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基于刺五加中药渣制备的三维有序多孔炭材料及其载药性能研究

王德升, 范嘉欣, 成日青, 武世奎, 王来兵, 师嘉浩, 陈婷婷, 何琴芳, 

徐长进*, 郭慧卿*

(内蒙古医科大学药学院, 内蒙古 呼和浩特 010110)

摘要: 三维有序多孔炭材料由于其高比表面积、可调控的孔径结构和优异的生物相容性, 在药物传递系统中作

为优异的药物载体展现出潜在的应用前景。本文以刺五加中药渣为原料, KOH为活化剂, 采用一步热解法制备三

维有序多孔炭材料。利用X-射线衍射仪、扫描电子显微镜、氮气吸附−脱附、傅里叶变换红外光谱等手段对制备的

三维有序多孔炭材料进行了结构表征。结果表明: 以KOH为活化剂, 采用热分解法制备的三维有序多孔炭材料具

有丰富的官能团、高空隙率和高比表面积, 其比表面积为 1 471.6 m2·g-1。在 800 ℃下制备的三维有序多孔炭材料对

5-氟尿嘧啶具有高载药率 (78.0%) 和释药率 (86.8%)。三维有序多孔炭材料在药物构建中展现出显著的应用优势, 

其高比表面积和可调控的孔径结构显著提高了药物负载率和释药率, 为开发高效、精准的药物传递系统提供了坚实

的基础。
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Chinese medicine residues and their drug loading performance
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Abstract: Three-dimensional ordered porous carbon materials exhibit potential application prospects as 

excellent drug supports in drug delivery systems due to their high specific surface area, tunable pore structure, and 

excellent biocompatibility. In this study, three-dimensional ordered porous carbon materials were prepared using 

Acanthopanax senticosus herbal residues as raw material and KOH as activating agent through a one-step pyrolysis 

method. The prepared carbon-based material was systematically characterized by powder X-ray diffraction, 

scanning electron microscopy, N2 adsorption-desorption and Fourier-transform infrared spectroscopy. The results 

show that the three-dimensional ordered porous carbon materials prepared with KOH as the activator via pyrolysis 

possess abundant functional groups, high porosity, and high specific surface area, with a specific surface area of 

1 471.6 m2·g-1. The three-dimensional ordered porous carbon materials prepared at 800 ℃ exhibits a high drug 

loading capacity (78.0%) and drug release rate (86.8%) for 5-fluorouracil. Three-dimensional orderly porous 

carbon materials show significant application advantages in drug construction, and their high specific surface area 
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and adjustable pore size structure significantly improve the drug load rate and drug release rate, providing a solid 

foundation for the development of efficient and accurate drug delivery system.

Key words: Chinese medicine residue; Acanthopanax senticosus; three-dimensional ordered porous carbon 

