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不同形貌碳微球的制备、机理及其应用的研究进展
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摘　要　碳微球的表面形貌及结构性能对其应用起着至关重要的作用,从碳微球的形貌结构入手,综述了不同

形貌碳微球的制备,及工艺条件对碳微球形貌结构的影响,阐述了不同形貌碳微球的形成机理及应用.
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　　１９７３年,Yamada和 Honda等[１]从沥青母体中

分离出中间相碳微球,此后,许多专家和学者对中间

相碳微球进行了深入研究.很多学者使用不同的原

料制备出碳微球,如:生物质材料(碳水化合物或者

天然植物)[２Ｇ３]、小分子有机物[４]等;并且制备方法也

多种多样,如:水热法[５]、模板法[６]、化学气相沉积

(CVD)法[７Ｇ８]等.而不同方法制备出的碳微球,其
形貌结构、性能均有较大差异,性能上的差异也就决

定了其在应用上的广泛性[９].因此,当下对于碳微

球的制备思路主要是:通过对碳微球的合成路线进

行设计,制备出具有独特结构及性能的碳微球,更好

地应用于不同领域.因此,笔者主要从碳微球的形

貌入手,详细阐述了不同形貌碳微球的制备方法、形
成机理及其在各方面的应用.

１　不同形貌碳微球的制备

１􀆰１　实心碳微球

在碳微球发展的初期,其形貌主要是实心球型.

Ma等[４]以乙炔和甲苯作为碳源,采用 CVD法制备

出高纯度、粒径均一的碳微球;Liu等[１０]使用简单的

水热法,以琼脂糖为碳前体,制备出了碳微球,其尺

寸在１００~１４００nm 可控,可通过调整加入琼脂糖的

量来实现;而 Titirici等[１１]以葡萄糖、木糖、糠醛等

生物质材料为原料,也分别制备出具有不同粒径和

分散性的碳微球,其中木糖、糠醛的分散性相对较

好,为分散的球体,粒径在１００~３０００nm 之间;葡萄

糖、蔗 糖 等 为 相 互 交 联 的 球 体,粒 径 在 ３００~
２０００nm 之间.

１􀆰２　多孔碳微球

随着时间的推移,实心碳微球已不再能满足人

们的需要.因此,许多学者积极探索,使用不同方法

制备出许多形貌各异、结构性能更加优异的碳微球.
这其中就包括:多孔实心碳微球、空心圆形碳微球、
空心碗状碳微球、多孔空心碳微球等.

多孔碳微球的形成主要有硬模板和软模板两种

方法[１２].Wu等[３]以羧甲基纤维素为碳源,以三嵌

􀅰２５􀅰



第７期 王思宇等:不同形貌碳微球的制备、机理及其应用的研究进展

段共聚物F１２７为软模板,制备出了具有有序介孔

结构的碳微球,其比表面积为４１０􀆰５m２/g,通过改变

F１２７用量,可以调整碳微球表面介孔形貌.Wang
等[１３]同样以F１２７为软模板和结构导向剂,制备出

了在９０~２２０nm 范围内尺寸可控的含氮介孔碳球,
其比表面积为６００m２/g,同样得出改变 F１２７用量

可以调整球体大小的结论.除了常见的软模板和硬

模板法,蒸发诱导自组装法也是比较常用的制备多

孔碳微球的方法.Yan等[１４]就用一种类似的自组

装法,以酚类低聚物为碳前体和两亲性三嵌段共聚

物为模板一步合成了有序介孔碳球,碳微球具有

１００nm~２μm 的可控尺寸,３６０m２/g的比表面积.
或者,碳微球上孔的出现也可以通过对水热碳进行

高温煅烧[１５]以及对模板法制备的碳微球进行 KOH
活化[１６Ｇ１７]来实现.

１􀆰３　中空/碗状碳微球

空心碳微球的制备可以通过使用模板来实现,
抑或使用气体作为气源来形成空心.Wang等[１８]以

葡萄糖和锌粒为原料,在５５０℃下,制备出直径大约

在１~２μm 的中空碳微球,与锌粒大小相似,球壳由

大量直径为１０~１００nm 的中空纳米球组成,其比表

面积为２０７m２/g.Wen等[１９]以葡萄糖为碳源,在十

二烷基硫酸钠(SDS)的辅助下,采用一种简易的水

热法一步合成了球状和半球状(类似于碗状)的碳质

材料,其具有从几十纳米到几微米的宽尺寸分布,比
表面积为２５５􀆰５m２/g.Sun等[２０]同样制备出了与

上述相似的碗状碳微球,其壁厚随实验条件的不同

而不同,大致在１０~４００nm 范围内变化,其中反应

时长对壁厚的影响最大.

