
第51卷 第2期

2023年3月

河南师范大学学报(自然科学版)
JournalofHenanNormalUniversity(NaturalScienceEdition)

 Vol.51 No.2
 Mar.2023

  文章编号:1000-2367(2023)02-0121-07 DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2023.02.015

氯化铁改性沸石联合沉水植物修复富营养化水体模拟研究
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  摘 要:湖泊富营养化和蓝藻水华仍是未来相当长一段时间内的水生态环境问题,研发相应的防控技术必

不可少.氯化铁改性沸石联合沉水植物修复技术对水体富营养化具有一定的改善作用.研究发现,添加氯化铁改性

沸石后水体总磷、叶绿素a、浊度等指标均下降显著(p<0.05),对水质改善明显.总磷和可溶性磷分别自0.66和

0.51mg/L降至0.13和0.11mg/L.叶 绿 素a 自106.06μg/L降 至52.50μg/L,之 后 对 照 组 叶 绿 素a 升 至

573.60μg/L,而2个处理组均保持较低水平;藻类组成也发生改变,自蓝藻门种类为优势转变为绿藻门种类为优

势.对照组浊度最高为126.40NTU,而2个处理组始终保持在32.94NTU以下.试验后期温度下降可能导藻细胞生

长受限,引起对照组叶绿素a、浊度、氮磷营养盐的下降.通过联合沉水植物处理后各水质指标比单独使用氯化铁改

性沸石更低,说明沉水植物和氯化铁改性沸石具有协同作用,联合使用能够弥补单一材料的不足.

关键词:富营养化;沉水植物;沸石;氯化铁

中图分类号:X524 文献标志码:A

受人类活动和全球气候变化等多种因素影响,湖泊富营养化和蓝藻水华仍是未来相当长一段时间内的

水生态环境问题[1-2].因此,水体富营养化治理和蓝藻水华防控技术的研发、应用是必不可少的.现有的富营

养化和蓝藻水华防控方法主要基于营养盐控制和藻类水华应急处置.关于营养盐控制理论,目前有很充足的

证据证明,控磷可以有效缓解湖泊水体富营养化[3].吸附法因具有高效、经济和简便易行等优势,被广泛应用

于富营养化水体磷治理中[4-5].传统除磷吸附材料主要包括铝、铁、钙等金属盐类[6],这些金属阳离子能与水

体磷酸根结合,形成沉淀物质,如钙盐能和磷酸根形成磷灰石,从而将水体或沉积物活性磷转化为惰性

磷[7-8].YIN等[9]研制出的镧铝改性热处理凹凸棒土,该材料对水体磷的吸附量达34.6mg/L.此外,铁盐和

铝盐因具有较强的絮凝能力,不仅可以通过絮凝作用将水体有机磷或颗粒态磷絮凝沉降到湖底,以降低水体

总磷含量,还可以絮凝藻类和固体悬浮物,以改善水体光照条件[10-12].沸石因其独特的结构、较高的空隙率、
巨大的比表面积、较强的离子交换及吸附能力,且能对氮磷均有较好的吸附能力,常常被用于富营养化水体

治理中[13].但因天然沸石吸附效果有限[14],常用铝、铁、钙等金属盐类进行改性,以提高其絮凝或吸附能力.
基于铝、铁、钙等金属盐类制成的吸附或絮凝材料虽然能有效降低水体磷含量,但这只是暂时将磷以较

为稳定的形态封存在沉积物中,这种形态的磷在条件适宜的情况下还是有被释放的风险[15].在浅水湖泊,水
体扰动也会导致沉积物悬浮而引起磷释放.沉水植物不仅可以通过吸收、吸附、过滤和沉淀等作用净化水质,
还可以通过对氮磷营养盐的竞争作用,抑制藻类的生长,达到改善水质的效果,因此常被用于富营养化水体
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治理中[16-17].此外,沉水植物还能抑制沉积物再悬浮,进而减少营养盐的释放.但受光照条件差、氮磷营养盐

过高、水体缺氧等限制,沉水植物在藻类水华严重的富营养化水体中很难存活[18].
综合考虑吸附剂或絮凝剂和沉水植物在富营养化水体治理中的各自的优势和不足,本研究采用氯化铁

改性黏土和沉水植物结合的方法,借助氯化铁改性沸石絮凝和吸附作用可创造有利于沉水植物存活生长的

条件,以期保持长期稳定且水质良好.

