
书书书

　第５５卷　第８期　 　化　　　工　　　学　　　报　　　 　　　　Ｖｏｌ．５５　№８

　 ２００４年８月　 　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　（Ｃｈｉｎａ）　 　Ａｕｇｕｓｔ　２００４

檭檭檭檭檭檭

檭檭檭檭檭檭

殐

殐殐

殐

研究论文 煤基单壁纳米炭管的制备

邱介山　李永峰　王同华　王云鹏　赵宗彬

（大连理工大学炭素材料研究室暨大连理工大学纳米材料科学研究中心，辽宁 大连１１６０１２）

摘　要　采用电弧等离子体技术，以铁粉、镍粉或ＬａＮｉ混合物为催化剂，由中国煤成功地制备出单壁纳米炭

管．综合运用扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）、透射电子显微镜 （ＴＥＭ）、能量散射探针 （ＥＤＸ）及激光拉曼光谱等技

术对所制得的单壁纳米炭管进行分析表征，发现得到的单壁纳米炭管具有较高的纯度；所制得的煤基单壁纳米

炭管的直径与所使用的催化剂有关，以铁粉为催化剂时，单壁炭管的直径处于１．２～２．２ｎｍ之间，而以镍粉或

ＬａＮｉ混合物为催化剂时得到单壁炭管的直径相近，处于１．２６～１．５０ｎｍ之间；与单壁炭管伴生的其他杂质是少

量的碳包纳米金属颗粒和微量的源于原料煤中矿物质的Ａｌ、Ｓｉ等杂原子．
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引　言

单壁纳米炭管是由一层石墨层片卷曲而成的空

心管，由于其独特的结构和奇异的物理和化学性

能，近年来在世界范围内成为碳材料科学研究的一

个热点．研究表明，单壁纳米炭管在电子器件
［１］、

ＳＰＭ技术
［２］、场发射［３］、增强复合材料［４］和储氢
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材料［５］等众多技术领域均有重大应用前景．迄今为



