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摘要 蜂窝碳结构是由石墨烯纳米片构成的蜂窝状三维纳米多孔结构, 具有低密度和高比表面积和孔隙率, 同时

也呈现出了如机械性能、热学性质等诸多优异性能, 也为该材料在纳米电子器件、光电器件、热管理、催化、

机械材料强化等领域提供了广阔的应用前景. 本文讨论了蜂窝碳的一些可能的晶体结构, 总结了文献报道的热性

能和机械性能, 阐述了蜂窝碳在气体存储、水净化和热力学等方面的应用. 最后对相应的三维石墨烯结构进行了

一定程度的延伸, 并对该结构以及蜂窝碳在制备、性能、应用等方面做出了适当的总结和展望.
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1 引言

金刚石和石墨是最常见的碳同素异形体, 分别拥

有sp3键和sp2键[1]. 将金刚石的sp3键原子和石墨的sp2

键原子结合在一起的碳同素异形体, 具有广泛的潜在

应用
[2,3]. 这种类型的碳修饰可以用“蜂窝碳”来表示.
自1985年零维富勒烯被发现以来

[4], 科学家们积

极地寻找新的碳同素异形体, 并且已经取得了成功.
除了富勒烯之外, 在不到半个世纪的时间里, 实验上

还发现了一维碳纳米管(单壁和多壁)、二维石墨烯、
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一维碳纳米线和二维石墨炔等
[5–8], 如图1所示.

三维蜂窝碳(Carbon Honeycomb, CHC)作为一种

新型的碳同素异形体, 在三维结构上具有许多新的性

质
[9,10]. 蜂窝碳的内部结构类似于蜂窝状的网格结构,

其中每个单元都由多个六边形构成, 并形成了一个完

整的三维网络结构. 这种特殊的结构不仅保证了整个

材料的稳定性和结构强度, 还能够提高其导电性和热

传导性. 同时, 纳米蜂窝碳的微观结构特征对其性能

表现至关重要. 例如, 孔隙大小和形状可以影响其吸

附和催化性质, 而碳材料基本结构则可以影响其力学

强度、电子传输和电化学性能等方面的表现
[11–13]. 因

此, 精确控制纳米蜂窝碳的微观结构是实现其优异性

能的关键之一.
三维石墨烯

[7,14–16]
可作为三维蜂窝碳的一个典型

例子. 它是一种新型的纳米材料, 其结构特点使得它具

有许多优异的性质, 如高强度高导电性、低密度等. 这
些优异的性质都与三维石墨烯的独特的结构有关. 三

维石墨烯以其独特的结构和优异的性质, 在材料科

学、电子工程和能源等领域具有广泛的应用前景.
原子模拟

[17]
为科学家们提供了强大的新工具. 自

从纳米科学出现以来, 材料科学家们一直利用原子模

拟来寻找新的碳同素异形体, 诸如石墨炔、卡宾碳和

其他可能的结构, 并在实验中得到了证实. 通过在原

子模拟方面不断地探索和研究, 材料科学家们有望从

模拟上首先发现这些新型蜂窝碳的更多的潜在应用,
并推动材料科学领域的进一步发展.

2 结构分析

三维纳米蜂窝碳的结构具有类似于普通蜂窝结构

的孔隙网络, 空隙的尺寸处于纳米级别
[18]. 其微观结

构可以从以下两个方面进行分析.
(1) 碳材料基本结构: 纳米蜂窝碳是由碳元素组成

的材料, 其基本化学键结构可以分为两种类型: sp2杂
化和sp3杂化

[19]. 其中, sp2杂化的碳原子呈现出类似于

石墨层片的平面六角形结构, 而sp3杂化的碳原子则呈

现出四面体结构.
(2) 孔隙结构: 纳米蜂窝状碳的孔隙结构是其重要

的特征之一
[20,21]. 这些孔隙通常是由制备过程中的模

板作用、化学反应或物理处理等因素引起的. 可以通

过控制制备条件来很好地调节孔隙的大小、形状和分

布.一般来说,纳米蜂窝状碳的孔隙直径在1–100 nm之

间, 根据孔隙大小可将蜂窝碳分为介孔、微孔和介微

孔蜂窝碳三种类型
[22].

分子动力学
[23–26](Molecular Dynamics, MD)是一

种计算模拟方法, 可以用于研究材料的结构和性质. 在
研究蜂窝碳的结构时, 可以利用分子动力学方法建立

一个由大量碳原子组成的蜂窝碳模型
[27], 并通过控制

温度、压力等参数进行模拟计算, 同时使用可视化软

件(如OVITO[28,29])进行结构分析与处理. 此外, 分子动

力学方法还可以用来研究蜂窝碳与其他材料的相互作

用和界面行为. 例如, 在碳纳米管/蜂窝碳复合材料中,
该方法已用来研究碳纳米管与蜂窝碳之间的相互作

用
[30,31]

和界面结构, 进而优化复合材料的力学和电学

性能.
我们将在下面的内容中讨论一些蜂窝碳的计算模

拟结果.
2006年, Kuc和Seifert[32]提出了一种新的碳同素异

形体, 当时称之为“碳泡沫”[33,34], 具有多孔结构, 由sp2

杂化碳原子形式的石墨烯片组成, 并由sp3杂化碳原子

连接起来, 如图2和3所示.
研究人员在周期性边界条件用密度泛函的紧束

图 1 (网络版彩图)碳的主要同素异形体的发现史(从左到右依次为金刚石、石墨、C60、碳纳米管、石墨烯、石墨炔)
Figure 1 (Color online) Discovery history of main carbon allotropes (from left to right, diamond, graphite, C60, carbon nanotubes, graphene, and
graphdiyne).
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缚
[35–37](Density Functional based Tight Binding, DFTB)

方法分析了上述碳泡沫的稳定性和电学性质. 结果显

示, sp3杂化原子链与具有锯齿型或扶手椅型
[33,38]

石墨

烯纳米带依共价键相互连接. 即使将碳泡沫与石墨和

金刚石相比, 这种结构也使得碳泡沫相当稳定, 也相

当硬. 因此, 碳泡沫成为具有sp2和sp3碳杂化形式且具

有低质量密度、高孔隙率的代表性物质. 此外, 碳泡沫

的电学性质与碳纳米管很相似: 所有的扶手椅型的碳

泡沫、连接点之间的距离是三个六角形单元倍数的锯

齿型的碳泡沫都显现出金属性质(但是连接处的碳链

是绝缘的); 其他类型的碳泡沫则具有半导体的性

质
[39].
Krainyukova等人

[40]
在2016年提出了一种制备蜂

窝碳的方法
[41]. 研究人员用电流在真空中对超薄碳棒

进行加热升华, 同时避免电弧放电, 最终得到了一种

具有独特结构的碳. 透射电镜
[42,43](Transmission Elec-

tron Microscope, TEM)和低温高能电子衍射
[44,45]

分析

表明碳膜的厚度为80–100 Å. 通过高分辨率的TEM图

像可以观察到碳膜表面布满了通道, 这些通道根据其

轴线之间的位置关系构成了许多不规则的三角形网状

格子. 大部分的通道垂直于碳膜表面, 有小部分的通道

可能与表面产生一定的倾斜, 如图4(a)所示. 依据TEM
结果, 这种独特结构的碳可以被解读为蜂窝碳, 其三维

周期性蜂窝状晶格如图4(b)所示.
蜂窝状晶格可以被看作是多个结, 被称为“铰链”,

由一条碳原子线表示
[46,47], 这条线连接着沿z轴方向的

石墨烯纳米带
[48,49]. 根据石墨烯纳米带的朝向, 蜂窝结

构可分为扶手椅型和锯齿型. 根据铰链的结构不同, 可
将锯齿型蜂窝进一步分为原始蜂窝和重构蜂窝, 如图5
所示. 由于是六边形晶格, 原始单元由两个铰链和三个

纳米带组成. 对于扶手椅型和锯齿型蜂窝结构而言, x-
y平面内的原始晶胞大小随石墨烯纳米带宽度的增大

而增大, 并且可以用二聚体或锯齿型线的数量Na, Nz来
衡量. 在z轴方向上, 无论纳米带的宽度如何变化, 晶格

尺寸
[50,51]

都始终保持不变.
Zhang等人

[51]
在2017年从理论上研究了不同手

性
[52](扶手椅型和锯齿型)和不同蜂窝尺寸的蜂窝碳的

力学性质, 蜂窝碳由sp2键合的石墨烯纳米带经sp3键的

图 2 (a) (3, 3)型的锯齿型碳泡沫结构; (c) 锯齿型碳泡沫连
接处结构以及与其相对应的锯齿型碳纳米管结构及连接情
况(b)和(d)[32]

Figure 2 Zigzag (3, 3) carbon foam structure (a) and the junction (c)
in comparison to the zigzag carbon nanotube in (b), (d) [32].

