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有序中孔炭球的自组装合成及其结构控制
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摘 要：以间苯二酚 糠醛低聚物为炭前驱体，三嵌段共聚物Ｆ１２７为结构导向剂，通过悬浮辅助的蒸发诱导自组装乳化
成球，高温炭化后得到有序中孔炭球．考察了乳化剂用量和搅拌速度对有序中孔炭球的粒径和表面形貌影响，嵌段共
聚物Ｆ１２７与间苯二酚摩尔比（Ｆ１２７／Ｒ）及间苯二酚 糠醛反应时间对有序中孔炭球的微观结构影响．结果表明：当乳
化剂用量从０．１ｖｏｌ％增加到２．０ｖｏｌ％，有序中孔炭球的粒径从４００μｍ减小到１００μｍ；在乳化剂用量相同时，搅拌速度
从１００ｒ／ｍｉｎ增加到６００ｒ／ｍｉｎ，有序中孔炭球的粒径从３４１μｍ减小到６０μｍ；当 Ｆ１２７／Ｒ的比值为０．００８、０．０１５和０．０２５
时，分别制得三维体心立方、二维六方和无序蠕虫结构的中孔炭球．
关　键　词：有序中孔炭球；蒸发诱导自组装；悬浮；结构控制
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ｃｏｎｔｒｏｌ

　　中孔炭材料具有较高的比表面积和孔容以及良
好的导电性、生物相容性和耐腐蚀性等特点，在电化

学电极材料、催化剂载体、色谱柱吸附剂、蛋白质分离

等领域有巨大应用前景［１，２］．目前制备中孔炭材料的
主要方法有物理或化学活化法、催化活化法、聚合物

溶胶 凝胶炭化法和硬模板法［３，４］．活化法所制中孔
炭的结构控制和中孔率的提高难度较大．溶胶 凝胶

法所制中孔炭在一定程度上孔结构可通过反应条件

调控，但孔道无序、孔径分布较宽．使用介孔分子筛

等无机模板制备出的中孔炭具有结构有序，孔径分布

均一等特点，但需要合成所用模板、去除模板等复杂

步骤，影响和制约了它的应用［５，６］．
最近，赵东元等以三嵌段共聚物作为结构导向剂，

苯酚 甲醛树脂为炭源，通过溶剂蒸发诱导自组装方法，

制备出高度有序的中孔炭材料［７９］．通过改变三嵌段共
聚物的种类及其与酚醛树脂的比例，得到了一系列不同

孔道空间排布（如 Ｉｍ３ｍ，Ｉｄ３ｄ，Ｐ６ｍｍ）的有序中孔
炭［１０１２］．与硬模板路线相比，直接自组装合成有序中孔
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炭材料具有工艺简单、重复性好、结构高度有序、可控性

高等优点，已成为多孔炭材料研究的一个热点．
溶剂蒸发诱导自组装方法需要足够大的气液界

面促进溶剂的挥发，且得到的产品为机械性能极差的

炭膜，不适合大规模工业化生产和应用．本研究通过
反相乳化作用，将前驱体溶液分散在液体石蜡中，增

大蒸发所需的界面，目的在于实现较小的空间内的有

序中孔炭的大规模生产，并通过考察乳化条件和前驱

体组成对其结构的影响，制备出微观结构和宏观形貌

可控的有序中孔炭球．

１　实验

１．１　制备
将间苯二酚和糠醛按比例溶解于乙醇中，加入少

量ＨＣｌ催化剂，在 ３０℃下反应 ３０ｍｉｎ，然后加入嵌
段共聚物 Ｆ１２７及固化剂六亚甲基四胺，搅拌
１０ｍｉｎ至反应溶液澄清，即得到预聚体溶液．间苯二
酚∶糠醛∶乙醇∶ＨＣｌ∶六亚甲基四胺摩尔比固定为
１∶１．５∶３０∶０．００５∶０．０１５，改变Ｆ１２７：间苯二酚摩尔比
（Ｆ１２７／Ｒ）在０．００８～０．０２５之间以得到不同结构的
中孔炭．

将５００ｍＬ液体石蜡和０．５～１０．０ｍＬ乳化剂司盘
８０（Ｓｐａｎ８０）置于 １Ｌ反应釜中，升温至 ６５℃，以
１００～６００ｒ／ｍｉｎ的速度搅拌．取５０ｍＬ预聚体溶液缓慢
倒入反应釜中，搅拌１ｈ后升温至１００℃，继续搅拌５ｈ，直
至前驱体树脂固化．所得产品经过滤、洗涤、干燥后得到
红黑色球状有机物．最后，将球状有机物置于炭化炉中
在高纯Ｎ２保护下以５℃／ｍｉｎ的升温速率升到８００℃，并
在该温度下炭化３ｈ，即可得到球状有序中孔炭．
１．２　表征

