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Fe３O４＠SiO２ 与PAC、PAM
联合去除污水中磷的研究
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摘　要　采用共沉淀法制备四氧化三铁(Fe３O４)磁性纳米球,并采用Stöber溶胶Ｇ凝胶法制备四氧化三铁＠二氧

化硅(Fe３O４＠SiO２)纳米复合粒子,Fe３O４＠SiO２ 具有超顺磁性,可在外加磁场作用下实现从水中快速分离.并对

Fe３O４＠SiO２ 进行了表征,同时系统研究了不同pH 和不同浓度的 Fe３O４＠SiO２ 与聚合氯化铝(PAC)、聚丙烯酰胺

(PAM)联合使用时对污水中磷酸盐的吸附行为,结果表明Fe３O４＠SiO２ 用量为５mg/L,PAC用量为３mg/L,PAM 用

量为０􀆰４１３mg/L,pH＝９的条件下,Fe３O４＠SiO２ 对磷的去除率达到８６􀆰４４１％,采用 Fe３O４＠SiO２ 与 PAC和 PAM
联合除磷效果较好.

关键词　磁性纳米材料,聚合氯化铝,聚丙烯酰胺,污水除磷

Phosphateremovalbycombinationofmagnetic
Fe３O４＠SiO２withPACandPAM
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(InstituteofBioengineeringandFood,HubeiUniversityofTechnology,IndustrialFermentationof
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Abstract　Fe３O４ magneticnanoparticleswerepreparedbythecoprecipitationmethod,andthesilicaＧcoatedcoreＧ
shellmagneticnanoparticles(Fe３O４＠SiO２)werepreparedbyapplyingStöbermethod．Fe３O４ ＠SiO２ nanoparticles
weresuperparamagneticwhichallowedthemtoseparatingfromwaterrapidly．Thenanoparticleswerecharacterizedby
transmissionelectron microscope,dynamiclightscatteringanalysisandzetapotentials measurement．Theresults
demonstratedthatwhenthesolutionpHwas９,theconcentrationofFe３O４＠SiO２,PAC,PAMwas５mg/L,３mg/Land
０􀆰４１３mg/L,respectively,thephosphateremovalwaseffectiveandtheadsorptionefficiencyofphosphatecouldachieve
to８６􀆰４４１％％．
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　　我国水资源短缺,富营养化是我国水体面临的

严重污染问题之一.水体富营养化破坏了水体原生

态系统的平衡,导致藻类爆发,水体缺氧,鱼虾等生

物大量死亡,水资源不能被直接利用,使水体丧失了

应有的功能[１],水体如进一步恶化,甚至对人类和其

他生物造成威胁.氮、磷含量超标污水的过量排放

是造成水体富营养化的根本原因[２].人类活动的增

加给磷污染带来了很多实际或潜在的来源,大量未

达排放标准的含氮、磷污水的排放,造成水体富营养

化形势日益严峻.因此,控制水体中磷元素含量对

防治水体富营养化尤为重要.常用的污水除磷工艺

有化学沉淀法、生物除磷法和介质吸附法等[３].化

学沉淀法广泛应用于对含磷量高的污水处理.化学

沉淀法除磷效果稳定可靠,但是需要投入大量药剂,
易造成二次污染的同时还产生大量污泥不易处

理[４];生物除磷法被大多数污水处理厂用来处理含

磷浓度不高的城市生活污水,生物除磷法减少或避

免使用化学药剂,产生污泥量少,但生物法存在抗冲

击能力弱,除磷稳定性差的缺点[５].作为一种能够

从低浓度溶液中去除特定物质的物理方法,吸附法
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的特点决定了它能够配合污水生物除磷技术[６],对
二级污水进行处理以保证水的磷浓度达到排放标

