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摘  要：以磁种(Fe3O4)和聚合硫酸铁(PFS)为主原料，通过复配工艺制备新型复合磁絮凝剂(CMF)，并将其应用于

黄药废水的处理。结果表明：当 Fe3O4球磨时间为 40 h、聚二甲基二烯丙基氯化铵(PDMDAAC)、聚乙烯吡咯烷

酮(PVP)和壳聚糖(CTS)在PFS中的添加量分别为480、280和60 g/L时， Fe3O4-PDMDAAC-PFS、Fe3O4-PVP-PFS

和 Fe3O4-CTS-PFS 的沉降时间分别可达 248、1035 和 507 h。当黄药废水初始 pH 为 9、Fe3O4-PDMDAAC(240 

g/L)-PFS 和 Fe3O4-CTS(40 g/L)-PFS 中复合絮凝剂投加量分别为 180 和 160 mg/L、Fe3O4添加量分别为 5%和 20%

时，与 PFS 相比，Fe3O4-PDMDAAC(240 g/L)-PFS 和 Fe3O4-CTS(40 g/L)-PFS 对 COD 总去除率分别提高 17.28%和

20.16%，对黄药总去除率分别提高 1.91%和 2.48%，且 Fe3O4-PDMDAAC-PFS 和 Fe3O4-CTS-PFS 都获得了更快的

絮体沉降速度和更密实的絮体结构。 
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磁絮凝技术是向水中投加磁种和絮凝剂，使污染

物、磁种和絮凝剂结合为一体，形成带有磁性的复合

体，然后通过磁分离装置或自身的快速沉降，实现固

液分离，从而将污染物去除[1−2]。磁种通常采用磁铁矿

粉(主要为 Fe3O4)，常用的絮凝剂有硫酸铝(Al2(SO4)3)、

三氯化铁(FeCl3)、聚合氯化铝(PAC)、聚合硫酸铁

(PFS)、聚丙烯酰胺(PAM)等[3]。其中，PFS 具有水解

速度快、絮凝体密度大、沉降迅速、适用范围广、处

理效果好、原料来源广泛、价格低廉等优点，具有很

强的竞争力[4]。相比传统絮凝技术，磁絮凝技术具有

沉降性能好、占地面积小、耐冲击负荷能力强、运行

成本低等优点，目前已广泛应用在含油废水、含重金

属废水、市政污水、含磷废水、焦化废水、造纸废水

等水处理领域[2]。 

传统的磁絮凝工艺，一般将磁种和絮凝剂分别投

加，这将增加水处理成本，并且磁絮凝效果难以保   

证[5]。若把磁种和絮凝剂在一定条件下通过混合或者

反应形成一种复合磁絮凝剂使用，则可提高水和废水

的絮凝效果、拓宽其应用范围和降低处理成本。周正

等[6−7]通过在二甲基二烯丙基氯化铵(DMDAAC)和丙

烯酰胺(AM)的共聚过程中引入经过油酸改性的 Fe3O4

颗粒，合成了一种新型阳离子复合磁絮凝剂；在 2-丙

烯酰胺-2-甲基丙磺酸(AMPS)和 AM 的共聚过程中引

入经过油酸改性的 Fe3O4 颗粒，合成了一种新型阴离

子复合磁絮凝剂，将两种复合磁絮凝剂应用于模拟废

水处理，与 PAC、PAM 等相比，复合磁絮凝剂的综合

性能最佳。刘占孟等[8]采用纳米 Fe3O4 与 PFS 复合制

备磁性聚合硫酸铁(MPFS)，利用 MPFS 混凝−NaClO

氧化组合工艺处理垃圾渗滤液，结果表明 MPFS 对 

COD 的去除效果优于 PFS。樊帆等[9]以某造纸厂所产

生 Fenton 铁泥作为原料，制备絮凝剂 PFS 及 MPFS，

并将其用于造纸废水处理，研究表明 MPFS 对浊度和

COD 的去除率均高于商品 PFS，MPFS 混凝絮体在沉

降速度与致密程度上远优于无磁性的 PFS 与商品

PFS。 

选矿废水中常含有一定浓度黄药，若该类废水直

接排放，会严重污染矿山周围的生态环境；在废水的

回用过程中，残余的黄药如不去除，对金属矿石的选

别指标有不利影响[10]。在黄药废水的常用处理方法

中，自然降解法处理时间长，不能彻底将其去除[11]； 
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吸附法吸附剂用量大，处理成本高[12]；生物法处理周

