
多孔碳材料的研究进展

王同洲, 王鸿
*

南开大学化学学院, 功能高分子材料教育部重点实验室, 天津 300071
*通讯作者, E-mail: hongwang1104@nankai.edu.cn

收稿日期: 2018-10-04; 接受日期: 2018-11-16; 网络版发表日期: 2019-02-28
国家自然科学基金(编号: 21875119)资助项目

摘要 多孔碳材料具有高的比表面积、可调控的物理化学性质、价廉易得等优点, 在能源存储和转换、催

化、吸附分离等领域展现出了巨大的应用前景. 多孔碳材料的制备方法和前驱体的选择直接决定了其性能及使

用范围. 聚合物结构丰富, 通过碳化不同结构的聚合物制备多孔碳材料是目前多孔碳材料的研究热点之一. 本文

详细综述了目前多孔碳材料的主要制备方法以及聚合物作为碳前驱体, 其结构与多孔碳材料结构与性能之间的

构效关系. 最后, 对多孔碳材料的未来发展方向做了进一步的展望.
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1 引言

碳是自然界中蕴藏量极其丰富的一种元素
[1~3], 而

碳质材料也是日常生活中不可或缺的重要物质. 众所

周知, 碳元素的原子核内质子数为6, 它具有多样的轨

道杂化方式(sp、sp2、sp3杂化), 因此当碳元素以不同

的杂化轨道成键时, 可以形成各种性质不同的碳质材

料. 自从20世纪80年代富勒烯被成功合成以来, 碳材

料受到越来越多的关注
[4~6]. 尤其在过去的十几年间,

石墨烯的发现进一步推动了碳材料在全球范围内的研

究热潮
[7~10].目前,随着时代的发展和科学技术的进步,

人们发现碳质材料的开发蕴藏着无限的可能性, 越来

越多的新型碳质材料以及新颖的优良性质被发

现
[11~13].
在各类碳质材料中, 多孔碳材料具有高度发达的

孔隙结构、大的比表面积和优异的导电性, 并且制备

多孔碳材料的原材料来源广泛、价格低廉, 可进行大

规模的生产, 因此被广泛应用于能源存储与转化、催

化和大分子吸附等诸多领域
[14~16]. 按照孔径的大小,

多孔材料可以被分为三类: 微孔碳材料(<2 nm)、介孔

碳材料(介于2~50 nm)和大孔碳材料(>50 nm)[17,18]. 多

孔碳材料孔隙结构的大小在实际应用中对其性能有较

大的影响. 因此, 根据多孔碳材料的实际用途制备不同

孔径大小的碳材料已经成为多孔碳材料的研究热点

(图1). 多孔碳材料的孔径大小可以通过选择不同的合

成方法和前驱体来精准调控
[19,20].

然而, 多孔碳材料的性质不仅与微观孔隙结构密

切相关, 杂原子的掺杂对其性能也有极大的影响
[21~23].

掺杂在多孔碳材料中的非金属杂原子主要有氮
[24,25]

、

硼
[26,27]

、磷
[28,29]

、硫
[16,30]. 经过杂原子表面改性的多

孔碳材料, 一方面可以引入缺陷, 改变多孔碳材料电

子云分布, 形成新的活性位点, 使原本惰性的碳材料
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具有催化活性; 另一方面可以改变碳材料的润湿性和

极性, 使其电化学性能进一步提高
[31,32]. 杂原子的引

入同时会降低碳材料的功函数, 提高其抗氧化性能.
目前, 杂原子的引入方式主要包括两种: 热解富含杂

原子的碳前驱体 (葡萄糖、酚醛树脂、离子液体

等)[33,34]; 采用富含杂原子的化合物对多孔碳材料进行

后处理(浸渍、氧化等)[35,36].
本文详细地综述了目前多孔碳材料的主要制备方

法以及聚合物作为碳前驱体, 其结构与多孔碳材料结

构与性能之间的构效关系. 最后, 对多孔碳材料的未

来发展方向做了进一步的展望.

2 多孔碳材料的制备方法

2.1 模板法

模板法又被称为纳米铸造法, 相对于其他方法, 模
板法是一种能有效地制备有序多孔碳材料的方法, 它

提供了一种能有效控制并改善纳米微粒在结构材料中

排列的手段, 模板的结构和性质对生成的多孔碳材料

的性质有很大的影响. 根据模板的结构以及模板与客

体之间的相互作用, 模板法可以分为硬模板法和软模

板法
[37,38].
常用的硬模板包括介孔氧化硅、阳极氧化铝、沸

石分子筛和胶体晶体等. 硬模板法最先由英国爱丁堡

大学的Knox教授等
[39]

