
真空热处理碳纳米管的储氢性能研究!

易双萍!）"）# 张海燕"） 欧阳玉$） 王银海!） 庞晋山"）

!）（广东工业大学物理与光电工程学院，广州 %!&&&’）

"）（广东工业大学材料与能源学院，广州 %!&&&’）

$）（湖南大学政策研究办，长沙 (!&&)"）

（"&&%年 )月 !%日收到；"&&%年 !!月 !’日收到修改稿）

研究了真空热处理对多壁碳纳米管（*+,-.）电化学储氢性能的影响 /采用化学气相沉积法（012）制备碳纳米
管，碳纳米管与 34,5% 储氢合金按质量比 ! 6 !&混合，制作成 0,-.734,5% 电极 /电解池采用三电极体系，89:;<3 =>?
为电解液，,5（>?）"为正极，?@<?@>为参比电极 /实验结果表明，在相同的充放电条件下，)%&A时 0,-.734,5% 电极的

储氢性能最好，克容量最大为 %&$B89CD<@，相应的平台电压高达 !B!)1/从 %&&—)%&A随着温度升高，放电量有较大
幅度的增加，但到 ’%&A时放电量反而下降 /由此可见，碳纳米管的热处理温度对碳纳米管的电化学储氢性能有着
较大的影响 /
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! B 引 言

碳纳米管（P4QR:J J4J:NMRO.，0,-.）可看作由石
墨片层卷绕而成的无缝中空纳米级管，径向尺寸为

纳米量级，轴向尺寸为微米量级、管子两端基本上都

封口，层与层之间保持固定的距离，约 &B$(J9/含有
一层石墨烯片层的称为单壁纳米碳管（.5J@;O S4;;OL
P4QR:J J4J:NMRO，T+,-），含有多于一层石墨烯片层
的则 称 为 多 壁 纳 米 碳 管（ 9M;N57S4;;OL P4QR:J
J4J:NMRO，*+,-）/碳纳米管自从 !’’! 年被 U5V594［!］

在高分辨透射电镜下发现以来，与碳纳米管相关的

科学和技术都有了明显的进步［"—8］/近年来，围绕能
源、环保等热点问题，碳纳米管的另一研究热点是其

储氢性能的研究 /由于碳纳米管具有较大的比表面
积，其特殊的管道结构及多壁碳管之间的芯部和表

面都有大量分子级细孔，比表面积很高，因此可以吸

附大量的气体，具有很好的毛细吸附性能，对氢气具

有很好的吸附作用 /
氢是自然界存在最普遍的元素，氢气是人类可

利用的最理想的能源 /作为能源材料，氢是所有元素

中重量最轻，所有气体中导热性最好的材料；燃烧性

能好，点燃快，燃烧时最清洁 /目前液氢已广泛用作
航天动力的燃料，但由于氢易气化、着火、爆炸，因此

如何妥善解决氢能的贮存和运输问题也就成为开发

氢能的关键 /碳纳米管储氢是近年来发展起来的一
种新型储氢材料，其独特的结构与大的储氢能力和

丰富的资源被认为是很有发展前景的新型储复材

料 /理论和实验研究表明，碳纳米管具有目前已知材
料中最大的储氢密度［E］，0D49ROQ等［)］发现有人字形
结构组成的碳纳米纤维（0,-.）作为新型储氢材料
在室温和 !"*W4压力下储氢量高达 8ESNX / 35M等［’］

研究了有着较大平均直径 T+,-的储氢性能，他们
发现在室温和中等高压（!&*W4）下 T+,-的储氢容
量可以达到 (B"SNX /
碳纳米管储氢的电化学法测定是将碳纳米管制

成电极材料，测定系统的充放电容量，进而得到碳纳

米管的储氢容量 / ,MNYOJ4LO;等人［E］测定了混有催化
剂（ZO和 ,5）仅含少量碳纳米管的样品的电化学储
氢容量，得到电化学储氢容量为 !!&9CD<@，若采用
高纯碳纳米管将会得到更高的电化学储氢容量 /
[4V4;4\.D95等［!&］运用相同的方法测定了用酸和热处
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理方法处理过的纯净的单壁碳纳米管的电化学储氢

性能，得到了 !""#$%&’ 的放电容量 ( )*+,- ./01/*
等［22］测定了用化学汽相沉积法、碳弧法、激光法制

备的碳纳米管的储氢容量，其中激光法制备的碳纳

米管的储氢容量最高，而掺入碱金属（3/或 .），储氢
容量更高，得到电化学储氢容量为 44"#$%&’ ( 3--［25］

等人测定了碳纳米管与镍粉及粘结剂聚四氟乙烯

（67)8）按 4" 9:" 92"的比例压制成电极，在充放电流
为 ";4#$ 时所得电化学储氢容量为 2<"#$%&’ ( 秦
学、高学平等［2=］用甲烷催化分解法制备的碳纳米