material; drug loading performance; drug release performance

三维有序多孔炭 (three-dimensional ordered porous 

carbon, 3DPC) 材料由于其丰富的孔道结构、较大的比

表面积、良好的稳定性及优异的导电性, 在吸附、电催

化、储能、电化学传感器、药学等领域具有广阔的应用

前景[1]。迄今为止, 研究者已开发出多种制备三维有

序大孔炭材料的方法。一般而言, 常采用沸石、介孔二

氧化硅或其他具有均匀孔道体系的多孔材料作为模

板, 然后将前驱体填充到模板孔道中, 进行碳化复合并

去除模板, 从而形成所需材料[2-4]。如: Braun等[2]采用沸

石作为模板通过化学气相沉积制备高质量的有序微孔

碳材料。Taniguchi等[4]采用沸石模板法合成了富含边

缘位点的氮掺杂碳材料。Azhagapillai等[3]采用介孔二

氧化硅作为模板制备了介孔粗甘油基多孔碳材料。也

有一些方法利用自组装分子或超分子聚集体作为模板, 

直接通过碳化模板以制备三维大孔碳材料。Zhang

等[5]在水相条件下, 通过表面活性剂−模板−无机−有机

自组装策略实现了碳材料的合成。但是, 由于上述制

备过程相对繁琐, 限制了其工业生产和实际应用。因

此, 寻求简单的方法来制备 3DPC炭材料的方法对推

动工业生产和实际应用发挥着不可估量的作用。

在我国, 中草药制药及深加工产业化过程每年消

耗药材约 7 500万吨, 在该过程中会产生大量的中药残

渣 , 其年总量高达 5 000 余万吨、液态废弃物达数亿

吨[6]。目前, 这些中药残渣并未得到合理利用, 大多被

直接丢弃或焚烧处理, 对环境和可持续发展带来了一定

影响[7,8]。所以, 对中药渣进行合理处理是促进可持续

发展和环境保护的重要举措。由于生物质材料的主要

成分是纤维素、半纤维素和木质素, 因此, 热分解技术

制备为中药渣的工业化应用提供了一种高效简便可靠

的途径。同时, 在热分解的过程中加入KOH、K2CO3、

KHCO3等活化剂, 可以制备出具有高空隙率的三维有

序的多孔炭材料[1,9]。Guan等[10]以大麻茎为原料通过

低温炭化和高温活化制备了多孔碳材料, 在高容量锂

离子电池负极材料应用方面提供了新思路。Wang

等[1]以红麻秆为原料通过先炭化后化学合成或一步碳

化的两步法制备了羧基功能化的无机纳米复合材料, 

应用于新型的电化学传感载体材料和生物传感平台。

Liu等[11]以泡桐花为原料, 采用简单的一步炭化活化法

制备分级多孔炭材料用于水体中亚甲蓝的吸附以保护

水资源。尽管中药渣生物多孔炭在吸附、电池负极材

料等领域得到了广泛应用, 然而, 多孔中药渣生物质炭

在药学领域的研究却鲜有报道。

本实验以刺五加中药渣为原料, 利用KOH活化法

制备三维有序多孔炭基材料[12], 系统研究了焙烧温度

及KOH与药渣质量比对材料结构的影响规律, 并对其

进行了载药和释药性能的研究。研究结果表明 , 当

KOH 与刺五加中药渣质量比为 2∶1, 在氮气氛围

800 ℃焙烧可获得孔道结构分布均匀的炭材料, 此时

比表面积高达 1 471.6 m2·g-1, 且对 5-氟尿嘧啶 (5-FU) 

表现出出色的载药和释药性能。该研究有望为 3DPC

的高值化利用提供新的研究思路。

材料与方法

材料 刺五加 (硕和堂中药材批发公司); 氢氧化

钾 (分析纯, 95%, 231100)、盐酸 (分析纯, 38%, 220430) 

