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生物质真空裂解制备磁性活性炭

江洋洋，丘克强

（中南大学 化学化工学院，湖南 长沙 410083）

摘　要：以生物质杉木屑为原料、四氧化三铁为磁性添加剂、十六烷基三甲基氯化铵和聚氧乙烯月桂醚

为复配表面活性剂，采用真空裂解技术，制备了杉木屑基磁性活性炭。考察了体系压力、活化温度、磁性剂质

量分数和活化时间对磁性活性炭的碘吸附值、亚甲基蓝吸附值和磁性能的影响。单一因素变量试验结果表明：

磁性活性炭对碘和亚甲基蓝的吸附值随着各体系压力、活化温度和活化时间的增加而呈现出先增大后减小的变

化规律性，而随着磁性剂添加质量分数的增加而降低。综合考虑各因素，确定其最优制备条件为体系压力 10 
kPa、活化温度 450 ℃、磁性剂的质量分数 10％和保温时间 60 min，此条件下制备的磁性活性炭对碘和亚甲基

蓝的吸附值分别为 935 mg·g-1 和 315 mg·g-1，磁性活性炭的饱和磁化强度为 8.24 emu·g-1，满足中等强度磁场磁

选回收活性炭的要求。
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Preparation of Magnetic Activated Carbon by Biomass Pyrolysis Under Vacuum Condition

JIANG Yangyang，QIU Keqiang
（School of Chemistry and Chemical Engineering，Central South University，Changsha 410083，China）

Abstract：Taking Chinese fir sawdust as raw materials, Fe3O4 as the magnetic agent, and hexadecyltrime- 
thylammonium chloride as well as polyoxyethylene lauryl ether as the surfactant, a successful preparation of magnetic 
activated carbon has been achieved by adopting vacuum pyrolysis technique. An investigation has been made of the 
effects of the system pressure, activation temperature, magnetic agent mass fraction and activation time on iodine 
adsorption value, methylene blue adsorption value as well as magnetic properties of magnetic activated carbon. Test 
results of the single factor variables show that: the adsorption of iodine and methylene blue on the magnetic activated 
carbon has shown an initial increasing and then decreasing trend with the increase of pressure, activation temperature 
and activation time, which shows a decreasing tendency with the increase of mass fraction of magnetic additives. All 
the factors taken into consideration, the optimum preparation conditions are as follows: its system pressure 10 kPa, 
its activation temperature 450 DEG C, its magnetic agent mass fraction 10% and its holding time 60 min. Under the 
optimal conditions, the adsorption value of iodine and methylthionine chloride with magnetic activated carbon will be 
935 mg·g-1 and 315 mg·g-1 respectively, while the saturation magnetization of the prepared magnetic activated carbon 
will be 8.24 emu·g-1，which meets the requirements of recycling activated carbon in medium intensity magnetic fields.

Keywords：fir sawdust；magnetic activated carbon；vacuum pyrolysis；saturation magnetization



76 湖　南　工　业　大　学　学　报  2017 年

0 引言

我国是活性炭消耗量最大的国家，目前其需求

量达 60 万 t/a，且在增长。但使用后的活性炭很难回

收，处理不当会污染环境。目前主要利用过滤法回

收活性炭，但该法不适用于小颗粒活性炭的回收，

且易造成塞网堵塞问题。向活性炭内部引入磁性剂 [1]，

即给活性炭赋磁制备磁性活性炭，再利用磁分离技

术可很好地回收活性炭，且该分离技术具操作简单、

处理量大和速度快等优点。磁性活性炭具有磁性、

吸附性和可回收性，因此在很多领域均有应用，例

如用于回收尾矿黄金 [2]；用于处理废水中的有机物 [3]

