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氢气热处理活性炭表面模板法
生长立方多孔银

王丹凤， 杨海燕， 宁月生， 赵斌元
（上海交通大学材料科学与工程学院， 金属基复合材料国家重点实验室， 上海 ２００２４０）

摘要　 通过氢气高温处理调控成型活性炭（ＭＡＣ）的表面官能团及孔结构， 然后先后吸附 Ｃｌ－和 Ａｇ＋， 以形成

的立方 ＡｇＣｌ 作为牺牲模板， 经 ＭＡＣ 表面官能团还原制备出立方多孔银． 用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和 Ｘ 射线

衍射（ＸＲＤ）表征了产物的形貌和相结构， 并用 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析了成型活性炭不同处理阶段的

表面官能团． 研究了制备过程中氢气处理温度、 Ｃｌ－预吸附液的浓度、 Ａｇ＋浓度及 Ａｇ＋前驱体种类等对 ＭＡＣ 表

面生长银形貌的影响． 结果表明， 氢气预处理一方面可降低 ＭＡＣ 表面含氧官能团的数量， 调控 ＭＡＣ 还原能

力； 另一方面可提高 ＭＡＣ 比表面积， 有利于 Ｃｌ－的吸附及 ＡｇＣｌ 模板的形核． 通过氢气预处理， 在合适的 Ｃｌ－，
Ａｇ＋浓度及 Ａｇ＋前驱体条件下， 可在成型活性炭表面获得外形规整的立方多孔银．
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微纳米贵金属在多相催化、 电催化、 医疗等领域有着重要应用． 材料的电学、 光学、 磁学及催化性

能等与结构紧密相关［１］， 特殊结构的微纳米贵金属研究一直都受到广泛的关注， 关于一维纳米结构

（如纳米棒、 纳米带［２］、 纳米线［１］）、 二维纳米结构（如纳米片［３］、 纳米盘［４］ ）和三维纳米结构（如纳米

四面体、 立方体［５］、 截角八面体［６］等）的研究都有广泛报道． 微纳米贵金属的多孔化可增大颗粒的表面

积及颗粒与环境的交互能力， 也是进一步调控和提升材料性能的有效方法． 多孔微纳米贵金属在医学、
光学、 锂电池、 催化及传感领域都有着重要的应用前景［７］ ． 目前关于金纳米多孔结构的制备和研究较

多［８，９］ ． 如多孔化可以使金纳米粒子的吸收峰红移至红外区［１０］， 提高其在生物体内的成像和光热疗效

率． 贵金属中银的价格相对低廉， 而且具有独特的抗菌性和优良的导电性， 在医疗卫生和电接触材料

领域有着重要的应用． 对银颗粒结构进行多孔化将产生相应的体积效应、 表面效应、 量子尺寸效应和

介电限域等， 可大大提升纳米银粒子的催化能力［１１］ ． 若将多孔结构银和相关载体如活性炭进行复合，
则有望在多相催化、 电催化和光催化等领域获得应用．

但是， 目前针对银微纳颗粒多孔化的研究还比较少． 在银的多孔化方面， Ｑｉ 等［１２］ 以 Ａｇ３ＰＯ４为前

驱体， 通过模板法制备得到了棱形十二面体多孔银． 但银的还原大多需要使用还原剂、 表面活性剂和

封帽剂等有机化学试剂． 我们在前期研究中［１３］发现一种生物质活性炭， 其表面官能团非常丰富， 仅利

用活性炭自身表面官能团的还原性就可还原银离子， 生长大量的单质银［１４，１５］； 我们［１６］ 在这种活性炭

表面通过原位形成立方结构 ＡｇＣｌ， 以其为模板制备出了炭载立方笼状结构多孔银的复合结构． 这种无

需还原剂一步原位制备立方多孔银的方法优势明显， 但所制备的多孔银形貌选择性较差， 立方多孔银

往往与树枝状银结构共存， 且二者尺寸相近， 难以分离．
活性炭基底上微纳结构的形核和生长除了受到活性炭本身的结构和化学性质影响外， 同时还受到



微纳结构生长过程中各因素的影响． 研究发现， 化学改性能引入不同的表面官能团， 进而影响活性炭

表面负载金属的价态、 粒径、 形貌及催化活性［１７］ ． 其中， 氢气高温处理是一种对活性炭进行改性的有

效途径． Ａｉｋａ 等［１８］发现氢气高温处理可以很好地去除活性炭表面的卤素、 硫杂质和酸性官能团， 提升

钌催化剂的活性． 姜瑞霞等［１９］则发现高温氢气处理能够降低表面含氧官能团含量， 但对活性炭的孔结

构和比表面积影响不大． Ｘｕ 等［２０］发现氢气处理能够提升石油焦 ＫＯＨ 活化产物的孔容和比表面积．
本文采用氢气高温处理， 对蜂窝状成型活性炭（ＭＡＣ）的表面官能团和微孔结构进行调控， 研究了