１􀆰４　中空多孔碳微球

还有一些学者,在上述研究的基础上,制备出了

中空多孔碳微球.Huo等[２１]制备出一种氮掺杂的

中空介孔碳微球,在他们的研究中,以介孔二氧化硅

中空球为模板,以多巴胺为碳源,制备出的碳微球比

表面积为４３８􀆰１m２/g,孔径在２~３nm 之间,并且具

有稳 定 的 骨 架 结 构;Xu 等[２２]采 用 一 种 改 进 的

Stöber法制备出一种形态上类似于红细胞的中空

介孔碳微球,其比表面积为１４１４􀆰９m２/g,平均孔径

为４nm 左右.Chen等[２３]更是使用软模板法,制备

出具有高度均匀的形态以及窄尺寸分布的不对称烧

瓶状中空碳结构(烧瓶状碳微球),其比表面积可以

达到２３３５m２/g,并且随着反应时长从８h到２４h,所
得烧瓶状碳球的瓶颈会不断增长,并且内腔直径从

４０１nm 降至２２９nm.

２　不同形貌碳微球的形成机理

２􀆰１　实心碳微球

对于实心碳微球,主要说明水热法以及 CVD
法制备普通碳微球时的形成机理.对水热法制备的

碳微球来说,以葡萄糖作为碳源为例[２４],当水热温

度过低时(＜１８０℃),不会形成碳微球,此时葡萄糖

分子发生芳构化反应,包括羟醛缩合以及脱水等反

应,最终形成芳香化合物、低聚糖和其他大分子.这

些聚合物的浓度决定了最终是否会形成碳微球.当

这些聚合物的浓度达到一个临界的饱和点时,则会

形成核[２５].温度不足时未形成核,可能就是因为没

能达到临界成核点.而当温度足够时,聚合物形成

核,然后通过溶质向其表面扩散,核均匀的向各向同

性生长,直至达到最终尺寸而形成碳微球.而对于

用CVD法制备的碳微球,其形成机理主要是:通过

两种或多种气体在一个密闭的反应室中发生反应,
产物沉积到晶片上,随着时间延长,产物堆积,形成

碳微球.

２􀆰２　多孔碳微球

碳微球成孔的方法有 很 多 种,例 如:软 模 板

法[３,２６]、硬 模 板 法[６]、高 温 碳 化 处 理[１５]、NaOH/

KOH 活化[１６Ｇ１７,２７Ｇ２８]等,这些方法的成孔机理有很大

差异.赵琦明[１５]以葡萄糖为碳源,将水热法制备出

的碳微球,经马弗炉内８００℃空气氛高温处理,制备

出比表面积为８０６m２/g、平均孔径为１􀆰５４nm 的多

孔碳微球,其孔的形成主要是因为:水热法制备的碳

微球表面富含羟基、羧基等含氧官能团,在高温环境

下,碳微球发生碳化,使其表面的含氧官能团不断分

解,最终产生孔隙,且形成的孔大多为微孔.碱活化

法成孔与高温处理法类似,其孔的形成是因为:水热

法制备的碳微球表面含有丰富的羟基、羧基等含氧

官能团,碱的加入使得水热碳表面的含氧官能团被

反应,导致了孔的出现.软模板法成孔主要应用于

水热法,在制备时采用两亲性表面活性剂(如:三嵌

段共聚物P１２３、F１２７)作为软模板,酚醛树脂[２９]、羧
甲基纤维素(CMC)[３,２６]等为碳源.其孔的形成主

要得益于三嵌段共聚物 F１２７/P１２３的两亲性.以

F１２７为例,它的亲水基团[聚(环氧乙烷),PEO]可
以通过氢键与单糖的羧基相互作用,通过协同自组

装形成球形囊泡;疏水端[聚(环氧丙烷),PPO]则为

球形的形成提供了核.此时,碳源在水热碳化过程
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中发生脱水、聚合、碳化等反应,生成多种具有反应

性官能团的中间产物,如醛、酮等.小囊泡在液体基

质中以F１２７为核心开始形成球型初级粒子,粒子

通过与碳源不断反应而生长,形成碳质聚合物,最终

经过碳化成为介孔碳微球[３].硬模板法制备碳微球

是将碳前驱体填充到已合成的球型介孔模板中,之
后将原先的硬模板除去得到介孔碳微球[１２].不过,
在使用硬模板法制备多孔碳微球时需要考虑的是:
碳前驱体是否可以有效填充模板,在填充时会存在

很多问题,如:亲疏水性的问题等;还需要考虑的是

硬模板能否有效去除的问题,一般采用 HF 或者

NaOH 来去除硬模板.

