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有序介孔炭材料不仅具有规则有序的介孔孔

道、大且可调的比表面积，而且化学稳定性好、力学

强度高、导电性优良 [1–5]，在储能 [6]、催化剂载体 [7]

和吸附分离 [8] 等技术领域有广阔的应用前景。

目前，制备介孔炭的方法主要有两大类：硬模

板法 [9–10] 和软模板法 [11–14]。硬模板法是通过将碳

源浇铸填充到无机模板的孔隙中，炭化后再用酸或

碱刻蚀除掉无机模板而得到具有反相结构的介孔

炭。用硬模板法制备的介孔炭能很好地反相复制出

介孔结构 [15]，适合大电流充放电。但硬模板法也有

其固有的明显缺点：先制备后刻蚀去除硬模板剂而

使得工序复杂、酸碱消耗多、存在周期长、成本高及

污染大的缺点。而软模板法采用表面活性剂为模板

剂，碳源则在表面活性剂的导向作用下自组装，在后

续高温碳化时，表面活性剂裂解气化致孔，最后随炉

冷却定型而直接生成有序介孔炭。与硬模板法相比，

软模板法省去了制备硬模板与后续刻蚀去除硬模板

的工序，大大缩短了制备周期、减小了环境污染、降

低了介孔炭材料的制备成本。

针对软模板法制备的介孔炭孔壁较厚的问题，

W. Xing 等 [16] 采用后活化法在其孔壁上造孔，形成

兼具微孔 – 介孔的多级孔道结构，并提高了比表面

积，发现这一方法可以大大提高介孔炭的比电容。

B. Juan 等 [17] 提出以阳离子聚合电解质作为软模板

制备间苯二酚甲醛基分级多孔炭，该方法大大简化
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摘要：以碱性条件下制备出的 A 阶酚醛树脂为炭前驱体，三元嵌段共聚物 P123 及 F127 为介孔模板剂，采用乙

醇溶剂蒸发诱导自组装与程序升温策略，制备出高度有序、比表面积达 550.12 m2／g、孔容为 0.385 4 cm3／g、平均孔

径为 3.97 nm 的酚醛树脂基有序介孔炭材料。利用小角 X 射线衍射、扫描电镜、透射电镜、物理吸附及电化学性能测

试等技术，研究了不同合成条件下得到的有序介孔炭材料的结构和电化学性能。结果表明，在 6 mol／L KOH 电解质

溶液的三电极体系中，该优化有序介孔炭材料在 1 A／g 的电流密度下比电容可达 146.5 F／g。
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Abstract ：A resole resin was first synthesized from phenol and formaldehyde under alkaline conditions，then used as carbon 
precursor with ternary block copolymer (P123 and F127) as mesopore template to prepare highly ordered mesoporous carbon (OMC) 
materials by solvent-induced self-assembly in ethanol. The structure and electrochemical properties of the as-made OMC were 
studied by small-angle X-ray diffraction，scanning electron microscopy，transmission electron microscopy，physical adsorption and 
electrochemical technique. It has been found that the OMC has an ordered mesoporous structure，a specific surface area of 550.12 m2

／g，average pore size of 3.97 nm and pore volume of 0.385 4 cm3／g，respectively. With 6 mol／L KOH solution as electrolyte in 
a three electrode system，the as-made OMC show a specific capacitance of 146.5 F／g under current density of 1 A／g.
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X 射线衍射 (XRD) 仪：D8 Advance X 型，美国

