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改性膨润土对赤潮藻种及海水中
8 9 :

、

∃( 8 的去除效应

周 慈由 方志山 郑爱榕 李 颖

∗厦门大学海洋系
,

厦门 ∀ ; � ! ! < =

摘 要 实验室研究了不 同条件制备的改性膨润土对赤潮生物及海水中 8 9 :
、

∃( 8

的去除效应
2

结果表明
>

改性膨润土有效 # −为�
2

< ? 时去除效应最好
2

经 ∋ 4 ≅
. (

, 、

# �
�

∗Α0
,
=

∀

改性的膨润土在 Β Χ 一 <
2

< 时去除效应最佳
2

改性膨润土 的去除效率随 # −Δ .(
,

比值增加而增加
2

改性膨润土添加絮凝剂醋酸 甲壳质和 ∃ 4∗ ! Χ =
�

提高了去除功效
2

关键词 改性膨润土 聚经基铝 去除效应 中肋骨条藻

� 引言

赤潮是全球性的海洋灾害
,

如何有效地防止和治理是当今海洋工作者关注的重要课题
2

采

用粘土矿物去除赤潮生物的方法
,

具有对环境无污染
、

对其他生物无毒害
、

成本低廉
、

来源

丰富
、

使用方便等优点
,

故引起 国际上的普遍重视
,

并有许多成功的先例 Ε1Φ
2

近几年来
,

针对

粘土矿物处理方法存在用量大
,

溶胶性差
,

絮凝去除率不够高等问题
,

进行一些粘土改性处

理的研究 Ε� 一;〕
,

如大须贺龟丸
、

丸山俊朗研究的酸化膨润土图
,
俞志明进行蒙脱土体系

、

高岭

土体系引入 :# Γ Α ∗聚轻基氯化铝 = 组分进行粘土表面改性研究 ΕΗΦ
2

这些研究对絮凝去除率有

一定的提高
2

本 研究采用钠化
一

#1
>
∗< !

