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! 引言
纺织印染工业作为中国具有优势的传统支柱产业之一!

自 !"世纪 #" 年代以来获得迅猛发展!其用水量和排污量呈
逐年增加趋势" 由于印染厂废水中有机物成份复杂!有机物
含量高! 色度深和化学需氧量 #$%&$ 高 ! 可生化需氧量
#’%&($相对较低!排放量大等特点!使其成为目前国内外难
处理的工业废水之一% 随着印染行业中新型助剂的使用!废
水中难以降解的有毒成分越来越多!对环境威胁的程度呈增
大趋势" 虽然针对印染厂污水处理方法有多种! 如吸附&悬
浮&过滤&混凝&生物法&膜分离!超声分散等!但这些方法各
有优缺点)*+!," 近年来!磁性纳米粒子因其具有表面电位高&比
表面积大&超顺磁性和易分离等性质 !对污水中多种无机离
子和有机物有较强的吸附能力或螯合作用!随之借助于具有
诸多优点的超导磁分离技术!可将吸附污物的纳米粒子从污
水中分离出来!从而达到净化污水的目的!此项技术已成为
最有发展前途的新型污水处理技术之一)-+(,"
本文拟通过化学合成的方法! 常温下制备聚合物包覆

./-%0磁性纳米粒子!尝试将其应用于印染厂污水净化!利用
磁性纳米粒子对污水中的有机物和金属离子的吸附&桥联或
网捕等作用!通过超导磁分离器 !实现磁性颗粒和污物与水
分离的目的!达到净化印染厂废水的目标!以期为印染类污
水处理提供新方法"

" 材料与方法
"#" 磁性 $%&’()羧基纳米粒子制备
主要试剂’ 氢氧化钠& 丙烯酰胺& 二甲基亚砜&./$1!(

02!%&./$1-(32!%&氨水)!(4$!北京化学试剂公司*偶苯酰和

!+二甲氨基+*+)0+氧氮杂环丁烷苯$+*+丁酮!516789: 公司*
季戊四醇三丙烯酸酯);<+-5$!日本共荣社化学株式会社%所
有试剂均为分析纯!使用前未经任何处理%污水’!=>=年 0月
采自天津华鑫染整厂工业废水%
丙烯酰胺)**?0-=@!A3?B0CD4$!;<+-5)-?>0B@!!>?>3CD4$!

偶苯酰)=?>0#@!>?=CD4$!!+二甲胺基+>+)0+氧氮杂环丁烷苯$
+>+丁酮作)=?>0#@!>?=CD4$!二甲基亚砜)&EF%$)*-?(GH$混
合形成混合物!搅拌 *: 得到淡黄色透明预凝胶溶液% 将预凝
胶溶液注入到聚四氟乙烯的凹槽模具中!在高压汞灯下光照
-?(G8I 使其聚合% 高压汞灯的光强为 -!?(GJK9G!! 波长为

-3(IG%将得到的盘状凝胶)直径’#?#0GG*厚度’!?==GG$在去
离子水中浸泡 -3:! 以洗去未反应的单体! 并通过凝胶内
&EF%与水的交换!诱导溶剂型凝胶转变为水凝胶%然后将凝
胶浸泡在 ./$1-K./$1!的水溶液中!存放 0=:!氮气保护% ./$1-K
./$1! 溶液是由 ./$1-+32!% )!0?->B@!B#?#AGGL1$ 和 ./$1!(
02!%)#?0!(@!0A?0>GGL1$溶解在 0(=GH 去离子水中得到% 之
后将凝胶取出!用去离子水快速冲洗凝胶样品表面!然后放
入 !(4的氨水中浸泡 >: 后取出!得到黑色磁性凝胶%
将湿的磁性凝胶放入 0==GH =?3GL1KH MN%2 溶液中!在

氮气保护下机械搅拌 -3:!得到黑色混合液体%用滤纸进行过

滤! 除去混合液体中的不溶固体颗粒 ! 并用离心机浓缩至

!==GH% 在去离子水中透析此黑色液体 !0:!将溶液 O2 值调
至 A?=!部分颗粒沉淀% 随后!用吸管将沉淀的颗粒和混合溶
液取出!并将其铺展在干净的表面皿上!置于阴凉通风处干
燥!水分完全挥发后!即可得到黑色固体颗粒%

"#* 污水处理过程
污水中加入磁性纳米粒子样品!超声震荡 !: 后!将样品

置于磁场中!则磁性纳米颗粒会在瞬间聚集在容器内壁和底
部与液相分开!随后!将液相移至其他容器中!测定吸光度和

$%& 值%
"#& 分析和表征
纳米粒子水溶液均匀平铺在硅片表面! 常温干燥后!样

品做 P 射线光电子谱)P;F$分析 *纳米颗粒的形貌用 Q<%H
Q<E+!==$P透射电子显微镜进行观察!透射电镜的加速电压
为 *(=RS!纳米颗粒表面元素分析采用 P 光电子能谱*磁性
能通过 HNR/F:L7/A-=A 振动样品磁强计 )SFE$ 测试* 采用
A!-;$ 可见光光度计)上海菁华科技仪器有限公司$测定污水
处理前后的吸光度!原水质的浊度为 -0-G@KH*$%&值采用光
度计 A(==);N18ID/TD 公司$检测!原水质用去离子水稀释 *=倍
后测定!结果为 #3=G@KH!而处理后的污水采用 ( 倍去离子水
稀释后测定%

