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新型多孔碳泡沫材料的制备及其应用研究
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摘　要　碳泡沫材料不同于常规碳材料,是一种以碳原子相互连接成为骨架结构的轻质多孔固体材料,具有新

颖的结构和形貌.空腔的结构包括五边形十二面体和球形等.由于具有独特的微观结构、较高的孔体积和较大的表

面积以及优良的热导率和抗压性等特点,使其在众多领域里显示出潜在的应用价值,可应用于催化剂载体材料、复合

材料和电化学等领域.因此,新型的碳泡沫材料及其应用研究迅速成为碳材料研究领域的热点之一.综述了新型碳

泡沫材料的制备及其应用的研究进展,探讨了碳泡沫材料制备和应用方面所面临的实际问题以及今后在实际应用中

的发展趋势和前景.
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　　碳泡沫是一种具有网络结构的多孔轻质固体材

料.其碳原子以化学键相互连接,形成碳原子骨

架[１].上世纪６０年代,Ford首先开发制得碳泡沫.
最初,由热固性树脂热解制得的碳泡沫为骨架或玻

璃态的网状结构[２];９０年代,新一代碳泡沫被开发

出来,主要使用沥青和煤作为前躯体材料.近年来,
这种新型多孔材料引起了研究者们的广泛关注.

１　碳泡沫材料的制备方法

制备碳泡沫的方法较多,其制备步骤主要有发

泡、氧化、碳化和高温石墨化等.不同原料其发泡方

式不同,而其他步骤大致相同.现阶段,常见的制备

原料可以分为沥青和高聚物两大类[３].由于原料和

制备工艺的差别,碳泡沫的空腔结构存在一定差异.
碳泡沫的空腔结构主要分为韧带网络型和微球型两

类,主要有五边形十二面体和球形两种空腔结构[４].
其中,五边形十二面体空腔结构的碳泡沫具有较大

的孔腔和柱状韧带,但石墨化程度不高.柱状韧带

相互交联,构成大量空腔.制备工艺和前躯体的不

同,这种新型的多孔碳泡沫材料能够具有强度大、易
加工、耐冲击、耐腐蚀、密度小和隔音吸波等特点,在
众多领域中具有潜在的应用价值[５Ｇ７].

１􀆰１　发泡法

目前,国内外研究者采用多种方法制备碳泡沫

􀅰５２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

材料.但是,制备过程主要集中在发泡过程.常用

的发泡方法有两种:高压和常压发泡法.高压发泡

是对前躯体施加压力,在固化缓慢卸压过程,制备泡

沫;常压发泡是将发泡剂添加到前躯体里进行发泡.
两种发泡法制得的碳泡沫节点和韧带经常产生微裂

纹,从而导致较差的孔状结构.
刘明贤等[８]采用液态酚醛树脂、正戊烷和吐温

８０分别作为前驱体、发泡剂和匀泡剂,利用卸压发

泡法,在高压釜中形成酚醛树脂泡沫,然后碳化制得

了碳泡沫.研究表明,该碳泡沫多孔,为无定形碳结

构,密度约为０􀆰１５g/cm３.通过卸压速率调节碳泡

沫的微观结构.０􀆰０５MPa/min的卸压速率可以得

到３００μm 孔径的碳泡沫.其相互贯穿的孔洞接点

完好,具有光滑的韧带.甘礼华等[９]利用碳酸钠为

催化剂,将原料间苯二酚和甲醛催化合成得到酚醛

树脂.利用其为前躯体,在发泡剂和匀泡剂的作用

下制得了碳泡沫.研究表明,该碳泡沫多孔,质轻,
密度在０􀆰０８~０􀆰２０g/cm３ 之间.在前驱体黏度为

３００mPa􀅰s,合适的发泡剂和匀泡剂用量下,可以制

得孔洞贯穿、韧带和接点良好的碳泡沫.商晓陈

等[１０]采用氢氧化钠为催化剂,甲醛和苯酚为原材

料,催化合成得到酚醛树脂.并以其为前躯体,利用

物理发泡法制得酚醛树脂基泡沫.然后,经过高温

碳化得到酚醛树脂基碳泡沫.研究表明,该碳泡沫

强度高,质轻,孔洞完整,结构良好.比表面积在

３５０~７５０m２/g之间.碳化温度升高,碳泡沫的石墨

化程度变高.Wu等[１１]采用酚醛树脂为前驱体,硅
铝酸盐作为添加剂,利用化学发泡法制得了铝硅酸

盐增强碳泡沫.硅铝酸盐的添加量对碳泡沫表面的

粗糙程度和结构的均匀性有较大影响.其压缩强度

高于纯碳泡沫.硅铝酸盐的掺杂量达到１１％(wt,
质量分数,下同)时,碳泡沫的失重率有所下降.

