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纳米多孔NiＧP涂层催化制备螺旋碳纤维研究
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摘　要　以纳米多孔 NiＧP涂层为催化剂模板,制备形貌良好、宏量生长的螺旋碳纤维.采用扫描电子显微镜对

螺旋碳纤维进行微观形貌观察,采用 X射线能量色散谱仪对纳米多孔 NiＧP涂层表面进行元素分析,采用 X射线衍射

仪表征其物相组成.研究了反应温度、升温速率、反应气氛对螺旋碳纤维形貌及纳米多孔 NiＧP涂层物相组成的影响.

实验结果表明,非晶态的纳米多孔 NiＧP涂层在升温过程中会形成结晶 Ni相和结晶 Ni３P相.随着温度的提高,用纳

米多孔 NiＧP涂层催化生长的螺旋碳纤维直径出现由大变小的趋势,在６００℃时制备的碳纤维其螺旋形貌最佳.螺旋

碳纤维的纤维直径、螺旋直径与纳米多孔 NiＧP涂层中 Ni(２００)晶面的择优取向强度相关,这是决定螺旋碳纤维形貌

的关键,Ni(２００)晶面的择优取向强度越高,生长的螺旋碳纤维的纤维直径和螺旋直径越小.
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Abstract　NanoＧporousNiＧPcoatingwereusedascatalysttemplatestopreparehelicalcarbonfiberswithgood

morphologyandmacrogrowth．Scanningelectron microscopywasusedtoobservethemicro morphologyofhelical

carbonfibersandanalysedelementsonthesurfaceoftheporousNiＧPcoatingwithenergydispersivespectroscopy．The
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　　纳米多孔 NiＧP涂层又称超黑涂层[１],作为一种

特殊的表面功能材料,广泛应用于太阳能发电及光

热转换[２]、精密光学仪器的高分辨成像[３]及高档消

费品的超黑装饰等领域.基于化学定向刻蚀法[４]制

备的纳米多孔 NiＧP涂层不仅对光线具有极低的反

射率,还可利用其表面独特的孔结构具有的催化活

性[５],通过化学气相沉积(CVD)法[６]在其表面沉积

纳米碳系材料[７],尤其是催化生长螺旋碳纤维[８]这

种性能优异的新型碳材料,从而发挥碳材料优良的

导热性、导电性等特性[９Ｇ１１].
国内外大多采用 CVD 法制备螺旋碳纤维,用

石墨或陶瓷作为基体,然后在基体上铺催化剂,在高
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温气氛下通入烃类气体进行催化热解,在催化剂颗

粒上析出螺旋碳纤维,但该方法[１２Ｇ１４]会影响螺旋碳

纤维的进一步应用.去除螺旋碳纤维中的催化剂,
不仅增加了合成工序,而且还提高了制备成本.

纳米多孔 NiＧP涂层是通过化学刻蚀基材上化

学镀的 NiＧP合金得到的具有微纳孔结构的涂层材

料.与常规 NiＧP合金化学刻蚀后得到的 NiＧP多孔

涂层[１５]不同的是,通过引入定向刻蚀点[１６](纳米炭

黑粒子),实现了涂层表面孔结构由粗大锥形孔到微

纳孔的转变,使得 NiＧP涂层具有更大的比表面积、
更高的催化性能且能够宏量生长螺旋碳纤维.目

前,尚无纳米多孔 NiＧP涂层催化生长螺旋碳纤维的

相关报道.本研究以纳米多孔 NiＧP涂层作为催化

模板,制备了螺旋碳纤维,研究了温度、升温速率、反
应气氛对纳米多孔 NiＧP涂层催化生长螺旋碳纤维

的影响,旨在寻求一种能消除催化剂颗粒影响的螺

旋碳纤维宏量合成方法.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氢氧化钠、碳酸钠、磷酸钠、盐酸、硫酸镍、次亚

磷酸钠、柠檬酸、乳酸、乙酸钠、硝酸,均购自成都市

科隆化学品有限公司;炭黑,中昊黑元化工研究设计

院有限公司.
扫描电子显微镜(VEGAＧ３型),捷克Teacan公

司;X射线衍射仪(XRD,D８Advance型),德国布鲁

克公司;管式炉(MXG１２００Ｇ８０型),昆山艾科迅机

械有限公司;超声波清洗器(ASID２００型),天津奥

特赛恩斯仪器有限公司;电热鼓风干燥箱(DHGＧ
９１４０A型),常州普天仪器制造有限公司;电子天平

(CP２１４型),奥豪斯仪器有限公司.

