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·研究论文· 

有序介孔二氧化硅-碳纳米管复合材料载 Pt 及其电催化性能 

胡园园    何建平*    王  涛    郭云霞    薛海荣    李国显  
(南京航空航天大学材料科学与技术学院  南京 210016) 

摘要  以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为结构导向剂, 正硅酸乙酯(TEOS)为硅源, 通过添加碳纳米管(CNTs), 制备介

孔二氧化硅包覆碳纳米管网状结构的复合材料(C/Si). X 射线衍射(XRD)和透射电子显微镜(TEM)显示, 介孔二氧化硅

的孔道结构高度有序, CNTs 均匀分散于二氧化硅刚性骨架中. 以其为载体微波负载制备了 Pt-C/Si-x 纳米粒子催化剂, 
研究了催化剂在硫酸和甲醇溶液中电催化性能, 结果表明, 具有较高导电性能的复合材料保持了二氧化硅的均匀的孔

道结构有利于电解液存储和质子传输, 使得该催化剂显示了良好的电催化活性. 其中碳纳米管添加含量为 40 mg 时, 
催化剂在 H2SO4电解液中的电化学活性面积高达 120.9 m2•g－1, 远大于 Pt/CNTs 的电化学活性面积, 对甲醇的催化峰电

流也达 80.3 mA•cm－2. 预示其作为直接甲醇燃料电池催化剂载体具有良好的应用前景.  
关键词  介孔氧化硅; 碳纳米管; Pt-C/Si 催化剂; 微波负载; 电催化氧化 

Fabrication of Ordered Mesoporous Silica-Carbon Nanotubes 
Composites as Catalyst Supports for Loading with Pt  
Nanoparticles and Their Electrocatalytic Performance 

Hu, Yuanyuan    He, Jianping*    Wang, Tao    Guo, Yunxia    Xue, Hairong    Li, Guoxian   
(College of Material Science and Technology, Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 210016) 

Abstract  Ordered mesoporous silica-carbon nanotubes composites have been obtained using tetraethyl- 
orthosilicate as silicon source and cetyltrimethylammonium bromide as templating agent and subsequentlyl 
were used as supports for loading with platinum nanoparticles by a microwave-irradiated polyol process. 
X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscope (TEM) show that carbon nanotubes is highly 
dispersed into silicon oxidation substrate. Electrocatalysis tests reveal that Pt-C/Si catalysts show excellent 
catalytic performance, which could be due to the doped of the high electrical conductivity carbon nanotubes 
(CNTs) and the ordered mesoporous structure that is beneficial to electron transfers. When 40 milligram of 
carbon nanotubes was added to the composites, the electrochemical active surface area (EASA) of this elec-
trocatalyst is 120.9 m2•g－1 in 0.5 mol•L－1 H2SO4 sulotion, which is higher than Pt-CNTs electrocatalyst and 
the peak current of methanol oxidation is 80.3 mA•cm－2. Thus, this composite is promising for applications 
in direct methanol fuel cell.  
Keywords  ordered mesoporous silicon dioxide; carbon nanotubes; Pt-C/Si catalysts; microwave irradia-
tion; electrocatalysis oxidation

 
有序介孔材料因其比表面积和孔容较大、稳定性较 高、孔径适宜, 在燃料电池电催化剂载体中得到广泛研
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究[1～4]. 载体材料对催化剂颗粒的分散、活性以及耐久

