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摘　要：天然蚕茧经氨水溶液处理后，煅烧得到氮掺杂生物质碳材料，ＳＥＭ电镜下观察其具有丰富而复杂的类石

墨烯多孔结构．之后通过乙二醇还原氯铂酸钾得到负载Ｐｔ纳 米 粒 子 的 生 物 质 氮 掺 杂 碳 材 料 催 化 剂．对合 成 材 料 进

行ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ等结构表征及电化学性能测试，结 果 显 示 该 复 合 材 料 在 酸 性 甲 醇 溶 液 中 具 有 较 好 的 甲 醇 催 化

性能和稳定性．
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近些年，贵金属负载碳基材料被广泛应用在甲醇燃料电池的电极材料中．掺杂的碳基材料引入了活性位

点和结构缺陷，能有效提高负载贵金属的利用率，表现出较好的稳定性和催化活性［１－４］．Ｓｏｎｇ等［５］制备了具

有高比表面积掺杂磷的介孔碳材料并负载Ｐｔ纳米颗粒，结果增加了甲醇催化过程中抗ＣＯ的性能．Ｗａｎｇ等

人［６］以硼掺杂的碳纳米管（Ｂ－ＣＮＴ）材料为载体负载Ｐｔ纳米材料，提高了其抗ＣＯ性能；此外，掺杂的硼元素

对氧物种具有较强的吸附能力，增强了ＣＯ的去除效率及催化活性［７－８］．Ｓｕｎ等［９］利用氧化石墨烯（ＧＲ）和硼

酸高温退火合成硼掺杂石墨烯（ＢＧＲ），增加了石墨烯的催化活性及抗ＣＯ性能．
贵金属Ｐｔ催化剂具有优异的催化活性，但高昂的价格大大增加了催化剂的使用成本，科学家常把贵金

属负载到碳载体上，以减少贵金属的使用量，亦可暴露更多的活性位点，提高催化剂的利用率［１０－１１］．负载贵

金属后的碳基材料不仅具有贵金属优异的催化性能，还兼具了碳材料特有的物理化学特性，一直是催化领域

的研究热点［１２－１６］．蚕茧作为一种天然生物质纤维材料，含有丰富的杂原子．本研究首先经过系列处理得到生

物质衍生的碳材料，再利用乙二醇还原法负载Ｐｔ颗粒，制备得到Ｐｔ负载生物质氮掺杂碳材料（Ｐｔ／ＮＣ），对

其在酸性甲醇溶液中的催化活性进行检测，该材料显示出较好的催化性能和稳定性．

１　实验部分

１．１　生物质氮掺杂碳材料的制备

剪开蚕茧外壳去除里面的蛹，放入水中充分洗涤烘干称重，每２ｇ的蚕丝加入１５ｍＬ浓氨水放入２５ｍＬ
反应釜中１５０℃水热处理３ｈ．自然冷却后烘干得到碳材料前驱体，按１∶３的质量比将其与 ＭｇＯ混合研磨

均匀，放入管式炉中在Ｎ２ 氛围下进行热处理，保持温度为８００℃煅烧２ｈ，升温速率为５℃／ｍｉｎ．煅烧后得

灰色粉末，放入能使 ＭｇＯ完全反应的１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ溶液中充分搅拌２４ｈ后，除去材料中含有的 ＭｇＯ．用蒸

馏水充分洗涤使溶液呈中性，即得到氮掺杂的多孔碳材料，放入烘箱中干燥，为了方便区分其他对照样品，将
其标记为ＮＣ（氮掺杂的碳材料）．
１．２　Ｐｔ负载氮掺杂碳材料的制备

利用乙二醇还原法负载Ｐｔ颗粒，首先称取４０ｍｇ　ＮＣ分散于１５ｍＬ乙二醇溶液中，然后称取柠檬酸和
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柠檬酸钠，调控溶液的ｐＨ值，充分搅拌２０ｍｉｎ加入Ｋ２ＰｔＣｌ６ 后装入２５ｍＬ的水热反应釜中，在１２０℃下反

