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(57)摘要

本发明为一种多元固废协同制备磁性多孔

碳复合吸附材料的方法。该方法包括如下步骤：

将脱水后的污泥与农林废弃物、工业废弃物加入

球磨罐中，加入KOH溶液，使用球磨机湿法混合研

磨2～20h，得到混合均匀的泥浆；泥浆烘干后放

入管式炉中，400～950℃下碳化1～5h，得到磁性

多孔碳粗产品；依次用稀盐酸和去离子水洗涤直

至中性，烘干得到磁性多孔碳复合吸附材料；所

述的农林废弃物为秸秆或果壳；所述的工业废弃

物为钢渣、铁尾矿、粉碎炉渣或含铁除尘灰。本发

明原料价格低廉，来源广泛，都是固体废弃物，而

且做到一步研磨、活化与磁化，提高了生产效率，

且产品性能优良。

权利要求书1页  说明书6页  附图2页

CN 114870802 A

2022.08.09

CN
 1
14
87
08
02
 A



1.一种多元固废协同制备磁性多孔碳复合吸附材料的方法，其特征为该方法包括如下

步骤：

(1)将污泥通过高速离心机进行脱水预处理，初步粉碎后与农林废弃物、工业废弃物加

入球磨罐中，加入KOH溶液，使用球磨机湿法混合研磨2～20h，得到混合均匀的泥浆；

其中，质量比为，脱水后的污泥：农林废弃物：工业废弃物＝(1～10)：(1～10)：(1～

10)；KOH溶液浓度为1～5mol/L；球磨机的转速500～2000rpm，料球比1:4；原料与KOH溶液的

固液比为1：(2～10)；

所述的农林废弃物为秸秆或果壳；所述的工业废弃物为钢渣、铁尾矿、粉碎炉渣或含铁

除尘灰；

(2)将步骤(1)中球磨得到的泥浆烘干，随后放入管式炉中，氮气氛围、400～950℃下碳

化1～5h，得到磁性多孔碳粗产品；

(3)将步骤(2)得到的粗产品依次用稀盐酸和去离子水洗涤直至中性，烘干得到磁性多

孔碳复合吸附材料。

2.如权利要求1所述的多元固废协同制备磁性多孔碳复合吸附材料的方法，其特征为

所述(3)中所用稀盐酸浓度为0.1～1mol/L。

3.如权利要求1所述的多元固废协同制备磁性多孔碳复合吸附材料的方法，其特征为

所述的步骤(1)中的高速离心机的转数为2000～10000rpm。

4.如权利要求1所述的多元固废协同制备磁性多孔碳复合吸附材料的方法，其特征为

所述的污泥所含碳总量为20％～50％，钢渣或尾矿TFe2O3含量为20～70％。

5.如权利要求1所述的多元固废协同制备磁性多孔碳复合吸附材料的方法，其特征为

所述的KOH溶液的浓度范围为1～5mol/L。

6.如权利要求1所述的多元固废协同制备磁性多孔碳复合吸附材料的方法，其特征为

球磨机为行星式球磨机，所述的球磨罐的内衬为聚四氟乙烯。

7.如权利要求1得到的多元固废协同制备磁性多孔碳复合吸附材料的应用，其特征为

用于废水或污水的吸附。
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一种多元固废协同制备磁性多孔碳复合吸附材料的方法

