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摘要:以凹凸棒黏土(ＡＴＰ)为原料ꎬＦｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 为铁源ꎬ通过溶剂热合成法制备了 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子 / 凹凸棒土可磁
分离复合材料(ＭＡＴＰ)ꎬ并通过 ＸＲＤ、ＦＥ－ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＰＳ、比表面 / 孔隙度分析仪及 ＶＳＭ 对其进行表征ꎮ 结果表明ꎬＭＡＴＰ
由平均直径约为 １１ ｎｍ 的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子均匀负载于 ＡＴＰ 表面而形成ꎻＭＡＴＰ 保持了黏土的纳米棒状和多孔结构ꎬ比表面

积为 １８０􀆰 ９８ ｍ２ / ｇꎬ平均孔径为 １７􀆰 ０５ ｎｍꎻＭＡＴＰ 具有超顺磁性ꎬ饱和磁强度为 １３􀆰 ４４ ｅｍｕ / ｇꎬ该特性有助于复合黏土材料从体系
中分离及回收再利用ꎮ
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ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｕｓｉｎｇ Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ ａｓ ｉｒｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ (ＡＴＰ) ａｓ ｓｔａｒｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ. Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ
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目(ＭＳ１２０１５０４０ꎬＣＰ１２０１５００６)
　 作者简介:王璐(１９８２－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ研究方向为复合黏土的制备与应用ꎬ通讯联系人ꎬｌｙｓｌｉｅ１０１０＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 凹凸棒土(ＡＴＰ)是以凹凸棒石为主要成分的多

孔型链层状含水富镁铝硅酸盐类黏土矿物ꎬ在我国

安徽、江苏等省储量丰富[１]ꎮ 凹凸棒土结构分为 ３
个层次:基本的棒状单晶体结构ꎻ棒状单晶体紧密平

行排列成棒晶束ꎻ棒晶束相互聚集形成微米级凹凸

棒土颗粒[２]ꎮ 凹凸棒土所具有的特殊晶体结构、形
态及物理化学性质ꎬ赋予其巨大的比表面积和广泛

的应用性能ꎬ如载体性能[３]、吸附性能[４] 和胶体性

能[５]等ꎬ这些性能又可以通过不同的改性方法加以

调节ꎮ 如采用热处理[６]、酸化处理[７]、功能改性[８]

等方法提高凹凸棒土的载体、吸附等性能ꎮ 预处理

后的凹凸棒土用作催化剂载体ꎬ负载各种活性组分

催化 各 种 化 学 反 应 成 为 该 领 域 的 研 究 热 点

之一[９－１０]ꎮ
尽管凹凸棒黏土作为催化剂载体在化学工业、

废水处理等领域得到一定的应用ꎬ但应用后存在从

体系中分离困难、不易回收等问题ꎮ 而磁性 Ｆｅ３Ｏ４

纳米粒子生物毒性低ꎬ具有磁性ꎬ容易分离回收ꎮ 将

磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子与黏土矿物相结合ꎬ赋予黏土

材料以磁性ꎬ利用磁分离技术对其进行富集进而分

离回收成为该领域的研究热点之一[１１]ꎮ
从 ＡＴＰ 高效综合利用及制备易于分离的催化

剂载体出发ꎬ以 ＡＴＰ 为原料ꎬＦｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 为铁

源ꎬ二乙二醇为溶剂ꎬ采用工艺简单、能耗低、污染小

的溶剂热合成法制备 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子 /凹凸棒土可

磁分离吸附材料(ＭＡＴＰ)ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、

􀅰９０１􀅰
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ＸＰＳ、比表面 /孔隙度分析仪及 ＶＳＭ 等分析手段对

ＭＡＴＰ 进行结构和性能表征ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

ＡＴＰꎬ盱眙鑫源科技有限公司生产ꎻ 盐酸、
Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、二乙二醇、乙醇ꎬ均为分析纯ꎻ实
验用水为去离子水ꎮ

ＢＳＡ２２４Ｓ 型电子天平ꎬ赛多利斯科学仪器(北
京)有限公司生产ꎻＨＨＳＪ 型数显恒温磁力搅拌油浴

锅ꎬ金坛市友联仪器研究所生产ꎻＫＸ１９９０ＱＴＳ 型超

声波清洗器ꎬ北京科玺世纪科技有限公司生产ꎻ
ＤＨＧ９０３０Ａ 型电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海精宏实验

