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摘 要： 在制备和表征纳米 Fe3O4-沸石复合磁种的基础上，系统比较了混凝、磁混凝和复合

磁种混凝三种工艺对黑臭水体的处理效能。结果表明，复合磁种中铁元素含量约为 20.0%，沸石的

骨架结构和成分未被改变。聚合氯化铝（PAC）和磁种投加量分别为 60 mg/L 和 1～2 g/L 时，磁混凝

和复合磁种混凝可获得较优的黑臭水体处理效果。磁混凝可强化混凝效果，提高对浊度、TP 和

COD 的去除率，但无法有效去除氨氮；复合磁种混凝可有效去除水中氨氮，全面提升出水水质。黑

臭水体中的污染物主要以溶解态形式存在，混凝和磁混凝不能有效去除溶解性污染物，因此对氨氮

和COD的去除效果较差；但可通过化学除磷获得较高的TP去除率。复合磁种混凝可利用沸石的离

子交换和吸附作用强化对溶解性污染物的去除，获得较好的氨氮和 COD去除效果；同时，还可利用

负载的纳米Fe3O4实现极限除磷。
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Abstract： Based on preparation and characterization of nano‑Fe3O4 and zeolite composite 

magnetic seed, the treatment efficiency of coagulation, magnetic coagulation and composite magnetic seed 
coagulation on black and odorous water was compared. The results showed that the content of iron in the 
composite magnetic seed was about 20.0%, and the skeleton structure and composition of zeolite were not 
changed. When PAC dosage was 60 mg/L and magnetic seed dosage was 1-2 g/L, magnetic coagulation 
and composite magnetic seed coagulation could obtain optimal removal effects on black and odorous 
water. Magnetic coagulation enhanced the coagulation effect and increased the removal rate of turbidity, 
TP and COD, but could not effectively remove ammonia nitrogen. The composite magnetic seed 
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coagulation effectively removed ammonia nitrogen in water and comprehensively improved effluent 
quality. The pollutants in black and odorous water mainly existed in the form of dissolved state, and 
coagulation and magnetic coagulation could not effectively remove dissolved pollutants, so the removal 
effects of ammonia nitrogen and COD were poor. However, higher TP removal rate was obtained through 
chemical phosphorus removal. Composite magnetic seed coagulation could strengthen the removal of 
dissolved pollutants by ion exchange and adsorption of zeolite, and obtained better ammonia nitrogen and 
COD removal. Moreover, composite magnetic seed coagulation achieved complete phosphorus removal by 
loaded nano‑Fe3O4.

Key words： magnetic coagulation; composite magnetic seed; zeolite; nano‑Fe3O4; black 
and odorous water