止，制备单壁纳米炭管的方法主要有３种，即：电

弧法［６，７］、激光溅射法［８］和碳氢化合物分解法

（ＣＶＤ）
［９］．这几种方法各有其特点，如由激光溅

射法制备的单壁纳米炭管纯度高，不足之处是设备

复杂昂贵；有机物分解法的特点是反应温度低、原

料易得，缺点是纳米管的形状多变且石墨化程度较

低；电弧法的设备简单，所制得纳米炭管的质量较

高，其成本取决于所用的原料和催化剂，如用高纯

石墨电极和Ｙ、Ｌａ等贵重金属作催化剂时所得炭

管的成本就较高．总体而言，电弧等离子体法是目

前批量制备优质单壁纳米炭管的适宜方法，其中寻

求廉价的碳源和催化剂用于纳米炭管的制备是人们

关注的热点之一．Ｗｉｌｌｉａｍｓ等
［１０］以一种美国烟煤

为原料，用ＮｉＹ合金作催化剂成功地用电弧法制

备出单壁纳米炭管．针对我国煤炭资源的特点，作

者适时开展了煤基纳米炭材料的研究，发现在适当

的条件下，由中国煤可以高收率地制得高碳富勒烯

和多壁纳米炭管等纳米炭材料［１１～１４］，煤的碳含量

越高、灰分和挥发分含量越低，越有利于纳米炭材

料的生成，相应的纳米炭材料的收率就越高．本文

以一种优质中国无烟煤为原料、以廉价的铁粉和镍

粉等为催化剂制备单壁纳米炭管，并综合运用扫描

电子显微镜 （ＳＥＭ）、透射电子显微镜 （ＴＥＭ）、

能量散射探针 （ＥＤＸ）及激光拉曼光谱等技术对

之进行分析表征，证实得到的单壁纳米炭管纯度较

高、石墨化程度好．

１　实验部分

１１　煤基炭棒的制备

所用煤样为宁夏太西无烟煤，其基本分析数据

示于表１（ｄａｆ表示干燥无灰基）．原煤粉碎至粒度

小于１５０μｍ并烘干备用．将干燥的煤粉与煤焦油

黏结剂混合均匀，黏结剂与煤粉的比例为１∶４

（质量比），然后在２．０ＭＰａ的压力下制成外径１０

ｍｍ、内径５ｍｍ的空心煤棒．将成型好的空心煤

棒置于电热炭化炉内，在氮气保护下进行炭化处

理，以１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率升至９００℃，并在

此温度下恒温４ｈ；恒温结束后，自然冷却至室温

即得到煤基空心炭棒．用 Ｘ 射线荧光光谱仪

（ＸＲＦ，ＳＲＳ３４００Ｘ型）对炭化后煤基炭棒进行了

分析，主要杂质元素的含量 （质量基准）如表２所

示，这些杂质元素包括Ｃａ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｆｅ和

Ｓ，其中元素Ｆｅ和Ｓ对纳米炭管的生长是有利的．

将其中制备好的一部分空心炭棒粉碎至粒度小于

１５０μｍ，并与相同粒度的金属催化剂按２∶１的比

例 （质量比）混合均匀；然后将碳粉和金属催化剂

的混合物填充到空心炭棒中，并将其两端用石墨塞

封闭，用于电弧放电制备单壁纳米炭管．
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１２　单壁纳米炭管的制备

单壁纳米炭管的制备是在电弧等离子体蒸发反

应装置上完成的．实验过程中，以填充催化剂的煤

基空心炭棒为阳极，高纯石墨棒 （直径为１６ｍｍ）

为阴极．电弧放电时以高纯氦气作为缓冲气体，工

作压力为０．０６５ＭＰａ，控制电流在５０～７０Ａ、电压

在４０～５０Ｖ范围内．为收集产生的单壁纳米炭管材

料，在反应器内放置一个尺寸为３００ｍｍ （Ｌ）×２００

ｍｍ （Ｗ）×２００ｍｍ （Ｈ）的箱型铁丝网
［１５］，铁丝

网的网眼尺寸约为１６～２０ｍｍ左右；碳电极基本

处于箱型铁丝网长度方向的对称线上．放电结束

后，收集沉积在铁丝网上的纳米炭管 （黑色膜状

物质，其产率约为消耗炭棒质量的２０％）进行

分析．

１３　单壁纳米炭管的表征

用于表征单壁纳米炭管的仪器设备有：扫描电

镜 （ＳＥＭ，ＪＳＭ５６００ＬＶ）；能量散射Ｘ射线光谱

分析装置 （ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙａｎａｌｙｓｉｓ，记为

ＥＤＸ，ＯｘｆｏｒｄＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ，Ｍｏｄｅｌ６５８７）；透射电

镜 （ＴＥＭ，ＪＥＭ２０００ＥＸ，工作电压１００ｋＶ）；激

光拉曼光谱 （Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＪＹＬａｂＲａｍ

ＨＲ８００，ＨｅＮｅ激光器，１．９６ｅＶ，波长６３２．８

ｎｍ）．
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２　结果与讨论

首先用ＳＥＭ对电弧放电结束后从铁丝网上剥

离的黑色膜状物进行研究，结果如图１所示．这些

黑色的膜状物是由大量的絮状物交织而成 ［如图１

（ａ）所示］；进一步在高分辨率下观察，可以清楚

地看到这些絮状物实际上是大量的细绳状且纯度较

高的管束之聚结体 ［如图１（ｂ）所示］，这些管束

的长度可以达到几十微米，直径约在５０～１００ｎｍ

之间．

（ａ）ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｏｆ

ｆｉｌｍｌｉｋｅｓａｍｐｌｅｆｒｏｍｃｏａｌ

　

