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摘要!以油酸同步修饰共沉淀法制备的U-

!

@

"

为铁磁性原料$通过悬浮聚合的方法制备 U-

!

@

"

[<I?T磁性复合微球$氮气

氛围下烧结最终得到了具有多孔结构的U-

!

@

"

[/磁性复合微球# 采用 P>*"CQ#"?P*及压汞仪等手段对复合微球的形貌"磁

性能和孔性能等进行了表征# 结果表明$微球平均粒径约为 )'(

)

1$磁含量和最大比饱和磁化强度分别为 "GD'G\和

!GD!) -17[M$平均孔径和累积比表面积分别为 !W'D; .1和 ')D") 1

'

[M# 将制得的多孔U-

!

@

"

[/磁性复合微球用于罗丹明 T

&=0T'的吸附研究$微球表现出了良好的吸附效果和重复使用性#

关键词!磁性材料%复合微球%悬浮聚合%吸附%=0T
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HH多孔碳材料&包括活性炭"介孔碳"膨胀石墨"

石墨烯等'由于其高的接触面积及高效的吸附速率

与吸附量使其在分离富集方面展现了独到的优势$

因此$被广泛地应用于脱色"水体污染物去除等领

域() FV)

# 但活性炭等多孔碳材料在使用时多以填料

的形式作为固定相$使用完成后采用过滤或离心的

手段进行再生$因此$为了保证使用过程中的强度$

一般要求多孔材料的孔径较小$孔隙率降低$这些均

会在某些程度上降低材料的使用性能#

磁性吸附材料以其便捷的富集"回收特性而受到

广泛的关注$并在水处理"载酶工程"生物医药"负载

型催化剂等领域得到良好的应用(W F)))

# 目前研究较

多的是将无机磁性粒子与聚合物"天然大分子等进行

复合得到有孔或无孔的功能化磁性复合微球$将其用

于吸附分离# 因此$如果将多孔碳材料赋予磁性能$

所得材料将兼具两者的优良特性# 目前已有将二者

复合的报道$如在多壁碳纳米管表面原位生成U-

!

@

"

纳米粒子(!)

$但所得材料主体是碳纳米管$因此其使

用过程中的分散问题限制其应用性能的发挥#

笔者提出了一种制备磁性多孔碳球的制备方

法$即先制备得到 U-
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[聚合物磁性复合微球

&U-

!
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[<I?T'$之后使其在惰性氛围下进行烧结$

使聚合物转换为碳$在此过程中聚合物中除碳以外

组分的流失使复合微球上充满孔洞$进而得到

U-

!

@

"

[/磁性复合微球$同时$还研究了该微球对

=0T的吸附性能#

#@实验部分

#F#@原料

U-P@

"
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'

@$#=$西安三浦精细化工厂生产%

*)W*
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@$#=$西安三浦精细化工厂生产%Z4@L$

#=$西安化学试剂厂生产%油酸$#=$天津市北辰方

正化工试剂厂生产%罗丹明 T&=0T'$#=$上海试剂

三厂生产%明胶$/=$郑州超凡化工产品有限公司生

产%丙酮$#=$天津市科密欧化学试剂有限公司生

产%次甲基蓝$#=$天津科密欧化学试剂有限公司生

产%二乙烯基苯&I?T'$/=$百灵威科技有限公司生

产%正庚烷$#=$天津福晨化工试剂厂生产%过氧化

苯甲酰&T<@'$#=$上海山浦化工有限公司生产'%

实验过程所用水均为艾科浦公司#f̂F'(('FB型超

纯水机制取的超纯水#

#F!@实验方法

)D'D)H亲油性U-

!

@

"

纳米粒子的制备

亲油性U-

!

@

"

纳米粒子采用油酸同步修饰共沉

淀法制得()')

$具体过程如下!称取 XD; M的 U-P@

"

*
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'

@和 G M的 U-/5

!

*XL

'

@$充分溶于 );( 1R的水

中$并加入到 ;(( 1R的三口瓶中$加热至 X(k%然

后将 XD( M的Z4@L溶解在 W( 1R水中加入到体系

中$高速搅拌并加入 XD( M的油酸$保温 !( 12.$升

温至 G(k保温熟化 "; 12.# 冷却至室温后$油酸修

饰的磁性纳米粒子用正庚烷分散出来$调节固含量

为 )(\$密封储存备用#

)D'D'HU-

!

