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磁混凝对黑臭水体中污染物的去除特性
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摘 要： 在工艺优化基础上，深入开展了混凝、磁混凝、回流磁泥混凝 3种工艺对黑臭水体中

污染物的去除特性与机制研究。结果表明，微米级磁种粒径对磁混凝除浊效果影响不显著，快搅阶

段投加磁种和回流磁泥的除污效果较好。磁混凝和回流磁泥混凝主要通过提高不溶性污染物的去

除能力来强化对黑臭水体中氨氮、总磷和 COD 等指标的去除效果。磁混凝和回流磁泥混凝可形成

更为致密、紧实的磁性絮体，可大幅提升沉降速度。回流磁泥可使水中微粒表面电位显著下降，大

幅减少混凝剂投加量。
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Abstract： This paper investigated the characteristics and mechanism of three processes including 

coagulation, magnetic coagulation and magnetic coagulation with mud reflux for pollutants removal from 
black and odorous water on the basis of process optimization. The particle size of micron magnetic seeds 
had no significant effect on the turbidity removal performance of magnetic coagulation, and the pollutants 
removal performance was better when adding magnetic seed and refluxing magnetic mud in rapid stirring 
stage. Magnetic coagulation and magnetic coagulation with mud reflux enhanced the removal performance 
of ammonia nitrogen, total phosphorus and COD from black and odorous water by improving the removal 
ability of insoluble pollutants. Magnetic coagulation and magnetic coagulation with mud reflux formed 
denser and more compact magnetic floc, which greatly improved the settling velocity. The returned 
magnetic mud significantly decreased the surface potential of colloidal particles in water, and thus greatly 

DOI：10. 19853/j. zgjsps. 1000-4602. 2023. 15. 010

基金项目：国家重点研发计划项目（20180300048）；江苏省研究生实践创新计划项目（SJCX20_0306）
通信作者：方华        E-mail：fanghua@nuist.edu.cn

··70



方 华，等：磁混凝对黑臭水体中污染物的去除特性 第 39 卷 第 15 期www. cnww1985. com

reduced the dosage of coagulant.
Key words： magnetic coagulation;    magnetic mud reflux；    black and odorous water;    

pollutants removal efficiency;    coagulation mechanism

磁混凝工艺是将混凝与磁分离过程相结合的

一种新型水处理技术，其既可加速絮体下沉、缩短

沉降时间，又可同步强化混凝除污效能［1］。该工艺

已被广泛应用于重金属废水处理、污水厂提标改造

和黑臭水体旁路治理等领域［2-3］。但其在应用中也

存在投药量大、产泥量高、磁种分离回收困难、能耗

高等问题［4］。鉴于此，可将经磁混凝沉淀后形成的

磁性污泥直接回流至混凝段，形成回流磁泥混凝工

艺，既可简化污泥中磁种分离回收过程、降低能耗，

也可充分利用污泥的絮凝活性，减少药剂投量。笔

者以黑臭水体为研究对象，在优化混凝、磁混凝和

回流磁泥混凝工艺条件的基础上，分析了 3种工艺

的除污特性和机制，旨在为快速、高效的黑臭水体

处理新技术的开发和应用奠定基础。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验用水与试剂

实验用水取自南京市江北新区某受污染河流，

水质常年属于轻度黑臭，主要水质指标如下：pH为

6. 8~7. 1，浊度为 40~60 NTU，NH4+-N 为 8~12 mg/L，
TP为0. 5~2 mg/L，COD为42~90 mg/L。

实验试剂：聚合氯化铝（PAC），工业级，配制浓

度为 2 g/L 的水溶液待用；聚丙烯酰胺（PAM），工业

级，配制浓度为 0. 1 g/L 的水溶液待用；磁种为工业

级 Fe3O4粉末，粒径分别为 18、25、48 μm；所用回流

磁泥为磁混凝所得沉淀物，浓度以磁种含量计。

1. 2　实验方法

采用六联电动搅拌机开展实验。混凝条件：先

投加 PAC，300 r/min 快搅 1 min；再投加 PAM，120 r/
min 中搅 3 min；后 60 r/min 慢搅 5 min；静沉 5 min
后，在液面下 2 cm处取样。磁混凝和回流磁泥混凝

