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催化剂载体对CVD法制备碳纳米管的影响 
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用 DTA、TEM和 XRD方法研究了碳氢化台物催化裂解制备碳纳米管{CNTs)反应中催化剂载体的影响。实验结果表明：当 

以金属 Co作为活性组分时，对于催化剂 Co／A1：0 ，在最佳反应温度 (650'E)条件下，碳纳米管粗产品的产率为457g／10 、 

cat，明显高于以Co／SiO,．作载体时的产率 13lg／100g·eat，且碳纳米管直径小，直径分布范围窄(10rim一2Ohm) 但在空气气氛 

中的 DTA结果表明，在催化剂 Co／SiO 上生成的碳纳米管的抗氧化能力较在催化剂 Co~A1：Oa上生成的碳纳米管强 通过TEM 

和 XRD方法进一步研究发现：反应过程中，催化剂 Co／A1 Oa中的co微晶粒度随反应温度升高(从 650'E到 750'E)而增大(从 

15．8．m到 16 7nm)的速率小于催化剂 Co／SiO 中的co微晶粒度随反应温度升高而增大 (从 11 0nm到 13 4rim)的速率：相应 

地，在催化剂Co／AhOa上生成的碳纳米管的(外)直径随反应温度升高而增大的速率(从 10—2Ohm到 20—25nm)亦小于在催化 

剂 Co／SiOz上生成的碳纳米管的(外)直径随反应温度升高而增大的速率{从 10 3Ohm到 30 50nm)。 
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碳纳米管自1991年被发现以来⋯，其研究和应 

用已在诸多方面不断深入。而碳纳米管的制备方法 

和最佳制备条件仍旧是研究热点 作为碳纳米管的 

主要制备方法之一的CVD(Chemical Vapor Deposi— 

tion)法，其制备的碳纳米管的长度可达 50Wint 以 

上，且产量大：生产方法简便易控制。在 CVD法中． 

影响因素很多，如催化剂、碳源气体、反应条件 (温 

度、混台气体的种类及流速等)。其中催化剂的影响 

乃是主要因素之一。这其中包括活性组分、载体的 

种类及活性组分的负载方法161的影响。Ivanov和 

Nag'ÿ 等人首先研究了Fe、C0和 Ni负载在不同载 

体 (石墨、SiO：、HY型分子筛)上催化制备碳纳米管 

的行为。他们发现金属活性组分与载体之间相互作 

用密切，强烈地影响着碳纳米管的生长过程。本文 

通过比较金属 Co负载在载体 A1 O，和 SiO：上所制 

备的催化剂在CVD法制备碳纳米管中的催化性能， 

用 DTA、XRD和TEM等方法研究了二者对 CVD法 

制备碳纳米管的影响及原因。 

1 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

实验中所用的试剂均为分析纯。氢气的纯度为 

99．95％，氮气的纯度为 99 999％，乙炔气为瓶装普 

通乙炔气，经过浓氢氧化钠以除去 H：s，再经过5A 

分子筛干燥。纳米 SiO 为舟山市明日纳米材料厂生 

产的市售产品。A1：O 为上海分子筛厂生产的活性三 

氧化二铝，经QM行星球磨机 (南京大学仪器厂)球 

磨成粒度小于 1wm的粉末备用。 

用JEM．100CXII型透射电镜分别观察碳纳米管 

形貌和直径。 

采用 Philips x Pert MPD全自动衍射仪表征不 

同载体负载的金属钴催化剂在不同反应温度下晶粒 

大小的平均值，实验条件和计算方法同文献I6】。 

1 2 催化剂的制备 

按文献 用配台浸渍法制得催化剂前驱体 

CoO／Al203和 CoO／SiO2备用。 

1 3 碳纳米管制备方法和条件 

按文献[31用 CVD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 
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化剂前驱体 CoO／A1 O3和CoO／SiO ，并将两石英舟 

同时置于水平放置的 (内径为4．0cm．长为 l00~m) 

