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摘  要：介孔活性炭作为一种具有高比表面积、大孔径和孔隙率体积、表面易于修饰、水热稳定性良好等特性的非硅基介

孔功能材料，被广泛应用于催化、电化学、生物医药和吸附等诸多领域，成为国内外研究热点之一。本文综述了物理和化

学活化法、硬模板法、软模板法、溶胶–凝胶法制备介孔活性炭材料，比较了各种方法的优缺点，并阐述了非金属掺杂、过

渡金属掺杂、稀有金属掺杂和表面功能化氧化改性对介孔活性炭材料进行结构改性和功能化方面的进展。另外，简述了介

孔活性炭材料中在重金属污染中的去除应用，最后对介孔活性炭材料新的发展方向进行了展望。 
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水是地球上生命的主要成分，然而，城市化、

工业化和世界人口的增长导致供水的质量和数量逐

步下降。在中国，主要河流湖泊都受到了不同程度

的重金属污染，重金属的污染问题已经成为了近年

来最严重的水污染问题之一。水中的重金属污染来

源广泛，包括矿山的开采、金属的冶炼加工以及农

业生产中化肥的使用等[1]。常见的重金属有锌(Zn)、
铜(Cu)、铅(Pb)、铬(Cr)、镉(Cd)、镍(Ni)、汞(Hg)，
它们在环境中容易富集且不被生物所降解，最终危

害到人体的健康。目前，用于重金属废水处理的方

法有很多，主要有化学沉淀法、电化学法、离子交

换法、膜过滤法、吸附法等技术[2]。吸附法是利用

具有多孔性或高比表面积的固体材料对废水中重金

属离子的吸附作用而将重金属除去的方法，因其操

作简单、吸附材料成本低且来源广、去除的效率高

等优点被广泛使用，对于低浓度的废水和废水深度

处理特别适用。 
吸附剂的选择是吸附法实现的关键，常用的吸

附材料有活性炭[3]、活性氧化铝[4]、沸石[5]、黏土[6]

以及硅胶[7]等，此类吸附剂的选择性较弱、吸附能

力不强且不能回收利用。早在 1990 年，一种名为

MCM-41 的有序介孔材料第 1 次被合成出来，过去

的二十多年里，一类孔径在 2 nm 到 50 nm 之间的介

孔碳材料作为吸附剂引起广泛关注。介孔碳材料作

为一种非硅基介孔材料，它的孔道大小均匀，排列

有序或无序，属于介稳态碳晶体纳米结构，具有巨

大的比表面积和孔体积。为了让其在去除重金属污

染中有更好的吸附效果，通常将部分金属和非金属

原子及其氧化物掺杂到介孔碳材料中以产生更多的

活性氧，或者通过酸碱盐的改性来增加表面电荷和

提高对氧离子亲和力来去除阳离子和氧阴离子污染

物。除此之外，要更好的了解介孔碳在去除重金属

中的作用效果，还要了解介孔碳的作用机理，例如

静电吸引力、π–π 键和 H 键相互作用以及配体交换

机制等。因此本文以介孔碳材料制备和改性方法为

基础进行了简述，分析了改性后介孔碳材料在重金

属去除中的应用，并展望了介孔碳材料去除重金属

的未来发展趋势。 

1  介孔碳材料的制备 
1.1  活化法 

活化法通常是将活化剂与材料中的原子进行一 
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系列活化反应，让制备得到的材料具有良好孔隙结

构，主要分为物理活化法和化学活化法。图 1 为 2 种

活性炭的典型合成路线图。 
1.1.1  物理活化法    物理活化法分碳化和活化 2 个

阶段，碳化阶段在惰性气体(氮气)气氛下对材料进

行热解，得到基本多孔结构，活化阶段将热解得到

的材料在较高温度(700~1 000 ℃)下与活化剂(蒸汽、

二氧化碳、二氧化碳和氮气或空气混合物等)相互作

用，得到大的多孔结构并增加其比表面积。以梭形

马尾藻[8]、椰子壳[9]等为原料利用二氧化碳为活化剂

物理活化制备了多种介孔碳复合材料，这些实验结

果中，活化时间和温度是实验中 2 个重要影响因素，

活化过程不充分导致得到的样品多孔结构不发达，

比表面积和孔隙体积较小。相反活化过度使得孔隙

壁塌陷孔结构被破坏，产生负面影响。这是一种廉

价的活性炭制备方法，活化过程环境污染小、成本

低，被认为是一种绿色方法。但是这种方法本身就

存在一定缺陷，由于气体活化剂的反应性较差，活

化的温度难以控制，导致碳的损失较高且活化后的

材料孔隙结构会受到一定的破坏，制备的材料比表

面积差、吸附容量小、利用率低。 
1.1.2  化学活化法    与物理活化法相比，活化产

生的多孔碳具有更高孔隙发育(孔隙体积>1 cm3/g, 
BET 表面积>1 000 m2/g)和孔隙网络的化学活化法

更被受欢迎。通过一步法将碳前驱体与某些活化剂

进行共碳化，这些活化剂在高温下作为氧化剂促进

多孔的形成。已被用作潜在活化剂的主要化学药品

有碱性基团 (KOH、NaOH、K2CO3)、酸性基团

(H2SO4、H3PO4)和中间金属盐(ZnCl2 等)，不同的

活化剂和前体有不同的反应，从而影响吸附行为。

有时尽管是同一碳前体，活化剂的不同也会产生差

异性。例如以稻壳为原料，ZnCl2 作为活化剂制备

的稻壳活性炭比表面积为 1 719 m2/g[10]，以 NaOH
为活化剂制得的稻壳介孔生物碳比表面积只有 
434 m2/g [11]。ZnCl2 作活化剂使用，一方面保证了挥

