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. 引言
工业废水处理方法主要有化学法和生物化学法! 然而"

目前实用的化学法和生物化学法存在投资大# 运行成本高#
反应时间长#占地面积大#效率低#能耗高等问题! 对于小型
造纸厂废水处理"这些问题更加突出"厂家因建设污水处理
设施投资过高"大多采取直排"给环境造成危害! 因此"开展
新型#高效#低成本工业废水处理技术的研究显得重要而迫
切!
磁分离是一种通过磁体提供的磁场吸力来实现物质分

离的技术"属于物理分离法"是 DP世纪 NP年代初在美国发展
起来的一种磁分离技术 Q?LDR"它能快速地分离混合物中的磁性

针对小型造纸厂污水处理问题!开展了超导磁分离技术研究"设计并研制出制冷机直接冷却的高温超导磁体!磁体中心磁场在

直流运行状态下达到 /012 3!交流运行状态达 4056 3"利用该超导磁体对造纸厂废水进行了磁分离处理"实验中!预先在废水中加入
经过表面等离子有机改性的铁磁性颗粒!并与污水中非磁性有害物质絮接!通过强磁场实现水中污染物的分离" 实验结果表明!经磁

分离处理的集水池废水 789 值由起始的 : ;2. <=>? 降到 :1; <=>?!净化效果良好" 讨论了利用等离子体聚合薄膜制备具有强捕
捉能力的磁性粒子工艺"
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杂质! 以往用于磁分离的磁体大多为普通电磁体或永久磁
体"所提供的磁场在 ! "左右"磁分离效果不是很明显! 磁体
的磁场强度是影响磁分离效率的重要参数"随着超导技术的
发展"采用超导材料绕制的超导磁体可获得高磁场"磁场强
度很容易达到 # " 甚至更高" 而且能在较大的空间范围内提
供强磁场及高梯度磁场"用于磁分离可显著提高处理量!
采用超导磁体分离矿石#煤#高岭土等固体物质中磁性

杂质"在国内外已得到广泛应用"但废水分离净化中尚少采
用! 近年采用超导磁分离技术分离净化钢厂#铝厂等废水中
磁性金属杂质颗粒"分离效果明显"但还局限在分离废水中
磁性金属污染物! 对于废水中的有机#无机污染物"由于这些
污染物本身没有磁性" 靠磁场产生的磁吸引力无法分离$采
用预先添加磁性颗粒"普通电磁体因磁场强度太低"只有 ! "
左右"分离效果不明显"因而在污水处理领域一直未得到应
用! 超导磁分离法与传统的化学法#生物法以及普通电磁体
磁分离不同"不仅具有投资小#占地少#处理周期短#处理效
果好等优点" 还可达到普通电磁体 $ 倍以上的磁场强度"从
而提高磁分离能力"是未来极具潜在应用价值的技术 %$&’(!
近年超导高梯度场磁分离污水处理技术引起一定关注!

日本大阪大学自 )*+, 年开始进行超导磁分离污水处理的基
础研究 %-.+("目前已研制出超导高梯度场磁分离污水的原型样
机进行实验室规模的试验"经磁分离处理的污水其 /01值从
) 234 5678 降到 94 56:8! 其采用的是液氦冷却低温超导磁
体"磁场强度为 $ ""%磁种&采用的是 ;<$0’颗粒加聚氯化铝

絮凝剂! 但其存在 9个问题’! 液氦为冷源"导致成本增加"
定期灌注液氦带来不便$" 仍需添加有机絮凝剂"水中不可
避免残留有机絮凝剂"带来二次污染"这是较难克服的技术
难点! 如何设计%磁种&材料"使其既保持磁性又具有絮凝功
能"是超导磁分离处理污水中无磁性污染物的关键! 纸厂#化
工厂#制药厂等工业污水磁分离要比选矿#钢厂废水直接分
离磁性杂质复杂得多 %*.=!(!
本研究组开展了非磁性污染物磁分离方面的研究"选择

小型造纸厂污水处理为研究对象"根据污染物特点"采用等
离子表面有机聚合技术在 ;<$0’磁性颗粒镀带官能团的有机

薄膜"研制的%磁种&材料可使本身无磁性的有害物质通过氢
键#范德瓦尔斯力与经表面官能团修饰的%磁种&絮接"通过
研制的制冷机直接冷却的高温超导磁体进行实际污水分离

实验!

