
第４８卷第３期 化 工 新 型 材 料 Vol．４８No．３
２０２０年３月 NEW CHEMICALMATERIALS

镁Ｇ镍合金催化剂制备及纳米碳管生长模式研究
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摘　要　采用多元醇法制备镁Ｇ镍合金纳米粉末,并以此为催化剂制备纳米碳管,利用比表面和孔径分布测定仪、

X射线衍射仪和透射电镜,研究镁Ｇ镍合金催化剂的性能和纳米碳管的生长模式.结果表明:Mg∶Ni值对镁Ｇ镍合金催

化剂特性影响较大,其中 Mg∶Ni为１的催化剂颗粒比表面积较大且平均粒径较小;聚乙烯吡咯烷酮(PVP)用量增大,

有利于提高催化剂颗粒的比表面积、减小平均粒径,但用量过大不利于 Mg２Ni合成.在以镁Ｇ镍合金为催化剂制备碳

纳米管的过程中,首先在催化剂表面形成碳膜,随后形成的碳膜将前期形成的碳膜及催化剂颗粒向外推挤,催化剂颗

粒移动后遗留下中空隧道,最终形成碳管,由于纳米碳管尖端的催化剂颗粒反应后失去催化活性,碳管的生长动力主

要来自碳管根部.
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Abstract　MgＧNialloynanoＧpowderwaspreparedbypolyolmethodandusedascatalysttopreparecarbon

nanotubes(CNTs)．TheperformanceofMgＧNialloycatalystwasstudiedbymeasurementofspecificsurfaceareaand

poresizedistributionandXRD．ThegrowthprocessofCNTswasstudiedbyTEM．Theresultsshownthatthechangeof

Mg∶NivaluegreatlyaffectedtheperformancesofMgＧNialloycatalysts,andthecatalystparticleswithMg∶Nivalueof

１hadlargerspecificsurfaceareaandsmalleraverageparticlesize．TheincreaseoftheamountofPVPwasbeneficialto

increasethespecificsurfaceareaofthecatalystparticlesandreducedtheaverageparticlesize,buttheexcessiveamount

wasnotconducivetothesynthesisofMg２Ni．IntheprocessofpreparingCNTsbyusing MgＧNialloyascatalyst,a

carbonfilmwasfirstformedonthesurfaceofthecatalyst,andthentheformedcarbonfilmpushedthecarbonfilmand

catalystparticlesformedintheearlystageoutward,andthehollowtunnelwasleftafterthecatalystparticlesmove．

Finally,acarbontubewasformed．SincethecatalystparticlesatthetipofCNTslosedcatalyticactivityafterreaction,

thegrowthdynamicsofCNTsmainlycamefromtherootsofthecarbontubes．
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　　纳米颗粒通常具有特殊的电子、光学、磁性和化

学性质,还具有极小的粒径和较大的比表面积,与普

通材料性能差异很大,因此可应用于催化剂、电子、
光学和机械设备、磁记录介质、超导体、高性能工程

材料、染料、颜料、粘合剂、照相悬浮液和药物输送系

统[１Ｇ５].纳米金属、纳米金属间化合物和纳米合金的

晶粒度减小到纳米尺度可使其强度和硬度增加４—

５倍[６Ｇ７],其中金属间化合物可用作氢化/脱氢催化

剂来生产碳氢化合物或有机物[８Ｇ９].Co或 Ni的纳

米级材料可用于析氢反应,如电极涂层,以及作为催

化剂用于 N２O 的分解和有机合成[１０Ｇ１２].镧Ｇ镍和

镁Ｇ镍等金属间化合物由于对氢吸附能力强,被用作
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储氢材料或电极[１３].
制备纳米金属间化合物的传统方法是机械合金

化法(也称为高能球磨法)[１４Ｇ１５]以及高纯度金属电弧

熔融法[１６].机械合金化方法是通过铁制磨球研磨

原料获得均匀颗粒,但研磨过程会引入杂质.电弧

熔融法耗量较高,增加了生产成本.
多元醇法[１７]具有实验设备简单、易于操作、产

量高、反应条件温和及成本低等特点,采用有机醇类

作为溶剂和还原剂,避免了纳米颗粒在传统水溶液

中羟基的作用下发生团聚的现象,因此获得越来越

多科研人员的关注.本研究采用多元醇法制备了

镁Ｇ镍合金纳米粉末,并以此为催化剂制备了纳米碳

管,考察了纳米碳管的生长模式.

