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大管径碳纳米管的可控制备
3
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摘要 : 以乙醇为碳源 , N i - Fe /4 ! 分子筛为催化剂 ,采用化学气相沉积法制备碳纳米管 (CNTs)。研究了反应

温度和 N i/Fe摩尔比对 CNTs管径的影响 ,反应温度对碳产率的影响。利用 TEM和 SEM观察 CNTs形貌 ,结果

显示 , CNTs管径随着反应温度的升高和 N i/Fe摩尔比的降低而增大。
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Preparation of D iameter2controlled Carbon Nanotubes
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(1. Chengdu Institute of O rganic Chem istry, Chinese Academy of Sciences, Chengdu 610041, China;

2. Graduate University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 10039, China)

Abstract: Carbon nanotubes(CNTs) were p repared by chem ical vapor deposition method using etha2
nol as a carbon source and N i - Fe supported on 4 ! molecular sieve as a catalyst. The influence of

reaction temperature and N i/Fe molar ratio on the outer diameter of CNTs, and effect of reaction tem2
perature on yield of carbon was studied. The morphology of CNTswas investigated by SEM and TEM ,

The results showed that the diameter of CNTs increased with the increasing of temperature but de2
creased with the increasing of the N i/Fe molar ratio.
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　　自从 1991年 L ijima
[ 1 ]发现碳纳米管 (CNTs)

以来 ,与其有关的科学和技术取得了快速的发展。

CNTs以其独特的结构及电子、机械等方面的特

性 ,在催化剂载体 [ 2 ]、合成的模板 [ 3 ]、电池材

料 [ 4 ]、AFM的探针 [ 5 ]等方面有着广泛的用途。目

前 , CNTs的主要制备方法有电弧放电法 [ 6 ]、激光

蒸发法 [ 7 ]和化学气相沉积法 [ 8 ]。与另两种方法

相比 ,化学气相沉积法由于其工艺简单、成本低、

可连续大批量生长等种种优点 ,具有重要的研究

价值。Cheung等 [ 9 ]发现 CNTs的管径与催化剂的

粒径相关联 ,而催化剂的粒径可以通过化学气相

沉积法的生长参数来调控 , 如催化剂层的厚

度 [ 10 ]、反应温度 [ 11 ] 和反应时间 [ 12 ] 等。W illem s

等 [ 13 ]的研究发现 ,通过改变催化剂的活性组分和

载体也可以调控催化剂的粒径 ,进而控制 CNTs

的管径 ,调控范围 7. 5 nm～18. 0 nm。

本实验以 N i - Fe /4! 分子筛作催化剂 ,乙醇

作碳源 ,于 400 ℃～800 ℃通过改变催化剂中镍

和铁的摩尔比 [ r = n (N i) ∶n ( Fe) ] ,实现了大管

径尺度下对 CNTs的外径控制 ,并且研究了温度

对 CNTs管径和碳产率的影响。
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1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

FE I INSPECT型扫描电子显微镜 ( SEM ) ; JE2
OL JEM 2100CX型透射电子显微镜 ( TEM )。

硝酸铁和硝酸镍 ,分析纯 ,汕头西陇化工厂 ; 4

! 分子筛 (使用前均匀球磨 ) ,分析纯 ,天津科密

欧化学试剂开发中心 ;无水乙醇 ,分析纯 ,安徽安

特生物化学有限公司。

1. 2　催化剂的制备

在锥形瓶中加入蒸馏水 40 mL, Fe (NO3 ) 3 ·

9H2O , N i(NO3 ) 2 ·6H2 O和 4 ! 分子筛 1 g,于室

温磁力搅拌 24 h。在烘箱内于 120 ℃干燥 12 h;

