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摘要　利用水合碳酸镁催化功能及易分解特性，实现间苯二酚 －甲醛体系的快速凝胶，通过炭化得到孔隙发达，比表面积大
的整体式多孔炭（ＭＣＭ－Ｍｇ）。系统研究了原料浓度、催化剂用量、反应温度、反应时间、炭化温度以及炭化时间工艺等因素
对多孔炭性能的影响。结果表明，适宜的制备条件是反应温度８５℃、反应时间０．５ｈ、间苯二酚质量３ｇ、催化剂用量３ｇ，炭化
温度９００℃，炭化时间１．５ｈ，获得密度为１．２３ｇ／ｃｍ３、气孔率为３９．７１％、收率为２９．０７％、比表面积为１９３．４７５ｍ２／ｇ，平均孔
径为２２．６９６ｎｍ，抗压强度为２５．６８Ｍｐａ的多孔炭。该工艺具有反应时间短、成本低廉和绿色环保等优点。
关键词　多孔炭；水合碳酸镁；酚醛树脂

　　多孔炭是由封闭或相互贯穿的孔洞构成三维网络
结构的炭素材料，孔隙发达，导电性能良好，具有可观

的物理吸附性能等优势［１］。因此，多孔炭在催化、分离

净化、能量贮存、生物分离薄膜及纳米反应器等领域应

用广泛。多孔炭按照孔径大小可分为：微孔（＜２
ｎｍ）、中孔（２～５０ｎｍ）和大孔（＞５０ｎｍ）［２］。酚醛树脂
价格相对较低，是较为常见的用来制取多孔炭的材料，

在超级电容器［３－６］、锂离子电池［７，８］、吸附［９，１０］、催化剂

载体［１１］等领域应用前景广阔。

酚醛树脂原料来源广泛、化学结构可控、生产工艺

成熟、炭化率高、杂质含量低且具有成炭结构强度高、

孔隙发达等特点［１２，１３］。按照传统方法，一般采用碳酸

盐（Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３）催化酚醛树脂缓慢脱水缩聚来制
备酚醛树脂基多孔炭，但反应周期长，因此，探索一种

合适的碳酸盐催化剂，使其既能促进酚醛树脂快速凝

胶化，又能保持成炭产物丰富。

三水碳酸镁与热稳定的纯碱、钾碱等（分解温度 ＞
１５００℃）碳酸盐晶体相比，分解温度相对较低［１４］，加

热到３００℃以上即可分解产生水和二氧化碳气体，热
解产物在逐渐逃逸过程中会促进多孔炭形成孔道，使

炭材料的孔隙更加发达［１５，１６］。

据此，本文以甲醛、间苯二酚为原料，三水碳酸镁

为催化剂，首先在较低温度下合成炭质前驱体，再经高

温炭化制备多孔炭，主要探讨了催化剂用量、反应条件

和炭化条件等因素对多孔炭制备及其性能的影响，并

详细分析了炭质前驱体及多孔炭的形成机制。

１　试验

１．１　原料

本试验所用原料为催化剂三水碳酸镁，自制；间苯

二酚（分析纯），天津市大茂化学试剂厂提供；甲醛（分

析纯），天 津 市 大 茂 化 学 试 剂 厂 提 供；高 纯 氩

（９９．９９９％），大连安瑞森特种气体化工有限公司提供；
二氧化碳（９９．９９９％），大连安瑞森特种气体化工有限
公司提供；去离子水。

１．２　多孔炭制备

１．２．１　炭质前驱体制备

向３０ｍＬ蒸馏水中加入一定量自制三水碳酸镁，
制得饱和三水碳酸镁溶液，并静置２４ｈ使固液分层。
取一定质量上清液，并放于烧杯，向其中加入一定量间

苯二酚和甲醛，将混合后的溶液置于水浴锅中，４０℃



下搅拌至完全溶解密封。水浴锅升温至８０～１００℃，
恒温反应并老化０．５～２．５ｈ，可获得炭质前驱体，即酚
醛树脂湿凝胶。

１．２．２　炭质前驱体炭化

将酚醛树脂炭质前驱体置于刚玉坩埚中，将坩埚

放置真空气氛炉中，抽真空。待炉内真空度达到０．１
ＭＰａ时，打开进气阀，通入氩气至气压恢复到０Ｐａ，重
复操作三次，打开出气阀门，使炉内气压稳定在０．０１
～０．０２ＭＰａ，氩气通入速率稳定在１０Ｌ／ｍｉｎ，升温速率
为３℃／ｍｉｎ，于６００～１０００℃炭化１～３ｈ。

