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摘要 : 以三嵌段共聚物 P123为结构导向剂和有机碳源,正硅酸乙酯为无机前驱体, 在微量酸的催化条件下, 结合非水体

系蒸发诱导自组装技术与溶胶-凝胶工艺,采用浸渍-提拉法制备了介孔炭分子筛膜, 研究了陈化温度对介孔炭膜结构的

影响。通过透射电镜( T EM )、N 2 物理吸附-脱附、场发射扫描电镜 ( FESEM)和热重分析 ( T GA )对膜体的形貌结构性能

进行了表征。结果表明, P123 是优良的制膜材料, 硫酸的预处理提高了 P123 的碳转化率, 是成膜的关键因素之一。所

制备的膜体材料由一定取向的类碳纳米管阵列组成; 膜体表面致密、光滑无裂纹, 具有孔径均一的对称结构。同时可以

通过改变涂膜液的陈化温度来调节炭分子筛膜的孔径大小。
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Abstract: Novel car bon membranes w ith a hexagonal str ucture w ere fabr icated direct ly by the carbon-i

zat ion o f sulfuric-acid- tr eated surfactant / silica nanocomposite membranes and subsequent silica remov-

al. T he nanocomposite membranes w ere prepar ed by dip coat ing technique through a combination of

so-l gel and evaporat ion- induced self-assembly process. T he samples w ere characterized by f ield emis-

sion scanning elect ron micro scopy ( FESEM ) , t ransm ission elect ron microscopy ( TEM ) , N 2 adsorp-

t ion- desorpt ion, and thermog ravimetric analysis ( T GA) . These analyses r eveal that the carbon mem-

branes are composed of carbon nanotubes ar ray s and have cont inuous, smooth and or dered symmetric

st ructure. T he surfactant t riblock copolymer P123 has dual functions in the so-l g el process. One is the

st ructure direct ing and the o ther is carbon precursor. Pr et reatment w ith sulfuric acid is a key step to

impr ove the carbon yield of P123 and to stabilize the st ructure of carbon membranes. At the same

time, by var ying the aging temper ature of nanocomposite membrane, it is possible to contr ol the size

of order ed car bon membrane.
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� � 炭分子筛膜作为一种新型的无机膜, 除了具有一
般无机膜的特性外, 还具有炭材料本身所固有的性质,

如耐高温(无氧体系)、化学稳定性好、较好的机械强

度、孔径分布范围狭窄且可调范围大、生物相容性好等

优点,同时可以通过化学或物理的方法对其表面和孔

结构进行修饰和改性以满足不同需要。因此在净化、

分离、膜反应器、双电层电容器及光电磁等方面有着很

大的应用潜力。无机炭膜在美日等国已有广泛的研

究,中国从 20世纪 90 年代开始也展开了这方面的工

作,尤其是近年来进行了深入的研究[ 1- 6]。如何制备

具有特定孔隙结构和对孔径的有效控制一直是炭分子

筛膜研究领域的热点问题。微孔炭膜可通过化学气相

沉积[ 7, 8] 、旋涂技术 [ 9] , 超声沉积技术 [ 10] 等方法获得。

大孔炭膜可通过混合聚合物炭化法、有机化合物压膜

法[ 11, 12]等方法获得。然而,介孔炭膜的研究仅有少量

报道[ 13, 14] 。

� � 大比表面积与均一孔径分布的介孔材料一经问世
便引起了广大科技工作者的广泛关注。目前,铸型炭

化法
[ 15, 16]

是能够有效控制介孔炭结构的新方法,是多

孔炭材料制备研究的一个全新领域。该方法以现有介

孔材料为模板, 通过液相或气相方法将炭前驱体引入

模板剂之中,然后通过聚合、炭化及碱洗或酸洗的方法

去除模板材料, 最终获得介孔炭产品。但是该方法所

得介孔炭多为粉体, 且在制备过程中常受到浸渍不充

分或沉积堵塞等不利因素的影响。从应用的角度来

说,将介孔炭分子筛制备成具有线状、块状和膜状等宏
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观形貌将使其具有更加广阔的应用前景。以模板法制