氢气处理温度和 Ｃｌ－预吸附液的浓度、 Ａｇ＋浓度及 Ａｇ＋前驱体种类对 ＭＡＣ 表面生长银形貌的影响， 以期

提高立方多孔银的形貌选择性和立方规整性．

１　 实验部分

１．１　 试　 　 剂

ＭＡＣ 购自曲阜天博晶碳科技有限公司， 比表面积 ２８４ １ ｍ２ ／ ｇ， 整块 ＭＡＣ（尺寸 ４ ７ ｃｍ×４ ７ ｃｍ×
１ ３ ｃｍ）两端的电阻 ３５ Ω， 密度 ０ ８０１ ｇ ／ ｃｍ３； 氯化钾（ＫＣｌ， 质量分数 ９９ ８％）、 氢氧化钠（ＮａＯＨ， 质量

分数 ９６ ０％）和硝酸银（ＡｇＮＯ３， 质量分数 ９９ ８％）均为 Ａ． Ｒ．级， 购自上海国药集团化学试剂有限公

司； 氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ， 质量分数 ２５％～２８％）和盐酸（ＨＣｌ， 质量分数 ３６％）购自上海凌峰化学试剂有限

公司．
１．２　 实验过程

１．２．１　 氢气高温处理　 在热处理前， 先将洗涤烘干后的 ＭＡＣ 用电子天平称量并记录质量． 然后放在坩

埚中送入管式炉（ＯＴＬ １２００ 型， 南京大学仪器厂）， 在氢气气氛下进行热处理， 热处理过程中氢气流速

保持在 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 升温速率为 ５ ℃ ／ ｍｉｎ， 到达所需温度后保温 ６ ｈ， 再以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率降至

２００ ℃， 然后随炉冷却至室温， 关闭氢气流， 取出成型活性炭． 再称取热处理后ＭＡＣ 的质量并记录， 用

于 ＭＡＣ 烧失率的计算， 最终烧失率为 ３ 个样品烧失率的平均值． 将氢气高温热处理后的 ＭＡＣ 切割成

边长为 ５ ｍｍ 的立方块体， 用超纯水超声清洗后于 ６０ ℃烘干 ４ ｈ， 放入干燥皿中备用．
１．２．２　 Ｃｌ－离子预吸附　 将氢气高温处理后的 ＭＡＣ 块体在不同浓度的 ＫＣｌ 溶液中浸泡 ２０ ｍｉｎ， 使 ＭＡＣ
预吸附 Ｃｌ－ ． 然后用超纯水清洗游离的 Ｃｌ－， 烘干待用．
１．２． ３ 　 银微纳结构制备 　 配制适当浓度的硝酸银或银氨溶液作为银前驱体溶液． 银氨溶液

｛［Ａｇ（ＮＨ３） ２］ＮＯ３｝的配制： 先配制 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＡｇＮＯ３ 溶液， 然后将氨水逐滴滴入溶液中并不断搅拌， 直

至 Ａｇ２Ｏ 沉淀刚好溶解时停止滴加， 即得到所需银氨溶液． 使用时将上述银氨溶液用超纯水稀释至所需

浓度即可． 将上述 ＭＡＣ 块体在银前驱体溶液中浸泡一定时间， 预吸附的 Ｃｌ－离子会与前驱体中的 Ａｇ＋

离子结合生成 ＡｇＣｌ 模板， ＡｇＣｌ 在 ＭＡＣ 表面官能团的还原作用下被还原得到单质银晶体． 为避免银盐

的光解， 整个实验过程都在避光环境下进行． 反应后将表面覆有银颗粒的 ＭＡＣ 用超纯水冲洗 ３ 遍， 然

后置于 ６０ ℃真空烘箱中干燥 ４ ｈ， 待测试分析用．
１．３　 表征与测试

采用电子分析天平（ＭＥ１０４Ｅ， 瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司）称量 ＭＡＣ 质量． 电阻测试采用数字式万用

表（Ｆ１７Ｂ＋， 美国 Ｆｌｕｋｅ 公司）． 采用液氮温度下氮气的吸⁃脱附法（ＡＳＡＰ Ｔｒｉｓｔａｒ， 美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公

