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摘　要　碳在自然界中分布广泛,在生物质中含量尤为丰富.依据碳材料的特殊组构性能,综述了生物质在水

热条件下所制备碳微球的组成结构,讨论在底物中加入添加剂对碳微球物理化学性质的影响,并分析其形成机理.

阐述水热法制备碳微球在环境修复、催化载体、电化学电极、电容器与生物医药等相关领域的应用.最后对碳微球的

应用与前景进行展望,并提出复合碳微球将是今后的主要发展方向.
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　　生物质作为分布广泛、廉价易得的资源型、无
毒、无公害,且具有高生物相容性、高碳含量的材料,
成为生产碳材料的主要来源[１Ｇ４].碳材料由于结构

独特、物理化学性质优异、生物相容性好、绿色环保

等特点,在化工、材料、生物医药等领域应用广泛[５].
碳微球是一种粒径介于纳米与微米之间的球形碳材

料,由无定形碳包裹石墨核结构而构成.由于其具

有高比表面、优异的化学稳定性及热稳定性等物理

化学性质,可以用于制备复合材料、吸附材料基底、
锂离子电池负极材料基底和储氢材料等一系列高性

能碳材料.但由于碳微球合成存在工艺复杂、产率

低等问题,难以进行大规模的工业生产,其合成制备

方法一直是近年来的研究热点[６].
目前制备碳微球的方法主要有溶剂(水)热

法、化学气相沉积法(CVD法)、模板法、机械球磨

法和乳化法[７Ｇ１１],它们的优缺点对比如表１所示.
其中水热法制备的碳微球[７]具有碳元素回收率

高、表 面 活 性 位 点 数、含 氧 官 能 团 数 量 多 等 优

点[１２Ｇ１５].因此,水热法合成碳质微球具有重要的

价值和应用前景.
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表１　不同碳微球制备方法的对比

制备方法 分类 优点 缺点

水热法 有催化化学气相沉积 成本低、产率高,碳元素回收率高,表面含

氧官能团丰富,耗能少、环境友好

石墨化程度低,需要惰性气氛后处理

CVD 无催化化学气相沉积 石墨化程度高 表面官能团少、成本高、产率低碳元素回收率低

模板法 硬模板法 形貌可控、粒径均一 工艺复杂、去除模板易破坏碳微球结构

机械球磨法 软模板法 工艺简单、操作方便、成本低 物理化学性质难以调控、碳微球形度差、均一性差

乳化法 　 分散性好 热稳定介质要求高,需要进一步氧化处理,工艺复杂成本高

１　单糖为底物制备碳微球

单糖是指分子结构中含有３~６个碳原子的糖,
用于制备碳微球的单糖主要是戊糖和己糖.以单糖

为前驱体的水热碳化制备碳微球的方法简单、耗能

少,无需任何前处理.

１􀆰１　单一单糖为底物碳源

实验室中制备碳微球的碳源主要有己糖和戊

糖.Titirici等[１６]利用己糖和戊糖为底物,采用水热

法制备出碳微球,并从颗粒形态、化学组成和结构角

度比较了不同单糖获得的碳微球性质.研究表明,
在戊糖和己糖制备出的碳材料中可以观察到明显的

结构和形态差异,而考察其物理化学性质发现,不同

类别的单糖为碳源制备的碳微球物理、化学性质具

有极大的相似性.
戊糖或己糖溶液在水热条件下,分子之间进行

脱水,形成芳香类化合物或寡聚糖为溶质的混合溶

液;当溶液中的溶质达到过饱和度时,溶质进一步增

加导致团聚从而爆发式成核;最后进入Lamer第三

阶段即生长阶段,由于是通过原子或离子沉积的方

式生长,内核开始长大并且表面越来越光滑,形状也

越来越规则,其机理示意图见图１.

图１　水热条件下DＧ木糖为底物制备碳微球机理示意图

１􀆰２　非单一单糖为底物

以单糖为底物制备的碳微球表面存在羟基和羧

基,为了进一步优化碳微球的吸附性能,Cai等[１７]利

用葡萄糖与 AlCl３ 在较低温度下(１３０℃)加热１２h,
制备出形貌均匀、表面光滑的碳微球(HTC),然后

在３００℃空气中加热 ５h 制备出吸附性能优良的

HTCＧCOOH,其对铀的最大吸附量为１６３mg/g.

