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摘要!总结了氮掺杂有序介孔碳不同的制备方法%分析了各种制备方法的优缺点%研究了掺氮有序介孔碳在吸附分离$电化

学和催化等领域的应用%指出了当前制备掺氮有序介孔碳存在的问题%并对掺氮有序介孔碳的发展方向及应用进行了展望&
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::有序介孔碳是一种孔道排列有序%孔径介于

( @̀) &1的碳材料%因具有有序的孔道结构$较高

的比表面积$较大的孔容和丰富的介观结构%已在吸

附分离$超级电容$储能材料$催化剂载体$药物传输

与缓释等领域展现出重要的应用价值& *;;; 年%

]9,,等**+首次利用模板 +/R?"M 合成了有序介孔

碳%())@ 年%复旦大学赵东元课题组的+'&B等*(+以

三嵌段共聚物 T*(N 为结构导向剂%以低分子质量

"()) @̀))#的酚醛树脂为碳源%通过 D6<=过程在

氮气保护下碳化得到有序介孔碳%此后相继合成出

不同结构与形貌的有序介孔碳%比如单晶球形$棒

状$纤维状薄膜等& 但是有序介孔碳的化学反应活

性不高和稳定性较高等缺点限制了它的实际应用&

因此%对有序介孔碳进行改性成为有序介孔碳领域

研究的热点内容&

有序介孔碳改性的目的是在有序介孔碳表面或

者骨架中引入所需要的官能团与杂原子%改变有序

介孔碳的表面性质& 在有序介孔碳表面与骨架引入

氮杂原子是有序介孔碳主要改性方法之一& 有序介

孔碳中引入氮原子可以改善材料的浸润性$生物兼

容性和导电性& \'等*!+制备的掺氮有序介孔碳对

阴离子染料具有良好的吸附效果& A4&B等*"+将聚

苯胺和有序介孔碳复合%有效地提高了有序介孔碳

的电容& 由于氮掺杂使得有序介孔碳具有更优良的

性能%本文中基于文献报道的氮掺杂有序介孔碳的

研究进展%重点评述了近几年掺氮有序介孔碳的制

备方法及其相关应用%并展望了其未来发展趋势&

;<掺氮有序介孔碳的制备

在有序介孔碳中引入含氮功能基团的方法众

多%可笼统地分为直接合成法与后处理法& 直接合

成法包括硬模板法和软模板法& 后处理功能化的范

围非常广%主要包括干法与湿法化学修饰*@+

&

;>;<直接合成法

直接合成法主要是在合成碳材料的初始%引入

带有氮杂原子的特殊前驱体%经过聚合碳化后%氮杂

原子进入碳材料的表面或骨架& 依据制备掺氮有序

介孔碳的模板类型不同%可以将直接合成法分为硬

模板法和软模板法&

*i*i*:硬模板法

硬模板法是使用具有固定介观结构的多孔固体

材料为模板%前驱体浸渍在限制空间内组装%碳化成

型的制备方法& 掺氮有序介孔碳的硬模板法制备主

要是采用含氮碳源为前驱体%分子筛为模板%氮杂原
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子在碳化过程中进入碳材料的表面或骨架&

[%等*#+首次报道了掺氮有序介孔碳的合成&

他们利用 <F=?*@ 为模板中%丙烯腈为前驱体%

=6FR引发其自由基聚合后在 <F=?*@ 孔道内填充

聚丙烯腈%在 ()) (̀@)b空气下稳定后%在惰性气

体氛围 M)) *̀ *))b碳化%去除模板便可得到掺氮

有序介孔碳%其中氮的摩尔分数在 "a *̀@a可调

变& >射线光电子能谱表明%氮元素在材料中主要

以吡啶氮和吡咯氮的形式存在& ['2等*N+以 <F=?

