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水热法制备炭球—活性炭复合材料

刘守新，孙 剑
（东北林业大学 材料科学与工程学院，哈尔滨 １５００４０）

摘 要：以商品活性炭和葡萄糖为原料，采用水热合成方法，在活性炭表面和孔内合成纳米炭球，制得富含含氧官能

团的炭球—活性炭复合材料．通过低温液氮（Ｎ２／７７Ｋ）吸附测定了炭球—活性炭复合材料的比表面积和孔容、孔径分
布．以ＳＥＭ观测材料表面形貌．采用ＦＴＩＲ、ＸＰＳ分析复合材料的表面官能团结构．以水相中无机Ｃｒ（ＶＩ）的去除测试
材料的吸附性能．结果表明：葡萄糖水热处理后在活性炭表面生成炭球，活性炭孔隙结构降低，炭球尺寸和分布受葡
萄糖溶液浓度影响较大，活性炭表面生成以 ＯＨ为主的含氧官能团．炭球—活性炭复合材料对Ｃｒ（ＶＩ）的单位质量和
单位面积吸附容量最高分别为原料活性炭的近４倍和９５倍．
关　键　词：葡萄糖；水热；炭球；活性炭；复合材料
中图分类号：ＴＢ３３２　　　　　　文献标识码：Ａ
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ｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｈｉｃｈｗａｓｒｉｃｈｉｎｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｓ．Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏ
ｔｈｅｒｍａｎｄＳＥＭｗｅｒｅｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ．ＦＴＩＲａｎｄＸＰＳｗｅｒｅ
ｕｓｅｄｆｏｒｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｓａｎａｌｙｓｉｓ．Ｃｒ（ＶＩ）ｗａｓｕｓｅｄａｓｉｎｏｒｇａｎｉｃｍｅｔａｌｉｏｎｍｏｄｅｌｆｏｒａｄ
ｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｒｉｃｈｉｎｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｓｃａｎｂｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙａｎｃｈｏｒｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＡＣ．Ｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｅｘｈｉｂｉｔ
ｒｅｍａｒｋａｂｌｅｅｎｈａｎｃｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｆｏｒＣｒ（ＶＩ）ｉｎｔｅｒｍｓｏｆｐｅｒｍａｓｓｏｒｐｅｒｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｗｈｉｃｈｉｓａｐ
ｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ４ａｎｄ９５ｔｉｍｅｓｏｆｔｈａｔｆｏｒＡＣｒａｗ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｓｉｚｅａｎｄｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓａｒｅｄｅ
ｐｅｎｄｅｎｔｏｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｇｌｕｃｏｓｅ，ａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｓ．Ｗｉｔｈ
ｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｔｈｅｐｏｒｏｓｉｔｙｄｅｃｒｅａｓｅｓａｎｄｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｇｒｏｕｐｓｉｎｃｒｅａｓｅｓａｎｄＣ ＯＨｂｅｃｏｍｅｓｄｏｍｉｎａｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｇｌｕｃｏｓｅ；ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ；ｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅ；ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ；ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

　　制备具有特定的孔结构和表面官能团及其复合
功能型的新型炭质吸附材料，是当今炭材料领域的

研究热点和前沿问题［１６］．金属离子的吸附主要取决
于活性炭的孔结构和表面化学结构［５，７８］．活性炭表
面化学结构主要由表面含氧官能团的数量和性质决

定．含氧官能团为金属离子的活性吸附点［９１０］，取决

于炭本身的性质和其氧化历程［１１１２］．Ｒｉｖｅｒａ等［１２］发

现，Ｃｒ３＋吸附量增加与活性炭表面含氧官能团数量

呈正比．在高于正常的苷化温度（１１０～１２０℃）条件
下，在１６０～１８０℃下将葡萄糖进行水热处理，葡萄
糖发生芳化和炭化反应［１３］，得到球形胶束，胶束进

一步生长，得到球核或球形粒子［１４１６］．将葡萄糖在
５００℃下水热处理 １２ｈ，制得（１～２）μｍ的炭微球，
炭微球结构规整，得率接近１００％，且炭表面形成大
量Ｃ Ｏ、Ｃ Ｃ和Ｏ Ｈ键，其中还原性的官能团ＣＨＯ
和ＯＨ可与Ａｇ＋发生银镜反应，制得核—壳型贵金属
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复合纳米炭材料［１６１８］．Ｍｉ等研究也证实［１８］，在葡萄糖

