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摘要!在金属负载型有序介孔碳催化剂的制备工艺过程中"合成比表面积高+孔道结构规整+活性组分高度分散以及粒径尺

寸小的催化剂是当前研究的热点"常用的制备方法有浸渍法+化学还原法+一步合成法及共组装合成法等# 通过对介孔碳载体

改性并采用不同的制备方法调控活性金属在有序介孔碳载体中的粒径及分散度"可提高其在工业废水处理+电化学+催化+储氢

等领域的性能#
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EE有序介孔碳&+-,%-%, 1%8+L+-+7834-&+.'是指孔

道长程有序"孔径尺寸介于微孔& r# .1'和大孔

& rA( .1'之间"含有介孔结构的碳材料"是多孔碳

材料的一个重要分支.) D!/

"一般是通过催化活化

法." DA/

+有机凝胶碳化法.? D;/和模板法.@ D=/等方法

制备# 将金属活性组分通过不同制备方法负载到有

序介孔碳中"可以制备出金属负载型有序介孔碳催

化剂"其具有较高的比表面积+独特的孔道结构+较

窄的孔径分布范围和良好的水热稳定性及机械稳定

性等优点"因此在催化+储氢材料+吸附分离和电极

材料等领域受到广泛关注.)( D)#/

#

活性金属组分在有序介孔碳孔道中的分布状态

以及颗粒尺寸是影响催化剂活性及稳定性的主要因

素"通过对介孔碳载体进行改性并采用不同的制备

方法调控活性金属在有序介孔碳载体中的粒径及分

散度"进而提高其催化性能# 本文中主要对近年来

金属负载有序介孔碳催化剂的制备方法及其应用进

行总结和分析#

#?金属负载有序介孔碳催化剂制备方法

金属负载有序介孔碳催化剂的常见制备方法主

要有浸渍法+还原法+一步合成法和共组装合成

法等#

#@#?浸渍法

浸渍法是目前制备金属负载型催化剂最常用的

方法之一# 在浸渍法制备催化剂过程中"金属活性

组分的负载量会对介孔碳的有序度及比表面产生很

大影响# ]7V%等.)!/以/*gD) 为载体"硝酸铁为金

属前驱体"通过多次浸渍+焙烧制得不同负载量的

$%

#

e

!

W/*gD) 催化剂"发现随着浸渍次数的增加"

均匀分布在 /*gD) 介孔孔道中的金属氧化物

$%

#

e

!

的质量分数由最初的 )A>逐渐增加至 ?A>"

而催化剂的比表面积由最初的 ) #)( 1

#

WJ减小至

##( 1

#

WJ# 同时"随着浸渍次数的增加"催化剂的结

*="*
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构逐渐发生改变"尤其是 $%

#

e

!

质量分数达到 ?A>

时"催化剂介孔有序度明显降低"并出现大量的

微孔#

由于有序介孔碳表面含有较少的含氧基团"因

此均具有一定的疏水性.)"/

"为了增强浸渍液中金属

活性组分与载体之间的相互作用"进而提高催化剂

的反应活性"通常采用以下 # 种方法!一种是采用非

极性溶液来分散金属组分.)A/

"另一种是通过对介孔

碳表面进行改性"提高介孔碳的亲水性能.)?/

#

李凯翔等.)A/发现浸渍在极性较大的氯铂酸水

溶液时"G9DXW*G/D?) 催化剂中活性组分分散度

较差 &"@<">'"且 G9金属颗粒的粒径尺寸较大

&#<! .1'.图 )&4'/%而浸渍在极性较小的氯铂酸

乙醇溶液时"*G/D?) 载体表面的润湿度增加"G9D

Ŵ*G/D?) 催化剂中活性组分的分散度显著提高

& A@<#>'" 且 G9金 属 颗 粒 的 粒 径 尺 寸 较 小

&)<= .1'.图 )&&'/#

&4'G9DXW*G/D?) &&'G9D̂ W*G/D?)

图 )E透射电镜图

[2等.)?/通过 ]
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#

对/*gD! 有序介孔碳载体进行改性"

然后浸渍_7/5

!