期较长，水质水量的变化会明显影响处理效果；Fenton

氧化法操作简单、处理效果显著、无需复杂设备[13]，

但其对废水的 COD 去除效果一直不佳，黄药不能被

完全矿化，易造成二次污染[14−15]；混凝沉降法工艺简

单，成本低，去除 COD 效果较明显，大量研究表明

处理黄药废水，聚合硫酸铁是一种理想的混凝剂[10]。 

本文作者以自制磁种和 PFS 为主原料，通过与

PDMDAAC、PVP 或 CTS 等有机高分子絮凝剂复配

制备新型复合磁絮凝剂(CMF)，并将其应用于黄药废

水的处理，可为磁絮凝技术在黄药废水处理中的应用

提供科学依据。 

 

1  实验 

 

1.1  实验材料 

磁种为自制球形四氧化三铁颗粒[16]，平均粒径

(D50) 2.48 µm，Fe3O4质量分数 94.35%，饱和磁化强度

83.66×10−3 A∙m2/g，磁种的 XRD 谱和 SEM 像如图 1

所示。 

无机絮凝剂 PFS 为红褐色液体，其全铁质量分数

为 11.20%，密度为 1.46 g/cm3，二价铁质量分数为 

 

 
图 1  磁种的 XRD 图和 SEM 像 

Fig. 1  XRD pattern(a) and SEM image(b) of magnetic seed 

0.01%，盐基度为 13.32%，pH 值(1%水溶液)为 2.5。 

有机絮凝剂为 PDMDAAC(水溶液，质量分数为

40%)、PVP(分析纯)、CTS(分析纯)。 

 

1.2  CMF 的制备 

1) 磁种预处理：采用罐装式球磨机对磁种进行球

磨预处理[16]，水与磁种质量比为 40:1，不锈钢球与磁

种质量比为 3:1，球磨转速为 130 r/min，球磨时间设

为 0~50 h，球磨后所得磁种经 60 ℃真空干燥后备用。 

2) 复合絮凝剂的制备：取 200 mL PFS 放入圆底

烧瓶中，加入一定量有机絮凝剂，在 60 ℃下搅拌混

合 2 h，冷却后得到复合絮凝剂并测定其黏度。 

3) CMF 的制备：取 1 g 球磨后磁种加入 100 mL 

PFS 或上述所得复合絮凝剂中，充分搅拌混合 10 min，

得到 CMF，其中磁种+PFS 简写为 MPFS，然后将 CMF

放在 60 ℃真空干燥箱中干燥、研磨后得到固体产物。 

 

1.3  CMF 在黄药废水处理中的应用 

采用 Fenton 氧化−磁絮凝工艺处理黄药废水，由

于黄药会发生自然降解，故采用丁基黄药配制模拟废

水，现配现用，其中丁基黄药的浓度为 25 mg/L，废

水 pH 为 7.5。 

1) Fenton 氧化。取 1 L 模拟黄药废水于 1 L 混凝

烧杯中，置于六联搅拌机上，用氢氧化钠溶液和硫酸

溶液调节废水初始 pH 为一定值，加入一定量的硫酸

亚铁和过氧化氢(质量分数为 30%)，先快搅(250 r/min) 

2 min，然后慢搅(50 r/min)25 min，静置 30 min 后，取

上清液测定黄药和 COD 浓度，确定 Fenton 试剂降解

丁基黄药的适宜工艺条件。 

2) 常规絮凝。取 1 L 经 Fenton 氧化处理后黄药

废水于 1 L 混凝烧杯中，置于六联搅拌机上，用氢氧

化钠溶液调节废水初始 pH 为一定值，加入一定量的

PFS 或复合絮凝剂，先快搅(250 r/min)2 min，然后慢

搅(50 r/min)25 min，停止搅拌，观察絮凝体的沉降现

象，静置 30 min 后，取上清液测定黄药和 COD 浓度，

确定适宜的废水初始 pH 和复合絮凝剂投加量。 

磁絮凝实验如下：在上述适宜的废水初始 pH 值

和复合絮凝剂投加量条件下，往复合絮凝剂中加入一

定量的磁种，改变磁种添加量(以磁种与复合絮凝剂的

质量分数表示)，考察复合磁絮凝剂对黄药废水的处理

效果，实验步骤同常规絮凝步骤。 

 

1.4  分析与检测 

1.4.1  CMF 分散稳定性能的评价 

对于磁种、PFS 和有机高分子絮凝剂复配制备
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CMF，首要条件是磁种均匀分散在絮凝剂中。采用静