司）测试 ＭＡＣ 的比表面积及孔结构： ＭＡＣ 粉碎后先升温到 ２００ ℃， 保温 ４ ｈ 脱气； 比表面积（ＳＢＥＴ）在
相对压力（ｐ ／ ｐ０）为 ０ ０５～０ ３５ 范围内， 利用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）方法测定， 孔隙结构直径分

析采用 ＢＥＴ 的 ４Ｖ ／ Ａ 模型． ＭＡＣ 表面形貌和炭载银形貌采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ， Ｓｉｒｉｏｎ ２００， 荷兰

ＦＥＩ 公司）观察， 加速电压设为 ５ ｋＶ， 选用 ＴＬＤ 探测器， 工作距离约 ５ ｍｍ． 材料的相结构分析采用

Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ， Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ， 德国 ＢＲＵＫＥＲ⁃ＡＸＳ 公司）， 管电压为 ３５ ｋＶ， 管电流为 ２００ ｍＡ，
扫描范围为 ２０° ～８０°， 扫描速度为 ５° ／ ｍｉｎ． 采用 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ， Ｋｒａｔｏｓ ＡＸＩＳ ＵＬＴＲＡ ＤＬＤ， 日

本岛津公司）分析 ＭＡＣ（磨粉）的元素和官能团， Ａｌ Ｋα 激发源， 通能为 ４０ ｅＶ， 数据采用 ＣＡＳＡＸＰＳ 程

序进行处理．
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２　 结果与讨论

２．１　 氢气处理对 ＭＡＣ 孔结构和表面官能团的影响

氢气具有还原性和刻蚀作用， 可使 ＭＡＣ 表面的孔结构、 官能团种类和数量及炭骨架的导电性等

发生改变， 而这些参数均是影响 ＭＡＣ 表面银颗粒生长的主要因素． 因此， 首先研究了氢气高温处理对

ＭＡＣ 的影响．
表 １ 给出了未处理和 ３ 个温度（８００， ９００， １０００ ℃）下氢气处理的 ＭＡＣ 的比表面积、 平均孔径和

电阻结果． 可以看出， 随着热处理温度的升高， 材料的烧失率不断上升． 温度上升至 １０００ ℃时， 烧失率

达到 ２７ ５８％． 同时， ＭＡＣ 的导电能力、 比表面积、 平均孔径也随热处理温度的升高而增大． 与未处理

的 ＭＡＣ 相比， １０００ ℃热处理后 ＭＡＣ 的比表面积提升了近 １ 倍（从 ２８４ １ ｍ２ ／ ｇ 提高到 ４８８ ３ ｍ２ ／ ｇ），
平均孔径增大了约 ５０％（从 ２ ４５ ｎｍ 提高到 ３ ５９ ｎｍ）， 导电性提高了 １０ 多倍（电阻由 ３５ Ω 降低到

３ Ω）． 这是因为氢气高温处理后， ＭＡＣ 中某些堵塞孔道的含杂原子官能团被高温分解， 加上氢气处理

对 ＭＡＣ 也有一定的刻蚀作用， 使 ＭＡＣ 孔隙尺寸增大， 所以 ＭＡＣ 的比表面积得到提高． 而导电性的提

高是由于更高的炭化程度所致．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＭＡＣ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ Ｈ２ ⁃ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｈｅａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（ ｉｎ Ｈ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ） ／ ℃

Ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｌｏｓｓ（％）
ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／

（ｍ２·ｇ－１）
Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ／ Ω

Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ
（４ Ｖ ／ Ａ ｂｙ ＢＥＴ） ／ ｎｍ

Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ２８４．１ ３５ ２．４５
８００ １２．６７ ３６７．９ １５ ３．２８
９００ ２４．１７ ４３６．７ ５ ３．３６

１０００ ２７．５８ ４８８．３ ３ ３．５９

　 　 采用 ＸＰＳ 分析进一步对比研究了未处理与 １０００ ℃处理的ＭＡＣ 中各元素的相对含量． 从表 ２（本表

省略了硅、 铁、 锌等金属或半导体元素， 可以推测这些元素的绝对含量和热处理关系不大）的元素分析

结果可以看到， 氢气高温处理前后样品中含量变化最显著的是 Ｃ 元素， 相对含量（原子数）从 ８０ ９％上

升到 ９０ ７％； 其次是 Ｏ 元素， 相对含量从 １５ ６％下降到 ７ ６６％； 其它如 Ｎ， Ｓ， Ｐ 等元素的相对含量均

有所下降， 说明氢气高温处理会优先脱除含杂原子官能团． 进一步对 Ｃ１ｓ的 ＸＰＳ 谱线进行分峰， 结果见

图 １ 和表 ３． 可见， １０００ ℃氢气处理后， 因 ＭＡＣ 表面的 Ｏ 被脱去， 各种含氧官能团（包括 Ｃ—Ｏ 单键，
Ｃ Ｏ 双键， 羧基、 酯基、 羧酐等酸性官能团）的相对含量都在下降， 说明 ＭＡＣ 的氧化性在减弱． 而具

