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中孔炭的水玻璃模板法制备、结构调控及球形功能化 
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实验室, 山西太原 030001; 3. 华东理工大学 特种功能高分子材料及相关技术教育部重点实验室, 上海 200237) 

摘 要: 以廉价水玻璃为原料, 通过控制水解条件, 合成出具有不同尺寸的 SiO2 溶胶, 并与间苯二酚-甲醛(RF)溶胶

形成均相的凝胶复合物, 经常压干燥、炭化、酸洗, 得到具有可控结构的中孔炭材料。考察了水解温度、水解时间

和反应物组成对孔结构的影响, 并通过氮气吸附、扫描电镜和透射电镜对材料的微观结构进行了表征。结果表明: 

中孔炭的孔隙反相复制于 SiO2 凝胶网络, 其平均孔径随水解时间的延长或水解温度的升高而增大, 并在 6~12 nm

范围内精细调控, 而其总孔隙率可以通过改变炭、SiO2 前驱体比例调节。对液相复合溶胶通过悬浮聚合法和喷雾

干燥法处理, 分别制备出毫米级和微米级的中孔炭球, 进而实现了中孔炭在宏观形貌上的调控。本工作为中孔炭的

低成本制备、精细结构调控以及球形功能化提供了重要参考。 
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Abstract: Mesoporous carbons (MC) with controlled pore structure were synthesized using hydrolyzed water glass 

(sodium silicate) as hard template precursor. The mixture of carbon precursor (resorcinol-formaldehyde) sol and 

silica sol followed by Sol-Gel process generated a polymer/silica dual hydrogels. After ambient drying, carboniza-

tion and HF etching, mesoporous carbons with developed mesoporous structure were obtained. The hydrolysis 

conditions of water glass including hydrolysis temperature and hydrolysis time, and the weight ratio of RF polymer 

to silica were studied respectively to investigate their effects on the mesoporous structure. The microstructures of 

the mesoporous carbons were characterized by N2 adsorption, SEM and TEM observations. It was found that 

as-prepared mesoporous carbons displayed disordered mesoporous channels which replicated from the initial 

colloidal silica networks. The average mesopore size could be precisely adjusted in the range from 6 nm to 12 nm 

by tuning the hydrolysis time and hydrolysis temperature, while the total porosity could be controlled by changing 

the weight ratio of polymer precursor to silica. Furthermore, with the assistant of suspension polymerization and 

spray drying technologies, spherical mesoporous carbons with millimetre and micrometer-sized particles were 
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drying technologies, spherical mesoporous carbons with millimetre and micrometer-sized particles were produced, 

respectively. The present work provides a low-cost approach for deliberately controlling the mesoporous structure 

and spherical morphology to mesoporous carbons that can be extended to many different applications. 

Key words: mesoporous carbon; water glass; structure control; spherical morphology 

 
 
 
 