@

"

[<I?T磁性复合微球的制备

悬浮聚合制备U-

!

@

"

[<I?T磁性复合微球的过

程如下()!)

!向 ) R的三口瓶中加入 "(( 1R质量分

数为 )D;\的明胶水溶液$并向其中加入 " 1R质量

分数为 )\的次甲基蓝水溶液配成水相%称取

(D'; M的T<@溶解于 )(( MI?T中$再向其中加入

);D(( M油酸修饰的U-

!

@

"

纳米粒子$并使其均匀分

散$将混合均匀的油相加入三口瓶中$开启搅拌$转

速为 !;( %[12.$升温到 W;k后反应 W 0$磁分离得到

复合微球# 该微球经热水洗"干燥后得到 U-

!
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[

<I?T磁性复合微球#

)D'D!HU-

!

@
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[/磁性复合微球的制备

将制备得到的 U-

!

@

"

[I?T磁性复合微球装在

石英舟中$放入马弗炉并以 "k[12. 的升温速度加

热到 ;((k$保温反应 " 0$反应结束后$随炉冷却至

室温$即得 U-

!

@

"

[/磁性复合微球$煅烧及冷却过

程均在氮气氛围下进行#

)D'D"HU-

!
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[/磁性复合微球对=0T的吸附

称取 );( 1M的 U-

!

@

"

[/磁性复合微球加入到

;( 1R的=0T溶液&(D('W 11+5$测得其最大吸收波

长
%

14a

j;;) .1'中$一定时间间隔取悬浮液磁分离

去除U-

!

@
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[/磁性复合微球的上清液进行吸光度

测量# 吸附率!

&

&\' Q(&3

(

S3'T3

(

) Y)((\

其中$3

(

为初始溶液吸光度值$3为降解后溶液吸

光度值#

#F$@表征

热失重分析&CQ#'在 A;( 热分析仪&美国 C#

公司生产'上测定$升温速率为 )(k[12.$氧气氛围

下进行%磁性能测试&?P*'在 R4c-P0+%-V!(V 型振

动样品磁强计&美国 R4c-P0+%-公司生产'上进行$

于F)( ])( e@-之间室温下测定%扫描电子显微镜

测试在日本电子株式会社生产的 fP*FXV((U型扫

描电镜上进行%h=IFX((( 型h射线衍射仪$日本岛

津公司生产%紫外光谱及吸光度数据由北京莱伯泰

科仪器有限公司生产的 T57-P94%紫外可见光谱仪

&检测波长
%

范围!)G( ]) )(( .1$双光路$六联池'

测得#

!@结果与讨论

!F#@J'

$

%

A

O7磁性复合微球的形貌表征

油酸修饰 U-

!

@

"

纳米粒子"U-

!

@

"

[I?T磁性复

合微球"U-

!

@

"

[/磁性复合微球的电镜照片如图 )

所示# 由图 )&4'可以看出$所制备的U-

!

@

"
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纳米粒
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[/磁性复合微球的制备及其对=0T的吸附性能

子粒径在 )( .1左右$在油相中具有良好的分散性#

由图 )&N'可以看出$所制备的微球具有良好的球型

度$外表面光滑$且粒径主要分布在 );( ]'((

)

1#

由图 )&3'可以看出$微球表面明显变得粗糙不平$

且微球粒径也较烧结前有所降低$U-

!

@

"

[/磁性复

合微球的粒径主要分布在 )'( ])W(

)

1$微球烧结

后粒径减小是由于聚合物组分流失使得残余碳组分

收缩塌陷导致的# 对 U-

!

@
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[/磁性复合微球表面

进行放大$结果如图 )&,'所示$由图 )& ,'可以看

出$微球表面粗糙且有孔洞存在$该孔洞的形成是由

于烧结聚合物产生的气体穿透基体流失所致$即

U-

!

@

"

[/磁性复合微球内部及表面的孔道为烧结过

程产生的出气孔#

&4'油酸修饰的U-

!

@

"

纳米粒子 &N'U-

!

@

"

[I?T磁性复合微球

&3'U-

!

