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在对不同温度和不同催化剂对硼碳氮（*+,）生长影响研究的基础上，进一步研究了氮气与氢气对高温热解法
制备 *+,纳米管结构、产量等的影响 -实验中发现氮气在制备过程中只对 *+,纳米管的产量有微小影响，对所生
成的纳米管的结构有一定影响，气流量太小时，乙二胺的转化率低，气流量太大时，会在所生成的 *+,纳米管管壁
上出现断裂生长现象 -与氮气不同的是氢气不仅对所生成的纳米管的结构有很大影响，还对产量有明显影响，当制
备过程中没有氢气时，所生成的 *+,纳米管有明显的弯曲，甚至出现了急剧的弯折，大部分管壁附着无定形碳，还
伴随中空管的出现；当氢气流量为 "$.//0时，所生成的 *+,纳米管的管壁较薄，管壁平滑干净，没有明显的无定形
碳，“竹节”规律性较强，而当氢气流量继续增大至 )$.//0时，所生成的 *+,纳米管管壁较氢气流量为 "$.//0时更
薄，但是此时生成的纳米管的“竹节”变厚，并且更加弯曲，但是间距规律性减弱，在有些纳米管的管壁也出现了断

裂现象 -根据实验分析，认为在高温热解法制备 *+,纳米管时，氮气流量应该控制在 (#$—%($.//0范围内，氢气流
量应该在 "$.//0附近 -对氮气和氢气的影响机理进行了讨论 -
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( > 引 言

自从 (’)3年 *7?@9A@@等人［(，%］第一次观察到 *+,
结构以来，对 *+, 结构已经进行了很多研究 - *+,
纳米管可以看作石墨网络中部分碳原子被硼或氮原

子取代，具有与石墨相同的结构 -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 *+,纳米管已经进行
了较多的研究［2—($］-
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［(#］和高温热解法［(3］已

经成功地制备出了 *+,纳米管，在所有的制备过程
中都说明了制备温度及催化剂在 *+,纳米管的生
长过程中具有重要作用 -对温度及催化剂在高温热
解法制备 *+, 纳米管过程中的影响进行了研
究［(2，()］，但对氮气和氢气在高温热解法制备 *+,纳
米管的生长过程中的作用还未见文献报道 -本文在

温度及催化剂对 *+,纳米管生长影响研究的基础
上，通过透射电子显微镜（B6C）图及所生成的纳米
管的产量分析，对氮气和氢气在 *+,纳米管生长过
程中的作用进行了讨论，并对其影响机理进行了初

步探讨 -

% > 实 验

样品制备在石英管式炉中进行，温度控制在

)3$D，实验装置同文献［(2，()］-将 $ - %#E二茂铁和
$>%E硼氢化钠溶于 ($09 乙二胺中，$ - &E 钴放置于
石英管的中部，用 ,% FG% 混合气体将混合液从一端

通过毛细管送入石英管中，在钴和铁催化剂的作用

下生成 *+, 纳米管 - 实验时先固定氢气流量为
"$.//0，变化氮气流量（$，"$，)$，(%$，(3$，%$$，%"$和
%)$.//0），然后固定氮气流量为 %$$.//0，变化氢气
流量（$，%$，"$，3$和 )$.//0）-为了提高 *+,纳米管
的纯度和质量，我们将所制备的 *+,纳米管样品在
##$D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 ()H的盐酸溶液中，
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加入几滴过氧化氢，加热至微沸，以除去生成物中的

铁、钴和钠离子 !将提纯后的纳米管在 "#$ %&’&型
(#$下观察其形貌 !

) * 结果与分析

!"#" 固定氢气流量，变化氮气流量

图 ’给出不同氮气流量时所得提纯后 +,-纳
米管的产量图 !从图 ’可以看出不同氮气流量时所
得纳米管的产量变化不大 !在氮气流量太小时，纳米
管的产量相对较低，并且在反应区后部有明显的焦

油状黄褐色物质生成，而氮气流量太大时，产量也开

始降低 !为了进一步分析不同氮气流量制备的 +,-
纳米管的产量，我们对不同流量下制备的纳米管进

行了 (#$观察 !图 %给出氮气流量分别为 &，.&，%&&
和 %.&/001时所得纳米管的 (#$图 !从图 %可以看
出，氮气流量太小时，所生成的纳米管中有一些无定

形碳出现，流量为 %.&/001时所生成的 +,-纳米管
管壁较薄，部分位置会出现一些断裂现象 !这说明氮
气在制备 +,-纳米管的过程中具有一定的作用，当
氮气流量太小时，石英管内气体流量太小，不能使

硼、碳和氮源充分扩散，因而不利于 +,-纳米管的
生长，从而出现无定形碳类物质 !由于不能充分热
解，部分乙二胺转化成了高烃类物质［’2］，从而会在

石英管的中后部生成焦油状黄褐色的物质 !而当氮
气流量太大时，硼、碳和氮物种来不及与催化剂颗粒

形成固溶体，会被氮气带入冷却区，同时由于气流量

太大，对催化剂表面的催化活性会造成一定的影响，

从而不能有效地形成 +,-纳米管，由于生长源供应
不均匀，会在纳米管管壁上出现断裂 !

