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碳纳米管负载 Ni催化剂制备碳纳米管的研究 3
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摘要　将硝酸回流预处理过的碳纳米管载体直接浸入镀 Ni溶液中 ,通过化学镀在其表面上沉积出 Ni纳米颗粒 ,并

将所制备的 Ni/ CN Ts催化剂用于制备新的高纯度碳纳米管.实验结果表明 ,碳纳米管载体的酸预处理时间对 Ni/ CN Ts

催化剂在碳纳米管制备过程中的催化性能有很大的影响 ,从而影响所制备的碳纳米管的形态.当碳纳米管载体在稀硝酸

中回流预处理 0. 5 h后 ,所对应的 Ni/ CN Ts催化剂催化制备的碳纳米管存在严重的缺陷 ,其主要结构为竹节状和鱼骨

型 ,同时部分碳纳米管在生长过程中分叉 ,成 Y形结构 ;当碳纳米管载体经稀硝酸回流预处理 6 h后 ,其对应的 Ni/ CN Ts

催化剂催化生长的碳纳米管粉体中 ,碳纳米管的形态均匀 ,中空 ,无任何隔膜 ,因此碳纳米管载体较长时间的酸回流预处

理对催化剂的性能有明显的改善.而且相比纯的纳米 Ni ,Co以及 Ni/ SiO2催化剂 ,Ni/ CN Ts催化剂在碳纳米管的制备过

程中 ,具有更高的催化活性.
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　　自 1991年碳纳米管被发现以来[1 ] ,由于其独特的

物理、化学性能引起了科研工作者的广泛兴趣 ,碳纳

米管的制备和应用研究成为纳米材料和纳米技术的

研究热点.催化裂解碳氢化合物法制备碳纳米管具有

低成本、大批量生产的优点 ,成为制备碳的微米和纳

米结构的主要方法之一[224 ] .催化裂解碳氢化合物法是

以一定形式的 Fe ,Co ,Ni等过渡金属分散在各种催化

剂载体上 ,通过高温分解含碳有机气体制备碳纳米

管[526 ] .然而 ,一般催化裂解法制备的碳纳米管粗产品

中存在金属催化剂和各种催化剂载体 ,将对碳纳米管

的应用产生很大的影响 ,必须除去.虽然对金属催化

剂通过酸处理较容易去除 ,但对催化剂载体如 SiO2、

Al2 O3等的去除却很难 ,而且长时间的氧化处理将严

重影响碳纳米管的物理和化学性能.由于碳纳米管具

有特殊的管状结构和高的比表面积 ,因此是很好的催

化剂载体.本文将碳纳米管经稀硝酸回流处理后 ,直

接浸入 Ni镀液槽 ,用化学镀的方法在碳纳米管上负

载纳米金属镍催化剂颗粒 ,并用于高纯度碳纳米管制

备的研究.

1　实验部分

实验中所用碳纳米管载体是用二甲苯作碳源在

1 100 ℃石英管式炉中制备的.首先 ,将碳纳米管载体

用稀硝酸回流预处理 ,经去离子水清洗至中性并过滤

干燥.然后将酸预处理过的碳纳米管载体 (0. 5 g)分散

到 10 mL 乙醇溶液中 ,经超声波振荡分散 ,并加入事

先配制好的 Ni 镀液槽 ,镀液成分为 : 10 g·L - 1的

NiSO4·6 H2 O ; 45 g·L - 1的 C4 H4 O6 KNa·4 H2 O ; 5 g·

L - 1的 NaO H ; 16 mL·L - 1的 HCHO ( w = 38 %) ,同时

搅拌.反应 15 min 后 ,经再次过滤、清洗、干燥 ,得到

Ni/ CN Ts催化剂.实验过程中 ,我们对碳纳米管载体

的酸预处理时间进行了改变 ,研究了酸预处理时间对

催化剂性能的影响.

