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碳基空心结构纳米材料的制备与应用
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摘　 要： 碳基空心结构纳米材料以其独特的结构、 优异的物理化学性能及广阔的应用前景， 成

为空心结构纳米材料研究和开发的热点领域之一。 设计合成新颖的碳基空心结构纳米材料具有

重要科学意义和广泛的应用价值。 综述近年来碳基空心结构纳米材料在合成、 结构、 功能化设

计以及其相关的应用研究。 简要介绍碳基空心结构纳米材料的基本合成策略， 对碳基空心结构

纳米材料的结构设计、 材料功能化以及其主要应用做了详细叙述。 最后对碳基空心结构纳米材

料当前在合成及应用方面存在的挑战及机遇进行探讨。
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０　 引　 言

空心结构纳米材料由于其较低的质量密度、 高的孔隙率和大的表面积一直是先进的纳米材料中最引

人关注的材料之一。 空心结构纳米材料独特的性质使其在各大领域被广泛应用， 例如： 能量存储与转换、



催化、 水和空气的纯化以及吸附等［１⁃４］。 近年来， 研究者们致力于空心结构的合成、 表征以及应用探究。
许多研究工作在对空心结构纳米材料的结构及功能性的设计合成方面提出了许多新颖的见解， 对空心结

构纳米材料的发展起到了积极的推动作用［５ ～ ８］。 在众多空心结构纳米材料中， 碳基空心结构纳米材料由于

碳材料在能源及催化领域巨大的潜在应用价值而备受关注［９］。
碳基空心结构纳米材料由于比表面积、 空腔尺寸、 形貌结构和成分可调备受研究者的青睐。 基于不

同应用的需求， 碳基空心结构纳米材料的研究主要集中于空腔结构、 壳层结构以及功能性 ３ 个方面的设计

合成。 研究者们致力于得到具有以下优异性能的碳基空心结构纳米材料： ①大的比表面积和在其表面上

有效分散和负载金属纳米粒子或其它活性物质， 功能化表面结构； ②优异的导电性； ③可调的孔隙率及

颗粒尺寸； ④较高的机械稳定性［１０］。 为了赋予碳材料这些优异性能， 一系列的合成策略已被成功开发，
例如： Ｓｔöｂｅｒ 法、 模板法、 微乳液法等［１１⁃１３］。 这些工作推动了碳基空心结构纳米材料的发展， 为更深层次

理解其合成机理以及拓展相关应用起到了重要作用。
本文总结了近年来碳基空心结构纳米材料在合成、 结构、 功能化设计以及其相关的应用研究， 碳基

空心结构纳米材料的基本合成策略。 对碳基空心结构纳米材料的结构设计、 材料功能化以及其主要应用

做了详细叙述。 讨论碳基空心结构纳米材料目前其在合成及应用方面存在的挑战及机遇。

１　 碳基空心结构纳米材料的合成及应用

１ １　 碳基空心结构纳米材料的合成

碳基空心结构纳米材料的合成方法与其它空心结构的制备方法基本一致（图 １） ［９］。 可分为硬模板法、
软模板法和自模板法。 最显著的特征是壳层为碳材料。 因此， 在已合成模板上成功包覆碳的前驱物是制

备碳基空心结构纳米材料的关键。 其中软模板法和自模板法在制备碳基空心结构纳米材料时局限性相对

较大。 软模板法通常采用稳定的表面活性剂胶束或者乳液作为模板， 只能在液相体系中进行碳前驱体的

包覆， 其形貌结构， 孔径尺寸相对较难调控［１４］。 自模板法指无模板策略， 利用此方法制备碳基空心结构

纳米材料一般是碳化一些空心碳前驱物。 此外， 近年来一些新型金属有机骨架材料也可通过适当控制煅

烧条件得到碳基空心结构， 极大丰富了自模板法制备碳基空心结构纳米材料的范围［１５⁃１６］。

图 １　 碳基空心结构的合成策略［９］

Ｆｉｇ １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ｈｏｌｌｏｗ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ［９］

与软模板法和自模板法相比较， 硬模板法在设计制备碳基空心结构纳米材料方面具有更多优势， 考

虑到价格及易操作性， 常选用的硬模板有二氧化硅、 金属氧化物和高分子聚合物等。 可选择的碳源有甲

烷、 糠醇、 葡萄糖、 沥青和酚醛树脂等。 此外， 一些含氮化合物（例如苯胺、 吡咯、 多巴胺和离子液体）
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也被用于合成杂原子掺杂的碳［１７］。
碳的前驱物在模板上的包覆策略一般分为物理包覆和化学包覆。 物理包覆一般采用气相沉积（ＣＶＤ）

的方法， 其中碳源通常选用苯乙烯、 乙腈、 苯和甲烷等。 ＣＶＤ 法的最大优势在于可精确控制碳层厚度，
特别是沉积原子层厚度的碳层。 但采用此方法制备的碳球尺寸大多局限于较大尺寸（ ＞ ５００ ｎｍ）， 小尺寸

