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摘  要:  以截留分子量为 100kDa 的聚偏氟乙烯

( PVDF)超滤膜纯化液相沉淀法合成的纳米氧化铁水

合物乳液,并以 SEM、XRD、BET 等考察不同残留氯

化物含量对纳米 Fe2O3 粉体粒径、比表面积、形貌等微

观结构的影响。结果表明, 膜法纯化后纳米 Fe2O 3 粉

体颗粒呈规则球状, 表面界限清晰, 且粒径变小,比表

面积增大,性能因而得到优化。
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1  引  言

纳米 Fe2O3 由于具有诸多特性和用途,其制备研

究近些年来备受青睐
[ 1~ 5]
。

前文
[ 6]
通过不同材质、不同截留分子量( MWCO)

的超滤膜在不同操作参数条件下分离由液相沉淀法所

合成的纳米 Fe2O 3 水合物实验,证实膜法可有效地纯

化纳米 Fe2O 3 水合物, PVDF 超滤膜具有最大的和最

稳定的透过通量。MWCO 为 100kDa 的 PVDF 超滤

膜在操作压力为 0. 48MPa、回流比为 3 时, 纯化纳米

Fe2O 3水合物平均透过通量达到 1165. 5L/ ( m2 # h) ,

截留液电导率下降至相当去离子水的 20Ls/ cm 所需

的运行时间仅 1. 42h。本文在此实验结果的基础上,

侧重考察液相沉淀法制备的纳米 Fe2O 3 水合物经膜法

提纯后,由其所制备的纳米 Fe2O 3 粉体粒度、形貌因此

而受到的影响, 验证这一提纯过程的必要性和重要性。

2  实  验

2. 1  实验材料
Ultra- f loT M 超滤膜片及设备均由三达膜科技

(厦门)有限公司提供:同文献[ 6]。

纳米 Fe2O3 粉体的制备: 纳米 Fe2O3 乳液制备同

文献[ 6]。该乳液经超滤膜脱盐纯化及 70 e 下真空干
燥脱除水分后, 在 500 e 下烧结 3h, 得纳米 Fe2O 3 粉

体。该粉体中残留的氯含量以其每克所含氯离子物质

的量表示。

2. 2  膜分离装置和方法
参见文献[ 6]。

2. 3  测试仪器
使用 DDS-12型电导温度测定仪测定电导率。使

用 LEO 1530扫描电镜观察纳米 Fe2O 3 微粒的形貌、

分散情况并测量其粒径。使用 X 射线粉末衍射仪

( Panalyt ical, 采用 CuKA靶, 光源波长 K为0. 15406

nm ,工作电流为 30mA, 电压为 40kV, 扫描速度为

10b/ min)测量纳米 Fe2O 3粉体的物相、物相组成, 以及

估算晶粒的尺寸(衍射角 2H: 10~ 90b)。使用 T ristar

比表面积测定仪测量纳米 Fe2O 3 粉体的比表面积。

3  结果与讨论

3. 1  超滤膜法纳米 Fe2O3 乳液的纯化

采用 MWCO为 100kDa的 PVDF 超滤膜, 在最佳

的操作条件下(操作压力 0. 48MPa、回流比 3)
[ 6]
对液

相沉淀法所合成的纳米 Fe2O3 水合物乳液进行脱盐纯

化。图 1曲线 a 和 b分别是顶洗过程中截留液的电导

率和 p [ Cl] 随运行时间增加而变化的曲线。

图 1  顶洗过程中截留液的电导率和 p [ Cl]随运行时

间变化曲线

Fig 1 Conduct ivity and p [ Cl] o f retentate vs running

t ime

  结果表明,随着膜滤时间的增加,截留液的电导率

在不断地降低,意味着截留液中残留的氯离子浓度随

膜滤时间的增加在不断地减少。经过 1. 42h 的运行,

截留液的电导率降至相当于去离子水的 20Ls/ cm ,此

时残留的氯离子浓度为 4. 80 @ 10- 6mo l/ L。提取不同

膜滤时间的截留液样品, 它们是残留氯离子浓度分别

为 1. 62 @ 10- 2、1. 58 @ 10- 3、2. 24 @ 10- 5和 4. 80 @
10- 6mol/ L 的纳米 Fe2O 3 水合物乳液,以这 4 个样品