石英反应管中部恒温区，在 550oC条件下，让h ： 

=7：1的 N2／Hz混台气体以240mL—rain。。通过 

催化剂前驱体2h，将前驱体 CoO／A1 O，和CoO／Sio2 

还原为催化剂 Co／A1 O 和 Co／SiO：。紧接着让混台 

反应气 ( ：Vc ：5：1)以 240mL，min 流速通过 

催化剂．在一定反应温度下反应 30rain后得碳纳米 

管粗产品。 

2 结果与讨论 

2．1 不同载体负载的金属钴催化剂的XRD表征 

将催化剂前驱体 CoO／A1：O3和 CoO／SiO 按 

1．3中的步骤和条件还原成催化剂Co／A1 O，和Co／ 

SiOz。其中活性组分Co(111)晶面 XRD分析结果见 

图 1 催化剂 Co／A]：O3和 Co／S]O 中钴微晶(1l1)晶面的 

XRD图谱 

Fig．1 (1 1 1 j p]ane XRD patterns of the catalyst Co supported 

0n AI O】and SiO2 

经 XRD衍射测定及随机软件的拟台分析，负载 

在Al：O 和SiO 上的co微晶(111)晶面衍射特征峰 

的20角分别为44．38。和44．45。。结果表明，催化剂 

Co／A1 O，中钴微晶(1l1)晶面的特征峰的半峰宽 

(FMHM)和积分宽(Breadth)小于催化剂 Co／SiO 的 

相应数值，其微晶的粒度为 15．6nm，稍大于催化剂 

Co／SiO 中钴微晶的粒度(11．0nm)。即在同样负载 

量的情况下，负载在 A1：O 上的钴的分散度略低于 

负载在 o2上的钴的分散度。 

2 2 不同反应温度下催化剂 Co／A1：O，和 Co／SiO： 

的 XRD表征 

催化剂前驱体 CoO／AI O 和 CoO／SiO：按 1 3 

中的步骤和条件还原处理后，紧接着分别将其在反 

应温度条件下，让 ，： ，=7：1的 ／H 混台气体以 

240mL·min 通过催化剂 30rain。经上述处理后的 

样品．进行 XRD分析。图2是在不同反应温度下催 

化剂 Co／A120 和 Co／SiOz中 Co(111)晶面的 XRD 

表征结果。 

图2 不同反应温度下催化剂(a)Co／A120，和(b)Co／S]O 

中钻微晶(111)晶面的 XRD图谱 

Fig 2 (1 1 l】Dj e XRD patterns of the catalyst Co supported 

Oil faJ A1209 and cb)SiO2 at varying i~acdon 

ternperatures 

上述不同反应温度下催化剂 Co／A12O，和 Co／ 

SiOz中 Co微 晶 XRD表征和分析结果到于表 l。 

表 l 催化剂 Co／A1203和 Co／SiO：中 Co(111)昌面的 XRD 

分析结果 

Table 1 XRD Results of the plane(1l1)of the Cam t Co 

Supported 0n AI．O~and SIO2 

catalyst ——。 塑 堕 
650cc 750cc 850cc 

XRD分析结果表明，当反应温度小于750~C时， 

催化剂 Co／A1：O 中活性组分 co微晶随反应温度升 
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高而增大的速率为 7％／100~C，明显小于催化剂 

