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摘要:实验合成了饱和磁化强度为 １５􀆰 ８~５６􀆰 ８ ｅｍｕ / ｇ 的磁性吸附剂 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ꎬ考察了外源磁场强度、接触时间、

回收次数、饱和磁化强度及水土比对土壤中磁性吸附剂回收率的影响ꎮ 单因素实验表明ꎬ除水土比外各因素均显著影响回收

率ꎮ 采用响应面法建立回收率预测模型(Ｐ<０􀆰 ００１ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９３ ８)ꎬ影响顺序为:回收次数>接触时间>饱和磁化强度>外源磁场

强度ꎮ 回收率最佳参数:磁场 ０􀆰 ３ Ｔꎬ接触 ３０ ｓꎬ回收 ４ 次ꎬ饱和磁化强度 ３２􀆰 ２ ｅｍｕ / ｇꎬ预测回收率 ９８􀆰 ７４％ꎬ验证实验值为

(９７􀆰 ５３±１􀆰 ３６)％ꎬ与预测值高度吻合ꎮ
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ａｏｐｅｎｇ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 土壤是人类社会生存与发展的最基本的自然资

源之一[１－２]ꎬ然而ꎬ随着工农业的发展ꎬ土壤重金属

污染日益突出ꎬ已成为人类社会无法回避的全球性

环境问题[３－６]ꎮ ２０２４ 年数据显示ꎬ我国土壤重金属

污染形势不容乐观ꎬ部分重点地区土壤重金属污染

问题依然突出ꎬ严重威胁农产品和土壤生态安

全[２ꎬ７－８]ꎮ 土壤重金属污染修复是实现土壤环境生

态安全的核心[９－１０]ꎮ
近年来ꎬ土壤重金属污染修复技术取得了一系

列重要进展ꎬ研发出多种物理、化学和生物修复方

法[１１－１５]ꎮ 从综合性能而言ꎬ磁性吸附法因其在成本

控制、生态兼容性及处理效率方面表现出色ꎬ成为一

种极具应用前景的土壤重金属污染修复策略[１６－１８]ꎮ
在磁性吸附法用于土壤污染物去除的相关研究中ꎬ
已有众多实证结果提供支撑ꎮ 例如ꎬＫｉｍ 等[１９] 采用

聚乙烯亚胺包覆制备的磁性阳极颗粒ꎬ在土壤铯污

染修复中表现出良好效能ꎬ对土壤中铯的去除率最

高可达 ８１􀆰 ７％ꎻＧｏｎｇ 等[２０] 的研究表明ꎬ磁性硅酸盐

与生物炭的复合吸附材料对土壤中总镉的去除效果

显著ꎬ去除率范围为 ２９􀆰 ３３％ ~ ３１􀆰 ８２％ꎮ 尹进良

等[２１]采用分步合成法制备磁性吸附剂 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－
ＮＨ２ꎬ该吸附剂对土壤中的总镉和有效态镉去除率

􀅰３０１􀅰
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分别为 ２５􀆰 ３３％和 ２１􀆰 ４３％ꎮ 磁性吸附剂可在外部

