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采用高温热解法，以二茂铁*乙二胺有机溶剂为前驱液制备 +,! 纳米管过程中，改变前驱液配比，对 -)’.，不

同二茂铁含量条件下制备出的 +,! 纳米管进行了产量统计、形貌结构观察和拉曼光谱研究。结果显示：随着前躯

液中二茂铁含量的相对增大，不但 +,! 纳米管产量随之增加，而且产物中“竹节状”结构纳米管相对“中空”结构纳

米管的比重也增大；拉曼光谱结果进一步证实了由于“竹节状”结构 +,! 纳米管的含量或比重增加所带来的纳米管

样品整体或平均含氮量的升高而导致的样品结晶有序程度的降低。对单独钴粉和二茂铁催化条件下生成 +,! 纳

米管的形貌观察进一步证实：二茂铁在热解法制备“竹节状”结构 +,! 纳米管过程中的浮动催化作用显著，有利于

实现含氮量较高、结构均匀的 +,! 纳米管的可控制生长。
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! E 引 言

在用化学气相沉积或催化热解法制备碳纳米管

的过程中，二茂铁被经常用做催化剂，显示出优良的

催化性能［!—(］，但在碳氮（+,!）纳米管的制备过程中

却很少被用到。与碳纳米管的制备方法相比，受氮

源的限制，+,! 纳米管的合成方法比较有限，主要是

高温热解和化学气相沉积［-—")］3实现含氮量高，结构

均匀的 +,! 纳米管的生长是其性能研究和应用的

关键和基础，选择合适的催化剂有利于实现 +,! 纳

米管的可控制生长 3我们在制备出“锥形嵌套”结构

+,! 纳米管的基础上［")］，利用高温热解法，以溶有

二茂铁的乙二胺溶液为前驱液，提供碳源和氮源，在

(-’—!’-’.温度范围内合成了具有“纳米铃”聚合

体结构到“竹节状”结构的 +,! 纳米管，前驱液中的

二茂铁进入反应区后热解出的铁纳米颗粒和预先放

置在石英管中部的钴粉，为 +,! 纳米管的生长提供

催化 3 为了进一步探索 +,! 纳米管的催化生长条

件，我们研究了二茂铁在高温热解有机溶剂制备

+,! 纳米管过程中的催化性能，通过改变前驱液中

二茂铁的含量，对 -)’.条件下制备出的 +,! 纳米

管进行了产量统计、形貌结构观察以及 40F 分析，

并对单独钴粉和二茂铁催化条件下生成 +,! 纳米

管的形貌结构进行比较研究 3结果显示：二茂铁有利

于含氮量相对较高的“竹节状”+,! 纳米管生成 3 拉

曼光谱结果进一步证实了由于产物中“竹节状”结构

+,! 纳米管的含量或比重增加所带来的纳米管样品

整体或平均含氮量的升高而引起的结晶有序程度的

降低 3这些为我们进一步实现含氮量较高、结构均匀

的 +,! 纳米管的可控制生长提供了实验基础 3

" E 实验方法

具体实验装置及样品提纯过程见文献［")—"1］，

样品制备在石英管式炉中进行，温度 -)’.，质量依

次为 ’，’E’&，’E!，’E"，’E$ 和 ’E&> 的 二 茂 铁 溶 入

!&69 乙二胺配成前躯液，提供碳源和氮源 3 二茂铁
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热解出的铁纳米颗粒和放在石英管中部的 !"#$% 钴