性有着显著的影响. 一般认为, 理想的燃料电池电催化

剂载体必须同时具备高比表面积、良好导电性能、合适

的孔结构、较强耐腐蚀性能以及合适的表面基团[5]. 目
前, 在燃料电池催化剂载体研究中对碳材料的研究仍然

占据着主导位置, 但是对金属、过渡金属和非金属氧化

物等一些非碳载体的研究也越来越多[6～9], 并且一些非

碳载体已经显示出自身做为铂基催化剂载体的一些优

势, 如一些过渡金属和非金属氧化物载体与碳材相比具

有更好的耐腐蚀性或者化学稳定性[8].  
介孔氧化硅材料具有比表面和孔容较大, 孔径在

2～10 nm 范围内可调等优点, 其合适的孔径为许多大

分子的催化反应提供了优良的反应场所, 其长程均一的

孔道结构在一些大分子的催化反应中显示了明显的空

间限制效应, 其良好的可修饰性能为许多催化剂提供了

固载化可能性, 二氧化硅在普通的酸溶液中(如 H2SO4, 
HCl和HClO4溶液)具有良好的耐腐蚀性, 表面由于含有

大量有机无机基团, 因而表面活性很高, 亲水性能较强; 
因此当介孔二氧化硅一出现[10,11], 就显示了其作为催化

剂载体材料的巨大应用前景. 许多研究报道以介孔氧化

硅为模板, 制备的介孔碳载体负载贵金属, 显示了良好

的对甲醇电催化效果[12,13], 但此过程步骤繁琐, 需反复

灌碳和除硅, 限制了其应用, 但二氧化硅本身导电性又

很差, 不适宜作为电催化载体, 因此很多研究专注于对

介孔氧化硅载体的碳化修饰[14,15], 使载体不需要除硅, 
既可以保持载体大的比表面积和孔道结构, 又具有较高

的导电性能. 已有的研究表明, 以硅基底担载贵金属用

于催化反应时, 二氧化硅基底表面上的 Si-OH 等活性基

团能够有效地弱化催化剂中金属粒子的毒化效应[16,17],
从而提高催化剂的催化性能; 也有研究认为二氧化硅层

可以减少反应中 Pt 颗粒的丢失和团聚, 从而提高催化

剂的稳定性[18,19].  
许多研究[20,21]都报道了以 CTAB 为结构导向剂制

备了介孔氧化硅包覆碳纳米管结构的复合材料 , Lu   
等[22]首次采用CTAB为模板剂, 制备了介孔氧化硅包覆

磁性金属修饰的碳纳米管结构(MagCNTs@mSiO2)的复

合材料, 然而这些氧化硅层介孔有序度均较差. 基于介

孔二氧化硅比表面积大、孔径适宜、稳定性较强、碳硅

复合材料又保持良好的电导率等优点, 本文以 CTAB 作

为结构导向剂, 在碱性常温条件下, 制备了有序介孔二

氧化硅包覆碳纳米管网络结构的复合材料, 研究了碳纳

米管含量对介孔二氧化硅长程有序度的影响. 以其为载

体, 微波负载Pt纳米粒子, 研究了Pt-C/Si催化剂在硫酸

和甲醇溶液中的电催化性能和循环稳定性.  

1  实验部分 

1.1  实验药品 

正硅酸四乙酯(TEOS)、十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)、26%氨水(NH3•H2O)、69%浓硝酸、氢氧化钠、

乙二醇、丙酮及无水乙醇(南京化学试剂有限公司, 分析

纯), 多壁碳纳米管(CNTs, 深圳纳米港有限公司, 管径

20～40 nm, SBET 50～200 m2•g－1), 氯铂酸(H2PtCl6, 分
析纯, 天津市科密欧化学试剂开发中心产品), Nafion 溶

液(质量分数 5%, DuPont 公司), 自制二次去离子水.  

1.2  有序介孔 C/Si 复合材料的制备 

碳纳米管的处理方法具体如下; 将碳纳米管浸渍于

一定体积的浓 HNO3 中, 100 ℃冷凝回流 48 h, 洗涤至

中性, 过滤干燥. 再将活化后的 CNTs 浸渍于一定质量

的表面活性剂水溶液中, 持续搅拌 24 h, 然后置于细胞

超声粉碎机下 500 W 功率超声分散 2 h, 配置成 1 g•L－1

的碳纳米管水溶液.  
以 CTAB为结构导向剂, 制备了介孔氧化硅包覆碳

纳米管的结构, 具体实验方法如下: 将 CTAB 溶于去离

子水中, 室温下恒温搅拌 30 min 至溶液澄清, 继续加入

氨水, 搅拌 5 min, 再加入一定量 CNTs 水溶液, 搅拌 10 
min, 然后强烈搅拌下逐滴加入正硅酸乙酯(TEOS), 持
续搅拌4 h, 室温陈化 24 h, 最终混合体系中各物质的组