备定向介孔炭分子筛膜的研究工作尚未见报道。

� � 有序介孔氧化硅膜的发展 [ 17, 18 ]为介孔炭膜的制

备提供了契机。本工作以表面活性剂为结构导向剂和

炭膜前驱体材料,结合非水体系蒸发诱导自组装技术

和溶胶-凝胶工艺, 采用浸渍-提拉法使溶胶吸附在单

晶硅片或玻璃片衬底上, 在室温或略高于室温下溶胶-

凝胶化并发生原位自组装得到表面活性剂/氧化硅的

复合原膜,然后通过预成型-氧化-炭化-酸洗等步骤获

得由类纳米碳管阵列组成的定向介孔炭膜。

1 � 实验方法

1. 1 � 复合膜的制备

� � 将1g 三嵌段聚合物 P123( EO20 PO 70EO 20 ,聚乙烯

醚-聚丙烯醚-聚乙烯醚,简写为 P123, 南京威尔化工有

限公司)溶解于 10 g 乙醇中,待完全溶解后,在搅拌的

条件下, 加入 2 g 正硅酸乙酯( AR, 北京化学试剂公

司,简写为 T EOS)、0. 1 gHCl( 2 M )、0. 9 gH 2O,室温

下继续搅拌 2 h,将最终形成的溶胶移入培养皿中,在

25, 30 � 和 35 � 及相对湿度为 30% ~ 60%的条件下自

然蒸发若干小时后形成合适的涂膜液。在同样的环境

中利用自制的提拉镀膜机在洁净的( 100)硅片上以 10

cm/ min的速度平稳垂直提拉基片, 干燥后即获得表

面活性剂/氧化硅复合原膜 PSM。随后将该复合原膜

置于 100 � 、湿度为 30%~ 60%的环境箱中进行膜的

固化。将复合原膜在空气中 550 � 处理 4h 以去除表

面活性剂,所得样品标记为 Sx , x 代表陈化温度,研究

陈化温度对模板及炭膜孔隙结构的影响。

1. 2 � 炭膜的制备

� � 将比例为 1/ 4的浓硫酸/水溶液均匀地喷洒到制

备好的复合膜上, 随后在 100 � 的热压炉中氧化处理

12h,升温速率为 1 � / m in, 然后继续升温到 150 � ,保

温 12h。将以上所制样品以 1 � / m in加热到 860 � 并
保温 2h, 获得炭/氧化硅复合膜, 此时样品标号为

SCMx ,将 SCMx 在 5%的 HF 的溶液中酸洗 24 h以去

除氧化硅模板,得到最终炭膜产品,标记为CMx, x 代表

陈化温度。将部分 SCMx 在空气中550 � 处理 4 h以去

除碳物种,所得样品标记为 SMx , x 代表陈化温度。

1. 3 � 表征

� � 所制样品的吸附等温线及孔径分布曲线在

ASA P2010自动吸附仪(美国 M icromerit ics 公司)上

测定,样品经 200 � 真空预处理 6h,然后以液氮为吸附

介质,在- 196 � 下进行物理吸附实验。孔径分布使用

吸附等温线的脱附分支采用 BJH ( Barret t-Joyner-

Halenda)法测定。T EM 测试在 JEOL JEM 3010电子

显微镜上进行, 加速电压为 160kV, 夹取部分膜体磨

碎、超声分散于乙醇中,滴于镀有炭膜的铜网上,在空

气中自然干燥后观察。FESEM 测试在 JSM 6700F 型

扫描电子显微镜上进行, 加速电压为5kV。TGA 在美

国 TA 公司的 T GA-2050 上进行, 实验条件为 25~

800 � ,升温速率为 6 � / min。

2 � 结果和讨论

2. 1 � 氮吸附分析
� � 制备工艺的改变, 介孔材料的孔隙结构也随之改

变。其中最敏感的工艺参数之一为陈化温度
[ 19, 20]