图 3 (a) (3, 3)型的扶手椅形碳泡沫结构; (c) 扶手椅形碳泡
沫连接处结构以及与其相对应的扶手椅形碳纳米管结构及
连接情况(b)和(d)[32]

Figure 3 Armchair (3, 3) carbon foam structure (a) and the junction
(c) in comparison to the armchair carbon nanotube in (b), (d) [32].
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铰链连接而成. 对铰链重建的模拟表明
[51,53], 锯齿型蜂

窝结构自发地重新排列, 产生了新的结构. 弹性力学模

拟表明, 无论石墨烯纳米带的结构的取向性如何, 蜂窝

碳的杨氏模量仅由铰链的密度决定. 压缩试验显示了

明显的自局部化变形行为, 类似于宏观蜂窝的自局部

化变形行为. 有趣的是, 蜂窝结构的破坏应变受其晶

格尺寸和几何排列形状的影响很大. 此外, 研究人员

还计算了不同类型蜂窝的电子能带结构, 结果显示扶

手椅型蜂窝的电导率遵循通常的“3N”依赖关系.
Wang等人

[54]
在2018年从理论上发现了两种稳定

的具有半金属性质的蜂窝碳结构, 它们比以往的结构

具有更低的能量. 研究人员检查了六种碳蜂窝结构:
Cmcm-, Cmmm-, Pmm2-, Pmmm-, Amm2-和Pmma-
CHC-n, 如图6所示. 但发现只有具有sp2和sp3杂化键的

Cmcm-和Cmmm-CHC-n具有热稳定性、动力学稳定

性和机械稳定性. 这些稳定的蜂窝碳具有多个Dirac锥
结构

[55–59], 其能量比以往理论计算出的
[60]

和实验测量

出的
[61]P63/mmc-CHC-1和P63/mmm-CHC-2蜂窝碳的能

量低.
Xie等人

[62]
在2019年构建了一种三维蜂窝碳结构,

如图7所示. 第一性原理计算表明, 该结构比其他的碳

同素异形体更加稳定
[61]. 它是由锯齿型石墨烯纵向排

列而成. 连接处的碳原子为sp3杂化, 其余碳原子为sp2

杂化, 以保持结构的稳定性. 垂直于管轴方向的横截

面为正六边形排列成的蜂窝状结构, 边长q为0.57 nm.
单胞在连接处包含2个五碳环和1个八碳环, 因此该结

构又被称为5-5-8型的蜂窝碳结构.

图 4 (网络版彩图) (a) TEM图像: 可构成不同晶胞形态的
蜂窝结构(垂直碳膜方向, 120×120 Å); (b)构建的随机性通道
和周期性通道晶格

[40]

Figure 4 (Color online) (a) TEM images (vertical carbon film
direction, 120×120 Å) of a carbon film, exhibiting numerous channels
that are mostly perpendicular to the surfaces; (b) our reconstruction of
the particular channels (marked on the left) via the proposed random
honeycomb structure [40].

图 5 (网络版彩图)蜂窝结构. (a) 当Na = 5时用球棒法表示的扶手椅型蜂窝晶格; (b) Nz = 2时的锯齿型蜂窝晶格(紫色部分是
原始铰链, 橙色部分是重建铰链, 同时插入了单胞重建过程的能量变化)[51]

Figure 5 (Color online) Structure of the honeycomb. (a) Armchair honeycomb lattice with Na = 5, using balls-and-stick representation for the unit
cell; (b) zigzag honeycomb lattice with Nz = 2. Left highlight: a pristine hinge, with a zigzag unit cell marked in purple. Right highlight: a reconstructed
hinge, with hinge and edge atoms marked in orange. Inset: energy per unit cell profile for the reconstruction process [51].
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Diachenko等人
[52]

在2022年合成了一种新的蜂窝

碳同素异形体, 其由sp3键的碳结线连接石墨烯纳米带

而成, 是具有高孔隙率和高吸附能力
[63]

的蜂窝结构.
研究人员提出了完整的一套可能的不同手性的蜂窝结

构,包括扶手椅型和锯齿型,如图8所示.理论研究中更

好地优化了这些结构. 理论研究
[51]

证明, 沿着蜂窝碳

结线的碳原子之间是sp3键, 而不是最初建议的sp2构
型. 类似的结构也有一些其他的理论模型

[51,64]. 模型

集的“完备性”使得实验衍射强度和计算衍射强度几乎

完全吻合成为可能. 研究人员也分析石墨碎片和随机

结构的贡献, 发现贡献为零. 只有几个有限的蜂窝结

构可以理想地描述实验结果.
具有不同结线和壁取向的A型, B型和C型蜂窝碳

结构并不是同时提出的, 早期通常称它们为“碳泡沫”
或“杂化金刚石-石墨结构”[65,66], 有时也被认为具有反

手性, 类似于碳纳米管. 使A, B, C型彼此不同的重要

特征是sp3键碳原子在蜂窝碳中沿结线的特定取向. 实

际上, 如果sp3构型中的四个键中有一个沿着结线取向

(如A型和C型), 那么我们可以预期这种结构中的六角

对称性有可能具有相同的壁宽, 因为另外三个键对称

图 6 (网络版彩图)稳定碳蜂窝的原子结构. (a) Cmcm-CHC-n形式的结构; (b) Cmmm-CHC-n形式的结构; (c) Cmcm-CHC-n形
式的重复单元; (d) Cmmm-CHC-n形式的重复单元; (e)–(h) 分别为超胞优化后的Cmcm-CHC-1, Cmcm-CHC-2, Cmmm-CHC-1,
Cmmm-CHC-2俯视结构图(由紫色的连接原子和蓝色的石墨烯纳米带组成); (i)–(l) 分别对应于(e)–(h)中原始单元的侧视图

(d n表示键长, C Z A
, , ,
,

表示键角: Z为之字形方向, A为扶手椅形方向)[54]

Figure 6 (Color online) Atomistic structures of stable carbon honeycomb. (a) Structure of Cmcm-CHC-n; (b) structure of Cmmm-CHC-n; (c)
repetitive unit in the form of Cmcm-CHC-n; (d) repetitive unit in the form of Cmmm-CHC-n. Top views of 2×2 supercell of optimized Cmcm-CHC-1
(e), Cmcm-CHC-2 (f), Cmmm-CHC-1 (g), Cmmm-CHC-2 (h), which consisted of the linking atoms (pink atoms) and zigzag-edged graphene
nanoribbons (blue atoms); (i)–(l) tilted side views of the primitive cells corresponding to the CHCs in (e)–(h). Bond lengths d n, and angle are

labeled. Letter C Z A
, , ,
, (Z for zigzag direction and A for armchair direction) indicates the atoms in the armchair and zigzag directions [54].
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地位于形成它们之间120°角的连接壁中. 如果所有的

键都位于壁内, 远离结线(如B型), 那么六角对称性就

会被打破, 因为在B型的情况下, 两个壁之间的一个夹

角与sp3四重构型中的两个键之间的夹角相同, 等于

109.5°, 而其他两个夹角约为125.3°. 因此, 在这种情

况下, 我们只能得到单斜构型. 而有时双基元胞的正交

结构可能更好
[67].

Chen等人
[68]

详细阐述了三维蜂窝碳的结构、拓

扑相和拓扑性质, 如图9所示.
图10(a)显示了由扶手椅型石墨烯纳米带连接形

成的碳网络原子结构,命名为AGNW-(m, n). m和n的变

化可以产生一系列网络. 在共享的原子线上的原子以

灰色表示, 它们都是sp3杂化的. 而在纳米带内不共享

的C1和C2原子分别以蓝色和粉红色表示,它们都是sp2

杂化的. AGNW-(3, 2)和AGNW-(1, 2)有三种不同类型

的节点环, 如图10(b)–(d)所示.
Pang等人

[69]
在2018年研究了蜂窝碳的电子能带

结构. 研究人员利用从头算
[70]

的方法研究了不同晶胞

尺寸的锯齿型蜂窝碳的电子性质, 如图11所示.
从图中观察来看, 锯齿型蜂窝碳的电子能带结构

与金属很相似, 其具有明显的金属性质. 研究人员计

算了图11(a)中两种碳原子(C1, C2)的态密度投影, 结

果如图11(b), (c)所示: 在费米能级附近, C1原子对态

密度的贡献可以忽略不计, 主要贡献是来自C2原子中

的2px和2py轨道. 此外, 侧壁宽度为10.1 Å的锯齿型蜂

窝碳能带结构与石墨烯纳米带的能带结构
[71,72]

很相

似, 但与锯齿型纳米管的能带结构
[73]
有较大差异. 图11(d)

则显示了蜂窝碳中的平均电子密度情况. 可以看到载

流子浓度虽然不随侧壁宽度的增加而单调变化, 但却

与大多数金属的载流子浓度在同一数量级
[74].

Li等人
[75]

在2020年提出了两种类型的三维Ka-
gome石墨烯网络(KGN), 这是一种基于二维Kagome石
墨烯搭建起来的蜂窝结构, 如图12所示.这两种结构都

是由二维的Kagome石墨烯纳米带构成的, 并且在一定

外力下可以实现相互转变. 同时, 内聚能和声子色散计

算表明, 该结构是一种亚稳态的碳同素异形体, 并表现

出特殊的电学和拓扑性质. KGN-1是一种带有节点线

的半金属, 它的动量空间有三种节点环, 均来自两组

Kamoge带的交叉点. KGN-2是一种拓扑金属, 其拓扑

相位包括一个节点表面和两条节点线. KGN-系列结构

的所有拓扑性质都源于三维网格的特殊几何性质, 从

而为研究三维Kagome网络的物理性质提供了可靠的

结构.

图 7 (网络版彩图)蜂窝碳结构示意图
[62]

Figure 7 (Color online) Structure of the carbon honeycomb [62].

