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摘要! 以酚醛树脂作为碳源!采用嵌段共聚物模板法一步制备新型有序介孔碳化钨
!

碳#

-.!.

$纳米颗粒
&'-.!.

颗粒的比表面积为
+!+'/

#

%

0

1!

!表面的平均孔径约为
(2'3/

!处于介孔范围内#

#'4'5)'3/

&

&'

通过调节树脂预聚时间

以及碳化温度等条件制备出结构形貌较优的
-.!.

复合材料!并探讨了材料形成机理
&'

使用
6

射线衍射'扫描电

镜' 透射电镜及氮气吸脱附等方法表征了复合材料的结构
&'

将贵金属铂负载于
-.!.

表面制备得新电催化材料

781-.!.

!使用循环伏安法和计时电流法对
781-.!.

复合材料的电化学性能进行检测!并与商用碳载铂#

78!.

&材

料进行对比
&'

测试结果发现!

781-.!.

对甲醇的电催化活性以及稳定性等方面都表现出优于商用
78!.

材料的活

性!这主要归功于碳化钨高度分散于碳表面
&'
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直接甲醇燃料电池作为高效清洁的新能源一

直受到各国政府及研究者们的高度关注! 但目前

尚未投入大批量的商业化应用
&'

问题之一是作为

阳极催化剂的贵金属铂价格昂贵! 且易受反应过

程中产生的
.P

所毒化导致其对甲醇的催化性能

大幅降低 \!]

&'

因此!目前研究重点在于开发出成本

低廉且催化活性优良的阳极电催化剂 \#1+]

&'

碳化钨

#

-.

&由于在很多反应中具有类铂的催化活性!近

几年受到广泛的关注 \51;]

&'

作为电催化剂!

-.

具有

抗
.P

中毒的特性!且在酸'碱性体系中均具有较

高的稳定性\!)1!!]

!若能利用价格低廉的碳化钨作为

燃料电池的催化剂以替代铂或降低铂的用量!则

清洁高效的燃料电池就有望投入大批量的商业应

用
&'

但碳化钨对甲醇的电化学氧化催化活性较差!

与
78

催化剂还差
#

个数量级!因此!提高
-.

的催

化活性即是目前的研究重点
&'

碳化钨复合材料是

目前被认为最有效的方法之一
&'

碳化钨
!

碳复合材

料是目前研究比较多的
-.

复合物! 碳的种类繁

多!且碳作为载体具有突出的优势
&'

相对于碳化钨

几十最多几百
/

#

%

0

1! 的比表面积!碳的比表面积可

高达上千
/

#

%

0

1!

!因此!碳作为载体可以有效地提

高
-.

催化剂的分散性
&'

同时!碳材料优越的导电

性也十分有利于提高复合材料整体在电催化过程

中的导电性
&'

作者课题组通过浸渍法将钨前驱体

与碳充分混合! 最后经还原碳化一步制得碳化钨
"

碳复合材料
&'

电化学测试研究发现!碳化钨
#

碳复合

材料对甲醇氧化的电催化性能明显优于纯碳化钨

样品 \!#]

&'6CB

等 \!(]采用酚醛树脂为碳源!以钨酸铵

#

<9PM

&作为钨源!利用蒸发诱导自组装法制备了

比表面积高达
(!+&;'/

#

%

0

1! 的
-.!.

复合材料
&'

有

序介孔碳化物材料具有较大的比表面积' 较大的

孔体积' 均匀的孔径分布以及良好的机械强度和

热稳定性!在催化'电子学'大分子吸附及传感器

等领域有着巨大的潜在应用价值 \!+1!*]

!是材料科学

中的研究热点
&'

介孔碳化物最常使用的制备方法

主要是模板法! 包括软模板和硬模板两种合成方

法
&'

硬模板法主要是将金属材料前驱体填充到模

板结构的介孔中! 然后将模板去除高温反应得到

介孔材料
&'

但在高温反应过程中大量氧的去除及

碳化物组分密度的急剧增加! 使得碳化物在模板
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介孔中的填充度很低" 除去模板后很难保持高度

的有序介观结构
%&

软模板法是通过溶胶
!

