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碳源组成对碳微球形貌及光谱学特性的影响

阚玉娜!陈冰炜!翟胜丞%

!梅长彤

南京林业大学材料科学与工程学院#江苏 南京
"

#$&&/-

摘
"

要
"

碳微球作为一种新型碳材料#具有较高的比表面积和电导率#且表面富含羟基,羧基,羰基等活性

基团#这使碳微球在吸附,催化剂载体,电极电池等领域具有广泛的应用前景!该研究通过水热法#分别以

生物质水解液&葡萄藤,紫茎泽兰',糖&木糖,葡萄糖,蔗糖'为碳源制备碳微球!使用场发射扫描电子显微

镜&

F;64I6*;>>;39>)C99;9

1

646)@?39*;)?3>)3

0

6

#

L̂RQ̂ M

',衰减全反射红外光谱&

C@@69GC@6I@3@C4?6F46)@;39
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0
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'和光电子能谱&
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对不同碳源碳微球的表观形貌及光谱学性质进行表征!并对红外光谱指纹特征区域&

#&&&

!

5&&)*

+$

'的数

据进行自动基线校正,自动平滑,归一化等处理#对处理后主要官能团的光谱数据进行主成分分析&

0

?;9);

0

C4

)3*

0
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'#以探究不同碳源碳微球之间光谱学特性的差异!研究结果表明(碳微球得率,粒

径分布与碳源种类相关!糖源碳微球粒径分布规律为蔗糖
#

葡萄糖
#

木糖#粒径分布在
&./

!

$.%

"

*

之间+

生物质源碳微球为紫茎泽兰
#

葡萄藤#粒径分布在
&.$

!

&.%

"

*

!红外光谱显示#生物质和糖源在碳化过程

中均发生了脱水,脱羧,芳构化以及缩合反应#不同碳源制备的碳微球均含有芳香环结构+此外#碳微球表

面存在
"

"

,

和
!,"

等含氧官能团!在主成分分析中#第一主成分&

O!$

'和第二主成分&

O!#

'代表了

5/.$T

的指纹区变量信息#能够反映原始光谱的主要信息!在主成分得分图中#不同碳源碳微球的分布相对

独立#说明碳微球在化学组成上有明显的差异性!因此#光谱学特性上的差异可作为鉴别和分类不同碳源制

备碳微球的主要依据#研究结果为进一步探讨和不同碳源碳微球的光谱学特性提供理论依据和研究基础!
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碳微球&

)C?D39*;)?3>

0

A6?6

'是一种新型的功能碳材料#

有规整的球状结构和超高的堆积密度#具备良好的化学稳定

性,导电及导热性#在催化剂载体,电容器,活性炭吸附等

新技术领域有广阔的应用前景)

$R/

*

!目前#以生物质等可再

生资源为原料的合成方法常用水热法#其反应条件温和#无

污染)

/

*

!生物质以价格低廉#资源丰富#碳含量高#可实现

!"

#

零排放等特点#在碳微球制备上得到了广泛关注!然

而#天然生物质原料稳定的纤维结构和复杂的化学成分#导

致生物质的水热碳化有很多不确定因素!

红外光谱&
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#

L[=U

'是

一种基于化合物中极性键振动和官能团的结构分析技术#具

有简便,快速的特点!主成分分析法&
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'利用方差最大原则#可在不丢失主要变量信

息的前提下#将高维数据降到低维空间)

'

*

#可有效改善红外

光谱模型精度低,稳定性差的缺点!因此#红外光谱和主成

分分析方法的结合可作为判别碳微球光谱学特性差异的基

础!紫茎泽兰&

LA

6

8;M?0A782N+M

6

OM?A7

'是一种对生态破坏

严重的检疫性有害生物#有研究表明由紫茎泽兰制备的活性

炭具备良好的吸附性能)

(

*

!葡萄&

I0;0<P0+0

G

N?8

'是我国重要

的果树经济作物#大量的葡萄藤废弃物对环境造成一定影

响!目前#国内对这两种生物质材料的利用相对较少!本研

究以单糖&葡萄糖,木糖',二糖&蔗糖'和生物质&葡萄藤,紫

茎泽兰'为碳源#通过水热法制备碳微球!并利用扫描电镜,

光电子能谱,红外光谱,主成分分析等方法#探讨研究碳源

化学组成对碳微球形貌及光谱学特性的影响!
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实验部分
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试验材料