（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｉｎｗｈｉｃｈ

ａｌａｒｇｅａｍｏｕｎｔｏｆＳＷＮＴｓｂｕｎｄｌｅｓｃａｎｂｅｓｅｅｎ

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｎｇｌｅｗａｌｌｅｄ

ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ（ＳＷＮＴｓ）ｏｂｔａｉｎｅｄ

ｆｒｏｍｃｏａｌｗｉｔｈＦｅａｓｃａｔａｌｙｓｔ
　

在用ＳＥＭ对这些绳状物进行观察的同时，还

用ＥＤＸ分析了这些绳状物的化学组成，结果如图

２所示．从中可以看出，这些绳状物主要由碳元素

组成，其中夹杂有微量的Ｆｅ、Ｏ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｋ及

Ｃａ等元素，其中Ｆｅ主要来源于所添加的铁粉催化

剂，而其他的元素则来源于煤中的矿物质，元素氧

则可能是作为这些杂质元素的氧化物 （ＳｉＯ２，

Ａｌ２Ｏ３，Ｋ２Ｏ，ＣａＯ）中的有机成分存在的．

Ｆｉｇ．２　ＥＤＸｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｌｍｌｉｋｅＳＷＮＴｓ

ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｃｏａｌｂｙａｒｃｄｉｓｃｈａｒｇｅ
　

扫描电镜的研究表明，实验得到的膜状物主要

是由相当纯净的绳状物组成．进而用ＴＥＭ对这些

绳状物进行了研究，图３所示为这些绳状物的

ＴＥＭ照片；从低分辨电镜照片 ［图 （３ａ）］中可以

看到这些绳状物粗细不一、长度在数微米到几十微

米之间，其中夹杂有少量的纳米级颗粒状杂质；从

高分辨电镜照片 ［图 （３ｂ）］中可以看到这些绳状

物实际上是成束存在的单壁炭管，与单壁炭管伴生

的少量纳米颗粒是碳包覆的纳米级金属颗粒，其直

径约在２０ｎｍ左右，ＥＤＸ分析证实这些金属颗粒

的化学成分以Ｆｅ为主．由于本实验使用的透射电

镜的分辨率不够高，无法看清这些单壁炭管和碳包

纳米材料的精细纳米结构和形态．国内外的研究人

员通常利用单壁炭管的拉曼光谱特征来确认单壁纳

米炭管的纯度并估算其含量．因此，作者亦采用拉

曼光谱技术来确认由煤制得的这些绳状物是否为单

壁炭管，并进而估计其纯度即单壁炭管的含量．

以铁粉为催化剂得到的纳米炭管的拉曼光谱示

于图４，可见在１５９０ｃｍ－１、１３４０ｃｍ－１附近以及在

１００～２５０ｃｍ
－１之间出现明显的拉曼吸收峰，其中

１００～２５０ｃｍ
－１之间的吸收峰是源于单壁纳米炭管

之径向呼吸振动的特征峰，清楚地表明由煤制得的

绳状物是单壁炭管，与前述ＴＥＭ表征结果 ［图３

（ｂ）］是吻合的．在拉曼光谱中，源于单壁纳米炭

管的径向呼吸振动的吸收峰的波数或位置取决于单

壁纳米炭管的直径，二者之间存在一种倒数关

系［１６］，根据有关的理论计算公式ω狉＝２３８／犱０．９３，

可以计算出与波数１１５ｃｍ－１、１３８ｃｍ－１及１９５ｃｍ－１

相对应的单壁炭管的直径分别为２．１９ｎｍ、１．７９

ｎｍ和１．２４ｎｍ．即以铁粉为催化剂制得的煤基单
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（ａ）ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅ
　

（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅ

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＷＮＴｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍ

ｃｏａｌｂｙａｒｃｄｉｓｃｈａｒｇｅｗｉｔｈＦｅａｓｃａｔａｌｙｓｔ
　

壁纳米炭管的直径分布处于１．２～２．２ｎｍ之间．这

一分布相对于用氢电弧法由石墨材料制备的单壁纳

米炭管来说是较宽的［９］．１５９０ｃｍ－１处的峰是石墨

的特征峰 （Ｇ线），在１３４０ｃｍ－１左右的峰 （Ｄ线）

则是无定形碳的特征峰．图中Ｇ线峰很强，Ｄ线

峰很弱，说明无定形碳的含量很少，这与用ＴＥＭ

观察的结果是一致的．

除以铁粉为催化剂外，还以镍粉及ＬａＮｉ混合

物为催化剂按相同的方法进行了炭纳米管材料的制

备研究，图５所示为由不同催化剂得到的纳米炭管

材料的拉曼光谱，这些处于１００～２５０ｃｍ－１之间的

单壁纳米炭管的特征吸收峰清楚地表明，无论是用

铁粉还是用镍粉或ＬａＮｉ混合物为催化剂，均可以

由煤制得单壁纳米炭管，其外观形貌与图１和图３

所示相似．根据计算单壁纳米炭管直径的公式
［１６］

ω狉＝２３８／犱０．９３，由拉曼光谱测试数据可以计算出利

用不同催化剂制得的单壁纳米炭管的直径，结果示

于表３．由表３可见，以铁粉为催化剂制得的单壁

Ｆｉｇ．４　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＷＮＴｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ｆｒｏｍｃｏａｌｗｉｔｈＦｅａｓｃａｔａｌｙｓｔ

（ｉｎｓｅｔｉｓａｍｐｌｉｆｉｅｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｉｎ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｒｅｇｉｏｎｂｅｌｏｗ２５０ｃｍ－１）

　

纳米炭管的直径大于以镍粉或ＬａＮｉ混合物为催化

剂制得的单壁纳米炭管的直径；以镍粉为催化剂制

得的单壁纳米炭管的直径处于１．２７～１．５０ｎｍ之

间，与以ＬａＮｉ混合物为催化剂制得的单壁纳米炭

管的直径相当，后者处于１．２６～１．４８ｎｍ之间．这

意味着通过选择不同的催化剂可以在一定程度上对

单壁纳米炭管的直径进行调控．

Ｆｉｇ．５　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＷＮＴｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｆｒｏｍｃｏａｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ
　

犜犪犫犾犲３　犇犻犪犿犲狋犲狉狊狅犳犛犠犖犜狊狅犫狋犪犻狀犲犱犳狉狅犿

犮狅犪犾狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮犪狋犪犾狔狊狋狊

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒａｍａｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

／ｃｍ－１
Ｄｉａｍｅｔｅｒｏｆ

ＳＷＮＴｓ／ｎｍ

Ｎｉ １６３ １．５０

１８０ １．３５

１９０ １．２７

ＬａＮｉ １６５ １．４８

１７０ １．４３

１８４ １．３２

１９１ １．２６

Ｆｅ １１５ ２．１９

１３８ １．７９

１９５ １．２４
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３　结　论

以煤为碳源并辅以廉价的铁粉、镍粉或ＬａＮｉ

混合物作催化剂，用电弧等离子体法可以得到纯度

较高的单壁纳米炭管．综合利用ＳＥＭ、ＥＤＸ、

ＴＥＭ及激光拉曼光谱等技术对得到的纳米炭管材

料进行了分析，证实得到的单壁炭管的纯度较高，

其管径分布与所用催化剂的性质有关，以铁粉为催

化剂制得的单壁纳米炭管的直径处于１．２～２．２ｎｍ

之间；而以镍粉或ＬａＮｉ混合物为催化剂制得的单

壁纳米炭管的直径相近，处于１．２６～１．５０ｎｍ之

间．这一工作开辟了制备廉价单壁纳米炭管的新途

径，表明价廉易得的煤炭完全可以作为制备具有高

附加值的单壁炭管类高性能炭素材料的前驱体

使用．

符　号　说　明

犃ｄ———煤中灰分质量分数

犱———单壁纳米炭管的直径，ｎｍ
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