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摘要: 以乙二醇作氯铂酸的还原剂, 采用微波法在浓硝酸回流纯化和羟基化的碳纳米管(CNTs)上负载铂纳米

粒子 , 并通过控制载铂量制备出以 CNTs 为衬底的铂纳米管(Pt-CNTs); 用透 射 电 镜 比 较 了 纯 化 和 羟 基 化 时 间

对CNTs 载铂性能以及不同载铂量对 Pt-CNTs 表面形貌的影响; 用选区电子衍射﹑X射线衍射和紫外-可见吸收

光谱检测了 Pt-CNTs 的结构特征, 表明 CNTs 表面所负载的是多晶铂; 用电化学循环伏安技术表征碳纳米管负

载铂纳米粒子, 发现当 Pt-CNTs 的载铂量为 0.1875 mmol·g- 1 时, CNTs 表面负载了一层致密的铂纳米粒子.
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Abstract : Carbon nanotube-supported platinum nanoparticles (Pt-CNTs) were synthesized using glycol as a reducer
and H2PtCl6 as an oxidant under microwave radiation. The CNTs was first hydroxylated in refluxing concentrated
HNO3. Transmission electron microscopy was used to investigate the influence of the hydroxylation time on the
amount of supported platinum on the carbon nanotubes and the effect of the amount of platinum on the morphology of
Pt-CNTs. Selected area electron diffraction, X-ray diffraction, and UV-visible spectroscopy were employed to
characterize the structure of the Pt-CNTs and the results showed that Pt was of polycrystal nanoparticles. Cyclic
voltammetric study indicated that the CNTs surface was covered by a compact layer of Pt when the loadings of
platinum to CNTs was as high as 0.1875 mmol·g- 1. The result, on one hand, showed that cyclic voltammetry could be
used to study the surface structure and properties of CNTs supported platinum nanoparticles, and on the other hand,
indicated that it was possible to obtain novel electrode materials with good catalytic activity and stability by optimizing
the synthesizing method for CNTs supported platinum nanoparticles.
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1991 年 Iijima 等 [1]首 次 用 高 分 辨 透 射 电 镜 观

察到碳纳米管时, 引起了众多科技工作者的极大兴

趣 [2- 4]. 碳 纳 米 管 等 准 一 维 纳 米 材 料 具 有 独 特 的 力

学、电学和光学等性质, 在介观领域和纳米器件研

制等方面具有潜在的应用价值, 已经成为化学、物

理、生物、材料、微电子技术等基础与应用研究领域

的热点 [5- 7]. 在催化材料制备和催化反应研究领域,

人们利用碳纳米管对反应物和产物的特殊吸、脱附

性能和空间立体选择效应, 以碳纳米管为载体, 负载

Pt、Ru、Pd、Ni 等金属开展了大量的催化反应研究并

取得了一些成果[8,9]. 但是, 由于碳纳米管外表面有很

大的惰性, 采用一般方法难以在其表面修饰和负载金
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属纳米粒子, 目前解决的主要办法是用强氧化剂(如

HNO3、KMnO4、OsO4、HNO3/H2SO4 和 RuO4)对碳纳米

管 进 行 表 面 改 性 . Satishkumar [10] 和 Chen [11] 等 曾 用

HNO3 氧化碳纳米管, 并在碳纳米管外表面沉积了

纳米尺度的 Au、Ag、Pt 原子簇, 但其分布很不均匀,

金属纳米原子簇只是零星地分散在碳纳米管表面.

也有的研究者尝试用电沉积方法将镍纳米粒子负载

到碳纳米管的表面, 但是要负载铂、钯等纳米粒子,

则要先活化、敏化碳纳米管后才能将铂、钯纳米粒

子负 载 到 碳 纳 米 管 上 [12]. Chen 等 [13]也 曾 在 高 温 下 ,

用氢气还原碳纳米管和氯铂酸的混合液, 获得铂纳

米晶改性的碳纳米管.

