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摘　要　铁混凝剂广泛应用于水处理领域，形成的絮体大小、形态和结晶度直接决定其混凝效果。然而小分子

有机物对混凝的影响机制尚不清楚。本研究以 FeSO4 作为混凝剂，通过添加特定的小分子有机物 (分子质量<
1 000 Da)天冬氨酸，研究了天冬氨酸对絮体生长过程及其产物的影响。结果表明，天冬氨酸通过影响金属的水

解和纳米颗粒的性质进而影响其混凝性能。在 pH=7时，天冬氨酸的存在延缓了絮体的初始生长时间，但增大

了絮凝体的最大粒径 (从 0.05 μm大小的碎片和小球状参杂的絮体变化至 0.1 μm的褶皱状絮体)和磷酸盐的去除

率。当添加 0.4 mmol·L−1 的天冬氨酸时，纤铁矿 (γ-FeOOH)为絮体的主要成分，这可能少量的天冬氨酸存在时，

体系中部分亚铁离子会被包裹，  Fe(OH)2 纳米颗粒由于铁化合物的饱和快速形成，随后作为晶核生长；

Fe(OH)2 纳米颗粒表面通过被氧化转化成三价铁，最终形成 γ-FeOOH；当添加天冬氨酸大于 0.4 mmol·L−1 时，絮

体的主要成分为四方纤铁矿 (β-FeOOH），此时部分亚铁离子被完全包裹，剩余的亚铁离子被氧化成三价铁后形

成 β-FeOOH。经过天冬氨酸诱导后形成的絮体对磷酸盐的去除率均增加了 1.57倍左右，处理后的磷酸盐浓度降

低到了 0.02 mg·L−1，且在添加 1.5 mmol·L−1 天冬氨酸时絮体的尺寸最大，此时的絮体更加容易沉降分离。

关键词　天冬氨酸；絮体；纤铁矿和四方纤铁矿；除磷 
  

在水处理技术中，混凝是一种常见的工艺，其可以与许多其他处理方法 (膜滤、氧化等)相结

合，从而达到净水目的 [1]。近年来，不同的混凝变量 (混凝剂的类型和浓度)以及絮体的特性 (再生

强度和再生能力)受到了相当大的关注 [2-4]。铝盐和铁盐均为常见的混凝剂，与铝盐混凝剂相比，铁

盐混凝剂可以在更宽的 pH和温度范围内使用，而且铁盐更容易生成较大的絮体，更利于沉降分

离 [5-6]。在混凝过程中，Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)盐会快速水解成铁氢氧化物纳米颗粒，而后聚集形成絮体沉

淀，而且随着纳米颗粒的聚集和结晶，其结构也会发生变化 [7-8]。大量研究表明，铁 (氢)氧化物的

结晶和转化，会显著影响污染物 (磷、砷等)的迁移 [9-10]。比如，老化结晶过程会导致絮体的比表面

积变小，进而导致其去除磷酸盐的效率变低。结晶和转化过程一般可以用 2种不同的生长模式来

描述：一种是奥斯瓦尔德熟化，其描述了一种非均匀结构随时间所发生的变化，溶质中的小型晶

体或溶胶颗粒溶解并再次沉积到大型的晶体或溶胶颗粒上；另一种是定向附着机制，体系中的微

晶通过旋转合适的角度附着到沿相同晶向生长的较大晶体的晶面上，最终聚集体可以看作是原始
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晶体颗粒以不可逆和高度统一取向的方式构建而成的大单晶[11-14]。

Fe盐水解沉淀及其后续结晶转化过程会受到有机质、pH、无机盐和光照等环境条件的影响[15] 。
其中，有机质对 Fe沉淀的转化受到了广泛的关注，具有不同分子质量、不同官能团和含量的有机