１．３　多孔炭性能检测

１．３．１　气孔率

多孔炭气孔率采用煮沸法来计算，体积由排水法

测定，具体步骤如下：

将待测的样品干燥称重，记此质量为 ｍ１；再将称
重后样品放入量筒中，用排水法测量样品的体积；最后

将样品放入水浴锅中，在１００℃恒温加热２ｈ，取出后
将表面的水擦干，称其质量，记为 ｍ２。多孔炭气孔率
根据公式（１）计算：

多孔炭气孔率＝
ｍ２－ｍ１
ρ－Ｖ

×１００％ （１）

式中，ｍ１－干燥样品质量；ｍ２－煮沸后样品质量；Ｖ－
样品体积；ρ－水的密度。

１．３．２　收率

收率按下式计算：

收率＝
ｍ３
ｍ４
×１００％ （２）

式中，ｍ３－炭化后多孔炭质量；ｍ４－炭化前酚醛
树脂质量。

１．４　性能表征

采用荷兰帕纳科公司的 Ｘ－Ｐｅｒｔ型 Ｘ射线衍射仪
检测多孔炭物相；采用 ＪＥＯＬ公司 ＪＳＭ－６３６０ＬＶ型扫

图１　反应时间对气孔率和收率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｐｏｒｏｓｉｔｙａｎｄｙｉｅｌｄ

描电子显微镜观察多孔炭形貌；采用美国康塔公司全

自动比表面分析仪（ＮＯＶＡ２０００ｅ）对样品的比表面积、
吸附容量和孔径分布进行表征分析；采用美国热电公

司的Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０傅里叶变换红外光谱仪进行红外分
析；ＴＧ分析采用的仪器是 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司生产的 ＳＴＡ４４９
型热分析仪；采用ＵＴＭ４３０４电子万能试验机对样品进
行压缩性能测试。

２　结果与讨论

２．１　炭质前驱体制备工艺对多孔炭性能的影响

２．１．１　反应时间对多孔炭性能的影响规律

控制反应温度为９０℃、原料及催化剂质量和炭化
条件不变，调整反应时间为０．５～２．５ｈ，反应时间对多
孔炭气孔率和收率的影响结果如图１所示。

从图１中可以看出，随着反应时间延长，多孔炭气
孔率和收率下降，反应时间在０．５ｈ时气孔率和收率
同时达到最大值，分别为４０％和３５．０７％。这是由于
随着时间延长，反应向正方向进行，酚醛树脂凝胶中共

价键的数目增加，强度也随之增加，不利于炭化过程气

体排出。当反应时间小于０．５ｈ时，酚醛树脂由溶胶
向凝胶状态转变，处于固液共存状态，因此要获得较高

气孔率和收率的多孔炭材料，应选择反应时间为０．５ｈ。

２．１．２　反应温度对多孔炭性能的影响

保持反应时间０．５ｈ、三水碳酸镁质量３ｇ、间苯二
酚３ｇ（甲醛和间苯二酚摩尔比为５．４）、炭化温度７５０
℃、炭化时间２ｈ，探究在不同反应温度下合成的炭质前
驱体，对多孔炭气孔率和收率的影响，结果如图２所示。

图２　反应温度对气孔率和收率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｏｒｏｓｉｔｙａｎｄｙｉｅｌｄ

由图２可以看出，反应温度升高，多孔炭气孔率逐
渐降低，８０℃时，气孔率达到最大值，为４２％；反应温
度升高，多孔炭收率呈先增加后减小的变化趋势，８５
℃时收率达到最大值，２６．６２％；反应温度升高至 １００
℃时，收率达到最小值，１７．８７％；反应温度继续升高，
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收率变化趋于平缓。为了获得高气孔率和收率的多孔

炭，选择适宜反应温度为８５℃。

２．１．３　催化剂用量对多孔炭性能的影响

保持间苯二酚３ｇ（甲醛和间苯二酚的摩尔比为
５．４）、反应温度９０℃、反应时间０．５ｈ，探究催化剂用
量对多孔炭气孔率和密度的影响，结果见图３。

图３　催化剂用量对气孔率和密度的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｐｏｒｏｓｉｔｙａｎｄｄｅｎｓｉｔｙ

