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Fe / C 复合纳米炭粉的制备及其磁学性能研究
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摘摇 要:摇 以高温煤焦油沥青为原料,以体积比 7 颐3的浓硫酸和浓硝酸混合酸为氧化剂,制备水性中间相沥青;采用

溶胶鄄凝胶法先形成碳基溶胶,加入 FeCl3后进一步形成复合 Fe / C 凝胶;凝胶经醇水交换、常温干燥和 900 益炭化制

备出 Fe / C 复合磁性纳米炭粉。 利用 FT鄄IR、XRD、TG 和 TEM 等对水性中间相沥青、磁性纳米炭原粉以及磁性纳

米炭粉进行表征。 结果表明:采用溶胶鄄凝胶和常温干燥的方法可以制备出粒度均匀、形状近似于椭圆形的 Fe / C
复合磁性纳米炭;其磁性纳米炭粉的平均粒径约 5 nm,以聚集成粒度为 20 nm ~ 30 nm 的团聚体形式存在。 磁性纳

米炭粉中的碳以无定型结构的形式存在,Fe 元素以 琢鄄Fe、Fe2O3和 Fe3C 的形式存在, Fe / C 复合磁性纳米炭粉具有

软磁性和较高的磁响应性。
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1摇 前言

磁性材料是古老而用途十分广泛的功能材料。
传统的无机磁性材料以铁族或稀土金属元素的合金

和氧化物为代表, 因其密度高、脆硬、加工成型困难

而限制了其应用领域。 纳米磁性材料不仅具有磁记

录、磁分离、吸波、缩波等功能,且具备质轻柔韧、易
加工的特点,同时还具有纳米材料小尺寸效应、比表

面积大和表面活性中心多等特殊效应, 可作为催化

剂及载体、电极材料、涂层、吸附剂、雷达波吸收剂、
药物载体等,已成为当前材料领域的研究热点之一。

近年来,磁性炭材料以其独特的性能引起人们

极大的兴趣,采用不同的方法进行磁性炭材料的制

备研究[1鄄15]。 于巧玲等[1]采用化学沉淀法在炭粉上

负载磁性 Fe3O4颗粒,吸附茜素红 S 后制成磁性炭

粉修饰电极,用于测定牛白蛋白;张巧丽[2] 等制备

了具有超顺磁性的磁性活性炭;LU[3]以苦味酸作为

碳源,与一定比例的二茂铁混合,利用苦味酸爆炸诱

导热解形成炭包覆铁材料;曹宏明等[4] 分别制备了

包裹 SiO2和包裹炭的纳米铁炭复合磁性载体,研究

发现包裹炭的铁炭载体是一种理想的磁靶向载体材

料;吴卫泽等[5] 以强酸为絮凝剂,将碱溶液中的水

性中间相沥青絮凝形成碳基溶胶,进一步与硝酸铁

溶液混合形成复合溶胶、凝胶,经醇水交换和超临界

干燥制备出粒度为 5 nm ~ 20 nm 的 Fe / C 复合磁性

纳米炭粉,但对磁性炭粉的磁性能未做进一步探讨。
笔者采用溶胶鄄凝胶法,通过向氨水中加入水性

中间相沥青(AMP)和 FeCl3形成复合 Fe / C 凝胶,经
醇水交换、常温干燥、热处理制备了磁性纳米炭粉。
并对磁性炭粉的结构性能,特别是磁性能进行了考

察,旨在为磁性炭材料的制备与应用提供有益的理

论依据。

2摇 实验

2. 1摇 原料和化学试剂

原料采用鞍钢焦化厂生产的高温沥青,软化点

为 95 益 ~ 120 益,使用前将沥青粉碎至 80 目以下。
化学试剂为分析纯浓 H2SO4、HNO3、FeCl36H2O,氨
水、乙醇等。
2. 2摇 水性中间相沥青(AMP)的制备