! 超导磁分离系统设计
!"! 超导磁分离流程
超导高梯度磁分离造纸厂污水处理的基本过程是"先在

污水中加入磁种"磁种与污水中的污染物结合"形成以磁种
为核的浆团! 其中部分大颗粒团会直接沉淀"其余废液通过
超导高梯度磁分离设备中的超导磁体"强磁场产生的磁力将
这些浆团吸附到多重金属筛网"通过筛网的连续更换流程达

到连续净化污水的目的! 最后磁种及吸附的污染物被分离得
到污泥和水"污泥中的磁种可回收利用! 图 ! 为利用超导磁
分离处理造纸厂污水系统流程图! 该系统主要包括磁种混合
器和超导磁分离器"混合器接有入水管"用于将磁种与废水
充分混合"磁分离器的一端与混合器通过管道连接"另一端
接出水管! 此外还包括与磁分离器连接的回收器"用于将磁
种从污泥中分离并回收磁种循环使用! 回收器由机械振动板
和超声波清洗槽组成"机械振动工序可将磁种颗粒上大部分
污泥去掉"然后磁种进入超声波清洗槽进一步去除表面残留
污染物!

!"# 高温超导磁体设计
超导磁分离污水处理装置中"磁分离器中关键部件是超

导磁体"选择高温超导带材绕制超导磁体"为了满足制冷机
冷却高温超导磁体磁场强度和冷却需求"首先对磁体采用的
高温超导带材的各种电磁性能进行仔细研究" 包括各向异
性#机械特性(拉伸和弯曲)#均匀性#热稳定性和交流损耗特
性"为制冷机冷却的超导磁体的设计提供重要依据! 其次"完
成高温超导带材绝缘材料的选择和绝缘工艺及半包叠机械

的研制" 完成高温超导磁体的结构设计及绕制工艺的研究"
并且解决磁体的力#热稳定和加固结构新工艺! 实验采用美
国超导公司(>?/)生产的银包套加强 @?//0 超导带材"其临
界超导转变温度 ==4 A"临界电流 !BC=93 >D 最小弯曲半径
E4 B5"强度 F-3 GHI!
根据高温超导带材的电磁性能#机械性能#均匀性及各

向异性"磁体采用饼式线圈结构! 中心磁场为

"3#$!%J!& "K

%J!& #LC$4" MN !OP!9O"9 L!:9
!OJ!9O"9 L!:9! "

其中" ! 为磁体外直径与内直径之比" " 为磁体高度与磁体

图 ! 超导高梯度磁分离造纸厂污水处理过程示意
$%&" ! ’()*+,-%( .%,&/,+ 01 2/0(*33 01 24/%15%6&
7,3-*7,-*/ 1/0+ 2,2*/ 1,(-0/%*3 85 342*/(06.4(-%6&

)%&) &/,.%*6- +,&6*-%( 3*2,/,-%06

研究论文!9/-%(:*3"

;# 科技导报 #<<=##>!?"

C M Y K



内直径之比!磁体采用单线双绕的 !""! 结构"共 ##个双饼线
圈#图 #$%磁体性能测试表明"在直流运行状态下磁体中心磁
场达到 $%&’ () 在交流工况下磁体中心磁场达 *%+# ("可满足
磁分离所需要的磁场强度!