Bruker 公司；

场发射扫描电镜 (FESEM) ：S–4800 型，日本日

立公司；

高分辨透射电子显微镜 (HRTEM) ：Tecnai F20
型，美国 Philips 公司；

物理吸附仪：ASAP2020 型，美国 Micromeritics 
公司。

1．3　试样制备

(1) 介孔炭材料的制备。

A 阶酚醛树脂的合成方法如下 [18] ：水浴升温

至 41～43℃恒温，在磁力搅拌下，将 2.44 g 苯酚溶

解，加入 20% NaOH 溶液 2.6 g，缓慢加入 37% 甲醛

溶液4.2 g，升温至70℃，恒温反应一定时间后取出。

冷却至室温，用盐酸调节 pH 值至中性。经旋转蒸

发、高速离心分离出透明的淡黄色胶体状 A 阶酚醛

树脂。将 A 阶酚醛树脂分散到无水乙醇中，配制成

20% 的乙醇溶液，待用。

将一定量 P123 和 F127 溶于乙醇，配成 20% 的

乙醇溶液，并与一定质量 A 阶酚醛树脂进行混合，

然后平铺于玻璃板上；在真空干燥箱中，于 60 ℃
下进行溶剂蒸发诱导自组装，之后在 110℃下老化

24 h ；然后在氮气保护下进行程序升温炭化 [19]，从

室温以 1℃／min 的升温速率加热到 900℃，期间在

450℃及 900℃时分别保温 3 h 及 2 h。炭化后随炉

冷却，所得产品即为介孔炭材料。

(2) 工作电极的制备。

将介孔炭材料、乙炔黑、粘结剂聚四氟乙烯按

质量比 8 ∶1 ∶1 混合，加乙醇助分散并研磨，然后

涂在泡沫镍集流体上构筑工作电极，电极材料在鼓

风干燥箱中干燥 12 h 后备用。在 12 MPa 下压片，

保压 5 min。每次涂覆的介孔炭材料约 5 mg，准确

称量并以此计算比电容。

1．4　性能测试

介孔炭材料的介孔结构用 XRD 仪检测，Cu
靶，工作电压为 40 kV，电流为 40 mA，扫描速度为

0.5°／min，扫描范围 0.6～5°。
采用FESEM分析介孔炭材料的表面微观形貌，

测试时无需喷金。用 HRTEM 研究介孔炭材料的形

貌和精细的介孔微观结构，样品首先在无水乙醇中

超声震荡处理 20 min，滴于铜网上，干燥后拍照。

用物理吸附仪测定介孔炭材料的 N2 吸附 – 脱

附等温线与孔径分布曲线，进而计算其比表面积与

了复杂的干燥过程，避免了繁琐的溶剂交换和长时

间多次固化等问题，制备出比表面积达 675 m2／g，
比电容达 140 F／g 的介孔炭材料。

迄今为止，如何进一步优化介孔炭材料的制备

工艺条件及结构参数，进而进一步提升其电化学性

能，依然是电容炭材料的研究难点和热点。笔者研

究以苯酚、甲醛单体为原料，在碱性条件下制备 A
阶酚醛树脂，进而以其为炭前驱体 ( 碳源 )，三元嵌

段共聚物 P123 及 F127[ 氧化乙烯 (EO) 和氧化丙烯

(PO) 不同程度重复单元制备出的三元嵌段共聚物 ]
为介孔模板剂，采用乙醇溶剂蒸发诱导自组装与低

速程序升温策略，无需活化即可制备出大比表面积

且高度有序的介孔炭；重点考察了 P123 和 F127 两

种模板剂的组合比例、用量及预聚程度等对介孔炭

材料有序性的影响；研究了合成工艺参数与得到的

介孔炭材料的电化学性能之间的内在关系。

1　实验部分

1．1　主要原材料

苯酚：分析纯，天津市福晨化学试剂厂；

甲醛：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

NaOH ：分析纯，天津市河东区红岩试剂厂；

P123 (EO20PO70EO20，分 子 量 5 800) 和 F127 
(EO106PO70EO106，分 子 量 12 600) ：德 国 Sigma-
Aldrich 公司；

