3. 1 ! 改性黏土对营养盐的影响
3. 1. 1 ! 改性黏土对氮、磷营养盐的吸附

氮、磷是维持海洋浮游植物生长的必需元素, 也

是影响海水富营养化的主要因子。由于表面的特殊

性质,黏土被称为( 天然吸附剂) , 对一些物质具有吸

附、迁移等作用[ 4]。在海水体系中, 高岭土对营养盐

具有较高吸附能力, 有利于降低水体的富营养化程

度,降低赤潮发生频率[ 5]。其对磷酸盐的吸附主要是

高岭石为典型的 Si∃ Al= 1∃ 1 型黏土矿物, 磷酸盐

可以与铝层表面发生反应, 通过生成∗ AlPO4H2 或

∗ Al+ OH 2 % PO 4H2 等产物吸附磷酸盐。

图 1、图 2 显示, 有机改性提高了黏土对磷酸盐

的吸附能力, 主要因为通常黏土矿物表面电荷特性

以零电势点( PZC)表征, 当溶液 pH < pH PZC时, 矿物

表面呈正电性;当溶液 pH > pH PZC时, 矿物表面呈负

电性。据文献报道[6] ,高岭土的 pHPZC = 5. 0, 在海水

体系中高岭土表面显电负性, 故对电负性的磷酸盐

吸附速度慢,吸附量较低。以往研究表明阳离子表面

活性剂可用于去除污水中带负电荷的离子, 如十六

烷基氯化吡啶( cety l�pyr idinium chlo ride,简称 CPC)、

十四烷基三甲基溴化铵( tetradecyltrimet hy lammoni�
um brom ide)等对磷酸盐去除效果显著[7, 8]。HDT�
M A�沸石可用以除去铬酸根、硒酸根和硫酸根离

子[9]。黏土的有机改性主要是通过有机阳离子与黏

土矿物中的无机阳离子之间的离子交换反应进行

的,其离子交换形式可以表示为:

�AX�+  OC�+ �A + +  OCX� ( 2)

式中, A + 为黏土矿物中可交换的无机阳离子, 为无

机阳离子的价数, OC�+ 为有机阳离子,�为有机阳离

子的价数, X 为黏土矿物中进行离子交换的位置[ 9]。

经季铵盐阳离子表面活性剂表面改性后,表面带

正电荷, 通过静电吸引力可以吸附溶液中的阴离子,

同时会提高沉积物表层的氧化还原电位( Eh) , 例如

当沉积物表面 Eh 较高时, F e3+ 与磷酸盐结合成不溶

的磷酸铁, 可溶性 P 也被氢氧化铁吸附而逐渐沉降。

所以有机改性黏土对磷酸盐的吸附速率和吸附量均

有较大提高。

此外, 改性黏土对磷酸盐的吸附能力与改性剂有

关, 有机阳离子烷基链的长度和性质, 决定了有机改

性后黏土表面的电荷不同以及有机阳离子在黏土内

层的排列方式 ,故经不同改性剂处理后,改性黏土的

吸附性能表现出一定差异。

图 2、图 4 显示硝酸盐的吸附量低于磷酸盐, 黏

土对硝酸盐的吸附作用很小,吸附量与水体中硝酸盐

浓度无关, 并呈不规则波动。这是由于各种阴离子被

黏土吸附的顺序为: F- > 草酸根> 柠檬酸根> PO3-
4

> AsO3-
4 > SiO 4-

4 > H PO 2-
4 > H CO -

3 > H2BO
-
3 >

SCN - > SO2-
4 > Cl- > NO- [10]