成为 5 mL TEOS, 4 mL NH4OH, 1.2 g CTAB, 60 g H2O, 
(20～60 mg) CNTs, 固体产物经过滤、洗涤、80 ℃下干

燥 12 h 得到原粉, 原粉在氮气气氛下 550 ℃焙烧(升温

速率控制在 1 ℃/min), 得焙烧样品. 添加 20, 40, 60 mg 
CNTs 的样品依次标注记为 C/Si-1, C/Si-2, C/Si-3. 介孔

二氧化硅的合成参照文献[23]制备, N2 气氛下焙烧, 命
名为 C/Si-0. 

1.3  Pt-C/Si 催化剂的制备 

按照文献[21]采用微波加热还原乙二醇的方法制备

Pt 担载量为 20%的催化剂. 具体实验方法如下; 将 1.4 
mL 0.038 mol•L－1氯铂酸的乙二醇溶液滴加到 20 mL 乙

二醇中, 形成淡黄色的溶液, 然后以 2.5 mol/L氢氧化钠

的乙二醇溶液调节该淡黄色溶液的 pH 值大于 9, 再称

量 40 mg C/Si 复合物, 加入上述溶液中, 超声 30 min 将

上述混合物均匀分散成黑色悬浮液, 再将所得的悬浮液

置于微波炉中, 700 W 微波功率加热 60 s, 停止 10 s, 再
加热 60 s, 自然冷却后, 以 0.2 mol/L 的盐酸水溶液调节

该悬浮液的 pH 为 3 左右, 促使 Pt 纳米粒子的沉降. 最
后用丙酮充分洗涤离心分离, 在 80 ℃下真空干燥 12 h, 
即得 Pt-C/Si 催化剂. 催化剂工作电极制备如下; 取 5.0 
mg 的 Pt-C/Si 催化剂, 加 1.0 mL 无水乙醇和 50 μL 的

Nafion 溶液, 超声波振荡形成浆液, 用微量进样器移取
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25 μL 缓慢滴于有效面积为 0.1256 cm2 的抛光的玻碳电

极表面, 放入干燥箱中 50 ℃干燥 30 min, 作为电化学

测试的工作电极 , 制备的催化剂对应依次命名为

Pt-C/Si-1, Pt-C/Si-2, Pt-C/Si-3, Pt-C/Si-0. 

1.4  结构及电化学性能表征 

采用德国的 Bruker D8Advance X 射线衍射仪进行

XRD 测试, 小角扫描范围为 0.6°～10°, 扫描速度为 2 
(°)/min, 大角扫描范围为 10°～90°, 扫描速度为 5 
(°)/min. 在 Micromeritics ASAP 2010 自动吸附仪上进行

BET 比表面积测试, 用 BET (Brunauer-Emmett-Teller)和
BJH (Barret-Joyner-Halenda)法分别计算样品的比表面

积和介孔孔径分布, 样品的介孔和微孔比表面积分别通

过 BJH 和 t-plot 法计算. 在 FEI Technai 20 型透射电子

显微镜(TEM)进行结构表征, 加速电压为 200 kV. 使用

CHI660A 电化学工作站, 采用三电极体系, 以饱和甘汞

电极为参比电极、Pt电极为对电极、0.5 mol•L－1H2SO4 和

1 mol•L－1 H2SO4＋2 mol•L－1CH3OH 溶液为电解液, 进
行循环伏安曲线(CV)测试, 扫描速率为 50 mV•s－1. 采
用英国 Solarton 1287 电化学恒电位仪在 1 mol•L－1 
H2SO4＋2 mol•L－1CH3OH 溶液对催化剂样品进行交流

阻抗(EIS)的测试, 测试频率为 0.01 Hz～100 kHz. 以美

国 Wentworth Laboratories6514 System Electrometer 
Keithley 四探针电导率仪对样品进行电导率的测试.  