Co／SiO：的相应数值 21．8％／100~C；而当反应温度 

大于 750℃时，催化剂 Co／A1 0 中活性组分 C0微 

晶随反应温度升高而增大的速率为 40．1％／1O0℃． 

大于催化剂 Co／SiO：的相应数值 26．9％／100℃。 

3 载体对 CVD法制备碳纳米管的影 

响 

3 1 催化剂 Co／A1 0，和 Co／SiO：上制备的碳纳米 

管的TEM表征 

分别用高分辨透射电镜和普通透射电镜观察了 

实验条件下所制备的碳纳米管的品质和形貌。 

图 3是反应温度为 800~C时在催化剂 C0／SiO： 

上制备的碳纳米管的高分辨率透射电镜的图像。从 

中可以看出 实验条件下制备的碳纳米管为多层 

管。内径为不规则的空心圆筒，其尺寸为 10～15nm． 

外径为60nm。共计 65—70层不等．层间距为0．34± 

0 01nm，与石墨层间距 0．34nm相近。 

图3 800℃时在催化剂Co／SiO：上制备的碳纳米管高分 

辨透射 电镜照片 

Fig．3 HRTEM image of carbon nanotubo s produced on eata]y~ 

Co／SiO at 800℃ for 0 5h 

图 4是 反 应温 度 为 65O℃ 和 750℃ 时 在 Co／ 

AhO 和 Co／SiO 上制备的碳纳米管的TEM图像。 

从图中4a b可以看出，在催化剂 Co／A1 03上 

制备的碳纳米管为直的或弯曲的．管壁干净．基本无 

无定形碳。直径为 10～20nm(650℃，图 4a)和 20～ 

25nm(750℃，图4b)。在反应温度相差 100℃的情况 

下，碳纳米管的直径相差不大，但当反应温度为 

850℃时，碳纳米 管的直径为 30～60nm(TEM图未 

给出)，明显地大于反应温度为 65O℃和75O℃时所 

生成的碳纳米管的直径。 

图4中c、d分别为反应温度为 650℃和750℃ 

时在 Co／SiO：上制备的碳纳米管的TEM图像。同在 

催化剂 Co／Al20，上一样，所生成的碳纳米管为直或 

弯曲的多层管，直径为 10～30nm(650T；，图中4c)和 

30～50nm(750~C，图中4d)。管壁干净，基本无无定 

形碳。但在 750~C时，有特殊形状的碳纳米管生成， 

图4 不同温度下在催化剂 Co／AI 03和Co／N02上制备的 

碳纳米管的 TEM照片 

Fig．4 TEM images of carbon nanotubos pmduced on cata~st 

Co／AI~03 and Co／S[O~at vm ng reaction temperatures 

for 0 5h 

(a)650℃(cata~ Co／A1 20】)； 

(b】750℃(catalyst Co／AI2O)) 

(c)650℃(ea~]yst Co／SiO2)： 

(d)750℃(catalvst Co／SiO：) 
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存在着由碳纳米管绕成的弹簧和圆球形状。实验结 

