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摘要:以不同碳源和不同金属硝酸盐为原料ꎬ采用膨胀法分别制备了不同碳源的不同金属纳米颗粒 / 多孔碳纳米复合材料ꎮ
重点对不同碳源的银纳米颗粒 / 多孔碳复合材料的微观形貌、结构、组成等进行了表征ꎻ同时ꎬ对不同碳源的银纳米颗粒 / 多孔碳

复合材料进行了无酶 Ｈ２Ｏ２ 电化学传感器的性能研究ꎬ讨论了其作为无酶 Ｈ２Ｏ２ 电化学传感器的可行性ꎮ 在此基础上ꎬ对通用

型金属 / 多孔碳复合材料的性能进行了研究ꎮ
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　 　 自 ２０ 世纪以来ꎬ随着工业的发展、传统化石能

源的广泛应用ꎬ人们生活质量得到了显著提高ꎬ然而

煤炭、石油和天然气这些化石能源是不可再生的ꎬ其
过度使用也导致了全球范围内二氧化碳(ＣＯ２)、甲
烷(ＣＨ４)等温室气体的排放量急剧增加ꎬ给全球生

态环境造成了严重的影响ꎮ 生物质能就是一种可再

生资源ꎬ在生产高附加值能源和化学品方面具有独

特优势[１]ꎮ 生物质作为一种碳源ꎬ具有易得性、低
成本、环保等优点ꎮ 另外ꎬ由于生物质中含有许多非

均相物质(如 Ｏ、Ｎ、Ｓ 等)ꎬ是碳的重要掺杂物[２－５]ꎮ
然而ꎬ仅仅通过简单的热处理制备出的无定形碳碳

材料具有低的比表面积和孔隙率ꎬ这对其催化和电

化学性能都非常不利ꎮ 因此ꎬ生物质衍生碳的孔隙

率和比表面积的提高ꎬ对于满足各种实际需求至关

重要ꎮ 而生物质碳也是一类新兴的高碳物质ꎬ来源

广泛ꎮ Ｄｕａｎ 等[６]成功地用葡萄酒残渣和氯化锌制

备了一种具有高 ＢＥＴ 比表面积(１ １０３ ｍ２ / ｇ)的活性

炭材料ꎬ该材料的比电容为 １８６ Ｆ / ｇꎬ具有良好的稳

定性ꎬ这要高于碳纳米管和石墨等其他碳材料ꎮ 据

研究ꎬ葡萄糖、蔗糖、淀粉等也是制备多孔碳的理想

前驱体ꎬ具有高孔隙率和高比表面积ꎬ可促进电子转

移和离子扩散[７－８]ꎮ 随着纳米技术的快速发展ꎬ近
年来多种纳米复合材料被开发出来ꎬ更小尺寸的金

属纳米颗粒也被成功制备ꎬ其中ꎬ具有优异的催化性

能的负载型金属纳米催化剂引起了许多研究人员的

关注ꎮ 多孔碳具备许多优点ꎬ包括比表面积大、高电

导率、良好的耐腐蚀性和孔隙通道发达ꎬ被广泛应用

于催化、传感、吸附、储氢和超级电容器领域[９]ꎮ 过
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氧化氢(Ｈ２Ｏ２)是一种重要的化学材料ꎬ广泛应用于

石油、食品加工工业和环境中ꎬ所以构建一种高灵敏

的 Ｈ２Ｏ２ 感 应 器 是 至 关 重 要 的ꎮ 银 纳 米 颗 粒

(ＡｇＮＰｓ)是一种新型的催化剂ꎬ具有良好的催化剂

功能ꎬ被广泛用于电化学性质传感器中[１０－１３]ꎮ 多孔

碳在催化剂载体、吸附、纳米反应器、能源电极等领

域的应用前景十分广阔[１４－１９]ꎮ 在近年来ꎬ多孔性材

料又因为其拥有高度开放的气孔结构、机械稳定性ꎬ
以及易于功能化的孔壁结构和催化功能ꎬ而被认为

是材料传感器件中最富有吸引力的材料ꎮ 而多孔性

的整体组合构造也为分析物质的化学反应过程提供

出了更多的功能结合位点和边界ꎮ
基于以上了解ꎬ本研究提出的金属纳米颗粒 /多

孔碳的合成方法以蔗糖、淀粉、葡萄糖等为碳源ꎬ与
金属化合物混合后通过浓硫酸碳化[２０]ꎬ再经过一系

列后续处理后得到一些不同碳源的金属纳米颗粒 /
多孔碳复合材料ꎮ

１　 研究方法

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

主要试剂:硝酸银(ＡｇＮＯ３)ꎬ葡萄糖(Ｃ６Ｈ１２Ｏ６)ꎬ
蔗糖( Ｃ１２ Ｈ２２ Ｏ１１ )ꎬ淀粉 [( Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５ ) ｎ ]ꎬ氢氧化钠