磁场作用下与土壤分离ꎬ进而将重金属从土壤中分

离出来ꎬ为土壤镉污染的绿色修复提供了新的选择

与可能性[２２－２３]ꎮ
然而ꎬ该技术在实际应用中的一个关键环节ꎬ在

于修复完成后磁性吸附剂能否被高效、彻底地从土

壤中分离回收ꎮ 这直接决定了最终的土壤重金属污

染修复效果ꎮ 例如ꎬＷａｎｇ 等[２３] 利用生物废弃物制

备的磁性吸附剂实现了超过 ８５％的回收率ꎬ并初步

指出回收率与材料的饱和磁化强度相关ꎬ但该研究

未能详细阐明回收过程的实验条件及其优化策

略ꎮ 同样ꎬ其他一些研究[２４－２８] 虽提及了磁性材料

的分离操作ꎬ但通常仅作简单描述(如“采用磁棒

搅拌”)ꎬ缺乏对分离过程中关键影响参数(如磁场

强度、作用时间、土壤环境等)的系统性考察与机

理分析ꎮ
目前的研究更多聚焦于磁性吸附剂的制备与重

金属吸附性能分析ꎬ而对磁性吸附剂从土壤中的分

离未开展系统性研究ꎬ这也影响了磁性吸附材料在

土壤重金属污染修复方面应用优势的发挥ꎮ 基于上

述研究现状ꎬ当前的研究大多聚焦于磁性吸附剂的

制备及其对重金属的吸附性能ꎬ而对其从复杂土壤

基质中分离回收的关键过程则缺乏系统性研究ꎮ 这

一知识缺口严重制约了磁性吸附修复技术的实际应

用效能与风险评估ꎮ 因此ꎬ本研究旨在系统探究影

响磁性吸附剂从土壤中回收效率的关键操作参数与

材料本身属性ꎮ 具体而言ꎬ本研究以自制的、具有不

同饱和磁化强度的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 磁性吸附剂

为研究对象ꎬ重点考察外源磁场强度、接触时间、回
收次数、吸附剂磁学性能以及水土比等因素对其回

收率的影响规律ꎮ 在此基础上ꎬ采用响应面法

(ＲＳＭ)建立上述多因素与回收率之间的定量回归

模型ꎬ并优化分离回收工艺参数ꎬ以期为磁性吸附剂

在土壤重金属污染修复中的高效应用与回收操作提

供理论依据和数据支撑ꎮ

１　 实验内容

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

试剂:实验用的试剂 Ｃｄ(ＮＯ３) ２􀅰４Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ、ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、ＨＮＯ３、氨水(２５％)、正己烷、正
硅酸四乙酯(ＴＥＯＳ)、无水乙醇和 ３－氨基丙基三甲

氧基硅烷(ＡＰＴＭＳ)均为分析纯ꎮ
仪器:傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ

６７００ꎬ美国赛默飞世尔科技公司)、振动样品磁强计

(ＶＳＭꎬＭ－７４０７ꎬ美国 Ｌａｋｅ Ｓｈｏｒｅ 公司)和扫描电子

显微镜(ＳＥＭꎬＺｅｉｓｓ Ｓｉｇｍａ ３００ꎬ德国蔡司公司)ꎮ
１􀆰 ２　 土壤的预处理

土壤样品取自山东省枣庄市某矿区农田土壤ꎮ
土壤样本覆盖 ５０ ｍ×５０ ｍ 的区域ꎬ采用五点取样

法ꎬ收集表层 ０~２０ ｃｍ 的土壤ꎮ 人工去除土壤中的

碎石和动植物残留物ꎮ 土壤在常温下风干ꎮ 研磨

后ꎬ用孔径为 ０􀆰 １５ ｍｍ 的尼龙筛筛分ꎬ并充分混合ꎮ
采用磁铁去除土壤中的原有磁性物质ꎮ
１􀆰 ３　 磁性吸附剂 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２－ＮＨ２ 制备

１􀆰 ３􀆰 １　 制备 Ｆｅ３Ｏ４

称量 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ ( １０􀆰 ８２ ｇ) 与 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ
(５􀆰 ５６ ｇ)置于装有 ５００ ｍＬ 去离子水的烧杯中搅拌

溶解ꎻ然后将烧杯用保鲜膜密封后转移至水浴锅ꎬ当
溶液温度升至 ８０℃ 时快速加入氨水 (质量分数

２５％)１００ ｍＬꎬ搅拌 １ ｈ 后静置 ３０ ｍｉｎꎬ用去离子水

和无水乙醇清洗沉淀物至中性ꎬ将沉淀物在 ６０℃下

真空干燥备用ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 制备 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２

将一定量的 ＴＥＯＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 加入混合液(Ｈ２Ｏ
２０􀆰 ０ ｍＬ 和乙醇 ６０􀆰 ０ ｍＬ)中ꎮ ＴＥＯＳ 与 Ｆｅ３Ｏ４ 的质

量比分别为 １１ ∶２、１１ ∶４、１１ ∶８、１１ ∶１１ 和 １１ ∶１５ꎮ 然后

进行超声分散 １５ ｍｉｎꎮ 向混合溶液中加入氨水

(４􀆰 ０ ｍＬ)ꎬ并在 Ｎ２ 保护下搅拌 １２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ
用去离子水和无水乙醇洗涤至中性ꎬ将样品在 ６０℃
下真空干燥备用ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 制备 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２

将 １􀆰 ３􀆰 ２ 部分制备的 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ ( ５ ｇ) 与

ＡＰＴＭＳ(５ ｇ)超声分散在 １００ ｍＬ 正己烷中ꎬ并剧烈

搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ将混合物在 ８０℃下回流 １２ ｈꎬ
并使用磁铁分离所得产物ꎬ分别用乙醇和去离子水

洗涤 ３~５ 次ꎬ将样品在 ６０℃下真空干燥ꎬ产物为不

同饱和磁化强度的磁性吸附材料 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －
ＮＨ２ꎮ
１􀆰 ４　 土壤中分离 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２－ＮＨ２

按照土壤质量 ２􀆰 ０％的剂量将 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －
ＮＨ２ 与土壤(１００ ｇ)均匀混合ꎬ控制一定的水土比ꎮ
用磁棒(带套管)进行 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 回收ꎬ然后

将套管取下ꎬ用去离子水将套管上的磁性吸附材料

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 冲洗至烧杯中ꎬ多次水洗与磁分

离将夹带的土壤去除ꎬ然后将回收的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－
ＮＨ２ 真空干燥称重ꎬ并利用式(１)计算回收率ꎮ