准,解决生物除磷不稳定的问题.吸附法操作简单、
高效低耗、无二次污染的特点使得其适用于污水除

磷[７],但是依然存在所需吸附剂多、产生污泥量大和

处理成本高等问题,在污水除磷应用受到一定限

制[８].探索新的污水除磷方法对改善水质具有重大

的意义.
聚合氯化铝(PAC)作为一种优良的传统吸附

剂,广泛应用于生活污水的处理,如除磷、除氟等,同
时也被用于对工业废水的处理,如去除重金属等.
聚丙烯酰胺(PAM)有极强的絮凝作用,能够通过架

桥吸附作用与溶液中悬浮粒子结合[９],通常将PAC
与PAM 结合使用,可以得到更好的污水处理效

果[１０Ｇ１１].但是 PAC 和 PAM 的密度低,沉降时间

长,不易从水中分离,造成固定场地、单位时间内处

理磷的能力较低.采用微砂沉淀技术[１２]能够使微

砂与絮凝剂作用形成大颗粒絮体从而加速沉降,提
升单位时间的污水处理量,且该技术已成功运用在

处理市政污水和工业废水,但是微砂难于从水中分

离,而且淤泥含水量高,处理不当易造成二次污染,
一定程度上加大了淤泥处理的难度.与微砂相比,
磁性纳米材料比表面积大,吸附力强,能够提供加强

絮凝所需的接触面积.并且利用磁性纳米材料的超

顺磁性,在外加磁场作用下固Ｇ液分离十分迅速,且
磁性纳米粒子堆积密度较微砂大,使用其进行污水

处理后淤泥含水量低,在提高除磷效率的同时降低

了处理污泥的成本,节约了资源,同时磁性纳米材料

也易于回收再生使用,不会造成二次污染[１３].
将磁性纳米材料与传统吸附剂相结合的方法,

兼具了磁性纳米材料的优越性能和传统吸附剂的良

好吸附性,在对污水除磷特别是对二级污水的处理

过程中具有明显的优势.本研究制备了具有超顺磁

性的四氧化三铁＠二氧化硅(Fe３O４＠SiO２)纳米复

合粒子,并系统研究了不同浓度Fe３O４＠SiO２ 纳米

复合粒子、PAC和 PAM 联合使用条件下,对污水

中磷酸盐的吸附效果.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

七水合硫酸亚铁(FeSO４􀅰７H２O)、六水合三氯

化铁(FeCl３􀅰６H２O)、一水合柠檬酸钠、正硅酸四乙

酯(TEOS)、磷酸二氢钾(KH２PO４)、酒石酸锑钾、
抗坏血酸、四水合钼酸铵[(NH４)６Mo７O２４􀅰４H２O]、

PAC(Al２O３ 含量３０％)、PAM、氨水、乙醇,均为分

析纯,国药集团化学试剂有限公司;去离子水,阿拉

丁试剂有限公司.
超声波仪(VGTＧ１９９０QT型),深圳市固特宏业

机械设备有限公司;集热式恒温磁力搅拌器(DFＧ
１０１S型),上海科尔仪器公司;动态光散射仪(DLS,

ZetasizerＧNanoZS９０型),英国马尔文仪器有限公

司;紫外Ｇ可见光分光光度计(UVＧVis,UV１８００型),
日本岛津公司;透射电子显微镜(TEM,TecnaiG２
SＧTWIN型),美国FEI公司.

１􀆰２　样品的制备

采用共沉淀法[１４]制备磁性Fe３O４ 纳米粒子,具
体 方 法 如 下:称 取 ４􀆰００g FeCl３􀅰６H２O、２􀆰０１g
FeSO４􀅰７H２O 溶解于２００mL去离子水中,采用超

声波仪(VGTＧ１９９０QT 型,深圳市固特宏业机械设

备有限公司)超声分散１５min除氧,通入 N２,采用

５０℃搅拌２０min,缓慢滴加５０mL２５％氨水.升温

至８０℃后,称取１􀆰６０g一水柠檬酸溶于１０mL去离

子水中,加入反应体系,采用集热式恒温磁力搅拌器

(DFＧ１０１S型,上海科尔仪器)搅拌反应１h,用去离

子水、无水乙醇交替清洗至上清液为无色,分散于无

水乙醇中,得到 Fe３O４ 纳米粒子(１０mg/mL),取

１０mL上述 Fe３O４ 溶液,一次性加入２􀆰０mL氨水,
分４次加入６０μLTEOS,每次加入１５μL,每次间隔

３０min,４０℃条件下搅拌４h,用去离子水清洗至上清

液为无色,分散于１０mg/mL水中,即制得Fe３O４＠
SiO２ 纳米复合粒子.

