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利用季铵盐有机改性铝污泥絮凝除藻试验
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摘要:选择具有良好吸附沉降性能的给水厂副产物铝污泥作为下沉载体替代粘土,探究季铵盐十六烷基三甲基溴

化铵(CTAB)对铝污泥的吸附改性,并将其用于常见淡水小球藻(Chlorella)的絮凝去除试验.结果显示:(１)经

６００℃焙烧后的铝污泥对浓度为３６．４mg/L的CTAB改性溶液吸附能力最强,１０min内即可达到吸附平衡,吸附

容量为９．１９mg/g;(２)当改性铝污泥中原始用量为３．０g/L时,２４h后对藻密度和浊度的去除率可分别达到

８０􀆰２５％和８０．０５％;(３)改性剂CTAB不会影响铝污泥对磷酸盐的吸附性能,改性前后的铝污泥对磷的最大吸附

率分别为９０．９１％和９０．７７％,且都在２h左右达到吸附平衡.研究表明,有机改性铝污泥可初步形成一个除藻抑

藻体系,可为藻类的去除和铝污泥的资源化利用提供理论依据及技术支持.
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　　 藻华伴随着水体富营养化频频发生,已成为我

国水生态系统最主要问题之一.引起藻华的浮游生

物大部分是藻类,以蓝藻门和绿藻门最为常见,常规

处理方法有机械打捞、投加化学药剂和生物控藻等,
但传统的物理法耗时费力,化学法不可避免地产生

二次污染,生物法又存在见效慢、周期长等缺点.目

前国际上较为关注的除藻方法是撒播改性粘土,也
被认为是最有前景的除藻方法(Anderson,１９９７);
该法具有效率高、操作方便等优点.通过国内外学

者的不断改进,粘土无论在酸改性、聚合氯化铝

(PAC)和混合金属层状氢氧化物正电胶体(MMH)
等无机改性(曹西华等,２００６;Tangetal,２０１１),还
是季铵盐、壳聚糖等有机改性下都取得了满意的除

藻效果(蒋茜茜等,２０１７;Tao& Gao,２０１９).但粘

土用途广,且大多为耕地土,对于大规模藻华的处理

粘土用量大且资源有限,故有待寻找新材料来替代

粘土.
铝污泥是给水厂净水过程絮凝沉淀的副产物,

表面存在大量铝、硅氧化物活性位点,特殊的不定型

结构使其具有较大的比表面积和发达的微孔结构

(赵晓红等,２０１５),这些性质使得铝污泥表面可供吸

附的点位较多.铝污泥自身极少含重金属且没有毒

性(仇付国和张传挺,２０１５),已被广泛应用于污水处

理和人工湿地等,不会造成二次污染(Zhaoetal,

２０１１).故理论上可利用铝污泥替代粘土作为絮凝

除藻中的下沉载体;此外,铝污泥含有大量官能团可

与磷酸根形成配体交换机制(Yangetal,２００６;杨永

哲等,２０１５),具有良好的吸磷特性,这对水体富营养

化的控制具有很高的潜在应用价值.在我国,铝污

泥被认为是无污染固体废弃物,每年产量高达２００
×１０４t(Lietal,２０１３),但对铝污泥的再次利用却少

之又少.季铵盐化合物是一种常见的表面活性剂,
其亲脂性长链与细胞膜磷脂双分子层有很强的结合

能力(曹西华和俞志明,２００４),并且自身带正电荷的

氨基头部能改变铝污泥表面电性,可提高与藻类的

碰撞率,达到絮凝的目的.因此,本文首次将季铵盐

十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)改性铝污泥用于藻

类的去除试验,旨在对藻类的去除及富营养化水体

总磷的控制起积极作用,同时为铝污泥的资源化利

用探索新思路.

１　材料与方法

１．１　试验材料

１．１．１　铝污泥　本试验铝污泥取自西安市曲江自

来水厂,送样检测其主要组成见表１.经前期预试

验,粒径＜７５μm 的铝污泥表现出较慢的沉降性能,
可保证与藻类的接触时间,因此本试验采用经自然

风干至重量不再变化、研磨过２００~３００目筛的铝污



泥,经蒸馏水冲洗(避免表面浮尘影响水体浊度)烘
干后,取３份分别在马弗炉２００℃、４００℃和６００℃条

件下焙烧３０min后备用,未焙烧铝污泥作为原铝污

泥.处理后的铝污泥物理性质见表２,并购买谢伟

楠(２０１４)絮凝除藻研究中表现良好的河南信阳钠基

膨润土(含８５％蒙脱石、高比表面和电负性)作对

比.

