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合成时间对火焰法制备碳纳米管的影响
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摘　要　以Fe/Mo/Al２O３ 为催化剂,采用火焰法制备了碳纳米管,研究了合成时间对碳纳米管生长的影响及碳

纳米管的生长机理.通过冷场发射扫描电子显微镜、能量色散谱仪、拉曼光谱仪、碳产率对催化剂和碳纳米管进行了

详细观察和分析,结果表明经过氢气还原后催化剂分布更加均匀且颗粒明显变小,催化剂表面更加粗糙且检测到的

铁元素含量明显增加,这说明氢气的还原作用对催化剂有重要的改变,对碳纳米管的合成也起到至关重要的作用.

合成时间较短时,碳纳米管管簇较少且碳纳米管的长度较短、质量较差,大多数催化剂表面有毛绒状物质生成,说明

碳纳米管的生长机理符合“溶解Ｇ扩散Ｇ析出”模式.合成时间延长到５~６min时,碳纳米管管簇的长度和密度均明显

增加,而且合成的碳纳米管中杂质也明显减少.当合成时间超过７min后,虽然碳纳米管管簇的密度和产量有所上

升,但是碳纳米管中因合成时间过长团聚的催化剂杂质变多,合成时间为５~６min可以得到产量和质量均较高的碳

纳米管.
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Abstract　ThecatalystoftheexperimentwasFe/Mo/Al２O３,thecarbonnanotubesweresynthesizedbyflame

method．TheinfluenceofsynthesistimeonthegrowthofCNTsandthegrowth mechanism wereemphatically
discussed．ThroughthedetailedobservationandanalysisofSEM,EDS,carbonyieldandRaman,theresultsshownthat

thecatalystdistributionwasmoreuniformandtheparticlesizewasobviouslysmallerafterreduction．Thesurfaceofthe

catalystwasrougherandthedetectedironcontentwassignificantlyincreased,thisindicatedthatthereductionof

hydrogenhadanimportanteffectonthecatalystandplayedanimportantroleinthesynthesisofCNTs．Whenthe

synthesistimewasrelativelyshort,thetubeclusterswerelessandthelengthandqualityofCNTswerepoormost

catalystshadplushsubstancesonthesurface,indicatingthatthegrowthmechanismofCNTswasinaccordancewith

the“dissolutionＧdiffusionＧprecipitation”model．ThelengthanddensityofCNTsincreasedsignificantly whenthe

synthesistimeincreasedto５to６minutes,andtheimpuritiesinthesynthesizedCNTsdecreasedobviously．Whenthe

synthesistimewasmorethan７minutes,thedensityandyieldofthetubeclusterstillincreased,however,therewere

moreimpuritiesintheCNTsduetotheagglomerationofcatalystsresultedfromexcessivesynthesistime．Therefore,

thesynthesistimeshouldnotbetooshortandtoolong,CNTswithbetteryieldandqualitycanbesynthesizedwhenthe

synthesistimewaskeptfor５to６mintues．
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　　自从１９９１年发现碳纳米管[１]以来,研究者对于

这种具有出色物理性质的纳米结构在电子[２]、储氢、
生物探针[３]、场发射[４]、热传导[５]、特性材料等领域

的应用进行了系统广泛的研究[６].碳纳米管的制备
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方法主要有电弧放电法、激光整发法、化学气相沉积

法和火焰法[７Ｇ１０].与其他制备方法相比,火焰法具

有大规模连续生产和反应设备简单的特点,而且反

应在标准大气压下进行,且可以产生质量较高的碳

纳米管[１１].碳纳米管的生长模式包括外延生长模

式[１２]、顶端和底端生长模式[１３]、“碳帽”生长模式[１４]

和“溶解Ｇ扩散Ｇ析出”生长模式[１５]等.目前,有关火

焰法制备碳纳米管的合成时间和生长机理的研究很

少.本研究以 Fe/Mo/Al２O３ 为催化剂,采用火焰

法制备了碳纳米管.通过冷场发射扫描电子显微

镜、能量色散谱仪、拉曼光谱仪对合成的碳纳米管进

行系统的分析,探究不同时间条件下碳纳米管的生

长状况和生长机理.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

乙炔、氢气、一氧化碳、空气、氦气、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)、柠

檬酸.

V 型 热 解 火 焰 燃 烧 器 (规 格 ５cm×２cm×
５０cm),北京南飞工贸有限公司;气体质量流量控制

器(SLM 型),北京南飞工贸有限公司;N型热电偶,
北京南飞工贸有限公司;电加热炉(SXＧ５Ｇ１２型),弗
恩森电炉有限公司;水浴加热器(HHＧ１型),荣华仪

器制造有限公司;鼓风干燥箱(DHGＧ９１４０A 型),上
海一恒科学仪器有限公司;冷场发射扫描电子显微

镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立公司;高分辨透射电

子显微镜(HRTEM,JEMＧ２０１０型),日本日立公司;
拉曼光谱仪(HRＧ８００型),日本日立公司.