１　实验部分

１􀆰１　纳米镁镍合金催化剂的制备

将总量０􀆰０４mol的四水乙酸镁(C４H６O４Mg􀅰

４H２O)和四水乙酸镍(C４H６O４Ni􀅰４H２O)混合溶于

５００mL乙二醇 (纯度 ９９％)中,镁 镍 前 驱 体 比 例

Mg∶Ni分别为１∶１、２∶１、１∶２.再将聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)溶于另一杯５００mL乙二醇(纯度９９％)中,
各实验参数见表１.然后将以上两杯溶液混合后进

行磁 力 搅 拌 ３０min.将 混 合 液 于 １８０℃ 下 回 流

１０min.然后加入含０􀆰０２molPdCl２ 的５００mL乙二

醇溶液,再在１８０℃下回流１h,并以冰浴方式冷却至

室温后,以８５％酒精作为清洗液,采用离心清洗机

对制备的镁Ｇ镍合金纳米粉末进行清洗,重复多次去

除残留的PVP保护剂.将 MgＧNiＧ１催化剂干燥后

经５００℃真空煅烧１h除去残存的PVP保护剂及杂

质,获得结构稳定的镁Ｇ镍合金,便于氢化还原更彻

底,用于后续纳米碳管的制备.
表１　各实验参数

代号 Mg∶Ni PVP/g 代号 Mg∶Ni PVP/g

MgＧNiＧ１ １∶１ １０ MgＧNiＧ６ ２∶１ ３０

MgＧNiＧ２ １∶１ ２０ MgＧNiＧ７ １∶２ １０

MgＧNiＧ３ １∶１ ３０ MgＧNiＧ８ １∶２ ２０

MgＧNiＧ４ ２∶１ １０ MgＧNiＧ９ １∶２ ３０

MgＧNiＧ５ ２∶１ ２０

１􀆰２　纳米碳管的制备

在自制的卧式反应炉上利用化学气相沉积

(CVD)法制备纳米碳管,首先将５０mg催化剂放在

石英舟中,并放入反应炉的石英管中密封后通入 Ar

气,再将石英管抽真空,进行净化处理.然后以

５０mL/min的 流 速 通 入 纯 度 ９９􀆰９９％ 的 氢 气,在

５００~６００℃下保温３０min,以对催化剂进行还原.
然后关闭氢气,以１０~１００mL/min的流速通入纯

度９９􀆰９９％的甲烷,在５００~７００℃下保温３０min,以
制备纳米碳管混合物.然后通入 Ar气,并使反应

炉自然冷却至室温,生成的黑色产物即为纳米碳管

混合物.

１􀆰３　测试与表征

利用比表面和孔径分布测定仪(ASAP２０１０型)
测定在液氮温度下,镁Ｇ镍合金纳米粉末对氮气分子

的吸附量,从而根据氮气吸附量和氮气单分子面积

计算出纳米粉末的比表面积;利用 X 射线衍射仪

(XRD,MACScienceMO３XHF 型)配合 Scherrer
公式估算镁Ｇ镍合金纳米粉末的平均粒径,电压和电

流值分别为４０kV和３０mA,扫描速度为５°/min,扫
描范围为１５~１１５°;利用透射电镜(TEM,１２００ＧEX
Ⅱ型,JOEL公司)在１２０kV 的加速电压下观察纳

米碳管生长过程.

２　结果与讨论

２􀆰１　镁Ｇ镍合金催化剂特性分析

镁Ｇ镍合金催化剂的比表面积曲线见图１.由

图可见,所有曲线均随 PVP用量增大先增大后减

小.Mg∶Ni为１∶１对应的催化剂粉末比表面积均较

大.Mg∶Ni为１∶２对应的催化剂粉末比表面积均较

小,这是因为大量的镍粒子被还原及整体结晶度增

大,引起粒径变大而比表面积下降,合金粉末的比表

面积范围为１９１~３１５m２/g,比一般机械合金法制备

的粉末(＜１m２/g)大的多.

