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碳微球材料的制备及应用研究进展
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摘　要　碳微球具有优异的物理和化学性能,在物理、生物、材料学、化学工业、催化剂载体、吸附载体等领域具有

独特的优势和广阔的应用前景.综述了碳微球的制备方法,如化学气相沉积法、溶剂(水)热法、模板法、乳化法、热缩

聚法、高温热解法、超声法、浮悬法、还原法、电弧放电法、机械球磨法等,对比了不同制备方法的优缺点.介绍了不同

方法制备的碳微球在电极材料、吸附材料、模板制作、催化剂载体等应用领域的研究进展.
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Abstract　Carbonmicrosphereshaveexcellentphysicalandchemicalproperties．Theyhaveuniqueadvantages

andbroadapplicationprospectsinmanyfields,suchasphysics,biology,electromagnetics,chemicalindustry,catalyst

carrier,adsorptioncarrierandsoon．Severalpreparation methodsofcarbon microspheres werereviewed,suchas

chemicalvapor deposition,solvent (water)thermal method,template method,emulsification method,thermal

condensationmethod,pyrolysisathightemperature,ultrasonic method,suspension method,reduction method,arc

dischargemethod,mechanicalballmilling method,etc．Theadvantagesanddisadvantagesofdifferentmethodswere

compared．Atthesametime,thelatestresearchprogressofcarbonmicrospherespreparedbydifferentmethodswasalso

introducedandappliedinthefieldsoflithiumionbatteryelectrode materials,electrochemicalcapacitorelectrode

materials,hollowsphericalmaterialtemplate,adsorptionmaterials,fuelcellcatalystcarrier,hydrogenstoragematerials

andsoon．
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　　随着科技的进步,碳纤维、石墨烯、碳微球等新

型碳材料得到广泛应用.２０世纪中叶,学者在利用

沥青研究焦炭时偶然发现了一种中间相小球,即碳

微球.碳微球是一种零维碳材料,直径在１００nm~
１μm 之间,呈笼状结构,形貌规整,具有导电、导热

性能好,比表面积大,化学稳定性和热稳定性优异的

突出优势,功能化的碳微球还具有特殊的电学、磁
学、化学、催化以及光学性能,广泛应用于电极材料、
吸附材料、模板制作、催化剂载体、吸附载体等领域.
碳微球的制备方法包括化学气相沉积法[１]、溶剂

(水)热法[２]、反相聚合法[３]、模板法[４]、乳化法[５]、热

缩聚法[６]、高温热解法[７]、超声法[８]、悬浮法[９]、还原

法[１０Ｇ１１]、电弧放电法[１２Ｇ１３]、机械球磨法[１４]等.

１　碳微球的制备方法

１􀆰１　化学气相沉积法

将挥发性碳源转化为固体非挥发性碳微球的过

程称为化学气相沉积(CVD)法,CVD法是常用的制

备碳微球的方法.CVD 法的优点是制备的碳微球

石墨化程度较高,稳定性好,但也存在产率低、反应

条件苛刻、官能团较少的缺点.根据是否使用催化

剂,CVD 法又分为无催化剂 CVD 法和有催化剂
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CVD法.
无催化剂 CVD 法是指在惰性气体(如 N２、Ar

等)保护下,不使用催化剂,将碳源置于管式炉进行

高温热分解得到碳微球.在制备碳微球过程中,通
过改变实验条件达到改变碳微球粒径和形貌,提高

产率的目的.Sun等[１]以苯蒸气为碳源,采用 CVD
法,将苯蒸气在高温下碳化并沉积在SiO２ 胶晶模板

表面,通过氢氟酸的溶蚀作用去除SiO２ 胶晶模板,

制备了结构有序、大孔的新型碳微球.Jin等[１５]采

用无催化剂CVD法,分别用碳数为２~８的碳氢化

合物作为碳源,制备碳微球,探究影响碳微球粒径、
成球难度的因素.实验结果表明:化合物中化学键

的结构和性质对碳微球影响不大,因为饱和烃和不

饱和烃均容易成球;若用苯乙烯作为碳源,通过控制

进料速度、进料时间、反应时间可以较好地控制碳微

球粒径.
有催化剂 CVD 法是指在压力的作用下,碳源

在流动过程中与催化剂表面接触,从而在催化剂的

作用下分解,形成碳微球.催化剂一般选择过渡金

属、过渡金属盐、稀有金属、金属氧化物等.学者对

有催化剂 CVD 法进行了研究,Mehraban等[１６]以

钴Ｇ硅Ｇ介孔硅酸铝(CoＧSiＧMES)为催化剂,乙炔为碳

源,制备出碳微球.Miao等[１７]以氮气为载气,乙炔

为碳源,高岭土负载混合过渡金属为催化剂制备碳

微球.