溶液的水热处理过程中发生了炭化反应，制得表面有

大量的ＣＯＯ 和ＣＨＯ基团的单分散纳米炭球．
本工作拟以商品活性炭和葡萄糖为原料，采用

水热合成方法，制得富含含氧官能团的炭球—活性

炭复合材料，并以 ＣｒＯ２－４ 为模型物评价其对无机金
属离子的吸附性能．

１　实验部分

１．１　炭球—活性炭复合材料的制备
以唐山建新活性炭厂的椰壳活性炭为原料（比表

面积为８６８．８ｍ２／ｇ，粒径２～４ｍｍ）．将该活性炭水洗
以除去表面浮尘和杂质，在１０５℃恒温干燥２４ｈ，储
于干燥器中备用（标为 ＡＣｒａｗ）．将干燥后炭样置于石
英反应器中于水平管式电炉内空气气氛中以５℃／ｍｉｎ
由室温升至４００℃，恒温４ｈ后自然冷却至室温，然
后称取０．５ｇ该炭样加入到 ３０ｍＬ不同浓度（０．１，
０．３，０．５，０．７和 １．０ｍｏｌ／Ｌ，分别标为 ＡＣ０１、ＡＣ０３、
ＡＣ０５、ＡＣ０７和ＡＣ１０）葡萄糖水溶液中，超声分散１０ｍｉｎ
后２５℃恒温振荡２４ｈ，然后置于４０ｍＬＴｅｆｌｏｎ密封高
压釜中１８０℃反应５ｈ．自然冷却至室温后以乙醇和去
离子水分别洗涤３次，１０５℃恒温干燥１０ｈ备用．
１．２　炭球—活性炭复合材料的表征

采用康塔公司的ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＡｕｔｏｓｏｒｂ１自动吸
附仪，以液氮为吸附介质，７７．４Ｋ时测试不同压力下
的吸附体积，相对压力范围为１０－６～１．０，所有样品
测试前均在１００℃脱气２ｈ．ＢＥＴ比表面积（ＳＢＥＴ）按照

ＢＥＴ方程计算，总孔孔容以Ｐ／Ｐ０＝０．９５时的吸附量
换算成液氮体积计算．ＳＥＭ测试在ＱＵＡＴＡ２００型扫描
电镜上进行．利用美国物理电子公司生产的 ＰＨＩ５７００
型光电子能谱仪测试材料的表面组成、化学态及元素

含量，Ｘ射线源采用ＡｌＫα（ｈｖ＝１４８６．６ｅＶ）射线，采用
污染碳Ｃ１ｓ（Ｅａ＝２８４．６２ｅＶ）作能量校正．利用美国尼
力高公司生产的ＭＡＮＧＮＡ５６０型傅立叶变换红外光谱
仪研究材料表面官能团变化情况，ＫＢｒ压片．
１．３　 平衡吸附试验

分别取３０ｍＬ浓度为０．２～３．０ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＣｒＯ２－４
溶液和０．２ｇ活性炭放入５０ｍＬ锥形瓶中，于 ２５℃条
件下以１５０次／ｍｉｎ恒温振荡３６ｈ．吸附达到平衡后离
心分离，取上层清液测量Ｃｒ（ＶＩ）浓度．根据Ｃｒ（ＶＩ）
浓度变化计算活性炭的吸附量．

２　结果与讨论

２．１　ＳＥＭ测试结果
由图１可以看出，在活性炭表面有大量炭球生

成，炭球在活性炭表面及大孔入口处呈不均匀分布．
与单一葡萄糖溶液水热处理时生成粒径均匀的炭球

不同，活性炭表面炭球尺寸及其均匀程度受葡萄糖

溶液浓度影响显著．在葡萄糖溶液浓度较低
（＜０．５ｍｏｌ／Ｌ）时，炭球在活性炭表面呈单层分布，
尺寸分布较宽，直径在５０～２００ｎｍ之间．随葡萄糖
溶液浓度增加，炭球粒径逐渐增大并趋于均匀．当葡
萄糖溶液浓度为０．７ｍｏｌ／Ｌ时，活性炭表面已经完全
被炭球覆盖，并可以看出新炭球在紧密堆积的第一

图１　炭球—活性炭复合材料的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅ／ＡＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