,
=

∀

二步改性膨润土
,

并引入有机絮凝剂 ∗!
2

Ι ? 甲壳质醋酸溶

液 = 和助絮凝剂 「!
2

�< ?∃4∗ ( Χ =
�

ϑ 的处理方法
,

试图减少粘土用量
,

提高处理效率
,

为我省

丰富的膨润土资源的进一步开发利用另辟新径
2

� 材料与方法

�
2

� 实验材料

中肋骨条藻 ∗. Κ6 16 Λ0Μ 6Ν 4 ‘0Α Λ4Λ Ο Ν =
>

由中国科学院海洋研究所提供
2

用厦门沿岸海水

∗Β Χ 一 Η
2

! 士 !
2

�
,

氯度一 �� 士 �= 经 !
2

Ι< 拜Ν 滤膜过滤
,

高压消毒后加入 Π Δ� 配方培养基
,

在

本文于 Θ  Ρ
一

� �
一

� <收到
,

修改稿于 一  <
一

! ∀
一

� ;收到
2

第一作者简介
>

周慈由
,

男
,

<! 岁
,

讲师
,

现从事海洋化学
、

海洋环境化学研究
2
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� < ; ! 1Θ
,

) ,
8 Σ � � , � �

,

≅ Α
0

∃ 下进行纯种培养
2

膨润土
>

产于福建武平
,

为 Γ 4 型膨润土
,

蒙脱石含量为Ρ� 写
,

Γ & Γ ∗阳离子交换容量=

为 Η
·

Α Θ 10 一 ∀
Ν 01 Δ1 ! !  土

,

膨胀倍数 �!
2

属于 � > �层型结构粘土矿物
2

!
2

Ι ? 甲壳质醋酸溶液
>

商品级
,

溶于 � ?醋酸溶液
2

膨润土的改性制备方法
>

钠化
一

#�
�

∗. !
Ι
=

∀

改性膨润土 ∗文中称二步改性土 =
>

在膨润土中

加人蒸馏水
,

搅拌 � ! Ν ΤΜ
,

使其充分膨胀
,

然后加入 � ! ? ∋ 4 ≅. (
。

溶液
,

继续搅拌 � ! Ν ΤΜ
,

即钠

化
2

再加入不同浓度改性剂 #�
�
∗. ∗=

,
=
。 ,

搅拌�! Ν ΤΜ
,

静置
,

倾去上清液即得悬浮液
, 干样则

要先抽滤
,

在Α0
0

∃ 干燥
,

在 1 0 Α
0

∃ 下活化 1 7
,

研磨
,

过 � ! ! 目筛
2

#1
>

∗. !
‘
=

∀

一步改性 ∗文中称一步改性土 =
>

膨润土中加入 蒸馏水
,

搅拌 �! Ν ΤΜ
,

后加入 #�
�

∗< !
,
=

∀ ,

搅拌� ! Ν ΤΜ
,

静置
,

倾去上清液即得悬浮液
2

酸化改性
>

膨润土中加入 � ! ! 。Ν
∀ � Ν 0 1Δ Υ Ν

∀
Χ ∃ −

,

Ρ <
(

∃ 水浴加热
,

每 � ! Ν ΤΜ 搅拌一次
,

共

∀ 7
,

静置
,

抽滤
,

Α 0
0

∃ 干燥
,

1 0 Α
0

∃ 活化 Θ 7 ∗文中称酸化土 =
2

�2 � 实验方法

在∀! ! Γ Ν
,

三角烧瓶中加入 � Ρ!
Γ Ν

,

消毒过滤海水和 Π Δ� 营养盐
,

接人中肋骨条藻
,

使总体

积为� !!
。Ν

, ,

藻密度约为 � !Ι 个 ΔΓ Ν
“ ,

在�Η ℃ 下稳定 1 Υ
,

然后加入改性膨润土
,

缓慢搅动�!

Ν ΤΜ
,

静置 �! Ν ΤΜ
,

让其充分与藻种及介质接触交换
,

吸附絮凝
,

而后加入 � Γ Ν
“

有机絮凝剂

∗!
2

Ι ? 甲壳质醋酸溶液 = 和 < Γ Ν
“

助絮凝剂 「!
2

�< ?∃ 4 ∗( Χ =
�

〕
,

测定不同时间的消光值
,

从而

计算絮凝去除率川
2

经 1 Υ 后
,

用 !
2

Ι< 拌Ν 的滤膜抽滤
,

滤膜用 ! ?丙酮萃取
,

测其荧光强度
,

计算藻种实际死亡去除率
,

滤液则供 ΒΧ
、

∃( 8
、

8 9 : ∗溶解活性磷 = 测定图
2

∀ 结果与讨论

∀
2

� 不同制备条件和不同用Λ 改性膨润土的去除效应

∀2 ) 1 不同改性膨润土对处理效果的影响

为探讨不同改性膨润土对处理效果的影响
,

在同一实验

〔习 ∗ ∗ =−=

‘叨 1=9 ςΩ

,

改性膨润 十

图 � 不同改性膨润土对

处理效果的比较

条件下
,

分别加人
>

∗� = 酸化土
, ∗� = 一步改性土

, ∗∀ = 二

步改性土
, ∗Ι = 原土作处理剂

,

加入量为�  ΔΥ Ν
∀

2

与空白样

∗∃( 8 为Ι
·

! ∀ Ν Ξ Δ Υ Ν
∀ ,

8 9 : 为� Ρ �
2

;拌Ξ Δ Υ Ν
∀
= 对照

·

实验结果 ∗图 1= 表明
,

不同改性膨润土对 ∃( 8
、

8 9 :

的去除率影响不大
2

∗1 =
、

∗� =
、

∗∀ =
、

∗Ι = 对 ∃ ( 8 和 8 9 : 的

去除率分别是 Η ! ?和  < 写
、

< ! ?和 Ι ?
、

< ; ?和  ! ?
、

Η ! ?

和 ;� ?
,

但相对原土是较好的
2

尤其以二步改性土对 ∃( 8 效

果最佳
2

显然
,

改性后的膨润土对处理效果影响是明显的
2

引起上述处理效果的差异是由于膨润土的改性机制不

同而引起的
2

因为 ∗1= 酸化土是 Χ 十
进入膨润土的层间

,

# �∀Ψ

∗有时也有 3 Ξ ≅

Ψ= 被置换 出来而优先吸附在膨润土颗粒负电

荷表面 ∗一般室温下几小时便可平衡 =
,

在水溶液中水解
>
# 1

∗Χ
≅
( =息Ψ

二于

一 Χ Ψ Ψ # −∗Χ
≅
( =

.
( Χ

≅ Ψ
2

这种酸化土主要依靠转

;Ι�承�份缝未
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移至颗粒表面的 # 1∗Χ
≅
( =