１􀆰２　溶剂(水)热法

溶剂(水)热法是指在高压釜中,采用溶剂(水)
作为反应体系,在高温高压条件下反应,制备碳微球

的方法.这种方法的优势在于许多难溶或不溶的物

质可以在水热条件下溶解并发生反应.溶剂(水)热
法采用的碳源一般为单糖、低聚糖、多糖以及单糖与

低聚糖的混合物等.陈秀娟等[２]以蔗糖为碳源,通

过溶剂(水)热法制得碳微球.Wen等[１８]以葡萄糖

为碳源,采用溶剂水(热)法先制备出炭质复合物,然
后在氮气保护下进一步高温碳化,最终制得粒径在

几纳米到几微米的多分散中空碳微球.Wang等[１９]

采用溶剂(水)热法制备了硬质碳微球(HCS).杨

太永等[２０]以葡萄糖为碳源,通过水热法制备出粒径

３００nm 左右的单分散碳微球.
溶剂(水)热法具有产率高、成本低、反应条件温

和、产物官能团丰富等优点,该方法在制备新材料方

面具有很大优势,但石墨化程度低影响了其发展.

１􀆰３　模板法

模板法是一种较常用且可有效控制材料形貌的

合成方法.利用模板法制备碳微球,可根据产品的

结构要求,选择和调控相应的模板,制备结构、粒径、
形貌不同的碳微球.目前,已经利用各种模板制备

出空心碳微球、实心碳微球和多孔碳微球等.模板

法制备的碳微球具有形貌可控、粒径均一等优点,缺
点是制备过程较繁琐.

模板法又分为硬模板法和软模板法.硬模板

法,即利用硬质粒子做成刚性模板制备碳微球的方

法.常见的硬质粒子包括金属粒子、SiO２ 胶粒、

Al２O３ 粒子、聚合物微球、介孔材料等.硬模板法制

备的碳微球具有形貌可控且均一、产量大等优点,该
方法具备产业化批量生产碳微球的潜力.生产过程

中,模板仅用于限制和引导碳微球的生成,并不参与

反应,故又称为物理模板法.Jang等[２１]使用胶状

SiO２ 小球作模板,制得空心碳胶囊.Song等[２２]也

通过模板法,制备了一系列负载 Pt元素的中空碳

微球.
软模板法通常是在反应体系中加入表面活性

剂,或者形成溶液、微乳液、胶束等微反应器,通过调

控模板可以控制碳微球的粒径,从而控制其形貌和

生长.相比于硬模板法,软模板法制备步骤相对简

单、机械强度较高.Wu等[２３]采用软模板法,通过纳

米银颗粒吸附四氟硼酸咪唑离子液体的有机端,形
成球形胶束膜,葡萄糖在胶束膜表面碳化,形成了内

部包覆纳米银颗粒的碳微球.

１􀆰４　乳化法

乳化法是将碳源溶解在热稳定介质,配成悬浊

液,通过成核阶段、恒速生长阶段、聚合阶段形成碳

微球.原料可用中间相沥青等.将沥青在热硅油中

搅拌分散成小球,待冷却后进行冲洗,干燥、碳化后

得到碳微球.
乳化法具有快速聚合、散热快、对环境无害、适

用于黏度高的聚合物等优点,产品形貌均一可控,制
备的碳微球尺寸范围广.但该方法操作复杂,工艺

繁琐,对设备要求苛刻,且得到的碳微球容易团聚,

因此无法投入工业生产.Kodama等[２４]以中间相

沥青为碳源,采用乳化法通过超声波搅拌制备碳微

球.需要注意的是,机械搅拌是沥青形成分散小球

的主要动力,故搅拌速率、乳化剂的黏度等决定了碳

微球的尺寸.
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１􀆰５　悬浮法

乳化法制备的碳微球容易团聚,无法投入工业

生产,在乳化法基础上学者开发了悬浮法.悬浮法

是在溶剂中加入表面活性剂作为分散剂,在液滴生

长的聚合阶段,其表面附着了表面活性剂.悬浮法

的步骤与乳化法类似,区别在于配制溶液时加入了

表面活性剂.Yoon等[９]的研究表明,加入表面活性

剂的确可以减少碳微球的团聚现象.悬浮法的优势

在于改善了乳化法的团聚现象,但工艺设备方面的

难题有待进一步研究探讨.

１􀆰６　其他方法

电弧放电法[１１]具有操作简单、成本低、流程简

短的优势,缺点是实际操作过程中球磨时间、催化剂

添加量、钢球和粉体的比例等不易控制.

