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酚醛树脂基球形微介双阶多孔炭的软模板法制备

赵　鑫　李　伟　刘守新　李　斌
（东北林业大学，生物质材料科学与技术教育部重点实验室　哈尔滨 １５００４０）

摘　要　将苯酚和甲醛在碱性条件下聚合，然后在酸性条件下与软模板剂Ｆ１２７自组装形成中间相，经高温煅
烧合成球形微介双阶多孔炭。通过扫描电子显微镜、透射电子显微镜、氮气吸附脱附和热重分析技术对样品
进行了形貌观察和性能测试。结果表明，ｐＨ值、软模板剂用量和活化温度对样品形貌有调控作用。当软模板
剂Ｆ１２７的质量分数为２０％、ｐＨ值为０５和活化温度为７００℃时，可制备出直径为１００～２００ｎｍ的球形炭，球
形粒子分散均匀，排列规整，呈明显蠕虫状排列的孔隙结构，比表面积为５０３ｍ２／ｇ，孔容积０４１６ｃｍ３／ｇ，介孔
孔径集中分布在２９ｎｍ，微孔主要分布在１３ｎｍ。随着活化温度升高，炭球的比表面积和孔容积增大，平均
孔径减小。Ｆ１２７的热解形成介孔结构，碳前驱体高温下的径向收缩形成微孔结构。
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双阶多孔炭材料是一类综合２种孔结构特征，具有高度组织协调化功能的新型炭材料，包括微介
孔、微大孔、介大孔和介介孔炭。由于其分级的有序孔结构，在吸附、扩散、传质和导电等方面远优于
单一孔结构材料［１６］。其中微介双阶多孔炭不但具有独特的微、介双孔结构，还能通过介孔提高扩散速
率，利用微孔提供更大的比表面积和吸附性能，为炭研究开辟了新领域。Ｘｉｎｇ等［７８］、Ｗａｎｇ等［９］和范海

娟等［１０］以酚醛树脂为前驱体，分别利用模板法与水蒸汽活化、ＫＯＨ活化和 ＣＯ２活化制备了无规则结构
的多阶孔炭材料，但其应用范围有限。因此，制备具有规整结构的多孔炭材料具有重要的研究意义。

采用模板法可通过调整模板剂种类和用量实现对孔结构的控制［１１］。软模板法［９］是用比较温和的

两亲分子表面活性剂为模板，使之在溶液中形成软胶束结构，在适宜酸碱条件下通过氢键和库仑力作用

形成中间相，高温煅烧脱除中间相形成典型的多孔结构。该法易操作、易控制，其良好的孔结构能提供

反应空间和动态平衡空腔，物质可以通过扩散进出腔壁。应用软模板法制备球形微介双阶多孔炭材料
时需要考虑以下因素：选择合适的炭前驱体［１２１３］、球形形貌的控制、介孔和微孔的形成［１４１７］。目前，介孔

结构的形成主要是以三嵌段共聚物为模板进行有机有机自组装。据报道［１８２１］，以聚合度不同的２种嵌
段共聚物聚环氧乙烯聚环氧丙烯聚环氧乙烯醚Ｆ１２７和Ｐ１２３为软模板，在溶液中可形成软胶束结构，
在强酸条件下氢键和库仑力的相互作用可很好的控制样品形貌，形成稳定中间相，经高温煅烧使中间相

炭化形成典型的介孔结构，并在此基础上通过活化增加微孔结构，使其性能多样化。

本文以低聚酚醛树脂为炭前躯体，通过调控酚醛聚合介质的ｐＨ值制备出形貌可控的球形炭，通过
改变表面活性剂Ｆ１２７用量及活化条件控制其微观孔结构，制备出既含有微介双阶孔结构又具有规整
球形结构的炭材料，拓展了炭材料的应用领域。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
ＰｌｕｒｏｎｉｃＦ１２７（ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ），相对分子质量１２６００；苯酚 （天津市光复精细化工研究所），分析纯
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试剂；甲醛（３７％，天津市科密欧化学试剂有限公司），分析纯试剂；氢氧化钠 （天津市风船化学试剂有
限公司），分析纯试剂；盐酸（３６５％，北京化工厂）。

ＭｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃｓＡＳＡＰ２０２０型自动吸附仪（美国，麦克默瑞提克公司），采用低温液氮（－１９６℃）吸附
法，相对压力（ｐ／ｐ０）范围００１～１０。测量前样品在３００℃下脱气１０ｈ。通过ＢＥＴ法测定比表面积，在
ｐ／ｐ０＝０９９下测得总孔容，ＢＪＨ法测定孔径分布。ＱＵＡＴＡ２００型扫描电子显微镜（荷兰，ＦＥＩ公司），工
作电压１５ｋＶ。ＴｅｃｎａｉＧ２型透射电子显微镜（荷兰，ＦＥＩ公司），工作电压２００ｋＶ。Ｐ．Ｅ．Ｐｙｒｉｓ１型热重分
析仪（美国，珀金埃尔默公司），Ｎ２气气氛，升温速率１０℃／ｍｉｎ，测试温度在３０～８００℃。
１．２　球形微介双阶多孔炭的制备

