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摘　要　以大同烟煤为原料、Fe3O4作为添加剂�催化制备了煤基磁性活性炭（MCAC）．利用氮气吸附等温线表征了 MCAC
的孔隙结构�并考察了其吸附性能（碘值、亚甲兰值）和磁学性能．结果表明�Fe3O4对 MCAC 孔隙的产生具有催化作用�有利
于活性炭中孔的形成和发育．其中添加10％ Fe3O4的 MCAC 中孔率高达76∙0％．MCAC 与普通活性炭（AC－0）相比�碘吸附
值明显降低�而亚甲兰吸附值显著提高．添加7％ Fe3O4的 MCAC�其碘值降低了25∙5％�亚甲兰值提高了79∙9％．添加适量
的 Fe3O4制备的 MCAC 具有较高的比饱和磁化强度和磁导率．Fe3O4质量分数为4％和10％时�所得 MCAC 的比饱和磁化强
度分别是 AC－0的24∙4倍和44∙5倍．
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ABSTRACT　Magnetic coa-l based activated carbons （MCAC） were prepared from Datong bituminous coal in the presence of different
amounts of Fe3O4．T heir pore structures were characterized by N2adsorption isotherm�and their iodine value�methylene blue value
and magnetic properties were determined．T he results show that Fe3O4in the raw material is of importance to mesopores formation�
and the ratio of mesopore volume reaches up to76∙0％ when the mass fraction of Fe3O4in the raw material is10％．T he iodine value
decreases by 25∙5％ and the methylene blue value increases by 79∙9％ for the activated carbon with7％ Fe3O4compared with com-
mon activated carbon without additives．A proper amount of Fe3O4in the raw material makes it possible to grant the activated carbon
with a higher magnetism and a bigger magnetoconductivity：MCACs derived from the raw materials containing 4％ Fe3O4 and 7％
Fe3O4possess the magnetizations greater than common activated carbon by 24∙4times and44∙5times�respectively．
KEY WORDS　coa-l based activated carbon；magnetic activated carbon；catalytic preparation；nitrogen adsorption；adsorption capa-
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　　活性炭孔隙发达�易于再生�在化工、食品、冶金
和环保等领域得到了广泛的应用［1－3］．但随着其用
量的增加�分离和回收的问题日益显著［4］．将活性
炭赋磁�采用磁选方法进行分离�是解决此难题的有
效途径．磁性活性炭的研制成为当今活性炭领域里
的研究热点之一［5］．目前磁性活性炭的制备方法主
要是采用商品活性炭与磁性物质（或其前体）经粘
结［6］、混合［7］、吸附［8］和研磨［9］等二次加工的工艺
制成炭／磁复合材料�工艺复杂�处理条件苛刻�成本
高�难以实现规模化生产［10］．同时�活性炭的磁性

能也不稳定�孔隙易被添加剂填堵�导致其吸附性能
下降［11－12］．

研究表明［13］�具有磁性的含铁化合物对活性炭
孔隙的产生起到催化的作用�可促进活性炭孔隙的
发育；煤炭来源丰富�价格低廉�是制备活性炭的首
选原料［14－15］．基于此�本文采用一步法制备煤基磁
性活性炭：在制备活性炭的原料煤中添加 Fe3O4�使
之参与到制备活性炭的整个过程当中；同时�铁的化
合物残留在活性炭中�使活性炭同时具备磁性和发
达的孔隙结构．实验中考察了磁性添加剂 Fe3O4对
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活性炭结构、吸附性能和磁学性能的影响�初步探索
了Fe3O4作为添加剂制备煤基磁性活性炭的可行
性．
1　实验部分
1∙1　原料及主要仪器

原料煤取自大同煤矿集团有限责任公司生产的

烟煤�添加剂采用 Fe3O4（分析纯�北京益利精细化
学品有限公司）�炭化／活化炉为配有 CKW－2200型
温控仪的 SK2－2－10型管式电阻炉（北京电炉厂）．
液氮吸附在 NOVA－1200高速气体吸附仪上进行
（美国 QuantaChrom 公司）�磁性能在 VSM－7307型
振动样品磁强仪上进行（美国 LakeShore公司）．
1∙2　煤基磁性活性炭的制备