* 结果与讨论
*#" 磁性 $%&’()羧基纳米粒子制备
在紫外光下合成的交联型聚合物!聚合物大分子链末端

含有羟基),$2!%2$!链中间含有酰胺基团),$%M2!$和以
酯基团)2%$2!!$)$2!%%$$-,$作为网络结构的交联点!然
后将 ./)UU$和 ./)UUU$引入到聚合物网络结构中!后经氨水处
理!制得原位生成 ./-%0磁性粒子的聚合物复合材料% 聚合物
复合材料在碱性)MN%2$条件下!酯基)交联点$水解形成小分
子醇和末端含有羧酸钠的线性分子链!另有少量的酰胺基团
水解% 由于羧酸基团能够与 ./)UU$和 ./)UUU$产生络合 )3+A,!这
些含有羧酸钠基团的聚合物大分子链自发的吸附到纳米

./-%0的表面!形成一层聚合物包覆层!使得 ./-%0 磁性纳米

粒子能够稳定存在于 MN%2 溶液中!如图 *)N$所示% 但随着
溶液的碱性下降!纳米粒子逐渐从溶液析出)图 *)V$$% 当溶

!+" 水环境!,-."*#/" 0+1 23 45% 6+4%7 8,-."*#/9
!:" 水环境!,-.;#!" 0:9 23 45% 6+4%7 0,-.;#!9

!<" 聚合物包覆 $%&’( 0<9 =>?@A%7 <>+4%B $%&’(

图 " 聚合物包覆 $%&’(磁性纳米粒子

$CD# " =>?@A%7 <>+4%B $%&’( A+D3%4C< 3+3> ,+74C<?%E

!+" !:" !<"
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液 !"值降至 #$% 以下时! 纳米粒子可完全从溶液中析出!去
除颗粒表面的水份!得到黑色 &’#()颗粒"图 *"+#$%
!"! 磁性 #$%&’(羧基纳米粒子性能评价
!"!") 磁性纳米粒子的表面分析
为了研究 &’#(),羧基纳米粒子的元素分布! 样品置于硅

片表面!进行 -./分析!结果显示纳米颗粒外层主要由硅&碳&
氧&氮和钠元素组成%除了硅元素外!碳&氧和钠元素来源于羧
酸钠! 氮元素来自酰胺基团% 但铁元素在 -./图谱中未曾显
示! 说明聚合物已包覆在 &’#() 外面! 且包覆层厚度大于

*%01!使得 -射线不能穿透聚合物层而探测到铁元素"表 *$%

!"!"! 磁性纳米粒子的粒径分析
为了研究化学合成的聚合物包覆 &’#()磁性纳米粒子的

形貌和粒径!对样品进行透射电镜分析!其结果如图 2 所示%
从电镜照片可以看到!&’#()磁性纳米粒子以球形或椭球形分

布于聚合物基体中! 由于纳米粒子受周围高分子链的包裹!
阻止了纳米粒子团聚倾向! 从而使得纳米粒子均匀分散!颗
粒平均尺寸在 3!401%

!"!"% 磁性纳米粒子的磁性能
合成的聚合物包覆磁性纳米粒子的磁性能通过振动式

磁强计"5/6$测量!如图 #所示% 随着外加磁场强度的提高!
磁性纳米粒子的磁化强度增加’ 当外加磁场强度下降时!磁
性纳米粒子的磁化强度也随之下降 ! 当外加磁场为零时!

&’#()磁性纳米粒子的磁化强度也降至很低!几乎为零!几乎
没有出现磁滞!即具有超顺磁性% 根据磁回滞曲线和样品质
量计算出聚合物包覆 &’#()磁性纳米粒子的饱和磁化强度为

23$73’189:;4<%

!"% 污水处理实验
将磁性纳米粒子加入污水中! 结果显示污水的透明度提

高!颜色变浅"图 )$%分析和测定污水处理前后的样品浊度和
=(> 值"表 2$!发现其浊度由磁性纳米粒子处理前 #)#1:9?
减小至 )*1:9?!降幅达 44$%@’而 =(> 值由磁性纳米粒子处
理前的 A3%1:9? 下降至 #B%1:9?% 这是因为磁性纳米颗粒尺
寸较小!比表面积大!表面能高!外表面被大量的大分子链包
囊’这些大分子链无规缠绕!形成类似多孔结构!可以捕捉微
颗粒’同时!大分子长链对微小颗粒具有吸附&架桥作用!可
借助分子链上离子键和氢键的作用!使多个胶体颗粒吸附在
同一个高分子的长链上%聚合物分子链末端含有(=((CD基
团!呈现负电荷!具有较高的活性!容易打破水中电荷平衡!通
过削弱污染物表面的双电层& 静电吸附及架桥和网捕等方
式!可有效去除水中污物;A,*2<%

表 ) 磁性纳米粒子表面元素种类和 *+, 谱峰能量位置
-./0$ ) 10$2$34 456$7 83 49$ 7:;<.=$ >< 3.3>
6.;48=0$7 .3? *+, $3$;@5 6$.A 6>7848>37 <>;

$0$2$34 <>; B.;8>:7 $0$2$347

编号 元素 -./ 谱峰能量位置9’5
*
2
#
)
B
3

CD */
C */
( */
= */
/E 2.
&’ 2.