作为催化剂，氮气&氢气（’$!())*&+!())*）为载气，带

动前躯液均匀流向（ , !"#$*-&*./）石英管内并发生

热解，在催化剂的作用下生成 01! 纳米管 2
样品经过提纯后，用配有 3 射线能量色散谱仪

（456）的 748#!’! 型透射电子显微镜（948）对其进

行形貌观察并分析元素组成，用 :41;<=>? :8#!!!
显微拉曼光谱仪进行拉曼光谱测试，所用激光波长

为 $+#/*，到达样品的功率约为 ’*?，拉曼光谱的各

项参数由实验结果经洛仑兹线形拟合得到 2

+ " 实验结果与讨论

!"#" 不同二茂铁$乙二胺配比下制备的 %&! 纳米管

的形貌观察

图 ’（@）—（A）反映了不同二茂铁&乙二胺浓度配

比下制备的 01! 纳米管的形貌特征 2 由图 ’（@），不

添加二茂铁，单独热解乙二胺，在钴催化条件下，纳

米管直径分布在 B!—C!/* 之间，接近中空管结构，

同时还伴随有无定型碳和胺盐类结晶颗粒生成；逐

渐增加二茂铁的浓度，!"!$% 二茂铁&’$*- 乙二胺浓

度配比下制备出的产物中不但有类似图 ’（@）的中

空管生成，还观察到“竹节状”结构的 01! 纳米管生

成，如图 ’（D）所示；继续提高前驱液中二茂铁的含

量，!"#% 二茂铁&’$*- 乙二胺浓度配比下制备出的

01! 纳米管管壁较薄，呈现较为规则的“竹节状”结

构（如图 ’（)））；!"$% 二茂铁&’$*- 乙二胺条件下制

备出的纳米管更弯曲，普遍表现出“竹节状”结构（如

图 ’（A））2总体说来，单独钴催化和二茂铁&钴催化生

成 01! 纳米管的形貌结构特征有差别，单独钴催化

以管壁存在褶皱的“中空”结构纳米管为主，而添加

二茂铁时，随二茂铁比重的增大，“竹节状”结构 01!

纳米管大量生成 2

图 ’ 不同二茂铁&乙二胺浓度配比下制备的 01! 纳米管的透射电镜照片 （@）!%&’$*-；（D）!"!$%&’$*-；（)）!"#%&’$*-；（A）!"$% 二茂铁&’$*-

乙二胺
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图 ! "#! 纳米管的产量与前驱液中二茂铁质量以及 $%&（" ’

#）原子数比的变化关系

图 ( ) 带、* 带和 )!带随前驱液中二茂铁质量的变化关系 （+）")& "*，")! & "* 值（图中直线为线性拟合结果）；（,）半

高宽（$-./）

!"#"$%! 纳米管的产量对二茂铁含量的依赖关系

图 ! 给出了提纯后，"#! 纳米管的产量对前驱

液中二茂铁质量以及 $%&（" ’ #）原子数比的依赖关

系 0没有二茂铁，钴单独催化时，产量较高，但在透射

电镜下观察到较多的胺盐类结晶物生成，纳米管的

实际产量应该较低 0当二茂铁参与反应，随前驱液中

二茂铁含量，也就是 $%&（" ’ #）原子数比值的提高，

"#! 纳米管的产量几乎线性提高 0对于实验所选用

的二茂铁&乙二胺前驱液，1234 乙二胺中含的 " 和 #
原子数相等，且远远高于 5627 二茂铁中的 " 原子数

或铁原子数，因此当二茂铁在 5—5627 间变化时，

#&"原子数比在 165—568(9: 之间、#&（" ’ #）比在

25;—(<62;之间变化，实验中 # 的含量已经足够

高（接近 25;），#&（" ’ #）比变化范围很小，改变二

茂铁的含量对 #&" 比影响不大，但催化剂 $% 的含量

变化较大，随二茂铁增多，铁原子含量几乎成倍增

长 0在这种情况下，考虑到纳米管的催化生长机理，

催化剂颗粒的多少对 "#! 管的产率的影响就不难

理解 0

图 9 曲线 #—$ 为不同实验条件（二茂铁&乙二胺&钴）下制备的

"#! 纳米管的拉曼光谱，曲线 # 为单独钴催化时 "#! 纳米管的

拉曼光谱；$ 为单独二茂铁催化时 "#! 纳米管的拉曼光谱

!"!" 不同二茂铁&乙二胺配比制备 $%! 纳米管的拉

曼光谱表征

图 9 和 ( 给出不同前驱液配比下制备的 "#! 纳

米管的拉曼光谱及相关信息，图 (（+）中对应不同二

茂铁含量的 ") & "* 值（) 峰与 * 峰的相对强度）以及

")! & "* 值（)!峰与 * 峰的相对强度）是从样品的多
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个拉曼谱图中得到的平均值 !在文献［"#］中，我们已

