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对以钴、镍、钴*镍、钴*二茂铁、镍*二茂铁和二茂铁为催化剂高温热解法制备的硼碳氮（+,-）纳米管的结构、产
率等的影响进行了分析 .实验中发现催化剂在 +,-纳米管的生长过程中有重要作用 .高分辨率透射电子显微镜图
像显示在 )/&0时，以镍*二茂铁、钴*二茂铁为催化剂生成的 +,-纳米管具有“竹节状”结构，且管壁较薄，镍、钴或
镍*钴作催化剂生成的 +,-纳米管不具有明显的“竹节状”结构，管壁较厚，且粗细不均匀，而以二茂铁作催化剂没
有 +,-纳米管生成 .在所有生成的 +,-纳米管中含有催化剂颗粒 .通过对生成的 +,-纳米管的结构和产率进行比
较，得出催化剂的催化活性满足钴*二茂铁"镍*二茂铁 1钴"镍 1钴*镍#二茂铁 .对不同催化条件下生成物的拉
曼光谱进行了分析 .
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! C 引 言

理论计算和实验研究都表明 +,-纳米管不但
具有比碳纳米管更优异的机械、电学性能和更高的

抗氧化能力［!，#］，而且 +,-纳米管的机械和电学性
能不受其直径的影响，只与其组成有关［3，$］，因此对

+,-纳米管进行了较多的研究［%—)］.
以钴、镍或二茂铁作催化剂，利用电弧法［(—!!］、

激光蒸发法［!#］、化学气相法［!3］和热解法［!$］已经成

功地制备出了 +,-纳米管，所有制备过程中都表明
了催化剂在 +,-纳米管的生长过程中具有重要作
用 .但催化剂在制备 +,-纳米管过程中的作用因不
同的实验方法和实验条件而异，目前还未见文献对

不同催化剂在高温热解法制备 +,-纳米管生长过
程中的作用进行研究 .本文利用硼氢化钠和乙二胺
为原料，采用单级加热方法，在使用不同催化剂时制

备出了具有不同结构和产率的 +,-纳米管，并依据
所生成 +,-纳米管的结构和产率说明了不同催化
剂的催化活性，对催化剂在 +,-纳米管生长过程中

的作用进行了初步探讨 .

# C 实 验

样品制备在石英管式炉中进行，反应温度为

)/&0，实验装置见文献［!%］.将 &C%D硼氢化钠溶于
!%7:乙二胺中，用 -# *E# 混合气体将混合液从一端

通过毛细管送入石英管中，实验中分别以钴、镍、钴*
镍、钴*二茂铁、镍*二茂铁、二茂铁为催化剂，在不同
催化剂作用下生成 +,-纳米管（当用二茂铁作催化
剂时，将二茂铁和硼氢化钠一起溶于乙二胺中作前

驱液）.所生成的 +,-纳米管在 F6G #&!&型透射电
子显微镜下观察其形貌 .为了提高 +,-纳米管的纯
度和质量，将所制备的 +,-纳米管样品在 $&&0的
空气中氧化，以除去无定形碳等非纳米管类物质，然

后将氧化后的样品放入体积比为 ! H ! 的水和 3’I
的盐酸混合液中，加入几滴过氧化氢，加热至微沸，

以除去生成物中的铁、钴、镍等离子 . 用 J6-5
KLEMN#&&&显微拉曼光谱仪进行拉曼光谱测试（激
光波长为 %3#@7，到达样品的功率约为 #7N）.
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!" 结果与分析

图 #（$）—（%）为反应温度为 &’()，催化剂分别
为钴、镍、钴*镍、钴*二茂铁和镍*二茂铁所制备的
+,-纳米管的透射电子显微镜照片 .从图 #可以看
出，不同催化剂制备的 +,-纳米管直径有所变化，
同一种催化剂所生成的 +,-纳米管的直径也有区
别 .不同催化剂所生成的 +,-纳米管的结构略有区
别，以钴、镍、钴*镍为催化剂时竹节状结构不明显，

管壁较厚且不平滑，在轴线方向上管径粗细不均匀；

以钴*二茂铁和镍*二茂铁为催化剂时生成的 +,-纳
米管呈现明显的竹节状结构，管壁较薄，管壁平滑；

以二茂铁为催化剂时没有生成物 .在所有的 +,-纳
米管内部都发现了催化剂颗粒的存在 .从不同催化
剂所生成的 +,-纳米管的透射电子显微镜照片上
可以看出，以钴*二茂铁和镍*二茂铁为催化剂而生
成的 +,-纳米管的质量好于以钴、镍和钴*镍为催
化剂所生成的 +,-纳米管 .