凝胶法将

前驱体与模板结合形成金属氧化物" 高温诱导渗

碳过程中模板被烧掉" 最后形成有序介孔金属碳

化物"但必须控制碳化速率"否则反应过快会导致

介观结构坍塌'()*

%&

以碳为基础合成负载型介孔碳化钨
!

碳材料

#

!"!"

$ 的研究也发现该材料在甲醇燃料电池中

的催化性能也有所提高 '+,-.+*

%&

但这种复合材料的制

备大部分先制备介孔碳" 然后将其作为载体负载

!"

"由于介孔碳材料表面具有憎水性'..*

%&!"

在其

表面无法达到高度分散的效果" 且
!"

容易独自

聚集成团
%&

本文以酚醛树脂为碳源"软模板嵌段共

聚物%

/+.)

&为模板剂"在制备介孔碳的同时加入

钨前驱体" 然后在
0

.

气氛中直接还原成功制备得

到介孔
!"!"

材料" 以提高
!"

在碳表面的分散

性
%&

在酚醛树脂交联但未完全聚合的条件下加入

模板剂和钨源" 在溶剂蒸发诱导自组装的过程中

嵌段共聚物与酚醛树脂通过氢键链接形成胶束"

而这样的氢键链接是形成材料介观结构的驱动

力"钨源分散在树脂的网状结构中
%&

最后"原位碳

化过程中嵌段共聚物在
122&

3

"

煅烧分解" 酚醛树

脂在形成介孔碳载体的同时渗入
!

晶格中形成

!"

" 最终制备出高度分散的介孔
!"!"

材料
%&

此

外" 还通过调节制备过程中的条件来优化介孔

!"!"

制备过程的各个参数"探讨材料形成过程的

机理
%&

在
!"!"

材料上负载微量贵金属
45

后制备

出
45-!"!"

催化剂" 并考察其对甲醇氧化电催化

活性" 发现
45-!"!"

催化剂对甲醇的催化作用远

超过商用的
45!"

催化剂
%&

!

实 验
!"!

试剂与仪器
六氯化钨 %

!"6

7

" 湖南长沙华京粉体材料公

司 &"酚醛树脂预聚体 %

8/

&"三嵌段共聚物
/+9)

%

4:;+27-44;)2-4:;+27

"

<=>?@

公司 &"

A@B=3C

溶

液%

DE

"杜邦公司&"商用
45!"

%载量为
.FG

"

H3IC-

J3C&K@55ILM&"3NO%

&

%P

其他实验所用的化学试剂均为

分析纯
%&

实验用水为二次蒸馏水
%

管式炉%上海实验电炉厂
<Q.-.-(F

型&'扫描

电子显微镜%

<:K

"

0=5@RI=&<-1)22S

&'透射电子显

微镜 %

T:K

"

H:;U-.2(2&08T:K

&'

V

射线衍射仪

%

TILN?3&W8U&<"XAWY&V&T8W

型&'全自动气体吸

附仪%

K=RN3?LN=5=RJ&W<W4

!8

&.2.2

"美国&'电化学测

试仪器为
"0X772"

型电化学工作站 %上海辰华仪

器有限公司&

%

!"#

材料制备
称取适量的苯酚熔融后加入

A@;0

"使反应在

碱性环境中进行"然后滴入甲醛搅拌
%&

加入稀盐酸

将反应体系的
O0

调节至中性"接着进行减压蒸馏
%&

充分蒸馏完全后加入乙醇搅拌" 离心分离得到酚

醛树脂预聚体%

8/

&乙醇混合液
%&

将三嵌段共聚物

/+.)

加入乙醇中搅拌至澄清透明" 制备得到嵌段

共聚物乙醇混合液
%&

将六氯化钨溶于乙醇中"充分

搅拌溶解后得到钨醇盐溶液
%&

将嵌段共聚物乙醇

混合液滴入
8/

乙醇溶液中"充分搅拌混合均匀后

再将钨醇盐溶液滴入其中形成三相混合物" 混合

均匀后将其放置室温中进行溶剂蒸发自组装
%&

将制备好的酚醛树脂钨盐前驱体放置石英舟

内 " 置 于 管 式 炉 中
%&

先 通
Z2& ?=C

氮 气 %

! "

[[%[[G

& 赶净炉内的空气 " 接着在氢气 %

! "

[[%[[G

&和氩气%

! " [[%[[G

&气氛中进行程序升

温"将温度从室温升至
122&

3

"

"保持
(&I

后再将温

度升至
[22&

3

"

进行充分碳化还原
%&

反应结束后通

氮气冷却至室温"制得黑色粉末
!"!"