<
! Χ

“Ψ
或再继续聚合成多核经基

铝的吸附作用来处理
2

但毕竟聚合轻基铝的量是有限的
, 当 阳

然也可能由于酸化
,

造成层间剥离
,

增大比表面积和表面带

电性
·

∗� = 引入聚合经基铝
,

也是一种膨润土表面改性
,

但 茱
‘川

由于外界加入铝盐
,

可以形成更多的吸附在膨润土表面的 再
聚合轻基铝

,

增大了对表面带负荷的藻种的吸附点位
2

∗∀ = 篇
Ι 。

二步改性土是通过加入钠盐置换 出层间 Γ 4 ≅ Ψ 、

3 Ξ ≅Ψ
等离 架

子
,

使层间电荷变得更负
,

有利于将 # �
∀ Ψ 弓Ζ入层间

,

同时 鑫
�。

将钙型膨润土转变成钠型膨润土川
,

并有可能使膨润土 由

原来的集合体状态分散成单晶体
,

层间发生膨胀剥离
,

增大 。

了比表面积和更多的表面聚合多核轻基铝
,

从而提高了吸

附能力
2

即经二步改性后
,

不仅膨润土的表面
,

而且在层间

都得到了改性
,

有了更多的吸附点位
2

图 �

∀
2

�
2

� 不同 Β Χ 值制 备条件下的改性 膨润 土对处理效果

� ∀ Ι

不同 Β Χ

�
2

原土

值制备时的处理效果

的影响

取等量的 已钠化改性膨润土

Υ Ν
∀
# −

≅
∗< !

,
=

∀ ,

充分搅拌� ! Ν ΤΜ
,

土
2

∀
2

Β Χ [ �
2

 

�
2

:Χ [ <
2

<

Ι
2

Β Χ Σ  
2

�

∀ 份
,

分别调 ΒΧ 为�
2

 
、

<
2

<
、

 
2

�
,

加入等量的 !
2

! ∀ ∀ Ν 0 1Δ

静置
,

倾去上清液制得不同聚合度
,

不同形态铝的改性膨润

结果 ∗图�= 表明
,

Β Χ 为 <
2

<时所制备的改性澎润土处理效果最佳
,

1 Υ 后藻种死亡去除

率可达 Ρ;
2

 ?
,

比 Β Χ 为�
2

 的高 Ρ
2

Ρ ?
,

比 Β Χ 为  
2

�和原土分别高 ;<
2

Ι ?和 �∀
2

� ?
2

∴1 4Γ Κ 等人所建议的方程 Εϑ! 〕>

水解
2 ] 、 ] ]

、

] ] ] ]
] 2 、

、 2
]

] ] ] ]
( Χ

⊥

# −∗Χ
≅
( =息十 ⊥ 二二二争# −

,
∗( Χ =

。

∗Χ
≅∗==二

∀切 一 ”’斗

一
# −∗∗=Χ =

∀ 告⊥
二

二‘卡# −( 牙

Β Χ _ Ι
2

� Β Χ
> Ι

2

�一 <
2

! Β Χ
> <

2

! 一 Ρ
2

! Β Χ
> Ρ

2

! 一  
2

�

聚合度 ;一 �!

正好反映了上述处理结果
>

在 Β Χ 为�
2

 时
,

主要以水合铝形式存在
,

加入介质中
,

经水解可

形成 # −∗( Χ =∗Χ
≅
( = ,Ψ 水合轻基化 合物

, 而在 Β Χ 为  
2

�时
,

主要以 # −( 牙形式存在
,

带 负电荷
,

与表面带负电荷的藻种失去了电性作用
2

只有在 ΒΧ 为Ι
2

�一 <
2

!时
,

才能形成聚合度 ; 一 �! 的

多核聚合轻基铝 「如 # 1
。
∗( Χ =犷〕

,

它可明显增大去除效果
2

本研究所制备改性土条件为 ΒΧ 一

<
·

<
,

主要应是 # −
。
∗( Χ =

。

∗Χ
≅
( =上

∀ Ν
一

, Ψ 和 # − ∗(Χ =
。

十的混合形式存在
,

因而相对有较大的去

除率
2

∀2 ) ∀ 有效 # 1的含量对絮凝速率及藻去除效果的影响

分别用有效 #1 与膨润土的重量比为!
2

< ?
、

� ?
、

�
2

<?
、

� ?
、

Ι ?制备的改性悬浮土样

进行实验 ∗用量为 �  ΔΥ Ν
∀
=

,

结果表示于图 ∀
2

可见有效 # 1 含量为�
2

< ? 的絮凝速率最快
·

在

� ! Ν ΤΜ 时去除率为 ; ! ?
,

分别比!
2

< ?
、

� ?
、

� ?和 Ι ?的大 � ! ?
、

 
2

� ∀ ?
、

� ! ?和 ∀ Ρ
2

< � ?
2

大于 �
2

< ?的改性膨润土的絮凝速率相对减慢
,

可以推测此时的改性膨润土的表面电荷正好 由

负变成正
,

即达到等当点
2

这与俞志明等ΕΑΦ 人所测的 Ε#�
∀ Ψ
〕与 电荷 电位的关系是相类似的

2

图 Ι 的结果表明
,

随着有效 # −含量的增加
,

藻种死亡去除率也增加
2

这是由于随着有效
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∀气
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#

