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可溶性酚醛树脂为碳源合成有序介孔炭
及其电催化性能
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摘　要：　利用介孔硅ＳＢＡ-15与苯酚、甲醛混合�原位合成可溶性酚醛树脂�高温炭化得有序介孔炭 （Ｃ1）；同时将
预聚的酚醛树脂与ＳＢＡ-15共混后再聚合�高温炭化得有序介孔炭 （Ｃ2）。 微波多元醇还原法合成 Ｐｔ／Ｃ1、Ｐｔ／Ｃ2、
Ｐｔ／ＣＭＫ-5（糠醇为碳源 ）电催化剂。 使用 Ｘ射线衍射仪 （ＸＲＤ）�Ｎ2物理吸附�透射电镜 （ＴＥＭ ）和循环伏安技术
（ＣＶ）对介孔炭的结构和催化剂的性能进行了表征。 结果表明：Ｃ1主要由规则的六方介孔孔道构成�比表面积为
947ｍ2／ｇ�孔径分布集中在4．5ｎｍ�Ｐｔ微粒在Ｃ1上具有良好的分散性�平均粒径约为3ｎｍ。 Ｃ2的孔道较为模糊�负
载的Ｐｔ微粒有一定程度的团聚。 ＣＶ曲线显示�Ｐｔ／Ｃ1催化剂的电化学活性面积 （ＥＡＳ）为54．2ｍ2／ｇ�其催化甲醇
氧化的性能优于Ｐｔ／Ｃ2及Ｐｔ／ＣＭＫ-5而略差于商用催化剂Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）。
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1　前言
近年来�单壁碳纳米管 （ＳＷＣＮＴｓ）、多壁碳纳米

管 （ＭＷＣＮＴｓ）、炭纳米纤维 （ＣＮＦｓ）和中间相炭微
球 （ＭＣＭＢ）等炭材料先后被用作燃料电池电催化
剂的载体。 实验发现以这些材料为载体所得的铂催
化剂具有较高的甲醇电氧化活性�但其制备方法
（如电弧放电、激光蒸发和化学气相沉积等 ）比较复
杂�因而其应用范围和规模受到一定程度的限
制 ［1］。 随着多孔炭材料制备技术的迅速发展 ［2］�有
序介孔炭以其较高的比表面积、较窄的孔径分布�极
好的化学和热稳定性 ［3］�呈现出取代传统炭材料的
趋势。 区别于以往的炭材料�炭纳米分子筛规整的
介孔孔道结构有利于纳米金属颗粒的嵌入�也有利
于液相反应物与产物的传质�进而提高催化剂的比
质量活性 ［4］。 目前制备介孔炭材料的方法主要有
三种 ［5］：催化活化法、混合聚合物炭化法、模板炭化
法。 其中�模板炭化法 （如氧化硅模板 ）能够有效控
制孔结构和孔径分布�已成为制备有序介孔炭的常
用方法。 其合成有序介孔炭最普遍的路线是 ［3］：先
合成硅基介孔分子筛�再以其为模板将碳前驱体灌
入其孔道中�形成纳米有机物／硅复合材料�然后经