将一定量高温沥青缓慢加入到体积比为 7 颐3的
浓 H2SO4、浓 HNO3混酸体系中,在设定的温度下反

应一定时间后将产物过滤,水洗滤饼至 pH 值为 2 ~
3 时,再将滤饼置入 NaOH 溶液中,在设定温度下搅

拌反应,过滤收集滤液。 在滤液中滴加 1 mol / L 的

盐酸,当 pH ﹤ 2. 0 时产生沉淀,静置一定时间过滤

获得滤饼,将滤饼干燥后洗涤至中性,再经干燥得到
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水性中间相(AMP)。
2. 3摇 磁性纳米炭粉的制备

制备磁性纳米炭粉的溶胶-凝胶过程如图 1 所

示。 将水性中间相沥青加入氨水中形成溶胶[14鄄15],
然后将 Fe 离子加入到溶胶中,由于氨水的存在,Fe
离子被沉淀于溶胶的均匀网络体系中,凝胶化得

Fe / C 复合凝胶,将其老化经醇水交换、干燥制得含

磁性的纳米炭原粉,炭化后形成磁性纳米炭粉。
操作过程:将 AMP 溶于 pH = 12 的氨水中,在

水浴中搅拌 30 min ~ 60 min,之后向混合液中加入

FeCl3·6H2O,继续搅拌一定时间。 自然冷却后,凝胶

化得 Fe / C 凝胶。 将凝胶老化后用无水乙醇进行醇

水交换,常温干燥后即得磁性纳米炭原粉,再经高温

炭化获得磁性纳米炭粉。 炭化工艺:炭化温度

500 益 ~ 900 益,升温速度为 3 益 / min,恒温 1 h,载
气 N2的流速为 100 mL / min。

图 1摇 Fe / C 复合溶胶鄄凝胶形成过程

Fig. 1摇 Formation process of Fe / C composite gel

2. 4摇 表征

利用 Nicolet鄄20DXB 型 FT鄄IR 红外光谱仪测定

AMP、磁性纳米炭原粉和磁性纳米炭粉的红外光谱

图, KBr 压 片 法 制 样, 扫 描 范 围 400 cm-1 ~
4 000 cm-1。

磁性纳米炭原粉的热失重(TG) 分析在瑞士

Mehler鄄Toledo 公司的 TGA / SDT851 型热重分析仪

上测定。 以 N2 作为保护气,流速 40 mL / min,升温

速度 10 益 / min。
磁性纳米炭粉的 X鄄射线衍射谱图(XRD)在日

本理学 D / Max鄄2400 型 X 射线衍射仪上测定。 X 射

线发射源为 CuK琢(波长 0. 154 nm),管压为 40 kV,
管流为 100 mA,扫描范围 5毅 ~ 80毅,扫描速率为

0. 6毅 / min,步长为 0. 02毅。
晶格结构参数计算方法:通过 Bragg爷 s 方程和

(002)面衍射峰,计算得到碳微晶中碳层面间距 d002

值。
磁性纳米炭粉颗粒形貌及大小由 Philips Tecnai

GZ 20 高倍透射电子显微镜(TEM)观测。

磁性纳米炭粉的磁滞回线分析在 JDM鄄13 型振

动样品磁强计上测定。
磁性纳米炭粉中铁离子的浓度通过盐酸溶解磁

性纳米炭粉后,采用 Optima 2000DV 型的电感耦合

等离子发射光谱仪测定。
采用灼烧法测定磁性纳米炭粉的 Fe 元素含量。

将磁性纳米炭粉置于马弗炉中,在 500 益灼烧至恒

重,灼烧完全后的产物即为 Fe2O3,由 Fe2O3的量可

推算出原磁性纳米炭粉中 Fe 元素的量,换算关系如

下:

mFe% =
mFe2O3

伊 70%
m样品

伊 100%

其中 mFe% 为 Fe 元素的质量分数, mFe2O3
为残

余物 Fe2O3的质量,70% 是根据化学式和分子量计

算出的 Fe2O3中 Fe 元素的质量分数, m样品 为磁性纳

米炭粉的质量。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 各阶段产物的化学结构变化

磁性纳米炭粉制备过程中各阶段产物的 FT鄄IR
图谱如图 2 所示。

图 2摇 (a)高温沥青、(b)AMP、(c)磁性纳米炭原粉,
(d)磁性纳米炭粉的 FT鄄IR 图

Fig. 2摇 FT鄄IR spectra of (a)pitch, (b)AMP,
(c)primary magnetic nano鄄carbon powders
and (d) magnetic nano鄄carbon powders