图 8 石墨烯薄膜交叉碰撞产生的三维碳结构. (a) 扶手椅型结构; (b) 锯齿型结构(sp3构型中四个键结线, 不具有六角对称性);
(c) 锯齿型结构(sp3构型中四个键沿着一个结线取向, 具有六角对称性, 位于连接壁中的三键夹角为120°)[52]

Figure 8 Carbon 3D architecture formed by intersectional collision of graphene patches. (a) Armchair structure; (b) zigzag structure (the 4 bonds in
the configuration sp3 are wired, which does not have hexagonal symmetry); (c) zigzag structure (in the configuration sp3, the 4 bonds are oriented along
a junction line and have hexagonal symmetry, and the included angle of the 3 bonds in the connecting wall is 120°) [52].
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除了上述研究外, 还有许多其他的学者和机构对

蜂窝碳的内部结构和性能进行了深入探究和分析. 这

些研究为蜂窝碳的应用和材料设计提供了重要的理论

支持和技术指导.

3 力学性能

研究三维石墨烯的性能尤其是力学性能对于深入

了解其特性和应用潜力非常重要
[76,77]. 同样, 蜂窝碳具

有出色的机械性能, 包括强度、硬度等, 这使其成为材

料科学和工程领域的研究热点, 以及在许多领域如纳

米电子学、能源存储、生物医学和材料科学中具有广

泛的应用前景.
在Zhang等人

[51]
的研究工作中, 弹性力学模拟表

明, 无论蜂窝碳的结构取向或规则性如何, 蜂窝碳的

杨氏模量仅由铰链的密度决定. 压缩试验显示了明显

的自局部化变形行为, 类似于宏观蜂窝的自局部化变

形行为
[78,79]. 有趣的是, 蜂窝结构的破坏应变受其晶

格尺寸和几何规则的影响很大. 由于其高度的各向异

性, 蜂窝具有碳同素异形体的一些有趣的弹性特性.
在结构上, 蜂窝晶格沿z方向密布, 其石墨烯纳米带的

壁在x-y面形成大尺度蜂窝晶格. 该系统可以看作是纳

米尺度的固态晶胞
[80], 具有规则的六角形棱柱.

我们可以将石墨烯纳米带看作一个宽d、厚h的均

匀分布的薄壁, 与连续介质的情况类似, 那么可以得到

蜂窝碳的一个无量纲的相对密度 Ch d= = /
G

, 这

里 是蜂窝碳的晶格密度, G则是石墨烯的晶格密度,
常数C通常情况下约等于1, 如图13所示.

3.1 沿晶格轴方向的力学性能

3.1.1 拉伸

Xie等人
[62]

采用分子动力学的方法系统地研究了

蜂窝碳在不同方向的拉伸力学性能. 结果显示, 三维蜂

窝碳具有优秀的力学性能, 且沿不同方向拉伸时表现

出明显的各向异性. 室温下蜂窝碳在锯齿方向和扶手

椅方向的杨氏模量分别为470和480 GPa, 其最大拉伸

图 9 (网络版彩图)蜂窝碳. (a) CHC-1的顶部透视图, 其中
的碳原子形成三维蜂窝; (b) CHC-1的原始晶胞, 绿色的C1和
蓝色的C1原子相对于c轴位于不同的平面上; (c) CHC-1的另
一种结构, 其中的C2已经解除了二聚体状态

[68]

Figure 9 (Color online) Carbon honeycombs. (a) CHC-1 in a top-
view perspective, where the carbon atoms form a 3D honeycomb; (b)
primitive cell of CHC-1 in a side view perspective, where the green C1
and blue C1 atoms reside on different horizontal planes with respect to
the c axis; (c) an alternative to CHC-1, namely, where the C2
dimerization has been lifted [68].

图 10 (网络版彩图) (a)由扶手椅形石墨烯纳米带连接形成
的碳网络原子结构, 命名为AGNW-(m, n); (b)–(d) 由AGNW-
(3, 2)和(1, 2)根据第一性原理计算得到的三种不同类型节点
环的特征能量色散图

[68]

Figure 10 (Color online) (a) An atomic structure of the carbon
networks formed by connecting armchair GNRs, named AGNW-(m, n);
(b)–(d) first-principle calculations of AGNW-(3, 2) and (1, 2) reveal
three different types of nodal rings, whose characteristic energy
dispersions [68].
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强度分别达到了237和224 GPa; 蜂窝碳在管轴方向具

有最大的拉伸强度, 约553 GPa, 是另两个方向的2倍
以上, 其沿管轴方向的杨氏模量更是达到了5300 GPa.
在拉伸过程中, 蜂窝碳的变形模式由键角变化到键长

变化, 并逐渐过渡. 室温下沿扶手椅方向和管轴方向

的拉伸应力应变曲线包含弹性变形、屈服和强化三个

阶段; CHC在拉伸断裂时, 在断裂面出现由形状各异

的碳原子链构成的桥接裂纹, 其在扶手椅方向的延展

性最好, 失效应变达到0.3212. 上述过程如图14所示.
已经对蜂窝碳的拉伸性能进行了大量的实验

研究.

(1) 断裂韧性

由于蜂窝碳具有微观孔隙和空隙, 其断裂韧性相

对较低. 但是一些研究表明, 通过特定的表面处理或

复合材料制备方法, 可以显著提高蜂窝碳的断裂韧

性
[81–84].
(2) 纤维取向

蜂窝碳中纤维的取向对其力学性能也有重要影

响. 例如, 一些研究表明
[85,86], 在压缩方向垂直于纤维

方向的情况下, 蜂窝碳的强度和刚度均呈现出最优值.
(3) 加载速率

蜂窝碳的力学性能还受到加载速率的影响. 在

图 11 (网络版彩图)不同尺寸锯齿型蜂窝碳的电子能带结构. (a) 锯齿型和扶手椅型蜂窝碳侧壁的原子结构, 右上角是第一个
用来表示电子结构的布里渊区; (b), (c)不同侧壁宽度的锯齿型蜂窝碳对应的原子能带结构及其态密度投影((b) 5.8 Å; (c) 10.1 Å);
(d) 体积中的费米能级平均值与侧壁尺寸的函数关系

[69]

Figure 11 (Color online) Electronic band structure of zigzag C-honeycombs of different sizes. (a) Atomistic structure of sidewall in zigzag carbon
honeycomb and armchair carbon honeycomb. The inset at the top-right corner is the first Brillouin zone used to present the electronic band structures.
Electronic band structures (E-EF) and projected density of states of different kinds of atoms in the zigzag C-honeycombs with different sidewall widths:
(b) 5.8 Å; (c) 10.1 Å. (d) States of the Fermi level average in the volume as a function of sidewall size. PDOS, projected density of states [69].
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较高的加载速率下, 蜂窝碳的强度和刚度都会明显

提高.
CHC的单轴拉伸力学性能与其特殊的结构密切

相关. 在单轴拉伸试验中, 通过对蜂窝碳样品施加沿着

一定方向的拉伸载荷, 可以得到其应力-应变关系和力

学性能指标. 在单轴拉伸试验中
[87], 蜂窝碳的应力-应

变曲线通常呈现出线性弹性阶段、塑性阶段和破坏阶

段三个阶段.
综上所述, 蜂窝碳的具体拉伸性能与其几何形

状、微孔结构、纤维取向、表面处理以及加载速率等

因素密切相关. 在实际应用中, 需要根据具体需求选择

合适的蜂窝碳材料和制备方法, 以满足不同的工程

要求.

3.1.2 压缩

与单轴拉伸不同, 沿蜂窝碳晶格轴方向的单轴压

缩表现出不同的应力-应变曲线和变形模式, 包括弹性

屈曲和结构转变.

Zhang等人
[51]

对垂直于铰链方向的蜂窝碳结构进

行了单轴压缩的分子动力学模拟. 起初, 研究人员只是

在堆叠的吸管构成的宏观蜂窝结构中观察到了局部压

缩现象
[88], 于是便引申到微观蜂窝碳在压缩时是否也

会出现类似的局部变形现象的研究中来. 模拟表明,
除了最小的晶格外, 所有蜂窝无论晶格大小或模拟盒

子的大小都发生了局部压缩. 以下是整个压缩过程:
首先是晶格的均匀压缩, 每个晶胞会发生弯曲, 直到

达到了临界应变水平, 其中一个晶格的壁接触到周围

的壁并黏附在一起, 形成一个成核点, 随后一列内部

的晶胞崩溃, 但是其外部的晶格保持完整, 出现了所

谓的局部压缩, 如图15(a)所示. 壁间黏附是通过范德

华相互作用发生的
[89–91], 没有发生共价键的重排. 如

果进一步压缩, 系统可能会显示更多的局部压缩步骤,
直到所有的晶胞完全崩溃, 而且每个局部压缩步骤都

是不可逆的
[92–94].