过高温炭化及模板消除技术最终获得孔道高度有序

排列的介孔炭材料。
有序介孔炭碳源前驱体要求分子大小适宜进入

模板孔道、与孔壁相容性 （润湿性、亲水性 ）较好、其
聚合物具有较高的炭化收率等 ［3］。 在目前有序介
孔炭的合成中�碳前驱体主要有蔗糖、木糖、葡萄糖、
糠醇树脂、酚醛树脂、聚二乙基苯和呋喃甲醇等 ［3］。
Ｒｙｏｏ小组 ［6］利用介孔硅ＳＢＡ-15为模板�蔗糖为碳
源�通过两次添加蔗糖的方法合成介孔炭�保留了原
硅模板规整的六边形孔洞排布结构�ＢＥＴ比表面积
可达 1500ｍ2／ｇ以上�孔容约为 1．3ｃｍ3／ｇ。 Ｌｕ
等 ［7］以 ＡｌＳＢＡ-15为模板�将糠醇溶解在三甲基苯
（ＴＭＢ）中作为碳源�所得介孔炭的比表面积高达
2000ｍ2／ｇ�孔容约为3．0ｃｍ3／ｇ。 该研究小组 ［8］还
采用纳米涂层技术�以ＳＢＡ-15为模板�在其纳米孔
道内引入糠醇／草酸溶液�经原位聚合炭化得有序介
孔炭�比表面积也可达2000ｍ2／ｇ�孔径呈双峰分布。
Ｃａｌｖｉｌｌｏ等 ［9］将呋喃树脂 （Ｈｕｔｔｅｎｅｓａｌｂｅｒｔｕｓ）的丙酮
溶液 （质量比为5∶1）通过液相浸渍法注入到ＳＢＡ-
15模板中�再固化处理�炭化去模板得到高度有序
的介孔炭�比表面积为570ｍ2／ｇ�表面以ＨＮＯ3氧化
并载铂�ＣＶ实验表明所得Ｐｔ／Ｃ对甲醇氧化具有良
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好的催化性能。 上述这些方法虽能制备出结构规
整�高比表面积的介孔炭材料�并且负载铂后也能表
现出较好的催化性能�但在炭化过程中需多次添加
碳源�或需对硅模板进行表面改性�或需预先使高分
子树脂聚合�并存在孔径分布不均等问题�增加了合
成的复杂程度�提高了成本�使得介孔炭的应用受到
限制。

笔者以介孔硅 ＳＢＡ-15为模板�可溶性酚醛树
脂为碳源合成了有序介孔炭Ｃ1、Ｃ2；利用微波多元
醇还原法制得 Ｐｔ／Ｃ1�Ｐｔ／Ｃ2和 Ｐｔ／ＣＭＫ-5电催化
剂。 用ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＥＭ、ＣＶ技术对介孔炭的结构
以及催化剂的性能进行了表征�并与商用催化剂
Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）进行了比较研究。 旨在为拓展介孔
炭的合成方法�改善其表面性能提供理论依据。

2　实验
2．1　有序介孔炭的制备

Ｃ1的制备：4ｇ甲醛溶液 （质量分数 37％ ）�
4．7ｇ苯酚�加无水乙醇至31．3ｇ�搅拌使其溶解。 加
入0．5ｇＳＢＡ-15 （ＳＢＡ-15的合成见参考文献
［10］）�40℃恒温磁力搅拌 5ｈ后�再加入5ｍＬ
1ｍｏｌ／Ｌ的硫酸溶液�40℃恒温磁力搅拌18ｈ～20ｈ。
混合物在真空下125℃聚合20ｈ～24ｈ得棕褐色粉
末�经研磨后在 Ａｒ气氛中以5℃／ｍｉｎ的升温速率
加热到800℃�保温7ｈ。 所得黑色粉末用质量分数
5％的ＨＦ酸浸泡10ｈ以除去硅模板。 产物离心分
离�用去离子水反复洗涤�100℃下干燥过夜即得介
孔炭�记为Ｃ1。

Ｃ2的制备：首先制取低分子量 （小于500）的可
溶性酚醛树脂前驱体。 称取 6．1ｇ苯酚�升温至
40℃～42℃使其融化�缓慢滴加1．3ｇ的ＮａＯＨ（质
量分数20％ ）水溶液�磁力搅拌10ｍｉｎ。 逐滴加入
1．05ｇ甲醛溶液 （质量分数37％ ）。 升温至70℃～
75℃�持续搅拌60ｍｉｎ让其反应。 自然冷却至室温
后�用0．6ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ溶液将反应混合物的ｐＨ值
调节为中性 （7．0）。 在45℃ 下真空干燥箱中除去
水份至恒重�配成质量分数20％的酚醛树脂乙醇溶
液�备用。

以酚醛树脂作为碳源�ＳＢＡ-15为模板制备有序
介孔炭 ［5］。 将 0．5ｇＳＢＡ-15粉体分散在体积为
5ｍＬ质量分数为20％的酚醛树脂乙醇溶液中�常温
下磁力搅拌至乙醇完全挥发。 而后置入100℃的烘
箱内加热2ｈ促使酚醛树脂固化�接着在石英管式