态沉降法来评价 CMF 的分散稳定性能。CMF 制备完

成后，立即将其倒入 10 mL 试管中，开始计时，观察

CMF 的沉降情况；经过一段时间静置沉降后，悬浮液

开始出现分层，上层为澄清液，下层为 CMF 悬浮液，

下层的体积为沉降体积；沉降体积越来越小，当沉降

体积稳定不变时，停止计时，记录沉降时间。 

1.4.2  絮凝体沉降速度的测定 

在磁絮凝试验中，停止搅拌即开始计时，定时观

察絮凝体下沉情况并记录沉降高度，绘制沉降高度与

沉降时间的关系图。 

1.4.3  絮凝体形貌的观察 

为减少转移絮体时对絮体结构的影响，先在扫描

电镜的样品台上贴好导电胶，然后将样品台水平置于

混凝烧杯的底部，磁絮凝实验中产生的絮体将直接沉

降在样品台的导电胶上；待絮体沉降完毕，将烧杯中

液体慢慢引出，取出样品台于 60 ℃下烘干，用扫描

电镜观察样品台上絮体的形貌。 

1.4.4  其他分析项目及方法 

采用 X 射线衍射仪(XRD，Rigaku D/max−TTR III) 

分析固体产物物相(发光源为 Cu Kα 靶，管压为 40 

kV，管流为 250 mA，λ为 1.54056 nm，扫描速率为

10 (°)/min，2θ为 10°~80°)；采用扫描电镜(SEM，FEI 

Quanta 200)分析固体产物的表面形貌；采用激光粒度

分析仪(LS-POP(6)，珠海欧美克仪器有限公司) 分析

颗粒粒径；采用乌氏毛细管黏度计(上海青浦前明玻璃

工艺品厂)分析产物黏度，根据《黏度测量方法》

(GB/T10247−2008)在 20 ℃下测定。采用数显酸度计

(PHS−3C，杭州雷磁分析仪器厂)分析溶液 pH；采用

紫外可见分光光度计(WFZ UV−4802，尤尼柯(上海)

仪器有限公司) 分析黄药浓度；采用《水质化学需氧

量的测定—快速消解分光光度法》(HJ/T 399−2007)和

《水质化学需氧量的测定—重铬酸盐法》 (GB 

11914−89)分析 COD。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  CMF 的制备 

2.1.1  磁种粒径对 MPFS 分散稳定性能的影响 

图 2 所示为不同球磨时间下所得磁种的平均粒径

(D50)和 MPFS 的沉降时间。由图 2 可以看出，随着球

磨时间的增加，磁种的 D50 逐渐变小，MPFS 的沉降

时间逐渐延长。球磨时间从 0 增加到 40 h 时，磁种的

D50从 2.48 µm 减小至 1.04 µm，MPFS 的沉降时间从

1 h 延长至 3.5 h；球磨时间增至 50 h 时，磁种粒径的

减小幅度趋缓，D50为 0.95 µm，而 MPFS 的沉降时间

保持不变。在球磨过程中，磁种被反复球磨而破碎，

产生大量新的结合界面，形成细化的多层状复合颗粒，

随后复合颗粒裂纹萌生、扩展并最终破碎，磁种粒径

变小、粒径分布均匀；当球磨一定时间后，磁种粒径

减小到一定程度，继续延长球磨时间，细化后的颗粒

表面能增大，可能发生颗粒的团聚现象，从而最终导

致磁种粒径基本不变[17−18]。而在 MPFS 悬浮体系中，

磁种粒子粒径越小，Zeta 电位的绝对值就越大，体系

分散稳定性就越好，即分散粒子可以抵抗聚集；同时，

磁种在 PFS 中的分散稳定性越好，则磁种在该体系中

的悬浮时间长，其沉降速度越慢，沉降时间越长[19]。

综合考虑球磨成本和絮凝剂的分散稳定性能，适宜的

球磨时间为 40 h。 
 

 
图 2  球磨时间对磁种平均粒径(D50)和 MPFS 沉降时间的 

影响 

Fig. 2  Effects of milling time on average particle size (D50) of 

magnetic seed and settlement time of MPFS 
 
2.1.2  有机絮凝剂对 CMF 分散稳定性能的影响 

由上可知，直接在 PFS 中投加磁种所得 MPFS 的

分散稳定性差，其沉降时间仅为 3.5 h。因此，考虑将

PFS 与有机絮凝剂复合，再在复合絮凝剂中投加磁种

制备 CMF，以期提高 CMF 的分散稳定性能。当磁种

球磨时间为 40 h 时，在 PFS 中分别加入不同浓度的

PDMDAAC、PVP 和 CTS，考察它们的添加对复合絮

凝剂黏度和 CMF 沉降时间的影响，结果见表 1、2 和 3。 

由表 1、2 和 3 可知，随着各有机絮凝剂浓度的增

大，复合絮凝剂的黏度都逐渐增大，CMF 的沉降时间

都逐渐延长。当 PDMDAAC 浓度为 480 g/L 时，复合

絮凝剂PDMDAAC-PFS的黏度增大至 1997.74 mm2/s，

复合磁絮凝剂Fe3O4-PDMDAAC-PFS的沉降时间延长

至 248 h；浓度继续增大时，黏度和沉降时间趋于稳定，

这是由于 PDMDAAC本身黏度的限制。当 PVP和CTS 
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表 1  不同 PDMDAAC 浓度下 PDMDAAC-PFS 的黏度和