(ＮａＯＨ)ꎬ过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)ꎬ磷酸缓冲溶液(ＰＢＳ)ꎬ
浓硫酸 ( Ｈ２ＳＯ４ )ꎬ 硝酸铜 [ Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２ ]ꎬ 硝酸钴

[ Ｃｏ(ＮＯ３) ２ ]ꎬ 硝 酸 镍 [ Ｎｉ ( ＮＯ３ ) ２ ]ꎬ 硝 酸 铁

[ Ｆｅ(ＮＯ３) ３ ]ꎬ 硝 酸 铋 [ Ｂｉ ( ＮＯ３ ) ３ ]ꎬ 硝 酸 铅

[ Ｐｂ(ＮＯ３) ２ ]ꎬ 硝 酸 锌 [ Ｚｎ ( ＮＯ３ ) ２ ]ꎬ 硝 酸 锰

[Ｍｎ(ＮＯ３) ２]ꎬ蒸馏水ꎮ
主要仪器:分析天平ꎬ恒温干燥箱ꎬ磁力搅拌器ꎬ

高速离心机ꎬ管式电炉(ＯＴＦ－１２００Ｘ)ꎬＸ 射线粉末

衍射仪(Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ)ꎬ冷场发射扫描电子显

微镜(ＳＵ８０１０)ꎬ电化学工作站(ＣＨＩ１７６０)ꎮ
１􀆰 ２　 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料以及通用型金属 / Ｃ 复合材

料的制备

称取蔗糖 ２０ ｇ 放入研钵中ꎬ加入 ５ ｇ 硝酸银

(ＡｇＮＯ３)ꎬ充分研磨至混合均匀ꎬ将混合物转移至

２００ ｍＬ 烧杯中ꎬ向烧杯中加入 ２０ ｍＬ 浓硫酸ꎬ迅速

用玻璃棒进行搅拌ꎬ得到碳化后的前驱体材料ꎮ 取

部分碳化材料于 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入适量配好的

６ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠溶液ꎬ放入磁子ꎬ磁力搅拌 １ ｈꎬ静
置 １２ ｈꎬ用去离子水进行抽滤、离心、洗涤至滤液洗

涤液中检测不到硫酸根离子为止ꎬ然后在 ８０℃条件

下干燥 １２ ｈꎮ 在氮气氛围下 ４００℃煅烧 ３ ｈꎬ得到负

载银纳米颗粒的多孔碳复合材料ꎬ命名为 Ａｇ / ｐ－Ｃ－

１ 复合材料ꎮ 同时采用相同办法ꎬ将蔗糖换为淀粉、
葡萄糖、铜氨纤维、麻布(需要剪碎)得到不同碳源

的 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料ꎬ命名为 Ａｇ / ｐ－Ｃ－２、Ａｇ / ｐ－Ｃ－
３、Ａｇ / ｐ－Ｃ－４、Ａｇ / ｐ－Ｃ－５ 复合材料ꎮ 将硝酸银用相

同质量的硝酸铜、硝酸钴、硝酸镍、硝酸铁、硝酸铅、
硝酸铋、硝酸锌、硝酸锰(溶液)替换ꎬ煅烧温度换为

９００℃ꎬ采用同样的方法制得了均匀负载金属纳米颗

粒的多孔碳复合材料ꎬ可得到不同金属纳米颗粒 /多
孔碳复合材料ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

利用 ＣＨＩ１７６０ 电化学工作站对 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材

料进行电化学性能测试ꎬ利用循环伏安法来评估不

同碳源的 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料的电化学性能ꎬ扫描电

压为－０􀆰 １~０􀆰 １ Ｖꎮ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸缓冲剂(ＰＢＳꎬ
ｐＨ＝ ７􀆰 ０)中ꎬ以 ５０ ｍＶ / ｓ 的扫描速度进行 ＣＶ 测试ꎮ
在－０􀆰 ８５ Ｖ 的电势下ꎬ在不同 Ｈ２Ｏ２ 浓度下进行 Ａｇ /
ｐ－Ｃ 电极随时间的安培响应测试ꎮ

２　 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料的结构及其性能研究

２􀆰 １　 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料的组分研究

用 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤ)检测了多孔碳(葡
萄糖)和 ５ 种 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料的结晶性质ꎬ其 ＸＲＤ
谱图如图 １ 所示ꎮ