１􀆰３　实际污水样品获取

实际污水样品１取自武汉市某污水处理厂二沉

池污水,pH＝７􀆰５４,磷含量０􀆰４１３mg/L,实际污水

样品２ 取自同一污水处理厂初沉池污水,pH＝
６􀆰２０,磷含量１􀆰１０２mg/L,实际污水样品３取自武

汉市某药厂初步处理后的污水,pH＝８􀆰３４,磷含量

４􀆰６０１mg/L,实际污水样品４取自武汉市巡司河某

段污水,pH＝４􀆰２７,磷含量６􀆰８６６mg/L.按照研究

得出的最佳加药量对实际磷超标污水进行除磷处

理,并计算对磷的去除率.

１􀆰４　样品的测试

采用动态光散射仪(DLS,ZetasizerＧNanoZS９０
型,英国马尔文仪器有限公司)对样品的粒径进行测

试.采 用 紫 外Ｇ可 见 光 分 光 光 度 计 (UVＧVis,

UV１８００型,日本岛津公司)对样品的去除率进行测

试.采用 透 射 电 子 显 微 镜 (TEM,TecnaiG２SＧ
TWIN型,美国FEI公司)对样品的形貌进行观察.
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２　结果与讨论

２􀆰１　DLS分析

Fe３O４＠SiO２ 的DLS谱图见图１.从图可以看

出,Fe３O４＠SiO２ 的水合粒径为２０７nm,这是包覆

了一层SiO２ 的结果.

图１　Fe３O４＠SiO２ 的 DLS谱图

２􀆰２　TEM 分析

Fe３O４＠SiO２ 的 TEM 图见图２.从图可以看

出,Fe３O４＠SiO２ 为核壳结构,呈单分布状态,粒径

分布较为均一,粒径约１００nm,Fe３O４ 纳米球的表面

包覆着一层SiO２.

图２　Fe３O４＠SiO２ 的 TEM 图

２􀆰３　紫外光谱分析

随着磷的浓度升高,混合液的颜色逐渐变深,呈
肉眼可见的蓝色,紫外吸收越来越强.混合液于

８８０nm 处的吸光度与混合液中磷的浓度呈良好线

性关系,标准曲线方程:A＝０􀆰４９６８１CP＋０􀆰０５４５９,

相关系数R２ 为０􀆰９９６０８;CP 为混合液中磷的浓度

(mg/L).
在吸光度较低条件下,对低浓度(浓度范围为

０~０􀆰５mg/L)测量结果进行重新拟合可得关系式:

A＝０􀆰６６９９３CP＋０􀆰００９２６;R２＝０􀆰９９７４８,当浓度在

０~０􀆰５mg/L之间条件下,用这个标准曲线结果更

准确.

２􀆰４　对磷的去除率分析

２􀆰４􀆰１　PAC用量对磷去除率的影响

PAC不同用量的Fe３O４＠SiO２ 对磷的去除率

曲线见图３.从图可以看出,在PAC用量为３mg/L

条件 下,Fe３O４ ＠SiO２ 对 磷 的 去 除 率 最 高 达 到

９７􀆰５０％,经处理后的污水能达到国家一级排放标准

(含磷量小于０􀆰５mg/L),随着 PAC用量继续增加

对除磷效率影响不大,综合考虑成本和除磷效率,最
优PAC用量为３mg/L.

图３　PAC不同用量的Fe３O４＠SiO２ 对磷的

去除率曲线图

２􀆰４􀆰２　pH 对磷去除率的影响

模拟磷初始浓度为３mg/L的条件下,pH 不同

的Fe３O４＠SiO２ 对磷的去除率曲线见图４.从图可

以看出,pH 对Fe３O４＠SiO２ 的除磷效果影响较大,
在pH 较低条件下,PAC主要以高电荷低聚合度的

配合离子的形式存在于溶液中,吸附效果差;当pH
由８升高至９条件下,溶液中出现多核聚集或聚合

度很大的氢氧化铝胶,混凝效果最佳,Fe３O４＠SiO２

的除磷率最高达到９７􀆰５０％;当pH 继续升高,氢氧

化铝胶体逐步转化为偏铝酸根阴离子,导致 Fe３O４

＠SiO２ 的除磷效果降低.