葡萄糖&分析纯
JU

#南京化学试剂股份有限公司'#蔗

糖&分析纯
JU

#国药集团试剂有限公司'#

V

&

<

'

R

木糖&生化

试剂
KU

#国药集团试剂有限公司'!生物质原料为葡萄藤和

紫茎泽兰#分别产自宁夏和云南玉溪!

@"!

"

碳微球的制备与表征

$.#.$

"

生物质结构分析

使用
[dR#$/

型滑走式切片机&

WC*C@3

公司'对葡萄藤,

紫茎泽兰两种生物质原料进行切片#切片厚度为
$(

"

*

!采

用
K]($

型荧光显微镜&

"4

H

*

0

G>

公司'对切片进行普通光学

观察和紫外光&

//&

!

/5(**

'激发观察#并使用
"O2̂ N=!

数字图像采集系统进行拍照!

$.#.#

"

生物质水解液制备

生物质经去皮,粉碎后#筛选粒径
'&

!

%&

目&

&.#(

!

&.'(**

'样品#并根据国标
XK$&-'$

"

5:

对样品抽提!取
#

1

无抽提物的生物质样品&绝干'#以
$j/&

的固液比与
%&

*2

蒸馏水于
$&&*2

反应釜中混合!静置
5A

后#在
#&&n

的
V!RK

型马弗炉&北京独创科技有限公司'中进行
$A

的预

水解!使用
/R/&_Q

型离心机&

Q=XMJ

公司'将水解产物离心

分离#上层清液用于后续水热碳化#固体残渣经蒸馏水多次

洗涤后#于
'n

冰箱保存备用!

$.#./

"

生物质化学组成分析

采用美国可再生新能源实验室&

NÛ 2

'的方法#对葡萄

藤和紫茎泽兰原料和水解后残渣的纤维素,半纤维素,木质

素等主要化学组分的含量进行测定!

$.#.'

"

碳微球的制备

葡萄糖,蔗糖,木糖分别溶于蒸馏水中#配备
&./*34

%

2

+$的糖溶液!取
$(*2

糖溶液或
$.#.#

制备的生物质水解

液于
#(*2

反应釜中#在
#&&n

马弗炉中进行水热碳化#反

应时间
5A

!碳化产物于
$&&&&?

%

*;9

+$下离心分离
$&*;9

#

沉淀物经数次去离子水和无水乙醇洗涤后#冷冻干燥得到碳

微球!不同碳源制备的碳微球得率计算如式&

$

'所示

W;64I

&

Z@T

'

#

7

)
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$&&T

&

$

'

其中(

7

)

为碳微球绝干质量
1

+

7

>

为糖原料质量或生物质原

料实际反应质量
1

!

$.#.(
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碳微球的性能表征

采用
Qd5&$&

型扫描电子显微镜&

,;@C)A;

公司'对碳微

球的表面形貌及粒径结构进行观察#扫描电压
$&cS

!通过

NC93M6C>G?6?$.#

软件统计分析碳微球粒径分布!

采用
L?39@;6?L[R=U

衰减全反射红外光谱&

O6?c;9̂4*6?

公司'对碳微球的组成及官能团类型进行分析!测试条件(

扫描范围为
'&&&

!

'(&)*

+$

#分辨率为
')*

+$

#扫描次数

为
/#

次#同一样品反复测量
(

次!采用
O6?c;9̂4*6?Q

0

6)R

@?G*

软件进行数据处理#平滑处理后通过二阶导消除基线

漂移#并以
$%&&)*

+$附近吸收峰作为基准#进行归一化处

理!

采用
U

软件对碳微球红外光谱指纹特征区域&

#&&&

!

5&&)*

+$

'的特征峰的定量结果进行主成分分析&

O!J

'#根

据主成分的累计贡献率#选择合适的主成分数建立模型!在

第一主成分和第二主成分的基础上绘制得分图和载荷图#观

察不同碳源碳微球的聚类情况!