果表明，在催化剂 Co／SiO 上，反应温度为 650～ 

750％范围内，碳纳米管直径随反应温度的变化明显 

大于在催化剂 Co／A1 O，上所制得的碳纳米管直径 

随反应温度的变化。这与由XRD所表征的催化剂 

Co／SiO2中活性组分 Co微晶粒度随反应温度变化 

明显大于催化剂Co／A1 0 的结果一致。 

3．2 催化剂 Co／A1 0，和 Co／SiO2上制备的碳纳米 

管的 DTA表征 

图5中a、b分别是反应温度为 650℃、750℃和 

850℃ 时在 Co／A1：0 和 Co／Si0 上制备的碳纳米管 

的在空气气氛中的 DTA曲线。 

Io J 

图 5 不同温度下在催化剂 Co／MzO 和 Co／SiOz上制备 

的碳纳米管的 DTA衄线 

啦 ．5 DTA CllI~e5 of∞rb叽 nanotube~produced o13 catalyst 

(a)Co／AhO~and(b)Co／Si02 at varying reaction 

temperatures for 0 5h 

从图中可以看出，在催化剂 c0／A1 0 上，当制 

备碳纳米管的反应温度为650oc时，所生成的碳纳 

米管在DTA曲线上有两个氧化放热峰。其峰温为 

468℃ (主峰)和489oc (肩峰)。随着反应温度 (从 

750oc到 850℃)升高，相应的DTA曲线上只有一个 

氧化放热峰．其峰温分别为485℃和 512℃。不同反 

应温度下所生成的碳纳米管在 DTA曲线上的氧化 

放热峰的峰温随着反应温度升高而升高，从 468℃ 

到 5l2℃。仔细考察发现，在反应温度为 650℃和 

750oc时所制备的碳纳米管在 DTA曲线上的氧化放 

热峰峰温的差值为 17℃，且半峰宽窄。而当反应温 

度为 850℃时所制备的碳纳米管在DTA曲线上氧化 

放热峰峰温要比反应温度为 750oc时制备的碳纳米 

管的氧化放热峰的峰温高出27℃，且半峰宽宽。不 

同反应温度下所制备的碳纳米管在 DTA曲线上氧 

化放热峰峰温(亦即抗氧化能力)随反应温度的变化 

趋势与由XRD表征的催化剂 Co／A1 0，中 Co微晶 

粒度随反应温度变化和由TEM表征的碳纳米管的 

直径随反应温度变化的趋势相吻合。一般认为碳纳 

米管的抗氧化能力随着其石墨化程度升高而增强． 

而上述实验结果表明碳纳米管的抗氧化能力还会随 

着其直径增大而增强。 

在催化剂Co／Si02上，反应温度从 650～850℃ 

所生成的碳纳米管在 DTA曲线上均有一大一小两 

个氧化放热峰+其中峰温为475℃．536oc和562oc的 

峰分别是反应温度为 650oc、750oc和 850oc所生成 

的碳纳米管的氧化放热峰。同样地．不同反应温度下 

在催化剂 Co／Si0 上所生成的碳纳米管在 DTA曲 

线上氧化放热峰峰温随着反应温度升高而升高，且 

差值较大。这一结果与催化剂co／Si02中co微晶粒 

度和碳纳米管直径随反应温度升高而有较大变化的 

结果一致。仔细比较还发现，除反应温度为 650oc时 

在催化剂 Co／A1z0 和 Co／SiO 上生成的碳纳米管 

的 IYrA曲线上氧化放热峰的峰温相差 (7℃)不大 

外，当反应温度为 750oc和 850℃时，在催化剂 Co／ 

SiO 上所生成的碳纳米管的 DTA曲线上的氧化放 

热峰的峰温都要明显高于相应温度下在催化剂 Co／ 

AhO 上所生成的碳纳米管的 DTA曲线上的氧化放 

热峰的峰温，也即是在催化剂 Co／Si0 上生成的碳 

纳米管的抗氧化能力较在催化剂 Co／A1z0，上生成 

的碳纳米管强。其原因可能是由于在 750oc和850oc 

时，在催化剂Co／Si0：上所生成的碳纳米管的直径 

大于相应温度下在催化剂 Co／Ah0，上所生成的碳 

纳米管的直径以及前者石墨化程度高于后者石墨化 

程度。 

∞i u《 b 
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3．3 载体对 CVD法制备碳纳米管产率的影响 

