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载体焙烧及螯合剂种类对火焰法制备
碳纳米管质量的影响
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摘　要　为了实现 V型火焰法可控批量生产碳纳米管,以铁钼为活性中心,纳米 Al２O３ 为载体,采用二次浸渍法

合成Fe/MoＧAl２O３ 催化剂,研究载体焙烧及螯合剂对碳纳米管形态的影响.通过对不同催化剂合成的碳纳米管进行

扫描电镜、透射电镜和拉曼光谱表征分析.结果表明:焙烧载体能够提高碳纳米管产量,促使小直径碳管的生成.柠

檬酸作螯合剂能有效改善产品质量,形成长而细的碳纳米管.载体经过预处理并以柠檬酸为螯合剂制备的催化剂得

到的碳纳米管产量高、缺陷少、平均直径小且管径分布窄.研究发现,载体焙烧及螯合剂种类影响碳纳米管的平均直

径、直径分布及结晶度,可为调整碳纳米管性质提供简单且有效的途径.
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Abstract　Inordertorealizemassandcontrollablefabricationofcarbonnanotubes(CNTs)withVＧtypeflame
method,theFe/MoＧAl２O３ catalystsystem weresynthesizedbythesecondaryimpregnation methodusingironand
molybdenumastheactivecenterandnanoＧAl２O３asthecarrier,thentheinfluencesofthecarriercalcinationandthe
chelatingagentsonthemorphologyofCNTswerestudied．TheSEM,TEMandramancharacterizationresultsofCNTs
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distribution．Itwasfoundthatthecarrierpretreatmentandthetypeofchelatingagentcanimpacttheaveragediameter,

diameterdistributionandcrystallinityofCNTs,whichprovidedasimpleandeffectivewaytotunethepropertiesof
CNTs．
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　　碳纳米管(CNT)自１９９１年由Iijima发现以

来[１],作为一种特殊的一维纳米材料,有着独特的手

性结构和优异性能.在过去 ２０ 多年的研究中,

CNT在电学、力学、热学及化学等性能方面都表现

优异,在许多领域都有着广阔的应用前景[２],其中在

能源和环境方面应用广泛,如电极材料[３]、交换

膜[４]、催化学[５]、传感器[６]、微电子元件[７]、燃料电

池[８]等.CNT的直径、长度和碳原子排列等性质对

其导电性能、热稳定性等特性有着重要影响[９],因
此,可控生产特定属性的 CNT 成为纳米材料领域

的研究重点.

CNT制备作为其中的一个重要环节,发展十分

迅速,合成方法众多,常用方法包括化学气相沉积

法[１０]、激光烧蚀法[１１]、电弧放电法[１２]、微波辅助加

热法[１３]及火焰合成法[１４]等.相对于其他合成方

法,火焰合成法具有设备简单、制备时间短、热源多
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样化等优点,能够在常压下实现连续制备[１５].制备

过程中,影响 CNT 可控生长的主要因素包括合成

气组分、催化剂种类、合成条件等[１６].催化剂为

CNT成核生长提供活性位点[１７],其制备方法和条

件决定CNT的结构和质量,因此受到极大的关注.
目前常用的制备催化剂的方法有原子溅射法、电子

束蒸镀法、热蒸发法、浸渍法和溶胶Ｇ凝胶法等,其中

浸渍法具有成本低、制备方法简单,常用于工业流化

床批量生产CNT[１８].
本研究使用自主研发的 V型火焰燃烧器,采用

二次浸渍法制备催化剂,选用纳米 Al２O３ 为载体,
以Fe/Mo溶液为浸渍液,采用腔内取样,研究催化

剂载体焙烧及螯合剂对 CNT 产量、直径及结晶度

的影响,进一步深化 V 型火焰法规模化可控生产

CNT的研究工作.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

九水合硝酸铁[Fe(NO３)３􀅰９H２O];四水合钼酸

铵[(NH４)６Mo７O２４􀅰４H２O];纳米氧化铝(Al２O３);
柠檬酸(C６H８O７);氨水;去离子水.

电子天平;磁力搅拌器;水浴箱;电热鼓风干燥

箱(１０１Ｇ１A型);马弗炉.

１􀆰２　催化剂的制备

采用二次浸渍法制备Fe/MoＧAl２O３ 催化剂:取
适量纳米氧化铝,以８００℃焙烧２h,记为Ⅰ,未焙烧

载体记为Ⅱ.制备３份相同浓度的九水合硝酸铁和

四水合钼酸铵混合液,加入焙烧后载体进行负载,之
后分别加入柠檬酸、氨水作为螯合剂,记为 A、B,不
加任何螯合剂,记为C.机械搅拌混合均匀后,磁力

搅拌２h,水浴２h,过滤清洗两遍,干燥２h,８００℃焙

烧２􀆰５h,升温速率为６℃/min,研磨,进行二次浸

渍.以同样步骤制备载体不焙烧时的３种催化剂.