材料
%&

为了解
!"!"

材料的形成机理" 考察了碳化

温度及树脂预聚的时间两个重要因素
%&

碳化温度

分别调节为
122&

3

"

(

722&

3

"

(

,22&

3

"

(

[22&

3

"

(

[D2&

3

"

"

制备的材料分别标记为
!"!"-"T-1

(

!"!"-"T-7

(

!"!"-"T-,

(

!"!"-"T-[

(

!"!"-"T-[%D%&

树脂预聚

时间分别调节为
(&I

(

Z&I

(

7&I

" 制备出的材料分别

标记为
!"!"-T-(

(

!"!"-T-Z

(

!"!"-T-7%&!"!"

材

料制备完成后" 采用微波辐射法在其表面负载微

量的贵金属
45

提高催化剂的整体催化活性 '.Z*

"制

备出的复合材料标记为
45-!"!"

%

(2G&45

载量"

\M&

?@JJ

&

%&

!"$

材料的形貌及结构表征
使用扫描电子显微镜观察材料的表面形貌"

加速电压为
Z%2&]^

'采用透射电子显微镜表征材料

的内部形貌"电压为
.22P]^

"电流为
+2ZP?W

'使用

V8_

表征样品的晶相结构"

V

射线源为
"`P!

!

"电

压为
1DP]^

' 通过氮气吸脱附测试样品的比表面

积(孔径
%P

!"%

电化学测试
工作电极的制备!将

A@B=3C

溶液(异丙醇以体

积比
+a[

滴入
ZP?>

催化剂粉末中" 超声混合形成

均匀粘稠的浆液" 再将混合浆液滴至活化后的玻

ZZ)

! !
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碳电极表面!干燥备用
%

电化学测试主要采用循环伏安和计时电流

法!均在三电极体系中进行
%&

涂有催化剂的玻碳电

极作为工作电极!

'(

片电极作为对电极!饱和甘汞

"

)*+

# 为参比电极
%&

甲醇催化氧化的循环伏安测

试 $ 电解液为
,%$&-./

%

0

12

&*3

4

53&67 ,%$&-./

%

0

82&

3

!

)5

9

溶液!扫描速率为
$"&-:

%

;

82

!扫描范围为
,&

<&2&:

& 在
,%$&-./

%

0

82

&3

!

)5

9

体系中测试循环伏安

曲线!扫描速率为
$,&-:

%

;

82

!扫描范围为
8,%!&<&2&

:

& 计时电流曲线在
,%=&:

电压下 '

,%$&-./

%

0

82

&

*3

4

53&6&,%$&-./

%

0

82

&3

!

)5

9

溶液中进行!持续时间

达到
9,,,&;%&

测试工作均在
>$,!!?

.

*

条件下进行
%

作为对比! 将商用
'(!*

也制备成电极进行相

关测试!测试条件同上
%

!

结果与讨论
材料制备过程中树脂预聚时间以及碳化温度

对材料的形貌结构影响较为显著! 进而影响其电

化学性能!因此本文对其进行了优化
%7

树脂预聚时间分别为
27@

'

47@

'

=7@

制备出的

A*!*

样品的
B

射线衍射结果如图
2

所示
%7

由于

预聚时间小于
27@

时制备出的材料有序度极差!而

当预聚时间超过
=7@

后树脂与
C2!D

结合过程中会

产生分相现象! 因而作者考察了
27<7=7@

之间最优

的预聚时间
%7

从图
2

的
4

条曲线中可以发现!预聚

时间对
A*!*

材料晶相的影响差别不是很大!预

聚时间为
47@

时制备出的
A*!*8E84

颗粒晶相组

成较为单一! 主要是
A*

相以及微量的
A!*

相!