质对沉淀的形成和转化有不同的影响。许多研究 [16-17] 表明，在混凝过程中有机物所含的羧基官能

团是其重要的反应位点。

然而，小分子有机物如何影响混凝过程，目前还没有明确或充分的解释。虽然小分子有机物

通常不是混凝去除的目标污染物，但其对混凝性能的影响 (颗粒聚集时间、絮体大小和结晶度

等)不容忽视。因此，本研究选用有 2个羧基和 1个氨基的天冬氨酸，以亚铁盐 (Fe(Ⅱ))作为混凝

剂，探讨了不同浓度的天冬氨酸对絮体形成过程和对磷的去除效果的影响。 

1    材料与方法
 

1.1    实验试剂与材料

七水合硫酸亚铁 (Ⅱ) (FeSO4·7H2O，CAS:7 782-63-0)、碳酸氢钠 (NaHCO3，CAS:144-55-8)、四水

钼酸铵 (4MoO3·3H2MoO4·4H2O·6H3N，CAS:12 054-85-2)、抗坏血酸 (C6H8O6，CAS:50-81-7)、浓硫酸

(H2SO4，CAS:7 664-93-9)和磷酸二氢钾 (KH2PO4，CAS: 7 758-11-4)均购自国药化学试剂有限公司 (中
国上海)，天冬氨酸 (Asp, Aspartic acid, CAS: 6 899-03-2)购自百灵威。所有试剂均为分析级。 

1.2    实验方法

混凝实验中，在含 0.42 g碳酸氢钠的纯水中分别加入不同浓度的天冬氨酸 (Asp)，超声至完全

溶解并定容至 1 L，最终制得浓度分别为 0、0.4、1、1.5、2.5、5和 10 mmol·L−1 梯度的天冬氨酸溶

液，然后使用稀盐酸 (HCL, 0.2 mol·L−1)或氢氧化钠溶液 (NaOH, 0.2 mol·L−1)将所得溶液调至 pH为

7，溶液中的溶解氧使用便携式溶解氧仪 (F4,  METTLERTOLEDO,  Switzerland,  with  LE621  IP67
dissolved oxygen sensor)测定。使用硫酸亚铁 (0.1 mmol·L−1)作为混凝剂，通过混凝装置 (MY3000-
2N，武汉梅宇，中国 )控制混凝体系中絮体的生长和破碎。在此过程当中用光度分散分析仪

Photometric Dispersion Analyzer (PDA2000, Rank Brothers Ltd，UK)对絮体的生长情况进行实时监测，

该仪器通过连续循环检测水中颗粒的变化和波动；每秒收集均方根 (rms)和平均透射光强 (dc)的比

值。rms与 dc的比值称为絮凝指数 (FI)， FI可以反映絮凝体在絮凝实验过程中的实时生长情况。

投加 0.1 mmol·L−1 的 FeSO4 絮凝剂后，以 200 r·min−1 的速度快速搅拌 1 min使溶液混合均匀，

而后以 50 r·min−1 的速度缓慢搅拌观察絮体生长情况；当絮体生长至平稳值持续 500 s后以 200
r·min−1 的速度对絮体进行 1 min的剪切破碎，然后恢复转速至 50 r·min−1 使絮体再次生长，直至所

得絮体的大小不再发生明显变化终止实验。光度色散分析仪连接电脑的 bubble4软件上实时记录检

测所得数据，PDA的读数大小不再发生较大波动时，认为絮体生长完成。所有的混凝实验均在室

温 (25±1) ℃ 下进行。

磷的去除实验中，称取 0.252 g二水合磷酸二氢钠  (NaH2PO4·2H2O)于 100 mL容量瓶中加纯水

定容至刻度线作为磷酸储备液 (0.5 g·L−1)。在混凝实验中絮体生长稳定至峰值时，取 1 mL磷酸储备

液加入到 1 L的混凝体系当中，此时磷酸盐的初始质量浓度为 0.5 mg·L−1，以 50 r·min−1 的速度搅拌 10 min
后用 0.45 μm的微孔滤膜 (聚偏二氟乙烯 (PVDF)、直径 50 mm、津腾)进行固液分离，液相用来测定