*@ 为模板$苯胺为氮源%待苯胺均匀浸渍在 <F=?*@

上后%加入过硫酸铵%使得苯胺在 <F=?*@ 孔道内聚

合%然后在不同温度条件下煅烧%得到含氮量不同的

掺氮有序介孔碳& [2% 等*M+则以对苯二胺为含氮碳

源%用过硫酸铵氧化聚合%在 N) *̀))b条件下聚

合%最后所得的掺氮有序介孔碳的孔径在 !i"! `

"i*@ &1可调%调节过硫酸铵和对苯二胺的配比%可

以改变有序介孔碳的氮含量%他们认为%在温度

M)b%对苯二胺与过硫酸铵的摩尔比为 *i@ 时%聚合

碳化后得到的氮掺杂有序介孔碳的含氮量最高%有

序性最好&

在制备掺氮有序介孔碳的研究中%有序介孔碳

的高含氮量的制备方法一直是研究者关注的重点&

在这方面%k2&% 等做了一系列工作%他们利用 <F=?

*@

*;+

$<F=?*#

**)+或 6FR?"

***+等为模板%乙二胺和

四氯化碳为前驱体%通过调节二者的比例%可调控最

终有序介孔碳的孔性质和氮含量%将掺氮有序介孔

碳的碳氮摩尔比从 "i! !̀i! 提高到 (i!& 这种高

氮含量的有序介孔碳中胺和亚胺的存在使它们对金

属离子具有很高的亲和性配位作用& 最近%k2&% 课

题组的 H454J4&'&2等**(+用氨基胍盐酸盐作为前驱

体%<F=?*@ 为模板%制备出高含氮量的有序介孔碳

+/R?"%其氮碳的摩尔比较 /

!

R

"

的理论摩尔比

还高&

通常在直接合成法中%除了直接使用含氮官能

团的前驱体%对模板的功能化也能很好地促进有序

介孔碳上氮的掺杂& l4&B等**!+在模板 <F=?*@ 上

负载T'/5

!

作为氧化剂%吡咯单体为氮源%吡咯蒸气

进入 <F=?*@ 孔道%在 T'/5

!

氧化作用下聚合成聚

吡咯%然后在高温碳化%去除模板和 T'/5

!