Fe3O4-PDMDAAC-PFS 的沉降时间 

Table 1  Viscosities of PDMDAAC-PFS and settlement times 

of Fe3O4-PDMDAAC-PFS under different concentrations of 

PDMDAAC 

PDMDAAC 
concentration/ 

(gꞏL−1) 

Viscosity of 
PDMDAAC-PFS/ 

(mm2ꞏs−1) 

Settlement time of 
Fe3O4-PDMDAAC-PFS/ 

h 

0 10.09 3.5 

160 243.14 34 

240 402.38 41 

320 685.30 68 

400 1492.18 119 

480 1997.74 248 

560 2000.12 253 

640 2001.52 260 

 

表 2  不同 PVP 浓度下 PVP-PFS 的黏度和 Fe3O4-PVP-PFS

的沉降时间 

Table 2  Viscosities of PVP-PFS and settlement times of 

Fe3O4-PVP-PFS under different concentrations of PVP 

PVP concentration/ 
(gꞏL−1) 

Viscosity of 
PVP-PFS/(mm2ꞏs−1) 

Settlement time of 
Fe3O4-PVP-PFS/h 

0 10.09 3.5 

40 26.49 11.5 

80 70.67 25 

120 189.46 63 

160 1623.02 133 

200 3798.82 227 

240 7545.21 371 

280 13797.14 1035 

320 Gelation − 

 

表 3  不同 CTS 浓度下 CTS-PFS 的黏度和 Fe3O4-CTS-PFS

的沉降时间 

Table 3  Viscosities of CTS-PFS and settlement times of 

Fe3O4-CTS-PFS under different concentrations of CTS 

CTS concentration/ 
(gꞏL−1) 

Viscosity of 
CTS-PFS/(mm2ꞏs−1) 

Settlement time of 
Fe3O4-CTS-PFS/h 

0 10.09 3.5 

10 37.26 7 

20 305.51 34 

30 783.04 102 

40 2303.60 152 

50 6882.68 310 

60 11820.91 507 

70 Gelation − 

浓度分别为 280 和 60 g/L 时，PVP-PFS 和 CTS-PFS

的黏度分别增大至 13797.14 和 11820.91 mm2/s，

Fe3O4-PVP-PFS 和 Fe3O4-CTS-PFS 的沉降时间分别延

长至 1035 和 507 h；浓度继续增大时，两者的复合絮

凝剂均出现凝胶化现象，失去流动性。 

综上所述，有机絮凝剂的添加可以提高 CMF 的

分散稳定性能。这是由于分散介质的黏度对磁种粒子

有支撑作用，能克服粒子的重力场作用，提高分散介

质的黏度可以有效提高磁种的分散稳定性；另外，3

种有机絮凝剂的分子质量相对于 PFS 均有较大提高，

且分子具有较长链长，能在颗粒表面形成足够空间位

阻，提高颗粒分散度，有效抑制颗粒沉降[20−21]。 

2.1.3  CMF 的结构表征 

将 PFS 和 CMF 液体样品干燥、粉碎后得到固体

样品，对固体样品进行 XRD 分析，结果分别如图 3

和 4 所示。由图 3 可知，固体聚合硫酸铁(SPFS)和固 

 

 

图 3  SPFS 和固体 MPFS 的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of SPFS (a) and solid MPFS (b) 
 

 
图 4  有机絮凝剂添加下固体 CMF 的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of solid composite magnetic flocculants 

obtained with addition of organic flocculant: (a) Fe3O4- 

PDMDAAC(240 g/L)-PFS; (b) Fe3O4-PDMDAAC(480 g/L)- 

PFS; (c) Fe3O4-PVP(120 g/L)-PFS; (d) Fe3O4-PVP(280 g/L)- 

PFS; (e) Fe3O4-CTS(40 g/L)-PFS; (f) Fe3O4-CTS(60 g/L)-PFS 
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体 MPFS 都呈现明显的晶态结构，它们的主要物相为

Fe5(SO4)6(OH)2ꞏ20H2O 和 Fe2(SO4)3ꞏ7H2O；SPFS 样品

中还存在物相 Fe2(SO4)3ꞏ8H2O。固体 MPFS 中无 Fe3O4

衍射峰，加入有机絮凝剂的固体 CMF 中没有观察到

晶态峰(见图 4)，这有两方面原因，一是 Fe3O4含量较

低，低于检测限；二是 Fe3O4被絮凝剂包裹，Fe3O4、

PFS 与有机絮凝剂很好的融合在一起。 

SPFS 和固体 CMF 的 SEM 像分别如图 5 和 6 所

示。 

由图 5 可知，PFS 和磁种复合后，形貌发生了变 

 