ε ＝ (ｍ２ / ｍ１) × １００％ (１)

其中ꎬε 为 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 回收率ꎬ％ꎻｍ１ 为投加
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Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 的质量ꎬ ｇꎻｍ２ 为回收 Ｆｅ３Ｏ４ ＠
ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ４􀆰 １　 单因素实验

(１)外源磁场强度对回收率的影响

按照土壤质量 ２􀆰 ０％的剂量将 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －
ＮＨ２ 与土壤均匀混合ꎮ 水土比控制为 １ ∶１ꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的饱和磁化强度为 １５􀆰 ８ ｅｍｕ / ｇꎬ回收次数

为 ３ 次ꎬ接触时间为 ３０ ｓꎬ外源磁场强度分别为 ０􀆰 １、
０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５ Ｔꎮ

(２)接触时间对回收率的影响

按照土壤质量 ２􀆰 ０％的剂量将 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －
ＮＨ２ 与土壤均匀混合ꎮ 水土比控制为 １ ∶１ꎮ 回收次

数为 ３ 次ꎬ外源磁场强度为 ０􀆰 ３ Ｔꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －
ＮＨ２ 的饱和磁化强度 １５􀆰 ８ ｅｍｕ / ｇꎮ 接触时间分别

为 ５、１５、３０、４０、５５ ｓꎮ
(３)回收次数对回收率的影响

按照土壤质量 ２􀆰 ０％的剂量将 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －
ＮＨ２ 与土壤均匀混合ꎮ 水土比控制为 １ ∶１ꎮ 外源磁

场强度为 ０􀆰 ３ Ｔꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 的饱和磁化强

度 １５􀆰 ８ ｅｍｕ / ｇꎮ 接触时间分别为 ３０ ｓꎮ 回收次数分

别为 １、２、３、４、５ 次ꎮ
(４)Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 饱和磁化强度对回收率

的影响

按照土壤质量 ２􀆰 ０％的剂量将 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －
ＮＨ２ 与土壤均匀混合ꎮ 水土比控制为 １ ∶１ꎮ 回收次

数为 ５ 次ꎬ接触时间为 ３０ ｓꎬ外源磁场强度为 ０􀆰 ３ Ｔꎮ
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 的饱和磁化强度为 １５􀆰 ８、３２􀆰 ２、
４８􀆰 ６、５２􀆰 ８、５６􀆰 ８ ｅｍｕ / ｇꎮ

(５)固液比对回收率的影响

按照土壤质量 ２􀆰 ０％的剂量将 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －
ＮＨ２ 与土壤均匀混合ꎮ 回收次数为 ３ 次ꎬ外源磁场

强度为 ０􀆰 ３ Ｔꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 的饱和磁化强度

１５􀆰 ８ ｅｍｕ / ｇꎮ 接触时间为 ３０ ｓꎮ 水土比分别为 １ ∶１、
２ ∶１、３ ∶１、４ ∶１和 ５ ∶１ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 响应面实验

在单因素实验的基础上ꎬ采用 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 设

计原理ꎬ以 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 回收率为指标ꎬ选取

外源磁场强度(ＡꎬＴ)、接触时间(Ｂꎬｓ)、回收次数

(Ｃꎬ次) 与 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 饱和磁化强度 (Ｄꎬ
ｅｍｕ / ｇ)４ 个因素设计响应面实验ꎬ从而评估各因素

之间交互作用对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 回收率的影响ꎮ
本研究设计进行了四因素三水平的响应面优化实

验ꎬ响应面实验设计如表 １ 所示ꎮ

表 １　 实验因素与水平编码

因素 变量
水平

－１ ０ １
外源磁场强度 / Ｔ Ａ ０􀆰 １ ０􀆰 ３ ０􀆰 ５
接触时间 / ｓ Ｂ ５ ３０ ５５
回收次数 / 次 Ｃ １ ３ ５
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 饱和

　 磁化强度 / (ｅｍｕ􀅰ｇ－１)

Ｄ １５􀆰 ８ ３２􀆰 ２ ４８􀆰 ６

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征

２􀆰 １􀆰 １　 红外表征

由图 １ 可以发现ꎬ所有物质均在 ５７７、１ ６４０ ｃｍ－１

和 ３ ４２０ ｃｍ－１处出现了 ３ 个吸收峰ꎬ其中 ５７７ ｃｍ－１处

吸收峰是 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子中 Ｆｅ—Ｏ 的特征吸收峰ꎻ
１ ６４０ ｃｍ－１和 ３ ４２０ ｃｍ－１处的吸收峰分别为样品表

面吸附水 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动峰和弯曲振动峰ꎮ
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２(１１ ∶ ２)、Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２(１１ ∶
４)、Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２(１１ ∶ ８)、Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２