Zhang等[１２]利用蛋白作为发泡剂,在常温常压下制

得了碳泡沫.研究表明,该碳泡沫的密度在０􀆰３８~
０􀆰４４g/cm 之间.碳泡沫具有球形空腔、连接点和韧

带.其中,韧带连接空腔,并且可以提高机械强度,
其压缩强度在０􀆰４~２􀆰１MPa之间.

１􀆰２　模板法

Xiao等[１３]以聚氨酯泡沫、聚酰胺酸和镍分别作

为模板、碳源和催化剂,采用硬模板和催化石墨化法

相结合的技术制备得到了碳泡沫.该碳泡沫的腔孔

壁是由直径３０~８０nm 的碳球原位自组装形成的.
碳泡沫中的开放空腔的直径平均约为５００μm.热

重分 析 表 明,碳 纳 米 球 占 碳 泡 沫 质 量 的 ８５％.

Inagaki等[１４]以聚氨酯泡沫塑料为模板,成功制得

了聚酰亚胺和碳泡沫材料.聚酰亚胺前驱体浸渍到

聚酰胺酸后,在２００℃反应生成了聚氨酯/聚酰亚胺

复合泡沫,然后进行碳化和石墨化处理,形成碳泡

沫.Seo等[１５]采用热裂解有机胶体模板的方法制备

得到木质素基碳泡沫.胶体的聚甲基丙烯酸甲酯微

球作为模板,通过木质素、间苯二酚、甲醛通过缩聚

反应形成相互交联的酚醛树脂网络.然后,经过碳

化得到多孔的碳泡沫.木质素可以很好的替代间苯

二酚酚醛树脂或其他酚类物质作为碳泡沫的原料.
该碳 泡 沫 的 密 度 和 孔 隙 率 分 别 为 ０􀆰３７~０􀆰６０
g/mL和６８􀆰５％~８２􀆰８％.

１􀆰３　其他方法

Wang等[１６]以中空酚醛树脂和酚醛树脂为原

料,采用固化碳化法,制得了具有封闭中空球结构

的树脂 基 碳 泡 沫 材 料.该 碳 泡 沫 堆 积 密 度 为

０􀆰４５g/cm３.研究结果表明,中空微球在改善碳泡

沫的压缩断裂韧性和降低热导率方面起到了重要作

用.其压缩断裂韧性和热导率分别为１０􀆰９３MPa和

０􀆰９０７W/(m􀅰K).Zani等[１７]采用脉冲激光蒸发法

制得了碳泡沫.研究表明,该碳泡沫层的密度和厚

度可以调控,分别在１~１０００mg/cm 和５~８０μm 之

间.其表面均匀,１μm２ 的区域平均孔径在１０nm.
这些数据表明,该法可以调控碳泡沫的密度、厚度以

及表面的均匀性.Wang等[１８]在低压的条件下,利
用一种简单的方法制得了一种中间相沥青基碳泡

沫.研究表明,在制备压力为０􀆰５~２MPa之间时,
碳泡沫的密度在０􀆰５１４~０􀆰６２４g/cm３ 之间.中间

相沥青的软化点越高,其制得的碳泡沫的收缩率越

低,结构取向越好,韧带和接点处的微裂纹越少,层
间距越小.吕惠民等[１９]采用碳化和石墨化处理制

得了一种空心微球/网络型碳泡沫材料.结果表明,
该碳泡沫的韧带和空腔具有周期性,且石墨化程度

较高.