６种催化剂编号见表１.
表１　催化剂种类

载体焙烧与螯合剂 焙烧的载体(Ⅰ) 无焙烧的载体(Ⅱ)

柠檬酸(A) ⅠＧA ⅡＧA

无螯合剂(B) ⅠＧB ⅡＧB

氨水(C) ⅠＧC ⅡＧC

１􀆰３　碳纳米管(CNT)的合成

采用自主研发的 V 型火焰燃烧器,见图１.其

中,A、B为气体预混区,C 为加热区即 CNT 合成

区,合成温度通过控制乙炔与空气的混合比实现.

选用CO为碳源,H２ 为保护气,氦气为载气,各气体

流量通过质量流量计进行控制.

图１　CNT合成装置示意图

乙炔与合成空气按比例通入 A 腔进行预混,

１min后在出口处点燃,加热 C腔.开启氦气阀门,
排尽B腔和 C腔的空气,随后减小氦气流量,通入

H２、CO,调 节 气 体 流 量 分 别 为 ０􀆰２sccm (标 准

mL/min),０􀆰３sccm 和０􀆰４sccm.待 C腔温度稳定

后,将涂有催化剂的３０４不锈钢针伸入 C腔,取样

时间为５min,合成的CNT贴服在探针上.

１􀆰４　表征方法

采用冷场发射扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００
型,日本日立公司)和高分辨率透射电子显微镜

(TEM,TecnaiG２F３０型,FEI公司)对产物的形态

和生长状况进行观察,统计了每种工况下 ５０ 根

CNT的直径分布情况.通过高分辨单级拉曼光谱

仪(RaL,HRＧ８００型,HORIBAJobinYvon公司,

６２３nm,氩离子激光器)测量样品的 RL谱图,分析

产物的石墨化程度.

SEM 和 RL可以直接对沉积在探针上的样品

进行表征.TEM 需要对样品进行后处理,即取少

量样品超声震荡１０min,使样品分散于乙醇中,静置

分层,用吸管取少量悬浮液滴到铜网格栅上,干燥后

进行观察.

２　结果与讨论

２􀆰１　载体焙烧、催化剂和螯合剂对CNT形态的影响

通过SEM 和 TEM 分析不同催化剂合成的碳

纳米管的形态,结果见图２.由图可知,ⅠＧA、ⅠＧB
和ⅠＧC产量较高,管径小,且管壁平滑,内部中空结

构明显;而ⅡＧA、ⅡＧB和ⅡＧC扭曲严重,管壁出现

竹节状结构,管内出现分段结构,缺陷较多且以缠绕

的大管径CNT为主,质量较差.因此,焙烧载体能

够有效提高所制 CNT 的质量和产量,且管径小于

未焙烧载体制备的 CNT.主要原因可能是载体焙

烧后增加了金属氧化物在催化剂表面的可还原
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量[１９],导致催化剂表面用于 CNT 生长成核的活性

组分增加,使其产量增加.另外经过焙烧的载体制

得的催化剂,活性组分分散性好[２０],且CNT直径及

质量受到催化剂分散度的影响,因此,焙烧载体得到

的CNT质量好、直径小.

图２　不同催化剂制备碳纳米管的SEM 和 TEM 图

(插图为 TEM)

[(a)ⅠＧA;(b)ⅠＧB;(c)ⅠＧC;(d)ⅡＧA;(e)ⅡＧB;(f)ⅡＧC]

由图２(a)和(e)可见,以柠檬酸为螯合剂得到

的CNT直径均匀且管壁光滑,管径小,管长较长,
产物缺陷少,细管的产量较多,总体形貌较好;TEM
显示产物管壁光滑而笔直,内径均匀.而以氨水为

螯合剂时得到的产物质量明显下降,碳管以粗管为

主,且出现断点,扭曲严重,管壁呈现凹凸状,产物质

量差.
由图２(b)、(d)和(f)可见,产物质量以加柠檬

酸制得催化剂得到的 CNT 为最优,未加螯合剂得

到的CNT出现缠绕的粗管,加氨水得到的CNT缠

绕堆积严重,基本为管径较粗的 CNT,管壁凹凸不

平,内部出现分段空间.
通过以上分析可知,柠檬酸为螯合剂得到的

CNT无论从质量和产量上都要优于其他两种情况.
可能是由于加入柠檬酸后消耗了载体表面的羟基,
避免了活性组分的聚集性吸附,改善了活性组分在

载体上的分散状况,粒径变小.而催化剂的粒径决

定了CNT的直径[１８,２１Ｇ２２],因此添加螯合剂制备的催

化剂生成的 CNT 直径小.另外,由于活性组分负

载量很小,能够在载体上均匀分散,因此得到的

CNT管径分布较未添加柠檬酸时均匀.加氨水制

备的催化剂,由于反应形成沉淀,焙烧后活性金属聚

集,粒径较大,形成的CNT直径较大.

