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利用透射电子显微镜和拉曼光谱方法研究了水对 )##*下 +,气中催化分解 -.’ 制备单壁碳纳米管（/0-123）

的影响 4结果表明，反应气中少量水（室温下反应气的湿度约 (5）的引入提高了产物中 /0-123的含量 4初步分析
认为，水在反应过程中起到了提纯作用，从而降低无定形碳生成率 4此外，还发现水的引入缩小了产物中 /0-123的
管径分布 4
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" F 引 言

单壁碳纳米管（/0-123）有许多特殊的力学和

电学性能［"，&］，可用于多种领域［$—(］，是当前纳米材

料研究的热点之一 4 /0-123的合成方法很多，包括

电弧放电法［6］，激光蒸发法［%，)］和催化化学气相沉

积法（--GH）［8—"$］4由于能耗较低，易于放大，可以实

现连续或半连续生产等原因，--GH法是目前最有

前途大规模生产 /0-123的方法 4

--GH［%—""］法制备 /0-123常用 +,为载气，-.’

为碳源，反应温度多采用 )##*左右 4由于 -.’ 的自

分解，在催化裂解生成 /0-123的同时，也产生了无

定形碳杂质 4据文献［"’］报道，反应气中引入少量水

能遏制无定形碳的产生 4为提高 )##*下 -.’ 催化

分解产物中 /0-123的含量，我们在反应气中引入

水 4实验结果表明水的引入提高了产物中 /0-123
的含量，同时缩小了 /0-123的管径分布 4这对今后

大规模生产含量高、管径单一的 /0-123具有重要

意义 4

& F 实 验

*+,+ 催化剂制备

将 IB（1J$）&·6.&J，（1.’）6I>%J&’·’.&J，
-6.)J%·.&J，.&J和 KL（1J$）$·8.&J按质量比 "# M
#F#%M’：" M "F6混合于烧杯中，8#*搅拌 6N，"(#*烘
"&N得到浅黄色蓬松固体，研成粉末后，在 ((#*下
通入 "O:$ P:<A的空气流化 $#:<A，得到橙色多孔状
粉末催化剂 4

*+*+ 单壁碳纳米管的制备与纯化

图 "为 /0-123制备装置，通过鼓泡池在反应
气中引入少量水（室温下反应气的湿度约 (5）4制
备过程和产物提纯如下：取 "##:B催化剂加入反应
器中，在 &##:=P:<A的 +,气流中，从室温以 "#*P:<A
的速度升至 )##*，恒温 &#:<A 后通入 6#:=P:<A 的
-.’，反应 $#:<A后自然冷却至室温 4将粗产物经浓

.-=浸洗 $#:<A除去 IBJ载体和大部分金属催化剂
后，水洗至中性，然后放入烘箱中，’%$Q恒温干燥 $N
即得纯净的单壁碳纳米管 4

*+-+ 拉曼光谱测量

拉曼光谱测量是在英国 R71S/.+0 公司制造的
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!"#$$$型激光拉曼光谱仪上进行的，采用背反射模式， 激发线为 %&离子激光器的 ’()*’+,激光线 -

图 ( 反应器示意图

.* 结果与讨论

图 # 为 /01234 的透射电镜照片（（5）无水合
成；（6）加少量水合成）-图 #（5）显示，7$$8下不加水
时，19) 在 %&载气中催化分解生成的 /01234大部
分以管束形式存在，管径为 (—.+,，管壁有无定形
碳附着物（如图中 ! 处），而且在 /01234管束上有
无定形碳以及其他杂质形成的小结（如图中 " 处），

这是由于反应过程中 19) 存在自分解，在催化裂解

生成 /01234的同时，也产生了无定形碳杂质，这些
杂质在用盐酸提纯过程中并不能除掉 -在反应气中
加入少量水后，透射电镜结果显示（图 #（6））产物几
乎全部由 /01234管束组成，/01234管壁净洁，几
乎没有无定形碳等附着物，管径也更加均匀，(+,左
右，这说明水的加入有效地遏制了无定形碳的生成 -
这与以下拉曼光谱观测结果是一致的 -

图 # 单壁碳纳米管透射电镜照片（（5）无水合成；（6）有水合成）

碳纳米管的拉曼光谱中，其主峰（: 峰）位于
(’7$;,< ( 左 右，对 应 于 石 墨 =#> 模 - 此 外，在
(#’$;,< (—()’$;,< (还有一个弱峰，对应热解石墨