较为详细地讨论过由于氮的掺杂，结晶程度降低，而

在拉曼光谱中所反映出来的 !$ % !& 值增大、拉曼峰

宽度增加及峰值位置偏移等方面的信息，提出了

!$ % !& 值对于 ’(" 纳米管来说，可以反映氮的掺杂

所带来的纳米管结晶程度的降低 !从图 ) 可以明显

看出，随前驱液中二茂铁相对浓度的提高，!$ % !& 值

逐渐变大，!$! % !& 呈相反变化趋势，$ 带、& 带及 $!

带半高宽也逐渐增大，说明生成 ’(" 纳米管的结晶

有序度随前驱液里二茂铁含量的增大而降低 !没有

二茂铁，单独钴催化时生成的纳米管结晶度最高 !
’(" 纳米管的形貌特征与含氮量密切相关，较

高的含氮量有利于氮杂化的五边形结构形成，会使

’(" 纳米管中节状结构或弯曲分子面更密集，晶粒

尺寸减小，纳米管的结晶有序程度降低［"*—"#］! 在我

们的实验中，改变二茂铁含量对前驱液中的含氮量

影响不大，二茂铁含量在 *+*,—*+,- 间变化时，都

能制 备 出 具 有“竹 节 状”结 构 的 ’(" 管（如 图 .
（/）—（0））所示，但透射电镜下观察到前驱液中不含

二茂铁时，制备出的主要是中空纳米管，当二茂铁含

量相对较高时，有大量“竹节状”纳米管生成，而且

*+*,- 和 *+,- 二茂铁催化的 ’(" 纳米管样品中中空

管和具有“竹节状”结构纳米管所占的比重有较大差

别 !我们推测，二茂铁有利于“竹节状”结构的 ’("

管的催化生长，随二茂铁在前驱液中的比重增加，反

应区中提供催化的铁原子团簇数量增多，铁颗粒的

浮动催化作用占优，产物中“竹节状”结构纳米管的

数量和所占比重也随之增加 ! 与中空纳米管相比，

“竹节状”结构纳米管由于氮杂化的五边形结构或弯

曲分子面更密集，石墨结构中晶粒尺寸变小，缺陷程

度增加，结晶有序度因此降低 !拉曼光谱表现的是一

定数量的纳米管的光谱信息，由以上 !$ % !& 或 !$! %

!& 的变化趋势，可以反映产物中由于“竹节状”结

构 ’(" 管的含量或比重增加，纳米管样品整体或平

均含氮量的升高而引起的样品结晶有序程度的降

低 !拉曼峰宽度的变化同样可以用来衡量纳米管的

结构缺陷或无序度 !随前驱液里二茂铁含量的增加，

拉曼活性模宽度增加也证实了 ’(" 纳米管结晶有

序程度的降低 !在图 )（/）中，二茂铁含量在 *—*+"-
之间时，拉曼峰半高宽增长明显；*+"—*+,- 之间，谱

带变宽接近饱和，这可能与此范围内生成产物中“竹

节状”纳米管占主体，二茂铁含量继续升高对样品的

结构均匀性影响减小有关 !
为了进一步验证二茂铁在高温热解法中对“竹

节状”’(" 纳米管生长的重要作用，我们又选择了在

相同温度，没有钴催化，*+,- 二茂铁%.,12 乙二胺条

件下制备 ’(" 纳米管 !对生成的原始黑色粉末样品

进行透射电镜观察显示纳米管都具有较规则的“竹

节状”结构，管壁较薄且平滑，几乎不存在无定型碳，

“竹节状”结构明显、均匀，如图 , 所示 !

