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磁性凹凸棒土的原位制备与表征
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摘要!采用原位合成法制备磁性凹凸棒土$ 通过正交试验"研究了制备过程中反应温度#反应时间#?,

( h浓度以及热处理

温度对产品磁性能的影响"结果表明影响产品磁性能的主次顺序为反应温度p反应时间p体系中?,

( h浓度p灼烧温度%并得

到优化的制备工艺条件为!反应温度 :"Q"反应时间 T" 12."体系中?,

( h浓度 "Y"@ 1*4\["灼烧温度 !""Q$
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99凹凸棒土属于天然矿物纳米材料+#,

"具有良好

的吸附#脱色#离子交换#热稳定#造浆和高温相变等

性能"可广泛应用于石油#化工#环保和医药等领

域+( =!,

$ 近年来"研究人员尝试将一些黏土矿物赋

予磁性能"制备磁性复合材料+C =T,

$ 该种材料可在

保持黏土原有优异性能的同时"兼具可磁性分离#磁

性靶向等特征"在废水处理#矿物加工#工业催化#临

床医学等领域显示出了广阔的应用前景$ 对于磁性

复合材料或组装体的制备"相对溶胶=凝胶法#机械

法等"原位合成法具有工艺简单#易控制#成本低等

优点+V,

$ 笔者即采用原位合成法在凹凸棒土的表

面直接生成纳米磁性颗粒"制备磁性凹凸棒土复合

材料"并以样品的磁化率为指标对制备工艺参数进

行优化$

:;实验部分

:<:;主要原料与仪器

氯化铁#氯化亚铁和氨水"均为分析纯%凹凸棒

土产自甘肃临泽$ 日本 c2H3d6 X\)3̂=(C"" 型 A

射线衍射仪&AcX'%日本岛津 5[=(V" 红外光谱仪

&5c'%日本a2&3%02Z=C:"" 扫描电子显微镜&Z])'%

德国[3d,Z0*-,=V!@ 振动样品磁强计&fZ)'$

:<=;实验过程

将凹凸棒土矿粉和去离子水按质量比 #Y"nTY@

加料"搅拌 !" 12."静置 (C 0$ 然后再搅拌 #@ 12."

并加去离子水配制成凹凸棒土矿粉与水质量比

#n#" 的料液"继续搅拌 #" 12."再静置 C 0$ 取出上

层清液用于下次配制料液"弃去下层沙土"取出中层

精土"在烘箱中 #""Q下干燥"粉碎"过 ("" 目分样

筛制得提纯凹凸棒土$

在氮气保护下"按照 '&?,

( h

'n'&?,

! h

' m!n@和

复合率为 ("U称取适量的铁盐"溶解于一定量的蒸

馏水中$ 称取 ( H提纯凹凸棒土加入配制好的铁离

子混合溶液中"并在恒温条件下强烈搅拌 #" 12.$

随后逐滴快速加入 : 1*4\[氨水溶液"使混合液的

Ea保持在 ## R#($ 为了促进反应"保持恒温水浴

!" 12.并继续进行恒速搅拌$ 反应达到规定时间

后"用磁铁将生成的磁性凹凸棒土从悬浮液中分离

出来"分别用蒸馏水和无水乙醇洗涤 ! 次"再置于

T"Q干燥箱中干燥 ! 0后放入干燥器$

为增加磁性颗粒与黏土矿物的结合强度"将

原位制备的磁性凹凸棒土置于马弗炉中"按设定
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温度活化处理 # 0$

:<>;正交试验

在探索性实验研究的基础上"按照 [

>

&!

C

'正交

表"采用正交试验法设计了原位制备磁性凹凸棒土

的 C 因素 ! 水平的试验方案$

=;结果与讨论

=<:;正交试验结果与分析

反应温度!升高温度有利于加速反应$ 但如果

温度过高"会使合成出的磁性粒子粒径增大"不易在

凹凸棒土表面附着成核"导致产品的磁性能下降$

反应时间!一定温度下延长反应时间有利于反

应的充分进行"提高产品的磁性能"但从节约能源角

度"需要选择合适的反应时间$

体系中?,

( h浓度!反应体系中 ?,

( h浓度较低

时"生成的磁性粒子&?,

!

$

C

'相对较少"凹凸棒粒晶

表面会有较多的空间供磁性粒子沉淀成核"所以随

着?,

( h浓度升高"产品的磁性能会相应地增强$ 但

?,

( h浓度过高时"会产生过多的磁性粒子而发生粒

子团聚"使产品出现凹凸棒土与磁性粒子两相的物

理混合$

灼烧温度!灼烧会使凹凸棒土中含有的吸附水

&a

(

$

=

'#沸石水&a

(

$

h

'#结合水&$a

(

'和结构水

&$a'等在不同温度下分别逸出"使凹凸棒土比表

面积增加"产品的磁性能提高$ 但加热到一定温度

时"会导致凹凸棒土的孔道发生折叠"比表面积缩

小+:,

"从而不利于产品的吸附#脱色等性能$

各因素与水平的具体选择见表 #$

表 :;正交试验法设计原位制备磁性凹凸棒土的

因素水平表

水平

因素

反应温度\

Q

时间\

12.

体系中?,

( h浓度\

1*4-[

=#

灼烧温度\

Q

# C" (" "Y"# #@"

( T" C" "Y"! !""