图 # 温度为 &’()，催化剂分别为钴（$）、镍（/）、钴*镍（0）、钴*二茂铁（1）、镍*二茂铁（%）时制备的 +,-纳米管的透射电子显微镜图

本文对不同催化条件下所制备的 +,-纳米管
的产率进行了计算，见表 # .如果以产率为判断依
据，不同催化剂生成的 +,-纳米管的产率由高到低
为：钴*二茂铁!镍*二茂铁、镍!钴、钴*镍、二茂铁 .
综合以上不同催化剂所生成的 +,-纳米管的

结构和产率，得出不同催化剂的催化活性在 &’()

高温热解法制备 +,- 纳米管时的顺序为：钴*二茂
铁!镍*二茂铁 2 钴!镍 2 钴*镍"二茂铁 .关于
+,-纳米管的特殊结构、生长机理及 +,-纳米管的
识别已经在文献［#’］中进行了初步讨论，在生成的
+,-纳米管中发现的催化剂颗粒的存在证明了文
献［#’］中所推断的 +,-纳米管的生长机理 .高温热
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解法制备 !"#纳米管时，反应区内含碳、氮、硼的气
体分子在催化剂金属颗粒一定晶面上吸附分解生成

亚稳态的硼、碳、氮物种，碳、氮、硼物种与金属颗粒

形成固溶体，并沿浓度梯度扩散，在金属背面析出而

生成结晶有序的类石墨层结构 $如果没有金属颗粒
参与反应，则更易形成无定形碳类物质［%&，%’］$硼、氮
原子的掺杂，促使五边形结构形成，分子面弯曲 $实
验中钴(二茂铁、镍(二茂铁之所以表现出较强的催
化活性，我们分析为当二茂铁进入反应区时高温分

解，产生了大量游离态的铁原子或离子团簇，而铁原

子形成固溶体的温度较低［%’］，对硼和氮元素的溶合

能力强，这些纳米级的金属团簇在富含碳、硼和氮源

的环境下，很容易成为 !"#纳米管生长的形核点，
而放在反应区内的钴或镍粉催化剂颗粒本身尺寸较

大，而且形成固溶体的温度较高［%)］，在 ’*+,时对硼
和氮的溶合和析出能力较弱，能够形成成核点的团

簇数量较少，因此不利于 !"#纳米管的生长，但却
能够为二茂铁分解出的铁原子或离子团簇提供有效

的生长载体，所以在钴(二茂铁或镍(二茂铁双催化
时生长出的 !"#纳米管管壁较薄，具有“竹节状”结
构；而单独的钴、镍或钴(镍作催化剂时，不能有效地
生长出高硼、氮含量的 !"#纳米管，所以管壁较厚、
粗细不均匀，且“竹节状”结构不明显；在以单独的二

茂铁作催化剂时，反应区内温度较高，分离出的铁原

子团簇与硼、碳、氮物种原子溶合后，由于没有有效

的生长载体生成铁碳化合物，铁原子团簇失去催化

活性，所以不能生长出 !"#纳米管 $

表 % ’*+,时不同催化剂所制备的 !"#纳米管的产率

催化剂种类 钴 镍 钴(镍 钴(二茂铁 镍(二茂铁 二茂铁

催化剂质量(- +./0 +./0
钴：+.%/0
镍：+.%/0

钴：+.%/0
二茂铁：+./0

镍：+.%/0
二茂铁：+./0

+./0

提纯前质量 !% (- +.&)+1 +.&*12 +.0%/2 %.1%0/ %.2)+/ +

提纯后质量 !/ (- +./10& +./*2’ +.%2&+ +.&2’0 +.*’&& +

产率（!/ (!%） +.2%% +.210 +./*& +.0// +.1)0 3

图 /为 ’*+,时，不同催化条件下所制备的 !"#
纳米管的拉曼光谱 $在 %20+和 %*++453 %附近的拉曼

带分别称为 6带和 7带，7带对应于石墨状物质中
的对称振动模 8/"

［/+］，对于 !"#纳米管，6带源自晶
粒边界、硼和氮原子的掺杂及其他不纯引起的缺陷

所造成的对石墨状区域尺寸的限制，而在 /&++453 %

附近的模称为 6!带，是 6带的二阶峰 $对 !"#纳米
管而言，我们用 !"#纳米管的拉曼光谱的 6带与 7
带的相对强度 #6 ( #7 来表征 !"#纳米管的硼和氮元
素的相对掺杂程度和纳米管的结构缺陷 $经计算，
’*+,时，催化剂为镍(二茂铁、钴(二茂铁、钴(镍、镍、
钴时生成的 !"#纳米管拉曼光谱的 6带与 7带的
相对强度 #6 ( #7 依次为 +.&’0，+.&12，+.*0%，+.012和

+.0/*，这说明在催化剂为钴(二茂铁、镍(二茂铁时制
备的 !"#纳米管的硼和氮元素的相对含量较高，而
催化剂为钴、镍或钴(镍时生成的 !"# 纳米管中的
硼和氮元素相对含量低，拉曼光谱的观察结果与透

射电子显微镜和产率的分析结果一致 $

图 / 温度为 ’*+,，催化剂分别为钴（谱线 $）、镍（谱线

%）、钴(镍（谱线 &）、钴(二茂铁（谱线 ’）和镍(二茂铁（谱线

(）时制备的 !"#纳米管的拉曼光谱

1. 结 论

本文以乙二胺和硼氢化钠为原料，以 #/ 和 9/

为辅气，采用单级加热，利用热分解的方法在催化剂

分别为钴、镍、钴(镍、钴(二茂铁、镍(二茂铁和二茂铁
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时制备出了 !"#纳米管 $通过对不同催化剂时生成
物的结构和产率进行分析，结合生成物的拉曼光谱

分析得出，上述 % 种催化剂的催化活性依次为：钴&
二茂铁!镍&二茂铁 ’镍!钴 ’钴&镍"二茂铁 $当

然，影响 !"#纳米管的结构和产率的因素很多，并
且有可能是多种因素综合作用的结果，这些都有待

于进一步研究 $
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