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摘要!介绍了硬模板和软模板法制备有序介孔炭的过程和结构性质$综述了有序介孔炭杂原子掺杂改性$表面氧化改性和

金属负载改性等方面的研究进展$总结了有序介孔炭在催化领域"吸附领域及电化学领域的应用研究和发展趋势#
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MM有序介孔炭具有高比表面积和孔容"较窄的孔

径分布"表面化学惰性以及良好的机械稳定性$是一

种新型纳米炭材料# 与传统介孔硅基材料相比$介

孔炭在水相中具有更好的结构稳定性$与其他多孔

炭&活性炭"炭黑"活性炭纤维等'相比$又具有孔道

均匀有序"较高的比表面和孔体积等优点# 自其成

功合成以来$一直是新型炭材料研究热点$其制备方

法"表面改性技术以及在吸附"催化"储能和电化学

等方面应用得到了迅猛发展# 本文中对有序介孔炭

的制备"表面改性及其应用进行了总结和分析#

#B有序介孔炭的合成

有序介孔炭的合成关键在于介孔结构的有效组

建# 目前有效组建有序介孔炭结构有 ( 种方法$一

种是采用具有有序介孔结构的氧化硅材料作为模板

剂$将碳源填入介孔中$再通过碳化脱硅形成$也称

为硬模板法%另一种是采用具有特定结构的有机大

分子如表面活性剂或嵌段聚合物$通过形成的胶束

将嵌段聚合物组建成介孔物质$然后碳化成为介孔

炭材料$也称为软模板法#

#N#B硬模板法

硬模板法合成机理如图 # 所示$以有序介孔硅

材料为硬模板$通过纳米浇铸的方法向硅介孔孔道

灌入碳源$再经高温碳化后脱除模板$就得到了有序

介观结构的介孔材料#

图 #M硬模板法合成介孔炭示意图

#LLL 年$韩国科学家 E:%%

,#-首次以 6&!R 对称

性的*/*IN^ 为硬模板$在其孔道内填充蔗糖$经

浓硫酸催化和高温碳化后$最后通过 Be或 $4?B

除去氧化硅模板$得到空间群为 6N

#

!( 的介孔炭材

料/*pI## 第一次利用硬模板法完全复制氧化硅
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模板介观结构的介孔炭是 /*pI!

,(-

# 其原因在于

>ZJI#" 的孔壁上存在大量微孔$经过碳源填充高

温碳化后$不同孔道之间通过微孔相互支撑形成原

来的介观结构#

同软模板法相比$硬模板法的显著优点在于避

开使用有机模板剂以及前驱体的水解和共缩聚过

程# 其缺点在于模板介孔氧化硅的使用使得合成过

程复杂"耗时以及不适于大规模的生产和工业应用$

而软模板法的步骤相对简单且过程容易控制$成本

更低$环境污染也相对较小# 基于这些考虑$研究者

们开始探索利用软模板法直接合成介孔炭材料#

#N!B软模板法

近几年来$软模板合成介孔炭的方法也获得了

巨大成功# #LLL 年$68417 等,!-利用酚醛树脂与阳

离子表面活性剂的相互作用合成了层状和无序的介

孔聚合物# 但是该介观结构不稳定$脱除表面活性

剂的同时$有序介观结构也随之坍塌#

受嵌段聚合物与硅酸盐自组装合成有序介孔氧

化硅的启发$S42课题组,N-首次报道了软模板法制

备的有序介孔炭$他们发现$吡啶基团与间二苯酚之

间的强氢键作用可有效驱动高度有序介孔炭的组

装# 以W>IWNfW为模板剂$Ee为碳源前驱体$采用

溶剂蒸发诱导自组装&@6>J'方法$合成出具有垂直

于基底$定向排列柱状孔道的介孔炭膜&图 ('#

图 (M利用间二苯酚I甲醛树脂与

两嵌段聚合物WNfWIW>有机I有机自组装

获得有序介孔炭示意图

在介孔氧化硅合成的启发下$]04%课题组发展

了一种有机I有机自组装技术$获得了一系列不同

介观结构的酚醛树脂高分子," I\-

# 以三嵌段聚合物

W@?IWW?IW@?为结构导向剂$低相对分子质量酚

醛树脂为碳源$由于W@?嵌段与酚醛树脂上的羟基

存在较强的氢键作用$在乙醇挥发的诱导下$嵌段聚

合物自组装为有序介观结构# 在 #))i加热条件

下$酚醛树脂发生热聚$使酚醛树脂P三嵌段共聚物

以有序介观结构固定下来# 由于嵌段聚合物与酚醛

树脂之间的玻璃化转化温度以及化学稳定性不同$

通过 !") dN")i较低的温度下焙烧或采用硫酸溶

液萃取$除去三嵌段聚合物模板剂$获得具有有序孔

道的介孔酚醛树脂聚合物# 提高热聚温度&超过

O))i'$聚合物骨架可以转化为介孔炭骨架# 通过

调节树脂与嵌段共聚物比例或嵌段共聚物中 W@?

