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单分散纳米碳球的可控制备及性能表征
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摘　要　以葡萄糖为原料,采用水热法制备了单分散纳米碳球,并使用扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜

(TEM)、傅里叶变换红外光谱(FTＧIR)、X射线衍射(XRD)和 X射线光电子能谱(XPS)对碳球的微观形貌、物相结构、

表面基团和元素组成进行了分析,系统研究了葡萄糖浓度、反应釜填充度、水热温度、水热时间等参数对碳球形貌的

影响.结果表明:当葡萄糖浓度为０􀆰３mol/L,反应釜填充度为４０％,水热温度为２００℃,水热时间为４h时,可得到单

分散的纳米碳球,碳球直径约为２００nm,碳球主体以无定形结构存在,并含有少量的低程度结晶结构,其表面含有大

量的含氧基团,具有较好的分散性.
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Abstract　Usingglucoseasraw material,monodispersecarbonnanosphereswerepreparedbyhydrothermal
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　　碳微球因具有优良的导电性、热稳定性和化学

稳定性被广泛用作催化材料[１Ｇ２]、电极材料[３Ｇ４]和吸

附材料[５Ｇ７]等.其中,小尺寸碳球因质量轻、比表面

积大在实际应用中发挥着更大的优势,用于载药或

生物成像时,小尺寸碳球有利于在作用后的快速代

谢[８Ｇ１０];在作为锂电池电极材料时,小尺寸碳球有助

于缩短充放电过程中锂离子的扩散路径,增大锂离

子的扩散速率,提高大电流充放电性能[１１Ｇ１２].目前,

制备碳微球最常用的方法就是水热法,以各种生物

质为原料,不添加其他化学试剂,具有绿色环保的特

点[１３Ｇ１４].然而,尺寸越小的碳球表面能越大,在水热

过程中很难稳定均匀地保持在小尺寸状态,因此采

用水热法制备碳微球的尺寸多在３００nm 以上[１５],
而 更 小 尺 寸 的 碳 球 则 需 要 通 过 加 入 离 子 聚 合

液[１６Ｇ１７]、采用微波水热或调节反应压力的方式来实

现[１８],但这些方法都存在一些不足,如加入其他试
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剂会导致产品不纯,而采用微波水热或调节压力的

方式对于仪器的要求较高,增加了生产成本,不利于

批量生产.
在水热法制备碳微球的工艺中,普遍研究了温

度、时间和浓度对碳球成形的影响,而对反应釜中溶

液的填充度影响研究较少.本研究以葡萄糖为原

料,采用水热法制备了单分散纳米碳球,并系统考察

了水热过程中溶液浓度、温度、时间和填充度对碳球

成形的影响,得到了制备单分散纳米碳球的最优

工艺.

１　实验部分

１􀆰１　碳球的制备

将葡萄糖溶于去离子水中,通过超声分散制备

一定浓度的葡萄糖溶液,随后将葡萄糖溶液移入水

热反应釜中,在一定的反应釜填充度、水热温度和水

热时间下进行水热反应,待反应结束,将所得的产物

使用丙酮、乙醇和去离子水反复清洗,离心干燥后即

得到纳米碳球.纳米碳球合成的工艺条件见表１.
表１　纳米碳球合成的工艺条件

样品 葡萄糖浓度/(mol􀅰L－１) 填充度/％ 温度/℃ 时间/h

１ ０􀆰１ ４０ ２００ ４

２ ０􀆰３ ４０ ２００ ４

３ ０􀆰５ ４０ ２００ ４

４ ０􀆰７ ４０ ２００ ４

５ ０􀆰３ ２０ ２００ ４

６ ０􀆰３ ６０ ２００ ４

７ ０􀆰３ ８０ ２００ ４

８ ０􀆰３ ４０ １６０ ４

９ ０􀆰３ ４０ １８０ ４

１０ ０􀆰３ ４０ ２２０ ４

１１ ０􀆰３ ４０ ２００ ２

１２ ０􀆰３ ４０ ２００ ６

１３ ０􀆰３ ４０ ２００ ８

１􀆰２　表征

采用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,ZEISS
GeminiSEM３００,德国CarlZeiss公司)和场发射透

射电子显微镜(TEM,JEOLＧ２１００型,日本JEOL公

司)对碳球的形貌进行表征;采用 X 射线衍射仪

(XRD,RigakuD/maxＧ２５００PC 型,日本 Rigaku公

司)来表征碳球的物相结构;采用傅里叶变换红外光

谱仪(FTＧIR,TENSOR２７型,德国BRUKER光谱

仪器公司)表征碳球的表面官能团;采用 X 射线光

电子能谱仪(XPS,ESCALABＧ２５０型,美国 Thermo
Fisher公司)表征碳球的元素组成和化学态.