发性物质在通过 ZnCl2 时不受到干扰，并且增加

ZnCl2 的量，挥发性物质能更容易的从活性炭表面释

放出来，形成一部分的介孔结构；另一方面 ZnCl2

活化在碳前体分子结构中引起一种叫做膨胀的电解

作用，膨胀会导致碳前体分子的分解，不同的膜内

腔和膜间腔增加，从而导致活性炭表面积增加，增

加 ZnCl2 的质量比，结构被破坏，微孔变形成为中

孔。此外 ZnCl2 还会造成酚基和羧基减少，内酯基

团增加，增加了所制备介孔碳结构中碳和介孔的百

分比。而 NaOH 活化时与碳前体发生反应释放出

H2、CO、CO2，由于气体的释放生物炭表面变得粗

糙，导致活化后活性炭表面产生微孔，这种介孔结

构为污染分子提供了更多的吸附位点。在 Fourier
变换红外 FT-IR 光谱中 NaOH 活化的介孔碳显示出

—OH 拉伸的特征振动峰，由于—OH 的存在，活化

后的介孔碳表面变得更加具有极性，这使得介孔碳

不仅通过 π–π 键相互作用，还通过 H 键相互作用，

直接提高了吸附性能。 
酸性基团中，H3PO4 在众多的活化剂中因其优

异的中孔合成特性而被进一步选择，部分实验不同

碳前体采用 H3PO4 做活化剂得到介孔碳材料物理性

质如表 1 所示。同样的稻壳原料，以 H3PO4 为活化

剂，Qu 等[12]采用活化法制得介孔碳材料比表面积

为 2 188 m2/g，表明 H3PO4 作为活化剂导致拥有了

更大的孔体积。在整个活化过程当中，H3PO4 主要

起 3 个作用：1) 形成碳框架的酸性催化剂；2) 碳
框架的化学活化剂；3) 控制介孔大小的扩孔剂。由 

 
图 1  软模板法合成介孔碳材料示意图[13] 

Fig. 1  Schematic diagram of mesoporous carbon materials synthesized by soft template method[13] 
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表 1  部分碳前体采用磷酸作活化剂制备介孔碳材料的物理性质 
Table 1  Physical properties of mesoporous carbon materials prepared with phosphoric acid as activator by some carbon 

precursors 
Origin of activated carbon Activation temperature/℃ Surface area/(m2·g–2) Micropore volume/(cm3·g–1) Reference 

Corncob 400 700 0.011 [14] 

Jujube waste 400 902 0.490 [15] 

Almond shell 400 307 0.191 [16] 

Water hyacinth 450 423 0.770 [17] 

Lignin 500 918 0.322 [18] 

Hemp stem 450 695 0.401 [18] 

Olivine 500 1 250 0.573 [18] 

Mango kernel 600 490 1.430 [19] 

Coconut stem 550 1 455 1.045 [20] 

Rice husk 800 2 009 1.300 [21] 

Sawdust 900 1 446 1.137 [22] 