１．１．２　含藻水配制　试验藻种小球藻(Chlorella)
购自中国科学院淡水藻种库,编号为 FACHB ８.
在光照培养箱内用 BG１１培养液培养,培养温度

２５℃,光照条件２０００lx,光暗比为１２h∶１２h,每天

取样测量藻密度,待藻种生长至对数期后配制为含

藻水(吸光值A≈０．１００,３．４×１０６ 个/mL,pH７．４８
~８􀆰３６,浊度１２．６８~１３．５６NTU)用于试验.

１．１．３　改性溶液配制　十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)产自天津精细化工厂,分析纯,分子式为

C１６H３３(CH３)３NBr.用超纯水配制浓度为３．６４g/L
的溶液备用,试验时用蒸馏水稀释至所需浓度,所用

其他药品无特殊说明均为分析纯.
表１　铝污泥的主要成分组成

Tab．１　Primarycomponentsofalumsludge

组成 含量/％ 主要成分 检测结果/mg􀅰kg１

无机物 ７５．９３

铝 ３．６９×１０４

铁 ３．０１×１０４

镁 １．６３×１０３

钙 １．３３×１０３

总氮 ９．３０×１０３

总磷 ３．５８×１０３

总钾 ８．６６×１０３

有效硅 ６．３５×１０２

有机物 ２４．０７ 总有机碳 ４．９４×１０４

表２　处理后铝污泥及粘土物理性质

Tab．２　Physicalpropertiesoftreatedalumsludgeandclay

性质
原铝

污泥

２００℃
焙烧

４００℃
焙烧

６００℃
焙烧

粘土

(膨润土)

颜色 深棕色 深褐色 黑褐色 黄色 灰白色

密度/１０３kg􀅰m３ １．４６ １．６７ １．７５ １．８４ １．７１
沉淀速度/１０３m􀅰s１ ０．９７ ０．９６ ０．９３ ０．８７ ０．７２

１．２　试验方法

１．２．１　铝污泥对 CTAB的吸附改性　称取０．３０g
原铝污泥和３种不同温度焙烧后的铝污泥各５份,
分别置于１５０mL 具塞三角瓶中,将３．６４g/L 的

CTAB 溶 液 分 别 稀 释 为 １８􀆰２、３６􀆰４、５４􀆰６、７２􀆰８、

９１．０mg/L,取１００mL分别加入三角瓶,置于调速

振荡仪(６０次/min),每５min取样,３０００r/min离

心１min后测量上清液中CTAB的含量.

１．２．２　改性铝污泥对小球藻的絮凝去除　分别称

取０．０５、０．１０、０．１５、０．２０、０．２５、０．３０g经６００℃焙烧

后的铝污泥投入 １００ mL 浓度为 ３６．４ mg/L 的

CTAB溶液中,置于恒温振荡仪,每５min取样测量

上清液中CTAB含量.待吸附平衡后,将改性铝污

泥剩余悬浊液(约３０mL)加入１００mL含藻水中,
对照组分别投加剩余悬浊液离心分离后的上清液

(即未被吸附的游离CTAB)以及同条件的未改性铝

污泥.将含藻水置于六联搅拌器,控制水力条件为

１５０r/min搅拌５min,３０r/min搅拌２０min,静置

３０min后,每隔１h于液面下２cm 处取样测量藻密

度和浊度.

１．２．３　改性铝污泥对磷酸盐的吸附　分别量取两

组总磷含量为０．０８、０．１１、０．１４、０．１７、０．２０mg/L的

磷酸二氢钾溶液１００mL于１５０mL三角瓶中,其中

一组投加吸附平衡的改性铝污泥悬浊液(铝污泥含

量０．３g),另一组加入等量的蒸馏水铝污泥悬浊液

作为对照组.置于调速振荡器(１３０次/min),每隔

３０min取样,经０．４５μm 针式滤膜抽滤后测定滤液

中的总磷含量.以上试验均在室温(２２±４)℃下进

行,设３组平行试验,取平均值.