由图 2 可以看出,原料高温沥青( a)的 FT鄄IR
吸收峰[16]分别为:3 300 cm-1 ~ 3 500 cm-1处的羟基

和氢键伸缩振动峰,3 030 cm-1 的芳环 C鄄H 伸缩振

动峰,2 900 cm-1 ~ 2 970 cm-1及 1 440 cm-1处的烷烃

或者环烷烃—CH2和—CH3伸缩振动及变形振动峰;
1 600 cm-1 附近的芳环 詤詤C C 骨架伸缩振动峰,
700 cm-1 ~ 860 cm-1 处芳环的 C—H 同位相面外弯
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曲振动峰。 由此可知,原料高温沥青主要由芳香族

化合物组成,并含有烷基侧链。
与原料高温沥青相比,AMP(b) FT鄄IR 谱图中

出现了新的吸收峰[16]:1 720 cm-1处的 詤詤C O 的振

动峰,1 530 cm-1 和 1 342 cm-1 处的硝基振动峰,
1 220 cm-1处的羧基 C—O 振动峰和 1 043 cm-1处的

磺酸S—O—S对称伸缩振动峰。 可见,沥青经混酸

氧化等反应后,化学结构发生的明显的改变,增加了

一些新的官能团如硝基、羰基、羧基、磺酸基等。 这

表明沥青在与混酸反应中,主要发生了氧化、硝化、
磺化等反应,其中氧化、硝化反应为主,磺化反应为

辅。
从所制磁性纳米炭原粉的 FT鄄IR 谱图(c)可看

出: 詤詤C O 振动峰(在 1 720 cm-1 附近)几乎消失,
硝基峰强度(1 530 cm-1和 1 342 cm-1)相对于苯环

的特征峰(1 600 cm-1)明显减弱,羟基也有减弱的

趋势。 而在 3 100 cm-1附近则出现了新的吸收峰—
N—H 吸收峰[16],说明硝基、羟基和羰基等官能团

在磁性纳米炭原粉中的含量降低,在此过程中主要

脱除了硝基、羰基和羟基等特征官能团。
磁性纳米炭原粉经高温炭化后形成磁性纳米炭

粉,由 FT鄄IR 谱图(d)可看出,磁性纳米炭粉中的硝

基、羟基、羧基等官能团已基本脱除;由于碳含量较

大,使得铁及其化合物的衍射峰不明显, 只在

560 cm-1附近出现了微弱的衍射峰,此为 Fe2 O3 中

Fe—O的振动吸收峰[16]。
3. 2摇 磁性纳米炭原粉的热重分析

图 3 给出了磁性纳米炭原粉在热解炭化过程中

的热重曲线。 可以看出, 磁性纳米炭原粉的热解过

程大致可分为五个阶段:脱醇脱水、预热解、强热解、
碳骨架构建 Fe(OH) 3 分解及碳结构重排 Fe2 O3 还

原。 第一阶段的失重率稍大为 9. 96% ;第二阶段的

失重率明显减少为 4. 36% ;第三阶段的失重率为

23. 33% ,达到最大热解反应速率的温度为300 益;
第四阶段 470 益 ~ 665 益,失重率为 11. 33% ,在此

阶段随着强烈热分解的结束,热缩聚反应的不断深

化,碳的骨架结构基本构建完毕,同时 Fe(OH) 3 发

生分解转化成 Fe2O3;第五阶段 665 益 ~ 900 益, 失

重率为13. 78% ,最大失重速率的温度为 754 益,在
此阶段,碳结构中的边缘基团如甲烷和氢等被分解

并以小分子气体的形式析出,引发了碳结构的重排,
形成致密的乱层炭结构,同时 Fe2O3被碳还原为 琢鄄
Fe,并进一步生成 Fe3C。 当温度达到 900 益时,整
个热解过程总失重量为 62. 76% 。

