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NiＧMo/MgO催化剂催化蓖麻油制备碳纳米管研究
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摘　要　以蓖麻油为碳源,NiＧMo/MgO 为催化剂,在氮气保护下采用高温热解碳化法制备碳纳米管.采用透射

电子显微镜、X射线衍射、拉曼光谱和热重分析等方法对制备的碳纳米管的微观形貌及结构、相结构、石墨化程度和热

稳定性进行表征.结果表明:NiＧMo/MgO 催化剂能有效催化蓖麻油制备碳纳米管;生成的碳纳米管外径在１２nm 左

右,长度在几百纳米到几微米的范围内.随着催化剂中 Ni含量的增加,碳产率逐渐降低,石墨化程度不断提高.
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Abstract　CastoroilwasusedasacarbonsourceandNiＧMo/MgOasacatalysttoproducecarbonnanotubes
(CNTs)byhightemperaturedecompositioncarbonizationundertheprotectionofN２．Transmissionelectronmicroscopy
(TEM),XＧraydiffraction(XRD),Ramanspectroscopy(Raman)andthermogravimetricanalysis(TGA)wereusedto

studythemicromorphology,microstructure,phasestructure,degreeofgraphitationandthermalstabilityoftheobtained

CNTs．TheresultsshownthattheNiＧMo/MgOcatalystscansuccessfullycatalyzetheproductionofCNTsfromcastor

oilcarbonsource．TheouterdiameterofsynthesizedCNTswasabout１２nm,andthelengthwasintherangeofseveral

hundrednanometerstoseveralmicrons．Inaddition,withtheincreaseofNicontentinNiＧMo/MgOcatalyst,theyieldof

carbonproductscontinuedtodecreaseandthedegreeofgraphitizationcontinuedtoincrease．
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　　自１９９１年发现碳纳米管以来,碳纳米管以独特

的中空管状结构以及在力学、电学、材料学、化学等

领域的潜在应用价值引起了研究人员的广泛关

注[１].制备碳纳米管的方法有石墨电弧法、激光蒸

发法、化学气相沉积法等.其中化学气相沉积法因

成本低、易规模化和产率高等优点得到广泛应用.
很多含碳化合物,如甲烷、乙炔、乙烷、一氧化碳和乙

醇等[２Ｇ３]常作为碳源通过化学气相沉积法合成碳纳

米管.也有利用塑料,如聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯

等[４Ｇ９]作为碳源制备碳纳米管的报道.但制备碳纳

米管的碳源主要来自化石能源,这无疑将限制其可

持续发展.
生物质材料具有环境友好、可再生、价格低廉等

优点,是理想的碳源[１０Ｇ１４].目前的报道大多是以生

物质为碳源,通过水热法、化学活化法或热解碳化法

等制备空心碳球或多孔碳等碳材料[１５Ｇ１８].以生物质

材料为碳源制备碳纳米管的研究非常少,GindlＧ
Altmutter等[１９]利用木质素制备出多壁碳纳米管,
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但碳纳米管在产物中的浓度极低;Kang等[２０]利用

草合成碳纳米管,但得到的碳纳米管长度很短且产

率很低.因此直接以生物质材料为碳源制备碳纳米

管仍是巨大的挑战.
催化剂也是合成碳纳米管的关键因素之一.通

常采用过渡金属制备碳纳米管,这是由于过渡金属

不仅能够为碳纳米管提供成核和生长点,而且高温

下碳在这些金属中具有较高的溶解性和扩散速率.
相较于其他过渡金属,Fe、Co、Ni对碳纳米管具有更

强的附着力,这也使得其更容易形成窄直径的碳纳

米管,而在这三者中 Ni的催化效率最高[２１].本研

究提出一种新的以生物质为碳源合成碳纳米管的方

法,即利用蓖麻油作为碳源,NiＧMo/MgO 为催化

剂,采用高温裂解碳化法制备碳纳米管.该研究结

果为以生物质为碳源制备碳纳米管提供了新的途

径,为碳纳米管材料制备的可持续发展提供了实验

及理论基础.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚乙二醇２００,分析纯,天津市光复精细化工研

究所;蓖麻油,分析纯,天津市富宇精细化工有限公

司;硝酸镍、硝酸镁,均为分析纯,天津市大茂化学试

剂厂;钼酸铵(分析纯)、硝酸(优级纯),北京化工厂.
透射电子显微镜(TEM,JEMＧ１０１１型),日本

IEOL 公 司;高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜 (HRTEM,

JEMＧ３０１０型),日本IEOL公司;X射线粉末衍射仪

(XRD,X􀆳Pert３Powedr型),荷兰帕纳科公司;拉曼

光谱仪(JYＧHR８００型),法国JY 公司;热重分析仪

(TG,PerkinElmer７型),美国珀金艾莫尔公司.