采用
J]=Qd4@?CV2V

型
]

射线光电子能谱&

QA;*CIbG

公司'测定碳微球表面元素电子的结合能#以确定元素价态!

#

"

结果与讨论

!"@

"

生物质原料结构分析

图
$

为生物质原料的光学显微图&

C

#

D

'和紫外光激发下

自发荧光显微图&

)

#

I

'!不同生物质的细胞类型分布和数量

不同#细胞壁中木质素含量和分布也有明显差异!葡萄藤中

导管&

E6>>64

#

S

'的组织比量较高#纤维细胞&

F;D6?

#

L

'组织

比量较低#其纤维细胞壁平均厚度为
/.#

"

*

!紫茎泽兰以纤

维细胞为主#纤维的细胞壁较薄#平均厚度仅
$.5

"

*

!在紫

外光激发下#由于木质素中芳香骨架共轭键的存在#生物质

切片产生自发荧光现象!葡萄藤切片有较强的荧光效应#尤

其是在导管,木射线&

B33I?C

H

#

U

',复合胞间层&

)3*

0

3G9I

*;II464C*644C

#

!M2

'处荧光效果更明显+紫茎泽兰切片的

荧光效果较弱#反映其木质化程度相对较低!水解过程中#

细胞壁较厚的纤维细胞较薄壁细胞更难以被破坏)

%

*

!组织结

构的差异导致紫茎泽兰较葡萄藤更易发生水解!

图
@

"

葡萄藤!

%

&

2

"和紫茎泽兰!

&

&

9

"横切面的光学显微图和紫外激发下自发荧光显微图
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生物质水解化学组成变化

表
$

为生物质原料水解前后主要化学成分含量的变化!

水解前#两种原料中的纤维素和半纤维素含量相近#紫茎泽

兰中木质素含量较低#木质化程度更低#这与切片观察的结

果相符合)图
$

&

)

#

I

'*!水解后#紫茎泽兰的固体脱除率为

/(.:'T

#远高于葡萄藤&

$'.'%T

'!从化学组分变化来看#

紫茎泽兰中木质素,纤维素和半纤维素的脱除率显著高于葡

萄藤#其中半纤维素的脱除效率最高#为
/'.$%T

!因其较高

的水解效率#紫茎泽兰水解液中含有更多由纤维素,半纤维

素降解产生的低聚物和单体!通常#在高温条件下&

#

$5&

n

'#水离子常数比常温下高
#

个数量级#溶液中存在大量

,

<

)

-

*

!

,

<攻击半纤维素的糖苷键以及其与木质素间的酯

键#使得部分半纤维素和木质素脱除#同时少量纤维素也发

生酸性水解!

表
@

"

生物质原料化学成分#水解效率

D%&,0@

"

D=02=0:+2%,2.:

<

.1+4+.3%39=

>

9/.,

>

1+1066+2+032

>

.64=0&+.:%11:%40/+%,

原料
原料化学组分含量$

T

%

纤维素 半纤维素 木质素

固体脱除

率$
T

C

各组分脱除率$
T

D

纤维素 半纤维素 木质素

葡萄藤
原料

/%./(

&

&./'

'

#&.%'

&

&.#/

'

#5.&:

&

&./5

'

残渣
/5.($

&

&.&(

'

#$./#

&

&.(5

'

#5.#(

&

&.&-

'

$'.'% :./: $$.%/ $'.&&

紫茎泽兰
原料

/5.(5

&

&.&#

'

$:.#&

&

&.##

'

#'.(5

&

&.#:

'

残渣
''.#/

&

&.&$

'

$:.-'

&

&.&5

'

#(.'5

&

&.'#

'

/(.:' #$.5# /'.$% //.%&

注(

%

括号内为各组分测试结果的方差+

C

(固体脱除率$
T8

)&原料质量
+

残渣质量'$原料质量*

k$&&T

+

D

(各组分脱除率$
T8

)&原料中各

组分含量
+

残渣中各组分含量'$原料中各组分含量*

k$&&T

!"#

"