提出, 采用SiO2微球为模板, 酚

醛树脂为碳前驱体, 在不同温度下进行碳化得到多孔

碳材料, 并通过X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜

(SEM)、透射电子显微镜(TEM)等表征手段对其结构

和形貌进行了详细研究, 最后将所制备的多孔碳成功

地应用于高效液相色谱柱. 随后, 硬模板制备多孔碳

材料的方法得到了快速发展. Kyotani等[40,41]
使用Y型

沸石为模板, 聚糠醇和聚丙烯腈为碳源, 通过纳米铸

造法将碳源引入到模板的孔隙中, 得到比表面积高达

2000 m2/g的多孔碳材料, 随后他们对合成步骤进行了

进一步优化, 通过两步法和提高碳化温度的方式得到

了具有有序结构、超高比表面积的多孔碳材料

(3600 m2/g). 韩国的Yu教授等
[42](图2)和德国德累斯顿

工业大学的冯新亮教授等
[ 43 ]

分别采用介孔分子筛

SBA-15为硬模板, 制备了不同长度的有序的多孔碳阵

列, 他们研究发现, 这种有序的多孔碳材料在氧化还原

反应中具有较好的性能和优异的循环稳定性, 而且长

度较短的多孔碳材料比长度较长的具有更优异的电化

学性能. 目前, 经过不断探索和优化, 通过硬模板法制

备了许多具有高比表面积、大孔体积、不同形貌的多

孔碳材料
[44~46]. 然而, 利用硬模板法虽然可以得到许

多类型的有序或无序的多孔碳材料, 并且能够较好地

控制它们的孔径和形貌, 但是其操作过程复杂、耗时

较多且碳化以后需要去除模板, 存在模板残留问题.
软模板法主要应用于介孔碳材料的制备. 软模的

构建主要是利用大分子自组装形成有序的纳米结构,
并且模板材料中至少应包含一种具有热稳定性的孔导

向组分和一种能形成高度交联聚合物的成碳组分. 常

用的软模板包括有机分子、超分子和两亲性高分子,
如表面活性剂和嵌段共聚物等. Dai等[47]

于2004年最早

提出采用软模板法制备多孔碳材料, 他们以酚醛树脂

和嵌段共聚物聚苯乙烯-b-聚4-乙烯基吡啶(PS-P4VP)
为碳前驱体材料, 利用分子间氢键作用, 经过溶剂挥

发、固化和碳化过程, 制备了高度有序的介孔碳膜,
该碳膜孔直径约为35 nm. 随后他们将条件改为酸性,
并将前驱体材料扩展到了三嵌段共聚物和间苯二酚或

间苯三酚/甲醛体系, 制备了具有多种形貌的多孔碳材

料, 包括纤维、片层和薄膜等
[48]. Wiesner等[49]

采用聚

异戊二烯-聚苯乙烯-聚环氧己烷三嵌段共聚物为模板,
苯酚-甲醛树脂为碳源, 如图3所示, 获得了具有三维连

续孔结构的多孔碳材料, 孔的直径可以达到39 nm. 同
时, Wiesner等[49]

证明了等离子体对酚醛树脂和三嵌段

共聚物复合物处理后, 可以得到具有单螺旋结构的多

孔碳材料. Zhao等[50,51]
也报道了采用三嵌段共聚物聚

图 1 功能化的微孔、介孔碳材料的合成和应用
[21] (网络版

彩图)
Figure 1 Functionalized micro/mesoporous carbon materials: synth-
esis and applications [21] (color online).
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环氧乙烷-聚环氧丙烷-聚环氧乙烷(PEO-PEO-PEO)为
模板, 在酚醛树脂为碳源的体系中, 制备了一系列有序

的多孔碳材料. 由于PEO和酚醛树脂之间存在氢键作

用, 形成具有有序介孔结构的酚醛树脂/嵌段共聚物复

合物, 通过热聚合和进一步碳化的方法得到了有序的

多孔碳材料.

2.2 直接碳化法

直接合成多孔碳材料传统的方法是高温热解法,
又称为碳化法. 它是利用热能来破坏材料中的化学键,
在高温下热化学分解有机材料的过程. 高温热解法是

在没有氧气存在的情况下进行的反应. 因此, 热解法

被认为是一种直接有效地制备多孔碳材料的方式. 热

解法采用的碳前驱体结构对碳材料的结构和性能具有

决定性的影响. 目前, 因为大多数的有机物在高温碳化

的过程中会被完全分解, 所以通过热解法制备多孔碳

的前驱体相对有限, 主要包括聚合物、生物质材料、

离子液体、聚离子液体等. 热解法最初由Oya教授

等
[52]