(１１ ∶１１)和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶１５)均在 ８０４ ｃｍ－１

和 １ ０９１ ｃｍ－１出现了吸收峰ꎬ其中 １ ０９１ ｃｍ－１的吸收

峰分别对应 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的弯曲振动ꎻ８０４ ｃｍ－１吸收峰

归属于内部硅氧四面体单元的反对称伸缩振动ꎻ这表

明 ＳｉＯ２ 已经成功包裹在了 Ｆｅ３Ｏ４ 的表面ꎮ １ ４９０ ｃｍ－１

处为 Ｃ—Ｈ 面内弯曲振动吸收峰ꎬ１ ５６０ ｃｍ－１ 处为

Ｎ—Ｈ 面内弯曲振动吸收峰ꎬ这表明 ＮＨ２ 已经成功枝

接在 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２ 表面ꎬ制备出了 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２－ＮＨ２ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶２)ꎻ

３—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶４)ꎻ４—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶８)ꎻ

５—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶１１)ꎻ６—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶１５)

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的

ＦＴ－ＩＲ 光谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＶＳＭ 表征

Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２(１１ ∶ ２)、Ｆｅ３Ｏ４ ＠
ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶４)、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶８)、Ｆｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶１１)和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２(１１ ∶１５)的

ＶＳＭ 曲线如图 ２ 所示ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ 的磁化饱和值为 ７４􀆰 １
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ｅｍｕ / ｇꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶２)、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２

(１１ ∶４)、Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２(１１ ∶ ８)、Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ －
ＮＨ２(１１ ∶１１)和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶１５)的磁化饱

和值分别为 １５􀆰 ８、３２􀆰 ２、４８􀆰 ６、５２􀆰 ８、５６􀆰 ８ ｅｍｕ / ｇꎮ 显

然磁性吸附材料的饱和磁化强度随着 Ｆｅ３Ｏ４ 含量的

增加而增加ꎮ 对于磁性吸附材料而言ꎬ饱和磁化强

度越大ꎬ越有利于其与环境介质的分离ꎮ 尽管

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的饱和磁化强度相较于 Ｆｅ３Ｏ４ 出

现了较大幅度的降低ꎬ但是其仍能够在外源磁场作

用下实现从环境介质中的分离ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶２)ꎻ

３—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶４)ꎻ４—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶８)ꎻ

５—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶１１)ꎻ６—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶１５)

图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的磁滞回线

２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 表征

Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的形貌结构如图 ３

(ａ)Ｆｅ３Ｏ４ (ｂ)Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶２)

(ｃ)Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶４) (ｄ)Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶８)

(ｅ)Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶１１) (ｆ)Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２(１１ ∶１５)

图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的 ＳＥＭ 图

所示ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒表面存在较为锐利的棱角ꎬ而

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 颗粒表面较为圆润且形状不规

则ꎬ这是由于 ＳｉＯ２ 的包覆和氨基官能团的枝接导致的ꎮ
２􀆰 ２　 单因素实验

２􀆰 ２􀆰 １　 外源磁场强度对回收率的影响

由图 ４ 可知ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 的回收率随着

外源磁场强度的增加逐渐增大ꎬ基本呈线性关系ꎮ
外源磁场强度为 ０􀆰 １ Ｔ 时ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 的回

收率为 ８１􀆰 ４７％ꎻ当外源磁场强度为 ０􀆰 ５ Ｔ 时ꎬＦｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的回收率为 ９０􀆰 １１％ꎮ 分析原因ꎬ外源磁

场强度的增加ꎬ使得外源磁场与 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２

之间作用力增大ꎬ在相同的条件下更有利于对

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的捕集吸附ꎮ

图 ４　 外源磁场强度对回收率的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 接触时间对回收率的影响

由图 ５ 可知ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 的回收率随着

接触时间的增加逐渐增大ꎬ接触时间为 ５ ｓ 时ꎬ
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的回收率为 ８０􀆰 ３７％ꎻ当接触时间

为 ５５ ｓ 时ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的回收率为 ９６􀆰 ０３％ꎮ
接触时间的增加ꎬ大大提高了 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 从

土壤迁移至磁铁表面的机会ꎬ从而在相同的条件下

更有利于对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 的捕集吸附ꎮ 由于

磁铁表面积一定ꎬ接触时间内磁铁表面堆积附着了

大量的 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２－ＮＨ２ꎬ继续增加接触时间 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２－ＮＨ２ 无法增加有效吸附ꎬ从而接触时间超过

４０ ｓ 后回收率增加并不明显ꎮ

图 ５　 接触时间对回收率的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 回收次数对回收率的影响

由图 ６ 可知ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 的回收率随着

回收次数的增加快速增大ꎬ当回收次数超过 ３ 次后ꎬ
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回收率变化逐渐减小ꎮ 回收次数为 １ 次时ꎬＦｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的回收率为 ４２􀆰 ２５％ꎻ回收次数为 ３ 次时ꎬ
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 的回收率为 ８８􀆰 １０％ꎮ 回收次数