空心碳球很难采用这种方法获得。 Ｃｈｅｎ Ｘ 等［１８］以核壳结构的 ＳｉＯ２＠ ｍ⁃ＳｉＯ２ 为硬模板， 乙烷作为碳源， 采

用 ＣＶＤ 的方法将碳源沉积入介孔氧化硅孔道， 后经过氢氟酸将氧化硅模板刻蚀后得到了空心介孔碳材料。
通过控制模板的尺寸大小， 控制了空心介孔碳球的壳层厚度和空腔大小。 此外， 由于选用乙烷作为碳源，
获得的空心介孔碳球具有较高的石墨化程度， 比表面积为 ７７１ ｍ２·ｇ － １。

化学包覆法是将化学前驱物利用化学反应将其包覆在模板外表面形成模板＠ 碳前驱物核壳结构复合

物， 然后将复合物在惰性气体中煅烧使得碳前驱物转化为碳层， 最后刻蚀模板得到空心结构。 碳前驱物

化学的发展是这种方法的关键。 考虑到酚醛树脂的水解聚合过程及结构都类似于 ＳｉＯ２ 的形成过程。 乔世

璋课题组采用了类似的 Ｓｔöｂｅｒ 法的溶胶凝胶过程合成了间苯二酚⁃甲醛（ＲＦ）树脂（酚醛树脂）球， 并通过焙

烧成功将其转化为碳球［１９］， 反应机制见图 ２， 间苯二酚和甲醛单体可在乙醇和水混合物体系中通过氢键

的相互作用形成乳液液滴， 再经过氨水催化发生聚合反应形成酚醛树脂胶体微球。 后续的研究表明， 这

种 Ｓｔöｂｅｒ 法还可以扩展到其它碳前驱物的水解聚合， 如酚醛树脂衍生物， 聚多巴胺和聚苯并恶嗪等［２０⁃２１］。

图 ２　 酚醛树脂微球的合成［１９］

Ｆｉｇ ２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｒｅｓｉｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ［１９］

受到硅酸盐溶胶—凝胶工艺成功应用制备空心结构材料的启发， Ｓｔöｂｅｒ 法体系也被用于合成碳基空心

结构纳米材料。 用 Ｓｔöｂｅｒ 法体系将 ＳｉＯ２ 和 ＲＦ 的合成过程相结合， Ｆｕｅｒｔｅｓ 等［２２］在水、 乙醇和氨水混合体

系中加入 ＴＥＯＳ、 间苯二酚和甲醛一锅法合成了核—壳结构的 ＳｉＯ２＠ ＲＦ 微球和空心多孔碳球。 殷亚东、
郑南峰和霍启升等［２３⁃２５］课题组均独立研究了在氧化硅或者氧化硅核壳结构的纳米粒子表面沉积酚醛树脂

与阳离子表面活性剂复合物包覆层， 可控的合成空心结构或者 Ｙｏｌｋ⁃ｓｈｅｌｌ 结构的碳基材料。 带正电荷的阳

离子表面活性剂与酚醛树脂（ＲＦ）在带负电荷的氧化硅表面共组装是 ＲＦ 包覆过程中的关键。 阳离子表面

活性剂的引入， 增强了两个带负电荷材料 ＲＦ 和氧化硅内核之间的相互作用， 使得 ＲＦ 可以成功包覆在氧

化硅核的表面。 为了进一步增加空心碳球的孔隙率， 郑南峰课题组［２６］ 开发了一种多步包覆的过程合成三

明治结构的 ＳｉＯ２＠ ＲＦ ／ ＣＴＡＢ ＠ ＳｉＯ２ 复合物。 这种结构得到的空心碳球壳层呈泡沫状， 与 ＳｉＯ２＠ ＲＦ ／ ＣＴＡＢ
衍生的空心碳球（比表面积和孔隙率分别为 ６３９ ｍ２·ｇ － １和 ０ ５６ ｃｍ３·ｇ － １）相比较， 具有更高的比表面积

（１ ２８６ ｍ２·ｇ － １）和较大孔容（２ ２５ ｃｍ３·ｇ － １）。 此外， 在改进的 Ｓｔöｂｅｒ 法体系中， 基于氧化硅的寡聚物，
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图 ３　 氧化硅辅助的 Ｓｔöｂｅｒ 法制备空心碳球［２７］

Ｆｉｇ ３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｏｌｌｏｗ Ｃａｒｂｏｎ Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

