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超顺磁微纳米 MFH 功能材料对铅污染土壤的修复研究* 
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摘  要：为有效、快速、廉价地修复废水和土壤铅污染，研究了一种重金属铅修复去除材料（超顺磁微纳米 Fe3O4@Ca10

（PO4）6（OH）2 功能材料，MFH）的投加量、Pb2+初始浓度、吸附时间、pH、离子强度以及有机质浓度等因素对废水、污

染土壤中 Pb2+的修复效果。结果表明，MFH 对溶液中的 Pb2+的吸附满足准二级动力学模型，在 10 min 左右达到吸附平衡，

最大吸附量 181.6 mg·g–1；在 pH 2.00～5.00 范围内 Pb2+去除率随溶液 pH 的增加而下降；溶液中离子强度增大会抑制 MFH

对 Pb2+的去除率，而溶液中有机质含量增加则能有效提高 MFH 对 Pb2+的去除率。MFH 对农田和工业园区铅污染土壤均有

较好的去除效果，添加重金属活化剂 EDTA 能明显提高 MFH 对土壤中铅的去除效果，其中对轻度铅污染的农田土壤中铅总

量去除量为 102.74 μg·g–1。利用磁棒对土壤中 MFH 进行回收，回收率可达 88%以上，再生性能恢复率 89.49%，且再生后的

MFH 磁性能、比表面积恢复较好。 

关键词：磁性复合材料；羟基磷灰石；铅污染土壤；吸附性能 
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Abstract: 【Objective】This study aimed to effectively, rapidly, and cost-effectively purify wastewater and repair soil from lead 

pollution.【 Method】 The remediation effect of a lead-remediation material(superparamagnetic micro nano Fe3O4@ 

Ca10(PO4)6(OH)2 functional material, MFH)on Pb2+ in wastewater and polluted soil was studied in terms of dosage, initial 
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concentration of Pb2+, adsorption time, pH, ionic strength and organic matter concentration.【Result】The results showed that the 

adsorption of Pb2+ in solution by MFH satisfies the pseudo-second-order kinetic model. The adsorption equilibrium was reached 

in about 10 min, and the maximum adsorption capacity was 181.6 mg·g–1; at pH 2.00～5.00. Also, the removal rate of Pb2+ in the 

pH range decreased with the increase of pH while an increase in ionic strength of the solution inhibited the removal rate of Pb2+ 

by MFH. Nevertheless, an increase in the organic matter content in the reaction system effectively improved the removal rate of 

Pb2+ by MFH. MFH showed a good lead-removal effect when applied to lead-contaminated soils in farmland and industrial parks. 

The addition of heavy metal activator EDTA can significantly improve the removal effect of MFH on lead in soil. In slightly 

lead-contaminated farmland soil, the total amount of lead removed was 102.74 μg·g–1. After experimentation, the recovery rate of 

MFH from soil was over 88% by using a magnetic rod, while the recovery rate of MFH regeneration performance was 89.49%. 

Importantly, the magnetic properties and specific surface area of the regenerated MFH recovered well, suggesting that MFH had a 

good recovery and regeneration ability.【Conclusion】Therefore, MFH is a good material for the decontamination of lead- 

contaminated wastewater and soils and its usage is promising given that it can easily be recovered with its basic properties intact. 

Key words: Magnetic composites; Hydroxyapatite; Lead-contaminated soil; Adsorption performance 

