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摘　要:　随着活性炭在各个领域的广泛应用,对其孔结构的要求越来越高,孔结构的调控成为研究热点和难点.
主要综述了目前国内外关于活性炭孔径调控技术的研究进展,分别介绍了微孔、中孔和大孔调控孔结构方面的研

究成果及指出了不同调控技术的优缺点,重点介绍模板法、物理Ｇ化学联合活化法、催化活化法对孔结构调控的研

究,并对孔径调控技术的发展进行展望.
关键词:　活性炭;孔径调控;孔结构;模板法;物理Ｇ化学联合活化法;催化活化法

中图分类号:　TQ８３６ 文献标识码:A DOI:１０．３９６９/j．issn．１００１Ｇ９７３１．２０１９．０３．０１０

０　引　言

活性炭具有孔结构发达、吸附能力强、比表面积

大、可回收利用等优点,所以被广泛应用于食品、饮料、
电子、化工、国防等行业[１Ｇ２].随着现代科学的进步与

发展,在不同的应用领域对孔结构要求也日益提高,日
常商品化活性炭不能满足各个领域的应用.为了满足

各个领域需要,相关学者对孔径调控进行了更深入的

研究[３Ｇ４].活性炭孔结构和表面官能团对其吸附性能

有很大影响[５].当活性炭用作双电层电容器电极材料

时,比电容与孔结构、表面官能团、比表面积有很大关

系,合适的孔径分布有利于电解液充分进入孔隙内部,
提高有效比表面积,增加比电容量,提高电化学性能,
因此孔结构调控技术的研究对活性炭的开发和应用有

很重要的意义[６].根据IUPAC的标准,孔径通常分

微孔、中孔和大孔,微孔d(孔径)＜２nm,结构尺寸小,
微孔仅适用于吸附小分子[７];d 分布在２~５０nm 之间

的为中 孔,以 中 孔 为 主 的 炭 材 料 主 要 应 用 于 水 处

理[８Ｇ９]、血液净化[１０]等方面,中孔炭材料在电极材料[１１]

也广泛应用,当微孔、中孔成镶嵌模式时,有利于电解

质溶液迅速进出,达到迅速充放电的目的;大孔炭材料

的d＞５０nm,大孔炭材料主要用于催化剂载体[１２]、吸
附和分离[１３]、电极材料[１４]、生物材料[１５]方面.孔径调

控技术的研究势在必行,本文主要针对微孔、中孔和大

孔３方面调节技术进行综述.

１　微孔调控

１．１　物理活化法

物理活化法,也称为气体活化法,是最常用的微孔

孔径调控方法之一和相对较成熟的方法.物理活化法

是在高温下用氧化性气体如 H２O(g)、CO２ 或空气活

化炭材料,在炭材料内部形成发达的微孔结构,制备出

以微孔为主的炭材料.杨坤彬等[１６]采用 CO２ 活化法

从椰壳中制备微孔活性炭.研究了活化温度、活化时

间和活化剂流量的影响,活化温度９００ ℃,活化时间

１．５h,CO２ 流量０．５１L/min,制备的活性炭亚甲基蓝

吸附效果最好、碘吸附值大,比表面积达１０００m２/g.
Chattopadhyaya等[１７]研究不同的气体氛围对活性炭

性质的影响.结果表明,在活化温度４７５℃时炭化时

间１２０min,得到微孔分布发达的活性炭.表明通过物

理活化法制备的活性炭以微孔为主,且CO２ 气体活化

剂较好于采用 H２O(g)作为活化剂.
在制备活性炭时物理活化法是最绿色的方法,优

点是无环境污染,工艺成熟,成本较低,尤其利用植物

果壳来制备活性炭时最为突出,缺点是工艺耗时长,活
化反应时间长,产率低,而研究如何降低能源消耗,增
加反应速率,降低活化时间是需要克服的难点.
１．２　模板法

模板法是将原料加入相应级别的模板当中并对原

料进行炭化,之后将其模板去除,得到相应级别孔径多

孔炭材料.模板方法的最突出特点是不需要物理活化

和化学活化就可获得具有高比表面积的多孔炭材料.
制备的活性炭孔结构均匀分布,模板法对结构大小可

精准控制,此法为炭材料孔径有效控制并改进孔结构

排列提供一个有效手段[１８Ｇ１９].
制备微孔多孔炭材料,模板法中常用的方法是采

用金属有机骨架(MOFs)、沸石分子筛作为模板.金

属有机骨架(MOFs)用作模板合成微孔碳材料[２０Ｇ２１],
MOFＧ５作为模板,也可用作碳源和还原剂;沸石分子

筛具有孔结构有序均匀分布的优点.不同沸石分子筛
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可以产生不同的微孔炭材料,已有研究者成功证明可

