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催化剂制备方法对碳纳米管质量和形态的影响研究
翟　刚　郭永红∗ 　吴楚瑜　贾小伟　孙亚萍　康志忠　孙保民

(华北电力大学,电站设备状态监测与控制教育部重点实验室,北京１０２２０６)

摘　要　改变催化剂性质是提高碳纳米管质量的一个重要的途径.在火焰法制备碳纳米管实验中,主要对比了

溶胶Ｇ凝胶法和浸渍法２种催化剂制备方法.通过扫描电子显微镜、拉曼光谱仪和透射电子显微镜３种手段对合成的

碳纳米管进行系统性表征.结果表明:浸渍法制备的催化剂粘性更大,更易于粘在探针或基板上,有利于碳纳米管的

大型化生产;与溶胶Ｇ凝胶法相比,用浸渍法催化剂合成的碳纳米管拉曼光谱中 D峰与 G峰的比值下降了１２􀆰５％,碳

纳米管直径缩小了１８􀆰１％且碳管更平直,石墨化程度更高.在催化剂制备工艺相近的条件下,选择浸渍法可以改善

碳纳米管的质量.
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Abstract　Inordertoimprovethequalityofcarbonnanotubes,itisanimportantwaytochangethenatureofthe
catalyst,intheexperimentofcarbonnanotubespreparedbyflamemethod,twomethodsforpreparationofcatalysts,

solＧgelmethod andimpregnation method,werecompared．Theresulting carbon nanotubes weresystematically
characterizedinthreeways:SEM,RamanandTEM．Theresultsshowedthatthecatalystpreparedbyimpregnationwas
moreviscousandeasiertodipontotheprobeorsubstrate．ItwasbeneficialtolargeＧscaleproductionofcarbontubes,in
theRamanspectraofsynthesizedcarbontubes,theratioofID/IG was１２􀆰５％lowerthanthatofsolＧgelmethod．TEM
statisticsshowedthatthediameterofcarbontubesdecreasedby１８􀆰１％,andthecarbontubesweremoreflatandmore

graphitized．Therefore,theimpregnationmethodcanimprovethequalityofcarbonnanotubesunderalmostthesame
catalystpreparationprocess．
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　　自１９９１年发现碳纳米管以来,碳纳米管凭借优

异的物理性能在电子、氢气存储、热传导[１]、特性材料

等领域得到广泛应用,具有相当大的商业发展潜力.
碳纳米 管 的 制 备 方 法 很 多,其 中 催 化 裂 解

(CVD)法和火焰法[２Ｇ３]具有批量生产碳纳米管的特

点.催化剂在碳纳米管制备中起着至关重要的作

用,其制备方法会影响碳纳米管质量.溶胶Ｇ凝胶法

比较成熟且合成产物质量较好[４],浸渍法与溶胶Ｇ凝

胶法制备催化剂的原理与步骤不同,２种方法制备

的催化剂及合成的碳纳米管在形态、质量方面也有

差异.本研究对２种催化剂制备方法进行了对比,
旨在探究特定条件下合成碳纳米管的更好的催化剂

制备方法.

１　实验部分

１􀆰１　催化剂的制备

１􀆰１􀆰１　溶胶Ｇ凝胶法制备催化剂

溶胶Ｇ凝胶法制备的催化剂为 Fe/Mo/Al２O３,
其中Fe是起核心作用的催化剂,Mo是助催化剂,
Al２O３ 是催化剂载体,３种元素物质的量比为 Fe∶
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Mo∶Al＝１∶０􀆰１７∶１６.根据该比例,分别取对应质量

的九水硝酸铁[Fe(NO３)３􀅰９H２O]、四水钼酸铵

[(NH４)６Mo７O２４􀅰４H２O)]、九水硝酸铝[(Al(NO３)３􀅰

９H２O)]以及柠檬酸,溶解后按顺序进行混合.将

混合溶液在９０℃水浴箱加热１２~１６h,当溶液变成

黏稠状溶胶时将烧杯放入１５０℃鼓风干燥箱中干燥

８~１２h.干燥后烧杯中形成蓬松多孔的块状固体

物质,块状固体经打碎后放入８００℃电加热炉中焙

烧,升温２h,焙烧３０min.催化剂焙烧后呈粉末状,
再通过研磨制备出Fe/Mo/Al２O３ 催化剂.