管，与镍粉按质量比 2 9 2"制成电极，测定放电容量
为 5""#$%&’ (实验结果说明，碳纳米管具有适合氢
存储的理想孔隙结构，表现出良好的储氢性能 (然而
采用不同的方法制备，不同的纯化处理方法得到的

不同管径的碳纳米管，其电化学储氢容量有很大的

差别，而碳纳米管电极的不同制备方法、不同充放电

制度也会影响其电化学储氢性能［24—2>］(本文研究了
管径 5"—4"?# 的 @AB7 在真空不同温度下保温
2;:%热处理后，对 CB7DE3*B/: 储氢合金电极电化学
性能的影响 (

5 ; 实 验

!"# $碳纳米管的制备

用化学气相沉积法热解乙炔制备碳纳米管 (

!"! $电极的制备

本次实验测试化学气相沉积法（CFG 法）制造
的多壁碳纳米管的电化学储氢性能 (把纯化后管径
5"—4"?#的碳纳米管，在真空 < H 2"I 5 6*下分别加
热到 :""J，<:"J，K:"J，!:"J，>:"J并保温 2;:%(
热处理后的碳纳米管与 3*B/: 储氢合金按 2 92"的质
量比混合，加入黏合剂搅拌均匀后涂覆在泡沫镍表

面一适度厚层，室温干燥 25%后，在 22@6*和常温条
件下压压片至约 ";<:##厚的六个 CB7DE3*B/: 电极
（其中有一个未做热处理）(为了对比，在相同条件
下，将 3*B/: 合金填充到泡沫镍中，制作成纯 3*B/:
合金电极 (

!"% $电化学性能测试

电解池采用三电极体系 ( ="L.MN为电解液，
B/（MN）5为正极，N’&N’M为参比电极 (为了防止极片

上样品脱落，将正极、负极极片用隔膜隔开包裹，用

夹片夹紧，放入电解液中 (采用电化学性能测试仪，
测定碳纳米管电极的充放电曲线、放电容量（储氢容

量）、循环寿命等 (充电电流密度为 2""#$&’，放电电
流密度为 <"#$&’，放电截止电压为 ";5F（相对于饱
和甘汞电极）(数据记录条件为 2 次&2:D，安全保护
参数为 I ";:—5;:F，O :""#$(

= ; 结 果

为了使电化学储氢能反映纯碳管的性质（去掉

制备过程中遗留的催化剂以及无定形碳的影响），对

碳纳米管做纯化处理 (如图 2所示，为纯化后管径为
5:?#的碳纳米管的透射电镜图 (图中发现碳纳米管
是一种多壁管，管均呈缠绕状，具有中空结构，管壁

较厚，平均外径约为 5:?#，长度达 ="!#(

图 2 纯化后管径为 5:?#的碳纳米管的透射电镜图

如图 5所示，没有添加 CB7D的 3*B/: 电极的电
化学储氢性能随放电循环次数的变化曲线，从第 =，
<，>，25到第 2:次循环的放电量分别为 2<5;"#$%&’，
2>>;5#$%&’，55:;K#$%&’，5:5;=#$%&’，5<:;<#$%&’，前
阶段上升的比较快，但是 =: 次到 4: 次循环的上升
幅度较小 ( 2: 次以后放电量不再上升 (相应的放电
平台电压约为 ";!="F( 具有较高较稳定的放电
特性 (
如图 = 所示，表示碳纳米管未经真空处理下

CB7DE3*B/: 电极电化学储氢性能随放电循环的变化
曲线，从图中可以看出，碳纳米管 CB7DE3*B/: 电极
在同等条件下的放电性能（无论是在容量稳定性还

是放电平台方面）优于没有添加 CB7D 的 3*B/: 电
极 (第 : 次循环放出 5"5;"#$%&’，2: 次循环时放出
54";5#$%&’，第 5:，=:，4:次循环的最大放电容量分
别是 5!>;!#$%&’，==>;=#$%&’ 和 =!2;=#$%&’ ( 4: 次

:4<5:期 易双萍等：真空热处理碳纳米管的储氢性能研究



图 ! 没有添加 "#$%的 &’#() 电极的放电曲线

以后放电量不再增加 *此外，该种 "#$%+&’#() 电极
放电的电压平台约为 ,-.!/*

图 0 碳纳米管未经真空热处理下 "#$%+&’#() 电极放电曲线

如图 1表示，在 )..2真空处理下碳管的 "#$%+
&’#() 电极电化学储氢性能随放电循环的变化曲线，

从图中可以看出在 )..2真空处理下 "#$%+&’#() 电

极在同等条件下的放电性能（无论是在容量稳定性

还是放电平台方面）比未经真空处理时优越许多 *第
,.次循环放出 !.3-345678，第 !. 次循环时放出
!9)-345678，第 0.，1.，))次循环的最大放电容量分
别是 010-!45678，1.1-)45678 和 1!)-:45678 *第 ))
次以后放电量不再增加 *该种管径的 "#$%+&’#() 电