随着大量含重金属污染物的废水排放到环境

中，我国废水重金属污染日趋严重[1]。此外农药化

肥过度使用、资源开发不合理等问题频出，导致土

壤生态环境也受到严峻的挑战。其中，重金属铅，

具有不可降解性和强致毒性，已经广泛存在于水体

和土壤中[2]，严重威胁人类健康和生态安全[3]。因此，

高效、快速、经济地进行铅污染废水和土壤修复具

有重要的现实意义。目前，去除水中的重金属经常

采用的方法包括化学沉淀[4]、吸附法[5]等，其中，吸

附法被视为经济、高效的方法之一。在众多吸附材

料中，磁性纳米材料具有高比表面积、易功能化及

可回收等优点[6]。通常采用官能团修饰来解决磁性

材料化学稳定性较差的缺点，这种方法已广泛用于

重金属离子的去除中[7]，例如，蒲生彦等[8]采用原位

共沉淀法和交联法将壳聚糖与四氧化三铁 Fe3O4 合

成复合材料 CS-EGDE/Fe3O4 凝胶微球，使其具有磁

性多孔的特点。此外，还有通过柠檬酸改性的甘蔗

渣与 Fe3O4 合成复合材料[9]；膨润土和 Fe3O4 合成磁

性 Fe3O4/膨润土纳米颗粒[10]。 

纳米羟基磷灰石（Ca10（PO4）6（OH）2，HAP）

具有独特的多孔结构和较强的吸附能力，对铅具有

较高的吸附能力[11]。将 HAP 与 Fe3O4 合成复合材料

后，不仅能改善复合材料粒径，还能实现材料与介

质的快速磁性分离，从而将重金属离子从污染环境

中吸附去除，是一种新型环境友好的功能材料[11]。

例如，Dong 等[12]采用原位沉淀法将 Fe3O4 与羟基磷

灰石结合得到复合材料，研究其对溶液中 Pb2+的吸

附过程，认为溶解-沉淀和表面络合是复合材料吸附 

铅的主要吸附机理。但总体上磁性纳米材料对重金

属的吸附上仍然存在一些亟待解决的问题，例如如

何提高材料的磁响应强度，满足从土壤介质中回收

要求，如何提高材料的循环使用次数，实现绿色环

保等。基于此，本研究以 X 射线衍射（XRD）、扫

描电镜（SEM）、比表面积测定（BET）等技术为手

段，研究 MFH 材料对污染土壤和废水中 Pb2+的去除

修复效果，并探讨了重金属活化剂对土壤修复的影

响和材料回收再生性能，以期为重金属离子废水处

理领域和土壤中重金属的原位处理提供理论参考。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

供试土壤取自重庆大渡口铅污染农田和工业园

区，分别记为铅污染土 A（农田污染土壤）和铅污

染土 B（工业园区污染土壤）。供试土壤的 pH、有

机质、阳离子交换量以及重金属全量的测定分别采

用 pH 电极测定法、重铬酸钾容量法—外加热法、

醋酸铵法、土壤消化—火焰原子吸收分光光度法，

测定结果如表 1 所示。 

根据《土壤环境质量农用地土壤污染风险管控

标准》（试行）（GB15618—2018）[13]和《土壤环境

质 量 建 设 用 地 土 壤 污 染 风 险 管 控 标 准 》（ 试 行 ）

（GB36600—2018）[14]，两种土壤中铅含量均高于筛

选值，低于管制值。 

超顺磁性纳米 Fe3O4
–磷酸盐功能化材料（MFH）

按照方丹丹等[15]的方法合成，其结构表征参见 2.8。 
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表 1  供试铅污染土壤基本理化性质 

Table 1  Basic physical and chemical properties of the tested lead-contaminated soil 

土壤 

Soil 
pH 

有机质 

Organic matter/

（μg·g–1） 

阳离子交换量 

CEC/ 

（cmol·kg–1） 

Cd/ 

（μg·g–1）

Cu/ 

（μg·g–1）

Fe/ 

（μg·g–1）

Zn/ 

（μg·g–1）

Mn/ 

（μg·g–1） 

Pb/ 

（μg·g–1） 

土壤质地

Soil texture

A 7.46 12.56 3.60 0.14 23.64 46.99 10.83 1.61 182.5 黏质 Clay

B 8.23 8.63 5.32 0.03 0.23 31.90 0.89 3.15 2194.4 砂质 Sand

注：A，农田铅污染土壤；B，工业园区铅污染土壤。下同。Note：A，lead-contaminated soil in farmland；B，lead-contaminated 

soil in industrial park. The same below. 

 