2  结果与讨论 

2.1  C/Si 复合材料的热重分析和差热分析 

图 1 是C/Si-x复合材料在空气气氛下煅烧的热重分

析和差热分析曲线, 从 TGA 图中可以看到介孔二氧化

硅在热处理温度为 0～150 ℃之间有一定质量损失, 对
应 DTA 曲线中有一吸热峰, 这主要是样品中水的蒸发

过程. 在 400～700 ℃之间, C/Si-0 曲线基本没有发生变

化; 而从 C/Si-1, C/Si-2 和 C/Si-3 的 TGA 呈现一条增加

后减小的曲线, 对应 DTA 曲线在 620 ℃左右有一明显

吸热峰, 推测可能是此温度下碳纳米管表面被氧气氧

化, 生成了许多碳氧键, 因而材料质量有所增加; 当温

度进一步升高后, 碳纳米管逐渐分解形成 CO2, 造成复

合材料整体质量的下降. 经过煅烧后, C/Si-0, C/Si-1, 
C/Si-2 和 C/Si-3 的质量分别下降了 3.4%, 4.5%, 7.7%和

9.4%.  

2.2  C/Si 复合材料的结构表征 

采用 CTAB 作为结构导向剂制备了介孔二氧化硅

包覆碳纳米管的结构. 图 2 是不同碳纳米管添加量下复

合材料的小角 XRD 衍射图, 可以看出样品在 2θ 角度 

 

 

图 1  C/Si-x 复合材料的热重分析(a)和差热分析曲线(b) 
Figure 1  TGA (a) and DTA (b) curves of C/Si-x 

为 2.3°左右有一强的衍射峰, 这是对应复合材料的(100)
面特征衍射峰. 另外在 3°～6°间出现的两个弱的衍射

峰, 分别对应着介孔二氧化硅的(110)和(210)晶面, 表
明煅烧后的介孔二氧化硅材料具有典型二维六方相结

构[9]. 随着碳纳米管掺杂含量的提高, 对应样品的衍射

峰逐渐变弱, 在 C/Si-3 样品中的小角 XRD 中, 3°～6°之 

 

图 2  不同 CNTs 掺杂含量下样品的小角 XRD 衍射图 
Figure 2  Small-angle XRD patterns of different samples 

(a) C/Si-0; (b) C/Si-1; (c) C/Si-2; (d) C/Si-3  
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间衍射峰强度很低, 几乎消失, 说明介孔二氧化硅的有

序度随着碳纳米管掺杂量的提高逐渐降低, 这可能是由

于随着碳纳米管掺杂量的升高, 占据了更多的二氧化硅

骨架和孔道中的空间位置, 使得材料的介孔有序度受到

影响. 
图 3 是一系列 C/Si-x 的 N2吸附-脱附等温曲线及孔

径分布曲线图. 各个样品的孔结构参数如表 1 所示, 微
孔表面积和微孔孔容由 t-plot 法计算得出, 孔径分布按

BJH 模型计算. 样品在 p/p0为 0.35 左右形成突跃, 说明

样品具有典型的介孔结构特征, 这与前面的小角 XRD
所得结果一致. 样品的孔径呈单峰分布, 说明介孔 C/Si
样品具有均匀的孔径尺寸[22]. 表 1 数据显示, 各个样品

的 BET 比表面积、孔容和平均孔径随 CNTs 掺杂量的升

高呈现逐渐降低的趋势. 研究表明[11]: 硅酸盐物种首先

沉聚在表面活性剂胶束外表面, 然后再聚集成六方相结

构, 因而水相中 CTAB 的胶束浓度对介孔氧化硅的形成

有较大影响; 当掺杂碳纳米管后, 阳离子表面活性剂

CTAB 首先围绕在碳纳米管周围聚集, 这可能就对氧化

硅在 CTAB 胶束外表面的生长产生一定影响, 造成氧化

硅结构有序性的降低. 

