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催化剂是影响 !"# 法制备碳纳米管的主要因素。本文报道了用配合浸渍法制备的催化剂在碳纳米管制

备中的应用。-.# 和 /01 研究表明2 与普通浸渍法制备的催化剂 ’ 34!5 6 789& +相比% 用配合浸渍法制备的催化

剂 ’:4!5 6 789& +颗粒小% 金属分散度高% 生成碳纳米管的温度低。对于配合浸渍法制备的催化剂 ’:4!5 6 789& + % 低

温 ’ ;<) = ,<)> + 有利于生成直径小且管径均匀的碳纳米管? 高温 ’ @)) = A))> + 容易生成直径大且层数多的碳

纳米管或碳纳米棒。

关键词2 碳纳米管制备 催化裂解 配合浸渍法

分类号2 9;$(B ,$ 9;*(B (; C$

作为碳纳米管的主要制备方法之一—!"#’!DEF8GHI "HJ5K #EJ5L8M85N + 法已被广泛应

用 O $ = ( P。在 !"# 法中% 影响因素很多。例如催化剂的种类及制备方法、反应温度、作为碳源的碳

氢化合气体种类及流速、载气种类及流速等。在诸多影响因素中% 主要影响因素还是催化剂。用

于制备碳纳米管的催化剂多种多样 O * = @ P % 其中以金属钴负载在二氧化硅上效果最好 O $ P。到目前

为止% 对催化剂的研究主要集中在所使的用金属和载体上% 关于催化剂的制备方法对碳纳米管

制备的影响则很少报道。本文通过 -.# 和 /01 研究了金属钴以不同方式负载在二氧化硅上

所制备的催化剂的微晶平均粒度% 进而研究催化剂的负载方法对碳纳米管制备的影响。

$ 实验部分

$B $ 试剂和仪器

实验中所用的试剂均为分析纯。氢气的纯度为 AAB A<Q % 氮气的纯度为 AAB AAAQ % 乙炔气

为瓶装普通乙炔气% 经过浓氢氧化钠以除去 R&7% 再经过 <S 分子筛干燥。纳米 789& 为舟山市明

日纳米材料厂生产的市售产品。

用 T014$))!-!型透射电镜分别观察负载催化剂 ’:4!5 6 789& 和 34!5 6 789& + 活性组分 !5
晶粒尺寸和碳纳米管形貌。

使用 U58VM 函数拟合峰形曲线、半峰宽和积分宽等峰形指数分析 - 衍射峰形的方法% 按照

下式计算催化剂活性组分 !5 晶粒尺寸的平均值 O A P 2
! W ! 6 " X

GG5L #
式中2 " X

G 为结构增宽曲线函数 " ’ # + 积分宽的 !HYGDZ 分量% # 为衍射布拉格角% !为所用

- 射线波长% ! 为微晶平均尺寸。
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$ 衍射采用 %&’(’)* $+%,-. /%0 全自动衍射仪1 功率为 2345 6 27891 选用 :; !!# < " =
#> 7237"?@辐射1 采用连续扫描方式收集衍射峰形1 步速为 AB·8’C D #。使用仪器自带的 $+%,-.
E-FGC’*,- 软件分离 !!H1 采用 IJKL 提供的校准标样1 在同样的测试条件和 H # 为 H3B M #"3B范
围内收集各衍射的峰形1 得到仪器宽化曲线 " < # @。由 %&’(’)* %-NO’(, P’. #> 3: 软件得到被测试

样的半峰宽 < PQR/@和积分宽 < S-,GT.& @。
#> H 催化剂的制备

用浸渍法平行制备两份催化剂前驱体 :NE U K’EH。其步骤为配制硝酸钴浓度为 3> H8N(·
V D # 的溶液体系1 按$:N（IEA）H·"RHEW $K’EH = 2W # 加入计量量的 K’EH。其中一份边搅拌边滴加浓度为

H7X 的氨水以形成配合物1 滴加量按摩尔比为 %:NW %IRA = #W Y 计量。将浸渍好的两份催化剂边

搅拌边蒸去水后置于高温炉中1 在空气气氛中于 773Z焙烧 H 小时1 除去硝酸根后得催化剂前

驱体 :NE U K’EH。在以下叙述中1 把在浸渍过程中形成钴铵配合物制得的催化剂称为 9 催化剂

<9[:N U K’EH @ 1 另一对比催化剂则称 \ 催化剂 < \[:N U K’EH @。
#> A 碳纳米管制备方法和条件

按文献 ] # ^用 :50 法制备碳纳米管。其具体方法、步骤和条件是：分别在二个石英舟中铺上

一层催化剂 9 和催化剂 \ 的前驱体 9[:NE U K’EH 和 \[:NE U K’EH1 并将石英舟置于石英反应管

中部恒温区1 在温度为 !33Z条件下1 让&IHW &RH = !W # 的 IH U RH 混合气体通过催化剂前驱体 H
小时1 将前驱体 9[:NE U K’EH 和 \[:NE U K’EH 还原为催化剂 9[:N U K’EH 和 \[:N U K’EH。紧接着让