1.2  超顺磁性微纳米 MFH 对溶液中 Pb2+的吸附 

1.2.1  等温吸附热力学特征及其影响因子    称取

一定质量的 MFH 于含有 50 mL Pb（NO3）2 溶液的

离心管中，设置投加量、Pb2+浓度、pH 等影响因子，

在 220 r·min–1 的转速下震荡一定时间后，利用磁铁

将材料吸附在离心管底部，倾倒出上清液，用火焰

原子分光光度计测定溶液中 Pb2+剩余浓度。 

MFH 投加量的影响：分别称取 0、0.05、0.10、

0.15、0.20、0.30 g MFH，溶液初始 Pb2+浓度为 625.63 

μg·mL–1，pH 为 5.00，体系温度设置 15℃。 

溶液初始 Pb2+浓度的影响：以硝酸铅配制浓度

为 0、50、100、200、500、750、1 000 μg·mL–1 的

Pb2+溶液，称取 0.10 g MFH。 

pH 的影响：设置溶液初始 pH 为 2.00、3.00、

4.00、5.00，溶液初始 Pb2+浓度为 625.63 μg·mL–1。 

离子强度的影响：以 NaNO3 作为支持电解质来

调节反应体系离子强度，设置离子浓度为 0、0.02、

0.10、0.30、0.50、0.70、1.2 mol·L–1。 

有 机 质 浓 度 的 影 响 ： 在 溶 液 中 添 加 腐 殖 酸

（Q/JFC043-2004 标准，上海巨枫化学科技有限公

司），以反映有机质对溶液体系中 MFH 吸附 Pb2+的

影响。设置腐殖酸浓度为 0、10、20、50、100、

200 mg·L–1。 

1.2.2  反应时间的影响（动力学）设置震荡时间为

0、5、10、20、60、120 min，称取 0.10 g MFH 于

含有 50 mL 625.63 μg·mL–1 Pb2+溶液的离心管中，溶

液 pH 为 5.00，体系温度设置 15℃。 

1.3  材料的表征 

用 X 射 线 衍 射 仪 XRD （ BRUCKER D8 

ADVANCE，德国布鲁克）、扫描电子显微镜 SEM

（ SU8020 ， 日 本 日 立 ）、 振 动 样 品 磁 强 计 VSM

（VSM-Versalab，美国 Quantum Design）、比表面积

分析 BET（ASAP2060，上海麦克默瑞提克）对制

得的 MFH、吸附 Pb2+后的复合材料（A-MFH）以及

再生后的复合材料（R-MFH）进行形态、粒径分布、

比表面积以及磁性能等参数进行表征。采用电位滴

定法测定材料的零电荷 pH（pHPZC）。 

1.4  MFH 对污染土壤铅的去除修复 

称取 1.6 kg 的农田铅污染土壤 A 和工业园区铅

污染土壤 B 于 1 000 mL 烧杯中，模拟 15 cm 耕作层

土壤厚度，以水土比 1︰1 做淹水处理，使上覆水层

约为 5 cm，搅拌 10 min，使水土混均。以料土比为

0.9%比例加入 MFH 材料，间歇搅拌 20 min，静置

2 h，待材料与土壤中的铅充分接触并相互作用后，

用磁棒插入土壤并进行搅拌，磁选回收 MFH，重复

3 次。将剩余土壤溶液离心，用火焰原子分光光度

计测上清液 Pb2+残余浓度，处理后的土壤风干后用

BCR 法[16]测定土壤铅形态的变化，其中上清液 Pb2+

浓度算作酸可溶态铅的一部分。根据土壤被处理前

后铅形态的变化计算 MFH 材料对污染土壤中铅的

去除效果。 

重金属活化剂对土壤铅去除率的影响：考察污

染土壤中添加 EDTA 活化剂对 MFH 去除土壤铅的

影响，称取污染土壤 A、B，设置 2 个处理：①不施

EDTA；②称取适量 EDTA，溶解于水做淹水处理，

使土壤中 EDTA 含量为 3 mmol·kg–1。 

1.5  MFH 回收与再生 

MFH 回收率测定：将土壤中回收的 MFH 在清

水中反复进行磁吸-解磁操作，以尽量洗脱杂质后，

用少量稀酸洗涤，再干燥，去除干燥物中夹带的土

壤和弱磁性的铁氧化合物，称重并计算其回收率。 

磁场强度对土壤中材料回收率的影响：分别用
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磁场强度为 3 600、4 000、4 500、5 200 G 的磁棒按

以上方法进行试验，探讨磁场强度对土壤中材料回

收率的影响。 

MFH 再生性能测定：取适量 MFH，在 20℃、

220 r·min–1 震荡 2 h 条件下，处理 625.63 μg·mL–1 的

Pb2+溶液，使 MFH 饱和吸附 Pb2+，用磁铁将材料与

溶液分离，测溶液中剩余 Pb2+浓度，将材料冷冻干

燥，称重。将达到饱和吸附 Pb2+离子的 MFH 材料

（A-MFH），进行如下再生处理：将 A-MFH 加入 pH

为 4.50 的稀硝酸溶液（固液比 1︰2），在 25℃条件

下震荡洗脱 1 h，过滤，干燥，获得再生产品 R-MFH，

同上处理，测 R-MFH 吸附后溶液中剩余 Pb2+浓度。 

上述试验均设置 3 个重复，每个重复 3 个平行，

经离群值检验取舍后，以平均值计算 MFH 对 Pb2+

的吸附量或去除率。 

1.6  数据处理 

MFH 质量损耗率（S）和性能恢复率（H）由下

式求得： 

 

2

1

m
S

m
               （1） 

 

2

1

f
H

f
               （2） 

 
式中，m1 为吸附了 Pb2+的 R-MFH 质量减去吸附了

Pb2+的 MFH 质量（g），m2 为吸附了 Pb2+的 MFH 质

量（g），f1 为 MFH 对 Pb2+的去除率，f2 为 R-MFH

对 Pb2+的去除率。 

Pb2+的去除率 X 和吸附容量 Q 由下式求得： 

 