 
于 H3PO4 的高极性，它控制着大部分基质的物理和

化学相互作用，活化过程中主要机制为碳前体材料

中聚合物的解聚、脱水和再分配。同时 H3PO4 与碳

前体基质反应产生挥发性物质，从而在该材料上产

生孔隙或增加孔隙数量，进一步作用导致产生的微

孔和介孔膨胀，因此经磷酸活化后产生的活性炭具

有很强的多孔性。另一方面 H3PO4 与碳前体反应衍

生较多的磷酸基团，磷酸基团是从酸性溶液中吸附

重金属的最重要的物质之一，因此，经 H3PO4 活化

的活性炭可以被认为是去除水中重金属阳离子的阳

离子交换剂。 
化学活化法多以坚果壳、纤维、棉花、糖等丰

富可持续性和低成本生物质作为碳前驱体，这些生

物质的物理化学特性各不相同，因此尽管都采用同

一活化剂，制备出的介孔碳材料结构性能参数仍有

很大的差异性。 
1.2  模板法 

模板技术是合成具有良好控制介孔的介孔碳最

广泛方法，根据模板剂不同分为硬模板法和软模板

法。模板法合成介孔碳，前驱体提供碳源，模板剂

形成介孔，介观结构的形成是由于模板剂对前驱体

的作用，前驱体发生转化，最后通过高温等方法去

除模板得到。 
1.2.1  硬模板法    硬模板法首先将碳前驱体引入到

具有刚性结构的硬模板孔道中，然后通过高温碳化

作用去除模板得到介孔碳材料，要求模板剂形态结

构可控、高温易去除、具有三维孔道且高度有序热

稳定性良好。主要步骤包括：1) 硬模板的制备；2) 
前驱体的装载，通过湿浸渍或化学气相沉淀将合适

的碳前体引入中间孔；3) 所得复合材料通过高温碳

化获得产物；4) 利用酸碱刻蚀去除模板。1999 年

Ryoo 等[23]以蔗糖为碳源，介孔二氧化硅分子筛

MCM-48为模板，首次合成了有序介孔碳。随后的时

间里，大量以二氧化硅为模板的介孔碳材料被合成出

来，MCM-41[24]、HMS[25]、MSU-H[26]、SBA-3[27]、

SBA-6[28]、SBA-15[29]、SBA-16[30]等模板受到研究

者的青睐。这类二氧化硅类模板用氢氟酸和氢氧化

钠很容易去除，氢氟酸和氢氧化钠与二氧化硅模板 
作用分别生成六氟硅酸和硅酸钠( 2SiO 6HF+ →  

2 6 2H SiF 2H O+ 、 2 2 3 2SiO 2NaOH Na SiO H O+ → + )， 
去除过程中酸碱反应会对模板造成损失，甚至模板

的去除过程可能导致目标材料壳的坍陷、破损等，

因此硬模板法常以牺牲模板为代价。随着研究深入

一些低成本、容易去除和环境友好型模板剂(纳米

CaCO3 等)走进研究者的视野，不仅可以很容易分

散到碳前驱体中，还可以从中孔到大孔范围内轻松

调节碳孔径。虽然弥补了模板易损失的缺陷，但整

个过程耗时长、调节孔径和壁厚方面等困难限制着

硬模板的发展。 
1.2.2  软模板法    软模板法是通过分子和嵌段

共聚物的有机–有机自组装制备介观结构聚合物

凝胶的一种有效方法[31]，通过共聚物分子阵列和

碳前驱体自组装直接合成介孔碳材料。制备步骤

如图 2 所示：1) 碳源和嵌段共聚物表面活性剂根

据相应的对称性自组装成三维有序的介观结构；2) 
去除表面活性剂得到留下的介孔聚合物；3) 介孔聚

合物在高温下碳化，得到最终的介孔碳材料[32–33]。

碳前体和高分子嵌段共聚物之间通过氢键相互作

用形成整体有序的介观结构，再加上酚醛型树脂

中—OH 和嵌段共聚物较强的氢键作用力，惰性
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气氛下自组装表面涂层制备的介孔碳材料具有大

吸附容量和良好的回收性。因此，碳前体选择多

为苯酚、间苯二酚、间苯三酚等酚醛型树脂作为

聚合结构的辅助成分。随着单体反应性随羟基

(—OH)聚集量的增加而增加，间苯二酚成为了最

常用的碳前体。但是酚醛型树脂类碳源毒性和挥

发性的存在，更多的环保型可持续利用碳前体

(多巴胺等)被研究者所发现。软模板法的起步较

晚，但是发展非常迅速，可合成不同形貌与结构

的介孔碳材料。尽管与硬模板法相比有时在试剂

使用方面更昂贵，但具有的良好可控可操作性让

其有很好的应用前景。 

 
图 2  软模板法合成介孔碳材料示意图[32] 

Fig. 2  Schematic diagram of mesoporous carbon materials synthesized by soft template method[32] 

1.3  溶胶–凝胶法 
溶胶–凝胶法是一种较温和的介孔碳制备方

法，一般选用 2 种及以上有机化合物(热稳定性不

同)混合进行聚合凝胶化、固化、干燥和碳化。老

化和干燥下形成的凝胶将在高温下最终碳化，热稳

定性较差的化合物会分解脱离凝胶，热稳定性较好

的化合物经过碳化形成介孔碳的基本骨架[34]。在早

期的溶胶–凝胶法中，通常采用间苯二酚、甲醛缩

聚制备多孔碳材料，在碱性的条件下，间苯二酚与

甲醛在水溶液中通过加成和缩合机制反应，液体在

胶体固体颗粒(溶胶)的悬浮液中逐渐凝结形成三

维多孔聚合物链网络。整个过程中除了干燥和碳化

以外，催化剂浓度和初始凝胶 pH 值也会影响凝胶

的合成。 
随着发展，人们认识到溶胶–凝胶热解法是一种

很有前途合成优良磁性生物炭吸附剂方法。Ibrahim
等[35]报道了采用溶胶–凝胶水热技术合成磁性可回

收尖晶石铁氧体纳米晶体，Zhang 等[36]利用 FeCl3

作为金属前驱体通过溶胶–凝胶法制备 MnFe2O4 功

能化磁性木屑生物炭。分离回收的难度以及有限的

吸附能力都对活性炭在废水处理中应用产生了一些

限制，而解决问题有效策略之一就是将铁氧体基纳

米材料掺入碳材料中，这样所制得复合材料不仅具

有磁回收特性，还增加了碳复合材料的比表面积和

孔体积，从而暴露出更多的吸附活性位点。溶胶–
凝胶法作为长期以来一直用于制备纳米材料的方

法，其中的缩聚反应进一步保证了它们在凝胶三维

网络结构中的均匀分布，极大地实现了纳米颗粒在

炭基质中的大量交织。实际废水吸附法吸附分离重

金属中，吸附剂再生回收问题是制约各类新型吸附

剂对废水中重金属离子效果和实际应用的关键问题

之一，磁性炭材料的溶胶–凝胶合成恰好解决了其在

水污染重金属分离方面的再生问题，这无疑为从废

水中回收重金属提供了新的潜在途径。 

2  介孔碳的改性 
作为一种在众多领域有广泛应用的介孔碳材

料，改性是其实现拓展应用范围和提高各方面功能

特性的重要途径，介孔碳的改性大致分为孔径修饰

和表面修饰功能化两部分。孔径修饰是利用扩孔化

学试剂和改变水热温度、前驱体与表面活性剂的比

值等方法对孔径进行改性。表面修饰功能化常采用

掺入杂原子来改性，可分为非金属掺杂介孔碳材料、

金属掺杂介孔碳材料和表面功能化 3 个部分。 
2.1  非金属掺杂介孔碳材料 

氮、硼、硫、磷等这些类型的原子可以单独或

联合地通过杂原子前体的碳化或亲本多孔碳的化学

改性后单独被纳入碳框架，而杂原子反过来又能调

整碳的物理化学性质，赋予碳迷人的性质[37]。在碳

基体中掺杂非金属原子还可以有效地改变局部电子

结构，提高自旋密度，从而提高催化活性，常见的

掺杂原子有氮、硼、磷、硫。 
2.1.1  氮掺杂    氮和碳为同周期相邻元素，原子

半径十分接近，与其它原子相比氮原子能够更加容

易将碳原子从晶格中置换出来。氮源原料来源广泛、

掺杂过程简单，掺杂氮原子的碳电子结构发生改变，

与碳成键碳材料晶格畸变达到最小化。碳材料中氮

原子掺杂主要有 4 种存在形式：吡啶型氮、吡咯型

氮、氧化型氮和石墨型氮。氧化型氮和石墨型氮可

以促进碳基体内的电子转移，提高氮掺杂介孔碳的

导电性。目前来看，氮掺杂在电化学方面应用更为

广泛，Tian 等[38]以 1，6-己二胺为氮源采用自组装
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路线合成的氮掺杂介孔碳材料有着优异电化学性