０—多孔碳ꎻ１—Ａｇ / ｐ－Ｃ－１ꎻ２—Ａｇ / ｐ－Ｃ－２ꎻ３—Ａｇ / ｐ－Ｃ－３ꎻ
４—Ａｇ / ｐ－Ｃ－４ꎻ５—Ａｇ / ｐ－Ｃ－５

图 １　 多孔碳(葡萄糖)和 ５ 种 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合

材料的 ＸＲＤ 谱图

由图 １ 可以发现ꎬ在 ２６°左右出现了代表无定

形碳碳基底的非晶态的宽阔衍射峰ꎬ表明了葡萄糖

被成功碳化ꎮ 同时ꎬ这 ５ 种 Ａｇ / ｐ－Ｃ 的复合材料中

在 ２θ＝ ３８􀆰 １°、４４􀆰 ２°、６４􀆰 ３°和 ７７􀆰 ３°处的 ４ 种明显的

衍射峰ꎬ 分别对应金属 Ａｇ 面心立方构造中的

(１１１)、(２００)、(２２０)以及(３１１)晶面ꎮ 结果表明ꎬ
所有 Ａｇ 离子均被顺利地还原为银纳米粒子(Ａｇ￣
ＮＰｓ)ꎬ并存在着良好的结晶性ꎮ 这个结论进一步说

明了 Ａｇ 纳米颗粒成功地负载到了无定形碳基

底上ꎮ
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为了探究在碳基底上 Ａｇ 纳米颗粒的装饰机

制ꎬ用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析了元素的化学

状态ꎮ 图 ２ 是不同碳源制成的 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料的

全谱、Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ 和 Ａｇ ３ｄ 的 ＸＰＳ 光谱图ꎬ由上至下

分别为 Ａｇ / ｐ－Ｃ－１、Ａｇ / ｐ－Ｃ－２、Ａｇ / ｐ－Ｃ－３、Ａｇ / ｐ－
Ｃ－４、Ａｇ / ｐ－Ｃ－５ 复合材料ꎮ 图 ２(ａ)表明了主要的

Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ 和 Ａｇ ３ｄ 峰的存在ꎻ图 ２( ｂ)中 Ｃ １ｓ 在

２８４􀆰 ８ ｅＶ、２８６􀆰 ６ ｅＶ 和 ２８９􀆰 ９ ｅＶ 处有 ３ 个峰ꎬ它们

分别归属于 Ｃ—Ｃ 键、Ｃ—Ｏ 键和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎻ此外ꎬ
Ｏ １ｓ( 图 ２ ( ｃ )) 的 ＸＰＳ 谱 图 中 处 于 ５３１􀆰 ４ ｅＶ
(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)、５３２􀆰 ９ ｅＶ(Ｃ—Ｏ)和 ５３６􀆰 ９ ｅＶ(—ＯＨ)的峰

对应于无定形碳碳基底边缘残留的一些不规则的

键ꎻ图 ２(ｄ)中可以观察到在结合能为 ３６８􀆰 ５ ｅＶ 和

３７４􀆰 ５ ｅＶ 处有两个明显的峰ꎬ其对应于金属 ＡｇＯ 中

Ａｇ ３ｄ５ / ２和 ３ｄ３ / ２轨道ꎬ表明银以零价存在ꎬ证明了银

离子已经通过热还原被成功还原ꎮ Ａｇ / ｐ－Ｃ－１ 复合

材料中可以观察到在 ３６７􀆰 ２ ｅＶ 与 ３６９􀆰 ２ｅＶ、３７３􀆰 ４
ｅＶ、３７４􀆰 ５ ｅＶ 处有 ４ 个明显的峰值ꎬ这表明复合材

料中有很少量的银离子未被还原ꎬ也有可能是金属

银单质表面很容易受到氧气等环境因素的影响而出

现氧化作用ꎮ

(ａ)全谱 (ｂ)Ｃ １ｓ

(ｃ)Ｏ １ｓ (ｄ)Ａｇ ３ｄ

从上至下依次是:Ａｇ / ｐ－Ｃ－１、Ａｇ / ｐ－Ｃ－２、Ａｇ / ｐ－Ｃ－３、
Ａｇ / ｐ－Ｃ－４、Ａｇ / ｐ－Ｃ－５

图 ２　 ５ 种碳源制备的 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料的

ＸＰＳ 图谱

图 ３ 为多孔碳材料的 ＸＰＳ 光谱图ꎬ图 ３(ａ)显示

了多孔碳主要的特征 Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ 峰的存在ꎬ其中

Ｃ １ｓ 和 Ｏ １ｓ ＸＰＳ 谱图与不同碳源的 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合

材料的 ＸＰＳ 谱图基本一致ꎬ分析同上ꎮ

(ａ)全谱 (ｂ)Ｃ １ｓ

(ｃ)Ｏ １ｓ

图 ３　 多孔碳(葡萄糖)材料 ＸＰＳ 图谱

２􀆰 ２　 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料的形貌分析

对不同碳源制得的 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料通过扫描电

镜进行结构表征得到其微观形貌信息ꎬ如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)Ａｇ / ｐ－Ｃ－１ (ｂ)Ａｇ / ｐ－Ｃ－２