应６ｈ，反应釜自然冷却至室温，用蒸馏水和无水乙醇溶液离心洗涤，烘箱中干燥，即得到Ｐｔ／ＮＣ．图１为催化

剂材料的合成过程示意图．
１．３　电极材料的制备

电 化 学 测 试 是 在 辰

华６６０Ｄ电 化 学 工 作 站

上进行，Ａｇ／ＡｇＣｌ为参比

电极，Ｐｔ丝 为 对 电 极．制
备电极材料：铂碳电极用

麂皮 打 磨，加 入０．０５μｍ
的 Ａｌ２Ｏ３ 作 为 抛 光 粉 清

洗表面，依次放入稀硝酸

溶液（与 水 体 积 比１∶１）、
乙 醇 溶 液、二 次 蒸 馏 水，
超声清洗，自然风干．称取

５ｍｇ的Ｐｔ／ＮＣ纳米材料

加 入０．５ ｍＬ 的 甲 醇 和

０．５ｍＬ的 二 次 蒸 馏 水 超

声分 散，移 取５μＬ溶 液

滴在空白电极表面，自然

风干，再 移 取５μＬ的 质

量分数为０．１％的Ｎａｆｉｏｎ溶液滴在表面自然风干待用．

２　结果与讨论

２．１　结构表征

一般而言，具有较大比表面积的纳米材料，在催化过程具有更好的催化活性．图２（ａ）和（ｂ）电镜图显示

的微观结构表明，制备得到的纳米碳材料表面具有褶皱的类石墨烯特征片层结构，丰富的孔结构可以增大碳

材料的比表面积，增加吸附催化剂提高材料的催化效果．对样品的比表面积大小进行了表征．从图３（ａ）中可

以看出样品的吸脱附曲线均为ＩＶ类型，存在明显的滞留环，说明氮掺杂碳材料样品中含有复杂的孔结构，

ＮＣ的表面积为１　１３０ｍ２·ｇ－１．从图３（ｂ）中判断氮掺杂样品的孔大小主要集中分布在大约４ｎｍ处，这种结

构为进一步负载贵金属纳米材料提供了良好的环境，也为催化甲醇氧化提供了更多的活性位点．

采用ＸＰＳ的表征方法对其具体元素组成进行分析（图４），图４（ａ）是催化剂的主图谱，从图中可以看出
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ＮＣ主要含有Ｃ　１ｓ，Ｏ　１ｓ，Ｓ　２ｐ，Ｎ　１ｓ元素，蚕茧为一种天然多肽材料，经过管式炉高温处理后含有Ｃ，Ｏ，Ｓ，Ｎ
等种元素组成．图４（ｂ）是Ｃ的高分辨谱图，在２８４．７５ｅＶ、２８５．６ｅＶ和２８８．８ｅＶ处出现尖峰，说明有Ｃ＝Ｃ，

Ｃ－Ｎ，Ｃ＝Ｎ等不同晶型Ｃ的存在［６］，催化过程将起到不同的作用．
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图４（ｃ）Ｏ　１ｓ的 图 谱 中 在４００．２３ｅＶ、３９８．２５ｅＶ、４０３．２６ｅＶ 处 有 尖 峰 分 别 对 应 Ｃ＝Ｏ，Ｏ－Ｃ＝Ｏ，

－ＯＨ／－Ｏ－处不同价态的Ｏ元素分布．图４（ｄ）中１６３．４ｅＶ和１６８．２ｅＶ归属于噻吩硫 （Ｃ－Ｓ－Ｃ）官能

团，能提供甲醇氧还原过程的活性位点［２，１０］．图４（ｅ）所示在煅烧过程中形成吡啶型Ｎ（Ｐｙｒｉｄｉｎｉｃ）、石墨型Ｎ
（Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ）、吸附型Ｎ（Ｏｘｉｄｉｚｅｄ）［４］，其中石墨型Ｎ和吡啶型氮占据主要成分，吡咯型Ｎ在甲醇催化过程中