 

图 5  SPFS 和固体 MPFS 的 SEM 像 

Fig. 5  SEM images of SPFS(a) and solid MPFS(b) 

 

 
图 6  有机絮凝剂添加下固体 CMF 的 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of solid composite magnetic flocculants obtained with addition of organic flocculant: (a) Fe3O4- 

PDMDAAC(240 g/L)-PFS; (b) Fe3O4-PDMDAAC(480 g/L)-PFS; (c) Fe3O4-PVP(120 g/L)-PFS; (d) Fe3O4-PVP(280 g/L)-PFS;    

(e) Fe3O4-CTS(40 g/L)-PFS; (f) Fe3O4-CTS(60 g/L)-PFS 
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化。SPFS 为多种尺寸的块状聚集体，与 Fe3O4复合后，

形貌变得更加密实。此结果说明了 Fe3O4与 PFS 之间

相互渗透、相互结合，这种紧密的包埋结构使 MPFS

的吸附架桥能力更强，其混凝性能得到强化[22]。 

由图 6 可知，磁种、PFS 和有机絮凝剂复合后，

形貌发生了很大改变；相比 SPFS 的块状，固体

Fe3O4-PDMDAAC-PFS 变成棉絮团并分瓣(见图 6(a))，

固体 Fe3O4-PVP-PFS 变成竹叶状(见图 6(c))，固体

Fe3O4-CTS-PFS 变成松球状(见图 6(e))。总的变化趋势

是磁种、PFS 与有机絮凝剂复合后，形貌都向较疏松

的絮团状转变，聚集体体积增大，比表面积增加。PFS

和各有机絮凝剂有较好的相容性，CMF 是互相融合的

复合体系。此结果和图 4 的 XRD 分析结果一致。 

 

2.2  CMF 在黄药废水处理中的应用 

2.2.1  Fenton 氧化法处理黄药废水 

根据前述实验步骤，采用 Fenton 试剂处理黄药废

水。当 Fe2+浓度为 10 mg/L、H2O2浓度为 2 mL/L 时，

废水初始 pH 值对黄药去除率的影响如图 7(a)所示。

由图 7(a)可知，黄药去除率随废水初始 pH 值的增加

先升高后降低，当废水初始 pH 值为 7 时，黄药去除

率最高为 94.36%。Fenton 试剂能够降解黄药，主要原

因在于 H2O2 在 Fe2+催化下分解产生氧化性很强的羟

基自由基(•OH)。废水 pH 值低时，黄药的去除是 H+

和 Fenton 试剂共同作用的结果，因为部分黄药在酸性

介质中会发生自然降解，但 pH 过低，将导致 H2O2被

分解从而降低黄药去除率；选矿废水一般为碱性，导

致加酸量增多，成本增加，且低 pH 条件对设备的耐

腐蚀性要求较高[10]。废水 pH 值升高不利于•OH 的产

生，且 Fe2+会生成氢氧化物沉淀而失去催化能力。因

模拟黄药废水的 pH 值为 7.5，接近 7，所以黄药废水

的初始 pH 值无需调节。 

当废水初始 pH 值为 7.5、H2O2浓度为 2 mL/L 时，

Fe2+浓度对黄药去除率的影响如图 7(b)所示。结果表

明，黄药去除率随 Fe2+浓度的增加先升高后降低。这

是因为 Fe2+对 H2O2分解产生•OH 起催化作用；当 Fe2+

浓度较低时，H2O2分解产生•OH 的量不足，黄药降解

效果差；随着 Fe2+浓度的增大，Fe2+对 H2O2的催化作

用逐渐增大，加快 H2O2分解产生•OH，从而提高黄药

的降解效果；当 Fe2+浓度过高时，Fe2+会与•OH 反应，

Fe2+被氧化为 Fe3+，而减少与黄药进行反应的•OH 量，

从而降低黄药降解效果[23]。因此，适宜的 Fe2+浓度为

10 mg/L 时，此时，黄药去除率最高为 94.14%。 

 

 

图 7  初始 pH 值(a)、Fe2+浓度(b)和 H2O2 浓度(c)对废水中

黄药去除率的影响 

Fig. 7  Effects of initial pH(a), Fe2+ concentration(b) and H2O2 

concentration(c) on removal rate of butyl xanthate in 

wastewater 

 