后得到大

孔容$高比表面积和部分石墨化的含氮质量分数约

为 @i@a的掺氮有序介孔碳& T%'.8'7等**"+和['̂4&c

7V4等**@+也采用吡咯单体制备了氮掺杂的有序介孔

碳& [2% 等**#+先将含氮官能团的化合物 HEH=/嫁

接在模板 <F=?*@ 上%然后将糠醇和氯铂酸浸渍在

模板上%高温煅烧碳化去除模板后得到E8?W+/Rd%

因为氮杂原子的加入%铂能够均匀地分散在掺氮的

有序介孔碳上%表现出良好的催化性能&

*i*i(:软模板法

软模板法是采用有机超分子作为模板剂%与碳

源之间具有较强的相互作用%可合成不同形貌与结

构的掺氮有序介孔碳%此法具有很好的可控性与可

操作性%具有很好的应用前景&

_04,课题组的 l4&B等**N+以低分子质量的尿

素?苯酚?甲醛树脂"QET#为前驱体%三嵌段共聚物

"T*(N#为模板导向剂%通过分子间的氢键作用力分

子自组装成不同形状的有序结构%一段时间的热聚%

在 !M)b条件下煅烧得到所需的掺氮有序介孔碳基

聚合物%改变 QET与 T*(N 的摩尔比可以改变所得

有序介孔碳基聚合物的结构与形貌& 笔者所在课题

组以三嵌段共聚物T*(N 为模板导向剂%低聚氰胺树

脂为碳源%正硅酸乙酯为扩孔剂%溶液挥发自组装的

方法制备出比表面积大$孔容大的掺氮有序介孔碳&

该方法主要是制备流程简单%但是制备的掺氮有序

介孔碳的氮含量偏低&

综上所述%以硬模板法合成有序介孔碳的报道

较多%氮掺杂前驱体的选择相当丰富%方法也比较成

熟& 相对而言%利用软模板法合成碳材料的过程中%

可选择的氮源较少%氮原子的引入相对很困难%相关

的报道也比较少见& 这是因为在软模板法合成介孔

碳材料时%更换或部分引入一种新的前驱体之后%很

难保证自组装协同进行%很可能得不到有序的介观

结构& 软模板法氮掺杂的研究还有很大的研究

空间&

;>=<后处理法

后处理法就是利用一些物理或者化学的方法%

在已经制备好的有序介孔碳上进行表面的功能改

性%引入所需要的含氮官能团& 依据不同的改性方

法%又将后处理法大致分为干法修饰和湿法修饰&

*i(i*:干法修饰

干法修饰在反应过程中不涉及溶剂的利用%主

要是将碳材料直接暴露在功能性气氛下高温处理&

将有序介孔碳改性为掺氮有序介孔碳的功能性气体

通常有氨气$可分解气化的三聚氰胺和尿素等&

\'等*!+将制备好的/+h?! 置于 * *N! h高温

条件下%在通入氨气的条件下煅烧 "@ 12&%获得氮质

量分数为 "i)Na的掺氮有序介孔碳%高温处理后%

掺氮有序介孔碳材料表面含有 (i""a的氮原子%氮

原子都以吡啶氮和芳香胺的形态存在%这些氮原子
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的引入有效地提高了介孔碳对染料的吸附效果&

P42课题组**M+在 ;@) *̀ )@)b高温下%通入氨气煅

烧有序介孔碳%成功地在有序介孔碳上引入了较高

的氮含量"质量分数 !i#a #̀i)a#& 引入的氮主

要以吡啶和石墨的形式存在%该材料在电化学氧还

原反应中具有良好的催化活性& <'.'-930 等**;+将

碳材料置于三聚氰胺和尿素的氛围中于 "@)b和

;))b下煅烧%成功引入了质量分数 (i;a (̀)i@a

的氮含量&

*i(i(:湿法修饰

湿法修饰是指将碳材料浸渍在功能化分子的溶

液中%通过某种化学反应直接嫁接上一定的表面基

团%湿法修饰主要包括湿法氧化嫁接和重氮化学还

原嫁接等&

陈田等*()+用软模板法制备出有序介孔碳%用硝

酸氧化后%再用 <W/5

(

氯化%最后用乙二胺胺化%最

后获得孔道有序$表面嫁接有氨基的氮掺杂有序介

孔碳%并用于对重金属离子 /%"

!

#$/."

*

#的选择

性等温吸附%通过改变乙二胺的量来研究胺基接枝

量对/%"

!

#$/."

*

#选择性吸附的影响& 通常%典

型的湿法氧化嫁接都要用多元胺化合物%先用硝酸

或者硫酸对有序介孔碳氧化%然后和氨水*(*+反应%

或者与多元胺*((+反应%最后得到所需要的掺氮有序

介孔碳& *;;( 年 +LP'5414.首先在碳材料表面用

重氮化学还原嫁接的方法成功嫁接重氮化合物& 而

[2等*(!+则在有序介孔碳的重氮化学还原嫁接上做

了许多研究%他们应用无溶剂的技术%重氮化合物原

位嫁接在有序介孔碳表面%整个化学反应过程需在

氮气氛围下进行& 有序介孔碳先和对苯胺取代类化

合物混合均匀%再滴加亚硝酸戊酯置于 N)b条件下

反应 ! 0%然后用二甲基甲酰胺反复清洗%所的产品

最后在氯酚中清洗过滤干燥%最终产品即为表面掺

氮的有序介孔碳& [2等*("+还研究了对不同结构的

有序介孔碳的修饰方法&

总之%氮掺杂有序介孔碳的制备方法多种多样%

各自都具有相应的优点和缺点& 后处理法主要的优

点有很强的针对性$可控性和多样性%但是也存在氮

含量低%引入的氮容易脱落等缺点& 而直接合成法

主要的优点能制备高氮掺杂量的有序介孔碳%氮原

子不易脱落且分布均匀%主要的缺点是能与常用模

板剂相匹配的氮源很少%模板剂对氮源的性质要求

较为苛刻&

=<掺氮有序介孔碳的应用

实际应用往往是促使材料研究不断深入的一个

最主要的推动力%掺氮有序介孔碳的优异性能使其

在吸附分离$电化学$催化等领域有着巨大的应用潜

力%人们也在这些方面做了大量的研究探索工作&

在吸附分离领域%掺氮有序介孔碳在吸附重金

属离子和阴离子染料方面有着优异的吸附性能& 叶

修群等*(@+制备的掺氮有序介孔碳对铬离子的吸附

量高达 !((i# 1BZB%[''等*(#+研究了有机大分子修

饰的/+ED6Z/+h?* 对于/%"

!