ｖｉａ ａ “Ｓｉｌｉｃａ⁃Ａｓｓｉｓｔｅｄ” Ｓｔｒａｔｅｇｙ［２７］

十六烷基三甲基氯化铵（ＣＴＡＣ）和 ＲＦ 共组装的机

制， Ｑｉａｏ Ｚ Ａ 等发展了一种氧化硅辅助的过程用

来调控孔的结构和尺寸 （图 ３ ） ［２７］。 通过利用

ＴＥＯＳ、 甲醛和间苯二酚在乙醇 ／水 ／氨水 ／ ＣＴＡＣ 的

体系中一步反应制备了 ＳｉＯ２＠ ＲＦ ／ ＣＴＡＣ ／ ＳｉＯ２复合

微球。 在 ＲＦ ／ ＣＴＡＣ ／ ＳｉＯ２ 复合壳层中， ＳｉＯ２ 可作

为造孔剂， 在去除模板时空心碳球壳层孔径可在

３ ２ ～ ３ ６ ｎｍ 调节。 此外， 空心球的尺寸（直径

１８０ ～ ８００ ｎｍ）也可通过 ＴＥＯＳ 的用量以及水 ／乙醇

比例得以调控。
随着研究者对碳前驱物化学有了更深入的理

解后， 开始致力于简化 Ｓｔöｂｅｒ 法体系可控合成空

心碳球。 近几年， 从不使用表面活性剂到不使用

氧化硅， 已经发展了系列通用的合成方法用于空心碳球的制备。 Ｗａｎｇ Ｓ 等［２８］ 报道了一种氮掺杂聚苯并恶

嗪微球和氮掺杂碳微球的简易合成方法。 这种聚合物微球由间苯二酚、 甲醛和 １， ６⁃二氨基己烷缩聚得

到， 其尺寸可通过调控温度参数进行调节。 考虑到带正电的聚苯并恶嗪可以通过静电相互作用吸附在带

负电荷的 ＳｉＯ２ 表面， 郑南峰课题组进一步设计了无表面活性剂的 Ｓｔöｂｅｒ 体系合成氮掺杂的空心碳球。 其

合成路线及所得产物扫描电镜照片见图 ４。 当使用间苯二酚 ／甲醛 ／乙二胺作为聚苯并恶嗪（ＰＢ）前驱体，
ＴＥＯＳ 作为 ＳｉＯ２ 前驱体时， 在水和乙醇的混合溶剂中可直接在 ＳｉＯ２ 球内核表面包覆 ＰＢ ／ ＳｉＯ２ 复合材料壳

层。 在此体系中乙二胺扮演了碱催化剂作用促使 ＴＥＯＳ 的水解。 带正电荷的聚苯并恶嗪和带负电荷的氧化

硅寡聚体共组装沉积在带负电的 ＳｉＯ２ 内核表面， 形成 ＳｉＯ２＠ ＰＢ ／ ＳｉＯ２核壳结构。 该核壳结构可进一步转化

为氮掺杂空心碳材料。 也可通过改变 ＴＥＯＳ 和 ＰＢ 的比例改变空心碳球的结构， 使其从球形形貌转变为碗

状空心结构［２９］。

图 ４　 ＳｉＯ２ 辅助的聚苯并恶嗪包覆策略制备氮掺杂空心碳球（ａ）； 获得产物的扫描电镜照片（ｂ － ｆ） ［２９］

Ｆｉｇ ４　 Ｓｉｌｉｃａ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｐｏｌｙｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｎ ｄｏｐｅｄ ｈｏｌｌｏｗ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ （ａ）；

ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｓ⁃ｏｂｔａｉｎｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ （ｂ － ｆ） ［２９］

此外， 近期万立骏课题组通过选择性的溶解 ３⁃氨基苯酚 ／甲醛树脂微球（３⁃ＡＦ）的方法制备空心碳球，
这种方法摒弃了之前方法中所使用的表面活性剂和氧化硅模板（图 ５） ［３０］。 在水和 ＮＨ４ＯＨ 混合体系中
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３⁃氨基苯酚和甲醛的聚合生成的 ３⁃氨基苯酚 ／甲醛树脂微球具有不均匀化学组成。 微球由 ３⁃ＡＦ 低聚物和聚

合度较高的高分子量 ３⁃ＡＦ 构成， 整体呈现寡聚物＠ 高聚合物的核壳结构形态。 由于内部的低聚物 ３⁃ＡＦ 可

被丙酮溶解， 制备的 ３⁃氨基苯酚 ／甲醛树脂微微球经过丙酮的处理后可得空心的 ３⁃ＡＦ 微球。 当以空心

３⁃ＡＦ微球为模板， 重复生长和溶解过程可进一步获得多壳层 ３⁃ＡＦ 球。 将其碳化可得相应的多壳层空心碳

球。 此工作提供了一条可控的途径用于合成多壳层空心碳球。 此外， 近年来， 基于 Ｓｔöｂｅｒ 法合成聚合物微

球的策略也被扩展到其它聚合物， 例如， 聚多巴胺的成功应用， 为直接制备氮掺杂碳基材料提供了有效

途径［３１］。

图 ５　 利用 ３⁃氨基苯酚 ／甲醛树脂微球制备多壳层空心碳球［３０］

Ｆｉｇ ５　 Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉ⁃ｓｈｅｌｌｓ ｈｏｌｌｏｗ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ ｕｓｉｎｇ ３⁃ａｍｉｎｏｐｈｅｎｏｌ ／ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｒｅｓｉｎ［３０］

