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反应性模板剂诱导原位超交联法制备层次孔聚合物和碳材料 
蔡力锋†,a,b    陈鹭义†,a    梁业如 a    陆志涛 a     

徐飞 a    符若文 a    吴丁财*,a  
(a中山大学化学与化学工程学院  材料科学研究所  教育部聚合物复合材料及功能材料重点实验室  广州 510275) 

(b莆田学院  环境与生物工程学院  莆田 351100) 

摘要  首先设计合成出新颖反应性 SiO2 模板剂(即表面含苄基氯化学官能团的 SiO2 纳米球), 然后利用 1,4-对二氯苄

(DCX)作为自交联功能单体, 成功地发展了一种“反应性模板剂诱导原位超交联法”制备层次孔聚合物(HPP)及其层次孔

碳材料(HPC)的新思路: 一方面, DCX作为有机单体分子, 可与SiO2纳米球表面的苄基氯化学官能团原位反应形成共价

键, 极大地增强了聚合物前驱体和模板剂的相互作用力, 有利于模板剂的高度单分散和表面均匀包覆共价有机聚合物; 

另一方面, DCX 分子可以发生自交联反应, 免去交联剂的额外添加, 简化了制备流程. 利用该法所得 HPP 具有独特的

微孔-中孔-大孔呈层次化分布的孔结构特征: 微孔壳-大孔腔空心纳米球之间相互交联堆叠形成丰富的中孔和大孔, 

各层次纳米孔道紧密相连. 进一步地, HPP的共价有机骨架具有超交联化学结构, 可确保这类层次孔纳米结构在高温碳

化过程中的稳定继承, 由此制得 HPC, 其 BET 比表面积为 756 m2•g－1. 

关键词  反应性模板剂; 原位超交联; 自交联功能单体; 层次孔聚合物; 层次孔碳 

 

Reactive-Template Induced in-situ Hypercrosslinking Procedure to  
Hierarchical Porous Polymer and Carbon Materials 
Cai, Lifeng†,a,b    Chen, Luyi†,a    Liang, Yerua    Lu, Zhitaoa     

Xu, Feia    Fu, Ruowena    Wu, Dingcai*,a  
(a Materials Science Institute, PCFM Laboratory, School of Chemistry and Chemical Engineering,  

Sun Yat-sen University, Guangzhou, 510275) 
(b College of Environmental and Biological Engineering, Putian University, Putian, 351100) 

Abstract  Porous polymers have attracted increasing research interest because of their potential to merge the properties of 
both porous materials and organic polymers. As a novel class of porous polymers, hierarchical porous polymers (HPPs) that 
simultaneously possess micro-, meso-, and/or macropores are expected to exhibit the advantage of each class of hierarchical 
pores in a synergistic manner and thus are currently finding wide applications in many fields including energy, environment, 
catalysis, adsorption, and medicine. However, easy fabrication of well-defined hierarchical porous polymers remains a great 
challenge. Herein, we successfully developed a facile and effective procedure of reactive-template induced in-situ hyper-
crosslinking for fabrication of a novel class of hierarchical porous polymer. The key to this procedure is design and employ-
ment of SiO2 nanospheres containing 4-(chloromethyl)phenyl groups as the reactive templates. The 4-(chloromethyl)phenyl 
groups on the surface of the reactive SiO2 nanosphere templates can react with the self-crosslinkable monomer 1, 
4-dichloro-p-xylol (DCX) to in-situ form a stable covalent bond at their interface. Such a strong covalent interaction facili-
tates the hypercrosslinking of DCX onto the surface of SiO2 nanospheres, thus leading to high monodispersion of SiO2 nano-
sphere templates and formation of uniform polymeric coating. The as-prepared HPP contains three types of pores: (i) mi-
cropores induced by hypercrosslinking of DCX, (ii) meso-/macroporous network formed through the crosslinking of reactive 
moiety on the periphery of colliding nanospheres with each other in various directions, and (iii) well-defined macropores 
obtained by removal of sacrificial silica nanospheres. Furthermore, the hypercrosslinked structure characteristic of HPP en-
sures good carbonization transformation and nanomorphology stability during heating treatment at high temperatures, leading 
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to the formation of hierarchical porous carbon (HPC). New micropores of about 0.6 nm in diameter are generated during 
carbonization, possibly because of burn-off of noncarbon elements and carbon-containing compounds or disordered packing 
of microcrystalline carbon sheets and clusters. These HPP and HPC materials could hold considerable promise in applications 
as advanced adsorbents, catalyst supports, energy-storage materials and others. We hope that the reactive-template induced 
in-situ hypercrosslinking strategy may open the doors for preparation of various advanced hierarchical porous materials.  
Keywords  reactive template; in-situ hypercrosslinking; self-crosslinkable monomers; hierarchical porous polymer; hierar-
chical porous carbon 

