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摘要    采用浸渍氮气保护焙烧法, 以自制碳酸锶、氯化铁和工业活性炭为原料, 制备了介孔磁

性活性炭. 采用红外光谱、N2吸附、X 光衍射、振动样品磁强计等手段和以吸附 KMnO4作为探

针实验, 表征了样品的性质和吸附性能. 结果表明, 磁性活性炭是具有较高微孔率的介孔磁性

材料, 其微孔率为 45.74%. 该材料的饱和磁化强度为 19.6 emu/g, 矫顽力为 239.7 Oe, 易于吸附

后的磁分离, 且具有一定的抗退磁能力. 对KMnO4的吸附探针实验表明其吸附本质为物理吸附. 

Freundlich 吸附等温式可描述 KMnO4 在磁性活性炭上的吸附平衡, 准二级动力学方程是描述

KMnO4 在磁性活性炭上吸附的最佳吸附动力学模型. 本研究有望为特种废水处理剂提供新型功

能性材料.  
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1  引言 

具有高效吸附性的活性炭有着广泛用途, 如作

为催化剂载体、废水净化剂、食品精制褪色剂、黄金

提取剂等. 但活性炭回收较困难, 因此磁性活性炭成

为功能活性炭的研究热点. 目前国内外制备磁性活

性炭主要方法有包覆法[1~4]、催化活化法[5]、均匀混

合法[6, 7]、负压浸渍法[8]等, 这些方法多以 Fe3O4 作为

磁性组分与活性炭机械混匀, 由于 Fe3O4 属于软磁性

材料, 矫顽力较低, 因此以 Fe3O4 为磁性基体的活性

炭磁性能较差, 从根本上影响活性炭的回收. Ai 等[9]

采用单步回流法, 以 CoFe2O4为磁基体制备了活性炭, 

成功探索出磁性活性炭的制备新途径.  

锶铁氧体因其具有优异磁性能、较高矫顽力和抗

退磁能力而被广泛关注. Li 等[10, 11]采用了溶胶凝胶法, 

碳纳米管吸附锶铁氧体粒子制备复合物 CNTs- 

SrFe12O19. 有机聚合物受热膨胀, 致使溶胶凝胶法在

其工艺流程中的焙烧环节难以控制. 鉴于此, 本研究

以浸渍氮气保护焙烧法, 制备了以 SrFe12O19 为磁基

体的活性炭. 通过性能表征和 KMnO4 的吸附探针实

验, 以期获得磁性较好的介孔活性炭.  

2  实验部分 

2.1  主要材料和仪器 

SrCO3(从工业锶废渣中自制), FeCl3·6H2O(国药

集团化学试剂有限公司), 工业活性炭(中国林科院林

产化工研究所). 样品的红外光谱在傅立叶红外光谱

仪(5DX FT-IR,  Nicolet．Co., USA )上采用 KBr 压片

法测定. 样品的物相分析在 X 射线衍射仪(Shimadzu 

XRD-6000, 岛津, 日本)上进行, 测试条件为: Cu 靶

激发Kα辐射为射线源, 管压为 40 kV, 电流为 30 mA,  
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扫描范围为 20°~80°(2θ), 扫描速度为 4°/min. 样品的

比表面积和孔径分布(BET）在吸附仪 (ASAP-2020,  

Micromeritics, USA)上通过 N2吸附测定. 比表面积采

用 BET 方程由 N2 吸附等温线求得. 样品的饱和磁化

强度在振动样品磁强计(7410-VSM, Lake Shore, USA) 

上进行常温测定.  

2.2  磁性活性炭的制备 

磁性基体的制备. 采用共沉淀法制备 SrFe12O19. 

按摩尔比 nSr:nFe=1:10.85[12]称取 SrCO3 和 FeCl3·6H2O. 

SrCO3先加盐酸制成A液, 再取 FeCl3·6H2O并加水溶

解制成 B 液. 用 NaOH 溶液调节 A 和 B 的混合溶液

pH 值至 10 后过滤. 将滤渣干燥得铁酸盐前驱体. 将

前驱体在空气气氛下, 1000 ℃焙烧 2 h, 自然冷却, 

取出将产物研磨成粉末, 即得 SrFe12O19.  

