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研究了一种利用新型催化剂制备单壁纳米碳管（)*+,-）的工艺方法 .将金属铈的氧化物（/01"）与石墨粉按一

定比例混合，填充到已打好孔的石墨棒中制成复合石墨电极，以其为阳极在高温氦电弧中实施电弧放电 .放电后的

生成物经高分辨透射电子显微镜（23,45）和拉曼光谱（36768）的观察及分析表明：生成物中含有大量呈束状存在

的单壁纳米碳管，管径均匀，平均直径为 !9"%—!9$"87.
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! 9 引 言

单壁纳米碳管（)*+,-）!(($ 年被发现以来［!，"］，

其独特的物理和化学性质，成为科学家研究的热点 .
与多壁纳米碳管相比，)*+,- 缺陷少，长径比大，结

构简单，在电子、光学、力学等方面均显示出优异的

性能［$—&］. 随 着 )*+,- 的 合 成 技 术 的 不 断 完 善，

)*+, 的研究也随着纳米技术的发展而不断发展 .
科学工作者已经把 )*+,- 的研究深入到各个领域，

并且在许多方面取得了重要成果 . )*+,- 可通过化

学方法诸如取代、加成、包合、重氮化、氧化、还原等

对表面或管内进行修饰［;］，可以达到改善纳米碳管

的强度、导电性、光学性能、磁性性能的目的，使之有

望成为光导材料、非线性光学材料、新型发光材料、

软铁磁性材料、理想的分子载体 .
)*+,- 的制备方法通常有电弧放电法［(—!"］、激

光蒸发法［!$］、催化裂解法（/IJ 法）［!’］等，)*+, 自

!(($ 年成功制备以来，其制备工艺中采用的催化剂

大多是铁族及稀土族的磁性金属 .最近，我们利用电

弧放电法，以金属铈的氧化物为催化剂，在氦电弧中

成功制备出了 )*+,-.经 23,45 观察及分析表明：

生成物中含有大量呈束状存在的 )*+,-，且管径

均匀 .

" 9 实 验

)*+,- 的制备使用传统的电弧放电设备［;—!!］，

我们在直径为 <77 的高纯石墨棒中打好直径为

$9"77 的孔（长为 ’%77），按一定比例在孔中掺入金

属铈的氧化物（/01"）和高纯石墨粉的混合粉末，制

成复合石墨电极，并以其为阳极，以直径为 !%77 的

高纯石墨棒作阴极，此阴极可以从蒸发室的外部向

内部移动 .在蒸发室进行真空排气后，关闭真空阀，

通入的氦气，其压力控制在 %9%!$$—%9%;%%5K6 之

间 .接通电源后，通过调整阴极和阳极之间的距离，

使之在各低压气体中产生电弧放电，放电电流控制

在 :%—&%L 之间 .放电时从观察窗可以看到有大量

的烟气产生，放电时间在数分钟内完成 . 充分水冷

后，在蒸发室内壁上可以获得大量含有 )*+,- 的生

成物 .利用 23,45 和 36768 光谱对含有 )*+,- 的

生成物进行观察、分析与表征 .

$ 9 结果与讨论

$%&% ’()*+ 分析

取少量蒸发室内壁上的生成物，在乙醇中分散
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后沉积在铜网上制成样品，利用 !"#$% 进行观察，

