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摘    要 ：水体富营养化导致的有害藻华 (HABs) 爆发日益严重，对水环境和人类健康构成了巨大的威胁。本

文采用简单的水热法制备了磁性可回收的镍掺杂 ZnFe2O4 (Ni-ZFO) 吸附剂，用于去除水体中的铜绿微囊藻。

通过 SEM、XRD、EDS、XPS 和振动样品磁力计 (VSM) 对材料进行了表征。在 30 min 内，Ni-ZFO 复合材料

的藻细胞去除率最高可达 99.09%，在 25℃、pH= 3~8 的条件下，去除率保持在 90.41% 以上。此外，Ni-ZFO

的饱和磁化强度为 67.93 emu/g，比 ZnFe2O4 (ZFO) 高 10.74 emu/g，便于回收利用。吸附过程中藻胆蛋白含

量并未增加，藻细胞在吸附过程中不会破裂，这就避免了藻毒素进入水环境而造成的二次污染。经过 4 次循

环使用后除藻率仍保持在 75% 以上。本文合成的 Ni-ZFO 吸附剂对藻细胞具有较强的去除效率，且不会造成

二次污染，在缓解水体富营养化的实际应用中显示出巨大的潜力，同时也充实了改性 ZFO 在吸附领域的应用。
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Abstract：Harmful algal  blooms  (HABs)  outbreaks  due  to  eutrophication  of  water  bodies  are  becoming  increas-

ingly  serious,  posing  a  great  threat  to  the  water  environment  and  human  health.  In  this  paper,  magnetic  and

recoverable  nickel-doped  ZnFe2O4 (Ni-ZFO)  adsorbents  were  prepared  by  a  simple  hydrothermal  method  for  the

removal  of  microcystis  aeruginosa  from  water  bodies.  The  materials  were  characterized  by  SEM,  XRD,  EDS,  XPS

and vibrating sample magnetometer (VSM). The algal cell removal of Ni-ZFO composites was up to 99.09% within

30  min  and  remained  above  90.41%  at  25℃ and  pH=3-8.  In  addition,  the  saturation  magnetization  intensity  of

Ni-ZFO was 67.93 emu/g, which was 10.74 emu/g higher than that of ZnFe2O4 (ZFO), and it was easy to be recycled.

The  content  of  algal  bile  proteins did  not  increase  in  the  adsorption  process,  and  the  algal  cells  would  not  be

ruptured during the adsorption process, which avoids the secondary pollution caused by Microcystins entering the

water environment. The algal removal rate remained above 75% after four times of recycling. The Ni-ZFO adsorbent

synthesized  in  this  paper  has  strong  removal  efficiency  for  algal  cells  and  does  not  cause  secondary  pollution,

which  shows  great  potential  in  the  practical  application  of  mitigating  eutrophication  of  water  bodies,  and  also

enriches the application of modified ZFO in the field of adsorption.
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随着全球变暖、水体富营养化问题日益严重，

而富营养化引起的有害藻类水华是一个重要的环

境问题 [1-2]。藻类种类繁多，目前有 3 万多种，其

中，铜绿微囊藻作为有害藻类的一种，其水华的

发生率和严重程度不断上升，引起了全世界的关

注[3-4]。铜绿微囊藻作为微囊藻的一种，分布最广， 
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危害最大。当铜绿微囊藻生长失控时，会消耗水

中大量的溶解氧，导致溶解氧浓度显著下降和生

物死亡[5-6]。同时，藻华爆发还会使水体更加浑浊，

大量蓝藻产生的臭味也会对周围环境造成影响。

当藻类细胞破裂时，会释放出一系列溶解性有机

化合物，其中微囊藻毒素亮氨酸精氨酸 (MC-LR)