中孔炭材料因其具有高比表面积、大孔容、高电

导率、热导率、化学稳定性和优良的吸附性能, 成为

近年来的研究热点, 广泛应用于气体吸附分离[1-3]、污

水处理、催化剂载体[4]和电化学[5-6]等领域。目前, 中

孔炭的制备方法有催化活化法、有机凝胶炭化法和

模板法[7-11]。其中, 催化活化法和有机凝胶炭化法制

备的中孔炭孔径分布不均匀, 孔径难以控制; 而模

板法利用模板的结构导向作用 , 通过改变模板纳

米空间的大小和形状及其结构的有序性 , 有效地

控制中孔炭的结构 [12-13], 成为制备中孔炭材料的

首选方法。 

模板法包括硬模板法和软模板法两种。软模

板法合成过程相对简单 , 并能够有效地调控孔道

构型 , 但是制备出的中孔炭孔容较低 , 孔径难以

调控 [14-16]。硬模板法采用特定孔隙结构的材料作为

模板, 在模板孔隙中填充炭前驱物, 经炭化、去除模

板而获得反相复制结构[17]。常用的模板材料包括二

氧化硅溶胶、沸石、Al2O3、介孔二氧化硅等[18-21]。

但是, 此类模板通常需要预先合成, 步骤较为冗长, 

制备成本高。天然矿物材料价格低廉、来源广泛, 以

蒙脱土
[22]
、硅镁土

[23]
、埃洛石

[24]
等为模板, 制备了具

有高比表面积和中孔率的中孔炭, 但是, 制备的中

孔炭孔结构受到模板的限制, 孔径分布较不均一, 

难以调控。如何在简化模板制备工艺、降低成本的

同时, 实现中孔炭孔结构的精确调控, 是一项具有

挑战性的工作。 

实际应用往往对材料的宏观形貌有特殊要求, 

而中孔炭在催化、吸附和分离等领域通常应用于固

定床中, 因而要求材料呈具有一定强度的球形形状, 

这是由于球形材料具有均匀的填充密度和较高的机

械强度, 以及良好的流动性、低的流体阻力和吸脱

附速率快等独特的应用优势。而作为电化学储能材

料使用时, 微球结构有利于提高电极的振实密度和

结构完整性, 因此制备毫米级和微米级的球形中孔

炭具有重要的实用价值。在前期工作中, 本课题组

以二氧化硅溶胶为模板, 采用反相悬浮聚合和喷雾

干燥的方法, 制备了球形中孔炭[25-26]; 采用纳米铸

造法, 以球形中孔二氧化硅为模板, 选择合适的碳

源, 合成了球形中孔炭[27-28]。然而, 通过以上方法制

备球形中孔炭, 仍需采用合成步骤较为复杂的模板

材料, 且价格较高。本工作以廉价的水玻璃为原料, 

通过控制水解条件, 合成出具有不同尺寸的 SiO2 溶

胶模板, 并以间苯二酚–甲醛(RF)为碳源通过溶胶–

凝胶法制备中孔炭材料。在外加物理力的作用下, 

进一步通过悬浮聚合法和喷雾干燥法, 分别制备出

毫米级和微米级的球形中孔炭, 进而实现中孔炭宏

观结构调控。 

1  实验方法 

1.1  中孔炭的制备 

以水玻璃为原料, 自制二氧化硅溶胶作为硬模板, 

间苯二酚–甲醛聚合物为碳源, 采用硬模板法与溶胶–

凝胶相结合的方法制备中孔炭。具体合成过程如下: 

将市售水玻璃稀释至一定浓度, 经 732 型阳离子交换

树脂交换, 得到活性硅酸溶液。用 NaOH 溶液调节硅

酸溶液pH至9~9.5, 并置于一定温度下水解一定时间, 

得到不同粒径的 SiO2 溶胶。将间苯二酚(R)和甲醛溶

液(F, 37wt%)按 1:2 比例加入到 SiO2溶胶中, 调节 pH

至 9, 磁力搅拌 10 min 直至混合均匀。然后将该溶液

封口, 置于 80℃水浴中老化 3d, 得到红色透明的有机

复合水凝胶。将有机复合水凝胶置于 80℃烘箱中常压

干燥 24 h, 再置于裂解炉中 N2保护下 800℃碳化 3 h, 

最后经 HF 酸刻蚀得到中孔炭。 

实验考察了水解温度(40℃、60℃、80℃)、水

解时间(0、2、4、6 h)以及反应物用量(RF/SiO2 质量

比为 0.75、1、1.25)对材料孔结构的影响。样品名

称表示为 MC-X-Y-R, 其中 X 表示水解温度, Y 表示

水解时间, R 表示反应物用量。 

1.2  大粒径球形中孔炭的制备 

将 RF 溶液加到自制的二氧化硅溶胶(水解温度: 

40℃, 水解时间: 4 h, RF/SiO2: 1)中, 在 40℃恒温水浴

下预聚合 4 h。将 300 mL 石蜡油倒入装有半月形置顶

搅拌器的三颈圆底烧瓶中, 在 150 r/min 搅拌速度下, 

升温至 85℃。此时, 将预聚合后的溶胶倒入烧瓶中, 

恒温搅拌 30 min, 待溶胶固化成为凝胶球后, 停止搅

拌, 并在 85℃下恒温老化 2 d。将水凝胶球过滤、洗

净, 在室温下干燥 1 d, 然后置于 80℃烘箱中干燥 1 d, 

得到球状干凝胶, 再将球状干凝胶在 N2保护下 800℃

碳化 3 h, 经 HF 酸刻蚀得到球形中孔炭(MCSs)。 
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1.3  中孔炭微球的制备 