∃

% #

叫

#
∃

& #

#
∃

∋ #

#
∃

## ( 一一习

一
) ) ) 】 ∗ 】 ,

# )# +# , # ∋# −# &# . # % # /#

0 1 2 3 4 5

图 , 有效铝 ! 膨润土对絮凝速率的影 响
,
6 7 )# 一 , ) 8

) # 7 ) # 一
, ) 8 ) − 7 ) # 一 , 9: 8

+ # 7 ) # 一 , : 8
∋ # 7 )# 一 ,

# #
∃

− ) )
∃

− + +
∃

− , ,
∃

− ∋ ∋
∃

−

有效铝! 膨润土 1 ; 5

图 ∋ 有效铝与藻去除率的关系

<∗ 含量的增加
,

膨润土表面与层间所含有的正电荷增大
,

从而与表面带负电荷的藻种吸附聚

沉而引起去除率增大
∃

,∃ )
·

∋ <9 !6 =犷比对处理效果的影响

用浓度分别为#
∃

# ) 2 > ∗! ? 2
, 、

#
∃

∗2 > ∗! ?2
, 、

#
∃

≅2 > ∗! ? 2
,

的 Α Β ≅
6 =

Χ

和相同浓度的 < 9Δ )
,

1 #
∃

> ∗2 >∗ ! ?2
,
5 改性的二步改性土进行对照实验

,

用量为 ) / !? 2
,

∃

结果 1图−5 发现 < 9! 6=牙一增大
,

藻种死亡去除率也增大
∃

#
∃

+ 2 >∗ !? 2
,

的比#
∃

) 2 >∗ !? 2 , 、

#∃ #) 2 >∗ ! ? 2
,

的分别增大了%
∃

/∋ ;
、

,/
∃

%, ;
∃

虽然 < 9! 6 =专
一

越小
,

聚合度越大
,

分子量越高
,

但

<∗ ! 61 5 8一太小
,

引起聚合轻基铝的稳定性减弱
,

破坏了絮凝效果
∃

两种因素互相作用
,

导致出现

上述结果
∃

,∃ ( 6 不同用量的二步改性土对处理效果的影响

将用量为#
∃

− / ! ? 2
, 、

)
∃

# / ! ? 2
, 、

+
∃

# / ! ?2
, 、

,
∃

− / ! ?2
, 、

−
∃

# / ! ?2
,

的二步改性土进行对

∗(∃ ! 二
8

夕

###/))

! !

!∗!
了!

翻和闭−1Ε
�岁 干经匆仁甲霖褪

+
∃

# # ∋
∃

# #

改性膨润上 ! Φ
· 〔94 、

卜匕阴

图 − < 9! 6 1 5了
一
对藻种死亡去除率的影响

# ∗#15 +# # , #Γ ∋伏】

Η 1 2
8 4
5

改性膨润土用量与处理效果的关系

无加有机絮凝剂 )
∃

有加有机絮凝剂

%###∋#&#+#氏氏让#∃氏&)

阅图
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照实验 ∗见图;=
2

由曲线可以得到
,

随着二步改性土用量的增大
,

藻种死亡去除率也增大
,

<
2

!