无水乙醇：分析纯，天津市天力化学试剂有限

公司；

浓盐酸：分析纯，西安化学试剂厂；

氮气：99.99% (O2 ≤ 0.01%)，韦曲加气站。

1．2　主要设备及仪器

集热式恒温加热磁力搅拌器：DF–101S 型，郑

州汇成科工贸有限公司；

离心机：H–1850 型，长沙湘仪离心机仪器有限

公司；

旋转蒸发仪：RE2000A 型，上海亚荣生化仪器

厂；

电热鼓风干燥箱：DHG–9070 型，金坛市金祥

龙电子有限公司；

真空／气氛管式电炉：SK–G06123K 型，天津

市中环实验电炉有限公司；

粉末压片机：YP–24T 型，天津市金孚伦科技有

限公司；

电化学工作站：CHI660E 型，上海辰华科技有

限公司；
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度的酚醛树脂溶胶混合之后，具有两亲结构的模板

剂随浓度不同，会形成不同结构的排列形式，该两亲

分子束充当了模板的作用，酚醛树脂预聚物上的酚

羟基与模板剂中亲水基团氧化乙烯 EO 段通过形成

氢键，而围绕着模板剂进行组装排列并进一步聚合

交联，能够得到有机／有机的有序介观结构，炭化后

形成介孔。

0 1 2 3 4

 30%

 40%

 50%

θ °
图 2　不同模板剂用量时介孔炭材料的 XRD 谱图

由图 2 可以看到，随着介孔模板剂质量百分比

的增加，炭材料的 XRD 谱图中有序介观结构的特

征衍射峰从弱到强再到中等，在模板剂用量 40%
时有序胶束的特征衍射峰出现最强值。当浓度较

低 (30%) 时，XRD 谱图中只出现一个较弱的有序

介观结构的特征衍射峰，说明此浓度下只有少量的

溶致型液晶相，酚醛树脂的预聚物和表面活性剂胶

束之间未能充分地进行有效组装；而当模板剂浓

度较高 (50%) 时，XRD 谱图中出现一中等强度的

炭材料有序介观结构特征衍射峰，说明在此浓度下

由表面活性剂所形成的有序胶束相的空间排列己

从最佳浓度 (40%) 下降而趋于紊乱。表明模板剂

P123 ∶F127=1 ∶3 的混合物与碳源的最佳比例为

2 ∶3，所得到介孔炭材料有序性最好。

2．3　酚醛树脂预聚时间对介孔炭孔有序性的影响

当介孔模板剂 P123 ∶F127=1 ∶3，介孔模板剂

与碳源质量比为 2 ∶3，介孔模板剂和酚醛树脂都配

成 20% 的乙醇溶液时，研究酚醛树脂预聚时间对介

孔炭孔结构及有序性的影响。预聚时间依次为 1，2，
2.5，3 h 的酚醛树脂，与模板剂组装所形成的介孔炭

材料的小角 XRD 如图 3 所示。

0 1 2 3 4 5

1 h
 2 h

 2.5 h

 3 h

θ °

图 3　不同预聚时间时酚醛树脂基介孔炭材料的 XRD 谱图

孔结构，测试前样品在真空条件下于 300℃脱气处

理 5 h，测试温度 77 K。

以 6 mol／L KOH 溶液为电解质，采用三电极

体系，以饱和甘汞电极为参比电极，铂电极为对电

极，介孔炭材料为工作电极，用电化学工作站测试介

孔炭材料的电化学性能。

2　结果与讨论

2．1　P123 与 F127 比例对介孔炭有序性的影响

经典的有序介孔材料孔道是周期性排列的，用

XRD 技术可以获得介孔结构的周期性信息。介孔

阵列的周期常数处于纳米数量级，其主要的衍射峰

都出现在低角度范围，这需要对介孔炭材料样品做

小角 XRD 测试，若 XRD 谱图上衍射角在 0.5～5°
范围内出现一个强烈的 (110) 晶面衍射峰，表明该

样品具有有序的介孔结构，属长程有序性排列 [20]。

具有结构导向作用的模板剂，对于介孔结构

的形成和结构与分布有至关重要的影响。笔者以

P123 和 F127 为表面活性剂，首先考察了介孔模板

剂 P123 ∶F127 配 比 (0 ∶4，1 ∶3，2 ∶2，3 ∶1，
4 ∶0) 对介孔炭材料有序性的影响，所制备介孔炭

材料的小角 XRD 结果如图 1 所示。

0 1 2 3 4 5

P123 F127=1 3

P123 F127=3 1