１ ２　 碳基空心结构纳米材料的形貌及结构设计

与其它空心材料制备相似， 可通过控制模板的形貌和结构得到不同形貌的空心碳结构， 其形貌可以

从简单的球体扩展到管装、 纳米片、 多面体、 甚至层次结构。 更重要的是， 可通过合理设计模板＠ 碳前

驱物复合物来丰富碳基空心结构纳米材料的形态和功能多样性。 当核 ／壳结构材料被用作模板时， 碳前驱

物包覆模板后， 可得到两种典型的三明治状中间体（例如： 牺牲层＠ 功能层＠ 碳前体结构和功能层＠ 牺牲

层＠ 碳前驱体结构）， 相应的去除模板后分别可转换为空心核 ／壳结构碳基材料和 Ｙｏｌｋ＠ Ｓｈｅｌｌ 空心碳基结

构。 这种修饰硬模板的策略为直接设计多功能碳基功能材料提供了有效途径， 极大的促进了碳基空心结

构纳米材料的应用［３２］。
碳基空心结构纳米材料在催化、 载药和电池等领域均有大的应用潜能。 对于这些应用， 壳层结构的

设计是进一步提高空心纳米材料应用性能的重要方面。
１ ２ １　 超薄壳层设计

在碳基空心结构纳米材料中， 壳层结构对其性能具有决定性作用。 壳层厚度直接影响材料的物理化

学性能， 比如： 材料的电导率、 比表面积、 孔隙率、 密度以及可利用的活性位点数等。 在能源存储， 催

化应用中， 具有超薄空心壳层的纳米材料更受研究者们的青睐。 Ｌｉｕ Ｒ 等以多巴胺为绿色碳源， 在碱性条

件下， 首先合成了 ＳｉＯ２＠ ＰＤＡ 核壳结构， 进一步碳化， 刻蚀内核模板得到了超薄的空心碳球， 其壳层厚

度仅有 ４ ｎｍ（图 ６）。 此外还通过 Ａｕ＠ ＳｉＯ２ 核壳结构为模板， 制备了 Ａｕ＠ Ｃ Ｙｏｌｋ⁃Ｓｈｅｌｌ 结构， 并用于硝基

苯酚的还原反应中， 该催化剂展现出了较高的催化活性及稳定性［３３］。 Ｈａｎ Ｙ 等也发展了一种模板辅助热

分解的方法， 制备了负载有单原子 Ｃｏ 活性位点的超薄空心氮掺杂碳球（图 ７） ［３４］， 其壳层厚度为５ ｎｍ。 其

负载单原子 Ｃｏ 的超薄碳壳层有利于提高活性位点的利用。 此外， 超薄的壳层还有利于反应物种的传输。
该材料用于酸性条件下氧还原催化反应展现出较高的催化活性及稳定性。
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图 ６　 超薄空心碳球的 ＴＥＭ 照片［３３］

Ｆｉｇ ６　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｓｕｐｅｒ⁃ｔｈｉｎ ｈｏｌｌｏｗ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ ［３３］

图 ７　 超薄空心碳球的合成示意图（ａ）及 ＴＥＭ 照片（ｂ， ｃ） ［３４］

Ｆｉｇ ７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ （ａ） ａｎｄ ＴＥＭ ｏｆ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｕｐｅｒ⁃ｔｈｉｎ ｈｏｌｌｏｗ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ（ｂ， ｃ） ［３４］

１ ２ ２　 多孔壳层设计

具有多孔壳层结构的纳米材料与具有实心壳层的空心微 ／纳结构材料相比， 壳层多孔化可以进一步提

高空心结构材料的比表面积。 在此方面的研究大多基于软硬模板相结合的合成方法。 在使用硬模板法制

造空腔的同时， 壳层材料的包覆过程中引入造孔剂， 可在去除空腔模板和壳层造孔剂后获得具有多孔壳

层结构的空心微 ／纳结构材料［３５］。 例如澳大利亚昆士兰大学余承忠课题组采用有机高分子和无机硅源前驱

体共水解的方法也成功合成了空心介孔碳微球［３６］。 以间苯二酚、 甲醛和硅源为原料， 在乙醇 ／水体系中，
利用氨水催化作用使其共同水解 ／交联成功制备了酚醛树脂 ／硅复合壳层包覆氧化硅内核的核壳结构材料，
随后碳化除去模板可得到空心介孔碳微球（图 ８）。 还可通过控制体系中硅源的用量以及硅源的种类来调控

最终的空心结构及介孔壳层结构。 南洋理工大学的楼雄文课题利用软硬模板相结合的方法制备空心介孔

碳。 在醇 ／水体系中， 采用碳源多巴胺、 造孔剂 Ｆ１２７、 扩孔剂三甲基苯在氨水催化的作用下共组装将其多

元复合胶束包覆在不同基底上。 经过高温碳化后， 成功得到了介孔碳壳层包覆的核壳结构纳米复合材料

（图 ９）。 去除基底模板后可得到不同形貌的空心介孔碳球［３７］。
１ ３　 碳基空心结构纳米材料功能化

１ ３ １　 杂原子掺杂效应

为了创建更多活性位点并进一步提高电导率， 催化活性以及碳复合材料和反应物之间的相互作用，
在碳骨架中掺入其它杂原子如： 氮（Ｎ）、 硼（Ｂ）、 硫（Ｓ）、 磷（Ｐ）或者组合已被广泛采用［３８］。 其中， 由于