将 RF 溶液加到自制的二氧化硅溶胶中(水解温

度: 40℃, 水解时间: 4 h, RF/SiO2 : 1), 在 40℃恒温

水浴中预聚合 1 h。以此混合溶液为物料, 通过

RY-1500 型喷雾干燥器, 得到 RF/SiO2 复合微球。设

定喷雾干燥机的空气进口温度为 120℃, 进口压力

为 0.3 MPa, 风速为 90, 进料速率为 1000 mL/h。将

得到的复合微球在 N2 保护下 800℃碳化 3 h, 经 HF

酸刻蚀得到中孔炭微球(MCMSs)。 

1.4  表征 

在美国 Quadrasorb 公司的 Quadrasorb SI 物理吸

附分析仪上测定样品的孔隙结构。样品的比表面积

(SBET)由 Brunauer-Emmett-Teller(BET)法计算; 样品的

孔径分布由 BJH 模型通过脱附曲线计算(Dp); 总孔容

由相对压力 P/P0=0.99 时的氮气吸附量计算(Vt)。采用

Nova NanoSEM450 型场发射扫描电镜 (SEM) 和

JEOL-2100 型透射电镜(TEM)观察样品的表面形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  中孔炭的制备及结构调控 

如图 1(a)所示, 实验以水玻璃为硅源、RF 为炭 

前驱体, 采用硬模板法与溶胶–凝胶法相结合的方

法制备中孔炭材料。水玻璃经离子交换和水解反应

得到二氧化硅溶胶, 然后与间苯二酚–甲醛聚合物

混合, 经过溶胶–凝胶后形成相互贯穿、相互支撑的

有机和无机三维网络, 通过常压干燥得到聚合物–

二氧化硅复合干凝胶, 并经炭化、HF 刻蚀, 得到反

相复制二氧化硅三维网络结构的中孔炭。图 1(b)和

(c)为典型的中孔炭样品 MC-60-2-1 的扫描电镜

(SEM)和透射电镜(TEM)照片, 从图中可以看出, 中

孔炭是由不规则颗粒堆积而成的三维网络状结构, 

具有典型的蠕虫型的纳米网状结构。 

由水玻璃不同水解时间而制备得到的中孔炭的

氮气吸附-脱附曲线如图 2(a)所示, 均呈现出典型的

Ⅳ型等温线, 有明显的滞后环, 表明样品具有中孔

结构。但是随着水解时间的延长, 中孔炭的饱和吸

附量逐渐增大 , 滞后环逐渐向高相对压力方向偏

移。从 BJH 孔径分布曲线(图 2(b))可以看出, 材料

具有较窄的孔径分布, 且平均孔径随着水解时间的

延长逐渐增大。表 1 列出不同水解时间制备的中孔

炭的孔结构参数, 可以看出, 样品具有相似的 BET

比表面积, 但总孔孔容由 1.5 cm3/g 增加到 1.9 cm3/g, 

平均孔径由 6.5 nm 增加到 12.4 nm。由于中孔炭的 

 

图 1  中孔炭的制备过程示意图(a)及中孔炭 MC-60-2-1 的典型 SEM(b)和 TEM(c)照片 

Fig. 1  Schematic diagram of the formation process for the mesoporous carbons (a) and typical SEM image (b) and TEM image (c) 
of the as-prepared MC-60-2-1 
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图 2  不同水解时间制备的中孔炭的氮气吸附-脱附曲线(a)和 BJH 孔径分布曲线(b) 

Fig. 2  Nitrogen adsorption-desorption isotherms (a) and the BJH pore size distributions (b) of the mesoporous carbons prepared 
with different hydrolysis time 

 