进行后续的烧结实验, 探讨纳米 Fe2O 3 乳液中残留氯

含量对纳米 Fe2O 3 粉体微观结构的影响。
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3. 2  脱盐对纳米 Fe2O 3 粒度和形貌的影响

3. 2. 1  纳米 Fe2O 3 乳液的 TEM 分析

图 2( a)与 ( b)分别为未经脱盐和脱净盐的纳米

Fe2O 3乳液中微粒(其所含的残留氯离子含量分别为

1. 62 @ 10
- 2
和 4. 80 @ 10

- 6
mo l/ L )的 T EM 图。

图 2  脱盐纯化前后纳米 Fe2O3 水合物乳液微粒的

T EM 图

Fig 2 TEM images of the nanosized$ ferric ox ide hy-

drates before o r af ter desalinat ion

  可以看出, 在膜分离过程中,纳米 Fe2O 3 水合物的

形态并没有发生明显的变化, 始终呈现针状,是由小粒

子发生软团聚形成的聚集体; 只是脱盐之后, 粒子的轮

廓加更清晰。说明脱盐过程产生的剪切力并不会对纳

米 Fe2O 3 水合物的结构特征造成影响。乳液通过膜分

离只是有效地脱盐,只有好处,那便是使/盐0桥作用消
失,从而减少烧结过程中硬团聚的发生。

3. 2. 2  Fe2O3 纳米粉体的 SEM 分析

SEM 具有形象直观的优点,可用于观察由经历不

同膜法脱盐运行时间的纳米 Fe2O 3 乳液所烧结而成

的、不同氯离子残留量的纳米 Fe2O3 粉体的颗粒形貌、

大小及团聚状况。图 3便是这些纳米 Fe2O 3 粉体的

SEM 图。图 3a 是由液相沉淀合成、未经脱盐的纳米

Fe2O 3 乳液制得的、残留氯离子量为 5. 4 @ 10- 2mol/ g

的纳米 Fe2O 3 粉体的 SEM 图。从该图很难看到单个

粒子的形貌,且粒子大小极不均匀,形状也较不规则,

平均粒径为 56. 2 nm。图 3( b)和( c) ,是 Fe2O 3 乳液经

过膜法脱盐、再经干燥、烧结得到的氯离子残留量分别

降低至 5. 3 @ 10
- 3
和 7. 5 @ 10

- 5
mo l/ g 的纳米 Fe2O 3

粉体的 SEM 图。其单个粒子的形貌较为明显, 粒子的

形状渐趋于球形,但大小仍不均匀。图 3( d)对应的是

乳液深度脱盐而制得的氯离子残留量仅为 1. 6 @ 10
- 6

mo l/ g 的纳米 Fe2O 3 粉体 SEM 图。可以清楚地看到

其颗粒大小基本均匀、边界清晰、呈较规则的球形,平

均粒径为 38. 3nm。

图 3  经 500 e 烧结 3h烧结后不同氯离子残留量 Fe2O3 粉体的 SEM 图

Fig 3 SEM image of the nanosized fer ric o xide w ith dif ferent redimental chloride ion content af ter calcination at

500 e for 3h

  对比上述几张 SEM 图, 可以发现: 随着乳液脱盐

程度的增加,氯离子残留量的下降,所烧结得到的纳米

Fe2O 3粉体粒子形貌越来越趋于均匀, 分散性也是越

来越好。也就是说, 通过液相沉淀法合成的纳米

Fe2O 3水合物经过洗涤脱盐, 降低纳米 Fe2O 3 乳液残

留氯离子含量, 也就相应降低其粉体氯离子残留含量,

氯化物的/盐桥0的作用相应消除, 因而有效地减少纳

米 Fe2O 3粉体硬团聚的发生。由于纳米粒子的表面效

应、小尺寸效应、宏观量子隧道效应等许多特性都强烈

依赖于粒子的尺寸及尺寸分布, 因此纳米 Fe2O3 乳液

的脱盐有利于纳米 Fe2O 3 粉体颗粒的细微化, 从而使

纳米微粒的性能得到优化。

3. 2. 3  纳米 Fe2O 3 粉体的 XRD和比表面积分析

借助 XRD的手段研究以表 1中所示的 a~ d 4种

不同残留氯离子含量的纳米 Fe2O3 乳液经真空干燥、

500 e 烧结 3h制得纳米 Fe2O 3 粉体,并使用专业 XRD

分析软件 X-Pert H ighScore 分别分析所得到的 XRD

谱图(图 4) ,根据 XRD图谱显示的强峰位置( 2H)和对

应峰的强度,可以确定 4个样品均为A-Fe2O3。

表 1  不同残留氯离子含量纳米 Fe2O3 经 500 e 烧结
3h 的粒径和比表面积

Table 1 T he par ticle size and specific surface ar ea of

the nanosized ferric ox ide w ith differ ent red-i

mental chloride ion content after calcination

at 500 e fo r 3h

样品
[ Cl- ]