极放电的电压平台约为 ,-.;/*
图 )表示 !.—1.<4管径碳纳米管在 9).2真空

处理下 "#$%+&’#() 电极的放电循环的变化曲线 *从

图中可以看出该种热处理温度下的碳纳米管 "#$%+
&’#() 电极在同等条件下的放电性能优于 )..2真

空处理下的 "#$%+&’#() 电极 * 第 ,. 次循环放出

!.0-345678，第 !.次循环时放出 !9!-945678，第 0.，

图 1 碳纳米管在 )..2真空处理下 "#$%+&’#() 电极的放电曲线

1.，9.次循环的最大放电容量分别是 011-,45678，
1.;-)45678和 1)0-345678 *第 9. 次以后放电量不
再增加，放电的电压平台约为 ,-,,/*高于 )..2真
空处理下碳纳米管的 "#$%+&’#() 电极的放电电压 *

图 ) 碳纳米管在 9).2真空处理下 "#$%+&’#() 电极的放电曲线

图 9 表示碳纳米管在 ;).2真空处理下的
"#$%+&’#() 电极电化学储氢性能变化曲线，可以看
出该种热处理温度下的碳纳米管 "#$%+&’#() 电极
在同等条件下的放电性能优于 )..2，9).2真空处
理下 的 "#$%+&’#() 电 极 * 第 ,. 次 循 环 放 出

,9:-:45678，第 !.次循环时放出 !3,-945678，第 0.，
1.，9.次循环的最大放电容量分别是 0;3-345678，
1!;-045678和 13)-945678 *第 9. 次以后放电量不
再增加 * 此外，该种电极放电的电压平台约为
,-,1/*
图 ;表示碳纳米管在 3).2真空处理下的 "#$%+

&’#() 电极电化学储氢性能随放电循环的变化曲线，
可以看出该种热处理温度下的碳纳米管 "#$%+&’#()
电极的放电性能（无论是在容量稳定性还是放电平台

方面）优于 )..2，9).2，;).2真空处理下的 "#$%+
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图 ! 碳纳米管在 "#$%真空处理下 &’()*+,’-# 电极的放电曲线

+,’-# 电极 .第 /$次循环放出 /"!0123456，第 1$次循
环时放出 7/80123456，第 7$，9$，!$次循环的最大放电
容量分别是 9$10823456，9!80723456 和 #$70!23456.
第 !$次以后放电量不再增加 .该种 &’()*+,’-# 电极
放电的电压平台约为 /0/8:.

图 " 碳纳米管 8#$%真空处理下 &’()*+,’-# 电极放电曲线

图 8 表示碳纳米管在 ;#$%真空处理下的
&’()*+,’-# 电极电化学储氢性能随放电循环的变化

曲线，可以看出该种热处理温度下的碳纳米管

&’()*+,’-# 电极在同等条件下的放电性能反而次于

8#$%，"#$%真空处理下的 &’()*+,’-# 电极 .第 /$
次循环放出 /"80823456，第 1$ 次循环时放出
1;#0$23456，第 7$，9$，!$次循环的最大放电容量分
别是 7"80#23456，91;0823456 和 9"!0!23456 .第 !$
次以后放电量不再增加 .该种 &’()*+,’-# 电极放电

的电压平台约为 /0/7:.
图 ; 表示不同温度真空热处理下碳纳米管

&’()*+,’-# 电极在相同条件下的放电曲线对比 .图

/$表示不同温度真空热处理下碳纳米管 &’()*+,’-#

图 8 碳纳米管 ;#$%真空处理下 &’()*+,’-# 电极放电曲线

电极在相同条件下的放电容量对比 .从中可以明显
地看出，同等制作条件和充放电条件下 1$—9$<2的
碳纳米管在 8#$%真空处理下 &’()*+,’-# 电极放电
容量最大（达 #$70!23456），放电平台最高（达
/0/8:），表现出特别优越的充放电特性 .从 #$$—
8#$%随着温度升高，放电量有较大幅度的增加，放
电平台也相应有些升高，但到 ;#$%时放电量及放
电平台反而下降 .由此可见，碳纳米管的热处理温度
对 &’()*+,’-# 电极的电化学储氢性能有着较大的
影响 .