1 材料与方法

1.1 试验材料

本研究使用的氯化铁为分析纯,购自中国国药集团化学试剂有限公司.沸石购自浙江省缙云县中牧沸石

粉有限公司,沸石的主要成分为斜发沸石和丝光沸石,其质量分数分别为52%和16%.将4.5kg沸石粉末

(300目)倒入圆盘造粒机(圆盘造粒机产自青岛),再加入1L质量浓度为500g/L的无水氯化铁溶液.将圆

盘造粒机的转速设置为7200r/min,造粒时间为2min.造粒结束后,在60℃恒温烘箱中烘干,并用不锈钢

筛子对不同粒径进行筛选,得到不同粒径的氯化铁改性沸石材料.预实验发现粒径为1~2mm的氯化铁改

性沸石材料絮凝效果或对磷的吸附效果最佳.因此,本研究也将采用粒径为1~2mm的氯化铁改性沸石材

料进行实验.
伊乐藻(Elodeanuttallii)采自赣抚平原六干渠南昌工程学院校内河段(28°41'28.14''N,116°1'26.48''

E),采集后在实验预培养30d,选取生长良好的植株,修剪顶端10cm作为备用苗种.试验前用晾晒过的自来

水和去离子水轻轻洗去表面泥沙和附着物.
1.2 模拟实验设置

本研究在聚乙烯塑料桶中进行,塑料桶直径为0.6m,高0.8m.塑料桶放置在江西省九江市共青城市鄱

阳湖模型试验研究基地实验大厅中进行,该大厅长180m,宽110m,高21m.大厅用玻璃封顶,能够保证实

验所需的光照和温度条件.塑料桶底部装有20cm厚的沉积物,再向实验桶中加满来自鄱阳湖的湖水,水的

体积约160L.沉积物和自然水体均采自鄱阳湖模型实验研究基地附近水域,沉积物有机物质量分数为

5.22%,总氮和总磷的质量比分别为1.35mg/g和0.91mg/g.因水体营养盐质量浓度和蓝藻生物量均较低,
向实验桶中加入适量的氮磷.实验桶静置7d,等叶绿素a 质量浓度达到约100μg/L时进行后续实验,此时,
总磷、总氮、浊度分别约为0.66mg/L,1.53mg/L和17.41NTU.

实验设计1个对照组,2个处理组,对照组不做任何处理,处理组分别为添加氯化铁改性沸石,氯化铁改

性沸石联合沉水植物组,每组实验设置3个平行.室内控制实验结果表明(未发表),当氯化铁改性沸石的添

加量均为1g/L对藻类的去除效果最佳,因此处理组氯化铁改性沸石的添加量均为1g/L,添加改性沸石后

搅拌1min.氯化铁改性沸石联和沉水植物组除添加改性沸石外,每个实验桶还种植50株伊乐藻,具体种植

方法参考文献[19-20].
1.3 样品采集和分析

本研究自2021年9月14日至11月2日进行.分别于1,3,7,14,20,27,34,41,48d采集水样.利用便携

式pH计(PHB-4,上海仪电科学仪器股份有限公司,中国)现场测定水温和pH值,利用便携式电导率仪(赛
默飞世尔科技公司,美国)测定电导率.依据国家《地表水环境质量标准》(GB3838-2002)对总氮、总磷、氨
氮、可溶性磷酸盐含量的测定.采用浮游植物分类荧光仪(PHYTO-PAM-II,德国 WALZ公司)测定水体中

