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摘要 � 为了解决粉体介孔分子筛 ���
一

�� 在实际应用中的分离回收问题
,

将介孔分子筛材料与磁性纳米粒子相

结合制备介孔磁性材料成为研究的热点
�

笔者在采用水热法制备 �� �
一

�� 分子筛的过程 中
,

加人磁性纳米

�� ��
� � � 粒子

,

合成了 �� ��
�

� 含童不同的磁性 ���� �� 分子筛
。

并对制备的磁性 � ��
一

�� 进行 了 � �� �
、

� ��
、

� � 吸附脱附
、

磁滞回线等分析
。

合成的磁性 � ��� �� 材料在室温下显示良好的超顺磁特性
,

且其磁化

率随 �� ��
� � � 含量的增加而增大

。
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有序介孔硅分子筛材料
,

如 M C M
‘

4 1

,

具有

高的 比表面积
、

可调的孔径
、

均一的孔尺寸分布及

高的热稳定性
,

广泛应用 于多相催化
、

主客体化

学
、

环境技术及吸附等领域〔卜2〕
。

分子筛的小粒子

性状有助于其高效地应用于各个领域
,

但液相过程

中的分离问题给实际生产带来极大不便阁
,

因此必

须将其制备成具有一定形状和尺寸的颗粒
。

一般采

用在分子筛粉末中加人翻合剂的方法成型
,

但必然

带来分子筛性能的下降; 浮选法也能从溶液中分离

出微细分子筛
,

然而在此过程中须加浮选剂
,

造成

二次污染[4j
。

近年来
,

磁性分离技术在生物分离
、

环境治理

等领域被广泛研究
。

在适当外加磁场下
,

为磁性材

料的分离提供了一条方便有效的途径〔s〕
。

将具有大

比表面积
、

均一孔径的介孔分子筛材料与磁性纳米

粒子相结合
,

制备成介孔磁性材料
,

将有效解决介
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孔分子筛材料在催化
、

吸附过程中的分离回收问

题
,

从而引起了人们的极大兴趣
。

笔者在采用水热法制备 M C M
一

41 分子筛过程

中
,

加 人 磁 性 纳 米 N IF e20
。

粒 子
,

合成 了

N IF e。O
;

含量不同的磁性 M C M
一

4 1 分子筛
。

并对

制备的磁性 M C M
一

4 1 进行了 X R D
、

T E M

、

N
:

吸

附脱附
、

磁滞回线等分析
。

合成的磁性 M C M
一

41

材料显示良好的超顺磁特性
,

并具有很好的磁稳定

性
,

其磁化率随 N IF e
ZO ;含量的增加而增大

。

1 实验部分

1.1 合成方法

向按一定比例配好的 200 m l si 前体混合溶胶

中[e1 加人 不同量 (0
.
5 9 和 1

.
5 9 ) 的磁性纳米

N IF eZO
‘

粒子(粒径在 2~ 8 nm 之间
,

自制)
,

搅拌

4 h 后
,

移人带有聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜

中
,

密封后放人 110 ℃烘箱中晶化 4 d
。

晶化结束

冷却至室温取出
,

抽滤
,

烘干后空气中 550 ℃下焙

烧 4 h 待用
。

1

.

2 表征方法

采用 X R D 方 法 (X
一
r a

y
d i f f

r a e t
i
o n ,

R i g
a

k

u

D
/

m
a x

2 5 0 0 ) 鉴定合成样品的结构组成
,

C
u

K
a

以一 0
.
1540 6 nm ) 射线源

,

石 墨单色器
,

电压

40 m V
,

电流 100 m A
,

2 6 测量范围为 10
0
一 80

0。

采用 T E M 方法 (
Tra
ns
而
ssion elec tro n m ero sco py

,

J

EO

L 2 0 1 0) 观测合成样品的介孔及磁性粒子形貌
,

在 20 0 kV 加速电压下测定
。

通过低温液氮吸附法

(美国产 T
rista: 3000 型孔径测试仪)测定样品的比

表面积和孔径分布
。

测定前将样品在 300 ℃下真空

处理至系统真空度为 0
.
8 Pa 左右

,

然后 以容积法

获得 N
:
的低温 (77 K )吸附等温线

,

通过 BE T 方

法计算出样品的比表面积
,

通过 BJ H 方法计算样

品的孔径分布
。

在 L D J 9600 V SM 磁分析仪上进

行样品的磁性表征
。

2 结果与讨论

2.1 结构表征

图 1为制备样品的 XR I) 图
。

图 1( a) 为 M CM- 41

和磁性 N IF
eZO ;/M C M

一

4 1 的 X R D 曲线
,

图 1(b)