磁混凝是通过在常规混凝过程中投加 Fe3O4磁
种形成磁性絮体，利用重力或磁力实现快速固液分

离的一种新型强化混凝技术［1］。磁种的加入可改善

混凝效果、增加絮体密度、提高沉降速度，因此相较

于常规混凝，磁混凝具有快捷、高效、混凝剂投加量

小等优势，已在黑臭水体治理、污水深度处理和初

期雨水净化等各类水处理工程中被大量应用［2-3］。
但相关研究也发现，磁混凝对水中污染物的去除以

悬浮物和胶体为主，对溶解性污染物，如黑臭水体

中的氨氮和有机物的去除效能较低［4］，无法实现出

水水质的全面提升。在混凝过程中引入吸附是强

化混凝技术发展的重要方向，可有效提高对溶解性

污染物的去除效果［5］。为此，以廉价吸附剂——沸

石为基底材料，采用共沉淀法［6］制备了一种兼具磁

性和吸附性能的纳米 Fe3O4-沸石复合磁种，并开展

了混凝、磁混凝和复合磁种混凝等工艺处理黑臭水

体的系统比较，以期为新型磁混凝工艺开发和黑臭

水体处理效能提升提供技术参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　原水水质与试剂

实验原水取自南京市江北新区某黑臭河道，pH
为 7. 6，浊度为 69 NTU，COD 为 80 mg/L，氨氮为

4. 85 mg/L，总磷为2. 65 mg/L，呈地表水劣Ⅴ类水质。

聚合氯化铝（PAC）的氧化铝含量为 30%，配制

成 2 g/L溶液待用；阴离子型聚丙烯酰胺（PAM）的相

对分子质量为 300×104，配制成 0. 1 g/L 溶液待用；

Fe3O4磁种为工业级，粒径为 48 μm；人造沸石购自

国药集团，为300目；其他试剂均为分析纯。

1. 2　复合磁种制备与表征

复合磁种以人造沸石为基底材料，采用共沉淀

法负载纳米 Fe3O4后制得。制备过程如下：将 FeSO4
和FeCl3溶液按设定比例混合，并投加一定量的人造

沸石，滴加 NaOH 至溶液为碱性，恒温搅拌反应；对

反应产物洗涤、抽滤，恒温干燥抽滤产物即得纳米

Fe3O4-沸石复合磁种，研磨后筛分备用。

磁种结构采用X射线衍射仪（XRD，岛津XRD-
6100）和 JSM-7800F扫描电镜（SEM）测试分析，磁种

中元素含量采用 X 射线能谱仪（EDS，牛津 X-max 
80）测试分析。

1. 3　混凝实验

混凝、磁混凝和复合磁种混凝实验采用六联搅

拌机在（20±2） ℃室温条件下进行，先投加磁种（如

需）和PAC，快速搅拌（300 r/min）1 min；再投加PAM
（1 mg/L），中速搅拌（120 r/min）3 min；然后慢速搅拌

（60 r/min）5 min；混凝结束后静沉 5 min，在液面以

下2 cm处取上清液，测定水质指标。

测定絮体沉速时，将混凝后的混合液定量于

1 000 mL 量筒中，混匀后静置，测定沉降 120 s时浑

液面下降高度，计算絮体沉降速度，单位为 cm/s。
1. 4　分析方法

氨氮、总磷和 COD 均采用国标法测定，浊度采

用哈希 2100Q 浊度仪测定，絮体表面 Zeta电位采用

纳米粒度及 Zeta电位分析仪（马尔文 Zetasizer Nano 
ZS）测定。溶解态污染物含量采用 0. 45 μm滤膜过

滤后测定，不溶态污染物含量采用污染物总量减去

溶解态含量后算得。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　磁种表征与分析

Fe3O4磁种、复合磁种及人造沸石的X射线衍射

和扫描电镜表征见图 1。由XRD谱图可知，Fe3O4磁
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种在 2θ 为 30. 05°、35. 65°、43. 35°、57. 40°和 62. 85°
处出现特征衍射峰，沸石在 2θ 为 9. 81°、13. 42°、
22. 28°、25. 62°、26. 60°和 30. 08°处出现特征衍射

峰，与相关文献报道一致［7］。复合磁种具有的主要

特征衍射峰则均分别与 Fe3O4磁种或原沸石的特征

峰相吻合，且未发生明显位移，表明复合磁种制备

过程使原沸石负载了Fe3O4，且未改变沸石的立体对

称性和骨架结构。由 SEM图可知，Fe3O4磁种因颗粒

间磁性相互聚集，呈表面粗糙的网状结构；人造沸

石为微米尺寸的规则六面体颗粒；而在复合磁种

中，Fe3O4微粒主要以聚合体形式包裹在人造沸石表

面，这也与XRD分析结果相一致。

由EDS元素分析可知，人造沸石的主要元素组

成为 O、Si、Al和 Na（见表 1），且 Si与 Al的含量比例

接近 1，表明主要为 A 型沸石［8］。Fe3O4磁种的主要

元素为 Fe 和 O。复合磁种中，Fe 元素含量占

20. 0%，Si 与 Al 的含量比例基本不变，进一步表明

Fe3O4负载到人工沸石表面的同时，沸石原有的结构

和成分未被破坏。

2. 2　混凝剂投加量的影响

磁种投加量为 1 g/L条件下，混凝剂投加量对各

工艺去除浊度的影响如图 2所示。在低PAC投加量

下，3 种工艺对浊度的去除率均随混凝剂投加量的

增加而上升；投加量达到 60 mg/L后，各工艺的浊度

去除率趋于稳定。磁混凝和复合磁种混凝的除浊

效果相当，且均优于常规混凝，表现出显著的强化

混凝效果。主要原因包括：①磁种的添加使水中颗

粒物浓度增大，提高了颗粒间碰撞凝聚几率；②以

磁种为核心的磁性絮体形成后，具有相互吸引作

用，可改善絮体结构、加快絮体生长。此外，由于所

采用的沉降时间较短，常规混凝絮体密度小且松

散，可能沉淀不完全，也影响出水浊度。

2. 3　磁种投加量的影响

在 PAC 投加量为 60 mg/L 条件下，磁种投加量

对两种磁混凝工艺去除污染物的影响如图 3所示。

可以看出，两种磁种的加入均可提高混凝除污效

果，但对不同污染物的去除存在差异。随着磁种投

加量的提高，浊度去除率呈现先上升后下降的趋

势，特别是高剂量的复合磁种投加，使出水浊度产

表1　人造沸石、Fe3O4磁种、复合磁种的X射线能谱元素

分析

Tab.1　EDS of artificial zeolite, Fe3O4 magnetic 
seed and composite magnetic seed %