3 。pH & 8时, 磷酸盐主

要存在形式为 H PO 2-
4 和 H 2PO -

4 , 易与带正电荷的

黏土层上的阳离子 Al3+ , Ca2+ , Fe3+ 等结合生成难溶

性化合物而被强烈吸附。NO-
3 属于惰性电解质, 活

性极低, 难以与黏土表面的官能团发生化学吸附作

用, 只在极酸性的溶液中才被吸附[ 10]。该现象也表

明, 改性黏土能在一定程度上调节 N ∃ P, 尤其是在

高磷区中对磷的吸收有利于改善水质。

3. 1. 2 ! 改性黏土对磷酸盐的解吸附
改性黏土中磷解吸附对水体中营养盐含量的影

响, 是实际使用中需要谨慎对待的问题。由图 3 模拟

磷酸盐的吸附�解吸附曲线看出, 改性黏土在磷含量

较高的实验海水中达到饱和吸附后,再转移到自然海

水中, 有部分磷酸盐迅速释放, 解吸附率随时间的延

长趋于平缓。主要由于吸附作用分两步完成,第一步

是快速反应, 属于表面吸附反应; 第二步是慢反应,被

吸附的磷酸盐在固体状态下扩散到颗粒内部,与黏土

表面定位离子层上存在的部分 Al3+ , Ca2+ , Fe3+ 等

( 活性点)相结合, 使黏土层中部分磷难以释放[11] , 这

为室内模拟改性黏土在现场使用中磷的释放提供了

可能。

由于在利用长链季铵盐有机阳离子[ ( CH3) 3NR] +

或[ ( CH 3) 2NR 2] + 制成的有机黏土矿物表面, 电荷升

高, (捕获)磷酸盐离子的能力增强, 而且离子交换后

的黏土矿物层间距增大[12~ 14] ,比表面积增大, 这使黏

土表面( 活性点)与磷酸盐离子结合的几率升高,使改
性黏土的解吸率低于未改性黏土。所以改性后的黏
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土对磷的吸附量高,解吸率低(图 3)。从黏土表面磷