中的 ?峰，为布里渊区边界模，碳纳米管的拉曼光
谱中 ?模本来是禁戒的，由于各种无序而被部分激
活，一般认为起源于无定形碳以及纳米尺寸的碳颗

粒，因此 ?模与 :模的强度比 #? @ #: 可反映样品中
/01234含量［(’］由 /01234拉曼光谱图（图 .）可以
看出，7$$8温度下 %&载气中，不加水时（图 .（5）），
位于 (.)$;,< (附近 ?峰强度较高，与 (’7$;,< (附近

的 :峰的强度比 #? @ #: 约为 $*$’；加少量水后（图 .
（6））?模强度显著降低，#? @ #: 为 $*$$A，约降至加水
前的 (@($ -此外，图 . 显示加水后在 (’#);,< (附近

（归属于 =(>模）
［(A］和 (’A’;,< ( 附近（归属于 =#>

模）［(A］出现两个肩峰 -这表明，水的引入有效遏制了
无定形碳的生成，从而提高了产物中 /01234含量 -
为进一步了解水对 7$$8下 19) 在 %& 载气中

催化分解生成 /01234的影响，我们研究了加水前
后碳产率的变化，碳产率!通过下式计算：

! B $C @$; D ($$E， （(）
式中 $C 为产物质量；$; 为催化剂质量 -
计算结果显示，不加水时，碳产率为 (()E，反

应气中引入少量水后，碳产率为 (($E，这说明水的
引入对碳产率并未造成大的影响 -
由以上电镜和拉曼光谱结果可以看出，不加水

时，反应过程中 19) 存在自分解，在催化裂解生成

/01234的同时，也产生了无定形碳杂质附着在
/01234的管壁上，少量水的加入，遏制了无定形碳

FG’#期 欧阳雨等：水对 7$$8下 19) 在 %&气中分解制备单壁碳纳米管的影响



图 ! 单壁碳纳米管 "#和 $#拉曼光谱（!为无水合成；" 为有

水合成）

的生成，提高产物中的 %&’()*含量 +据文献［,-］报
道，我们认为水在反应中和产物发生了有选择的氧

化反应，消耗了产物中的无定形碳，而基本不和

%&’()*反应，从而提高了产物中 %&’()*含量 +这
是由于无定形碳为层状结构，其边缘存在较多能量

较高的悬挂键，极易发生氧化反应而被纯化掉；单壁

碳纳米管为两端封闭的管状结构，其表面主要由稳

定的六元环组成，只在顶端部位存在极少五元环，而

两端的碳原子数与碳纳米管的整体碳原子数相比是

微不足道的，因此悬挂键极少，具有良好的化学稳定

性，所以少量水的引入并没有引起单壁碳纳米管的

氧化和减少 +
此外，低波数区 %&’()*的拉曼光谱（图 -）观测

结果显示水的引入缩小了 %&’()*的管径分布 +在
%&’()*拉曼光谱研究中，位于 ,./012 ,附近的 34#
的出现是 %&’()* 的独特特征，理论计算显示
%&’()*的 34#的频移!34#与 %&’()*的管径成简
单的反比关系［,5］：

!34# 6 7-.8#$（012,） （7）
图 -显示，加水前（图 -（9））在 ,-/012 ,—77/012 ,区

域有六条拉曼峰，且各峰强度相当，这说明样品中

%&’()*的管径分布范围较大，而且各种管径的
%&’()* 含量相当 + 加水后（图 -（ :）），,;,012 ,，

,<-012 ,和 ,5=012 ,附近的径向呼吸振动峰强度明

显减小，,=7012 ,，7/7012 ,和 7,/012 ,附近峰显著增

强并叠加为一个峰，由（7）式可知加水后大部分
%&’()*的管径约为 ,>7?1，这与透射电镜观察结果
一致 +这说明水的引入在遏制无定形碳产生的同时，
也限制了 %&’()*的管径分布 +这是因为水的极性
远高于 ’@-，催化剂对水分子的吸附强于对 ’@- 的

吸附，在反应气中加入水后，催化剂将优先吸附水分

子，因此催化剂颗粒的有效催化面积减小，据文献

［,.，,=］报道，%&’()*的管径分布将随之变化，小管
径 %&’()*的生成量增加 +

图 - 单壁碳纳米管 34#拉曼光谱（!为无水合成；"为有水合成）

-> 结 论

少量水的引入，提高了 .//A下 BC载气中 ’@-

催化分解产物中 %&’()*的含量 +初步分析认为水
在反应中和产物发生了有选择的氧化反应，消耗了

产物中的无定形碳，从而提高了产物中 %&’()*含
量 +同时，水的引入缩小了产物中 %&’()*的管径分
布 +这对今后大规模生产含量高、管径单一的
%&’()*具有重要意义 +
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