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摘要：比较了凹凸棒石粘土、高岭土、膨润土和蛭石等4种粘土矿物共8个样品对不同程度磷污染水体的吸附净化能力。结果发现，4种供试粘土矿物对水体磷均有一定的吸附净化潜力，但针对不同程度磷污染水体存在一定差异，且同一种粘土矿物的吸附净化能力也会因矿物组成差异而不同；针对模拟Ⅴ类水（ρ(P)=0.4 mg·L-1），高岭土的吸附净化能力最强，其次凹凸棒石粘土和膨润土的吸附净化能力与活性炭接近，而蛭石的吸附净化能力较差；针对模拟劣Ⅴ类水（ρ(P)=1.0 mg·L-1），膨润土的吸附净化能力最强，蛭石次之，高岭土因矿物组成不同而有很大差异，凹凸棒石粘土的吸附净化能力与活性炭较为接近。结果表明，凹凸棒石粘土和膨润土针对不同程度磷污染水体的应用范围较宽，高岭土最适用于Ⅴ类磷污染水体，而蛭石可应用于劣Ⅴ类磷污染水体。
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近年来，随着人类活动的不断增强，水体的氮磷污染日益严重。大量富含氮磷的生活污水、工业废水以及施用农药、化肥的农田径流进入江河湖海，均会造成水体的富营养化[1]。氮磷均是水生生物的重要营养物质，研究表明磷是水体富营养化的关键因子[2]。因此，有效降低排放废水中磷的含量已成为防治水体富营养化的重要途径。目前国内外常用的废水治理方法有吸附法、沉淀法、生物法、混凝法及离子交换法等，其中吸附法具有处理效果好、占地面积小、工艺简单、操作方便等优点，在磷污染水体的净化处理中备受关注[3-5]。研究发现，粘土矿物是自然界中广泛分布的一类非金属矿藏资源，具有比表面积大、孔隙多和极性强等优点，特殊的胶体性能和晶体结构又使其具备优良的表面吸附性能和离子交换性能；正是因为具有这些优异的性能，粘土矿物已逐渐成为新型高效吸附材料开发的热点[6-8]，可在污染土壤修复及水环境治理领域发挥独特的作用[9-10]。例如，高岭石与蒙脱石不仅储量丰富、来源广泛、成本低廉，而且具有比表面积大、吸附性能佳等特点，水体净化功能与活性炭相当甚至更好[11]，应用前景看好。然而，当前有关研究往往局限于模拟磷质量浓度非常高（5～150 mg·L-1）的污染水体[12-14]，而实际废水中磷的质量浓度一般在0.1～1.0 mg·L-1左右[15-16]。因此，针对该磷质量浓度水体的净化治理应予以更充分的关注和研究，因为不同粘土矿物对不同程度磷污染水体的吸附净化效果可能不同，本文着力比较我国4种典型粘土矿物对不同程度磷污染水体的吸附净化性能，以期为筛选可应用于治理不同程度磷污染水体的粘土矿物材料提供科学依据。

1  材料与方法
1.1  实验材料

供试粘土矿物共有4种合8个样品，包括凹凸棒石粘土、高岭土、膨润土和蛭石，矿物产地与组成见表1，其中矿物组成采用X-射线衍射（D/max-r B型XRD仪，Cu靶，40 kV，80 mA，扫描速度为4（°）·min-1）分析。粘土矿物经70 ℃烘干，过100目筛备用。另取中国林科院林产化工研究所江苏溧阳市活性炭联合工厂生产的活性炭作为参比材料（CK）。

1.2  实验方法

模拟Ⅴ类水和劣Ⅴ类水总磷质量浓度标准[17]，称取磷酸二氢钾（分析纯）配制P的质量浓度为0.4 mg·L-1和1.0 mg·L-1的磷标准溶液。准确称取上述试验材料0.5 g于150 mL三角瓶中，添加50 mL模拟磷污染溶液，重复4次，恒温（200 r ·min-1，(25 ±1) ℃）振荡1 h，静置23 h，后4500 r·min-1离心8 min，过0.22 µm滤膜，钼蓝比色法[18]测定滤液的磷含量。

1.3  数据处理

试验数据由Excel 2003和SPSS 13进行处理作图和方差分析, 并使用Duncan′s 新复极差法（LSR）进行多重比较。

2  结果与讨论

2.1  不同粘土矿物对Ⅴ类水的磷吸附净化能力

表1  供试粘土矿物的产地和矿物组成
Table 1  The mine spots and composition of different clay minerals
	粘土矿物类型
	编号
	产地
	产状
	矿物组成