磁性活性炭的制备. 采用浸渍氮气保护焙烧法

制备磁性活性炭. 按上述工艺制备A和B的混合溶液, 

用 NaOH 溶液调节混合溶液 pH 值至 10 后, 加入预处

理过的活性炭(工业活性炭用无水乙醇回流洗涤, 再

用水多次洗涤), 质量为 SrCO3 和 FeCl3·6H2O 总质量

的 25%. 搅拌 1 h 后静置 12 h, 过滤并将滤渣干燥得

前驱体. 将前驱体在氮气气氛下, 1000 ℃焙烧 2 h, 

自然冷却, 取出将产物研磨成粉末, 即磁性活性炭.  

2.3  吸附性能实验 

磁性活性炭用于吸附 KMnO4 作为探针实验, 并

探究其吸附本质和吸附性能. 取一定量的磁性活性

炭和 KMnO4 溶液置于锥形瓶中, 先超声辅助分散 5 

min, 静置吸附. 溶液中 KMnO4 的浓度按 GB11892- 

89 测定. 吸附量 q(mg/g)的计算公式: 

q = (C0Ce)V/m              (1) 

式中, C0 (mg/L)为吸附前 KMnO4的浓度; Ce (mg/L)为

吸附平衡 KMnO4 的浓度; V(L)为溶液的体积; m(g)为

磁性活性炭的质量.  

2.3.1  吸附本质 

取 0.83 g 磁性活性炭加入盛有 50 mL, 44.0 mg/L

的 KMnO4 溶液的锥形瓶中, 超声辅助分散 5 min, 静

置吸附 4 h 后, KMnO4 溶液的颜色完全褪去. 用磁体

将磁性活性炭和溶液分离. 磁性活性炭经干燥后, 经

红外光谱检测. 图 5 直观的反映了磁性活性炭吸附前

后, 溶液颜色变化.  

2.3.2  吸附等温线的测定 

取 1.0 g磁性活性炭, 分别加入 100 mL含不同浓

度(C0 = 40、90、110、120、140 mg/L)KMnO4 溶液, 超

声辅助分散 5 min, 静置吸附 4 h 后吸附至平衡, 测定

平衡后溶液中 KMnO4 的浓度, 计算平衡吸附量, 以

平衡吸附量对平衡溶液中 KMnO4 浓度作图得等温吸

附曲线.  

2.3.3  吸附动力曲线的测定 

取 1.0 g 磁性活性炭, 加入 100 mL, C0 = 100 

mg/L 的 KMnO4 溶液, 每隔 0.5 h, 取少量溶液测定

KMnO4 浓度, 计算吸附量. 以吸附量对时间作图得

吸附动力学曲线.  

3  结果与讨论 

3.1  红外光谱分析 

从图 1 中谱图 2 可知, 3434 cm1 和 1630 cm1 两

处的吸收峰分别为磁性活性炭表面的复合氧化物吸

附水的羟基伸缩振动和变形振动, 这些水主要来源

于红外光谱实验的制样过程中样品对空气中水分子

的吸附. 1577 cm1 处的吸收峰归属为 CC 结构吸收

峰. 在 2920 cm1 左右的微弱吸收峰是由 CH 伸缩振

动引起的, 同时 1466 cm1 处的吸收峰为 CH 的弯曲

振动, 说明产物表面残留有CH3 或CH2, 但吸收  

强度较弱, 根据朗伯比尔定律(A = lg(1/T), 其中 A 为

吸光度, T 为透光率)知, 其含量较低, 因此残留物对 

 

 

图 1  活性炭(1)和磁性活性炭(2)的红外光谱 
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图 2  活性炭、磁性基体和磁性活性炭的 X 射线衍射图谱. 

其中(a)为预处理过的活性炭, (b)为磁性基体(锶铁氧体), (c)

为磁性活性炭 

活性炭的结构和表面性能不产生负面影响. 如谱图1, 

同样存在如前所述的系列吸收峰. 不同的是, 谱图 2

中, 在 558 cm1、474 cm1、456 cm1 左右出现了强

度较小, 但尖锐的三个吸收峰, 可能为锶铁氧体的特

征吸收[13], 说明磁性活性炭的磁性组分是锶铁氧体.  