炉Ｎ2气氛下加热到800℃保温4ｈ�使酚醛树脂完全
炭化。 所得产物在质量分数5％的ＨＦ溶液中除去
硅模板�得到介孔炭�记为Ｃ2。

介孔炭ＣＭＫ-5的合成过程参照文献 ［7�11］。
2．2　炭载铂电催化剂的制备

微波多元醇还原法合成介孔炭载铂催化剂。 分
别将 1．4ｍＬＨ2ＰｔＣｌ6·6Ｈ2Ｏ溶液 （0．038ｍｏｌ／Ｌ）、
0．5ｍＬＮａＯＨ溶液 （2．5ｍｏｌ／Ｌ）、40ｍｇＣ1（Ｃ2�
ＣＭＫ-5）加入到 20ｍＬ的乙二醇中�超声波混合
30ｍｉｎ�微波 （ＬＧ�2450ＭＨｚ�700Ｗ ）加热 60ｓ�停
10ｓ�再加热 60ｓ�冷却至室温。 混合液中滴加
2ｍｏｌ／ＬＨＣｌ使成酸性�离心分离�乙醇洗涤�90℃
真空干燥过夜�所得催化剂标记为 Ｐｔ／Ｃ1（Ｐｔ／Ｃ2�
Ｐｔ／ＣＭＫ-5） ［12］�其中Ｐｔ质量分数均约为20％。 商
品Ｅ-ＴＥＫ催化剂 （Ｐｔ质量分数为20％ ）标记为Ｐｔ／Ｃ
（Ｅ-ＴＥＫ）。
2．3　性能分析

介孔炭的ＸＲＤ谱表征在ＢｒｕｋｅｒＤ8ＡｄｖａｎｃｅＸ
射线衍射仪上进行�旋转阴极Ｃｕ靶Ｋα辐射 （λ＝
1．54118ｎｍ）�管电流50ｍＡ�管电压30ｋＶ�扫描范
围2θ＝0°～10°。 比表面积 （ＢＥＴ）测试在美国 Ｍｉ-
ｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司ＡＳＡＰ2010自动吸附仪上进行。 取
少量样品在超声波作用下充分分散在丙酮中�在
ＦＥＩＴｅｃｈｎａｉ20型透射电子显微镜 （ＴＥＭ）上进行透
射电镜观察�加速电压为200ｋＶ。

将5．0ｍｇ的 Ｐｔ／Ｃ1（Ｐｔ／Ｃ2�Ｐｔ／ＣＭＫ-5�Ｐｔ／Ｃ
（Ｅ-ＴＥＫ））催化剂、1ｍＬ无水乙醇和50μＬ的 Ｎａ-
ｆｉｏｎ溶液 （ＤｕＰｏｎｔ�5％ ）超声震荡30ｍｉｎ成浆液�用
微量进样器移取25μＬ滴于有效面积为0．125ｃｍ2的
玻炭电极表面作为工作电极。 以铂电极为对电极�
饱和甘汞电极为参比电极�0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4 （或
1ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋2ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨ混合 ）为电解液�
采用Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ1287电化学测试系统进行循环伏安
曲线 （ＣＶ）测定�Ｈ2ＳＯ4体系设置扫描范围
－0．22Ｖ～0．98Ｖ�ＣＨ3ＯＨ体系设置扫描范围0Ｖ
～1Ｖ�扫描速度均为20ｍＶ／ｓ。
3　结果与讨论
3．1　ＳＢＡ-15与Ｃ1（Ｃ2）的结构表征

图1是ＳＢＡ-15和Ｃ1（Ｃ2）的小角ＸＲＤ衍射图
谱。 ＳＢＡ-15的ＸＲＤ谱在0．5°～2°小角范围内有
三个衍射峰�分别对应于 （100）、 （110）和 （200）面衍
射�这是典型的六方Ｐ6ｍｍ介孔结构峰 ［10］。 从图1
可以看出�Ｃ1（Ｃ2）的 （100）�（110）和 （200）面衍射
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峰也都清晰可见�六方 Ｐ6ｍｍ介孔结构得到了复
制。 但Ｃ1（Ｃ2）的衍射峰向大角方向偏移�（110）和
（200）面的衍射峰强度降低�宽度有所增加�说明它
们的有序度稍有下降。 其主要原因是在炭化过程中
升温速率太快�造成介孔孔道的塌陷和急剧收缩�或
者在去除硅模板过程中�ＨＦ酸对硅板的溶解引起结
构收缩�导致有序度降低。 从图中还可以看出 Ｃ1
的衍射峰比Ｃ2尖锐�这是由于Ｃ1采用的是 ＳＢＡ-
15与苯酚、甲醛共混�其分子量较小�强力搅拌过程
中容易进入氧化硅孔道�在硫酸的催化下于孔道内
聚合�可将孔道均匀填满�炭化去模板后能得到规整
有序的介孔结构。 而Ｃ2采用的是可溶性酚醛树脂
为碳源�其分子量较大�难以将 ＳＢＡ-15孔道填满�
在后续的聚合固化过程中可能会造成酚醛树脂在