１􀆰１􀆰２　浸渍法制备催化剂

先将纳米 Al２O３ 在９００℃焙烧２h(升温２h),冷
却后按３种元素物质的量比,即 Fe∶Mo∶Al＝１∶
０􀆰１７∶１６ 把 Fe(NO３)３􀅰９H２O、(NH４)６Mo７O２４􀅰

４H２O水溶液浸渍到纳米 Al２O３ 载体表面,将混合

溶液磁力搅拌２h后水浴２h,当烧杯中剩少量水时

把上层清液倒掉,用清水洗涤后过滤,所得滤饼于

１１０℃干燥８~１０h,放入马弗炉中以８００℃焙烧２h
(升温２h),取出后进行第二次浸渍,方法同第一次

浸渍.浸渍完成后将催化剂粉末进行研磨,达到指

定细度则完成催化剂制备.

１􀆰２　碳纳米管的制备

采用火焰法制备碳纳米管.V 型燃烧器包括

a、b、c三个腔体,顶端的金属 V 型体和连接的金属

管道均由１mm 厚３０４不锈钢制成.反应气体流量

由质量流量计(D０７Ｇ７C型)控制,先通氧气和乙炔加

热b腔,通过调整氧炔焰的燃氧比使得b腔内探针

取样高度处温度达到７６０℃.当温度稳定后依次通

入 He、H２ 和 CO 并控制三者流量比为１∶１􀆰７５∶２,
将探针均匀地涂覆一定量的催化剂粉末并从b腔顶

部探入.在稳定的气流和温度下反应５min后取出

探针,探针涂抹催化剂的地方由黄色变为黑色即说

明有碳纳米管生成.实验结束后依次关闭CO、H２、

C２H４ 和 O２,在 He作用下使燃烧器冷却到室温,最
后关闭 He.

１􀆰３　表征手段

通过冷场发射扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００
型,日本日立公司)观察催化剂形态和碳纳米管的生

成状况(碳管直径、长度和杂质等);通过高分辨率透

射电子显微镜(TEM,TecnaiG２F３０型,美国 FEI
公司)观察单根碳纳米管的壁数和单根管的生长情

况;通过高分辨单级拉曼光谱仪(Raman,HRＧ８００
型,日本电子光学公司)观察有无单壁碳纳米管生成

及石墨化程度(径向呼吸峰、G峰和D峰).

利用冷场发射扫描电子显微镜和拉曼光谱仪对

产物的取样探针进行观察.利用透射电子显微镜表

征分析时,首先将产物用超声波振荡１５~２０min,使
其分散到无水乙醇或乙醚中,沉淀静置３０min,然后

用吸管吸取少量底层沉淀物上层清液并滴到铜网格

栅(TEM 分析专用载物器件)上,干燥后即可进行

TEM 观察.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

２􀆰１􀆰１　催化剂对比

合成产物碳纳米管SEM 图见图１.如图１(a)
所示,溶胶Ｇ凝胶法制备的催化剂成薄片状,部分催

化剂在稳定气流中脱落,部分被碳纳米管覆盖,并有

少量分布在碳纳米管终端,而且合成的碳纳米管呈

簇状.从图１(b)看出,浸渍法制备的催化剂呈珊瑚

状且生成的碳纳米管呈网状.溶胶Ｇ凝胶法制备的

催化剂粘性较差,在稳定气流中一部分催化剂会脱

落;而浸渍法制备的催化剂中载体纳米 Al２O３ 有较

强的粘性,这会使催化剂牢固地粘在探针表面.由

于溶胶Ｇ凝胶法制备的催化剂成片状分布,处于同一

个平面的催化剂活性粒子较多,合成的碳管间距较

短,所以碳纳米管多呈簇状.与之相反,浸渍法制备

的催化剂成珊瑚状,附着在纳米 Al２O３ 上的催化剂

活性粒子基本不在同一平面,碳管间的距离较远,故
碳纳米管呈网状分布.

２􀆰１􀆰２　碳纳米管平直度及杂质对比

由图１(c)可以看出,用溶胶Ｇ凝胶法制备催化剂

合成的碳纳米管很密且碳管间相互交错.从图１
(d)看出,用浸渍法制备催化剂合成的碳纳米管较平

直且碳管间交错较少,除此之外,碳纳米管中杂质也

明显减少.用溶胶Ｇ凝胶法制备催化剂合成的碳纳

米管呈密集的簇状,由于碳管间距离较短,碳纳米管

在合成时容易相互粘连而导致碳管相互连接,从而

导致碳管中杂质较多.浸渍法制备的催化剂表面很

粗糙且呈珊瑚状,催化剂粒子在纳米 Al２O３ 表面分

布较分散,碳纳米管生长受邻近碳管的影响很小,所
以碳管之间交错较少,合成的碳纳米管较平直且杂

质较少.