3.2  物相分析 

2θ为 28.3°、30.8°、32.5°、34.3°、40.2°、55.8°、

57.4°、63.1°、72.8°为锶铁氧体的衍射峰. 从图 2(a)

可以看出, 图谱在 2θ 为 26.6° 左右仅出现了一个明

显的衍射峰, 说明其具有一定长程有序性, 但缺乏短

程有序性, 属于典型活性炭介孔材料特征.  

从图 2(c)图谱中, 不仅有活性炭的特征峰, 也出

现了锶铁氧体的衍射峰, 进一步说明磁性活性炭的

磁性组分是锶铁氧体. 另外 2θ为 45.4°和 54.9 左右为

Fe3C 的衍射峰[14]. 从图 2(c)谱图中, 可以看到 Fe3C

较为明显的衍射峰, 这可能是氢氧化铁或氧化铁与

碳, 在氮气气氛和高温条件下发生了反应. 值得说明

的是, 在图 2(c)图谱中, 活性炭和锶铁氧体的衍射峰

强度相对减弱, 是单位质量的磁性活性炭中各组分

相对含量减少所致.  

样品是经过高温焙烧退火制得, 无应变存在, 衍

射线的宽化完全由晶粒比常规样品的小而产生, 因

此样品的平均晶粒大小可由德拜谢乐（ Debye 

Scherrer）公式近似求算.  

Size = K/[FW(S)·cos], 其中式中 Size 表示晶粒

大小(nm), K为常数, 一般取K = 1, 为Cu 靶激发Kα

辐射射线波长(0.154178 nm), FW(S)是试样宽化(Rad), 

θ 则是衍射角(Rad). 利用图 2(c)中最强衍射峰(200)

的半高宽来估算晶粒大小, 此时 = 15.84°, 晶粒大

小为 36.6 nm.  

3.3  磁性能测试 

样品的磁性能由振动样品磁强计测定, 结果示

于图 3 和表 1. 磁性基体的饱和磁化强度为 52.7 

emu/g, 而磁性活性炭的饱和磁化强度降低到 19.6 

emu/g. 可能是非磁性层(Cn, Fe3C)包覆了磁性组分

(SrFe12O19). 而且表面层的碳原子数较多, 导致整个

晶体材料的表面有序. 排列规整的碳层阻碍了外加

磁场对磁性组分磁矩牵引, 从宏观上减少磁性组分

的磁性贡献.  

磁性活性炭的矫顽力为 239.7 Oe, 说明活性炭有

一定的抗退磁能力, 属于硬磁性物质, 这优异于以软 
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图 3  磁性基体和磁性活性炭的磁滞回线 

磁性的 Fe3O4 磁性基体制成磁性活性炭[5, 8]. 在一定

程度上, 矫顽力和磁晶的各向异性, 结晶程度密切相

关. 因此制得的磁性活性炭结晶较好, 且剩余磁化强

度为 4.9 emu/g, 这非常有利于活性炭的磁分离.  

3.4  N2吸附实验 

图 4给出了样品的N2吸附等温线及由BJH 法计 

算的孔径分布图. 从图 4 可知, 样品具有类Ⅱ类等温

线. 从孔径分布图来看, 样品的最可几分布孔径为 2 

nm 以上, 因此界定为介孔. 从等温线可以看出, 在

低相对压力(P/Po)范围内, 吸附量突然增大, 而这种

突跃趋势, (1)比(2)更为明显, 说明(1)比(2)中的微孔

数量多, 比表面积大. 可能是制备磁性活性炭时, 活

性炭的大部分微孔被磁性组分占据, 最终导致孔径

相对增大, 比表面积大大降低. 此推断符合计算结果, 

活性炭比表面积为 1050.43 m2/g, 孔径为 2.3 nm, 而

磁性活性炭的比表面积 570.93 m2/g, 孔径为 2.6 nm.  