实验中，分别在混凝过程中投加磁种和回流磁泥。

对絮体进行冷冻干燥处理，采用光学显微镜观

察絮体的形貌，并捕集图像。将混凝出水置于 500 
mL 的量筒中，混匀后测定沉降 120 s时浑液面的下

降高度，计算絮体沉降速度。

1. 3　分析项目及方法

氨氮、总磷和 COD 均采用标准方法进行测定，

pH采用 pH计测定，浊度采用浊度仪测定，颗粒表面

Zeta 电位采用马尔文 Zetasizer Nano ZS 纳米粒度及

Zeta电位分析仪测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　磁种投加条件

在 PAC和 PAM投加量分别为 80和 0. 1 mg/L的

条件下，当磁种投加量为 100和 500 mg/L时，对于中

等浊度的黑臭原水，粒径为 18、25、48 μm 磁种的磁

混凝出水浊度均可降至 3 NTU以下，除浊效果较好，

可见磁种粒径对磁混凝效果的影响不显著。磁混

凝中，磁种可通过成核作用与脱稳胶体形成磁性絮

体。磁种粒径越小则比表面积越大，更容易形成磁

性絮体；但粒径过小，磁种间的团聚作用增强，则会

削弱其与胶体间的絮凝。实验采用的磁种均为微

米级，可有效形成絮体，促进沉降，因此差异不大，

这也与相关研究的结果一致［5］。
磁种投加阶段和投加量对出水浊度的影响如

图1所示。

从图 1（a）可知，磁种投加阶段不同，则出水浊

度也不同，出水浊度由小到大的投加阶段排序为快

搅、中搅、慢搅。快搅阶段投加磁种，可利用较大速

度梯度增加其与脱稳胶粒碰撞的几率，有利于磁性

絮体的形成。从图 1（b）可知，投加磁种后，混凝除

浊效果显著改善。随着磁种投加量的增加，浊度去

除率先快速上升后趋于稳定，最后呈下降趋势。磁
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图1　磁种投加阶段和投加量对出水浊度的影响

Fig.1　Effect of magnetic seed dosing stage and dosage on 
effluent turbidity
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种投加量高反而会引起磁混凝除污效果下降，这可

能是由于过量投加磁种会导致磁种间的团聚，从而

减少了其对胶体絮凝的促进作用［6］。针对该黑臭水

体，选择磁种粒径为 48 μm、快搅阶段投加、投加量

为100 mg/L可获得较优的磁混凝除浊效果。

2. 2　回流磁泥投加条件

回流磁泥回流阶段和投加量对出水浊度的影

响如图 2所示。从图 2（a）可以看出，快搅阶段投加

回流磁泥的除浊效果小幅优于其他投加阶段，与磁

混凝中的规律一致。快搅阶段桨片转速高，可使回

流磁泥充分破碎，磁种与絮体有效分离，有助于混

凝过程中磁性絮体的产生，保障了处理效果。而

中、低速搅拌阶段投加回流磁泥时，部分未分解的

回流磁泥会因粒径和密度较大而直接沉降，使大量

磁种无法参与后续混凝过程，因而不能对混凝起到

促进作用，这也与相关研究的结果一致［7］。由图 2
（b）可知，随着回流磁泥投加量的增加，浊度去除率

呈现先上升后下降的趋势。当回流磁泥投加量约

为 300 mg/L时，浊度去除率达到较优值。这可能是

因为磁泥回流带入了大量絮体，过量絮体不能被再

次混凝而充分去除，导致了出水水质变差。综合来

看，磁泥回流至快搅阶段投加且投加量为 300 mg/L
时，回流磁泥的混凝效果较佳。

2. 3　混凝剂投加量的影响

PAC投加量对出水浊度的影响如图 3所示。可

知，随PAC投加量的增加，3 种混凝工艺对浊度的去

除率均呈现先上升后稳定的趋势。混凝、磁混凝、

回流磁泥混凝分别在 PAC 投加量约为 120、80、40 
mg/L时，浊度去除效果较优，且去除率相近，分别为

91%、97%、95%。而在低混凝剂投加量条件下，回

流磁泥混凝和磁混凝对浊度的去除率大幅高于常

规混凝，表现出显著的强化混凝作用。达到相同除

污效果时，回流磁泥混凝可大幅节约混凝剂用量，

降低药剂成本，技术经济优势明显。

2. 4　污染物去除特性

以优化后工艺条件开展混凝、磁混凝、回流磁

泥混凝实验，3种混凝工艺的除污特性如图4所示。
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图4　3种混凝工艺的除污特性

Fig.4　Pollutants removal characteristics of three 
coagulation processes

从图 4（a）可以看出，3 种混凝工艺对不同污染

物的去除效果呈现出一致的规律，即对总磷的去除

率较高（>70%），对COD的去除效果较显著（>40%），

但对氨氮的去除效果较差（<10%）。磁混凝和回流

磁泥混凝对不同污染指标的去除效果均在一定程
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图2　回流磁泥回流阶段和投加量对出水浊度的影响

Fig.2　Effect of return stage and dosage of magnetic mud 
on effluent turbidity

0 20 40 60 80 100 120 140 160
PAC投加量/（mg·L-1）

100
90
80
70
60
50

浊
度

去
除

率
/%

混凝
磁混凝
回流磁泥混凝

图3　PAC投加量对出水浊度的影响

Fig.3　Effect of PAC dosage on effluent turbidity
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度上高于常规混凝。从图 4（b）可知，原水中构成氨