能。除了电化学方面，催化和吸附领域也有快速发

展，这种催化活性被证明来源于吡啶型氮和吡咯型

氮的含量。作为吸附剂使用时，吡啶型氮和吡咯型

氮可以提供自由电子对，充当电子供体，同时产生

能提供通道和活性位点的缺陷，可以提供不成对电

子与金属离子配合，协助消除污染水中的有毒金属。

氮的掺杂还改善了亲水性，对六价铬以及二价汞离

子的吸附速度非常快，比未处理的活性炭具有更大

的吸附亲和能力[39–40]。 
2.1.2  硼掺杂    硼原子比碳少 1 个电子，掺杂后

石墨晶格畸变较小，和氮掺杂一样具有改变碳材料

电子结构的作用。作为取代纳米材料中碳原子的理

想原子，硼掺杂对碳材料石墨化程度和抗氧化能力

有着非常良性的改变。硼的掺杂使电解质离子的穿

透能力和碳电极材料表面的相互作用得到增强，导

致制备的材料具有较高的比电容和优异的循环性

能。Du 等[41]制备的高比电容分级多孔掺杂硼碳材

料和 Gao 等[42]合成的硼掺杂介孔碳，与原始介孔碳

相比，改性后碳材料电化学性能更好，是一种高性

能超级电容器。近年来，硼掺杂介孔碳在脱除污水

有机染料孔雀绿和刚果红染料等吸附领域应用广

泛，在去除镉、铅、铁等重金属中有很好吸附效果。

硼原子掺杂到碳材料中导致硼掺杂介孔碳上带负电

荷，有利于对带正电荷的污染物的吸附，在对 Cd2＋

的吸附机理中，主要是存在静电吸引、孔隙吸附和

官能团络合 3 种作用；在去除 Fe2＋中主要与化学络

合、离子交换和共沉淀相结合有关。这些硼掺杂得

到的介孔碳材料的优异性能，为硼掺杂介孔碳材料

在多领域应用提供了新的前景。 
2.1.3  磷掺杂    磷和氮具有相似的化学性质和结

构，但磷具有更大的原子半径、较强的供电子能力

和较小的电负性。它将 sp2 杂化的碳转化为 sp3 态，

让磷形成具有 3 个碳原子的金字塔形键合构型，导

致磷掺杂的碳材料可以有效提高催化活性[43–44]。但

是磷原子的原子半径大，加上磷元素掺杂具有一定

毒性，因此整个过程具有一定的复杂性。磷掺杂碳

材料有原位合成法、微波合成法以及水热法等方法，

如图 3 所示，Xie 等[45]通过水热法采用磷酸为磷前

驱体、酚醛树脂为碳源、表面活性剂 F127 为模板在

130 ℃热处理 10 h，然后在 850 ℃条件下碳化 3 h
制备得到介孔碳材料。为了探究磷掺杂碳材料的催

化性能，Zhao 等[46]研究以有机磷酸为磷源，酚醛

树脂为碳源采用软模板法制备了掺磷介孔碳。由于

少量 P 的掺杂，制备的介孔碳材料具有明显的虫洞

状孔隙结构和较高的表面积，引入杂原子 P 增加了

活性位点，与原始介孔碳材料相比具有更好的电催

化活性。 

 
PEO is polyethylene oxide; PPO is polyphenylene oxide. 

图 3  磷掺杂介孔碳水热法样品制备示意图[45] 
Fig. 3  Schematic diagram of sample preparation by phosphorus-doped mesoporous carbonhydrothermal method[45] 

2.1.4  硫掺杂    作为杂原子掺杂中反应性最强的

元素之一，硫的原子半径比碳要大很多，电子不成

对、电负性差异很小且容易极化。用硫酸处理制备

的掺硫介孔碳在表面形成了许多同时含有硫和氧的

活性基团，可以使碳材料暴露出更多的缺陷。硫在

碳原子上带正电荷增加了对阴离子的吸引，导致碳

材料的吸引力得到增强，显著提高了碳材料的电容

性能。例如通过钴离子浸渍磺酸离子直接碳化活化

合成的硫掺杂多孔碳纳米片具有三维互联结构、石

墨化程度高、硫掺杂含量高、高比电容的特性[47]。

在另一方面，硫掺杂磁性多孔碳吸附环境中的   
汞[48]、硫掺杂碳颗粒作为高效吸附 Cd(II)的廉价吸

附剂[49]、氮硫共掺杂介孔碳材料吸附六价铬[50]，特

别是硫掺杂磁性碳颗粒去除环境中的汞尤为突出。

图 4 为磁性硫掺杂碳的合成过程以及磁性硫掺杂碳

在汞吸收中的应用，首先是铁氧化物沉淀到硫掺杂

碳表面的硫掺杂碳功能化，然后从氯化汞溶液中去

除汞，最后通过磁铁吸附回收吸附剂。这种磁性硫

掺杂碳作为多功能吸附剂存在于混合离子溶液中进

行对目标污染物的吸附，在多种竞争离子中具有一

定的选择吸附能力。加之这种磁性硫掺杂碳的磁性使

得在吸收有害物质后，吸收剂可以通过外部磁场回

收，很大程度上解决了实际情况中限制吸附剂的再生

回收问题，在实际应用中是一种很有前途的吸附剂。 
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图 4  磁性硫掺杂碳的合成过程示意图以及磁性硫掺杂碳在

汞吸收中的应用[48] 
Fig. 4  Schematic diagram of the synthesis process of magnetic 

sulfur doped carbon and the application of magnetic 
sulfur doped carbon in mercury absorption[48] 

2.2  金属掺杂介孔碳材料 
金属掺杂通常是通过金属颗粒在多孔碳表面、

孔道上细小分布的沉积来实现。它不仅保持了多孔

碳表面结构和孔隙结构的完整性，同时还改变了碳

表面性质，使得在吸附和其它方面的性能得到改善。

图 5 为金属掺杂多孔碳的机制，金属离子与碳表面

的酸性或者碱性含氧官能团配位形成金属离子簇

(金属氢氧化物)，然后金属离子经历原位氧化形成

残留在碳表面上的金属纳米颗粒[51–54]。表 2 为一些

常见金属掺杂介孔碳材料的理化性质。金属掺杂主

要有磁性过渡金属(铁、钴、镍等)和稀土金属 2 大

类改性方法。 

 
AC: Activated carbon; M: Metal; n: Number of valence electrons; MO: Metal oxide; Aq: Aqueous. 