(ｃ)Ａｇ / ｐ－Ｃ－３ (ｄ)Ａｇ / ｐ－Ｃ－４

(ｅ)Ａｇ / ｐ－Ｃ－５ (ｆ)多孔碳(葡萄糖)

图 ４　 ５ 种 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料及

多孔碳(葡萄糖)的 ＳＥＭ 图

对比空白多孔碳 (葡萄糖碳化处理所得) 的

ＳＥＭ 图ꎬ其他 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料均可以观察到 Ａｇ 纳
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米颗粒负载到基底碳材料上ꎮ 其中ꎬＡｇ / ｐ－Ｃ－１ 复

合物的载量相对较小ꎻ在 Ａｇ / ｐ－Ｃ－３、Ａｇ / ｐ－Ｃ－５ 复

合物中的银纳米粒子的平均大小约在 １０~ ３０ ｎｍꎬ
且分布也比较平均ꎬ无明显的聚合过程ꎮ 这表明银

纳米颗粒具有良好的分散性能和均匀分布状态ꎮ
Ａｇ / ｐ－Ｃ－４ 复合材料的 ＳＥＭ 图中可以观察到小孔

结构ꎬ推测是由于浓硫酸碳化过程中铜氨纤维脱水

并且产生大量气体迅速膨胀而形成的(浓硫酸脱水

是把物质中的 Ｈ 原子和 Ｏ 原子按照 ２ ∶１的比例脱

出)ꎮ 该研究以一种简单易行的方法合成了银纳米

颗粒 /多孔碳材料ꎬ并期望得到的复合材料金属颗粒

负载情况良好且具有良好的电化学性能ꎮ
２􀆰 ３　 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料的电化学性能分析

利用 ＣＨＩ１７６０ 电化学工作站对 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材

料进行电化学性能测试ꎮ 首先ꎬ利用循环伏安法来

评估不同碳源的 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料的电化学性能ꎬ
扫描电压为－０􀆰 １ ~ ０􀆰 １ Ｖꎮ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸缓冲

液(ＰＢＳꎬｐＨ＝ ７􀆰 ０)中ꎬ以 ５０ ｍＶ / ｓ 的扫描速度进行

ＣＶ 测试ꎬ所得曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—Ａｇ / ｐ－Ｃ－１ꎻ２—Ａｇ / ｐ－Ｃ－２ꎻ３—Ａｇ / ｐ－Ｃ－３ꎻ４—Ａｇ / ｐ－Ｃ－４ꎻ
５—Ａｇ / ｐ－Ｃ－５ꎻ６—ｐ－Ｃ

(ａ)不同碳源的 Ａｇ / ｐ－Ｃ 电极和多孔碳电极的 ＣＶ 曲线

(ｂ)Ａｇ / ｐ－Ｃ－３ 电极扫描速率为 ５０ ｍＶ / ｓ 时在不同浓度

Ｈ２Ｏ２(０~２００ ｍｍｏｌ / Ｌ)时的 ＣＶ 曲线

(ｃ)Ａｇ / ｐ－Ｃ－３ 电极随 Ｈ２Ｏ２ 浓度变化的线性拟合图

(ｄ)Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时 Ａｇ / ｐ－Ｃ－３ 电极

在不同扫描速率(２０~２００ ｍＶ / ｓ)下测量的 ＣＶ 曲线

(ｅ)Ａｇ / ｐ－Ｃ－３ 电极随扫描速率的线性拟合图

(ｆ)Ａｇ / ｐ－Ｃ－３ 电极在连续添加 Ｈ２Ｏ２ 条件下的

安倍电流响应曲线

(ｇ)安培电流响应曲线的线性拟合图

(ｈ)Ａｇ / ｐ－Ｃ－３ 上的不同分解物质的安培反应曲线

图 ５　 Ａｇ / ｐ－Ｃ 复合材料的电化学性能测试

如图 ５(ａ)所示ꎬ在－０􀆰 ８５ Ｖ 处 Ａｇ / ｐ－Ｃ－３ 电极

表现出最明显的电化学反应ꎬ而其他碳源制备的

Ａｇ / ｐ－Ｃ 电极对 Ｈ２Ｏ２ 的电化学反应相对弱ꎮ 可得

出结论ꎬＡｇ / ｐ－Ｃ－３ 电极对 Ｈ２Ｏ２ 的响应明显强于其
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他碳源制备的 Ａｇ / ｐ－Ｃ 电极ꎬ所以我们选择 Ａｇ / ｐ－
Ｃ－３ 电极进行了后续的测试ꎮ 图 ５(ｂ)显示了 Ａｇ /
ｐ－Ｃ－３ 电极在扫描速率为 ５０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ在不同浓度