图 , *+,- 二茂铁%.,12 乙二胺%*- 钴实验条件下制备的

结构均匀的 ’(" 纳米管的透射电镜照片

根据图 , 透射电镜照片，与前面单独钴催化的

实验结果（图 .（3）所示）相比，进一步证实了二茂铁

热解出的浮动在富含碳、氮环境内的铁催化颗粒更

利于“竹节状”结构的 ’(" 纳米管生成，而钴催化剂

更偏向直径较粗、管壁较厚的空心管生成 ! 4 射线能

量色散谱仪（5$6）结果显示，单独二茂铁（*+,-）催

化生成的 ’(" 纳米管的平均含氮量（",+7389）比双

催化剂（*+"- 二茂铁%*+",- 钴—*+,- 二茂铁%*+",-
钴）制 备 出 的 ’(" 纳 米 管 的 平 均 含 氮 量（.,+:—

.7+)389）都要高 ! 拉曼光谱结果也显示，单独二茂

铁催 化 生 成 的 ’(" 纳 米 管 的 !$ % !& 平 均 值 为

*+:.")，不但远高于单独钴催化时的平均值（ !$ % !&
; *+,#<<），而且高于双催化，不同浓度配比条件下

生成 ’(" 纳米管的 !$ % !& 平均值，$ 和 & 带也明显

展宽，如图 <+ 根据透射电镜观察，从单独二茂铁催

化时，整体上具有“竹节状”结构的 ’(" 纳米管占生

成物的比例较高，氮掺杂的弯曲分子面更密集，尺寸

较小的石墨化晶粒更多、结构更无序等方面考虑，拉

曼光谱的结果不难理解 !
我们分析采用高温热解法制备“竹节状”结构

’(" 纳米管时，二茂铁所表现出的优越的催化性能
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可能是与二茂铁热解出的大量纳米级铁原子团簇在

反应区能与碳、氮原子充分接触，并且碳与铁金属颗

粒形成固溶体，以石墨层结构在颗粒另一侧沉积出

来所需的温度为 !""#，而钴为 $!"#［%"—%&］有关 ’我
们推断，实验所选的 ()"#温度条件下，碳、氮在铁

纳米颗粒里相对较高的溶解度使铁比钴催化颗粒更

利于氮的溶解和弥散，当石墨层结构从铁颗粒表面

沉积出来时，有更多的氮能够掺杂进去形成五圆环

结构，从而生长出具有大量弯曲分子面的“竹节状”

结构 *+! 纳米管［,%，&%，&)］’

- . 结 论

在 ()"#，二茂铁/乙二胺/钴粉实验条件下，利

用高温热解法生成 *+! 纳米管的基础上，我们改变

前躯液中二茂铁/乙二胺的配比，制备出了“中空”和

“竹节状”结构共存的 *+! 纳米管样品 ’根据透射电

镜观察和拉曼光谱分析，我们发现提高前驱液中二

茂铁的含量，更利于“竹节状”结构的 *+! 纳米管生

成，"0 / "1 或 "0! / "1 值以及拉曼峰的半高宽可以帮

助我们衡量和分析产物中两种结构 *+! 纳米管所

占的比重，反映产物里“竹节状”结构的 *+! 管的含

量或比重增加所带来的纳米管样品整体或平均含氮

量的升高而引起的结晶有序程度的降低 ’产量统计

也表明，提纯后的 *+! 纳米管的质量几乎随前驱液

中二茂铁含量的增加而线性增加 ’我们推断，与钴催

化剂相比，铁纳米颗粒中氮的溶解度相对较高，更有

利于富含氮的原子团簇吸附和扩散，可能是其催化

性能优越的原因 ’ 实现含氮量高，结构均匀的 *+!

纳米管的可控生长是其性能研究和应用的关键和基

础，对二茂铁在热解有机溶剂制备 *+! 纳米管过程

的催化性能研究为我们进一步探索和提高 *+! 纳

米管的合成技术，提供了实验依据 ’
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