Ｎ 元素引入碳骨架其化学反应活性、 电导率、 对 ＣＯ２ 的吸附亲和力及用于超级电容器时比容量都远优于

纯碳材料而被关注［３９⁃４０］。 氮掺杂碳材料的制备方法可分为： ①直接碳化含有杂原子的前驱物， 得到杂原

子掺杂的碳材料； ②后处理法， 指将杂原子后合并在纯碳材料骨架的方法。 通常将碳材料和氨气或者硫

脲等含杂原子的前驱物一起煅烧所得。 后处理掺杂方法最大的缺点是， 杂原子很难进入碳骨架内部， 只
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图 ８　 碳 ／硅复合壳层合成具有介孔壳层的碳基空心结构纳米材料［３６］

Ｆｉｇ ８　 Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｖｉａ ａ ｃａｒｂｏｎ ／ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓｈｅｌｌ ｍｅｔｈｏｄ［３６］

图 ９　 胶束组装策略制备空心介孔碳球［３７］

Ｆｉｇ ９　 Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ ｖｉａ ａ ｍｉｃｅｌｌｅ ａｓｓｅｍｂｌｙ ｓｔｒａｔｅｇｙ［３７］

能对表面碳原子进行一定的修饰。 因此， 大多致力于合成均匀的杂原子掺杂碳材料而采用第一种方法。
至今， 基于分子水平杂原子掺杂碳材料的设计已经取得了较大进展， 特别是使用酚醛树脂聚合物前驱物。
一系列含氮化合物被用来制备氮掺杂碳材料， 如： 三聚氰胺、 氨基苯酚、 ４⁃氨基⁃３⁃硝基苯酚、 ４⁃氨基苯

酚、 六亚甲基四胺和 １， ６⁃二氨基己烷等。 此外， 一些含氮单体， 如： 苯胺、 吡咯、 多巴胺也被用来制备

氮掺杂碳材料。 氮掺杂碳材料中氮元素的含量可通过调控含氮前体的加入量及煅烧条件等参数进行调节。
同样， 在制备硫掺杂碳及硼掺杂碳材料时引入相应的单体即可得到相应杂原子掺杂的碳材料。 多原子掺

杂碳材料的制备可通过引入含有不同元素的单体， 或可结合多种方法分别引入不同的元素。
１ ３ ２　 碳材料表面改性

碳材料通常用作催化剂的载体以增强催化活性物质的应用性能， 对碳材料表面的改性至关重要。 两
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种主要方法可以使碳的表面功能化： ①纳米颗粒的沉积； ②官能团表面嫁接。
纳米颗粒或单原子在碳表面的负载通常被认为是一种调整界面性能和改善分子之间的相互作用以达

到理想的催化及电化学性能的有效途径。 对于在碳材料表面高度分散的纳米粒子， 其尺寸可以从纳米级

到单个原子进行调节， 尺寸越小， 暴露的催化位点数越多， 相应的电化学性能和催化性能也更为理想。
例如， 李亚栋课题组采用一种热分解的方法在空心氮掺杂碳球表面成功负载了高度分散的钴原子。 将这

种材料用于氧还原反应， 其原子级分散的钴位点最大程度的暴露了催化位点数， 空心结构促进了氧还原

相关物种的快速传输。 这种结构的结合赋予了材料较高的催化性能［３４］。 此外， 还利用相似的结构， 将钴

原子以 Ｃｏ⁃Ｎ５ 的配位方式负载在氮掺杂空心介孔碳球， 将其用于二氧化碳还原反应， 展现出了接近 １００ ％
一氧化碳选择性及较高稳定性［４１］。 为了防止催化反应中， 高温使得碳载体表面的贵金属析出聚集， 空心

碳球和碳基 Ｙｏｌｋ⁃ｓｈｅｌｌ 结构被认为是较理想的载体。 Ｌｉｕ Ｒ 等采用一步 Ｓｔöｂｅｒ 法制备了 Ａｇ ／ ＡｇＢｒ＠ ＳｉＯ２＠ ＲＦ
核壳结构， 将其碳化刻蚀模板后得到了 Ａｇ＠ Ｃ Ｙｏｌｋ⁃ｓｈｅｌｌ 纳米结构微球［４２］。 另外， Ｇａｌｅａｎｏ Ｃ 等将小尺寸

的 Ｐｔ 纳米颗粒限域在介孔空心碳材料中， 将其用于电化学氧还原反应时， 其稳定性远优于商业化

Ｐｔ ／ Ｃ［４３⁃４４］。
碳材料表面的官能团可用作金属催化剂的锚定位点， 并有助于金属在碳表面上的吸附。 这通常可使

金属物种在碳表面高度分散并增强化学性能。 常用的氧化、 ＫＯＨ 活化和磺化等方法已被广泛应用于功能

化官能团在碳材料表面的嫁接［４５］。 此外， 也可通过官能团的嫁接改变碳材料的极性， 如碳材料表面可通

过引入羧基、 硝酸根、 磺酸和羟基等各种极性基团使其本身非极性的表面转化为极性表面。 例如， Ｗａｎｇ
Ｌ 等将 ＳｉＯ２＠ Ｃ 的核壳结构经过氢氟酸刻蚀及氯磺酸的进一步处理得到了磺化的空心介孔碳球（ＡｒＳＯ３Ｈ⁃
ＨＭＣＳ） ［４６］。