和重金属离子 [4]；用于医学上治疗肿瘤 [5] 和光催化

材料行业 [6] 等。因此，制备可回收的磁性活性炭不

仅是吸附剂行业，也是采矿、污水处理、医疗及材

料等领域普遍关注的热点问题。

目前国内外主要是以现成活性炭为原料，通过黏

结、混合、吸附或共沉淀将磁性添加剂与活性炭结合

制备磁性活性炭 [7-9]。相应地，其制备方法可分为黏

结法、共沉淀法 [10]、水热法 [11] 和高温煅烧法 [12] 等。

但黏结法和水热法容易造成磁性活性炭孔径堵塞，吸

附性较差；而共沉淀法和高温活化法存在能源消耗大

的问题。相较而言，低温下制备具有高吸附性能磁性

活性炭的方法还很少。真空条件能降低反应活化能，

且有利于制备高性能的活性炭 [13]，但目前采用真空

裂解技术制备磁性活性炭的研究还较少。另外，磁

性活性炭原料一般为现成的活性炭 [14] 或煤 [15]，成本

较高。近年来，越来越多的科研工作者直接以废弃

生物质 [16-17] 为原料制备磁性活性炭，该方法不仅可

以解决废弃物污染环境 [18] 的问题，变废为宝，实现

资源化利用；还可以让磁性剂参与生物质裂解制备

活性炭的整个过程，有利于磁性剂进入活性炭内部，

不易脱落；另外，还简化了工艺流程 [19]。本研究拟

直接以废弃的生物质——杉木屑为原料、四氧化三铁

为磁性添加剂、十六烷基三甲基氯化铵和聚氧乙烯月

桂醚为复配表面活性剂，采用真空裂解技术，以一步

法制备杉木屑基磁性活性炭。并系统考察体系压力、

活化温度、磁性剂添加量之比和活化时间对磁性活

性炭的碘吸附值、亚甲基蓝吸附值和磁性能的影响，

以便为工业化生产生物质磁性活性炭提供依据。

1 实验部分

1.1 材料、试剂和仪器

1）材料与试剂。杉木屑，来自江西省某木材加

工厂。氯化锌、浓硫酸、浓盐酸、氯化铁、碘、碘化钾、

十六烷基三甲基氯化铵、碘、碘化钾、硫代硫酸钠、

重铬酸钾、硫酸铜，均为分析纯，天津市大茂化学试

剂厂。可溶性淀粉（分析纯）、聚氧乙烯月桂醚（优

级纯），国药集团化学试剂有限公司；亚甲基蓝（纯

度为 98.5％），天津市化学试剂研究所。

2）主要仪器。722 可见—分光光度计，上海泰

宇恒平科学仪器有限公司；HY-2 调速多用振荡器，

国华电器有限公司；WTS 型温控装置，东南大学自

动化仪表研究所；DWJ-3L 低温冷阱，北京松源华兴

科技发展有限公司；TW-1A 型旋片式真空泵，温岭

市挺威真空设备有限公司；FW177 型中草药粉碎机，

天津市泰斯特仪器有限公司；DP-A 型精密数字压力

计，南京桑力电子设备厂；20 目和 200 目标准检验

筛，辽宁市金属制品厂；101-0AB 电热鼓风干燥箱，

天津市泰斯特仪器有限公司；加热电阻炉及不锈钢反

应器，自制。

1.2 实验方法

图 1 所示为真空条件制备磁性活性炭流程图。

 

具体操作如下：取干燥的杉木屑，用粉碎机粉碎，

过20目标准选择筛。另称取20 g氯化锌，用50 g水溶解，

并滴加 3 mL 浓盐酸，防止氯化锌水解。称取 10 g 备

用的杉木屑加入氯化锌溶液中，搅拌使杉木屑完全浸

没在氯化锌溶液中，并浸渍 24 h。分别称取相同质量

的 Fe3O4、十六烷基三甲基氯化铵和聚氧乙烯月桂醚，

将三者加水搅拌，混合均匀，并在 70 ℃条件下水浴 1 
h，得到备用的磁化剂。将被氯化锌浸渍后的杉木屑和

备用的磁化剂混合均匀后，于 105 ℃条件下烘干。

称取上述 10 g 预处理后的原料，并置于自制的

反应器中，连接反应装置，确保装置的密封性能良好

后，打开真空泵并调至一定压力。设置所需的初始

温度、升温速率、最终温度、反应时间和保温温度，

然后运行反应装置。反应完毕，待装置里面温度降

低到 200 ℃以下后，关闭真空泵、冷肼和压力计。

图 1 真空条件制备磁性活性炭流程图

Fig.1 Flow chart of the preparation of magnetic activated 
carbon under vacuum condition
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待冷却至室温后，取出反应器中的磁性活性炭，将