的叶绿素a 的组成.PHYTO-PAM-II利用4种不同波长的光源,采用电倍增管作为检测器,可对水样中的

蓝藻、绿藻、硅藻、甲藻进行自动分类,并分别测定叶绿素a 的含量.为保证数据的可靠性,以上所有指标均在

采样后24h内测定完毕.
1.4 统计分析

试验数据采用SPSS18.0软件分析,Origin18软件作图.水体各指标不同处理间的差异采用重复测量方

差分析(rANOVA)进行.
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2 结 果

2.1 理化性质变化

试验期间,水体初始温度为(30.21±0.39)℃,试验第14d水温最高,为(30.05±0.26)℃;自第20d起,
水温开始快速下降直至试验结束,最低水温为(8.44±0.34)℃;各处理组水温差异不显著(p>0.05)(图1a).
初始溶解氧为(12.73±1.02)mg/L,第41d溶解氧最高,为(18.89±0.48)mg/L,之后溶解氧快速下降

(图1b).在实验前20d,处理组溶解氧均显著低于对照组(p<0.05),之后溶解氧差异较小直至试验结束.pH
值波动较大,与溶解氧类似,在试验前27d对照组pH值显著高于处理组,之后pH值差异较小(图1c).初始

电导率为(101.35±2.55)(10-4S·m-1),处理组电导率均显著高于对照组(p<0.05),其中联合添加氯化铁

改性沸石和伊乐藻组电导率略低于单独添加氯化铁改性沸石组(图1d).水体初始浊度为(20.18±2.05)

NTU,在试验期间,浊度变化呈上升趋势直到试验结束.对照组的浊度最终浊度高达(126.40±23.12)NTU,
单独添加氯化铁改性沸石组的浊度为(32.94±14.67)NTU,而联合添加氯化铁改性沸石和伊乐藻组的浊度

仅为(23.86±7.61)NTU,对照组的浊度显著高于处理组(p<0.05)(图1e).

2.2 营养盐变化

水体初始总磷质量浓度为(0.66±0.04)mg/L,添加氯化铁改性沸石后处理组总磷质量浓度均迅速降至

约0.13mg/L,即从劣V类水上升至Ⅲ类水平(湖库Ⅳ类).试验期间,各处理组总磷质量浓度差异显著(p<
0.05),由高到低为对照组,单独添加氯化铁改性沸石组,联合添加氯化铁改性沸石和沉水植物组(图2a).水
体初始可溶性磷质量浓度为(0.51±0.03)mg/L,添加氯化铁改性沸石后处理组可溶性磷质量浓度均迅速降

至约0.11mg/L.试验期间,对照组和处理组的可溶性磷的质量浓度均呈下降趋势.到第20d,各对照组和处

理组可溶性磷均维持较低水平,质量浓度约为0.015mg/L直到实验结束(图2b).
水体初始总氮质量浓度为(1.50±0.28)mg/L,试验期间,总氮质量浓度波动较大,其中对照组质量浓度

显著高于2个处理组,且氯化铁改性沸石联合沉水植物组总氮质量浓度始终保持最低水平(图2c).水体初始

氨氮质量浓度为(0.12±0.01)mg/L,试验期间,氨氮质量浓度波动较大,总体表现为上升趋势.在试验前

14d,对照组和处理组氨氮质量浓度差异较小,之后对照组氨氮质量浓度迅速上升,上升幅度显著高于处理

组(p<0.05),其中氯化铁改性沸石联合沉水植物组氨氮质量浓度低于单独添加氯化铁改性沸石组(图2d).
2.3 叶绿素a变化

叶绿素a 初始质量浓度为(106.60±22.48)μg/L,添加氯化铁改性沸石及种植伊乐藻后,处理组的叶绿
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素a 迅速降至约52.6μg/L(图3).试验初期,对照组叶绿素a 质量浓度保持上升趋势,到第14d最高,达到

(573.60±66.61)μg/L.试验期间,对照组叶绿素a 质量浓度显著高于2个处理组,且氯化铁改性沸石联合沉

水植物组叶绿素a 质量浓度低于单独添加氯化铁改性沸石组(图3).在叶绿素a 组成方面,蓝藻门色素质量

浓度约占总叶绿素a 质量浓度的65%(图4);添加氯化铁改性沸石及种植伊乐藻后,处理组的绿藻门色素质

量浓度上升明显,直到试验结束,2个处理组的绿藻门色素质量浓度之比均接近90%,说明2个处理组水体

从以蓝藻门藻类为优势演替为以绿藻门藻类为优势,而对照组则由蓝藻门为优势转变为蓝藻门,硅藻/甲藻

门共存.