购自天津市风船化学试剂科技有限公司; 尿素 (分析纯, 

99%, 20230906) 购自天津市鑫铂特化工有限公司; 5-氟

尿嘧啶 (98%, S17073) 购自上海原叶生物科技有限公

司; 甲醇 (色谱级, 99.9%, 210386) 购自赛默飞世尔科技

公司。所有化学药品在使用过程中未经进一步纯化。

仪器 X射线衍射仪 (Smartlab, 日本理学Rigaku

公司); 场发射扫描电子显微镜 (JSM-7001F, 日本电子

株式会社 JEOL 公司); 氮气吸附脱附仪 (Microscope 

Autosorb-TriStar II, 美国麦克仪器公司); 傅里叶变换

红外光谱仪 (Nicolet iS50 FTIR, 美国赛默飞公司)。

3DPC材料的制备 基于刺五加中药材, 利用KOH

活化法制备 3DPC材料的过程, 如图 1所示。首先, 利

用粉碎机将干燥好的刺五加中药材进行粉碎, 过筛, 随

后将获得的刺五加中药材粉末置于盛有蒸馏水的烧杯

中, 100 ℃煎煮 2 h, 然后, 将煎煮好的刺五加中药渣进

行离心、烘干; 随后, 取一定质量的上述刺五加中药渣

粉末与尿素混合, 控制刺五加中药渣粉末与尿素质量

比为 1∶1, 置于聚四氟乙烯高温反应釜中, 180 ℃反应

24 h, 通过离心、洗涤 (蒸馏水和乙醇各洗 3遍) 过程获

得经尿素活化的刺五加粉末并置于真空干燥箱进行烘

干 ; 接着 , 取一定质量的上述刺五加中药渣粉末与

KOH混合, 控制 KOH与刺五加中药渣粉末质量比为

2∶1, 置于盛有20 mL蒸馏水的烧杯中, 过夜老化, 烘干, 
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研磨, 将老化后的刺五加中药渣粉末置于管式炉中, 在