含量$都可以改变亲水嵌段体积比$因此调节 W@?P

WW?界面的表面曲率$从而导致发生介观相转变$从

层状转变成立方双连续 6&!R$到柱状 OO44$最后到

球状64!4介观相#

!B有序介孔炭改性原理及改性方法

介孔炭在高温碳化过程中功能化分子容易流

失$键能弱的/*A键高温碳化过程中容易断键$表

面只有少量的 /*B基团$属于超疏水性表面# 为

了进一步提高介孔炭的应用范围及性能$对介孔炭

进行改性显得十分必要# 介孔炭大体有 ( 种改性方

法$第一种是)直接合成法+$将掺杂物直接作为碳

源或者混入碳源$通过高温碳化后留在骨架中$第二

种方法是)后处理法+$即先合成介孔炭$然后与改

性物作用$在其表面形成功能化基团# 按照改性形

式的不同$本文中对杂原子掺杂改性"表面氧化改性

和金属负载改性 ! 种常用的改性方法进行了阐述#

!N#B杂原子掺杂改性

杂化元素特有的性质可以使材料产生很多显著

的性能$拓展其在不同应用领域的功能# 在杂化介

孔炭合成中$采用具有掺杂元素的前驱体或多种前

驱体$可以合成出具有轻元素掺杂的介孔炭材料#

这种方法已经被采用合成含氮"磷"硼"硫和氟等元

素掺杂的介孔炭# JQ4:4. 等,^-利用乙二胺和四氯

化碳在 >ZJI#" 模板孔道里的聚合反应制备出了具

有很好有序性孔径均一的氮化碳材料# b4.D等,L-

以二苄基二硫和蔗糖为碳源$>ZJI#" 为模板$制备

了硫掺杂的?*/I>&图 !'$作为 ?EE反应催化剂

表现出优异的电催化活性和稳定性$其中*/*>*

/*键是催化该反应的关键因素# >%.D等,#)- 以

>ZJI#" 为模板$三苯基膦&=WW'和葡萄糖为碳源制

MMMMMMM

图 !M?*/I>制备及催化?EE反应示意图
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备了磷掺杂的介孔炭 W?*/$进一步通过负载 W9用