Ｈ２Ｏ２(０ ~ ２００ ｍｍｏｌ / Ｌ)时的 ＣＶ 曲线ꎬ来表征 Ｈ２Ｏ２

浓度对传感器电催化性能的影响ꎬ可以看出ꎬ还原电

流的峰值随着 Ｈ２Ｏ２ 浓度的增加而逐渐增大ꎮ 图 ５
(ｃ)表示了 Ａｇ / ｐ－Ｃ－３ 电极峰值电流和 Ｈ２Ｏ２ 浓度

的线性拟合曲线ꎬ在 ０ ~ ２００ ｍｍｏｌ / Ｌ 范围内峰值电

流和 Ｈ２Ｏ２ 浓度间具有比较好的线性关系 (Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９４)ꎮ

Ａｇ / ｐ－Ｃ－３ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＰＢＳ(ｐＨ ＝ ７􀆰 ０)中(扫
描电压为－１􀆰 ０~０􀆰 １ Ｖ)不同扫描速率下的电催化反

应如图 ５(ｄ)所示ꎮ 可以观察到随着扫描速率的增

加ꎬ还原峰值电压也会随之增加ꎬ这也表明了随着扫

描速率的增加ꎬ催化剂的质量和稳定性也将提高ꎮ
图 ５(ｅ)显示了 Ａｇ / ｐ－Ｃ－３ 电极随扫描速率的线性

拟合图ꎬ在扫描速为 ２０ ~ ２００ ｍＶ / ｓ 的范围内ꎬ峰值

额定容量和扫描速率均方根数之间存在良好的线性

关系(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９６)ꎮ 在图 ５( ａ)中ꎬＡｇ / ｐ－Ｃ－３ 电极

在－０􀆰 ８５ Ｖ 时获得了最显著的电化学响应ꎮ 因此ꎬ
选择－０􀆰 ８５ Ｖ 作为检测电位ꎬ以保证足够的电流响

应、较低的背景干扰和良好的信噪比ꎮ 图 ５( ｆ)表示

出了在－ ０􀆰 ８５ Ｖ 的电势下ꎬ在不同 Ｈ２Ｏ２ 浓度下ꎬ
Ａｇ / ｐ－Ｃ－３ 电极随时间的安培响应ꎬ电流对 Ｈ２Ｏ２ 浓

度响应的线性拟合如图 ５(ｇ)所示ꎮ 结果显示ꎬ所构

建的电化学传感器在 Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ３×１０－５ ~ １􀆰 ５ ×
１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的区域内与电流密度呈现良好的线性关

系(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９)ꎮ 采用线性拟合计算得到灵敏度为

１０６􀆰 ８６ μＡ / ( ｍｍｏｌ / Ｌ􀅰ｃｍ２ )ꎬ 检 测 限 为 ６􀆰 ７９ ×
１０－９ ｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ＝ ３)ꎮ 该高压电极具有较广的线性

范围、较小的检测限和更多的灵敏度ꎬ这主要得益于

ＡｇＮＰｓ 和碳基底之间良好的协调效应ꎮ 如图 ５(ｈ)
所示ꎬ通过计时安培法分析评估了 Ａｇ 电极的抗干

扰性能ꎮ Ｈ２Ｏ２(５ ｍｍｏｌ / Ｌ)与 ３ 种电活性化合物(抗
坏血酸(ＡＡ)、尿酸(ＵＡ)和葡萄糖(ＧＬｕꎬ１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)
在－０􀆰 ８５ Ｖ、０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＰＢＳ 中共同测定ꎮ 在注入另