如图３所示，多孔炭气孔率随着催化剂用量的增
加先减小后增加，催化剂用量为 ３ｇ时，其达到最大
值。这是由于催化剂既可以促进多孔炭成孔，也可以

抑制其成孔。催化剂用量较少时，能有效降低反应时

间，但增加了缩合反应进行程度，不利于炭化过程孔道

形成。随着催化剂用量不断增加，反应在较短时间内

达到平衡，此时催化剂起不到催化作用，但增加了三水

碳酸镁上清液中 ＣＯ３
２－和 ＨＣＯ３

－的数量，在炭化过程

中会分解释放出ＣＯ２气体，促进了孔道形成，曲线呈先
减小后增加的趋势。多孔炭密度则随催化剂用量增加

而增加，催化剂用量为３ｇ时，多孔炭密度达到最大值
为１．２ｇ·ｃｍ－３。

因此，要获得具有高气孔率、高密度的多孔炭材

料，选择催化剂用量为３ｇ。

２．１．４　间苯二酚质量对多孔炭性能的影响

保持反应温度９０℃、反应时间０．５ｈ、催化剂３ｇ，
炭化条件不变。以间苯二酚质量为变量，探究原料浓

度对多孔炭气孔率和密度的影响，结果列于图４。
由图４可见，随着原料原始浓度增加，多孔炭气孔

率整体上呈下降趋势，间苯二酚质量为２．５ｇ时，气孔
率达到最大值４０％。这是由于原料质量增加，增大了
反应物浓度，有利于酚醛树脂缩合反应进行，大分子骨

架上分子间键合作用更强，不利于成孔。

另外，多孔炭密度随着原料原始浓度增加而增加，

间苯二酚质量为４ｇ，多孔炭密度达到最大值，为１．４５
ｇ／ｃｍ３。间苯二酚质量达到２．５ｇ之前，密度变化较快，
这是因为反应刚开始阶段原料浓度对反应影响较大，

推动反应正向进行，产物变得密实，气孔率减小，因此

气孔率增加较快。但随着浓度增加，反应逐渐达到饱

和，浓度对密度的影响开始减弱。因此要使多孔炭具

有较高气孔率和密度，应选择原料间苯二酚质量为

３ｇ，对应甲醛溶液质量为４．４２ｇ。

图４　间苯二酚质量对气孔率和密度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌｑｕａｌｉｔｙｏｎｐｏｒｏｓｉｔｙａｎｄｄｅｎｓｉｔｙ

２．１．５　炭质前驱体实物图

图５为以４．４２ｇ甲醛和３ｇ间苯二酚为原料，催
化剂用量３ｇ，反应温度８５℃，反应时间０．５ｈ制备的
酚醛树脂。从图５中可以看出，酚醛树脂为橘红色胶
状固体，表面光滑，且有透明光泽。

图５　炭质前驱体实物图
Ｆｉｇ．５　Ｐｉｃｔｕｒｅｏｆｃａｒｂｏｎｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

２．２　炭化工艺对多孔性能的影响

２．２．１　炭化温度对多孔炭性能的影响

炭化温度是影响多孔炭气孔率的重要因素，调整

炭化温度为６００℃～１０００℃，保持升温速率为３℃，
保温时间为２ｈ，探究炭化温度对多孔炭气孔率、收率、
以及压缩性能的影响，结果如图６和图７所示。

从图６可以看出，随着炭化温度升高，气孔率先增
加后减小，６００℃ ～７００℃内增加缓慢，９００℃气孔率
达到最大，随后气孔率逐渐下降。而多孔炭收率则随

炭化温度的升高而降低，温度为１０００℃时收率最小。
由图７可见，随着炭化温度升高，样品压缩强度先

增大后减小，温度为９００℃时样品压缩强度达到最大
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值，２５．６７８Ｍｐａ。

图６　炭化温度对气孔率和收率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｏｒｏｓｉｔｙａｎｄｙｉｅｌｄ

图７　炭化温度对压缩性能的影响
Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ

２．２．２　炭化时间对多孔炭性能的影响

固定炭化温度和升温速率不变，调整炭化时间为

１ｈ～３ｈ，研究炭化时间对多孔炭气孔率和收率的影
响，结果见图８所示。

图８　炭化时间对气孔率和收率的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｐｏｒｏｓｉｔｙａｎｄｙｉｅｌｄ