将酚醛树脂和聚乙烯醇缩丁醛混合作为前驱体,
利用静电纺丝的技术制备复合物纤维, 然后经过高温

(900℃)碳化得到多孔结构的碳纤维. 通过调节酚醛树

脂和聚乙烯醇缩丁醛的比例可以控制多孔碳材料的孔

隙大小. Yuan等[53]
分别采用聚(1-烯丙基-4-乙烯基吡啶

鎓二氰胺)和聚(3-烯丙基-1-乙烯基咪唑二氰胺)为前驱

体, 通过静电纺丝的方法制备了聚离子液体薄膜, 然后

在1000℃下碳化得到了具有高电导率的碳膜. Wang
等

[54]
报道了一种简单的地通过自下而上的方法形成

大面积的、自支撑的多孔碳膜的方法. 如图4所示, 他

们首先通过交联的方法得到了聚离子液体多孔薄膜,
然后原位碳化聚离子液体多孔薄膜, 得到了自支撑的

多孔碳膜. 证明了聚合物前驱体的分子量与碳膜孔径

之间的构效关系. 他们研究发现, 聚离子液体多孔薄

膜的交联结构以及氰基官能团的存在(高温过程可缩

聚形成稳定的吡嗪环)在原形貌保持的碳化过程中起

到至关重要的作用. 由于聚合物的多样性和环境友好

的生物质前驱体的低成本
[55], 直接碳化合成聚合物或

生物质制备多孔碳材料仍然是开发具有良好纳米结构

的多孔碳材料的有效方法.

2.3 活化法

活化法主要分为物理活化法和化学活化法, 它们

对提高多孔碳材料的性能具有重要的作用. 物理活化

包括两个步骤 , 首先是在合适的温度下(通常小于

800℃)对碳前驱体材料进行碳化, 然后引入合适的活

化剂(如空气、二氧化碳和水蒸汽), 在更高的温度下

进行活化
[56,57]. 物理活化的方法能够使材料中的部分

碳原子气化, 从而在碳材料内部形成孔道结构或者使

原来的孔结构增大, 形成具有更多孔结构的碳材料,
其中孔隙的形成多发生在无定形区域. Lua等[58]

以油

棕石为碳源、二氧化碳为活化剂, 研究发现不同的活

化温度、活化时间以及二氧化碳的流速对多孔碳材料

孔隙都有较大的影响. 而碳前驱体材料颗粒的大小以

及加热的速率对形成的多孔碳材料的比表面积没有明

显的影响. 他们得到的活化后的多孔材料的比表面积

图 2 P掺杂介孔碳的制备示意图以及该材料的SEM和TEM
图

[42] (网络版彩图)
Figure 2 Schematic illustrating preparation of POMC and corre-
sponding SEM and TEM images of POMC [42] (color online).

图 3 热分解三嵌段共聚物制备陀螺状的介孔碳材料
[49] (网

络版彩图)
Figure 3 Illustration of the formation of gyroidal mesoporous carbon
networks through decomposition of the triblock terpolymer [49] (color
online).
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可以达到1410 m2/g. Rodríguez-Reinoso等[56]
采用橄榄

石为碳前驱体, 分别使用二氧化碳和水蒸汽作为活化

剂, 制备了不同孔隙分布的多孔碳材料. 通过对比二

氧化碳和水蒸汽的致孔效果, 发现使用二氧化碳为致

孔剂时, 微孔的形成过程是先开孔、后变宽, 而水蒸

汽则使微孔从早期开始变宽, 从而使活性碳表现出较

低的微孔体积. 总的来说, 二氧化碳作为活化剂制备

得到的多孔碳材料具有更丰富的孔结构.
化学活化法是将碳前驱体和活化剂混合, 然后在

一定温度下进行碳化, 碳化和活化过程同时完成. 在

活化过程中, 活化剂对最终多孔碳材料的性能具有较

大的影响. 常用的活化剂通常包括酸、强碱和氯化盐,
如磷酸、氢氧化钠、氢氧化钾、氯化钾、氯化铝和氯

化锌等
[17,21,59,60]. 在这些活化剂中, 氢氧化钾是一种比

较理想的活化剂. 氢氧化钾活化法是将碳化和活化同

时进行的一种制备多孔碳材料的方式. 氢氧化钾活化

反应成孔机理主要是氢氧化钾与原料中的碳反应, 把

其中的部分碳刻蚀掉, 然后经过酸、热水、蒸馏水洗

涤, 除去反应生成的盐, 生成超高比表面积(可高达

3000 m2/g)的微孔碳材料. 相比物理活化方法, 氢氧化

钾活化法简化了操作、节省时间和能源、抑制焦油的

生成、提高了碳化率
[61]. 浙江大学Wang等[62]

采用生物

质为碳源、碳酸氢钾为致孔剂, 在高温下煅烧然后去

除无机盐即可得到梯度分布多孔的碳材料. 同时研究

发现, 不同的生物质前驱体会生成具有不同形貌和孔

状结构的碳材料. 纤维素、半纤维素和木质素作为生

物质材料中三种主要成分, 其含量的不同对生成的碳

材料的孔结构有较大的影响. 如图5所示, Yu等[63]
采用

苯酚和甲醛为碳前驱体, 在无机氯化锌盐条件下直接

聚合得到苯酚-甲醛胶块, 之后经过高温碳化发泡得到

泡沫状的碳气凝胶. 其中, 氯化锌盐作为脱水剂、发泡

剂和致孔剂, 在制备过程中具有关键作用, 得到的多孔

碳气凝胶具有相对较高的机械强度.

