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利用柠檬酸法制备出了 )*+,-+)./，)*+0*+)./和 1+0*+)./催化剂，在小型流化床中，以 23气为载气，在 ""&$
4下催化裂解 056 来制备单壁碳纳米管（71089:）;利用透射电子显微镜和拉曼光谱方法研究了催化剂组分对

71089:制备的影响，并对 71089:的生长机理进行了探索，研究结果表明，柠檬酸法是一种制备负载型 71089:催
化剂的有效方法，三种催化剂都能够得到质量较好的 71089:，在 ""&$ 4左右，71089:在三种催化剂上的生长过程
可能类似于“微液相模型”;催化剂的组分对 71089:的管径分布影响较小，不同催化剂所得到的 71089:在内部结
构上存在一定的差异 ;催化剂中加入第二组分 )*和 1能有效提高产物的碳产率 ;
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" J 引 言

自从发现碳纳米管［"］以来，由于碳纳米管潜在

的应用价值，成为物理、材料、化学界的研究热点 ;单
壁碳纳米管（71089:）是一种结构的极限状态，具有
独特的结构特征，如长径比大、结构缺陷少、端部曲

率半径小等，这使得 71089:表现出奇异的力学、电
学及磁学性质 ;可用于纳米电子器件［&］、场发射［$］，
扫描探针显微技术［6］、储氢材料［’］和化学传感器［(］

等多个领域 ;
71089:的制备是 71089:研究中一个关键的

环节，高纯度 71089:的大量制备是对其进行结构
表征、性能测试以及进一步应用研究的前提和基础 ;
目前 71089:通常由电弧法［%］，激光烧蚀法［<，=］及催
化化学气相沉积法（00KL）［"#—"%］来制备 ; 00KL法由
于设备简单，条件易控，易于放大，受到人们的关注 ;

00KL制备 71089:的过程中，催化剂的特性直
接影响生成 71089: 的质量 ; 对于 00KL 制备
71089:，催化剂的有效组分主要是铁、钴和镍等过
渡金属 ;文献报道的用于合成 71089:的负载型催
化剂多采用 )*［"&，"<—&#］，1［&"，&&］为第二组分 ;刘霁欣
等人利用柠檬酸法得到了碳产率高于 "##M的 )*+

,-+)./催化剂，但文献中关于柠檬酸法制备 )*+0*+
)./和 1+0*+)./催化剂的报道较少 ; 71089:的生
长机理迄今尚未完全明晰，考虑到 71089:在纳米
电子学等方面的大规模应用，必须能够遵从设计以

可控的方式生长出形状、尺寸和螺旋度符合要求，甚

至无缺陷的 71089:，而对 71089: 生长机理的深
入了解是实现这种可控生长不可或缺的前提 ;
本文利用柠檬酸法制备出了 )*+0*+)./和 1+

0*+)./催化剂，在 ""&$ 4下，以 )*+,-+)./，)*+0*+
)./和 1+0*+)./为催化剂，056 为碳源，利用小型

流化床，制备出了质量较高的 71089:;用透射电子
显微镜和拉曼光谱对产物进行了表征，研究了催化

剂组分对 71089: 制备的影响，并对 71089: 的生
长机理进行了探索 ;

& J 实 验

$%&% 催化剂的制备

将 ).（8/$）&·(5&/、钼酸铵N钨酸铵、柠檬酸、水

和 ,-（8/$）$·=5&/N0*（8/$）$·=5&/ 混合于 "## ?B
烧杯中，在 $($ 4下搅拌 ( F，然后在 6&$ 4下烘 "&
F，得到蓬松固体，研成粉末后，取 "’ .该粉末在 <&$
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!下通入空气流化 "# $%&，得到多孔状粉末催化剂 ’

!"!" #$%&’(的制备与纯化

制备过程：将 (## $)催化剂粉末（*#—+#目）装
入流化床反应器中，在 (,# $-.$%&的 /0气流中，从
室温以 (# !.$%&的速度升至设定温度 ((1" !’恒温
1# $%&后通入 *, $-.$%&的 23*，反应 "# $%&后，在
/0气中冷却至室温 ’

452678 的纯化：将粗产物经浓 32- 浸洗 "#
$%&，这样可以除去 9):和大部分金属催化剂 ’然后
水洗至中性，放入烘箱，在 *;" !下恒温烘干 " <，即
可得到纯净的 452678’碳产率!通过下式计算：