此外, 研究人员还分析了破坏应变对晶格尺寸的

依赖关系
[95,96], 如图15(b)所示. 模拟表明, 对于不同尺

图 12 (网络版彩图) (a), (b)分别为KGN-1和KGN-2的俯视图(虚线框内表示其原始单胞结构, a, b, c和a′, b′, c′分别为其晶格常
数); (c) Kagome石墨烯纳米片(浅蓝色部位表示其较薄区域); (d), (e) 分别为KGN-1和KGN-2单胞结构俯视图(蓝色原子表示sp2

杂化, 红色原子表示sp3杂化)[75]

Figure 12 (Color online) (a), (b) Perspective views of KGN-1 and KGN-2, whose primitive cells are shown in the dashed-line boxes. The lattice
parameters of the two structures are a, b, c and a′, b′, c′, respectively. (c) Kagome graphene nanosheet, where the thinnest nanoribbon is highlighted by
light-blue atoms. (d), (e) Top views of primitive cells of KGN-1 and KGN-2, respectively. The blue and red atoms represent sp2- and sp3-hybridized
atom, respectively [75].
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寸的体系, 屈曲应变约为10%. 破坏应变对模拟盒子的

尺寸不敏感, 因此观察到的系统之间的差异应该完全

来自不同的晶格尺寸, 而不是不同的模拟盒子尺寸.
同时, 蜂窝结构的破坏应变随着晶格尺寸的增大而增

大, 如图15(c)所示. 大晶格尺寸的蜂窝结构破坏应变

约为60%. 图15(d)分析了缺陷对局部压缩行为的影响,
研究了具有四种不同缺陷密度的蜂窝结构体系. 结果

说明, 缺陷对蜂窝结构的韧性有很大的影响, 较多的

缺陷通过为局部压缩提供形核位, 从而导致单轴压缩

下的破坏.
实验数据也有效地证明蜂窝碳的压缩性能. 实验

科学家已将蜂窝碳应用于聚合物基复合材料中, 显著

地提高了复合材料的压缩强度和模量
[97–99]. 该研究使

用了不同比例的蜂窝碳作为增强剂, 通过压缩试验测

定了复合材料的力学性能. 实验结果表明, 随着蜂窝

碳比例的增加, 复合材料的压缩强度和模量均呈现出

逐渐增加的趋势. 这表明蜂窝碳具有优异的压缩性能,
可显著提高复合材料的力学性能.

3.2 x-y平面内的力学性能

蜂窝碳的各向异性是指它在不同方向上的力学性

能存在差异. 具体来说, 蜂窝碳在三个方向上(即x, y, z
轴)的力学性能表现如下

[100,101]:
沿着纤维方向(z轴): 由于蜂窝碳板中的碳纤维通

常沿着z轴排列, 所以沿着纤维方向的性能最佳. 此时,
蜂窝碳的强度、刚度和韧性都最高. 由于蜂窝碳板中

的纤维几乎垂直于横向(x, y轴)方向, 所以沿着横向的

性能较差. 在这些方向上, 蜂窝碳的刚度和强度都比沿

图 13 (网络版彩图)蜂窝碳的弹性性质. (a) 蜂窝晶格密度与晶格尺寸的关系; (b) 蜂窝杨氏模量与晶格尺寸的关系(计算值与
分析模拟的比较); (c) 两种结构的蜂窝碳在x-y平面内的杨氏模量与晶格尺寸的关系; (d) 蜂窝杨氏模量与钻石杨氏模量的比
较

[51]

Figure 13 (Color online) Elastic properties of the honeycomb. (a) Density vs. lattice size for honeycomb lattices; (b) Young’s moduli of honeycombs,
with both computed values (symbols) and analytic dependencies; (c) relationship between Young’s modulus and lattice size of carbon honeycomb with
two structures in x-y plane; (d) comparison of honeycombs specific Young’s moduli with that of diamond [51].
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着z轴方向低很多. 在45°偏转方向: 当作用力方向与纤

维方向成45°角时, 蜂窝碳的性能也有所改善. 在这种

情况下, 蜂窝碳的强度和刚度介于沿着z轴和横向(x, y
轴)之间.

这种各向异性主要是由于蜂窝碳材料内部结构的

不同导致的. 对于沿着z轴方向, 材料的纤维更加集中,
因此可以提供更多的强度和刚度;而在横向方向上,纤
维的分布比较散乱, 因此无法提供足够的支撑

[102]. 在

设计蜂窝碳材料时需要考虑这种各向异性, 并根据实

际应用需求进行优化处理.
Qin等人

[103]
在2019年利用MD模拟方法研究了蜂

窝碳的力学性能, 尤其是蜂窝碳在x-y平面上倾斜角度

为 时的各向异性, 如图16所示. 由于石墨烯和蜂窝碳

在x-y平面上都具有六重旋转对称性, 而且相邻的锯齿

型和扶手椅型方向之间的角度只有30°, 所以为了满足

x-y平面内的周期性边界条件, 研究人员特意选择了远

离锯齿型方向的倾斜角 , 如图16(c)所示. 对于石墨烯

和蜂窝碳的6个样品, 分别在角度 为0°(锯齿型), 4.7°,
16.1°, 19.1°, 25.3°和30.0°(扶手椅型)处进行了测试, 得
出的工程应力-应变曲线如图17所示

[104].
从图17可知, 蜂窝碳在x-y平面上的力学性能表现

出各向异性.随着倾角 的增大,蜂窝碳的强度降低, 与
石墨烯的强度相似.

3.2.1 力学强度

Gu等人
[105]

在2017年研究了蜂窝碳的连接结构对

其稳定性和力学性能的影响. 研究人员采用密度泛函

理论(Density Functional Theory, DFT)计算和平衡分子

图 14 (网络版彩图)蜂窝碳失效时的断裂演化过程. (a)沿锯齿方向拉伸断裂前, CHC孔为矩形; (b)沿扶手椅方向拉伸破坏前,
CHC孔为六边形; (c) 沿管轴方向拉伸时CHC结构横截面上的断裂演化过程

[62]

Figure 14 (Color online) Fracture evolution process of carbon honeycomb failure. (a) Before tensile fracture along the zigzag direction, the CHC
hole is rectangular; (b) before tensile fracture along the armchair direction, the CHC hole is hexagonal; (c) fracture evolution process of CHC structure
in cross section under tension along the tube axis [62].
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动力学(EMD)模拟, 对不同手性和侧壁宽度的蜂窝碳

结构进行了研究, 如图18所示. 结果显示, 锯齿型和扶

手椅型石墨烯纳米带的蜂窝碳在侧壁宽度大于3°时是

稳定的, 同时, 蜂窝碳继承了石墨烯纳米带良好的力学

性能, 如较大的强度和延展性. 由锯齿型石墨烯纳米带

制成的蜂窝碳的强度比扶手椅型的略大, 这是由于石

墨烯在张力作用下的各向异性导致的. 此外, 当石墨

烯纳米带宽度大于10 Å时, 其应变曲线主要由石墨烯

纳米带的形变决定.
由应力-应变曲线可知, 与传统金属如铝和不锈钢

相比, 这些蜂窝碳具有更好的强度和延展性. 随着侧壁

宽度的增加, 强度和延性逐渐降低. 侧壁宽度与力学性

能的关系可以从侧壁宽度较小的蜂窝碳来理解, 这类

蜂窝碳具有更密集的石墨烯纳米带阵列, 可以承受机

械载荷.

3.2.2 正泊松比向负泊松比的转变

Wang等人
[106]

在2019年研究了蜂窝碳的温度敏感

各向异性负泊松比. 研究人员在蜂窝碳拉伸过程中发

现其表现出很大的负泊松比, 通过MD模拟显示, 其泊

松比为‒0.32, 而且蜂窝碳的泊松比是各向异性的, 且

对温度敏感, 如图19所示. 在拉力作用下, 蜂窝碳在锯

齿型和扶手椅型两个方向上都发生了由正常向非晶的

相变 . 随着温度的升高 , 沿晶轴方向的正-辅态转

变
[107,108]

的临界应变减小.
Yuan等人

[109]
在2023年报道了一系列具有负泊松

比的二维蜂窝碳网络, 研究人员通过经典分子动力学

模拟的方法计算了上述结构的应变响应. 如图20所示.
研究人员指出, 负泊松比现象只会发生在沿着扶手椅

型的方向, 而不会出现在锯齿型方向. 当给上述结构

一个垂直于锯齿型方向的拉伸应力时, 负泊松比现象

便会发生. 尽管沿着锯齿型方向不会发生负泊松比现

象, 但锯齿型结构却是材料发生该现象必不可少的因

素. 在图中可以看出, 当εy分别为3.85%, 2.37%, 3.28%
时(两线交点对应的横坐标), 三种碳结构分别发生了

负泊松比现象. 其中, C10结构碳(含有最高百分比的

锯齿型结构)首先发生负泊松比现象, 而C14结构碳(含
有最低百分比的锯齿型结构)则最晚发生负泊松比现

图 15 (网络版彩图)蜂窝碳的压缩特性. (a) 蜂窝晶格的局部塌陷和蜂窝晶格压缩过程的放大; (b) 蜂窝结构在压缩过程中的
应力-应变曲线和能量-应变曲线(对应于(a)中的各个步骤); (c) 破坏应变与晶格尺寸的关系; (d) 破坏应变与缺陷密度的关系

[51]

Figure 15 (Color online) Compression behavior of the honeycomb. (a) Left: localized collapse of the honeycomb lattice; right: zoomed-in view of
the compression process of a honeycomb lattice, with each step numbered. (b) Stress-strain and energy-strain curves of the honeycomb during
compression, with the position of each step marked. (c) Lattice size dependency of failure strain. (d) Defect-density dependency of failure strain [51].
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象. 这表明, 锯齿型结构的增多会对负泊松比现象的发

生有促进作用.

3.3 动态力学性能

研究蜂窝碳的动态力学性能可以帮助我们深入了

解该材料的力学行为, 包括其弹性、塑性、断裂等性

能. 这对于设计和制造使用石墨烯的材料和器件具有

重要意义, 可以提高其性能和可靠性. 同时可以帮助

我们发现新的应用领域, 通过揭示其微观机制和物理

原理, 可以为材料科学和固体力学等领域的研究提供

新的思路和方法.
Meng等人

[53]
采用原子模拟和连续介质模型相结

合的方法, 对三维石墨烯蜂窝的面外压缩变形行为进

行了综合研究, 如图21所示.
结果表明, 在平面压缩下, 蜂窝结构发生弹性力学

失稳(包括弹性屈曲和结构转变)和非弹性结构坍塌两

个临界变形事件, 如图22所示, 图中两个不同颜色的区

域分别表示两种蜂窝结构的体积韧性. 出现上述情况

与蜂窝晶胞的大小有关, 同时也受蜂窝晶胞连接处局

部原子键合的影响. 此项研究揭示了三维石墨烯蜂窝

在平面外压下的结构-性能关系, 为预测分析其变形响

应提供了一个全面的理论框架, 也为合理设计三维纳

米网络提供了重要指导.