而预聚时间为
27@

和
=7@

制备出的
A*!*8E82

'

A*!

*8E8=

样品中都出现了
A

相
%7

这可能是预聚时间

太短!使得大量的苯酚未能与甲醛反应!因而得到

的酚醛树脂分子量较小! 与
C2!D

自组装量低!

A

相无法全部分散在树脂结构内! 所以在渗碳过程

中无法提供足量的碳源渗入
A

晶格中!导致
A

碳

化不完全! 出现金属
A%7

如果树脂的预聚时间到
=7

@

时!得到的酚醛树脂交联度较大!在煅烧过程中

容易坍塌无法将
A

相包围在其中! 因而渗碳过程

中比较容易进行自由碳的形成
%7

所以!如果要得到

较纯的晶相结构!预聚
47@

最为适宜
%7

图
!

示出
A*!*8E82

'

A*!*8E84

和
A*!*8E8=

三个样品的
B

射线小角衍射结果
%7A*!*8E82

样品

在小角衍射过程中没有出现任何的衍射峰! 可能

是由于预聚的时间太短!形成的酚醛树脂量较少!

无法与
C2!D

充分结合形成 介观结构
%7

而
A*!

*8E84

'

A*!*8E8=

均在
2%4"

左右出现了衍射峰!表

明预聚时间为
47@

和
=7@

时酚醛树脂得到充分聚

合! 能与
C2!D

很好地自组装得到有序介孔结构
%7

图
4

是
A*!*

样品前驱体在不同温度下进行

还原碳化的晶相组成
%7

当碳化温度在
9,,7

.

*

时!嵌

段共聚物
C2!D

分解! 酚醛树脂也开始分解产生

*5

'

*3

9

等含碳物种!但此时钨前驱体尚未还原形

成
A

!因而
A*!*8*E89

样品的晶相结构主要是碳
%7

当温度升高至
=,,7

.

*

! 酚醛树脂分解形成碳晶相!

且钨前驱体开始还原形成
A

相!但尚未完全还原!

说明该温度是钨醇盐还原形成
A

阶段的温度
%7

当

7

图
277A*!*8E82

'

A*!*8E84

'

A*!*8E8=

样品在
2,"<7F,"

内的
BGH

衍射结果

CIJ%7277BGH7KL((MNO;&.P&(@M&A*!*8E82Q&A*!*8E84&LOR&A*!

*8E8=&;L-K/M;&IO&(@M&NLOJM&.P&2," <&F,"

&

图
!&&A*!*8E82

'

A*!*8E84

'

A*!*8E8=

样品在
," <&2,"

内

的
B

射线小角衍射结果

CIJ%&!&&)-L//8LOJ/M&B8NLS&;TL((MNIOJ&KL((MNO;&.P&(@M&A*U*8E82Q&

A*!*8E84& LOR&A*!*8E8=& ;L-K/M;& IO& (@M& NLOJM& .P&&

""<&2""

44F

! !
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%

图
&%%!"!"'"()&

"

!"!")"()*

"

!"!")"()+

"

!"!")"(),

"

!"!")"(),-.

样品在
/!0%1/!

内的
2

射线小角衍射

结果

345-%$%%67899)8:59;<2)=8><?@8AA;=4:5<B8AA;=:?<CD<AE;<!"!")

"()&F< !"!")"()*G% !"!")"()+H% !"!")"(),% 8:I%

!"!")"(),-.%?87B9;?%D=C7%/! AC%1/!

温度上升至
+//%

C

"

时#钨醇盐已完全被还原为
!

$

但却未出现
!"

$ 也未发现碳晶相
-%

这个温度下酚

醛树脂分解产生的碳还无法渗入
!

晶格中$ 在渗

碳与形成碳球之间竞争$可能产生微晶碳球$所以

没有在
2JK

结果中显现
-%

而实验发现$ 在
,//%

C

"

下
!"!"

样品的晶相主要由结晶性良好的
!"

及

部分
!

L

"

组成
-%

这表明$酚醛树脂分解产生的碳物

种必须在
,//%

C

"

高温下才能渗入
!