(2)号样品的等温线仍然具有类Ⅱ类等温线, 孔

径的最可几分布稍有降低, 但吸附量相对(1)号样品

却大大降低, 磁性组分的填塞增大了孔径, 同时也减

少了活性炭的相对含量, 与 3.2 中的推断相吻合. 由

(2)号样品的吸附等温线和孔径分布知, 开放孔中的

微孔率较小, 而中孔率很大, 对吸附量的贡献非常大; 

孔径最可几分布相对集中, 大孔含量较少.  

通过 t-图法{t= o13.99 / (0.034 log( /P P }计算

样品的微孔体积和微孔内面积, BJH 法计算出样品的

中孔体积, BET 图法计算出样品的比表面积, 综合示

于表 2, 完全符合上述推断, 进一步证明成功制备了

磁性介孔活性炭.  

3.5  吸附性能 

3.5.1  吸附本质 

吸附过 KMnO4 的磁性活性炭的红外检测表明

(红外光谱图和图 1 中谱图 2 相似, 从略), 没有产生

新的特征谱带, 没有改变特征吸收峰强度, 仅仅 CC

结构的吸附带发生了位移. 因此该活性炭对 KMnO4 

表 1  磁性基体和磁性活性炭的磁性能 

 
磁化强度 (emu/g) 矫顽力 

Hc/G = Oe 饱和磁化强度 剩余磁化强度 

锶铁氧体 52.7 29.5 3345.9 

磁性活性炭 19.6 4.9 239.7 

表 2  活性炭和磁性活性炭的孔结构特征 

样品 
总比表面积 

(BET) (cm2/g) 
微孔面积 

(cm2/g) 

孔体积 (cm3/g) 
中孔率(%) 

平均孔径
(nm) 总孔体积 微孔体积 中孔体积 

活性炭 1050.43 448.66 0.63 0.20 0.43 68.49 2.37 

磁性活性炭 570.93 241.63 0.24 0.11 0.13 54.26 2.63 
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图 4  活性炭(1)和磁性活性炭(2)试样的 N2吸附等温线和孔

径分布 

 

图 5  磁性活性炭吸附实验 

的吸附本质属于物理吸附.  

3.5.2  吸附等温线 

平衡吸附等温线是描述吸附剂和吸附质的重要

手段, 同时也是应用设计吸附体系的理论基础. 吸附

等温线是吸附至平衡后, 吸附量对平衡浓度作图而

得. 吸附实验的三种实验方案, 第一, 吸附剂的量为

定值, 吸附质的量为变量; 第二, 吸附质的量为定值, 

吸附剂的量为变量; 第三, 吸附质和吸附剂量都为变

量. 通常, 研究者们习惯性采用单因素变量法, 且吸

附剂的量为定值. 笔者认为, 在有限吸附量范围内, 

吸附质的量为变量时, 其范围易把握.  

图 6 是吸附等温线. 由图 6 可知, 吸附量随着

KMnO4 浓度的增加而增加, 当浓度大于 12 mg/L 时, 

增加趋势变缓, 说明随着 KMnO4 浓度的递增, 活性

炭表面对 MnO4
吸附力减弱, 可能是先吸附在活性

炭表面的 MnO4
对活性炭表面附近内扩散层的

MnO4
产生电荷排斥力.  

Langmuir 吸附等温线模型是基于吸附剂的表面

只能发生单分子层吸附的假设提出的 ,  Freundlich

模型则提供了一种单组分吸附平衡的经验描述.  

Langmuir 吸附等温方程[15]可表示为 

e e

e m m

1C C

q bq q
               (2) 

Freundlich 吸附等温方程[15]可表示 

e f e

1
q K C

n
                 (3) 

其中 qe (mg/g)为平衡吸附量, Ce (mg/L)为平衡KMnO4

浓度, qm (mg/g)为单层吸附量(mg/g), b、Kf、n 为常数. 

通常, Langmuir 等温方程常数 b、qm 以及 Freundlich

吸附等温方程 Kf、n 分别通过 Ce/qe~ Ce 和 lnqe ~lnCe 

作图并进行线性拟合计算. 