将大同烟煤粉碎、磨细到90％以上通过100目
筛�然后按实验需要的比例把煤粉／煤焦油／水（63∶
28∶10）［15］和 Fe3O4等添加剂混合均匀�并加入适量
的水和少量的十二烷基磺酸钠溶液．经压条、干燥、
炭化和活化�制得一系列磁性活性炭样品．实验中
氮气流速保持为80mL·min－1；升温速度为10℃·
min－1；炭化温度600℃�并恒温45min；活化温度为
850℃�并通蒸馏水（流速为0∙6mL·min－1�即0∙69
mL·h－1·g－1活化料）恒温活化．
1∙3　煤基磁性活性炭的表征

采用低温（77∙4K）氮气吸附法测得活性炭样品
的吸附等温线�根据 t 图法求得样品微孔的孔容�
Barret-Joyner-Halenda （BJH）法求得样品的中孔孔
容�BET 法求得其比表面积．

以碘值和亚甲兰吸附值表征活性炭的吸附性

能�碘吸附值和亚甲兰吸附值的测定按GB7702－97
中规定的方法进行．

采用 VSM－7307型振动样品磁强计来测量样
品的磁滞回线（298K）�外加磁场强度范围为－1～
　　

1T ．
2　结果与讨论
2∙1　氮吸附等温线的解析

磁性活性炭的首要功能是具有较好的吸附性

能�即拥有发达的孔隙结构．图1为在原料煤中不
加 Fe3O4和添加质量分数为10％的 Fe3O4（活化
60min�水蒸气流量为0∙93mL·h－1·g－1）分别得到
的活性炭的氮吸附等温线．

图1　活性炭的吸附等温线
Fig．1　Isotherm of activated carbons

　

由图1可见�原料中不含Fe3O4的活性炭AC－0
的吸附等温线属Ⅰ型�在相对压力较低的部分等温
线呈陡然上升趋势；表明其微孔较丰富�该活性炭是
以微孔为主的活性炭．添加 Fe3O4的活性炭 AC－
Fe�其氮吸／脱曲线属于典型的Ⅳ型等温线�具有明
显的滞后圈�是中孔活性炭的特征．在分压较高的
区域�其吸附等温线拉升状态尤其明显�且吸脱附曲
线显著分离；表明该活性炭中还有少量大孔产生．
用BJH等方法对这两个等温线进行解析求得活性
炭样品孔结构的一些参数�列于表1．由表1可见：
活性炭 AC－Fe在比表面积和微孔孔容明显低于活
性炭 AC－0；而在总孔和中孔孔容以及中孔比率和
孔径等各方面均较大幅度地高于 AC－0活性炭．

表1　活性炭的孔结构特征
Table1　Pore properties of activated carbons

试样
Fe3O4质量
分数／％

比表面积／
（m2·g－1）

孔容／（cm3·g－1）
总孔 微孔 中孔

中孔

比率／％
平均

孔径／nm
AC－0 0 340 0∙194 0∙157 0∙037 18∙9 2∙28
AC－Fe 10 296 0∙254 0∙061 0∙193 76∙0 3∙83

　　由上面分析可知�添加剂 Fe3O4在活性炭的制
备过程中起到了扩孔的作用．Fe3O4的存在�有利于
活化剂的进入�使得活性炭微孔壁上的碳原子不断
受到活化剂的侵蚀、氧化�从而促进了活性炭中孔结
构的产生和发展；同时�中孔也不断受到活化剂的侵

蚀�其结果是产生少量的大孔�最终的结果就是导致
活性炭比表面积的相应减少．由此可见�以 Fe3O4
作为添加剂加入到原料煤中可制备煤基中孔活性

炭．
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2∙2　煤基磁性活性炭的吸附性能
一般来说�活性炭的吸附性能可用碘值和亚甲

兰值来进行表征．活性炭的碘吸附能力（即碘值）能
反映其微孔的多少�而亚甲兰值则显示其中孔的发
达程度．为研究添加剂 Fe3O4对活性炭吸附能力的
影响�对活化时间为120 min （水蒸气流量为
0∙69mL·h－1·g－1活化料）时制备的不同 Fe3O4含
量的活性炭进行了碘和亚甲兰的吸附测定�结果如
图2所示．

图2　活性炭的碘值和亚甲兰值
Fig．2　Iodine values and methylene blue values of activated carbons
　