*F]

#

e水溶液制得_7W/*gD! 催化

剂"并用于催化氨气分解反应# 发现经过改性的

/*gD! 载体表面含氧量均明显增加"且碱改性的

/*gD! 载体表面 _7 粒径较小"而酸改性后 _7 粒

径较未改性的大&表 )'"这是由于酸改性后载体表

EEEEEEE

表 #?改性后%7Z8N>V$ 催化剂中金属的

分散度及粒径尺寸及其催化性能

催化剂
_7粒径尺寸W

.1

分散度W

>

氨气转化

率W>

A>_7W/*gD! #<" A!<" ##<;

A>_7D\e

"

W/*gD!

#<; "@<; !A<?

A>_7DGe

"

W/*gD!

#<? A(<@ !!<=

A>_7D/5W/*gD! !<( ""<? !;<"

A>_7DQ4W/*gD! $ $ A(<@

A>_7DgW/*gD! )<@ ;#<! ;@<=

A>_7D/4W/*gD! $ $ "@<A

面的阴离子能够将金属组分固定在载体表面"当阴

离子与氢气反应发生分解时"金属粒子在载体表面

聚集并逐渐长大# 另外"碱改性催化剂的氨气转化

率也明显高于酸改性催化剂的转化率&表 )'#

#@!?化学还原法

化学还原法是将金属盐溶液与介孔碳载体混

合"然后加入还原剂进行还原反应"再经过洗涤+干

燥得到金属负载介孔碳催化剂# 常见的还原剂有甲

醛+硼氢化钠+乙二醇和氢气等# 不同还原剂对金属

盐的还原能力相异"且还原后金属颗粒的粒径也不

相同# g7LL4.等.);/分别采用多聚甲醛+硼氢化钠+

乙二醇和氢气 " 种还原剂"发现多聚甲醛还原 G9

&

+

'生成G9&('的反应速率最快"同时还原的铂纳

米粒子均匀分散在 /*gD! 介孔碳表面"且粒径最

小&平均 " .1'"而采用氢气还原制得的铂纳米粒子

的粒径最大&)@ Y#( .1'#

由于微波辐射具有加热速度快+加热温度均匀

等优点"因此在化学还原法制备金属负载介孔碳催

化剂过程中引入了微波辐射# 张传香等.)@/发现引

入微波后催化剂小角h_c的峰强变弱"比表面积有

所下降"孔容减小"其比电容值达到 #=A<= $WJ"明显

优于 c+.J等.)=/ 采用氧化还原法制备的 *.e

#

W

/*gD! 催化剂的比电容值&##( $WJ'#

#@$?一步合成法

一步法合成金属负载型有序介孔碳催化剂是将

硅源与碳前驱体和金属前驱体共同混合"通过溶胶

凝胶过程直接得到含有金属的无机D有机复合物"

经过碳化+脱硅"最后获得孔壁中含有金属活性组分

的介孔碳# 一步合成法不仅可以提高金属活性组分

在介孔碳孔壁或孔道中的分散度"而且可以有效地

控制金属颗粒的粒径# [27等.#(/分别采用浸渍法和

一步合成法制备了 G9We*/催化剂"发现一步合成

法制备的G9We*/催化剂的孔径和晶胞参数较介孔

碳载体均有所增加"说明铂的存在抑制了热解过程

中碳介孔结构的收缩# 同时"一步法合成的催化剂

中G9颗粒较小且均匀分散在孔壁上.图 #&4'/"为

反应的进行提供了许多活性位"而传统浸渍法制备

的催化剂中金属主要分布在载体表面"而且颗粒较

大容易团聚.图 #&&'/#

在一步合成法制备金属负载有序介孔碳催化剂

过程中"金属组分的添加量同样也会影响介孔碳的

有序度及孔道结构"尤其是磁性金属粒子的含量会

对材料的有序性产生明显的影响.#)/

# j042等.#)/以

柠檬酸铁为无机粒子前驱物"采用一步合成法制备

*(A*
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&4'一步法 &&'浸渍法

图 #EG9W/*gD! 催化剂的透射电镜图

了含
!

D$%

#

e

!