  

 

图 3  C/Si-x 的 N2 吸附-脱附等温曲线(a)和孔径(D)分布曲线

(b) 
Figure 3  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore di-
ameter (D) distribution curves of C/Si-x (b) 

表 1  C/Si-x 的孔结构参数 
Table 1  Pore structural parameters of C/Si-x 

Sample SBET/(m2•g－1) Vpore/(cm3•g－1) Rmeso/% D/nm

C/Si-0 1061 0.97 100 3.72
C/Si-1 1022 0.95 100 3.69
C/Si-2 970 0.92 100 3.67
C/Si-3 961 0.79 91.8 3.24

 
图 4 中(a), (b), (c)和(d)是一系列不同 CNTs 掺杂含

量的 C/Si-x 的透射图, 进一步显示了所得样品具有高度

有序且排列规则的孔道结构. 实验中发现, 没有经过浓

硝酸活化的碳纳米管表面憎水性较强, CTAB 胶束可能

无法有效包裹碳纳米管, TEOS 水解时也就无法对碳纳

米管形成有效包覆; Hu等[24,25]也发现表面经过活化后的

碳纳米管易被磁性粒子或者高分子聚合物材料所修饰. 
经浓硝酸活化的碳纳米管由于表面生成大量羧基、羟基

等亲水基团, 表面活性点增多, CTAB 胶束包裹碳纳米

管较均匀, TEOS 水解时才能很好的围绕碳纳米管周围

生长, 形成碳纳米管贯穿介孔二氧化硅基体的网状结

构. 因此, 在 TEM 图中可以清晰地看到在有序介孔二

氧化硅骨架中间均匀分散的碳纳米管. 此时在 CTAB 结

构导向剂的作用下, TEOS 水解缩聚形成介孔二氧化硅

粒子围绕碳纳米管生长, 形成了碳纳米管桥接介孔二氧

化硅的类网状结构. 图 4(e)和(f)分别是 C/Si-0 和 C/Si-2
的 EDX 图谱, 表明复合材料中主要由 C, Si 和 O 三种元

素组成, 其中 C/Si-2 由于碳纳米管的掺杂, 复合材料中

C 的含量较 C/Si-0 明显提高. 

2.3  Pt-C/Si-x 催化剂的表征 

图 5 是 Pt-C/Si 催化剂的广角 XRD 衍射图谱, 从图

中可以看出在 2θ＝20°～30°之间的宽峰是所有石墨化

碳层(002)特征衍射峰. 所有催化剂样品中铂的 XRD 衍

射峰与标准峰基本一致, 位于 39.7°, 46°, 67.6°和 81.6°
处的衍射峰分别对应于 Pt 的(111), (200), (220)和(311)
晶面, 说明催化剂中 Pt 粒子属于面心立方结构, 所得结

果与文献相同[26]. 

2.4  电化学性能 

图 7(a)是不同催化剂在 0.5 mol•L－1 H2SO4 溶液中

的循环伏安曲线. 从图中可以看出H的电化学氧化还原

峰, 电位正扫时 CV 曲线－0.08 V 附近出现氢的催化氧

化峰, 电位负扫时于－0.2 V 左右出现氢的还原峰. 电
位负扫时相对电位在 0.4～0.6 V之间的峰是氧或含氧粒

子在Pt上的吸脱附引起的. 根据图中Pt对氢脱附峰, 由
下式计算 Pt-C/Si 催化剂的电化学活性面积(EASA)[26,27]. 

H HrefEASA [Pt]Q Q•＝ /  
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图 4  C/Si-0 (a), C/Si-1 (b), C/Si-2 (c), C/Si-3 (d)的 TEM 图片和 C/Si-0 (e)与 C/Si-2 (f)的 EDX 能谱 

Figure 4  TEM images of different samples (a) C/Si-0, (b) C/Si-1, (c) C/Si-2, (d) C/Si-3, and EDX of C/Si-0 (e) and C/Si-2 (f)

其中 QH 为截取峰面积计算得到的对氢原子总的吸附电

量, [Pt]以 20 wt%理论金属铂负载量取其质量为 0.0238 
mg, QHref是单位面积的 Pt 电极表面吸附的总电量, 按每

平方厘米 Pt 吸附 1.3×e15 个氢原子计算其值为 0.21 
mC•cm－2. 