于直接甲醇燃料电池$掺杂的W促进了W9粒子的分

散和炭载体表面含氧官能团的形成#

通过高温气体处理介孔炭表面也可以得到杂原

子掺杂的介孔炭# ;2等,##-利用氟气在高温下吹扫$

碳表面可以发生氟化反应$生成 /*e键$获得了氟

化的介孔炭 /e$在电化学方面具有很大的应用潜

力# b4.D等,#(-用氨气在高温处理介孔炭$得到氮

掺杂的介孔炭应用于氧还原反应$表现出较好的活

性和稳定性#

!N!B表面氧化改性

由于介孔炭表面是疏水的$采用氧化剂氧化介

孔炭材料可以在介孔炭表面引入羧基"羰基"羟基等

含氧基团$增加介孔炭表面的亲水性和润湿性# 常

用的氧化剂有硝酸"双氧水"臭氧"过硫酸盐"高锰酸

盐等# ;4.D等,#!-用硝酸水热处理/*pI! 和/*pI

^$发现硝酸处理后的介孔炭孔道表面增加了羧基和

羰基官能团$以及少量的含氮基团$这些官能团直接

影响介孔炭的电容性质# >t.30,<等,#N-

" W4754

等,#"-通过采用不同的氧化剂双氧水和硝酸分别处

理介孔炭表面$通过改变氧化剂浓度和处理时间调

节氧化程度$通过改变氧化剂可以改变含氧基团的

种类# 硝酸处理后的介孔炭表面最多可引入 Lc的

含氧基团$多为羧基"苯酚和氢醌# 而经过氧化氢在

空气中处理后的介孔炭表面引入 !c的含氧基团$

都以酚类和氢醌形式存在#

经表面氧化的介孔炭还可以通过共价键"静电

作用及氢键作用为介孔炭表面进一步嫁接基团提供

反应位点# Z4<7|4等,#O-通过不同浓度的硝酸改性

/*pI" 表面$研究发现$低浓度的硝酸处理可增加

碳骨架表面含氧基团的含量$随硝酸浓度增加$介孔

结构遭到一定损坏$/*pI" 的孔径和晶胞参数也相

应减小# 经修饰后的介孔炭进一步通过酯化反应可

将有机基团嫁接到表面# *4.8%%-等,#\-用过硫酸铵

MMMMMMM

图 NM/*pI!I;I/:89,2.,制备过程示意图

和硫酸作为氧化剂制备了/*pI!I/??B$然后加入

亚硫酰氯溶液中加热形成/*pI!I/?/5$最后以 5I

半胱氨酸甲酯盐酸盐为前驱体将 5I半胱氨酸嫁接

到介孔炭表面&图 N'#

!NCB金属负载改性

有序介孔炭具有较高的孔隙率"大比表面积和

较高的水热稳定性$正好满足了催化剂载体的要求#

一般可以在碳载体合成后或者合成过程中引入具有

催化活性的金属或其氧化物以满足特殊催化的要求#

化学浸渍法是最常用的介孔炭上负载金属纳米

粒子的方法# *%-4+2等,#^-通过浸渍硝酸镍丙酮溶

液$经还原将镍纳米粒子负载到介孔炭上$研究表

明$负载镍金属后$介孔炭储氢能力明显增强$并且

随着镍浸渍时间增加$储氢性能增强# 这种方法的

优点是成本较低且操作简单$金属负载量和金属氧

化物的结晶相可调# 缺点是形成的金属粒子不稳

定$尺寸较大且分布不均匀$高负载量时可能会堵塞

孔道%再者催化剂经过高温处理或反应后$活性金属

容易发生团聚或烧结$使得催化剂失活#

催化剂的活性金属粒子与碳载体之间的相互作

用对催化活性有着很大的影响$碳的惰性表面使得

其与活性金属的作用力很弱$导致了金属不能均匀

地分散在载体表面%一般解决的办法是在沉积金属

粒子前$将碳载体进行处理使其表面功能化# >7.

等,#L-通过微波I浸渍联合改性的方法制备了 W+I

?*/I?IF$先将介孔炭在硝酸溶液中进行表面氧

化$然后在浸渍 W+/5

(

溶液中加入对苯乙烯基磺酸

钠&W>>'$W>> 的存在不仅增加了碳载体的亲水性

使其利用率提高$而且 W>> 上的 >?

( I

!

为介孔炭孔

壁吸附W+

( s提供更多的活性位点#

软模板法制备介孔炭过程中可直接引入活性金

属$在酸性或碱性条件下$金属前驱体和碳源在非离

子表面活性剂周围进行自组装$在惰性气氛下高温

碳化直接得到金属和介孔炭的复合物# H4%等,()-

采用软模板法$以e#(\ 为结构导向剂$间二苯酚I甲

醛为碳源$加入硝酸镍为金属氧化物前驱体$$4?B

为催化剂$经溶剂蒸发自组装"热聚合"碳化后得到

$2P?*/# 这种方法操作简单$适合大规模工业化生

产$但是使用软模板法必须选择能与表面活性剂进

行配位金属前驱体$同时注意控制煅烧温度和煅烧

时间$避免金属颗粒长大#

CB有序介孔炭的应用

CN#B催化领域

炭材料作为多相催化剂载体已经成为一种商用

(^"(
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材料$尤其是作为有机反应的贵金属催化剂载体$其