取７８ｍＬ苯酚，３７％甲醛溶液３０ｍＬ，与１ｇＮａＯＨ和不同量的ＰｌｕｒｏｎｉｃＦ１２７在４０℃下磁力搅拌
１２ｈ，然后滴加ＨＣｌ调ｐＨ值，均匀混合１２ｈ后经１００℃干燥处理，使酚醛树脂发生交联，形成球形微介
孔炭材料（ＳｐｈｅｒｉｃａｌＨｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌＣａｒｂｏｎ，ＳＨＣ）中间相，在Ｎ２气气氛下以５℃／ｍｉｎ升温速率升温至不同
活化温度，保温２ｈ炭化，得到球形微介孔炭材料ＳＨＣ。

２　结果与讨论
２．１　热分析

图１为聚合介质ｐＨ＝０５，不含Ｆ１２７和含１０ｇＦ１２７中间相的热分析结果。其初始失重温度均为
６４℃，在１５０℃时失重率约为１５％，为样品中的水和一些小分子气体的挥发所致［２２］；在１５０～４００℃
间不含Ｆ１２７的中间相失重加剧，失重率约１５％，为酚醛树脂一次热解，脱去酚类、烃等低分子产物生成
一级炭化产物［１４］；而含１０ｇＦ１２７的ＳＨＣ中间相在１５０～３５０℃间失重比较缓慢，失重率约为１０％，可
能是由于 Ｆ１２７与酚醛树脂交联后改变了树脂结构，延缓其分解；但随后失重加剧，４００℃失重率达
４５％，说明ＳＨＣ中的Ｆ１２７在此温度区内发生大量分解。随着温度的升高失重再次加剧，４００～７００℃范
围内酚醛树脂以脱去—ＣＯ、—ＣＨ３形式发生二次热解，生成二级反应气体及二级炭化产物

［１４，２２］，不含

Ｆ１２７的ＳＨＣ失重率为４５％，含１０ｇＦ１２７的ＳＨＣ失重率为７０％；在此温度区间，两条曲线无明显差异，
说明Ｆ１２７对二次分解炭化没有影响，可能是因为 Ｆ１２７在一次炭化时已完全分解。至８００℃失重基本
稳定，残余的多孔炭骨架通过自身收缩形成稳定的孔隙结构。

图１　ＳＨＣ中间相的热失重曲线（ｐＨ＝０．５）
Ｆｉｇ．１　ＴＧＡｏｆｔｈｅＳＨＣｍｅｓｏｐｈａｓｅ（ｐＨ＝０．５）

ｍ（Ｆ１２７）／ｇ：Ａ．０；Ｂ．１０

从差热分析可以看出，不含 Ｆ１２７的 ＳＨＣ出现２个失重峰，分别发生在４００和６００℃。而含１０ｇ
Ｆ１２７的ＳＨＣ则出现３个失重峰，在３６２℃处Ｆ１２７达到最大失重率，表明酚醛树脂发生一次热解并伴随
有Ｆ１２７的分解，第２个失重峰发生在４２５℃，可能是Ｆ１２７分解后产生孔隙结构，降低了酚醛树脂的一
级炭化温度［２３２４］；６００℃时出现第３个失重峰，说明Ｆ１２７对二级炭产物没有影响，此时通过酚醛树脂的
二次热解脱除二级反应气体，刻蚀出少量的微孔结构［２４２５］，并形成热稳定性好的炭骨架结构。至８００℃
失重趋于稳定，在此温度区间，炭骨架发生自身径向收缩而产生大量的微孔孔道［２６２７］。不含 Ｆ１２７的
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ＳＨＣ残炭量为５０％左右，而含１０ｇＦ１２７的ＳＨＣ的残炭量为３０％，可以粗略的推测出Ｆ１２７的质量分数
为２０％。
２．２　ＳＥＭ分析

图２为Ｆ１２７用量为１０ｇ，活化温度为７００℃，在不同ｐＨ值条件下所得样品的ＳＥＭ图。从图２可以
看出，当ｐＨ值为１５时，炭材料表面呈不规则形状，且发生团聚。当ｐＨ值为１０时，开始有少量球形结
构生成，但团聚现象仍较为严重。当 ｐＨ值调整至０５时，所制备的样品具有明显的球形结构，排列规
整、分散均匀，直径在１００～２００ｎｍ之间。可见，在适宜的酸性条件（ｐＨ＝０５），能很好的促进表面活性
剂Ｆ１２７中氢键和库仑力的相互作用，对产物的形貌具有明显的调控作用［１３］。