纳米粒子的介孔碳催化剂# 由于 $%

金属氧化物本身没有孔道结构且密度较大"因此当

催化剂孔壁中
!

D$%

#

e

!

的质量分数从 =<(>增加至

#"<;>时"催化剂结构的有序遭到破坏"其&)(('+

&))('和&#(('面对应的小角 h射线散射峰的强度

明显减弱#

#@A?共组装合成法

共组装合成法也是金属负载有序介孔碳催化剂

的常用制备方法"利用模板分子筛中已有的介孔孔

道"然后填充一定的碳源和金属前驱体"经过高温焙

烧+脱硅"最后得到含有金属的介孔碳催化剂#

[27等.##/以 \HFD)A 作为模板分子筛+乙酰丙

酮铂为金属前驱体+糠醇为碳源+草酸脱硅"按照

_:++

.@/的硬模板法路线制备出金属铂负载 /*gDA

介孔碳催化剂"制备过程如图 !

.##/所示# 通过 h_c

及 B̂*表征发现负载金属之后"载体依然保持有序

的介孔结构"金属 G9颗粒高度分散于孔道结构中"

其粒径为 # Y! .1"而浸渍法制备的催化剂中 G9粒

径约为 #( .1"明显大于 /*gDA 孔径"可见浸渍法

制备 G9W/*gDA 催化剂中金属 G9颗粒主要分布在

碳载体表面上#

图 !E/*gDA 和G9W/*gDA催化剂的制备流程图

X4.J等.#!/采用共组装合成法制备出不同负载

量的$%Q2W/催化剂# 发现随着$%Q2合金添加量的

增加"导致填充在模板分子筛 \HFD)A 孔道中糠醇

的含量相对减少"当高温炭化和脱硅处理之后"未被

碳源填充的地方出现大的空隙"生成孔径较大的二

次介孔"影响$%Q2W/催化剂的介孔有序度#

!?金属负载型有序介孔碳催化剂的应用

!@#?催化反应

有序介孔碳作为催化剂载体"具有比表面积大+

孔径分布均匀+介孔结构独特的优点"将金属活性组

分负载在有序介孔碳上"可以提高金属活性组分的

分散度+有效地控制金属颗粒的尺寸"广泛应用于催

化反应#

[2.等.#"/制备出的 B4W/*gD! 催化剂用于环

辛烯的环氧化反应"随着催化剂中活性组分B4的质

量分数由 )>增大至 #(>时"环辛烯的转化率先增

大后减小"当质量分数为 A>时"环辛烃的转化率最

高"达到 ?#># 另外"由于介孔碳极性较弱"可以吸

附更多的烯烃并防止其进一步被氧化"因此目标产

物的选择性比以 \HFD)A 为载体制备的B4W\HFD)A

催化剂的选择性高#

\+.J等.#A/研究发现_0W$%*.e*/催化剂中粒

径为 #<" .1的_0纳米粒子与$%和*.相互作用"

有助于倾斜式 /e吸附物种的生成"其通过解离和

加氢生成/]

F

中间体"然后/e插入生成/

#

含氧中

间产物"同时存在于催化剂孔壁中的双金属可以加

速/

#

含氧化合物与氢气作用合成乙醇# 在 !((l+

A<( *G4+)# ((( 0

D)条件下"/e的转化率和乙醇的

选择性分别达到 #A<A>和 !"<A>#

!@!?工业废水处理

染料废水作为一种有毒的环境污染物"因其色

度深+有机污染物含量高+成分复杂以及难被生物降

解等特点"是目前最严重的水体污染物之一# 与商

业活性炭相比"介孔碳具有较大的比表面积和孔径"

可以吸附更多的染料分子"但介孔碳难以从吸附液

中分离出来# 鉴于介孔碳合成过程可控"可以在制

备过程中添加磁性金属&如 $%+/++Q2'得到含有磁

性金属的负载型介孔碳催化剂"通过外加磁场的作

用使其从吸附液中分离# X4.J等.#?/采用共组装合

成法制备出具有磁性的 $%D/+We*/复合材料"并

发现其在吸附亚甲基蓝+罗丹明 H和亚甲基橙 ! 种

染料中表现出较高的吸附容量"分别为 "A@+"!?+

#;; 1JWJ# 同时"吸附了罗丹明 H染料分子的 $%D

/+We*/可以在外加磁场的作用下从悬浮液中分离

出来#

j042等.#)/采用]

#

e

#

改性处理
!

