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采用可以控制真空室温度的改进型直流电弧炉，在氮气和氦气（" ( "）混合气氛下，使用 )*+,-（" ( "./0）合金催

化剂，通过控制温度等工艺条件，在容器内壁生成了大量单壁碳纳米管，尤其在阴极与阳极之间有大量的宏观网状

薄膜 1 通过两步纯化方法：在 2##3空气中烘烧 ’#4-5；再用 ’!0盐酸浸泡 !&6，用去离子水过滤至中性烘干 1 经

789，:;<89，=;>，;?4?5 观察分析，纯化后其纯度高（ @ %20）、管径均匀（"A&$—"A’B54）1实验结果表明：温度强烈

影响单壁碳纳米管的产量，不同温度下管子的纯度、产量都有差异，在温度为 C##3时，其纯度达到 !#0，产量为
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!陕西省科技计划项目（批准号：&##’G#!+H"&）资助的课题 1

" A 引 言

"%%’ 年，I-J-4? 和 KL/6M5L 等人制备出了单壁碳

纳米管［"，&］1相对于多壁碳纳米管，单壁碳纳米管的

管壁仅仅由一层石墨片组成，可以看作是将一层石

墨片从原点（#，#）沿 ! 轴卷曲闭合而成，直径主要分

布在 #A$—’54 之间 1可用螺旋矢量 "# N（ $，%）惟

一确定单壁碳纳米管的结构 1（ $，#）单壁碳纳米管

称为锯齿（O-D+O?D）型，（$，$）单壁碳纳米管称为扶手

椅（?P4Q6?-P）型，（$，%；$"%）单壁碳纳米管称为螺

旋（Q6-P?R）型 1由于单壁碳纳米管代表了一维纳米材

料的性能，为研究纳米材料的微观特性提供了一个

最简单的模型 1 因此，研究单壁碳纳米管具有很大

的理论和实际价值 1
目前，制备单壁碳纳米管的方法主要有三种，即

电弧放电法［’—C］、化学气相沉积法（)S>）法［! T %］和激

光蒸发法［"#，""］，但主要的方法为电弧放电法和激光

蒸发法 1采用传统电弧放电法制备碳纳米管，存在的

主要问题是产量小 1为了提高产量，许多研究者做了

大量的研究 1如 U5V* 等人［2］通过对传统电弧放电法

的改进，利用电弧等离子体喷射（?PQ WR?X4? JL/，简称

UYZ）法，在 容 器 底 部 制 得 棉 絮 状 产 物，其 中 含 有

2#0 的单壁碳纳米管，制备单壁碳纳米管的最高产

量为 "A&$DE4-5；)6L5D 等人［$］发明了半连续氢弧放

电法，制备出了大量网状及薄膜状单壁碳纳米管，其

最高产量可达 &DE6；74?RRL[ 等人［"#］利用激光蒸发

（:-Y)\）法 制 备 出 纯 度 为 !#0 的 单 壁 碳 纳 米 管；

<?]-O?.? 等人［"&］用直径为 2#44、长为 ’##44 的石英

管，利用电弧放电法，研究了温度变化对制备单壁碳

纳米管的影响，其产量小，碳管管径约为 "A’B541 由

于该设备管径较小，起弧放电温度对管内的温度影

响很大，很难说明环境温度对实际制备过程温度的

影响 1目前文献报道的电弧设备［"’ T "C］通常不控制真

空室内的温度，蒸发出的碳原子在真空室壁上大部

分不成管，因此产量较低 1为此，研究电弧放电法在

一定条件下大量制备高纯度高单壁碳纳米管仍具有

重要意义 1

& A 实 验

本实验制备单壁碳纳米管的装置为自行设计能

够控温的电弧炉［"!］，其简图如图 " 所示 1 其真空容

器的直径为 ’##44，长为 $##441该设备的关键特点

是在炉内增加了加热装置，能控制炉内的温度，可以

在不同温度（&2—%##3）下进行电弧放电 1 容器内
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阳极转盘可同时放置!根直径为 "#$$（或 !$$）的石