图 3摇 磁性纳米炭原粉的热重曲线: (a) DTG 曲线,(b) TG 曲线

Fig. 3摇 (a)DTG and(b)TG curve of primary magnetic nano鄄carbon powders

3. 3摇 磁性纳米炭粉的表面形态与结构

3. 3. 1摇 表面形态

不同 Fe 含量磁性纳米炭粉的 TEM 图像如图 4
所示。 由图 4 可以看出,利用溶胶鄄凝胶法,选择不

同的 Fe 加入量均能制备出形状近似于椭圆,颗粒大

小较均匀,平均尺寸为 5 nm 左右的 Fe / C 复合磁性

纳米炭粉。 由于颗粒度较小,表面能较大,颗粒之间

以团聚体形式存在,团聚体的大小约为20 nm ~
30 nm。 在磁性纳米炭粉中,Fe 及其化合物与炭有

机地掺混或结合在一起,彼此之间轮廓不清晰,很难

区分 Fe 相与炭相。 由高倍透射电镜图观察发现金

属的晶格衍射条纹非常清晰,表明 Fe 元素的存在。
3. 3. 2摇 碳结构与 Fe 元素的存在形式

图 5 是 900 益炭化所制不同 Fe 含量磁性纳米

炭粉的 XRD 图。 由图 5 可以看出,在 Fe 含量(质量

分数分别为 4. 6% 、11. 6% )较低的磁性纳米炭粉

中,除了 Fe 元素的特征衍射峰外,在 2兹=25毅左右还

出现一个较宽的衍射峰,此为碳(002)面的特征衍
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图 4摇 不同含 Fe 量(质量分数)磁性纳米炭粉的 TEM 图像: (a)4. 63% ,(b)11. 60% ,(c)36. 62%
Fig. 4摇 TEM photographs of magnetic nano鄄carbon powders with different Fe mass fractions of

(a) 4. 63% , (b) 11. 60% and (c) 36. 62%

射峰, 经 计 算 得 碳 ( 002 ) 面 的 d002 值 分 别 为

0. 349 56 nm、 0. 357 86 nm, 高 于 石 墨 的 d002 值

(0. 335 4 nm),表明磁性纳米炭粉中的碳结构属无

定型结构。 但在 Fe 含量(质量分数为 36. 6% )较高

磁性纳米炭粉中,碳(002)面的衍射峰被掩盖。
通过对 XRD 谱图中 Fe 元素的特征衍射峰[17]

分析,发现 Fe 元素在磁性纳米炭粉中主要有如下几

种存在形式:(1) 2兹 = 44. 7毅, 51. 02毅, 65. 1毅处为

琢鄄Fe的衍射峰;(2) 2兹 = 43. 86毅,44. 7毅处为 Fe3C 的

衍射峰;(3) 2兹 = 29. 96毅, 35. 64毅, 42. 92, 57. 07,

62. 8 为 Fe2O3 的衍射峰。 由此可见,900 益炭化所

得磁性纳米炭粉中,Fe 元素以 琢鄄Fe、Fe2O3 和 Fe3C
的形式存在。

图 6 为不同温度炭化所制磁性纳米炭粉的

XRD 谱图。 可以看出,在 500 益炭化所得磁性纳米

炭粉中,只有 Fe2O3的衍射峰,表明 Fe 元素以 Fe2O3

的形式存在;而在 900 益炭化得到的磁性纳米炭粉

中同时出现了 Fe2O3,琢鄄Fe 和 Fe3C 的衍射峰,这表

明在 900 益高温下基体碳与 Fe 发生反应,其可能发

生的化学反应为:
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图 5摇 不同含 Fe 量(质量分数)磁性纳米炭粉的 XRD 图

Fig. 5摇 XRD spectra of magnetic nano鄄carbon
with different Fe mass fractions

图 6摇 不同炭化温度磁性纳米炭粉的 XRD 图

Fig. 6摇 XRD spectra of magnetic nano鄄carbon powders
obtained at different carbonized temperatures