图１　镁Ｇ镍合金催化剂的比表面积变化曲线图

镁Ｇ镍合金催化剂的平均粒径变化曲线见图２.
由图可见,各合金粉末平均粒径均随着PVP用量增

大而减小.表明PVP的添加可有效避免合金粉末

在被还原的瞬间产生粒子聚集.Mg∶Ni为１∶１对应

的合金粉末平均粒径均最小.
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图２　镁Ｇ镍合金催化剂的平均粒径变化曲线图

２􀆰２　镁Ｇ镍合金催化剂成分分析

图３(a)为 Mg∶Ni＝１∶１合金粉末的XRD谱图.
由图可见,合金粉末中含有 Mg２Ni、Mg和 Ni这３
种成分.２θ＝４４􀆰３°附近为 Ni衍射峰,随着PVP用

量增大,峰值减小,表明PVP抑制了醋酸镍还原成

镍金属,进而影响被还原的镁与镍形成 Mg２Ni.图

３(b)为 Mg∶Ni＝２∶１合金粉末的 XRD谱图.由图

可见,合金粉末中含有 Mg２Ni、Mg和 Ni这３种成

分.由于 Mg含量增大,使得 Mg的衍射峰变高变

宽,而 Ni的衍射峰相对降低.图３(c)为 Mg∶Ni＝
１∶２合金粉末的 XRD 谱图.由图可见,因为 Ni含

量较大,导致 Ni相极易被还原,导致合金粉末中只

含有 Mg和 Ni,Mg的衍射峰较低,未发现 Mg２Ni
的衍射峰.

图３　镁Ｇ镍合金催化剂的 XRD谱图

[(a)Mg∶Ni＝１∶１;(b)Mg∶Ni＝２∶１;(c)Mg∶Ni＝１∶２]

２􀆰３　纳米碳管生长模式分析

MgＧNiＧ１催化剂比表面积较大、平均晶粒较小,
且 Mg２Ni含量高,用来进行纳米碳管制备.图４为

不同生长时间下纳米碳管的 TEM 图.由图可见,
反应时间为１min时,可明显看到在催化剂表面已

经包覆了一层碳膜,表明甲烷吸附在催化剂上并裂

解成单质碳是在１min内完成的.反应时间为２min
时,所形成的单质碳在催化剂间扩散,并在催化剂和

碳管的生长界面继续形成碳膜,当碳膜浓度达到饱

和时,碳膜便会被后续累积的碳向外推挤,开始形成

纳米碳管.反应时间为３min时,碳管的长度增加

了很多,由于成长过程中碳膜和催化剂颗粒间存在

吸附作用,碳膜被挤压向外伸长时,也会将包裹的催

化剂颗粒向外推移,因此可以明显观察到纳米碳管

的尖端包裹着催化剂颗粒.反应时间为４min时,
纳米碳管的中空隧道是单一催化剂颗粒被碳膜推挤

带离催化剂群体形成的,催化剂颗粒尾端尺寸与形

成的纳米碳管中空隧道的内径相同,表明纳米碳管

的中空隧道是在纳米碳管成长过程中由催化剂颗粒

运动所形成,因此在碳管末端常有被包覆的催化剂

颗粒.由于被包覆的催化剂颗粒已不具备促进甲烷

裂解成单质碳的催化活性,推测此时继续促进单质

碳不断沉积,从而推动碳向外生长而形成纳米碳管

的是处于碳管根部的催化剂,而非纳米碳管尖端的

催化剂颗粒.

图４　不同生长时间下纳米碳管的 TEM 图

[(a)１min;(b)２min;(c)３min;(d)４min]

３　结论

(１)Mg∶Ni值的改变,很大程度上影响着纳米

镁Ｇ镍合金催化剂的特性,其中 Mg∶Ni为１∶１时催化

剂颗粒的比表面积较大、平均粒径较小.
(２)PVP用量增大,有利于提高催化剂颗粒的比

表面积、减小平均粒径,但用量过大不利于 Mg２Ni
合成.

(３)以纳米镁Ｇ镍合金为催化剂可制备碳纳米

管,首先在催化剂表面形成碳膜,随后形成的碳膜将
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前期形成的碳膜携带催化剂颗粒向外推挤,移动的

催化剂后面形成隧道,最终形成中空碳管,由于移动

的催化剂颗粒反应后失去催化活性,碳管的生长动

力主要来自碳管根部.
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