@

"

[/磁性复合微球 &,'U-

!

@

"

[/磁性复合微球

表面放大

图 )HU-

!
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纳米粒子以及复合微球的形貌表征

!F!@J'

$

%
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O7磁性复合微球的磁含量

对U-

!

@

"

[/磁性复合微球进行磁含量分析$由

CQ#曲线可以读出复合微球的磁含量为 "GD'G\$

即微球内部 U-

!

@

"

纳米粒子质量分数为 "GD'G\$

如图 ' 所示# 样品分解过程中$'((k之前的失重是

样品吸收的水汽造成的$'((k之后的失重分为 ' 部

分!第 ) 部分中除了复合微球中碳的分解以外$还包

HHHHHHH

图 'HU-

!

@

"

[/磁性复合微球的CQ#曲线

括在氮气烧结下没有完全碳转化的有机物%第 ' 部

分则是纯的复合微球中碳的分解#

!F$@J'

$

%

A

O7磁性复合微球的磁性能

U-

!

@

"

[/磁性复合微球的 h=I图谱比对标准

卡发现$无机组分h=I衍射峰位置和强度与f/<IP

卡上反尖晶石结构 U-

!

@

"

相一致$证明通过氮气保

护氛围下的烧结不会改变U-

!

@

"

纳米粒子的晶型结

构$且不会使其氧化# 对复合微球的磁性能进行分

析$U-

!

@

"

[/磁性复合微球的磁响应性曲线如图 !

所示$从图 ! 中可以读出微球的最大比饱和磁化强

度为 !GD!) -17[M$且由磁滞回线完全重合可知制

得的U-

!

@
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[/磁性复合微球具有超顺磁性#

图 !HU-

!

@

"

[/磁性复合微球的?P*曲线

!FA@J'

$

%
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O7磁性复合微球的孔性能

U-

!

@

"

[/磁性复合微球含有孔道$因此对微球

的孔性能进行了表征$其孔径分布曲线如图 " 所示#

由图 " 可以看出$微球孔径主要集中在 ' 个区段!一

部分在 W( ]);( .1%另一部分在 !;( ];;( .1# 这

种孔道结构有利于微球对被吸附物的吸附$小孔用

HHHHHHH

图 "HU-

!

@

"

[/磁性复合微球的孔径分布曲线

图 ;HU-

!

@
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[/磁性复合微球累积比表面积曲线

*!W*
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于提高表面积$大孔用于快速扩散# 微球的平均孔

径为 !W'D; .1# 复合微球的累积表面积曲线如图 ;

所示$由图 ; 可以读出微球的累积比表面积为

')D") 1

'

[M#

!FB@J'

$

%

A

O7磁性复合微球的吸附性能

将制备的 U-

!

@

"

[/磁性复合微球用于 =0T的

吸附研究$吸附时间与吸附效率的对应关系如图 X

所示# 由图 X 可以看出$微球在前 "( 12. 时吸附迅

速$这是由于大孔道快速扩散及微球吸附活性高导

致的$"( 12.之后发挥吸附作用的主要是微球上的

小孔道$在吸附 );( 12.以后基本达到吸附平衡$最

大饱和吸附量达到 W;\以上#

图 XH吸附效率随时间变化的关系曲线

对U-

!

@

"

[/磁性复合微球的重复使用性进行

考察$结果如图 V 所示# 由图 V 可以看出$重复使用

X 次$微球的吸附效率没有明显降低$仍可以维持在

W(\以上$这说明微球具有良好的重复使用性#

图 VHU-

!

@

"

[/磁性复合微球重复

使用次数与吸附效率的关系曲线

$@结论

通过两步法制备得到了一种对 =0T具有良好

吸附性及重复使用性的 U-

!

@

"

[/磁性复合微球$该

微球表现出有利的孔道特性$即大孔与小孔共存#

微球平均粒径约为 )'(

)

1$磁含量和最大比饱和磁

化强度分别为 "GD'G\和 !GD!) -17[M$平均孔径和

累积比表面积分别为 !W'D; .1和 ')D") 1

'

[M# 同

时$微球的磁性能为微球的回收利用提供了简单便

捷的方法$该材料有望在吸附分离领域得到应用#
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