D$%

#

e

!

We*/"

*)A*
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增加其表面的羧基+内酯+羟基等含氧基团"发现功

能化修饰前"

!

D$%

#

e

!

We*/对碱性品红染料分子的

吸附量为 )!( 1JWJ"修饰后吸附量为 ##( 1JWJ# 功

能化的磁性金属负载型介孔碳催化剂表现了较强的

吸附碱性品红染料分子的能力#

!@$?电化学

有序介孔碳因其具有良好的导电性和稳定的物

化性能等优点"是较理想的电极材料"而金属负载型

有序介孔碳催化剂则可以进一步提高其库伦效率与

循环特性# 吴伟等.#;/分别以多聚甲醛和甲醇为还

原剂"采用液相还原法制备了G9W/*gD! 和G9W/D*

直接甲醇燃料电池阳极催化剂"并与商业G9Wh/D;#

催化剂比较# 由于多聚甲醛的还原速率大于甲醇的

还原速率"G9W/*gD! 中生成大量的非晶态和有缺

陷G9粒子"增大了金属的有效活性表面积和催化氧

化活性"其甲醇氧化电催化活性顺序为 G9W/*gD

! qG9Wh/D;# qG9W/D*#

*4等.#@/发现B2e

#

We*/材料在锂离子电池中

显示出良好的电化学性能# 特别是当 B2e

#

的添加

量为质量分数 )A>时"B2e

#

We*/复合材料在电流

密度为 ) ?(( 1FWJ条件下循环使用 A( 次后"可逆

容量为 #?( 1F*0WJ"是有序介孔碳可逆电容量

&"@<= 1F*0WJ'的 A 倍+纯 B2e

#

电极可逆容量

&)#<" 1F*0WJ'的 #) 倍#

!@A?储氢材料

为了提高介孔碳在室温下较弱的吸储氢能力"

可以通过添加金属物质增加其储氢能力# ]74.J

等.#=/通过共组装合成法制得 e*/D/+催化剂"发

现金属活性组分 /+更容易与氢气发生解离吸附"

形成/+D]键"然后跃迁至介孔碳表面或者孔道内

部"导致金属负载型有序介孔的储氢能力明显高于

有序介孔碳# 随着e*/D/+中金属含量增加"其储

氢能力也逐渐增强"当催化剂中钴的质量分数为

@>时"e*/D/+D@ 的储氢能力 &质量分数'达

到 (<((=>#

c2&4.,I+等.!(/以丙烯和蔗糖为碳源"分别采用

化学气相沉积法和液相浸渍法 # 种碳源填充方法"

制得有序介孔碳载体 /BL 和 /B8"然后以 ]

#

G,/5

"

为金属前驱体"通过浸渍法制得 G,W/B催化剂# 研

究发现低温下氢气的储存主要与催化剂的微孔结构

有关"G,W/B8催化剂的微孔体积及比表面积均大于

G,W/BL催化剂的"因此其在 ;; g下的储氢量优于

G,W/BL的储氢量%而室温下氢气的储存主要与催化

剂金属活性组分有关"由于 G,W/BL 催化剂的金属

粒径尺寸大于 G,W/B8的粒径尺寸"可以使更多的

氢气与 G,W/BL 催化剂中的金属接触"解离吸附形

成大量的G,]