外 ３ 种电活性物质时ꎬ几乎没有电流响应ꎬ但对

Ｈ２Ｏ２ 有明显的响应ꎮ 结果表明ꎬＡｇ / ｐ－Ｃ－３ 电极具

有良好的抗干扰性能ꎮ

３　 通用型金属 / Ｃ 复合材料的结构及其性能
研究

３􀆰 １　 通用型金属 / Ｃ 复合材料的组分研究

用 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤ)检测了 ８ 种金属

纳米颗粒 /多孔碳复合材料的结晶性质ꎬ如图 ６
所示ꎮ

(ａ)Ｃｕ / ｐ－Ｃ 复合材料 (ｂ)Ｃｏ / ｐ－Ｃ 复合材料

(ｃ)Ｎｉ / ｐ－Ｃ 复合材料 (ｄ)Ｆｅ / ｐ－Ｃ 复合材料

(ｅ)Ｐｂ / ｐ－Ｃ 复合材料 (ｆ)Ｂｉ / ｐ－Ｃ 复合材料

(ｇ)ＺｎＯ / ｐ－Ｃ 复合材料 (ｈ)ＭｎＯ / ｐ－Ｃ 复合材料

图 ６　 ８ 种金属纳米颗粒 / 多孔碳复合材料的

ＸＲＤ 图

从图 ６(ａ) ~ 图 ６( ｆ)可以看出ꎬ金属 Ｃｕ、金属

Ｃｏ、金属 Ｎｉ、金属 Ｆｅ、金属 Ｐｂ、金属 Ｂｉ 均出现了金

属单质峰ꎬ而以硝酸锌和硝酸锰做为金属源制得的

复合材料的 ＸＲＤ 谱图中出现了金属氧化物的衍射

峰ꎮ 推测是因为金属 Ｚｎ 单质和金属 Ｍｎ 单质的还

原温度过高所导致ꎮ 图 ６(ａ)中显示的 Ｃｕ / ｐ－Ｃ 复

合材料在 ２θ＝ ４２􀆰 ３°、５０􀆰 ４°和 ７４􀆰 １°处的明显衍射峰

对应于金属 Ｃｕ 单质的(１１１)、(２００)、(２２０)晶面ꎻ
图 ６(ｂ)中显示的 Ｃｏ / ｐ－Ｃ 复合材料在 ２θ ＝ ４４􀆰 ２°、

􀅰０５２􀅰



２０２４ 年 ９ 月 田梦蕾等:金属纳米颗粒 /多孔碳复合材料的制备及性能研究

５１􀆰 ５°和 ７５􀆰 ８°处的明显衍射峰对应于金属 Ｃｏ 单质

的(１１１)、(２００)、(２２０)晶面ꎻ图 ６(ｃ)中显示的 Ｎｉ /
ｐ－Ｃ 复合材料在 ２θ＝ ４４􀆰 ５°、５１􀆰 ８°和 ７６􀆰 ４°处的明显

衍射峰分别与金属 Ｎｉ 单质的(１１１)、(２００)、(２２０)
晶面相一致ꎻ图 ６(ｄ)中显示的金属 Ｆｅ / ｐ－Ｃ 复合材

料在 ２θ ＝ ４４􀆰 ７°和 ６５􀆰 ０°处的明显衍射峰对应于金

属 Ｆｅ 单质的(１１０)、(２００)晶面ꎻ图 ６(ｅ)中显示的

Ｐｂ / ｐ－ Ｃ 复合材料在 ２θ ＝ ３１􀆰 ３°、 ３６􀆰 ３°、 ６２􀆰 １° 和
５２􀆰 ２°处的明显衍射峰对应于金属 Ｐｂ 单质的

(１１１)、(２００)、(２２０)和(３１１)晶面ꎻ图 ６( ｆ)中显示

的 Ｂｉ / ｐ － Ｃ 复合材料在 ２θ ＝ ２７􀆰 ２°、３７􀆰 ９°、３９􀆰 ６°、
４８􀆰 ７°、５５􀆰 ６°、６２􀆰 ２°和 ６４􀆰 ５°处的明显衍射峰对应于

金属 Ｂｉ 单 质 的 ( ０１２ )、 ( １０４ )、 ( １１０ )、 ( ２０２ )、
(０２４)、(１１６)和(１２２)晶面ꎻ图 ６(ｇ)中显示的 ＺｎＯ /
ｐ－Ｃ 复合材料在 ２θ ＝ ３１􀆰 ８°、３４􀆰 ４°、３６􀆰 ２°、４７􀆰 ５°、
５６􀆰 ６°和 ６２􀆰 ９° 处的明显衍射峰对应于 ＺｎＯ 的

(１００)、(００２)、(１０１)、(１０２)、(１１０)、(１０３)晶面ꎻ图
６(ｈ)中 ＭｎＯ / ｐ －Ｃ 复合材料在 ２θ ＝ ３４􀆰 ９°、４０􀆰 ５°、
５８􀆰 ７°、７０􀆰 ２°和 ７３􀆰 ８°处的明显衍射峰对应于 ＭｎＯ
的(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)和(２２２)晶面ꎮ 结果

表明ꎬＣｕ 离子、Ｃｏ 离子、Ｎｉ 离子、Ｐｂ 离子、Ｂｉ 离子均

被成功地还原为了金属纳米颗粒ꎬ而以硝酸锌、硝酸

锰为金属源制得的复合材料中是金属氧化物负载在

了无定形碳基底上ꎬ均具有良好的结晶性ꎮ
利用 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对碳材料中