以采用不同的分子筛制备微孔炭材料[２２].Su等[２３]以

糠醇为炭源,NH４Y 沸石为模板得到了比表面积达

３６８３m２/g、孔容为２．０２cm３/g的微孔炭材料.研究

表明,微孔孔径太小引起其选择性较差,因此模板法制

备的微孔炭材料应用范围小,仅适用于能量储气和小

分子吸附分离.
微孔调控,还可采用高温重整法、聚合物共混炭化

法等.高温重整法在高温下可引起碳骨架的收缩,导
致孔结构向微孔发展.许伟等[２４]以商品木质活性炭

为原料,通过高温重整法考察不同的重整温度、重整时

间对孔结构的影响.研究结果中发现,重整后活性炭

孔径＜１．２nm 的微孔非常集中,特别是０．５~１．２nm
的分布比例明显高于重整前的活性炭.高温重整使活

性炭的孔径分布整体向微孔方向移动,微孔率的提高

更有利于提高对小分子物质的吸附能力.聚合物炭化

法的原理是选取合适的炭前驱体与聚合物单体来制备

微孔炭材料.田忠卫等[２５]利用聚合物炭化法,以聚偏

二氯乙烯(PVDC)树脂粉末为碳源直接炭化制备微孔

炭材料并利用 KOH 活化调控孔径结构分布.经孔结

构表征,比表面积达到２１５０m２/g,而孔径＜１．５nm
的微孔分布比较集中.上述制备炭材料的过程比较简

单且含有大量的微孔,在气体吸附剂工业化应用方面

有潜在价值.

２　中孔调控

与大孔炭材料和微孔炭材料相比,中孔炭材料具

有更发达的孔结构,在活性炭作电极材料时,中孔的存

在可以使电解液更加充分浸入孔隙结构内部,提高有

效比表面积,从而提高电化学性能[２６].中孔调控的方

法有以下几种.
２．１　物理Ｇ化学联合活化法

物理Ｇ化学联合活化法是利用物理活化和化学活

化两种方法法的特点对孔结构进行调控.物理活化法

制备的活性炭以微孔居多[１],化学活化法制备的活性

炭则中孔较多,孔结构比较发达.因此,通过物理活化

法和化学活化法优点对孔结构调控以制备中孔炭材

料.岳晓明等[２７]以太西无烟煤作原料,经过成型、炭
化工艺后,在CO２ 氧化性气氛下活化得到柱状活性炭

(ACＧ１),ACＧ１经过化学活化得活性炭(ACＧ２).结果

表明,先通过物理活化制备的 ACＧ１以微孔居多,在电

流密度为０．２A时测得比电容达７３．９６F/g,再次通过

化学活化之后的 ACＧ２,在相同电流密度下比电容达

１６５．５F/g.分别对ACＧ１和ACＧ２进行孔结构表征,结
果显示都以微孔为主,ACＧ１的孔径分布主要集中于

１nm以下,而 ACＧ２主要集中于１~１．５nm 之间,少量

分布于３~４nm 之间,表明化学活化法使微孔扩孔,增
加中孔的存在,适量中孔的存在充分的使电解液进入

内部,提高炭材料电化学性能.

添加合理的添加剂也可以有效改善微孔孔结构的

发育,进而增加中孔量.如金属钠盐,因为碱金属原子

可以加速炭化阶段煤分子芳香结构的破坏,促进微晶

结构向无序层结构的转变.增加活性位点,有利于后

续活化的进行,同时可充当催化剂,缩短活化反应时

间,利于节省能源.袁翠翠等[２８]采用气体活化法制备

微孔活 性 炭,探 究 添 加 不 同 添 加 剂 比 例 (如 无 水

NaCO３、Na２S２O３ 等)对活性炭性能的影响.不加添加

剂时,孔径分布主要集中在０．５~１．２nm 之间,微孔发

育不充分;加入添加剂后,随着添加剂比例的增加,微
孔发育更加完全,主要分布在０．７~１．５nm 之间,少部

分在＞２．０nm.结果表明添加添加剂可以达到调控孔

径分布的目的,有利于微孔向中孔方向发育.
２．２　模板法

模板法中有许多模板可用于合成中孔碳材料.中

孔碳材料的顺序取决于模板,并且可以通过控制模板

来制备中孔碳材料[２９].在无机模板法中,中孔分子筛

作为模板制备中孔碳材料是最常用且特别有效的一种

方法,其优点是可以调节合理的孔径分布.缺点是模

板难以去除,导致成本高且难以生产[３０].栾广贵等[３１]

