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硅藻土辅助制备有序介孔碳及其电催化性能 
梁滢    俞瀚    黄清明     张新奇    俞建长* 

(福州大学材料科学与工程学院  福州 350108) 

摘要  以共聚物 F127 为软模板, 酚醛树脂为碳源, 引入硅藻土充当暂态支架, 在不同硅藻土与酚醛树脂质量比下, 用
蒸发自组装法合成有序介孔碳材料. 利用 XRD, TEM, N2吸附-脱附对其结构进行表征, 结果显示, 与单一软模板相比, 
在硅藻土辅助下获得的介孔碳材料不仅具有高度有序的孔道, 还具有更大的比表面积(717～773 m2•g－1)和孔径(3.9～
11.3 nm). 依据原料比例与介孔碳结构两者间的变化规律, 初步探讨了硅藻土在制备中所起的辅助作用. 采用微波多元

醇还原法制备介孔碳载 Pt 电催化剂, 在甲醇溶液中进行循环伏安测试, 发现比表面积的增大有利于碳材料的电催化性

能提高, 当硅藻土与酚醛树脂的比例为 0.5时, 制备出的有序介孔碳比表面积最大, 载Pt后呈现的正向氧化峰电流也最

大.  
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Diatomite-Assisted Synthesis of Ordered Mesoporous Carbon and  
Its Application in Fuel Cells 

Liang, Ying     Yu, Han    Huang, Qingming    Zhang, Xinqi    Yu, Jianchang* 
(College of Materials Science and Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 350108)  

Abstract  Ordered mesoporous carbon has the promising development and potential in catalysis, because of its large amount 
of uniform pore size and high surface area. In this paper, ordered mesoporous carbon has been successfully synthesized via 
evaporation-induced self-assembly (EISA) method, using triblock copolymer Pluronic F127 as a soft template, resol as a 
carbon precursor and diatomaceous earth as the transient scaffolds. Diatomite is a kind of special biomaterial with 3D preci-
sion of tens of nanometers and of low price. Diatomite shells not only maintain the intact structure of the ordered mesoporous 
carbon, but also increase its aperture diameter and surface area to a certain degree, during the carbonization between 600 ℃ 
to 800 ℃. When the samples were calcined in nitrogen, the features of diatomite could effectively reduce shrinkage ratio of 
sample structure, keeping the precursor fluid firmly adsorbed on the surface of diatom shells. The resulting materials were 
characterized by X-ray diffraction, transmission electron microscopy and N2 adsorption-desorption, etc. The results showed 
all the samples had highly ordered mesoporous structure. Under the support of diatomite, both of the specific surface area 
(717～773 m2•g－1) and pore sizes (3.9～11.3 nm) of the mesoporous carbon have become much larger, which could be con-
trolled by adjusting the ratio of diatomite to resol. The influence of the diatomite on the structure of the mesoporous carbon 
was discussed in the paper. Furthermore, we used the as-prepared ordered mesoporous carbon to load Pt nanoparticles. The 
Pt/carbon catalysts were prepared by microwave-assisted heating process with ethylene glycol as reductant. The electrocata-
lytic activity of carbon supported Pt nanoparticles was verified by cyclic voltammetry in CH3OH solution. We found the car-
bon materials with much larger specific surface areas had higher electrocatalytic activity. When the ratio of diatomite to resol 
was 0.5, the specific surface area of the sample was the largest, and the corresponding Pt/carbon showed the highest peak 
current of methanol oxidation. 
Keywords  ordered mesoporous carbon; diatomaceous; EISA; biomaterial; electrocatalytic activity 

   
1  引言 

作为清洁能源的直接甲醇燃料电池, 常使用各类化

学性质稳定的碳材料作为贵金属 Pt 的载体[1]. 有序介孔

碳除了耐腐蚀性强外, 其较高的比表面积为 Pt 粒子的

分散提供了便利, 均一的孔道结构增加了反应中气体和

液体的流动性 , 因而成为催化剂载体的首要选择之   
一[2,3]. 然而在实际实验中, 担任催化剂载体的有序介孔

碳多是采用硬模板法制备[4～6]. 此类方法步骤较为繁杂, 
且需要先制备出相应的介孔硅作为模板[7～9], 无疑造成

时间上的浪费, 也加重了合成成本. 因而寻找廉价的天

然材料代替有序介孔硅去辅助介孔碳的制备, 正逐渐成

为国内外众多科技小组的新研究方向[10～13]. 相比之下, 
蒸发自组装法(EISA)虽然步骤简单, 能得到孔径较大的

介孔碳, 但样品的比表面积则会因此出现相应的降低, 
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极其不利于 Pt 粒子分散, 因而使用该制备方法的研究

小组常常在负载前会对碳载体做一定的改性处理[14～16].  
本文就是使用反应条件较为温和的蒸发自组装法. 