观察图８发现，炭化时间较短时，气孔率增加较
快，随着时间的延长，气孔率增长速率逐渐下降。这是

由于炭化反应刚开始时反应速率较快，随着炭化时间

增加，碳链上发生的反应趋于平衡，因此反应放出气体

逐渐减少。而多孔炭收率则随着炭化时间增加而降

低，这是由于炭化过程主要是造孔过程，炭化时间延长

导致碳链上各种化学反应程度加深，产生发达的孔隙，

同时反应过程中释放气体，导致反应物质量不断减少，

收率降低。炭化时间延长至２ｈ，收率变化较为平缓，
这是由于原料中无定型炭反应完全，多孔炭骨架反应

活性较弱。因此，为获得具有较高气孔率和收率的多

孔炭材料，选择炭化时间为１．５ｈ。

２．３　性能表征

炭前驱体的最佳制备工艺为原料甲醛４．４２ｇ，间
苯二酚３ｇ，三水碳酸镁３ｇ，反应温度８５℃，反应时间
０．５ｈ。多孔炭最佳炭化工艺为炭化温度９００℃，炭化
时间１．５ｈ。对两种工艺下所获得的炭前驱体和多孔
炭分别进行ＸＲＤ、红外、热重、形貌分析。

２．３．１　ＸＲＤ分析

炭质前驱体和多孔炭ＸＲＤ分析结果如图９所示。
由图９可以看出前驱体 ＸＲＤ图谱相当弥散，在

２θ＝２６°处存在着一个较宽的衍射峰，说明样品为无定
型结构，符合前驱体高分子聚合物特征。多孔炭（ＪＣＰ
ＤＳ０１－０８９－８４９１）在２θ＝２２°存在着较强的峰，对应
着炭材料（１２０）衍射峰；在２θ＝４２．５°处存在着一个较
弱衍射峰，对应着石墨（１０４）面衍射峰，说明多孔炭材
料中存在着少量石墨晶体。

图９　炭化前后样品的ＸＲＤ图谱：ａ－炭前驱体；ｂ－多孔炭
Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ：ａ
－ｂｅｆｏｒｅｃａｒｂｏｎｉａｔｉｏｎ；ｂ－ａｆｔｅｒｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ

２．３．２　红外分析

炭质前驱体和多孔炭的红外分析结果如图１０所
示。曲线 ａ显示炭质前驱体在 ３７６７ｃｍ－１和 ３４１３
ｃｍ－１为－ＯＨ的伸缩振动峰；２９１９ｃｍ－１处为 －ＣＨ２的
反对称收缩峰；１７５７ｃｍ－１为Ｃ＝Ｏ的振动；１５４２ｃｍ－１～１
６１２ｃｍ－１为苯环中 Ｃ＝Ｃ的振动；１２３０ｃｍ－１处为醚健
Ｃ－Ｏ－Ｃ的伸缩振动；１０６６ｃｍ－１处为羟甲基Ｃ－Ｏ的
振动；表明所得炭前驱体符合间苯二酚 －甲醛基酚醛
树脂结构。曲线ｂ显示多孔炭在３４２３ｃｍ－１处为酚羟
基的伸缩振动峰；２９２５ｃｍ－１和２８５１ｃｍ－１处分别为亚
甲基和反对称伸缩振动峰和伸缩振动峰；２３３９ｃｍ－１～
２３６６ｃｍ－１附近为累计双键对应的峰；１７６０ｃｍ－１处为
羰基Ｃ－Ｏ的峰；１６１８ｃｍ－１处为苯环对应的峰；１４９８

·２４１· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



ｃｍ－１处是双键的伸缩振动峰；１４２３ｃｍ－１处为 Ｃ－Ｈ键
的弯曲振动峰；１３９８ｃｍ－１处为 －ＣＨ３的对称变角；
１０７４ｃｍ－１处为 Ｃ－Ｏ－Ｃ的伸缩振动峰；６０８ｃｍ－１～
８９１ｃｍ－１附近为孤立 Ｃ－Ｈ键的振动峰。红外分析表
明，酚醛树脂炭化过程首先发生分子间脱水、环化，随

着温度升高，再发生分子内脱氢，使炭化程度进一步增

大，最后形成缩芳环结构。

图１０　炭化前后红外光谱图：ａ－炭质前驱体；ｂ－多孔炭
Ｆｉｇ．１０　ＦＴ－ＩＲｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃａｒｂｏｎｉｚａ
ｔｉｏｎ：ａ－ｃａｒｂｏｎｐｒｅｃｕｒｓｏｒ；ｂ－ｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎ

２．３．３　热重分析

炭质前驱体在２５℃～１０００℃、１０℃／ｍｉｎ升温速
率下的热重曲线如图１１所示。

图１１　前驱体热重曲线
Ｆｉｇ．１１　ＴＧｐａｔｔｅｒｎｏｆｃａｒｂｏｎｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