图４　pH 不同的Fe３O４＠SiO２ 对磷的去除率曲线图

２􀆰４􀆰３　PAM 用量对磷去除率的影响

PAM 不同用量的Fe３O４＠SiO２ 对磷的去除率

曲线见图５.从图可以看出,由于PAM 是助凝剂,
带微弱负电荷,起到加速 PAC 沉降的作用,加入

PAM 后,Fe３O４＠SiO２ 对磷的去除率随着PAM 用

量增加而呈增长态势,在PAM 用量为０􀆰４mg/L条

件下,Fe３O４ ＠SiO２ 对 磷 的 去 除 率 最 高 达 到

９３􀆰２０％,PAM 用 量 继 续 增 加,磷 的 去 除 率 随 着

PAM 用量的增加而略微下降,综合考虑成本和除

磷效率,PAM 的最佳用量为０􀆰４mg/L.
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图５　PAM 不同用量的Fe３O４＠SiO２ 对磷的

去除率曲线图

２􀆰４􀆰４　Fe３O４＠SiO２ 用量对磷去除率的影响

在pH＝９,PAC用量为３mg/L,PAM 用量为

０􀆰４mg/L,模拟磷初始浓度为 ３mg/L 的条件下,

Fe３O４＠SiO２ 的不同用量对磷的去除率曲线见图

６.从图可以看出,Fe３O４＠SiO２ 的不同用量对磷的

去除率有较大的影响,随着Fe３O４＠SiO２ 用量的增

加,对磷的去除率呈快速增长态势,在Fe３O４＠SiO２

用量为５􀆰０mg/L条件下,Fe３O４＠SiO２ 对磷的去除

率最高达到９３􀆰２０％,继续增加Fe３O４＠SiO２ 的用

量,对磷的去除率呈下降态势.

图６　Fe３O４＠SiO２ 不同用量对磷的去除率曲线图

２􀆰４􀆰５　对实际污水磷的去除率分析

在pH＝９,Fe３O４ ＠SiO２ 用 量 为 ５􀆰０mg/L,

PAC用量为３mg/L,PAM 用量为０􀆰４mg/L,Fe３O４

＠SiO２ 对实际污水不同浓度磷的去除率见表１.从

表１可知,Fe３O４＠SiO２ 对实际污水磷的初始浓度

为０􀆰４１３mg/L的磷的去除率达到８６􀆰４４１％,具有

较好的降解效果,且出水达到一级排放标准,进一步

说明制得的 Fe３O４＠SiO２ 适用于不同含磷浓度的

水体进行吸附除磷.
表１　Fe３O４＠SiO２ 对实际污水不同浓度磷的去除率

实际污水

试样

初始磷浓度/

(mg􀅰L－１)

剩余磷浓度/

(mg􀅰L－１)

对磷的

去除率/％

１ ０􀆰４１３ ０􀆰０５６ ８６􀆰４４１

２ １􀆰１０２ ０􀆰１０７ ９０􀆰２９０

３ ４􀆰６０１ ０􀆰２３９ ９４􀆰８０５

４ ６􀆰８６６ ０􀆰３１８ ９５􀆰３６８

３　结论

成功制得 Fe３O４＠SiO２ 纳米复合粒子,并与

PAC和PAM 对含磷污水进行处理.采用Fe３O４＠
SiO２ 纳米复合粒子与PAC和PAM 联合除磷的方

法,用量很少便可达到高效除磷的目的,在pH＝９,

Fe３O４＠SiO２ 用量为５􀆰０mg/L,PAC用量为３mg/

L,PAM 用量为 ０􀆰４１３mg/L,模拟磷初始浓度为

３mg/L的条件下,Fe３O４＠SiO２ 对磷的去除率最高

达到８６􀆰４１１％,经处理后的污水可达污水排放国家

一级标准.与常见工艺相比,大大降低了污水除磷

成本和污泥处理成本.因此,这种操作简易、除磷效

率高并且经济环保的方法在对市政污水、二沉池、城
市生活污水、工业废水、湖泊河流与景观水等污水的

治理方面具有良好的市场前景.
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