图 5  金属和多孔碳掺杂机制图[51] 
Fig. 5  Doping mechanism of metal and porous carbon[51] 

表 2  部分金属掺杂碳前体模板合成碳材料物理性质 
Table 2  Physical properties of carbon materials synthesized by metal-doped carbon precursor templates 

Carbon precursor 
template 

Doped metal Temperature/℃ Surface area/(m2·g–2) Micropore volume/(cm3·g–1 ) Reference 

Sucrose K 900 922 1.480 0 [55] 

Sucrose Pd 900 946 1.100 0 [56] 

Sucrose Fe(NO3)3·9H2O 550 34.6 0.062 9 [57] 

Gallic acid Mg 800 808 0.721 0 [58] 

Phenol FeCl2 800 436 0.266 0 [59] 

Yangmeiren Fe(NO3)3·9H2O 900 1 012 0.970 0 [60] 

Guanidine 
hydrochloride, SBA-15 

Cu 600 1 126 1.620 0 [61] 

Fe-OMC FeCl2 600 466 0.460 0 [62] 

Sucrose, KIT-6 LaCl3 800 1 084 1.120 0 [63] 

SBA is a type of mesoporous molecular sieve; OMC is ordered mesoporous carbons; KIT is a mesoporous molecular sieve with nanostructure. 

 

2.2.1  过渡金属掺杂    使用过渡金属(镍、钴、铁、

铜等)对碳材料进行改性显著改善了碳材料孔径、比

表面积、导电性、催化活性和吸附性能。作为碳材

料改性中应用最广泛的过渡金属，铁除了具有还原 
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和吸附作用以外，还具备低成本、经济效益高的特

点。将铁引入到具有相互连接的小孔有序介孔碳中，

掺杂铁颗粒通过直接提供活性位点或重塑局部电子

密度、碳原子极性和碳表面电荷分布来提高吸附能

力。Hu 等[64]以四氧化三铁为铁源改性制备了一系

列不同孔径的介孔碳材料，铁的掺杂让合成的复合

材料具有磁性，在外部磁场的作用下金属很容易从

溶液中回收分离出来，具有良好的吸附再生性能，

这样的优异特性受到很多研究者的青睐，例如

Zhang 等[65]以硝酸铁和大豆油为铁源和碳前驱体合

成的磁性碳复合材料。当然，除了铁以外，小众金

属钴纳米颗粒有序介孔碳复合材料因其较高的催化

活性和循环稳定性被用作双功能催化剂，嵌入在氮

掺杂纳米碳管支撑的多孔碳中合成三维镍纳米颗

粒，比表面积显著增加至 604.62 m2/g[66]，为 Cr(VI)
的吸附和还原提供了一个可用的表面。无论是铁还

是其它金属原子的掺杂，改性后的复合材料性能比

原始碳材料都有很大的改善。除此之外，过渡金属

中铜、锰掺杂在电极材料应用、光催化领域也有很

多的涉及，在此就不再举例赘述。 
2.2.2  稀有金属掺杂    稀土元素(REE)因其独特

的性质在工业应用中颇受关注，广泛应用于核能、

冶金、医药、化学工程、电子和计算机制造等不同

领域。以镧、钕和铈为主的稀有元素也出现在介孔

碳的改性当中，通过金属的掺杂在掺杂材料结构中

形成空位，从而保证更大的孔径、更多的吸附位点

来提高传质速率。改性之后的材料在染料的吸附方

向应用尤为突出，Goscianska 等[53]用铈改性合成介

孔碳来去除偶氮染料，4 年之后，同样Goscianska 等[67]