１􀆰２　Fe/Mo/Al２O３ 催化剂的制备

采用溶胶Ｇ凝胶法制备催化剂 Fe/Mo/Al２O３,
其中Fe为主催化剂,Mo为助催化[１６],Al２O３ 为催

化剂载体,n(Fe)∶n(Mo)∶n(Al)＝１∶０􀆰１７∶１６.根

据元素摩 尔 比,分 别 取 相 应 质 量 的 Fe(NO３)３􀅰

９H２O、(NH４)６Mo７O２４􀅰４H２O、Al(NO３)３􀅰９H２O
和柠檬酸,溶解后得到混合溶液.将混合溶液置于

９０℃水浴加热器中加热１２~１６h,当溶液变成黏稠

状溶胶物质时,将烧杯放入１５０℃鼓风干燥箱干燥

８~１２h.干燥后烧杯中形成蓬松多孔的块状固体

物质,将块状固体打碎放入８００℃电加热炉焙烧,升
温２h焙烧３０min,研磨后备用.

１􀆰３　碳纳米管的制备

采用 V 型 热 解 火 焰 燃 烧 器 制 备 碳 纳 米 管.

V型热解火焰燃烧器由A、B、C三个腔室组成,顶部

金属和连接金属管由厚１mm 的３０４不锈钢构成.
热解腔和合成腔彼此独立,因此更容易控制热解温

度和合成温度,以制备质量优良的碳纳米管[１６].反

应气体的流量由气体质量流量控制器控制.氧气和

乙炔被点燃后加热B腔室,通过调整氧炔焰的燃氧

比,使得B腔室取样高度处的温度达到７６０℃.在

温度稳定的条件下,按照流量比１∶１􀆰７５∶２依次通入

氦气、氢气和CO.氦气作为载气,氢气主要用于还

原催化剂.研究表明[１７Ｇ１８],氢气会影响碳纳米管的

形貌和晶体结构,它能在催化剂表面刻蚀热解碳,从
而增强催化剂的活性.当气体质量流量控制器中示

数稳定时,均匀涂覆催化剂粉末的探针被放置在 B
腔室顶部,在恒温下放置５min后移除探针,如果催

化剂上有黑色物质生成,表明成功合成了碳纳米管.
最后依次关闭 CO、氢气、乙烯和空气,当燃烧器冷

却到室温时,关闭氦气.

１􀆰４　测试与表征

采用冷场发射扫描电子显微镜观察催化剂样品

的形态和碳纳米管的生成状况(直径、长度和杂质

等);采用能量色散谱仪分析催化剂样品的元素分布

和基本物质;采用拉曼光谱仪观察是否生成单壁碳

纳米管及石墨化程度(径向呼吸峰、G峰和D峰).

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂形貌分析

图１为Fe/Mo/Al２O３ 催化剂及氢气还原５min
后催化剂的SEM 图.由图１(a)可以看出,Fe/Mo/

Al２O３ 催化剂呈块状,分布不均匀且催化剂大小不

等.由图１(b)可知,经过氢气还原后,催化剂颗粒

变小且分布较均匀.通过对比图１(c)和图１(d)可
以看出,Fe/Mo/Al２O３ 催化剂分布较密且含有大颗

粒,与之相反,经过氢气还原的催化剂分布较分散且

含有很多块状颗粒,这明显有利于碳纳米管的生长

且合成的碳纳米管的质量也会相应提高[１０,１９].从

图１(e)和图１(f)的对比可以看出,催化剂经过还原

后表面粗糙程度加深.
利用能量色散谱仪分析催化剂中元素含量,分

析结果见表１.由表可以看出,经过氢气还原后,催
化剂中大部分铁的氧化物被还原,氧元素含量明显

下降,铁元素含量大幅度增加,这无疑对碳纳米管的

合成起到促进作用.所以氢气还原是合成碳纳米管

的关键.
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图１　Fe/Mo/Al２O３ 催化剂及氢气还原５min后

催化剂的SEM 图

[(a)Fe/Mo/Al２O３ 催化剂;(b)氢气还原 ５min后的 Fe/Mo/

Al２O３ 催化剂;(c)放大１００００倍的 Fe/Mo/Al２O３ 催化剂;(d)

放大１００００倍的氢气还原催化剂;(e)放大５００００倍的 Fe/Mo/

　　 Al２O３ 催化剂;(f)放大５００００倍的氢气还原催化剂]