Fe(OH) 3 寅
High temperature

Fe2O3 +H2O,

C + Fe2O3 寅
High temperature

Fe + CO2,

C + Fe 寅
High temperature

Fe3C.
为了确定磁性纳米炭粉中 琢鄄Fe、Fe2O3和 Fe3C

的含量,用质量分数 10% 的盐酸处理磁性纳米炭

粉,将其中的 琢鄄Fe 和Fe2O3溶解在盐酸溶液中,通过

电感耦合等离子发射光谱仪测定溶解在盐酸溶液中

的 Fe 离子浓度,即磁性纳米炭粉中的 琢鄄Fe 和Fe2O3

中的 Fe 含量之和,进而算出磁性纳米炭粉中 Fe3C
的含量和 Fe3C 的含 Fe 量。

图 7 是 900 益炭化所得不同含 Fe 量磁性纳米

炭粉经盐酸处理后的 XRD 谱图。 由图 7 可以看到

2兹=43. 86毅,44. 7毅处 Fe3C 的衍射峰和 2兹 = 26毅左右

碳的(002)面的衍射峰,表明此时磁性纳米炭粉中

碳的结构为无定型形态,Fe 元素以 Fe3C 形式存在。

图 7摇 不同含 Fe 量(质量分数)磁性纳米炭粉经

盐酸溶解后的 XRD 图谱

Fig. 7摇 XRD spectra of magnetic nano鄄carbon powders with
different Fe mass fractions after dissolution by hydrochloric acid

磁性纳米炭粉中不同形态 Fe 的含量列于表 1。
由表 1 可知:Fe 含量较高的磁性纳米炭粉中 Fe3 C
的含量随着 Fe 含量的增加而增大,这是由于 Fe 含

量较大的磁性纳米炭原粉在炭化过程中生成了较多

的 琢鄄Fe,生成的 琢鄄Fe 进一步与 C 反应生成了 Fe3C。

表 1摇 磁性纳米炭粉中不同形态 Fe 的含量

Table 1摇 Fe contents of different ferreous forms
in magnetic nano鄄carbon powders

Fe contents in magnetic
nano鄄carbon powders

w / %

Fe contents in
琢鄄Fe and Fe2O3

w / %

Fe contents in Fe3C
w / %

4. 63 2. 83 1. 80
11. 60 2. 67 8. 93
29. 02 14. 76 14. 26
36. 62 17. 30 19. 32

3. 4摇 磁性纳米炭粉的磁性能

在温度 25. 0 益,最大磁场强度 10 392 Oe 条件

下,Fe 质量分数为 36. 62% 的磁性纳米炭粉的磁滞

回线如图 8 所示。 由图 8 可知:磁性纳米炭粉的饱

和 磁 化 强 度 为 57. 4 emu / g, 剩 磁 强 度 为

1. 24 emu / g,矫顽力为 75 Oe,可见,其饱和磁化强

度较高,磁性纳米炭粉具有较好的磁响应性;由于剩

磁强度较小,故其具有软磁性,即在外加磁场中有较

强的磁性,撤离磁场时磁性很快消失,剩磁几乎为

零,不会被永久磁化,适于应用于反复磁化的场合。
尽管磁性纳米炭粉颗粒度仅为 5 nm 左右,但因其以

团聚体的形式存在,故使得矫顽力大于零。
不同 Fe 含量磁性纳米炭粉的饱和磁化强度如

表2所示。由表2可见,磁性纳米炭粉的饱和磁化
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图 8摇 Fe 质量分数为 36. 62%的磁性纳米炭粉的磁滞回线

Fig. 8摇 Magnetization curves of the magnetic
nano鄄carbon powders with Fe mass fractions of 36. 62%

表 2摇 不同 Fe 含量磁性纳米炭粉的饱和磁化强度

Table 2摇 Saturation magnetization of magnetic
nano鄄carbon powders with different Fe mass fractions

Fe mass fraction w / % 4. 63 11. 60 29. 02 36. 62
Saturation magnetization Ms / emu·g-1 6. 24 18. 33 45. 35 57. 4