１．３　分析方法

１．３．１　铝污泥理论沉淀速度　铝污泥在藻液中的

沉淀可以近似看作圆球形悬浮颗粒在静水中的自由

沉淀,由斯笃克斯公式(严煦世和范瑾初,１９９９)计算

沉淀速度(u):

u＝１/１８[(ρp ρ)/μ]g􀅰d２ ①
式中:ρp 为铝污泥的密度(kg/m３);ρ为藻液的

密度,取１．１×１０３ kg/m３;μ 为藻液运动粘度,取

０􀆰８９×１０３ Pa􀅰s(２５℃);g 为 重 力 加 速 度,取

９．８m/s２;d 为铝污泥粒径,取０．７５×１０４ m.

１．３．２　CTAB含量　采用哈希公司DR６０００紫外可

见分 光 光 度 计 对 CTAB 溶 液 在 紫 外 区 １９０~
３００nm范围内进行全波段扫描,在１９２nm 处有明

显的吸收峰并与浓度呈线性关系,绘制标准曲线

A＝０．１３６３＋２６．４１C (R２＝０．９９４４);其中,A 为吸

光值,C 为CTAB的浓度(g/L),并利用以下换算公

式求出铝污泥对CTAB的吸附量Γ(mg/g):

Γ＝ (A０ A样 )/２６．４１×１０３ ②
式中:A０ 为 CTAB 初始浓度吸光值;A 样为

CTAB样本浓度吸光值;１０３ 为单位换算项.

１．３．３　藻密度　经超声震荡后使藻细胞分散,取样

稀释至不同梯度,用 Lugol碘液固定后在显微镜下

用血球计数板计数,并用紫外可见分光光度计测量
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６８０nm 处的吸光值,二者呈线性关系:y＝ ０．０６９
＋３４．７２x (R２ ＝０．９９１７);式 中,y 表 示 藻 密 度

(１０６ 个/mL),x 表示A６８０,并利用以下关系求出藻

密度去除率(RE,％)(胡阳等,２０１７):

RE＝(１ y０/y样 )×１００％ ③
式中:y０ 为初始藻密度;y样 为样本藻密度.

１．３．４　浊度和总磷测定　采用 WTW 公司台式

Turb５５０IR型浊度仪测定;总磷含量测定采用«水
和废水监测分析方法»(国家环境保护总局,２００２)中
钼锑抗分光光度法测定.

２　结果与分析

２．１　铝污泥对CTAB的吸附改性

由图１可知,不同温度焙烧后的铝污泥对浓度

为３６．４mg/L的 CTAB都在５min内快速吸附,在

１０min左右达到吸附平衡.经２００℃和４００℃焙烧

后的铝污泥与原铝污泥相比,吸附容量没有明显提

高,并且受有机物热解不充分的影响,导致吸附平衡

时间稍有延长;而经过６００℃焙烧后的铝污泥,对

CTAB的最大吸附量为 ９．１９ mg/g,吸附率达到

７６􀆰６８％,悬 浊 液 中 剩 余 的 游 离 CTAB 浓 度 为

０．８８mg/L,相较于原铝污泥２．６３mg/g的最大吸

附量提升了３．５倍,说明热处理可大大提升铝污泥

对CTAB的吸附性能.

图１　不同温度焙烧后的铝污泥对CTAB的吸附平衡

Fig．１　 CTABadsorptionequilibriumofalumsludge
calcinedatdifferenttemperatures

从图２不同温度焙烧后铝污泥的吸附效果来

看,当 CTAB浓度在３６􀆰４~５４．６mg/L范围内时,
铝污泥对其均表现出较好的吸附性能,但随着改性

溶液浓度的进一步提高,吸附容量反而有所下降.
基于曹西华和俞志明(２００４)的研究,下沉载体

对CTAB吸附量越大,对藻类絮凝去除效果越好.
因此在后续试验中,采用经６００℃焙烧后的铝污泥

作为下沉载体,浓度为３６．４mg/L的CTAB作为改

性溶液.