由图2可以看出�添加 Fe3O4的活性炭与不加
Fe3O4的活性炭相比�其碘吸附值均显著降低�且
Fe3O4的添加量越大碘值越小；与此相反�亚甲兰吸
附值却都高于不加 Fe3O4活性炭的亚甲兰值．例
如�添加7％Fe3O4的活性炭与不加 Fe3O4的活性炭
相比�碘值降低了25∙5％�而亚甲兰值提高了
79∙9％．出现这种现象的原因是：Fe3O4在活化阶段
具有催化作用�促进了碳和水蒸气之间的氧化反应�
从而进行不断的造孔运动．在没有孔隙的地方
Fe3O4作为活性点产生孔隙即产生微孔�在微孔的
壁上则是不断将碳原子催化氧化掉�把微孔扩大为
中孔．这样的结果就是添加 Fe3O4的活性炭的微孔
低于不添加 Fe3O4的活性炭的微孔�而中孔量却多
于不添加 Fe3O4的活性炭的中孔量�故而碘值要小�
亚甲兰值却升高．这与上面对活性炭吸附等温线的
分析结果相吻合．

对于不同 Fe3O4添加量的活性炭�当 Fe3O4含
量较小时�其活性点较少�催化能力较小�产生的微
孔和中孔与不添加 Fe3O4时相比�变化幅度不是太
大；随着 Fe3O4添加量的增加�能够产生催化作用的
活性点增多�催化效果明显�使得微孔有较大幅度的
减少�同时中孔的数量相应地不断增加；但当 Fe3O4
添加的量过高时（7％以上时）�催化活性点过多�使
得大量的中孔被扩大为大孔�同时 Fe3O4含量过多�

很容易团聚�催化能力下降�从而导致中孔数量减
少�即亚甲兰值的回跌．孔隙结构的这些变化通过
图2中碘值和亚甲兰值的变化规律得以体现出来．

以上结果表明�适量的 Fe3O4添加剂可促进活
性炭中孔的发育�提高活性炭的亚甲兰吸附值；而过
高的 Fe3O4添加量（大于7％）�不仅使活性炭的微
孔减少�而且其中孔的含量也有一定程度的降低�不
利于提高活性炭的吸附性能．因此采用 Fe3O4添加
剂制备中孔活性炭时�Fe3O4的添加量应控制在适
当的范围之内．
2∙3　煤基磁性活性炭的磁性能

拥有良好的磁性能是磁性活性炭的另一重要功

能．为了考察采用此法制备的活性炭磁性的效果�
根据 VSM�对活化时间为60min（水蒸气流量为
0∙69mL·h－1·g－1活化料）时制备的不同含量 Fe3O4
的活性炭进行了磁性能测定�测得的磁滞回线如
图3所示�表2是据此得出的磁性能参数．

图3　VS M 测定的活性炭的磁滞回线
Fig．3　Magnetization curves of magnetic activated carbons obtained
by VS M
　

表2　煤基磁性活性炭的磁性能参数
Table2　Magnetic data of magnetic coa-l based activated carbons

试样
矫顽力／
（A·m－1）

比饱和磁化强度／
（A·m2·kg－1）

剩磁／
（A·m2·kg－1）

AC－0 22929∙58 0∙22341 0∙05092
AC－Fe－4％ 12424∙76 5∙45800 0∙25828
AC－Fe－10％ 9023∙456 9∙94940 0∙32491

　　由图3和表2可以看出：不含 Fe3O4添加剂的
活性炭比饱和磁化强度较小�剩磁极小（原料煤中少
许含铁杂质导致些许磁性）�几乎不存在磁滞现象�
说明该活性炭是无磁性的；Fe3O4质量分数为4％和
10％时�出现了明显的铁磁性�活性炭的比饱和磁化
强度分别为5∙4580A·m2·kg－1和9∙9494A·m2·
kg－1�是 AC－0活性炭的24∙4倍和44∙5倍�这一现
象显然与 Fe3O4粒子在炭化／活化过程中被还原成
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Fe3O4／α－Fe的核壳型粒子有关．活性炭中Fe3O4含
量、在炭化／活化过程中尺寸和结晶性的差异以及部
分 Fe3O4粒子的团聚长大�也会导致它们饱和磁化
强度存在明显的不同．同时�这两种活性炭还有一
定的剩磁和矫顽力（分别为0∙25828A·m2·kg－1、
12424∙76A·m－1和0∙32491A·m2·kg－1、9023∙456
A·m－1）�这可归因于活性炭中磁性 Fe3O4粒子的尺
寸较小且在碳基质中的高分散性削减了它们之间的