氮气氛围下, 800 ℃煅烧 2 h; 最后, 将上述焙烧后的粉

末经摩尔浓度为 1 mol·L-1的稀盐酸溶液洗涤, 洗涤至

pH 值为 6～7, 并将上述样品置于烘箱中烘干 , 获得

3DPC, 命名为 3DPC-2-800 (其中 2代表KOH与刺五加

中药渣粉末质量比为2∶1, 800代表焙烧温度)。

为了探究焙烧温度和KOH与刺五加中药渣粉末

质量比对材料孔结构的影响, 分别调整了焙烧温度和

KOH与刺五加中药渣粉末质量比。通过上述相同的制

备过程, 成功制备了3DPC-2-700、3DPC-1-700和3DPC-

1-800炭材料。在3DPC制备过程中, 温度主要影响原料

中纤维素的分解, 温度越高, 分解越彻底。KOH作为活

化剂, 其活化机制如下: 在活化过程中, KOH首先会选

择与原料中的一些活性较强的无序炭反应, 形成初步

的微孔结构。随着活化的进行, 除了生成新的微孔外, 

由于KOH具有高腐蚀性, 它会通过刻蚀已形成的微孔

壁上的碳原子进行扩孔, 从而获得较大尺寸的孔径。

3DPC-2-800@5-FU载药材料的制备 首先, 称取

一定量的 5-FU, 用流动相 (甲醇∶水 = 5∶95) 在超声波

作用下溶解, 配制成质量浓度为 2 mg·mL-1的溶液; 然

后, 将 3DPC-2-800按一定比例分散于该溶液中, 并通

过超声波进行载药, 最终得到 3DPC-2-800@5-FU载药

材料。5-FU与 3DPC-2-800多孔炭材料通过物理混合

后获得的混合物命名为3DPC-2-800/5-FU。

3DPC 材料表征 本文中 3DPC 样品的物相结

构通过采用 X 射线衍射仪进行分析 (powder X-ray 

diffraction, XRD)。采用场发射扫描电子显微镜 

(scanning electron microscope, SEM) 对 3DPC 样品进

行形貌和尺寸的观察。采用氮气吸附脱附仪对样品进

行氮气吸附−脱附实验表征。其中 , 采用 Brunauer-

Emmett-Teller 和Barrett-Joyner-Halenda方法分别对样

品的比表面积和孔径分布进行分析。采用傅里叶变换

红外光谱仪 (fourier transform infrared spectroscopy, 

FT-IR) 进行材料微观结构的分析。

5-FU 标准曲线测定及稳定性考察 采用高效液

相色谱法 (HPLC) 对 5-FU药品进行标准曲线的测定, 

具体步骤如下[13,14]。以流动相作为溶剂, 将精确称取的

5 mg 5-FU置于 100 mL量瓶中, 并进行定容。随后, 将

原溶液进行稀释, 获得质量浓度分别为 5、10、15、20、

30、40 μg·mL-1的稀释溶液。在HPLC测定过程中, 选用

甲醇−水为流动相, 在 30 ℃柱温条件下以 1 mL·min-1

的流速进行分析 , 紫外检测波长设定为 265 nm。随

后, 以样品浓度为横坐标, 相对应的色谱峰面积为纵坐

标, 绘制5-FU药品的标准曲线。

为探究药物的稳定性, 对上述 5、10、20 μg·mL-1的

标准溶液进行精密度测定。重复测定 3次, 并计算日

内精密度和 3天的日间精密度, 并计算相对标准偏差 

(RSD)。根据上述 RSD 有助于评估样品测量结果精

确度。

3DPC材料的载药性能测试 通过溶液浸渍法在

3DPC载体上负载模型药物 5-氟尿嘧啶 (5-FU)。称取

一定质量的 5-FU, 放入盛有 25 mL流动相的烧杯中进

行溶解。然后, 称取相同质量的 3DPC放入含有 5-FU

的溶液中, 在室温下进行超声。随后, 在不同的时间间

隔内, 分别取 1 mL上述反应溶液经 0.22 μm滤膜处理, 

获得澄清溶液, 使用HPLC在 265 nm处进行测定。剩

余的反应溶液进行离心, 真空干燥处理, 获得负载5-FU

后的 3DPC材料。载体装载药物的过程, 本质上是一

个吸附的过程, 装载量随着药物浓度的升高而增加, 根

据公式 (1) 计算负载率[15]。

Q =
C0 − Ce

m
× V × 100% (1)

其中, Q为载药量; C0为模型药物的初始浓度; Ce

装载后模型药物的平衡浓度, V模型药物溶液体积; m

载体的质量。

3DPC材料释药性能测试 在释药性能测试过程

中, 使用磷酸缓冲液 (0.01 mol·L-1, pH = 7.4、6.5、5.0) 测

定不同时间下 5-FU从材料表面释放的浓度, 具体过程

如下。首先, 将一定质量的载药材料分散至 5 000 Da

半透膜透析袋中, 然后将少量的释放介质倒入半透膜

透析袋中; 接着, 将透析袋置于含有 50 mL不同 pH值

的缓冲液烧杯中, 在 37 ℃和 100 r·min-1的摇床中振荡; 

在设定的时间间隔内取 5 mL释放介质, 并及时补充等

体积的相对应 pH值的缓冲液以保持释放环境的稳定。

通过 0.22 μm滤膜对上述取样的释放介质进行过滤处

理, 并采用HPLC测定不同时间间隔内 5-FU在释放介

质中的含量, 以测定不同时间下材料的释药率, 根据公

式 (2) 计算释放率[14]。

Figure 1　 Scheme for preparation of 3DPC material. 3DPC: 

Three-dimensional ordered porous carbon materials
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E =
V0Cn + V1∑i = 1

n - 1 ci

MX
(2)