Ξ Δ Υ Ν
∀

的 比∀
2

<  Δ Υ Ν
∀ 、

�
2

!  Δ Υ Ν
∀ 、

�
2

!  Δ Υ Ν
∀

和 !
2

<  Δ Υ Ν
∀

的分别高 Ι ?
、

� ! ?
、

� ; ?和 Ι � ?
·

∀
2

� 有机絮凝剂和助絮凝剂对处理效果的影响

二步改性土加入 �! Ν ΤΜ 后
,

缓慢搅动
,

静置 �! Ν ΤΜ
,

使改性土充分与介质和藻种接触
,

吸

附
2

然后加入有机絮凝剂和助絮凝剂
,

充当交联架桥的作用
,

使原来分散的吸附絮凝体
,

联

结成缔合状聚集体
,

少量助絮凝剂是让其达到等当点
,

从而形成片块状聚集体
,

快速下沉
,

使

聚集体尽快脱离真光层
,

加速藻种的死亡
2

这不仅提高了絮凝量
,

同时也提高了絮凝速率
2

∀
2

�
2

� 对絮凝速率和介质的 8 9 : 和藻种死亡去除率

往两份同样的藻液加入二步改性土 ∗� Ξ ΔΥ Ν
,
=

,

�! Ν ΤΜ 后
,

其中一份加入� Γ Ν
∀

有机絮凝

剂 !
2

Ι ?甲壳质醋酸溶液和 < Γ Ν
,

助絮凝剂!
2

�< ?∃ 4 ∗( Χ =
> ,

同时进行分光测定
2

其结果如图

Ρ所示
2

结果可知
,

加入有机絮凝剂和助絮凝剂 �! Ν ΤΜ 后
,

藻的去除率是 �
2

;Ρ 写
,

而只加二步改

性土�! Ν ΤΜ 后的去除率是 ;Ι
2

� ?
2

显然有机絮凝剂和助絮凝剂有利于提高絮凝速率和藻去

除率
2

随着吸附时间的增大
,

吸附逐渐趋于平衡
2

由图 Η 也可看出
,

加入有机絮凝剂后
,

8 9 : 去除率都保持在 ! ?认上 ∗− 曲线 =
,

而且不

随土量的变化而发生明显的变化 ∗ 1 为无有机絮凝剂的曲线 =
2

·

一
2

—
2

⎯⎯
、 2

城⎯⎯ Θ

]
‘

一

【=9 :

减 藻种死亡率

!!Η!;!Ι!加

�承 势渔术

## −
∃

# # &
∃

加
Ι ϑ

仅】 %
∃

# #

图 . 添加有机絮凝剂对絮提速率的影响
)

∃

添加有机絮凝剂 )
∃

未添加有机絮凝剂

图 % 添加有机絮凝剂对

)
∃

添加有机絮凝剂

Κ Λ Ι 去除率的影响
∃

未添加有机絮凝剂

,
∃

+
∃

+ 助絮凝剂对缓解海水 Μϑ 值的影响

在改性膨润土去除中肋骨条藻的过程中
,

Μϑ 值是影响藻种
、

Κ Λ Ι 去除率的重要因素 1见

图/5
∃

当 Μϑ 值升高时
,

去除率却降低
,

最佳的去除范围是 Μϑ 为∋一 .
∃

这对海水介质的 Μϑ

值变化过大
,

虽然对藻种的去除率提高了
,

但同时对海水中其他生物也会造成伤害
,

所以有

效地控制介质的 Μ ϑ 值是必须的
∃

由于有机絮凝剂是 #
∃

∋ ; 甲壳质醋酸溶液
,

而且 <)
+ 1 − # Χ

5
, ,

也呈酸性
,

会使介质 Μϑ 值

大大降低
,

有时可使 Μ ϑ Ν ,
∃

助絮凝剂 ΔΒ 1= ϑ 5
+

不但可 以加速絮凝作用
,

而且还可以缓解 Μϑ

值的变化
∃

海水介质 Μϑ 值变化通常是 .
∃

−一 %
∃

−
,

加入絮凝剂和助絮凝剂后
,

Μϑ 值的变化是
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图 / 介质 Μ ϑ 值对处理效果的影响 图)# 助絮凝剂对海水 Μ ϑ 值的影响

.
∃

& 士 #
∃

,
,

而未加助絮凝剂的 Μ ϑ 值变化是 &
∃

%士 。
∃

.
,

△Μ ϑ 相应比前者大 ) 1图 ) #5
∃

所 以说 Δ Β

1 > ϑ 5
+

能有效地控制介质 Μϑ 值的变化
·

∋ 结论

∋∃ ) 综上所述钠化
、

<)
+
1 − #

,
5

,

聚合轻基化二步改性膨润土的综合处理效果 比原土
,

一步改

性土
、

酸化土对赤潮生物中肋骨条藻的处理效果明显
∃

∋∃ + Μ ϑ
,

< 9! 6 = Θ
一

和有效 < 9 对铝的聚合度的影响
,

是导致改性膨润土的去除率和絮凝速率不

同的重要因素
∃

∋
∃

, 有机絮凝剂 1 #
∃

∋ ; 甲壳质醋酸溶液 5 和助絮凝剂 「#
∃

+− ;ΔΒ 1 = ϑ 5
+

〕可以提高改性膨

润土的絮凝速率和去除率
∃

其中助絮凝剂还可缓解介质 Μϑ 值的变化
∃

本 文得到陈慈美副教授的指导
,

表示衷心的感谢
∃
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