3 讨 论

沸石因其独特的结构、较高的空隙率、层电荷的异质性、巨大的比表面积、较强的离子交换及吸附能力,
常常被用于富营养化水体治理中,但天然沸石对吸附能力有限,研究者通过多种方法对其改性处理以提高其

絮凝和吸附能力.本研究发现,添加氯化铁改性

沸石后水体的氮磷质量浓度、浊度等水质指标

显著低于对照组.氯化铁改性沸石负载了大量的

氯化铁,具有良好的絮凝效果,能够通过架桥网

捕作用絮凝水体藻细胞和固体悬浮物[21].在富

营养化水体中,尤其是发生藻类水华的水体,大
部分氮磷营养盐以有机磷形式富集在藻细胞

中,氯化铁对藻类的絮凝沉降作用显著降低水

体中总氮总磷水平[22].对于溶解性无机磷等小

分子物质,很难通过絮凝作用被去除,但可以通

过与氯化铁水解后的铁离子能够结合或通过螯

合或配位体交换等作用被去除[5,21-24],本研究

也发现添加氯化铁改性沸石后水体的可溶性磷

显著下降.此外,添加的沸石成分也能吸附少量
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溶解性无机磷[22].
本研究中,添加氯化铁改性沸石后,水

体的氨氮也得到了一定的去除.这主要是因

为沸石具有丰富的孔道和阳离子交换吸附

性能,且对氨氮有良好的选择吸附性[25].在
自然水体中,氨氮能与沸石的钙离子发生阳

离子交换,被沸石吸附,以达到降低氨氮质

量浓度的效果;而被置换出来的钙离子又能

与磷酸根结合,形成磷灰石沉淀,达到同步

去除氮磷的目的[26].氨氮可以促进沸石对磷

的吸附,在不含氨氮的水体中,沸石对可溶

性磷的去除率仅约40%;而在氨氮和可溶性

磷共存的体系中,可溶性磷的去除率在95%
以上[26].pH值也会影响沸石对磷的吸附,只
有在pH值大于7的水体中,磷酸盐才会与

钙离子形成羟基磷灰石沉淀[27].添加氯化铁

改性沸石后水体的pH 值虽然有所下降,但
都维持在8以上,对沸石释放的钙离子与磷

酸盐反应影响较小.添加氯化铁改性沸石后,

水体的电导率会显著增加,这与氯化铁的水解和沸石中的部分物质溶解有关.
在试验期间,对照组和处理组的可溶性磷质量浓度和叶绿素a 含量均呈下降趋势.磷是藻类生长的必须

元素,藻类在增殖过程中会消耗大量的磷[28];但当藻类衰亡后,又会将磷连同藻细胞一起沉降到沉积物表

面,直到藻类分解后才被释放[22].本研究中,对照组叶绿素a 在第14d最高,为573.60μg/L,因此水体大部

分的可溶性磷被藻类吸收;到试验后期因温度和营养盐条件不足,藻类开始死亡沉降并将磷带到沉积物.
藻类群落结构特征是水质评价的重要指标[29-30].本研究发现,添加氯化铁改性沸石或联合种植沉水植

