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摘　要　有序介孔碳材料因具有较高的比表面积、均匀的孔径分布、有序的孔道结构排列等特性,成为催化、吸

附、分离和电化学等领域的研究及应用热点.这里主要介绍了有序介孔碳的两种主要制备方法硬模板法和软模板

法,以及其在催化、吸附及电化学等领域中的应用.
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　　２０世纪以来,碳材料的不断发展给科学研究拓

展了新的领域,也不断带来新的进展.在自然界中

存在最早的碳是石墨和金刚石.１９８５年发现了富

勒烯[１],１９９１年研究开发了碳纳米管[２],再到后期

石墨烯[３]的出现,将整个碳材料再次推向了高峰.
具有工业重要性的传统碳材料在过去３０年中一直

是日本的竞争产品.尽管如此,他们的研究和发展

在学术界很少被讨论,被现代纳米碳所淹没.但是

包括冶金焦炭、活性炭和炭黑在内的传统碳材料在

今天仍占主导地位[４].新型碳材料包括介孔碳、碳
纳米管和碳纤维等碳材料[５].

新型碳材料中使用最多的就属活性炭和碳纤维

了,它们的孔径分布很广泛,大多数以微孔为主,主
要应用于小分子的吸附,对于大分子的吸附性能较

差.因此,这也是它们在许多大分子吸附领域应用

受限的原因[６].介孔碳材料具有较大的孔径,比表

面积及孔隙体积也较大,并且具有良好的导电性等

特点,在催化、吸附及能量储存等领域具有广泛的应

用前景.介孔碳材料可分为有序介孔碳(OMC)材

料和无序介孔碳材料[７].相对于无序介孔碳材料来

说,有序介孔碳材料孔道排列规则、孔径分布单一且

大小可调、导电性好、水热稳定性也好,并且比表面

积及孔容很大,已成为催化、吸附、分离和电化学

等[８Ｇ１１]许多领域的研究热点.

１　有序介孔碳材料的制备方法

有序介孔碳材料的合成方法主要有硬模板法和

软模板法[１２].

１􀆰１　硬模板法

硬模板法指一种介孔材料作为另外一种介孔材

料合成的模板,介孔SiO２ 材料一般是介孔碳材料的

合成模板,将表面活性剂与碳的前驱体通过纳米浇

铸法加到介孔SiO２ 模板材料中,前驱体和表面活

性剂在模板的孔道中自组装成与孔道大小相当的

棒状胶束,通过高温煅烧去除表面活性剂后得到

了介孔碳.

１９９９年,Ryoo等[１３]以介孔分子筛 MCMＧ４８为

模板,蔗糖为碳源,将蔗糖和硫酸的混合溶液反复浸
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入 MCMＧ４８(此过程中硫酸作为催化剂,在催化作

用下将蔗糖转化为碳),使蔗糖和硫酸完全充满

SiO２ 分子筛的孔道,然后在真空下或在惰性气体保

护下加热到８００~１１００℃下使碳固化.最后,将得

到的样品溶解于含有 NaOH 或 HF的水溶液中去

除SiO２ 骨架,首次合成了一种称为CMKＧ１的新型

有序纳米多孔(或中孔)碳分子筛.
除了具有均一的孔道之外,孔径变化对于介孔

碳的应用也很重要,因为没有有效的方法来控制

SiO２ 模板的孔壁厚度.面对这个问题,Jun等[１４]报

道了使用有序的介孔 SiO２ 分子筛 SBAＧ１５ 代替

MCMＧ４８作为模板,蔗糖作为碳源,合成的有序纳

米介孔碳材料命名为CMKＧ３.和CMKＧ１不同之处

在于,CMKＧ３的有序结构正好是模板的反向复制

品,而且在去除SiO２ 骨架期间结构也没有变化.已

经证明有序的介孔SiO２ 可以作为模板合成具有多

种结构的有序介孔碳.例如:Gokulakrishnan等[１５]