由表 2 中发现, Pt-C/Si-0 在 H2SO4溶液中基本没有

电催化活性, 这主要是由于材料本身导电性较差, 电子

传输不畅. 表 3 中可以看到, C/Si-0 的电导率只有   
2.11×e－3 S/m. Pt-C/Si-1 电极电催化活性比较低, 主要

可能是复合材料整体导电性仍然较差, 传荷不畅. 如表

2所示Pt-C/Si-1催化剂电极在0.5 mol/L H2SO4电解液中

对 H 的催化峰电流密度为 3.64 mA•cm－2. 随着 CNTs 添
加量的提高, Pt-C/Si 催化剂活性随之提高, 这不仅得益

于 CNTs 的添加增强了复合材料导电性能, 而且由于

C/Si 载体保持了介孔二氧化硅的大的比表面积和均一

的孔道结构, 可以减少离子的扩散距离和传输阻力[28], 
Pt-C/Si-2 电极对 H 的催化峰电流密度达到 14.72 mA• 
cm－2, 电化学活性面积高达 120.9 m2•g－1, 远高于 
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图 5  Pt-C/Si-x 的广角 XRD 
Figure 5  Wide-angle XRD patterns of different catalysts 

(a) Pt-C/Si-0; (b) Pt-C/Si-1; (c) Pt-C/Si-2; (d) Pt-C/Si-3 

Pt/CNTs 电极 39.1 m2•g－1的电催化活性面积. 同时也可

以看到, 当CNTs的含量进一步提高后, Pt-C/Si-3催化剂

的催化性能反而降低, 这也可能是因为复合材料的介孔

有序度降低, 电子传输受到影响, 而且由 BET 可以发现

复合材料中微孔比率升高, 微孔的存在不利于 Pt 颗粒

的分散和电解液的进入, 增加了质子传输的阻力. 

表 2  不同催化剂样品的电化学参数 
Table2  Electrochemical parameters of different catalysts 

Samples QH/mC I/(mA•cm－2) EASA/(m2•g－1)

Pt-C/Si-0 — — — 
Pt-C/Si-1 1.32  3.64  26.4 
Pt-C/Si-2 6.04 14.72 120.9 
Pt-C/Si-3 5.30 10.01 106.3 

CNTs 1.95 5.38 39.1 

 

图 7(b)中可以看到 Pt/CNTs 催化剂对甲醇的正扫催

化峰电流为 39.1 mA•cm－2. Pt-C/Si 电极的电催化性能已

经有了很大提高, 这主要可能是由于复合材料保持了介

孔二氧化硅的大比表面积和均一的介孔孔道结构, 从而

能提供更多的活性点及存储电解液的空间, 减少电解质

离子的扩散距离, 这对于提高三相界面及电极表面的传

质速度是非常有利的[28]. 研究认为[29], 有机小分子在 Pt
催化剂表面氧化过程中生成的中间产物(如 CO)会吸附

在Pt表面, 占据Pt催化剂表面活性反应点, 造成催化剂

中毒, 从而降低催化剂的电催化活性. 而 Pt-C/Si催化剂

中, 由于 SiO2 有较强亲水性能, 可以提供含氧官能团 
 

 

图 6  不同催化剂的 TEM 图 
Figure 6  TEM images of different catalysts   

(a) Pt-C/Si-0; (b) Pt-C/Si-1; (c) Pt-C/Si-2; (d) Pt-C/Si-3  
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图 7  Pt-C/Si-x 电极在(a) 0.5 mol•L－1 H2SO4和(b) 1 mol•L－1 H2SO4＋2 mol•L－1 CH3OH 溶液中的循环伏安图 
Figure 7  CV curves of Pt-C/Si-x catalysts in different solution (a) 0.5 mol•L－1 H2SO4 and (b) 1 mol•L－1 H2SO4＋2 mol•L－1 CH3OH, 
scan rate: 50 mV•s－1 

   
(如 Si-OH), 从而在甲醇氧化过程中, 可以更好地除掉

吸附在 Pt 表面的反应中间产物(如 CO), 起到类似于

Pt-Ru/C 催化剂中 Pt 和 Ru 的协同作用[30]; 并且 CNTs
优良的导电能力和纳米尺寸效应, 极大提高了复合载体

导电能力, 避免了传荷不畅, 有助于 Pt 的电催化性能的

提    升 [23]. 因此 , Pt-C/Si 呈现出极高的催化活性 , 
Pt-C/Si-2 正扫峰电流高达 80.3 mA•cm－2, 显示了良好的

电催化氧化甲醇的能力.  
图 8(a)是 C/Si-x 电极在 0.5 mol•L－1 H2SO4＋2 mol• 

L－1 CH3OH 溶液中的 Nyquist 阻抗谱图. 在高频区, 阻
抗响应呈现半圆形, 半圆直径代表材料 Nyquist 阻抗, 
Nyquist 阻抗反映了电子经材料迁移的难度. 介孔二氧