4 热导率

蜂窝碳材料的热导率是其在热学领域中非常重要

图 16 (网络版彩图)蜂窝碳结构示意图. (a) 透视图; (b) 结
区局域原子结构; (c) 在x-y平面内沿不同方向加载的蜂窝碳
示意图

[103]

Figure 16 (Color online) Schematic diagram of CHC structure. (a)
Perspective view; (b) local atomic structure at the junction region; (c)
schematic diagram of CHC for loading along different directions in the
x-y plane [103].

图 17 (网络版彩图)力学性能对x-y平面不同拉伸方向的依赖关系. (a) 蜂窝碳的工程应力-应变曲线; (b) 石墨烯的工程应力-
应变曲线; (c) 蜂窝碳和石墨烯在为0°时的应力-应变关系

[104]

Figure 17 (Color online) Dependence of mechanical properties on different stretching directions in x-y plane. (a) Engineering stress-strain curves of
CHC; (b) engineering stress-strain curves of graphene; (c) stress-strain relationship with θ = 0° for both CHC and graphene [104].
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的一个研究方向
[104,110,111]. 国内外的许多研究人员都

对此进行了深入的研究. 国外的一些研究表明, 蜂窝

碳材料的热导率可以通过调节其孔径大小、形状、厚

度等结构参数来实现可控性
[112].

Gu等人
[105]

测量了不同侧壁宽度的五种蜂窝碳在

室温下沿孔轴的导热系数, 如图23所示, 可以看出, 蜂
窝碳的热导率对侧壁宽度十分敏感. 随着侧壁宽度从

0.5 nm增加到2 nm, 所有类型的蜂窝碳的导热系数都

减小. 可以理解为, 侧壁宽度越大, 石墨烯纳米带的孔

隙率越大, 石墨烯纳米带的填充率越小, 从而导热系数

越低. 当侧壁宽度约为4–5 Å时, 热导率约为200 W/mK,
与大多数高导电金属和少数高热导率半导体如氮化镓

和硅相当. 当蜂窝碳的密度为0.5 g/cm3
时, 蜂窝碳沿孔

轴的导热系数仍大于100 W/mK. 石墨烯纳米带的手性

对导热系数的影响并不显著, 因为蜂窝结构中所有类

型的纳米带的边缘都是相似的.
Chen等人

[113]
在2018年利用平衡分子动力学

[114,115]

的方法研究了不同手性的蜂窝碳的热运输性质. 研究

人员建立了扶手椅型和锯齿型两种不同手性的蜂窝碳

结构, 同时为了保证这些模型结构的合理性, 利用sies-
ta软件包对蜂窝单元的原子位置和晶格参数进行了全

图 18 (网络版彩图) (a)–(e) 不同侧壁宽度蜂窝碳在单元轴向拉伸时的应力-应变曲线; (f)–(j) 相应的有效应力-应变曲线
[105]

Figure 18 (Color online) (a)–(e) The calculated stress-strain curves for carbon honeycombs with different sidewall widths when the tension is
applied along the cell-axis direction; (f)–(j) the corresponding effective stress-strain curves [105].

图 19 (网络版彩图)温度对蜂窝碳在扶手椅方向上单轴拉
伸试验中正负泊松比转变的影响. (a)在200–500 K的环境下,
测得的工程应力-应变曲线; (b) 不同温度下蜂窝碳对应的泊
松比

[106]

Figure 19 (Color online) The influence of temperature on the
positive-negative Poisson’s ratio transition for CHC subjection to
uniaxial tensile tests in the armchair direction. (a) Engineering stress-
strain curve at temperature ranging from 200 to 500 K; (b) the
corresponding Poisson’s ratio for CHC at different temperatures [106].
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面的几何优化
[116]. 采用EMD模拟方法, 通过Green-

Kubo关系根据下式计算出了蜂窝碳的热导率:

T k J t J t= 1 ( ) (0) d ,2
B 0

(1)

其中, 是模拟区域的体积, kB是玻尔兹曼常数
[117,118],

T是环境温度, J t J( ) (0)是热流自相关函数
[119]

沿 方向

的系综平均值, 是上述自相关函数衰减到零所需的截

断时间. 所有的EMD模拟均是采用大规模原子/分子大

规模并行模拟器进行的
[27,120,121]. 为了比较, 还用同样

的方法计算了相同尺寸的石墨烯的导热系数. 结果显

示, 蜂窝碳的室温导热系数明显小于石墨烯, 如图24
所示. 同时, 数值结果表明, 沿蜂窝轴的导热系数是垂

图 20 (网络版彩图) C12, C10, C14三种碳结构及其力学响应. (a), (c), (e)三种包含锯齿型碳结构被分别标记为C12, C10, C14
(其中 , , 分别表示键角, l m n j, , , 分别表示键长. 蓝色矩形表示每种结构的单胞形式, 红色部分则是锯齿型结构); (a), (c), (e)三
种结构的力学响应分别在(b), (d), (f)中显示(其中红线表示沿y轴单向应变下的响应, 紫线表示沿y轴的泊松比变化)[109]

Figure 20 (Color online) Structures and mechanical responses of C12, C10, and C14. (a), (c), (e) Three structures containing zigzag carbon chains
are marked as C12, C10, and C14, separately. The bond angle and the bond length of these structures are marked with , , and l m n j, , , , respectively.
The unit cell in these structures is outlined with blue rectangular dotted boxes, and zigzag chains in these structures are colored red. The mechanical
responses for structures (a), (c), (e) are shown in (b), (d), (f), separately. These red lines indicate the response of the driven strain under the uniaxial
strain along the y-axis, and the purple line represents the Poisson’s ratio under the uniaxial strain along the y-axis [109].
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直于轴的导热系数的三倍, 表现出强烈的各向异性.
除此之外, 还有很多国内外的研究人员针对不同

类型的蜂窝碳材料进行了热传导性质的研究, 包括石

墨烯泡沫、碳纳米管蜂窝、多孔碳等. 总体来说, 目

前对于蜂窝碳材料的热传导性能已经有了很多的认识

和研究, 但仍然存在一些问题需要进一步研究. 首先,
蜂窝碳的多孔结构使得其内部存在大量的界面和小孔

道, 这些结构对热的传递会产生很大的阻碍作用. 同

时, 这些小孔道和界面也会增加材料的表面积, 从而

导致蜂窝碳在垂直于层状结构方向上的热传导能力较

差. 其次, 蜂窝碳的层状结构也是导致其各向异性的重

要原因之一. 在水平方向上, 蜂窝碳的层与层之间存在

较好的连通性, 因此热量可以比较容易地沿着水平方

向传递. 而在竖直方向上, 蜂窝碳的层与层之间则存

图 21 (网络版彩图) (a)和(c)分别是扶手椅型和锯齿型蜂窝碳结构. (b)和(d)分别是与(a), (c)所示蜂窝相对应的结处的详细原
子构型的放大视图; (e) 沿蜂窝晶格的轴线对蜂窝施加单轴平面外变形(其中蜂窝晶格的边长为l, 厚度为t, 角度为 , 屈曲波长
为 ); (f) 模拟使用的立方周期性超胞

[53]

Figure 21 (Color online) Sample 3D graphene honeycomb structures in (a) an armchair and (c) a zigzag honeycombs. (b) and (d) are the zoom-in
views showing the detailed atomic configurations at the junction corresponding to the honeycombs shown in (a) and (c), respectively. Uniaxial out-of-
plane deformation is applied on the honeycomb along the axis of the honeycomb prisms as schematically demonstrated in (e), where the side length of
the honeycomb prism is denoted as l, thickness is t, angle is , and buckling wavelength is . All the simulation supercells are cubic and fully periodic
in the three dimensions. One representative supercell is shown in (f) [53].

图 22 (网络版彩图)蜂窝晶格尺寸分别为l = 9.8 Å和l = 10 Å
的两种蜂窝结构的典型应力-应变曲线(标出了临界变形点
和破坏点)
Figure 22 (Color online) Representation stress-strain curves from
different honeycombs of prism size l = 9.8 Å and l = 10 Å,
respectively, where the singular points corresponding to critical
deformation or failure events are indicated.
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在较大的空隙, 这对热的传递造成了很大的限制.
因此, 由于蜂窝碳具有多孔、层状等特殊的纳米

结构, 以及不同方向上的结构不同, 所以其热传导性

质呈现出各向异性. 对各向异性热传导性质的研究可

以为蜂窝碳材料在化学催化和热管理等领域中的应用

提供更深入的认识和指导.

图 23 (网络版彩图)计算得到的蜂窝碳导热系数随侧壁宽度变化曲线. (a) 沿胞轴方向; (b) 沿扶手椅和锯齿型方向
[105]

Figure 23 (Color online) The calculated thermal conductivity of carbon honeycombs as a function of sidewall width (a) along the cell-axis direction;
(b) along armchair and zigzag direction [105].