3 功能化的多孔碳材料(杂原子掺杂效应)

杂原子掺杂是指在碳原子的晶格中, 外来的原子

替代了一些碳原子, 从而显著地改变了最终材料的电

子和表面电荷的性质
[64~66]. 通常多孔碳材料中掺杂的

非金属杂原子包括硼
[26,67]

、氮
[68~71]

、硫
[16,72]

、磷
[29,73].

这些杂原子与碳原子不同的电负性以及自身存在的孤

对电子可以调节材料的电荷分布, 改变碳材料的功函

数, 从而赋予多孔碳材料诸多优异的物理化学性质.
杂原子掺杂主要包括在形成孔状碳材料的同时进行原

位掺杂和后处理掺杂两种方法. 其中原位掺杂是指将

预先制备的含杂原子的碳前驱体材料进行高温碳化,
一步得到杂原子掺杂的多孔碳材料. 原位掺杂的方法

有助于将杂原子均匀地结合到整个纳米多孔碳体系

中
[19,20,74]. 后处理掺杂主要是对多孔碳材料通过浸渍

或氧化的方法进行后处理, 从而使多孔碳材料表面接

上含有杂原子的官能团或者将多孔碳材料置于含有杂

原子的气体中, 如氨气等, 在高温条件下反应从而得到

杂原子掺杂的多孔碳材料. 后处理掺杂的方法通常只

是将多孔碳材料表面功能化而不改变其整体性质.

图 4 分级多孔的N掺杂碳膜的制备和结构图
[54] (网络版彩图)

Figure 4 Formation and structure of hierarchically structured nitrogen-doped porous carbon membranes [54] (color online).
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3.1 氮掺杂

氮(N)是元素周期表中碳的相邻元素之一, 其原子

半径与碳相似, 但具有与碳原子不同的电子构型和电

负性(N的电负性为3.04, C的电负性为2.55). 氮掺杂到

多孔碳骨架中可以改变它们的电子结构, 同时使晶格

失配最小化, 从而产生独特的电子特性. N原子在碳原

子晶格中掺杂主要以吡啶型、吡咯型、石墨型和氧化

吡啶型等几种形式存在. 氮原子掺杂到纳米多孔碳材

料骨架中可以显著增强其导电性、场发射、催化和能

源存储性能, 同时能提高碳材料的抗氧化性能, 因此氮

掺杂多孔碳材料的研究是碳材料领域研究的一个

热点.
四川大学Xiao等[75]

使用SBA-15为模板、天然的

蜂蜜为氮源和碳源, 通过纳米铸造的方法制备了氮掺

杂的有序介孔碳材料. 这种材料的比表面积随着碳化

温度的改变而变化显著, 可以达到600~1000 m2/g. 进

一步分析发现形成的氮掺杂的碳材料的孔径仅有

4 nm, 比SBA-15模板的孔径的1/2还要小, 但与模板的

孔径壁的厚度相同. 因此, 他们认为SBA-15模板的原

始孔径壁转变成了氮掺杂碳材料的孔, 而原来的孔变

成了新材料的孔径壁. Wu等[76]
采用原位聚合然后碳

化的方法制备了具有有序纳米孔结构的氮掺杂碳材

料. 他们同样采用SBA-15为模板, 在其孔径壁表面快

速聚合多巴胺, 然后通过一步碳化法得到了比表面积

达到1013 m2/g的氮掺杂多孔碳材料. Guo等[77]
在不需

要任何模板的条件下, 将葡萄糖通过水热聚合, 然后

进一步在氨气的气氛下碳化, 得到具有超高比表面积

(2588 m2/g)的氮掺杂多孔碳材料. Zhang等[78]
以生物质

材料棉花短绒为原料, 使用湿纺技术和碳化工艺, 从废

棉纤维中制备得到了氮掺杂碳纤维, 如图6所示. 该方

法不仅环境友好而且成本较低. 随后, 他们又同样以棉

花短绒为原料, 经碳化、活化等步骤制备了高度氮掺

杂的多孔碳材料, 系统地考察了不同的碳化温度对样

品产率、元素组成、形貌、孔结构的影响. 在优化的

条件下, 该材料的比表面积可高达3700 m2/g, 氮含量

达到7.7%. 他们将得到的氮掺杂的多孔碳材料应用于

超级电容器中, 发现该材料具有优异的循环稳定性
[79].