微波加热均匀, 操作方便, 成本较低. 因此, 微波

加热法近年来倍受纳米材料研究者青睐[14]. Ludehart[15]

和 Lee[16]等分别用氢气和乙二醇为还原剂, 采用微

波加热法还原铂钌配合物和氯铂酸, 获得了粒径尺

寸分布较窄的碳粉负载型铂钌和铂纳米催化剂, 在

直接甲醇燃料电池阳极性能研究中显示了较高的电

催化活性. 本文用乙二醇作氯铂酸的还原剂, 采用微

波 法 在 浓 硝 酸 中 回 流 纯 化 2.5 h 后 的 碳 纳 米 管

(CNTs)上负载铂纳米粒子(Pt-CNTs), 探讨了制备碳

纳米管负载铂纳米粒子的条件, 并分别用透射电镜

(TEM)、选区电子衍射(SAED)、紫外-可见吸收光谱

(UV-Vis)、X 射 线 衍 射 (XRD) 谱 、电 化 学 循 环 伏 安

(CV)法表征了其表面形貌、结构[4], 为制备以碳纳米

管为衬底的铂纳米管提供了一种新方法.

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

微波炉为格兰仕公司生产的黑金刚系列, 工作

功率为 850 W. 透射电镜(TEM)是日本电子株式会

社 生 产 的 JEM-200CX-II 型 显 微 镜 , 工 作 电 压 100

kV. 选区电子衍射(SAED)图是在 JEM-200CX-II 型

显微镜上得到的. 紫外可见吸收光谱(UV-Vis)测定 用

Cary5000 紫外-可见近红外分光光度计 , 测试样品

在厚度 1 cm 的 石 英 池 中 进 行 . X 射 线 衍 射(XRD)

谱 在 Rigaku Dmax X 射线衍射仪上检测, Cu Kα射

线(λ=0.15418 nm), 扫描速率为 4(°)·min- 1, 扫描范

围 10°- 85°. 电 化学循环伏安(CV)实验在 CHI631a

型电化学工作站(上海辰华仪器厂)上进行, 研究电极

为碳纳米管修饰玻碳电极(CNTs/GC)和碳纳米管负

载铂纳米粒子修饰玻碳电极 (Pt-CNTs/GC), 辅助电

极为铂丝环电极, 参比电极为饱和甘汞电极. HNO3、

H2PtCl6、KOH 和 乙 二 醇 均 为 分 析 纯 , CO 为 高 纯 气

体, 所有溶液均用电阻率≥18 MΩ·cm 的超纯水配

制.

1.2 碳纳米管的纯化和羟基化

所用碳纳米管(CNTs)是由厦门大学张鸿斌等[17]

采用催化生长法制备并提供的. 图 1(A、B)分别是纯

化前、后碳纳米管的透射电镜(TEM)图, 从图 1 可见

CNTs 管 径 约 为 50 nm. 由 于 催 化 生 长 法 制 备 的

CNTs 中可能还有碳纳米颗粒、无定形碳、石墨和催

化剂等杂质, 因此必须经一定的纯化程序将所含杂

质除去并使表面羟基化后才能得到较纯净、有利于

负载金属纳米粒子的 CNTs[10- 12]. 本文将 CNTs 粗产

品放入浓 HNO3(cHNO3=14.0 mol·L- 1)中加热回流纯化

和羟基化若干小时, 清洗、烘干后备用.

1.3 碳纳米管负载铂纳米粒子的微波制备

分别将 0.4、1.0、1.5、2.5 mL, 浓度为 1 mmol·L- 1

H2PtCl6 和 0.1 mL 浓度为 0.4 mol·L- 1 的 KOH 加入

盛有 5 mL 乙二醇溶液的 50 mL 烧杯中 , 再加入 8

mg 经纯化和羟基化后的碳纳米管, 在超声波的作

用下混合均匀, 放入微波炉中加热后, 过滤、用超纯

水 洗 涤 , 在 红 外 灯 下 干 燥 , 得 到 载 铂 量 分 别 为

0.0500、0.1250、0.1875、0.3125 mmol·g - 1 的 碳 纳 米

管负载铂纳米粒子(Pt-CNTs)样品.