图２　不同ｐＨ值下制得的炭材料的扫描电子显微镜图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

ｍ（Ｆ１２７）：１０ｇ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７００℃．ｐＨ：Ａ．１．５；Ｂ．１．０；Ｃ．０．５

图３为聚合介质ｐＨ值为０５，活化温度为７００℃时，在不同Ｆ１２７用量下制得的炭材料的ＳＥＭ图。
从图３可以看出，当Ｆ１２７的用量为７５ｇ时，有少量不规整球形结构出现，且结构中出现大量的团聚现
象，颗粒直径较大，可以达到２μｍ；当Ｆ１２７用量为１０ｇ时，所制得的样品具有大量规整的球形结构，且
分散均匀，排列规整，孔径在２０～５０ｎｍ之间；当Ｆ１２７用量为１５ｇ时，颗粒尺寸均一，但球粒发生塌陷，
其内部为中空结构。由此表明，表面活性剂Ｆ１２７对样品的形貌及尺寸具有一定的调控作用，其用量为
１０ｇ时形态较好。

图３　不同Ｆ１２７用量制得的多孔炭材料的扫描电子显微镜图
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦ１２７ｄｏｓａｇｅｓ

ｐＨ＝０．５，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７００℃．ｍ（Ｆ１２７）／ｇ：ａ．７．５；ｂ．１０；ｃ．１５

图４为聚合介质ｐＨ值为０５，Ｆ１２７用量为１０ｇ，在不同活化温度下所得试样的ＳＥＭ图。当活化温
度为５００℃时，球形颗粒结构不规整，颗粒大小不一，且有严重的团聚现象，可能是由于酚醛树脂只脱去
酚类、烃等低分子产物，并未完全降解，以致粘度较大而造成交联；当活化温度为７００℃时，球形颗粒结
构规整，分散均匀，粒径在１００～２００ｎｍ之间，因为在７００℃时酚醛树脂已完全炭化，形成了球形颗粒；
当活化温度为９００℃时，颗粒结构不规整，有严重的团聚现象，且部分结构出现坍塌现象，可能是由于温
度过高多孔炭骨架熔融造成的粘连所致。
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图４　不同活化化温度下制得的多孔炭材料的扫描电子显微镜图
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｐＨ＝０．５，ｍ（Ｆ１２７）＝１０ｇ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃：ａ．５００；ｂ．７００；ｃ．９００

由以上分析可知，ＳＨＣ的最佳制备条件为，酚醛聚合介质 ｐＨ值为０５，表面活性剂 Ｆ１２７用量为
１０ｇ（占材料整体质量分数的２０％），活化温度为７００℃。
２．３　ＴＥＭ分析

图５为最佳制备条件下制得的ＳＨＣ的ＴＥＭ图。从图５Ａ可以看出，该样品具有规整的球形结构，颗
粒紧密排列，直径在１００～２００ｎｍ左右。图５Ｂ中深色区域由大量呈蠕虫状排列孔隙组成。图５Ｃ为其
局部放大，可以明显地观察到样品表面分布着大量孔结构，介孔集中分布在２～４ｎｍ，微孔主要分布在
１～２ｎｍ，表明该炭球具有典型的微介双阶多孔结构。

图５　ＳＨＣ的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．５　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＳＨＣ

ｐＨ＝０．５；ｍ（Ｆ１２７）＝１０ｇ；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝７００℃

２．４　孔结构分析
图６为聚合介质ｐＨ值为０５，Ｆ１２７用量为１０ｇ，在不同活化温度下制备的 ＳＨＣ氮气吸附脱附等

温线（Ａ）及孔径分布图（Ｂ）。当ｐ／ｐ０小于０１时，等温线呈Ⅰ型吸附，Ｎ２气吸附量随活度（ａ＝ｐ／ｐ０）升高
而急剧增加并趋于饱和，表明材料表面存在大量微孔结构［１７］；ｐ／ｐ０大于０１时曲线呈Ⅳ型吸附，Ｎ２气的
吸附量随着活度的升高迅速增大，当ｐ／ｐ０＝０８５时，曲线上形成了几乎与横坐标垂直的滞后环，说明含
有介孔结构且介孔分布很窄。其中活化温度为５００℃出现吸附脱附曲线不闭合现象，可能是因为酚醛
树脂的二次热解不完全，未能形成稳定的骨架结构。活化温度为７００℃时所得样品因毛细凝聚而引起
的突跃向更高的活度偏移，说明介孔含量增大且孔径分布比较集中。９００℃时制备的样品滞后环较小，
滞后现象不明显，说明其介孔含量减小。各样品的孔径图（图６Ｂ）均具有双峰特征：介孔孔径集中在２～
４ｎｍ，微孔孔径集中在１～２ｎｍ。７００℃制备的样品比较集中在介孔区域。随着活化温度的升高，９００℃
时１～２ｎｍ范围内的微孔结构含量增多，可能是在较高的活化温度下前躯体自身骨架发生了收缩。可
见，升高活化温度能为球形双阶多孔炭增加微孔结构。