以嵌段聚合物F127为模板剂, 酚醛树脂为碳源, 同时还

引入天然的硅藻土充当暂态结构支架, 合成出有序介孔

碳. 考察了硅藻土加入量对所得介孔碳的孔径、有序度

及其比表面积的具体影响. 并且使用微波还原法制备介

孔碳载 Pt 的催化剂, 初步对比了硅藻土给碳载体带来

的结构变化与其催化剂活性之间的关系.  

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

我们根据合成中加入的硅藻土与酚醛树脂的质量

比 , 将样品分别标记为 C-D-0, C-D-0.25, C-D-0.5, 
C-D-1. 图 1 为不同硅藻土加入量合成的有序介孔碳低

角度 XRD 图谱. 由图可知, 合成中未加入硅藻土的样

品C-D-0在 0.86°处出现一强衍射峰, 并且在 1.659°处又

出现另一较明显衍射峰, 说明样品生成了高度有序的六

方介孔结构 . 而加硅藻土的样品 C-D-0.25, C-D-0.5, 
C-D-1 则分别在 0.67°, 0.58°, 0.57°附近出现衍射峰, 相
较 C-D-0 都往小角度方向偏移, 表明介孔碳材料因硅藻

土比例的增大, 其孔径随之出现逐渐增大的趋势. 这主

要是硅藻土在合成中发挥了暂态支架的作用[16,17]. 此
外, C-D-0.25 的 XRD 衍射花样是坡型较缓的阶梯峰, 表
明该样品相对其它样品, 其有序度降低, 这可能与合成

中硅藻土的加入量以及分散程度存在一定的联系.  
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图 1  不同硅藻土比例下合成的介孔碳的小角 XRD 图 
Figure 1  Small angle XRD patterns of mesoporous carbon under dif-
ferent ratios of diatomite 

2.2  N2吸附-脱附分析 

加入硅藻土的介孔碳经测试所得的 N2吸附-脱附等

温线及其孔径分布列于图 2、图 3 中, 由图 2 可以看出, 
所有样品皆呈现出 IV型N2吸附-脱附等温线, 在相对压

力 p/p0＝0.4 附近开始出现迟滞现象, 表明其属于典型

介孔材料. 介孔碳 C-D-1, C-D-0.5 的曲线中可以观察到

H1 型滞后环, 直立部分几乎平行, 图 3 中对应曲线也表

现为尖峰型分布. 介孔碳 C-D-0.25 的滞后环更接近于

H3型, 图 3中其对应曲线就在 4～8 nm之间出现一个小

平台峰. 而所有样品的 XRD 衍射峰的尖锐程度也与其

孔径分布图呈现一一对应关系, 即样品 XRD 衍射峰越

尖锐, 其孔径分布就越集中.  
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图 2  不同硅藻土比例下合成的介孔碳的 N2吸附-脱附等温线 
Figure 2  N2 adsorption-desorption isotherms of mesoporous carbon 
under different ratios of diatomite  
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图 3  不同硅藻土比例下合成的介孔碳的孔径分布图 
Figure 3  Pore size distributions of mesoporous carbon under different 
ratios of diatomite 

所有样品的孔结构参数, 如比表面积(BET)、孔容、

孔径等信息皆列于表 1 中. 从表 1 中可以明显看出, 加
入硅藻土的样品相对于 C-D-0, 各项参数皆出现不同程

度的提高. 这表明硅藻土确实起到了暂态支架的作用, 
能同时增大样品的比表面积与孔径.  