经吸附�解吸附过程后残留的量来看, 有机改性黏土
� > 有机改性黏土� ( &有机改性黏土 ) > 未改性

黏土,对水体中磷含量起着缓冲作用,有利于降低富

营养化程度。

3. 1. 3 ! 磷的释放对生物的影响
实际使用过程中改性黏土的吸附�解吸附过程较

为复杂,主要由以下几种情况引起: ( 1) 黏土在海水

动力学作用下,由高磷海区向低磷海区迁移 ,水体中

磷酸盐浓度差的变化造成磷酸盐释放。 ( 2) 被黏土

絮凝沉降的藻细胞死亡后所释放的磷酸盐被黏土所

吸附, 在低磷、高 pH、厌氧等条件下的二次释放。

( 3) 随着藻类的生长使水体中磷含量逐渐下降, 改性

黏土所吸附的磷酸盐及其黏土本身所含部分颗粒态

的磷也可能由于环境的变化而释放, 被藻类生长利

用[15]。在模拟黏土表面磷酸盐的吸附�解吸附对藻
细胞生长影响的培养试验中, 预先将达到磷酸盐饱

和吸附量的有机改性黏土过滤在 0. 45 �m 滤膜上,

模拟改性黏土去除藻细胞后沉积在海底的状态。在

去除赤潮藻的过程中, 由于改性黏土与藻细胞碰撞

几率密切相关,总体而言, 碰撞几率越高,对藻细胞的

去除率越高。模拟实验中改性黏土主要沉积在三角

瓶底部,所以二者碰撞几率极低, 改性黏土对赤潮微

藻的去除能力降到最低限度, 对其生长及对磷的吸

收几乎没有影响, 以得到改性黏土中磷的释放对藻

类生长的影响。

图 5 显示东海原甲藻和赤潮异弯藻在 B、C 组中

生长没有明显差异, 即与无磷的 f/ 2 培养液相比, 有

机改性黏土 �达到磷饱和吸附量后再次释放的磷酸
盐对赤潮微藻的生长无明显影响。实验表明黏土达

到饱和吸附量后, 黏土经吸附�解吸附所产生的磷酸
盐和黏土本身所释放的营养盐都不足以维持赤潮生

物的生长。有机改性黏土 �在几种改性黏土中磷释
放量最高,由此推断其它几种改性黏土中磷的释放

对微藻生长的促进作用更微弱, 所以改性黏土对生

态环境,尤其是赤潮生物的生长不会起根本性作用。

降水、径流、人为排放等对磷的外源输入才是环境中

磷酸盐变化的主要因素。

3. 2 ! 对其它水质因子的影响
对于生物而言,对溶解氧含量有最低耐受性, 溶

解氧不足除造成其它生物死亡而引起水质进一步恶

化外,还会促进利于浮游植物增殖的磷从底泥中析

出,从而加剧水体的富营养化程度[ 16]。室内模拟每

日 DO 最低值的长期变化(图 7)显示, 在前 4 天的培

养中,由于改性黏土对东海原甲藻的去除灭杀作用,

藻细胞的死亡分解, 造成 DO 均呈降低趋势, 但总体

来看, 改性黏土组降低幅度仍然未超过对照组中藻细

胞强烈的呼吸作用造成的影响。对照组中 DO 随着

藻密度的增加 ,呼吸作用加强, 以及部分藻细胞死亡

分解, 而持续降低。而经过改性黏土组中 DO 由于

藻细胞分解的结束而逐渐回升至 5. 96 mg/ L ,有利于

其它生物的生存和环境修复。

pH 和 COD 的变化与藻类生长密切相关。由于

pH 值的变化同藻密度呈正相关性, 当藻类快速增殖

时, 大量吸收 CO2 并放出 O2 , 致使海水 pH 值增高。

当藻类开始大量死亡时,藻体分解消耗水体溶氧并放

出 CO 2 ,能使水体 pH 降低, pH 值的剧烈变化势必导

致生态恶化。COD含量是反映水体有机物污染程度

的重要指标之一, 藻密度越高, COD 值越高, 污染越

严重, 改性黏土能通过去除东海原甲藻, 控制 pH 波

动幅度, 使 COD 降幅超过 90%。通过对照实验表明

(图 8、图 9) , 改性黏土处理后的水体中 pH、DO 和

COD均有不同程度的改善, 故在利用改性黏土赤潮

治理过程中对改善海水水质有重要意义。

4 ! 结论

( 1) 黏土的有机改性提高了其对水体中磷酸盐

的吸附量和吸附速度, 由大到小为: 有机改性黏土�
> 有机改性黏土�> 有机改性黏土 > 未改性黏土,

吸附量随水中磷酸盐浓度的升高而增加。上述黏土

对硝酸盐的吸附�解吸附作用不明显, 这有利于调整
N ∃ P 的值,改善水质。

( 2) 黏土的有机改性使黏土抑制了磷酸盐解吸

附, 从而有效降低水体中的磷浓度, 缓解富营养化程

度。解吸附的磷酸盐无法满足藻类生长需求,故有机

改性黏土在治理赤潮过程中有利于环境修复。

( 3) 黏土絮凝去除藻细胞后能有效控制海水恶

化, DO、COD、pH 等水质指标水质均有不同程度的

改善或在短期内能够恢复。
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Abstract: T hree o rg anic cationic surfactants + + + C12AGQAC, H DTMA and TPQAC + + + acted as coagu�
lant aids o f org anic modified clays � , � , and  , which proved high efficiency of r emoval algae to mitigate

harmful algae bloom. T he object o f this study under contr olled laborato ry condit ions is to evaluate the or ganic

modified clays im pact on water qua lity , w hich is helpful for ensuring the security of coagulation/ flocculation

pr ocesses for H AB bloom contro l in stiu. T he result show ed that phosphate adso rption amount increased along

with phospho rus concentrat ion incr easing , pho sphate adsorption ability o f differ ent clays w as modified clay�>
modified clay�> modified clay  > unmodified clay, however , those were no obvious r emoval ability o f ni�
t rate. Simulating the phosphate absorption�desorpt ion and the consequent effect on the g r ow th of H eteros igma

akashiw o and Pror ocentrum donghaiense, the r esult rev ea led little phosphate desorption in seaw ater could not

afford phytoplankton gr ow th, so t he clay flocculation would not bring a significant influence on promo ting nex t

alg ae bloom. Mo reover , in the mit igat ion o f alg ae blo om by modified clay f locculation methods, w ater quality

par ameters, such as Disso lved Oxygen ( DO ) , Chemical Oxygen Demand( COD ) , and pH w ere contr olled o r

smoothed compared w ith contro l. On all accounts, modified clays ar e helpful fo r promoting the environment al

qualit y.
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