Ryu等[１８]在水热条件下,以酚化合物Ｇ木糖为

底物,制备了直径为１~４μm 的碳微球.间苯三酚

添加到木糖溶液中可使碳微球的收率大幅增加(大
约２０倍).单糖在水热碳化过程中会脱水成呋喃化

合物,呋喃化合物随后会与间苯三酚发生反应.实

验发现,在制备出的碳微球中存在多种氧官能团,包
括羟基、羰基、羧基、醚、醌和酯基.这是由于酚类化

合物含有的 OH 基团与呋喃化合物连接反应形成

的C—O—C键优先存在于碳微球的核心,而后在

无定形碳表层形成了大量含氧官能团.
向葡萄糖溶液中加入添加剂,可改变碳微球的

物理化学性质,制备出含有新官能团的碳微球或金

属Ｇ碳质复合微球.Qi等[１９]以磺基苯磺酸和葡萄糖

作为共聚单体,通过水热碳化反应,制备出的固体酸

催化剂在离子液体环境中对纤维素表现出良好的催

化水解性能.

２　多糖为底物制备碳微球

多糖是由糖苷键结合的糖链,至少超过１０个单

糖组 成 的 聚 合 糖 高 分 子 碳 水 化 合 物,可 用 通 式

(C６H１０O５)n 表示[２０].多糖类在水解过程中,往往

会产生一系列的中间产物,最终得到完全水解的单

糖.而在水热条件下,水解多糖需消耗较多能量,使
用催化剂催化水解多糖可改善这一问题.因此,寻
找合适的催化剂或添加物对多糖进行处理是近年来

的研究热点.

２􀆰１　纤维素为碳源

纤维素由于在水热碳化制备碳微球过程中极难

水解,需向其中添加金属盐做催化剂来制备出碳微

球[２１Ｇ２４].Wu等[２５]采用羧甲基纤维素与乙酸镍水

热碳化合成直径为１~３μm 的顺磁性中孔碳球.

Dinjus等[２６]将具有１０％干组分的纤维素溶液在

１７０℃水热条件下加热１７h,制得了碳微球.

２􀆰２　淀粉为碳源

如何在水热条件下使淀粉碳化为具有规则形

状、高表面积的碳微球是近些年的研究热点.最常
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用方法是以淀粉为底物,向其中添加金属离子或金

属氧化物在水热条件下制备[２７Ｇ３０].

Xu等[３１]将淀粉作为碳源,向其中添加 KOH,
水热碳化条件下生成具有规则球形和高表面积碳微

球.Wang等[３２]发现铁离子和氧化铁纳米粒子可以

在温和的条件下(＜２００℃)有效地催化淀粉和米粒

的水热碳化,在 Fe２＋ 存在下,可以获得空心和块状

碳微球.而 Fe２O３ 纳米颗粒的存在会导致淀粉在

水热条件下形成非常细的绳状碳纳米结构.

２􀆰３　甘蔗渣(生物质)为碳源

Sakdaronnarong等[３３]研究了从甘蔗渣中选择

性分馏纤维素来生产可发酵糖.他们使用５种不同

类型的固体酸催化剂(SAC)通过水热预处理甘蔗渣

进行分级分离,并在中等温度下与乙酸胆碱离子液

体进行组合;最后分馏的黑液通过处理,可以从乙酸

胆碱离子液体中沉淀出木质素;将其降解可得到具

有芳香结构的苯酚,而木质素分子中的其他糖残基

则形成环化合物,这些化合物以壳状形状进行缩聚,
从而形成碳微球.

３　碳微球的应用

水热法制备的碳微球广泛应用于吸附剂[３４]、催
化剂[３５]、电容器材料[３６]、电极修饰材料[３７]、储氢材

料[３８]和中空模板材料[３９]等领域.

３􀆰１　吸附剂

碳微 球 由 于 表 面 存 在 含 氧 官 能 团 (主 要 为

—OH 和—COOH)和孔隙,可以对水相中存在的正

价金属离子进行吸附.为了使碳微球有利于进行固

液分离,通常采用共沉淀法或在水热反应中引入磁

性离子,使磁性嵌入碳微球表面或被包裹于碳层中

进行磁性分离.

Lu等[４０]制备出的磁性碳微球可在１２０min内

从１０􀆰０mg/LSe(Ⅳ)的Se(Ⅳ)ＧCr(Ⅵ)共存体系中

除去１００％ Se(Ⅳ)和１００％Cr(Ⅵ),并且其分离性

良好.以 碳 微 球 为 载 体,通 过 分 子 印 迹 聚 合 物

(MIP)表面聚合,制备出具有特异性能的分子印迹

材料(MIPＧCMSs),可以吸附全氟辛烷磺酸[４１].以

碳微球作为模板,通过水热法制备层状双氢氧化物

涂层(LDHs)空心碳微球复合材料,可用于去除Pb
(Ⅱ)和腐殖酸.LDHs空心碳微球复合材料可同时

去除废水中不同金属离子和天然有机污染物,在环

境治理方面具有应用前景[４２].