物后藻类群落结构从以蓝藻门为优势演替为以绿藻门为优势.氯化铁对不同的藻类絮凝效果差异较大,对群

体絮凝效率优于丝状或单细胞藻类,因此对蓝藻门的絮凝效果更佳[10].蓝藻门群体往往具有胶质被及其他

胞外物质,这些物质能够促进絮凝作用进行[31].PENG等[10]研究也发现,氯化铁和壳聚糖改性红壤对微囊藻

和鱼腥藻的去除效果最好.此外,添加氯化铁改性沸石或联合种植沉水植物后引起水体营养盐质量浓度降低

也会导致蓝藻门的种类生长受限及生物量下降.
相比于单独使用改性沸石处理可以有效降低水体总氮、总磷、叶绿素a 及浊度等水质指标,采用改性沸

石联合沉水植物处理对水质改善效果更好,水体浊度更低,且沉水植物能够长期稳定生长.这主要得益于氯

化铁改性沸石能够在短期内快速降低水体中的氮磷等营养盐质量浓度,提高水体透明度,保证了沉水植物生

长对光照和低营养盐的需求[32].同时,沉水植物不仅可以通过吸收、吸附、过滤和沉淀等作用净化水质,还可

以通过对氮磷等营养盐的竞争作用,抑制藻类的生长,达到改善水质的效果[16-17].沉水植物还能抑制沉积物

再悬浮以减少营养盐向上覆水释放,这也是氯化铁改性沸石联合沉水植物处理水体氮磷营养盐更低的原因.

4 结 语

添加氯化铁改性沸石能够降低富营养化水体叶绿素a、浊度、总磷、磷酸盐,且通过将氯化铁改性沸石联

合沉水植物处理富营养化水体后,水体中各项指标下降更显著.通过联合氯化铁改性沸石和沉水植物治理后

的水体,水质总磷从劣V类水提升至Ⅲ类水平(湖库Ⅳ类),藻类从以蓝藻门为优势转变为以绿藻门为优势,
透明度也得到很大的改善,在试验期间水质始终保持良好.氯化铁改性沸石和沉水植物联合使用能够快速改

善水质并达到长效修复的目的,对富营养化水体治理具有重要的参考价值.
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Simulationstudyonferricchloridemodifiedzeolitecombined
withsubmergedplantfortherestorationofeutrophication

LiuJinfu1,2,3,DaiTaotao1,LiWei1,3,ChenNan1,3,HuShufang1,3,LiuYutian3,

LouQian1,ChenYuwei3,LiuYong2,ZhongJiayou1

(1.JiangxiProvincialKeyLaboratoryofWaterResourcesandEnvironmentofPoyangLake;JiangxiProvincialTechnologyInnovation

CenterforEcologicalWaterEngineeringinPoyangLakeBasin,JiangxiAcademyofWaterScienceandEngineering,Nanchang

330029,China;2.CollegeofEnvironmentalScienceandEngineering,PekingUniversity,Beijing100871,China;

3.TheSchoolofHydraulic&EcologicalEngineering,NanchangInstituteofTechnology,Nanchang330099,China)

  Abstract:Eutrophicationandcyanobacterialbloomshavebeenaquaticecologyproblemsforalongtime.Itisurgentto
developeffectivetechnologiestopreventandcontroltheseproblems.Westudiedtheeffectofzeolitemodifiedbyferricchloride
combinedwithsubmergedplantsonwaterquality.Theresultsshowedthatthetotalphosphorus,chlorophyll,turbidity,and
otherphysicalandchemicalfactorsdecreasedsignificantly(p<0.05)afterapplicatingferricchloridemodifiedzeolite.Total

phosphorusanddissolvedphosphorusdecreasedfrom0.66and0.51mg/Lto0.13and0.11mg/L,respectively.Chlorophylla
decreasedfrom106.06μg/Lto52.50μg/L,whileinthecontrolgroupincreasedto573.60μg/L,andtwotreatmentgroupsre-
mainedlow;andthespeciessuccessionfromcyanobacteriatogreenalgae.Thesignificantdifference(p<0.05)alsowasfoundin
turbidity,whichthehighestinthecontrolgroupreached126.40NTU,whilethetreatmentgroupsremainedconsistentlybelow
32.94NTU.Wealsofoundtotalphosphorus,ammonianitrogen,turbiditywasmuchlowerwithsubmergedplantthanthatof
ferricchloridemodifiedzeolitealone.Theresultsindicatedthecombinationofmodifiedzeoliteandsubmergedplantscouldbean
effectivemethodtoimprovethewaterquality.

Keywords:eutrophication;submergedplant;ferricchloride;zeolite
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