2.3  TEM 分析 

图 4 呈现了在不同硅藻土比例下合成的介孔碳的

TEM 图像. 从图 4 可以看出, 4 个样品都有生成排列规

整, 且直径相对均一的介孔孔道. 再将每幅图各自右上

方的电子衍射花样与文献[18]中的花样进行比较, 可以

基本判断出样品皆属于二维六方相(p6m)结构. C-D-0 生

成直径大约 2.5 nm 的孔道, 壁厚在 6～7 nm 之间.  
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表 1  N2吸附-脱附等温线计算得到的各样品的孔结构参数 
Table 1  Characteristics for the samples as determined by N2 sorption- 
desorption 

比表面积(BET) 孔容(BJH) 孔径 
样品 

S/(m2•g－1) V/(m3•g－1) D/nm 

C-D-0 317 0.07 2.6 

C-D-0.25 717 0.64 3.9 

C-D-0.5 773 1.28 11.2 

C-D-1 705 1.21 11.3 

 

 

图 4  C-D-x 样品的 TEM 图 
Figure 4  TEM images of C-D-x samples 
(a) C-D-0; (b) C-D-0.25; (c) C-D-0.5; (d) C-D-1 

C-D-0.25 在图 4(b)中显示的孔径在 7.5 nm 左右, 刚好与

其孔径分布曲线的第二个小峰值相对应. 观察图 4(c), 
4(d)两图, 可以看出 C-D-0.5 和 C-D-1 的孔径明显增大, 
都接近 11 nm. 虽然样品经过硅藻土支撑后其孔径会产

生增大, 但增大的程度有一定限制. 因为有序孔道的生

成主要依赖于嵌段共聚物 F127 在自组装所形成棒状胶

束, 碳样品的孔道大小就不能超过胶束的直径. 而当硅

藻土的比例达到 0.5 时, 煅烧后的介孔碳孔径可能已经

逼近有序棒状胶束的直径. 此后, 若再提高硅藻土的比

例, 则很难进一步增大介孔孔径.  

2.4  硅藻土辅助作用分析 

使用溶剂挥发诱导自组装法合成介孔碳, 是通过模

板剂制造孔道. 但在高温炭化过程中, 随着模板剂移除, 
缺少外物支撑的样品就会产生大幅度的结构收缩 [19], 
降低了介孔碳最后形成的比表面积和孔径, 因此本实验

尝试引入适当的外物充当样品的结构支架. 硅藻土的主

要成分是古代藻类的硅质外壳, 在这些硅藻壳体自身大

小在 1～500 μm 之间, 且壳壁上分布有许多整齐排列的

小孔, 直径在20～100 nm之间, 这使其无论对水还是有

机物都具有极强的吸附力. 图 5 中的(a), (b)为本实验提

纯后硅藻土的 TEM 图像. 硅藻壳经处理后, 其壁上的

大孔清晰可见, 且大部分为显著的开孔结构, 有利于前

驱液的填充. 对图 5(a)中的区域进行表面能谱分析, 结
果如图 5(c)所示. 该区域的元素全部为 Si 和 O, 这与硅

藻土的主要成分为 SiO2 相符, 同时也证明硅藻土经提

纯处理后, 大部分金属杂质可以被去除.  

 

图 5  硅藻壳(a)及其大孔(b)的 TEM图; 硅藻土表面的 EDX 分析图(c) 
Figure 5  TEM images of diatom shell (a) and macropores of diatom 
shell (b); EDX analysis pattern of diatom shell (c) 

此外, 在 600～800 ℃高温煅烧后, 硅藻壳不但结

构仍然能保持完好, 其孔径和比表面积反而会出现一定

程度的增大[20,21]. 利用硅藻土这些特点, 将其加入到模

板剂/前驱液的混合溶液中, 随着乙醇的挥发, 有机溶液

便会逐渐粘附到硅藻壳表面或者被吸附壳上的孔洞  
内[12], 固化后形成的聚合物四周就多了硅质外壳的支

撑. 当聚合物在高温下即将发生结构向内紧缩时, 不易

变形的硅质外壳就会在外部给予一个反方向的牵引力, 
从而降低其收缩率, 既保持了结构中原有孔道的规整排

列, 又起到增大比表面积和孔径的作用. 而且, 用酸除

去硅之后, 原本硅藻壳存在的地方就会留下较大间隙, 
进一步提高了样品的比表面积. 图 6 为有序介孔碳炭化

过程的示意图.  
此外, 硅藻土的加入量也会对样品的有序度产生影

响. 当硅藻土与酚醛树脂的质量比为 0.25 时, 介孔碳

C-D-0.25 的 XRD 图上出现的是阶梯状衍射峰, N2吸附

脱附的测试结果表明其孔径分布不够集中, 这是由于未

加入足量的硅藻土, 部分聚合物没有得到硅藻土的支

撑, 使炭化时样品各部分收缩率不尽相同, 导致孔径分 
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图 6  有序介孔碳炭化过程的示意图 
Figure 6  Schematic representation of the carbonization of the ordered 
mesoporous carbon 

布范围宽化, 从而出现有序性降低的现象. 当质量比提

高到 0.5时, 介孔碳C-D-0.5 出现一显著衍射峰, 有序性

与孔径都有所提高, 证明此时聚合物涂层皆能覆盖到硅

藻壳 , 样品的孔径收缩率相对比较一致 . 而介孔碳

C-D-1 出现衍射峰的位置与 C-D-0.5 相近, 说明过量的

硅藻土并不能进一步提高样品的孔道大小. 样品在不同

硅藻土比例下发生不同程度的收缩示意图如图 7 所示.  