碳微球得率

相同浓度&

&./*34

%

2

+$

'下#糖基碳微球的得率依次

为(蔗糖&

/-.$#T

'

#

葡萄糖&

#:.5&T

'

#

木糖&

$-.5-T

'#葡

萄糖碳微球的得率为木糖的
$.(

倍左右!碳微球得率与原料

在水热反应中的反应途径和中间产物类型有关(木糖为戊

糖#水热反应中形成糠醛等中间产物#由于糠醛存在呋喃芳

环和羰基官能团间的共轭#使得糠醛的反应活性较低#木糖

碳微球得率较低)

5

*

+葡萄糖为己糖#反应中间产物主要为活

性相对较高的
(R

羟甲基糠醛&

(R,ML

'#使得葡萄糖碳微球得

率较木糖碳微球高!蔗糖是二糖#由一分子葡萄糖和一分子

果糖共同脱水缩合形成!

[;@;?;);

等)

:

*认为蔗糖等二糖与葡萄

糖反应路径相同#相同浓度下#蔗糖溶液单体浓度更高#导

致蔗糖碳微球得率相对更高!

以葡萄藤和紫茎泽兰水解液为碳源制备得到的碳微球得

率分别为
'.$/T

和
%./%T

!根据纤维素和半纤维素的脱除

效率&表
$

'#葡萄藤和紫茎泽兰水解液中糖含量最高分别为

-.&

和
$5.%

1

%

2

+$

!生物质水解液的单糖和中间产物含量

远低于糖溶液的含量#致使生物质碳微球得率较糖基碳微球

低!紫茎泽兰碳微球得率高于葡萄藤#一是因为紫茎泽兰水

解液中单糖和中间产物含量较高#促进碳微球的生成+二是

紫茎泽兰水解液中含有更多木质素的降解产物!前人研究发

现木质素具有稳定的酚结构#酚羟基易发生聚合反应#有助

于碳微球的形成)

$&

*

!

!"R

"

碳微球形貌#粒径分析

图
#

为由不同碳源制备的碳微球的表面形貌和粒径分

布!木糖碳微球)图
#

&

C

'*表面粗糙#表面呈颗粒状+葡萄糖

)图
#

&

D

'*,蔗糖)图
#

&

)

'*制备的碳微球表面相对光滑#碳微

球间存在一定的团聚交联!从粒径分布)图
#

&

I

'*来看#碳微

球粒径为蔗糖&

&./

!

$.%

"

*

'

#

葡萄糖&

&.#

!

&.(

"

*

'

#

木

糖&

&.$

!

&./

"

*

'!碳微球的形貌,粒径分布与碳源种类有

关!木糖的中间产物糠醛的反应性较低#通过聚合得到表面

具有细微颗粒的粗糙碳微球+同时糠醛水溶性有限&

$

5.(

*

%

ET

+$

'#倾向于在溶液中乳化#其碳化反应可能仅在液

滴内发生)

:

*

#得到粒径分布较窄,有一定分散性的碳微球!

蔗糖与葡萄糖的中间产物为
(R

羟甲基糠醛#反应活性更高#

直接碳化得到表面光滑的碳微球!碳微球的粒径分布还受到

反应体系各单体浓度的影响)

-

*

!蔗糖在水解形成单糖的过程

中#部分晶核已经形成#其与未完全水解的糖发生聚合#导

致蔗糖碳微球的粒径分布性最差!

""

与糖基碳微球相比#生物质碳微球形状不规则!葡萄藤

碳微球)图
/

&

C

'*有明显球型结构#紫茎泽兰碳微球)图
/

&

D

'*多数呈现非球型颗粒!生物质水解液含有纤维素和半纤

维素降解产生的低聚糖,单糖和其他中间产物#而且#木质

素降解产生的酚类化合物也可聚合得到芳香化碳结构)

$$

*

!

水热过程中#低聚物和单体与酚类化合物形成的不同晶核进

一步团聚#造成生物质碳微球形状的差异!此外#不同生物

质碳微球的粒径分布存在较大差异!葡萄藤和紫茎泽兰的碳

微球粒径分别在
&.&5

!