 

1  引言 

近年来, 多孔聚合物因具有丰富的孔道结构、高比

表面积、低密度、表面易于功能化改性等优点, 得到材

料科学界的广泛关注[1～8]. 模板法是目前制备多孔聚合

物的常见方法之一. 其中, 由于简单易得、尺寸精确可

控以及结构稳定等特点, 纳米 SiO2 是一种最常见的模

板, 已被广泛用来制备纳米多孔聚合物. 利用 SiO2作为

模板制备多孔聚合物通常可概括为四个主要步骤: (1)制

备 SiO2模板; (2)将有机单体(液体、溶液或者气体)浸入

预先成型的 SiO2 模板, 为了保证模板孔道得到完全填

充, 通常需要经过两到三次填充处理; (3)有机单体分子

(即聚合物前驱体)聚合; (4)去除硬模板 [9～11]. 一般而言, 

在这类方法中, SiO2模板与有机单体来自两种不同物质, 

相互作用力弱, 容易形成不均一的模板/聚合物前驱体

(即有机单体)界面, 导致无孔杂质的生成以及孔道缺陷

的引入等问题[12], 不利于模板孔的精确构筑. 此外, 该

法所得聚合物骨架通常是(准)无孔的, 其多孔结构主要

来源于 SiO2的模板孔, 导致材料的表面积较低.  

作为一类新型的多孔聚合物材料, 层次孔聚合物

(Hierarchical Porous Polymers, HPPs)具有两种或两种以

上孔径分布、孔结构呈合理层次化分布的多孔结构, 兼

具了各层次纳米孔道结构(微孔-中孔-大孔)的优点, 显

示了较好的协同效应, 非常有利于提高使用性能. 例如, 

大孔可以作为物质缓冲槽, 缩短活性物质传输距离; 中

孔作为传输通道, 极大地减小了传输阻力; 微孔作为主

要活性储存位点. 由于上述特点, 层次孔聚合物在吸附

与分离[13,14]、药物控释[15,16]、催化[17,18]、能源[19,20]以及

环境保护[21,22]等领域具有广泛的应用前景.  

最近, 我们课题组发展了一种聚苯乙烯羰基交联

法, 利用聚苯乙烯树脂或接枝在 SiO2 纳米球表面的聚

苯乙烯作为原料 , 设计制备了具有层次孔结构的

HPPs[23,24]. 与传统多孔聚合物的(准)无孔骨架不同, 这

些HPPs具有高密度羰基交联桥的共价有机聚合物骨架, 

其内部含有独特的三维网络型微孔结构; 而且纳米颗粒

单元之间进一步交联堆叠可形成含有丰富中孔和大孔

的多级孔结构[25]. 然而, 上述方法需要添加额外的交联

剂, 或者较为繁琐的表面可控聚合. 因此, 寻求简单高

效合成路线, 开发新型模板剂和聚合物前驱体, 以增强

模板与聚合物原料之间的相互作用力, 进而获得具有均

一聚合物/模板界面的 HPPs, 仍然充满了机遇和挑战.  

有鉴于此, 本文首先设计合成出新颖反应性 SiO2

模板剂(即表面含苄基氯化学官能团的 SiO2 纳米球), 然

后选取 1,4-对二氯苄(DCX)作为自交联功能单体, 成功

地发展了一种“反应性模板剂诱导原位超交联法”制备

HPP 及其层次孔碳材料 (Hierarchical Porous Carbon, 

HPC)的新思路(图 1). 该方法具有如下优点: (1) DCX 作

为有机单体分子, 可与 SiO2 纳米球表面的苄基氯化学

官能团原位反应形成共价键, 由此极大地增强了聚合物

前驱体和 SiO2 模板剂的相互作用力, 有利于模板剂的

高度单分散和表面均匀包覆聚合物, 形成尺寸均一的模

板孔和共价有机微孔聚合物骨架; (2) DCX 作为自交联

剂, 可在反应性 SiO2表面直接进行原位超交联反应, 无

需额外添加交联剂, 且聚合与超交联同步进行, 简化了

制备流程; (3)共价有机骨架的超交联化学结构可确保纳

米形貌在高温碳化过程中的稳定继承.  