!"# 制冷机传导冷却高温超导磁体的低温系统研制
对于制冷机传导冷却的高温超导磁体"除了在制作高温

超导磁体时要考虑其与制冷机冷却高温超导磁体的传导冷

却特点外"低温系统中低温制冷机的选择&低温容器的设计&
冷量传导结构形式至关重要! 重点解决了电流引线的冷却&
电绝缘和真空密封问题!
由于 ,-.系高温超导带材的热导较小" 在制作超导磁体

时"必须对其热传导性能在结构和材料的选择方面给予充分
注意"同时要兼顾磁体骨架的强度! 所以"磁体上下法兰和芯
桶选择黄铜材料"并在每个高温超导饼式线圈之间夹以紫铜
环片" 以增加磁体内部热量传输给周围传热铜板的传导通
道!在组装好线圈后"需用若干根长杆螺栓紧固整个磁体!另
外"超导线圈与磁体骨架之间必须要有良好的电绝缘"虽然
这样会使传热性能有所下降"但绝缘非常重要!
将磁体与紫铜材料制作的传热铜板用螺钉连接在一起"

并在接触面之间用铜铜因片改善其热接触! 磁体连同大法兰一起

用不锈钢管制作的若干根长螺杆掉在恒温器屏蔽罩的大法

兰上! 制冷机冷头用螺钉与导热铜带束连接在一起"导热铜

带束的另一端与磁体连接在一起"接触面之间也需夹铜铜因片改

善热接触! 电流引线用变截面的铜板制成"其冷端与制冷机
一级冷头&屏蔽罩保持良好热接触"从而使电流引线的漏热
被制冷机的一级吸收" 而 /0 1 以下温区的电流引线用高温
超导棒材制成" 从而确保超导磁体的总热载小于 " 2! 通过
计算分析各种漏热及线圈热负载"要求总制冷量应大于总热
负载"取 $%" 倍裕度"这样对制冷机冷头一级和二级的制冷冷
量要求为’一级冷头3#0 2"二级冷头3" 2! 选择 456789:;
<=**0 >.8 制冷机" 制冷机一级在 /0 1 时制冷量大于 !0
2"完全能够满足一级 #0 2 的热负载要求(制冷机第二级在
#0 1时制冷量大于 ’ 2"完全满足二级 " 2的热负载要求%

图 * 为实际 >.8 制冷机冷却磁体结构" 第一级到第二
级电流引线采用高温超导带材%

$ 磁种颗粒表面等离子改性
实现超导磁分离污水处理包含两方面工作’一是超导磁

体"二是)磁种*% 磁分离污水处理的关键问题是如何制备高
品质的)磁种*材料%
从工业污水成分看"污染物中除少量金属离子"绝大部

分为无磁性的有机物和无机物" 这些污染物因不具备磁性"
因而无法用磁分离技术分离" 而通常采用的絮凝剂如硫酸
铝&聚氯化铝&丙烯酰胺也都没有磁性% 这些物质本身不带有
磁性"通过磁场时"不能被吸附"因而无法实现磁分离% 为了
改变常规磁分离器只能分离污水中带磁性的污染物的状况"
使磁分离可以分离无磁性的有机&无机有害物质"必须研制
具有磁性又有絮凝效果的所谓)磁种*颗粒材料 ?$0@% A9*B&颗粒

图 $ 高温超导磁体线圈
%&’" $ (&’) !* +,-./*012,*3&1’ 45’1.3 *0&6+

!!789 制冷机"$!第一级电流引线"#!导热陶瓷电绝缘片"

:!高温超导磁体";!真空绝热容器"<!热桥"=!制冷机冷头

图 # 789 制冷机冷却高温超导磁体装置#5$和结构#>$
%&’" # ?--5/53,+ 0@ +,-./*012,*3&1’ 45’1.3 *006.2 >A

789 /.@/&’./530/ B5C 512 3). +*).453&*
2&5’/54 0@ &3+ +3/,*3,/. B>D

#5$

#>$
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图 ! 等离子有机聚合 "#$%&颗粒表面 ’’ 镀膜 ()*+, 照片
"-./ ! ()*+, 01232 24 "#$%& 0563-78# 7253#9 :; ’’ 31-<