用氯化镧改性合成介孔碳材料除去柠檬黄偶氮染

料。由于铈的掺杂，碱性含氧官能团的含量增加，

增强了碳材料表面与阴离子偶氮染料之间的相互作

用。而镧的改性大大降低了碳孔隙率，同时产生了

酸性和碱性官能团，相比铈的改性吸附效果更可观。

对比其它稀土金属而言，镧的成本更低且环保，它

的存在不仅显著提高了介孔碳材料的热稳定性，而

且合成的不同粒径活性炭吸附能力高，对不断变化

的氧化还原条件不敏感，因此镧成为了稀土金属掺

杂中最活跃元素之一。现有的实验研究文献显示，

稀土元素改性得到的介孔碳材料在吸附染料废水方

面比报道的其它吸附剂有更好的潜力，同时也有关

于含氧官能团与芳香环相互作用去除炼油废水中酚

类的研究。但是由于掺杂的元素种类单一，稀有元

素在碳材料的改性应用中还很局限，因此开发更多

的稀土元素掺杂改性具有一定的挑战性。 
2.3  表面功能化氧化改性 

除了金属掺杂改性以外，表面氧化改性也是一

种典型方法。利用化学试剂对原始介孔碳进行后处

理，来控制最终介孔碳的性能。例如用强氧化剂氧

化作用引入官能团处理碳材料而获得改性介孔碳材

料，从而成功克服有限吸附能力的内在限制。图 6
和图 7 分别为有机官能团表面功能化介孔碳和介孔

碳表面引入杂原子改性技术。通过化学试剂氧化将

一些含氧官能团 (—COOH、—OH、C—O—C、

—C=O 等)引入到介孔碳材料表面，图 8 为将含氧

官能团引入碳吸附剂的氧化合成路线，氧化通常是

在单一或混合无机酸和氧化剂存在的回流条件下进

行，除了参考引入官能团的数目和种类以外，氧化

剂的选择还要考虑到官能团与目标污染物结构之间

的相互作用机制。湿氧化法是引入官能团最常用的

一种方法，用过硫酸铵硫酸溶液对介孔碳(CMK-3)
进行了羧基化，得到 CMK-3-COOH 对 U(VI)的吸附

量为未修饰时的 1.4 倍[68]。Sánchez 等[69]以 SBA-15
为模板，丙烯为碳前驱体在 HNO3 和 H2O2 条件下通

过湿氧化法制备有序介孔碳可以在表面引入高达

9% (质量分数)的氧，2 个实验的结果都表明引入的

含氧官能团对吸附能力有明显的改善。虽然湿氧化

法处理对所有的碳材料都适用，但是回流的酸对碳

材料的物理方面有一定损害。作为一种新方法的氧

等离子体处理不仅可以将含氧官能团引入到介孔碳

表面，还可以保持其表面的完整性，有效降低了湿

氧化法的损害。 

 

图 6  有机官能团表面功能化介孔碳材料示意图[32] 
Fig. 6  Schematic diagram of surface functionalized mesoporous carbon (MC) materials with organic functional groups[32] 
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APTMS is C9H23NO3Si. 

图 7  有序介孔碳表面引入杂原子表面改性技术图[70] 
Fig. 7  Surface modification of ordered mesoporous carbon by 

introducing heteroatom[70] 

3  介孔碳材料对重金属离子吸附 
重金属元素在环境中的含量非常低，但是由

于容易富集在生物体内，同时又难以被降解，因

此对人、动植物以及微生物具有非常大的危害。

水体中重金属的来源如图 9 所示，许多重金属为

生物体正常生长必需的微量元素，但由于人类的

一系列生产生活活动，重金属元素又被排放在环

境之中，引起重金属污染。水和土壤系统中最丰

富典型的重金属包括铅(Pb)、铬(Cr)、镉(Cd)、铜

(Cu)、汞(Hg)、砷(As)、铁(Fe)、锰(Mn)、银(Ag)、
钴(Co)、镍(Ni)。近年来，吸附法被认为是去除

重金属离子最有效的方法之一，而活性炭因其具

有的大比表面积、官能团和增加重金属对孔内空

间可达性性质，展示了在重金属吸附方面的优

势，因此碳材料在重金属污染去除方面得到了广

泛关注。 

 
图 8  含氧官能团引入碳吸附剂的典型氧化合成路线图[71] 

Fig. 8  Typical oxidative synthesis roadmap of carbon adsorbents introduced by oxygen-containing functional groups[71] 

 
3.1  Hg2+吸附及其机理研究 

Hg(Ⅱ)作为环境无机汞的主要成分，可与人体

蛋白质的半胱氨酸结合，通过硫酸盐甲基化，汞

转化为 CH3Hg—一种主要的有机汞，在食物链中

引起高生物积累。目前，在排放到环境中的废水中，

必须将 Hg(Ⅱ)浓度降低到 0.001~0.002 mg/L[72]，   
中国 (DB12356—2018)规定废水中汞的上限为

0.001 mg/L[73]。 
诸多改性介孔碳材料在去除废水中汞离子都有

应用，Anbia 等[74]通过阳离子和阴离子表面活性剂

改性介孔碳对汞的去除率达到 90%以上，比未改性

的介孔碳提高了 40%左右；聚多巴胺官能化磁性单

壁碳纳米管从水溶液中去除汞离子的吸附率达到

91.46%[75]；Al2O3 颗粒改性磁性纳米吸附剂用于从

质量浓度 250 mg/L 含汞废水中对汞的吸附率高达

90%以上[76]。但是传统改性吸附剂与汞的亲和力较

弱，常表现出较低的吸附能力和较差的选择性。研

究发现汞与硫有很高的亲和力，在低 pH 值条件下
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形成固体汞，高 pH 值下形成可溶性汞络合物，通

过将硫掺杂到碳材料中会对 Hg(Ⅱ)的去除有一定改

善。Zhou 等[77] 和 Liu 等[78]分别采用模板法制备硫

掺杂介孔碳在最佳条件下对汞吸附率达到 97%和

99%，由于有机硫和氧化硫为 Hg(Ⅱ)提供了吸附位

点导致吸附量的增加。 

 
图 9  水体中重金属的不同来源图[13] 

Fig. 9  Different sources of heavy metals in water[13] 