 

图 1  反应性模板剂诱导原位超交联法制备层次孔聚合物及其层次孔

碳材料示意图 
Figure 1  Schematic of preparation of HPP and HPC via reac-
tive-template induced in-situ hypercrosslinking 

2  结果与讨论 

反应性模板剂诱导原位超交联法制备 HPP 和 HPC

的示意图如图 1 所示. 首先, 采用三氯(4-氯甲基苯基)

硅烷对 SiO2 纳米球进行表面改性, 得到表面含苄基氯

化学官能团的反应性 SiO2(R-SiO2)模板剂 . 随后 , 以

DCX 为自交联功能单体在 R-SiO2表面原位超交联反应, 

得到具有均一聚合物/模板界面的 R-SiO2@xDCX. 在此

过程中, DCX 既是聚合物前驱体, 也是交联剂: 其苯环

上的氯甲基基团直接作为交联剂分子进攻其他苯环, 从

而形成含亚甲基交联桥的共价有机微孔聚合物骨架; 与
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此同时, 纳米球之间的交联堆叠可形成丰富的中/大孔. 

去除 R-SiO2@xDCX 的 SiO2纳米球模板后, 可制得富含

精确模板孔的 HPP. 此外, 对 R-SiO2@xDCX 进行高温

碳化处理以及刻蚀模板后, 即可得到 HPC.  

图 2A 的 SEM 照片表明 SiO2纳米球具有优良的球

状形貌, 粒径分布比较均一, 平均粒径约为 115 nm(图

2B). 进一步地, 从图 3A 的 DLS 粒径分布曲线可以看

出, SiO2 纳米球呈单分散分布, 而且表面改性得到的

R-SiO2 纳米球仍然保持单分散性, 表明改性处理过程中

不会发生球间交联. 另一方面, 从图 3B 的 SiO2 和

R-SiO2的热重分析可以看出, 与表面未改性的SiO2纳米

球相比, R-SiO2的失重率增加了约 1.45 wt%, 这也证实

了 R-SiO2纳米球表面改性基团的存在. 

从图 4A 可以看出, HPP 呈现典型的三维纳米网络

结构, 其纳米球网络单元的粒径约为 172 nm(图 4B), 相

对于 R-SiO2 纳米球的粒径明显增加, 说明聚合物包覆

层(28.5 nm)的成功构筑; 从图中部分破损的纳米球可以

看出, 这些纳米球为中空结构, 说明 SiO2模板已被蚀刻

去除而形成精确的模板孔(115 nm). 显然, 由于 R-SiO2

纳米球表面引入了与 DCX 分子结构相似的苄基氯, 一

方面提高了改性SiO2纳米球与DCX之间的相互作用力,  

使其在超交联包覆过程中避免团聚, 实现高度单分散

性, 另一方面 R-SiO2 纳米球表面丰富的反应性官能团

可以诱导 DCX 在其表面进行原位超交联, 形成均匀的

聚合物包覆层. 为了说明反应性模板 R-SiO2 的重要性, 

我们采用未改性 SiO2纳米球制备了 SiO2@xDCX, 刻蚀

SiO2纳米球后的形貌如图 4C 所示. SiO2@xDCX 的蚀刻

表面结构较为平整, 呈现出没有纳米球形貌特征的块状

结构, 图中 SiO2蚀刻后留下的空穴尺寸较大, 且分布非

常不均匀, 说明 DCX 无法在未改性 SiO2表面进行超交

联包覆, 未改性 SiO2主要以团聚体的形式存在.  

为了更好地说明 HPP 材料的孔结构特征, 本文采

用 N2吸附法进行表征. 从图 4D 可以看出, 等温线在低

压区的吸附量迅速上升, 表明 HPP 具有微孔结构. 等温

线在中压区出现滞后回线, 这是由中孔的毛细凝聚产

生, 是中孔存在的标志. 当相对压力接近 1 的时候, 吸

附量没有出现平台而是急剧上升, 表明多孔聚合物中存

在大孔. 上述结果也从DFT孔径分布曲线(图4E)得到了

证实: 在 2 nm 以下、2～50 nm 及 50 nm 以上有着明显

分布. HPP的BET比表面积为265 m2•g－1, 其中, 微孔表

面积百分比为 62%, 中、大孔表面积百分比为 38%(图

4F). 显然, HPP 的微孔主要由共价有机聚合物骨架内部

分子链之间的交联和缠结所形成, 中、大孔结构主要来

源于 R-SiO2@xDCX 纳米球网络单元的交联堆叠以及去

除 SiO2 模板后形成的纳米中空腔结构(图 4A), 由此呈

现出独特的微孔-中孔-大孔层次化结构特征.  