起着重要的作用，有助于提高材料的甲醇催化性能．
利用乙二醇还原法，在ＮＣ材料上负载了Ｐｔ纳米粒子．从图５扫射电镜中可以看出材料的表面有许多

Ｐｔ纳米颗粒，直径约为６ｎｍ左右，分散均匀，无聚集现象，已经成功地负载在蚕茧碳的表面．单分散、小粒径

的Ｐｔ纳米颗粒负载减少了贵金属的用量，同时多孔碳内部的孔状结构在催化中更有利于传质过程的进行．

图６为ＮＣ及Ｐｔ／ＮＣ的ＸＲＤ图谱．可以明显观察到

ＮＣ的ＸＲＤ图中有两个衍射峰，其２θ值分别位于２４°和

４４°的两个位置，为 碳 材 料 的 标 准 峰．负 载Ｐｔ后 观 察 有 明

显的单 质 Ｐｔ的 衍 射 峰 出 现 在３９．７°（１１１）、４６°（２００）、

６７．２°（２２０）处．因单质Ｐｔ的衍射峰峰型较宽，证实负载的

Ｐｔ粒子有较小的粒径．通过谢乐公式计算得知，负载的Ｐｔ
纳米粒子粒径在７ｎｍ左右，与ＳＥＭ测试结果相近．
２．２　Ｐｔ／ＮＣ材料的电催化性能研究

在酸性甲醇溶液中，测试了Ｐｔ／ＮＣ材料的电催化活

性，并利用商业碳材料在相同负载Ｐｔ方法下制备得到的

Ｐｔ／Ｃａｂｏｔ碳 材 料 作 为 对 比．如 图７（ａ）所 示，Ｐｔ／ＮＣ在

０．５ｍｏｌ／Ｌ　Ｈ２ＳＯ４ 溶液中 的 氢 吸 附 脱 附 面 积（ＥＣＳＡ）值

要高于Ｐｔ／Ｃａｂｏｔ，这与Ｐｔ／ＮＣ自身材料的多孔结构有关．丰富复杂的孔结构具有更大的比表面积和更多活

性位点，因此氢吸附脱附面积（ＥＣＳＡ）较大．在０．５ｍｏｌ／Ｌ　Ｈ２ＳＯ４＋１ｍｏｌ／Ｌ　ＣＨ３ＯＨ溶液中进行循环伏安甲

醇催化氧化测试（图７（ｂ）），其中Ｐｔ／ＮＣ的催化还原氧化峰大小为２４５ｍＡ·ｍｇ－１Ｐｔ ，这与相同条件下进行测

试的Ｐｔ／Ｃａｂｏｔ材料的催化性能不相上下．Ｐｔ／ＮＣ的催化氧化峰所对应的电压电势要比Ｐｔ／Ｃａｂｏｔ对应的电

压电势高，说明Ｐｔ／ＮＣ材料进行催化氧化需要较高电位，不利于催化反应的进行．随后在０．５ｍｏｌ／Ｌ　Ｈ２ＳＯ４＋
１ｍｏｌ／Ｌ　ＣＨ３ＯＨ溶液中进行循环伏安圈数扫描测试其稳定性能 （图７（ｃ））．结果显示，在溶液中循环２００
圈后，其催化性能保持到６２．５％，继续循环至５００圈，其催化性能保持３１％，表明材料在溶液中催化性能有

较好的稳定性．利用计时电流法对其稳定性测试（图７（ｄ）），０．７２Ｖ电压下观察其电流的变化，刚开始电流密

度急剧下降，待５００ｓ之后电流密度慢慢趋于稳定．在３　０００ｓ之后电流密度已经达到一个稳定值．可以看出

在电流达 到 稳 定 值 后Ｐｔ／ＮＣ的 电 流 密 度 高 于Ｐｔ／Ｃａｂｏｔ的 电 流 密 度，即Ｐｔ／ＮＣ的 稳 定 性 高 于Ｐｔ／Ｃａｂｏｔ．
Ｐｔ／ＮＣ材料具有较好的稳定性可能因为合成蚕茧碳材料具有丰富的孔结构，有助于气体的扩散，减少催化剂