称取 0. 05 g 催化剂 Ni/ CN Ts分散在瓷舟底部 ,

然后放于石英管式炉的反应区域 ,并通氮气.当反应

区在氮气气氛下加热到 580 ℃后改通 200 mL·min - 1

的 H2 ,还原 30 min.经过还原的催化剂在氢气气氛中

升温到反应温度 700 ℃后 ,引入 100 mL·min - 1乙炔

气.反应 0. 5 h后 ,产物在氮气气氛中冷却至室温 ,并

取出瓷舟.将所制得的黑色粉末在无水乙醇中振荡分

散到铜网上用于透射电子显微镜观察. 为了对 Ni/

CN Ts催化剂在碳纳米管的制备过程中催化性能的定

性研究 ,我们在同一个反应过程中采用了纯的 Ni ,Co

纳米粉以及 Ni/ SiO2催化剂制备碳纳米管.

2　结果与讨论

图 1所示为碳纳米管载体经稀硝酸回流预处理

0. 5 h后 ,所对应的 Ni/ CN Ts催化剂催化制备的碳纳

米管结构和形态.从图 12a 可见新制备的碳纳米管具

有类似鱼骨形的结构.这种碳管中心有许多隔膜 ,管

壁表面凹凸不平 ,其内外管径分别约为 18 和 40 nm.

碳纳米管产物中即使形态比较好的碳纳米管 (如图 12
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图 1　碳纳米管载体经稀硝酸回流预处理 0. 5 h后对应的 Ni/ CNTs催化剂催化制备的碳纳米管的 TEM图
　

b) ,其中心仍然有隔膜 ,且其间距增大 ,呈圆锥状 ,并

凹向碳管根部 ,因此被称作竹节状纳米管.从图 12b中

我们还可以看出 ,碳管弯曲度较大 ,根部开口 ,直径不

均匀 ,根部直径明显比顶端直径大 ,其内外直径分别

约为 45 和 75 nm ,管壁表面比较平滑.同时我们还在

纳米碳管产物中发现了 Y形结构的碳纳米管 ,如图 12
c所示.这种碳纳米管在生长过程中形成了很多分支.

这些分支大多较短 ,而另一些分支则较长 ,形成了 Y

形结构 ,其平均直径约为 75 nm.

鱼骨形和竹节状碳纳米管以前也被报道过[ 7 ] ,但

是其生长机制目前还不很清楚.根据图 1 的结果可

知 ,所制备的碳纳米管根部开口 ,且顶部中空 ,碳纳米

管中部也无催化剂颗粒存在 ,因此我们认为这种情况

下碳纳米管是按底端生长机制生长的[ 7 ] .首先 ,经乙

炔分解出来的活性碳原子吸附在 Ni催化剂颗粒与载

体碳纳米管接触点的周围 ,通过扩散迁移 ,逐渐在 Ni

颗粒的顶部凝结析出 ,形成碳帽层.其中碳原子在 Ni

颗粒中的扩散是碳纳米管生长的决定步骤 ,包括表面

扩散和体扩散[8 ] 2 种形式.通过表面扩散的碳原子形

成碳纳米管的管壁 ,而通过体扩散的碳原子主要形成

碳纳米管的隔膜.

研究认为碳纳米管的生长速率可通过 Arrhenius

方程[ 8 ]来描述 ,催化剂的催化活性可以降低碳原子在

催化剂金属颗粒中的扩散势垒 ,促进碳原子的扩散 ,

提高碳原子的扩散速率.对于碳纳米管上纳米量级的

Ni催化剂颗粒 ,其表面催化活性比体内活性高.从而

经过表面扩散的碳原子其扩散速率也比体扩散的碳

原子扩散速率高. 随着碳原子在催化剂中的不断扩

散、迁移和析出 ,使得碳帽层从催化剂颗粒的表面分

离 ,这样碳纳米管中空的顶部便形成了.随着碳纳米

管的不断生长 ,后来形成的碳帽层便成了碳纳米管中

心的隔膜.碳帽层从催化剂表面分离的动力 ,可能来

自于碳帽层下碳原子不断积累引起的应力[9 ] .