有一定还原性的石墨碳及芳香族碳所占比重明显增加， ＭＡＣ 的石墨化程度提高． 因此， 氢气高温处理

　 　 　 Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ（ａｔｏｍｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎ， ％） ｏｆ ＭＡＣ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ Ｈ２ ⁃ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｔ １０００ ℃∗

Ｓａｍｐｌｅ Ｃ Ｏ Ｎ Ｓ Ｐ Ｒａｔｅ ｏｆ Ｏ ／ Ｃ

Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ８０．９１ １５．６２ １．３８ ０．１９ １．８９ ０．１９
Ｈ２ ⁃ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｔ １０００ ℃ ９０．７２ ７．６６ １．１３ ０ ０．４９ ０．０８

　 　 ∗ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｌｉｋｅ Ｓｉ， Ｆｅ， Ｚｎ， ａｎｄ ｓｏｏｎ ａｒｅ ｎｏｔ ｃｏｕｎｔｅｄ．

Ｆｉｇ．１　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃ１ ｓ ｐｅａｋｓ ｏｆ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ＭＡＣ（Ａ）， ＭＡＣ ｈｅａｔ⁃ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ １０００ ℃

ｉｎ Ｈ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ（Ｂ） ａｎｄ ＭＡＣ ａｆｔｅｒ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ Ａｇ（Ｃ）

ａ． Ｐｒｉｍｉｔｉｖｅ ｃｕｒｖｅ； ｂ． ｇｒａｐｈｉｔｉｃ＋ａｒｏｍａｔｉｃ； ｃ． Ｒ⁃ＯＨ＋Ｃ—Ｏ—Ｃ＋Ｃ—Ｏ—Ｐ， ｄ． Ｃ Ｏ＋ Ｃ Ｏ ； ｅ． ＣＯＯＨ＋—Ｃ（Ｏ）—Ｏ—Ｃ； ｆ． π⁃π∗ ．
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Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｔｏｍｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎ（％） ｏｆ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｅｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ Ｃ１ ｓ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ．１

Ｓａｍｐｌｅ　 　
Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ＋ａｒｏｍａｔｉｃ
（２８４．４—２８５．４ ｅＶ）

Ｒ—ＯＨ＋Ｃ—Ｏ—Ｃ ＋Ｃ—Ｏ—Ｐ
（２８５．７—２８６．４ ｅＶ）

Ｃ Ｏ＋ Ｃ Ｏ
（２８７．２—２８８．５ ｅＶ）

ＣＯＯＨ＋—Ｃ（Ｏ）—Ｏ—Ｃ
（２８８．６—２８９．２ ｅＶ）

π⁃π∗

（２９０．６—２９２．１ ｅＶ）
Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ＭＡＣ ６５．３５ ２６．１０ ３．６７ ４．８８ ０
Ｈ２ ⁃ｔｒｅａｔｅｄ ＭＡＣ ７５．６３ １４．３５ １．５１ ４．５０ ４
　 ａｔ １０００ ℃
ＭＡＣ ａｆｔｅｒ ｇｒｏｗｉｎｇ Ａｇ ７０．２０ １３．８０ ６．６０ ５．０５ ４．３４

使 ＭＡＣ 表面官能团的氧化性有所减弱， 而还原性有所增强． 研究结果也表明， 氢气处理可优先去除

ＭＡＣ 中的杂原子， 并起到炭化（提高碳的比例）和活化（提高比表面积）的作用［１９，２０］ ．
２．２　 氢气处理对 ＭＡＣ 表面生长微纳结构银的影响

在前期工作［１６］生长多孔银的优化条件下， 分别在未处理、 ８００、 ９００ 和 １０００ ℃氢气处理的 ４ 种

ＭＡＣ 表面生长银， 研究了不同温度下氢气处理对银微纳结构生长的影响． 先将 ＭＡＣ 在 ０ ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的

ＫＣｌ 溶液中浸泡在 ２０ ｍｉｎ（预吸附 Ｃｌ－）， 取出用纯水漂洗后再浸入 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＡｇＮＯ３ 溶液， 反应时间