Zhao等[80]
采用丰富、廉价、可再生、含天然氮元素

的豆荚为原料, 通过简单的碳酸氢钾辅助热解的方法,
制备了含氮量为1.66%的分级多孔碳材料. 然后进一

步将该碳材料进行磺化处理, 得到了磺酸功能化的、

具有多级孔结构的氮掺杂碳材料. 由于这种碳材料的

高比表面积、多级孔结构以及表面功能化的磺酸基团

的协同作用, 其在驱动脱盐的应用中表现出优异的性

能. 南开大学Wang等[81]
通过聚离子液体与碳纳米管之

间“cation-π相互作用”, 首先制备了碳纳米管功能化的

多孔聚离子液体薄膜. 然后一步碳化制备了具有梯度

分布结构的多孔碳膜. 碳纳米管的引入会显著提高吡

啶氮的含量(催化活性中心), 从而赋予碳纳米管功能

化的多孔碳膜优异的电催化二氧化碳转化性能. Dai
等

[82]
首先合成了一系列不同的共价有机框架(COFs),

然后进一步碳化得到了可精确控制氮原子位置和孔大

小的多孔碳材料, 发现其可以作为高效的氧还原反应

的电催化剂. Chen等[83]
通过静电纺丝和热处理的方法,

将锡量子点引入到氮掺杂的孔状的纳米纤维中, 该复

合材料具有较高的电化学存储性能. 在该材料中, 氮

掺杂的孔状纳米材料不仅能够有效地促进电子和钠离

子的扩散, 而且能够有效地阻止了锡量子点体积的扩

图 5 在不同盐度条件下处理苯酚 -甲醛碳气凝胶
(PFCAs)[63] (网络版彩图)
Figure 5 Photographs showing the processing of PFCAs under
different hypersaline conditions [63] (color online).

图 6 纤维素氨基甲酸酯作为先驱体、尿素作为氮源、
NaOH作为溶剂和活化剂制备分级多孔的N掺杂的碳材料的
示意图

[79] (网络版彩图)
Figure 6 Schematic illustration of the synthetic process of HNPCs
using CC as the precursor, urea as the nitrogen source and NaOH
solution as the solvent and activation agent [79] (color online).
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张和聚集.
氮掺杂的多孔碳材料在催化、能源存储领域得到

了广泛研究和应用, 但仍存在一些问题需要在未来的

研究中进行解决. 首先, 更简单、有效制备高氮含量

掺杂碳材料的方法还有待于开发. 其次, 不同类型的

氮在氮掺杂碳材料中的作用机理有待进一步阐明. 如

何精确调控氮原子的含量和不同类型氮原子的比例仍

存在很大的挑战.

3.2 硼掺杂

硼(B)作为第三主族唯一的非金属元素, 具有3个
价电子, 几十年来一直被探索作为碳或金刚石材料的

替代品, 以促进抗氧化性、锂离子插入和电化学行为

的性质. 当硼取代碳原子进入碳晶格中时充当电子受

体, 导致费米能级向导带移动并因此改变碳材料的电

子结构. 低浓度硼掺杂对碳表面氧的化学吸附具有催

化作用, 使碳表面容易引入与氧官能团相关的氧化还

原反应.
Cheng等[84]

采用介孔二氧化硅(SBA-15)为硬模

板、蔗糖作为碳源、硼酸为硼源, 通过高温碳化的方

法得到了硼掺杂的有序介孔碳材料. 他们研究发现硼

掺杂的碳材料对氧原子有亲和力, 能够改变碳材料对

液态电解质的浸润性, 硼掺杂到碳材料的晶格中引入

一个空穴载流子, 空穴载流子的存在使得双电层中电

荷密度增加, 从而提高超级电容器的稳定性和双电层

电容性能. 南京大学Ding等[85]
采用果糖为碳源, 硼酸

作为催化剂、掺杂剂、造孔剂, 经过溶胶凝胶法一步

合成了硼掺杂碳材料先驱体, 进一步碳化得到了硼掺

杂的介孔碳材料. 他们发现少量的硼掺杂既能够丰富

材料的孔结构、增加比表面积, 还能提高碳材料的石

墨化程度. 通过进一步分析发现, 硼在碳材料中的存

在形式主要以B–C和B–O键的形式存在. 东北师范大

学Guo等[67]
报道了以4-羟基苯基硼酸为硼源、蔗糖为

碳源、SBA-15为模板, 采用共浸渍和碳化的方法制备

了硼掺杂的有序介孔碳材料. 他们将合成的材料应用

到氧还原反应中, 发现氧还原反应的活性不仅与掺杂

的硼的浓度有关, 还与材料的比表面积有关. 硼掺杂

的多孔碳材料具有较高的比表面积, 有利于活性位点

的暴露, 从而促进了氧还原反应的活性. 湘潭大学

Wang等[86]
分别采用二氧化硅(KIT-6)为模板、糠醇为

碳源、硼酸为硼源, 通过纳米铸造的方法制备了不同

浓度的硼掺杂介孔碳材料(图7). 将其应用于超级电容

器时发现, 硼掺杂的有序介孔碳材料比未掺杂硼的碳

材料具有更高的比电容、更小的电阻和超高的循环稳

定性能(循环10000圈以后仍然能够保持92%的容量).