２􀆰３　中空/碗状碳微球

中空(囊状)碳微球的制备可以通过模板来实

现,以模板为内核,制备出球状复合物,之后除去模

板,得到中空碳微球;此外,Yang等[３０]通过对固体

碳微球进行空气下的氧化,制得直径为几微米的中

空碳微球,其空腔的形成源自于固体碳微球在空气

中加热时,从内到外的氧化,随着氧化时间的增加,
固体碳微球的尺寸会被氧化的越来越小,直到完全

消失.具体可解释为:固体碳微球内部由随机分布

的小尺寸石墨烯层组成,而外部结构由几个平行取

向的堆叠石墨烯层组成,外部结构的结晶度更高,而
氧气优先氧化较少结晶的碳,因此内部优先被氧化

并形成小空腔,小空腔的堆叠导致了中空碳微球的

形成.

２􀆰４　中空多孔碳微球

中空多孔碳微球的制备可以采用硬模板法,

Huo等[２１]以中空介孔SiO２ 微球为模板,多巴胺为

碳前驱体,制备出与模板形貌相似的中空介孔碳微

球.此外,软 模 板 也 是 一 种 可 行 的 方 法.Chen
等[２３]使用软模板法制备出烧瓶状碳微球,并提出了

一种模板与生物质之间协同作用诱导的动态生长机

制.在这里,油酸钠(SO)和三嵌段共聚物 P１２３被

用作双表面活性剂,核糖为碳前驱体.当单独以油

酸为表面活性剂时,会形成空心结构的碳微球,油酸

纳米乳液在酸性条件下在早期形成,并为核糖的聚

合提供了一个模板,之后核糖分解形成酸,同时,核
糖聚合抑制纳米乳液的进一步聚合.因此,空心的

形成来自于油酸与核糖的自组装以及协同相互作

用.当加入 P１２３ 与油酸为共同表面活性剂时,

P１２３的PPO嵌段与油酸的烷基链之间的疏水相互

作用导致水性介质中混合胶束的形成,使得油酸乳

液更加稳定,并且不会过度聚合,从而使得所得碳微

球有较窄的尺寸分布.在高温下(＞１００℃),P１２３
的PEO嵌段会倾向于渗透到油酸纳米乳液中,渗透

则会导致乳液的体积膨胀.同时,核糖的聚合形成

碳质壳,体积膨胀的压力导致碳壳破裂,最终形成开

口.并且,随着 P１２３用量的增加,体积膨胀会加

剧.因此,可以通过改变加入 P１２３用量来控制开

口直径.开口一旦形成,乳胶粒子便会沿着开口生

长,形成瓶颈.最终形成中空的烧瓶状碳质材料.

３　不同形貌碳微球的应用

碳微球相比其他种类的碳材料,具有很多优点,
如:制备方法简单、原料丰富、产量高等[９].而且,碳
微球因制备方法及表面形貌的不同,会导致其性能

有很大差异,也就造就了其应用上的广泛性.如:碳
微球可以作为锂离子电池电极材料、电容器电极材

料,也可以充当气体吸附与储存的容器、催化剂载

体、空心球状材料的模板等.

３􀆰１　锂离子电池电极材料

锂离子电池在当下的社会拥有很大的需求量,
并且,碳微球作为生产锂离子电池材料的主要原料,
优化碳微球性能就显得尤为重要.Yin等[３１]以电

喷雾法合成一种硅/碳纳米孔微球,用作改进的锂离

子电池阳极材料.通过对Si/C纳米多孔微球和Si
纳米颗粒进行电化学测量,Si/C纳米多孔微球表现

出更好的循环性能,同时,测量两者的充放电性能,
当使用Si纳米颗粒材料时,在电流密度为５０mA/g
时,其初始放电和电荷比容量分别为３５１７mAh/g
和２００３mAh/g,而当进行到第５个周期时,可逆容

量仅为３２４mAh/g;而当使用Si/C多孔微球时,第
一次 放 电 和 电 荷 比 容 量 分 别 为 ２４８２mAh/g 和

１６１４mAh/g,在随后的４次循环中几乎保持不变,
并 且 在 ５０ 次 循 环 之 后,其 可 逆 容 量 仍 高 达

１０００mAh/g.当阳极容量约为１０００~１２００mAh/g
时,锂离子电池的总比容量可以得到明显地改善.