表１　Fe/Mo/Al２O３ 催化剂及氢气还原５min后催化剂中元素含量

样品 w(C)/％ w(O)/％ w(Fe)/％ w(Al)/％

Fe/Mo/Al２O３ 催化剂 ０ ２６􀆰３１ ２９􀆰０８ ３３􀆰４７

氢气还原催化剂 ０ １８􀆰５９ ４０􀆰８９ ２２􀆰０７

２􀆰２　合成时间对碳纳米管的影响

图２为氢气还原５min后 Fe/Mo/Al２O３ 催化

剂及不同时间合成的碳纳米管的低倍SEM 图.从

图２(a)和图２(b)的对比可知:开始通碳源后催化剂

明显变黑,这表明催化剂开始溶解吸收碳源中的碳

原子;合成时间为１min时,没有明显的碳纳米管生

成;当合成时间延长到２min时,可以看到有零星的

碳纳米管管簇产生[见图２(c)],而且催化剂变得更

加立体,这表明碳原子从催化剂中析出并开始合成

碳纳米管.当合成时间延长到３~４min时,有明显

的管簇生成,但是依然有不少的地方没有管簇产生.
从图２(f)可以看出,合成时间延长到５min时,碳纳

米管管簇的密度和长度均大幅度增加,催化剂表面

大部分被碳纳米管所覆盖.当合成时间超过５min
时,从图２(g)—２(i)可以看出,碳纳米管管簇的长

度和密度进一步增加且催化剂表面基本被碳纳米

管簇所覆盖.通过对图２进行观察分析,发现随

着合成时间的延长,碳纳米管管簇的密度和长度

也相应增加.

图２　氢气还原５min后的Fe/Mo/Al２O３ 催化剂

及不同时间合成的碳纳米管的低倍SEM 图

[(a)氢气还原Fe/Mo/Al２O３ 催化剂;(b)合成时间１min;

(c)合成时间２min;(d)合成时间３min;(e)合成时间４min;

(f)合成时间５min;(g)合成时间６min;(h)合成时间７min;

(i)合成时间１０min]

２􀆰３　碳产率分析

碳产率计算方法见式(１):
碳产率 ＝ (催化剂与合成产物总质量 －

催化剂质量)/催化剂质量 (１)

　　根据式(１)得到合成时间不同时的碳产率(见
表２).从表可以看出:在合成初期,由于氢气还原

时间较短及碳源供应不足,碳产率不高;随着合成时

　　　　　　　表２　合成时间不同条件下的碳产率

合成时间/

min

催化剂质量/

mg

催化剂与合成

产物总质量/mg

碳产率/

％

１ １􀆰１３ １􀆰２１ ７

２ １􀆰１６ １􀆰３２ １４

３ １􀆰１７ １􀆰４８ ２６

４ １􀆰１５ １􀆰５５ ３５

５ １􀆰１１ １􀆰６８ ５１

６ １􀆰１３ １􀆰８９ ６７

７ １􀆰１５ １􀆰９４ ６９

１０ １􀆰１３ １􀆰９６ ７３
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间的延长,碳产率提高.当合成时间由４min延长

到５min时,碳产率明显提高.当合成时间超过

６min时,随着合成时间的延长,碳产率的增加明显

放缓,这与大量碳纳米管管簇覆盖在催化剂表面及

催化剂活性下降有关,该结果与SEM 观察的现象

基本一致.

２􀆰４　碳纳米管中元素含量分析

合成时间不同时碳纳米管中元素含量见图３.
由图可以看出:在合成初期,随着合成时间的延长,
碳元素含量增加;氧元素含量随着合成时间的延长

而减少,由于氢气还原时间较短,大量铁的氧化物没

有被还原,所以虽然碳纳米管管簇逐渐增多,覆盖了

部分催化剂,但是由于有被还原的新铁生成,因而使

得初期铁元素含量有了一定程度的增加,铝元素含

量随着合成时间的延长而降低.当合成时间延长到

４~５min时,由于碳纳米管管簇的密度已较大,覆盖

了大部分催化剂表面,铁元素含量开始下降.合成

时间为５~６min时,碳元素含量大幅度增加,从

SEM 图中也可以发现碳纳米管管簇的数量和长度

均大幅度增加,碳产率分析结果与SEM 分析结果

一致.当合成时间超过６min后,４种元素的含量基

本保持稳定,表明碳纳米管合成过程基本结束.

