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一 种新型的纳米功能材料：磁性纳米镁铝水滑石 

张海永 景晓燕 张密林 李向欣 

(哈尔滨_T-程大学化学_T-程系，哈尔滨 150001) 

段 雪 

{北京4L_r_大学．北京 100029) 

本文将磁性基质与镁铝水滑石进行组装首次合成出一种新型 的纳米磁 眭功能材料一磁性纳米镁铝水柑石。这种新 型纳米 

功能材料的 XRD及 TA结果表明，镁铝水滑石赋予磁 性后并没有政变其层状结构 的典型特征。样品的TEM图表明，碰性基质的 

加^后样品的颗粒粒径并牧肖明显增大，且保持 0～50nm之间。对磁性镁 水 滑石磁 眭能 的考察结果表明，样 品的比饱和 

磁化强度随磁性基质古量的增加而线性增加。 

关键词 

分类号 

纳来材料 磁性 镁铝水滑石 

O643 

U 刖 罱 

磁性基质 的出现给化工分离技术注八 了新的活 

力，产生了以磁力为推动力的化学反应体系磁性分 

离技术。这一技术具有快速、高效、对反应体系影响 

小等优点，受到了世界各国的广泛关注．如今已广泛 

应用于医药、环保、食品及分析领域。磁性基质与目 

标组分选择性结合可极大地提高目标组分在磁场中 

受到的力，并以此实现与其它组分的分离。磁性基 

质已在生物技术的诸多领域．如细胞分离、免疫监 

测 、生物导弹及DNA分离得到了应用⋯，Flygare等 

人利用磁 性聚乙二醇 ／葡萄糖双水 相系成 功地实现 

了细胞碎片与蛋白质的连续分离 1。本文将磁性基 

质与镁铝水滑石进行组装，首次合成出磁性纳米镁 

铝水 滑石，井对所制得的磁性纳米功能材料进行 _r 

结构、热性能及磁学 性能的研究，国内这方面 的报道 

较少”1。本文的工作可为纳米催化剂材料与反应体 

系的分离及其回收提供新的思路 

1 实验部分 

1．1 磁性基质的合成 

磁性 基质按 文献 中的方法合成⋯：FeSO,· 

6H O、Fez(SO ) ·xH：O按 1：2的比例配制成水溶 

液 50mL，将此溶液加人到 50OraL的三颈烧 瓶中，升 

温至333±5K，逐滴加人氨水，同时剧烈搅拌，滴至 

pH为 10～1I，陈化 60rain，得 到黑 色的沉淀，加磁 场 

吸引倾去上清液，然后洗涤至中性，且无 SO, 一(Ba 

检验 )，备用 。 

1．2 磁性镁铝水滑石的合成 

取一定量的磁性基质加八到 1L的三颈烧瓶中， 

再加A 200mL二次蒸馏水，剧烈搅拌，温度控 

制为280±5K。取一定量镁铝摩尔比为2，3．4的 

Mg{NO ) ·6H O．A1(NO ) ，9H O配制成硝酸盐水 

溶液250mL，其中c(M +c_l̂Il-】=1．5mol·L ，磁性 

基质分别按镁／铁(Ⅱ)比(摩尔比)为 100，50，20，10 

量取。另取一定量的NaOH和Na：COJ配制成溶液 

250mL，其中c(0 ／【c{M )+c_̂_- =2．25，ccc )／ 

【0 )+c ·)】=0．666。将上述两种溶液同时逐滴 

加入到上述烧瓶中，pH为9～10。升温至338 4-_5K 

搅拌陈化 18h，过滤，反复洗涤至中性，产物于 353K 

干燥 l2h，样品记作 MA．m．MHT- (m为镁铝摩尔 

比，n为Mg／Fe(II)摩尔比．镁铝水滑石样品，记为 

HT)。上述样品不同温度下在马福炉中经 10h焙烧， 

转变成复合氧化物。记作 MA．m．CMHT．n。 

1．3 样品的表征 
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在 Y500型 x射线衍射仪 上进行结构 分析 ，Cu 

靶 Kct(A=0 15418ran)．管压 30kV，管流 20mA。采 

用HITACHI H一800型透射电子显微镜进行样品的 

表面形 貌分析 。样 品的热 分析在 Unive rsal V1 10B 

型 (TA Instruments)热重 一差热联动分析仪上完成， 

升温速率 为 10℃ ·mln一。用振动样品盛强计(VSM) 