3.3 磷掺杂

磷(P)与氮原子属于同一主族, 因此具有与氮原子

相同的价电子数, 在自然界和生物体中都广泛存在. 磷
原子具有比氮原子更大的原子半径和更高的电子释放

能力, 更有利于对碳材料的改性.
Yu等[42]

采用三苯基磷和苯酚分别作为磷源和碳

源、SBA-15为模板, 通过纳米铸造的方法制备了不同

长度的磷掺杂有序介孔碳材料. 这种方法制备得到的

介孔碳材料的孔径主要在3.4 nm, 而且具有较高的比

表面积和较大的孔体积. 将其应用到氧还原反应中,
发现该材料电催化活性优异、循环稳定性好, 而且在

碱性介质中对乙醇的交叉效应具有明显的抵抗作用.
由于磷原子较好的给电子能力, 导致磷掺杂碳骨架中

缺陷的生成以及电子离域化程度的提高, 从而赋予该

材料较好的电催化活性. 通过对比不同长度的磷掺杂

介孔碳材料, 发现长度比较短的材料具有更优异的氧

还原活性, 他们认为主要原因是短的材料具有更高的

比表面积和更低的电阻. Guo等[29]
通过调控三苯基磷

的含量来控制磷的含量, 其中磷含量的提高能够同时

增加碳材料的比表面积和孔体积(图8). Lu等[28]
报道了

采用三种不同的物质作为碳源, 通过磷酸活化的方法,

图 7 B掺杂的有序介孔碳材料的形成
[86] (网络版彩图)

Figure 7 A schematic illustrating the formation mechanism of
BOMCs [86] (color online).
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制备了磷掺杂的多孔碳材料. 他们发现磷掺杂能够提

高碳材料在水系电解液环境下的工作电压, 改善了碳

基超级电容器电极材料的电化学性能, 从而提高了材

料的能量密度. Shao等[87]
使用葡萄糖、硝酸锰和亚磷

酸钠为原料, 直接热解得到磷掺杂的三维分级多孔碳

材料, 其中亚磷酸钠的含量不仅能影响磷的掺杂浓度,
而且还能影响碳化过程中形成的孔结构. 这种分级多

孔结构(同时包括微孔、介孔和大孔)不仅有利于离子

的吸附和快速传输, 而且能够暴露更多的活性位点, 有
利于电容性能的提高.

3.4 硫掺杂

N、P、B掺杂的多孔碳材料均被研究证实具有较

高的电化学性能. 由于含有硫元素的化合物结构丰富,
近年来, 硫(S)掺杂的多孔碳材料引起了科研工作者的

兴趣
[19].
Schmidt等[88]

采用噻吩基的聚合物作为先驱体, 通
过直接高温碳化的方法得到了硫掺杂的微孔碳材料.
通过调控不同的碳化温度, 硫掺杂的含量可以达到5%
~23%, 比表面积高达1060 m2/g. Huang等[89]

采用一种

潜在的废弃物聚苯硫醚(PPS)为碳源、氢氧化钾作为

活化剂, 通过一锅法制备了原位硫掺杂的多孔活性碳

材料. 通过比表面积的测试发现这种硫掺杂的多孔碳

材料具有较高的比表面积, 高达2777 m2/g, 而且不同

温度下的平均孔径都小于5 nm. 实验证明, 硫掺杂的

多孔碳材料对酚类有机物的吸附和氧化去除非常有

效, 使其在废水净化和环境保护方面具有潜在的应用.
其主要原因是: (1) 硫元素原位掺杂活性碳的方法得到

的多孔碳材料具有非常高的比表面积, 有利于更多活

性位点和含硫官能团的暴露. (2) 硫掺杂多孔碳材料

能够促进电子的转移, 提高酚类有机物的吸附和氧化

去除活性. 如图9所示, Guo等[90]
报道了不同含量硫原

子掺杂的有序介孔碳材料, 并将其应用于氧还原反应

中. 通过比表面积测试发现, 随着硫含量的增加, 碳材

料的比表面积呈逐渐减小的趋势, 而其他结构参数如

总孔隙体积、微孔体积和孔隙大小基本保持不变. 他

们将制备的硫掺杂的多孔碳材料应用到氧还原反应中

发现该材料具有较高的催化活性, 主要是因为掺杂的

硫在碳骨架中以–C–S–C–的形式存在, 而这种结构对

提高氧还原反应的性能具有重要作用.

4 不同形貌的多孔碳材料

除了杂原子对多孔碳材料的影响外, 形貌是影响

多孔碳材料的另一个重要因素, 人们发现实际应用中

往往对多孔碳材料的形貌有着特定的要求. 在分离、

催化、纳米反应器、光学器件、生物分离薄膜和色谱

填料等领域, 不仅需要控制多孔材料的微观结构、孔

径及孔道排列, 而且对其微米级的宏观形貌也有具体

要求. 例如, 空心碳球由于质量密度低、孔隙率高、

比表面积大, 因而广泛应用于电池和电容器领域; 碳

纳米纤维由于具有亚微米或微米的维度、大的比表面

积、高纵横比、低的电阻和化学稳定性在能源转换和

存储、气体分离和生物医药等领域得到了广泛关注和

研究; 自支撑多孔碳膜由于其结构的完整性、连续性,
特别是在催化、水处理、生物过滤、气体分离和光电

等领域有着巨大的应用前景. 因此制备尺寸均一、形

貌规整的多孔碳材料是一个重要的研究方向.