偶极相互作用和交换相互作用．从图3中还可以看
出�添加 Fe3O4的活性炭在相对较低的外磁场强度
下就被磁化到饱和状态�说明其具有较好的磁导率．

由上述分析可以得出这样的结论�添加 Fe3O4
的磁性活性炭具有高的比饱和磁化强度和大的磁导

率�且 Fe3O4的添加量越多�其比饱和磁化强度值也
越大�所以通过调节添加剂的多少即可有效调控所
得活性炭的磁学性质．
2∙4　活化条件优化

活性炭制备过程中�活化条件对活性炭孔结构
及吸附性能影响较大．为了确定较好的活化条件�
对不同含量 Fe3O4活性炭的活化时间及水蒸气流量
进行考察．表3与表4是各实验条件下制备活性炭
的碘值和亚甲蓝值．

表3　不同活化时间下活性炭的碘值和亚甲蓝值
Table3　Iodine values and methylene blue values of activated carbons
for different activation periods of time

试样
活化时间／

min
烧失

率／％
碘值／

（mg·g－1）
亚甲蓝值／
（mg·g－1）

AC－7％－1 60 54∙98 228∙0 13∙80
AC－7％－2 90 70∙65 451∙1 50∙81
AC－7％－3 120 73∙90 586∙9 83∙56

　　注：水蒸气流量为0∙69mL·h－1·g－1活化料

表4　不同水蒸气流量下活性炭的碘值和亚甲蓝值
Table4　Iodine values and methylene blue values of activated carbons at
different vapor fluxes

试样
水蒸气流量／
（mL·min－1）

烧失

率／％
碘值／

（mg·g－1）
亚甲蓝值／
（mg·g－1）

AC－4％－1 0∙4 55∙86 223∙8 37∙0
AC－4％－2 0∙6 66∙84 492∙7 60∙4
AC－4％－3 0∙8 67∙10 487∙2 110∙9

　　注：活化时间为90min；水蒸气流量换算：0∙4mL·min－1即为
0∙47mL·h－1·g－1活化料�0∙6mL·min－1即为0∙69mL·h－1·g－1活化
料�0∙8mL·min－1即为0∙93mL·h－1·g－1活化料

　　由表3可以看出�随着活化时间的增加�活性炭
的烧失率不断增大�碘值和亚甲蓝值也有明显增加；

表明活化时间的延长可以使活性炭的吸附性能增

强�同时中孔率也不断增大．由表4可以看出�在水
蒸气流量达到0∙6mL·min－1和0∙8mL·min－1时�
活性炭的烧失率和碘值均变化不大�但亚甲蓝值有
明显增加；表明水蒸气流量达到0∙8mL·min－1时�
在总体吸附性能变化不大的前提下�可以更有效地
增加中孔率．因此�磁性活性炭较好的活化条件为
活化时间120min�水蒸气流量0∙8mL·min－1�但同
时也要考虑制备的磁性活性炭的硬度问题．
3　结论

（1）煤质原料中添加 Fe3O4对活性炭孔隙的产
生具有催化的作用�有利于活性炭中孔的形成和发
育�其中添加10％ Fe3O4 的活性炭中孔率达到
76∙0％．

（2）煤基磁性活性炭与普通活性炭（AC－0）相
比�碘吸附值明显降低�而亚甲兰吸附值显著提高�
其中添加7％ Fe3O4的煤基磁性活性炭�其碘值降
低了25∙5％�亚甲兰值提高了79∙9％．

（3）活性炭中残留的金属氧化物（Fe3O4）使得活
性炭具有磁性�添加适量 Fe3O4的煤基磁性活性炭
具有高的比饱和磁化强度和大的磁导率；其中
Fe3O4的质量分数为4％和10％时�所得煤基磁性
活性炭的比饱和磁化强度分别是 AC－0的24∙4倍
和44∙5倍．

（4）制备磁性活性炭较好的活化条件为活化时
间120min�水蒸气流量0∙8mL·min－1．
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