汞吸附过程涉及的机制有沉淀、表面络合、离

子交换和络合/螯合等，通过化学相互作用汞和硫之

间形成 HgS，HgS 是一种毒性较小的汞，具有不溶

性和极低的挥发性。以 FeS 去除 Hg 为例，涉及反 
应式为: 2

(s)FeS H Fe HS+ + −+ ↔ + 、 2Hg HS+ −+ ↔  

(s)HgS H++ 、 2 2
(s) (s)FeS Hg HgS Fe+ ++ ↔ + ；许多 

去除 Hg(Ⅱ)的机制中是将 S 还原为 S2–更好与 Hg2+

结合，而对于硫醇(—SH)来说 2 个相邻硫醇的氢可

以被 Hg 取代形成 S—Hg—S。携带硫的化合物或者

试剂将硫组分引入吸附剂材料中，或者是与一些材

料结合，例如氧化石墨烯和石墨烯[79–80]、聚合物[81]、

Fe3O4
[82]、有机框架[83]或其他试剂，来赋予某些表

面官能团并改变比表面积、孔体积、孔径等，从而

形成适合 Hg(Ⅱ)吸附的复合吸附剂。这类吸附剂在

宽 pH 值范围内(pH 2~12)都可以使用，并且在多个

吸附–解吸循环后仍可以使用，这就是硫功能化吸附

剂去除 Hg(Ⅱ)的一般趋势。 
3.2  Pb2+吸附及其机理研究  

铅(Pb)是世界上分布最广泛的有毒金属，主要

污染来自采矿、冶炼、燃煤和含铅汽油，被称作为大

阳离子。同时铅是一种具有可回收性和可重复利用金

属，一般饮用水中铅含量的安全界限是 100 μg/L，而

最高可接受水平是 50 μg/L[84]。 
在过往报道研究中，传统活性炭吸附剂重点是

去除有机污染物，如染料、酚类及挥发性有机化合

物，而不是去除重金属离子。对重金属离子吸附，

一类铁掺杂改性碳复合材料具有广泛应用。例如：

Li 等[60]以杨梅核为碳前体合成了铁掺杂有序介孔

碳 (Fe/BOMC)；Xu 等[85]通过铁和亚氨基二乙酸改

性合成了磁性介孔碳，对 Pb(II)的吸附能力分别提

高了约 18%和 21%。在这类复合吸附剂中，Fe 的掺

杂保留了很高的微孔体积、中孔体积和高比表面积，

具有丰富的微孔和中孔。与不借助介孔直接从体相

扩散到内部相比，介孔的存在有效缩短了微孔从介

孔向碳内部扩散的路径长度，可以使金属离子容易

穿透内部和狭窄的微孔，从而提高了吸附能力。另

一方面 Fe 的引入增加了氧含量和生成了更多的含

氧官能团，在较高的 pH 值含氧基团更多解离，使

吸附剂带负电荷更多，进一步增强了与阳离子铅的

吸附能力。 
在另一种有多种离子共存情况中，Barczak等[86]

利用 3 种不同 CMK-3 介孔碳(原始、氧化和氨官能

化)作为吸附剂从水溶液中去除二价重金属离子 Pb、
Cd、Zn、Cu。在低 pH 值条件下，由于 4 种二价阳

离子与 H＋
之间存在竞争，并且与带正电的官能团之

间存在静电斥力，导致吸附能力非常弱。随着 pH
值的增加，H＋

的浓度降低，金属离子浓度保持不变，

H＋
与金属离子之间对表面官能团的竞争减少，表面

带负电荷的官能团增加(例如—COOH 去质子化)，
静电引力增强，金属离子吸附量增加。但是在同样

的官能化和 pH 值条件下，发现对铅的吸附容量明
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显高于其它离子，金属离子与吸附剂上质子化表面

之间进行离子交换驱动，Pb(II)通过与氧化官能团的

静电相互作用和范德华引力吸附在吸附剂表面。 
3.3  Cr(Ⅵ)吸附及其机理研究 

铬是环境中最普遍的重金属之一，常被视为优

先污染物和主要污染物。常以–2~+6 价态的形式存

在，Cr(VI)在水体系中极易溶，包括氧化态的CrO4
2–、

Cr2O7
2–、HCrO4

–，其中 Cr(III)和 Cr(VI)是自然环境

中的稳定形式。 
在处理铬的情况中常用吸附剂的作用直接去除

溶液中六价铬或者是将溶液中六价铬转化为三价铬

然后用吸附剂去除。Abushawish 等[87] 和 Chen 等[50]