#离子的吸附能力%

修饰后/+ED6Z/+h?* 的吸附能力比 /+h?* 提高

了 *) 倍%且对于微量的 /%"

!

#也有很好的吸附性

能& \'等*!+用氨气高温改性的掺氮有序介孔碳对

阴离子染料有高效的选择吸附性能&

掺氮有序介孔碳因具有巨大的反应界面$快速

的离子传输通道$良好的化学与热稳定性以及导电

性%可用作超级电容器或锂离子电池的电极材料&

T%'.8'7等**"+用聚吡咯为氮源制备的掺氮有序介孔

碳具有良好的导电性%A4&B等*"+在有序介孔碳上

原位聚合聚苯胺制备的聚苯胺介孔碳复合材料表现

出很好的充放电性能& [2等*(N+制备出氮掺杂的有

序介孔碳微球%在电流密度为 )i@ =ZB时拥有

*@; TZB的电容%并且在 () =ZB的电流密度下%还能

保持 *!) TZB的电容%该材料可用于制作 DP[/电

极材料&

因为含有氮杂原子%含氮官能团可以较好地与

金属耦合%因此掺氮有序介孔碳可以很好地负载一

些金属离子%使其在催化领域也有比较广泛的应用&

[2%等**#+制备的掺氮有序介孔碳能够均匀地负载金

属铂%可以作为氧化还原催化剂& A4&B等**M+ 用

R\

!

高温处理功能化得到的掺氮有序介孔碳%作为

氧化还原催化剂具有很高的活性和稳定性%k2&%

*(M+

以乙二胺和四氯化碳为碳源制备出含氮量高的掺氮

有序介孔碳 "+/R#%将其作为催化剂催化苯的

T.2'-'5?/.4C87酰基化反应%+/R表现出很好的活

性$稳定性以及 *))a的选择性&

掺氮有序介孔碳不但具备有序介孔碳的结构优

势%还具有较好的浸润性$生物兼容性和导电性& 掺

氮有序介孔碳在生物$光学微器件$微传感器等领域

也正在开展相关的应用研究&

?<总结与展望

有序介孔碳自报道以来%在合成方法$形成机理

以及在吸附与分离$催化和电化学等领域的应用研

究方面取得了长足发展%掺氮有序介孔碳材料作为

有序介孔碳的重要组成部分%也日益受到研究者的

-*(-
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重视%但在目前的研究中主要存在以下问题&

"*#掺氮有序介孔碳的制备方法较为繁杂%成

本较高%不利于大规模生产& 掺氮有序介孔碳的制

备方法中对硬模板法研究最多而对软模板法的研究

较少%硬模板法制备较为繁杂%不利于节约成本%而

软模板法的制备相对较为简便%能较好地节约成本&

因此%掺氮有序介孔碳的软模板法制备的研究将是

关注的热点&

"(#掺氮有序介孔碳的高氮含量与孔道的有序

性不可兼得& 有序介孔碳的高氮含量一直是研究追

求的目标%但是随着氮掺杂量的增高%有序介孔碳的

孔道有序性将会发生破坏%孔道因为高度石墨化而

发生塌陷%因此%在氮掺杂量和有序性之间的抉择要

依据实际应用来确定& 如何打破氮掺杂量和有序性

之间的矛盾将是以后研究的热点&

如果以上问题能得到很好地解决%氮掺杂有序

介孔碳将在吸附分离$催化以及电化学领域有更加

长足的发展&
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了母体多酸的 h'BB2& 特征结构和载体 +/+?"* 分