中包括加氢反应"脱氢反应"氧化反应"加氢脱硫反

应"加氢脱氮"加氢脱氧以及电催化反应等# 介孔炭

材料具有表面化学惰性"良好的稳定性和机械强度$

其高比表面积和均一的孔道还可以为反应物和产物

提供充裕的反应场所# *230%-3<:R 等,(#-以介孔炭

/*pI! 为催化剂用于丙烷氧化脱氢为丙烯的反应$

表现了很高的催化活性"选择性和稳定性# 其中介

孔炭表面的羧基和羟基在反应过程中起到了关键性

作用#

对于金属负载型催化剂$金属纳米粒子的尺寸

大小与分散情况与催化活性密切相关$通过改性碳

载体增加表面官能团$从而增加金属纳米粒子的分

散度# H4. 等,((-将硝酸处理后的介孔炭负载 b4R,

型催化剂用于催化氧化羰基化反应$并与活性炭载

体进行对比$在介孔炭载体上的活性组分尺寸较小

而且分散度更高$活性炭微孔较多在负载金属后容

易堵塞孔道$而介孔炭不仅对大分子反应没有限制

而且负载的催化剂活性物种不会堵塞其开放的

孔道#

CN!B吸附领域

有序介孔炭由于大比表面积和孔容"化学惰性

以及机械强度$使其在气I固相和液I固相吸附领域

都有广阔的应用前景# 多孔炭材料已经成为工业废

水处理的重要材料$其中介孔炭的优势更明显$尤其

是对大分子的吸附# 无论是介孔炭本身还是功能化

的介孔炭都可以作为优良的吸附剂# 一般通过掺杂

轻元素或表面修饰的方法有效提高介孔炭的吸附性

能# W,.D等,(!-分别以 /*pI! 和氨气高温处理后

的介孔炭吸附水溶液中的酸性黑&JZ#'染料$研究

表明$在介孔炭表面引入含氮基团显著地提高了

JZ# 的吸附能力和吸附效率# B,等,(N-研究了不同

GB下辛基修饰的介孔炭/

^

I/*pI! 对苯酚的吸附

能力$发现嫁接烷基链后介孔炭的吸附能力大幅增

加$/

L

I/*pI! 将来有望应用于吸附废水中有害大

分子#

CNCB电化学领域

介孔炭材料具有可调的织构性质"良好的导电

性"稳定性和低密度等特点$在电化学领域人们将其

应用在传感器"锂电池"超级电容器"燃料电池和储

氢材料等$并通过表面改性"负载金属"复合等功能

化方法进一步提高其电化学性能#

近年来介孔炭可通过修饰电极作为生物传感器

和电化学传感器来检测待检测物质的浓度# H4.D

等,("-用/*pI! 修饰玻碳电极&X/@'制备了一种

!S分子印迹电化学传感器$用于检测超灵敏定量检

测速灭威$比传统的高效液相色谱法灵敏度高$同时

也为环境治理和食品安全中检测无电化学活性的物

质提供了可能#

作为双电层电容器的电极$介孔炭为电荷聚集

提供了较高的比表面积$其相互连通的孔道结构十

分有利于电极润湿和离子的扩散$与传统电容器相

比介孔炭基电容器双电层更薄&纳米尺度'# =4R40Y

29%等,(O-发现以软模板法制备的介孔炭 /?UI! 减

小了多孔电极中的离子扩散阻力而能够保持较高的

电容量#

炭材料尤其是石墨材料作为锂离子电池的负极

材料的研究已有很多年# 介孔炭骨架具有石墨结

构$与其他炭材料相比有更高的储锂量# b7 等,(\-

研究了 e,

!

?

N

_/*pI! 作为锂电池负极材料的电

化学性能$其中高度分散的 e,

!

?

N

纳米粒子和介孔

炭的二维有序孔道结构对其高储锂量起到关键

作用#

DB结论与展望

有序介孔碳合成中$硬模板法以 >ZJI#""p6=I

O 和*/*IN^ 等介孔氧化硅为模板合成出具有高比

表面积"结构规整的介孔碳$其优势在于原理简单且

复制模板结构的保真度高$但由于需要牺牲模板剂

而不适合大规模生产# 近年来发展起来的软模板法

克服了硬模板法的缺点$合成过程受热力学控制可

操作性较强$可以合成出不同介观结构的介孔碳#

为了改善介孔碳本身存在的表面憎水和不易负载金

属等缺点$可通过杂原子掺杂"增加表面含氧基团及

引入活性金属来满足特定领域的需求$从而拓展其

在催化领域"吸附领域和电化学领域的应用#

与传统炭材料相比$介孔炭在能源领域"生物领

域"传感器和精细化工等高价值应用领域的优势十

分明显# 但是在大规模应用领域如工业废水处理$

仍然难与低成本的活性炭相竞争# 因此降低成本以

及实现更好地控制其稳定性"改性强度和表面基团

的引入位置$将成为今后介孔炭的研究热点#
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