２　碳泡沫材料的应用

２􀆰１　复合材料方面

王斌等[２０]首先采用模压成型法制得酚醛泡沫.
然后,在 Ar气氛下,高温碳化得到微球型碳泡沫复

合材料.研究表明,随着空心微球体积分数的提高,
该复合材料由梯度式脆性断裂逐渐转变成假塑性断

裂,断裂韧性得以显著改善.合适的空心微球含量

可以改善碳泡沫复合材料的强度,其含量为８０％
(体积分数,下同),该复合材料韧性最佳;含量为
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７０％,其比压缩强度高达４３􀆰３２MPa􀅰cm３/g.DimeＧ
sso等[２１]首次合成了含橄榄石结构磷酸铁的三维碳

泡沫复合材料.将磷酸铁锂通过Pechini法辅助逆

转多元醇法制得了锂离子电池正极材料.在７０℃
时,该三维碳泡沫浸在含锂、铁和磷酸盐的水溶液中

２~４h.干燥后,在６００~７００℃下,复合材料退火

１５~２０min.结果表明,碳泡沫的表面 LiFePO４ 涂

层均匀.复合材料的循环伏安曲线表明,可以通过

降低退火温度来增强电极反应的可逆性.Dimesso
等[２２]报道了 LiCoPO４Ｇ碳泡沫复合材料的性能研

究.XＧ射线衍射分析表明,复合材料中存在的主要

晶相为LiCoPO４,次要晶相为Li４P２O７ 和Co２P.复

合材料的结晶形态研究表明,材料的表面有一层海

绵样的针状微晶.循环伏安曲线显示还原电位的平

均值为５V,放电比容量为７６和１０２mAh/g.

２􀆰２　催化剂载体方面

Velasco等[２３]以沥青为前驱体,制得了一种碳

泡沫材料.并研究了其负载 TiO２ 对苯酚的催化降

解作用.研究结果表明,在紫外光照射下催化剂上

苯酚的降解速率符 合 LangmuirＧHinshelwood 模

型.碳泡沫负载 TiO２ 催化反应的表观速率常数是

TiO２ 的３倍.碳泡沫的空腔比例并不高,较大的比

表面积不是实现高降解率和效率的重要因素.此

外,紫外光照射后溶液中可以检测出大量的邻苯二

酚,说明降解效率很好.Zhang等[２４]采用三聚氰胺

泡沫直接热解法制备氮掺杂碳泡沫,在制备的过程

中没有使用任何过渡金属催化剂.在氧化步骤引入

氧基团,导致大量的微孔和中孔形成,提高了比表面

积.该碳泡沫具有三维蜂窝网络结构,由带有微孔

和中孔的碳纤维构成,比表面积超过９８０m２/g.凭

借石墨化多孔结构,氮掺杂碳泡沫被证明具有优越

的韧性、优良的电催化活性和耐久性好的氧还原性.

Liu等[２５]将PtCo合金纳米纤维生长在碳泡沫网上

制备得到负载催化剂材料.由于三维层状的微米级

多孔碳泡沫的支持以及 Pt和 Co之间的协同效应

使得PtCo合金纳米纤维具有优异的电催化活性

(乙醇氧化反应和氧还原反应).制得的PtCo合金

纳米纤维显示出更多的负性电位值和较高的乙醇氧

化电流密度.在－０􀆰６V时,该复合材料具有较大的

催化活性,是商业同类材料的３􀆰４４~６􀆰３４倍.具有

如此高的电催化性能的PtCo纳米纤维是乙醇氧化

和氧还原燃料电池的最佳催化剂.