是一类具有生物活性的七肽化合物，具有高度稳

定性且不易降解 [7]。MC-LR 通过食物链进入人体

后，会抑制体内蛋白磷酸酶的活性，从而损害肝

脏，甚至诱发肝癌 [8]。因此，在能够达到除藻效

果的同时，不产生二次污染变得尤为重要。

随着人们对水环境的日益关注，除藻方法也

在不断增加和改进，常用的除藻方法有物理法、

化学法和生物法 [9]。物理法主要絮凝剂 [10]、打捞

和吸附 [11-12] 等方法去除藻细胞；化学法主要是通

过臭氧、过氧化氢、高铁酸盐等化学试剂对藻细

胞进行氧化，使藻细胞失活以达到除藻的目的；

生物法则是采用细菌、真菌及鱼类达到除藻的目

的。杀灭蓝藻的方法有紫外线照射法 [13]、超声波

法和光催化法 [14]，它们具有反应时间快、除藻率

高等优点，但在杀灭蓝藻的过程中，藻细胞的破

裂会导致 MC-LR 和其他藻类有机物泄漏到水中，

造成水环境的二次污染 [15-17]。此外，光催化、超

声波和紫外线照射对光照强度、pH 值和温度等外

部条件的依赖性很强，因此不利于在水体中实际

应用。因此，不会造成二次污染或生物入侵的物

理方法被广泛研究。其中，吸附法因其简单、有

效、二次污染小等优点而备受关注 [18-19] 。然而，

吸附法的应用仍存在吸附剂难以分离的瓶颈，而

磁性吸附剂有助于突破这一瓶颈。与传统的离心

法和过滤法相比，磁分离法可以快速有效地达到

分离目的。它也吸引了大量研究人员的关注。

Sarma 等 [20] 合成了壳聚糖修饰的 ZnO/ZnFe2O4 纳

米复合磁性材料，用于吸附地下水中的氟化物。

Appiah-Ntiamoah 等 [21] 合成了  ZnO-ZnFe2O4 磁性

吸附剂，用于去除废水中的刚果染料。Lin 等 [22]

通过溶剂热法合成了磁性 Fe3O4@MgAl-层状双氢

氧化物@La(OH)3 复合材料，用于去除废水中的磷

酸盐。Fan 等 [23] 通过沉淀法合成了磁性可分离

ZnFe2O4/Ag3PO4/g-C3N4 用于去除铜绿微囊藻。采

用外部磁场快速、简单、有效地捕获液体中的藻

细胞被认为是最有前途的吸附除藻方法之一，由

于在除藻的同时还解决了材料的回收和再采用问题。

近年来，尖晶石型铁氧体及其复合材料因具

有高比表面积和可与污染物相互作用的有效活性

位点而被广泛用作吸附剂。Habibi 等 [19] 通过静电

纺丝法合成的 ZnFe2O4 : 1wt%Ce3+/碳纤维复合吸附

剂能有效去除水溶液中的刚果红染料。 Jethave

等 [24] 采用沉淀法合成了 Pb@ZnFe2O4 纳米复合材

料，能有效吸附刚果红染料。Konicki 等 [25] 采用微

波辅助水热法合成的  ZnFe2O4 纳米复合吸附剂能

有效吸附水溶液中的罗丹明  B。锌铁氧体磁性纳

米粒子作为典型的尖晶石铁氧体，因其无毒、磁

性 [26] 及良好的生物相容性 [27]，已被用于药物输送、

靶向和癌症治疗等多个领域，取得了令人满意的

效果 [28-29]。然而，采用锌铁氧体纳米粒子去除藻

类的研究很少，其可行性有待探索。制备 ZnFe2O4

粒子的方法包括热处理法、共沉淀法、溶剂热法

和水热法 [30]。其中，水热法在控制粉末均匀性和

颗粒均匀性方面优势明显，且具有操作简单、实

验条件易于控制等优点 [31]。

因此，本文采用简单的水热法制备了掺镍铁

酸锌 (Ni-ZFO)，并对其理化性质、除藻效率、机

制及共存物质的影响进行了研究，旨在为吸附型

除藻提供有价值的理论依据。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

使用的所有化学品均为分析级，包括六水

氯 化 铁 (FeCl3·6H2O)、 氯 化 锌 (ZnCl2)、 氯 化 镍

(NiCl2)、乙二醇、醋酸钠 (CH3COONa-3H2O)、聚

乙二醇 (HO(CH2CH2O)nH)、NaCl、H2SO4、HNO3、

Na2CO3 和乙醇购自国药集团化学试剂有限公司。

所有化学试剂未经进一步纯化。铜绿微囊藻购自

中国科学院淡水藻类种子库 (武汉)。 

1. 2    实验表征

采用扫描电子显微镜 (日本 Hitachi：SU8100)