为 ２ ｈ． 不同热处理的 ＭＡＣ 表面生长的银形貌见图 ２． 可见， 未进行氢气高温处理时［图 ２（Ａ）］， ＭＡＣ
表面分布着由纳米颗粒组成的片状银， 片层出现堆叠情况， 薄片直径约为 １～１５ μｍ， 此时银倾向于二

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ａｇ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ ＭＡＣ Ｈ２ ⁃ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（Ａ） Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ； （Ｂ） ８００ ℃； （Ｃ） ９００ ℃； （Ｄ） １０００ ℃ ．

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｏｗｄｅｒｓ ｓｃｒａｐｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ ＭＡＣ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｇｒｏｗｉｎｇ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ｏｎ
ＭＡＣ Ｈ２ ⁃ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（Ａ） Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ； （Ｂ） ８００ ℃； （Ｃ） ９００ ℃； （Ｄ） １０００ ℃ ．

维生长． 当 ＭＡＣ 经氢气在 ８００ ℃处理后［图 ２（Ｂ）］， ＭＡＣ 表面生长的银聚成团簇， 说明此时银已倾向

于三维生长． 可以看到， 团簇由片状银以随机的方式组成， 因此表面规整性较差， 粒径在 １～２ ５ μｍ 之

间． 氢气处理温度为 ９００ ℃时［图 ２（Ｃ）］， ＭＡＣ 表

面银颗粒明显增多， 颗粒尺寸明显减小， 约为

２００ ｎｍ， 颗粒表面规整性改善明显， 局部区域观

察到颗粒聚集成树枝状银． 当温度进一步升高到

１０００ ℃时［图 ２（Ｄ）］， ＭＡＣ 表面生长有立方体多

孔银， 尺寸在 ４５０ ｎｍ 左右， 周围均匀分布着微小

的银颗粒（＜５０ ｎｍ）．
尽管经过不同热处理的 ＭＡＣ 表面生长的 Ａｇ

形貌存在较大差异， ＸＲＤ 谱图（图 ３）分析表明，
４ 种条件下 ＭＡＣ 表面生成的均为银单质． 图 ３ 中

２θ＝ ２４°左右出现的宽馒头峰为宽化的石墨（００２）
晶面衍射峰． ＳｉＯ２ 峰来源于 ＭＡＣ 本身， 是采用秸
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秆、 稻壳等原材料制备的 ＭＡＣ 中常含有的杂质［２１］ ． 从 ＸＲＤ 谱图中银的相对峰高可以看出， 随着氢气

处理温度上升到 ９００ ℃， ＭＡＣ 表面银的含量升高， 说明在具有充足含氧官能团的条件下， 杂质的去除

和比表面积的增加有助于 Ａｇ＋在 ＭＡＣ 表面的吸附和还原生长． 热处理温度从 ９００ ℃升高到 １０００ ℃时，
银相对峰值开始下降， 但依然比 ８００ ℃时高， 说明热处理温度为 １０００ ℃时， 可能部分有助于 Ａｇ＋还原

生长的含氧官能团被脱除．
未处理的 ＭＡＣ 表面生长的银主要呈片状［图 ２（Ａ）］， 可能是因为未处理的 ＭＡＣ 还原性较低， 表

面的 Ａｇ＋的还原速度较慢， 较低的 Ａｇ０浓度使银的生长处于一个扩散动力学控制状态［２２］ ． 由于 ＭＡＣ 的

比表面积较小， 表面形核点少， 因此 Ａｇ０较难形核， 形成的晶核与基底作用也较弱． 根据我们［１４～１６］前期

工作中提出的原电池还原机制， Ａｇ＋还原主要依靠从 ＭＡＣ 孔道内部和表面的还原性官能团通过导电性

的炭骨架不断供应电子而实现， 所以可能由于未处理的 ＭＡＣ 表面的晶核与基底作用弱， 加上较少的

形核点、 较差的导电性和较窄的孔径（离子通道）， 原电池回路的形成受到限制； 也有研究发现， 氧化

态较高的 ＭＡＣ 并不利于 Ａｇ＋的吸附［２３］； 所有这些因素都使官能团对 Ａｇ＋的还原速度降低． 引入氢气处

理改善了这些状况， 使 ＭＡＣ 比表面积增大， 缺陷增多， 表面易于形核， 且晶核与基底作用增强， 大量

形核使银的形貌逐步从少量片状［图 ２（Ａ）］向大量颗粒状转变［图 ２（Ｃ）］； 氢气处理还提高了 ＭＡＣ 孔

道内官能团的还原性， 同时 ＭＡＣ 导电性增强， 平均孔径增大， 使 ＭＡＣ 内部还原性官能团的氧化和外

部 Ａｇ＋的还原两者之间更容易形成原电池回路， 原电池还原机制更易于实现． 这样银微纳结构在 ＭＡＣ
表面的沉积生长速度加快， 在同样的生长时间内含量增大［图 ２（Ａ） ～ （Ｃ）］． 当氢气处理温度升高到