项目

人工沸石

Fe3O4磁种

复合磁种

O
47.0
22.5
40.1

Si
18.1

0.2
13.5

Al
17.3

0
12.7

Na
17.2

0.1
13.1

Fe
0

76.4
20.0
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强
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复合磁种

Fe3O4磁种

人造沸石

a. XRD谱图

人造沸石 复合磁种

Fe3O4磁种

b. SEM照片

图1　磁种性质与结构表征

Fig.1　XRD patterns of artificial zeolite, Fe3O4 magnetic 
seed and composite magnetic seed
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图2　PAC投加量对去除浊度的影响

Fig.2　Effects of PAC dosage on turbidity removal
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生了明显劣化。主要原因是复合磁种中存在着部

分未负载 Fe3O4的基底材料——沸石，其密度小、不

易沉淀，过量投加时影响了出水效果。加入Fe3O4磁
种未改善氨氮去除效果，而复合磁种则大幅提高了

对氨氮的去除效能，表现出特有的技术优势。复合

磁种对总磷和COD的去除也优于 Fe3O4磁种。综合

考虑处理效果和经济成本，控制Fe3O4和复合磁种投

加量在 1～2 g/L 时，两种磁混凝工艺可获得较优的

整体除污效果。
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图3　磁种投加量对强化混凝效果的影响

Fig.3　Effects of magnetic seed dosage on enhanced 
coagulation effect

同时，由优化后工艺条件下污染物去除效果可

知，磁混凝虽优于常规混凝，但二者呈现较为一致

的趋势，即污染物去除率表现为：浊度（优）>总磷

（良）>COD（中）>氨氮（差），表明二者的污染物去除

机制相近。而复合磁种混凝除了浊度去除率与磁

混凝接近外，其他指标的去除率均显著高于磁混

凝，且对氨氮也具有了高效去除能力，表现出更为

广泛的除污效能和丰富的除污机制。

2. 4　污染物去除特性

对原水中不同污染物形态分布的测定结果显

示，各类污染物均主要以溶解态存在，但不同指标

间存在差异：不溶态氨氮含量极低，仅为总量的

2. 7%；COD 和总磷中不溶态含量有所增加，分别占

26. 3%和 33. 0%。在PAC投加量为 60 mg/L、磁种投

加量为 2 g/L条件下，各工艺对不同形态污染物的去

除效果如表 2所示。混凝和磁混凝对污染物的去除

效能与不溶态含量呈正相关（总磷>COD>氨氮），即

不溶性成分含量越高，去除率也越高；除总磷外，对

不溶态成分去除能力也显著高于溶解态。根据混

凝机制，混凝去除对象主要为水中不溶性物质，对

溶解态污染物的去除效能不高。由于原水中的氨

氮和COD以溶解态为主，因此混凝不能对此类污染

物进行有效去除。相较于混凝，磁混凝可显著提高

对不溶态污染物的去除效能，而对溶解态污染物去

除提高有限，进一步证明其除污机制与混凝相近，

仍存在对溶解性污染物去除能力弱的技术局限。

与此相悖，混凝和磁混凝工艺可有效去除不同形态

的磷（去除率分别可以达到 70%和 85%以上），且对

溶解态磷的去除优于不溶态磷。这是因为混凝除

磷的主要机制为化学除磷，通过生成不溶性磷酸盐

而被沉淀去除，因此对溶解态磷也具有较高的去除

效能。

相较于磁混凝，复合磁种混凝可大幅提高溶解

性氨氮和COD的去除率（分别达 95%和 93%左右），

表2　3种混凝工艺对污染物的去除特性

Tab.2    Removal characteristics of pollutants by three 
coagulation processes %   

项目

氨氮

总磷

COD

混凝

磁混凝

复合混凝

混凝

磁混凝

复合混凝

混凝

磁混凝

复合混凝

不溶态去除率

3.2
22.6
74.1
36.4
82.0
99.4
45.8
72.7
90.1

溶解态去除率

4.6
4.6

95.6
87.7
89.0
99.8
41.8
51.6
94.3

总去除率

4.6
5.1

95.0
70.7
85.8
99.7
42.9
57.1
93.1
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从而全面提升出水水质。复合磁种中的沸石是水