和能量色散光谱 (日本 Hitachi：SU8100) 分析了所

得催化剂的尺寸、形态和元素组成。采用 X 射线

衍射仪 (日本 Rigaku：Ultima IV) 分析了所得复合

材料的纯度和结构。采用傅里叶变换红外光谱

(美国 Thermo： Scientific  iN10) 分析了 Ni-ZFO 的

官能团。采用 X 射线光电子能谱 (美国 Thermo：

Scientific K-Alpha) 分析 Ni-ZFO 的元素价态。采用

振动样品磁力计 (美国 Lakeshore) 研究纯 ZFO 和

Ni-ZFO 的 磁 性 能 。 采 用 N2 吸 附 分 析 仪 (美 国

Micromeritics：Tristar 3000) 测量合成催化剂的比
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表 面 积 和 孔 隙 结 构 。 使 用 Zeta 电 位 分 析 仪

(Brookhaven：NanoBrook Omni) 测量了复合材料

的表面电位。 

1. 3    实验试剂的制备

将 1.08 g 六水氯化铁和 0.272 g 氯化锌依次放

入烧杯中，然后加入 100 mL 乙二醇并搅拌至溶解。

将溶液转移至反应釜，置于烘箱中 200℃ 水热 10 h，

将反应釜置于冷却至室温后，进行磁性分离，用

去离子水和乙醇洗涤 3 次，除去多余的反应物和

副反应。最后，将固体产物在  50℃ 下干燥 12 h，

研磨后即可得 ZnFe2O4 (ZFO)。

将一定量的氯化镍、 1.08 g 六水氯化铁和

0.272 g 氯化锌依次放入烧杯中，然后加入 100 mL

乙二醇并搅拌至溶解。其余步骤与制备 ZFO 保持

一致，最终得到掺杂镍的铁酸锌复合材料 (Ni-

ZnFe2O4，Ni-ZFO)。 

1. 4    吸附实验

为了消除 BG11 培养基物质对除藻实验的影

响，需要对藻细胞进行离心，取离心后的铜绿微

囊藻配制成一定浓度的藻细胞溶液。称取一定量

的 Ni-ZFO 复合材料，加入到 100 mL 藻类溶液中，

在一定转速和温度下进行反应，测量反应前后溶

液在 680 nm 处的值 (OD680)，用 OD680 换算出溶液

的藻密度。因此，OD680 的值可以用来表示溶液

中藻细胞的含量，铜绿微囊藻的去除率 W 可以根

据下式计算出来。

W =
C0−C

C0
×100% (1)

其中：C0 表示铜绿微囊藻的初始藻密度；C 表示

一定时间内溶液中铜绿微囊藻的藻密度。 

2    结果与讨论 

2. 1    ZFO 及 Ni-ZFO 的微观形貌分析

图 1 显示了 Ni-ZFO 复合材料的 SEM 和 EDS。

结 果 表 明 ， ZFO  (图 1(a)、 图 1(b)) 和 Ni-ZFO

(图 1(c)、 图 1(d)) 样 品 均 呈 现 球 形 颗 粒 形 态 。

ZFO 和 Ni-ZFO 的表面形态相似，表明镍的引入不

会影响其形状。然而，从图 1(a) 和图 1(c) 中可以

清楚地观察到，ZFO 更容易发生团聚。团聚的发

生导致比表面积减小，因此可以推断出 ZFO 的比

表面积小于 Ni-ZFO 的比表面积。EDS 分析表明，

合成的 Ni-ZFO 复合材料中含有 Fe、Zn、O 和 Ni，

且 Fe、Zn、O 和 Ni 的原子分布均匀，表明制备

的纳米材料纯度高，不含其他杂质。Fe、Zn、O

和 Ni 的原子含量分别为 32.800at%、 10.328at%、

55.978at% 和 0.894at%。 此 外 ， Ni-ZFO 的 EDS 图

谱显示，O、Fe、Ni、Zn 元素均匀地分布在材料

上 (图 1(e)~图 1(h))。
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图 1    ZnFe2O4 (ZFO) ((a), (b)) 和 Ni-ZFO ((c), (d)) 的 SEM 图像；

((e)~(h)) 元素 O、Fe、Ni、Zn 的 EDS 图谱

Fig. 1    SEM images of the ZnFe2O4 (ZFO) ((a), (b)) and Ni-ZFO ((c), (d));

((e)-(h)) EDS patterns of elements O, Fe, Ni, Zn
 
 