4-8= >?-<. 085?=5 028;=#6-@53-2< 3#71<-A>#

为处理对象! 等离子体镀膜处理后发现在 !"#$%颗粒表面均

匀沉积了一层极薄聚合物薄膜"图 &是 ’’覆膜的 !"#$%颗粒

高分辨电镜#()*+,$照片!能够清楚地看见均匀的 ’’ 膜!
厚约 - ./!证明等离子镀膜确实可行%
研究了经等离子有机聚合表面覆膜的 # 种 !"#$%磁种子

材料的性能!即丙烯酸薄膜&吡咯薄膜和乙酸乙烯酯" 亲水性
实验发现! 表面经丙烯酸覆膜的磁性颗粒具有最大接触角!
图 0 为未经丙烯酸覆膜和经丙烯酸覆膜的接触角实验结果!
证明表面改性后其亲水能力得到提高"
对经丙烯酸覆膜导致亲水性提高及吸附能力提高的机

理进行了分析" !"#$%’’’ 覆膜纳米颗粒的结构见图 1" ’’
的长链以缠绕和部分键合的方式覆盖在 !"#$%颗粒的表面形

材料是非常便宜的磁性材料! 也是各国普遍采用的磁种材
料!但纯 !"#$%不能与污染物吸附絮凝!需要进行表面有机功
能化处理!这也是磁种颗粒材料研究的核心技术" 颗粒材料
表面修饰方法有很多种!如涂敷&浸涂&溶剂浇铸法等!但这
些方法具有过程复杂!而且存在膜强度低&易剥落&厚度不可
控等不足" 本研究采用等离子体有机聚合改性技术!在磁种
表面沉积某些特定官能团的有机物! 成为带电极性的磁种"
等离子聚合表面改性具有快速&成膜均匀&膜致密无针孔&膜
机械强度高&可在原子尺度上控制膜厚&适用范围广(对单体
几乎没有限制$&膜纯度高(没有其他杂质$等特点 2-345%6)经过
表面等离子有机聚合改性的颗粒!在与污水搅拌时!可与污
水中有机物&无机盐等有害成分极性链接!使之在通过高梯
度超导磁分离设备时能较好地实现分离%
等离子表面有机覆膜的基本原理是*利用等离子技术将

有机单体分子离子化或激活!在反应腔内这些激活的分子可
以沉积在颗粒的表面!从而达到修饰颗粒表面的作用% 可根
据要达到的目的! 选择不同功能的有机单体% 针对造纸&制
药&化工等污水组份!选择具有羧基&氨基&羟基活性基团的
丙烯酸(’789:;7 ’7;<!’’$&吡咯&乙酸乙烯酯 # 种单体作为覆
膜材料% 图 % 为本研究研制的等离子镀膜装置!它是一种具
有外感应线圈通过射频激发放电的圆筒状颗粒等离子体覆

膜反应装置% 其主体设备是一个直立的耐高温玻璃(=98">$制
成的容器!有机单体通过进孔进入容器并通过缠绕在玻璃容
器外面射频放电线圈放电等离子体化!被处理的纳米颗粒放
在容器底部并通过磁力搅拌器搅拌! 表面不断更新暴露!便
于等离子体有机薄膜沉积% 射频电源频率为 -#?0& ,(@!整个
处理过程在真空下进行%
本实验选择尺度在 A&BCA BBB ./ 范围的 !"#$% 颗粒作

图 & 纳米颗粒聚合覆膜等离子体反应装置
"-./ & )#573-2< 5005653>? 426 085?=5 028;=#6-@53-2< 426 31-< 028;=#6 4-8=7253-<. 24 31# <5<20563-78#?