图２　不同温度焙烧后的铝污泥对CTAB的吸附量

Fig．２　MaximumadsorptioncapacitiesofCTABbyalum
sludgecalcinedatdifferenttemperatures

根据上 述 吸 附 平 衡 和 吸 附 容 量 数 据,通 过

Langmuir模型和Freundlich模型进行拟合(马宏娟

等,２０１９):

Langmuir模型:Ce

qe
＝

１
Kqm

＋
Ce

qm

Freundlich模型:lgqe＝lgKf＋
１
nlgCe

式中:Ce 为 平 衡 时 刻 溶 液 中 CTAB 浓 度

(mg/L);qe 和qm 分别为单位质量铝污泥对CTAB
的吸附量及 CTAB的最大吸附量(mg/g);K 为与

吸附反应焓有关的常数;Kf 为吸附平衡常数;n 为

特征常数.
由表３各拟合参数的相关关系可以看出,铝污

泥对 CTAB的吸附较符合 Langmuir吸附模型,经
过６００℃焙烧后的铝污泥与模型拟合程度更高,且
饱和吸附量(qm)有了显著提高,拟合数据表明该吸

附过程是化学吸附,以单分子层吸附为主.对两种

铝污泥吸附前后溶液的pH 值测定,原铝污泥由pH
６．８８降至pH６．５３,焙烧后铝污泥由pH６．８８降至

pH６．７６,表明该吸附过程中还存在一定的离子置换

反应,可能的原因是铝污泥吸附CTAB时置换出了

铝污泥中少量 H＋ ,这与季铵盐在粘土上的吸附情

况相似(曹西华和俞志明,２００４).
表３　Langmuir和Freundlich等温吸附方程参数

Tab．３　ParametersofLangmuirandFreundlichequations

材料
Langmuir方程 Freundlisch方程

qm/mg􀅰g１ K R２ Kf １/n R２

原铝污泥 ２．８７ ０．０８ ０．９４０５ ３．８９ ０．２ ０．２６０４
６００℃焙烧 １０．０５ ０．１２ ０．９６６２ １０．２８ ０．１ ０．２１２６

　　对比红外光谱图及相关文献(宁寻安等,２００８),
图３可见,原铝污泥的主要特征峰包括３４３６cm１

处与 Al相连的 O H 伸缩振动吸收峰,１６４４cm１

处 C＝C 伸缩振动吸收峰,１４２０cm１处 Al OH
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面内弯曲振动吸收峰,１０４１、５４８、４５５cm１处SiＧOＧ
Si键反对称伸缩振动吸收峰,这些吸收峰与铝污泥

中的主要成分 PAC及硅铝化合物密切相关;经过

６００℃ 高 温 焙 烧 及 CTAB 改 性 处 理 后,在 波 数

３４３６、１６４４、１４２０、５４８cm１处的吸收峰均有所减

弱,这是由于高温焙烧使铝污泥中的大部分有机物

分解以及结合水散失所致(仇付国等,２０１６);相比于

吸附前,在２９１８cm１和２８５１cm１处出现了 CH２

亚甲基吸收峰,在７９２cm１处出现了 Br伸缩振动

吸收峰,这些都是 CTAB的特征吸收峰,说明铝污

泥成功吸附了CTAB并与其形成了复合物.

图３　改性前后铝污泥红外光谱

Fig．３　FTIRimagesofthealumsludgebeforeand
aftermodificationbyCTAB

２．２　改性铝污泥对小球藻的絮凝去除

由图４可知,当投加的改性铝污泥悬浊液中铝

污泥含量为３．０g/L时,前２h内藻密度的去除率为

７０．１３％,２４h后可达８０．２５％,浊度由１２．６８NTU
降至２．５３NTU,去除率为８０．０５％,表明改性铝污

泥絮凝去除藻细胞具有一定的可行性.

图４　投加改性铝污泥后浊度及除藻率随时间的变化

Fig．４　Removalofturbidityandalgaeovertime

bymodifiedalumsludge

由图５ 可知,未改性铝污泥和上清液 (游离

CTAB,浓度为０．８８mg/L)都对藻细胞没有明显的

去除效果,而藻密度的去除率却随着改性铝污泥悬

浊液中铝污泥含量的增加而升高,说明CTAB与铝

污泥的复合物才对藻细胞产生絮凝去除作用.