（ａ）ＡＣｒａｗ；（ｂ）ＡＣ０１；（ｃ）ＡＣ０３；（ｄ）ＡＣ０５；（ｅ）ＡＣ０７；（ｆ）ＡＣ１０

３３１１



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

无 机 材 料 学 报 第２４卷

层炭球表面生成并长大（３００～５００ｎｍ）．当葡萄糖
溶液浓度增加到１．０ｍｏｌ／Ｌ时，可以看到明显的多层
炭球堆积结构．
２．２　ＦＴＩＲ测试结果

由于含有葡萄糖或部分脱水葡萄糖，水热合成

得到的炭球表面含有大量 ＯＨ和Ｃ Ｏ官能团［１４１８］．
与活性炭表面紧密键合的少量聚合葡萄糖也可增加

活性炭表面官能团数量［１４１６］．
图２为各炭球—活性炭复合材料的 ＦＴＩＲ谱图．

对于未改性活性炭，其表面官能团数量较少，除

Ｏ Ｈ吸收峰外，几乎无其他明显特征峰．对于炭
球—活性炭复合材料，３４００ｃｍ－１处 Ｃ ＯＨ或吸附水
的Ｏ Ｈ振动峰和 １０６０ｃｍ－１处 Ｃ ＯＨ强度明显增
大［１９］．由此表明，复合材料表面羟基数量较活性炭
有较大幅度增加．１６４０ｃｍ－１处出现 Ｃ Ｏ的特征
峰［２０］，由此也证实了复合材料表面含氧官能团的存

在．对照Ｃｒａｗ、Ｃ０１和Ｃ０５可以看出，活性炭经葡萄糖溶
液中水热处理后，１３８０ｃｍ－１处出现 ＣＯＯ 的特征峰，

随着葡萄糖溶液浓度增大，该峰强度逐渐增强．
２．３　孔径结构

图３为 ＡＣｒａｗ、ＡＣ０１和 ＡＣ１０的 Ｎ２吸附等温线．
ＡＣｒａｗ和ＡＣ０１表现出了典型的微孔结构，吸附等温线
呈Ｉ型，在低压区（Ｐ／Ｐ０＜０．１）时吸附曲线就迅速上
升，发生微孔内吸附；但 ＡＣ０１的吸附容量下降显著，
表明水热处理过程中其中相当一部分孔隙被堵塞．
另外，对比二者的滞后环形状可以发现，ＡＣ０１的中孔
数量远少于 ＡＣｒａｗ．而 ＡＣ１０在低压区几乎不发生吸
附，其吸附等温线接近无孔固体［２１］．孔结构数据测
试表明：ＡＣｒａｗ、ＡＣ０１和 ＡＣ１０比表面积分别为８６８．８、
４４１．０和２１．２ｍ２／ｇ，孔容积分别为０．６２、０．３０和
０．０３ｃｍ３／ｇ．
２．４　ＸＰＳ测试结果

不同葡萄糖溶液浓度条件下制得炭球—活性炭

复合材料的ＸＰＳ谱的Ｏ１ｓ和Ｃ１ｓ（未列）测试表明：随
着葡萄糖溶液浓度的增加，除相对含量外，各试样中

图２　 炭球—活性炭复合材料的ＦＴＩＲ图
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅ／ＡＣｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｅｓ

图３　炭球 活性炭复合材料的Ｎ２吸附 脱附等温线

Ｆｉｇ．３　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｔｈｅａｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅ／ＡＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｏ１ｓ和 Ｃ１ｓ谱峰的位置发生了规律性变化，Ｏ１ｓ和
Ｃ１ｓ峰均向高结合能方向移动，由此表明，在水热处
理过程中发生了较为复杂的化学变化．Ｏ１ｓ峰的ＸＰＳ
图分峰处理结果如图４所示．５３０．９ｅＶ对应于Ｃ Ｏ，
５３２．２ｅＶ对应于 Ｃ Ｏ，５３３．７ｅＶ对应于 Ｃ ＯＨ，
５３４．３ｅＶ对应于ＣＯＯＥｔ［１４１８］．可以看出，Ｃ Ｏ和Ｃ Ｏ
的峰强度逐渐降低，Ｃ ＯＨ、ＣＯＯＥｔ的峰强度逐渐增
大．复合材料表面生成了大量的羟基和酯基官能团．
但对于Ｃ１０，其表面含氧官能团以Ｃ ＯＨ为主．

图５为 Ｃ１ｓ的分峰结果．２８５．３ｅＶ是 ｓｐ３杂化碳
原子的Ｃ１ｓ峰，２８４．３ｅＶ对应于碳氢键（Ｃ Ｃ、Ｃ Ｈ），
２８６．５ｅＶ对应于 Ｃ ＯＨ，２８８．６ｅＶ对应于 ＣＯＯＥｔ，
２９０．９ｅＶ对应于ＣＯＯＨ［１４１８］．表明活性炭在葡萄糖水
溶液中水热处理后，其表面出现碳氢键特征峰，