图 24 (网络版彩图) 扶手椅型(a)和锯齿型(b)蜂窝碳热导率随温度的变化(插图表示晶格尺寸对蜂窝碳热导率的影响); 扶手
椅型(c)和锯齿型(d)蜂窝碳的原子结构(灰色表示sp2杂化形式的碳原子, 红色表示sp3杂化形式的碳原子)[113]

Figure 24 (Color online) The thermal conductivity as a function of temperature for ACH (a) and ZCH (b). The inset represents the effect of system
size on the thermal conductivity of corresponding CH. Atomistic structures of ACH (c) and ZCH (d) with the gray color denoting the sp2 carbon atoms
and the light red color denoting the sp3 carbon atoms [113].
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5 应用

5.1 气体吸附

在气体吸附方面, 蜂窝碳通常被用作吸附剂. 它具

有很强的吸附能力, 可以吸附各种气体分子, 如甲烷、

乙烯、二氧化碳等. 此外, 由于其多孔结构, 使得气体

分子可以在其表面上扩散和吸附, 从而提高了其吸附

效率. 蜂窝碳在气体吸附中的应用包括二氧化碳捕

集、空气净化、工业废气处理等. 例如, 在二氧化碳

捕集领域, 蜂窝碳可以作为一种高效的吸附剂, 将二

氧化碳从燃烧排放物中去除, 从而减少温室气体的排

放量.
当气体分子进入蜂窝碳的多孔结构时, 它们会在

碳原子的表面上扩散, 并与之相互作用, 从而被吸附

在表面上. 由于蜂窝碳的多孔结构具有良好的孔径控

制和可调节性, 因此可以通过调节孔径大小和形状来

实现对不同大小和性质的气体分子的选择性吸附.

5.1.1 CO2和惰性气体的吸附

在Krainyukova和Zubarev[40]的研究工作中, 制备

出来的蜂窝碳因其表面具有大量的孔道结构而显示出

优异的吸附能力, 同时也证实了先前的相关报道. 研究

人员在23, 40和78 K的环境下在蜂窝碳基底上分别对

Kr, Xe和CO2进行沉积
[122], 发现其对上述三种物质具

有很高的吸收能力, 同时得到了具有明显衍射峰的固

体多晶薄膜, 如图25所示.
Krainyukova和Zubarev[40]还指出, 由于一些气态

或液态物质其自身原子间或分子间的作用力弱于其自

身和蜂窝碳孔道内壁的结合力, 因此一旦被蜂窝碳所

吸收, 则会以自由形式保持在一个远高于蒸发温度的

状态. 其中的吸收容量可以用n值来描述, n表示沿着

蜂窝碳通道轴向可以存储的原子或分子个数. 此外,
在碳膜中还发现了碳纳米管和蜂窝碳共生的结构, 如

图26所示.
Krainyukova[41]在2017年提出了一种吸收Ar, Kr和

Xe原子的蜂窝碳排列结构, 并且认为是最合理的排列

方式 如图27所示. 为了构建充满不同气体的可靠碳结

构, 我们应该考虑到n值, 例如, Ar, Kr或Xe原子与石墨

片之间的平衡距离是已知的, 如果能够分析气体原子

可以放置在哪里, 这些距离就可以使用. 具体地考虑

到这些特征距离, 估计Ar原子可以特别插入n = 0的蜂

窝中, 但对于较大的Kr和Xe原子, 我们需要具有较高n
的沟道.

5.1.2 氢吸附

Qin等人
[123]

在2020年研究了氢在蜂窝碳中的吸附

与扩散. 研究人员采用巨正则蒙特卡罗
[124](Grand Ca-

nonical Monte Carlo, GCMC)模拟和MD模拟评估了蜂

窝碳纳米孔材料对氢的吸附能力, 结果显示低温高压

的环境有利于氢的存储. 如图28所示, 在77 K和20 bars
的条件下, 观察到氢吸附的最大值. 此外, 他们基于

GCMC模拟得到的构型, 通过MD模拟研究了氢在碳

蜂窝中的扩散行为. 从图28中能看到, 氢的扩散与温

度和压力都有关系.
此外, 蜂窝碳的化学组成和表面活性也对其吸附

性能产生影响. 例如, 在处理含硫化氢等有害气体时,
可以将蜂窝碳进行表面改性, 以增强其对硫化氢等气

体的吸附能力和选择性. 综上所述, 蜂窝碳的多孔结

构和表面性质是其能够吸附气体分子的主要机理. 它

的吸附能力和选择性可通过多种途径进行调节和改

善, 从而满足不同应用领域的需求.

图 25 (网络版彩图) (a) 凝聚态CO2的电子衍射强度和散射
波矢量的关系; (b) 去除碳基底电子衍射的作用后, Kr, Xe和
CO2三种电子衍射强度与散射波矢量的关系; (c)实验得到的
电子衍射强度与计算得到的相比较

[40]

Figure 25 (Color online) (a) The electron diffraction intensities for
condensed CO2 vs. the scattering wave vector; (b) the electron
diffraction intensities for condensed Kr, Xe, and CO2 absorbed in the
carbon substrate with the carbon substrate contribution subtracted; (c)
experimental and best fit calculated diffraction intensities for the carbon
substrate [40].
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蜂窝碳在氢气吸附方面的研究主要集中在利用其

多孔结构和表面性质来实现高效的氢气储存和传输.
由于氢气是一种重要的清洁能源, 因此研究高效的氢

气吸附材料具有重要的意义. 目前, 已有许多研究工

作探索了蜂窝碳在氢气吸附方面的应用. 其中, 最为

关键的是调节其多孔结构以提高吸附性能. 例如, 通

过控制蜂窝碳的孔径、孔隙形状和分布等因素, 可以

增加表面积和吸附位点数量, 从而提高其氢气吸附

能力.
此外, 还有一些研究利用化学改性方法对蜂窝碳

进行表面修饰, 以进一步提高其选择性和稳定性. 例

如, 在蜂窝碳表面引入一些功能基团, 如羟基、羧基

等, 可增强其与氢气分子之间的相互作用, 从而提高

吸附能力和选择性.
除了纯蜂窝碳材料, 还有一些研究探索了将其他

材料与蜂窝碳复合来实现更高效的氢气吸附. 例如,
将金属有机框架(Metal Organic Framework, MOF)与
蜂窝碳复合

[125–128], 可以兼具MOF的高度可调性和蜂

窝碳的高孔隙度, 同时具有较高的氢气吸附性能.
虽然蜂窝碳材料具有良好的氢气吸附性能, 但在

实际应用中仍然存在一些挑战和难题. 首先, 蜂窝碳

材料对于不同类型和形状的氢气分子具有不同的吸附

能力和选择性. 因此, 需要通过调节蜂窝碳孔径、表面

官能团类型和密度等方法来提高其对氢气的选择性和

吸附能力. 此外, 蜂窝碳的热稳定性也需要进一步优

化, 以满足储氢系统在高温条件下的使用需求. 其次,
蜂窝碳在吸附氢气之后需要进行处理和再生, 以释放

储存的氢气. 传统的处理和再生方法需要消耗大量的

能量, 并且会产生二氧化碳等有害物质. 因此, 需要开

发出更加环保和高效的处理和再生方法, 如光解法、

微波辅助处理等. 另外, 蜂窝碳作为氢气储存材料, 其

图 27 (网络版彩图)生长的蜂窝碳晶胞中吸收的Ar, Kr和Xe原子的最合理排列(氩原子能够插入到n = 0时的蜂窝结构中, 对
于较大的氪和氙原子则需要更高n值的通道来存放)[41]

Figure 27 (Color online) Most plausible arrangements of absorbed Ar, Kr and Xe atoms in the growing carbon honeycomb cells. Argon atoms can be
inserted into the honeycomb structure when n = 0. For larger krypton and xenon atoms, channels with higher n values are needed for storage [41].

图 26 (网络版彩图) (a)蜂窝碳吸收不同气体的能力; (b)蜂
窝结构与碳纳米管共生的独特现象

[40]

Figure 26 (Color online) (a)The ability of carbon honeycomb to
absorb different gases; (b) unique symbiosis of the proposed
honeycomb structure with nanotubes [40].
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容积密度和储氢密度都需要进一步提高. 为了提高蜂

窝碳储氢的容积密度, 可以采用纳米技术和多孔复合

材料的方法来增加其表面积和孔隙率, 从而提高储氢

效率. 此外, 也需要继续研究开发新型的储氢材料, 以
满足未来氢能源的需求.

总的来说, 蜂窝碳的多孔结构和表面特性使其成

为一种很有潜力的氢气吸附材料. 但蜂窝碳在氢气吸

附方面的研究尚处于起步阶段, 储存氢气方面还需要

进一步开展基础研究和工程应用. 未来的研究需要继

续探索其吸附性能和稳定性, 并寻求更好的方法来提

高其应用效率, 以解决其选择性、热稳定性、处理和

再生方法、容积密度等方面的难题, 从而实现氢气储

存的高效、环保和安全.