当废水初始 pH 值为 7.5、Fe2+浓度为 10 mg/L 时，

H2O2浓度对黄药去除率的影响如图 7(c)所示。由图 7(c)

可知，黄药去除率随 H2O2浓度的增加先升高后趋于稳

定；当 H2O2 浓度为 0.4 mL/L 时，黄药去除率为

91.03%；继续增大 H2O2浓度，黄药去除率趋于稳定。

这是由于过量的 H2O2与•OH 发生反应，使 H2O2无效

分解，黄药的降解效果降低；并且过量的 H2O2与 Fe2+

反应生成 Fe3+，Fe3+会抑制•OH 的产生[24]。 
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综上所述， Fenton 氧化法处理黄药废水的适宜工

艺条件为如下：废水初始 pH 值为 7.5，Fe2+浓度为 10 

mg/L，H2O2浓度为 0.4 mL/L，在此条件下，废水终点

pH 降低为 3.35，废水中黄药去除率为 91.03%，经检

测其 COD 去除率仅为 60.66%。因此，在后续磁絮凝

工艺中，以 COD 总去除率(即废水经 Fenton 氧化和磁

絮凝处理后 COD 的总去除率)为评价指标，依次考察

PFS、Fe3O4-PDMDAAC-PFS、Fe3O4-PVP-PFS 和 Fe3O4- 

CTS-PFS 对黄药废水处理效果的影响。 

2.2.2  磁絮凝法处理黄药废水 

首先，在 PFS 投加量为 20 mg/L 的条件下，考察

废水初始 pH 值对 COD 总去除率的影响，结果如图 8

所示。由图 8 可知，COD 总去除率随废水初始 pH 值

的增加先增大后减小，当废水初始 pH 值为 9 时，COD

总去除率最大为 61.44%。因此，后续试验的废水初始

pH 值选为 9。 

 

 

图 8  初始 pH 对废水中 COD 总去除率的影响 

Fig. 8  Effect of initial pH on total removal rate of COD in 

wastewater 

 

图 9 所示为不同 PFS 和复合絮凝剂投加量下废水

中 COD 总去除率变化图。从图 9 可以看出，随着 PFS

和复合絮凝剂投加量的增大，COD 总去除率均先增大

后减小。PFS、PDMDAAC(240 g/L)-PFS、PDMDAAC 

(480 g/L)-PFS、PVP(120 g/L)-PFS、PVP(280 g/L)-PFS、

CTS(40 g/L)-PFS 和 CTS(60 g/L)-PFS 分别在投加量为

200、180、120、160、140、160 和 120 mg/L 时取得

最大的COD总去除率，COD总去除率分别为 64.94%、

72.08%、66.92%、68.44%、63.67%、71.92%和 69.80%。

PFS 和复合絮凝剂均可进一步去除 Fenton 试剂氧化处

理后黄药废水中的 COD，且除 PVP(280 g/L)-PFS 外，

其余复合絮凝剂对 COD 的去除效果均优于单独投加

PFS 的。然而，复合絮凝剂中有机絮凝剂含量越高，

其 COD 总去除率越低。无机−有机复合絮凝剂是利用

无机和有机絮凝剂之间的协同效应，使絮凝剂同时具

备较强的电中和能力和吸附架桥能力，增强絮凝效果。

但是，当复合絮凝剂中有机絮凝剂含量过高时，有机

部分带入的过量电荷可以使胶体颗粒重新稳定，出现

反混现象。另外，复合絮凝剂中无机部分的电中和作

用与有机部分的吸附作用还未完全达到平衡时，污染

物即被有机部分强大的架桥卷扫作用沉淀，部分残留

在溶液中，不能取得好的去污效果。 

 

 

图 9  絮凝剂投加量对废水中 COD 总去除率的影响 

Fig. 9  Effect of flocculant dosage on total removal rate 

of COD in wastewater 

 