测量室温 下的比饱和 磁化强度 O- ．最大 磁场强度 

326kA ·m～。 

2 结果与讨论 

2 1 XRD分析 

从 图 1中可以看 出 当镁错摩尔 比为 3时．磁 『{： 

镁铝水滑石的层状结构 最为叫垃．其结品度也最好， 

这 与 所 有 文 献 报 道 的 结 果 一 致 。 图 2为 样 品 

MA一3一MHT的 XRD 图，从图中可以明显看出．镁铝 

水滑 石赋予 磁性后 仍具 有水滑 石典型 的层状结 

构。随着Fe(1I)／Mg摩尔比的增加．磁性镁铝水滑石 

的衍射强度明显降低，且衍射峰出现不同程度的宽 

化．这可能是添加磁性 基质加 陕了晶核生成速度而 

减慢 了晶核生长速度，使得 到的产物晶形较差 ， 

图 l 不 同镁铝摩尔 比的磁性镬 水滑石的 XRD图 

Fig l XRD patterns of magnetic Mg—AI hydrotalcites ff,r 

different Mg／A1 molar ratios 

(a)Mg／AI=3 b)Mg／A1=2：(C J Mg／A1=4 

』 I 

5 22 ， u )，3 

图 2 不同铁(砷镁摩尔比的磁性镁铝水滑石的 XI{D 

Fig 2 XRD Dal ms of magnetic Mg·A1 hydmtalcites for 

dlfierent Fe恤】／Mg molar ratios 

(a)Mg·A1 hydrotalcites；(b)l：100；【C)1：50； 

(d J l：20；(e)l：IO 

网 3是样品 MA 3 MHT 20在不 同温 度下焙烧 

形成磁性镁铝复合氧化物的 XRD陌．与参 比物 MgO 

晶体 的 XRD图 比较可 以发现磁性镁 铝复台氧化物 

具 有和 MgO一 样 的晶体 结 构 (473K焙 烧 产物 除 

外1，且从图中未发现有其它物相存在．这表明在磁 

性镁铝复合氧化物中不存在分离的AI：0 和铁氧化 

物的物相。从图3中还可以看出．473K焙烧后的样 

品，只是部分衍射峰消失．余下的衍射峰变宽且向高 

角方向移动，这表明水滑石结构并未完全分解．其层 

状结构依然存在 ．这是由于在该温度uj，对层状 

结构起支撑作用 的 OH一发生脱陈，而 CO 。基本还 

没有脱除．这与热分析的结果一致。 

图 3 样品 MA．3．MHT．20不同温度焙烧后的 XHD图 

Fig 3 XRD patterns of calcinated product of sample of 

MA·3-MIIT·20 at different tetrq~ratures 

【a)1023 K；1}]J 923 K；(c)723K；(1{)473K； 

fe)Mg·A1 hydmtalcite calcinated m 723K 

2．2 TEM分析 

由图 4中可以看 出．磁性基 质的粒径 约在 10 

nm左右 作为磁桉加人到镁铝水滑石中后．磁性馁 

铝水 滑 石 的 粒 径 在 20～50nm 之 间 ， 此 值 比 由 

Debve—Schemer公式．d=0．9A／ OS 0，计算值略大 

2—3倍 ，这是由于纳米 晶粒 的表面能很 大，品粒发 

生团聚引起的 J，从 (c)中也 可以看 出大 量细 小的 晶 

粒聚集成雾团状。 

图 5是不同焙烧 温度对 磁性镁 铝水 滑石表面形 

貌的影响，(a)，(1 )，(c)分别 是 200℃，550~C，750℃ 

时样品 MA 2一CMHT一50焙烧产物的电镜照片 从 周 

中可以看出，高温焙烧后磁性镁铝水滑石的层柱状 

结构并没有消失．这与相关文献的报道 不同，且与 

XRD的结果也不一致，我们认为这可能是磁性基质 

进入水滑石对其层板起支撑作用．所以，磁性基质的 

加入稳定了水滑石的层状结构，使得水滑石即使在 

较高温度下焙烧，其层 状结构 也不发生塌 陷。 

2．3 DTA分 析 
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表 1 不同磁性基质含量 MA一3一MHT样品的热分析数据 

Table l Results of Thermal Analysis 

(a} (JI) fc) 