为 ５ 次时ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 的回收率为 ９６􀆰 ７８％ꎮ
显然回收次数对回收率影响较大ꎮ 磁铁表面能够吸

附 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的面积是一定的ꎬ增加回收次

数相当于增加了磁铁的表面积ꎬ从而使得 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的回收率不断增加ꎮ

图 ６　 回收次数对回收率的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 饱和磁化强度对回收率的影响

由图 ７ 可知ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 的回收率随着

饱和磁化强度的增加而增大ꎬ当饱和磁化强度超过

４８􀆰 ６ ｅｍｕ / ｇ 后ꎬ回收率变化逐渐减小ꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－
ＮＨ２ 的饱和磁化强度为 １５􀆰 ８ ｅｍｕ / ｇ 时ꎬ回收率为

８０􀆰 ３８％ꎻＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的饱和磁化强度为 ５６􀆰 ８
ｅｍｕ / ｇ 时ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 的回收率为 ９６􀆰 ０３％ꎮ
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 的饱和磁化强度的增加ꎬ使得外

源磁场与 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 之间作用力增大ꎬ从而

更有利于对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２ 的捕集吸附ꎮ

图 ７　 饱和磁化强度对回收率的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 水土比对回收率的影响

从图 ８ 可以看出ꎬ水土比对土壤中磁性吸附剂

回收率的影响很小ꎮ 随着水土比的增加ꎬ磁性吸附

剂在土壤中的回收率几乎保持不变ꎮ 不难看出ꎬ水
土比并不是影响磁性吸附剂回收率的关键因素ꎮ 磁

性吸附剂仍然可以在外部磁场的作用下与土壤分

离ꎬ并保持高回收率ꎮ 然而ꎬ考虑到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －
ＮＨ２ 需要与土壤分离ꎬ必须控制一定的水土比ꎮ 如

果水土比过大ꎬ用水量就会增加ꎮ 如果水土比太低ꎬ
水和土壤形成的浆液会很黏稠ꎬ不利于磁性吸附剂

与土壤的分离ꎮ 考虑到磁分离的可操作性ꎬ可水土

比控制在 １ ∶１ꎮ

图 ８　 水土比对回收率的影响

２􀆰 ３　 响应曲面法优化

２􀆰 ３􀆰 １　 响应面实验结果与方差分析

响应面实验结果如表 ２ 所示ꎮ 对表 ２ 中的数据

进行了精确的多元回归分析ꎬ建立回收率与外源磁

场强度、单次回收时间、回收次数和饱和磁化强度之

间的二次多项回归方程ꎬ如式(２)所示ꎮ
Ｙ ＝ ＋ ９１􀆰 ５７ ＋ １􀆰 ０６Ａ ＋ ５􀆰 ２７Ｂ ＋ ２５􀆰 ５４Ｃ ＋ ２􀆰 ３０Ｄ ＋
１􀆰 ０８ＡＢ － １􀆰 ００ＡＣ － ２􀆰 ５７ＡＤ － ３􀆰 ８９ＢＣ － １􀆰 ２２ＢＤ －
１􀆰 ５２ＣＤ － １􀆰 ０２Ａ２ ＋ ０􀆰 ５４Ｂ２ － ２０􀆰 ０５Ｃ２ ＋ ０􀆰 ５３Ｄ２ (２)

　 　 为了验证该回归方程的准确性和可靠性ꎬ对其

进行了方差分析ꎬ如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ此模型

的 Ｆ 值为 １５９􀆰 ９３ꎬ说明该模型差异性极显著ꎻ失拟

项 Ｐ＝ ０􀆰 ０７３５>０􀆰 ０５ꎬ即失拟项不显著ꎬ说明所建回

归实验模型有统计学意义ꎮ 回归系数的显著性表明

模型中一次项 Ｂ、Ｃꎬ二次项 Ｃ２ 对回收率影响极显著

(Ｐ<０􀆰 ００１)ꎬ一次项 Ｄ、交互项 ＡＤ、ＢＣ 对回收率有

显著影响(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ一次项 Ａꎬ交互项 ＡＢ、ＡＣ、ＢＤ、
ＣＤ 和二次项 Ａ２、Ｂ２ 影响不显著(Ｐ> ０􀆰 ０５)ꎮ Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９３ ８ꎬＲ２

Ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９８７ ６ꎬＲＰｒｅｄ ＝ ０􀆰 ９６６ ２ 两者之间的