 0 m

0

C C
X

C


            （3） 

 

 0 mC C V
Q

m


           （4） 

 
式中，C0 为溶液的初始浓度（μg·mL–1），Cm 为吸附

后溶液的 Pb2+浓度（μg·mL–1），V 为溶液的体积（L），

m 为材料 MFH 投放质量（g）。 

采用 Microsoft Office Excel 2010 进行数据处

理，Origin 9 对处理后的数据作图分析。 

2  结果与讨论 

2.1  MFH 投加量对吸附溶液中 Pb2+的影响 

通过研究投加量对 Pb2+的吸附影响，可以确定

材料的最佳投加剂量，有利于实现材料的高效利

用。在吸附时间为 2 h 条件下，MFH 投加量对 Pb2+

去除率的影响曲线见图 1。由图可知，MFH 对 Pb2+

的去除率随投加量的增加逐步增大，表明较高用量

的吸附剂为 Pb2+提供了更多活性反应位点，Pb2+可

有更高机率与 MFH 的活性基团结合[17]。在投加量

达到 0.20 g 时，MFH 对 Pb2+的去除量达 152.6 

mg·g–1，去除率达到 97.59%，随着投加量继续增加，

去除率不再增加。这是由于随着投加量的进一步增

加，可能会发生吸附剂的聚集和活性中心的重叠，

吸附过程在该条件下达到平衡，因此去除率没有显

著变化 [10]。 

 

注：图中误差线为数据的标准偏差。下同。Note：The error 

bars in the figure are the standard deviation of the data. The same 
below. 

 
图 1  MFH 投加量对溶液中 Pb2+的吸附影响 

Fig. 1  Effect of MFH dosage on the adsorption of Pb2+ in solution 

2.2  溶液初始浓度对 MFH 吸附 Pb2+的影响 

Pb2+在 MFH 上的等温吸附曲线见图 2。MFH 对

溶液中 Pb2+的吸附量随着 Pb2+初始浓度的增加而增

大，当 Pb2+初始溶液浓度小于 200 μg·mL–1 时，去除

率均达到 98%以上，Pb2+几乎完全被 MFH 吸附；当

初始浓度大于 200 μg·mL–1 时，吸附量增幅明显减

缓，吸附逐渐趋于饱和。这是由于 Pb2+浓度的增大，

使吸附量明显增加；但材料的吸附位点数量一定，  
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阳离子数量增加到一定程度使吸附位点几乎被完全

利用，因此吸附量增长缓慢逐渐达到平衡[18]。 

采用吸附等温模型对 MFH 对 Pb2+的吸附过程

进行拟合，分析吸附剂的表面结构和吸附机理。由

表 2 可知，Freundlich 方程拟合的决定系数 R2 达到

0.969，可以判定 Freundlich 吸附等温模型能较合理

地描述了 MFH 对 Pb2+吸附过程中的热力学过程，属

于多层吸附类型[19]。此外，吸附强度常数 n>1，说

明 MFH 对 Pb2+易发生吸附，吸附过程有利且不均

匀。拟合得出的 MFH 对 Pb（II）的最大吸附能力为

181.6 mg·g–1，且与其他磁性吸附剂相比（见表 3）

相比具有较大的竞争力。 

 

图 2  MFH 对溶液中 Pb2+的等温吸附模型 

Fig. 2  Isothermal adsorption model of Pb2+ in solution by MFH 

表 2  MFH 对 Pb2+的等温吸附模型拟合 

Table 2  Fitting results of isothermal adsorption model of Pb2+ by MFH 

Langmuir 吸附模型 Langmuir model Freundlich 吸附模型 Freundlich model 

Qm /（mg·g–1） KL/（L·mg–1） R2 KF/（mg·g–1）·（L·mg–1）1/n n R2 

181.6 0.413 0.841 63.42 5.532 0.969 

表 3  不同磁性吸附剂对 Pb 的吸附能力 

Table 3  Comparison of adsorption capacity of different magnetic adsorbents for Pb 

磁性材料 Magnetic adsorbents 
最大吸附量 

Maximum adsorption capacity/（mg·g–1） 

参考文献 

References 

磁性多孔壳聚糖凝胶微球（CS - EGDE / Fe3O4） 41.17 [8] 

孔达果胶修饰的磁性氧化铁纳米粒子（MNP） 56.6 [20] 

Fe3O4/环糊精聚合物纳米复合材料（CD poly-MNPs） 64.5 [21] 

腐殖酸包覆 Fe3O4 磁性纳米粒子（Fe3O4/HA）） 92.4 [22] 