从图 12b可以看出 ,碳管中的隔膜层间距比图 12a

中的碳管隔膜层大.这些碳管可能是由催化活性较高

的催化剂颗粒催化生长而成的.对于碳纳米管载体表

面存在较多缺陷的地方 ,经过相同时间的酸回流处

理 ,会引入更多的官能团 ,更有利于 Ni金属颗粒的沉

积 ,从而使得催化剂颗粒在这些地方分布得更均匀 ,

颗粒表面的催化活性比体内的催化活性更高[10 ] .因此

碳原子的表面扩散速率比体扩散速率大的更多.换句

话说 ,金属 Ni颗粒的表面活性更高 ,更有利于碳原子

的扩散.这样碳原子的表面扩散速率与体扩散速率相

差更大 ,从而使得碳管中的隔膜层间距离增大了.

图 12c是碳纳米管产物中 Y形结构的碳纳米管的

TEM微观结构图.对于碳纳米管 Y形结构的生长机

制目前还不清楚. Y形结构的碳纳米管最早被 Zhou

等[11 ]在用电弧放电法制备碳纳米管的阴极沉积物中

发现.他们认为 ,L , Y和 T形碳纳米管结构是由于几

根碳纳米管连接在一起而形成的.而 Gan Bo 等[12 ]认

为碳纳米管的 Y形结构是由于制备过程中连续生长

而成的 ,而且拓扑缺陷是形成弯曲角的前提条件.即 ,

Y形结构碳纳米管的合成是由于碳的六角网络面引

入了五角或七角形缺陷.当然 Ni 催化剂颗粒在 Y形

碳纳米管结构的合成过程中起着关键性的作用.

另外 ,从图 1 可以看出 ,碳纳米管产物的弯曲度

较大.由于金属催化剂颗粒的催化性能是由其外部晶

面和颗粒形态所决定的[7 ] ,因此 ,如果催化剂是各向

同性的 ,那么 ,我们所制得的碳纳米管将是直的 ;但是

催化剂通常表现为各向异性的 ,这样催化剂颗粒四周

管壁的生长速率将不会一样大小 ,从而导致弯曲的碳

纳米管形成.

图 2显示的是当碳纳米管载体经稀硝酸回流预

处理 6 h后 ,其对应的催化剂 Ni/ CN Ts催化制备的碳

纳米管 TEM图.从图 22a 中可以看出 ,所制备的碳纳

米管中空 ,无任何隔膜 ,而且无 Y形结构的碳纳米管

生成 ,管径均匀 ,其外径范围为 30～80 nm ,且纯度质

量分数可达到 95 %.图 22b显示的是碳纳米管载体和
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图 2　碳纳米管载体经稀硝酸回流预处理 6 h后对应的 Ni/ CNTs催化剂催化制备的碳纳米管的 TEM图

新制得的碳纳米管.从图中可见 ,新获得的碳纳米管

的根部与碳纳米管载体好像连接在一起 ,由此可推断

新碳纳米管可能是直接从载体碳纳米管上催化生长

出来的.图 22c显示的是催化剂被包裹在碳纳米管的

中间部位.这说明碳纳米管在生长过程中可能遵循 2

种生长机制 ,即底端生长机制和顶端生长机制 ,而且

催化剂颗粒的直径与碳纳米管的管径相当 ,因此碳纳

米管载体经稀硝酸回流处理 6h 后所制得的催化剂

Ni/ CN Ts催化生长的碳纳米管的质量得到了明显的

提高 ,但是仍然有很大的弯曲度 ,碳纳米管上仍然存

在着拓扑结构缺陷.

我们知道 ,碳纳米管的形态和结构主要是由催化

剂的催化性能所决定的.因此 ,从上面的实验结果不

难看出 ,作催化剂载体的碳纳米管的酸回流处理对催

化剂在碳纳米管制备过程中的催化性能有很大的影

响.当碳纳米管载体经稀硝酸回流 6 h后所对应的催

化剂明显比经稀硝酸回流 0. 5 h后所制得的催化剂催

化性能优越.这可能与碳纳米管氧化时间较长引入了

更多的官能团有关.因为随着氧化时间的增加 ,碳纳

米管表面不仅引入了更多的有机官能团 ,降低了其疏

水性[ 10 ] ,而且开始断裂 ,开口 ,使其更符合作催化剂载

体[13 ] .总之 ,我们通过将碳纳米管载体经稀硝酸回流

处理 6h 后制备的 Ni/ CN Ts 催化剂在新碳纳米管的

制备过程中表现出了优越的催化性能 ,得到了管径均

匀 ,纯度较高的碳纳米管.