超声法[８]具有易分散、反应速度快的特点,缺点

是影响因素多,制备的碳微球粒径、形貌等难以控

制.

热缩聚法[６,２５]具有操作简单、工艺单元少、成本

低、制备的碳微球尺寸易控制的优点,但需要复杂的

耐高温高压设备且制备的碳微球尺寸分布不均,因
此不适合大规模生产.

高温热解法[７,２５Ｇ２６]能量密度高,但温度难以控

制.还原法[２７Ｇ３０]反应温度低,但条件苛刻,制备过程

相对复杂,碳微球粒径不易控制.

２　碳微球的应用

２􀆰１　用作模板材料

中空球状材料具有密度小、比表面积大、结构特

殊及优异的生物相容性,备受研究人员关注.模板

是决定空心球状材料性能的主要因素,碳微球具有

通过煅烧即可去除的优势,因而成为首选模板材料.

Sun等[３１]、Li等[３２]、Shen等[３３]均采用带有羟基和

羰基等官能团的胶状碳微球为模板,分别制备了氮

化钙、三氧化钨、氧化钛、三氯化钙等空心碳微球.
制备过程如下:金属离子与胶状碳微球表面的官能

团(—OH)通过反应形成牢固的化学键,两者之间

不是简单的物理吸附.将金属氧化物包覆的碳微球

复合球体暴露在空气中煅烧,除去碳核得到负载氧

化物的中空碳微球.经过进一步处理可得到负载其

他化合物的碳微球.Sun等[３４]以胶体碳微球作为

模板,通过条件温和的表层吸附法制得单分散的空

心碳微球.

２􀆰２　用作电极材料

超级电容器是一种新型的能源储存设备,兼具

传统化学电源与静电电容器的特性,具有很多不可

取代的优势,但由于活性炭的晶化程度低,导致电容

器导电性较差、电容内阻较大,使得电容器性能不理

想.Zhang等[３５]采用水热Ｇ碳热还原法,以葡萄糖作

为碳源,在氯化的１Ｇ丁基Ｇ３Ｇ甲基咪唑离子液体中合

成出空心碳微球.将空心碳微球与其他材料复合制

备电极材料.电化学性能测试表明,电极材料的充

放电性能优异.宋晓岚等[３６]以甲基酚醛树脂(PF)
为碳源,用浓硫酸对聚苯乙烯(PS)微球进行磺化改

性,使 PF包覆在 PS微球上.将 PF/PS复合微球

与活化剂 NaOH 按一定质量比混合,通过高温活

化,得到中空多孔碳微球.
除了用作电化学电容器电极材料之外,碳微球

也是优良的锂离子电池电极材料.锂离子电池具有

质量轻、容量大、无记忆效应、充放电迅速、可循环利

用、使用寿命长、绿色环保、安全性较好等优点,广泛

应用于数码电子产品.在锂离子电池中,负极材料

对提高电池容量和循环性能具有重要意义.碳微球

的结构为平行排列的石墨层片且体积能量密度高,
故具有良好的结构可调性、热稳定性、大比表面积以

及高传导性等优点,有望作为负极材料应用于锂离

子电池.Wang等[３７]研究了采用硬质碳微球作锂离

子电池电极材料的可行性.实验结果表明,用硬质

碳微球作电极材料的锂离子电池,其可逆容量大且

循环性能优良.在碳微球表面负载纳米锡锑合金

后,锂离子电池的储锂性能和循环稳定性均明显提

高,并且在循环充放电过程中纳米锡锑合金也不发

生团聚.Lee等[３８]制备了可以包覆纳米锡颗粒的

空心碳微球,从而解决了纳米锡颗粒易粉化、易团聚

的问题.此外,碳还具备储锂性能,碳微球包裹金属

锡电极材料使锂离子电池具有更高的体积能量密

度.余珊等[３９]以间苯二酚和甲醛为碳源,利用水

热Ｇ碳热还原法,制备出性能优良的锂离子电池用电

极材料.

２􀆰３　用作高性能吸附材料

活性炭具有比表面积大、无毒、化学性质稳定等

优势,作为吸附材料广泛应用于工业、农业、食品等

领域.但受结构和性能的限制,活性炭的优势未能

得到充分发挥,但碳微球的出现在很大程度上解决

了这一问题.Su等[４０]利用碳微球比表面积大、孔
径分布均匀的优势,将其作为吸附储氢材料.李铁
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虎等[４１]以 KOH 为活性剂,制备了比表面积高达

２７７５m２/g的超级活性碳微球,该微球表现出优良的

储氢性能.许并杜等[１０]利用 CVD法制得碳微球,
在碳微球活化后,以 AgNO３ 溶液为原料,制备出核

壳结构 Ag＠碳微球.随着 AgNO３ 溶液浓度的改

变,核壳结构Ag＠碳微球的形貌会发生变化.通过

调控反应条件可以制备出不同尺寸、纳米银颗粒分

布均匀的复合碳微球.这种复合碳微球含有纳米银

颗粒,可以抑制很多致命细菌,具有吸附和抑菌的双

重功效.