柠檬酸和 Fe3O4 改性甘蔗渣（MSB） 116.7 [9] 

氨基功能化核壳磁性介孔复合微球（Fe3O4@SiO2–NH2） 128.21 [23] 

氧化石墨烯负载磁性羟基磷灰石（PMGO） 274.73 [17] 

Fe3O4@L-半胱氨酸和海藻酸钠（MSAL） 330 [11] 

Fe3O4@Ca10（PO4）6（OH）2（MFH） 181.6 本研究 

 

2.3  pH 对 MFH 吸附溶液中 Pb2+的影响 

在 pH>6.00 时，高浓度的 Pb2+溶液（625.63 

μg·mL–1）水解产生白色悬浊物，形成 Pb（OH）2

沉淀，而 pH<2.00 时，复合材料中 Fe3O4 发生明显

酸溶解反应使溶液体系变黄，破坏材料结构[17]。故

只考虑弱酸性 pH 2.00～5.00 范围内，pH 对 MFH 吸

附性能的影响。从图 3 可以看出，低 pH 范围内 MFH

对 Pb2+的去除率随溶液 pH 的增加而下降，由 pH 为

2.00 时去除率 98.02%降至 pH 为 5.00 时去除率

53.69%。这是由于 pH 条件可显著改变 MFH 颗粒表

面的荷电状态[24]。 

Pb（II）在磁性羟基磷灰石上的吸附主要包括表

面络合、离子交换、溶解沉淀和静电吸附等机制[17]。

首先，是 Pb2+发生在 Fe3O4 和羟基磷灰石表面的吸

附，式（5）、式（6）展示了表面络合物的形成，其

中，S 代表 Fe3O4 和羟基磷灰石的表面，H+与 Pb2+ 
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图 3  pH 对 MFH 吸附溶液中 Pb2+的影响 

Fig. 3  Effect of pH on Pb2+ in MFH adsorption solution 

交换形成表面络合物，这一步骤被认为是最开始的

快速吸附机制[25]。其次，在酸性条件下，羟基磷灰

石发生溶解，溶解出的磷酸盐与 Pb2+反应并沉淀，

同时，吸附在纳米羟基磷灰石表面的 Pb2+，与 Ca2+

进行离子交换[17]（式（7）），使得 MFH 对 Pb2+吸附

量显著增加。此外，静电吸附机制也存在于羟基磷

灰石对 Pb 的吸附过程中，式（8）—式（11）展示

了磁性羟基磷灰石的表面活性位点在溶液中表现出

的缓冲特性。 

MFH 等电点为 pHPZC 为 8.3，实验条件下，MFH

颗粒表面均带正电荷，随着 pH 的升高，使 MFH 表

面正电荷减少，一方面有利于 Pb2+的吸附；另一方

面水溶液中 Pb2+的存在形态也会随之改变，随着 pH

的升高，OH–浓度逐渐增加，与 Pb2+发生配位反应，

形成 Pb（OH）+～Pb（OH）4
2–等多羟基配位化合物

或配位离子。OH–的配位竞争不仅减少了 MFH 对

Pb2+的吸附，而且多羟基铅配位化合物的形成，增

加了 Pb（II）的负电荷，使得带负电的 MFH 与 Pb2+

吸附力降低，从而使得 MFH 可吸附的 Pb2+量减少
[26]。因此，MFH 作为吸附剂用于溶液中 Pb 的去除，

适用于较低 pH 范围。而且 pH 低于 5 范围内发生了

明显的吸附作用，暗示带正电的吸附剂与正电吸附

质（Pb2+）之间不仅仅是简单的静电物理吸附，否

则两者吸附作用理应很弱。 

 
2S-OH Pb S-O-Pb H          （5） 

 

 2
2

S-OH Pb S-O -Pb 2H       （6） 

 

   
   

2
10 4 6 2

2 2
10-x 4 6 2

Ca PO OH xPb

Ca Pb x PO OH xCa



 

 


  （7） 

 

2FeOH H FeOH           （8） 

 