１􀆰２　碳纳米管的制备

将硝酸镍、钼酸铵、硝酸镁按一定摩尔比混合均

匀,加入适量聚乙二醇２００,静置后在６５０℃条件下

反应１h,得到 NiＧMo/MgO催化剂.
将 NiＧMo/MgO催化剂与蓖麻油按质量比１∶５

混合均匀.利用典型热裂解装置,在氮气保护下于

１０００℃碳化２０min,冷却至室温后收集碳产物,得到

碳纳米管粗产品.将碳纳米管粗产品用稀 HNO３

进行纯化处理去除金属催化剂残留,得到碳纳米管.

１􀆰３　测试与表征

采用透射电子显微镜在１００kV电压下操作,观
察碳纳米管粗产品的形态;采用高分辨透射电子显

微镜在３００kV电压下操作,观察碳纳米管粗产品的

微观结构;采用X射线粉末衍射仪分析碳纳米管粗

产品及碳纳米管的相结构,测试条件为 CuKα辐

射,管电压为４０kV,管电流为２００mA;采用拉曼光

谱仪分析碳纳米管的振动特性,激发光束波长为

５３２nm;采用热重分析仪分析碳纳米管的热稳定性,
测试条件:空气气氛、测试温度范围５０~８００℃,加
热速率１０℃/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂对碳产率的影响

过渡金属Ni具有较高的碳溶解度和催化效率,
因此常被用作制备碳纳米管的催化剂.将 Mo和

Mg元素引入 Ni基催化剂后,使得 NiＧMo/MgO 催

化剂具有小的粒径和适当的碳溶解度,从而实现高

质量碳纳米管的制备.碳产率可用式(１)计算得出.

Yc(％)＝
Wa－Wb

Wm
×１００％ (１)

　　式中:Yc 为碳产率,％;Wa 为催化剂和蓖麻油

混合物碳化后所得碳纳米管粗产品的总质量,g;Wb

为碳纳米管粗产品中催化剂的质量,g;W m 为蓖麻

油中的碳含量,g.
表１为 Ni含量不同的 NiＧMo/MgO 催化剂对

碳产率的影响.从表可以看出,当 NiＧMo/MgO 催

化剂质量为２g,蓖麻油质量为１０g时,随着 NiＧMo/

MgO催化剂中 Ni含量的提高,碳产率逐渐降低.
这是因为催化剂中引入 Mo元素可以产生钼酸镍

(NiMoO４),起到抑制 NiO 自身团聚的作用.但随

着 Ni含量的逐渐增多,Mo的含量相对降低,不足

以抑制团聚现象,使得催化剂的比表面积减小,催化

能力随之下降,导致碳产率降低.而引入的 Mg元

素会与 Ni形成镍酸镁(MgNiO２)相,提高催化剂的

热稳定性并延长催化剂的寿命[６].但随着催化剂中

Ni含量的不断提高,Mg的含量相对降低,从而导致

催化剂寿命缩短,进而使得碳产率降低.以上２个

原因共同作用导致随着 NiＧMo/MgO 催化剂中 Ni
含量的提高,碳产率逐渐降低的结果.

表１　Ni含量不同的NiＧMo/MgO催化剂对碳产率的影响

催化剂与蓖麻油的

混合物样品

n(Ni)∶n(Mo)∶

n(MgO)

催化剂

质量/g

蓖麻油

质量/g

碳产率/

％

１ ２∶０􀆰０６∶１ ２ １０ １０􀆰３９

２ ６∶０􀆰０６∶１ ２ １０ ７􀆰７４

３ １０∶０􀆰０６∶１ ２ １０ ５􀆰３７

４ １４∶０􀆰０６∶１ ２ １０ ３􀆰３５
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２􀆰２　TEM 及HRTEM 分析

使用 NiＧMo/MgO(摩尔比６∶０􀆰０６∶１)催化剂催

化蓖麻油制备的碳纳米管粗产品的 TEM 图及 HRＧ
TEM 图见图１.从图１(a)可以看出,得到的粗产品

中有大量中空状的多壁碳纳米管,长度范围在几百

纳米至几微米,得到的碳纳米管管壁较为光滑,直径

比较均匀,长径比较大,大多数碳纳米管稍有弯曲,
小部分碳纳米管曲率较大并发生缠绕.重合之处能

清晰分辨出每根碳纳米管的管壁,说明这些碳纳米

管的管壁之间没有相互作用,仅仅是单纯的重合.
图中的黑点为引发碳纳米管生长的催化剂.从图１
(b)可以看出,制备的粗产品中碳纳米管外径为

１２nm左右,壁厚为５nm 左右,沿管轴排列的石墨

片的内部距离为０􀆰３４nm.TEM 分析结果表明,

NiＧMo/MgO催化剂能成功催化蓖麻油形成碳纳

米管.