２􀆰３　电化学方面

Li等[２６]利用双模板法制得了碳泡沫.其中,乳

液和纳米SiO２ 作为软模板和硬模板,碳泡沫的比表

面积为１６０m２/g,孔体积为０􀆰１５cm３/g,具有双孔尺

寸的分布,孔径分别为０􀆰５~２􀆰０μm 和４􀆰１nm.采

用电化学循环伏安法研究碳泡沫的电化学性质.研

究表明,碳泡沫的循环伏安曲线显示矩形的形状,没
有明显的氧化还原峰.这说明碳泡沫发生的是典型

感应的吸附/脱附反应.在电流密度为１􀆰０~５􀆰０A/

g和比电容值为６０~９０F/g的条件下,碳泡沫呈线

性恒流充放电曲线.碳泡沫的电化学性能良好,可
以作为超级电容器的电极材料.Lian等[２７]采用氰

酸酯直接热解法制备碳泡沫.结果表明,碳泡沫材

料具有低密度和高孔隙率的多孔结构,同时具有较

高的氮、氧含量和导电性.并且,对该碳泡沫作为电

极的电化学电容器进行了研究.碳泡沫材料具有良

好的电化学性能,如具有长方形的循环伏安曲线.
在电 流 密 度 为 ０􀆰１A/g 时,最 大 比 电 容 可 达 到

１２６F/g.Lv等[２８]通过一种新的基于香蕉皮的自模

板法制得了分级多孔的碳泡沫.香蕉皮是在细胞壁

上含有天然的多孔结构的生物聚合物,可以吸收离

子和酚类化合物.在孔表面上的羧酸和羟基会与锌

离子配合形成配合物.这些锌配合物与金属有机框

架类似,可以作为模板.在配合物的孔隙中苯酚糠

醛树脂聚合物作为补充碳源,在碳化的过程中生成

多孔结构.产物具有介孔和微孔的孔道.其独特的

自支撑层级结构具有高的比表面积,为电解质的渗

透和运输提供了更有利的路径,是优良的超级电容

器电极材料.在６mol/LKOH 溶液中,电流密度为

１A/g时,电极的比电容为２０６F/g.即使在电流密

度为１０A/g时,比电容仍表现出较高的数值,为

１８２F/g.

２􀆰４　其他方面

Yao等[２９]将物理发泡法和凝胶注模技术相结

合,以蔗糖/聚丙烯酰胺水凝胶为碳前驱体,凭借三

维聚合物网络的相互作用制得高力学性能的碳泡沫

材料.热聚合反应和碳化后,碳泡沫的高产率(理论

值:９４􀆰９６％)归因于高交联度的蔗糖/聚丙烯酰胺水

凝胶.此外,利用阴离子表面活性剂十二烷基硫酸

钠提高发泡能力.通过调节蔗糖的含量,可以控制

碳泡沫空腔结构.碳泡沫的密度在 ０􀆰１７~０􀆰９３
g/cm３ 之间,抗压强度在３~１０８MPa范围内.这种

方法制备的碳泡沫材料表现出断裂为主的力学行

为,是纯粹的脆性断裂.Fang等[３０]利用聚合物海

绵复制法制得了碳泡沫材料.并对其微波吸收特性

进行了研究.研究发现,随着碳化温度的提高,碳泡
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沫材料的导电率迅速增加.此外,碳泡沫的导电性

对其微波吸收性能影响较强.电导率从０􀆰０２S/m增

加到１􀆰０３S/m,碳泡沫的主要电磁行为从传输变成

反射.碳泡沫的电导率为０􀆰４６S/m,其它参数固定

时,在整个测量频率范围(４~１５GHz)之间,微波吸

收性能达到最佳.在频率为７GHz时,其吸收值超

过８dB.碳泡沫并没有进行任何阻抗匹配的设计就

可以获得较好的吸波性能.

３　结语

碳泡沫材料是一类新型的多孔碳材料,因其可

以构筑出不同种类的微观结构,而具有优异的理化

性质,在诸多领域具有潜在的应用价值.目前,已经

通过各种方法得到的碳泡沫材料较多.但是,该类

材料在制备和应用研究中,仍有较多的问题需要

解决:
(１)虽然碳泡沫材料的合成技术比较成熟,一些

新的制备方法不断涌现,但是,这些方法制备的碳泡

沫材料的石墨化程度不高,需要在惰性气氛中进行

石墨化处理.并且,这些制备方法的关键步骤是前

驱体的发泡过程,该过程决定了碳泡沫材料的空腔

结构,因此改善和控制发泡过程是制备技术的关键.
(２)对碳泡沫材料的结构控制还没有达到实际

应用的程度,现有的碳泡沫的空腔结构主要包括五

边形十二面体和球形.如何控制和调整空腔的结构

和尺寸的多样化,使其具有更广泛的实用价值,是摆

在研究者面前的一大难题.
(３)对碳泡沫材料应用潜力的研究和开发还不

全面,比如碳泡沫作为催化剂载体常有报道,比现有

的商业化产品的性能更优的例子并不鲜见,但是,转
化为商业化产品还为数不多.其原因是这些优异的

性质仅仅局限在实验室条件下取得的,在实际条件

下的检验工作还没有展开.相信经过科研工作者

的努力,对碳泡沫材料的制备及应用研究都会取

得突破性进展,并将其转化成实际应用,改变人们

的生活.
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