差异小于 ０􀆰 ２ꎬ这表明模型的拟合效果非常好ꎮ 信

噪比为 ３８􀆰 ０４７ꎬ大于 ４ꎬ处于合理范围内ꎬ表明方程

的拟合效果佳、可信度高ꎻ变异系数为 ２􀆰 ７６ꎬ小于

１０ꎬ这表明实验精确性较高ꎬ模型具有较高的可信

度ꎮ 该模型适用于实验结果的预测ꎮ 由 Ｆ 值可知ꎬ
各因素影响主次顺序为回收次数>接触时间>饱和

磁化强度>外源磁场强度ꎮ
表 ２　 响应面分析结果

实验

序号

外源磁

场强度 /
Ｔ

接触

时间 /
ｓ

回收

次数 /
次

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２

饱和磁化强度 /

(ｅｍｕ􀅰ｇ－１)

Ｆｅ３Ｏ４＠

ＳｉＯ２－ＮＨ２

回收率 / ％

１ ０􀆰 ３ ３０ １ ４８􀆰 ６ ５０􀆰 １６

２ ０􀆰 ３ ３０ １ １５􀆰 ８ ４２􀆰 ２５

３ ０􀆰 ３ ５ １ ３２􀆰 ２ ３７􀆰 ０９

４ ０􀆰 ３ ３０ ３ ３２􀆰 ２ ９１􀆰 １２

􀅰７０１􀅰
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续表

实验

序号

外源磁

场强度 /
Ｔ

接触

时间 /
ｓ

回收

次数 /
次

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＮＨ２

饱和磁化强度 /

(ｅｍｕ􀅰ｇ－１)

Ｆｅ３Ｏ４＠

ＳｉＯ２－ＮＨ２

回收率 / ％

５ ０􀆰 ３ ５５ ３ １５􀆰 ８ ９６􀆰 ０３

６ ０􀆰 ３ ５５ ３ ４８􀆰 ６ ９８􀆰 ８４

７ ０􀆰 ５ ５５ ３ ３２􀆰 ２ ９８􀆰 ０７

８ ０􀆰 ３ ３０ ３ ３２􀆰 ２ ９１􀆰 ３３

９ ０􀆰 １ ３０ ３ ４８􀆰 ６ ９６􀆰 ８１

１０ ０􀆰 １ ５ ３ ３２􀆰 ２ ８５􀆰 １９

１１ ０􀆰 ３ ５５ １ ３２􀆰 ２ ５２􀆰 ３６

１２ ０􀆰 ３ ３０ ５ ４８􀆰 ６ ９８􀆰 ０５

１３ ０􀆰 ５ ５ ３ ３２􀆰 ２ ８８􀆰 ０８

１４ ０􀆰 １ ３０ １ ３２􀆰 ２ ３８􀆰 ５１

１５ ０􀆰 ３ ３０ ３ ３２􀆰 ２ ９１􀆰 ０９

１６ ０􀆰 ３ ３０ ３ ３２􀆰 ２ ９１􀆰 ２３

１７ ０􀆰 ３ ５ ５ ３２􀆰 ２ ９７􀆰 ５５

１８ ０􀆰 ５ ３０ １ ３２􀆰 ２ ４６􀆰 ３２

１９ ０􀆰 １ ５５ ３ ３２􀆰 ２ ９１􀆰 ２６

２０ ０􀆰 ３ ３０ ３ ３２􀆰 ２ ８８􀆰 ５５

２１ ０􀆰 ３ ３０ ５ １５􀆰 ８ ９６􀆰 ７８

２２ ０􀆰 １ ３０ ５ ３２􀆰 ２ ９３􀆰 ０１

２３ ０􀆰 ５ ３０ ３ ４８􀆰 ６ ８９􀆰 ２

２４ ０􀆰 ５ ３０ ５ ３２􀆰 ２ ９６􀆰 ８２

２５ ０􀆰 ５ ３０ ３ １５􀆰 ８ ９０􀆰 １１

２６ ０􀆰 ３ ５ ３ １５􀆰 ８ ８０􀆰 ３８

２７ ０􀆰 １ ３０ ３ １５􀆰 ８ ８６􀆰 ４７

２８ ０􀆰 ３ ５５ ５ ３２􀆰 ２ ９８􀆰 ６６

２９ ０􀆰 ３ ５ ３ ４８􀆰 ６ ８８􀆰 ０３

表 ３　 方差分析表

方差来源 平方和 自由度 均方差 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

模型 １１５６１􀆰 ６８ １４ ８２５􀆰 ８３ １５９􀆰 ９３ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

Ａ １２􀆰 １５ １ １２􀆰 １５ ２􀆰 ３５ ０􀆰 １４７３ 　

Ｂ ２３７􀆰 ０８ １ ２３７􀆰 ０８ ４５􀆰 ９１ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

Ｃ ７００７􀆰 １３ １ ７００７􀆰 １３ １３５６􀆰 ９９ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