P123 F127=2 2

P123 F127=0 4
P123 F127=4 0

θ °

图 1　不同模板剂比例下得到的介孔炭材料的 XRD 谱图

由 图 1 可 见，不 同 的 模 板 剂 组 合 对 所 形

成的介孔炭材料的有序性有显著的影响。当

P123 ∶F127=1 ∶3 时，得到的介孔炭材料的衍射峰

最尖锐，峰型较窄，有序性相对最好。其原因可能是

这种比例的介孔模板剂中的亲水基团氧化乙烯 EO
段，与酚醛树脂预聚体中的酚羟基形成了最佳的氢

键组装比例。这意味着以 P123 ∶F127=1 ∶3 的混

合物为模板剂，对碳源的组装具有明显的协同作用。

2．2　模板剂与前驱体比例对介孔炭有序性的影响

酚醛树脂预聚时间 3 h，固定介孔模板剂

P123 ∶F127=1 ∶3，研 究 模 板 剂 用 量 ( 分 别 为

30%，40%，50%) 对介孔炭的影响。所制备介孔炭

材料的小角 XRD 结果如图 2 所示。模板剂的用量

对于组装过程有着较大的影响：当与有一定聚合程
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实验发现，当预聚时间达 3 h 时酚醛树脂溶液

出现明显的分层现象，说明 3 h 已经有凝胶析出，达

到本实验条件下水溶性酚醛树脂预聚的凝胶化时

间。由图 3可以看出，酚醛树脂预聚时间为 2.5 h时，

衍射峰相对强度更高且峰更尖锐，得到的介孔炭材

料的有序性最好。

2．4　介孔炭材料的形貌分析

将上述最优条件下：酚醛树脂预聚时间 2.5 h，
介孔模板剂 P123 ∶F127=1 ∶3，介孔模板剂与碳源

质量比 2 ∶3，通过溶剂蒸发诱导自组装制备的介孔

炭材料，通过 SEM 观察其形貌及孔结构，如图 4 所

示。在 SEM 下将试样放大 15 万倍后，如图 4a 中清

晰可见介孔孔道的凹痕有序平行排列。其介孔尺寸

可进一步通过 HRTEM 测出为 3.9 nm，如图 4b 所

示，且各介孔呈条带状高度有序排列。

(a)                                                   (b)

a—FESEM 照片；b—HRTEM 照片

图 4　介孔炭材料的 FESEM 及 HRTEM 照片

2．5　介孔炭材料的比表面积及孔结构分析

将介孔炭材料通过物理吸附 – 脱附测试以获得

其比表面积及孔径分布等数据，如图 5 所示。
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a—吸附 – 脱附曲线；b—孔径分布曲线

图 5　介孔炭材料的 N2 吸附 – 脱附曲线和孔径分布曲线

由氮气吸附等温线图 5a 可看出，材料表现出典

型的Ⅳ型等温线，在相对压力为 0.4～0.7 之间有一

明显的滞后环，呈现典型的介孔结构材料的毛细凝

聚吸附机理特征 [21]。而在起始的低相对压力下，可

观察到氮气吸附量的阶跃增加，表明存在一定量的

微孔。且吸附 – 脱附滞后环属于 H1 型，表明该炭

材料的孔多由尺寸高度均一、形状规则的简单连通

孔组成，孔结构有孔径均一分布的圆柱形、独立细长

孔及大小均一的球形粒子堆积而成的孔穴。从吸附

分支得到的 BJH 孔径分布曲线 ( 图 5b) 可以看出，

材料介孔孔径集中在 3.9 nm 左右，呈均一分布，这

与图 4b 所得信息完全吻合。

介孔炭材料的比表面积及孔结构参数见表 1。
表 1　介孔炭材料孔结构参数

试样
SBET／

(m2·g-1)
Vt／

(cm3·g-1)
Vmeso／

(cm3·g-1) Vmeso／% D／nm

OMC 550.12 0.385 4 0.261 4 67.82 3.97

  注：SBET 为 Brunauer-Emmett-Teller (BET) 法所得比表面

积，Vt 为 P／P0=0.9715 时测得的总孔容，Vmeso 为 Barrett-
Joyner-Halenda(BJH) 法测得介孔孔容，Vmeso／%=100Vmeso／