FeOH FeO H            （9） 

 
0PO H POH            （10） 

 
0

2CaOH CaOH H          （11） 

2.4  离子强度对 MFH 吸附溶液中 Pb2+的影响 

在温度为 15℃、吸附时间为 2 h、pH 为 5.00、

初始 Pb2+浓度 625.63 μg·mL–1 条件下，离子强度对

Pb2+去除率的影响见图 4。可以看出，随着溶液体系

中 NaNO3 浓度的增大，MFH 对 Pb2+的去除率明显

降低。NaNO3 浓度由 0 增到 1.2 mol·L–1 时，去除率

由 57.96%降至 41.75%。可能原因有：（1）随溶液

离子强度增加，Pb2+活度系数降低，从而阻碍了 Pb2+

从溶液体系扩散到 MFH 表面。（2）Pb2+被吸附后可

能与 MFH 的活性位点形成外层表面配合物，而外加

Na+能够吸附到外层表面活性位点，对 MFH 吸附

Pb2+具有较大的抑制作用[21]。（3）随溶液离子强度

增加，外加电解质离子压缩 MFH 扩散双电层厚度，

削弱了 MFH 微粒间的静电排斥作用，使之发生团

聚，从而使有效吸附位点数量减少。（4）MFH 与

Pb2+在水溶液中表现为静电吸引作用，随溶液离子

强度增加，外加电解质离子逐渐包围 MFH 表面带相 

 

图 4  离子强度对 MFH 吸附溶液中 Pb2+的影响 

Fig. 4  Effect of ionic strength on Pb2+ adsorption in MFH solution 
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反电荷的吸附位点，部分中和吸附位点的电荷，造

成吸附位点与 Pb2+间的静电吸引作用削弱，不利于

MFH 吸附 Pb2+[7]。 

2.5  有机质浓度对 MFH 吸附溶液中 Pb2+的影响 

在天然水体系中，颗粒物质含有各种可以影响

金属离子迁移和归宿的天然有机质（NOM），主要

是腐殖质（HS），包括腐殖酸（HA）、富里酸（FA）

等。有机质浓度对 Pb2+去除率的影响见图 5，随腐

殖酸浓度的增加，MFH 对 Pb2+的去除率呈上升趋势。

腐殖酸浓度由 0 增至 200 mg·L–1 时，去除率由

47.35%增至 65.97%。由于 HA 结构既含有疏水基团

又含有亲水基团[27]，所以既能与疏水性物质结合，

又能对重金属离子具有键合能力，从而 HA 与水环

境中 Pb2+络合，且自身吸附到 MFH 表面，从而增加

了 MFH 对 Pb2+的吸附量。此外，在 HA 存在时，

MFH 对 Pb2+的键合程度在低 pH 时会上升，在高 pH

时会下降，本试验溶液体系为低 pH=5.17，一定程

度上能增强 MFH 对 Pb2+的吸附作用。综上，有机质

能增加溶液体系中 MFH 吸附 Pb2+的量。 

 

图 5  有机质浓度对 MFH 吸附溶液中 Pb2+的影响 

Fig. 5  Effect of organic matter concentration on Pb2+ in MFH 
adsorption solution 

2.6  MFH 对溶液中 Pb2+的动力学吸附 

Pb2+在 MFH 上的动力吸附曲线见图 6。由图可 

知，MFH 对 Pb2+的吸附是快速反应过程，反应在前

10 min 吸附量随时间的增加快速增加，达 168.26 

mg·g–1，当反应时间超过 10 min，吸附量几乎不再

增加，达到了吸附平衡。在开始阶段，MFH 表面的

结合位点较多，其吸附速率较快；反应一段时间后

由于 Pb（II）离子逐渐占据位置，结合位点减少使

其吸附速率迅速降低，最后达到吸附平衡[23]。 

为描述 MFH 对 Pb2+的吸附动力学过程，采用

准一级和准二级动力学模型对动力学数据进行拟

合，分析吸附过程的机理和潜在的速率控制步骤。

表 4 中给出准一级动力学和准二级动力学拟合曲线

的决定系数以及参数，其决定系数均大于 0.993，其

中准二级动力学拟合效果更好。准二级动力学方程

是基于化学吸附，化学键是联系吸附剂与吸附质之

间的桥梁，吸附剂的吸附能力取决于其表面的活性

点位数量和性质，决定吸附过程的速率[24]。进一步

证实 Pb2+与 MFH 的相互作用主要是化学机制，而非

简单的物理作用。 

2.7  MFH 的表征 

图 7 显示了 Fe3O4、HAP 两种单体、复合材料

MFH、吸附 Pb2+的复合材料料 A-MFH 及其再生复

合材料 R-MFH 的 XRD 光谱图，可以看出，Fe3O4

和 HAP 的晶面与各自的标准谱图峰位一致，没有其 

 

图 6  MFH 对溶液中 Pb2+的动力学吸附模型 

Fig. 6  Kinetic adsorption model of Pb2+ in solution by MFH 

表 4  MFH 对 Pb2+的吸附动力学模型拟合 

Table 4  Fitting results of kinetic adsorption model of Pb2+ by MFH 

准一级动力学方程 Pseudo-first-order kinetic model 准二级动力学方程 Pseudo-second-order kinetic model 