子筛均匀的六方孔道结构%具有较大的表面积和较

高的光催化活性&

=<化学方式

=>;<原位合成法

原位合成是指复合分子筛在一个反应体系中生

成%同时具有 ( 种分子筛的结构特征& 根据晶化过

程不同%原位合成可分为一步晶化法和分步晶化法&

根据使用模板剂的种类的不同%又可分为单模板剂

合成法和双模板剂合成法& 而在实际的复合分子筛

制备过程中%原位合成的分类并无明显的界限%时常

会出现晶化过程与模板剂种类交叉的情况&

一步晶化法%顾名思义%即无需改变合成条件%

通过一步反应便可晶化得到复合分子筛& 采用这种

方法时%( 种分子筛的合成条件必须有相互交叉的

范围%如碱度和投料比等%即在一种分子筛结晶的过

程中会出现适合第二种分子筛生成的条件%只有这

样才能一步合成复合分子筛& 赵昱等*N ?M+利用一步

晶化法%通过调整原料中硅源$磷源$铝源及模板剂

的配比组成%制备了 <=EW?*MZ<=EW?!"$<=EW?@Z

<=EW?!" 共生分子筛%并控制 <=EW?!" 分子筛占

共生分子筛质量分数为 @)a ;̀Ma& 所制备的分

子筛具有多级孔道%在甲醇制低碳烯烃反应中表现

出较高的活性&

而分步晶化法则需要在反应过程中调节反应条

件%分步晶化合成得到复合分子筛& 该方法需要首

先在一定条件下晶化合成出一种分子筛的前体%然

后调节体系的反应条件%如温度$J\等%或者向该体

系加入另一种分子筛的模板剂%再进行晶化%进而制

得复合分子筛& 周志华等*;+采用两步晶化法%在合

成_<+?@ 的前驱液中加入一定量溶于氢氧化钠水

溶液的十六烷基三甲基溴化铵%在 *@)b晶化得到

+/+?"MZ_<+?@ 介微孔复合分子筛& 通过 <D+$

HD+$>]P等表征%结果显示%该复合分子筛的结构

不同于简单的机械混合%而是具有微孔_<+?@ 的有

序孔壁和介孔+/+?"M 的三维孔道结构%其水热稳

定性好于+/+?"M 分子筛& 研究还发现%晶化时间

是影响复合分子筛形成的重要因素%介孔和微孔的

组装是一个竞争过程%复合分子筛中介孔和微孔结

构的比例会随晶化时间的变化而变化& 张强等**)+

通过分步晶化水热处理的方式合成了 _<+?@Z

<=EW?@ 复合分子筛& 研究了 ( 种分子筛凝胶的混

合方式$调节 _<+?@ 母液的酸类型$<=EW?@ 凝胶

组成以及晶化时间对复合分子筛的影响& 结果表

明%直接将 <=EW?@ 的合成原料加入到碱性或调节

J\后的中性_<+?@ 分子筛的晶化产物中%不能得

到复合分子筛& 采用硫酸调节 _<+?@ 合成母液的

J\%_<+?@ 与 <=EW?@ 理论质量比为 !i@%<=EW?@

凝胶中E

(

W

@

与 =5

(

W

!

摩尔比为 *i( 的条件下可以

得到_<+?@Z<=EW?@ 复合分子筛&

=>=<纳米组装法

纳米组装法是目前合成介孔复合分子筛的主要

方法之一%利用合成好的具有微孔沸石初级结构和

次级结构单元的纳米簇与表面活性剂胶束模板进行

自组装%制备出介孔孔壁中含有沸石结构单元的复

合分子筛& 该方法制备的复合分子筛与传统方法制

备的介孔分子筛相比%增加了介孔材料的短程有序

化程度%使水热稳定性和酸性有明显的提高&

[2%等*** ?*(+利用被称为. '̂,528'7''-7/的纳米

簇前驱体"l$_<+?@#组装合成了介孔材料 +<Q?

<& >]P结果表明%M))b以上由沸石纳米簇组装的

介孔材料 +<Q?< 仍保持着有序的六方介孔结构%

具有较高的热稳定性%同时表现出比 =5?+/+?"*

更为优异的催化裂化活性& 魏兵等**!+也利用硅铝

基微孔分子筛作为前驱体%组装合成了 +<Q?< 介

孔分子筛%并考察了前驱体晶化时间对 +<Q?< 分

子筛的影响& 结果表明%晶化一定时间的前驱体可

以组装出有序度高$水热稳定性好的介孔分子筛

+<Q?<&

宋春敏等**"+利用碱溶解工业用 _<+?@ 作为硅

铝纳米簇%

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

与十六烷基三甲基溴化铵在水热条件下
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