5.2 水净化

5.2.1 海水淡化

Qin等人
[129]

在2021年利用分子动力学模拟研究了

蜂窝碳作为反渗透(Reverse Osmosis, RO)膜[130–133]
进

行高效脱盐的性能, 同时预测了蜂窝碳在海水淡化中

的应用前景. 如图29所示, 由于蜂窝孔阵列的特殊结

构, 使得蜂窝碳具有相对较高的孔隙率和较高的刚度.
分析显示, 蜂窝碳的透水性比其他碳材料和反渗透膜

都要大, 而且水在蜂窝碳中的输送是受压力影响的.
此外, 温度的增加也会增加蜂窝碳的透水性. 在压力

小于150 MPa时, 蜂窝碳表现出较高的脱盐性能.
尽管蜂窝碳在海水淡化中的应用已经具有一定的

成果, 还是存在以下难题:
蜂窝碳的寿命和稳定性问题: 蜂窝碳在长时间使

用过程中, 可能会受到生物污染、氧化污染、机械磨

损等因素的影响, 从而导致其性能下降和寿命缩短.
因此, 需要开发出更加稳定且耐久的蜂窝碳材料, 以

满足海水淡化设备的实际需求.
蜂窝碳孔径的选择问题: 海水中存在着多种离子

和微粒, 它们所需的吸附孔径大小不同. 因此, 需要选

择适合的蜂窝碳孔径大小, 以保证海水淡化效果的最

大化.
碳蜂窝的再生问题: 由于海水中含有许多污染物

和盐分, 蜂窝碳在淡化海水后容易被吸附的污染物堵

塞, 需要定期进行清洗和再生. 传统的处理和再生方

法需要消耗大量的能源, 并且会产生二氧化碳等有害

物质. 因此, 需要开发出更加环保和高效的处理和再

生方法, 如光解法、微波辅助处理等方法.
生产成本问题:蜂窝碳作为一种高级材料, 其制备

成本比较高. 在海水淡化等大规模应用中使用蜂窝碳,
需要考虑其生产成本问题, 以满足市场上的竞争力.

5.2.2 水处理

蜂窝碳通常用于去除水中的有机物质、颜色、异

图 28 (网络版彩图) (a) 氢吸附的等温线; (b) 氢的扩散系数(分别在77, 153, 193, 253和298 K条件下测得)[123]

Figure 28 (Color online) (a) The hydrogen adsorption isotherms; (b) the diffusion coefficients for hydrogen (for CHC under the temperature of 77,
153, 193, 253 and 298 K, respectively) [123].
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味和氟化物. 蜂窝碳还可以用于去除重金属离子和放

射性物质等有害物质. 此外, 蜂窝碳也可用于去除水

中的微生物和细菌.
蜂窝碳水净化的机理主要是物理吸附和化学吸附

两种过程共同作用. 在物理吸附中, 污染物分子会被吸

附到蜂窝碳的表面上, 这是由于蜂窝碳的小孔结构提

供了大量的表面积, 而且吸附是一个自发的过程, 无

须外界的能量参与. 在化学吸附中, 污染物分子会通

过化学反应与蜂窝碳表面的官能团发生作用
[132], 然后

被牢固地捕获在材料内部. 蜂窝碳表面的官能团可以

是羟基、胺基、羰基等具有亲水或疏水性质的官能

团
[134,135],这些官能团能够特异性地与不同类型的污染

物相互作用.
此外,蜂窝碳还可以利用电荷效应

[136,137]
去除溶液

中的离子类污染物, 例如金属离子、氟化物等. 当溶液

中的离子类污染物进入蜂窝碳时, 它们会与蜂窝碳表

面产生静电作用, 并被吸附在蜂窝碳表面.
总的来说, 蜂窝碳水净化的机理是利用其独特的

多孔结构和表面官能团以及电荷效应, 对水中的污染

物进行物理和化学吸附, 从而达到净化水的目的.

在水处理过程中, 水通过蜂窝碳时, 有害物质会被

吸附到其表面上. 随着时间的推移, 蜂窝碳会变得饱和

并需要更换. 蜂窝碳的使用寿命取决于水的污染程度

和使用情况. 总的来说, 蜂窝碳是一种非常有效的水

净化材料, 可以用于许多不同的应用, 包括家庭和工

业水处理.

5.3 纳米谐振器

对三维石墨烯蜂窝(Three-Dimensional Graphene
Honeycombs, 3DGHs)的热导率和力学性能的研究表

明, 它具有较高的储气能力、良好的延展性和最佳的

比强度, 从而使其在结构复合材料、高热导率纳米器

件和气体吸附传感器等方面具有广阔的应用前景. 三

维石墨烯蜂窝不仅保留了二维石墨烯薄膜的优良特

性, 包括高谐振频率和显著的力学特性, 而且在各种传

感技术应用方面也有很大的潜力. 因此, 三维石墨烯蜂

窝有望成为纳米机械谐振器的候选材料, 并有望改善

和创造纳米机械传感器的新特性.
Li等人

[138]
采用分子动力学和连续介质模拟相结

合的方法, 研究了三维石墨烯蜂窝谐振腔在纵向谐波

图 29 (网络版彩图)模拟盒子与海水淡化性能. (a) 任意角度放置的蜂窝碳; (b) 蜂窝碳的垂直视图; (c) 蜂窝碳壁与连接处的
原子结构; (d) 模拟盒子示意图(含有蜂窝碳、水分子、钠离子、氯离子和两片石墨烯片)[129]

Figure 29 (Color online) Simulation box and water desalination performance. (a) Angled view of CHC and (b) vertical view of CHC; (c) atom
structure of the wall and junction of CHC; (d) schematic of the simulation box consisting of CHC, water, ions and two graphene sheets [129].
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激励下的振动和阻尼特性, 如图30所示.
研究人员发现, 随着激振力的增大, 振动响应的振

幅逐渐增强, 若进一步增大激振力, 则会出现非线性振

动. 同时也测得, 在相同激振力的情况下, 锯齿型蜂窝

的振动响应幅值要大于扶手椅型蜂窝的振动响应幅

值. 如图31所示, 研究人员给出了三维石墨烯蜂窝的幅

频特性曲线, 该曲线受激振频率和激振力幅值的影响.
从图中可以看出, 三维石墨烯蜂窝的谐振频率随着激

振力的增大而减小; 激振力越大, 非线性越明显, 这点

与弹簧软化的非线性是相似的. 此外, 在相同激振力

下, 锯齿型蜂窝的共振频率低于扶手椅型蜂窝, 但前

者在共振频率处的峰值振幅大于后者. 因此, 锯齿型

蜂窝的非线性要比扶手椅型的更强一些.

6 结论与展望

三维纳米蜂窝碳是一种新型的纳米级材料, 具有

类似于蜂窝的结构, 比传统的碳材料具有更小的孔径

和更高的比表面积, 从而具有更好的催化、吸附和传

输性能. 蜂窝碳可以由一系列碳基材料组成, 并通过

特定的制备方法和处理工艺形成六边形或其他几何形

状的结构, 具有高度的可控性和可调性. 同时, 纳米蜂

窝碳也是一种具有优异性能和广泛应用前景的新型纳

米级材料, 在多个领域都受到了越来越多的关注和研

究. 未来, 对纳米蜂窝碳的研究将在以下若干方面得

到拓展:
(1) 找寻更多的合成方法

不管是三维蜂窝碳, 还是三维石墨烯, 目前常见的

制备方法主要是自组装制备和模板定向制备. 这些常

规的方法制备出来的三维结构往往伴随有结构不完

整、力学强度低等缺陷. 而随着合成技术的不断发展,
新技术层出不穷, 如电化学合成和离心蒸发诱导法. 在
电化学合成法中, 通过控制沉积速率和沉积时间, 可以

很好地调节三维石墨烯结构的形貌, 并且可以很容易

图 30 (网络版彩图)三维石墨烯蜂窝结构. 锯齿型(a)和扶手椅型(b)蜂窝在节点处的原子构造放大图像; (c) 所示原理图, 悬臂
蜂窝单元的一端固定,沿蜂窝轴线在蜂窝单元的自由端施加纵向简谐激励, l表示蜂窝单元的边长, Fz表示简谐激振力; (d)三维
石墨烯的三维结构, 其谐振腔的整体仿真模型为长方体

[138]

Figure 30 (Color online) Structures of 3DGH. The magnified images of atomic construction of a zigzag honeycomb and an armchair honeycomb at
junctions are shown in (a) and (b), respectively. As schematic diagram shown in (c), one end of cantilever honeycomb unit is fixed, and the longitudinal
harmonic excitation is applied at free end of the honeycomb unit along the honeycomb’s axis, where l represents the side length of honeycomb unit, and
Fz represents the harmonic excitation force. An integral simulation model of 3DGH resonator is cuboid and a typical three-dimension structure of
3DGH is shown in (d) [138].
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地将其他金属(氧化物)和聚合物融入这些三维结构中,
便于进行复合修饰

[139–141]. 此外, Liu等人
[142,143]

采用离

心蒸发诱导方法成功地形成了有序的氧化石墨烯膜和

石墨烯海绵, 如图32所示. 这种方法不需要额外的衬

底、电极或进一步的干燥步骤. 实验最终得到的海绵

具有很高的柔韧性, 挤压后的三维结构可以在短时间

内恢复到原来的形状.
尽管已经有很多方法来构建具有特定形态的三维

石墨烯, 但仍然存在一些挑战. 三维石墨烯的性能与其

结构有关, 但对其孔径和孔隙率的精确控制尚未实现.
大多数已报道的三维石墨烯的孔径分布很宽, 从几百

纳米到几百微米不等. 制备具有均匀介孔或微孔的三

维石墨烯结构仍然是一个挑战. 当然, 为了获得一种

更可控、更有效的制备方法, 使制得的三维石墨烯具

有实际应用价值, 还需要更多的努力和实验.
(2) 找寻更多的修饰方式与性能

在针对某一特定领域时, 研究人员往往倾向于设

计具有客观特征的功能材料, 以便在特定用途上提供

优势. 因此, 功能修饰成为构建蜂窝碳的另一种主流

方法. 在上述不同的合成过程中加入各种试剂, 如生

物分子、聚合物和金属离子的交联剂, 以产生新的功

能材料
[144,145].