Ｃ ＯＨ、ＣＯＯＥｔ峰强度逐渐增大，当葡萄糖溶液的浓
度为１．０时，其表面碳原子主要以Ｃ ＯＨ、ＣＯＯＥｔ状
态存在，并以Ｃ ＯＨ为主．
２．５　吸附性能

图６为炭球—活性炭对 Ｃｒ（ＶＩ）的吸附等温
线．单位质量和单位面积吸附剂的最大吸附容量
如表１所示．可以看出，水热处理制得的复合材
料对 Ｃｒ（ＶＩ）的吸附容量显著提高．ＡＣ０１表现出最
高单位质量吸附容量 ０．４８３４ｍｍｏｌ／ｇ，是 ＡＣｒａｗ的
近４倍．随后随葡萄糖溶液浓度增加，其吸附容
量下降．这可能是因为其孔隙结构迅速下降所致．
由此也表明：丰富的表面化学官能团结构和相对

发达的孔隙结构是 ＡＣ０１表现出最高吸附容量的主
要原因．对于一个好的吸附剂，除单位质量的吸
附容量高以外，单位面积的吸附容量也应该

高［４６］．考虑到这一点对照 ＡＣｒａｗ和 ＡＣ１０可以
发现，ＡＣ１０表 现 出 最 高 单 位 面 积 吸 附 容 量
１．３５２３×１０－２ｍｍｏｌ／ｍ２，是 ＡＣｒａｗ的近９５倍．
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第６期 刘守新，孙 剑：水热法制备炭球—活性炭复合材料

图４　炭球—活性炭复合材料ＸＰＳ谱图的Ｏ１ｓ分峰结果
Ｆｉｇ．４　ＤｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＯ１ｓｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅ／ＡＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图５　炭球—活性炭复合材料ＸＰＳ谱图的Ｃ１ｓ分峰结果
Ｆｉｇ．５　ＤｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＣ１ｓｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅ／ＡＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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图６　炭球—活性炭复合材料对ＣｒＯ２－４ 的吸附等温线
Ｆｉｇ．６　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＣｒＯ２－４ ｏｎｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄｃａｒｂｏｎ
ｓｐｈｅｒｅ／ＡＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表１　炭球—活性炭复合材料对ＣｒＯ２－４ 的吸附性能
Ｔａｂｌｅ１　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｒＯ２－４ ｏｎｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄ

ｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅ／ＡＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＣｒＯ２－４ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃａｐａｃｉｔｙ／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）
ＣｒＯ２－４ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃａｐａｃｉｔｙ／（ｍｍｏｌ·ｍ－２）
ＡＣｒａｗ ０．１２３６ １．４２２７×１０－４

ＡＣ０１ ０．４８３４ １．０９６１×１０－３

ＡＣ０３ ０．３５８５ １．００７０×１０－２

ＡＣ０５ ０．３４６２ １．２０２０×１０－２

ＡＣ０７ ０．２５５４ １．０６４１×１０－２

ＡＣ１０ ０．２８６７ １．３５２３×１０－２

３　结论

以葡萄糖为原料，采用水热合成方法，在活性炭

表面和孔内合成纳米炭球，制得了富含含氧官能团

的炭球—活性炭复合材料．在葡萄糖溶液浓度较低
时，炭球在活性炭表面呈单层分布，尺寸分布较宽，

其直径在５０～２００ｎｍ之间．随葡萄糖溶液浓度增加，
炭球粒径逐渐增大且趋于均匀，并呈多层炭球堆积

结构．复合材料表面有大量含氧官能团，随着葡萄糖
溶液浓度增加，以 Ｃ ＯＨ为主的含氧官能团增多，
复合材料孔隙结构逐渐降低，当葡萄糖溶液浓度增

加到１．０ｍｏｌ／Ｌ时，其孔隙几乎全部被堵死．复合材
料对Ｃｒ（ＶＩ）的吸附容量显著提高．ＡＣ０１表现出最高
单位 质 量 吸 附 容 量０．４８３４ｍｍｏｌ／ｇ，是 ＡＣｒａｗ的 近

４倍．ＡＣ１０表 现 出 最 高 单 位 面 积 吸 附 容 量
１．３５２３×１０－２ｍｍｏｌ／ｍ２，是ＡＣｒａｗ的近９５倍．丰富的
表面化学官能团结构和相对发达的孔隙结构是 ＡＣ０１
表现出最高单位质量吸附容量的主要原因．与传统
活性炭改性方法对照可以发现，本法简单高效、环境

友好．
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