１􀆰２　纳米多孔NiＧP涂层的制备

将 Q２３５钢基材切割成１０mm×１０mm×３mm
的试样,通过以下步骤进行预处理:(１)使用２００＃ ~
２０００＃ 金相砂纸逐级打磨基材,直至镜面出现光泽

且划痕较少;(２)配制除油液(氢氧化钠４０g/L、碳酸

钠３０g/L、磷酸钠４０g/L),于８０~９０℃除油１０~
１５min;(３)室温下,配制质量分数为１０％的盐酸除

锈(活化)３~５min.
预处理完成后,进行化学镀 NiＧP.镀液配方:

硫酸镍３５g/L、次亚磷酸钠２５g/L、柠檬酸５g/L、乳
酸３４mL/L、乙酸钠１８g/L、炭黑０􀆰０４g/L.施镀工

艺条件:pH＝４􀆰５,时间３h,温度８０℃.将施镀好的

NiＧP合金置于浓度８mol/L的硝酸溶液中,于４０℃
刻蚀 ５０s,然 后 清 洗、干 燥,得 到 纳 米 多 孔 NiＧP
涂层.

１􀆰３　螺旋碳纤维的制备

将纳米多孔 NiＧP涂层材料放入陶瓷舟皿中置

于管式炉的恒温区,先使用氮气将石英管排空,然后

在氮气流量８０~１００mL/min条件下以２~５℃/min
的升温速率升至５００~７００℃,保温１０min,关闭氮

气以流量８０~３２０mL/min通入氢气还原,反应时

间３０min,关闭氢气再通入８０mL/min乙炔,反应时

间２０min.反应结束后在氮气气氛下冷却至室温,
得到纳米多孔 NiＧP涂层催化生长的螺旋碳纤维.

２　结果与讨论

２􀆰１　螺旋碳纤维形貌分析

图１(a)为在纳米多孔 NiＧP涂层生长的螺旋碳

纤维形貌图,图１(b)为在未刻蚀 NiＧP合金上生长

的螺旋碳纤维形貌图.由图可以明显看出:纳米多

孔 NiＧP涂层具有极强的催化活性,螺旋碳纤维呈现

爆发性生长的态势;而在相同条件下,未刻蚀 NiＧP
合金表面只是零星地长出螺旋碳纤维.原因是在化

学镀 NiＧP合金镀层中引入了纳米炭黑粒子,纳米炭

黑粒子均匀分散在 NiＧP合金镀层中;化学刻蚀时,
因纳米炭黑粒子与 NiＧP合金基体之间存在较大的

电化学电位差异,这些纳米刻蚀点所在的微区被优

先刻蚀,即实现了以纳米刻蚀点为中心的定向刻蚀,
使得纳米多孔 NiＧP涂层表面呈现丰富的微纳米孔

结构,涂层比表面积也大幅度增加,因此以纳米多孔

NiＧP涂层为催化模板,通过 CVD法制备螺旋碳纤

维的过程中,涂层表现出极高的催化活性.

图１　基于不同基体生长的螺旋碳纤维形貌图

[(a)纳米多孔 NiＧP涂层;(b)未刻蚀 NiＧP合金]

２􀆰２　纳米多孔NiＧP涂层的表征分析

图２为纳米多孔NiＧP涂层的SEM 图.由图可

以看出,该涂层表面均匀地分布着０􀆰５~１μm 的微

米孔,且孔深度较深,同时这些微米孔孔壁又弥散分
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布着更多的孔径小于１００nm 的纳米孔,丰富的孔洞

增加了纳米多孔 NiＧP涂层的比表面积,使涂层具有

极高的催化活性.

图２　纳米多孔 NiＧP涂层的SEM 图

图３为纳米多孔NiＧP涂层的XRD谱图.由图

可知,纳米多孔 NiＧP涂层仅有１个宽峰,峰中心位

于衍射角２θ＝４４􀆰６°附近,与 Ni(１１１)晶面衍射峰位

置(４４°)很接近,图中未出现 Ni(２００)晶面衍射峰位

置(５２􀆰７６°)和 Ni(２２０)晶面衍射峰位置(７６􀆰３７°),表
明纳米多孔 NiＧP涂层为非晶结构.