2. 2    结晶性能分析

图 2 显 示 了 纯 ZFO 和 Ni-ZFO 复 合 材 料 的

XRD 图谱。ZFO 样品的衍射峰与尖晶石 ZnFe2O4

的标准卡 (PDF#89-7412) 非常一致，位于 29.98°、

35.31°、 36.94°、 42.919°、 53.239°、 56.750°、

62.313°、 70.682°、 73.704°、 74.700°和 78.641°分别

归因于 ZFO 的 (220)、(311)、(222)、(400)、(422)、
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(511)、 (440)、 (620)、 (533)、 (622) 和 (444) 平面。

在 ZFO 样品中，除了 ZnFe2O4 (PDF#89-7412) 的衍

射峰外，位于 31.778°、34.430°、36.264°和 47.552°

的衍射峰分别对应于 ZnO 的 (100)、 (002)、 (101)

和 (102) 平面。而在 Ni-ZFO 样品中发现了一个位

于 62.588°的新衍射峰，该衍射峰归因于 NiO 的

(220) 面，表明 Ni-ZFO 复合材料中没有以镍单体

形式存在的镍元素。经计算，ZFO 纳米粒子的晶

粒尺寸为 291 nm，而 Ni-ZFO 复合材料的平均微

晶尺寸为 220 nm。这一结果表明，镍的引入并没

有改变晶粒的形态和结构，但导致晶粒尺寸略有

减小。 

2. 3    Ni-ZFO 官能团分析

Ni-ZFO 使用前后的傅里叶变换红外图谱如

图 3 所示。位于 3 416.5 cm−1 处的吸收峰归因于

O−H 伸展振动 [32]。位于 424 cm−1 和 569.2 cm−1 的

吸收峰归因于 Zn−O 和 Fe−O 键的伸缩振动 [33]。

值得注意的是，没有检测到镍官能团，这可能是

由于镍在整个材料中的原子含量不到 1at%，因此

没有检测到镍官能团。424 cm−1 和 1 082.1 cm−1 之

间的谱带表明 Ni-ZFO 纳米粒子的尖晶石结构振

动 [34]，这进一步表明掺杂镍并没有影响 ZFO 的晶

粒结构，这与 XRD 结果一致。经过一次吸附实验

后，Ni-ZFO 复合材料的傅里叶变换红外光谱显示，

3 385.2 cm−1 处的吸收峰同样归因于吸附水分子中

羟基的伸缩振动。405 cm−1 和 1 022.6 cm−1 之间的

频带也是由于 Ni-ZFO 纳米颗粒尖晶石结构的振动

所致 [35]。 405 cm−1和 568.9 cm−1 处的吸收峰来自

Zn−O 和 Fe−O 键 的 伸 缩 振 动 。 使 用 后 的 Ni-

ZFO 中仍含有锌和铁元素，尖晶石结构未被破坏，

这表明 Ni-ZFO 复合材料具有重复使用的可能性。 

2. 4    XPS 分析

为了进一步确认 Ni-ZFO 中是否成功掺入了镍，

通过 XPS 测定了 Ni-ZFO 的化学成分，如图 4(a)

所示，测得的 Ni-ZFO 光谱表明制备的复合材料含

有 Fe、Zn、C、O 和 Ni 元素。C1s 的光谱如图 4(b)

所示。 284.8 eV、 288.94 eV 和 285.82 eV 处的峰可

归因于C−C、O−C=O 和C−O−C 键的伸缩振动。

在Ni-ZFO 复合材料的O1s 光谱中 (图4(c))，530.43 eV

处的峰是 ZFO 的阴离子 O2−，531.86 eV 和 533.06 eV

处的峰与 C−O 和 C=O 中的氧有关 [36]。如图 4(d)