从图１１可以看出，前驱体的热重曲线大致可以分
为四个阶段，即０～１００℃、１００～３００℃、３００～７００℃
和７００～１０００℃。０～１００℃失重较快，失重率在９％
左右，此时主要脱去吸附水；１００～３００℃失重较为平
缓，失重率为５％左右，主要是酚醛树脂发生缩聚脱去
水和醛。３００～７００℃为酚醛树脂最主要的失重区间，
失重率高达３４％，此阶段酚醛树脂大分子骨架上发生
环化、芳构化、缩合及裂解等剧烈化学反应，放出大量

Ｈ２、ＣＯ和ＣＨ４等气体；７００～１０００℃阶段失重曲线开
始趋于平缓，此时酚醛树脂发生深度炭化，并发生结构

上的重排，释放出少量Ｈ２，此时失重率约为９％。

２．３．４　形貌分析

炭质前驱体和多孔炭扫描电镜图如图 １２所示。
由图１２（ａ）可以看出，酚醛树脂表面较为光滑，有少量
颗粒状固体凸出。但其表面也存在着一系列抛物线状

弯曲的纹路，纹路的出现使酚醛树脂表面形成较深的

凹槽，且排列均匀。由图１２（ｂ）可知，多孔炭表面较为
平滑，且存在分布密集、孔径均匀的纳米级别孔道。由

图１２（ｃ）可看出，多孔炭为黑色块状固体，表面较为致
密，有少量裂纹，可能是烧结过程升温速率过快导致缺

陷处产生了裂纹。

图１２　炭质前驱体和多孔炭的ＳＥＭ图和多孔炭实物图
Ｆｉｇ．１２　ＳＥＭｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｒｂｏｎｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｎｄｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎａｎｄ
ｐｈｙｓｉｃａｌｐｉｃｔｕｒｅｏｆｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎ

２．３．５　比表面积分析－孔径分布分析

图１３为该样品等温吸附与孔径分线。
曲线ａ为该样品等温吸附线，该类型曲线在多孔

材料孔径大于２０ｎｍ时比较常见。当相对压力 Ｐ／Ｐ０
大于０．９时，样品吸附量停止增加，说明大孔结构很
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少，该材料比表面积为１９３．４７５ｍ２／ｇ。由图 ｂ可知样
品孔径在２０～５０ｎｍ之间分布较为密集，其平均孔径
为２２．６９６ｎｍ。

图１３　多孔炭等温吸附与孔径分布曲线
Ｆｉｇ．１３　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆ
ｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎ

３　多孔炭形成机理分析

炭化过程中成孔机理分为两个方面，一方面是催

化剂水合碳酸镁作用，另一方面是酚醛树脂自发成孔。

本试验催化剂采用静置２４ｈ后的水合碳酸镁上清液，
因此在炭质前驱体中存在着许多 Ｈ２Ｏ分子、ＣＯ３

２－和

ＨＣＯ３
－离子，在高温炭化过程中会转化为水蒸气和

ＣＯ２气体逸出，促进了孔道形成；由上文热重分析结
果，酚醛树脂作为炭质前驱体，其炭化过程可以自发成

孔，而不需要特定的致孔剂或发泡剂，其成孔大致可分

为三个阶段：温度较低时，通过脱去表面的吸附水或通

过酚醛树脂缩合脱水来成孔；温度较高时，酚醛树脂分

子发生环化、芳构化和裂解等一系列反应，生成 ＣＯ、
ＣＨ４和Ｈ２等小分子气体成孔；温度进一步升高时，酚
醛树脂大分子发生深度炭化导致结构的重排，释放出

少量气体成孔。

４　结论

（１）以间苯二酚和甲醛溶液为原料，三水碳酸镁
为催化剂，反应温度为８５℃、反应时间为０．５ｈ、原料
间苯二酚初始质量为３ｇ、催化剂用量为３ｇ，炭化温度
为９００℃、炭化时间为１．５ｈ时，可获得密度为１．２３ｇ／
ｃｍ３、气孔率为３９．７１％、收率为２９．０７％，抗压强度为
２５．６８Ｍｐａ的多孔炭。

　　（２）多孔炭比表面积为１９３．４７５ｍ２／ｇ、平均孔径为
２２．６９６ｎｍ，其表面较为平滑，存在分布密集、孔径均匀
的纳米级别孔道。

（３）催化剂三水碳酸镁溶液由于 ＣＯ３
２－和 ＨＣＯ３

－

的存在而呈碱性，对原料间苯二酚和甲醛的缩合反应

起显著的催化作用，可将反应时间缩短至０．５ｈ。
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