反应后磷酸盐的浓度，絮体用来进行表面官能团、成分和结晶度分析。 

1.3    分析方法

在混凝实验中，当絮凝指数 (FI, flocculation index)达到稳定的峰值时，通过使用 0.45 μm微滤

膜进行抽滤将所得絮体沉在膜表面，然后将其冷冻后进行真空冷冻干燥，经过约 48 h后将完全冷

干的样品取出。对冷干之后的絮体样品进行如下表征：采用扫描电镜 (Hitachi SU8020, Japan)观察
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絮体的生长和表面形貌变化；采用透射电镜 (Tecnai G2 F30 S-TWIN)观察絮体的微观形貌，鉴定其

物相和结晶度；采用 X射线衍射仪  (XRD, X’Pert PRO MPD, PAN alytical)在 40 kV、40 mA的条

件下对其进行测定分析，以获得材料的结晶程度、成分及其所占比例和晶体结构信息，(衍射角为

5~90°，扫描速度为 6o·min−1)。使用 x射线光电子能谱仪 (XPS, PHI Quantera II, ULVAC, Japan)在 150 W
Al-K α辐射条件下测定样品的化学状态信息，不同元素的结合能由 C1s校准  (284.8 eV)。傅里叶红

外变换光谱 (FTIR)被用于分析冷冻干燥后絮体的表面官能团性质及相对含量 (扫描范围为 400~
4 000 cm−1)。

在磷的去除实验中，磷的测定采用钼酸铵分光光度法 (GB 11 893-89)测定，通过钼酸铵与正磷

酸盐反应生成黄色磷酸杂多酸，而后被抗坏血酸还原成磷钼蓝，于 700 nm处用分光光度计测其吸

光度，带入标准曲线计算出溶液中的磷酸盐含量。 

2    结果与讨论
 

2.1    天冬氨酸对絮体的影响

PDA结果如图 1所示。可见，在 DO为 5 mg·L−1、pH为 7的混凝体系中添加天冬氨酸后，絮体

的颗粒尺寸显著增大，随着体系中有机物浓度的增加，絮体生长的滞后时间延长，由于排列在絮

体外侧的铁离子率先水解，天冬氨酸与—OH
竞争占据铁离子表面的活性位点，从而改变铁

离子在水中的形态。加入天冬氨酸等同于在体

系中加入了大量带负电荷的物质，提高了絮凝

指数，由于天冬氨酸的桥接作用，絮体的尺寸

相较于不添加天冬氨酸时均有明显的增加，当

天冬氨酸的浓度为 1.5 mmol·L−1 时，絮体的尺

寸在 2 500 s左右达到峰值，絮体的 FI指数由

1.5%左右上升到 3%，说明此时絮凝后絮体会

更大。破碎后絮体可以再生长到更接近于破碎

前的大小。这可能是由于氢氧根沉淀物内的化

学键仅有少量断裂、未引起絮体表面性质改变[18]，

更有利于絮体的沉淀。随着天冬氨酸的浓度继

续增加，可能由于天冬氨酸的静电斥力和空间

位阻作用占主导地位，导致絮体的 FI指数开

始减少直至无明显的絮体生长。在混凝过程

中，当搅拌速率从 50 r·min−1 增加到 200 r·min−1

时，絮体破碎后，纳米颗粒表面活性减小 (或
失去)，致使絮体无法生长至破碎前的尺寸[18-19]。 

2.2    絮体对磷去除的影响

在 DO为 5 mg·L−1、pH为 7的条件下，分

别添加 0、0.4、1、1.5、2.5、10 mmol·L−1 天冬

氨酸，当絮体生长且稳定到最大 FI值时，加

入 0.5  g·L−1 磷酸盐储备液 1 mL于混凝杯中，

此时体系中的磷酸盐初始值为 0.5 mg·L−1，磷

酸盐去除效果如图 2所示。结果表明，在不添

 

图 1    不同浓度天冬氨酸下絮体生长的 PDA 曲线图

Fig. 1    PDA of different concentration of aspartic acid

 