技术领域

[0001] 本发明属于固废资源化利用及污水处理领域，具体涉及利用市政污泥、农林废弃

物、钢渣、尾矿等多元固废制备磁性多孔碳复合吸附材料。

背景技术

[0002] 随着国家城镇化与工业化的快速发展，各类固废的产排也日趋增加，如各种农林

废弃物、污泥、钢渣、尾矿等。这些固废的处置方法多为焚烧、填埋、堆肥，其中焚烧仍会对大

气造成二次污染，而填埋、堆肥则会严重占用土地资源甚至污染土壤，因此将这些固废回收

利用从而变成如陶粒、瓷砖、吸附剂等有用的材料成为现在的绿色处置趋势。

[0003] 农林废弃物，如秸秆、果壳等，含碳量很高，拥有大量木质素、纤维素等有机组分，

是制备活性炭类吸附剂最为广泛的原料之一；污泥中碳含量高达30％，有机物含量充足，因

此将污泥作为原料碳化制备吸附剂也受到广泛关注。如仇倩雯等在CN112194131  A中，利用

KOH/ZnCl2的复配溶液作为活化剂，以4:1的比例浸渍造纸污泥颗粒，在450～700℃碳化

50min得到造纸污泥碳质吸附剂；钟春红等在CN  105536685  A中将污泥与蒙脱土、粘土、活

性炭、固化剂等以3:4:1:1:1的比例混合，在800～1000℃焙烧得到污水吸附剂，以上实例均

证明了污泥在制备吸附剂方面具有很大的潜力。

[0004] 为了方便从净化废液中回收吸附剂再生利用，制备磁性吸附剂是一个很好的解决

方案。目前制备磁性吸附剂的方法主要是通过直接添加磁源，或通过浸渍磁性铁盐作为磁

性添加剂，如CN  113663643  A中公开了一种利用波罗蜜外壳浸渍氯化铁和氯化锰的混合溶

液，再进行水热处理制备出磁性生物炭吸附剂的方法；又如CN103521179A中公开了一种利

用污泥作为原料，利用酚醛树脂‑硅溶胶作为粘结剂同Fe3O4粉末粘连，然后热解制备磁性吸

附剂的方法；再如CN106076257A中同样公开了一种利用城市污泥和钢渣通过利用粘合剂硅

酸钠粘结，并一步热解制备出了磁性活性炭的方法。

[0005] 上述方法虽然提出了利用固废制备磁性吸附剂，但要么使用大量铁磁性的溶液，

提高了成本；要么使用粘结剂粘连磁性物质，产品容易被粘结剂堵塞孔道。而同时利用多元

固废，根据原料本身的特性一步协同制备出磁性多孔碳吸附剂未见报道。

发明内容

[0006] 本发明的目的为针对当前技术中存在的不足，提供一种多元固废协同制备磁性多

孔碳复合吸附材料的方法。该方法(1)利用多元固废，包括污泥、农林废弃物、钢渣、尾矿等

为主要原料，(2)在KOH等活化剂的作用下，使用球磨机同时完成研磨、混合、活化过程，通过

高速球磨将铁源聚集在中心，而且产生的动能加速KOH对原料表面的蚀刻，大大缩短了活化

时间，并提供更多的活性位点，最后热解制备出了以铁源为核心，多孔碳包覆在外的核‑壳

结构磁性多孔碳复合吸附材料。本发明可以有效吸附废水，且回收方便，实现固废的资源化

利用，并达到以废治废的环境治理目标。

[0007] 本发明采取的技术方案如下：
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[0008] 一种多元固废协同制备磁性多孔碳复合吸附材料的方法，该方法包括如下步骤：