相晶格内形

成
!"-%

最后发现$在
,./%

C

"

下得到的
!"!"

样品

其
!"

晶相纯度更高
-%

但在小角衍射结果中
!"!

")"(),-.

的介孔有序度却更差$ 这是由于温度太

高$碳骨架收缩坍塌$导致介孔有序度的降低
-%

此

外$ 从图
&

的小角衍射结果还发现$

&//%

C

"

时碳骨

架还未完全形成$因而孔分布也不均匀%而当温度

到达
*//%

C

"

时$ 碳骨架形成$ 孔的有序度开始增

加%温度升至
,//%

C

"

时$得到的样品介孔有序度最

高
-%

因此$可以认为
,//%

C

"

下制备的
!"!"

样品晶

相出现
!"

且孔分布均匀
-%

!"!"

及
MA)!"!"

样品的
2

射线广角衍射结

果如图
.

所示
-%!"!"

样品在
N1-.OP!

&

N.-../!

&

&+-L..!

处出现最强
N

个衍射峰$ 依次对应于
!"

'

//1

(&)

1//

("*

1/1

(晶面
-Q

此外$在
!"!"

样品中

还观察到微量
!

L

"

的衍射峰
-%

据
R"MK6

标准卡片

*

//)//L)1/..

(比对发现$

!"!"

材料的晶体结构组

成主要是六方晶
!"

$这表明$在原位碳化过程中

酚醛树脂分解产生的含碳物质能很好地渗入
!

晶

格中形成
!"

颗粒
-%

从图
.

中
MA)!"!"

样品的
2

射线衍射曲线观察到$ 在
L!

为
&/-/1/!

+

&*-LN.!

及

*P-PP,S

处出现金属
MA

的特征峰$ 且依次对应着

立方晶*

D-@-@-

(

MA

的*

111

("*

L//

(和*

LL/

(晶面
-%

此

外$在图
1

中
L! T%L.-.!

处$

!"!"

样品中未发现类

石墨的
"

晶面衍射峰$ 这可能是在制备过程中形

成的碳为微晶$ 在
2

射线中还无法检测到$ 而在

MA)!"!"

样品的衍射曲线中却发现碳的衍射峰$但

结晶性不是很好$ 表明
!"!"

样品制备过程形成

的碳载体主要是微晶结构$ 且在微波辐射负载铂

过程中载体
"

得到生长
-%

为考察嵌段共聚物
31LP

在
!"!"

材料制备

过程中所起的模板作用$ 将样品在
1L/%

C

"

下抽真

%

图
N%%!"!")"()&

"

!"!")"()*

"

!"!")"()+

"

!"!")"(),

"

!"!")"(),-.

样品在
1/!0%+/!

内的
2JK

衍射结果

345-%N%%2JK%B8AA;=:?%CD%AE;%!"!")"()&H%!"!")"()*H%!"!

")"()+H%!"!")"(),%8:I%!"!")"(),-.% ?87B9;?% 4:%

AE;%=8:5;%CD%1/! 0%+/!

%

图
.%%!"!"

及
MA)!"!"

颗粒在
1/!0%+/!

内的
2JK

衍射

结果

345-%.%%2JK%B8AA;=:?%CD%AE;%!"!"%8:I%MA)!"!"%B8=A4@9;?%4:

1/! 0%+/!

NN,

! !
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%

图
&%%'(!(

颗粒的扫描电镜照片
)*+

,-%

整个颗粒!

.-%

颗粒表面

/01-%&%%)*+%023145%67%'(!(%839:0;<45

,-%=>4%?>6<4%839:0;<4@%.-%=>4%5A973;4%67%839:0;<45

%

图
B%%'(!(

颗粒的透射电镜图片

/01-%B%%=*+%023145%67%'(!(%839:0;<45

空处理后在液氮温度下测得材料的氮气吸脱附曲

线 "通过
.*=

#

.9AC3A49D*224::E=4<<49

$法计算得

到材料的比表面积"利用
F/=

%

F4C50:G%/AC;:06C3<%

=>469G

&模型在吸附分支上计算材料的孔径分布曲

线
-%

图
H,

是
'(!(

样品的氮气吸脱附曲线" 氮气

吸附饱和状态等温线随着压力的增大" 在吸脱附

曲线之间出现
#

个滞后带" 这种形状的曲线对应

于介孔结构的
IJ

型
-%

计算得出
'(!(

颗粒的比表

面积为
K#K%2

!