为了比较 Ni/ CN Ts 催化剂和纳米镍、纳米钴、

Ni/ SiO2等催化剂的催化活性 ,我们分别采用纯 Ni 和

Co纳米颗粒以及 SiO2负载 Ni 催化剂在同一实验过

程中制备碳纳米管.实验结果如图 3 所示.同样质量

(0. 05 g)的各种催化剂催化制得的碳纳米管粗品的质

量有很大的差异.对于纯的 Ni ,Co 纳米颗粒催化所得

的碳纳米管的质量分别为 0. 21和 0. 23 g ; Ni/ SiO2催

化剂的催化产物的质量为 0. 24 g ;而对碳纳米管载体

经稀硝酸回流 6 h后制得的 Ni/ CN Ts催化剂 ,催化所

获得的碳纳米管的质量高达 0. 27 g.这说明 Ni/ CN Ts

催化剂在碳纳米管的制备过程中表现出了较高的催

化活性.

图 3　各种催化剂产率的对比图

研究认为[14 ]碳纳米管作催化剂载体负载 Ni纳米

颗粒 ,在碳纳米管的制备过程中由于碳纳米管载体与

Ni催化剂颗粒间的相互作用有利于 Ni 颗粒保持稳

定 ,从而保持大的催化活性相 ,这样在碳氢气体的分

解中有利于碳管的催化合成.因此 Ni/ CN Ts 催化剂

在碳纳米管的制备过程中表现出优异的催化性能.

3　结论

碳纳米管载体的酸处理对 Ni的沉积起着关键作

用 ,并且对所制备的催化剂在碳纳米管的制备中的催

化性能有着很大的影响 ,从而影响所制备的碳纳米管

的形态和结构.

当碳纳米管载体经稀硝酸回流处理 6 h ,沉积 Ni

金属后所得的 Ni/ CN Ts催化剂在碳纳米管制备中具

有优异的催化性能 ,所制备的碳纳米管结构均匀 ,纯

度较高 ,质量分数达到了 95 % ;与纯的纳米 Ni ,Co 和

Ni/ SiO2催化剂相比 ,Ni/ CN Ts催化剂在碳纳米管的

制备过程中 ,具有更高的催化活性.

本研究表明 ,碳纳米管作为催化剂载体在化学催

化领域有着广泛的应用前景.
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FABRICATION INVESTIGATION OF NANO2STRUCTURE CARBON

TUBES ON Ni CATALYST SUPPORTED BY CARBON NANOTUVBES

Liu Huaping　Cheng Guoan　Peng Yibin　Zheng Ruiting　Zhao Yong
( Key Laboratory of Radiation Beam Technology and Modification of Material of Minist ry of Education ,

Depart ment of Materials Science and Engineering , Beijing Normal University ; Beijing Radiation Center : 100875 , Beijing , China)

　　Abstract　The Ni/ CN T catalyst was prepared by directly dipping t he carbon nanot ube precursors refluxed

by dilute nit ric acid into Ni elet roless plating bat h , and used to synt hesize carbon nanotubes. The experimental

result s indicate t hat t he duration of t he acid t reat ment s of carbon nanot ubes p recursors exert s a great influence

on t he catalysis of Ni/ CN T in t he synthesis of carbon nanotubes. When t he carbon nanot ubes p recursors are

refluxed for 0. 5 h , carbon nanot ubes wit h the st ructures of bamboo shape , fish2bone and Y shape in t he carbon

product s are obtained. In cont rast , as t he reflux duration of t he carbon nanot ubes p recursors in dilute nit ric

acid is increased to 6 h , t he Ni/ CN T possesses high activity , and the high p urity carbon nanot ube product s are

obtained wit hout any separation layers in hollow and any Y junctions. Furthermore , compared wit h p ure Ni ,

Co and Ni/ SiO2 , Ni/ CN Ts display higher catalytic activity during t he synt hesis of carbon nanotubes.

Key words　carbon nanotubes ; elect roless plating ; Ni/ CN T catalyst
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