 

 

图 6  吸附等温线 
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由表 3 可知, 从相关系数的角度分析, Langmuiur

和 Freundlich 等温吸附模型描述该磁性活性炭对

KMnO4 的吸附均可. 但对于 Langmuiur 等温吸附模

型来说, 线性拟合结果 qm 为 93.46 mg/g, 与实验值

(55.44 mg/g)偏差太大. 由于 Langmuir 方程是一个理

想的吸附公式, 它代表了在均匀表面上吸附分子彼

此没有相互作用, 并且发生单分子层吸附达到平衡

时的规律性, 对于具体体系还需修正. 因此该磁性活

性炭对 KMnO4 的吸附基本符合 Freundlich 吸附等温

式.  

3.5.3  吸附动力学 

吸附过程的动力学研究主要是用来描述吸附剂

吸附溶质的速率. 图 7 为磁性活性炭静态吸附动力学

曲线, 即吸附量随时间的变化趋势. 从图 7 可知, 开

始时, 吸附量迅速增加, 且吸附反应 4 h 后, 达到吸

附平衡. 吸附开始时, 大量的吸附质被吸附在吸附剂

的表面; 吸附饱和后, 吸附质可能进入吸附剂的孔隙

中. 一般地讲, 比表面积较大的吸附剂, 其孔容和孔

径较小, 而且吸附剂表面已有吸附质对内扩散层离

子产生同质排斥, 因此吸附剂表面饱和后, 吸附量变

化较小, 从而达到吸附平衡.  

为了更好探究吸附机制, 采用准一级, 准二级动

力学方程. 其数学表达式[16, 17]分别为:  

1
e elog( ) log

2.303t

k t
q q q           (4) 

2
e2 e

1

t

t t

q qk q
               (5) 

其中 k1 , k2 分别为准一级和准二级动力学方程中的速

率常数, qe (mg/g)为平衡吸附量, qt (mg/g)为时间 t 时

的吸附量 . 通常 , 速率常数可 k1 , k2 分别通过

log(qeqt)~t 和 t/qt~t 作图并线性拟合计算而得. 其拟

合结果见图 8, 9 和表 4. 

由图 8, 9 和表 4 可知, 准一级动力学方程拟合

相关系数(R2 = 0.93953)符合统计学误差允许范围, 但

通过该动力学方程拟合计算的平衡吸附量(qe.cal)为 
 

 

图 7  吸附动力学曲线 

 

图 8  准一级动力学线性拟合 

表 3  由 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型拟合参数 

Langmuir (y = 0.0107x + 0.12889) Freundlich (y = 1.4283x  2.98444) 

B (L/mg) qm (mg/g) R2 Kf (mg/g) 1/n R2 

0.083 93.46 0.86568 0.051 1.4283 0.87404 

表 4  动力学方程拟合参数 

qe exp (mg/g) 
准一级方程 准二级方程 

k1 (h
1) qe. cal (mg/g) R2 k2 (h

1) qe. cal (mg/g) R2 

44.56 2.07 32.76 0.93953 0.128 46.64 0.99899 

Linear fitting equations y = 0.89891x + 1.51539 y = 0.02144x + 0.00358 
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图 9  准二级动力学线性拟合 

32.76 mg/g, 与实验室测定值(qe exp = 44.56 mg/g)的相

对误差太大, 为 26.5%. 因此吸附过程不遵循准一级

动力学方程. 一般来说, 准一级动力学方程不适合于

整个吸附过程, 仅适用于吸附过程的开始阶段. 而通

过准二级动力学方程拟合曲线线性关系非常好, 相

关系数几乎趋近于 1. 平衡吸附量计算值与实验值的

相对误差为 4.5%, 满足统计学的误差范围(小于等于

5%), 且明显优于准一级动力学方程拟合计算结果. 

因此准二级动力学方程是用于描述本研究制得的磁

性活性炭吸附 KMnO4 最佳的吸附动力学模型. 