,但

非水体系下介孔材料的结构随温度的变化趋势尚未见

报道。图 1a 是 S25的吸附曲线。由图中可以看出,介

孔氧化硅的吸附曲线呈现典型的�型等温线以及 H1

型迟滞环,表明氧化硅模板由细而长的圆筒状孔组成。

图 1b 是 S25, S30, S35的孔径分布曲线, 分别集中在

6� 5, 5� 3nm 和 3� 7nm。随着陈化温度的升高,氧化硅
模板的孔径减小, 该结果与水热合成法所得结果相

反[ 19, 20]。其原因可能是由于非水体系中 P123 的

PPO 端的疏水性增强造成的。同时不同温度下的孔

径分布曲线均具有较窄的半高宽, 说明在不同温度下

孔径分布范围窄。本文中氧化硅膜与炭膜互为模板,

因此,可以通过改变涂膜液的陈化温度来调节炭/氧化

硅复合体的孔隙结构, 从而达到控制有序介孔炭膜孔

径的目的。

� � 图 1c和图 1d是陈化温度为 25, 30, 35 � 时所制

备 CM 的吸附等温线及对应的孔径分布曲线。PSM

没有吸附的发生, 表明表面活性剂/氧化硅复合体为

无孔结构。因此硫酸的炭化作用保留了表面活性剂

中的碳而形成介孔炭膜的骨架。所有 CM 吸附类型

为�型等温线及出现类似 H4 型的迟滞环。结合

TEM 的分析结果,酸洗后 CM 的孔隙结构由两部分

组成, 其一保留了部分炭/硅复合膜中的孔隙结构,

这部分孔隙包括碳管内孔和部分微孔;其二是酸洗后

氧化硅留下的空间,这部分以介孔为主。从图中可以

看出,介孔炭膜的微孔、中孔及大孔含量均具有较大的

吸附量。由 BET 法计算可得 CM25, CM30 和 CM35

的比表面积分别为 1076, 1015, 969m
2
/ g。随着陈化温

度的降低,在较低相对时, 吸附量逐渐减小, 即炭膜的

微孔含量随陈化温度升高而减小, 这可能是由于模板

孔径的减小不利于硫酸和表面活性剂的充分反应而造

成的。从图 1d可以看出, CM25, CM30 和 CM35的

孔径分别集中在 4� 0, 5� 5nm 和 6� 4nm ,炭膜的最佳几
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率孔径逐渐变大,表明陈化温度的升高使氧化硅模板 的孔壁增厚。

图 1 � 不同温度下 SM ( a, b )及 PSM , CM( c, d)的 N 2 吸附-脱附等温线与孔径分布曲线

Fig. 1 � Nit rog en adsorption / desorpt ion isotherms and the pore size dis t ribut ions for SM ( a, b) and, PSM , CM ( c, d)

2. 2 � SEM分析
� � 图 2是 CM25的 FESEM 照片, 由图可知,类纳米

碳管呈现整齐的阵列排列,并且有一定的方向性, 膜体

表面光滑均匀, 无大的缺陷。一般而言,碳管阵列方向

有平行于提拉方向生成的趋势,如图 2a中的单箭头方

向。但是在非水体系中, 随着有机溶剂的蒸发,表面活

性剂在涂膜液中可能已经达到临界胶束浓度,形成具

有六方有序排列的溶致液晶结构, 即二氧化硅沉积的

导向�软模板�; 由于提拉作用, 有机溶剂蒸发速度加

快,已沉积的二氧化硅孔壁对膜体具有一定的支撑作

用,加之表面活性剂的黏度和延伸性较水热体系中强,

因此在提拉后炭膜有�速成�现象, 造成不同方向类碳

管阵列的组合。但不同方向的碳管阵列之间吻合较

好,从而出现图 2a 中双箭头处的界面层, 可以看出连

接处大部分几乎成垂直方向,但在界面处部分碳管相

互插入、缠绕,形成致密的膜结构。同时, 炭膜的厚度

可以通过溶胶的粘度和提拉速度进行控制。由图 2b

可以看出,碳管的直径大致为 6 nm, 相比 S25 的孔径

略小,表明 SM 25在经过高温炭化后孔径有减小的趋

势。

图 2 � CM25在不同放大倍数下的 FESEM 照片

Fig. 2 � FESEM images of CM25 under diff er ent magn ificat ion
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2. 3 � TGA分析
� � 图3中 a, b, d曲线是 CM25在制备过程中各阶段