以每 100g催化剂生成的碳纳米管粗产品的量 

定义为产率。不同催化剂的产率随反应温度变化被 

给定在图 6。 

葚 

营 
三 
I 

图 6 不同反应温度下 在催 化剂 Co／AhO 和 Co／SiO 上 

生成碳纳米管 的产率 

Fig 6 Yield of the raw-soot of carbon nanotubo s produced on 

catalyst Co／Ah03 and Co／Si02 at varying reaction 

temperatures for O．5h 

从图中可以看出，在反应温度范围内，在催化剂 

Co／AIz0 上，产率随反应温度的变化是先随温度升 

高而增加，650℃是最佳反应温度，其产率为457g／ 

100g·cat。当温度大于650℃时，产率随反应温度升 

高而下降。在催化剂 Co／SiO：上，当反应温度低于 

800℃时，产率基本不随反应温度变化，仅当温度大 

于8Od℃以后，产率才略有增加。 

图6的实验结果表明，在 CVD法制备碳纳米管 

中，载体对碳纳米管的产率有明显的影响。且在不同 

温度下，其影响程度不同。作为载体的Ak0 一般为 

活 性 AhO，，即 一Al：0 或 A1 0，。 T-A1 O 或 

． Ah 由A1．O四面体和 A1 0八面体构成，AP 配 

位数分别为 4和 6。活性 Al O 中存在中五种不同配 

位环境的羟基，周围没有氧配位的羟基可充当B酸 

中心。在 CVD法制备碳纳米管中，碳氢化合物首先 

要脱氢生成单质碳，B酸刚好是碳氢化合物的脱氢 

中心。而载体 SiO：无酸性。由此我们认为，反应温度 

在 550～750℃之 问，催化剂 Co／AI 0 上碳纳米管 

粗产品产率高于催化剂 Co／SiOz上碳纳米管粗产品 

产率的主要原因是 A1：0，表面存在着有利于单质碳 

形成的 B酸中心，使反应体系中有足够高的碳浓 

度。从而使碳在 Co晶面上吸附更容易进行，进而增 

加了碳物质从吸附晶面通过(液相)金属体相扩散到 

碳纳米管生长晶面的推动力I 。在催化剂 Co／A1 0 

上碳纳米管粗产品的产率随反应温度的变化是由催 

化剂(包括载体)的结构和表面性质随温度变化以及 

碳纳米管生长动力学共同作用结果。我们认为当反 

应温度低于 650℃时，升温可能会减少 B酸中心，但 

更有利于乙炔在催化剂表面脱氢生成单质碳的动力 

学过程，故碳纳米管产率随反应温度升高而增大；当 

温度大于650'V_,时，继续升高温度，载体 AhO 表面 

的 B酸中心随着反应温度升高由于脱水和相变而 

迅速减少，从而使得碳纳米管粗产品的产率随着反 

应温度升高而下降。从图6可以看出+当反应温度大 

于 750℃时，催化剂 Co／A1z0 和 Co／SiO 具有几乎 

相同的产率。这是因为当温度大于 750℃时A1 0 中 

的B酸转变成了对脱氢不具活性的 L酸缘故。此时 

的AhO 同SiO 一样仅起着单纯的载体作用。 

4 结 论 

DTA、XRD和TEM的实验结果表明：(1)载体对 

CVD法制备碳纳米管有明显的影响，对于金属钴， 

当以 A1 0 作载体 时，在最佳反应温度条 件下 

(650℃)，碳纳米管的产率为457g／100g·eat．是以 

SiO 作载体时的 3．5倍，产物的直径小且直径分布 

范围窄。作为载体，Ak0 优于 sjo2的可能原因是因 

为在活性 Ak0 表面存在着有利乙炔脱氢生成单质 

碳的B酸中心。(2)当反应温度小于750℃时．由于 

在 co微品粒度催化剂 Co／AI 0 中随反应温度升高 

而增大的变化率小于在催化剂 Co／Si02中+从而使 

在催化剂 Co／AIz0 上制备的碳纳米管的直径随反 

应温度的升高而增大的程度小于在催化剂 Co／SiO 

上制备的碳纳米管的直径随温度升高而增大的程 

度。表现在 DTA曲线上，在催化剂 Co／SiO：上制备 

的碳纳米管的氧化放热峰的峰温随反应温度的升高 

而升高的速度明显快于在催化荆 Co／A120 上所制 

备 的碳纳米管。 
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Effects of Cataiyst Supporting in the Synthesis of Carbon Nanotubes using CVD M ethod 

LU De-Yi 一 XU Zhu—De 一 XU Li—Ping2 GE Zhong—Hua： 

{ Department of Chemist~,Zhejiang UnA~rsity．Hangzhou 310027) 

Department Chemistry Engineering，Z~'iang University Technology，Hangrhou 320014) 

The influence of catalyst suppo~on the syntheses of carbon nanotubes(CNTs)through hydrocarbon (C2Hz) 

catalytic cracking has been studied by DTA，TEM and XRD methods．Experiment results show that，using tran— 

sition metal Co fits the active component of the catalyst and at the optimum reaction temperature(650℃)，the yield 

ofcarbon nanotubes with the outer diameter of lOnm ——2Onto produced On catalyst Co／Ah03 is 457g／100g。cat and 

tl1 the outer diameter of 10nm ～30rim produced On catalyst Co／SiOz is only 131g／lOOg。cat．However．the DTA 

experiments under air atmosphere show that the oxidation resistance of carbo n nanotubes produced on catalyst Co／ 

Si02 is stronger than that produced 0n catalyst Co／AX203．Through TEM and XRD methods．the further study in- 

dicates that with increase in the reaction temperature(from 650~C to 750℃)，the average grain size of supported Co 

crystallite is growing up．from 15．8rim to 16．7nm for Ah03 suppo~er and ll_0nm to 13．4rim for Si02 suppo~er 

respectively．Moreover,this growing rate is relatively lower on AhO3 than that on SiO2．Accordingly，with the 

increase of temperature，the growing rate of the outer diameter (from 10～20nm to 20—25nm)of the carbon 

nanotubles generated on catalyst Co／／A1203 is lower than that(from 10—30nm to 30～50nm)generated On catalyst 

Co／SiO 2． 

Keywords： carbon nanotubes catalyst support aluminum oxide 
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