3.6  形成过程 

SrCO3 和盐酸反应生成 A液(方程式 6), A液和 B

液的混合溶液即为 SrCl2 和 FeCl3 的混合溶液, 此混

合溶液的 pH约为 1.2. 用NaOH溶液缓慢调节混合溶

液的 pH 值至 10 后, 得到大量的红褐色 Fe(OH)3 沉淀

(方程式 7), 晶体 Sr(OH)2·8H2O(方程式 8)的颜色完全

被掩盖. 由于 Fe(OH)3 属于两性氢氧化物, 新制备的

Fe(OH)3 和浓碱生产铁酸盐(方程式 9). 因此混合

溶液的 pH 值不宜超过 11.  

往混合沉淀物中加入大比表面积的的活性炭 , 

搅拌后静止充分吸附 . 沉淀物 (Fe(OH)3、Sr(OH)2· 

8H2O)一部分分散沉积到活性炭的表面, 一部分被吸

附到活性炭的空隙中. 在前驱体的制备过程中, 干燥

时 , 晶体脱水分解生产 SrO(10), Fe(OH)3 分解成 

Fe2O3(11).  
前驱体在氮气保护下, 高温煅烧, 在活性炭的表

面或者空隙内侧会发生一系列反应. 生成磁性组分

的总反应是(方程式 12). 由于 SrO 和 Fe2O3 在活性炭

的表面和空隙分布可能不均匀, 因此最终的复合物 

残留有 SrO 和 Fe2O3. 在高温下 Fe2O3 被碳还原铁(方

程式 13). Fe3C 可能是碳原子和铁原子形成了键能较

强 FeC 键(方程式 14). 碳原子和锶原子是否成键, 

还有待进一步考证.  

3 2 2 2SrCO +HCl SrCl +H O+CO      (6) 
3+

3Fe 3OH Fe(OH)            (7) 
2

2 2 2Sr 2OH 8H O Sr(OH) 8H O         (8) 

3 2 2Fe(OH) OH FeO 2H O        (9) 

22 2Sr(OH) 8H O Sr(OH) SrO       (10) 

3 2 3 2Fe(OH) Fe O +H O          (11) 

2 3 12 19SrO+6Fe O SrFe O高温        (12) 

2 3 2Fe O +C Fe+CO 高温         (13) 

2

3C+3Fe Fe CN
高温

           (14) 

4  结论 

(1) 浸渍氮气保护焙烧法制备磁性活性炭, 工艺

流程简单, 效率高, 符合软化学合成工艺. 所制得磁

性活性炭较活性炭的中孔率低、微孔率高、吸附性能

较好.  

(2) 通过磁性能检测表明, 磁性活性炭的饱和磁

化强度和剩余磁化强度较大, 有利于吸附后的分离; 

矫顽力为 239.7 Oe, 具有一定的抗退磁能力.  

(3) 该磁性活性炭对 KMnO4 的吸附本质为物理

吸附. 等温吸附基本符合 Freundlich 吸附公式. 准二

级动力学方程是描述 KMnO4 在磁性活性炭上吸附的

最佳的吸附动力学模型. 有望为特种废水处理剂提

供新的功能性材料.  

(4) 磁性活性炭的成功制备为锶铁氧体生成途

径掺杂耐高温聚合物, 制备改性介孔磁性材料或改

性催化剂提供了新的思路.  
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Abstract: Mesoporous magnetic activated carbon was prepared from self-made strontium carbonate, ferric chloride 
and industrial activated carbon by impregnation and roasting in nitrogen. The sample was characterized by FTIR, N2 
adsorption, XRD, VSM and KMnO4 adsorption measurements as a probe reaction. Results showed that the prepared 
magnetic activated carbon was mesoporous magnetic material with high micropore ratio, and its micropore ratio was 
45.74%. Since the saturation magnetization of the material for 19.6 emu/g, the coercivity for 239.7 Oe, it was 
separated easily and it has anti-demagnetization ability. The probe measurement showed that adsorption nature 
belonged to physical adsorption. In addition, Freundlich equation could describe the description of the adsorption 
equilibrium of KMnO4 on magnetic activated carbon, and the pseudo-second-order equation was the best one for the 
description of the adsorption kinetics.This research is expected to provide new functional materials for special waste 
water treatment agent. 
 
Keywords: magnetic activated carbon, mesoporous, magnetic material, physical adsorption, kinetics 