HPP 共价有机骨架的超交联化学结构可确保其层

次孔纳米结构在高温碳化过程中的稳定继承. 图 5A 是

在氮气气氛中对 R-SiO2@xDCX 进行碳化处理并去除模

板后所得 HPC 的 SEM 照片. 可以看出, 与 HPP 类似, 

HPC 也具有富含层次孔的三维纳米网络结构, 其纳米

球网络单元含有均一的中空腔, 说明 HPP 具有优异的

高温成碳性和纳米形貌稳定性[26,27]. 图 5B 是 HPC 的拉

曼光谱图. 可以看出, HPC 在 1345 cm－1 和 1603 cm－1 分

别出现 D 峰(Disorder peak)和 G 峰(Graphite peak), 说明

HPC 的碳骨架具有类石墨微晶结构[28]. 根据 Tuinstra- 

Koenig 公式[La (nm)＝4.35IG/ID, 其中, IG, ID分别指 G, D

拟合峰的积分面积][29], 可以计算出 HPC 的类石墨微晶

结构的微晶长度 La(即为石墨晶体沿 a 轴方向的平均大

小)为 2.0 nm. HPC的N2吸附-脱附等温线(图 5C)和DFT

孔径分布曲线(图 5D)均与 HPP 类似, 确认了 HPC 的确

具有典型的微-中-大孔型层次孔结构特征. 进一步地, 

与 HPP 相比, HPC 在低压区的吸附量显著增加, 说明其

微孔数量明显增多. 这是因为碳化过程中聚合物骨架的

非碳元素或含碳化合物热分解或者类石墨微晶堆叠而

新增大量的～0.6 nm 微孔(图 5D 和 5E). 因此, HPC 的

BET 比表面积明显高于 HPP, 达到 765 m2•g－1, 其总孔

容为 1.2 cm3•g－1. 

 

图 2  SiO2纳米球的(A)扫描电镜照片和(B)粒径分布图 
Figure 2  (A) SEM image and (B) particle size distribution from SEM image for SiO2 nanospheres 
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图 3  SiO2和 R-SiO2纳米球的(A) DLS 粒径分布曲线和(B)热失重曲线 
Figure 3  (A) DLS size distribution curves and (B) TGA curves of SiO2 and R-SiO2 nanospheres 

 

图 4  HPP 的(A)扫描电镜照片及(B)粒径分布图; (C) SiO2@xDCX 被刻蚀模板后的扫描电镜照片; HPP 的(D)N2吸附-脱附等温线、(E)DFT 孔径分

布曲线以及(F)累积表面积曲线 
Figure 4  (A) SEM image and (B) size distribution from SEM image of HPP; (C) SEM image of SiO2@xDCX after removal of silica nanospheres; (D) N2 
adsorption-desorption isotherms, (E) DFT pore size distributions and (F) DFT cumulative area curves of HPP

3  结论 

本文成功地设计合成了表面含苄基氯化学官能团

的 SiO2纳米球作为新颖反应性模板剂, 以 1,4-对二氯苄

作为自交联功能单体, 利用其可与反应性模板剂形成共

价相互作用力并原位发生超交联反应的特点, 发展出一

种制备层次孔聚合物和碳材料的新型方法, 即反应性模

板剂诱导原位超交联法. 实验结果表明, 利用该法所得

共价有机聚合物及其碳材料具有独特的微孔-中孔-大

孔层次化结构特征. 由于具有简单而高效的优点, 本文            
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图 5  HPC 的(A)扫描电镜照片、(B)拉曼光谱图、(C)N2吸附-脱附等温线、(D)DFT 孔径分布曲线以及(E)累积表面积曲线 

Figure 5  (A) SEM image, (B) Raman spectra, (C) N2 adsorption-desorption isotherms, (D) DFT pore size distributions and (E) DFT cumulative area 

curves of HPC 

所发展的反应性模板剂诱导原位超交联法有望对制备

其它类型层次孔材料提供借鉴, 所得新型层次孔聚合物

和碳材料在能源储存、催化剂载体以及吸附缓释剂等方

面具有潜在的应用前景. 
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