Ｓｏｎｇ Ｄ 等采用硬模板法， 以糠醇为碳前体通过重氮偶合的方法成功合成了芳基磺酸功能化的空心介

孔碳球， 其合成路线见图 １０［４７］。 ＡｒＳＯ３Ｈ 在碳材料表面的嫁接量可通过磺胺酸用量进行可控调节。 结果

表明， 制备的磺酸功能化的空心介孔碳球用作固体酸催化剂， 对乙酰丙酸酯化制备乙酰丙酸乙酯或糠醇

的醇解反应具有较高的催化活性及稳定性。 ＡｒＳＯ３Ｈ⁃ＨＭＣＳｓ 具有的较强 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸度对催化活性起着至关

重要的作用。 其较薄的碳壳层及其空心结构缩短了反应物种的扩散距离， 促进了反应物和产物之间的快

速传递。

图 １０　 ＡｒＳＯ３Ｈ⁃空心介孔碳球的合成［４７］

Ｆｉｇ １０　 Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＡｒＳＯ３Ｈ⁃ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｈｏｌｌｏｗ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ［４７］
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１ ４　 碳基空心结构纳米材料的应用

１ ４ １　 在储能方面的应用

　 　 对于化学电池而言， 较高的循环稳定性及倍率性能是设计任何类型的电池都要追求的一个目标。 快

速的离子和电子传输， 要求电极材料具有较高的电导率及开放的结构。 较高的循环稳定性要求电极活性

材料相对稳定以及宿主电极材料具有可以缓解活性材料在充放电过程中较大的体积膨胀， 或有效抑制某

些特定的活性材料在电解液中的溶解等特性。 碳基空心结构纳米材料由于具有较高的电导率、 开放的结

构和较大的空腔等独特的结构性质， 被广泛应用于负载各种电池电极活性材料， 缓解活性材料体积膨胀

等问题。 空心碳球作为宿主材料可负载高容量但不稳定的电极活性材料。 例如， 硅作为电池负极材料时，
由于材料结构的破裂导致容量快速衰减， 循环稳定性较差［４８］。 Ｃｈｅｎ Ｓ 等通过多步包覆和刻蚀策略将 Ｓｉ 纳
米颗粒限域在具有双层壳结构的空心碳球中。 内层碳壳提供的空隙可用于缓冲硅纳米粒子大的体积膨胀

变化， 而外壳则有助于形成稳定的 ＳＥＩ 膜（图 １１） ［４９］。 相似的策略也被应用保护其它稳定性较差的活性材

料， 如 Ｓｎ、 ＳｎＯ２、 ＭｏＳ２ 等［５０ ～ ５２］。

图 １１　 （ａ）双壳层空心碳球中硅纳米颗粒的合成； （ｂ）相应材料的 ＴＥＭ 图像， 插图为选区电子衍射；

（ｃ）充放电过程中材料结构变化［４９］

Ｆｉｇ １１　 （ａ） Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｉｎ ｄｏｕｂｌｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ；
（ｂ） Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｒｅａ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＳＡＥＤ） ｐａｔｔｅｒｎ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ；

（ｃ） Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ⁃ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｒｏｃｅｓｓ［４９］

Ｌｉ⁃Ｓ 电池由于其较高的能量密度被认为是最具潜力的二次电池之一。 其正极活性材料是非金属 Ｓ， 尽

管其具有较高的理论容量， 但 Ｓ 作为电池电极材料时具有非常多的不足。 Ｓ 较低的导电性， 多硫化锂的穿

梭效应， 高的体积膨胀等缺陷限制了 Ｌｉ⁃Ｓ 电池的实际应用［５３ ～ ５４］。 为缓解以上缺陷， 空心碳球作为 Ｓ 宿主

材料被广泛应用于 Ｌｉ⁃Ｓ 电池。 负载极性无机纳米颗粒的碳基空心结构纳米材料是解决 Ｌｉ⁃Ｓ 电池缺陷问题

最为有效的策略［５５ ～ ５８］。 Ｗｕ Ｓ 等在空心碳球中负载氧化钴纳米颗粒（ＨＰＣＳ ／ ＣｏＯ）用于 Ｌｉ⁃Ｓ 电池， 表现出优

异的循环稳定性［５９］。 由于极性的 ＣｏＯ 纳米颗粒与多硫化锂具有强的相互作用， 可抑制穿梭效应现象的发

生。 与 ＨＰＣＳ ／ Ｓ 电极材料相比， ＨＰＣＳ ／ ＣｏＯ ／ Ｓ 复合电极材料的循环稳定性明显增强， 在 １ ０ Ｃ 的电流密度

下， 循环 １ ０００ 圈后其容量仍可达到 ６２９ ｍＡｈ·ｇ － １。 相反 ＨＰＣＳ ／ Ｓ 电极在 １ ０００ 圈循环后， 比容量只有

３０２ ｍＡｈ·ｇ － １（图 １２）。 研究者还开发出了 Ｃ ／ Ｃｏ９Ｓ８、 Ｃ ／ ＴｉＯ、 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ、 ＭｎＯ２＠ ＨＣＦ 等复合材料用于Ｌｉ⁃Ｓ
电池， 有效的解决了 Ｓ 正极的缺陷问题， 并取得了优异的电池性能［６０⁃６３］。