1.4 CNTs/GC 和 Pt-CNTs/GC 电极的制备

取一定量的 CNTs 和 Pt-CNTs 分别加入到适量

的超纯水中, 超声分散均匀后, 将其小心地各自分散

在 玻 碳 电 极 表 面 , 自 然 干 燥 制 得 CNTs/GC 和 Pt-

CNTs/GC 电极.

2 结果与讨论

图 2 是 CNTs 在 140 ℃的 浓 HNO3 中 回 流 纯

化、羟基化不同时间后制备的 Pt-CNTs 的 TEM 图.

从图 2 (A)可见, CNTs 在浓硝酸中纯化 24 h, 采用微

波法在碳纳米管上所负载的铂纳米粒子的量少, 且

极不均匀, 有一些铂纳米粒子“自由”地分散在碳纳

图 1 碳纳米管的透射电镜图

Fig.1 TEM images of carbon nanotubes
(A) unpurified; (B) purified
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米管之外 ; 而在浓硝酸中纯化 2.5 h(见图 2 (B)), 用

同样方法 在 CNTs 上 所 负 载 铂 纳 米 粒 子 则 比 较 均

匀,其粒径大小约为 2 nm. 这说明 CNTs 在浓硝酸中

的纯化、羟基化时间对其负载铂的活性有重要影响,

纯化时间过长(如 24 h), 在一定程度上破坏了 CNTs

的结构, 因而不利于其负载铂纳米粒子; 若回流时间

太短, 则难以使 CNTs 表面充分羟基化, 其亲水性能

相对较差, 从而难以被 H2PtCl6 溶液所润湿, 同样不

利于其负载铂纳米粒子. 进一步实验表明, 纯化时间

范围为 2- 5 h 时 CNTs 负载铂的效果最佳.

2.1 不同载铂量对 Pt-CNTs 表面形貌的影响

图 3 是 不 同 载 铂 量 的 Pt-CNTs 的 TEM 和

SAED 图. 从图 3 可见, 当载铂量为 0.0500 mmol·g- 1

时(图 3(A)), 铂在碳纳米管上分布虽较均匀 , 但载

铂量相对较少;当载铂量为 0.1250 mmol·g- 1 时(图 3

(B)), 碳纳米管表面的载铂量虽有所增多, 但有些地

方 仍 然 还 未 被 铂 纳 米 粒 子 所 覆 盖 ; 当 载 铂 量 为

0.1875 mmol·g- 1 时(图 3(C)), 碳纳米管上的载铂量

明显增多, 主要以铂原子簇的形式负载在 CNTs 表

面, 而且其分布仍然很均匀, 选区电子衍射表明, Pt-

CNTs 中的铂纳米粒子是多晶铂; 当碳纳米管上的

载铂量增至 0.3125 mmol·g- 1 时(图 3(D)), 碳纳米管

完全被铂纳米粒子所包裹, 难以看见碳纳米管的“影

子”, 事实上已经成为碳纳米管为衬底的铂纳米管.

图 3 结 果 表 明 , 以 载 Pt 量 为 0.1875 mmol·g- 1 时 ,

CNTs 上负载的 Pt 最均匀, 效果最佳. 因此, 文中所

用的 Pt-CNTs 和 Pt-CNTs/GC 电极中碳纳米管的载

铂量均为 0.1875 mmol·g- 1.

2.2 Pt-CNTs 的 UV-Vis 吸收光谱和 XRD 谱

图 4 是 CNTs、H2PtCl6 溶 液 和 Pt-CNTs 的 紫 外

可见吸收光谱. 从图 4 可见, 当铂负载在碳纳米管表

面时, 氯铂酸溶液原在约 260 nm 处的强吸收峰基

本 消 失 , 而 在 253 nm 处 还 检 测 到 CNTs 的 弱 吸 收

峰, 只是谱峰位置略有移动, 这可能是由于碳纳米管

表面负载了一层比较致密的铂纳米粒子, 而且彼此

间产生了某种相互作用所致.