图３　纳米多孔 NiＧP涂层的 XRD谱图

利用X射线能量色散谱仪(EDS)测定纳米多

孔 NiＧP涂层表面元素组成.
图４为纳米多孔 NiＧP涂层的EDS能谱图.由

图可以看出,纳米多孔 NiＧP涂层中主要含有 Ni、P、

C、O 这４种元素.其中 Ni的质量分数最大,为

７２􀆰２２％,P的质量分数为１０􀆰０６％.C质量分数达

到９􀆰６９％,原因在于碳原子的原子序数较小,EDS
在检测原子序数较小的元素时存在较大误差.此

外,涂层还含有一定量的 O 元素,其质量分数为

图４　纳米多孔 NiＧP涂层的EDS能谱图

８􀆰０２％,这主要源于硝酸在刻蚀 NiＧP合金时,少量

的 Ni单质被硝酸氧化,生成了 Ni的氧化物.

２􀆰３　反应温度对螺旋碳纤维形貌的影响

在未通氢气还原条件下,以５℃/min的升温速

率升至５００~７００℃,反应温度不同时制备的螺旋碳

纤维SEM 图见图５.由图５(a)可以看出,温度为

５００℃时,纤维直径较粗,且几乎没有螺旋碳纤维生

成.随着温度的升高,在５５０~６５０℃出现了螺旋碳

纤维,温度为６００℃时可以观察到大量弹簧状碳纤

维,且纤维直径均匀,同时也存在少量的麻花状螺旋

碳纤维[见图５(c)].由图５(b)和图５(d)可知,

５５０℃、６５０℃时都出现了少量螺旋碳纤维,但５５０℃
时螺旋碳纤维的数量明显多于６５０℃时螺旋碳纤维

数量,且随着温度的升高,在６５０℃时出现了一些更

为纤细的纤维团聚体.温度为７００℃时,几乎全是

纤细的纤维团聚体,不存在螺旋碳纤维 [见图 ５
(e)].这是因为以 Ni基材料为催化剂生长螺旋碳

纤维时需要一定的反应温度,温度下降会导致纳米

多孔 NiＧP涂层的催化活性较低,因此形貌良好的螺

旋碳纤维减少;温度过高,催化剂分解乙炔的速度加

快,大量的碳颗粒可能会覆盖在涂层表面,阻碍反应

的进一步进行.综合分析可知,随着温度的升高,纤

维直径出现由大变小的趋势,且在６００℃时螺旋碳

图５　反应温度不同时制备的螺旋碳纤维SEM 图

[(a)５００℃;(b)５５０℃;(c)６００℃;(d)６５０℃;(e)７００℃]
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纤维形貌较好,故选择反应温度６００℃进行后续

实验.

２􀆰４　升温速率对螺旋碳纤维形貌的影响

图６为在未通氢气条件下,分别以２℃/min和

５℃/min的升温速率升至６００℃制备的螺旋碳纤维

SEM 图.由图可以看出:在慢速升温(２℃/min)条
件下生长的几乎是小螺旋直径的麻花状螺旋碳纤

维,纤维直径约４００nm,螺旋直径约６００nm;在快速

升温(５℃/min)条件下生长的几乎是大螺旋直径的

弹簧状螺旋碳纤维,纤维直径约８００nm,螺旋直径

约５μm.这是因为非晶态的纳米多孔 NiＧP涂层在

升温过程中,Ni元素会结晶形成单质镍,不同的升

温速率会导致多孔 NiＧP涂层中 Ni的某个晶面的强

度不同,催化活性也有所差异,因此才可能导致慢速

升温速率倾向于生长麻花状螺旋碳纤维,快速升温

速率倾向于生长弹簧状螺旋碳纤维.

图６　升温速率不同时制备的螺旋碳纤维SEM 图

[(a)升温速率２℃/min;(b)升温速率５℃/min]

２􀆰５　氢气流量对螺旋碳纤维形貌的影响

在升温速率５℃/min、温度６００℃、以不同流量

氢气还原３０min条件下制备的螺旋碳纤维SEM 图

见图７.由图７(a)可以看出,以流量８０mL/min的

图７　以不同流量氢气还原３０min制备的

螺旋碳纤维SEM 图

[(a)８０mL/min;(b)１６０mL/min;(c)３２０mL/min]

氢气还原纳米多孔 NiＧP涂层时,生成了大量碳纤

维,但是呈螺旋状的碳纤维较少.当氢气流量升至

１６０mL/min时碳纤维开始减少,出现了大量的短结

状物质,几乎没有出现较长的碳纤维[见图７(b)].
氢气流量增加至３２０mL/min时,碳纤维进一步减

少,生长情况愈差[见图７(c)].