在上述适宜的复合絮凝剂投加量条件下，往复合

絮凝剂中加入一定量的磁种，改变磁种添加量，考察

复合磁絮凝剂 Fe3O4-PDMDAAC-PFS、Fe3O4-PVP-PFS

和 Fe3O4-CTS-PFS 对废水中 COD 总去除率的影响，

结果如图 10 所示。由图 10 可知，随着磁种添加量的

增大，废水中 COD 总去除率均先增大后减小；CMF

中有机絮凝剂含量越高，其 COD 总去除率越低。

Fe3O4-PDMDAAC-PFS，Fe3O4-PVP-PFS 和 Fe3O4-CTS- 

PFS 分别在磁种添加量为 5%、10%和 20%时取得最大

的 COD 总去除率；Fe3O4-PDMDAAC(240 g/L)-PFS、

Fe3O4-PDMDAAC(480 g/L)-PFS、Fe3O4-PVP(120 g/L)- 

PFS、Fe3O4-PVP(280 g/L)-PFS、Fe3O4-CTS(40 g/L)-PFS

和 Fe3O4-CTS(60 g/L)-PFS 的最大 COD 总去除率分别

为 82.22%、80.55%、70.81%、64.02%、85.10%和

83.69%。相比复合絮凝剂，CMF 对黄药废水的 COD

去除效果更佳。与 PFS 相比，Fe3O4-PDMDAAC-PFS

和 Fe3O4-CTS-PFS 的 COD 总去除率均显著增加，两

者的最大升幅分别可达 17.28%和 20.16%；而 Fe3O4- 

PVP(280 g/L)-PFS 的 COD 总去除率降低 0.92%。 

在废水处理过程中，CMF 的作用机理为磁性微粒

与絮凝剂的协同作用机理[25−29]：磁性微粒粒径小、比

表面积大、表面能高、磁力作用强，首先磁性微粒可 
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图 10  CMF 中磁种添加量对废水中 COD 总去除率的影响 

Fig. 10  Effect of magnetic seed content in CMF on 

total removal rate of COD in wastewater 

 

以通过自身直接吸附、磁絮凝等作用，形成以磁性微

粒为核心的核壳结构的较大颗粒；然后 PFS 发挥压缩

双电层的作用，胶粒之间由于范德华力或静电力而进

一步凝聚；最后通过 PDMDAAC 和 CTS 高分子链的

架桥、网捕等作用，形成大而密实的磁嵌合絮体，沉

降速率大大提升；这种磁性絮体可在外加磁场或重力

作用下快速实现固、液分离，达到最佳的絮凝效果。

但是当磁种量过多时会导致磁种颗粒之间相互碰撞凝

聚的几率增加，从而降低磁种的絮凝率；同时，过剩

的磁种中粒径较小者无法形成磁絮体下沉仍悬浮于水

中，使废水的 COD 去除率下降[30−31]。 

PFS和CMF对废水中黄药的最大总去除率如表 4

所示。由表 4可知，与PFS相比，Fe3O4-PDMDAAC-PFS

和 Fe3O4-CTS-PFS 对黄药总去除率均增大，两者的最

大升幅分别为 1.91%和 2.48%，而 Fe3O4-PVP-PFS 对 

 

表 4  PFS 和 CMF 对废水中黄药的最大总去除率 

Table 4  Maximum total removal rates of butyl xanthate in 

waste water for PFS and CMF 

Flocculant Removal rate/% 

PFS 94.84 

Fe3O4-PDMDAAC(240 g/L)-PFS 96.75 

Fe3O4-PDMDAAC(480 g/L)-PFS 95.13 

Fe3O4-PVP(120 g/L)-PFS 94.31 

Fe3O4-PVP(280 g/L)-PFS 93.82 

Fe3O4-CTS(40 g/L)-PFS 97.32 

Fe3O4-CTS(60 g/L)-PFS 96.25 

黄药总去除率分别降低了 0.53%和 1.02%。此结果与

图 9 和 10 的 COD 总去除率结果一致。 

2.2.3  PFS 和 CMF 的絮凝体的比较 

图 11 所示分别为 PFS、Fe3O4-PDMDAAC-PFS、

Fe3O4-PVP-PFS 和 Fe3O4-CTS-PFS 处理黄药废水时适

宜工艺条件下产生的絮体的沉降速度。从图 11 可以看

出，加入磁种后，3 种复合磁絮凝剂的沉降速度相对

于 PFS 均明显加快，说明磁种的添加对絮体的沉降有

促进作用；不同絮凝剂的絮体沉降速度顺序为：

Fe3O4-PDMDAAC-PFS＞Fe3O4-PVP-PFS，Fe3O4-CTS- 

PFS＞PFS。此结果与图 9 和 10 的分析结果一致。 

 

 

图 11  不同絮凝剂产生的絮体沉降速度 

Fig. 11  Settling velocities of flocs produced by different 

flocculants 

 

PFS 和 CMF 在适宜工艺条件下产生的絮体的扫

描电镜照片如图 12 所示。由图 12(a)可知，单独加入

PFS 时，黄药废水中产生的絮团中明显的枝状链将絮

体连结起来，但絮团内部颗粒结合仍不紧密；从图

12(b)、(c)、(f)和(g)可以看出，加入 Fe3O4-PDMDAAC- 

PFS 和 Fe3O4-CTS-PFS 均产生絮团，但絮团内部结构

变得更紧密。这是由于 CMF 中的 PDMDAAC 和 CTS

拥有较长分子链，可以强化磁性微粒与胶体颗粒间的

吸附和架桥作用，促使絮体向网状生长，在高分子链

的连结、包覆和多种键合作用下，絮体内部结构得到

重构和调整，使絮体变得更密实[32−33]。然而，Fe3O4- 

PVP-PFS 的絮体(见图 12(d)和(e))是比较分散的，没有

明显的絮体结构，这与实验中观察到的现象一致，可

能也是导致其 COD 和黄药去除效果不佳的原因。 

综上所述，与 PFS 相比，Fe3O4-PDMDAAC-PFS

和 Fe3O4-CTS-PFS 都获得了更密实的絮体结构，这和

两者更高的 COD 和黄药总去除率的结果是一致的。 
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3  结论 