墨电极，阴极为直径为 "!$$ 的纯石墨电极，可以自

动或手 动 调 节 移 动 速 度 % 通 过 调 节 阴、阳 极 间 距

（ & ’$$）使之产生放电电弧，在容器内壁形成絮状

沉积物，尤其在阴、阳极之间形成大量的网状薄膜

物 %调节阳极转盘直至 ! 根石墨电极全部蒸发完毕，

通常用时约 "#$() 可消耗一根 *#$$ 长阳极，获取

沉积物 ’+% 取容器内各部分堆积物进行微观形貌

分析 %
炉内气氛为氦和氮气，压力为 ,-! . "#/01，放电

电流为 2#3，放电时间约为 "#$()，催化剂为 4(567
（" 8"9:;）合金粉，与 2*;（9:;）的高纯石墨粉充分

混合，充填在阳极直径为 "#$$、长为 "##$$ 的石墨

棒孔中（孔径为 !$$，长为 *#$$）% 分析采用 <=>
（=?@3AB >CD3<5’/##），EFD（ GFHI GFD5!J##K），

LFD（GFHI GFD5’##6<），M=LFD（GFHI GFD5’#"#）和

=1$1)（4(N7OP: N7$Q1)R =1$1) 2,#，波长 "#!/)$）观

察分析 %

图 " 温控电弧炉设备示意图 " 为水冷系统，’ 为真空压力表，

S 为真空容器，/ 为控温装置，, 为电极给进系统，! 为可移动阴

极，J 为热电耦，* 为可转动阳极

S- 结果与讨论

图 ’ 为真空室内不控制温度状态，即起始电弧

放电前真空室内为自然温度，随着电弧放电的进行，

也伴有热的生成，真空室内的温度可以升至 "##T
左右 % 在炉壁上收集的主要产物是石墨片、碳纳米

球等（见图中 ! 处）；单壁碳纳米管量非常少（见图

中 " 处），仅约为 ,; %
在本 实 验 设 定 的 相 同 条 件 下，温 度 分 别 在

S##T，/##T，,##T，!##T和 J##T时，把制备出的

单壁碳纳米管制成样品，通过 LFD，EFD 分析研究 %
其在不同温度下的产量、纯度、管束直径等结果列于

表 " % S##T 和 !##T 的形貌 LFD 图 如 图 S 和 图 /
所示 %

表 " 温度对单壁碳纳米管的产量、纯度、管束直径的影响

温 度

CT

单壁碳纳米管管束直径

C)$

纯度!

C;

总产量

C（+CU）

S## "#—/# & "# ,-S

/## "#—S# /# *

,## J—S# ,# 2-,

!## J—’# J# "’

J## J—S# ’# "’-S

! 纯度值通过 LFD 观察 , 个样品的 / 个不同区域 %

图 S 所示为 S##T真空室内壁上沉积的产物，

从照片可以看出有单壁碳纳米管生成，见图中 "
处，与文献［"*］报道的单壁碳纳米管的形貌一致（详

细的分析与证明见图 J—图 "#），其中含有非晶碳纳

米球等（见图中 !，# 处），单壁碳纳米管较少，都集

结成束 %图 / 所示 LFD 照片为 !##T真空室内壁上

沉积的产物，可以看出单壁碳纳米管束较均匀（见图

中 " 处），除单壁碳纳米管束外，其余为石墨片、非

晶碳、催化剂颗粒等（见图中 ! 处），单壁碳纳米管

束管径分布范围较小 %
图 , 和图 ! 给出真空室温度与单壁碳纳米管产

量及管束平均直径的关系 %随着环境温度的变化，其

单壁碳纳米管产量、管束直径都发生相应的变化 %从
表 " 及图 , 和图 ! 可以看出，单壁碳纳米管束在

!##T时的产量和纯度都高，且在该温度下平均管径

分布相对较小 %综合考虑，我们选取 !##T为最佳制

备温度 %

图 ’ 传统电弧放电法制备 EV4LW 的 LFD 图（温度为 ’,T）

对 !##T条件的单壁碳纳米管进行两步纯化：

先在 ,##T空气中烘烧 S#$()，约有 S#; 的重量损

失，然后再用 SJ;盐酸（分析纯）浸泡 J’U，用去离子

水冲洗多次后过滤至中性，最后在恒温干燥箱中恒
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图 ! 在容器内壁上 "#$% 的 $&’ 图（温度为 !(()）