１０００ ℃时， 尽管比表面积和平均孔径继续增大（表 １）， 这有利于 Ａｇ＋的吸附， 但是由于还原性官能团

开始被脱除， Ａｇ＋的还原速度开始下降， 导致整体银的含量开始下降． 另一方面， 由于比表面积的增加，
ＭＡＣ 对 Ｃｌ－的吸附量不断增加， 当 Ｃｌ－与 Ａｇ＋达到较好匹配的情况下， 可形成规则的立方体 ＡｇＣｌ． ＡｇＣｌ
中的 Ａｇ＋进一步被 ＭＡＣ 表面官能团还原， 但立方体外形则可能由于 ＭＡＣ 基底对其支撑和保护而得以

保持， 形成单质的立方体银［１６］， Ｃｌ－ 则从立方体银中被释放回溶液中， 留下多孔的立方银结构

［图 ２（Ｄ）］． 在原始 ＡｇＣｌ 晶体中， Ｃｌ－和 Ａｇ＋处于彼此形成的八面体中间， 互相存在很强的静电力， 因

此结构很稳定． 但当 Ａｇ＋自外而内被还原后， Ａｇ０和 Ｃｌ－之间的静电力减弱为 Ｃｌ－离子在金属表面的吸附

作用（诱导力）． Ａｇ０之间以金属键结合， 体积有所收缩， 但由于立方框架得以保留， 整体的体积并未减

小， 因此 Ａｇ０之间结合既得到了金属银骨架， 又在立方体内部形成了孔道结构． 由于立方体内外浓度梯

度的存在， Ｃｌ－从这些孔道迁移到溶液中． 立方多孔银的形成过程如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｖｅｒ ｃｕｂｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＭＡＣ
ｔｈｒｏｕｇｈ ｍｏｒｐｈｏｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
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关于模板法机制和孔道的形成， Ｑｉ 等［１２］ 和 Ｙａｎｇ 等［２４］ 分别研究了棱形十二面体和纳米立方

Ａｇ３ＰＯ４被不同还原剂直接还原， 外形被保持的同时内部形成空腔 ／多孔结构的过程． 外形被保持的原

因， 一般认为由于在 Ａｇ３ＰＯ４自外而内的还原过程中， 外层迅速形成一个单质银纳米颗粒自组装形成的

壳层． 随后反应界面往内部推移， 如果内部的 Ａｇ＋在被还原过程中向外扩散 ／沉积， 则由于柯肯达尔效

应形成层状空腔结构［１２］； 如果在 Ａｇ＋还原过程中 Ａｇ０体积收缩， 则形成孔道结构［２４］， 这和本文的结果

一致． 还原剂作用较强、 浓度较高均有利于外形的保持， 而较低的还原作用可能导致一次银颗粒的长

大和整体外形结构的破坏［１２，２４］ ． 本文并没有使用还原剂， 通常， ＭＡＣ 孔道上的酚羟基、 羰基等也不是

强还原剂， 但银的立方结构能够得到保持， 推测和 ＭＡＣ 基底的支撑和保护作用有关．
ＭＡＣ 表面官能团在生成银前后的变化也进一步说明了 Ａｇ＋是被 ＭＡＣ 表面官能团还原得到的． 图 １

（Ｂ）和（Ｃ）对比了银生成前后 ＭＡＣ 的 Ｃ１ｓ峰， 具体的分峰结果见表 ３． 可以看到， 银生成后， Ｃ—Ｏ 单键

类官能团的相对含量有所下降， 而 Ｃ Ｏ 双键及羧基类官能团相对含量都有所上升． 说明随着 Ａｇ＋被

还原， ＭＡＣ 表面官能团被氧化， 这与前文［１４～１６］的研究结果一致．
２．３　 预吸附 Ｃｌ－与 Ａｇ＋浓度对 ＭＡＣ 表面生长微纳结构银的影响

银的形貌除了受 ＭＡＣ 表面结构和表面还原性的影响外， 还与 Ｃｌ－的预吸附、 前驱体溶液浓度等因

素有关． 为了进一步考察 ＭＡＣ 预吸附 Ｃｌ－和 Ａｇ＋的还原生长之间的匹配对生长立方多孔银的影响， 选

取上述 １０００ ℃氢气高温热处理过的 ＭＡＣ， 保持其它条件不变， 改变 ＫＣｌ 的浓度分别为 ０， ０ ００１， ０ ０１
和 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ． 生长得到的炭载银的微观形貌见图 ４．