[0009] (1)将污泥通过高速离心机进行脱水预处理，初步粉碎后与农林废弃物、工业废弃

物加入球磨罐中，加入KOH溶液，使用球磨机湿法混合研磨2～20h，得到混合均匀的泥浆；

[0010] 其中，质量比为，脱水后的污泥：农林废弃物：工业废弃物＝(1～10)：(1～10)：(1

～10)；KOH溶液浓度为1～5mol/L；球磨机的转速500～2000rpm，料球比1:4；原料与KOH溶液

的固液比为1：(2～10)；所述的原料指脱水后的污泥、农林废弃物和工业废弃物。

[0011] 所述的农林废弃物为秸秆或果壳；所述的工业废弃物为钢渣、铁尾矿、粉碎炉渣或

含铁除尘灰；

[0012] (2)将步骤(1)中球磨得到的泥浆烘干，随后放入管式炉中，氮气氛围、400～950℃

下碳化1～5h，得到磁性多孔碳粗产品；

[0013] (3)将步骤(2)得到的粗产品依次用稀盐酸和去离子水洗涤直至中性，烘干得到磁

性多孔碳复合吸附材料；

[0014] 所述(3)中所用稀盐酸浓度为0.1～1mol/L。

[0015] 所述的步骤(1)中的高速离心机的转数为2000～10000rpm；

[0016] 所述的污泥所含碳总量为20％～50％，钢渣或尾矿TFe2O3含量为20～70％；

[0017] 所述的KOH溶液的浓度范围为1～5mol/L。

[0018] 球磨机为行星式球磨机，所述的球磨罐的内衬为聚四氟乙烯。

[0019] 所述多元固废协同制备磁性多孔碳复合吸附材料的应用，用于废水或污水的吸

附。

[0020] 本发明的有益效果为：

[0021] 利用多元固废作为原料协同制备(污泥、农林废弃物提供碳源，钢渣、尾矿等提供

铁源)，通过将原料与活化剂同时在球磨机中湿法研磨，充分接触混合，省去传统方法中的

浸渍过程，加速KOH对原料表面的蚀刻，增加活性位点，且通过高速研磨，得以破坏各原料的

原始结构，并将钢渣或尾矿聚于结构中心，形成以钢渣或尾矿为中心的核壳结构，后续的高

温过程将活化后的污泥、农林废弃物碳化造孔并将原本钢渣或尾矿中的氧化铁、氧化亚铁

等物质还原成铁，使多孔碳更好地包覆在钢渣或尾矿上，在提高吸附剂强度的同时赋予产

品磁性。

[0022] 传统磁性吸附剂主要选用椰壳或煤作为原料，其制备过程主要有两种，一种是直

接以铁盐溶液作为活化剂，在活化的同时进行磁化；另一种是活化和磁化分开进行，即先通

过化学试剂活化并煅烧制备出吸附剂，再与铁盐溶液共沉淀生成磁性颗粒完成磁化，前者

所制备的产品虽然磁性强但吸附性能很差，后者步骤繁琐，两种方法皆需要用到铁盐溶液，

成本略高且磁性颗粒直接附着于吸附剂表面可能会堵塞孔道，对吸附性能也有一定的影

响。

[0023] 与传统方法相比，本方法所用的原料价格低廉，来源广泛，都是固体废弃物，而且

做到一步研磨、活化与磁化，提高了生产效率，且产品性能优良。如实施例1中污泥、秸秆、钢

渣以5：5：1比例制得的磁性多孔碳吸附剂，0.1g样品对50ml浓度为250mg/L的亚甲基蓝溶液

的去除率达到了100％，其他条件不变的情况下，对450mg/L的亚甲蓝溶液吸附量则可以达

到202mg/g，去除率高达89％，样品的比表面积达到了448.636m2/g，磁分离效果也相当显

著，吸附能力与磁性要远好于大部分以单一固废(污泥等)为原料用传统方法制备的吸附
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剂。

[0024] 生产成本方面，传统磁性活性炭由于使用椰壳或煤作为原料，价格约为1500～

2000元/吨，且大量使用分析纯或化学纯的铁盐溶液与活化剂溶液，加上设备的话成品的生

产成本约为4000元/吨，而如污泥、秸秆、钢渣、尾矿等固废若通过处理厂处置的话，每种费

用为400～1000元/吨不等，本发明将其利用起来，原料不需要花钱，主要花费在活化剂溶液

与设备等方面，总成本可以控制在1000元/吨以下，提高固废的资源化利用率和附加值。

附图说明

[0025] 图1为所有实施例中得到的磁性多孔碳吸附剂在不同初始浓度下的吸附量的柱状

图；

[0026] 图2为实施例1中得到的磁性多孔碳吸附剂的磁分离效果的照片；

[0027] 图3为实施例1中得到的磁性多孔碳吸附剂的氮气吸附等温线及孔径分布的曲线

图；

[0028] 图4为实施例1中得到的磁性多孔碳吸附剂的扫描电镜照片。

具体实施方式

[0029] 所有原料在行星球磨机中与一定浓度的KOH溶液研磨共混，得到的泥浆烘干后放

入瓷舟在管式炉中升温碳化，期间不断通入惰性气体保护。随后将碳化后的产物酸洗，最后

使用去离子水冲洗至中性，得到磁性多孔碳复合吸附剂。

[0030] 以不同浓度的亚甲基蓝溶液模拟印染废水进行吸附性能的测试。配制浓度C0的亚

甲基蓝溶液，体积为v，加入质量m的吸附剂，在恒温气浴振荡箱中室温下避光振荡吸附12h

至吸附平衡。将吸附平衡后的液体过滤，滤液使用10mm比色皿在紫外可见光分光光度计

662nm处测得吸光度，利用标准曲线得到其平衡浓度Ce，由 求得其吸附量。

[0031] 本发明所述的污泥所含碳总量为20％～50％，钢渣或尾矿TFe2O3含量为20～70％。

[0032] 实施例1

[0033] 选取天津市滨海新区某污水处理厂所产出的污泥，天津市周边的小麦秸秆以及天

津某钢厂产出的钢渣作为原料，主要成分见表1。

[0034] 污泥经过高速离心机在10000rpm的转速下离心10min脱水并烘干后，与秸秆和钢

渣以质量比5：5：1的比例加入聚四氟乙烯球磨罐中，配制3mol/L的KOH溶液加入球磨罐，固

液比1：4，使用行星球磨机混合研磨2h，转速2000rpm/min，料球比1：4。将研磨后得到的泥浆

烘干，然后放入瓷舟在管式炉中升温至700℃并保持2h，期间不断通入氮气保护。最后将碳

化后的产物浸泡在1mol/L稀盐酸中2h，随后使用去离子水洗至中性，烘干得到磁性多孔碳

吸附材料。其对亚甲蓝的吸附量及去除率如表2和图1所示。

[0035] 根据表2与所图1，产品对亚甲基蓝的吸附容量可以达到202.31mg/g，在较高浓度

下也能达到很好的去除率，0.1g样品对50ml浓度为450mg/L的亚甲蓝的去除率达到了89％。

由图2可以看出，产品在磁铁外加磁场的作用下可以很好的完成固液分离，磁分离效果明

显。通过氮气吸附仪测得所制备样品的比表面积为448.636m2/g，根据图3样品的氮气吸脱

附曲线，基本符合II型吸附等温线，即在低P/P0处存在拐点，指示单分子层的饱和吸附量，
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相当于单分子层吸附的完成，当P/P0>0.1后，吸附量仍然伴随相对压力的增大而增大，体现