图 * 在容器内壁上 "#$% 的 $&’ 图（温度为 +(()）

图 , 温度对单壁碳纳米管产率的影响

温 -.()，用时 !(/01 烘干 2 纯化后的单壁碳纳米管

宏观形貌为片状、质轻 2对纯化后单壁碳纳米管束进

行表征，其 345 谱图、46/61 谱图、7&’ 和 84$&’

图 + 温度对单壁碳纳米管束平均直径的影响

图 9 纯化后单壁碳纳米管的 345 谱图

图 : 纯化后单壁碳纳米管的 46/61 谱图

图分别如图 9—图 -( 所示 2从图 9 可以看出，在 .!
角为 .+;.+<（((. 面）处有一强峰（而石墨的（((.）峰

值为 .+;!<），表明该单壁碳纳米管束具有很好的石

墨晶化程度和一致的直径分布，其晶体结构为完美
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图 ! 纯化后单壁碳纳米管的 "#$ 图

图 %& 单壁碳纳米管的 ’()#$ 图

的二维六边形 *图 + (,-,. 谱图表明，在径向呼吸模

（(/$）处的峰值明显，有 %01 和 %+23-4 % 两处，根据

! 5 662789:!;，其中!; 为径向呼吸模频率［6&］，分别

对应的两种单壁碳纳米管管径为 %72+ 和 %761.-，

而 波数在%&&&—%0&&3-4 % 段，其 "峰（%9!93-4 %

处）很强，且 # 峰（缺陷峰）很弱，进一步说明该单壁

碳纳米管管径均匀、很纯、质量高，几乎没有太多的

缺陷 *图 ! 的 "#$ 图说明纯化后的单壁碳纳米管束

纯度很高，其管束相互缠绕，管径分布均匀，与图 8
和图 + 的结果一致 *通过 ’()#$ 观察（见图 %&），发

现单壁碳纳米管的含量很高，几乎没有复壁碳纳米

管，仅有极少量的非晶碳，其纯度可达 !9< 以上，其

结果与上述表征一致 *
以上结果表明，电弧炉内温度对真空炉内壁的

沉积物有较大的影响，这一现象目前尚未见到报

道［%6 = %9］*实验证明，温度对单壁碳纳米管的产量及

纯度都有不同程度的影响 *根据单壁碳纳米管一般

生成机理［6&—66］，我们认为，当温度改变时，主要是对

单壁碳纳米管生长速率影响较大，随着温度的升高，

温度预热催化剂颗粒的作用加强，缩短了催化剂活

性起活的时间，提高了催化剂的活性，使碳原子 >$

（$ ? 0）与催化剂作用的数量增加，并使扩散加快，

致使单壁碳纳米管的形成加快；但当环境温度达到

一定程度后（本实验为 0&&@）再继续升温，可能反

而使催化剂的活性降低，或热降解部分单壁碳纳米

管［%2］，致使单壁碳纳米管的产量下降 *

1 7 结 论

采用温控电弧炉，在氮气和氦气（% A%）混合气氛

下，使用 >BCDE（% A%FG<）合金催化剂，通过控制温度

等工艺条件，在容器内壁生成了大量单壁碳纳米管 *
实验结果表明：温度强烈影响单壁碳纳米管的产量，

不同温 度 下 管 子 的 纯 度、产 量 都 有 差 异；温 度 为

0&&@时，其纯度达到 8&<，产量为 %6H:I；纯化后其

纯度可达 !9<，管径为 %761—%72+.-*
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［!"］ #$%&’ ( ) *++* !"#$%& ’"&%()$*+： ,-&(.*+/+，0/1#%+(#)1()#*，

2#%3*#(/*+ ,&- 4335/1"(/%&+（.%/0/&’：#$%1/2,3 4&-56789 :8%66）（ /&

#$/&%6%）［成会明 *++* 纳米碳管制备、结构、物性及应用（北

京：化学工业出版社）］

［!;］ <$5 ( =，=5 > ( ,&- ?5 # @ *++A !"#$%& ’"&%()$*+（.%/0/&’：

)%2$,&/26 4&-56789 :8%66）（/& #$/&%6%）［朱宏伟、吴德海、徐才录

*++A 碳纳米管（北京：机械工业出版社）］

［!B］ @/5 C D ,&- EF&’ ? @ *++* 4& 65*1(#/1 4#1 7)#&"1* 8%# 2#%9)1/&:

!"#$%& ’"&%()$*（:,7%&7 DFG +!*H+ABAIA）（/& #$/&%6%）［柳永宁、

宋小龙 *++* 纳米碳管电弧发生炉（专利号：+!*H+ABAIA）］

［!J］ <$,&’ C *( "5 *+++ !"#$%& !" *+""
［!K］ .,% L # *( "5 *++* !"#$%& #$ *K+"
［*+］ E1,33%9 M N !KKA 0"(*# G ,1/ G 6&: G . %& !
［*!］ 4/0/1, E，42$/$,6$/ O ,&- P&-F C !KK* ’"()#* !’( BB;
［**］ 4/0/1, E !KKA 0"(*# G ,1/ G 6&: G . %& !B*

!"#$% &’"(% &)*+,%&-& ./ &-*$(%)0"((%1 ’"#2.* *"*.+32%& 2)
"* "#’)1-&’,"#$% 4%+,.1 "+ ’.*+#.((%1 +%45%#"+3#%&!

<$,F O/&’QR,/ @/5 CF&’QD/&’
（,("(* ;*- <"$%#"(%#- 8%# 0*1."&/1"5 =*.">/%# %8 0"(*#/"5+，?/’"& @/"%(%&: A&/>*#+/(-，?/’"& B!++HK，!./&"）

（M%2%/S%- !B >%2%1T%8 *++A；8%S/6%- 1,&5628/U7 8%2%/S%- *A V%T85,89 *++H）

PT678,27
@,8’% ,1F5&76 FW 6/&’3%QX,33 2,8TF& &,&F75T%6（E=DO6）-%UF6/7%- F& ,33 7$% X,33 FW 7$% 2$,1T%8 $,S% T%%& FT7,/&%- /&

$%3/51 ,&- &/78F’%& 1/Y%- ,71F6U$%8% 56/&’ #FQD/ ,33F9 2,7,3967 X/7$ , 1F-/W/%- ,82 W58&,2% X$/2$ 2,& 2F&78F3 7$% 7%1U%8,758%
-58/&’ ,82/&’ U8F2%66 G P--/7/F&,339，7$%8% ,8% 1,&9 X%TQ3/Z% -%UF6/7/F& U8F-5276 3F2,7%- T%7X%%& 7$% 2,7$F-% ,&- ,&F-%G .9
7XFQ67%U U58/W/2,7/F&：7$% ,6Q’8FX& E=DO X,6 $%,7%- /& ,/8 ,7 "++[ WF8 A+1/&，7$%& 6F,Z%- /& AB\ $9-8F2$3F8/2 ,2/- WF8 B*$
,&- W/37%8%- X/7$ -%/F&/]%- X,7%8 G )/28F,&,396/6 X,6 2,88/%- F57 T9 O8,&61/66/F& %3%278F& 1/28F62FU9（ON)），$/’$Q8%6F357/F&
ON) ,&- M,1,& 6U%278F62FU9 G O$% 8%65376 FT7,/&%- /&-/2,7% 7$,7 7$% U58/W/%- E=DO6 $,S% $/’$ U58/79（$/’$%8 7$,& K"\）,&-
5&/WF81 -/,1%7%8（ W8F1 !I*H 7F !IAJ&1）G O$/6 %YU%8/1%&7 /&-/2,7%6 7$,7 7$% 7%1U%8,758% 678F&’39 ,WW%276 7$% U8F-527/F& FW
E=DO；7$% U8F-527/F& ,&- U58/79 FW E=DO /&28%,6% X/7$ 7%1U%8,758% G =$%& 7$% 7%1U%8,758% /6 ;++[，7$% U58/79 /6 ,TF57 B+\
,&- 7$% U8F-527/F& FW E=DO /6 !*’^$G

*+,-./01：6/&’3%QX,33 2,8TF& &,&F75T%6，,82Q-/62$,8’%，7%1U%8,758%6 %WW%27
2344：J!*+，A**+V，A**+M

!:8F0%27 65UUF87%- T9 7$% E2/%&2% VF5&-,7/F& FW E$,,&Y/ :8FS/&2%，#$/&,（_8,&7 DFG *++AR+BQ_!*）G
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