混合反应气 <&IHW &:HRH = 7W # @ 以 H238V·8’C D # 流速通过催化剂1 在一定反应温度下反应 A38’C
后得碳纳米管粗产品。

H 结果与讨论

H> # 两种不同负载方法制备的催化剂的 L_/ 和 $‘0 分析

图 # 中 G 和 S 分别是催化剂 9[:N U K’EH 和催化剂 \[:N U K’EH 的 L_/ 照片。从图中可以看

G S
图 # 配合浸渍法制备的催化剂 9[:N U K’EH < G @和传统浸渍法制备的催化剂 \[:N U K’EH < S @的 L_/ 照片

P’F> # L_/ ’8GF, NO aG.G(b*.*
< G @ aG.G(b*. 9[:N U K’EH )-,)G-,T Sb ’8)-,FCG.’NC NO *’(’aG[F,( )NcT,- c’.& Gd;,N;* *N(;.’NC NO aN8)(,e

aN8)N;CT :N <IRA @ " <IE@ A
< S @ aG.G(b*. \[:N U K’EH )-,)G-,T Sb ’8)-,FCG.’NC NO *’(’aG[F,( )NcT,- c’.& Gd;,N;* *N(;.’NC NO :N!

C’.-G.,
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出# 催化剂 $%&’ ( )*+, 载体成网状- 活性组分 &’ 的晶粒尺寸约 ,. / 0.12 不等- 粒径较小亦较

均匀3 催化剂 4%&’ ( )*+, 的载体成团聚状- 活性组分 &’ 的晶粒尺寸约 ,. / !.12 不等- 以大尺

寸的晶粒为主。

对于催化剂 $%&’ ( )*+, 仔细观察发现- 在活性组分的晶粒和载体之间存在着一个立体空

穴 5图 67 中箭头所指 8 - 这一立体空穴可能是配体 9:; 挥发后留下的。

催化剂 $%&’ ( )*+, 和催化剂 4%&’ ( )*+, 中 &’ 的 5 666 8晶面 <=> 分析结果见表 6 和图 ,。

表 6 催化剂 $%&’ ( )*+, 和 4%&’ ( )*+, 中 &’ 5666 8晶面的 <=> 分析结果

!"#$% & ’() (%*+$,* -. ,/% 0$"1% 2&&& 3 -. ,/% 4","$5*, 4- 6+77-8,%9 -1 6:;<

?7@7ABC@ , ! *1@D1C*@B EF:G HID7J@K ! 5 7LDI7MD MI7*1 C*ND 8 ( 12
$%&’ ( )*+, 00O ;66; "0 .O "60P .O !PP ,0O Q
4%&’ ( )*+, 00O ;R6; 6!! .O 0R"; .O ";" ;6O Q

表 6 和图 , 结果表明- 用配合浸渍法制

备的催化剂 $%&’ ( )*+,- 其半峰宽和积分宽明

显 大于 用传 统 浸渍 法制 备 的催 化剂 4%&’ (
)*+,- 而平均晶粒尺寸为 ,0O Q12- 明显小于平

均晶粒尺寸为 ;6O Q12 的催化剂 4%&’ ( )*+,。

由 STG 和 <=> 对两种不同方法制备的

催化剂的表征可以看出尽管两者所用方法不

同 5 STG 可直接测出单个晶粒大小- 而 <=>
测的是催化剂晶粒尺寸的平均数值 8 - 但其结

论是一致的。即用配合浸渍法制备的催化剂

其晶粒尺寸小- 分散度高。

,O , 在不同负载方法制备的催化剂上所得

碳纳米管的 STG 分析

图 ; 和 图 0 是 不 同 温 度 下 在 催 化 剂

$%&’ ( )*+, 和催化剂 4%&’ ( )*+, 上生成的碳纳米管粗产品的 STG 照片。对于催化剂 $%&’ ( )*+,

从图 ; 可以看出- 随着反应温度升高产物中碳纳米管的直径 5外径 8 增大- 由 ,.12 增加到

图 , 配合浸渍法和传统的浸渍法制备的负载

催化剂中钴微晶 5 666 8晶面的 <=> 图谱

E*MO , 5666 8 UA71D <=> U7@@DI1C ’V @KD ?7@7ABC@ &’
CWUU’I@DJ ’1 )*+,

5 7 8 $%&’ ( )*+,- 5 H 8 4%&’ ( )*+,

7 H ?
图 ; 在催化剂 $%&’ ( )*+, 上制得的碳纳米管粗产品的 STG 照片

E*MO ; STG *27MD ’V @KD I7X C’’@ ’V ?7IH’1 171’@WHDC UI’JW?DJ ’1 $%&’ ( )*+, ?7@7ABC@ 7@ 7 IDJW?DJ &,:, ( 9,

5"9,Y "&,:, Z QY 6 8 VA’X I7@D 5,0.2[·2*1 \ 6 8 71J 7@ L7IB*1M ID7?@*’1 @D2UDI7@WID V’I .O QK 5 7# !..] 3

H# !Q.] 3 ?# PQ.] 8
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$ % &
图 ’ 在催化剂 ()*+ , -./0 上制得的碳纳米管粗产品的 123 照片