图５　改性前后的铝污泥及上清液作用

２４h后对小球藻的去除效果

Fig．５　Chlorellaremovalbyrawalumsludge,modified
alumsludgeandsupernatantat２４h

对于投加的改性铝污泥悬浊液中铝污泥含量为

３．０g/L的试验组,絮凝除藻结束后对藻密度进行了

１５d(小球藻扩培周期)的连续监测见图６,其中对照

组为自然生长组.改性铝污泥投加初期(前６d)对
藻密度有持续降低作用,总去除率可达９２．９４％,７d
后虽有再度生长,但相对于自然生长还是具有明显

的抑制作用.

图６　改性铝污泥对小球藻生长的影响

Fig．６　Effectofmodifiedalumsludgeonthegrowthof
Chlorellacomparedwiththecontrolgroup

对６００℃焙烧且经过改性后的铝污泥进行磷吸

附试验,由图７可知,改性前后的铝污泥对磷的吸附

图７　改性铝污泥对磷酸盐的吸附效果

Fig．７　Adsorptionofphosphatebymodifiedalumsludge
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都在２h左右达到平衡,经计算最大吸附率分别为

９０．９１％和９０．７７％,表明改性物质 CTAB不会影响

铝污泥对磷酸盐的良好吸附性能.

２．３　扫描电镜分析

图８ a,b分别给出了６００℃焙烧前后的铝污

泥SEM 图,可以观察到焙烧后的铝污泥表面粗糙,
结构更为疏松,存在更多孔隙,这就提高了铝污泥孔

隙率及比表面积,为CTAB的吸附提供了更多的接

触点.CTAB改性６００℃焙烧后的铝污泥SEM 图

见图８ c,可见改性物质已包裹铝污泥,表面孔隙

减少且呈现较光滑状态.CTAB改性铝污泥除藻后

絮体的SEM 图见图８ d,可看到藻细胞与铝污泥

结合紧密,且单个铝污泥颗粒上可以吸附数个藻细

胞,但其干瘪状态,这是因为样本检测时进行了烘干

处理,藻细胞水分散失,另一方面 CTAB会破坏藻

细胞的细胞壁等结构,使藻细胞凋亡.

图８　铝污泥和絮体的扫描电镜

Fig．８　SEMimagesofalumsludgeandflocs

３　讨论

３．１　CTAB对铝污泥的改性原理

藻华暴发时水体往往呈弱碱性,在此条件下铝

污泥表面由于大量游离羟基的存在而呈负电性

(Yangetal,２００６),若单独投加铝污泥将与带负电

荷的藻细胞相互排斥;而CTAB的亲水基为带正电

荷的氨基头部,可通过静电吸附改变铝污泥表面电

性从而与藻细胞凝聚.本研究观察到高浓度CTAB
导致铝污泥对其吸附容量下降,可能的原因是当高

浓度带正电荷的CTAB包裹铝污泥时,铝污泥表面

电性短时间内快速反转(负转正),使得静电作用大

大降低,从而导致CTAB浓度过高时吸附容量有下

降趋势.
本研究表明,经过６００℃焙烧后的铝污泥孔隙

率及比表面积有所增加,提升了对 CTAB 吸附性

能.吴辉等(２０１６)指出,焙烧后的铝污泥内部结合

水分散失,大部分有机物受热分解从铝污泥的吸附

点位上去除,铝污泥性质已基本稳定,因此可提高吸

附性能;此外,相同投加量下,经６００℃高温焙烧后

的铝污泥与原污泥相比密度更大、颗粒数量更多,可
增加与CTAB接触率,使得铝污泥对CTAB的吸附

得到强化.可见热处理铝污泥能大大提升铝污泥对

CTAB的吸附性能,并且１０min内即可到达吸附平

衡,非常有利于实际应用时的现场制备.

３．２　改性铝污泥对小球藻的絮凝去除

本研究表明,当投加的改性铝污泥悬浊液中铝

污泥含量为３．０g/L时,２４h后藻密度和浊度的去

除率分别达到８０．２５％和８０．０５％,且去除率随着悬

浊液中铝污泥含量的增加而提高,因此铝污泥的用
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量十分关键.研究发现,CTAB改性不会影响铝污