Ｄ ６１􀆰 １６ １ ６１􀆰 １６ １１􀆰 ８４ ０􀆰 ００４０ ∗∗

ＡＢ ３􀆰 ８４ １ ３􀆰 ８４ ０􀆰 ７４ ０􀆰 ４０２９ 　

ＡＣ ４ １ ４􀆰 ００ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ３９３６ 　

ＡＤ ３１􀆰 ６４ １ ３１􀆰 ６４ ６􀆰 １３ ０􀆰 ０２６７ ∗∗

ＢＣ ５０􀆰 １３ １ ５０􀆰 １３ ９􀆰 ７１ ０􀆰 ００７６ ∗∗

ＢＤ ５􀆰 ８６ １ ５􀆰 ８６ １􀆰 １３ ０􀆰 ３０４９ 　

ＣＤ １１􀆰 ０２ １ １１􀆰 ０２ ２􀆰 １３ ０􀆰 １６６１ 　

Ａ２ ６􀆰 ７３ １ ６􀆰 ７３ １􀆰 ３０ ０􀆰 ２７２７ 　

Ｂ２ １􀆰 ２７ １ １􀆰 ２７ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ６２７６ 　

Ｃ２ ２６０８􀆰 ８６ １ ２６０８􀆰 ８６ ５０５􀆰 ２３ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

Ｄ２ ２􀆰 ６５ １ ２􀆰 ６５ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ４８５８ 　

残差 ７２􀆰 ２９ １４ ５􀆰 ２６ 　 　 　

失拟 ６６􀆰 ６７ １０ ６􀆰 ６７ ４􀆰 ７４ ０􀆰 ０７３５

纯误差 ５􀆰 ６２ ４ １􀆰 ４１ 　 　 　

总和 １１６３３􀆰 ９７ ２８ 　 　 　 　

Ｒ２ ０􀆰 ９９３８ 　 　 　 　 　

ＲＡｄｊ ０􀆰 ９８７６ 　 　 　 　 　

ＲＰｒｅｄ ０􀆰 ９６６２ 　 　 　 　 　

变异系数 / ％ ２􀆰 ７６ 　 　 　 　 　

信噪比 ３８􀆰 ０４７ 　 　 　 　 　

　 　 注:“∗∗∗”表示差异极显著(Ｐ<０􀆰 ００１)ꎬ“∗∗”表示差异显著

(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ

２􀆰 ３􀆰 ２　 响应面分析与优化

各因素之间的交互作用对响应值的影响与曲面

坡度和等高线形状有关ꎮ 响应面曲线陡峭ꎬ等高线

紧密排列表明两因素的交互作用对回收率的影响比

较显著ꎮ 相反则表示两因素的交互影响较弱ꎮ 由图

９~图 １４ 可知外源磁场强度与饱和磁化强度、接触

时间与回收次数之间的交互作用响应面具有大坡

度ꎬ等高线密集说明这 ２ 个交互作用对回收率的影

响比较显著ꎬ这与表 ３ 中 Ｆ 值检验结果一致ꎮ 外源

磁场强度与接触时间、外源磁场强度与回收次数、接
触时间与饱和磁化强度、回收次数与饱和磁化强度

之间的交互作用响应面坡度小ꎬ等高线稀疏说明这

４ 个交互作用对回收率的影响不显著ꎮ

(ａ)外源磁场强度与接触时间对回收率影响的曲面图

(ｂ)外源磁场强度与接触时间对回收率影响的等高线图

图 ９　 外源磁场强度与接触时间对回收率的影响

􀅰８０１􀅰
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(ａ)外源磁场强度与回收次数对回收率影响的曲面图

(ｂ)外源磁场强度与回收次数对回收率影响的等高线图

图 １０　 外源磁场强度与回收次数对回收率的影响

(ａ)外源磁场强度与饱和磁化强度对回收率影响的曲面图

(ｂ)外源磁场强度与饱和磁化强度对回收率影响的等高线图

图 １１　 外源磁场强度与饱和磁化强度

对回收率的影响

(ａ)接触时间与回收次数对回收率影响的曲面图

(ｂ)接触时间与回收次数对回收率影响的等高线图

图 １２　 接触时间与回收次数对回收率的影响

(ａ)接触时间与饱和磁化强度对回收率影响的曲面图

(ｂ)接触时间与饱和磁化强度对回收率影响的等高线图

图 １３　 接触时间与饱和磁化强度对回收率的影响

(ａ)回收次数与饱和磁化强度对回收率影响的曲面图

(ｂ)回收次数与饱和磁化强度对回收率影响的等高线图

图 １４　 回收次数与饱和磁化强度对回收率的影响

􀅰９０１􀅰
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在回收次数为 ３ 次ꎬ饱和磁化强度为 ３２􀆰 ２ ｅｍｕ / ｇ
的条件下ꎬ外源磁场强度与接触时间对回收率的影