'

1

E#

" 且从图
H,

内的小图孔径分布

曲线中可知
'(!(

颗粒表面的平均孔径约在
LB%

C2

"处于介孔范围内#

!%M%$NOC2

&

-%

此外"作者还通

过
P

射线小角衍射方式考察
'(!(

材料表面孔结

构的有序性" 结果如图
H.

所示
-%

在
'(!(

小角衍

射曲线中
!!

约为
#!

时出现了一个明显的衍射峰"

这是具备有序二维六方介孔结构材料的 #

#NN

&晶

面的特征衍射峰 Q!KR

"表明了以
/#!&

为模板制备的

'(!(

材料表面介孔有序性
-%

图
&

是
'(!(

颗粒在扫描电镜下观察到的形

貌表征结果
-%

从图
&,

中可以观察到小颗粒的
'(

均匀地负载于碳球的表面"从图
&.

中观察到
'(

小颗粒呈方块结构并嵌在凹凸不平的碳上
-%

图
B

使用透射电镜观察
'(!(

材料的形貌结构" 得到

与图
&

相同的结果
-%

这与作者设想的结构相一致"

树脂呈预聚体后与加入的嵌段共聚物
/#!&

有较

强的氢键结合" 因而在高温还原碳化过程中嵌段

共聚物煅烧分解后"

'

相分散在各种碳物质#

(S

(

(T

K

(

(

&中
-%

所以"最后制备出的
'(!(

材料中
'(

非常均匀地分散在碳球上
-%

为进一步观察
'(!(

颗粒表面的特征" 作者还运用高倍透射电子显微

镜对其表面进行观察"结果如图
U

所示
-%

通过
F01E

:3<

软件计算材料表面的晶格间距得知
'(

#

###

&

晶面上的晶格间距为
N-#!U%C2-%

图
#N

为
'(!(

颗

粒的粒径分布情况"由图
#N

可见"

'(!(

颗粒的平

均粒径为
#BH%C2

" 其中绝大部分的
'(!(

粒子粒

径在
#!$%M%!!L%C2

"表明采用嵌段共聚物模板法能

制得均匀的
'(!(

颗粒
-

催化剂的电化学活性面积是材料电催化活性

的重要指标
-%

商用
V:!(

和
V:E'(!(

催化剂在
N-$%

26<

'

W

E#

%T

!

)S

K

体系中的循环伏安测试结果如图
##

%

图
H%%,-%'(!(

颗粒的
X

!

吸脱附曲线#小图是孔径分布曲

线&!

.-%'(!(

颗粒的
P

射线小角衍射曲线

/01-%H%%,-%=>4%C0:9614C%3Y5698:06C!Y45698:06C%056:>492%3CY%

8694%50Z4%Y05:90[A:06C%\0C54:]%67%'(!(%20;9658>4945@%

.-% )23<<E3C1<4% PE93G% 5;3::490C1% 83::49C% 67% '(!(%

839:0;<45

LKN

! !
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所示
%&'(%)&*+(%,&-

区间" 商用
./!"

和
./'!"!"

催

化剂都出现了氢的吸脱附峰" 但
./'!"!"

催化剂

的氢吸脱附峰面积远大于商用
./!"

催化剂产生

的
%+

可以认为"以介孔
!"!"

材料作为电催化剂的

载体更有利于发挥其表面活性组分
./

的电催化性

能"

./'!"!"

催化剂在甲醇催化氧化反应中会表现

出相对于商用
./!"

催化剂更好的活性
%+

图
,)

是商用
./!"

及
./'!"!"

催化剂的甲醇

电催化氧化测试结果
%+

由图
,)

发现" 商用
./!"

及

./'!"!"

催化剂两者对甲醇氧化都表现出了类似

的催化作用" 但
./'!"!"

催化剂对甲醇的电催化

氧化峰电流密度是商用
./!"