采用模板法,通过控制正硅酸乙酯的溶胶Ｇ凝胶反应以

达到所需模板的孔径尺寸,获得具有高中孔率的中孔

碳材料,经过孔径结构表征,孔径分布在２~７nm 之

间,中孔孔隙率可达７４．６％,比表面积为１０１２m２/g.
另外,纳米级别的碳酸盐类作为模板合成中孔炭材料

也是一种可行的方法,如 CaCO３ 作为模板制备中孔

炭[３２],该方法的优点在于模板易于去除,并且在热解

中产生的气体可在内部具有成孔效果.这为去除模板

提供一个新途径.
２．３　催化活化法

催化活化是使用各种催化剂(过渡金属或稀土金

属化合物)制备活性炭的方法[３３].在活化过程中,金
属盐释放的氧化气体与微孔壁反应,使微孔朝向中孔

发展.同时,含有纳米尺寸金属颗粒的碳基质的迁移

导致微孔朝向中孔发展.此法优点是原料广泛,缺点

是在制备活性炭的过程当中,会残留一定的金属元素,
而这些金属元素在应用时会产生严重的影响,如在血

液净化过程中会产生危害.乔文明等[３４]比较了不同

浸渍液对孔结构的影响.浸渍液含量越大,向中孔发

育越充分,比表面积随含量升高而降低.在为５％ Fe２

(SO４)３ 浸 渍 液 时,孔 径 为 ３．４４nm,比 表 面 积 为

１１１６m２/g;而在 ５％ Fe(NO３)３ 浸渍液中,孔径为

９．９５nm,比表面积为８０４m２/g.研究结果表明,由于

NO２ 比SO２ 氧化性要强,反应更剧烈,更加容易提高

中孔率,表明Fe(NO３)３ 比Fe２(SO４)３ 效果好.利用

生成氧化性气体来扩孔控制孔径的想法为制备商业中

孔活性炭提供了一种可行的新途径,不含金属元素的

炭材料的发展是未来研究的重点、难点和热点[３５].
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２．４　聚合物炭化法

聚合物炭化法也能够满足某些方面制备中孔炭材

料,可以制备出合理孔结构的炭材料,但是对于聚合物

炭化法规律尚不明确.Horikawa等[３６]利用聚合物炭

化法,在 酚 醛 树 脂 中 添 加 乙 二 醇 (EG)、己 二 醇

(１,６HD)、聚乙烯醇(PEG)等有机添加剂,经过炭化制

备炭材料.比较了不同有机添加剂对孔径分布的影

响.相同有机添加剂下不同炭化温度,测得其孔径分

布,添加 EG 时孔径分布在 ３~４．５nm;添加剂为

１,６HD时,孔径分布主要在 ３~４．８nm 之间;添加

PEG时,孔径分布主要在３~６．０nm,少量＞６nm.研

究发现添加剂的种类和分子链的长度对活性炭孔结构

有很大的影响.
调控中孔还可采用化学活化调控法、有机凝胶炭

化调控法.化学活化法可以制备出以中孔为主的炭材

料,主要通过活化条件调控孔结构,制备合适孔径分布

的活性炭材料,活化试剂为氯化锌,磷酸以及氢氧化钾

等.化学活化的优点是活化温度低、产率高、成本低;
缺点是容易造成环境污染[３７].以氯化锌活化剂为例,
在一定范围内随着是氯化锌含量的增加,中孔率增加.
杨欣等[３８]以氯化锌为活化剂,松木粉为原料制备活性