4.1 空心碳球

空心碳球因具有高表面积与体积比、优异的热稳

定性和化学稳定性、低表观密度, 一些研究人员将其

视为“可加工的毛孔”, 在吸附分离等领域具有潜在的

图 8 Pt修饰的P掺杂的有序介孔碳材料的合成过程
[29] (网

络版彩图)
Figure 8 The synthetic process of Pt/POMCs [29] (color online).

图 9 制备S掺杂的有序介孔碳材料的示意图
[90] (网络版彩

图)
Figure 9 Cartoon illustrating the synthetic process of OMC-S [90]
(color online).
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应用前景. 近年来, 研究人员对其制备方法进行了系统

的研究. Qian等[91]
通过化学气相沉积的方法,在不使用

任何催化剂的情况下以甲苯作为先驱体, 合成了维度

大小在200~1000 nm的空心碳球. 当使用阳极氧化铝

作为模板时 , 空心碳球的大小可以进一步减小到

60 nm. Jin等[92]
进一步通过化学气相沉积的方法, 在没

有催化剂的情况下, 直接高温热解一系列碳氢化合物

包括苯乙烯、甲苯、苯、己烷、环己烷和乙烯, 制备

了粒径大小可调控的空心碳球(50 nm~1 μm大小不同

的碳球). Wang等[93]
报道了在三嵌段共聚物F127存在

的情况下, 采用水热处理环糊精, 一步制备空心碳球

的方法(图10). 这种方法利用了三嵌段共聚物的囊泡

结构, 将环糊精悬挂在囊泡表面, 然后形成较窄尺寸

分布的胶束 , 随后产生直径可控的、尺寸约200~
400 nm的单分散空心碳球. 该方法相对简单、经济、

环保, 可用来形成不同尺寸和特征的空心碳球. Guo
等

[94]
采用聚离子液体作为碳前驱体、商业的二氧化

硅作为模板, 通过原位聚合的方法在二氧化硅表面包

裹了一层聚离子液体, 形成了核壳结构. 随后经过高

温碳化和模板去除, 得到了空心碳球. 通过这种方法

得到的空心碳球具有良好的导电性、高的比表面积和

丰富的孔结构. 他们将贵金属铂纳米颗粒负载到该碳

球上, 发现铂能够以较小的尺寸均匀地分散在碳球的

表面. 随后, Yuan等[95]
采用类似的方法, 以聚离子液体

为先驱体制备了碳球的大小和球壁厚度可控制的氮掺

杂的空心碳球. 然后采用浸渍热分解的方法将三氧化

二铁纳米颗粒负载到空心碳球表面, 将其作为阳极材

料应用到锂离子电池中, 具有较高的可逆容量. Li
等

[96]
在葡萄糖溶液中引入十二烷基硫酸钠(SDS), 经

过水热处理得到空心碳球, 而且通过简单地调控SDS
的引入量, 空心碳球的空心大小可以在50~1000 nm之

间改变.

4.2 多孔碳纤维

直径在亚微米和纳米范围内的碳纳米纤维(CNF)
由于其优异的化学、电学和机械性能而引起了越来越

多的关注. 在各种CNF中, 多孔CNF由于其成本低、表

面积大、纵横比高以及电阻小和化学稳定性好, 在能

量转换和储存, 气体吸附和生物医学领域中具有潜在

的应用. Chen等[83]
采用聚丙烯腈和聚甲基丙烯酸甲酯

分别作为碳源和造孔剂, 通过静电纺丝的方法制备了

锡量子点掺杂的多孔碳纳米纤维. 他们研究发现锡量

子点的尺寸在2 nm左右, 主要是由于碳纤维中的孔结

构有效地抑制了锡的聚集和生长. 将该孔状碳纳米纤

维作为阳极材料应用到可充放电的钠离子电池中时,
该材料展现了优异的可逆容量. 如图11所示, Liu等[97]

使用二甲基砜作为造孔剂、聚丙烯腈为碳源, 通过静

电纺丝的方法制备了介孔和微孔同时存在的碳纳米纤

维. 通过调控聚丙烯腈和二甲基砜的比例来控制碳纳

米纤维的表面积和孔密度. 由于该碳纤维中介孔和微

孔的作用, 其在电化学和海水淡化等方面的性能要优

于通过单纯的聚丙烯腈制备的孔状碳纤维. Ahn等[98]

制备了四种不同的碳纳米纤维, 包括有无孔以及有无

贵金属铂纳米粒子的修饰, 然后将它们分别应用到电

双层电容器中, 在高比表面积、较大的孔体积和高电

导率的协同作用下, 铂修饰的多孔碳纳米纤维展现出

优异的电化学性能.