ＳＢＡ-15表面沉积�炭化去模板后所得介孔炭的有序
性较低。

图2ＴＥＭ照片显示�两种介孔炭均具有相类似
的介孔结构。 可以推断�介孔炭 Ｃ1和 Ｃ2均反向
“复制 ”了模板ＳＢＡ-15的孔道结构�呈现出一维介
孔孔道�其间存在较多无序分布的微炭棒�形成二维
六角特征的有序排列 ［5］。 因为 ［13］ＳＢＡ-15的孔道较
大且孔壁上存在微孔�当有机前驱体溶液充满ＳＢＡ-
15的孔道时�又通过微孔相连�从而在炭化、去模板

后�所形成的介孔炭棒仍能很好的保持模板原有的
纳米结构形态。 图2（ａ）和2（ｂ）均显示ＳＢＡ-15和
Ｃ1的介孔孔道非常清晰规整�平均孔径约为7．0ｎｍ
和4．7ｎｍ。 这是由于Ｃ1所采用的碳源可将孔道均
匀填满�在炭化时不易造成孔道塌陷。 实验中�长时
间的搅拌使苯酚、甲醛能充分进入 ＳＢＡ-15的介孔
孔道里聚合�将其填满�避免在 ＳＢＡ-15表面停留。
在图2（ｃ）中�Ｃ2的孔道存在堆叠现象�介孔沟槽模
糊且结构不太规整�甚至局部出现无孔道结构�这与
酚醛树脂在ＳＢＡ-15表面沉积有关。

图 1　ＳＢＡ-15和Ｃ1（Ｃ2）有序介孔炭的小角ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．1　Ｓｍａｌｌ-ａｎｇｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＢＡ-15ａｎｄＣ1（Ｃ2）

ｏｒｄｅｒｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎ

图 2　ＳＢＡ-15和Ｃ1（Ｃ2）的透射电镜图．（ａ）ＳＢＡ-15�（ｂ）Ｃ1�（ｃ）Ｃ2
Ｆｉｇ．2　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＢＡ-15ａｎｄＣ1（Ｃ2）．（ａ）ＳＢＡ-15�（ｂ）Ｃ1�（ｃ）Ｃ2

图3为ＳＢＡ-15、Ｃ1和Ｃ2的Ｎ2吸附-脱附等温
线 （ａ）和孔径分布曲线 （ｂ）�均呈现ＬａｎｇｍｕｉｒＩＶ型
吸附曲线和Ｈ1型滞后环�是典型的具有均一孔道
分布的介孔分子筛的毛细吸附现象。 从图3（ａ）可
看出ＳＢＡ-15及Ｃ1的等温线吸附分支分别在相对
压力ｐ／ｐ0＝0．6～0．8和0．4～0．6范围内先后有两
个明显的拐点�拐点中间是急剧的毛细凝聚�滞后环

闭合点从高相对压力移向低相对压力�表明介孔比
例在减小 ［14］�表1数据亦可证明。 Ｃ2在较低的压
力时就产生了明显的突跃�并且具有类似 Ｉ型吸附
等温线典型的平台�呈现出微孔的吸附特征 ［5�15］�说
明Ｃ2中含有一定数量的微孔。 Ｃ1的气体吸附量
大于 Ｃ2和 ＳＢＡ-15�且具有最大的比表面积
（947ｍ2／ｇ）。 从表 1的孔结构参数可以知道�
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ＳＢＡ-15和Ｃ1主要由介孔组成�其介孔表面积比例
分别为0．92和0．89�Ｃ2中只有0．74。 这是因为在
制备Ｃ1时�孔道被均匀填满�使得Ｃ1能较好地复
制ＳＢＡ-15的介孔结构。 在Ｃ2的合成中�孔道填充
不均以及后续固化步骤使得 Ｃ2结构复制性不好�

