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中国的水资源状况日益严峻!因此迫切需要发展水处理新技术$ 与传统技术相比!超导磁分离技术具有低投资%低成本等优

点$ 磁种是利用超导磁分离法处理含非磁性污染物废水的关键材料$ 本文采用化学共沉淀技术制备了 ()’*+纳米颗粒!利用等离

子体有机聚合法和化学植入法对磁性纳米颗粒进行表面修饰!制备出麦秸杆纤维素自组装和聚醋酸乙烯酯&,-.#覆膜两种磁种
材料$ / 射线衍射%透射电镜微观组织分析和红外光谱分析均表明具有吸附功能的活性基团和磁性颗粒能很好地结合$ 对改性后
纳米磁种颗粒对水中阴阳离子和有机物的吸附性能的研究证明两类磁种材料均表现出 %&!以上的吸附率!可以满足超导磁分离水处
理的要求$

纳米磁种’磁分离’水处理
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& 引言
随着中国城市化!工业化的加速推进"水处理问题越来

越引起关注"%$!$ 年 % 月 )日中国发布的 #第一次全国污染
源普查公报$数据显示"全国废水中化学需氧量 %EYa&值为
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!"#$%&’ 万 (! 仅次于工业固体废弃物和废气" 由此造成的环
境压力已接近峰值! 严重威胁到人类的生命安全和健康!并
造成了饮用水等资源的严重短缺" 如何妥善进行水处理变得
尤为迫切"

近年来!超导磁分离水处理技术引起人们的关注 )*+!,!与
传统的化学法#生物法等水处理方法不同 !超导磁分离属于
物理分离技术!处理工艺简单!设备投入小 !处理成本低!占
地面积小!无二次污染" 其基本原理是!先在水中加入磁种材
料!利用磁种表面上的活性基团吸附水中污染物!然后通过
超导磁体产生的强磁场实现其分离" 显然!实现超导磁分离
水处理的核心是磁种材料" 针对不同水源!水中污染物的成
分谱!需要研制出适合的磁种!以保证能够吸附各种污染物"

如何设计$磁种%材料!使其既保持磁性又具有吸附或絮凝水
中无磁性污染物的功能是超导磁分离处理污水中无磁性污

染物的关键)-+&,"

本研究小组曾采用等离子体表面有机聚合技术在 ./!0-

磁性颗粒表面沉积丙烯酸&11’薄膜!丙烯酸带羧基官能团!
制备的磁种对造纸厂污水很有效果" 造纸工业污水中主要有
机污染物是木素#纤维素#聚丙烯酸!无机物为硫酸钠#碳酸
钠#硅酸钠等" 研究小组采用自行研制的等离子体表面有机
聚合 11 的 ./!0-磁种材料!进行了超导磁分离污水处理实验
研究" 实验结果表明!从造纸厂取样的污水!经过磁分离处
理!单循环 203去除率达 &4!)4"," 然而!该磁种对医药化工污
水效果不明显! 这是因为不同种类的废水其污染物成分不
同!医药化工废水成分更复杂!处理难度大!因而必须有针对
性地研制新型磁种材料"

本研究针对几种水源!采用等离子体表面有机聚合镀膜
法和化学植入法制备了两种新型纳米磁种材料!对材料的结
构#微观组态进行了研究!并讨论了结构特征对其在几种试
验污水中吸附性能的影响规律"

$ 材料和方法
$($ 实验材料
试剂 ( 六水三氯化铁 &./25!)’670’! 七水硫酸亚铁

&./80-)9670’!氨水&:6!)670’!无水乙醇&276;06’!醋酸乙
烯酯&<1’&26!200276!’!无水碳酸钠&:=720!’等!上述试剂
均为分析纯"
水样品有天津怀仁制药厂废水 &主要成分为右旋糖酐!

铁!氯化钠等’!佛山永兴皮革厂废水&主要成分为 -+氯+!+甲
酚!偶氮二异丁腈&1>?: 等’!北京蓝丽佳美化工科技中心废
水&主要成分为 2@!AB!1C!6C!2D!1E等离子’"
$(! 合成 )*’+,纳米颗粒

采用液相共沉淀法制备 ./!0-纳米颗粒 )**,!过程如下" 将
物质的量比为 #F4 的 ./25!)’670 和 ./80-)9670 溶于纯水!在
氮气保护#强烈的磁力搅拌下 !将 4"G的氨水缓慢滴入上述
铁盐的混合溶液中!所得悬浊液离心分离#洗涤后烘干!得到
粉末材料"

#(’ )*’+,纳米颗粒的表面等离子体有机聚合改性

图 * 为自制的等离子体表面有机聚合镀膜装置! 选择
<1 作为单体"设计原理如下(单体 <1在负压下挥发!由氩气
稀释后进入装置!通过砂板形成气流!使粉末原料悬浮在反
应室中" 反应室外装有线圈!由射频电源提供能量!使反应室
内的稀薄气体激发电离! 从而使 <1单体在粉末表面聚合形
成薄膜 )*#,"

实验中! 取纳米 ./!0-颗粒少量放置在镀膜装置的砂板

上!将镀膜装置与真空泵#真空计#氩气袋连接好!取少量 <1
放入圆底烧瓶! 通过气体流量计连接在镀膜装置进气口处!