不同于将锂离子存储在电池负极材料中， 锂金属电池直接利用金属锂作为负极材料。 与用于锂离子

电池的传统石墨负极材料相比， 锂金属具有更高的比容量（３ ８６０ ｍＡｈ·ｇ － １） ［６４］。 当锂金属负极与其它高

容量正极材料（如氧气和硫正极）耦合时， 可以获得到非常具有吸引力的能量密度（例如， 对于 Ｌｉ⁃Ｏ２ 电池

其能量密度为 ３ ５００ Ｗｈ·ｋｇ － １， 对于 Ｌｉ⁃Ｓ 电池其能量密度为 ２ ６００ Ｗｈ·ｋｇ － １Ｓ 电池） ［６５］。 尽管锂金属有这

些优点， 但锂金属固有的缺陷也很明显， 包括高反应活性， 循环过程中巨大的体积变化以及锂枝晶的形
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图 １２　 ＨＰＣＳ ／ ＣｏＯ ／ Ｓ 复合材料的合成示意图及 Ｌｉ⁃Ｓ 电池循环性能图［５９］

Ｆｉｇ １２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＰＣＳ ／ ＣｏＯ ／ Ｓ ａｎｄ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｆ ＨＰＣＳ ／ ＣｏＯ ／ Ｓ ｆｏｒ Ｌｉ⁃Ｓ ｂａｔｔｅｒｙ［５９］

成等［６６］。 为了解决这个问题， 锂金属的表面保护是必不可少的， 空心碳微球是解决这一问题较为理想的

图 １３　 （ａ）负载 Ａｕ 纳米颗粒空心碳球的 ＳＥＭ 照片； （ｂ）锂金属在空心碳球中沉积；

（ｃ）在负载 Ａｕ 颗粒空心碳球中沉积金属锂的原位 ＴＥＭ 照片［６７］

Ｆｉｇ １３　 （ａ） ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｔｒａｐｐｅｄ ｉｎｓｉｄｅ ｈｏｌｌｏｗ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ；
（ｂ） Ｌｉｔｈｉｕｍ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｓｉｄｅ ｔｈｅ ｈｏｌｌｏｗ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；

（ｃ） Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｄｉｓｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｇｅｓ［６７］

宿主材料。 由于在金属锂沉积时很难控制其形貌及沉积位置， Ｌｉ 金属在空心碳球中的沉积一致是很大的

挑战。 直到近期， 研究者在空心碳球中先沉积 Ａｕ 纳米颗粒， 然后以 Ａｕ 为种子成功可控的在空心碳球中

实现了金属锂的可控沉积（图 １３）。 由于避免了锂金属和电解液之间的直接接触， 这种限域空间可以有效

地改善锂金属的电化学循环的稳定性， 并且使锂金属与电解液之间的不良副反应最小化。 改善了锂金属

电池的循环性能， 在碳酸盐电解液中的库仑效率高达 ９８％ ， 并且在 ３００ 多个循环中具有出色的循环稳

定性［６７］。
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１ ４ ２　 在电催化方面的应用

电催化是清洁能源转换领域（燃料电池、 水分解和金属—空气电池）的重要过程。 但是， 由于析氢反

应（ＨＥＲ）、 析氧反应（ＯＥＲ）、 氧还原反应（ＯＲＲ）等迟缓的动力学过程使得这些领域在实际应用中受到很

大限制。 此外， 二氧化碳还原、 甲醇氧化和氮还原也是可再生能源转化过程中的关键因素。 高电导率的

碳基空心结构纳米材料可以提高电荷转移效率。 此外， 空心结构及多孔结构可以提高传质效率。 基于上

述碳基空心结构纳米材料独特的结构特征， 研究者普遍认为碳基空心结构纳米材料是具有高活性和稳定

性的电催化剂最佳候选者之一。
氧还原反应（ＯＲＲ）在金属—空气电池和燃料电池中扮演着非常重要的角色。 Ｐｔ 电催化剂在酸性碱性

条件下都表现出优异的 ＯＲＲ 活性， 但由于其较高的成本及较差的稳定性使得贵金属 Ｐｔ 的大批量生产和进

一步的实际应用受到了很大限制。 近年来， 研究者们致力于合成成本低廉， 性能稳定的电催化剂。 碳基

空心结构纳米材料由于价格低廉， 活性及稳定性较高越来越受到广泛关注。 非金属碳基材料可通过掺杂

各种杂原子如 Ｎ、 Ｓ 以及 Ｐ 等来修饰它们的电子结构和化学活性。 杂原子与碳原子之间的电负性及原子半

径差异， 使得杂原子邻位的 Ｃ 原子电子结构发生改变， 有利于氧物种的吸附及电子转移， 增强其 ＯＲＲ 活

性。 例如， 楼修文课题组发展了高分子嵌段共聚物 Ｆ１２７ 和聚多巴胺复合胶束自组装的策略合成了超薄空

心氮掺杂碳球。 其单层介孔结构的超薄壳层确保了传质过程的快速进行以及较高的催化活性［３７］。 尽管杂

原子掺杂的碳材料在碱性溶液中表现出稳定而高效的 ＯＲＲ 特性， 但其在酸性条件下的 ＯＲＲ 活性却差强人

意［６８］。 为解决此问题， 非贵金属（Ｆｅ， Ｃｏ 以及 Ｎｉ）修饰的碳基材料被广泛研究。
１ ４ ３　 碳基空心结构纳米材料作为纳米反应器用于催化反应

在化学反应工程中设计合适的反应器至关重要。 为了获得最佳的反应条件， 必须考虑流体动力学、
传质、 传热和反应动力学等因素。 纳米技术的发展使得反应容器从宏观转变至微观结构， 开启了新型纳