	凹凸棒石粘土
	AP-1
	江苏盱眙
	灰白色粘土，致密层状
	凹凸棒石粘土，伴一定量白云石和少量石英

	凹凸棒石粘土
	AP-2
	江苏盱眙
	灰白色粘土，致密层状
	凹凸棒石粘土，伴较多白云石

	凹凸棒石粘土
	AP-3
	江苏盱眙
	青灰色粘土，松散土状
	凹凸棒石粘土，伴较多蒙皂石、长石和少量白云石、石英、蛭石、铁氧化物

	高岭土
	KL-1
	江苏苏州
	红色，松散土状
	高岭石为主，含一定量铁氧化物

	高岭土
	KL-2
	江苏苏州
	白色，致密块状
	高岭石为主，伴生矿物很少

	高岭土
	KL-3
	江苏苏州
	青灰夹黄色，松散土状
	高岭石为主，含三水铝石和少量黄铁矿

	膨润土
	BN
	江苏盱眙
	肉红色，松散土状
	蒙脱石为主，含少量石英

	蛭  石
	VE
	河北灵寿
	青灰色，块状
	蛭石为主，伴生矿物较少


图1示4种粘土矿物吸附净化Ⅴ类水（ρ(P)=0.4 mg·L-1）的磷吸附量（图1a）和水体残留磷质量浓度（图1b）。由图1a可知，不同粘土矿物对磷的吸附净化能力不同，且同一种粘土矿物的净化能力也因矿物组分不同而存有明显差异。整体来看，高岭土的吸附净化能力最强，其次凹凸棒石粘土和膨润土的吸附净化能力与活性炭比较接近，而蛭石的吸附净化能力较差。因为高岭石易与磷形成铝磷化合物，且铝的含量越多，吸附磷的能力就越强[12,19]；KL-3含有三水铝石和少量黄铁矿，因此具有最佳的磷吸附能力，水体的残留磷质量浓度小于0.02 mg·L-1，达到我国地表水水域Ⅰ类标准[17]；KL-1和KL-2处理水体的残留磷质量浓度小于0.2 mg·L-1，均达到地表水水域Ⅲ类标准[17]；而AP-1、AP-2、AP-3及BN处理水体的残留磷质量浓度小于0.3 mg·L-1，也均达到地表水水域Ⅳ类标准[17]。
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CK：活性炭；AP：凹凸棒石粘土；K：高岭土；BN：膨润土；VE：蛭石；竖杠表示标准偏差。下同
图1  不同粘土矿物对Ⅴ类水（ρ(P)=0.4 mg·L-1）的吸附净化性能比较
Fig. 1  Phosphate adsorption capabilities of different clay minerals in water of Grade V (P 0.4 mg·L-1)
结果显示，与常用磷吸附净化材料活性炭相比，4种粘土矿物中除蛭石外，高岭土、凹凸棒石粘土和膨润土均具有较好的磷吸附净化能力，以高岭土的吸附性能最佳。研究表明，高岭土具有较高的的磷吸附容量，例如：Bar-Yosef等[20]研究发现，室温25 ℃、溶液离子强度保持在0.02 mol·L-1条件下，高岭石的最大磷吸附容量约为0.19 mg·g-1；Russell等[19]和袁东海等[12]研究则显示，高岭土的磷吸附容量为0.16~0.55 mg·g-1。在本研究中，高岭土针对Ⅴ类水（ρ(P)=0.4 mg·L-1）的磷吸附净化率几近100%，表明其完全可以应用于低磷污染水体，且具有同样甚至更为出色的吸附净化能力。 
2.2  不同粘土矿物对劣Ⅴ类水的磷吸附净化能力

图2示不同粘土矿物吸附净化劣Ⅴ类水（ρ(P)=1.0 mg·L-1）的磷吸附量（图2a）和水体残留磷质量浓度（图2b）。从图2a可以看出，针对模拟劣Ⅴ类水，不同粘土矿物的磷吸附量差异很大，与Ⅴ类水不同的是，同一种粘土矿物因矿物组分不同而形成的磷吸附差异甚至远远大于不同种粘土矿物之间的差异。整体来看，粘土矿物还是具有较好的水体净化能力，其中膨润土的吸附净化能力最强，其次为蛭石，凹凸棒石粘土的吸附净化能力与活性炭较为接近，而高岭土因矿物组分不同而有很大差异。