在各个接口上涂上真空硅脂" 启动真空泵!待装置内压力达
到 #HI= 左右时! 调节 <1 单体蒸气流量和氩气流量至适当
值!待流量和压力均稳定之后启动射频电源!使反应室内的
气体激发电离!此时能观察到管内发出粉红色辉光" 调整射
频匹配器使驻波比尽量小" 装置状态稳定后保持工作数小
时" 拆开装置!将管内 ./!0-纳米粉末转移至离心管中!用少
量 :=720!&!G’溶液洗涤#离心分离!得到表面改性的磁种颗
粒"

#(, 麦秸秆磁种材料制备
麦秸秆磁种是通过在无磁性的麦秸杆中植入 ./!0-磁性

颗粒来实现的"过程如下"将物质的量比为 7F4 的 ./25!)’670
和 ./80-)9670溶于纯水!将机械粉碎得到的麦秸杆粉末分散
在该溶液中!在氮气保护和磁力搅拌下 !将 7;G的氨水缓慢
滴入上述混合溶液中!然后 9""反应 -J" 所得反应产物洗涤
后磁性分离!烘干"

#(- 磁种结构和相分析
磁种微观组织结构分析!采用 6KLMN OMN #*HH 高分辨

透射电子显微镜 &点分辨率 HP7-BQ! 线分辨率 R%4-BQ’和

8-!"" 型扫描电镜*相分析采用德国 ?S@T/S 3$ .UV@E 型 W 射
线衍射仪和 .L>K MXV=5YZ@S !4RR型傅里叶红外光谱仪"
#(. 超导磁分离水处理实验
超导磁分离水处理实验采用本课题组与中国科学院电

工研究所共同研制的 [+N制冷机直接冷却的超导磁分离水
处理系统" 超导磁体最高磁场为 4RL! 实验运行磁场为 !P;L
&电流 -R1!电压 RP7<!功率 $\’!制冷机功率 9T\!水样通过

图 $ 等离子体镀膜装置
)/0( $ 123453 467839* :;2<5*7/=3>/;? @*A/9*
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超导磁体装置!实现连续处理" 分离后的水样采用重铬酸盐
法测定其 !"#值"

! 结果与讨论
!($ 等离子体有机聚合表面改性 )*’+,磁种结构特性

图 $ 为化学共沉淀法制备的 %&’"( 粉末的 ) 射线衍射
图" 可以看出! 粉末的主要成分为 %&*"(! 空间群为 %+*,
#-$.$% 从 -! 角约 */0(!处的强峰半高宽计算!可得平均粒径
约为 $*1," 此外!粉末中也含有少量的 "2%&$"*!可能是因为
粉末表面部分被空气氧化所致"

为了检验 345 膜生成状态!采用 45 作为单体!对 %&*"(

颗粒进行表面等离子体有机聚合镀膜!对镀膜前和镀膜后的
颗粒进行 6789:观察! 图 * 分别给出未经镀膜和经过镀膜
的 %&*"(颗粒的电镜照片" 可以看出!镀膜后的每个颗粒上均
有一层薄膜!说明等离子体镀膜效果明显!图 *&;$是镀膜后
%&*"(颗粒的高分辨照片!证明成膜均匀!厚度约 <1,%为进一
步证实所生成的是 345薄膜!采用红外光谱进行了分析% 图
( 即镀膜和未镀膜的 %&*"(颗粒的红外光谱图% 结果表明!镀

膜后的纳米 %&*"(颗粒的 %8=7 光谱分别在 <.<> 和 -?/-;,2<

处有 -个强的吸收峰!前者来自于官能团@AB"!后者是官能
团’!6’的特征峰" 特征吸收峰 </<C;,2< 来自官能团(AB
A(!这表明等离子体聚合过程中的单体聚合不彻底!因此聚
合物薄膜中仍存在未聚合的 45 单体% 特征吸收峰 ’(<?;,2<

来自羟基!这是由于样品暴露在空气中!吸收了水蒸汽% 尽管
经 345 改性后纳米颗粒 %8=7吸收峰要复杂很多! 但图中的
特征峰足以表明通过等离子体聚合在颗粒表面形成了一层

345聚合物%
!(! 麦秸杆-)*’+,磁种结构性能特性

多孔麦秸杆主要成分为纤维素!含有羟基)羧基等活性
基团!是一种廉价的水吸附材料!可以吸附水中阳离子)阴离
子)有机物" 但其本身不带磁性!无法实现磁分离" 采用化学
植入法可以将 %&’"(粒子沿麦秸秆纤维表面排列与组装!从
而实现磁性吸附剂在吸附完水中的有害物质之后可以很方