分别利用 N 掺杂活性炭和 N、S 双原子共掺杂介孔

碳片来去除溶液中的六价铬，碳的高比表面积和氮

硫掺杂带正电荷官能团的综合作用产生一种能够提

供高吸附能力吸附六价铬的吸附剂，这样对六价铬

起到直接去除作用。在较低 pH 值下，六价铬存在

形式主要为 HCrO4
–，此时掺杂带正电荷的吸附剂和

带负电荷的 HCrO4
–发生静电吸引。随着 pH 值增加

HCrO4
–转化为 CrO4

2–、Cr2O7
2–，此时由于 OH–和铬

酸盐离子之间的竞争，当后者竞争力占优势时与吸

附剂作用，表现为吸附能力降低，因此铬在酸性条

件下的吸附效率明显高于碱性条件。在此基础之上，

就有研究者利用酸化改性合成介孔碳复合材料吸附

六价铬。Li 等[88]和 Zhou 等[89]分别用硝酸和硫酸改

性含铁磁性介孔碳纳米球作为六价铬的分离吸附

剂，这种酸化改性含铁磁性复合材料具有吸附和还

原双重功能。此时存在 3 种作用机制，第 1 种机制

酸官能团充当电子供体将 Cr(VI)还原为 Cr(III)，这

类吸附剂含有比碱性位点更多的酸官能团。第 2 种

机制中 Cr(VI)通过阴离子吸附在碱性位点上，被相

邻的电子供体还原为 Cr(III)，然后 Cr(III)通过静电

斥力释放到溶液中。第 3 种机制涉及 Cr(III)在酸位

点上的吸附(阳离子交换)过程。溶液中 Cr(III)的存

在状态包括 Cr(OH)3、Cr(OH)2
＋
、CrOH2＋。当 pH

值达到一定时，Cr3+转化为 Cr(OH)3 胶体颗粒，同时

Fe 被氧化，与 Cr(OH)3 胶体颗粒形成 Fe–Cr(OH)3

络合物，这种络合物可以通过磁分离实现除铬。酸官

能团在 Cr(VI)还原为 Cr(III)中起主要作用，而碱性官

能团通过静电相互作用增强 Cr(VI)物种的吸附[90]。 

4  结语 
高比表面积、大孔体积以及较好的水热稳定性

和亲有机物等特性,致使介孔碳材料在吸附分离、催

化活性、载体和功能化材料方面具有巨大的应用价

值。结合以前的文献研究，本文阐述了介孔碳材料

在制备、改性和去除重金属污染方面的应用。 
1) 活化法在碳化和活化过程温度难以控制，导

致碳损失较高且活化后的材料孔隙结构会受到一定

破坏。模板法是目前应用最多、效果最好的介孔碳

材料制备方法。溶胶–凝胶法制备方法较温和，在合

成优良磁性生物炭吸附剂方面有很好的潜力。 
2) 介孔碳改性主要有原子掺杂和表面改性 2 类

方法，非金属原子共掺杂比单原子掺杂具有更大的

优势；金属原子掺杂以过渡金属和稀有金属为主，

过渡金属掺杂得到的碳材料表现出很好的催化活性

和电容性，是作为超级电容器的潜力选择；稀有金

属以镧、钕、铈为主的改性材料主要应用于染料废

水的吸附。表面功能化主要通过化学试剂催化氧化

引入官能团制备介孔碳材料来克服有限吸附能力的

内在限制。 
3) 介孔活性炭较大比表面积、官能团和增加重

金属对孔内空间的可达性，证明了介孔活性炭非常

适合作为去除重金属的吸附剂，在去除汞、铅、铬

等方面都有广泛的应用前景。 
为了让介孔碳材料在去除废水污染物领域保持

强大竞争力，优化其性能以及拓展应用范围，有以

下几点展望。 
1) 利用活性炭改性因碳化条件和执行活化方

式(物理或化学)而异，不仅存在废活性炭的处理问

题，而且还存在其快速饱和的缺点。这种饱和碳的

再生步骤复杂昂贵，并且会导致吸附剂的损失，对

于中小型企业由于成本高而无法采用进行规模化生

产。因此找到更为经济的再生工艺或者是有更好的

改性方法来解决活性炭所存在的废处理二次污染和

回收率问题。 
2) 目前对于水中各种重金属的吸附脱除研究

主要集中在重金属阳离子上，对其羟基化合物离子

或其它络合离子的具体吸附研究较少。需要进一步

对羟基化合物离子或其它络合离子的吸附过程和机

理探究，在未来，有可能探索和改进吸附材料对多

组分混合污染物的高度选择性吸附。 
3) 吸附剂的磁化或与膜技术的结合可以确保

完全去除吸附剂，利用磁化和膜技术改性结合在重

金属离子去除方面或许有更好前景。 
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ExtendedAbstract 

Mesoporous activated carbon as a kind of non-silica-based mesoporous functional material is widely used in many fields such 
as catalysis, electrochemistry, supercapacitors, biomedicine, and adsorption due to its small pore size (i.e., 2–50 nm), high specific 
surface area, large pore size and volume of porosity, easy to modify the surface, and good hydrothermal stability. The development 
of mesoporous materials benefits from the rapid application of mesoporous activated carbon as an adsorbent in the field of 
adsorption. However, mesoporous carbon is not as widely utilized as mesoporous silica, and mesoporous carbon materials become 
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popular just in recent years.  
This review represented recent development on the synthesis and preparation of mesoporous activated carbon materials by 

physical activation method, chemical activation method, hard template method, soft template method and sol–gel method. The 
common types of templating agents in the preparation of hard template method and soft template method were enumerated. Silica is 
widely used as a template, and a class of low-cost, easy-to-remove and environmentally friendly templating agents were derived. 
The application of excellent magnetic biochar in sol–gel method was analyzed. The physical properties of carbon materials 
synthesized from different carbon precursors under the condition of H3PO4 as an activator were summarized. The control of pore 
size structure and morphology during the preparation of mesoporous carbon materials obtained by different methods were discussed. 
The current status of various methods in the preparation of mesoporous activated carbon materials was introduced. The advantages 
and disadvantages of the various methods in the synthesis of mesoporous activated carbon materials were analyzed. The four types 
of methods for structural modification and functionalization of mesoporous activated carbon materials by elemental doping of 
nitrogen, boron, phosphorus and sulfur in non-metals, transition metal doping led by iron, lanthanum, neodymium and 
cerium-dominated rare metal doping and oxidative modification of surface functionalization were described. The physical properties 
of carbon materials synthesized from some of the metal doped carbon precursor templates were discussed. The key role of 
introduction in mesoporous activated carbon materials undergoing structural modification was indicated via the introduction of 
functional groups through catalytic oxidation by chemical reagents to overcome the intrinsic limitation of limited adsorption 
capacity. Also, recent development on the adsorption of heavy metal ionsin was mentioned. In addition to some common metal 
elements, some niche metals (i.e., cobalt) were utilized in doping. In the adsorption of heavy metal ions by mesoporous carbon 
materials, the sources of heavy metals in water body were introduced, and the application of mesoporous activated carbon materials 
before and after modification for the removal of heavy metal ions (i.e., mercury, lead, and chromium) in wastewater was briefly 
described. Compared to the conventional activated carbon adsorbents on the removal of organic pollutants (i.e., dyes, phenols and 
volatile organic compounds), the mesoporous carbon materials have advantages in the removal of mercury by mercury-sulphur 
binding, and heavy metals (i.e., lead and hexavalent chromium, etc.). The mechanisms (i.e., electrostatic interaction, ion exchange 
and surface complexation) in the adsorption process of mercury, lead, and chromium ions were summarized. 

Summary and prospects  This review represented recent development on the mesoporous carbon materials for the adsorption of 
heavy metal ions in wastewater. Mesoporous activated carbon with larger specific surface area, functional groups and increased 
accessibility was suitable as an adsorbent for the removal of heavy metal ions. The existing work on the adsorption and removal 
research mainly focused on the removal of heavy metal cations in wastewater. There were some problems like elemental doping 
monoculture, rapid saturation of activated carbon, waste treatment of secondary pollution and low recovery rate. Therefore, future 
work could involve the development of more elemental co-doping, the use of magnetic adsorbentor the combination of membrane 
technology for the specific adsorption of hydroxyl compounds ions or other complex ions in order to achieve a great adsorption 
selectivity for multi-component mixed pollutants. 
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