材料ＣＯ中毒现象产生，增加了材料的稳定性．
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３　结　论

蚕茧碳为前驱体，利用硬模板法合成具有超高表面积的介孔碳材料，比表面积高达１　１３０ｍ２·ｇ－１，呈现

出类石墨烯的片层碳纳米结构．利用乙二醇还原法，在一定的ｐＨ下负载Ｐｔ纳米颗粒，ＳＥＭ电镜图显示粒径

约为７ｎｍ的Ｐｔ颗粒均匀的负载在碳材料的表面．对其电催化活性进行测试，相同的测试条件下，与制备得

到Ｐｔ／Ｃａｂｏｔ相比，Ｐｔ／ＮＣ显示较好的催化甲醇稳定性．
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本 期 专 家 介 绍

刘晓，河南师范大 学 教 授，博 士，校 二 级 特 聘 教 授．２００７年 毕 业

于中国科学院大学，获得博士学位．２００９－２０１２年在 中 国 科 学 院 国

家空间科学中心从事博士后研究．２００７年至今在河南师范大学数学

与信息科学学院任教．主要研究方向为高性能计算和中高层大气物

理学．自主建立了模拟大气重力波非线性传播过程及其效应的并行

数值模式．利用自主建立的数值模式和科学探测数据开展了大气重

力波、潮汐波、行星波的演化规律及其与大气环境之间相互作用的研

究，尤其是最近发现了低热层大气对地磁活动的响应特征，其结果发

表在国际顶级期刊Ｇｅｏｐｈｙｓ　Ｒｅｓ　Ｌｅｔｔ上，主持国家自然科学基金４项，在国际顶级期刊Ｊ　Ｇｅｏｐｈｙｓ

Ｒｅｓ和Ｇｅｏｐｈｙｓ　Ｒｅｓ　Ｌｅｔｔ发表论文１０余篇．

刘山虎，河南大学化学化工学院副教授，博士，博士生导师，河南

省环境污染控制材料国际联合实验室副主任．２０１０年于南京大学获

博士学位并于同年加入河南大学，２０１１年－２０１５年赴日留学，师从

著名光电化学科学家藤嶋昭教授（Ｐｒｏｆ．Ａｋｉｒａ　Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ）．主持完成

国家自然科学基金、ＪＳＰＳ科研奖励基金以及企业横向基金等项目，

作为主要成员参与完成重大国际（地区）合作研究基金、日本文部省

基础研究重大项目基金、信越工业株式会社横向基金等项目．主要研

究方向为光电催化材料及自清洁界面的设计及应用．获中国发明专

利授权５件，撰写英文专著一章（Ｅｌｓｅｖｉｅｒ出版社），在Ｎａｎｏｓｃａｌｅ，Ｃｈｅｍ　Ｃｏｍｍ，Ｊ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，

Ｃｈｅｍ　Ｅｕｒ　Ｊ等杂志发表论文４０余篇，Ｈ指数２６，获河南省科技进步奖、开封市自然科学奖等奖励

５项．

李学军，河南师范大学水产学院副院长，教授，博士，硕士研究生

导师，毕业于上 海 海 洋 大 学．为 河 南 省 科 技 创 新 杰 出 青 年 基 金 获 得

者，河南省教育厅学术技术带头人，河南省水产学会副理事长，河南

省自然保护区评审委员，中国水产学会淡水养殖分会委员．主持国家

自然科学基金等课题２０余项，出版专著９部，发 表 研 究 论 文５０余

篇，获得河南省科技进步三等奖２项，河南省教育厅科技成果一等奖

２项．长期从事水产动物种质资源保护及遗传育种的教学、科研和社

会服务工作．在世界上首次成功完成了萨罗罗非鱼和尼罗罗非鱼的

人工正、反杂交；完成了淇河鲫种质资源天然生态库建设，培育了淇河鲫养殖新品系，并进行了大面

积推广．