! :" T" "Y"@ @""

正交优化设计的试验结果见表 ($ 根据极差 U

的大小可以看出在各因素选定的范围内"影响产品

磁化率的各因素主次关系依次为反应温度p反应时

间p体系中 ?,

( h浓度 p灼烧温度$ 另外考虑到灼

烧温度过高会对产品的比表面积造成负面影响"并

且该因素对产品磁性能的影响较小"灼烧温度选定

为 !""Q$ 结合各因素的均值 ;

#

#;

(

和 ;

!

大小比

较可知"原位合成法制备磁性凹凸棒土的优化实验

条件为反应温度 :"Q"反应时间 T" 12."体系中

?,

( h浓度 "Y"@ 1*4\["灼烧温度 !""Q$

表 =;原位制备磁性凹凸棒土的正交试验结果

实验号
反应

温度\Q

时间\

12.

体系中?,

( h

浓度\1*4-[

=#

灼烧

温度\Q

磁化率\

,16-H

=#

# # # # # @Y#:T

( # ( ( ( @Y(CC

! # ! ! ! ##YT@>

C ( # ( ! >YT:C

@ ( ( ! # #"Y@(@

T ( ! # ( #"Y>C"

V ! # ! ( #!Y"!(

: ! ( # ! #(Y@#!

> ! ! ( # #!Y"@"

均值;

#

VY!T! >Y!"" >Y@CT >Y@:V

均值;

(

#"Y!:! >YC(V >Y!(T >YV!>

均值;

!

#(Y:T@ ##Y::! ##YV!> ##Y(:@

极差U @Y@"( (Y@:! (YC#! #YT>: Sm#"Y("C

在选定的最优条件下进行重复验证实验"并对

最终的产品进行表征与分析$

=<=;磁性能YBK分析

图 # 是在最优条件下所制得磁性凹凸棒土的室

温磁化曲线"由磁化曲线计算可得"该磁性凹凸棒土

矫顽力为 >:$,"饱和磁化强度为 #CY!@ ,16\H"这样

的磁性意味着在选择了适宜的外加磁场和磁场梯度

下"磁性凹凸棒土能较易与作用体系分离"并可表现

出良好的靶向性能"因而具有一定的实用价值$

图 #9磁性凹凸棒土的室温磁化曲线

=<>;XFA分析

图 (&3'是提纯凹凸棒土的 AcX谱图$ 提纯凹

凸棒土的成分以凹凸棒为主"仍含有少量的石英和

伊利石等杂质矿物$ 所制磁性凹凸棒土的 AcX谱
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图见图 (&L'"通过与图 (&3'比较可知"衍射峰的位

置没有发生明显改变"但图中出现了 (

%

为 !"Y(o#

!@YTo#C!Y!o#@VY(o这 C 个峰"它们代表?,

!

$

C

或
#

=

?,

(

$

!

$ 而铁的氧化物主要包括 C 种"分别为 ?,

!

$

C

&).'#

#

=?,

(

$

!

&)0'#

!

=?,

(

$

!

&a'和 ?,$&$a'"

其中只有?,

!

$

C

和
#

=?,

(

$

!

有磁性+>,

"这正是磁性

凹土具有磁性的原因$

!

0凹凸棒土%

)

0石英砂%

*

0高岭土%

+

0方解石

&3'提纯凹凸棒土

9

!

0凹凸棒土%

,

0磁性粒子

#0提纯凹凸棒土%

(0磁性凹凸棒土

&L'磁性凹凸棒土

图 (9提纯凹凸棒土和磁性凹凸棒土的AcX谱图

=<E;红外光谱分析

现将合成的磁性凹凸棒土复合材料进行红外光

谱分析"其结果见图 !$ 从图 ! 可以看出"由于加入

的纳米磁性微粒在 T#: %1

=#的 ?,0$伸缩振动峰

的强度太弱"被较强的凹凸棒土伸缩振动峰所掩盖"

因而"磁性凹凸棒土复合材料的红外光谱图与凹凸

棒土的谱图类似$

#0提纯凹凸棒土%(0磁性凹凸棒土

图 !9提纯凹凸棒土和磁性凹凸棒土的

红外光谱图

=<C;BQK分析

提纯凹凸棒土和磁性凹凸棒土的 Z])形貌如

图 C 所示"从图 C&3'可以看出"提纯凹凸棒土晶体

颗粒呈针状或纤维状"而图 C&L'显示磁性凹凸棒土

表面非均匀地附着了铁氧化物的细小颗粒"即磁性

粒子是以包覆的形式负载在凹凸棒土颗粒表面$

&3'提纯凹凸棒土 &L'磁性凹凸棒土

图 C9提纯凹凸棒土和磁性凹凸棒土的;])照片

>;结语

采用原位合成法制备磁性凹凸棒土"并通过正

交试验"得出影响产品磁化率的主次顺序为反应温

度p反应时间p体系中 ?,

( h浓度 p灼烧温度%并得

到优化的制备工艺条件为!反应温度 :"Q"反应时

间 T" 12."体系中 ?,

( h浓度 "Y"@ 1*4\["灼烧温度

!""Q$ 相关表征表明"磁性粒子为 ?,

!

$

C

或
#

=

?,

(

$

!

"并以包覆的形式非均匀地附着在凹凸棒土晶

粒表面"所制备的磁性凹凸棒土饱和磁化强度为

#CY!@ ,16\H"矫顽力为 >: $,"在环保#矿物加工等

领域具有一定的实用价值$
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