图 4 l d)磁性基质，1l 雠铝 小滑石及{cl磁 镁锚水滑石的 TEM照片 

F 4 TEM images of(a)magnefic parli【。Jes (1】jMg—AI hydrotaIeites；(c)magnetic Mg—l̂I hydrotalcitcs 

图 5 样品 MA一2一MHT-50在不同温度下焙烧产物的 TEM照片 

Fig 5 TEM images of MA一2一MHT-50 caleinated a{d／ft~rent temperatures：(a J200E (b)55o％．1 c)75OY： 

不同磁性基质含量 MA．3。MHT样品的TG—Dq、A 

数据列于表 l中 从表中数据可以看出，所有样品的 

失重均呈现 出球滑石两阶段失重的典型特征，每 一 

阶段失重都伴随着样品的一种吸热转换 。对于所 

有样 品，第一阶段失重发生 在 490K与 507K问，这 

部分失重归因于层间的疏松结合水的失去，约占 

17％左右；第二阶段失重发生在606K与652K间． 

这部分失重归困于晶格的脱羟基和脱羰基作用。约 

占 26％左右 

2．4 磁性能分析 
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图6及图7分别给出了磁性镁铝水滑石样品 

MA一3一MHT及其焙烧产物的 比饱和磁化强度和 

MA．4．MHT一20磁滞回线。从表 中数据及样品的磁滞 

回线可以看 出，镁铝水滑石添加磁性基质后表现出 

顺磁性，其饱 和比磁化强度随磁性基质含量的增加 

而近乎线性增 加 这说 明磁性镁铝水滑石样品 的碰 

性能仅与磁性基质的含量有关。另外，焙烧后形成 

的复台氧化物样品的比饱和磁化强度有所降低．这 

是 由焙烧 过程中磁性基质 的价态变化 引起 的 I,01，但 

其 比饱和磁化强度随磁性 基质含量增 加而增加 的趋 

图 6 磁性镁水}骨石及其焙烧产物 的比饱和磁化强度随磁 

性基质 含量的变化曲线 

Fig 6 Curves of specific saturation magnetiz—atlon of magnetic 

Mg-A]hydrota]cites and calcinated products with the 

content of magnetic particles 

，【A m kg ) 

． 

hexl，fkAm 1 

一

。 

图 7 样品的磁滞 回线 

Fig 7 Typical magnetization CUF~'es for 

(a)MA一4一MHT-20，(b)MA一4一CMHT一20 

势仍然存在，这进一步说明磁性基质含量划样品的 

磁性能起决定 性作用。 

3 结 论 

(1)合成 出颗粒大小均匀 的磁性纳米镁铝水滑 

石。其粒径在 20～5Onto之间 

(2)磁性镁铝水滑石的 XRD TEM 段 DTA结果 

表明 镁铝水滑石赋予磁性能后，并没有改变其典型 

的层状结构，且磁性基质的加人稳定了水滑石的层 

状结构 这一结果充分证实 丁将磁性基质与层状材 

料组装的可行性。 

f3)样品的磁性能分析表明磁性基质含量对样 

品的磁性能起决定性作用。 
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A Novel M agnetic Nanometer-sized Functional Material： 

M agnetic Nanometer-sized M g-A1 Hydrotalcites 

ZHANG Hai．Yong J1NG Xiao—Yan ZHANG Mi—Lin L1 Xiang-Xin 

l Chemical Engineering Departmet~ Ha~in Engineering University,Harbin 150001) 

DUAN Xue 

【Beijing Un~enity of Chemica[Technology,Beijing 100029) 

In this report，magnetic particles~,ere assembled in Mg-A1 hydrotalcites for the first time，and we synthesized 

magnetic Ilan。meter-sized Mg．A1 hydrotalcites，results of XRD mad TA of which showed that the addition of mag- 

netic subs~ates didn’t changed the typical character of layered—structure．By TEM photos of samples．we may find 

that after magnetic substrates added， particle size of samples didn’t obviously enlarged，mad remained between 

20nm and 50nm Magnetic properties of magnetic Mg-AI hydrotalcites were studied by Vibrating-sample Magne 

tometer(VSM)and the results showed specific saturation magnetization of samples increased linearly with the 

content of magnetic particles． 

Keyword： nanometer-sized malerials magnetic property Mg-A1 hydrotalci1~s 
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