设备有限公司生产ꎻＤＤ５ 型台式低速离心机ꎬ湖南

湘立科学仪器有限公司生产ꎻＫＨ１００ 型水热反应

釜ꎬ上海凌科有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＭＡＴＰ 的制备

ＡＴＰ 预处理:取 ２ ｇ ＡＴＰ 加入到 ５０ ｍＬ 浓度为

２ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸溶液中ꎬ在 １１０℃ 油浴中ꎬ以转速

７００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌回流 １ ｈꎻ离心ꎬ水洗ꎬ所得固体在

１０５℃下鼓风干燥ꎬ研磨过 ２００ 目筛ꎬ备用ꎮ
ＭＡＴＰ 制备:称取 ０􀆰 ７９ ｇ Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶于

６５ ｍＬ 二乙二醇中ꎬ然后加入 ０􀆰 ５ ｇ 上述 ＡＴＰꎬ超声

波处理 １５ ｍｉｎꎬ分散均匀ꎬ然后转移至 １００ ｍＬ 内衬

为聚四氟乙烯的高压反应釜中ꎬ密封后置于 ２４０℃
的电热鼓风干燥箱中陈化 ２４ ｈꎬ自然冷却至室温ꎬ用
磁铁收集固体产物ꎬ用乙醇洗涤 ６ 次后ꎬ于 ６０℃干

燥箱中干燥 ８ ｈꎬ即得 ＭＡＴＰꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 样品结构与性能表征

利用日本理学公司生产的 ＵＬＴＩＭＡ－Ⅳ型 Ｘ 射

线粉末衍射仪检测样品晶相ꎻ利用日本电子株式会

社生产的 ＪＳＭ－７８００Ｆ 型场发射电子显微镜和 ＪＥＭ－
２１００ 型透射电子显微镜观测样品的形貌ꎻ利用美国

赛默飞世尔科技公司生产的 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型

ＸＰＳ 能谱仪分析样品表面化学组成ꎻ利用美国康

塔仪器有限公司生产的 Ｑｕａｄｒａｓｏｒｂ－ＳＩ 型吸附分析

仪测定样品比表面积ꎻ通过美国 Ｌａｋｅ Ｓｈｏｒｅ 公司生

产的 ７４００ 型振动样品磁强计室温下测定样品磁

性能ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

对 ＡＴＰ 和 ＭＡＴＰ 进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 １

所示ꎮ 由图 １ 中谱线 １ 可以看出ꎬ在 ２θ 为 ８􀆰 ６°处出

现的尖锐且强度较高的衍射峰为 ＡＴＰ(１１０)晶面特

征衍射峰[１２]ꎬ在 １３􀆰 ９、１６􀆰 ３、２０􀆰 １°等处出现的衍射

峰分别为 ＡＴＰ(２００)、(１３０)、(１２１)晶面衍射峰[１３]ꎬ
２θ 为 ２６􀆰 ６°处出现较强的吸收峰为石英的特征衍射

峰ꎮ 由图 １ 中谱线 ２ 可以看出ꎬＭＡＴＰ 的结构中包

含 ＡＴＰ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 两者的特征峰ꎬＡＴＰ 的特征峰强度

有所减弱ꎬ但仍保持原有结构ꎮ 在 ２θ 为 １８􀆰 ３、
３０􀆰 １、３５􀆰 ４、 ４３􀆰 ０、 ５６􀆰 ９° 和 ６２􀆰 ５° 处出现 Ｆｅ３Ｏ４ 的

(１１１)、(２２０)、(３１１)、(４００)、(５１１)和(４４０)晶面衍

射峰(ＪＣＰＤＳ １９－０６２９) [１４]ꎮ 由谢尔公式估算复合

材料中纳米粒子 Ｆｅ３Ｏ４ 的平均直径为 １１􀆰 ２ ｎｍꎮ

１—ＡＴＰꎻ２—ＭＡＴＰ

图 １　 ＡＴＰ 和 ＭＡＴＰ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

ＡＴＰ 和 ＭＡＴＰ 的 ＦＥ－ＳＥＭ 照片如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＡＴＰ (ｂ)ＭＡＴＰ

图 ２　 ＡＴＰ 和 ＭＡＴＰ 的 ＦＥ－ＳＥＭ 照片

从图 ２ 中可以看出ꎬＡＴＰ 呈一维纳米棒状结构ꎬ
直径约 ２０ ｎｍꎬ长度为 ２００~８００ ｎｍꎬ表面较为光滑ꎻ
ＭＡＴＰ 保持了纳米棒形貌ꎬ说明溶剂热合成过程没

有破坏 ＡＴＰ 的结构ꎬ同时纳米棒上附着了许多

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子ꎮ
２􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