&.$%

和
&.#

!

&.(

"

*

之间!由水解

效率&表
$

'分析#葡萄藤水解液中间产物浓度较低#晶核间

碰撞成球几率降低#粒径减小!碳微球的吸附效果与其粒径

大小相关#生物质碳微球有较小的粒径和较大的比表面积#

在吸附材料领域有一定应用前景!

!"$

"

红外光谱!

;DEJ*DNE

"分析

通过红外光谱对碳微球的化学结构进行表征#图
'

&

C

'为

两种生物质原料与其制备碳微球的红外光谱图!波数

/#&&

!

/(&&)*

+$处和
#:#-)*

+$处分别对应羟基或羧基中

的"

",

伸缩振动以及脂肪族的
!

"

,

伸缩振动#这两处特

征峰的强度在碳微球谱图中降低#说明生物质在碳化过程中

发生了脱水反应!

$-/%)*

+$处对应为半纤维素乙酰基

!!

! "

的吸收峰#

$$%&

和
$&/&)*

+$对应为纤维素和半纤

维素
!

"

"

"

!

和
"

"

,

振动特征峰!碳化后#这几个特征峰

消失或显著减弱#而
$-&&)*

+$处出现了
!!

! "

的振动峰#

(($/
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图
!

"

以木糖!

%

"#葡萄糖!

&

"和蔗糖!

2

"作为碳源制备的碳微球的
OI\

及粒径分布图!

9

"

*+

(

"!

"

OI\+:%

(

01.62%/&.3:+2/.1

<

=0/01&

>

-1+3

(

_

>

,.10

&

%

'#

(

,-2.10

&

&

'#

%391-2/.10

&

2

'

%12%/&.31.-/201%394=0+/1+]09+14/+&-4+.3

&

9

'

图
#

"

以葡萄藤!

%

&

2

"和紫茎泽兰!

&

&

9

"为碳源制备的碳微球
OI\

及粒径分布图

*+

(

"#

"

OI\+:%

(

01%391+]09+14/+&-4+.3.62%/&.3:+2/.1

<

=0/01&

>

-1+3

(

'()(*+(!(

,

-.

&

%

#

2

'

%39"0

#

/)1.(02/3-!1

#

41.02

&

&

#

9

'

%12%/&.31.-/201

表明生物质原料中纤维素或半纤维素的羟基脱水形成了羧基

或者羰基!

$%&(

和
$($()*

+$对应为芳香环的特征峰#对应

为生物质原料中木质素的苯环结构#这两处特征峰的强度在

碳微球谱图中增加!除了木质素本身的苯环外#水热反应后

还形成了其他具有芳香环的聚合物#生物质水解液在水热反

应中发生了脱水,脱羧及芳构化反应)

5

*

!
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""

不同碳源制备得到的碳微球有相近的官能团)图
'

&

D

'*#

表
#

为碳微球主要特征峰的归属总结!波数
$%&(

和
$($(

)*

+$对应为芳香环的骨架振动峰+

$&#&)*

+$对应为

!!

<< <<

! " !

的伸缩振动峰#其可能来源于芳醚+

-:/

和
-(%

)*

+$对应芳香环外平面
!

"

,

变形!这些特征峰的存在表明

以生物质或糖为碳源制备得到的碳微球均具有芳香化结构!

波数
$&&&

!

$'%&)*

+$为
!

"

"

"

!

&羟基,酯基或醚基'的

伸缩振动和
"

"

,

的弯曲振动峰#碳微球中存在羧基,羟

基,羰基等含氧官能团!这些官能团的存在提高了碳微球的

亲水性及其在水溶液中的分散性,稳定性#为其进一步功能

化应用打下基础)

#

*

!

图
R

"

生物质原料及其碳微球的红外光谱图!

%

"和不同碳源制备碳微球的红外光谱图!