图 & 所示的是氦的压力为 ’(’)’’%*+、放电电流为

,’-时得到的生成物的总体照片，在照片上可以看

出有大量成束的 ./0#1 生成，其中黑色圆形颗粒为

金属催化剂，其直径为 2—&234，被无定形碳所覆

盖 5在氩气、氢气的气体中没有观测到 ./0# 的生

成；而在所定的其他压力情况下对 ./0# 的生成影

响甚微 5图 6（+）和（7）所示的是同条件下制备出的

./0#1 放大的 !"#$% 照片，每束中单根 ./0# 清晰

可见 5从以上照片中还可以看出，所制得 ./0#1 管

径均匀且较直，由于范德瓦尔斯力的作用，通常呈束

状存在 5 图 6（7）中箭头所示为一根 ./0#，外径为

&(834，内径为 ’()345 图 & ./0#1 的总体 !"#$% 照片

图 6 束状 ./0#1 的放大 !"#$% 照片

图 8 为有缺陷的 ./0#1 的 !"#$% 照片，箭头

! 所示处为弯曲的一束 ./0#1，弯曲部位是由于在

./0#1 生长过程中，由于引入了石墨的五圆环结构

所致 5箭头 " 所示为一根从黑色金属颗粒上生长出

的 ./0#5箭头 # 所示为一根从黑色金属颗粒上生

长出 一 根 直 径 为 &(934，长 为 &234 顶 端 封 闭 的

./0#5

!"#" $%&%’ 光谱分析

图 9 为生成物的 "+4+3 光谱（由 9))34 的激光

激发），图中可以看出代表 ./0#1 的拉曼光谱特征

峰出现在 &2)’ :4; & 左右，对应于类石墨结构的 $6<

能级；而在 &89’ :4; & 左右的峰则是无定形碳的 1=6

杂化峰 5由 ./0#1 的特征峰和无定形碳的特征峰强

度的对比可以明显看出，我们制备的 ./0#1 只含有

非常微量的无定形碳，具有较高的纯度 5 另外，在

&2)’:4; &特征峰的左侧 &222:4; & 处有一个‘肩膀’，

这也是利用电弧放电法制备 ./0#1 的一个特有的

峰值 5图 9 中插图为低频区 &2’—68’:4; & 的拉曼光

谱，在拉曼光谱低频区 &,>(’，&))(2 和 &>?(2:4; & 处

可观测到三个 ./0#1 的呼吸振动模，由振动模的峰

值所对应的频率值可以直接由公式 $ @ 68,(2A!（!
为低频区特征峰的频率）计算出 ./0#1 的直径在

&(6’—&(8634 之间 5

!"!" ()* 分析

图 2 为生成物样品的 B 射线光电子能谱（C*.）

分析，图中清楚的表示生成物中含有 D，E，DF 和 DG，
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图 ! 缺陷 "#$%& 的 ’(%)* 照片

图 + 单壁纳米碳管的拉曼光谱

,- 和 . 来自 ,-./ 的纳米粒子，,0 的峰值为铜网所

致 1 , 峰高度为 ,- 峰高的两倍以上，可见 "#$%& 的

含量较高 1
由实验结果可以对新工艺合成 "#$%& 的机理

作如下解析：首先由于电弧放电产生催化剂金属和

图 2 生成物样品的 34" 分析

碳的蒸气，该蒸气与氛围气体氦气分子碰撞而被冷

却，如果到达过饱和状态便产生凝聚，形成催化剂金

属和碳的化合物微粒子 1这些微粒子由于对流边上

升边被冷却，因温度变低时碳的溶解度下降，在微粒

子的表面碳将被析出、成核而形成 "#$%& 顶端封闭

的‘帽子’，如图 !! 所示，这些核在微粒子的表面上

互相碰撞，形成了核的集团 1 而后 "#$%& 生长可以

认为是由碳管根部的碳所供给的“根部生长”或由碳

管顶端从气相中的碳分子所供给的“顶端生长”两种

生长模式 1

+ 5 结 论

利用电弧放电法，采用金属铈的氧化物（,-./）

为催化剂时，大量制备了 "#$%&1由拉曼光谱分析可

知：所制备的 "#$%& 直径在 65/7—65!/89 之间，无

定形碳的含量很少 1 ’(%)* 及 34" 的观察及分析表

明：在高温氦电弧中可以获得大量成束的 "#$%&，其

管径较均匀，比传统的工艺如以 : 和 $; 为催化剂制

备 "#$%&［<］时的产率略高 1
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