２􀆰４　用作催化剂载体

催化剂载体直接影响催化剂的催化性能.目

前,国内外研究较多的催化剂载体主要有 SiO２、

Al２O３、玻璃纤维网、空心陶瓷球、层状石墨、石英玻

璃管(片)、有机玻璃、光导纤维、天然黏土、树脂、活
性炭等.碳微球具有较大的比表面积和较高的体积

能量密度,纳米级催化剂颗粒可附着在碳微球表面,
因此可显著提高催化剂的利用率.除此之外,由于

碳微球排列整齐、结构规整均一而具有固定的间隙,
使得液封效应明显降低,催化活性维持在较高水平,
因此通常将其作为催化剂载体的首选材料.燃料电

池对环境无害,具有较高的能量转化效率,是备受关

注的新型替代能源.催化剂是燃料电池的核心,因
此开发活性高、寿命长的催化剂成为研究热点.碳

微球结构能量密度高,作为燃料电池的催化剂载体

具有无可替代的优势.

Xu等[４２]以重油残渣为碳源,采用CVD法制备

碳微球,以甲醛作还原剂,通过浸渍还原法在碳微球

表面负载纳米Pt颗粒.结果表明纳米Pt颗粒在碳

微球表面分布均匀,颗粒团聚现象极少.循环伏安

法测试结果表明,在１􀆰０mol/L的硫酸和２􀆰０mol/L
的甲醇混合液中,在电位０􀆰７V 左右出现甲醇氧化

峰值,说明制备的催化剂对甲醇具有良好的电催化

性能.
除了用作燃料电池催化剂载体外,碳微球还可

应用于其他催化领域,如用作光催化剂载体,将碳微

球/TiO２ 用于甲基紫染料的光化学降解反应[４３Ｇ４４].

Leskey等[４５]在碳微球上负载 Pd催化剂用于乙烯

催化加氢反应,制备的碳微球负载 Pd催化剂可以

明显提高反应效率.

２􀆰５　用作其他功能材料

除了上述应用外,碳微球的另一重要用途是作

为高效液相色谱填充剂[５].液相色谱要求填充剂具

有膨胀系数小、化学惰性好、耐强酸强碱、耐高温等

特性.碳微球在制备光子晶体这种光电材料方面具

有较大潜力.任文芳[４６]采用 CVD 法,以 C２H２ 为

碳源,Ar气为载气,制备洋葱状富勒烯和碳微球并

研究了催化剂对产物的影响.
碳材料取材方便,且合成的碳膜光伏特性和耐

候性能优异,其在太阳能电池中的应用,即作为光伏

材料受到高度关注[４７].碳微球具有化学稳定性、热
稳定性、导电和导热性优良的优势,将其作为有机太

阳能电池光敏薄膜层的电子受体材料和电子传输材

料具有广阔的应用前景.
碳微球具有优异的结构和独特的性质,尤其是

溶剂(水)热法制备的碳微球,其表面官能团丰富,无
需改性处理就能直接将功能基团接枝在碳微球表

面,制备功能添加剂.任建喜[４８]以葡萄糖为碳源制

备碳微球,将其作为载体成功制备了 Ag/碳微球抗

菌剂.结果表明Ag/碳微球抗菌剂对金黄色葡萄球

菌和大肠杆菌有良好的抗菌效果,将该抗菌剂添加

到聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)中成功制备了 Ag/
碳微球抗菌PET功能母粒.

３　结语与展望

碳微球的制备方法较多,优势各异,其中 CVD
法、溶剂(水)热法和模板法相对于其他方法而言,技
术相对成熟、应用也更为广泛.另外,通过在碳微球

上负载其他材料,如在水处理应用方面,在碳微球上

负载功能性颗粒,可以达到既吸附重金属离子、又消

毒杀菌的多重效果,有利于环境保护.此外,碳微球

还可应用于储氢、锂离子电池电极材料、空心球状材

料的制作模板等.目前在合成碳微球方面已有很大

进展,通过改进可以进一步完善其制备方法,碳微球

在不同领域的应用仍有很大的发展空间.
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