图１　使用 NiＧMo/MgO(摩尔比６∶０􀆰０６∶１)催化剂

催化蓖麻油制备的碳纳米管粗产品的 TEM 图(a)及

HRTEM 图(b)

２􀆰３　XRD分析

摩尔比不同的 NiＧMo/MgO催化剂催化蓖麻油

制备的碳纳米管粗产品的 XRD谱图见图２.由图

可知:在衍射角２θ＝４４􀆰４°(１１１晶面)、５１􀆰７°(２００晶

面)和７６􀆰１６°(２２０晶面)处有３个较强的衍射峰,为
金属 Ni的特征衍射峰.在碳化过程中,NiO 被还

原成单质Ni,因此出现金属Ni的衍射峰,而单质Ni
正是碳纳米管的生长活性中心.在２θ＝２６°处出现

的衍射峰代表着石墨的(００２)晶面.

图２　摩尔比不同的 NiＧMo/MgO催化剂催化蓖麻油

制备的碳纳米管粗产品的 XRD谱图

使用稀 HNO３ 对碳纳米管粗产品进行纯化处

理,以去除产品中残留的金属催化剂.用稀 HNO３

纯化后得到的碳纳米管的 XRD谱图见图３.由图

看出,在衍射角２θ＝２６°和４４􀆰１６°处出现了石墨碳晶

体的特征衍射峰,分别代表(００２)和(１０１)晶面.半

峰宽反映着石墨化程度,数值越小代表产物的石墨

化程度越高.从图３可以看出,(００２)面对应的衍射

峰底部较为狭窄,峰形尖锐,表明 NiＧMo/MgO催化

剂催化蓖麻油制备的碳纳米管包含较少的晶格缺

陷,具有较高的石墨化程度.

图３　用稀 HNO３ 纯化后得到的碳纳米管的 XRD谱图

２􀆰４　拉曼光谱分析

摩尔比不同的 NiＧMo/MgO 催化剂催化蓖麻

油制备的碳纳米管的拉曼光谱谱图见图４.由图

可以看出:２个强振动峰分别位于１３３９cm－１处和

１５８４cm－１处,分别对应着D峰和G峰.D峰来自碳

纳米管的结构缺陷或无序sp２ 杂化的碳原子的振

动,是无序度的反映.G 峰对应于石墨层中六方晶

体石墨的E２g模式.G 峰与 D 峰的面积比值(IG/

ID)反映了碳纳米管的石墨化程度.IG/ID 值越大

表明石墨化程度越高,无定形碳越少,碳纳米管的缺

陷越少.随着 NiＧMo/MgO 催化剂中 Ni含量的提

高,IG/ID 值也逐渐增大,从０􀆰５４增大到０􀆰６２,表

明碳纳米管的石墨化程度逐渐提高.在２７００cm－１

处存在的２D峰进一步证明了制备的碳纳米管的高

石墨化度.

图４　摩尔比不同的 NiＧMo/MgO催化剂催化蓖麻油

制备的碳纳米管的拉曼光谱图
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２􀆰５　TG分析

采用热重分析仪表征制备的碳纳米管的热稳定

性和纯度,较高的氧化温度代表碳纳米管的纯度更

高、缺陷更少.图５和图６分别为摩尔比不同的NiＧ
Mo/MgO催化剂催化蓖麻油制备的碳纳米管的

TG曲线图和失重速率(DTG)曲线图.从图５可以

看出,碳纳米管的热失重主要出现在５００~７５０℃范

围,这主要是因为碳纳米管中石墨碳骨架的氧化.
温度为５００℃时,随着 NiＧMo/MgO 催化剂中 Ni含

量的提高,产物的质量损失分别为６􀆰２３％、５􀆰７２％、

４􀆰４７％、４􀆰０９％.这说明催化剂中Ni含量的提高有

助于碳纳米管中无定形碳含量的减少.从图６可以

看出,最大失重速率随着 NiＧMo/MgO 催化剂中 Ni
含量的提高,从６８８℃提升至７２３℃.这说明随着

NiＧMo/MgO催化剂中 Ni含量的提高,碳纳米管的

石墨化程度也逐渐提高.该结果与拉曼光谱的分析

结果相符合.