Ｆｉｇ．４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ａｇ ｏｎ ｔｈｅ １０００ ℃⁃Ｈ２ ⁃ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ＭＡＣ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｐｒｅｓｏａｋｅｄ ｉｎ ＫＣｌ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ２０ ｍｉｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｃ（ＫＣｌ） ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）： （Ａ） ０； （Ｂ） ０ ００１； （Ｃ） ０ ０１； （Ｄ） ０ １．

由图 ４ 可见， 未预吸附 Ｃｌ－时， 银趋向于树枝状生长［图 ４（Ａ）］． Ｃｌ－浓度为 ０ ００１ ｍｏｌ ／ Ｌ 时， 银的

分散性增强， 出现树枝状生长向颗粒状生长转变的趋势［图 ４（Ｂ）］． 当 Ｃｌ－浓度达到 ０ ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，
ＭＡＣ 表面生长出立方多孔银结构［图 ４（Ｃ）］． 当 Ｃｌ－浓度达到 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ 后， 立方多孔银结构被破坏，
互相之间有黏连和团聚， 形成不规则形状的银［图 ４（Ｄ）］． 可见， 只有在 Ｃｌ－预吸附适当的条件下， Ｃｌ－

才能在后续反应中与 Ａｇ＋结合生成立方结构的 ＡｇＣｌ， 进而获得立方多孔银． 如果没有预先吸附 Ｃｌ－， 大

量 Ａｇ＋在 ＭＡＣ 表面被直接快速还原， ＭＡＣ 表面层溶液中的 Ａｇ０形成深度过饱和， 反应处于远离平衡状

态， 因此容易生长成树枝状银［１４，１５］［图 ４（Ａ）］． 随着 Ｃｌ－的引入， 少量 Ａｇ＋与 Ｃｌ－结合， 使被 ＭＡＣ 还原

得到的 Ａｇ０有所减少， 造成相对平衡的生长环境， 因此得到了颗粒状银［图 ４（Ｂ）］， 由于此时 ＭＡＣ 上

Ｃｌ－的浓度很低， 为减小表面积， 少量的 ＡｇＣｌ 以近球形（小颗粒）状存在， 随后被 ＭＡＣ 表面官能团还

原， 得到的颗粒状银与 Ａｇ＋被表面官能团直接还原得到的银颗粒形貌区别不大， 因此整体呈现为大小
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不均的颗粒状银形貌． 只有在 Ｃｌ－浓度合适的情况下， ＡｇＣｌ 才能结晶成为规则的立方体形状， 成为立方

多孔银的前驱体［图 ４（Ｃ）］． 如果 Ｃｌ－预吸附过量， 首先可能使生成的 ＡｇＣｌ 之间发生团聚； 其次， 初期

生成的 ＡｇＣｌ 又与 Ｃｌ－ 反应， 生成［ＡｇＣｌ２］
－ 而重新溶解［２５］， 所以得到的多孔银互相团聚且不规则

［图 ４（Ｄ）］．
图 ５ 为保持其它条件不变（１０００ ℃ 氢气处理的 ＭＡＣ， 在 ０ ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＣｌ 溶液中预吸附 Ｃｌ－ ２０

ｍｉｎ）， 在不同浓度的 ＡｇＮＯ３ 中浸泡 ２ ｈ 生长的银的微观形貌． 当硝酸银浓度为 ０ ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时， 银呈颗

粒状（单个颗粒 １００ ｎｍ 左右）， 并有一定程度的聚集［图 ５（Ａ）］． 当硝酸银浓度为 １ ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时， 银呈

立方多孔状生长， 尺寸在 ４５０ ｎｍ 左右， 立方边界清晰［图 ５（Ｂ）］， 同时， ＭＡＣ 表面均匀分布一层微小

的银颗粒， 尺寸不足 ５０ ｎｍ． 当硝酸银浓度为 ２ ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时， 少量银呈立方多孔结构， 尺寸约为 ９００
ｎｍ， 而大部分银以不规则颗粒状生长， 尺寸约 ２００ ｎｍ， 也有一定程度的团聚［图 ５（Ｃ）］． 可见， Ａｇ＋浓