便地通过加磁场的方式去除"
图 D 是不同物质的量浓度铁盐下得到的磁性麦秸杆的

)7# 图 !EF &EG&HI FIJHK$ 为麦秸杆 !:EF>0>D!:EF>0<>!
:EF>0<D 分别是用 >0>D!>0<>!>0<D,LMNO 的铁离子溶液反应
得到的磁性麦秸杆" 图中箭头所标为 %&*"(各晶面所对应的

图 ! )*’+,粉末 . 射线衍射谱
)/0( ! .1234 5/662378/9: ;388*2:< 96 8=* )*’+, ;9>5*2<

图 ’ )*’+,颗粒表面 ?@A镀膜前"3$%镀膜后"B$的
CDE 照片和镀膜后高分辨照片"7$

)/0( ’ CDE ;/78F2*< 96 )*’+, ;328/7G*< 7938*5 B4 ?@A 8=/:
6/GHI 3H9:0 >=/7=I J3K /< 8=* 9:* B*692* 7938/:0I JBL /< 368*2
7938/:0I J7L /< 8=* MNCDE ;/78F2* 96 8=* 7938*5 ;328/7G*

图 , )*’+,颗粒表面 ?@A 镀膜前后的红外光吸收谱
)/0( , )CON <;*782FH 96 8=* 6F:78/9:3G/P*5

)*’+, :3:9;328/7G*<

图 Q 植入不同物质的量浓度 )*’+,的麦秸杆纤维素

的 . 射线衍射图
)/0( Q ?9>5*2 .1234 5/662378/9: ;388*2:< 96 8=* >=*38

<823> 3:5 8=* H30:*8/7 >=*38 <823>
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特征峰!可以看到"随反应时铁离子浓度升高"!"#$%峰逐渐增

强"从而证明 !"#$%已经植入到麦秸杆纤维素结构中! 对植入

!"#$%前后的样品进行扫描电镜观察"其微观组织结构有明显
区别! 图 & 是麦秸杆中植入 !"#$%粒子前后的扫描电镜照片"

可以看到"修饰前的麦秸杆表面比较光滑"而修饰之后的麦
秸杆表面有很多 !"#$%颗粒!

!(’ 超导磁分离水处理实验
将磁种预先加入到水样中"进行搅拌"然后通过超导磁

体进行分离"使用 ’() 覆膜的 !"#$%磁种对水样的处理结果

见表 *! 结果表明"处理后水样的 +$,值有显著降低"去除率
最高达 -&!! 图 . 为皮革厂废水处理前后水样的对比照片"
效果明显!

采用植入 !"#$%修饰的麦秸秆磁种处理含砷废水和含亚

甲蓝有机染料废水"经磁分离后的水样较处理前水样"污染
物去除率得到明显改善"平均去除率超过 -%!! 处理结果见

表 /和表 #!证明植入 !"#$%的麦秸杆纤维素磁种对阴离子和

有机物的吸附效果显著! 这些结果均是在多次实验基础上获
得的" 证明麦秸杆磁种具有良好的稳定性和多次重复使用
性"而且因麦秸杆纤维素成本低廉"具有潜在的应用前景!

!() 处理机制的分析
对 ’() 覆膜导致亲水性提高及吸附能力提高的机制进

行分析! ’() 的长链以缠绕和部分键合的方式覆盖在 !"#$%

颗粒的表面形成薄膜" 因此颗粒表面存在着大量#+$$0 官
能团! 颗粒用 123+$#洗涤后"部分羧基成为$+$$$124的形
式"在水中 124解离出来"颗粒本身则带负电荷% 由于颗粒很
小"表面积相对很大"因此具有很高的活性! 将其加入污水
后"它能通过削弱污染物表面的双电层&静电吸附及架桥&网
捕等方式使污染物形成絮团而沉降!
麦秸秆磁种上的 !"#$%粒子在水中可以质子化" 使粒子

表面带正电"这样有害阴离子 )5$6
/通过静电相互作用及其与

!"元素之间强的亲和力就可以吸附于 !"#$%颗粒上! 麦秸秆
本身表面呈电负性"使得亚甲蓝等阳离子有机染料的分子可
以靠近麦秸秆表面"另外麦秸秆中含有大量苯环"与同样含
有苯环的亚甲蓝具有很强的亲和作用"因此磁性麦秸秆同样
可以有效地吸附亚甲蓝等阳离子有机染料!

’ 结论
研制出能够吸附水中无磁性的有机&无机污染物及有害

阴&阳离子元素的两种纳米级磁种子材料"采用超导磁体提
供的强磁场可以有效实现污水分离净化! 对几种医药化工及
电镀废水处理实验表明"平均去除率可达 -78以上!
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