以SiO２SBAＧ１５为模板,２,３Ｇ二羟基萘为熔融芳香

碳为前驱物,采用纳米浇铸法合成了大比表面积和

孔径的六方阵列棒状有序介孔碳.Chandrasekar
等[１６]在酸性条件下,采用碱熔法从电厂煤粉煤灰中

提取硅酸盐物种的上清液制备介孔SiO２SBAＧ１５.
将其作为模板,使用蔗糖作为碳源,合成了具有有序

六角形介观结构的碳材料 CMKＧ３.Lin等[１７]以介

孔分子筛 MCMＧ４１为模板,蔗糖为碳源,合成了高

表面积、大孔容的有序介孔碳材料.Che等[１８]报道

了以有序介孔分子筛SBAＧ１５为模板,碳源由蔗糖

变为 糠 醇,同 样 还 可 以 得 到 不 同 于 介 孔 碳 材 料

CMKＧ１的介孔碳材料CMKＧ５.
其次,碳源的选择也是很重要的,要考虑碳前驱

体是否与所用的模板符合,碳含量是否较高.Lang
等[１９]以SBAＧ１５为模板,蔗糖为碳源,采用硬模板法

在酸性条件下合成了高比表面积、大孔径的有序介

孔碳材料.同样,Lu等[２０]也以SBAＧ１５为模板,以
糠醇来代替蔗糖作为碳源,草酸为催化剂,成功合成

了具有双孔管状结构的有序介孔碳 CMKＧ５.由于

CMKＧ５具有独特的双孔结构,具有高达２５００m２/g
的比表面积和高达２cm３/g的孔体积.Yang等[２１]

以乙烯作为碳前体时,在较低温度(５５０~７５０℃)下
获得高比表面积８００~１３００m２/g的有序介孔碳材

料.由此看来,所用的碳前驱体必须保证充分填满

模板剂的孔道,且它们之间不会发生反应,这样才能

保证在去除模板剂后碳材料结构完好无损.当然还

要考虑碳化温度以及碳化时间的影响,在最佳温度

和最佳时间下固体碳的结构才会保持有序性,这需

要科研工作者不断地去探索.
上述所报道的方法能够合成不同结构的有序介

孔碳材料,但是硬模板法合成周期比较长,过程繁

琐,还会用到价格昂贵的表面活性剂,不能有效控制

碳源在孔道中的填充,很难保证得到的介孔碳材料

的有序性.而且,碳材料的结构可能会由于去除掉

模板剂骨架而发生改变.因此硬模板法成本高、效
率低,很难满足工业大量生产.所以,采用简单的方

法制备介孔碳材料成为该领域的研究热点.

１􀆰２　软模板法

软模板法指的是将前驱体、模板剂及碳源共组

装后合成的有序介孔碳材料.软模板法主要将碳前

驱体和表面活性剂进行自组装,表面活性剂有不会

相互作用的亲水端和疏水端.进入到水中后,疏水

端会对水产生排斥,形成一个外边为亲水基,内部形

成疏水端的胶束,通过控制浓度使胶束的形状为棒

状,胶束的外面为亲水的碳前驱体,棒状胶束聚集在

一起组成均匀结构.再通过水热作用除去胶束内部

的表面活性剂,则只剩下均匀排布的碳前驱体,最后

经过碳化得到有序介孔碳.
软模板法合成介孔碳材料的条件:前驱体可以

自组装成纳米结构,至少有一种造孔和产碳的组分,
而且形成孔的组分必须稳定,碳组分要高.软模板

法制备有序介孔碳材料步骤比较简单、成本较低.
主要方法有溶剂挥发诱导自组装法(EISA)和水热

合成法.

１９９９年,Moriguchi等[２２]用苯酚Ｇ甲醛聚合物作

为碳源,阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)为结构导向剂,然后进行自组装,形成的聚

合物去除表面活性剂得到了无序的介孔碳材料.

２００４年,Liang等[２３]用一个简单的方法将吡啶基团

和间苯二酚等逐步自组装合成高度有序中孔碳膜.

Zhang等[２４]用溶剂挥发诱导自组装法合成了掺硼

的有序介孔碳(BＧOMCs).并研究了在 HCl条件下

BＧOMCs的自组装机理.结果发现低分子量硼改性

酚醛树脂(BPF)和三嵌段共聚物 F１２７都可以被

HCl质子化,这样只会增强前驱体和模板之间的作

用.控制酸的浓度在一定量,介孔碳材料 BＧOMC
的结构会更有序,且比表面积可达到６９０m２/g,硼含

量可达到９６％.Yuan等[２５]以 F１２７为模板剂,苯
酚和甲醛的聚合物作为碳源,通过自组装法得到了
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孔径为６􀆰８nm,比表面积为２２５５m２/g和孔隙体积

为２􀆰１７m３/g的有序介孔碳材料.Tripathi等[２６]以

F１２７为模板剂,硅酸四乙酯为硅源,苯酚甲醛的聚

合物作为碳源,自组装后得到了高比表面积、大孔

容的有序介孔碳材料.Wang等[２７]以同样的模板

剂、碳源,在里面掺杂了Fe和 N元素,合成了高比

表面积的掺杂Fe/N的有序介孔碳.