国内外近年来已开展了不少关于利用膨润土处理废水的研究[21-22]。袁东海等[12]研究发现，蒙脱土投加量为40 g·L-1的条件下，磷的去除率约为44.8%；关晓彤[5]发现膨润土投加量为60 g·L-1时，磷的最高去除率可达85%。在本研究中，膨润土投加量为10 g·L-1时，劣Ⅴ类水中磷的去除率高达97%，出水磷含量小于0.1 mg·L-1，达到了我国地表水水域Ⅱ类标准[17]。
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图2  不同粘土矿物对劣Ⅴ类水（ρ(P)=1.0 mg·L-1）的吸附净化性能比较

Fig. 2  Phosphate adsorption capabilities of different clay minerals in water of Grade V-minus (P 1.0 mg·L-1)

研究表明，蛭石固液体系的缓冲能力较强，即使污水磷质量浓度变化较大，体系仍能维持较好的污水处理效果[12,23]。例如，在磷质量浓度非常高的水体（150 mg·L-1）中，蛭石投加量为40 g·L-1时，水体中磷的去除率达73%[12]。在本研究中，针对劣Ⅴ类水，蛭石对磷的去除率约为55%，吸附净化能力虽然不及膨润土，但也是应用于高磷污染水体的理想材料。
邱菲[24]研究凹凸棒石粘土发现，杂质含量较少的凹凸棒石粘土对PO43-的吸附性能优于杂质含量较多的，这与本研究3个凹凸棒石粘土样品中AP-1的吸附净化能力最强是一致的。此外，高岭土KL-3处理的水体残留磷质量浓度小于0.2 mg·L-1，达到地表水水域Ⅲ类标准[17]。以上结果表明，在筛选水体净化材料时，对粘土矿物组分的分析有时可能比对矿物种类的界定更为重要和有效。

3  结论与展望

凹凸棒石粘土、高岭土、膨润土和蛭石等4种粘土矿物对磷污染水体均有一定的吸附净化潜力，但针对不同程度磷污染水体存在较大差异，且同一种粘土矿物的吸附净化能力也会因矿物组分差异而有所不同。凹凸棒石粘土和膨润土针对不同程度磷污染水体的应用范围较宽，高岭土最适用于Ⅴ类磷污染水体，而蛭石可应用于劣Ⅴ类磷污染水体。

我国凹凸棒石粘土矿占世界储存量的一半以上，可作为常用水体净化材料活性炭的替代品进行开发[25]。膨润土可有效去除水体中的磷，而且改性工艺成熟[26-27]，用于研制治理富营养化水体的新材料具有广阔前景。高岭土和蛭石在磷污染水体的净化处理中各有侧重，但资源稀缺性也在一定程度上限制了它们的实际应用。因此，在实际处理磷污染废水时应根据不同粘土的矿物特性、资源有效性以及经济可行性等，充分发挥粘土矿物资源在环境治理上的应用潜力，并通过改性研制新型、高效、环保的废水治理材料。
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Phosphate adsorption capacities of different clay minerals
in phosphate-contaminated water
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Abstract: Phosphate adsorption capacities of four different clay minerals, including eight samples, in Phosphate-contaminated waters different in phosphate concentration were investigated. Results showed that the phosphate adsorption capacities of four clay minerals were different in waters different in phosphate concentrations, and also did the same clay with different mineral constituents. In water of Grade V (P 0.4 mg·L-1), kaolinite had the highest adsorption capacity, followed by attapulgite and bentonite, whose removal efficiencies were close to that of activated carbon, then the vermiculite. While in water of Grade V-minus (P 1.0 mg·L-1), bentontie had the highest removal rate, followed by vermiculite, then the attapulgite, whose removal efficiencies was also approached to that of activated carbon, while different kaolinite samples had great different phosphate removal efficiencies, due to their discrepant composition. The results depicted above reveal that attapulgite and bentonite had a wider application in phosphate- contaminated waters and should be energetically explored, and kaolinite and vermiculite could be used as natural adsorbents in water of Grade V (P 0.4 mg·L-1) and in water of Grade V-minus (P 1.0 mg·L-1), respectively.
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