２􀆰２　催化剂对CNT直径分布的影响

为了更好地说明催化剂制备条件对 CNT直径

的影响,测量统计了质量较好的３个样品的直径分

布和平均直径,结果见图３.通过对直径进行高斯

拟合可以看出,ⅠＧA、ⅡＧA 和ⅠＧB得到的高斯拟合

曲线半峰宽依次为２􀆰４nm、３􀆰９nm 和３nm,经过焙

烧载体制备的催化剂相比未焙烧制备的催化剂制得

的CNT直径分布窄,管径更小.以柠檬酸为螯合

剂相比未加螯合剂时样品的直径分布窄,且以小直

径为主,直径在４~６nm 分布最多.图３(d)为典型

样品的平均直径,可以看出ⅠＧA 得到的样品平均直

径最小.通过分析可知,载体经过预处理且以柠檬

酸为螯合剂的催化剂制备的 CNT 直径分布窄,主

图３　不同催化剂制备的CNT直径分布情况图

[(a)ⅠＧA;(b)ⅡＧA;(c)ⅠＧB;(d)平均直径比较]
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要分布在小直径范围内,且平均直径小.因此,通过

载体焙烧及螯合剂选取可以有效调控CNT直径.

２􀆰３　催化剂对CNT结晶度的影响

GＧband是正切拉伸模,与石墨平面的 E２g拉曼

振动模相关[２３],是六方晶格中sp２碳碳键拉伸振动

模的特征峰.DＧband是由于 CNT 中的缺陷,比如

空穴、杂原子、五元环、七元环和边界的碳原子等引

起的,因此D峰的强度反映了CNT中缺陷的多少.
通常人们用 G峰强度IG 和 D峰强度ID 比值(IG/

ID)大小来研究碳纳米管的缺陷含量,IG/ID 值越

大,碳管中所含的缺陷越少.
图４为不同催化剂合成 CNT 的 RL 谱图和

IG/ID 比值直方图.从图４(a)—(c)可见,所有样品

在１３４０和１５９０cm－１附近都有强峰出现,分别为 DＧ
band和 GＧband.由图４(d)可知,３种典型样品的

IG/ID 比值大小依次为ⅠＧA＞ⅡＧA＞ⅠＧB.因此,载体

经焙烧后制得的催化剂得到的CNT纯度高于未经

焙烧载体制备的 CNT,缺陷少;加柠檬酸作为螯

图４　不同催化剂合成CNT的 RL谱图(a—c)和

IG/ID 比值直方图(d)
[(a)ⅠＧA;(b)ⅠＧB;(c)ⅡＧA]

合剂制备的 CNT 的IG/ID 值最大,缺陷最少.这

与 TEM 和SEM 结果吻合.因此,通过载体焙烧和

添加适当螯合剂可以提高CNT的质量,减少缺陷.

３　结语

采用CO为碳源,氦气为载气,H２ 为保护气,通
过 V型火焰热解法,以不同催化剂制备 CNT.实

验得出经过焙烧载体制备的催化剂生长的CNT产

量高,更容易形成小直径碳管.螯合剂对 CNT 的

质量影响差异较大,相较于未加螯合剂,添加柠檬酸

能够明显改善CNT的质量,形成细而长的CNT,管
壁光滑,内径均匀,而以氨水为螯合剂制得的 CNT
质量较差,管径粗且扭曲缠绕.载体经过预处理加

柠檬酸作为螯合剂制得的催化剂得到的产物质量最

佳,纯度高,缺陷少,直径分布窄,直径以４~６nm 为

主,平均直径小.因此,载体焙烧和调整螯合剂种

类,能够作为批量可控制备CNT的有效手段.
[致谢:感谢国家科技支撑计划项目(２０１５BAAＧ

０４B０２)和 中 央 高 校 基 本 科 研 业 务 费 专 项 资 金

(２０１８QN０４５)对本研究做出的支持.]
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