( mo l/ g)

粒径

( nm) ( 500e )

比表面积

( m2 / g)

a 5. 4 @ 10- 2 55. 4 12. 4

b 5. 3 @ 10- 3 47. 6 15. 2

c 7. 5 @ 10- 5 44. 3 28. 6

d 1. 6 @ 10- 6 39. 8 36. 5
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图 4  脱盐样品的 XRD图谱

Fig 4 XRD patterns of desalt ing samples

  继根据 Scherrer 公式估算 Fe2O3 晶粒的平均直

径:

D =
kK

$B cosH

  式中, k 为固定常数, 约为 0. 89; K为所用 X射线

波长,为 0. 15406nm; 特征峰的宽化程度 $B (b) = 特
征峰的半高宽 B- B0 , B0 值为 0. 09; H为衍射角。

估算结果列于表 1。可以见到, 纳米 Fe2O 3 粉体

粒径随氯离子残留量的减少而减小: 由未经脱盐的乳

液所得到的粉体粒径最大, 为 55. 4nm;由彻底脱盐的

乳液所得到的粉体粒径最小,为 39. 8nm。这一粒径变

化趋势与图 4显示的 SEM 实验结果是相一致的;但具

体数据上有微小差异,这是因为 XRD测出的特征峰半

高宽( FWHM )数据是每个小晶体衍射的平均结果,据

此以 Scherrer 公式计得的是晶粒的平均直径;而 SEM

观测到的是小晶粒聚集在一起的团聚状态。

比表面积是衡量粉体材料粒子粗细(或粒径大小)

的又一指标。材料的粒径越小, 则比表面积越大。分

别测定了 500 e 烧结 3h 不同氯离子残留含量纳米

Fe2O 3 粉体的比表面积,也列于表 1。可以看出,纳米

Fe2O 3粉体的比表面积是随着氯离子残留量的降低而

增大,也就意味着纳米 Fe2O3 粉体的粒径是随着氯离

子残留量的降低而减小。比表面积的这一变化趋势也

与 SEM 和 XRD的结果基本相互吻合。

4  结  论

液相沉淀法制备的纳米 Fe2O3 水合物, 经截留分

子量为 100kDa的 PV DF 超滤膜顶洗进行脱盐处理,

通过控制洗涤的次数得到不同氯化铵残留量的纳米

Fe2O 3 水合物, 这些水合物经真空干燥和 500 e 烧结
3h处理得到不同氯离子残留量的纳米 Fe2O 3 粉体。

对这些粉体进行 SEM、XRD、BET 测试, 得出以下结

论:脱盐处理可使体系氯离子残留量下降, 且随着脱盐

次数的增加, 即氯离子残留量降低的幅度增大, 纳米

Fe2O 3 粉体平均粒径因此随之变小, 比表面积随之增

大;低的氯离子残留量还有利于纳米 Fe2O3 粉体粒子

由不规则形状向圆球状转变, 且表面界限清晰。表明

膜法可有效地使液相沉淀法合成的纳米 Fe2O3 水合物

体系脱除所含的残留氯化物,而这一脱除确实可有效

地改善纳米 Fe2O 3 粉体粒子的微观结构。
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Abstract: PVDF membr anes w ith MWCO 100kDa w er e used to purify the emulsion of the nanosized ferr ic o xide

hydrates prepared by means of liquid- phase precipitat ion. The influence of the r esidual chlo rides content in the

nanosized fer ric oxide powders on the diameters and specific surface area of nano- ferric o xide and their morpho-l

o gy w as investig ated by SEM , XRD and BET techniques. The results show ed that the gr ains af ter being desal-i

nated w ere w ith clear and spher ical morpholog y, and po ssessed smaller part icle size and larg er specific sur face

ar ea. We concluded that this desalinat ion pr ocess could optim ize the capability of nano- ferr ic o xide.

Key words: nano-feric oxide; morphology; desalination; ultrafiltration
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