所示，Fe2p 光谱上的 711.4 eV 和 725.53 eV 的峰值

分别对应于 Fe2p3/2 和 Fe2p1/2，719.9 eV 和 733.73 eV

处的卫星峰，表明 Ni-ZFO 中存在 Fe3+[37-39]。值得

注意的是，712.46 eV 处的峰值归因于 Fe4+，铁离

子的电子被样品表面的氧捕获，导致三价铁氧化

成四价铁 [40]。如图 4(e) 所示，Ni2p 的光谱揭示了

Ni2p3/2 和 Ni2p1/2 双 原 子 分 别 以 856.11 eV 和

873.47 eV 的结合能为中心的特征峰及两个分别位

于  862.23 eV 和  879.52 eV 的卫星峰，表明材料中

存在 Ni2+和 Ni3+[41-42]。进一步表明镍元素已成功掺

杂到 Ni-ZFO 复合材料中。 Zn2p 在 1 022.01 eV 和

1 045.07 eV 的峰值可分别归属于 Zn2+的 Zn2p3/2 和

Zn2p1/2
[23, 43]。XPS 结果进一步证实了镍的成功掺

杂和 Ni-ZFO 吸附剂的成功合成，这与 XRD 结果

一致。 

2. 5    饱和磁化强度及 N2 吸附等温线分析

吸附剂的磁性对反应后吸附剂的回收起着非

常重要的作用。图 5 显示了 ZFO 和 Ni-ZFO 的磁

滞回归线。可以看出，ZFO 的饱和磁化强度为

57.19 emu/g，这与之前的研究一致 [23]。相较于

ZFO，Ni-ZFO 的饱和磁化强度增强了 10.74 emu/g。

这可能是由于镍原子占据了尖晶石八面体中 Fe3+

的位置，引起了材料内部原子的重新排列，从而

使 Ni-ZFO 的磁性能得到改善 [44]，Ni-ZFO 磁性能

的增强也使其更容易从溶液中分离出来，使材料

易于回收利用，避免了对环境的二次污染。

Ni-ZFO 复合材料的氮吸附脱附等温线和孔径

分布如图 6(a) 所示。可以看出，Ni-ZFO 材料的氮

气吸附-解吸等温线为 IV 型，吸附曲线和解吸曲

线不重叠，表明材料的孔径大于 4 nm。孔径分布

结果表明，Ni-ZFO 具有多孔结构，平均孔径为
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图 3    Ni-ZFO 使用前后的傅里叶变换红外图谱

Fig. 3    FTIR spectra of Ni-ZFO before and after use
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16.79 nm，这与吸附等温线的结果一致。Ni-ZFO

的 比 表 面 积 为 24.82 m2/g， ZFO 的 比 表 面 积 为

22.43 m2/g (图 6(b))，这进一步表明，掺入镍后，

晶粒尺寸变小，比表面积变大，从而提供了更多

的吸附位点，这与 XRD 结果一致。 

2. 6    Ni-ZFO 对铜绿微囊藻的吸附性能

图 7 展示了各因素对 Ni-ZFO 和 ZFO 除藻率的

影响。如图 7(a) 所示，Ni-ZFO 的除藻率比 ZFO 高

了 42.02%，这可能归因于 Ni-ZFO 的比表面积较小，

能够提供更多的吸附位点，从而提高了除藻率。

从图 7(b) 可以看出，Ni-ZFO 的除藻率随着投

加 量 和 反 应 时 间 的 增 加 而 增 加 。 当 浓 度 为

0.05~0.3 g/L 时，除藻率迅速上升，在 30 min 时达

到最大值，之后几乎没有变化。当 Ni-ZFO 的浓度

从 0.05 g/L 增加到 0.2 g/L 时，除藻率也从 30.38%

增加到 96.61%，但吸附剂用量增加到 0.3 g/L 时，

除藻率没有明显提高。因此，Ni-ZFO 复合材料的

较优除藻浓度为 0.1 g/L，较优作用时间为 30 min。

图 7(c) 显示了藻类溶液 pH 值对除藻效果的

影响。当 pH< 8 时，Ni-ZFO 对铜绿微囊藻的去除

率均保持在 90% 以上。在 pH 值为 3 时，Ni-ZFO

对铜绿微囊藻的去除率高达到 99.09%。在 pH <
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8 时，Ni-ZFO 对藻类的去除率较高，这可能是由

于带负电荷的藻类细胞与材料之间存在静电吸附

作用，因此它能很好地与带负电荷的藻类细胞结

合并形成絮状物。但当 pH>8 时，除藻率逐渐下

降，这可能是由于 Ni-ZFO 复合材料表面负电荷密

度逐渐增大，从而使材料与藻细胞之间产生静电

排斥，难以形成藻絮体，导致除藻率下降。虽然

当 pH 值达到 11 时，藻类去除率仅为 18.26%，但
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Fig. 6    Nitrogen adsorption-desorption and pore size distribution of Ni-ZFO (a), ZFO (b)
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在 pH 值 为 3~8 时 ， 藻 类 去 除 率 始 终 保 持 在