&

"

生物质原料(

E

(葡萄藤+

6

(紫茎泽兰+碳微球(

)RE

(葡萄藤+

)R6

(紫茎泽兰+

)R7

(木糖+

)R

1

(葡萄糖+

)R>

(蔗糖

*+

(

"R

"

*DNE1

<

024/%.6&+.:%11/%G:%40/+%,%392%/&.3:+2/.1

<

=0/01

<

/0

<

%/096/.:&+.:%11:%40/+%,

&

%

'

%39*DNE1

<

024/%.62%/&.3:+2/.1

<

=0/01

<

/0

<

%/096/.:9+660/0342%/&.31.-/201

&

&

'

K;3*C>>?CB*C@6?;C4>

(

E

(

I0;0<P0+0

G

N?8

+

6

(

LA

6

8;M?0A782N+M

6

OM?A7

+

!C?D39*;)?3>

0

A6?6>

(

)RE

(

I0;0<P0+0

G

N?8

+

)R6

(

LA

6

8;M?0A782N+M

6

OM?A7

+

)R7

(

7

H

43>6

+

)R

1

(

1

4G)3>6

+

)R>

(

>G)?3>6

表
!

"

不同碳微球的红外谱图特征峰归属

D%&,0!

"

W%39%11+

(

3:03416./*DNE1

<

024/-:.6

4=09+660/0342%/&.3:+2/.1

<

=0/01

吸收范围$
)*

+$ 峰位归属

#:#- !

"

,

]

伸缩振动&烷基,脂肪族和芳香族'

!!

$-&& ! "

伸缩振动&羧基,羰基'

$%&(

芳香环的骨架振动

$($(

芳香环的骨架振动

$'%&

!

$&&&

"

",

面外弯曲振动&芳香环'+

!

"

"

"

!

的

振动&羟基,酯基或醚基'

$&#& !

"

"

"

!

振动峰&芳醚'

-:/

#

-(%

芳香环外平面
!

"

,

变形

!"S

"

主成分分析!

H7;

"

主成分分析是一种常用的数据降维方法#可将多个原始

变量综合为少数几个变量#提高数据分析速率!以红外光谱

指纹特征区域
#&&&

!

5&&)*

+$作为分析区域得到两个主成

分#主成分
$

&

0

?;9);

0

C4)3*

0

3969@$

#

O!$

'和主成分
#

&

0

?;9R

);

0

C4)3*

0

3969@#

#

O!#

'#两者的累积贡献率达到
5/.$T

#

可反映原始光谱的大部分信息#反映不同碳微球间的差异

性!在图
(

&

C

'中#由不同碳源制备得到的碳微球分布于相对

独立的空间#同一碳源碳微球成簇聚集!

载荷因子是主成分分析中重要变量贡献的集合!在载荷

因子分布图)图
(

&

D

'*中#特征峰对主成分的贡献大小由圆形

面积决定!

O!$

贡献率为
%5.'T

#对
O!J

模型贡献最大!根

据图
(

&

D

'的分析结果可知#对
O!$

贡献较大的峰有
#:-:

#

$-&&

和
$($()*

+$等#分别对应脂肪族
!

"

,

伸缩振动,

!!

! "

振动和芳香环的骨架振动!图
(

&

C

'中木糖碳微球与

O!$

呈现较大的正相关关系#葡萄糖和蔗糖碳微球与
O!$

相

关性依次减弱#两种己糖碳微球的化学结构较为接近!

O!$

与
$-&&)*

+$处的
!!

! "

特征峰间存在最大正相关关系!

研究认为
!!

! "

可能来源于呋喃环)

$&

*

#即木糖碳微球含有

更多呋喃环结构#也验证了木糖的中间产物
R

糠醛中存在着

呋喃芳环和羰基官能团!生物质碳微球分布在
O!$

轴的左

边#呈负相关!

$($()*

+$处的特征峰对
O!$

的负轴贡献最

大#生物质碳微球中含有更多的芳香环结构!生物质碳微球

与
O!$

相关性的大小与水解液中木质素相对含量&表
$

'的规

律一致#说明生物质碳微球中含有一定木质素基聚合物!

""

从
O!#

上来看#葡萄藤,紫茎泽兰和木糖的碳微球均分

布在负轴#生物质碳微球呈现出与木糖碳微球相近的化学结

构#可能是因为生物质水解液中以半纤维素的降解产物为

主#木聚糖含量较高!影响
O!#

的关键峰位依次为
$%&(

#

$/(5

#

$#:/

和
-:/)*

+$

#分别对应着
!!