米反应器的理念。 从化学工程角度来看， 设计和制备的催化剂被看作为纳米反应器。 与常规反应器相比，
纳米反应器具有可进行平行化学反应， 避免不良产物的形成以及增强催化性能的优势。 多个反应位点可

以可控地位于纳米反应器的不同空间位置， 例如， 在空心碳基催化剂中， 多个催化位点可位于碳壳的内

外表面， 碳颗粒的空隙和各向异性的位置， 以获得最佳的催化性能。 与实心碳球催化剂相比， 空心碳球

催化纳米反应器有以下优势： ①催化活性物种可以负载在空腔内部， 防止催化反应过程中活性颗粒发生

迁移团聚而导致催化活性降低； ②选择性催化活性可以通过壳层结构的调控进一步增强； ③与相同质量

的块体催化剂相比， 催化反应过程中传质过程可以进一步提高； ④通过调控空腔内亲 ／疏水性使得反应产

物在空腔富集进而提高催化反应速率［６９］。
选择性加氢反应在有机合成中至关重要， 如环氧化合物的合成。 大部分的催化须在高温下进行， 这

使得在反应中活性纳米颗粒很容易被烧结而丧失活性。 Ｓｃｈüｔｈ 与合作者发展了一种简易的方法， 将 ４ ｎｍ
的 ＰｔＣｏ 纳米颗粒限域在空心碳球空腔内部（图 １４） ［２］。 选用这种材料作为催化剂， 在 １０ ｍｉｎ 内， 将 ５⁃羟甲

基糠醛催化转化为 ２， ５⁃二甲基呋喃的转换效率高达 １００％ 。 ２ ｈ 后 ２， ５⁃二甲基呋喃的产率高达 ９８％ 。 在

另一项工作中， Ｗａｎｇ Ｇ Ｈ 等通过水热处理含有 Ｐ１２３ ／油酸钠 ／ ＰｄＣｌ４２⁃和 ２， ４⁃二羟基苯甲酸和六亚甲基四

胺的聚合物前体的乳液， 成功制备了 Ｐｄ＠ Ｃ Ｙｏｌｋ⁃Ｓｈｅｌｌ 结构催化剂［７０］。 最近， Ｔｉａｎ Ｈ 等还报道了一种负载

金属纳米颗粒的 Ｙｏｌｋ⁃Ｓｈｅｌｌ 结构亚—微米反应器， 其结构为 Ｐｄ＠ Ｚｎ ／ Ｃ Ｙｏｌｋ⁃Ｓｈｅｌｌ 结构［７１］。 当用作苯乙炔

加氢制备苯乙烯的催化剂时， 该催化剂选择性可达 ９９％ ， 并具有较高的转化率及优异的催化稳定性。

２　 总结及展望

在过去的十几年中， 碳基空心结构纳米材料已经得到了飞跃式的发展， 在合成、 表征及应用各方面

都取得了丰硕的成果。 本文对碳基空心结构纳米材料的基本合成策略、 结构设计、 材料功能化以及其主

要应用做了总结。 碳基空心结构纳米材料独特的结构使其在多个应用领域表现出巨大的潜在应用价值。
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图 １４　 （ａ）ＰｔＣｏ＠Ｃ Ｙｏｌｋ⁃ｓｈｅｌｌ 结构微球合成示意图； （ｂ） ＰｔＣｏ＠Ｃ Ｙｏｌｋ⁃ｓｈｅｌｌ 结构微球的 ＳＥＭ 照片；

（ｃ） ＰｔＣｏ＠Ｃ Ｙｏｌｋ⁃ｓｈｅｌｌ 结构微球的 ＥＤＸ 元素分布图［７０］

Ｆｉｇ １４　 （ａ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＰｔＣｏ＠Ｃ Ｙｏｌｋ⁃ｓｈｅｌｌ ｍｉｃｒｏ⁃ｓｐｈｅｒｅｓ；

（ｂ） ＴＥＭ ｉｍａｇｅ； （ｃ） ＥＤＸ ｍａｐｐｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰｔＣｏ＠Ｃ Ｙｏｌｋ⁃ｓｈｅｌｌ ｍｉｃｒｏ⁃ｓｐｈｅｒｅｓ［７０］

正是这广阔的应用前景， 该类材料的研究、 开发和应用仍然是空心结构材料研究领域的热点。 未来研究

的重点应是对碳基空心结构材料组成、 壳层结构和厚度、 壳层内外表面性质及负载成分的精确调控。 针

对不同应用需求， 制备具有期望物性的碳基空心结构材料。 理解材料结构与应用性能之间的构效关系是

推动碳基空心结构纳米材料发展的动力， 也是这一领域的一大挑战。
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