R q（mg·g–1） k R q2/（mg·g–1） k2 

0.992 183.0 0.387 0.999 185.9 0.012 
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图 7  Fe3O4、HAP、MFH、A-MFH 和 R-MFH 的 X 射线

衍射光谱 

Fig. 7  XRD spectrum of Fe3O4，HAP，MFH，A-MFH and R-MFH 

他杂质峰，各个主峰强度均较高，表明试验制备得到

的 Fe3O4 和 HAP 纯度较高且结晶性好[12]。将 A-MFH

衍射峰与标准卡片对比发现中含有 Pb 元素峰，且

A-MFH 所有的衍射峰均能与 MFH 的衍射峰相对应，

说明 MFH 有效吸附了 Pb。再生材料 R-MFH 的衍射

特征峰与 A-MFH 一致，但铅元素的衍生峰降低，说

明再生处理稀硝酸洗脱了大部分 Pb2+，同时并未改变 

MFH 的结构，因此再生材料 R-MFH 的性质稳定。 

图 8 分别为 MFH、A-MFH 以及 R-MFH 的 SEM

表征图片。从图 8a 可以看出，经过共沉淀反应，

MFH 结构中球形 Fe3O4 与长条形 HAP 互相紧密附

着，形成了粒径约为 9 μm 的团聚体。从图 8b 可以

看出，A-MFH 有明显团聚现象，可能是 MFH 颗粒

表面带有电荷，且电荷易集中在颗粒的尖角处，导

致不同 MFH 颗粒共同结合 Pb2+，而且吸附固定 Pb2+

后 MFH 颗粒间存在氢键产生桥接作用，也能够使颗

粒发生团聚；从图 8c 看，再生后 R-MFH，团聚现

象减弱，能清晰分辨出粒子形貌，表明经过再生

MFH 的性能有所恢复[7]。 

磁性粒子的磁感应强度越大越容易从介质中被

磁铁吸出，越有利于污染物质的去除修复[23]。经振

动样品磁强计分析得到 MFH、A-MFH 以及 R-MFH

三种材料的饱和磁感应强度分别为 33.36 emu·g–1、

26.41 emu·g–1、27.45 emu·g–1，MFH 在吸附 Pb2+后，

A-MFH 饱和磁感应强度降低，再生后的 R-MFH 磁

感应强度有小幅回升。MFH 以及 A-MFH 和 R-MFH

的磁感应强度均高于目前研究的大部分超顺磁性

材料 [17， 28]，具有很好的磁响应能力和实际应用的

潜力 [7]。 

 

图 8  MFH、A-MFH 和 R-MFH 的扫描电镜图 

Fig. 8  SEM micrographs of MFH，A-MFH and R-MFH 

通过对复合材料比表面积进行表征，得到 MFH、

A-MFH 和 R-MFH 的比表面积分别为 83.06 m2·g–1、

71.87 m2·g–1 与 76.83 m2·g–1，对比目前研究的磁性材

料，MFH 及其再生材料均具有较大的比表面积[19，28]，

能提供给溶液中 Pb2+更多的吸附位点，有利于 Pb2+

的吸附[26]和后续的循环利用。 

2.8  MFH 对铅污染土壤的修复及活化剂的强化

效果 

施用活化剂能打破重金属各形态的化学平衡，

使重金属向有效态、水溶态转化，更易被修复剂去
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除，其中 EDTA 是土壤重金属修复中提取效率和使