*%7*$27
#AA$74
B#*$2)
24)$72
*%2$47

%
注!/ 和 . 分别表示原子或分子上不同能级轨道"

CFG’H / D0I . E0IE+DG’ GJ’ IEKK’L’0G FK GJ’ ’0’L:M N’O’NP E0 DGF1P FL

1FN’+8N’P$

图 ! 聚合物包覆 #$%&’磁性纳米粒子

的高分辨电镜和电子衍射

#8@" ! CD-1E .3? $0$=4;>3 ?8<<;.=48>3 6.44$;3 >< 6>052$;
=>.4$? #$%&’2.@3$48= 3.3> 6.;48=0$7

图 % 聚合物包覆 #$%&’磁性纳米粒子的磁回滞曲线

#8@" % C574$;$787 0>>67 >< 6>052$; =>.4$?
#$%&’ 3.3> 6.;48=0$7

图 ’ 超导磁分离前!."#后!/"污水处理效果
#8@" ’ F.74$G.4$; /$<>;$ H.I .3? .<4$; H/J 7:6$;=>3?:=483@

2.@3$48= 7$6.;.48>3 4;$.42$34

!." !/"

表 ! 超导磁分离前后水样测试结果
-./0$ ! -$7483@ ;$7:047 <>; 49$ G.4$; 7.260$7 /$<>;$ .3?

.<4$; 7:6$;=>3?:=483@ 2.@3$48= 7$6.;.48>3

测试内容 污水处理前 污水处理后

浊度9#1:$?,*%
=(>9&1:$?,*%

#)#
A3%

)*
#B%
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! 结论
常温条件下!采用原位合成的方法!制备出粒径在 !!"#$

的 %&’()磁性纳米粒子! 且外部缠绕携带有羧基的聚合物大
分子" 将此磁性纳米粒子应用于印染厂污水净化!结果显示
磁性纳米粒子通过对污物的表面吸附#架桥和捕集!在外界
磁场作用下!磁性纳米粒子能够快速聚集!有效地将污物从
废水中分离出来" 综上所述!聚合物包覆 %&’(*磁性纳米粒子

在印染厂污水净化过程中!能够有效地净化污水!在印染厂
污水处理行业具有重要的研究价值"
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!学术动态!

中国农业工程学会将于 !"#$ 年 % 月 !& 日在山东省淄博市召开!!"$$农业工程新技术国际会议"#
征文内容$
$% 农业工程新技术&新进展’保护性耕作技术及机具研究’变量施肥及精确喷药技术’复式中耕作业及除草机械’联合收获

机减振&优化&可靠性及智能化设计技术’经济类作物联合收获技术与机具’林果采集&秸秆收集及高效生态化利用技术’设施农
业控制&高产新技术’种子清选&加工&干燥&贮藏新技术’生物系统虚拟建模与可视化仿真研究’农业装备虚拟样机&虚拟试验及
可靠性设计方法’生物芯片&生物传感器和生物仪器的智能设计’精准农业技术&装备与仪器’大中型拖拉机及配套机具的设计&
制造及运用’汽车&发动机和农业装备中的节能及智能计算#

!% 支撑低碳农业及可持续发展的农业工程新技术’土壤有机碳库组分&有机碳的稳定性与农田生产力’循环型农业工程技
术’节水灌溉及农业节能减排新技术’提高农业装备作业效率的技术&措施及模式’生态农业&绿色农业&有机农业&观光农业等新
模式#

’% 太阳能&风能&生物质能利用新技术’太阳能建筑&温室及光伏发电技术’风光互补发电系统及风能独立发电系统’大型风
力发电机设计&控制及并网技术’生物质能利用新技术(秸秆&能源作物&林木&海藻等生物质能源转化应用原理与技术%#

(% 食品及农产品品质分析及质量安全检测控制新技术’色谱技术在食品&农产品检测分析中的应用’质谱技术在食品&农产
品检测分析中的应用’光谱技术在食品&农产品检测分析中的应用’食品&农产品的生物检测方法’食品&农产品快速检测技术及
可追溯系统研究与应用’食品&农产品加工新技术#
征文截止时间$!"$$ 年 ! 月 !"日#
联系方式$山东省淄博市张周路 $! 号山东理工大学农业工程与食品科学学院(!%%"()%’传真$"%’’*!&+,+),’电子信箱$

-./0!1$$234-567894#
会议网址$:00;<==58-.!>$$7?@A07.@A78/#
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