ＡＴＰ 和 ＭＡＴＰ 的 ＴＥＭ 照片如图 ３ 所示ꎮ 从图

３ 中可以看出ꎬＡＴＰ 为光滑的棒状结构ꎬＭＡＴＰ 的纳

米棒上分布着大小约为 １０ ｎｍ 左右的纳米粒子ꎬ与
ＸＲＤ 计算结果大致吻合ꎮ ＭＡＴＰ 的 ＳＡＥＤ 插图上出

现明亮的 Ｆｅ３Ｏ４ 的电子衍射环ꎬ可以确认纳米粒子

为 Ｆｅ３Ｏ４
[１５]ꎮ

􀅰０１１􀅰
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(ａ)ＡＴＰ (ｂ)ＭＡＴＰ

图 ３　 ＡＴＰ 和 ＭＡＴＰ 的 ＴＥＭ 照片及对应 ＳＡＥＤ 图

２􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 进一步分析 ＡＴＰ 和 ＭＡＴＰ 的表面化

学组成ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ
ＭＡＴＰ 的图谱中除了有 Ｓｉ、Ｃ 和 Ｏ 等元素的信号ꎬ还
较为明显地出现了 Ｆｅ 元素的信号ꎮ 从图 ４(ｂ)中可

以观察到位于 ７１１􀆰 ０９ ｅＶ 和 ７２４􀆰 １４ ｅＶ 的 ２ 个特征

峰ꎬ分别对应 Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｆｅ２ｐ３ / ２和 Ｆｅ２ｐ１ / ２ꎬ与文献报

道的 Ｆｅ３Ｏ４ 的数值一致[１６]ꎬ表明 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子成

功沉积在 ＡＴＰ 表面形成复合材料ꎮ

１—ＡＴＰꎻ２—ＭＡＴＰ
(ａ)ＸＰＳ 全谱

　
(ｂ)Ｆｅ２ｐ 谱图

图 ４　 ＡＴＰ 和 ＭＡＴＰ 的 ＸＰＳ 全谱和 Ｆｅ２ｐ 谱图

２􀆰 ５　 比表面 /孔隙度分析

ＭＡＴＰ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线和孔径分布如

图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 ＭＡＴＰ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线和

孔径分布图

由图 ５ 可以看出ꎬＭＡＴＰ 的吸附－脱附等温线是

典型的第Ⅳ类吸附－脱附等温线ꎬ说明材料中存在

一定量介孔ꎮ 经 ＢＥＴ 法计算 ＭＡＴＰ 的比表面积为

１８０􀆰 ９８ ｍ２ / ｇꎮ 从孔径分布图(图 ５ 中插图)可知ꎬ
ＭＡＴＰ 的孔径在 ２ ~ ５３ ｎｍ 范围内ꎬ平均孔径为

１７􀆰 ０５ ｎｍꎮ
２􀆰 ６　 ＶＳＭ 分析

室温下采用 ＶＳＭ 对 ＭＡＴＰ 进行磁性能分析ꎬ结
果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ＭＡＴＰ 的磁滞回线及磁响应效果

由图 ６ 可以看出ꎬ所制备的 ＭＡＴＰ 室温下具有

闭合的磁滞回线ꎬ饱和磁强度为 １３􀆰 ４４ ｅｍｕ / ｇꎬ且样

品的剩余磁化强度和矫顽力均较小ꎬ说明 ＭＡＴＰ 具

有顺磁特性ꎮ 由图 ６ 中插图可以看出ꎬＭＡＴＰ 所具

有的这种顺磁特性对于外部磁场有很快的磁响应ꎬ
有助于其在液相体系中快速富集ꎬ可有效解决催化

剂分离回收难题ꎮ

３　 结论

以天然矿物凹凸棒黏土为原料ꎬＦｅ (ＮＯ３ ) ３􀅰
９Ｈ２Ｏ 为铁源ꎬ通过工艺简单、能耗低的溶剂热合成

法制备了优良催化剂载体－Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子 /凹凸棒

土可磁分离复合材料ꎬ对 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子 /凹凸棒土

可磁分离复合材料进行了结构和性能表征ꎬ结果表

明ꎬ所制备的可磁分离复合材料保持了黏土的纳米

棒状和多孔结构ꎬ比表面积为 １８０􀆰 ９８ ｍ２ / ｇꎬ平均孔

径为 １７􀆰 ０５ ｎｍꎮ 同时ꎬ可磁分离复合材料具有超顺

磁特性ꎬ饱和磁强度为 １３􀆰 ４４ ｅｍｕ / ｇꎬ在外部磁场作

用下能够迅速富集ꎬ实现简便分离回收ꎮ
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９８０ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬＡ / Ｏ －ＭＢＲ 过程超滤膜截留后的