90.41% 以上，这证明了 Ni-ZFO 具有较高的 pH 适

应性。

图 7(d) 显示了藻密度对 Ni-ZFO 除藻效果的影

响。在恒温条件下，当藻密度为 2.6×106 cell/L

时，投加 0.1 g/L 复合材料，Ni-ZFO 对铜绿微囊藻

的去除率在 30 min 内达到最大值 96.38%。但随着

藻密度的增加，藻细胞的去除率逐渐下降，在藻

密度为 10.6×106 cell/L 时，Ni-ZFO 对藻细胞的去

除率出现了较大幅度的下降，这是由于 Ni-ZFO 的

吸附位点有限，过多的藻细胞无法被材料吸附，

虽然去除率有所下降，但仍保持在 87.08% 以上。

而藻类密度在 2.6×106~8.6×106 cell/L 范围内，Ni-

ZFO 对藻类的去除率始终保持在 94.96% 以上，说

明该材料对不同密度的藻类具有较高的适应性。

图 7(e) 显示了 Ni-ZFO 在 15℃、 25℃ 和 35℃

下的除藻率变化。可以看出，随着温度的升高，

除藻率略有增加。这可能是由于温度升高使藻类

细胞更加活跃，增加了藻类细胞与 Ni-ZFO 的接触

几率，从而提高了 Ni-ZFO 的去除率。但去除率仍

保持在 79.06% 以上，说明 Ni-ZFO 对温度的适应

性很强。值得注意的是，35℃ 时的去除率仅比 25℃

时高 0.49%，考虑到自然环境条件，后续实验的

温度控制在 25℃。

为了更好地模拟自然水流，在吸附过程中进

行了搅拌。此外，还探讨了转速对吸附效果的影

响 (图 7(f))。随着转速的增加，Ni-ZFO 复合材料

的藻类去除率略有上升。值得注意的是，在转速

为 300 r/min 的试验组中，当反应进行到 40 min

时，藻类去除率略有下降，这可能是由于随着转

速的增加，部分被吸附的藻细胞从材料上脱落，导

致藻类去除率下降。因此，为了避免转速过高对

除藻率的影响，后续实验选择 200 r/min 进行实验。 

2. 7    藻胆蛋白含量

藻胆蛋白作为光合捕光蛋白，它是水溶性蛋

白，通过半胱氨酸氨基酸发色团共价结合，在藻

类细胞光合作用中发挥关键作用。当藻类细胞破

裂时，藻胆蛋白就会被释放出来，因此藻胆蛋白

的变化可以显示 Ni-ZFO 复合材料对藻类细胞光合

系统的破坏程度和藻类细胞的裂解情况 [45]。藻胆

蛋白在 620 nm 波长处有一个特征吸收峰[46]。因此，

测量反应过程中的 OD620 值可间接反映 Ni-ZFO 复

合材料对海藻细胞的破坏程度，实验重复 3 次，

取平均值。

图 8 显示了反应过程中藻胆蛋白的 OD620 值，

OD620 始终在 0.0015~0.002 之间波动，且始终低于

或等于初始 OD620，而在反应过程中藻类去除率

不断上升，当反应进行到 30 min 时去除率达到

98.44%，同时 OD620 不超过 0.002，因此吸附过程

中，不会造成藻细胞破裂。为了进一步验证这一

观点，本文对吸附后的藻絮体进行液态扫描电镜

观察 (图 9)，发现藻细胞只吸附在材料表面并且

保持完整，这也表明在吸附过程中藻细胞没有被

破坏，不会出现藻毒素进入水体造成二次污染的

情况。
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Fig. 8    Value of algal cell solution at 620 nm during algae removal
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图 9    Ni-ZFO 吸附后藻絮体液态 SEM 图像