其中 , E 表示药物累积释放率 ; V0为溶液的总体

积; V1为每次取样的体积; Ci表示第 i次取样时溶液中

5-FU的质量浓度 (μg·mL-1); n为取样次数; M为加入载

药后3DPC材料的质量 (mg); X表示载药率 (%)。

统计方法 5-FU在溶液中的浓度每次进行 3次平

行测定, 分别计算每次的载药率和释药率, 并取 3次测

定的平均值。最后, 根据这3次测定值计算标准差 (SD)。

结果与讨论

1 3DPC结构和表面性质

图 2A为经KOH活化法制备的 3DPC材料的XRD

图, 从图 2A可以看出, 经 700 ℃焙烧的炭材料在 26.6°

左右出现了归属于石墨化炭的 (002) 特征衍射峰, 表

明刺五加中药渣在氮气氛围下, 经 700 ℃煅烧可以成

功制备生物质炭材料。相比 3DPC-1-700, 在 3DPC-2-

700 材料的 XRD 图谱中, 石墨化炭的 (002) 特征衍射

峰强度明显变弱, 表明KOH的用量对材料的结构有一

定影响。随着KOH用量的增加, 石墨化炭的 (002) 特

征衍射峰强度变弱或许是由于材料的微孔结构受到过

多KOH破坏, 形成了大孔结构[16]。对于3DPC-1-800和

3DPC-2-800, 在其XRD图谱中未发现归属于石墨化炭

的 (002) 特征衍射峰, 这或许是由于随着焙烧温度的提

高, KOH与前驱体炭材料反应更加充分, 在材料中形

成了更多的大孔结构。此外, 相比 3DPC-2-800@5-FU

载药材料 , 多孔材料与药物物理混合物 3DPC-2-800/

5-FU在约 28.48°处出现了归属于 5-FU药物尖锐的特

征衍射峰 , 表明 5-FU 药物在 3DPC-2-800@5-FU 载药

材料中高度分散在多孔材料的孔道表面。

图2B为制备的3DPC材料的FT-IR图, 3DPC-2-800

的红外光谱中有 3个特征峰, 分别位于 1 250、1 100和

580 cm-1, 归属于 3DPC的骨架特征峰[17]。5-FU的红外

光谱显示, N-H的特征峰为3 025 cm-1, C=O的特征峰为

1 725 cm-1 [18,19]。相比3DPC材料, 载入5-FU后的3DPC

材料的 FT-IR图谱未发生明显的变化, 未检测到归属

于 5-FU药品的官能团振动峰, 而在 5-FU与 3DPC物理

混合物的 FT-IR图谱中显示出归属于 5-FU的特征峰, 

表明负载的5-FU高度分散在3DPC材料的孔道表面。

图 3 为 3DPC 材料的扫描图。从图 3A、B 可以看

出, 随着KOH用量的增加, 材料的表面结构被过多的

KOH 所破坏 , 导致出现了尺寸较大的孔结构 , 这与

XRD结果相一致。另外, 通过图 3C、D可以看出, 相比

3DPC-1-700 和 3DPC-2-700, 经 800 ℃焙烧后的炭材

料, 在其表面形成了更多的三维有序的孔结构, 特别是

当KOH与药渣质量比为2∶1时, 在3DPC-2-800材料的

表面, 形成了具有高度开放有序的三维多孔结构, 这种

孔结构在材料内部易形成连通的通道和空隙, 这也解

释了为什么在 3DPC-2-800材料的XRD图谱中未观察

到归属石墨化炭的 (002) 特征衍射峰。这些相互连接

的通道和孔隙有助于增大材料的比表面积, 进而提高

Figure 2　Structural and textural properties of the prepared 3DPC materials A: Power X-ray diffraction patterns; B: FT-IR spectra

Figure 3　Scanning electron microscope images of 3DPC materials. A: 

3DPC-1-700; B: 3DPC-2-700; C: 3DPC-1-800; D: 3DPC-2-800
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药物的吸附和承载能力。因此, 选择KOH与药渣质量