其在沸水中煮沸一段时间，然后用蒸馏水清洗数次，

至溶液 pH 值呈中性后烘干。研磨磁性活性炭，粉碎

后过 200 目标准筛，再烘干，即可得磁性活性炭。

1.3 分析方法

1）按照 GB/T 12496.10—1999 《木质活性炭检

验方法 亚甲基蓝吸附值的测定》要求测定磁性活性

炭的亚甲基蓝吸附值。

2）按照 GB/T 12496.8—1999《木质活性炭试验

方法 碘吸附值的测定》要求测定磁性活性炭的碘吸

附值。

3）采用美国 Quantum Design 公司多功能物性

测 量 系 统（physical property measurement system ，
PPMS）测定磁性活性炭的饱和磁化强度。

4）采用美国 FEI 公司的 QUANTA 200 环境扫描

电子显微镜（scanning electron microscope，SEM）分

析磁性活性炭的表面形貌。

5）采用德国产的 Bruer Axs D8 Advance 型 X 射

线全自动衍射仪（X-ray diffraction，XRD）分析磁性

活性炭的物相。

2 结果与讨论

2.1 磁性活性炭的表征

2.1.1 磁性活性炭的扫描电镜图

图 2 a~b 为无磁性添加剂活性炭的 SEM 图，

c~d 为磁性活性炭的背散射电子成像（back scattered 
electron imaging，BSE）图。

图 2 中，无磁性添加剂的活性炭和磁性活性炭

制备条件如下：活化温度为 450 ℃，体系压力为 10 
kPa，反应时间为 60 min，其中磁性活性炭的磁性剂

添加质量分数为 10％。

由图 2a~b 可以看出，真空下无磁性添加剂的活

性炭的表面光滑，无凸起物附着在表面和孔径内。而

由图 c~d 可以得知，添加了磁性剂的磁性活性炭的表

面和内部导管内部粗糙不平，呈凹凸状，孔径内塞有

丰富的附着物。且附着物为白色，在背散射成像中，

原子序数越大，背散射电子越多，反映在图片上其颜

色越亮；结合下面磁性活性炭的 XRD 图可知，附着

物主要为磁性添加剂 Fe3O4。另外，图中 Fe3O4 几乎

全部附着在活性炭内部导管内，无散落在活性炭外的

磁性颗粒。

2.1.2 磁性活性炭的物相分析

综合考虑所得磁性活性炭的吸附性能与磁性能，

确定最优制备条件如下：反应温度为 450 ℃，体系压

力为 10 kPa，反应时间为 60 min。图 3 所示为最优

条件下制备的无磁性添加剂的活性炭与磁性活性炭的

XRD 图。

 

图 3a 为活性炭的 XRD 图，观察该图可知其呈

平缓不尖锐的大鼓包状，无明显衍射峰，说明活性

炭为无定型结构。图 3b 为磁性活性炭的 XRD 图，

在 2θ=30.3 °, 35.6 °, 37.3 °, 43.3 °, 53.8 °, 57.3 °

和 62.9°等处出现了强衍射峰，分别是 Fe3O4 的 220, 

图 3 最优条件下活性炭及磁性活性炭的 XRD 图

Fig. 3 XRD images of activated carbon and magnetic 
activated carbon under the optimal condition

图 2 活性炭的 SEM 图及磁性活性炭的 BSE 图

Fig. 2 SEM images of activated carbon and SEM and 
BSE of magnetic activated carbon

a）放大 1 000 倍的 SEM 图    b）放大 2 000 倍的 SEM 图

c）放大 1 000 倍的 BSE 图     d）放大 2 000 倍的 BSE 图                     

b）磁性活性炭

a）活性炭
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311, 222, 400, 422, 511 和 440 等晶面的衍射峰，与四

氧化三铁的标准卡片（PDF65-3107）一致。物相分

析结果说明，在上述条件下制备的磁性活性炭中磁体

为 Fe3O4，加入的磁性剂四氧化三铁在杉木屑真空裂

解过程中未被氧化，也没有与原料发生反应。其中最

强的衍射峰为（311），此时 θ=17.8°，根据德拜谢

乐（Debye Scherrer）公式近似计算可知，磁性活性

炭中四氧化三铁颗粒的平均晶粒大小为 24.3 nm，结

晶度较高。另外，该 XRD 图中还出现了少量杂峰，

其中 2θ=31.8°为 ZnO 的特征衍射峰，这可能是因为

样品中添加的氯化锌在高温下发生反应，生成了不溶

于水的氧化锌。

2.2 活化温度对磁性活性炭性能的影响

控制升温速率为 10 ℃ /min，活化时间为 60 
min，体系压力为 10 kPa，磁性剂添加质量分数为

10％不变，改变活化温度，在真空下高温活化、裂解

杉木屑制备磁性活性炭，所得磁性活性炭的碘吸附性

能和亚甲基蓝吸附值如图 4 所示。

 