F

"然后迁移至有序介孔碳表面或孔道

内部"从而提高 G,W/BL 氢气吸储能力&质量分数

(<!;>'"其明显高于 G,W/B8的储氢能力&质量分

数 (<#;>'#

$?结语

金属负载型有序介孔碳催化剂广泛应用于工业

废水处理+电化学+催化+储氢等领域"其性能主要与

金属活性组分的负载量+分散状态以及粒径尺寸有

关# 通过采用非极性溶液来分散金属组分和对介孔

碳表面进行改性提高其亲水性能"从而提高浸渍法

制备金属负载型有序介孔碳催化剂中金属活性组分

在介孔碳表面的负载量%微波辐射的引入可以增加

化学还原法制备催化剂中金属活性组分的分散性%

一步合成法和共组装合成法可以提高金属活性组分

在介孔碳孔壁或孔道中的分散度"同时可以有效地

控制金属颗粒的粒径# 采用不同的制备方法可以控

制活性组分在介孔碳中的分布位置"进而影响金属

纳米颗粒的粒径尺寸"最终得到高比表面积+均一孔

道结构+金属粒子高度分散的催化剂#
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.)"/ [tO4-+*P"/45M255+["H+-,%Iû f"-('4'$7.392+.452O492+. +K+-U

,%-%, 1%8+L+-+7834-&+.88:.90%82O%, V290 \HFU)A 825234489%1U

L549%.P/'*23-+L+-+784., *%8+L+-+78*49%-2458"#((;")(!&)W#W

!'!)A@ D)?A'

.)A/ 李凯翔"李晓红"宋丽英'手性修饰的介孔碳材料*G/D?) 负载

铂催化剂上
"

D酮酸酯的不对称氢化反应.P/'高等学校化学学

报"#())"!#&?'!)!A" D)!A='

.)?/ [2["j07 j]"[7 fC"-('4'/4945:923411+.24,%3+1L+8292+. +M%-

/*gU! 87LL+-9%, _7 34945:898! K̂K%398+K87-K43%9-%491%.98+K87LU

L+-98.P/'/4-&+."#((;""A&)'!)) D#('

.);/ g7LL4. H"\%5M41G'G5492.71U87LL+-9%, 1%8+L+-+7834-&+. &G9W

/*gU!' 484.+,2334945:89K+-,2-%391%904.+5K7%53%554LL5234U

92+.8!B0%%KK%39+KL-%L4-492+. 4., ,%L+8292+. 1%90+,8.P/'G-+J-%88

2. Q497-45\32%.3%!*49%-24586.9%-.492+.45"#()#"## &? '!?)? D

?#!'

.)@/ 张传香"何建平"周建华"等'有序介孔碳/*gD! 微波负载Q2e

及其电容性能研究.P/'化学学报"#((@"??&?'!?(! D?(@'

.)=/ c+.JhG"\0%. X]"f7 P["-('4'F89-7397-%+K*.e

#

%1&%,,%,

2. /*gU! K-41%V+-N ,%M%5+L%, &:4-%,+R1%90+, .P/'*23-+U

L+-+784., *%8+L+-+78*49%-2458"#((?"=)&)W#W!'!)#( D)#;'

.#(/ [27 j"*2P]"a4.Ja"-('4'\:.90%828+KG9U3+.942.2.J+-,%-%, 1%U

8+L+-+7834-&+.84., 90%2-34945:828K+-9+57%.%0:,-+J%.492+..P/'

*49%-2458[%99%-8"#())"?A&#!W#"'!!A"@ D!AA)'

.#)/ j042aG"c+7 aC"[27 hh"-('4'e.%UL+98:.90%828+K14J.%92345U

5:8%L4-4&5%+-,%-%, 1%8+L+-+7834-&+..P/'P+7-.45+K*49%-2458

/0%1289-:"#((=")=&#('!!#=# D!!(('

.##/ [27 \ ]"[7 _$"]74.J\ P"-('4'/+.9-+55%, 8:.90%828+K02J05:

,28L%-8%, L5492.71 .4.+L4-9235%82. +-,%-%, 1%8+L+-+7834-&+.8

.P/'/0%12345/+117.23492+.8"#((?"&!#'!!"!A D!"!;'

.#!/ X4.Jj["[27 hP"[M*$"-('4'\21L5%8:.90%828+K14J.%9231%U

8+L+-+78$%Q2W34-&+. 3+1L+829%8V290 454-J%34L4329:K+-90%21U

1+&252O492+. +K&2+1+5%375%8.P/'/4-&+."#()(""@ &))'!!)@# D

!)@='