置马弗炉内于 800 ℃煅烧 5 h。自然冷却至室温 ,

研成粉末制得 N i - Fe /4 ! 分子筛催化剂。

控制 N i(NO3 ) 2 ·6H2 O和 Fe (NO3 ) 3 ·9H2 O

的量 ,使 r依次为 4 ∶1, 3 ∶1, 2 ∶1, 1 ∶1, 1 ∶2和

1 ∶3,对应的催化剂依次记为 Cat4 , Cat3 , Cat2 ,

Cat1 , Cat1 /2和 Cat1 /3。

1. 3　CNTs的制备

取 Cat 0. 3 g均匀分散在石英舟底部 ,置管式

炉的恒温区 ,在氮气保护下加热 ( 10 ℃·m in
- 1

,

氮气流量 80 sccm )至反应温度 ,关闭氮气 ,用注

从图 1可以看出 ,当 r≥1 ∶1时 ,碳产率随着温度

的升高而升高 ,在 600 ℃时达到最大值 ,温度继续

升高时 ,碳产率降低。而当 r < 1 ∶1时 ,碳产率在

500 ℃达到最大。之所以这样是由于当 r≥1 ∶1

时 ,镍的含量大 ,催化剂的活化温度低 ,在 500 ℃

和 600 ℃都能很好的生长 CNTs(图 2) ,但是催化

剂的活性在 600 ℃高于 500 ℃,所以在 600 ℃的

碳产率要大于 500 ℃的碳产率。而当 r < 1 ∶1时 ,

镍含量的减少使得催化剂的活化温度升高 , 500

℃不能使催化剂完全活化 ,但是由于无水乙醇的

裂解温度较低 ,所以产生了大量的无定形碳和少

　　Temperature /℃

图 1　　反应温度对碳产率 (C)的影响

F igure 1　　Effect of reaction temperature on carbon yield

射泵通入无水乙醇 ,反应 60 m in。停

止通无水乙醇 ,在氮气的保护下降至

室温制得 CNTs粗品 ,按下式计算碳

产率 (C )。

C =
m to tal - m cat

m cat

式中 : m cat为催化剂的质量 , m total为反应后的

总质量

将 CNTs粗品加入 38% ～40%

HF溶液 (HF可以溶解分子筛载体及

所载金属粒子 ,并且使 CNTs内孔中

的一些团聚无定形碳释放出来 )中 ,

搅拌 24 h后抽滤 ,滤饼用蒸馏水反复

冲洗 ,于 120 ℃烘干得到纯化后的

CNTs。

2　结果与讨论

2. 1　反应温度对碳产率的影响

反应温度对碳产率的影响见图 1。

图 2　　CNTs的 SEM照片

F igure 2　　SEM images of CNTs
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量的 CNTs(图 2) ,而在 600 ℃时催化剂的催化活

性很高 ,制备的 CNTs纯度很高 ,几乎没有无定形

碳杂质 (图 2) ,而在 500 ℃时却产生了大量的无

定形碳 ,所以 500 ℃时的碳产率大于 600 ℃的碳

产率。当温度高于 600 ℃时 ,由于温度的升高 ,催

化剂发生烧结 ,颗粒变大 ,慢慢失去活性 ,所以碳

产率降低。

图 3是用 Cat
3 在 600 ℃下制备的 CNTs的

TEM照片。由图 3可见 , CNTs的管形很好 ,管径

在 70 nm左右 ,管长达到几微米。

图 3　　CNTs(Cat3 , 600 ℃)的 TEM照片

F igure 3　　TEM image of CNTs

2. 2　r对 CNTs管径的影响

图 4是在 600 ℃制备的 CNTs的 SEM照片。

从图 4可以看出 ,随着 r的减少 , CNTs管径逐渐

增加 , r = 4时 , CNTs管径约 60 nm; r = 1 /3时 ,

CNTs管径增加到约 130 nm。这是由于添加镍有

利于形成小颗粒的催化剂 ,随着镍含量的减少 ,催

化剂颗粒的粒径逐渐变大 ,所以 CNTs管径逐渐

增大。这与 Cheung等 [ 9 ]报道的通过催化剂的粒

径控制 CNTs管径相符合。本实验采用改变镍含

量控制催化剂粒径 ,进而达到控制 CNTs管径的

目的 ,相对于文献方法 [ 10 ]更为简单方便。本实验

制备的 CNTs管径调控范围从 7. 5 nm ～18. 0

nm
[ 13 ]扩大至 60 nm～130 nm。

2. 3　反应温度对 CNTs管径的影响

图 5 是用 Cat
1 分别于 500 ℃, 600 ℃和

800℃制备的 CNTs的 SEM照片。从图 5可以看

出 ,在 500 ℃时 , CNTs管径很细 (约 50 nm) ,有少

量无定形碳 ;在 600 ℃时 , CNTs的纯度很高 ,几乎

图 4　　CNTs(600 ℃)的 SEM照片

F igure 4　　SEM images of CNTs

图 5　　CNTs(Cat1 )的 SEM照片

F igure 5　　SEM images of CNTs
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没有无定形碳 ,管径约 100 nm;在 800 ℃制备的

CNTs管径进一步提高到 130 nm以上 ,但是有大

量的无定形碳。之所以管径随着温度的升高而增

大 ,是由于催化剂随着温度的升高而发生团聚 ,催

化剂的粒径变大 ,从而使 CNTs管径增大。在 800

℃时 ,催化剂团聚成大颗粒 ,大部分失去了催化活

性 ,所以只有在少量粒径适合的催化剂上长了少

量的大管径 CNTs。

3　结论

本文通过采用无水乙醇作碳源 , N i - Fe /4 !
分子筛作催化剂 ,研究了不同温度和催化剂中 n

(N i) ∶n ( Fe)对碳纳米管管径的影响。通过控制

碳纳米管的反应温度或者是 n (N i) ∶n ( Fe) ,都可

以有效的控制碳纳米管的管径。实验结果表明 ,

随着反应温度的升高或 n (N i) ∶n ( Fe)的减少 ,都

有利于形成大管径的碳纳米管。当 n (N i) ∶n

( Fe) ≥1 ∶1时 ,碳产率在 600 ℃时达到最高值 ,而

当 n (N i) ∶n ( Fe) < 1 ∶1时 , 500 ℃时的碳产率最

高。
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