Vt，D 为 BJH 法算得平均孔径 (4Vmeso／SBJH)。

2．6　介孔炭材料的电容性能研究

介孔炭材料为活性电极材料测得的循环伏安

曲线、恒流充放电曲线如图 6 所示。由图 6a 可知，

该介孔炭的循环伏安曲线近似于矩形，可逆性良好，
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a—环伏安曲线；b—恒流充放电曲线

图 6　介孔炭材料的循环伏安曲线及恒流充放电曲线
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表明材料具有较理想的电化学性能。不仅在低扫描

速率下，电解液与电极材料可以充分浸润接触，而且

随着扫描电压速率的增加，同一电势下响应电流也

成比例增大，符合理想碳基电容器的容量和扫描速

度无关这一规律，说明该介孔炭的电容主要是双电

层电容，且该电极亦可用于大电流下工作。

由图 6b 可知，该介孔炭材料的充放电曲线均

呈等腰三角形，且电极电位随时间呈线性变化。说

明该电极材料具有良好的电化学性能且可逆性好。

对其放电曲线计算出该介孔炭材料的比电容如图 7
所示。根据如下公式计算电极比容量：C=(IΔt)／
(mΔV)，式中 I 为充放电电流，I=m× 电流密度，A ；

t 为放电时间，s ；ΔV 为放电电压范围，V ；m 为单

电极片中活性物质的质量，g。
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图 7　不同电流密度下介孔炭的比电容图

由图 7 看出，该有序介孔炭材料的比容量随电

流密度增大而降低，且当电流密度大于 5 A／g 后降

低减缓。这是由于电流密度增大，充放电时间变短，

活性物质不能充分浸润，致使材料表面无法得到完

全利用，充放电不完全，故其比容量降低。而小电流

情况下进行充放电则不会出现类似情况，由于其充

放电时间长，活性物质得到充分浸润吸附电解液后，

电解液离子渗透进入活性物质内部的孔中，使得活

性物质的利用率提高，因而比容量较大。虽然比容

量随电流密度增大而降低，但下降的数值不是很大，

且在大电流密度下比电容没有快速衰减，说明其具

有优良的功率性能。以该高度有序介孔炭为活性材

料，在 6 mol／L KOH 电解质溶液的三电极体系中，

1 A／g 的电流密度下，材料比电容可达 146.5 F／g，
即使在 10 A／g 的大电流密度下，其比电容亦可达

118 F／g。
3　结论

首先优化了制备酚醛树脂基有序介孔炭材料

的工艺条件：以含量为 40% 的 P123 ∶F127=1 ∶3
的乙醇溶液为模板剂体系，预聚时间为 2.5 h 的酚

醛树脂为碳源，经过溶剂蒸发诱导自组装与低速程

序升温炭化后，得到比表面积为 550.12 m2／g，孔容

为 0.385 4 m3／g 的高度有序介孔炭材料，平均孔径

为 3.97 nm。

以该高度有序介孔炭为活性材料，在 6 mol／
L KOH 电解质溶液的三电极体系中，1 A／g 的电流

密度下，材料比电容可达 146.5 F／g，即使在 10 A／

g 的大电流密度下，其比电容亦可达 118 F／g。
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重庆聚苯硫醚树脂项目开工
重庆聚狮新材料科技有限公司聚苯硫醚 (PPS) 树脂项

目宣布开工。该项目位于重庆市长寿经济技术开发区化工

园区，总投资 7.5 亿，设计年产 3 万 t 纤维级 PPS。
PPS 树脂是一种新型高性能热塑性树脂，具有机械强度

高、耐高温、耐化学药品性、难燃、热稳定性好、电性能优良等

优点。PPS 因其综合性能突出，生产工艺相对成熟，成为工

业化进程最快的一个品种，已广泛应用于环保、汽车、电子、

石化、制药等行业。目前，全球 PPS 需求日益增长。随着科

技进步、社会发展，各国政府对防腐蚀、军工国防及环保建设

日益重视以及电子电气、石油化工、医药和汽车工业等诸多

领域对 PPS 的需求增大，这给全球 PPS 生产商提供了扩大

再生产的机会。市场研究机构 MarketsandMarkets 发布的报

告称，2020 年全球 PPS 市场将增至 15 亿美元。  ( 中塑在线 )
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