３􀆰２　吸附与储存材料

多孔中空碳微球拥有比实心碳微球更大的孔体

积以及更小的碳微球密度,因而在吸附与储存方面

有更广泛的应用.Ai等[３２]在未使用任何模板及催

化剂的条件下,采用一种简易的水热法,制备了平均

直径约为７００nm 的碳亚微球,并将其用于染料吸

附,研究了其对亚甲基蓝(MB)的吸附实验,绘制了

吸附等温线,通过对吸附等温线的评估,得出吸附能
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力较强的结论.Dai等[３３]采用水热法制备了可重复

使用 的 磁 性 碳 微 球 (MCMs),其 比 表 面 积 可 达

１２２８m２/g,并研究了 MCMs对水中磺胺的吸附性

能.在Langumir模型中,MCMs对水中磺胺的理

论最大吸附量Qm＝２７􀆰８５５１mg/g,在Freundlich模

型中,常 数 KF 和 １/n 值 分 别 为 ３􀆰０５６４L/g 和

０􀆰４７６.由于１/n 小于１,因此表明有利于吸附.Li
等[３４]采用一种简单的无模板 CO２ 活化法,从可持

续淀粉衍生的水合物中,制备出对CO２、CH４ 和 H２

具有高吸收率的多孔碳球(PCSs),其表面积高达

３３５０m２/g,在２０bar条件下,PCSs对 CO２、CH４ 和

H２ 的 吸 附 量 分 别 为 ２１􀆰２mmol/g (２９８K)、

１０􀆰７mmol/g(２９８K)和６􀆰４％(７７K,质量分数).此

外,３种气体的吸附和解吸是可逆的,表明PCSs可

以通过变压吸附容易地再生.

３􀆰３　电化学电容器电极材料

电化学电容器作为目前一种正在发展的新型能

源储存设备[３５],具有很广阔的应用前景.而使用碳

微球作为电化学电容器电极有着很多优点,如:制备

简单、成本低,并且具备典型的充放电性能.Jiang
等[３６]通过在 N２ 气氛下碳化和 KOH 活化,制备出

具有中等比表面积和比电容性能优异的超级电容器

多孔碳微球.当把比表面积为５６８m２/g的多孔碳

微球放入１mol/LH２SO４ 溶液中时,表现出优异的

比电容 (２７８F/g,０􀆰１A/g),良 好 的 倍 率 性 能 (在

１０A/g条件下,比电容为１４７F/g)和极好的循环耐

久性(５０００次循环后没有电容损失);Hou等[３７]制

备出１００A/g时比电容为１８０F/g的电容器,在０􀆰９s
内可完成完全充放电,并且２００００次循环后损失仅

为３％.

３􀆰４　催化剂载体

水热碳微球表面含有丰富的含氧官能团,因此,
可以通过一些反应(如:磺化)对其表面进行改性,从
而扩大其应用.Zhou等[３８]制备出一种高比表面积

磁性多孔碳微球,在经过磺化、离子交换负载Fe２＋ 、
退火１h后得到磺化碳球,再将磺化碳球在高温下煅

烧得到最终的催化剂.催化剂在 H２O２ 和 NH２OH
的辅助下从废水中去除 MB,表现出良好的催化活

性,可在４０min内除去４０mg/LMB.

３􀆰５　球状材料的模板

碳颗粒可与其他材料作为共同反应材料,通过

一种高温煅烧法,将碳质部分除去,制成其他材料的

微球.Yue等[３９]使用这种方法,制备出有序介孔

SiO２ 微球,将所制SiO２ 微球应用于苯甲醛与乙二

醇的缩合反应中,表现出优异的催化效果.

４　结语与展望

碳微球的表面形貌及性能对其应用的影响可谓

至关重要,因此,可以从应用的角度出发,对所需碳

微球的结构性能进行设计,掌握其形成机理,并制定

切实可行的制备方案,进而实现对碳微球的可控制

备.相信在众多学者的不懈努力下,碳微球这种性

能优越的碳材料将会走出实验室,实现市场化生产.
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