图 2    不同浓度天冬氨酸添加下磷酸盐的残余量

Fig. 2    Residual amount of phosphate at different concentration
of aspartic acid
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加天冬氨酸时，去除磷酸盐后其质量浓度保持在 0.2 mg·L−1；添加天冬氨酸混凝后磷酸盐残余质量

浓度降低至 0.02 mg·L−1，有效提高了磷酸盐的去除效果。经过计算在不添加天冬氨酸时生成絮体

对磷酸盐的去除率为 63.16%。在添加天冬氨酸浓度为 0.4、1、1.5、2.5 mmol·L−1 时，生成的絮体对

于磷酸盐的去除率分别为 91.96%、97.26%、93.9%、99.6%，而当天冬氨酸的浓度为 10 mmol·L−1

时，磷酸盐的去除率仅有 52.91%。这是由于过多的天冬氨酸不仅在絮体的形成过程中起到了桥接

作用，而且在后续的磷酸盐去除阶段也占据了絮体表面的活性位点与其形成了竞争吸附的关系，

从而导致了对于磷酸盐的去除效果不理想。 

2.3    絮体表面形貌分析

在 DO为 5、pH为 7时絮体表面形貌的 SEM表征结果如图 3(a)所示。由图 3(a) 可见，无添加

天冬氨酸体系内，絮体呈现出 50 nm左右的小球和 100 nm大小的片状混合体；如图 3(b)所示，和

没有添加天冬氨酸相比，添加 1.5 mmol·L−1 天冬氨酸后絮体尺寸变大 (约 200 nm)，这与 PDA的结果

一致。如图 3(c)所示，当天冬氨酸浓度增加到 2.5 mmol·L−1 时，絮体的纳米颗粒相互连接聚拢，呈

现出更加清晰的褶皱状结构。 

2.4    絮体结构表征和分析

如图 4所示，在不添加天冬氨酸和添加 0.4 mmol·L−1 天冬氨酸时，所对应的 XRD图中 2θ为

14.113°、27.047°、39.296°、46.778°、52.714°、67.218°处，鉴定为纤铁矿 (JCPDS card 44-1 415)，晶

格常数 a为 12.52 Å、b为 3.873 Å、c为 3.071 Å。添加 0.4 mmol·L−1 天冬氨酸与不添加天冬氨酸相

比，结晶度明显增强。这可能是由于天冬氨酸诱导了其矿物的转化，使其具有更加良好的晶型。

此外磷酸盐去除率显著提升，说明了少量的天冬氨酸的存在间接促进了磷酸盐的去除。这可能是

由于天冬氨酸中的羧基促进絮体向纤铁矿 (γ-
FeOOH)的转化，为磷酸盐提供了更多去除位

点 [20]。当体系中天冬氨酸的浓度为 1 mmol·L−1

及以上时，絮体所对应的衍射峰位于 2θ为

11.842°、26.725°、35.161°、46.433°、61.097°处，

这表明絮体的主要成分为四方纤铁矿 (JCPDS
card  34-1 266)， 晶 格 常 数 a为 10.535  Å、 b为

10.535 Å、c为 3.03 Å。值得注意的是，当体系

中天冬氨酸的浓度为小于 0.4 mmol·L−1 时，随

着天冬氨酸浓度增加絮体结晶性增加，然而当

天冬氨酸浓度增加到 1 mmol·L−1，絮体的结晶

度降低。这可能是由于在低 C/Fe比时，有机

 

图 3    絮体的 SEM 图

Fig. 3    SEM images of flocs

 

图 4    不同天冬氨酸浓度下絮体的 XRD 谱图

Fig. 4    XRD patterns of floc at different Asp concentrations
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物在与铁离子络合在一起，对亚铁离子转化为