用Ｍａｌｖｅｒｎ公司Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００型激光粒度分析
仪测定有序中孔炭球的粒径分布和平均体积粒径．采
用ＪＳＭ６３６０ＬＶ型扫描电子显微镜来观察球状有序中
孔炭外观形貌．小角 ＸＲＤ测试在日本 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ
２５５０型Ｘ射线粉末衍射仪上进行．样品的微观结构
采用 ＪＥＯＬ２１００型透射电镜观察，操作电压为
２００ｋＶ．样品的氮气吸附 脱附等温线在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ２０２０物理吸附仪测量．用 ＢＥＴ法计算比表面
ＳＢＥＴ，用ｔｐｌｏｔ法计算微孔表面Ｓｍｉｃ、微孔孔容Ｖｍｉｃ和外
孔表面Ｖｅｘｔ，中孔孔容Ｖｍｅｓｏ和中孔孔径分布Ｄｐ用ＢＪＨ
方程拟合氮气脱附等温线得到．

２　结果与讨论

２．１　粒径控制
２．１．１　乳化剂用量对球径的影响

固定搅拌速度为 ４００ｒ／ｍｉｎ，通过改变乳化剂
Ｓｐａｎ８０在液体石蜡中的用量，制备出一系列不同形
貌和粒径的有序中孔炭球，其粒径分布曲线和表面

形貌照片分别见图 １和图 ２．从中可以看出，在
０．１ｖｏｌ％乳化剂浓度下所制得的小球粒径约
４００μｍ，球形度较差，且表面明显有裂纹．随着乳化
剂用量的增加，小球的粒径逐渐减小，球形度逐渐增

强，表面也趋于光滑．但进一步增加乳化剂浓度至
２．０ｖｏｌ％，小球的平均粒径与０．５ｖｏｌ％ 浓度下所制
得小球粒径相当，表面形貌也极为相似，仅粒径分布

范围变窄．
当乳液中的乳化剂浓度较低时，体系是热力学不

稳定体系，小液滴界面上吸附的乳化剂量少，界面保

护膜的强度较差，形成的液滴不稳定，在搅拌过程中

易发生碰撞并相互结合，从而形成变形并且表面不光

滑的较大颗粒．但随着乳化剂浓度的增加，界面膜由
比较紧密排列的、定向吸附的乳化剂分子组成，这样

形成的界面膜强度高，可大大提高乳状液的稳定性，

因此有利于小颗粒的形成．
２．１．２　搅拌速度对球径的影响

固定Ｓｐａｎ８０浓度０．５ｖｏｌ％不变，通过改变搅拌
速度，制备出大小不同的有序中孔炭球，其粒径分布

和表面形貌照片分别如图 ３和图 ４所示．实验中
６００、４００、２００和１００ｒ／ｍｉｎ搅拌速度下得到的有序中
孔炭球的平均粒径分别为６０、１１０、１８５和３４１μｍ．且
所有样品均为表面较光滑的小球．可以看出，搅拌速
度越小，得到的有序中孔炭球粒径越大．如果进一步
降低搅拌速度，粒径超过１ｍｍ的小球都能得到，但反
应釜底部和搅拌桨上有大量结块出现．如果进一步
增加搅拌速度，会使颗粒之间的碰撞几率增加，容易

发生聚集，从而得到不规则的块状物体，无法制备出

完好的小球．增大搅拌速度，剪切作用力增强，分散
的作用显著，液滴粒径相应变小．

图１　不同乳化剂浓度下所制有序中孔炭球的粒径分布曲线
Ｆｉｇ．１　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｏｒｄｅｒｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎ
ｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２７５
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图２　不同乳化剂浓度下所制有序中孔炭球的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｏｒｄｅｒｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

（ａ）０．１ｖｏｌ％，（ｂ）０．２ｖｏｌ％，（ｃ）０．５ｖｏｌ％，（ｄ）２．０ｖｏｌ％

图３　不同搅拌速度下所制有序中孔炭球的粒径分布曲线
Ｆｉｇ．３　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｏｒｄｅｒｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎ
ｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｓ

２．２　孔结构控制
２．２．１　Ｆ１２７／Ｒ对孔结构的影响

由于间苯二酚具有两个羟基官能团，因而间苯二

酚 糠醛低聚物具有一定的亲水性，易于与三嵌段共

聚物的亲水性聚氧乙烯链发生氢键作用，从而使聚氧

乙烯链部分体积溶胀．随着 Ｆ１２７／Ｒ的比例变化，不
同程度的体积溶胀使得三嵌段共聚物组装成具有不

同亲水／疏水界面曲率结构的中间相，因而能够得到
不同对称性的介观结构．本实验中，在相同乳化条件
下，改变前驱体溶液中的Ｆ１２７与间苯二酚摩尔比例，

制得不同孔道空间排布的有序中孔炭球．所得材料
的ＸＲＤ图谱如图５所示．在较低的Ｆ１２７／Ｒ比值下，
ＸＲＤ谱上呈现一个较强和两个较弱的衍射峰，分别对
应于体心立方结构（Ｉｍ３ｍ）的（１１０）、（２００）和（２１１）晶
面散射．根据（１１０）峰可计算出晶胞参数为１２．１ｎｍ．
增加Ｆ１２７／Ｒ比值至０．０１５，ＸＲＤ图谱上出现３个明显

的衍射峰，ｄ值的比例为１∶（ 槡１／３）∶（ 槡１／４），对应于
Ｐ６ｍｍ对称性的（１０）、（１１）和（２０）晶面散射，表明该
样品为二维六方结构．该样品的晶胞参数计算为
１０．４ｎｍ．进一步增加 Ｆ１２７／Ｒ比值至０．０２５，只有一
个很弱的肩峰出现在２θ约０．９６°处，表明该样品仅有
较低的有序结构．

有序中孔炭球的结构进一步被 ＴＥＭ证实．图
６（ａ）～（ｃ）是Ｆ１２７／Ｒ为０．００８下所制样品沿［１１１］、
［１００］和［１１０］方向的特征电子显微像．通过对ＴＥＭ
图像的快速傅立叶变换分析，可以得到高衍射指数的

晶面衍射，表明其具有有序的三维体心立方的 Ｉｍ３ｍ
介观结构．但在ＴＥＭ观察过程中，发现该样品在其他
区域也有少量的无序蠕虫结构和二维六方结构等结

构缺陷．图６（ｄ）和（ｅ）显示为 Ｐ６ｍｍ介观结构中的
典型的条纹型［００１］和六方型［１１０］两个晶面，证明
Ｆ１２７／Ｒ为０．０１５下所制炭球具有高度有序的二维六
方结构．ＴＥＭ分析得到的晶胞参数为 １０ｎｍ，和
ＸＲＤ计算结构一致．在观察中未发现其他相的存在，
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图４　不同搅拌速度下所制有序中孔炭球的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｏｒｄｅｒｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｓ

（ａ）１００ｒ／ｍｉｎ；（ｂ）２００ｒ／ｍｉｎ；（ｃ）４００ｒ／ｍｉｎ；（ｄ）６００ｒ／ｍｉｎ

图５　不同Ｆ１２７／Ｒ比值下所制有序中孔炭球的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｏｒｄｅｒｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦ１２７／Ｒｒａｔｉｏｓ

说明该材料二维六方结构纯度极高．图 ６（ｆ）为
Ｆ１２７／Ｒ为０．０２５所制得的炭球的微观结构．从中可
以看出该材料由相互扭曲的孔道组成，具有典型的蠕

虫结构特征．
样品的氮气吸附等温线和相应的 ＢＪＨ脱附孔径

分布如图７所示．所有等温线均为Ⅵ型，有着明显的
毛细凝聚段，说明其具有中孔结构．其中，Ｆ／Ｒ为
０．００８和０．０１５时所制得的两个样品等温线极其相
似，仅在相对压力为０．４～０．６之间存在滞后，具有极
窄的孔径分布，平均孔径均为 ３．５ｎｍ．而 Ｆ／Ｒ为

０．０２５时所制样品存在较宽的滞后环，孔径分布在
３～６ｎｍ之间．样品的孔结构参数也列于表１．其中，
样品的比表面积在７００ｍ２／ｇ左右，孔容在 ０．５ｃｍ３／ｇ
左右，中孔孔容随Ｆ／Ｒ增大呈现增加趋势．
２．２．２　间苯二酚 糠醛反应时间对孔结构的影响