图３　合成时间不同条件下碳纳米管中元素的含量

２􀆰５　碳纳米管SEM 分析

图４为氢气还原Fe/Mo/Al２O３ 催化剂及放大

１００００倍的碳纳米管的SEM 图.由图看出,氢气还

原催化剂在探针上分布较均匀,通碳源１min后,没
有明显的碳纳米管生成,但是催化剂表面有很多小

突起,表明催化剂溶解吸收了碳源中的碳原子,当碳

原子在催化剂内饱和后,碳原子开始析出形成碳纳

米管.合成时间为２min时,开始出现碳纳米管管

簇且大多数催化剂表面有毛绒状物质产生,这是碳

析出的表现.合成时间延长到３~４min时,碳纳米

管管簇的数量和长度明显增加,但是碳纳米管的质

量一般,管簇上有较多的催化剂杂质.当合成时间

延长到５~６min时,可以清楚地看到碳纳米管的质

量有了较大的提高,碳纳米管管簇上的杂质明显减

少.但是当合成时间超过７min时,合成的碳纳米

管管簇上出现了明显的杂质,这是催化剂长时间高

温加热团聚所导致的.综合上述分析可知,碳纳米

管最佳合成时间为５~６min.

图４　氢气还原Fe/Mo/Al２O３ 催化剂

及放大１００００倍的碳纳米管SEM 图

[(a)氢气还原Fe/Mo/Al２O３ 催化剂;(b)合成时间１min;

(c)合成时间２min;(d)合成时间３min;(e)合成时间４min;

(f)合成时间５min;(g)合成时间６min;(h)合成时间７min;

(i)合成时间１０min]

图５为氢气还原Fe/Mo/Al２O３ 催化剂及放大

５００００倍的碳纳米管SEM 图.由图可以看出,氢气

还原催化剂的表面较为粗糙,这是催化剂中部分氧

化物被还原导致的,这有利于吸收碳原子和合成碳

纳米管.合成时间为１min时,催化剂表面虽然还

没有产生碳纳米管,但是有明显的碳析出,根据之前

的描述,这基本论证了碳纳米管的生长机理符合“溶
解Ｇ扩散Ｇ析出”生长模式[１５].催化剂首先溶解吸收

碳源,碳原子在催化剂内扩散,碳原子饱和后析出合

成碳纳米管,从图５(c)也可以看出这种生长模式.
随着合成时间的延长,碳原子析出得更多,碳纳米管

管簇的长度和数量也相应增加,但是合成时间为

３~４min时,可以明显看出碳纳米管较短且弯曲,碳
纳米管上的杂质也较多.与此同时,当合成时间延

长到７min时,由于催化剂的聚集,碳纳米管上也会

出现明显的催化剂杂质.当合成时间为５~６min
时,合成的碳纳米管杂质明显较少,观察到的现象与
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图４一致.

图５　氢气还原Fe/Mo/Al２O３ 催化剂

及放大５００００倍的碳纳米管SEM 图

[(a)氢气还原Fe/Mo/Al２O３ 催化剂;(b)合成时间１min;

(c)合成时间２min;(d)合成时间３min;(e)合成时间４min;

(f)合成时间５min;(g)合成时间６min;(h)合成时间７min;

(i)合成时间１０min]

２􀆰６　拉曼光谱分析

对合成时间不同的碳纳米管进行了拉曼光谱分

析[１０],碳纳米管合成时间与ID/IG 关系曲线图见

图６.由图可知:合成初期,碳纳米管管簇较少,大
量催化剂外露,D峰的强度很高,导致 D峰与 G 峰

的强度比(ID/IG)很大;随着合成时间的延长,碳纳

米管管簇的密度大幅度增加,碳纳米管的石墨化程

度加深,合成时间为５~６min时,合成的碳纳米管

杂质最少,质量最高.当合成时间超过７min后,
由于合成时间过长导致催化剂聚集,因此碳纳米

管石墨化程度明显下降.拉曼光谱分析表明,合
成时间保持在５~６min较合理,这与之前的分析

结果一致.

图６　碳纳米管合成时间与ID/IG 关系曲线图

３　结论

(１)以 Fe/Mo/Al２O３ 为催化剂、氦气为载气,
采用火焰法制备了碳纳米管.通过对比 Fe/Mo/

Al２O３ 催化剂和氢气还原５min后的催化剂,发现

还原后催化剂分布更加均匀且颗粒明显变小,催化

剂表面变粗糙且检测到的铁元素含量增加４０％,这
说明氢气的还原作用可以改变催化剂的结构和组

成,对碳纳米管的合成也有重要的影响.
(２)冷场发射扫描电子显微镜、能量色散谱仪、

拉曼光谱分析表明,生长初期,由于碳源供应不足和

氢气还原时间较短,只有少量碳纳米管管簇产生,且
合成的碳纳米管长度和质量一般,当合成时间为

５~６min时,由于碳源供应较充足,碳纳米管管簇的

密度大幅度增加,催化剂表面基本被碳纳米管所覆

盖,且碳纳米管的长度较长、质量较好.当合成时间

超过７min时,虽然碳纳米管管簇的密度有一定增

加,但碳纳米管的杂质含量明显提高,其质量下降较

明显.所以最佳合成时间为５~６min.通过深入分

析,基本确定碳纳米管管簇的生长机理符合“溶解Ｇ
扩散Ｇ析出”模式.
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