各元素的化学形态进行表征ꎬ进而揭示其对碳材料

表面的修饰机理ꎮ ５ 种金属纳米颗粒 /多孔碳复合

材料 ＸＰＳ 图谱如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｕ / ｐ－Ｃ 复合材料全谱 (ｂ)Ｃｕ / ｐ－Ｃ 复合材料 Ｃｕ ２ｐ

(ｃ)Ｐｂ / ｐ－Ｃ 复合材料全谱 (ｄ)Ｐｂ / ｐ－Ｃ 复合材料 Ｐｂ ４ｆ

(ｅ)Ｂｉ / ｐ－Ｃ 复合材料全谱 (ｆ)Ｂｉ / ｐ－Ｃ 复合材料 Ｂｉ ４ｆ

(ｇ)ＺｎＯ / ｐ－Ｃ 复合材料全谱 (ｈ)ＺｎＯ / ｐ－Ｃ 复合材料 Ｚｎ ２ｐ

(ｉ)ＭｎＯ / ｐ－Ｃ 复合材料全谱 (ｊ)ＭｎＯ / ｐ－Ｃ 复合材料 Ｍｎ ２ｐ

图 ７　 ５ 种金属纳米颗粒 / 多孔碳复合材料 ＸＰＳ 图

图 ７(ａ) ~图 ７(ｂ)是 Ｃｕ / ｐ－Ｃ 复合材料的全谱

和 Ｃｕ ３ｄ 的 ＸＰＳ 光谱图ꎬ全谱显示了主要的 Ｃ １ｓ、
Ｏ １ｓ 和 Ｃｕ ２ｐ 峰的存在ꎮ 图 ７(ｂ)中可以观察到在

结合能为 ９３２􀆰 ５ ｅＶ 和 ９５２􀆰 ４ ｅＶ 处有两个明显的峰

值ꎬ这归属于金属 ＣｕＯ 中 Ｃｕ 的 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２轨道ꎬ
表明铜是以零价存在的ꎮ 图 ７(ｃ)是 Ｐｂ / ｐ－Ｃ 复合

材料的全谱ꎬ显示了主要的 Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ 和 Ｐｂ ４ｆ 峰的

存在ꎬ图 ７(ｄ)中结合能为 １３６􀆰 ５ ｅＶ 和 １４１􀆰 ５ ｅＶ 处

两个明显的峰值归属于金属 ＰｂＯ 中 Ｐｂ 的 ４ｆ７ / ２ 和
４ｆ５ / ２轨道ꎬ这表明了铅是以零价存在的ꎮ 图 ７(ｅ)是
Ｂｉ / ｐ－Ｃ 复合材料的全谱ꎬ显示了主要的 Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ
和 Ｂｉ ４ｆ 峰的存在ꎬ图 ７( ｆ)是 Ｂｉ ４ｆ 的精细谱ꎬ其中

有 ４ 个峰值ꎬ其中 １５７􀆰 ０ ｅＶ 和 １６２􀆰 ３ ｅＶ 可归属于

金属 ＢｉＯ 中 Ｂｉ 的 ４ｆ７ / ２和 ４ｆ５ / ２轨道ꎬ这揭示了铋离子

已经通过热还原被成功还原ꎬ而在 １５１􀆰 １８ ｅＶ 和

１６６􀆰 ３８ ｅＶ 处的两个峰对应于 Ｂｉ３＋的 ４ｆ７ / ２和 ４ｆ５ / ２轨
道ꎬ这表明复合材料中有很少量的铋离子未被还原ꎬ
也有可能是金属 Ｂｉ 单质表面很容易受到氧气等环

境因素的影响而出现氧化作用ꎮ 图 ７(ｇ)是 ＺｎＯ / ｐ－

􀅰１５２􀅰
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Ｃ 复合材料的全谱ꎬ显示了主要的 Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ 和

Ｚｎ ２ｐ 峰的存在ꎬ图 ７(ｈ)中结合能为 １ ０２２􀆰 ７ ｅＶ 和

１ ０４６􀆰 ０ ｅＶ 的两个峰值可以对应于 Ｚｎ２＋ 的 ２ｐ３ / ２和

２ｐ１ / ２ꎬ这表明在 ＺｎＯ / ｐ－Ｃ 复合材料中ꎬ锌确实是以

二价形式存在的ꎮ 图 ７(ｉ)是 ＭｎＯ / ｐ－Ｃ 复合材料的

全谱ꎬ显示了主要的 Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ 和 Ｍｎ ２ｐ 峰的存在ꎬ
图 ７(ｊ)中结合能为 ６３９􀆰 ６ ｅＶ 和 ６５１􀆰 ５ ｅＶ 的两个峰