孔隙是反相复制二氧化硅网络, 水解时间的延长导

致二氧化硅颗粒的增长以及硅酸的充分利用, 因而

制备出的中孔炭具有更大的平均孔径和孔容。 

不同水解温度制备的中孔炭的氮气吸脱附曲线

如图 3(a)所示。随着水解温度的升高, 样品的饱和

吸附量基本一致, 但滞后环明显向高相对压力方向

偏移。 BJH 孔径分布曲线(图 3(b))进一步证实, 当

水解温度从 40℃升高至 80℃, 中孔炭的平均孔径从

9.5 nm 增加至 12.0 nm。水解温度的升高, 有利于加

快聚合速率, 促进二氧化硅颗粒的增长。当水解温

度为 80℃时, 二氧化硅聚合加剧, 导致形成的二氧

化硅颗粒大小不均一, 因而, 中孔炭具有较宽的孔

径分布。 

不同反应物用量制备的中孔炭的氮气吸脱附曲

线如图 4(a)所示。随着 RF/SiO2质量比的减小, 中孔炭

的饱和吸附量逐渐增加。从 BJH 孔径分布图 4(b)可以

看出, 三个材料的平均孔径近似。材料的孔结构参数列

于表 1, 当RF/SiO2的比值由 1.25 降低到 0.75 时, 材料

的平均孔径基本不变 , 而比表面积和孔容分别由

839 m2/g和1.1 cm3/g逐渐增加至1244m2/g和2.3 cm3/g。

这是由于在合成过程中, 随着炭前驱体含量的减少, 

单位体积二氧化硅含量增加, 因此除去二氧化硅网

络后, 所形成的孔隙结构增加。以上实验结果表明, 

所制备的中孔炭孔径能够通过改变水玻璃水解过程

中的时间和温度进行调控, 而其总的孔隙率可以通

过改变炭、SiO2 前驱体的组成改变。 

2.2  中孔炭的球形功能化研究 

2.2.1  球形中孔炭的制备 

首先借鉴悬浮聚合方法, 在油包水体系中, 通

过机械搅拌的物理作用, 将复合溶胶分散成小液滴, 

然后通过溶解–凝胶加以固化并保持形状, 最后炭

化、刻蚀得到毫米级的球形中孔炭。图 5(a)~(c)为球

形中孔炭的 SEM 和 TEM 照片, 从图 5(a)可以看出, 

样品具有良好的球形度且表面光滑, 无明显裂纹; 
 

表 1  中孔炭孔结构参数 

Table 1  Porous structure parameters of the as-prepared mesoporous carbons 

Sample SBET/(m2·g-1) Vmic/(cm3·g-1) Vt/(cm3·g-1) Dp/nm 

MC-60-0-1 1148 0.08 1.5 6.5 

MC-60-2-1 1124 0.09 1.7 7.7 

MC-60-4-1 1084 0.15 1.8 10.7 

MC-60-6-1 1131 0.12 1.9 12.4 

MC-40-4-1 928 0.07 1.8 9.5 

MC-80-4-1 845 0.09 1.9 12.0 

MC-60-2-0.75 1244 0.09 2.3 7.7 

MC-60-2-1.25 839 0.20 1.1 7.7 
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图 3  不同水解温度制备的中孔炭的氮气吸附-脱附曲线(a)和 BJH 孔径分布曲线(b) 

Fig. 3  Nitrogen adsorption-desorption isotherms (a) and the BJH pore size distributions (b) of the mesoporous carbons prepared at 
different hydrolysis temperatures 

 

图 4  不同反应物组成制备的中孔炭的氮气吸附-脱附曲线(a)和 BJH 孔径分布曲线(b) 

Fig. 4  Nitrogen adsorption-desorption isotherms (a) and the BJH pore size distributions (b) of the mesoporous carbons prepared at 
different mass ratios of polymer to silica 

 

图 5  球形中孔炭的 SEM(a, b)、TEM(c)照片及中孔炭微球的 SEM(d, e)、TEM(f)照片 

Fig. 5  Typical SEM images of the mesoporous carbon spheres (a, b) and mesoporous carbon microspheres (d, e) and the typical 
TEM images of the mesoporous carbon spheres (c) and mesoporous carbon microspheres (f) 
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高倍扫描电镜图(图 5(b))进一步显示球形中孔炭是