为 N IF
e:
q 纳米颗粒和磁性 N IF

e:(), / M C M

一

4 1 的

广角 X R D 曲线
。

从图 l 曲线(l)与曲线(2)对比中

可以明显看出
,

制备的磁性 NI F
eZO
;
/M C M

一

41 仍

然具有规整的 M C M
一

41 结构
,

各衍射峰与标准谱

图的各个衍射峰一一对应
,

未发现其它杂峰
。

说明

所制备的磁性 NI F
e20 ;/M C M

一

41 仍 然 保持了

M C M
一

41 介孔分子筛良好的介孔结构
。

图 1 曲线

(4 )与曲线(3) 相比
,

前者只在高角度处出现一低的

无定形宽峰
,

没有出现 NI F
e20 ; 的对应衍射峰

,

表明磁性 N IF
e:0 4/M C M

一

4 1 中 N IF
eZO 4 纳米粒子

相对量较少
,

并部分进入介孔分子筛的孔道中
,

分

又一一一~ (2)
‘~- - -一-一- - L -

-
- - - - - - 」

.

-

- J - -
-

. - 里 l一一

_

.

1 2 3 4 5 6 7 8

.
~

-

二-
-

.

-

- - 土 一

-

J

- 一
一一1 一一

_

」

〕 10 2 0 30
4D

5 0 印 7{

Fig. l

(l) M C M 一

4 1
;

( 2 )

2 口/(
“

) 2 口/ (
“

)

圈 1 侧备的磁性 N iFe; o’/M C M- 41 样品的 X R D 圈

X R D 神tte池
ofas- synthesized mag lletieNIFe

:O’/M C M
一

4 1
s

am

P l es

(
a
) S m

a
l l

a n g l
e

X R D
;

( b ) W i d
e a n g l

e
X R D

M
a g n e t i

e
N I F

e 2
0

;
/ M C M

一

4 1
;

( 3 ) N I F
e Z

O
、 p a r ti

e
l
e s ;

( 4 ) M
g n e t

i
e
N I F

e 2
0
;
/ M C M

一

4 1

散较均匀
。

图 2 为制备的 N IF e
ZO ‘

/ M C M

一

4 1 的 T E M 照

片
。

从图中箭头等处可 以明显 看出
,

制备的磁性

N IFe:O ;/ M C M
一

4 1 除T 具有 M C M
一

4 1 介孔分子筛

规整的介孔结构外
,

在介孔孔道内及孔道外均有纳

米 N IF
e20 ; 粒子的存在

,

且 N IF eZO
;
晶粒分散较

均匀
。

为了进一步证明 NI F
eZO 。

粒子的存在
,

对

样 品进行 了IC P分析
,

其F
e和 N i的含量分别为
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一

们 的合成及其表征 25 1

1
.
45 % 和 0

.
82%

,

基本符合 N IF
eZO
;
中 F

e/N i 的

摩尔比 2( 实际计算值为 1
.
85 )

,

进一步说明制备的

磁性 N IFe:O ;/M C M
一

4 1 很好地将 N IFe:0 4粒子的

磁性与 M C M
一

41 分子筛的均匀介孔特征结合起来
。

为了表征制备的磁性 N IF e
20 ;/M C M

一

41 样品

的介孔结构
,

绘制了其 N : 吸附
一

脱附曲线
,

示于

图 3(
a)

。

从图 3(
a)可知

,

样品的 N
:
吸附

一

脱附等

温线为W 型等温线
,

说明样品具有介孔特征
。

同时

也可以看到其滞后环为 H Z 型
,

表明介孔的孔通道

为墨水瓶状孔 口
。

样品的 B ET 比表面积为 658

m ,
/ g

。

样品的孔尺寸分布示于图 3(b)
。

可以看到

孔尺寸分布约为 2
.
9 nm ,

进一步说明其介孔结构
。
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.
2 磁性研究

不同 N IF
e:O
;
含量的 N IF

eZO ;/M C M
一

4 1 样品

的室温磁性分析如图 4 所示
。

从图 4 可以明显看

出
,

N I F
e 2

0

;