!5" 示意图!=="

B5C D71#=53-7 9-5.65=

!:" 实物图

B:E F-5.65= 24 .229?
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图 ! 磁分离前后水样处理效果
"#$% ! &’()*+’)*, -*./,* ’01 ’.)*, 2’$0*)#3

(*4’,’)#/0 ),*’)2*0)

图 5 等离子 66 覆膜表面亲水性实验结果!
未经覆膜"’#$经过覆膜%-&

"#$7 8 9:1,/4;#<#3#): /. );* (=,.’3*( -*./,* >’? ’01
’.)*, >-@ 4<’(2’ 4/<:2*,#A’)#/0 3/’)*1 -: 66

图 B "*CDE’66 覆膜颗粒表面的结构
"#$7 B F=,.’3* (),=3)=,* /. "*GDE 3/’)*1 -: 66

成薄膜! 因此颗粒表面存在着大量"!""#官能团# 颗粒用
$%&’"(洗涤后! 部分羧基成为"!"""$%)的形式! 在水中

$%)解离出来!颗粒本身则带负电荷#由于颗粒很小!表面积相
对很大!因此具有很高的活性# 将其加入污水后!它能通过削
弱污染物表面的双电层$静电吸附及架桥$网捕等方式使污
染物形成絮团而沉降#

G 超导高梯度场磁分离污水处理
选择陕西圣龙纸业公司污水!从各池提取实验样水# 造

纸工业生产过程中多个工序都排放污染物!其中主要污染源
来自蒸煮工序中的黑液或红液%酸法蒸煮废液称红液&!蒸煮
工序排放的废液占总污染负荷 *+!以上!污水处理主要指蒸
煮工序的废水的处理# 造纸工业污水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 $

$%"#$$%,-$ 糖类和黑液染料等 . 此外造纸厂污水具有粘度
大$悬浮物高等特点!废水中污染物 /01以上为有机物!磁化
率极低!而且废水色度较大#
采用研制的等离子表面有机聚合 22 的 345"6磁种材料!

进行了超导磁分离污水处理实验研究#345"6表面只有几个纳

米厚度的 22 薄膜!带羧基的 22 薄膜比表面积大$活性强!
且薄膜和 345"6颗粒间结合力强!不宜剥离!从而可多次重复
使用#表 7是经过磁分离的实验结果#结果表明!造纸厂取样
的污水!经磁分离处理!集水池 !"8 值由起始的 7 9/0 :;<=!
最低降低至 7>9 :;<=!单循环去除率达 ?7!# 其他水池取样
污水!去除率均超过 ?+!!达到中国对造纸业水污染物排放
标准%5@+ :;<=&#图 /是集水池水样单循环处理效果照片!可
见磁分离污水净化效果非常明显#

表 H 超导磁分离处理后 IDJ 实验结果
K’-<* H IDJ L’<=*( ’.)*, (=4*,3/01=3)#0$ 2’$0*)#3 (*4’,’)#/0

污水来源
345">

<%;’=A7&
B"CBD

<%:;’=E7&
345">

<%;’=E7&
B"CBD

<%:;’=E7&
345">

<%;’=E7&
B"CBD

<%:;’=E7&
345">

<%;’=E7&
B"CBD

<%:;’=E7&
平均

去除率1
集水池

酸化调节池

二沉池

总排口

0
0
0
0

79/0
7F,@
9?9
,G+

5
5
5
7

7F/
7@F
>F
,7

F
F
F
,

7>9
75/
59
,+

?
?
?
>

7F@
7>F
>?
,F

?7
?+
?>H@
?7H@

"’&

"-&
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! 结论
研制出能够絮凝污水中无磁性的有机! 无机污染物的磁
种子材料"采用超导磁体提供的强磁场可有效实现污水分离
净化# 对造纸厂污水处理实验表明"平均去除率可达 !"#以
上$ 造价和运行成本低的超导磁分离技术适合于规模小%分
散的中小企业$
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