化硅 Nyquist 半圆弧最大, 这主要是由于介孔二氧化硅

本身导电性能不佳, 虽然 CTAB 碳化后, 部分残炭会附

着在介孔二氧化硅上, 但是残炭率较低, 结果就是其阻

抗仍然很大. 当碳纳米管均匀分散于介孔二氧化硅骨架

后, 电子可以通过碳纳米管进行传递, 复合材料整体导

电能力有了很大提升. 在表 3 中可以看到, 掺杂碳纳米

管后 C/Si-1, C/Si-2 和 C/Si-3 的电导率分别提高到了

0.41, 2.11 及 2.28 S/m, 掺杂碳纳米管后复合材料的导电

性有了很大提高; Pt-C/Si-x 催化剂中, 金属 Pt 颗粒高度

分散在载体表面, 也增强了材料的导电性能, 因此, 图
8(b) Nyquist 曲线中半径进一步减小, 但整体趋势保持

不变, Pt-CNTs, Pt-C/Si-1, Pt-C/Si-2和Pt-C/Si-3电极阻抗

半径依次增大, 与表 3 结果相一致. 
为了精确评价催化剂的循环稳定性, 选取 Pt-C/Si-3

和 Pt-CNTs 催化剂分别进行 400 圈循环伏安扫描测试, 
所得结果如图 9 所示. 可以看到随着循环次数的增加, 
两种催化剂电化学活性面积和峰电流均有所降低. 其中

Pt-C/Si-3和Pt-CNTs催化剂的电化学活性面积分别下降 

 

 

图 8  C/Si-x (a)和 Pt-C/Si-x (b)电极在 0.5 mol/L H2SO4＋2 
mol/L CH3OH 溶液中的 EIS 阻抗谱图 
Figure 8  EIS plot of different electrodes in 0.5 mol/L H2SO4＋

2 mol/L CH3OH solution 

到初始值的 81.1%和 67.7%, 表明 Pt-C/Si-3 催化剂具有

更优异的催化稳定性. 
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图 9  (a) Pt-C/Si-3 和(b) Pt-CNTs 在 0.5 mol•L－1 H2SO4中 400
圈 CV 扫描图, (c) Pt-C/Si-3 和 Pt-CNTs 电化学活性面积随循

环圈数变化图, 扫速 50 mV/s 
Figure 9  CV curves of  Pt-C/Si-3 (a) and Pt-CNTs (b) cata-
lysts in 0.5 mol•L－1 H2SO4, Change of EASAs for Pt-C/Si-3 and 
Pt-CNTs electrocatalysts during the repeated cycling (c) 

表 3  不同 C/Si 样品和 CNTs 的电导率 
Table 3  Conductivity of different C/Si samples and CNTs 

Samples C/Si-0 C/Si-1 C/Si-2 C/Si-3 CNTs

Conductivity/(S•m-1) 2.11×e－3 0.41 2.11 2.28 124.4

3  结论 

本文以CTAB作为CNTs的分散剂和介孔二氧化硅

结构导向剂, 制备了具有较高导电性能的碳纳米管/介
孔二氧化硅复合材料. Pt-C/Si 催化剂保持了较大的比表

面积和有序的孔道结构有利于传荷过程和均匀担载 Pt
纳米粒子, Si-OH 保护 Pt 纳米粒子, 弱化 Pt 催化反应过

程中 CO 对其毒化作用, 而且高导电 CNTs 网络结构有

利于电子的传输, 使得Pt-C/Si催化剂在H2SO4和甲醇电

解液中显示了良好的电催化性能. 这对导电性虽较差但

结构优越的材料作为催化剂载体提供了一条可行之路.  
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