图 ; 不同温度真空热处理下碳纳米管 &’()*+,’-# 电极的放电

曲线

无论热处理或未经热处理的几种碳纳米管

&’()*+,’-# 电极都比没有添加碳纳米管的 +,’-# 电
极表现出更优越的充放电特性 .在相同条件下没有
添加碳纳米管的 +,’-# 合金电极的放电容量仅为

1!#0!23456，相应放电平台电压仅为 $087:.添加了
碳纳米管的 &’()*+,’-# 合金电极放电容量明显增
加，放电平台也明显升高 .这说明添加了碳纳米管的
&’()*+,’-# 合金电极的电化学活性高于没有添加碳
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图 !" 碳纳米管在不同温度真空处理后 #$%&’()$*+ 电极放电

容量

纳米管的 ()$*+ 合金电极，意味着真空热处理碳纳
米管与 ()$*+ 合金按质量比 ! ,!"混合制作成负极材
料，两种较好的储氢材料的储氢性能优势得到了进

一步提高 -

. / 讨 论

根据碳纳米管的储氢机理：由于碳纳米管具有

较大的比表面积，其特殊的管道结构及多壁碳管之

间的芯部和表面都有大量分子级细孔，可以吸附大

量的气体，具有很好的毛细吸附性能，对氢气具有好

的吸附作用 -对于多壁碳纳米管，氢分子可以储存在
管的中空或管的层与层之间，氢的储存与01$%&的
结构有关 -

图 !! 热处理前 01$%&端口高分辨电子显微镜照片

为了更进一步分析真空热处理后 01$%&的结
构将发生如下变化，我们对01$%&进行了高分辨电

图 !2 3+"4真空处理后 01$%&端口高分辨电子显微镜照片

子显微镜分析 -如图 !!所示，为热处理前多壁碳纳
米管端口高分辨电子显微镜照片 -从图中可见，碳纳
米管具有中空层状结构，管的端口封闭很好，管壁较

厚，层数较多，管的外径约为 2+56-如图 !2所示，为
3+"4保温 !/+7真空热处理后多壁碳纳米管端口高
分辨电子显微镜照片 -从图中可见，碳纳米管经过热
处理后，部分01$%&的端口已烧掉，端口被打开 -管
的外壁最外几层也被烧断，管壁变薄，层数变少，管

的外径减小，外径约减少 856-
真空热处理后，01$%& 结构的变化将引起

01$%&的电化学储氢性能发生如下变化：!）01$%&
原来封闭的端口部分被打开，更有利于氢气的吸收

和脱附 - 2）01$%&的最外面的几层被烧断，最外几
层原来稳定的层状结构被破坏，从而碳纳米管表面

活性增大，更有利于氢气的吸收和脱附 - 8）由于
01$%&的最外面的几层被烧断，所以管外径减小，
比表面积增大，碳纳米管表面活性增大 - .）01$%&
的管壁变薄，层数减少，更有利于氢气的吸收和脱

附 -由此可知，真空热处理后的 01$%&具有更好的
电化学储氢性能 -真空热处理后碳纳米管的 #$%&’
()$*+ 电极放电性能比未经热处理的 #$%&’()$*+ 电
极更优良 - 但并非温度越高，放电量也越高 - 在
3+"4真空处理下 #$%&’()$*+ 电极放电容量最大，放
电平台最高，可以近似认为在 3+"4真空热处理下
碳纳米管的电化学活性达到了最佳状态 -

+ / 结 论

试验结果显示：在 !""69:; 的充电电流密度，
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!"#$%& 的放电电流密度和 "’() 的放电终了电压
下，不同温度真空热处理下碳纳米管的 *+,-./0+12
电极表现出不同的放电容量和放电特性 3真空热处
理后的 *+,-./0+12 电极放电性能比未经热处理的

*+,-./0+12 电极更优良 3 在 42"5真热空处理下

*+,-./0+12 电极放电容量最大（达 2"6’!#$7%&），放
电平台最高（达 8’84)），表现出最优越的充放电特
性 3从 2""—42"5随着温度升高，放电量有较大幅度
的增加，放电平台也相应有些升高，但到 92"5时放
电量及放电平台反而下降 3因此，碳纳米管的热处理

温度对 *+,-./0+12 电极的电化学储氢性能有着较
大的影响 3可以近似认为在 42"5真空热处理下
("—:";#碳纳米管的电化学活性达到最佳状态 3此
外添加了碳纳米管的 *+,-./0+12 电极都比没有添
加碳纳米管的 /0+12 电极表现出更优越的充放电特
性 3碳纳米管是一种极好的储氢材料，用来做为镍氢
电池的负极材料可以达到较高较稳定的放电趋势和

放电容量，碳纳米管有望成为将来的大规模生产的

镍氢电池负极材料的部分添加物，改进镍氢电池的

电化学性能 3
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