图５　摩尔比不同的 NiＧMo/MgO催化剂催化蓖麻油

制备的碳纳米管的 TG曲线图

图６　摩尔比不同的 NiＧMo/MgO催化剂催化蓖麻油

制备的碳纳米管的 DTG曲线图

３　结论

(１)NiＧMo/MgO 催化剂能成功催化蓖麻油形

成碳纳米管.
(２)随着 NiＧMo/MgO催化剂中 Ni含量的逐步

提高,碳产率逐渐下降.原因是催化剂中 Mo和 Mg
的含量逐步降低,导致催化剂比表面积减小和催化

剂使用寿命缩短,从而降低了碳产率.

(３)TEM 分析结果表明所得粗产品中含有大

量碳纳米管;XRD、拉曼光谱和 TG 分析结果表明,
制备的碳纳米管具有较好的石墨化结构,且石墨化

程度随着 NiＧMo/MgO 催化剂中 Ni含量的逐渐增

加而提高.

参考文献

[１]　IijimaS．Helicalmicrotubulesofgraphiticcarbon[J]．Nature,

１９９１,３５４(６３４８):５６Ｇ５８．

[２]　Nessim,GilbertD．Properties,synthesis,andgrowth mechaＧ

nismsofcarbonnanotubes withspecialfocusonthermal

chemicalvapordeposition[J]．Nanoscale,２０１０,２(８):１３０６Ｇ

１３２３．

[３]　ShahKA,TaliBA．SynthesisofcarbonnanotubesbycatalytＧ

icchemicalvapourdeposition:areviewoncarbonsources,catＧ

alystsandsubstrates[J]．MaterialsScienceinSemiconductor

Processing,２０１６,４１:６７Ｇ８２．

[４]　TangT,ChenX,MengX,etal．SynthesisofmultiwalledcarＧ

bonnanotubesbycatalyticcombustionofpolypropylene[J]．

AngewandteChemie,２００５,４４(１０):１５１７Ｇ１５２０．

[５]　GongJ,ChenX,TangT．RecentprogressincontrolledcarＧ

bonizationof(waste)polymers[J]．ProgressinPolymerSciＧ

ence,２０１９,９４:１Ｇ３２．

[６]　LiG,TanS,SongR,etal．Synergeticeffectsofmolybdenum

andmagnesiuminNiＧMoＧMgcatalystsontheoneＧstepcarＧ

bonizationofpolystyreneintocarbonnanotubes[J]．Industrial

& EngineeringChemistry Research,２０１７,５６(４１):１１７３４Ｇ

１１７４４．

[７]　SongC,HaoL,ZhangB,etal．HighＧperformancesolarvapor

generationofNi/carbonnanomaterialsbycontrolledcarboniＧ

zationofwastepolypropylene[J]．ScienceChinaＧMaterials,

２０２０,６３(５):７７９Ｇ７９３．

[８]　GongJ,FengJ,LiuJ,etal．CatalyticcarbonizationofpolyproＧ

pyleneintocupＧstackedcarbonnanotubeswithhighperformＧ

ancesinadsorptionofheavy metallicionsandorganicdyes

[J]．ChemicalEngineeringJournal,２０１４,２４８:２７Ｇ４０．

[９]　陆桂霞,王如凯,张文哲,等．聚丙烯原位碳化合成石墨烯负载

碳球纳米杂化材料研究[J]．塑料科技,２０１８,４６(９):２５Ｇ２９．

[１０]　陈玉静,杨德世,宋琳琳,等．Ni２O３/NH４Cl复合催化体系催

化聚丙烯/稻壳共混物制备竹节状碳纳米管的研究[J]．塑料

科技,２０１９,４７(５):９５Ｇ９９．

[１１]　陈壹华．碳纳米材料制备方法及其应用特性[J]．炭素技术,

２００８(６):２８Ｇ３２．

[１２]　张伟华,吴湘锋．碳纳米管制备方法的研究进展[J]．中国粉体

工业,２０１３(３):１８Ｇ２２．

[１３]　赵玉增,齐永晓,张俊喜．碳纳米管的制备与应用研究进展

[J]．上海电力学院学报,２０１０,２６(４):３６１Ｇ３６５．

　　　　 (下转第７７页)

􀅰２７􀅰