多层吸附的特点，同时根据图上的孔径分布，孔径大多分布在2～50nm之间，样品为介孔材

料，总孔容约为3.98cc/g，平均孔径4.571nm；而根据图4样品的扫描电镜照片则可以明显看

出表面包覆的粗糙多孔结构，孔隙发达，为吸附剂提供了较高的比表面积，体现了活化、高

温热解等制备过程对原料的造孔作用，且由于铁源作为结构中心，使整个颗粒具有一定的

强度，孔隙不易塌陷。

[0036] 实施例2

[0037] 选取天津市滨海新区某污水处理厂所产出的污泥(同实施例1)、天津市周边的花

生壳、河北省某矿山产出的铁尾矿作为原料，主要成分见表1。

[0038] 污泥经过高速离心机污泥经过高速离心机在10000rpm的转速下离心10min脱水并

烘干后与花生壳和铁尾矿以质量比2：1：2的比例加入聚四氟乙烯球磨罐中，配制2mol/L的

KOH溶液加入球磨罐，固液比1：3，使用行星球磨机混合研磨4h，转速1500rpm/min，料球比1：

4。将研磨后得到的泥浆烘干，然后放入瓷舟在管式炉中升温至600℃并保持2h，期间不断通

入氮气保护。最后将碳化后的产物浸泡在1mol/L稀盐酸中2h，随后使用去离子水洗至中性，

烘干得到磁性多孔碳吸附材料。其对亚甲蓝的吸附量及去除率如表2和图1所示。

[0039] 实施例3

[0040] 选取天津市滨海新区某污水处理厂所产出的污泥(同实施例1)、天津市产出的甘

蔗渣、天津市某钢厂产出的粉碎炉渣作为原料，主要成分见表1。

[0041] 污泥经过高速离心机污泥经过高速离心机在10000rpm的转速下离心10min脱水并

烘干后与甘蔗渣和粉碎炉渣以质量比1:2：1的比例加入聚四氟乙烯球磨罐中，配制4mol/L

的KOH溶液加入球磨罐，固液比1：5，使用行星球磨机混合研磨5h，转速1000rpm/min，料球比

1：4。将研磨后得到的泥浆烘干，然后放入瓷舟在管式炉中升温至550℃并保持2h，期间不断

通入氮气保护。最后将碳化后的产物浸泡在1mol/L稀盐酸中2h，随后使用去离子水洗至中

性，烘干得到磁性多孔碳吸附材料。其对亚甲蓝的吸附量及去除率如表2和图1所示

[0042] 实施例4

[0043] 选取天津市滨海新区某污水处理厂所产出的污泥(同实施例1)、天津市周边的山

核桃壳、河北省某铁矿产出的含铁除尘灰作为原料，主要成分见表1。

[0044] 污泥经过高速离心机在10000rpm的转速下离心10min脱水并烘干后与山核桃壳和

除尘灰以质量比3：2：4的比例加入聚四氟乙烯球磨罐中，配制1mol/L的KOH溶液加入球磨

罐，固液比1：3，使用行星球磨机混合研磨6h，转速500rpm/min，料球比1：4。将研磨后得到的

泥浆烘干，然后放入瓷舟在管式炉中升温至500℃并保持2h，期间不断通入氮气保护。最后

将碳化后的产物浸泡在1mol/L稀盐酸中2h，随后使用去离子水洗至中性，烘干得到磁性多

孔碳吸附材料。其对亚甲蓝的吸附量及去除率如表2和图1所示

[0045] 吸附应用实施例

[0046] 分别配制初始浓度C0为250mg/L、300mg/L、350mg/L、400mg/L、450mg/L的亚甲基蓝

溶液50ml于100ml锥形瓶中，加入0.1g上述4个案例的吸附剂，在恒温气浴振荡箱中调至室

温，避光振荡吸附12h至吸附平衡。将吸附后的溶液过滤，滤液使用10mm比色皿在紫外可见

光分光光度计662nm的吸收波长处测得其吸光度，并利用其标准曲线测得平衡浓度Ce，由式
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得其吸附量见表2。

[0047] 表1实施例所用原料的主要成分

[0048]

[0049] 表2不同初始浓度的亚甲基蓝溶液下的吸附量及去除率

[0050]

[0051]
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[0052] 从上述吸附应用实施例可以看出，本发明根据多元固废各自的特点，取长补短，通

过使用球磨机在研磨的同时进行活化改性，最后高温碳化等方法制备出的磁性吸附剂性能

优良，大大提高了固废的利用率，变废为宝，实现以废治废的环境治理目标。

[0053] 本发明未尽事宜为公知技术。
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图1

图2
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图3

图4
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