用率最高的一种螯合剂[29]。从图 9、表 5 可以看出，

MFH 对农田铅污染土 A 和工业园区铅污染土 B 中

的铅均有一定去除效果，去除量分别为 30.43、145.60 

μg·g–1；但 MFH 处理后的两类铅污染土中铅的含量

均不满足铅污染风险筛选值限值。在添加 EDTA 的

试验组中，污染土 A、B 中总铅去除量明显提高，

分别提高至 102.74、160.53 μg·g–1。污染土 A 中总

铅含量从 182.50 μg·g–1 减至 79.76μg·g–1，低于铅污

染风险筛选值，重金属铅总量能够满足土壤质量标

准要求。 

形态分析表明，污染土 A 中原始酸可溶态铅

（AC）含量最高，污染土 B 中，AC 和可还原态铅

（RD）含量占比较高。修复过程中添加 EDTA 活化

对形态含量影响较大，污染土 A 中 AC 铅含量从对

照不加 EDTA 的 74.64 μg·g–1 降低至 2.814 μg·g–1，

污染土 B 中 AC 铅含量从对照的 942.1 μg·g–1 降低至

939.42 μg·g–1，RD 铅含量从对照的 1 006.7 μg·g–1 降

低至 945.1 μg·g–1（图 9）。在铅污染土中施用的 EDTA

能有效螯合交换态、碳酸盐结合态和氧化物结合态

铅，显著增加土壤铅的有效态含量，而对移动能力

和生物有效性、环境风险较低的有机态和残余态土

壤铅的作用效果不明显[30]。与 EDTA 结合的铅离子

主 要 通 过 与 MFH 发 生 配 位 体 竞 争 吸 附 转 变 为

MFH-Pb 结合态，因而使土壤中的铅含量降低，两

种理化性质不同的铅污染土在 EDTA 处理前后，

MFH 对铅的各形态处理效果有差异。 

2.9  MFH 的回收与再生 

不同磁场强度的磁棒条件下，MFH 回收率如表 6。

磁棒磁场强度越大，材料回收率越大，当磁场强度

为 4 000 G 时，应用于污染土 A 和 B 中的 MFH 材

料回收率分别为 92.91%和 96.23%。当磁棒磁场强

度超过 4 500 G 时，MFH 回收量超过施用量，原因

是磁棒从土壤中吸附出的磁性物质除了吸附固定铅

的 MFH 外，还有少量土壤中原有的磁性较强的原有

磁性矿物，以及附着了 MFH 使得其可被吸出的磁 

 

图 9  铅污染土 A、B 在 MFH 处理前后铅形态含量 

Fig. 9  Lead form content of lead-contaminated soils A and B before and after MFH treatment 

表 5  MFH 对铅污染土壤的修复及活化剂的强化效果 

Table 5  Remediation of lead-contaminated soil by MFH and strengthening effect of activator 

总铅去除量 

Total lead removal quantity/（μg·g–1） 

总铅去除率 

Total lead removal percentage/% 

总铅残留量 

Total lead residue/（μg·g–1） 土壤 

Soil 未添加 

No activator 

添加 

With activator 

未添加 No 

activator 
添加 With activator

未添加 No 

activator 
添加 With activator

A 30.43 102.74 16.67 56.30 152.08 79.76 

B 145.60 160.53 6.64 7.32 2048.80 2033.87 



6 期 黎  洁等：超顺磁微纳米 MFH 功能材料对铅污染土壤的修复研究 1685 

 

http://pedologica.issas.ac.cn 

表 6  不同磁场强度对土壤中 MFH 回收率的影响 

Table 6  Effects of different magnetic field strengths on the recovery of MFH in soil 

磁场强度 

Magnetic field strength/G 

铅污染土 A 回收率 

Recovery rate of lead-contaminated soil A/% 

铅污染土 B 回收率 

Recovery rate of lead-contaminated soil B/% 

3 600 88.22 89.19 

4 000 92.91 96.23 

4 500 114.02 114.62 

5 200 117.16 123.01 

 
性较弱的经磁性矿物化学风化产生的次生磁性矿

物。综上，在外加磁场强度下，MFH 的回收率高，

同时根据再生性能试验以及表征结果得出 MFH 的

重复利用率高，这有利于实现土壤中材料和重金属

Pb2+的回收利用。 

再生后的 MFH 质量损耗率（S）和性能恢复率

（H）分别为 2.70%和 89.49%，S 值越低，说明 MFH

的再生质量损失越小。H 值越高，说明 MFH 的吸附

能力恢复越好。稀硝酸洗脱液加入后，H+的存在，

能将 MFH 上固定的 Pb2+置换出来，但同时也可能破

坏部分分子间稳定化学键结构以及导致 Fe 元素流

失，造成 MFH 吸附性能略有减弱和质量损失。试验

说明经硝酸洗脱液再生的 MFH 再生效果可观。 

3  结  论 

MFH 材料对溶液中 Pb2+的去除修复效果明显，

在 0～1 000 μg·mL–1 铅含量范围内，MFH 能有效、

快速地去除溶液中的 Pb2+。MFH 对 Pb2+是快速、多

层的吸附过程，反应在 10 min 左右达到吸附平衡，

平衡吸附量 181.6 mg·g–1，MFH 与 Pb2+之间的相互

作用主要是化学机制。MFH 去除 Pb2+适用于较低 pH 

2.00～5.00 范围，溶液中有机质增加能有效提高

MFH 对 Pb2+的吸附量，离子强度增大会抑制 MFH

对 Pb2+的去除率。MFH 纯度较高，结晶性较好，具

有较大的比表面积，且 MFH 具有超顺磁性，利于回

收，对于轻度铅污染土壤的修复具有较好的修复效

果。添加 EDTA 活化剂后，MFH 对土壤中总铅的吸

附量明显提升。如何将取得的研究成果应用于实际

修复体系中至关重要，对于 MFH 应用于污染土壤的

原位修复仍然是研究的重点，需要后期不断的完善

与探索。 
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