２􀆰６　升温速率及氢气还原对纳米多孔NiＧP涂层物

相组成的影响

图８为升温速率及氢气还原对纳米多孔 NiＧP
涂层物相结构的影响.与图３相比可以看出,经过

升温和氢气还原之后,纳米多孔 NiＧP 涂层的 Ni
(１１１)、Ni(２００)和 Ni(２２０)晶面均出现了很强的衍

射峰,与标准PDF卡片人工合成的单质镍相(PDF
０４Ｇ０８５０)高度吻合,表明纳米多孔 NiＧP涂层在升温

的过程中Ni元素得到了晶化,为生长螺旋碳纤维提

供了必要的条件.为了方便讨论,利用Jada５􀆰０软

件对图８中不同反应条件下 Ni(２００)与 Ni(１１１)晶
面衍射峰的强度[I(２００)和I(１１１)]进行测量,反应条件

对 Ni(２００)和 Ni(１１１)晶面衍射峰强度比的影响见

表１.由表可知:升温速率为２℃/min时,Ni(２００)
晶面的择优取向强度最高;升温速率为 ５℃/min
时,Ni(２００)晶面的择优取向强度次之;通入氢气还

原后,Ni(２００)晶面的择优取向强度最差.I(２００)/

I(１１１)分别为１􀆰１１９５,１􀆰０５０７,０􀆰２０５２.结合２􀆰４节

和２􀆰５节的分析结果可知,Ni(２００)晶面的择优取向

强度越高,则生长的螺旋碳纤维的纤维直径越细,螺
旋直径越小.除此之外,纳米多孔 NiＧP涂层在不同

图８　升温速率及氢气还原对纳米多孔 NiＧP涂层物相

结构的影响

[(a)升温速率２℃/min;(b)升温速率５℃/min;(c)氢气还原]
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表１　反应条件对Ni(２００)和Ni(１１１)晶面衍射峰强度比的影响

反应条件 I(２００) I(１１１) I(２００)/I(１１１)

升温速率２℃/min ２９３３ ２６２０ １􀆰１１９５

升温速率５℃/min ２９６５ ２８２２ １􀆰０５０７

氢气还原 ７４６ ３６３４ ０􀆰２０５２

的反应条件下还生成了Ni３P相.由图８可知,不同

反应条件下３种 Ni３P相衍射峰之间的相对强度几

乎没有差异,纳米多孔NiＧP涂层中的P元素是以次

亚磷酸钠为还原剂,将镍盐还原成镍,磷原子随镍原

子共同沉积的结果.这进一步证明了影响螺旋碳纤

维形貌的关键因素是结晶 Ni相中的 Ni(２００)晶面

的择优取向强度.

３　结论

(１)通过催化制备螺旋碳纤维的升温过程中,非
晶态 的 纳 米 多 孔 NiＧP 涂 层 得 到 晶 化,形 成 Ni
(１１１)、Ni(２００)、Ni(２２０)晶面,为螺旋碳纤维的生

长提供了必要条件.
(２)随着温度的提高,在纳米多孔 NiＧP涂层生

长的纤维直径有从大变小的趋势,其中在６００℃制

备的螺旋碳纤维形貌最佳.
(３)螺旋碳纤维的生长与 Ni(２００)晶面的择优

取向强度相关:慢速升温(２℃/min)使得 Ni(２００)晶
面择优取向强度最高,倾向于生成麻花状螺旋碳纤

维,纤维直径约４００nm,螺旋直径约６００nm,此时

I(２００)/I(１１１)为１􀆰１１９５;快速升温(５℃/min)使得 Ni
(２００)晶面择优取向强度较高,倾向于生成弹簧状的

螺旋碳纤维,纤维直径约８００nm,螺旋直径约５μm,
此时I(２００)/I(１１１)为１􀆰０５０７;通入氢气还原使得 Ni
(２００)晶面的择优取向强度最低,几乎生长不出螺旋

碳纤维,此时I(２００)/I(１１１)为０􀆰２０５２.
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