度过小或过大均不利于立方多孔银的形成． Ａｇ＋浓度过小， 初期生成的 ＡｇＣｌ 因尺寸太小而不能结晶成

立方体， 且部分 ＡｇＣｌ 又与过量的 Ｃｌ－反应而溶解， 剩余的 ＡｇＣｌ 颗粒被表面官能团还原而得到颗粒状银

［图 ５（Ａ）］． 如果 Ａｇ＋浓度过大， 在反应初期伴随立方 ＡｇＣｌ 形成的同时有大量直接还原的颗粒状银生

成， 因此最终产物形貌也比较混杂［图 ５（Ｃ）］． 只有 ＭＡＣ 表面形核点数量、 表面官能团还原能力、 Ｃｌ－

预吸附量及前驱体 Ａｇ＋溶液浓度合理匹配， 才能够选择性地制备出立方形貌良好的微纳结构多孔银．

Ｆｉｇ．５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ａｇ ｏｎ ＭＡＣ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ＡｇＮＯ３ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ２ ｈ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｃ（ＡｇＮＯ３） ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１）： （Ａ） ０ ５； （Ｂ） １ ０； （Ｃ） ２ ０．

２．４　 Ａｇ＋前驱体种类对立方多孔银外形规整性的影响

由于银氨溶液中大部分 Ａｇ＋ 以银氨络离子［Ａｇ（ＮＨ３）
＋
２ ］的形态存在， 溶液中分散有一定浓度的

Ａｇ＋ ． 这种溶液体系呈准平衡状态， 即在溶液中 Ａｇ＋被消耗的同时， 银氨络离子会分解并释放出相应比

例的 Ａｇ＋， 使溶液中 Ａｇ＋的含量维持相对稳定的水平． 稳定的 Ａｇ＋浓度有利于银可控生长． 为了进一步

优化立方多孔银的形貌， 尝试将 ＡｇＮＯ３ 前驱体溶液换成银氨溶液．

Ｆｉｇ．６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ａｇ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｏｎ ｔｈｅ １０００ ℃⁃Ｈ２ ⁃ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ＭＡＣ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｇ＋

ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
（Ａ） ＡｇＮＯ３； （ｂ） ［Ａｇ（ＮＨ３） ２］ＮＯ３ ．

保持其它条件不变， 选取相同浓度的硝酸银和银氨溶液作为前驱体， 制备的多孔银形貌见图 ６． 可
以看到， 将硝酸银溶液换成银氨溶液后， 同样可以得到立方多孔银． 与使用硝酸银前驱体相比， 使用银

氨前驱体溶液制备的多孔银尺寸稍大， 为 ５５０ ｎｍ 左右（前者为 ４５０ ｎｍ）， 且银的多孔微纳结构更细小，
边界更加规则． 这是因为银氨络离子不断释放出 Ａｇ＋到溶液里， 使溶液中的 Ａｇ＋维持在一个相对稳定的

浓度［１４］ ． 同时， 溶液中的氨对 ＡｇＣｌ 立方骨架的边界可能有一定的修饰作用： 若有 ＡｇＣｌ 伸出立方结构

９０５１　 Ｎｏ．９ 　 王丹凤等： 氢气热处理活性炭表面模板法生长立方多孔银



边界生长， 由于该部分 ＡｇＣｌ 颗粒的活性较高， 氨趋向于与活性高的 ＡｇＣｌ 颗粒反应［２６］， 将参差不齐的

边界溶解， 从而达到修饰的作用． 因此， 改变前驱体种类并进行进一步优化， 是提高立方多孔银结构及

其规整性的有效途径．

３　 结　 　 论

通过对 ＭＡＣ 进行氢气高温处理， 研究了 Ｃｌ－预吸附、 Ａｇ＋前驱体浓度和 Ａｇ＋前驱体种类等生长条件

参数对其表面银颗粒生长的影响规律， 以提高立方多孔银的形貌选择性和规整性． 研究发现， 对 ＭＡＣ
进行氢气高温热处理可减小表面含氧官能团的数量， 提高 ＭＡＣ 的比表面积和导电性， 合理匹配 Ｃｌ－的
预吸附和 Ａｇ＋前驱体浓度， 有利于制备高选择性的立方多孔银． 改变银盐前驱体种类， 可进一步提高立

方多孔银结构的规整性． 研究结果对于在 ＭＡＣ 表面控制生长贵金属微纳结构具有一定的参考意义．
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