4.3 多孔碳膜

相比较目前研究比较多的粉末碳材料, 多孔碳膜

除了具有普通粉末碳材料的优异物理化学性能外, 因

其结构的完整性和均一性, 在分离纯化、能源转化器

件等方面更具应用潜力. 为了获得孔径可调控的多孔

碳膜, Reculusa等[99]
以一种基于二氧化硅颗粒的胶体

晶体作为模板, 采用甲烷气体作为碳源, 通过化学气

相渗透的方法得到了与模板厚度一致的自支撑的多孔

碳膜. Jaroniec等[100]
通过碳化包裹在胶体二氧化硅模

板表面的酚醛树脂薄膜得到了多孔碳膜. 他们首先通

过在胶体二氧化硅模板的孔壁上形成碳膜, 然后将模

板溶解, 得到了具有较大体积的、均匀分布的介孔碳

膜, 而且它们的孔体积和孔径可以通过选择碳膜厚度

和所用二氧化硅胶体的尺寸来调节. Zhao等[101]
报道

了一种简单的包裹-刻蚀的方法, 制备了高度有序的介

图 10 水热法制备大小和形貌可控制的纳米空心碳球
[93]

(网络版彩图)
Figure 10 Hollow carbon nanoparticles of controllable size and
morphology by hydrothermal treatment [93] (color online).
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孔结构的自支撑碳膜. 他们以酚醛树脂和F127嵌段共

聚物分别作为碳源和表面活性剂, 通过改变它们的比

例可以对介孔碳膜的厚度和结构进行有效调控. 通过

控制原料的混合比例和碳化条件, 聚酰亚胺薄膜也可

用来制备具有不同孔径大小的碳膜. Hatori等[102,103]
将

商业的聚酰亚胺薄膜在高纯的氩气条件下进行碳化,
得到了具有亚纳米尺度的碳膜, 并且发现提高聚乙二

醇的比例可以使碳膜的孔径尺寸逐渐增大 . 最近 ,
Wang等[104,105]

通过一步碳化聚离子液体多孔薄膜, 得

到了单晶状的分级多孔的碳膜(图12). 他们利用聚离

子液体膜吸收和锚定金属离子的特性, 制备了金纳米

粒子功能化的氮掺杂多孔碳膜, 发现其具有优异的电

催化性能, 可以在常温常压下将氮气通过电催化的作

用在水溶液中转化为氨气.

5 总结与展望

多孔碳材料具有比表面积高、可调控的物理化学

性质、价廉易得等优点, 在能源存储和转换、催化、

吸附分离等领域展现出了巨大的应用前景. 本文综述

了通过聚合物制备多孔碳材料的相关研究进展, 主要

包括多孔碳材料的制备方法、杂原子掺杂的多孔碳材

料以及几种不同形貌的多孔碳材料. 与传统的碳材料

相比, 近些年来, 通过对聚合物结构、分子量的调控

制备多孔碳材料的方法, 实现了较高的碳化率和对碳

材料的物理化学性质(包括纳米形貌、比表面积、孔

径、微晶结构、杂原子在掺杂、导电性)的精确调控.
从而制备出了一系列高性能的多孔碳材料, 应用于环

境催化、能源转化等领域. 由于聚合物结构丰富、价

廉易得, 因此, 从聚合物结构和分子量的角度出发, 我
们可以制备一系列传统方法不能制备的高性能多孔碳

材料.
虽然, 聚合物衍生的多孔碳材料的广泛研究极大

地促进了绿色化学和新能源领域的快速发展, 但是目

前就聚合物衍生的多孔碳材料的制备方法和性能方面

还有如下亟待解决的挑战. (1) 合成聚合物作为前驱体

制备多孔碳的产率比较低(<20%). 尽管共轭聚合物的

碳化率比较高(可达到60%), 但其成本昂贵, 限制了大

规模合成. (2) 虽然环境友好的生物质材料作为碳源成

本比较低, 但是得到的碳材料的电导率也比较低. (3)
离子聚合物, 如聚离子液体作为碳源制备的碳材料具

有短程有序性、高的电导率、可调控的孔径的优点,
但是其成本较昂贵. (4) 虽然杂原子掺杂能够改变碳材

料的物理化学性质, 从而赋予碳材料丰富的优异特性,
但是具体的机制尚不明确. (5) 相比目前研究较多的粉

末碳材料, 碳膜材料在电催化和能源转化领域更具实

际应用前景, 但是制备方法有限. 因此, 降低碳材料成

本, 可控制备多孔碳膜, 深入研究杂原子掺杂机制和拓

展碳膜材料的应用领域, 将成为未来多孔碳材料研究

和发展的方向.
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Abstract: Porous carbon materials (PCMs) hold great promise in the fields of energy generation/conversion and
environmental remediation due to their high specific surface areas, tunable physicochemical properties and cost-
effective scaled-up production. The synthetic strategies and the structures of their precursors significantly affect the final
performance and application spectrum of PCMs. Owing to the unlimited structures of polymer, carbonization of
polymers to produce functional PCMs is one of the hot topics in the carbon materials research field. This review
summarizes the current popular approaches that have been employed in the preparation and controlling of the
macroscopic shape of PCMs. Meanwhile, the relationship between the structures of polymer precursor and resultant
PCMs are carefully discussed. Finally, some directions that can further promote the development of PCMs in the future
are also proposed to help readers grasp the challenges and opportunities for obtaining desirable PCMs.
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