催化剂的
)

倍之多"

这说明
./'!"!"

催化剂在甲醇催化氧化过程中表

现出更优的活性
%+

原因在于
./'!"!"

催化剂具有

较大的电化学活性面积" 同时
!"

在催化剂中起

到了与
./

协同的作用" 也促进了催化剂的催化活

性
%+

材料在催化过程中表现出的稳定性也是评价

催化剂的一个重要指标
%+

图
,0

是商用
./!"

及

./'!"!"

催化剂在甲醇硫酸体系中催化反应的计

时电流曲线
%+

反应刚开始时" 由于双电层的充电"

两种催化剂的电流都急剧下降
%+

而当反应进行到

1((+2

后"两种催化剂的氧化电流密度都趋于稳定"

且
./'!"!"

催化剂与商用
./!"

稳定后的电流密度

差别不大
%+

+

图
3++!"!"

颗粒的高效透射#

45678

$结果

9:;%&3&&45678&:<=;>+?@+!"!"+2:A;B>+C=D/:EB>

+

图
,(++!"!"

颗粒的粒径分布图

9:;%+,(++F:=<>/D:E=B+G:2/D:HI/:?A+?@+!"!"+C=D/:EB>2

+

图
JJ++

商用
./!"

及
./'!"!"

催化剂在
(%1+<?B

%

K

'J+

4

L

MN

O

体系中的循环伏安曲线

9:;%&,,&&"PEB:E&Q?B/=<<?;D=<2&?@&E?<<>DE:=B&./!"&=AG&&=2R

CD>C=D>G& ./R!"!"& E=/=BP2/2& :A& (%1&<?B

%

K

R,

& 4

L

MN

O

&

>B>E/D?BP/>

&

图
,L&&

商用
./!"

及
./R!"!"

催化剂在
(%1&<?B

%

K

R,

&4

L

MN

O

&

S&(%1&<?B

%

K

RJ

&"4

T

N4

电解液中的循环伏安曲线

9:;%&JL&&"PEB:E&Q?B/=<<?;D=<2&?@&E?<<>DE:=B&./!"&=AG&=2&

CD>C=D>G&./R!"!"&E=/=BP2/2&:A&(%1&<?B

%

K

RJ

&4

L

MN

O

&S&

(%1&<?B

%

K

RJ

&"4

T

N4&>B>E/D?BP/>

TOJ

! !
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%

图
&'%%

商用
()!*

及
()+,*!*

催化剂在
-.$%/01

!

2

+#

%3

!

45

6

%

7%-.$%/01

!

2

+#

%*3

'

53

水溶液中的计时电流曲线

89:.%&'%%*;<0=0>/?@<0/@)<9A%BC<D@A%E0<%B0//@<B9>1%()F*%>=G%

>A+?<@?><@G%()+,*F*%B>)>1HA)A%9=%-.$%/01

!

2

+#

%*3

'

53%7%

-.$%/01

!

2

+#

%3

!

45

6

%>IC@0CA%A01C)90=

!

结 论
#

"以苯酚甲醛聚合形成树脂作为碳源#采用三

嵌段共聚物
8#!J

作为软模板# 与树脂上的氢键相

结合产生有序的介观结构# 然后钨源
,*1

K

溶入乙

醇中形成钨醇盐分散在酚醛树脂网络结构内
.%

在程

序升温条件下#共聚物分解#碳骨架形成#

,

与树脂

上的部分碳骨架结合形成
,*

#树脂上的另一部分

碳形成游离碳作为
,*

载体制备出
,*!*

材料
.%

!

"调节制备过程中树脂预聚的时间和碳化温

度#发现预聚时间
'%;

时#制备出的
,*!*

样品的

晶相组成和孔分布的有序度较优
.%

从碳化温度中

可得碳骨架形成及
,

还原渗碳的具体过程
.

'

"将制备好的
,*!*

材料进行微量的贵金属

()

负载得
()+,*!*

催化剂#通过循环伏安$计时电

流曲线测试 # 与商用
()!*

催化剂比较 # 发现

()+,*!*

催化剂对甲醇的电催化氧化表现出优异

的性能
.
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