图 ’ 提纯后 +,-纳米管的产量随氮气流量变化图
图 % 不同氮气流量时所得 +,-纳米管的 (#$图 氮气流量分

别为（3）&/001；（4）.&/001；（0）%&&/001；（5）%.&/001
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!"#" 固定氮气流量，变化氢气流量

实验时，固定其他实验条件，氮气流量固定在

!""#$$%，分别对氢气流量为 "，!"，&"，’" 和 ("#$$%
时所生成的 )*+纳米管进行了产量测量和 ,-.观
察，结果如图 /和图 &所示 0从图 /可以看出，在氢
气流量为 &"#$$%时生成的 )*+产量最高，在氢气流
量为零时 )*+纳米管的产量接近于零，当气流量接
近 ("#$$%时所得纳米管的产量也很低 0主要原因为
氢气流量太小时，催化剂活性太低；而气流量太大

时，会使催化剂表面活性太高，造成碳原子不能有效

键合，致使纳米管的产量降低，而且在整个过程中氢

气的分压影响烃类的分解速率，从而影响纳米管的

产量［!"，!1］0

图 / 不同氢气流量时所得 )*+纳米管的产量图 !为实

验测试数据

图 & 为不同氢气流量时所得 )*+ 纳米管的
,-.图 0从图 &可以看出，制备过程中若没有氢气，
所生成的 )*+纳米管有明显的弯曲，还出现了急剧
的弯折，并且大部分管壁附着无定形碳，还伴随“中

空”结构纳米管的出现；当氢气流量为 &"#$$%时，所
生成的 )*+纳米管的管壁较薄，管壁平滑干净，没
有明显的无定形碳，“竹节”规律性较强，特别值得注

意的是在此条件下生成的纳米管中发现了多壁缠绕

的管子结构［见图 &（2）］，我们对此种结构纳米管的
34,-.像观察发现，在边缘管中发现了催化剂颗粒
的存在（如图 5箭头所示），这种结构可能是由于钴
催化剂不同晶面的催化活性不同，当条件适合时，将

会同时在多个晶面同时生长出纳米管，从而形成这

种结构；而在氢气流量为 ("#$$%时所生成的 )*+纳
米管管壁较氢气流量为 &"#$$%时更薄，但是此时生
成的纳米管的“竹节”变厚，并且更加弯曲，但是间距

规律性减弱，在有些纳米管的管壁上出现断裂 0实验

中，不同的氢气流量时没有发现在纳米管直径上的

明显变化 0综合 ,-.观察及产量分析，可以认为氢
气在纳米管的生长过程中具有排除纳米管表面无定

形碳的作用，而且氢气在金属表面上的化学吸附可

降低金属表面的活化能，阻止石墨片层的凝聚，由于

钴催化剂在各个晶面上的催化活性不同，氢气还能

起到均衡各个晶面活性的作用 0当氢气流量为零时，
由于气流量太小，催化剂不能有效地活化，此时金属

催化剂表面能较高，所以不能有效地生长“竹节状”

的 )*+ 纳米管，而钴的催化活性经常是各向异性
的［!!，!/］，催化活性的各向异性会导致沿生长方向不

同位置的生长速度不恒定（如恒定，则生长直形管），

为了保持纳米管的完整性，各个速度矢量的终点就

必须保持在同一平面上，这就必然引起纳米管向生

长速度慢的一侧弯曲生长，此时由于氢气流量不能

有益地弥补钴催化剂不同晶面活性的差异，所以出

现了急剧弯折生长；当氢气流量过大时（("#$$%），由
于金属表面活性太高，致使碳原子不能有效地键合，

会出现“竹节状”的不规律生长，还会在管壁的某些

部位出现断裂；而在氢气流量为 &"#$$%时，此时钴
原子的表面活性较强，所以会出现多个晶面活化，此

时就会出现图 5所示生长现象，而此时由于氢气流
量适中，又能弥补钴催化活性的各向异性，所以生成

的纳米管较为平直，“竹节状”较为规律 0这说明我们
在制备 )*+纳米管时，必须选择合适的氢气流量，
才能制备出质量较好的 )*+纳米管 0

& 6 结 论

本文通过对所生成的 )*+纳米管的 ,-.图和
产量分析，研究了氮气和氢气在高温热解法制备的

)*+纳米管过程中的作用 0实验中发现氮气在制备
过程中只对 )*+纳米管的产量有微小影响，对所生
成的纳米管的结构有一定影响，当氮气流量太小时，

在生成的纳米管中有一定量的无定形碳出现，当氮

气流量太大时，又会在纳米管管壁上出现断裂 0与氮
气不同的是氢气不仅对所生成的纳米管的结构有很

大影响，还对生成的纳米管的产量有影响 0当制备过
程中没有氢气时，所生成的 )*+纳米管有明显的弯
曲，甚至还出现了急剧的弯曲，大部分管壁附着无定

形碳，还伴随中空管的出现；当氢气流量为 &"#$$%
时，所生成的 )*+纳米管的管壁较薄，管壁平滑干
净，没有明显的无定形碳，“竹节”规律性较强，而当
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氢气流量继续增大至 !"#$$%时，所生成的 &’(纳米
管管壁较氢气流量为 )"#$$%时更薄，但是此时生成
的纳米管的“竹节”变厚，并且更加弯曲，但是间距规

律性减弱，在有些纳米管的管壁上出现断裂生长 *综

合以上分析，可以认为在高温热解法制备 &’(纳米
管时，氮气流量应该控制在 +,"—-+"#$$% 范围内，
氢气流量应该在 )"#$$%附近 *根据实验，对产生这
种现象的原因进行了分析 *

图 ) 不同氢气流量时所得 &’(纳米管的 ./0图 氢气流量分别为（1）和（2）"#$$%；（$）和（3）)"#$$%；（4）和（5）!"#$$%
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图 ! "#$纳米管的特殊结构
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