! !

&芳香环',

!

"

"

"

!

,

"

"

,

&羟基,酯基或醚基'和呋喃环的
!

"

,

基

团!己糖碳微球主要分布在由
$#:/

和
-:/)*

+$峰位贡献较

大的
O!#

一侧#而戊糖在
$%&()*

+$峰位贡献较大的
O!#

一侧#说明戊糖碳微球的
!!

! !

键含量更高#芳香化程度更

高!不同碳源碳微球在
$-&&)*

+$的吸收峰处有显著差异#

这与前人的结论相似!结合红外光谱及主成分分析能够界定

不同原料碳微球的化学性质#可作为一种快速鉴定不同碳源

碳微球的方法!
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!"T

"

光电子能谱分析!

dHO

"

采用
]OQ

对碳微球的表面含氧官能团进行分析#结果

表明生物质和糖源碳微球表面存在大量含氧官能团!碳微球

的
!

&

$<

'和
"

&

$<

'的吸收峰分别出现在
#5'.'

和
(//6S

左

右!以葡萄糖碳微球为例&图
%

'#在
!

&

$<

'谱图上可分峰拟合

出
#5'.(

#

#5(.'

#

#5%.-

和
#55.-6S'

个单独的峰#分别为

脂肪族$芳香族碳链 &

! !

!!

#

!,

'

#

!

"

!

'#羟基或醚基

&"

!

"

"U

'#羰基和醌基 &

<<

! "

!!

'和羧基,酯基&"

!"R

"U

'基团的特征峰)

$$

*

!同时#

"

&

$<

'谱图呈现连续宽峰#分

别为
(/$6S

的
!!

! "

和
(//6S

的"

!

"

"

"!碳微球表面

同时存在单键氧和双键氧#这与
!

&

$<

'结果一致#碳微球表

面存在芳香族和脂肪族碳#有大量的含氧官能团!这些官能

团可能来源于芳香化,脱水,羟醛缩合和酯化等反应)

$$

*

#这

与红外光谱分析的结果一致!

图
$

"

碳微球主成分分析得分图!

%

"和载荷图!

&

"

*+

(

"$

"

O2./0

<

,.4

&

%

'

%39,.%9+3

(<

,.4

&

&

'

.6

<

/+32+

<

,02.:

<

.3034%3%,

>

1+1.62%/&.3:+2/.1

<

=0/01

图
S

"

葡萄糖碳微球的
7

!

@*

"!

%

"和
M

!

@*

"!

&

"谱图

*+

(

"S

"

dHO.67

&

@*

'&

%

'

%39M

&

@*

'&

&

'

2-/5+3

(

6+44+3

(

6./

(

,-2.102%/&.31

<

=0/01

/

"

结
"

论

""

选用不同生物质和糖作为碳源#通过水热法制备碳微

球!碳微球的得率和粒径分布与水热过程中的中间产物种类

及浓度有关!相同浓度下#糖基碳微球得率与粒径分布(蔗

糖
#

葡萄糖
#

木糖#木糖碳微球分散性最好!生物质水解液

中存在纤维素和半纤维素降解产生的低聚物,单糖以及木质

素的降解产物#这些物质相对含量由生物质水解效率决定#

并直接影响生物质碳微球得率与粒径分布!紫茎泽兰水解效

率较高#因而碳微球得率相对较高!

生物质源与糖源碳微球都具有芳香结构#表面富含

"

",

#"

!,"

等含氧官能团!通过红外光谱和主成分分析

发现#不同碳源碳微球的化学结构存在较明显的差异性(生

物质碳微球含有更多芳香环结构#这与水解液中木质素的存

在有关+己糖,戊糖的碳微球在
$-&&

和
$#:/)*

+$处

!!

! "

以及
!

"

"

"

!

振动峰强度上有较大差异#戊糖碳微

球中存在更多的呋喃环结构!结合红外光谱和和主成分分

析#可基本实现对不同碳源制备的碳微球的鉴别和分类!
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