间苯二酚 糠醛反应时间决定低聚物的聚合程度

和分子量．随着反应时间的延长，聚合物的空间位
阻、链的延展和分歧逐渐增加，因而导致聚合物的亲

水性能下降，粘度增强．其与嵌段共聚物的氢键作用
力也随之下降，进而影响自组装的过程和最终产品质

量．本实验中，固定反应物组成条件，改变间苯二酚
糠醛反应时间，制备出具有相似粒径分布但微观结构

不同的有序中孔炭球．样品的小角 ＸＲＤ图谱如图８
所示．结果发现，随着反应时间的延长，ＸＲＤ的衍射
峰逐渐变弱，有序化程度随之降低．但反应时间延长
至１ｈ时，甚至没有得到有序结构．样品的孔结构参
数也列于表１，从中可以看出随反应时间的延长，比
表面积和孔容具有明显的下降趋势．

３　结论

１）以间苯二酚 糠醛低聚物为炭前驱体，三嵌段

共聚物Ｆ１２７为结构导向剂，形成前驱体乙醇溶液．
以液体石蜡为连续相，Ｓｐａｎ８０作为乳化剂，在机械搅
拌作用下，形成反相乳液体系，经过乙醇蒸发诱导有
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图６　不同Ｆ１２７／Ｒ比值下所制有序中孔炭球的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．６　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｏｒｄｅｒｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦ１２７／Ｒｒａｔｉｏｓ

（ａｃ）Ｆ１２７／Ｒ＝０．００８，ｒｅｃｏｒｄｅｄｆｒｏｍ［１１１］，［１００］ａｎｄ［１１０］ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；（ｄｅ）Ｆ１２７／Ｒ＝０．０１５，ｒｅｃｏｒｄｅｄ
ｆｒｏｍ［００１］ａｎｄ［１１０］ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；（ｆ）Ｆ１２７／Ｒ＝０．０２５

表１　有序中孔炭球的结构参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｏｒｄｅｒｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓ

Ｆ１２７／Ｒ
ｍｏｌ／ｍｏｌ

ｔａ

／ｍｉｎ
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）
Ｓｅｘｔ

／（ｍ２·ｇ－１）
Ｓｍｉｃ

／（ｍ２·ｇ－１）
Ｖｔｏｔａｌ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｖｍｅｓ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｄ
／ｎｍ

０．００８ ３０ ７８５ ２７８ ５０７ ０．５０ ０．２６ ３．４
０．０１５ ３０ ７６３ ３２０ ４４３ ０．５１ ０．３０ ３．４
０．０２５ ３０ ６８５ ２８４ ４０１ ０．６８ ０．４７ ４．１
０．００８ ４５ ７１９ ２８０ ４３９ ０．４４ ０．２３ ３．４
０．００８ ６０ ５１６ １１５ ４０１ ０．２７ ０．０４ ／

　　ａＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．

图７　不同Ｆ１２７／Ｒ比值下所制有序中孔炭球的氮气吸附等温线（ａ）和相应的ＢＪＨ孔径分布曲线（ｂ）
Ｆｉｇ．７　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ）ａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｎｇＢＪＨｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ（ｂ）ｏｆｏｒｄｅｒｅｄ

ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦ１２７／Ｒｒａｔｉｏｓ
ＴｈｅｉｓｏｔｈｅｒｍｓＦ／Ｒ＝０．０１５ａｎｄＦ／Ｒ＝０．０２５ａｒｅｏｆｆｓｅｔｖｅｒｔｉｃａｌｌｙｂｙ５０ａｎｄ１５０ｃｍ３·ｇ－１ｆｏｒｃｌｅａｒｌｙ
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图８　不同反应时间下所制有序中孔炭球的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．８　ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｏｒｄｅｒｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

机 有机自组装、热固化和炭化，制备出粒径和结构可

控的有序中孔炭球．
２）有序的中孔炭球的粒径可以通过乳化过程条

件控制．在相同搅拌速度下，通过增加 Ｓｐａｎ８０的用
量，所制得的有序中孔炭球的粒径逐渐减小，但增加

到一定程度后炭球粒径变化不明显；在相同 Ｓｐａｎ８０
用量的条件下，所制得的有序中孔炭球的粒径随搅拌

速度增加而减小．
３）有序中孔炭球的孔道空间排布可以通过改变

Ｆ１２７／Ｒ比值调节．在 Ｆ１２７／Ｒ＝０．００８时，所制得的
炭球具有三维体心立方结构（Ｉｍ３ｍ）；在 Ｆ１２７／Ｒ＝
０．０１５时所制得的炭球具有二维六方结构（Ｐ６ｍｍ）；在
Ｆ１２７／Ｒ＝０．０２５时所制得的炭球具有无序的蠕虫结构．

　　４）在相同反应物组成条件下，延长间苯二酚 糠

醛反应时间，所制得的炭球的有序化程度下降．当时
间延长至１ｈ时，不能得到有序中孔的炭球．
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