 

图 7  不同硅藻土比例下介孔碳的收缩示意图 
Figure 7  Schematic representation of the shrinkage of mesoporous 
carbon under different ratios of diatomite 

2.5  催化剂结构表征及其电催化性能分析 

图 8 为催化剂 Pt/C-D-0.5 的 TEM 图, 图(a)中 Pt 纳
米颗粒均匀地分散在介孔碳载体上, 因而形成的粒径也

较小, 在 2～4 nm 之间. 从图(b)中可以清楚看出单个 Pt
粒子(111)面的晶格条纹, 表明制得的 Pt 纳米粒子结晶

度良好.  

 

图 8  催化剂 Pt/C-D-0.5 的 TEM 图 
Figure 8  TEM images of Pt-C-D-0.5 catalyst 

图 9 为不同介孔碳载体催化剂在 2 mol/L CH3OH＋

1 mol/L H2SO4 的循环伏安曲线图, 由图可以看出加入

硅藻土的碳载体催化剂所呈现的甲醇氧化峰皆高于

Pt/C-D-0. 这是因为在样品加入硅藻土, 不仅没有破坏

原有结构中排列较为规整的介孔孔道, 而且还能提高介

孔碳的比表面积, 这样就可以让 Pt 纳米粒子分散得更

加均匀, 防止彼此之间发生团聚, 起到减小 Pt 粒径, 增
大了活性面积的作用. 同时由于结构收缩率的降低, 密
度减小, 样品的孔径得到增大, 孔壁上的微孔或介孔也

可能随之增多, 孔道间的交联性也因此提高, 更利于电

解液和气体在其中流动和交换[22].  
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图 9  Pt/C-D-x 样品在 2.0 mol•L－1 CH3OH＋1.0 mol•L－1 H2SO4 体系

中扫描速度为 20 mV•s－1时的 CV 曲线 
Figure 9  CV curves of Pt/C-D-x samples in 2.0 mol•L－1 CH3OH＋1.0 
mol•L－1 H2SO4 electrolyte at 20 mV/s 

而关于催化剂对甲醇催化性能的各项表征数据皆

列在表 2 中. 对比表 1 和表 2 中的相关数据, 我们可以

发现催化剂的氧化峰电流值会随着相应载体比表面积

的增大而提高. 其中 Pt/C-D-0.5 的甲醇氧化峰电流最大, 
出峰电位在加入硅藻土的三个样品中也相对较低, 这是

由于作为载体 C-D-0.5 在所有样品中比表面积最大, 其
孔道均一, 孔径也较大, 因而其电催化反应的活性得到

了明显提高. 而 C-D-1 虽然加入的硅藻土量最多, 但其

载 Pt 后的电催化活性却不是最高的. 这除了与其比表

面积大小有密切关系外, 我们推测是因为作为暂态支架

的硅藻土用酸除去后, 在样品中留下间隙, 易造成结构

缺陷, 可能对其硬度和强度造成影响[23]. 当硅藻土加入

量超过一定比例后, 就会因结构强度过低, 在制备催化 

表2  Pt/ C-D-x样品在2.0 mol•L－1 CH3OH＋1.0 mol•L－1 H2SO4体系中

循环伏安曲线所得电化学参数 
Table 2  Electrochemical parameters of the Pt/C-D-x samples obtained 
from CV curves in 2.0 mol•L－1 CH3OH＋1.0 mol•L－1 H2SO4 electrolyte 

样品 甲醇氧化峰电位/V 
甲醇氧化峰电流/ 

(mA•cm－2) 
if/ib 

Pt/C-D-0 0.673 0.33 2.436

Pt/C-D-0.25 0.859 5.89 1.297

Pt/C-D-0.5 0.790 7.46 1.491

Pt/C-D-1 0.728 1.71 2.177
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剂过程中产生孔道部分坍塌, 阻碍了电解液扩散, 使其

与 Pt 粒子的接触面减小, 导致样品的电催化活性骤然

降低.  