Fig. 9    SEM images of the liquid state of algal flocs

after Ni-ZFO adsorption
  

2. 8    阴离子干扰实验及循环实验
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4

PO3−
4 SO2−

4

NO−3

研究了一些具有代表性的竞争阴离子 ( 、

、Cl−和 ) 对藻类去除率的影响，以确定

Ni-ZFO 对铜绿微囊藻的吸附选择性 (图 10(a))。结

果表明，当 和 的浓度为 5 mmol/L 时，

Ni-ZFO 对藻类细胞的去除率始终保持在 97% 以上，

表明 和 对藻类去除率的影响可以忽略。

当含有 Cl−和 时，去除率仍保持在 80% 以上。

随着阴离子浓度的增加，去除率下降。这是由于

无机阴离子占据了 Ni-ZFO 的吸附位点，而材料的
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吸附位点有限，导致部分藻细胞不被材料吸附。

然而，5 mmol/L 和 10 mmol/L 的除藻率都保持在

60% 以上。这表明 Ni-ZFO 对藻类细胞具有良好的

选择性，有望应用于实际废水中。

可重复使用的吸附剂具有更好的使用价值，

因此有必要探究合成的 Ni-ZFO 复合材料的循环再

生能力。Ni-ZFO 进行了 4 次吸附除藻实验。用磁

铁分离吸附剂，用去离子水和酒精洗涤，然后在

200℃ 下热处理再生 2 h，再用于下一个循环。循

环实验的结果如图 10(b) 所示。铜绿微囊藻细胞

的去除率分别为 98.11%、91.32%、88.25% 和 77.23%。

随着循环次数的增加，除藻率逐渐下降，这可能

是由于材料回收过程中不可避免的质量损失所

致 [47]，回收材料未能彻底清洗，部分吸附位点被

未清洗掉的藻细胞占据，而复合材料的吸附位点

有限。循环使用 4 次后 Ni-ZFO 的除藻率始终保持

在 75% 以上。这表明 Ni-ZFO 具有良好的重复使

用性。 

2. 9    除藻机制

为了更好地说明 Ni-ZFO 的除藻机制，本文使

用 Zeta 电位分析仪测量了 Ni-ZFO 复合材料的

Zeta 电位，如图 11 所示。在不同的 pH 值条件下，

铜绿微囊藻溶液的 Zeta 电位始终为负，这表明藻

细胞表面带负电 [48]。可以看出，Ni-ZFO 复合材料

在 pH=8.1 时出现等电点，这表明在 pH 值小于

8.1 时，Ni-ZFO 复合材料表面带正电，此时 Ni-

ZFO 与带负电的藻细胞会发生静电吸附，从而形

成藻絮体，达到除藻效果。随着 pH 值的降低，

除藻率逐渐升高，Ni-ZFO 复合材料的 Zeta 电位也

逐渐升高，这也说明 Ni-ZFO 复合材料上聚集的正

电荷逐渐增多，从而促进了对藻细胞的吸附；当

pH＞8.1 时，Ni-ZFO 复合材料的表面 Zeta 电位为

负，说明 Ni-ZFO 与带负电荷的藻细胞之间存在排

斥作用。藻细胞无法完全吸附在 Ni-ZFO 复合材料

上，导致去除率下降。这与不同 pH 值下 Ni-ZFO

的除藻率一致 (图 7(c))。
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图 11    Ni-ZFO 的 Zeta 电位图

Fig. 11    Zeta potential diagram of Ni-ZFO
  

3    结 论
(1) 采用简单的水热法成功制备了镍掺杂

ZnFe2O4 (Ni-ZFO) 复合材料。Ni-ZFO 复合材料能
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图 10    (a) Ni-ZFO 的阴离子干扰实验；(b) Ni-ZFO 的循环实验

Fig. 10    (a) Anion interference experiment of Ni-ZFO; (b) Cycle experiment of Ni-ZFO

邓冬祝 ,等：  掺镍  ZnFe2O4 复合材料的制备及其除藻性能 · 4167 ·



在 30 min 内有效去除铜绿微囊藻，去除率最高可

达 99.09%。

(2) 在不同浓度的阴离子干扰下，Ni-ZFO 对

藻类的去除率始终保持在 60% 以上；并且阴离子

浓度在 5 mmol/L 时，去除率始终保持在 80% 以上。

Ni-ZFO 对铜绿微囊藻的吸附具有较高的选择性。

(3) Ni-ZFO 的饱和磁化强度和比表面积均优

于 ZFO，并且在循环使用 4 次后，铜绿微囊藻的

去除率仍保持在 75% 以上。且藻细胞不会因吸附

而破裂，不会造成二次污染，这表明 Ni-ZFO 具有

可回收性和可循环性。
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