２　结果与讨论

２􀆰１　碳球的形成原理

葡萄糖在水热过程中,会发生分解和脱水现象,
形成小分子或聚合物,这些聚合物通过脱水和芳构

化作用形成晶核,晶核不断吸收周围小分子并生长,
形成碳球.当碳球达到纳米级别后就成为溶胶体

系,如果溶胶体系不均匀如浓度过高或反应时间过

长就会使碳球之间发生交联和团聚,甚至生长成不

规则的水热焦炭,只有选择合理的反应条件才能制

备出大小均一的单分散碳球[１９Ｇ２１].

２􀆰２　碳球形貌分析

２􀆰２􀆰１　葡萄糖浓度对碳球形貌的影响

葡萄糖浓度对碳球形貌的影响见图１,其中水

热温度２００℃,水热时间４h,反应釜填充度４０％.

图１　葡萄糖浓度对碳球形貌的影响

[(a)０􀆰１mol/L;(b)０􀆰３mol/L;(c)０􀆰５mol/L;(d)０􀆰７mol/L]

由图可见,不同浓度下制备的碳球均具有球形

结构,表明浓度的变化不会对球形度产生显著影响.
当葡萄糖浓度为０􀆰１mol/L时,碳球的球形形貌已

经显现;当葡萄糖浓度增至０􀆰３mol/L时,碳球显著

增加,其大小均一,尺寸约为２００nm,并未发生明显

的 团 聚 和 粘 连 现 象;随 着 葡 萄 糖 浓 度 的 增 大

(０􀆰５mol/L),碳球之间开始出现粘连,形成了“花
生”状形貌,这是由于葡萄糖浓度的增加使碳球之间

发生碰撞的概率增大,从而更容易发生团聚和粘连

现象;当葡萄糖浓度进一步增大到０􀆰７mol/L时,碳
球之间的粘连现象消失,碳球整体尺寸变大,并且出

现了大量的大尺寸碳微球(０􀆰５~１μm),均匀度变
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差,这一方面是由于更大的浓度使葡萄糖在未完全

分解就成核生长,使碳球整体尺寸变大,另一方面是

小尺寸碳球之间的碰撞更为激烈,使一部分粘连的

碳球进一步生长,因此形成了尺寸更大的碳微球,出
现了纳米碳球和碳微球并存的现象.因此,制备单

分散纳米碳球的最佳葡萄糖浓度为０􀆰３mol/L.

２􀆰２􀆰２　反应釜填充度对碳球形貌的影响

反应釜填充度的改变也会对碳球的形貌产生显

著影响,这是由于填充度的变化会改变反应过程中

反应釜内的压强,二者并不是简单的线性关系,而是

存在最佳的平衡点.反应釜填充度对碳球形貌的影

响见图 ２,其中葡萄糖浓度 ０􀆰３mol/L,水热温度

２００℃,水热时间４h.

图２　反应釜填充度对碳球形貌的影响

[(a)２０％;(b)４０％;(c)６０％;(d)８０％]

由图可见,当填充度较小时,由于釜内压强较

小,使得碳球很容易生长变大;增加填充度后由于釜

内压强增大,使小分子运动加剧,晶核数量增加,形
成了均匀分散的纳米碳球;填充度进一步增大后会

出现晶核交联并继续生长的现象,从而出现了部分

大尺寸碳微球,均匀度变差,由于内部小分子运动的

更加剧烈,甚至出现碳球的严重交联而失去球形形

貌,产生不规则的水热焦炭.因此,制备单分散纳米

碳球的最佳反应釜填充度为４０％.

２􀆰２􀆰３　水热温度对碳球形貌的影响

水热反应温度对碳球形貌的影响见图３,其中

葡萄糖浓度０􀆰３mol/L,反应釜填充度４０％,水热时

间４h.
由图可见,温度的改变会显著影响碳球的成球

度和分散性,当水热温度为１６０℃时,葡萄糖未发生

完全的脱水缩合,因此没有碳球形成;水热温度增加

到１８０℃ 时,形 成 了 球 形 形 貌,尺 寸 约 为 １００~

　　　　　　　

图３　水热温度对碳球形貌的影响

[(a)１６０℃;(b)１８０℃;(c)２００℃;(d)２２０℃]

２００nm,但由于葡萄糖的分解和碳球生长过程较慢,
使碳球的均匀性和分散性较差;在水热温度达到

２００℃时可以得到大小均一的单分散碳球,这是因为

适当的温度使葡萄糖具有较为平衡的脱水、缩合、成
核和生长过程,从而避免了因粘连而发生团聚;随着

水热温度的进一步升高(２２０℃),碳球发生交联现

象,球形度变差,同时出现了不规则的水热焦炭,这
是由于过高的温度使葡萄糖迅速分解,小分子发生

剧烈运动并迅速形成晶核,晶核在不断吸收周围小

分子的同时也会互相发生碰撞并纠结交联在一起,
从而形成了大量不规则的水热焦炭.因此,制备单

分散纳米碳球的最佳水热温度为２００℃.