ＣＯＤ 质量浓度平均为 ７７􀆰 ７８ ｍｇ / Ｌꎬ去除率平均达到

９９􀆰 ０１％ꎮ 厌氧和 Ａ / Ｏ－ＭＢＲ 过程去除并截留了原

水中大部分有机物ꎬ深度处理中 ＮＦ 的主要作用对

象是部分难降解有机物ꎬＲＯ 进行进一步拦截ꎬ保证

出水 ＣＯＤ 质量浓度不大于 ３０ ｍｇ / Ｌꎬ平均去除率为

９９􀆰 ６５％ꎮ 有效保障了该流程出水有机物质量浓度

指标达到排放要求ꎮ

１—进水ꎻ２—厌氧出水ꎻ３—Ａ / Ｏ－ＭＢＲ 出水ꎻ４—ＮＦ＋ＲＯ 出水

图 ２　 ＣＯＤ 进出水质量浓度变化

３􀆰 ２　 工艺对 ＮＨ３－Ｎ 去除效果及分析

采用“厌氧＋Ａ / Ｏ－ＭＢＲ＋ＮＦ＋ＲＯ”处理餐厨垃圾

渗沥液ꎬ系统稳定运行时各反应环节出水 ＮＨ３－Ｎ 变

化情况如图 ３ 所示ꎮ

１—进水ꎻ２—Ａ / Ｏ－ＭＢＲ 出水ꎻ３—ＮＦ＋ＲＯ 出水

图 ３　 ＮＨ３－Ｎ 进出水浓度变化

由图 ３ 可以看出ꎬ组合工艺的平均去除率高达

９９􀆰 ５５％ꎮ Ａ / Ｏ－ＭＢＲ 反应池具有很强的脱氮能力ꎬ
经此过程 ＮＨ３－Ｎ 的平均去除率>９７􀆰 ６２％ꎬ可见 ＮＨ３

－Ｎ 的去除主要发生在此单元ꎮ 这是因为ＭＢＲ 工艺

系统中外置管式超滤膜的高效截留作用保证了反应

池内较高的污泥浓度ꎬ极强的硝化作用去除了大量

ＮＨ３－Ｎꎬ但出水的 ＮＨ３ －Ｎ 质量浓度大于 １３ ｍｇ / Ｌꎬ
仍不能满足排放标准ꎮ 由于膜的去除作用ꎬ后续 ＮＦ
和 ＲＯ 工 艺 对 残 余 ＮＨ３ － Ｎ 的 平 均 去 除 率 为

５４􀆰 ９２％ꎬ保证出水 ＮＨ３－Ｎ 的质量浓度极低ꎬ系统运

行稳定ꎬ指标达到排放标准ꎮ

４　 经济指标分析

该工程占地面积约 ４６ ７００ ｍ２ꎬ污水处理能力为

３５０ ｔ / ｄꎬ生产总投资约 ５ ４８１􀆰 ０１ 万元人民币ꎬ其中

工程费用 ９１３􀆰 ８６ 万元人民币ꎬ 设备部分投资

１ ９５５􀆰 １１ 万元人民币ꎮ 处理成本为 ２２􀆰 ３８ 元 / ｔꎬ其
中电费 ７􀆰 ６４ 元ꎬ药剂费 ４􀆰 ５ 元ꎬ人工费 ４􀆰 ６５ 元ꎮ

该项目不仅解决了餐厨垃圾渗沥液的现状ꎬ各
项经济指标均符合要求ꎮ

５　 结论

该工程设计规模为 ３５０ ｔ / ｄꎬ采用“厌氧＋Ａ / Ｏ－
ＭＢＲ＋ＮＦ＋ＲＯ”组合工艺处理城市餐厨渗沥液ꎬ厌氧

过程有效地去除了餐厨渗滤液中的有机污染物ꎬ为
后续膜技术的应用创造适宜的条件ꎬＡ / Ｏ－ＭＢＲ 使

废水 ＣＯＤ 质量浓度达标的同时大幅度地降低 ＮＨ３－
Ｎ 质量浓度ꎬ减轻后续 ＮＦ＋ＲＯ 过程的负荷ꎬ有效地

降低运行费用ꎮ 深度处理过程确保总氮达标排放ꎮ
水质指标 ＣＯＤＣｒ、ＢＯＤ５、ＮＨ３－Ｎ、ＳＳ 的平均去除率分

别为 ９９􀆰 ６５％、９９􀆰 ２％、９９􀆰 ５５％和 ９９􀆰 ７５％ꎬ具有较好

的去除效果ꎮ
该工艺流程简单、结构紧凑ꎬ在水质水量波动的

情况下运行稳定ꎬ吨水处理成本低ꎬ可在餐厨垃圾渗

沥液处理领域应用ꎮ
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