在ＳＢＡ-15表面沉积的酚醛树脂炭化后会产生一定
数量的微孔。 从图3（ｂ）中可以看出�ＳＢＡ-15、Ｃ1
的孔径分布比较集中�分别为7．5ｎｍ和4．5ｎｍ�与
ＴＥＭ图结果相似。 Ｃ2的孔径分布相对分散�这与
其中所存在的微孔有关。

图 3　Ｃ1与Ｃ2的Ｎ2吸附-脱附等温线 （ａ）和孔径分布曲线 （ｂ）
Ｆｉｇ．3　Ｎ2ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ-ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ）ａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ（ｂ）ｏｆＣ1（Ｃ2）

表1　ＳＢＡ-15、Ｃ1、Ｃ2的孔结构参数
Ｔａｂｌｅ1　ＰｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＳＢＡ-15�Ｃ1ａｎｄＣ2

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

Ｓｔｏｔａｌ／ｍ2·ｇ－1
Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

Ｄ／ｎｍ

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

ｖｔｏｔａｌ／ｃｍ3·ｇ－1
Ｍｅｓｏｐｏｒｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

Ｓｍｅｓｏ／ｍ2·ｇ－1
Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

ｖｍｉｃｒｏ／ｃｍ3·ｇ－1 Ｓｍｅｓｏ／Ｓｔｏｔａｌ

Ｃ1 947 4．5 1．154 843 0．142 0．89
Ｃ2 502 3．5 0．721 371 0．115 0．74

ＳＢＡ-15 621 7．5 1．000 571 0．105 0．92

3．2　铂催化剂的性能表征
图4是以 Ｃ1、Ｃ2为载体�微波多元醇还原

法 ［12］所制炭载铂催化剂的 ＴＥＭ图谱。 从图4（ａ）
可以看出�催化剂Ｐｔ／Ｃ1上的Ｐｔ微粒分散均匀 （图
中黑色小颗粒为纳米铂微粒 ）�平均粒径约为3ｎｍ。
这样大小的铂微粒对甲醇的电化学氧化具有较高的

电催化活性 ［16］。 一般而言�Ｐｔ微粒太大�分散性不
高�活性面积减小�催化能力降低；如果太小�则稳定
性不好�循环催化活性会受影响。 虽然 Ｃ1的比表
面积相对于ＣＭＫ-3［6］、ＣＭＫ-5［7］等不算很大�可能
无法形成高分散性的铂微粒�但是在其上能形成适
宜大小的铂微粒。 Ｃ1规整的介孔结构和高比例的
介孔表面�使得新生成的铂微粒被锚定在其介孔内
部�阻止了纳米微粒之间的团聚�增加了铂微粒的活
性面积�说明Ｃ1适合于作为铂催化剂的载体。 图4
（ｂ）中催化剂 Ｐｔ／Ｃ2上的 Ｐｔ微粒有一定的团聚现
象�这主要归咎于 Ｃ2模糊的介孔结构以及低的比
表面积。 另外�Ｃ1采用的是硫酸催化聚合的碳源�
其上可能吸附有磺酸基团 ［17］�使Ｃ1的润湿性能获