三价的羟基氧化铁有促进作用 [21-22]；然而在体

系中有较高浓度的有机物时，纳米颗粒的表面

活性位点更多的被封锁，限制了纳米颗粒之间

的吸附，同时有机物的静电排斥和空间位阻的

影响阻止纳米颗粒的聚集，因此，限制了羟基

氧化铁的生长[23]，导致絮体结晶性降低。

为了提供 γ-FeOOH和 β-FeOOH存在的直

接证据，采用 HR-TEM对 pH为 7、DO为  5.0
mg·L−1、含 1.5 mmol·L−1 天冬氨酸混凝后的絮

体进行了细致的研究。如图 5(a)所示，絮体在

纳米尺度下的形貌与 SEM(图 3(b))下的形貌皆

呈现出较大的板片状，密集的堆叠在一起形成

大的聚集体，图 5(a)中区域 A如图 5(b)所示，

分别对应 β-FeOOH (004)和 γ-FeOOH (-101)的晶

格面，晶面间距为 2.606 Å和 3.048 Å；图 5(a)
中 区 域 B如 图 5(c)所 示 ， 对 应 于 β-FeOOH
(004) 晶面，晶面间距为 2.62 Å，与图 5(d)中晶

胞结构图分别对应。 

2.5    表面官能团分析

采用 XPS和 FTIR对 pH为 7、DO为 5.0 mg·L−1、含 1.5 mmol·L−1 天冬氨酸混凝后的絮体进行了

表面官能团分析。如图 6(a)所示，Fe2p的 XPS光谱中含有 2个主峰，分别为 Fe2p3/2(711.4 eV)，
Fe2p1/2(725.4 eV)，连同 2个重要的卫星峰，其分别在 720.1 eV和 733.1 eV，此外，未发现有其他杂

质峰的存在。结合O光谱图 6(b)，进一步证实了 Fe—O—C键的存在。O1s可以分为 Fe—O(531.2 eV)、
Fe—O—C(532.4 eV)、Fe—OH(533.1 eV) 3个峰，说明了絮体的表面的确形成了羟基氧化铁。如

图 5(c)所示，C1s峰显示有 3个峰，分别为 C—C(284.1 eV)、C—O(286.6 eV)、C=O(288.7 eV)，证

实了天冬氨酸存在于絮体的表面，与絮体形成了络合物。进一步对絮体进行了 FTIR分析，结果如

图 6(d)所示。3 177 cm−1 处归属于羟基峰 [24-25]，在 1 642 cm−1 处的峰是由于晶体结构中的 H2O的震动

引起的，1 020 (面内弯曲振动)、746 (面外弯曲振动)、476 cm−1 对应于 Fe—O—H不同的弯曲振动[26]。

结合 XRD的表征结果，可进一步证明 γ-FeOOH和 β-FeOOH的存在。 

2.6    絮凝机理分析

综上所述，Fe(Ⅱ)混凝中产生了形貌相似的片状絮凝体，但其主要成分存在差异。当体系中

存在少量天冬氨酸时，由于 Fe(Ⅱ)能在水溶液中快速水解，体系中部分 Fe(Ⅱ)会被包裹，Fe(OH)2
纳米颗粒由于铁化合物的部分饱和快速形成，随后作为晶核外延生长，Fe(OH)2 纳米离子表面被氧

化转化成三价铁，当溶液颜色完全变黄时，最终形成 γ-FeOOH或者 β-FeOOH(图 7)。此外，少量的

天冬氨酸添加明显增加了絮体 γ-FeOOH的结晶性 (图 4)。然而当天冬氨酸的浓度增加到 0.4 mmol·L−1

以上时，絮体的主要成分不再是 γ- FeOOH而是 β-FeOOH。这可能是由于增多的有机物会将部分亚

铁离子完全包裹，导致剩余的亚铁离子被快速氧化为三价铁，在天冬氨酸的作用下转化成了 β-
FeOOH。

  

 

图 5    1.5 mmol·L-1 天冬氨酸浓度时絮体的 TEM 图

Fig. 5    TEM images of flocs at 1.5 mmol·L-1 aspartic acid
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3    结论