!= !> .!? @ (##A，!> 为产物质量；!? 为催

化剂质量 ’

!")" #$%&’(产物的表征

用 BC&%8<DE 8F8GC$ 1###光谱仪进行拉曼光谱测
量，激发线为 /0离子激光器的 ,(*H, &$激光线 ’用
日本日立 3IJ##型透射电子显微镜对 452678产物
进行表征 ’

图 ( 不同催化剂制备的 452678的电镜照片

"H 结果与讨论

图 ( 是不同催化剂制备的 452678 的电镜照
片，图 (（D）为 5I2KI9):催化剂制备的 452678 的
电镜照片，图 (（L）为 9KI2KI9): 催化剂制备的
452678的电镜照片，图 (（?）为 9KIMCI9):催化剂
制备的 452678的电镜照片，从图 (可以看出：柠檬
酸法制备的催化剂能够得到质量较高的 452678，
并且大部分碳管以管束的形式存在 ’ 452678 的生
长机理迄今尚未完全明晰，但有几个假设已经较为

接近实际的生长过程：首先是 452678生长过程中
需要 2的金属溶液存在［1"，1*］，其次是在 452678生

长的初期需要生成类似于半个 NO--C0C&结构的初始
核［1,］，而这一初始核的生成大多被认为与缺陷或杂

质有关，比较有代表性的观点有两种，分别由

PK0LO&KQ［1J］和成会明［1;］提出，两种模型都认为
452678的成核和生长过程是在液相金属的参与下
完成的，所不同的是在 PK0LO&KQ的模型中，整个直径
在 (#—1# &$的金属颗粒完全呈液相，452678 的初
始核是在缺陷或杂质处生成的，可称为“液相颗粒模

型”’成会明的模型中同样尺寸的金属颗粒呈现固相，
其表面有许多低熔点杂质造成的液相微区，452678
的初始核就是在这些微液相区上生成的，可称为“微

液相模型”’
两种模型最主要的差别就在于液相区的大小 ’

对于“液相颗粒模型”中 (#—1# &$直径的液相区，
从 2IMC.2K相图［1+］看：虽然较小的颗粒尺寸会使金
属的熔点有所降低，但 (#—1# &$直径的颗粒熔点
要从 2IMC.2K的共熔点降低到 ((1" !左右还是不大
可能的，所以以 9KIMCI9):，9KI2KI9): 和 5I2KI
9):为催化剂，在 ((1" !左右 452678的生长过程
更可能类似于“微液相模型”，结合“微液相模型”，我

们对以 9KIMCI9):，9KI2KI9):和 5I2KI9):为催化
剂，在 ((1" !下催化裂解 23* 制备 452678的生长
过程给出了一个大致的描述 ’
图 1为“微液相模型”示意图 ’图 1（D）为由于温

度的升高，催化剂颗粒的表面出现了许多低熔点杂

质造成的 MC.2K液相微区；随着温度逐渐升高，催化
剂颗粒表面的低熔点杂质造成的 MC.2K液相微区逐
渐增多，如图（L）所示；（?）为 23* 通入后，2溶入液
相微区，随着碳原子不断的在液相微区中扩散，碳原

子从过饱和的液相微区中析出，逐渐在固态催化剂

颗粒表面和 2IMC.2K 液相微区的界面附近生成
452678的初始核，随着 23* 的继续通入，452678
开始生长；（R）为由于 452678 之间的范德瓦尔斯
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图 ! “微液相模型”示意图

力，最终生成空管头的 "#$%&’管束 (
我们利用透射电子显微镜对不同时间下 )*+,-+

)./催化剂制备的 "#$%&’进行了表征，结果显示：

在 00!1 2下催化裂解 $34 制备 "#$%&’生长过程
类似于“微液相模型”(
图1是不同时间下)*+,-+)./催化剂制备的

图 1 不同时间下 )*+,-+)./催化剂制备的 "#$%&’的电镜照片

"#$%&’的电镜照片 (图 1（5）为 6 789时 )*+,-+)./
催化剂制备的 "#$%&’的电镜照片，从图 1（5）可以
看出，在 "#$%&’的生长初期，"#$%&’开始在催化
剂颗粒表面长出，类似于“微液相模型”示意图中的

图 !（:）；图 1（;）为 1< 789时 )*+,-+)./催化剂制备
的 "#$%&’的电镜照片，由于生长时间相对较长，长
的 "#$%&’生成，"#$%&’之间的范德瓦尔斯力使得