 

1) 以磁种和 PFS 为主原料，通过复配工艺制备新

型 CMF。磁种球磨时间为 40 h，有机絮凝剂在 PFS

中的添加浓度越大，所得 CMF 产品的沉降时间越长；

PDMDAAC、PVP 和 CTS 在 PFS 中的添加浓度分别为

480、280 和 60 g/L 时，产品 Fe3O4-PDMDAAC-PFS、

Fe3O4-PVP-PFS 和 Fe3O4-CTS-PFS 分别获得其最大沉

降时间为 248、1035 和 507 h。 

2) 采用 Fenton 氧化−磁絮凝工艺处理黄药废水。

Fenton氧化阶段适宜条件为废水初始pH值为7.5，Fe2+

浓度为 10 mg/L，H2O2浓度为 0.4 mL/L；磁絮凝阶段

适宜条件为 Fenton 试剂处理后，黄药废水初始 pH 值

为 9，Fe3O4-PDMDAAC(240 g/L)-PFS、Fe3O4-PVP(120 

g/L)-PFS 和 Fe3O4-CTS(40 g/L)-PFS 中复合絮凝剂投

加量和磁种添加量分别为 180、160、160 mg/L 和 5%，

10%、20%。在适宜工艺条件下，黄药总去除率分别

为 96.75%、94.31%和 97.32%，COD 总去除率分别为

82.22%、70.81%和 85.10%。 

3) CMF 在废水处理中的作用机理可归结为磁性

微粒与絮凝剂的协同作用机理。相比 PFS ，

Fe3O4-PDMDAAC-PFS 和 Fe3O4-CTS-PFS 都获得了更

图 12  不同絮凝剂产生的絮体的 SEM 像 

Fig. 12  SEM images of flocs produced by

different flocculants: (a) PFS; (b) Fe3O4-

PDMDAAC(240 g/L)-PFS; (c) Fe3O4-

PDMDAAC(480 g/L)-PFS; (d) Fe3O4-PVP

(120 g/L)-PFS; (e) Fe3O4-PVP(280 g/L)-PFS; 

(f) Fe3O4-CTS(40 g/L)-PFS; (g) Fe3O4-

CTS(60  g/L)-PFS 
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快的絮体沉降速度和更密实的絮体结构，而

Fe3O4-PVP-PFS 没有明显的絮体结构。 
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Preparation of composite magnetic flocculant and its application in 
treatment of butyl xanthate wastewater 
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Abstract: The composite magnetic flocculant (CMF) was prepared by the composite process, with magnetic seed(Fe3O4) 

and polyferric sulfate(PFS) as the main raw materials, and its application in the treatment of butyl xanthate wastewater 

was studied. The results show that when the milling time of Fe3O4 is 40 h, and the concentrations of poly dimethyl diallyl 

ammonium chloride(PDMDAAC), polyvinyl pyrrolidone(PVP) and chitosan(CTS) in PFS solution are 480, 280 and 60 

g/L, respectively, the settlement time of Fe3O4-PDMDAAC-PFS, Fe3O4-PVP-PFS and Fe3O4-CTS-PFS reach 248, 1035 

and 507 h, respectively. When the initial pH of butyl xanthate wastewater is 9, the dosage of composite flocculant in 

Fe3O4-PDMDAAC(240 g/L)-PFS and Fe3O4-CTS(40 g/L)-PFS are 80 and 160 mg/L, respectively, and the Fe3O4 content 

in CMF are 5% and 20%, respectively, compared with PFS, the total COD removal rates of Fe3O4-PDMDAAC(240 

g/L)-PFS and Fe3O4-CTS(40 g/L)-PFS increase by 17.28% and 20.16%, respectively, the total butyl xanthate removal 

rates of which increase by 1.91% and 2.48%, respectively, and both Fe3O4-PDMDAAC-PFS and Fe3O4-CTS-PFS obtain 

the faster settling velocity of flocs and denser floc structure. 

Key words: magnetic flocculation; composite flocculant; butyl xanthate wastewater; Fenton reagent; floc 
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