强度随着 Fe 含量的增大而增加。 这是由于饱和磁

化强度主要由磁性金属元素引起的,当 Fe 含量增大

时,晶体颗粒较多,因此磁性纳米炭粉的饱和磁化强

度随之增大。

4摇 结论

(1)以高温煤焦油沥青为碳源,经浓 H2SO4、浓
HNO3混合氧化制备水性中间相沥青(AMP), 水性

中间相沥青与 FeCl3在氨水中形成复合 Fe / C 溶胶鄄
凝胶,经醇水交换、常温干燥和热处理可以制备

Fe / C复合磁性纳米炭粉。
(2)利用溶胶鄄凝胶法,采用常温干燥的方式制

备的磁性纳米炭粉形状近似于椭圆、颗粒均一,平均

粒径约 5 nm,以粒度为 20 nm ~ 30 nm 的团聚体形

式存在。
(2)原料高温沥青在氧化过程中主要发生硝

化、氧化和磺化反应。 高温热处理过程中磺酸基、硝
基等基团被脱除。

(3)磁性纳米炭原粉的热解过程大致分为五个

阶段:脱醇、脱水阶段,预热解阶段,强烈热分解阶

段,碳骨架构建与 Fe(OH) 3分解阶段,炭结构重排

阶段与 Fe2O3还原阶段。 总热失重率为 62. 76% 。
(4)磁性纳米炭粉中 Fe 元素以 琢鄄Fe、Fe2O3和

Fe3C 的形式存在,碳以无定型的结构形式存在。

(5)磁性纳米炭粉具有软糍性和较高的磁响应

性,Fe 质量分数 36. 62% 的磁性纳米炭粉的饱和磁

化强度为 57. 4 emu / g, 剩磁强度为 1. 24 emu / g,矫
顽力为 75 Oe。 对于不同 Fe 含量的磁性纳米炭粉的

饱和磁化强度随着 Fe 含量的增加而增大。
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Preparation and magnetic properties of
Fe / C composite powders
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Abstract: 摇 Fe / C composite magnetic powders were prepared by a sol鄄gel method from aqueous鄄mesophase
pitch (AMP) and ferric chloride. The AMP was prepared by the oxidation of coal tar pitch with a mixture of
concentrated sulfuric acid and nitric acid (7:3v / v), to which ferric chloride and ammonia were added to form
aqueous Fe / C based gels. The gels were displaced by ethanol, dried at ambient temperature and pressure, and
carbonized at 900 益 to obtain the Fe / C magnetic powders. The powders were characterized by FT鄄IR, XRD,
TG and TEM. Results show that primary particles in the powders have an ellipsoidal shape with a uniform parti鄄
cle size about 5 nm, which are aggregated into secondary particles with a size about 20鄄30 nm. The carbon has a
turbostratic structure and the Fe exists in the form of 琢鄄Fe、Fe2O3 and Fe3C. The powders are soft magnetic mate鄄
rials with a saturation magnetization increasing with Fe content.
Keywords:摇 Sol鄄gel; Magnetic nano鄄carbon powders; Aqua鄄mesophase pitch; Drying at room temperature
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炭专业文献中的关键词 (Keywords for carbons)
—炭的类型 (Tpyes of carbon)

Fullerene摇 富勒烯

Glass鄄like carbon摇 玻璃炭

Graphite摇 石墨

Graphite oxide摇 石墨氧化物

Graphitic carbon摇 石墨化炭

Highly oriented graphite摇 高定向石墨

Intercalation compounds摇 层间化合物

Isotropic carbon摇 各向同性炭

Isotropic graphite摇 各向同性石墨

Kish graphite摇 Kish 石墨

Mesophase摇 中间相

Mesophase pitch摇 中间相沥青

Molecular sieves摇 分子筛

Natural graphite摇 天然石墨

Needle coke摇 针状焦

Non鄄graphitic carbon摇 非石墨化炭

Nuclear graphite摇 核石墨

Petroleum coke摇 石油焦

Petroleum pitch摇 石油沥青

Pitch摇 沥青

Porous carbon摇 多孔炭

Pyrolytic carbon摇 热解炭

Resins摇 树脂

Single crystals摇 单晶

Soot摇 烟炱

Synthetic graphite摇 人造石墨

Tars摇 焦油

Vapor grown carbon摇 气相生长炭

Whiskers摇 晶须

(李摇 峰,王茂章 供稿)
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