炭材料,经孔结构表征比表面积达到１６４７m２/g,孔体

积达到３．５６cm３/g,平均孔径在２．５~８．６nm 的中孔

炭材料.许岩等[３９]采用氯化锌活化剂活化木屑制得

活性炭,经孔结构表征平均孔径在 ２．４~９．９nm 范围

内,孔体积分布在３．０~４．０cm３/g之间,比表面积达到

１６００m２/g.结果表明,通过添加氯化锌量可调控中

孔结构.调控中孔还可采用有机凝胶炭化法,通过控

制溶胶Ｇ凝胶反应达到精准调控炭结构的目的.此法

主要缺点是表面张力产生变化而导致有机凝胶内微孔

发生变化,可采用超临界干燥法在干燥过程当中来保

护其网状结构.刘海花等[４０]采用 Na２CO３ 为催化剂,
利用溶胶－凝胶反应在超临界干燥气体的保护下制得

碳气凝胶.分别考察了间苯二酚与间苯三酚的摩尔

比,催化剂用量,原料质量分数和反应温度对孔结构的

影响.经孔径结构表征,最佳条件下,炭气凝胶平均比

表面积为６０９．１１m２/g,平均孔径为５．４２nm.

３　大孔调控

目前的孔结构调控技术主要针对于微孔和中孔炭

材料,对大孔炭材料的调控技术研究很少.与一般炭

材料相比,大孔炭材料具有三维空间有序性,使其在催

化剂载体、吸附和分离、电极材料、生物材料等领域有

广泛的应用前景.大孔的调控可通过模板法、聚合物

共混炭化法和炭气凝胶法等[４１]来进行.与模板法相

比,炭气凝胶法和聚合物共混炭化法的缺点是无法控

制孔径均匀分布,无法制备出有序性很好的炭材料.
模板法的优点在于目标明确,根据所需选择合适模板

来制备特定的炭材料,所以是常用的方法之一.随着

胶晶模板法的出现,为有序大孔材料的生产和应用提

供了新路径.米君华[１４]通过胶晶模板法成功合成三

维有序大孔炭材料,并比较磷掺杂和钛掺杂两种大孔

炭材料的区别以及所制备的大孔炭材料在超级电容器

方面的性能.经过表征,炭材料具有较大的比表面积

和大孔体积,比表面积在１０８３~１２１２m２/g,大孔体

积在１．０７~１．１５cm３/g.比表面积、孔体积与磷、钛掺

杂量是正比关系.含磷前驱液所制备的大孔炭材料在

超级电容器方面表现出良好的电化学性能,而含钛前

驱液所制备的大孔炭材料在锂电池方面有良好电化学

性能.

４　结　语

炭材料孔径调控技术各有千秋,合理孔径分布的

炭材料,更能满足实际应用中的需求及提高炭材料地

位.现阶段孔径调控技术尚未达到实际应用中的要

求,主要体现在以下几方面:
(１)　调控微孔的方法中,CO２ 活化法能耗过高、

模板法难除去模板;
(２)　调控中孔的方法中,催化活化法容易带来金

属元素危害,并且工艺成本高;
(３)　采用聚合物炭化法和炭气凝胶法调控大孔

孔结构的有序性较差.
针对以上问题,首先开发合适催化剂缩短活化反

应时间,降低能耗;采用 CaCO３ 作为模板在热解中产

生气体发生致孔效应调控孔结构为其他方法的优化提

供一个新思路,既环保又解决模板难除的问题;在去除

金属元素方面,加入合理的既调控孔结构又充当催化

剂的添加剂还待进一步开发.
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Researchstatusofporecontrolofporousactivatedcarbon
LIUJunke１,SUNZhang１,２,FANLihua１,２,XULijun１

(１．CollegeofChemicalEngineering,NorthChinaUniversityof
ScienceandTechnology,Tangshan０６３００９,China;

２．HebeiKeyLaboratoryforEnvironmentPhotocatalyticandElectrocatalyticMaterials,
NorthChinaUniversityofScienceandTechnology,Tangshan０６３００９,China)

Abstract:Withthewideapplicationofactivatedcarboninvariousfields,theporestructureisbecomingmore
andmoredemanding,andtheregulationofporestructurehasbecomearesearchhotspotandadifficultpoint．
Theresearchprogressofactivatedcarbonporesizecontroltechnologyathomeandabroadwassummarized,the
researchresultsofmicropore,mesoporousandmacroporousporestructurewereintroduced,andtheadvantages
anddisadvantagesofdifferentcontroltechniqueswerepointedout．ThetemplatemethodandphysicsＧthechemiＧ
calcombinedactivationmethodandcatalyticactivationmethodusedtostudytheporestructureregulationwere
focusedon,andthedevelopmentofporesizecontroltechnologywasprospected．
Keywords:activatedcarbon;poresizecontrol;porestructure;templatemethod;physicalＧchemicalcombinedactiＧ

vationmethod;catalyticactivationmethod
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