２􀆰１􀆰３　碳管直径及长度对比

用浸渍法制备催化剂合成的碳纳米管直径[图

１(f)]基本比溶胶Ｇ凝胶法制备催化剂合成的碳纳米

管直径小[见图１(e)],并且合成的碳纳米管更平直

更长.催化剂颗粒尺寸决定碳纳米管直径,溶胶Ｇ凝
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胶法制备的催化剂中Fe、Mo、Al３种金属粒子在高

温下易成团使催化剂颗粒变大,因此碳纳米管直径

也随之增大.由于溶胶Ｇ凝胶法制备的催化剂活性

粒子分布较密,使得碳纳米管在生成时易相互影响,
从而导致碳纳米管较短且弯曲.相比之下,浸渍法

制备的催化剂中纳米 Al２O３ 载体较大且多孔分散,

Fe和 Mo金属粒子在载体上分布较分散且催化剂

颗粒较小,因此合成的碳纳米管直径较小,碳管较平

直且更长.

图１　合成产物碳纳米管SEM 图

[(a)用溶胶Ｇ凝胶法制备催化剂合成的碳纳米管(×１０００);

(b)用浸渍法制备催化剂合成的碳纳米管(×１０００);

(c)用溶胶Ｇ凝胶法制备催化剂合成的碳纳米管(×５００００);

(d)用浸渍法制备催化剂合成的碳纳米管(×５００００);

(e)用溶胶Ｇ凝胶法制备催化剂合成的碳纳米管(×１０００００);

(f)用浸渍法制备催化剂合成的碳纳米管(×１０００００)]

２􀆰２　拉曼光谱分析

２􀆰２􀆰１　径向呼吸峰对比

图２(a)为溶胶Ｇ凝胶法制备催化剂合成的碳纳

米管拉曼谱图,图２(b)为浸渍法制备催化剂合成的

碳纳米管拉曼谱图.拉曼光谱的径向呼吸模位于

１６０~３００cm－１的低频区间,这个谱带出现了单壁碳

纳米管的特征振动峰[５],因此可以根据此特征峰判

断样品中是否有单壁碳纳米管生成.另外,利用此

峰还可以推算出单壁碳纳米管的直径和类型[６Ｇ８].
从图２可以清晰地看到径向呼吸峰,表明２种

方法都可以合成单壁碳纳米管.图２(b)中径向呼

吸模区域只有１个共振加强的峰,表明生成的单壁

碳纳米管直径分布较集中;图２(a)中呼吸模区域有

２个较不明显的峰,表明生成的碳纳米管直径分布

较分散.图２(a)和图２(b)中碳纳米管样品均在

１５９０cm－１附 近 达 到 G 峰,Ren 等[９]研 究 表 明 在

１５９０cm－１附近达到 G 峰的单壁碳纳米管是半导体

型,由此可知合成的单壁碳纳米管均为半导体型.
图２(a)中碳纳米管样品在１３６􀆰６０５,１８９􀆰１２５cm－１

处出现径向呼吸峰,图 ２(b)中碳纳米管样品在

２０１􀆰８５７cm－１处出现共振加强的径向呼吸峰,根据

d＝２４８/w(d 为直径,cm;w 为频移,cm－１)可求出

每个频移对应的单壁碳纳米管直径[１０].表１为不同

催化剂合成的单壁碳纳米管的相关参数及类型对比.

图２　合成产物碳纳米管拉曼谱图

[(a)用溶胶Ｇ凝胶法制备催化剂合成的碳纳米管;

(b)用浸渍法制备催化剂合成的碳纳米管]

表１　不同催化剂合成的单壁碳纳米管相关参数及类型对比

催化剂制备

方法

径向呼吸峰

频移/cm－１

直径/

nm

碳纳米管

类型

溶胶Ｇ凝胶法 １３６􀆰６０５ １􀆰８２ 半导体型

溶胶Ｇ凝胶法 １８９􀆰１２５ １􀆰３１ 半导体型

浸渍法 ２０１􀆰８５７ １􀆰２３ 半导体型

２􀆰２􀆰２　D峰与 G峰强度比值对比

碳纳 米 管 Raman 光 谱 中 D 峰 位 于 １２５０~
１４５０cm－１区间,D峰表示入射光照射到碳纳米管中

石墨片层的空位和原子取代等缺陷所引发的散射现

象,是表示碳纳米管缺陷的一种拉曼模式[１１].通常

情况下,单壁碳纳米管 Raman光谱中 D峰与 G 峰

的强度比值(ID/IG)可用来表示碳纳米管的石墨化

程度[１２].从表２可知,浸渍法的ID/IG 比溶胶Ｇ凝

胶法的ID/IG 下降１２􀆰５％,表明浸渍法制备的碳纳

米管的石墨化程度较高且缺陷较少,该结果与SEM
观察到的现象一致.