氮、总磷和 COD 的污染物均主要以溶解态存在，且

溶解态占比表现为氨氮>COD>总磷，这与不同工艺

对不同污染物的去除效果正好相反。从图 4（c）、

（d）可知，3 种混凝工艺对溶解性污染物的去除效果

较为接近，且除总磷外（其去除机制为化学除磷［8］），

均显著低于对不溶性污染物的去除效果。而磁混

凝和回流磁泥混凝对不溶性污染物的去除显著优

于常规混凝。这一方面表明，混凝工艺去除的对象

主要是不溶性物质，而对溶解性污染物的去除能力

较弱［9］，既解释了不同污染指标间去除效能的差异，

也证实了磁混凝和回流磁泥混凝的主要除污机制

和去除对象仍与常规混凝相一致；另一方面表明，

磁混凝和回流磁泥混凝主要是通过提高对不溶性

物质的去除能力来强化混凝效果。

磁混凝对总磷和 COD 的去除效果小幅优于回

流磁泥混凝，是由于 PAC 投加量大，且回流磁泥中

含有前期去除的污染物，可能会在新一轮混凝中释

放出来，对出水水质造成不利影响。3 种混凝工艺

对黑臭水体中氨氮的去除能力很弱，因此强化氨氮

的去除应成为后续磁混凝工艺改进的重要方向。

2. 5　絮体的形貌和沉速

3 种混凝絮体的形貌和沉速如图5所示。
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图5　絮体的形貌与沉速

Fig.5　Morphology and settling velocity of floc

相较于结构较为松散的混凝絮体，磁混凝絮体

的结构更为致密紧实，磁种（黑色）均匀分布在整个

絮体中。而回流磁泥混凝中，絮体尺寸更大、浓度

更高，但较磁混凝絮体松散。这一方面表明，回流

磁泥混凝具有较高的絮体浓度，可利用接触絮凝作

用提升混凝效果；但另一方面，高絮体浓度也可能

在沉降过程中造成部分微小絮体的逃逸，进而使得

沉淀后出水水质下降［10］。从图 5（d）可知，磁混凝和

回流磁泥混凝絮体的沉速相当，且大幅快于混凝絮

体。无磁场和外加磁场条件下，两种磁性絮体的沉

速分别可达混凝絮体沉速的 5 倍和 9 倍左右，可见

磁性絮体具有更大的密度，可大幅加快絮体的沉降

速度，外加磁场则可进一步加速沉降。磁混凝在沉

降时长方面较常规混凝具有明显优势。

2. 6　絮体表面电位

3种工艺 Zeta 电位的变化如图 6所示。加入磁

种和回流磁泥均可使微粒表面 Zeta 电位的绝对值

减小；加入 PAC 后，微粒表面 Zeta 电位的绝对值大

幅下降，并趋近于零。由磁种表面Zeta电位随pH的

变化可知，磁种等电点约为 pH=7. 30，而实验所用原

水 pH 约为 6. 97（低于等电点），因此磁种在混凝体

系中呈正电性，对原水中带负电的微粒具有一定电

性中和作用，使其 Zeta电位绝对值下降。而回流磁

泥中微粒接近电中性（同沉降后微粒），且可能含有

活性混凝剂成分，可通过吸附电中和以及压缩双电

层等凝聚机制，使反应体系中胶体微粒的 Zeta电位

显著下降。这也解释了回流磁泥混凝可降低混凝

剂投加量的原因。
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图6　3种工艺Zeta电位的变化

Fig.6　Change of Zeta potential of three processes

3 结论结论

①    磁种粒径对磁混凝除浊效果的影响不显
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著，在快搅阶段投加且投加量为 100 mg/L时可获得

较优的磁混凝效果。磁泥回流至快搅阶段且投加

量为 300 mg/L时，回流磁泥的混凝效果较佳。投加

磁种和回流磁泥可强化混凝效果，且回流磁泥混凝

可大幅节约混凝剂用量。

②    磁混凝和回流磁泥混凝对黑臭水体中氨

氮、总磷和COD等污染物的去除效能均高于常规混

凝。磁混凝可促进对不溶性污染物的去除，但对溶

解性有机物的去除效果改善不显著。提升氨氮去

除效果是后续磁混凝工艺改进的重要方向。

③    相较于常规混凝，磁混凝和回流磁泥混凝

可形成更为致密紧实的磁性絮体，沉降速度大幅提

升。加入磁种和回流磁泥均可使水中微粒表面Zeta
电位的绝对值下降，从而减少了混凝剂投加量。
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