根据图 4a 所示的碘吸附曲线可以得知，随着活

化温度的不断升高，碘吸附值呈现出先增大后减少

的变化趋势，且在 450 ℃时制备的磁性活性炭对碘

的吸附值最大，为 935 mg·g-1。由图 4b 所示亚甲基

蓝吸附曲线可以得知，随着活化温度升高，亚甲基

蓝的吸附值曲线也是先升高后逐渐下降。在活化温

度为 450 ℃时，制备的磁性活性炭对亚甲基蓝的吸

附值最大，为 315 mg·g-1。这是因为，反应开始阶段，

随着活化温度的升高，杉木屑中浸渍的 ZnCl2 的活化

程度加深，因而加强了原料的脱水作用，高温下裂解

灰分顺着内部孔径和导管被真空泵迅速抽离，有利于

形成大量的孔结构，磁性活性炭的吸附性增强。达

450 ℃以后，继续升高活化温度，一方面，活化程度

加深，炭结构被裂解，严重破坏了孔结构，孔径数量

减少；另一方面，磁性活性炭在较高温度下会收缩，

比表面积和孔径体积减小 [20]，这两个原因均会导致

碘和亚甲基蓝吸附值减小。

表 1 所示为不同的活化温度下制备的磁性活性炭

的饱和磁化强度。

分析表 1 中的数据可以得知，随着活化温度的升

高，饱和磁化强度呈现出先升高再下降的变化趋势。

当温度在 400~600 ℃范围时，所制备的磁性活性炭

的饱和磁化强度在 3.47~8.24 emu·g-1 范围内，且在活

化温度为 450 ℃时，饱和磁化强度达最大值，为 8.24 
emu·g-1，满足中等强度磁场磁选回收活性炭的要求。

这可能是因为：在低温时，杉木屑的灰分未裂解完全，

一定质量的磁性活性炭内含有的磁性剂较少，磁性活

性炭的饱和磁化强度较小；温度达到 450 ℃时，杉木

屑中的易挥发成份被挥发干净，此时饱和磁化强度最

大；温度继续升高，Fe3O4 自身可能发生相转变，或

被 C 还原成无磁性的 FeO 或 Fe[21]，导致饱和磁化强

度下降。不同温度下的磁性剂结构与组分还需进一步

探索。

考虑磁性活性炭的吸附性与磁性，确定最佳活化

温度为 450 ℃，而一般在常压下制备磁性活性炭所需

的活化温度在 800 ℃以上 [22]，可见，本实验所提出

的方法在真空下制备磁性活性炭，能降低反应活化温

度，减少能源消耗。

2.3 不同体系压力对磁性活性炭性能的影响

控制升温速率为 10 ℃ /min、活化时间为 60 
min、活化温度为 450 ℃、磁性剂的添加质量分数为

10％不变，以杉木屑为原料，改变体系压力，所得

磁性活性炭的碘吸附性能和亚甲基蓝吸附性能如图 5
所示。

图 4 活化温度对磁性活性炭吸附性能的影响

Fig. 4 Effect of activation temperature on adsorption 
properties of magnetic activated carbon

表 1 活化温度对磁性活性炭磁性能的影响

Table 1 Effect of activation temperature on magnetic 
properties of magnetic activated carbon

b）亚甲基蓝吸附曲线

a）碘吸附曲线

活化温度 /(℃ )

饱和磁化强度 /（emu·g-1）

400

4.42

450

8.24

500

3.47

550

3.52

600

5.10
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由图 5 可以得知，随着体系压力的增大，磁性活