得改善�有利于铂微粒的沉积。
图5是Ｐｔ／Ｃ1（ａ） 、Ｐｔ／Ｃ2（ｂ）、Ｐｔ／ＣＭＫ-5（ｃ）、

Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）（ｄ）电催化剂在0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶
液中的循环伏安图。 电位正扫时�在－0．08Ｖ附近
出现氢氧化 （脱附 ）峰；电位负扫时�在－0．12Ｖ附
近出现氢还原 （吸附 ）峰�其峰电流比纯铂电极大得
多�表明铂在炭载体表面得到了分散。 图5（ｂ）的氢
吸脱附峰不是非常明显�因为Ｃ2上的Ｐｔ微粒存在
团聚�减少了催化剂活性面积。 此外�Ｃ2采取的是
中性合成�其表面润湿性不强�不利于铂微粒的沉
积。 图5（ａ）、5（ｂ）、5（ｃ）中0．1Ｖ～0．4Ｖ之间电位
正扫时的宽峰是多孔炭材料的双电层区 ［18］�而图
5（ｄ）几乎没有�这是由于Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）催化剂所选
用的载体为炭黑�比表面积小 （一般为250ｍ2／ｇ）�
双电层充放电电流也较小。 对比四种催化剂的循环
伏安曲线�可以看出催化剂Ｐｔ／Ｃ1及Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）
的氢吸脱附峰更加明显�表明它们的电化学催化性
能优良�其中Ｐｔ／Ｃ1具有很宽的双电层结构峰�在电
化学电容器方面也有很好的应用 ［5�19］。
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图 4　炭载铂催化剂的ＴＥＭ图谱．（ａ）Ｐｔ／Ｃ1�（ｂ）Ｐｔ／Ｃ2
Ｆｉｇ．4　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰｔｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｒｄｅｒｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎ．（ａ）Ｐｔ／Ｃ1�（ｂ）Ｐｔ／Ｃ2

图 5　Ｐｔ／Ｃ1（ａ）�Ｐｔ／Ｃ2（ｂ）�Ｐｔ／ＣＭＫ-5（ｃ）�Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）（ｄ）的循环伏安图 （0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液中 ）
Ｆｉｇ．5　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＰｔ／Ｃ1（ａ）�Ｐｔ／Ｃ2（ｂ）�Ｐｔ／ＣＭＫ-5（ｃ）�Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）（ｄ） （ｉｎ0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎ）

依据图5中Ｐｔ的氢吸脱峰�扣除双电层电流的
影响�根据下式计算 Ｐｔ催化剂的电化学活性面积
（ＥＡＳ） ［20�21］：

ＥＡＳ＝ＱＨ／Ｍ （Ｐｔ）ＱＨｒｅｆ．
截取峰面积计算出氢原子的吸附电量ＱＨ�根据每平
方厘米铂表面有1．3×1015个氢原子计算得ＱＨｒｅｆ＝
0．21ｍＣ／ｃｍ2。 ［21］表 2给出了不同催化剂样品的
ＥＡＳ值。

表 2　不同催化剂样品的ＥＡＳ值
Ｔａｂｌｅ2　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙａｃｔｉｖｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＭＰｔ／ｍｇ ＱＨ／ｍＣ ＥＡＳ／ｃｍ2（ｍ2·ｇ－1）
Ｐｔ／Ｃ1 0．0238 2．70 12．9（54．2）
Ｐｔ／Ｃ2 0．0238 0．53 2．5（10．5）
Ｐｔ／ＣＭＫ-5 0．0238 2．00 9．5（40．0）
Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ） 0．0238 3．40 16．2（68．0）

比较表2中各样品的ＥＡＳ值可知�Ｐｔ／Ｃ1对氢
氧化的催化性能较Ｐｔ／Ｃ2、Ｐｔ／ＣＭＫ-5要好�略差于
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Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）�这与上面的吸脱附峰分析是一致
的。

图6是Ｐｔ／Ｃ1（ａ） 、Ｐｔ／Ｃ2（ｂ）、Ｐｔ／ＣＭＫ-5（ｃ）、
Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ） （ｄ）电催化剂在2ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨ与
1ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4混合溶液中的循环伏安图。 电位正
扫时�甲醇氧化峰基本上都出现在0．74Ｖ左右�表
明四种催化剂对甲醇氧化具有相似的催化活性。 但
是峰电流不同�对应于 Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）、Ｐｔ／Ｃ1、Ｐｔ／
ＣＭＫ-5、Ｐｔ／Ｃ2的峰电流依次降低�可知对甲醇氧化
的电催化活性顺序为Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）＞Ｐｔ／Ｃ1＞Ｐｔ／
ＣＭＫ-5＞Ｐｔ／Ｃ2。 随着电位升高�Ｐｔ微粒表面生成
氧化物使得催化活性降低 ［22］�抑制了甲醇的氧化�
电流减小。 当电位进一步升高时�甲醇在催化剂表
面发生直接氧化过程�同时有氧气析出�电流又开始
增加。 反扫过程中�随着铂的氧化物被还原�催化表
面被释放�甲醇更易被氧化�形成反扫正电位峰
（0．5Ｖ左右 ）。 由图6可以看出�峰电流大小顺序为

Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）＞Ｐｔ／Ｃ1＞Ｐｔ／ＣＭＫ-5＞Ｐｔ／Ｃ2�这
与上面所得出的电催化活性顺序是一致的。 比较四
种催化剂正扫和反扫时所对应的氧化峰电流大小�
可以看出Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）和 Ｐｔ／Ｃ1反扫时峰电流要
比正扫时大�而 Ｐｔ／ＣＭＫ-5和 Ｐｔ／Ｃ2刚好相反�这
是因为Ｐｔ／ＣＭＫ-5和Ｐｔ／Ｃ2在反扫过程中�铂的氧
化物还没有被完全还原导致催化活性面积减少�性
能降低。 从循环伏安曲线可以看出�Ｐｔ／Ｃ1的电催
化性能是比较好的�这得益于 Ｃ1规则有序的介孔
结构�以及好的润湿性能使得高介孔表面得到充分
利用�有利于反应物的气相和液相传质�并且在其上
能形成分散性良好�粒径适宜的 Ｐｔ微粒�进一步说
明Ｃ1是一种理想的Ｐｔ催化剂载体。 Ｐｔ／Ｃ2的电催
化性能最差�主要是因为 Ｃ2模糊的介孔结构和低
的比表面积使得铂微粒发生团聚�减少了催化活性
面积�另外Ｃ2中含有一定量的微孔�阻碍了反应物
的传质�这些都影响了Ｐｔ／Ｃ2的催化性能。

图 6　Ｐｔ／Ｃ1（ａ）�Ｐｔ／Ｃ2（ｂ）�Ｐｔ／ＣＭＫ-5（ｃ）�Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）（ｄ）的循环伏安图 （2ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨ＋1ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液 ）
Ｆｉｇ．6　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＰｔ／Ｃ1（ａ）�Ｐｔ／Ｃ2（ｂ）�Ｐｔ／ＣＭＫ-5（ｃ）�Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）（ｄ） （ｉｎ2ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨａｎｄ1ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎ）

4　结论
介孔硅ＳＢＡ-15与苯酚、甲醛搅拌混合�在硫酸

催化下原位合成酚醛树脂�炭化后得有序介孔炭
Ｃ1。 预聚的酚醛树脂与 ＳＢＡ-15共混后进一步聚

合�炭化后得有序介孔炭 Ｃ2。 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＢＥＴ测
试表明�Ｃ1的孔道清晰规整�主要由介孔组成�孔径
分布集中在4．5ｎｍ�比表面积为947ｍ2／ｇ�约为Ｃ2
的两倍；Ｃ2的孔道比较模糊�比表面积较低�且含有
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一定数量的微孔。
在相同的催化剂制备条件下�ＴＥＭ表征结果显

示�Ｐｔ／Ｃ1的Ｐｔ微粒分散性和均匀性均较好�平均
粒径约为3ｎｍ�而Ｐｔ／Ｃ2的Ｐｔ微粒有一定程度的团
聚现象。

ＣＶ曲线测试结果显示�在硫酸体系中�Ｐｔ／Ｃ1
催化剂的氢吸脱附峰比Ｐｔ／Ｃ2明显�其ＥＡＳ值分别
为54．2ｍ2／ｇ和10．5ｍ2／ｇ；在甲醇体系中�比较正
扫或反扫时甲醇氧化峰电流可知�催化剂对甲醇氧
化的活性顺序为 Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ） ＞Ｐｔ／Ｃ1＞Ｐｔ／
ＣＭＫ-5＞Ｐｔ／Ｃ2�其中 Ｐｔ／Ｃ1的催化性能远远高于
Ｐｔ／Ｃ2�这得益于 Ｃ1载体规则的介孔结构、高的介
孔面积以及良好的润湿性能。

Ｃ1的制备相对容易�酚醛树脂的聚合与填充
ＳＢＡ-15孔道同时进行�不需要预先合成酚醛树脂�
也不用对硅模板进行改性�且炭化过程一次完成�简
化了合成过程�降低了成本。 Ｃ1的孔道规则�介孔
比例高�以它为载体可制备适宜粒径的Ｐｔ／Ｃ1催化
剂�其电化学催化性能优于Ｐｔ／Ｃ2和Ｐｔ／ＣＭＫ-5�与
商用Ｐｔ／Ｃ（Ｅ-ＴＥＫ）催化剂可媲美�不失为一种具
有良好发展前景的炭载体材料。
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