4.56 ’ 123 .7$58 +9 :;8 <$=)>++: +9 &$<%+? ?$?+:@%8> A<+B@&8B +? ()*+ , -./0 &$:$CD>: $: $ <8B@&8B *0E0 , F0

G!F0H !*0E0 I JH # K 9C+= <$:8 G0’L7M·7.? N # K $?B $: O$<D.?5 <8$&:.+? :87A8<$:@<8 9+< L6 J; G $P !LLQ R

%P !JLQ R &P "JLQ K

图 J -./0 上负载 *+ GFES K TS U G " % V K的结构

示意图

4.56 J -W8:&; +9 &+7AC8T .+? *+ GFES K TS U G " % V K

>@AA+<:8B +? >.C.&$)58C

#LL?7。在低于 !JLQ时X 所生成的多层碳纳米管直径均匀且管壁光滑X 内外径比值较大 G图 S$
和 % K。当温度高于 !JLQ时X 产物中碳纳米管的直径明显增大X 且内外直径比值减少X 直至生成

碳纳米棒 G图 S& K。而对于催化剂 ()*+ , -./0 而言X 图 ’ 123 照片表明温度低于 "LLQ时粗产品

中碳纳米管的含量少且石墨化程度低X 主要成分是无定形碳或碳纤维 G图 ’$ 和 % K。当温度升

高到 "JLQ时X 有少量碳纳米管生成 G图 ’& K X 且随着反应温度升高X 碳纳米管的含量稍有增

加。

对于催化剂 Y)*+ , -./0 和催化剂 ()*+ , -./0

由于制备方法不同X 温度对其生成碳纳米管的影

响完全不一样。究其原因X 我们认为在催化剂的

制备过程中X 滴加氨水后使得活性组分钴以部分

配合离子形式均匀地负载在载体表面 Z #L [ X 如图 J
所示。

中心离子以部分配合的形式负载在载体表

面X 使其处在具有一定空间结构的空框里X 避免

了活性组分钴在干燥过程中集聚形成大颗粒晶

体X 有利于提高金属分散度。在高温 G JJLQ K分解

硝酸根步骤中X 配体 FES 在其挥发的同时将在金属活性组分周围留下了一个立体空间。而这

一立体空间在随后的催化剂反应中有利于在金属活性组分周围形成局部较高的气相分压。根

据气固相催化反应中反应物必须经历的扩散、吸附、表面反应的步骤以及碳纳米管生成机理和

碳纳米管直径与催化剂活性组分晶粒大小的关系 Z ##X #0 [可知P 局部较高的气相分压X 增加了扩散

推动力X 有利于活性碳原子从被吸附的晶面通过 G准液态 K金属内部向碳纳米管生长晶面扩

散。而较小的金属钴晶体颗粒使这一扩散过程更容易进行X 从而使催化剂 Y)*+ , -./0 能在较低

的温度下生成管径小且均匀的碳纳米管。而催化剂 ()*+ , -./0 由于其周围无法形成局部较高

的气相分压X 加之活性组分金属钴的颗粒较大X 在较低温度下不易形成准液态金属X 又增加了

扩散的路程X 使吸附碳原子通过金属内部扩散难以进行X 故产物中主要成分为无定形碳 G图
’$X % K。在较高温度 G !JLQ以上 K时X 一方面乙炔脱氢速率增加X 吸附碳原子数增多R 另一方面高

温使大颗粒催化剂容易形成准液态金属X 减少了吸附碳原子的扩散阻力X 有利于活性碳原子扩
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散$ 使得大颗粒催化剂上吸附碳原子也可以扩散到碳纳米管的生长晶面上。对于催化剂 %&’( )
*+,-$ 部分吸附碳原子通过扩散生成少量碳纳米管 .图 /0 1。而对于催化剂 2&’( ) *+,-$ 高温导致

多壁、大直径的碳纳米管和碳纳米棒生成 .图 30 1。这可能是由于高温导致催化剂 2&’( ) *+,- 活

性组分的微晶烧结$ 晶粒变大所致。

3 结 论

与普通浸渍法制备的催化剂 . %&’( ) *+,- 1 相比较$ 配合浸渍法制备的催化剂 .2&’( ) *+,- 1
其颗粒度小$ 活性组分具有更高的分散度。在制备过程中通过配体的挥发在活性组分周围留下

的空框结构有利于形成局部较高的气相分压$ 增加了吸附碳原子的扩散推动力$ 促进了碳纳米

管的生长。对于配合浸渍法制备的催化剂 .2&’( ) *+,- 1 $ 低温 . !456以下 1有利于生成管径小且

均匀$ 管壁洁净的碳纳米管。高温 . !456以上 1容易生成多壁、大直径的碳纳米管或碳纳米棒。
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