表２　不同方法制备的碳纳米管ID/IG 对比

催化剂制备方法 ID/(a􀆰u．) IG/(a􀆰u．) ID/IG

溶胶Ｇ凝胶法 ９０４２􀆰６６ ２１２５９􀆰７ ０􀆰４２５

浸渍法 ３３４５􀆰５６ １０９６２􀆰６ ０􀆰３０５

　　注:ID 为 D峰强度;IG 为 G峰强度.
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２􀆰３　TEM 分析

合成产物碳纳米管 TEM 图见图３.从图３(a)
和图３(c)可以看出,用溶胶Ｇ凝胶法制备催化剂合成

的碳纳米管中出现单壁碳管,且生成的碳管多为少

壁(两壁或三壁),碳管间相互交错且管壁凹凸不平.
从图３(b)和３(d)可以看出,用浸渍法制备催化剂合

成的碳纳米管中也有单壁碳管,且多为两壁、三壁碳

管.与图３(a)相比,图３(b)中碳纳米管间交错较少

且管壁较平直.出现这种现象的主要原因是用溶

胶Ｇ凝胶法制备催化剂合成的碳纳米管多是簇状且

碳管多相互连接,而浸渍法制备催化剂合成的碳纳

米管多以单根管的形式存在,碳管间交错较少且相

互独立.

图３　合成产物碳纳米管 TEM 图

[(a)用溶胶Ｇ凝胶法制备催化剂合成的碳纳米管;

(b)用浸渍法制备催化剂合成的碳纳米管;

(c)为(a)的局部放大图;(d)为(b)的局部放大图]

用不同催化剂合成的碳纳米管长度、直径及杂

质对比见表３.
表３　用不同催化剂合成的碳纳米管长度、直径、杂质对比

催化剂制备方法 碳管长度 碳管直径 碳管平直程度 碳管杂质

溶胶Ｇ凝胶法 较短 较大 较差 较多

浸渍法 较长 较小 较好 较少

分别选２００根不同催化剂合成的碳纳米管用于

统计直径分布,直径分布如图４所示.从图４可知,
浸渍法制备的碳纳米管直径在０~１０nm 之间的数

量明显大于溶胶Ｇ凝胶法制备的碳纳米管,并且碳纳

米管直径很少大于１５nm.统计结果表明,用浸渍

法 制 备 催 化 剂 合 成 的 碳 纳 米 管 的 平 均 直 径 为

８􀆰２４nm,用溶胶Ｇ凝胶法制备催化剂合成的碳纳米

管平均直径为１０􀆰０６nm,浸渍法制备的碳纳米管直

径缩小了１８􀆰１％.由此可见,用浸渍法制备催化剂

合成的碳纳米管直径较小,统计结果与SEM 观测

到的现象基本一致.

图４　碳纳米管直径分布图

３　结论

(１)对催化剂２种制备方法进行了对比,催化剂

制备方式会改变催化剂性质,从而影响碳纳米管的

质量.
(２)溶胶Ｇ凝胶法制备的催化剂呈薄片状而浸渍

法制备的催化剂呈珊瑚状;与溶胶Ｇ凝胶法相比,浸
渍法制备的催化剂更易粘在取样探针上,有利于扩

大化生产.
(３)通过SEM 可以看出浸渍法制备催化剂合

成的碳纳米管直径更小、杂质更少且更平直.从

Raman光谱分析可知,浸渍法的ID/IG 比溶胶Ｇ凝

胶法的ID/IG 下降１２􀆰５％,表明浸渍法制备的碳纳

米管的石墨化程度较高且缺陷较少.
(４)碳纳米管直径分布统计显示,用浸渍法制备

催化剂合成的碳纳米管平均直径为８􀆰２４nm,用溶

胶Ｇ凝胶法制备催化剂合成的碳纳米管平均直径为

１０􀆰０６nm,浸 渍 法 制 备 的 碳 纳 米 管 直 径 缩 小 了

１８􀆰１％.
(５)从提高碳纳米管质量考虑,在催化剂制备难

易程度相似的情况下,选择浸渍法更有利.
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