不同活化温度下制得的ＳＨＣ结构特征数据列于表１。从表１可以看到，随着活化温度升高，样品的
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图６　不同活化温度下制备炭材料的吸附脱附等温线（Ａ）及孔径分布（Ｂ）
Ｆｉｇ．６　Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（Ａ）ａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（Ｂ）ｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｅｐａｒｅｄ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｐＨ＝０．５；ａ～ｃ：ｗ（Ｆ１２７）＝１８．６％；ｄ．ｍ（Ｆ１２７）＝０ｇ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃：ａ．５００；ｂ，ｄ．７００；ｃ．９００

比表面积、孔容逐渐增加，而平均孔径则逐渐减小。５００℃煅烧的酚醛树脂二次热解不完全，部分孔隙
还没有产生或打开，微孔含量仅为５２７％。当温度升高至７００℃时，炭化程度提高，酚醛树脂降解完全，
产生的小分子气体使孔隙进一步打开且样品本身有骨架收缩，使比表面积和孔容迅速增大，微孔含量为

７２０％。９００℃时，微孔含量继续增大，达总比表面积的７９０％。由此证实，活化温度的升高使酚醛树脂
进一步降解和骨架自身收缩，从而提供大量的微孔结构［２６］。

表１　不同条件下制备炭材料的结构特征

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｘｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｍ（Ｆ１２７）／ｇ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ＳＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１） Ｓｍｉｃｒｏ·Ｓ－１ＢＥＴ／％ Ｓｍｅｓｏ·Ｓ－１ＢＥＴ／％ Ｖｔｏｔａｌ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

１０ ５００ １６７ ５２．７ ４７．３ ０．２０９ ４．９７
１０ ７００ ５０３ ７２．０ ２８．０ ０．４１６ ３．３７
１０ ９００ ７８０ ７９．０ ２１．０ ０．４２３ ２．０２
０ ７００ ４０６ ９１．１ ８．９ ０．１８８ １．８５

　　从图６Ａ中曲线ｂ和ｄ的Ｎ２气吸附脱附等温线的对比可以看到，不加Ｆ１２７的曲线ｄ呈Ⅰ型等温吸
附，说明其中介孔结构较少，而当加入了Ｆ１２７后吸附等温线上出现了明显的滞后环，说明该炭材料中的
介孔结构明显增多；从孔径分布曲线（图６Ｂ）可看到，不加Ｆ１２７样品含有大量的微孔结构，但介孔结构
含量少，而加入Ｆ１２７的样品中含有丰富的微孔介孔结构，且分布比较集中。由表１数据可知，样品的
比表面积由未加入Ｆ１２７的４０６ｍ２／ｇ增加至加入质量分数为１８６％Ｆ１２７的５０３ｍ２／ｇ，其中微孔比表面
积没有明显变化，而介孔所占的比例由８９％增加至２８％。由此证明，微介双阶多孔炭材料中的介孔主
要是由Ｆ１２７表面活性剂分解后刻蚀所形成［２３］，微孔则是在煅烧除去表面活性剂后继续高温处理下，使

前躯体自身发生收缩而形成［２６２７］。

３　结　论
以苯酚和甲醛为原料在碱性条件下合成热固性酚醛树脂，在酸性条件下与软模板剂 Ｆ１２７聚合，溶

剂挥发诱导自身聚合形成形貌可控的球形中间相炭前驱体。基于炭前驱体与三嵌段共聚物 Ｆ１２７的热
稳定性不同，中间相经７００℃煅烧将嵌段共聚物从酚醛树脂的骨架中脱除并完成自身径向收缩，制备出
直径为１００～２００ｎｍ的球形微介双阶多孔炭材料，球形粒子分散均匀，排列规整，呈明显蠕虫状排列的
孔隙结构，比表面积达５０３ｍ２／ｇ，孔容为０４１６ｃｍ３／ｇ，介孔孔径集中分布在２９ｎｍ，微孔主要集中在
１３ｎｍ。随着活化温度的升高，样品的比表面积、孔容积增大，而孔径逐渐减小。Ｆ１２７热解生成介孔结
构，高温下碳前躯体的径向收缩生成微孔结构。
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