3  结论 

本文在样品蒸发自组装合成过程中, 引入天然的硅

藻土充当暂态支架, 以此降低了有序介孔碳在高温炭化

下的结构收缩率. TEM 和 N2吸附-脱附的分析表明, 硅
藻土的加入不仅没有破坏孔道原有的规整性, 而且还增

大了介孔碳的比表面积和孔径. 若改变硅藻土的比例, 
也能在一定程度上调节介孔碳的比表面积和孔径. 当硅

藻土与酚醛树脂的比例为 0.5 时, 所制备的有序介孔碳

C-D-0.5比表面积最大, 孔径也在 11 nm以上. 电化学测

试的结果也表明, Pt/C-D-0.5的催化活性提高最多, 其甲

醇氧化峰电流值是Pt/C-D-0的 22.7倍. 硅藻土的使用不

仅节约了介孔碳的制备成本, 而且还带来了结构和性能

的大幅度提高. 这表明硅藻土在介孔碳合成中具有无限

的开发潜力, 而在自然界中拥有类似多孔结构的物质还

很多, 如花粉粒[24]、牡蛎壳[25]等. 本文也为其他多孔生

物材料在此领域中的推广应用起到铺垫.  

4  实验部分 

4.1  样品制备 

硅藻土提纯: 将一定量的硅藻土(浙东硅藻土公司)
放入过量的浓硫酸中, 在 100 ℃下酸洗 4 h, 经过多次

过滤洗涤, 干燥得到硅藻土粉末备用.  
有序介孔碳的合成: 将 0.6 g 三嵌段聚合物 F127 [M

＝126, EO106PO70EO106, Sigma-Aldrich 公司]溶于 10 g 无

水乙醇中搅拌至澄清, 滴加 3 g 质量分数为 20%的酚醛

树脂乙醇溶液(按文献[26]的方法制备), 搅拌 10 min 后, 
得到淡黄色透明溶液 A. 取一定量提纯后的硅藻土置于

蒸发皿内, 用所得溶液 A 将其浸没, 超声振动 10 min, 
将硅藻土在溶液中分散均匀, 室温下静置挥发乙醇 5～
8 h, 再放入110 ℃烘箱内热聚合24 h. 随后将其放入管

式炉中, 在氮气气氛中, 以 1 ℃/min 的升温速率升至

600 ℃保温 3 h. 得到的硅/碳复合物, 用质量分数为

10%的氢氟酸溶液除硅, 得到有序介孔碳.  

4.2  结构表征 

X 射线衍射(XRD)的表征采用 Philips 公司 X’Pert 
Pro MPD 型 X 射线粉末衍射仪, Co Kα 靶(40 kV, 30 
mA); TEM照片由美国 FEI公司场发射透射电子显微镜

Tecnai G2 F20 S-TWIN 200 kV 得到; N2吸附-脱附曲线

是在77.35 K下在Quantachrome UTOSORB-IQ-MP孔径

分析仪测量得到, 测量前样品在通 He 气的情况下, 经
120 ℃下进行预处理.  

4.3  电化学测试 

将 1 mL 的 0.05 mol/L 氯铂酸溶液和 40 mg 介孔碳

加入到 25 mL 乙二醇, 滴加 0.4 mL 的 0.4 mol/L 氢氧化

钾溶液, 经超声振荡得到悬浮液. 随后将其置于微波炉

中央, 在微波功率为 800 W 下加热 60 s, 然后离心分离, 
用丙酮和蒸馏水多次洗涤. 在 60 ℃下真空干燥 12 h, 
即得 Pt/C催化剂, 其中 Pt的质量分数为 20%. 试样记为

Pt/C-D-x, 其中 x 为硅藻土与酚醛树脂的质量之比.  
催化剂工作电极的制备: 取 5.0 mg 的 Pt/C 电催化

剂, 用微量进样器移取 25 μL的Nafion溶液(5%, DuPont
公司), 加 1.0 mL 无水乙醇, 超声波振荡 30 min 形成浆

液, 用微量进样器移取 10 μL, 缓慢滴于抛光的玻碳电

极表面, 待其完全干燥后作为电化学测试的工作电极.  
在上海辰华 CHI660C 电化学工作站上, 使用循环

伏安法(CV)进行电化学性能测试. 工作电极为 Pt/C 催

化剂电极, 对电极为铂丝, 参比电极为 Ag/AgCl 电极. 
电解质溶液为 2 mol/L CH3OH＋1 mol/L H2SO4溶液, 电
位扫描速度为 20 mV•s－1. 
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