２􀆰２􀆰４　水热时间对碳球形貌的影响

水热时间对碳球成形的影响见图４.由图可

见,过短的水热时间使小分子无法完成成核和生长

的过程,导致碳球产量极低,当水热时间增加到４h
时,由于碳球具有充分的成核和生长过程,可以得到

图４　水热时间对碳球形貌的影响

[(a)２h;(b)４h;(c)６h;(d)８h]
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尺寸均一的单分散纳米碳球.随着水热时间的进一

步增加,成形的碳球持续发生变化,碳球之间产生交

联现象,且随着时间的增加交联现象更加严重,球形

形貌被严重破坏.因此,选择适当的水热时间是得

到尺寸均一的单分散纳米碳球的关键,最佳水热时

间为４h.

２􀆰２􀆰５　最佳工艺参数下制备碳球的形貌和粒径分析

图５为最佳工艺参数下制备的单分散纳米碳球

的SEM 和 TEM 图.由SEM 图可知,其为纳米结

构,尺寸约为２００nm,碳球大小均一,彼此之间并未

发生粘连,基本呈现出单分散状态,碳球表面具有不

规则的沟壑;由 TEM 和 HRTEM 可知,碳球为实

心结构,没有明显的晶格条纹,表明采用该方法制备

的碳球为无定形结构.

图５　最佳工艺参数下制备的单分散纳米碳球的

SEM 图(a)和 TEM 图(b)(插图为高倍下)

２􀆰３　FTＧIR分析

为了分析碳球所含的基团种类,测试了不同工

艺条件下所得碳球的 FTＧIR 谱图,结果发现,不同

工艺条件下制备的碳球均具有相同的基团.图６为

最佳工艺条件下所制碳球的FTＧIR谱图.

图６　最佳工艺参数下所制碳球的FTＧIR谱图

由图可见,３４５５cm－１处的宽化峰归属于羟基或

羧基中—OH 的伸缩振动;２９３３cm－１处对应脂肪或

烷烃中C—H 的伸缩振动峰;１７００cm－１处为芳香环

中(羰基、酯基和羧基)C􀪅􀪅O 的伸缩振动峰,而

１６１６cm－１处则对应于芳香环中 C􀪅􀪅C的面内伸缩

振动峰;１４００~１０００cm－１区域内的两个峰分别对应

于芳香族羟基或酯基中C—O的反对称伸缩振动峰

和羟基或羧基中—OH 的弯曲振动峰;７９８cm－１处

为芳香烃C—H 的面外弯曲振动峰.碳球中芳香环

的出现表明葡萄糖在水热过程中发生了水解和芳构

化过程,这是碳球生成的关键.同时碳球中含有大

量的—OH、C􀪅􀪅O 和 O—C􀪅􀪅O 等极性基团,提高

了碳球在水中的分散性和稳定性,有利于进一步反

应和表面功能化.

２􀆰４　XRD分析

最佳工艺参数下所制碳球的 XRD谱图见图７.
由图可见,在２０~３０°之间具有一个典型的宽化峰,
表明碳球中的碳主要为无定形结构,除此之外在

４０~４５°之间还有一个衍射强度更低的宽化峰,它代

表石墨的结晶结构,表明在水热过程中具有低程度

的结晶结构形成.

图７　最佳工艺参数下所制碳球的 XRD谱图

２􀆰５　XPS分析

图８为最佳工艺参数下所制纳米碳球的 XPS

图８　最佳工艺参数下所制纳米碳球的 XPS谱图

[(a)全谱;(b)C１s谱;(c)O１s谱]
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谱图.由图可见,碳球中只有 C和 O 两种元素,且

C元素含量高于 O 元素,表明碳球以 C为主体,并
含有大量的含氧基团.对 C１s谱进行分峰处理后,
在结合能２８４􀆰６eV、２８６􀆰０eV 和２８７􀆰２eV 处可以得

到３个峰,分别对应C—C键、C—O键和C􀪅􀪅O键.
纳米 碳 球 的 O１s 分 峰 在 结 合 能 为 ５３２􀆰４eV 和

５３１􀆰３eV 处,这两个特征峰分别对应 C—O 键和

C􀪅􀪅O键,高比例的氧含量可以有效地增加碳球的

分散性,有利于表面功能化和进一步反应.

３　结论

对水热法合成葡萄糖基碳球的制备条件进行分

析,得到了制备单分散纳米碳球的最佳工艺:葡萄糖

浓度为０􀆰３mol/L,反应釜填充度为４０％,水热温度

为２００℃,水热时间为４h.最佳工艺参数下制备的

纳米碳球尺寸约为２００nm,大部分为无定形结构,
同时含有少量的结晶结构,碳球表面含有大量的含

氧基团,表现出较好的分散性和稳定性.
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