３􀆰２　催化剂

碳微球作为一种重要载体,其表面的生命结构

特点使其可负载带有催化多糖水解的羧基,或嵌入

具有催化能力、合理带隙的过渡金属或金属氧化物

粒子,使其在光、电、光电催化条件下对有机物进行

催化.Qi等[４３]采用葡萄糖的水热碳化制备碳微球

材料,并直接用于果糖催化脱水生成５Ｇ羟甲基糠醛

(５ＧHMF),而 无 需 任 何 原 位 官 能 化 或 后 修 饰.

Wang等[４４]制备了具有合理带隙、优良导电性和光

催化性的碳复合材料 C＠BiVO４,该材料可通过吸

附和光催化的协同作用共同去除罗丹明B.

３􀆰３　电容器

近些年,随着电子设备的快速升级,人们对大电

容、充放电电容保持率高、电阻低、使用寿命长,并且

对环境友好的电容器需求更加迫切.碳微球由于稳

定性良好,可以改善电容器的充放电循环寿命.以

碳微球作为基体支撑材料和模板材料,NiCo２O４ 可

在碳微球表面更好地生长.例如 Li等[４５]通过硬模

板诱导水热合成和煅烧的两步法制备复合 C＠
NiCo２O４ 空心微球(HSs)作为电极材料,该材料表

现出大特定电容、良好的循环稳定性、电阻低等良好

特性.Elmouwahidi等[４６]成功地制备了涂有钒的

碳Ｇ干凝胶微球,并且在双电极系统中测试了它们的

超级电容器性能.研究表明,钒Ｇ碳Ｇ干凝胶微球具

有２２４F/g的高电容,以及高电容保持率.

３􀆰４　生物电极材料

由于碳微球所用碳源均来源于生物质,对生物

体无毒害作用,故以生物质通过水热法制备的碳微

球具有很好的生物相容性.Wang[３２]采用水热法制

备碳微球并用于电极改性,实验发现,血红蛋白可负

载在壳聚糖包覆的碳微球电极上,修饰电极显示出

良好的灵敏度、重现性和稳定性.

３􀆰５　储氢材料

氢是一种清洁型能源,但由于其特殊性质导致

储存和运输困难.相对于传统储氢方法,使用固态

储氢材料储氢容量大,可大大提高储氢与运输的安

全性.碳微球的储氢能力主要是来自碳微球对氢气

的物理吸附.但碳微球与氢的结合能力较其他材料

弱,所以通常将碳微球与金属材料进行复合来提高

储氢能力.Elsabawy等[４７]合成的三元体系由在空

心碳纳米球(HCNS)中分布的金属镁离子、嵌入的

铂纳米颗粒(NP)和碳基本身构成,具有氢释放的特

性.相对于单一材料,制备的 Mg/HCNS/Pt复合

材料对氢的储存能力大大增强.

３􀆰６　中空模板材料

由于碳微球在高温充氧条件下可以与氧气反应
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生成二氧化碳,利用这一化学性质,碳微球可作为制

备中空材料的模板剂.Li等[４８]制备了具有外部纳

米片状SiO２ 壳和内部碳壳的双壳 C/SiO２ 中空微

球,与原始气溶胶颗粒相比,通过简便方法制备的这

一新微球具有高表面积和孔体积,可增强酶的负载

能力.研究表明,中空微球的纳米片状SiO２ 壳有利

于 AuNP(C/SiO２/Au)的 固 定,并 防 止 它 们 在

５００℃下的生长和迁移.AuNP在８５０℃下显示出

高催化活性和极高的化学稳定性.

４　结语与展望

碳微球在纳米材料中地位特殊,而生物质水热

法合成碳微球符合能耗低、无污染等绿色化学的要

求,合成的碳微球具有多活性位点、良好的化学稳定

性、生物相容性等特点,在催化、环境、电化学、医疗

等领域得到广泛应用.
因此,以生物质为前驱体水热制备碳微球今后

的研究方向应为:
(１)细致探究碳微球核石墨结构的构成方式.
(２)深入探讨前驱体性质对生成碳微球的物理

化学性质的影响.
(３)解释水热碳化过程中不同参数变量控制对

中间产物种类、成分和碳微球物理化学性质的影响,
以及影响机理.

但碳微球本身还具有石墨化程度低、与氢结合

能力低等缺点,需要经过后续高温碳化处理,其性质

才能得到改善,而复合碳微球材料正好可以取长补

短并具有广阔的发展前景.虽然碳微球的应用广

泛,但目前其生产应用仍停留在实验室水平,如何批

量制备,实现市场化广泛应用仍需要不懈的努力.
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