由三维的开孔结构组成。TEM 照片(图 5(c))显示中

孔炭具有无序中孔网络结构特征。球形中孔炭的氮

气吸脱附曲线和 BJH 孔径分布曲线如图 6 所示。由

图 6(b)可以看出, 球形中孔炭具有发达的中孔结构, 

其孔径分布呈单峰状, 平均孔径在 9.5 nm。该材料

的孔结构参数列于表 2, 其比表面积为 853 m2/g, 孔

容为 2.3 cm3/g, 其孔结构参数与采用相同水解条件

制备的中孔炭相近。 

2.2.2  中孔炭微球的制备 

喷雾干燥是一种常用的干燥方法, 在干燥室中

稀料经雾化后, 与热空气的接触中, 水分迅速汽化, 

即得到干燥产品。该法能直接使 RF/SiO2 混合溶胶

干燥成微球状制品, 然后经炭化、HF 刻蚀得到中孔

炭微球。通过激光衍射法测得中孔炭微球的粒径主

要分布在 1~10 μm, 平均粒径 D50 为 5.5 μm。 

图 5(d)~(f)为中孔炭微球的 SEM 和 TEM 照片, 

从 SEM 照片可以看出, 样品表面光滑, 具有良好的

球形度和高度的分散性; 而高倍 SEM 照片表明中孔

炭微球表面具有三维开孔网络结构。从中孔炭微球

的TEM照片可以看出中孔炭微球具有均匀的中孔网

络结构。中孔炭微球同样具有发达的中孔结构, 其比

表面积高达 1165 m2/g, 平均孔经为 6.5 nm。中孔炭

微球的孔径比溶胶–凝胶法制备的中孔炭小, 这是

由于在溶胶–凝胶过程中, 二氧化硅颗粒进一步聚

合, 形成具有较大粒径的模板, 而喷雾干燥是瞬间

的干燥过程, 所以制备的中孔炭微球孔径较小。 

如上可知, 采用水玻璃作为前驱体硬模板, 其

突出的优势不仅在于对中孔炭孔隙结构的精细调控, 

而且能够在液相阶段进行球形化处理, 得到球形中

孔炭材料。 

3  结论 

以廉价的水玻璃为原料, 可控水解制备出不同

粒径的硅溶胶, 然后直接加入间苯二酚–甲醛溶液, 

通过一步溶胶–凝胶法制备出中孔炭材料。以水玻璃

为原料制备二氧化硅模板, 大大降低了合成成本并

简化了工艺过程。通过调节水玻璃的水解时间、水

解温度及前驱体的组成, 可实现中孔炭孔隙结构的精

细调控。所制备的中孔炭孔径为 6.5~12.4 nm 可调, 比

表面积可达 1244 m2/g, 孔容可达 2.3 cm3/g。进一步对

复合溶胶液相阶段施加物理作用 , 如与反相悬浮

聚合法和喷雾干燥技术相结合 , 可分别制备毫米

级的球形中孔炭和微米级的中孔炭微球。本工作

通过对硬模板的精确调控 , 并与适当的成型技术

结合 , 可实现具有不同形貌结构中孔炭材料的低

成本制备。 

 

图 6  球形中孔炭以及中孔炭微球的氮气吸附-脱附曲线(a)和 BJH 孔径分布曲线(b) 

Fig. 6  Nitrogen adsorption-desorption isotherms (a) and the BJH pore size distributions (b) of the mesoporous carbon spheres and 
mesoporous carbon microspheres 

 

表 2  球形中孔炭与中孔炭微球的孔结构参数 

Table 2  Porous structure parameters of the as-prepared 
mesoporous carbon spheres and mesoporous carbon mi-

crospheres 

Sample 
SBET/ 

(m2·g-1) 
Vmic/ 

(cm3·g-1) 
Vt/ 

(cm3·g-1) 
Dp 

/nm 

MCSs 853 0 2.3 9.5 

MCMSs 1165 0.21 1.7 6.5 
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