"#$%&’以管束的形式存在，类似于“微液相模型”
示意图中的图 !（=）(不同时间下 "#$%&’产物的电
镜结果表明，在 00!1 2下 "#$%&’的生长过程类似
于“微液相模型”(

"#$%&’的拉曼光谱中，在 0>< :7? 0附近的径向

呼吸模（@A)）的出现是 "#$%&的独特特征 (理论计
算显示 "#$%&’ 的 @A)的频移!@A)与 "#$%&’ 的

管径成反比关系［!B］，即

!@A) C（!1>D! E）
0F<G6 ( （0）

图 4是不同催化剂制备的 "#$%&’产物在低波

图 4 不同催化剂制备的 "#$%&’产物在低波数区的拉曼光谱

数区的拉曼光谱 (根据（0）式，图 4中各 @A)峰对应
的 "#$%&’管径的分布为 0F1—!F1 97(这与电镜照
片是一致的 (从图 4可以看出，"#$%&’的 @A)峰的
位置随催化剂组分的变化较小，这表明催化剂组分

对 "#$%&’的管径分布影响较小 (
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!"#$%& 的拉曼光谱中，其主峰（’ 峰）位于
()*+ ,-. (左右，对应于石墨 /01模 2此外，在 (0)+
,-. (—(3)+ ,-. (还有一个弱峰，对应热解石墨中的

4峰，为布里渊区边界模，!"#$%&的拉曼光谱中 4
峰本来是禁戒的，由于各种无序而被部分激活，一般

认为起源于无定型碳以及纳米尺寸的碳颗粒，因此

4峰与 ’峰的强度比 !4 5 !’ 可反映产物中 !"#$%&
含量［(0］，弱的 4 峰表明产物中碳纳米管的含量较
高，并且 !"#$%&的质量较好，!"#$%&的缺陷较少 2
图 )是三种不同催化剂制备的 !"#$%&产物的拉曼
光谱中的 4峰和 ’峰 2图 )显示三种催化剂制备的
!"#$%& 产物的 4峰与 ’峰的强度比 !45 !’ 都较小，
这表明在三种催化剂上均能够得到质量较好的

!"#$%& 2但从图 )中可以看出与 6789:861;相比，以
678#7861;和"8#7861;为催化剂制备的 !"#$%& 产
物的 4峰与 ’峰强度比 !45 !’ 更小，表明与 6789:8
61;相比，以 678#7861;和"8#7861;为催化剂制备
的 !"#$%& 产物中 !"#$%& 的含量可能更高 2图 )显
示不同催化剂所得到的 !"#$%& 在 ()*+ ,-.(左右的

’峰有不同的位移，表明不同催化剂所得到的
!"#$%& 在内部结构上存在一定的差异 2

图 ) 不同催化剂制备的 !"#$%&的拉曼光谱中的 4峰和 ’峰

文献［(0，(3］中报道在催化剂中加入第二组分

67往往能够提高产物的碳产率，图 <是三种催化剂
制备的 !"#$%&产物的碳产率，从图 <可以看出，三
种催化剂得到的 !"#$%&产物的碳产率较高，这与
文献［=+］中报道的柠檬酸法制备的 #7861;，9:861;
催化剂得到的 !"#$%&产物的碳产率相比有较大的
提高，678#7861; 催化剂所得到的 !"#$%& 产物的
碳产率高达 ()0> 2这表明加入第二组分67和"能
有效提高产物的碳产率 2图 <显示 678#7861;催化
剂所得产物的碳产率比 "8#7861;催化剂所得产物
的碳产率要高，这表明，与 "相比，67 可能更有效
地提高产物的碳产率 2

图 < 三种催化剂制备的 !"#$%&产物的碳产率

3? 结 论

以柠檬酸法制备的 6789:861;，678#7861; 和
"8#7861;为催化剂，在小型流化床中，以 @A气为载
气，在 ((0=B 下催化裂解 #C3 得到了质量较好的

!"#$%&，在 ((0= B左右，!"#$%&在三种催化剂上
的生长过程可能类似于“微液相模型”2催化剂组分
对 !"#$%&的管径分布影响较小，不同催化剂得到
的 !"#$%&在内部结构上存在一定的差异 2催化剂
中加入第二组分 67 和 "能有效提高产物的碳产
率 2与 " 相比，67 可能更有效地提高产物的碳
产率 2
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