泥对磷的吸附能力,关于铝污泥对磷的良好吸附特

性,仇付国等(２０１６)得出典型给水厂铝污泥对磷的

饱和吸附量为１３．３３mg/g,基于这一特性,改性铝

污泥不仅有较高水平的除藻率,还可为富营养化水

体总磷的控制提供一定支持.本研究中投加改性铝

污泥后,藻细胞有明显地抑制生长现象,这种抑制生

长一方面是因为悬浊液中的 CTAB改变了藻细胞

的抗 氧 化 酶,对 细 胞 生 长 产 生 影 响 (刘 淑 雅 等,

２０１６);另一方面可能是铝污泥短时间内吸附水体中

的磷,使氮磷比不能满足藻细胞的生长需求.
曹西华等(２００６)用 CTAB改性高岭土用量为

０．０lg/L时,２４h 内对东海原甲藻的去除率大于

９５％;Wang等(２０１７)用十二烷基二甲基溴化铵

(EDAB)改性粘土用量为０．lg/L时,７２h内对海洋

卡盾藻的去除率达１００％;赵雨枫等(２０１８)利用壳

聚糖改性硅藻土用量为０．２g/L时,２h内对小球藻

的絮凝率达９６．１６％.与上述研究结果相比,本研究

中CTAB改性铝污泥虽有絮凝除藻效果,但投加量

较大.分析其原因,铝污泥相较于膨润土等粘土,其
密度大且下沉速度较快,导致相同投加量下铝污泥

颗粒数量相对较少并未能与藻细胞充分接触;本次

试验观察下沉产生的絮体,一部分铝污泥颗粒没有

藻细胞包裹,可能是铝污泥表面的羟基性质受pH
值、Zeta 电 位 等 因 素 影 响 较 大,并 未 全 部 吸 附

CTAB改性,故有待进一步研究其吸附机理及pH
值等因素对改性过程的影响.

综上,有机改性铝污泥可初步形成除藻抑藻体

系,一方面对藻类的去除及富营养化水体总磷的控

制起了积极作用,另一方面为铝污泥的资源化利用

探索了新思路.鉴于投加量较大的问题,有待进一

步探究新的改性方式以及不同藻种间的去除差别.
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FlocculationandRemovalofAlgaebyAlumSludgeModified
withanOrganicQuaternaryAmmoniumSalt

ZHAOXiaoＧhong１,２,PANYing１,HANLiu１,WEIJieＧwen１,YUANChunＧbo１,２

(１．SchoolofCivilEngineering,Chang′anUniversity,Xi′an　７１００６１,P．R．China;

２．KeyLaboratoryofWaterSupplyandDrainage,MinistryofHousingandUrbanＧRuralDevelopment,

Chang′anUniversity,Xi′an　７１００６１,P．R．China)

Abstract:Excessivegrowthofalgaeineutrophicfreshwaterthreatensaquaticecosystemsandthehealthof
localresidents．Amongalgaeremovalmethods,clayflocculationisthemostpromisingtechniqueandhas
attractedconsiderableattention．However,largequantitiesofclayarerequiredforlargescalealgaeremovＧ
alandclayresourcesarefinite．Researchhasshownthatalumsludge,abyＧproductofconventionalwater
treatment,hasgoodadsorptionandsedimentationperformanceandcanbeusedratherthanclay．Inthis
study,hexadecyltrimethylaminebromide(CTAB),anorganicquaternaryammoniumsalt,wasusedto
modifyalumsludgeforthefirsttimeandtheremovalefficiencyofChlorella wastested．Resultsshow
that:(１)Alumsludgecalcinedat６００℃hasthebestadsorptioncapacityforCTAB(３６．４mg/L),andadＧ
sorptionequilibriumwasachievedwithin１０min(９．１９mg/g);(２)After２４h,atadoselevelof３．０g/L,

modifiedalumdecreasedthealgaldensityandturbidity,respectively,by８０．２５％and８０．０５％;(３)CTAB
hadlittleeffectonphosphorusadsorptionbyalum sludge．Phosphorusremovalreached９０．９１％ and
９０􀆰７７％,respectively,byrawalumsludgeandmodifiedalumsludge,andequilibrium wasachievedafter
２hinbothcases．Tosummarize,thisresearchdemonstratesthatawasteproduct,alumsludge,canbe
modifiedandusedtoremovealgaeandcontrolphosphorusfromeutrophicwaters．
Keywords:alumsludge;hexadecyltrimethylaminebromide;organicmodification;Chlorella
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