Fang等[２８]报道了以酚醛树脂作为碳源,三嵌

段共聚物为模板剂,用水热合成法合成了比表面积

为１１３１m２/g,孔体积为１􀆰５２cm３/g,且具有球形形

态和均匀尺寸的高度有序的体心立方(Im３m)中孔

碳纳米粒子.通过改变反应物的浓度,碳纳米球的

粒径可以变得均匀,可从２０nm 调整到１４０nm.得

到的有序介孔碳纳米球具有低细胞毒性和优异的细

胞渗透性.结果表明,这种材料可用于生物领域,如
细胞成像和细胞药物输送.García等[２９]以F１２７为

模板剂,Ni(NO３)２􀅰６H２O 为镍源,酚醛树脂为碳

源,通过低温(５０℃)水热法合成了具有金属镍(Ni)
纳米颗粒的有序介孔碳.他们发现用等摩尔间苯二

酚和甲醛获得具有高度有序介观结构的 Ni/碳材

料,而用过量的甲醛不形成有序的碳结构.Feng
等[３０]报道了一种水热合成法,以环境友好的βＧ环糊

精作为碳前体,它是由具有疏水空腔的多孔状结构

和羟基组成的亲水边缘组成的介孔碳材料,其具有

二维有序的六角形中间结构.

２　介孔碳材料的应用

２􀆰１　催化领域

介孔碳材料可作为固体酸催化剂来代替传统的

硫酸催化剂.Tamborini等[３１]通过磺化纳米多孔

碳(NPC)制备非均相酸催化剂.介孔碳材料作为催

化剂载体,在酯化反应中,显示出高活性、高稳定性

的特点[３２Ｇ３７].它也曾用作碱性催化剂来替代传统的

液体催化剂[３８].有序介孔碳材料具有较大的比表

面积,不同形貌的结构,也有很多文献报道了其本身

作为催化剂的应用.介孔碳材料在很多加氢反应中

表现出了较好的选择性以及催化活性[３９Ｇ４３].

２􀆰２　吸附领域

介孔碳材料在吸附领域也有良好的应用前景.
对于大分子的吸附,介孔碳是最合适的吸附材料.
介孔碳材料具有高比表面积和高孔体积,可吸附水

溶液中的各种有机物质.此外,它们具有尺寸均匀

的孔,并且具有高的热稳定性和化学惰性.介孔碳

材料表面活性好可以很容易地进行改性,可以合成

各种性能的吸附剂.介孔碳材料可以作为气相吸附

剂,净化空气,回收溶剂和CO２、CH４ 等气体[４４Ｇ４７]的

吸附.也可以作为液相吸附剂,在染料大分子吸

附[４８Ｇ５２]、生物大分子吸附[５３Ｇ５５]、金属离子吸附[５６Ｇ５７]、
水中污染物吸附[５８]等领域具有良好的应用前景.

２􀆰３　电化学领域

有序介孔碳材料因其具有大比表面积和孔容、
孔道结构丰富且导电性良好,在电化学方面有良好

的应用前景,例如:制作高能电池[５９Ｇ６０]、电极材料和

传感器[６１Ｇ６２]等.严欣[６３]以三嵌段共聚物F１２７为模

板剂,正丁醇为助模板剂,制得了具有三维立方结构

(Im３m)的球形有序介孔炭材料.所得球形有序介

孔碳孔径为３􀆰５５nm,比表面积为１２７３m２/g,孔体

积为１􀆰１３cm３/g.球形有序介孔碳作为电极材料具

有理想的双电层电容行为.

３　结语

介孔碳材料成为研究的热点,而合成有序介孔

碳材料的主要方法就是模板法,包括硬模板法和软

模板法.两种方法有各自的优缺点,但是相对来说

软模板法制备介孔碳材料更简单,成本也较低.许

多研究也证明了有序介孔碳材料具有高比表面

积、大孔容和孔径分布单一等特点,而且用不同方

法可以合成不同形貌的介孔碳材料,所以有序介

孔碳材料成为催化、吸附、分离和电化学等多领域

的研究热点.
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