处理中常用的廉价吸附剂，可通过离子交换、吸附、

化学络合等作用去除氨氮、有机物等［9］。另一方面，

复合磁种混凝还对总磷表现出极佳的去除效能，去

除率接近 100%。这主要是因为复合磁种中含有大

量铁盐，与磷酸盐反应活性高，易于生成磷酸铁沉

淀［10］，同时与PAC相协同，实现了对磷的极限去除。

2. 5　电位与沉速分析

3种混凝工艺不同阶段絮体颗粒 Zeta电位的变

化如图 4 所示。原水中的颗粒物主要带负电，而 3
种混凝工艺均可有效降低 Zeta电位（绝对值），促进

颗粒间凝聚沉降；颗粒表面 Zeta电位在各工艺中的

变化规律基本一致。颗粒 Zeta 电位的下降主要发

生在投加 PAC环节，Zeta电位趋于 0，颗粒间静电排

斥作用基本消失，易于碰撞凝聚，表明混凝剂投加

是磁混凝发生的主要驱动因素。两种磁种的投加

可使颗粒表面电位小幅减小，对混凝有一定的强化

作用。这也与磁混凝可减少混凝剂投加量的相关

研究结论相印证［11］。助凝剂 PAM 的加入对 Zeta 电

位无显著影响，其作用主要是改善絮体形态。

原水       加磁种     加PAC     加PAM       沉降

混凝
磁混凝
复合磁种混凝

2
0

-2
-4
-6
-8

-10
-12

Zet
a电

位
/mV

图4　3种混凝工艺中絮体Zeta电位变化

Fig.4　Changes of Zeta potential of flocs in three 
coagulation processes

3 种工艺混凝后絮体的沉降速度见图 5。可以

看出，磁混凝絮体的沉降速度显著加快，可达常规

混凝沉速的 5倍左右。表明磁性絮体密度更大，易

于快速沉降分离。在磁场作用下，磁混凝絮体沉降

速度进一步加快，沉速可达常规混凝的约 9倍。复

合磁种混凝絮体沉速虽略低于磁混凝，但仍保留着

絮体沉降速度快的技术优势，可满足高负荷沉淀分

离的要求。

2. 6　重复利用实验

由重复利用实验可知，复合磁种混凝对氨氮的

去除能力随重复使用次数增加而快速下降，仅重复

使用 2次后就已基本无去除作用，表明复合磁种中

可与氨氮发生离子交换的活性点位已完全饱和，使

其丧失了氨氮去除能力，提高复合磁种的持续脱氮

能力将是后续技术开发的重点。而另一方面，复合

磁种混凝对总磷的去除率随使用次数的增加下降

缓慢，在重复利用 10 次后去除率仍接近 90%，表现

出持续、高效的去除效能，也表明复合磁种混凝在

黑臭水体除磷中有着显著的技术优势。

3 结论结论

①    采用共沉淀法制备了纳米Fe3O4-沸石复合

磁种，铁元素含量约为 20. 0%，沸石骨架结构和成

分未改变。

②    在 PAC 投加量为 60 mg/L、磁种投加量为

1~2 g/L时，磁混凝和复合磁种混凝对黑臭水体中污

染物的去除效果较优。相对于常规混凝，磁混凝可

提高对浊度、TP和 COD的去除率，但对氨氮仍无法

有效去除。复合磁种混凝可有效去除水中氨氮，全

面提升出水水质。

③    黑臭水体中的污染物主要以溶解态形式

存在，混凝和磁混凝对溶解态污染物的去除效能较

低，因此对氨氮和COD的去除效果较差。TP主要通

过化学除磷方式被去除，可获得较高的去除率。复

合磁种混凝可通过沸石的离子交换和吸附作用强

化对溶解性污染物的去除，高效去除氨氮和 COD，

并可利用负载的纳米Fe3O4实现极限除磷。

④    投加磁种可降低水中颗粒表面电位，强化

混凝过程。磁混凝和复合磁种混凝絮体具有更大

混凝                   磁混凝          复合磁种混凝

无磁场
外加磁场
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0.10
0.08
0.06
0.04
0.02

0

絮
体

沉
速

/（c
m·

s-1 ）

图5　3种混凝工艺的絮体沉速

Fig.5　Floc settling velocity of three coagulation processes
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的密度，沉降速度大幅快于常规混凝。
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