比为 2∶1 经 800 ℃焙烧制备的 3DPC-2-800 来进行

5-FU载药和释药性能研究。

为确定 3DPC-2-800 和载药后 3DPC-2-800@5-FU

材料比表面积的大小, 采用氮气吸附−脱附表征技术

对其进行了比表面积和孔结构特征进行了分析, 如图4

所示。根据国际理论与应用化学协会 (IUPAC) 标准, 

3DPC-2-800和载药后 3DPC-2-800@5-FU材料的吸脱

附曲线均属于典型 IV型等温线, 且在相对压力 0.5～

1.0范围内具有一个H3型滞后回环 (图 4A), 表明制备

的炭材料中存在大量的介孔结构[16]。大量的介孔结构

有利于增大样品的比表面积, 从而提高对药物的负载

能力。经计算, 3DPC-2-800和3DPC-2-800@5-FU材料

的比表面积 (SBET) 分别为1 471.6和961.1 m2·g-1。图4B

为 3DPC-2-800和 3DPC-2-800@5-FU材料孔径尺寸分

布图, 从图中可以看出, 在3DPC-2-800材料中存在大量

的介孔和大孔。这些丰富的介孔、大孔及较大的比表

面积有助于提高药物的负载能力。另外, 这种 3DPC

具有较好的化学稳定性、机械强度和生物稳定性。因

此, 能够有效地保护药物免受外界环境的影响及避免

对人体造成的毒副作用, 并确保药物的稳定性和长效

释放, 从而使其成为载药领域的重要研究对象。

2 5-FU标准曲线测定

通过色谱峰面积与配置的标准样品浓度进行线性

拟合, 得到5-FU的标准曲线 (图5), 方程为y = 53 085x − 

4 040, 其中 , R2 = 0.999 4, 表明 5-FU 药品浓度与色谱

峰面积之间具有良好的线性关系。

3 模型药物的精密度考察

为了评估药物在实验条件下测得的结果的一致性

和准确性, 对药物的日内与日间的精密度进行了考察, 

结果如表 1所示。两者的相对标准偏差均小于 2.0%, 

符合要求。

4 3DPC载药−释药性能

为突出 3DPC 材料在药学领域的优势, 对其进行

了载药和释药性能测试 , 结果如图 6 所示。图 6A 为

3DPC材料的载药性能, 在载药初期, 载药率随吸附时

间的延长迅速增加, 达到最高值, 然后逐渐下降, 这是

由于随着超声时间的增加, 吸附的 5-FU药物从材料中

脱附, 此结果与文献[20]报道相一致。此外, 从图中还可

以发现, 随着药物与材料之间投料比的增加, 3DPC材

料的载药量逐渐增大, 当投料比为 6∶1时, 5-FU出现结

晶, 因此, 当投料比为 6∶1及更高时对药物载药率的影

响, 未做探究。且当投料比为 3∶1和 5∶1时, 3DPC 材

料载药率的最高值基本相同, 因此, 基于经济效益, 选

择投料比为 3∶1作为材料载药的最佳投料比, 此时, 载

药量为78.0%。

图 6B 为 3DPC 材料在不同 pH 下的释药性能 , 溶

液的 pH值对药物释放产生显著的影响。当溶液的 pH

为弱碱性 (pH = 7.4) 时 , 3DPC 材料对 5-FU 的累计释

放率最高, 达到了86.8% (图6C)。

Table 1　Within day precision and day to day precision results of drug. n = 3

Drug

5-FU

Drug concentration

/μg·mL-1

5

10

20

Within day

Average concentration/μg·mL-1

5.11

9.99

20.35

Within day

RSD/%

0.02

0.01

0.04

Day to day

Average concentration/μg·mL-1

5.18

9.84

20.47

Day to day

RSD/%

0.06

0.02

0.07

Figure 4　Textural properties of the materials. A: N2 adsorption-desorption isotherms; B: Pore size distributions
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为了更加直观地展现 3DPC材料的载药−释药性

能, 将其与文献[2,3,15,17,21-28]报道材料的载药−释药性能结

果进行了比较, 如图 6D所示, 其中, 横坐标为载药率, 

纵坐标为累计释药量。结果表明, 3DPC 材料展现出

优异的载药和释药性能。

结论

本文以废弃物生物质中的刺五加中药渣为原料, 

以KOH为活化剂, 通过一步热分解法制备了具有高比

表面的三维有序多孔炭基材料, 并对其进行了载药−
释药研究。结果表明 , 3DPC-2-800 对 5-FU 具有高载

药率 (78.0%) 和释药率 (86.8%), 展现出出色的载药和

释药性能。该研究为刺五加中药渣的高值化利用提供

了一种新思路。
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Figure 5　Standard curve diagram of 5-fluorouracil (5-FU)

Figure 6　Drug performance of 3DPC-2-800 material. A: Drug loading; B: Drug release; C: 5-FU cumulative release; D: Comparison of 

drug loading performance
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