性炭对碘和亚甲基蓝的吸附值先增大后减小。在 10 
kPa 时，磁性活性炭对碘和亚甲基蓝的吸附值均最大，

分别为 935 mg·g-1 和 315 mg·g-1。其后，体系压力越

大，碘和亚甲基蓝的吸附值越小。出现这一现象的可

能原因是：一方面，压力越大，真空度越小，装置内

的氧气含量越多，杉木屑越容易被氧化，磁性活性炭

内部的孔结构被破坏得越严重 [23]；另一方面，杉木

屑裂解后的含碳物质被抽离炭结构的速度小，造成部

分孔径被堵塞 [24]。因此，磁性活性炭的孔径体积减小，

磁性活性炭对碘和亚甲基蓝的吸附值也减少。但是当

体系压力过小时，ZnCl2 的挥发速度加快，活化效果

变差，磁性活性炭比表面积与孔径体积变小；另外，

裂解成份挥发过快，反而会破坏孔结构 [13]，从而导

致磁性活性炭的碘和亚甲基蓝吸附值下降。

表 2 为不同体系压力下制备的磁性活性炭的饱和

磁化强度。

根据表 2 中的数据可知，体系压力越大，其饱和

磁化强度越小。可见，体系压力越小，越有利于制

备磁性能好的磁性活性炭。当体系压力为 10 kPa 时，

饱和磁化强度值最大，为 8.24 emu·g-1。

2.4 磁性剂添加量对磁性活性炭性能的影响

控制升温速率为 10 ℃ /min，保温时间为 60 
min，体系压力为 10 kPa，裂解温度为 450 ℃不变，

在真空下高温活化、裂解杉木屑制备磁性活性炭，所

得磁性活性炭的磁性能、碘吸附性能和亚甲基蓝吸附

性能如图 6 所示。由图 6 可知，随着磁性剂添加量

的增多，所得磁性活性炭的碘和亚甲基蓝吸附值都

减小。原因是：一方面，随着磁性剂添加量的增加，

一定质量的磁性活性炭内的活性炭含量减少，对碘和

亚甲基蓝的吸附量减少；另一方面，在活化过程中，

附着在生物质表面的磁性剂有部分进入结构内部，堵

塞孔径，造成孔径体积下降。

 

表 3 为添加不同质量分数磁性剂制备的磁性活性

炭的饱和磁化强度。根据表中的数据可知，磁性剂添

加量越大，磁性活性炭的饱和磁化强度越大。因此，

综合考虑磁性活性炭的碘吸附值、亚甲基蓝吸附值

和饱和磁化强度，确定最佳磁性剂的添加质量分数为

10％。此条件下制备的磁性活性炭的饱和磁化强度为

8.24 emu·g-1，碘吸附值和亚甲基蓝吸附值分别为 935 
mg·g-1 和 315 mg·g-1。

表 2 体系压力对磁性活性炭磁性能的影响

Table 2 Effect of system pressure on magnetic properties of 
magnetic activated carbon

图 6 磁性剂添加量对磁性活性炭吸附性能的影响

Fig. 6 Effect of magnetic additives on the adsorption 
properties of magnetic activated carbon

图 5 体系压力对磁性活性炭吸附性能的影响

Fig. 5 Effect of system pressure on the adsorption of 
magnetic activated carbon

b）亚甲基蓝吸附曲线

a）碘吸附曲线

体系压力/ kPa

 饱和磁化强度 /（emu·g-1）

10

8.24

20

5.06

30

3.26

40

4.75

a）碘吸附曲线

b）亚甲基蓝吸附曲线
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2.4 活化时间对磁性活性炭性能的影响

确定升温速率为 10 ℃ /min、体系压力为 10 
kPa、裂解温度为 450 ℃、磁性剂添加质量分数为

10％不变，以杉木屑为原料，改变裂解时间，所得磁

性活性炭的碘吸附性能和亚甲基蓝吸附性能见图 7。
 

 

由图 7 可知，随着活化时间的增加，所得磁性

活性炭的碘和亚甲基蓝吸附值均先增大后减小。在

活化时间为 90 min 时，碘吸附值最大，而亚甲基蓝

吸附值在 60 min 时最大。一般情况下，亚甲基蓝吸

附值与中孔的数量有关，而碘吸附值与微孔的数量

有关 [25]。刚开始，随着活化时间的增加，中孔和微

孔的数量均增加；一定时间后，随着活化时间的进一

步增加，杉木屑内部深度裂解，微孔数量增加，部分

微孔转变为中孔，中孔转变为大孔，最后中孔和微孔

数量均减小。这一现象导致了碘吸附值与亚甲基蓝吸

附值的极值出现时间存在差异。

3 结论

综合考虑体系压力、活化温度、磁性剂添加量之

比和活化时间对磁性活性炭的碘吸附值、亚甲基蓝吸

附值和磁性能的影响，最终确定磁性活性炭的最佳制

备条件如下：体系压力为 10 kPa、活化温度为 450 ℃、

磁性剂添加质量分数为 10％，活化时间为 60 min；
在该制备条件下，制备的磁性活性炭对碘和亚甲基蓝

的吸附值分别为 935 mg·g-1 和 315 mg·g-1。

经 SEM 与 XRD 检测确定，最佳制备条件下

制备的磁性活性炭表面与导管内附有丰富的磁性剂

Fe3O4。磁性活性炭的饱和磁化强度为 8.24 emu·g-1，

达到中等强度的磁场磁选回收活性炭的要求。
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