1)在 pH为 7，DO为 5 mg·L−1 的条件下，添加天冬氨酸可使絮体的生长显著延后，不同浓度

天冬氨酸的添加使絮体的形成过程存在差异从而影响絮体的主要成分。添加 0.4 mmol·L−1 以下天冬

氨酸时，Fe(OH)2 纳米颗粒由于铁化合物的部分饱和快速形成，随后作为晶体的核心外延生长，此

 

图 6    添加 1.5 mmol·L-1 天冬氨酸时絮体的表面 XPS 和 FTIR 图谱

Fig. 6    FTIR and XPS spectra of floc surface at 1.5 mmol·L-1 aspartic acid
 

图 7    亚铁生长成为纤铁矿或四方纤铁矿的机理

Fig. 7    Mechanism of the growth of ferrous iron into γ- FeOOH or β-FeOOH

 

  1820 环　境　工　程　学　报 第 16 卷    



时絮体的主要成分是 γ- FeOOH；在添加大于 0.4 mmol·L−1 时，未被天冬氨酸完全包裹的 Fe(Ⅱ)被迅

速氧化，同时，在天冬氨酸的作用下絮体的主要成分是 β-FeOOH。

2)添加 1.5 mmol·L−1 天冬氨酸时的磷酸盐去除率 93.9%，此时絮体的 FI指数最高，絮体更加容

易沉降分离。

3)相较于不添加天冬氨酸生成的絮体，经过天冬氨酸诱导后形成的絮体对磷酸盐去除能力约

为前者的 1.57倍，磷酸盐的质量浓度降至 0.02 mg·L−1，有效降低了富营养化的累积。
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Abstract     Iron  flocculants  are  widely  used  in  water  treatment  applications  where  the  size,  morphology,  and
crystallinity of the flocs directly determine the adsorption activity and settling performance. However, the effect
mechanism  of  small  molecular  organics  on  coagulation  is  still  unclear.  In  this  study,  FeSO4  was  used  as
coagulant, its effects of adding specific small molecule organic matter (molecular weight <1 000 Da) of aspartic
acid  (containing  two  carboxyl  groups  and  one  amino  group)  on  flocs  growth  process  and  products  were
investigated.  The  results  show  that  aspartic  acid  affected  metal  hydrolysis,  nanoparticles  properties  and  the
coagulation  performance.  At  pH=7,  the  presence  of  aspartic  acid  delayed  the  initial  growth  time  of  flocs,  but
increased  the  maximum  particle  size  of  flocs,  changing  from  0.05  μm  sized  flocs  with  fragments  and  small
spherical participations to 0.1 μm folded flocs, and the phosphate removal rate. When 0.4 mmol·L−1 aspartic acid
was added, lepidocrocite (γ-FeOOH) was the main component of the floc. Due to the rapid hydrolysis of Fe(Ⅱ)
ions in aqueous solution, when there was a small amount of aspartic acid in the system, part of the Fe(Ⅱ) ions in
the  system  would  be  wrapped,  and  Fe(OH)2  nanoparticles  would  form  rapidly  due  to  the  saturation  of  iron
compounds.  Afterwards,  Fe(OH)2 nanoparticles continued to grow as the crystal,  its  surface was oxidized into
Fe(Ⅲ), finally γ-FeOOH formation occurred. When the dosage of aspartic acid was higher than 0.4 mmol·L−1,
the  main  component  of  flocs  was  akaganeite  (β-FeOOH).  At  this  time,  part  of  Fe(Ⅱ)  ions  were  completely
wrapped, and the remaining Fe(Ⅱ) ions were oxidized into Fe(Ⅲ) irons and hydrolyzed to form β-FeOOH. The
phosphorus removal rate by the flocs induced by aspartic acid increased by about 1.57 times, and the phosphate
concentration decreased to 0.02 mg·L−1 after  treatment.  Moreover,  the FI index of flocs was the highest  when
1.5 mmol·L−1 aspartic acid was added, and the flocs were easier to settle and separate.
Keywords    aspartic acid; floc; lepidocrocite and akageneite; phosphorus removal
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