响如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ接触时间对回收

率的影响显著ꎬ但是外源磁场强度与接触时间交互

作用不明显ꎮ 在接触时间一定时ꎬ回收率随着外源

磁场强度的增加先增加后减小ꎮ 而在外源磁场强度

一定时ꎬ回收率随着接触时间的增加而持续增大ꎬ直
至将材料全部从土壤中分离ꎮ

在接触时间为 ３０ ｓꎬ饱和磁化强度为 ３２􀆰 ２ ｅｍｕ / ｇ
的条件下ꎬ外源磁场强度与回收次数对回收率的影

响如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 可以看出ꎬ回收次数对回

收率的影响显著ꎬ但是外源磁场强度与回收次数交

互作用不明显ꎮ 在回收次数一定时ꎬ回收率随着外

源磁场强度的变化不大ꎮ 而在外源磁场强度一定

时ꎬ回收率随着回收次数的增加而持续增大ꎬ但是超

过一定的回收次数后回收率增加不大ꎮ
在接触时间为 ３０ ｓꎬ回收次数为 ３ 次的条件下ꎬ

外源磁场强度与饱和磁化强度对回收率的影响如图

１１ 所示ꎮ 由图 １１ 可以看出ꎬ饱和磁化强度对回收

率的影响显著ꎬ外源磁场强度与饱和磁化强度交互

作用明显ꎮ 在外源磁场强度一定时ꎬ回收率随着饱

和磁化强度的变化而快速增大ꎬ超过特定的饱和磁

化强度后回收率增幅变小ꎮ
在外源磁场强度 ０􀆰 ３ Ｔꎬ饱和磁化强度 ３２􀆰 ２ ｅｍｕ / ｇ

的条件下ꎬ接触时间与回收次数对回收率的影响如

图 １２ 所示ꎮ 由图 １２ 可以看出ꎬ接触时间与回收次

数交互作用明显ꎮ 在接触时间一定时ꎬ回收率随着

回收次数的变化而快速增大ꎬ超过特定的回收次数

后回收率增幅变小ꎮ 而在回收次数一定时ꎬ回收率

随着接触时间的增加而增大ꎬ但是增长幅度小ꎮ
在外源磁场强度 ０􀆰 ３ Ｔꎬ回收次数为 ３ 次的条件

下ꎬ接触时间与饱和磁化强度对回收率的影响如图

１３ 所示ꎮ 由图 １３ 可以看出等高线稀疏ꎬ显然接触

时间与饱和磁化强度交互作用不明显ꎮ
在外源磁场强度为 ０􀆰 ３ Ｔꎬ接触时间为 ３０ ｓ 的

条件下ꎬ回收次数与饱和磁化强度对回收率的影响

如图 １４ 所示ꎮ 由图 １４ 可以看出等高线稀疏ꎬ回收

次数与饱和磁化强度交互作用不明显ꎮ
根据拟合模型和响应面分析可以得到回收率的

最佳条件ꎬ即外源磁场强度为 ０􀆰 ３ Ｔꎬ单次回收时间

３０ ｓꎬ回收次数为 ４ 次ꎬ饱和磁化强度为 ３２􀆰 ２ ｅｍｕ / ｇꎬ
回收率为 ９８􀆰 ７４％ꎮ 根据以上最优回收条件进行 ３
组平行实验ꎬ对预测结果进行验证ꎬ回收率(９７􀆰 ５３±
１􀆰 ３６)％ꎮ 实测值与预测值相差较小ꎬ表明所建模型

与实际情况拟合度较高ꎬ此响应面法优化的回收率

工艺可靠ꎮ

３　 结论

通过控制合成过程中的硅铁比ꎬ成功制备了具

有不同饱和磁化强度(１５􀆰 ８、３２􀆰 ２、４８􀆰 ６、５２􀆰 ８、５６􀆰 ８
ｅｍｕ / ｇ)的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 吸附剂ꎮ 回收率随外

源磁场强度、接触时间、回收次数及吸附剂饱和磁化

强度的增加而提升ꎬ但增长趋势在达到一定阈值后

趋于平缓ꎮ 其中ꎬ回收次数是影响累积回收率的最

关键因素ꎮ 与之相比ꎬ水土比在 １ ∶１ ~ ５ ∶１范围内对

回收率无显著影响ꎬ但考虑到实际操作可行性ꎬ建议

控制水土比为 １ ∶１ꎮ 基于响应面法构建的二次回归

模型高度显著且预测精度良好ꎮ 模型分析不仅量化

了各因素的独立效应ꎬ还识别出外源磁场强度与饱

和磁化强度、接触时间与回收次数之间存在显著的

交互作用ꎮ 通过模型优化ꎬ确定了最佳回收工艺条

件为:外源磁场强度 ０􀆰 ３ Ｔ、接触时间 ３０ ｓ、回收次数

４ 次、吸附剂饱和磁化强度 ３２􀆰 ２ ｅｍｕ / ｇꎮ 在该条件

下ꎬ可实现 ９８％以上的高回收率ꎬ且验证实验证实

了模型的可靠性ꎮ
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