的热失重曲线, c曲线是PSM 未经硫酸脱水反应而直

接炭化的失重曲线。按照混合体系的配比关系,

TEOS水解后氧化硅的转化率为 28% , 而 P123不发

生任何化学变化, 因此, 在 PSM 复合体系中 P123所

占比例为 64. 1%, 而 c 曲线显示体系的失重率达到

60. 33%, 即 P123的残炭率不到 7% ,因此少量的碳物

种在 SCM25中难以保持牢固的连接, 经过后续的酸

洗过程,仅得到分散小片、颗粒等结构。曲线 a 的失重

主要集中在 50 � 和 600 � 左右, 其中前一个失重主要
由于 SCM25对空气和水等吸附质的排除,大概有 4%

的失重,而第二次失重主要由于炭的燃烧,这个过程有

25%的失重, 即在 SCM 25 复合体系中炭的比重达到

25 %, P123与硫酸原位脱水反应后的转化率提高到

32% ,有足够多的碳物种相互连接形成连续膜体。

图 3 � SCM25 ( a)与 CM 25( d)在空气中、硫酸氧化后的 PSM

( b)与 PSM ( c)在氮气中的失重曲线

Fig. 3 � T GA of the s amples: SCM 25 ( a) and CM25

( d) under air atmospher e, sulfuric-acid- t reated PSM

( b ) and PSM ( c) un der N 2 atmosphere

曲线 d表明 CM25在空气中反应后仅有不到 2%的残

留物, 说明通过 24 h 的酸洗几乎已经完全洗掉了氧化

硅模板。同时需要指出的是,碱洗并不能得到完整的

炭膜,可能是碱洗过程中温度较高产生内应力而使膜

体断裂造成的。

2. 4 � TEM分析

� � 图 4a 和图 4b 分别是 SCM 25与 SM25 的 P6mm

结构在[ 110]方向的典型电镜照片, 从图中可以看出,

二者均显示出一簇明暗相间、间隔均匀的平行条纹。

其中亮色条纹为介孔材料的孔道部分, 形状接近圆柱

孔;暗色条纹为氧化硅骨架或炭/氧化硅骨架, SCM25

同 SM25具有相同的孔结构。说明在氧化与炭化阶

段,氧化硅骨架对介孔炭膜的形成起到了支撑作用,而

P123沿孔壁方向发生脱水聚合反应,最终形成介孔氧

化硅的内涂层, 而不是对孔道进行完全的填充或者向

中心方向聚合, 形成一簇纳米线状的炭材料。这一点

也证实了氮吸附的结果。其原因可能是由于 P123中

的部分 PEO嵌段插入氧化硅墙壁当中有存在一定的

牵引力,与图 4a相比, 图 4b的亮色条纹宽而暗色条纹

窄,经测量,图 4a的亮条纹宽度即 SCM25的孔道直径

为 4 nm左右, 即SCM25的孔径接近 4 nm, 而图 4b的

亮条纹宽度即 SM 25的孔道直径大约为 6 nm, 这也是

类纳米碳管的外直径, 相比 SCM 25 的孔径要大。图

4a的暗条纹较图 4b的宽 2 nm 左右,这个差值接近类

纳米碳管壁厚的 2倍,即类碳管的壁厚接近 1 nm。图

4c是 CM25的高倍 T EM 照片, 可以看出类似石墨的

片层结构,由于二氧化硅模板的空间限制作用,这些片

层具有一定的曲率, 有的呈环形, 说明在炭化过程中,

碳物种交联反应程度深化,并向层面网状结构转化。

图 4 � SCM25 ( a) , SM 25 ( b)和 CM 25 ( c)的 T EM 照片

Fig. 4 � TEM images of SCM25 ( a) , SM25 ( b) and CM25 ( c)

3 � 结论

� � ( 1)表面活性剂 P123是优良的制膜材料, 具有生

成六方结构导向剂和炭前驱体的双重功能。

� � ( 2)硫酸与表面活性剂的脱水反应对形成连续膜
是必需的,由于硫酸的氧化作用,使 P123的转化率从

不到 7%提高到 32%。

� � ( 3)所制备的介孔炭膜由紧密排列的类纳米碳管
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组成, 碳管直径在 6nm 左右,膜体的最佳几率孔径分

布随着陈化温度的升高而增大。
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�

复合材料至少要占大飞机已立项目的 25%

� � 大型飞机目前突出强调安全性、经济性、舒适性和环保性, 这些性能上的高要求决定了对复合材料需求的迫

切性和必然性。因此,复合材料技术跃升为大飞机三大关键技术之一。

欧洲空中客车集团研制的超大型客机 A380目前已交付使用, 该机复合材料占 25%。美国波音飞机公司研

制的 B787飞机已成功下线, 其应用复合材料占 50%左右;由于复合材料的应用而大幅减轻了飞机重量,使 B787

飞机提高燃油效率达 20%。从外表看 B787飞机, 除机翼、尾翼前缘、发动机挂架外, 几乎看不到金属。该机为世

界上第一个采用复合材料机翼和机身的大型客机,其应用水平远远超过 B777和 A380。世界公认, 这是复合材

料发展史上的一个重要里程碑。复合材料在军机、直升机、无人机上的用量早已达到或超过 50%, 如今大型客机

上的用量也超过了 50%。

中国复合材料学会理事长、中国工程院院士杜善义提出�用多少、用到什么程度、怎么用? 这是大飞机项目中

复合材料面临的重大问题。�杜善义表示, �要举全国之力攻关,通过各高校、研究机构、航空企业的共同努力, 力争
使我们自己的大飞机达到空中客车 A380飞机的水平,复合材料至少要达到 25%。�

45� 有序介孔炭分子筛膜的制备与表征