含量不 同的样品均具有室温下的超顺

磁性
,

说 明 NI F
eZO ; 粒子的加人 有效地与介孔

M C M
一

41 材料相结合
,

可 以实现粉体 M CM
一

41 介

孔分子筛的磁 性分离
。

且 随着 N IF
e20 ; 含量的增

加
,

样品 的磁 性 明 显 增加
,

因 而 可 以通 过 改变

NI F
e20 ; 的含量方便地改变需要制备的磁性分子筛

的磁性大小
。

一
4 七ee es es es es 沽es es es we we一-

一
6 0 0 0

一
4 0

0()

一
2 0 0 0 2 0 0 0 4 0 0 0 6 0 0 0

3 结 论

笔者采用水热法成功地制备了磁性可分离的

N IF e
:
q /M C M-- 41 材料

,

合成的 NI F
eZ
q /M C M- 41

材料在室温下均具有良好的超顺磁性
,

且其磁化率

随 N IF
e20 ;含量的增加而增大

。

A P P I i
e
d fi

e l d / o
e

圈 4 不 同磁性纳米粒子含, 的 NI Fe
:
o. /M C M

一

41

的磁滞回线

Fig.4 H ysteres i
s eycle at roo m tem Pe rature
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:
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一

4 1 w i t h d i
ffe

r e n t N I
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:

氏 am ounts

m (N iFe:();)/g: (1) 0.5; (2) 1
.
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一

二氧化硅多孔复合材料用于甘蔗糖浆的脱色净化 25 5

衰 1 壳. 枯
,

二扭化硅
,

C l 签S 复合材料脱色效. 对比

Table 1 D ec olor iza tion
res 胆lts o f e h itos a n

,
s

i l i ca an
d C l冬5 com P朋ite

Sam P le 块
colorization

ratio/%

Tu
rbid汇ry red u e tio n

ra tio / %

P u ri ty

d iff
e ren e e

/ A P

S u g a r

eo
l
o r
/ IU

S u g a r 反 )2

eontenr/(m g
·

k
g 一 )

C h ir
o sa n 6 6

.
5

S ili
e a 18

.
3

C T S- S ( f
re ez in g ) 7 0

.
5

A ll
va
l
u e s w ere th

e av e rag e va l
u e s

fo
r th

re e tests

8 2
.
5

6 3
.
1

8 7
.
0

0
.
6 5

0
.
3 7

0
.
7 9

6 6

12 1 16
.
3

3
.
9

脱色效率
。

由表 1也可以明显看出
,

该复合材料与传统活

性炭及糖浆上浮工艺相比
,

对于中间制品以及成品

白砂糖的重要指标都有了改进
,

对糖浆的脱色率和

浑浊度降低显著
,

尤其二氧化硫含量在原料及生产

正常 情 况 下 远 低 于 国家精 制糖 标 准 的 含 量

(10 m g/kg)
。

从复合材料脱色评价方法可知
,

操

作过程简易; 由于复合材料以二氧化硅为主
,

仅添

加少量壳聚糖即可达到比纯壳聚糖更好的使用效

果
,

故使用成本低
,

是适应于甘蔗制糖生产使用的

新型低成本高效脱色材料
。

, 考 文 献

3 结 论

以二氧化硅作为硅源
,

加人壳聚糖乙酸溶液与

戊二醛交联
,

经冷冻干燥法制备出的壳聚糖
一

二氧

化硅多孔复合材料具有多级孔结构
,

存在由冷冻干

燥制备而得的由壳聚糖及二氧化硅共同组成的孔径

50 至 150 n m 的大孔
,

及二氧化硅自身具有的平均

孔径 13
.
5 nm 的介孔 ; 复合材料孔壁由壳聚搪和

二氧化硅粒子构成
,

两相结合紧密
。

复合材料对甘

蔗压榨清汁的脱色效率达到 70 % 以上
,

脱色效率

高
、

操作过程简易
、

成本低
。
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