.#"/ [2. *["]4-4gP"eN7&+a"-('4'_%14-N4&5%%KK%39+K+-,%-%,

1%8+L+-+7834-&+. 87LL+-92. 94.94571 +R2,%U34945:O%, 8%5%392M%

%L+R2,492+. +K3:35++39%.%.P/'/4945:828/+117.23492+.8"#())")#

&)!'!)##@ D)#!('

.#A/ \+.Jhf"c2.JaP"/0%. X *"-('4'H21%9451+,2K2%, +-,%-%,

1%8+L+-+7834-&+. 48487LL+-9+K_0 34945:89K+-%904.+58:.90%828

K-+18:.J48.P/'/4945:828/+117.23492+.8"#()#")=!)(( D)("'

.#?/ X4.Jj["[27 hP"[M* $"-('4'F.%VN2., +K1%8+L+-+78

$%

;

/+

!

W34-&+. .4.+3+1L+829%4., 2984LL523492+. 4814J.%923455:

8%L4-4&5%4,8+-&%-.P/'*49%-2458[%99%-8"#()("?" &)('!)#)= D

)##)'

.#;/ 吴伟"曹洁明"陈煜"等'以多聚甲醛为还原剂制备新型阳极G9W

/*gD! 催化剂.P/'催化学报"#((;"#@&)'!); D#)'

.#@/ *4Pa"h24.Jc"[2jC"-('4'B2e

#

.4.+3-:8945%1&%,,%, +-,%-%,

1%8+L+-+7834-&+.8484.+,%149%-2458K+-5290271U2+. &499%-2%8V290

02J05:-%M%-82&5%34L4329:4., -49%L%-K+-14.3%.P/'/-:89 .̂J

/+11"#()!")A&!"'!?@(( D?@(;'

.#=/ ]74.J//"[2a]"X4.JaX"-('4']:,-+J%. 89+-4J%2. 3+&459U

%1&%,,%, +-,%-%, 1%8+L+-+7834-&+..P/'6.9%-.492+.45P+7-.45+K

]:,-+J%. .̂%-J:"#()!"!@&)('!!==" D"((#'

.!(/ c2&4.,I+G"j5+9%4/"f4,2+7 _"-('4']:,-+J%. 89+-4J%2. 0:&-2,

.4.+89-7397-%, 34-&+.WL4554,271 149%-2458! 6.K57%.3%+KL4-9235%

82O%4., 87-K43%30%1289-:.P/'6.9%-.492+.45P+7-.45+K]:,-+J%.

.̂%-J:"#()!"!@&#'!=A# D=?A'

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

"
"
"
"
"
"
"
"
"
"
"
"
"
"
"
"

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

"
"
"
"
"
"
"
"
"
"
"
"
"
"
"
"

#

#

#

#

!

一种反渗透膜的氧化情况的染料

判定方法%8E#"$BB#"AB&

EE本发明提供了一种反渗透膜的氧化情况的染料判

定方法# 该方法是采用染料对反渗透膜的氧化情况进

行判定的方法"该方法包括以下步骤!将染料与溶剂混

合得到染料溶液"将适量染料溶液滴在待检测的反渗透

膜的表面%如果出现有颜色的区域"说明反渗透膜的脱

盐层被损伤%如果染料不吸附于反渗透膜的表面"说明

反渗透膜的脱盐层完好# 采用本发明的方法能够快速

准确地对反渗透膜是否存在损伤进行判定"便于对反渗

透膜的氧化情况进行初步的评估和判断"具有成本低+

操作简单+结果准确等优点#

一种超滤膜及其制备方法

%8E#"$BB#"BA&

EE本发明涉及一种交联纤维素超滤膜及其制备方法#

所述的交联纤维素超滤膜包括无纺布层和交联纤维素

层"所述的无纺布选自聚酯无纺布+聚丙烯无纺布+聚乙

烯无纺布+聚丙烯与聚乙烯聚合物无纺布"所述的交联

纤维素为戊二醛与纤维素和聚乙烯醇交联聚合后的产

物# 本发明采用交联技术"利用纤维素和聚乙烯醇的特

点"将纤维素酯水解出的羟基与聚乙烯醇间进行交联"

该工艺生产过程简单"并将交联过程和膜烘干过程一体

化"缩短了生产时间和生产成本"从而实现了耐碱性能

的提升#
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