值可以对应于 Ｍｎ２＋的 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２ꎬ这表明在 ＭｎＯ /
ｐ－Ｃ 复合材料中ꎬ锰实是以二价形式存在的ꎮ 这些

分析结果也可以与 ＸＲＤ 图谱相对应ꎮ
３􀆰 ２　 通用型金属 / Ｃ 复合材料的形貌分析

利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)对不同金属纳米

颗粒 /多孔碳材料进行了形貌和结构的观察ꎬ不同金

属纳米颗粒 /多孔碳复合材料的 ＳＥＭ 图见图 ８ꎮ

(ａ)Ｃｕ / ｐ－Ｃ (ｂ)Ｃｏ / ｐ－Ｃ

(ｃ)Ｎｉ / ｐ－Ｃ (ｄ)Ｆｅ / ｐ－Ｃ

(ｅ)Ｐｂ / ｐ－Ｃ (ｆ)Ｂｉ / ｐ－Ｃ

(ｇ)ＺｎＯ / ｐ－Ｃ (ｈ)ＭｎＯ / ｐ－Ｃ

图 ８　 不同金属纳米颗粒 / 多孔碳复合材料的

ＳＥＭ 图

从图 ８(ａ) ~图 ８(ｈ)可以看出ꎬ金属纳米颗粒

较为均匀地分布在碳基底的表面ꎬ没有明显的聚集ꎮ
这说明本研究具有普适性ꎬ同时得到的材料金属负

载情况良好ꎮ

４　 结论

利用不同碳源和不同金属硝酸盐ꎬ采用膨胀法

分别制备了不同碳源的银纳米颗粒 /多孔碳复合材

料、不同金属纳米颗粒 /多孔碳纳米复合材料ꎮ 并对

不同碳源的银纳米颗粒 /多孔碳复合材料进行了无

酶 Ｈ２Ｏ２ 电化学传感器的性能研究ꎬ结果显示ꎬＡｇ /
ｐ－Ｃ－３ 复合材料所修饰的工作电极ꎬ使用在过氧化

氢传感器中可以展现出良好的化学感应特性ꎬ在
３􀆰 ０×１０－５ ~ １􀆰 ５×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 范围内与电流密度呈现

良好线性关系ꎬ灵敏度为 １０６􀆰 ８６ μＡ/ (ｍｍｏｌ / Ｌ􀅰ｃｍ２)ꎬ
检测限为 ６􀆰 ７９×１０－９ ｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ ＝ ３)ꎮ 采用膨胀法

制备的不同金属纳米颗粒 /多孔碳复合材料ꎬ其中ꎬ
金属纳米颗粒较为均匀地分布在碳基底的表面ꎬ没
有明显的聚集ꎮ ＸＲＤ 图谱也显示金属纳米颗粒均

具有良好的结晶性ꎮ 此方案简便易行ꎬ同时得到的

材料金属负载情况良好ꎬ可解决金属纳米颗粒负载

碳材料合成困难的问题ꎮ
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由于试验用的酸化塔是水浴加热ꎬＣＯ２ 进气口

温度较低ꎬ运行过程中进气口容易堵塞ꎬ特别是当液

位控制超过进气口时ꎬ容易发生废碱液倒灌ꎬ引起堵

塞ꎮ 后来将 ＣＯ２ 进行预热ꎬ但预热效果有限ꎬ进气

口温度仍然较低ꎬ不过堵塞问题明显得到改善[１４]ꎮ
如果不可避免地发生了堵塞ꎬ其结晶物主要为 ＮａＨ￣
ＣＯ３ꎬ用热水浸泡或循环冲洗即可[１５]ꎮ

４　 结论

通过工业模拟试验确定酚钠酸化过程控制参

数ꎬ研究结果显示ꎬ不同反应温度条件下 ｐＨ 值变化

规律一致ꎬ温度越高酸化速率越快ꎻ通气量对反应效

率的影响不是很明显ꎬ随着通气时间的延长ꎬ塔器中

溶液 ｐＨ 降低ꎬ但在 ｐＨ>１０ 之前溶液不分层ꎬ当溶液

ｐＨ 从 １０ 降至 ９􀆰 ７５ 的过程中酚类迅速析出ꎬ而当

ｐＨ 继续降低至 ９􀆰 ５ 以下时ꎬ逐渐开始结晶ꎻ工业生

产运行反应终点 ｐＨ 值宜控制在 ９􀆰 ３ ~ ９􀆰 ８ꎻ反应温

度的升高能抑制 ＮａＨＣＯ３ 的结晶ꎬ提高 ＣＯ２ 进气口

温度可以有效降低塔体的堵塞ꎮ
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