图 5 是 CNTs(a)和 Pt-CNTs(b)的 XRD 谱. 根据

JCPDS 标 准 卡 和 文 献 [18] 所 报 导 的 铂 纳 米 粒 子

XRD 谱可知, 图 5(b)中 2θ为 39.70°、46.25°、67.50°

和 87.52°的 四 个 衍 射 峰 可 分 别 归 属 为 金 属 铂 的

(111)、(200)、(220)和 (311)晶 面 . 与 图 5(a) 中 CNTs

的 XRD 谱图比较, 除了检测到铂的四个特征衍射

谱峰外, CNT 自身(002)、(100)晶面的特征谱峰基本

消失, 这也许是被铂尖锐的特征衍射谱峰所掩盖, 同

时 在 一 定 程 度 上 也 印 证 了 图 4 的 实 验 结 果 , 说 明

CNTs 上的确负载了一层比较 致 密 的 铂 纳 米 粒 子 ,

CNTs 与所负载的 Pt 纳米粒子之间可能存在某种相

互作用.

2.3 CNTs/GC 和 Pt-CNTs/GC 电极的 CV 行为

图 2 CNTs 在 140 ℃浓 HNO3 中纯化不同时间制备的

Pt-CNTs 的 TEM 图

Fig.2 TEM images of Pt- CNTs act ivated in HNO3 at
140 ℃ with different t imes

(A) 24 h, (B) 2.5 h; the loadings of platinum to CNTs was 0.1250

mmol·g- 1, cHNO3=14.0 mol·L- 1

图 3 不同载铂量的 Pt-CNTs 的 TEM 和 SAED 图

Fig.3 TEM images and SAED Pattern of Pt-CNTs
synthesized by using different quant it ies of H 2PtCl6

the loadings of platinum to CNTs: (A) 0.0500 mmol·g- 1; (B) 0.1250

mmol·g- 1; (C) 0.1875 mmol·g- 1; (D) 0.3125 mmol·g- 1

图 4 CNTs﹑H 2PtCl6 溶液和 Pt-CNTs 的紫外可见吸收光谱

Fig.4 UV-Vis absorpt ion spectra of d ifferent samples
(a) CNTs; (b) 0.0500 mmol H2PtCl6; (c) Pt-CNTs

(the loadings of Pt to CNTs is 0.1875 mmol·g- 1)
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图 6 是 CNTs/GC(A)和 Pt-CNTs/GC(B)电 极 在

0.5 mol·L- 1 H2SO4 溶液中的 CV 曲线. 从图 6(A)可

见, 在- 0.2 - 0.6 V 的电位区间, 可检测到较大的充

放电电流, 这与 Rajesh 等[19]所观察到的结果基本相

同. 而图 6(B)在- 0.3 - 0.1 V 的电位区间内, 能明显

地观察到氢的吸脱附电流峰, 在 0.1 - 1.25 V 的电位

区 间 则 出 现 了 氧 的 氧 化 还 原 及 其 析 出 的 电 流 峰 .

这和粗糙铂电极在硫酸溶液 中 的 CV 曲 线 极 为 相

似 [20], 该实验结果亦证实碳纳米管上的确负载了一

层比较致密的铂纳米多晶粒子.

3 结 论

(1) CNTs 在负载金属纳米粒子前, 必须在浓硝

酸中纯化和羟基化, 其时间以 2- 5 h 为宜.

(2) 以乙二醇为还原剂, 采用微波加热法, 能够

制备出铂纳米粒子分布均匀的碳纳米管负载铂纳米

粒子. 并能控制载铂量, 制备出以碳纳米管为衬底的

铂纳米管.

(3) 选区电子衍射实验结果表明本文所制备的

Pt-CNTs 上的铂纳米粒子的结构是多晶铂.
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图 5 CNTs (a)和 Pt-CNTs (b)的 XRD 谱

Fig.5 X-ray diffract ion pat terns of
(a) CNTs and (b) Pt-CNTs

E / V (vs SCE)

图 6 CNTs/GC(A)和 Pt-CNTs/GC(B)电极的循环伏安曲线

Fig.6 Cyclic voltammograms of CNTs/GC and Pt-
CNTs/GC electrodes

in 0.5 mol·L- 1 H2SO4 solution with a scan rate of 50 mV·s- 1
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