在对二维的石墨烯材料进行研究时, 氮掺杂石墨

烯可以作为高效的无金属氧还原电催化剂
[146]

和高灵

敏的葡萄糖生物传感器
[147]. 密度泛函计算表明, 氮掺

杂和硼掺杂的石墨烯对CO, NO, NO2和NH3气体分子

具有更强的吸附能力
[148]. 在过去的两年里, 石墨烯纳

米片的化学掺杂也被用于三维石墨烯结构上, 而且相

关文献主要集中在对氮、硼和硫原子的掺杂研究, 以

及它们在石墨烯结构中的共掺杂, 尽管许多潜在的掺

杂剂在理论上是可行的
[149–151]. 研究表明, 掺氮后, 三

维石墨烯的电化学性能显著提高, 具有更高的电容、

超快的充放电速率和更好的循环稳定性
[152,153].

由于碳纳米管可以桥接缺陷进行电子转移, 并增

加石墨烯之间的层间距
[154], 因此人们一直在努力研究

碳纳米管和石墨烯杂化材料
[155–158]. 近年来, 基于二维

石墨烯和一维碳纳米管同时组装的三维宏观结构成为

研究热点.
由于三维石墨烯具有高比表面积和高孔隙率, 允

许无机纳米材料以高负载量生长和锚定. 因此, 这些

无机纳米材料和三维石墨烯的结合主要有两种类型:
金属NP装饰和金属氧化物/硫化物NP装饰. 这些被修

饰的三维石墨烯具有一些突出的优点, 例如电化学活

性和催化活性.
(3) 找寻更广阔的应用领域

(i) 能量存储与转换. 超级电容器以其高功率密

度、快速充/放电过程、长循环寿命等优点而备受关

注, 是一种很有前途的储能器件. 三维石墨烯结构具有

高电子输运性、低密度和大比表面积等优点, 是超级

电容器的理想电极材料. 石墨烯/导电聚合物复合材料

图 31 (网络版彩图) (a)锯齿型蜂窝的非线性幅频特性曲线; (b)扶手椅型非线性幅频特性曲线(在5.0, 6.7, 8.4, 12.1和16.8 GPa
的纵向谐波激励下, 非线性振幅曲线分别为黑色、绿色、紫色、蓝色和红色; 所有仿真的激励频率在155–285 GHz之间)[138]

Figure 31 (Color online) Nonlinear amplitude-frequency characteristic curves of a zigzag honeycomb (a) and an armchair honeycomb (b). The
nonlinear amplitude-frequency curves are presented in black, green, purple, blue and red when the longitudinal harmonic excitation force with
amplitudes of 5.0, 6.7, 8.4, 12.1 and 16.8 GPa, respectively. The range of the excitation frequencies is from 155 to 285 GHz for all the simulations
[138].
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具有良好的氧化还原性能, 是理想的准电容器电极材

料
[159]. 导电聚合物虽然具有优异的性能, 但由于其膨

胀和收缩, 导致其循环稳定性差, 从而限制了其实际应

用. 相比较而言, 在三维石墨烯超级电容器中引入导电

聚合物, 不仅可以固定网络中的聚合物链, 而且可以增

强电解质离子对表面的可达性, 缩短离子的扩散距离,
从而提高复合材料的最终性能.

(ii) 电磁干扰屏蔽材料. 低成本、轻质、易加工、

高性能使得石墨烯/高分子材料作为电磁干扰屏蔽材

料具有很大的应用前景. 高孔隙率和具有大量电荷载

流子的导电结构有利于通过反射来提高屏蔽效率. 传

统方法获得的石墨烯聚合物复合材料存在负载高、屏

蔽效率低等缺点
[160]. 但三维石墨烯基复合材料在低石

墨烯负载下具有高电磁干扰和高电导率
[161,162],是一种

很有前途的替代材料.
(iii) 油水分离. 三维石墨烯具有比表面积大、孔

隙率高、疏水/亲油、重量轻等优点, 在这方面受到了

广泛的关注
[163,164].聚合物的低表面能与三维石墨烯的

协同作用是实现对水的相反润湿性和油水分离的关键

因素. Li等人
[164]

通过溶剂热还原和有机分子交联自组

装方法制备了超疏水和超疏油石墨烯/PVDF气凝胶.
当海绵被放在浮在水面上的油层上时, 它们很快就吸

收了周围的石油, 如图33所示.
(4) 传感器. 高灵敏度、可穿戴和耐用的应变传感

器对健康监测系统、智能机器人和人机交互的发展至

关重要
[163]. 将三维石墨烯柔性网络与软聚合物相结

合, 可获得高电导率和良好机械柔性的三维石墨烯基

聚合物. 三维石墨烯结构的不同形貌以及制作工艺都

会影响应变传感器的性能. 例如, 化学气相沉积方法

中的三维石墨烯保持了连续的结构, 因此在大应变下

很难破坏导电网络.
以上是对三维石墨烯及其聚合物在制备、性能、

应用等相关方面的适当补充延伸, 同样作为三维纳米

结构, 蜂窝碳是上述三维石墨烯的一种特殊形式, 其

在结构上具有更加规整有序的排列. 因此, 也是对碳

蜂窝的相关探讨. 对此, 本文有了以下展望:
首先, 开发易于制造、可靠、低成本和环境友好

的蜂窝碳需要进一步研究. 例如, 向模板法制备的三

维石墨烯中加入低黏度聚合物来生产高性能的聚合结

构, 但其复杂的加工过程在实际批量化生产中具有一

定难度. 此外, 由于要考虑环境因素, 一些有毒有机分

子可能不太适合于某些应用.
其次, 精确控制蜂窝碳的结构形貌和表界面性质

是理解其形貌-结构-性能关系以及进一步有效设计和

定制其性能的一个挑战. 目前, 在三维石墨烯中, 聚合

物/片材和片材/片材之间的相互作用仍然较差,影响了

此类复合材料的力学可靠性. 此外, 三维石墨烯在聚合

物基体中的结构和界面控制很难实现, 从而阻碍了此

类先进复合材料的进一步优化.
最后, 可以将更多的聚合物体系与蜂窝碳合理集

成, 进一步拓展其功能和应用. 尽管三维多孔结构是

制备高性能聚合物纳米复合材料的最有希望的材料结

构, 但大规模、低成本地制备先进的蜂窝碳仍然是其

广泛应用的关键问题. 相信随着化学、物理、材料科

学和技术的发展以及多学科的努力, 这一系列先进的

三维结构将在各种实际应用中开辟新的应用场景.
总之, 纳米蜂窝碳是一种具有广泛应用前景的新

图 32 (网络版彩图) (a)三维氧化石墨烯海绵的一种合成方
案; (b) 氧化石墨烯海绵的柔韧性测试; (c) 氧化石墨烯表面
低倍SEM图像; (d) 氧化石墨烯海绵内部高倍SEM图像

[142]

Figure 32 (Color online) (a) Synthetic scheme of a 3D GO sponge;
(b) flexibility test of a GO sponge; (c) low-magnification of SEM image
for the GO sponge surface; (d) high-magnification of SEM image for
the inner part of the 3D GO sponge [142].
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型材料, 涉及航空航天、汽车、电子、能源等众多领

域. 未来将在结构、性能和应用等方面得到进一步拓

展和优化, 纳米蜂窝碳的应用将进一步扩展, 为各个

领域的发展带来新的机遇和挑战.

致谢 本文作者非常感谢研究团队中专家提供的宝贵修改意见和资料查询帮助!

图 33 (网络版彩图)石墨烯/PVDF气凝胶. (a) 吸附过程; (b) 吸附容量; (c) 白色海绵和黑色石墨烯基海绵放到水中的图片; (d)
石墨烯基海绵表面的准球形水滴和机油痕迹; (e) 海绵的吸附能力; (f) 焦耳加热的石墨烯基海绵在0和17 V电压下通过抽吸连
续收集海水表面的黏性原油

[164]

Figure 33 (Color online) Graphene/PVDF aerogels. (a) Adsorption process; (b) adsorption capacity; (c) picture of white sponge and black graphene-
based sponge in water; (d) quasi-spherical water droplets and oil traces on the surface of graphene-based sponge; (e) adsorption capacity of sponge; (f)
joule-heated graphene-based sponge continuously collects viscous crude oil on the surface of seawater by suction at 0 and 17 V voltage [164].
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Honeycomb carbon has a honeycomb three-dimensional nanoporous structure comprising of graphene nanosheets and
has low density, high specific surface area, and high porosity. In addition, it demonstrates numerous unique properties,
such as anisotropic thermal conductivity and mechanical properties, gas and liquid ability, and applicability as a
composite matrix, and a water desalination membrane. Thus, its unique structure gives honeycomb carbon great
application potential in many scientific and engineering fields. Meanwhile, its mechanical and thermal properties play an
indispensable role in practical engineering applications. In this review, we discuss the possible crystal structures of the
honeycomb carbon. Furthermore, its thermal and mechanical properties reported in the literature are summarized in this
review, and the applications of the honeycomb carbon for gas storage and water purification are explored. Finally, the
corresponding three-dimensional graphene structure is extended to some degree, and the preparation, properties, and
applications of this structure and honeycomb carbon are summarized and prospected.

honeycomb structure, carbon, mechanical property, thermal conductivity, gas adsorption, desalination of sea
water
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