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以液化石油气为碳源在球面上低成本批量制备 
碳纳米管阵列 

张 强  黄佳琦  魏 飞*  徐光辉  王 垚  骞伟中  王德峥 
(清华大学化学工程系, 绿色反应工程与工艺北京市重点实验室, 北京 100084. * 联系人, E-mail: weifei@flotu.org) 

摘要  采用廉价的混和工业原料石油液化气作为碳源, 通过浮游过程在陶瓷球表面实现了碳纳米管阵
列的大批量制备. 陶瓷球提供了的大比表面积和较好的流动性, 使碳纳米管阵列的连续批量生产有望
实现. 在陶瓷球表面获得的碳纳米管阵列取向好, 直径可控, 原生阵列纯度高达 97.5%. 若进一步降低
反应温度, 可以制备得到直径约为 13 nm的小直径碳纳米管阵列. 因此, 通过直接采用工业燃料作为碳
源、球表面作为生长基板, 可以低成本大批量制备碳纳米管阵列.  
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自从 1996 年Xie等人 [1]首次制备出碳纳米管阵

列以来 , 碳纳米管阵列就一直成为纳米科学研究的
焦点. 在碳纳米管阵列中, 碳纳米管平行取向排列, 
具有很多优异的性能 . 阵列中所有碳纳米管具有近
乎一致的长径比、较好的取向和极高的纯度等极大的

优势. 因此, 原生的碳纳米管阵列就可以直接作为场
发射器件、各向异性导电材料、渗透膜、过滤膜材料、

超级弹簧、灯丝、发热体、超强纤维、纳米刷和传感

器等诸多功能材料 . 即使我们破坏了阵列中碳纳米
管的取向, 将其应用于复合材料导电、导热、增强领
域 , 我们仍然发现其体现出比单壁碳纳米管和聚团
的多壁碳纳米管更为优异的性能 . 实现这些应用并
将其工业化 , 关键在于批量低成本可控地制备碳纳
米管阵列 [2]. 目前研究者们已经发展了多种制备碳
纳米管阵列的方法 , 包括孔道辅助化学气相沉积
(CVD)[1,3], 等离子体增强CVD[4], 薄膜催化CVD[5~7], 
以及浮游催化CVD[8~14]. 这些方法往往是利用单种
纯碳源在平整基板上进行碳纳米管阵列的生长 , 且
大部分都是间歇操作 [3~14]. 但是, 对于一种材料的实
用化 , 往往需要发展一种批量连续化低成本的生产
方法. 因此采用更为通用的生长基板、更为廉价的碳
源 , 是碳纳米管阵列低成本大批量可控制备的关键
因素.  

一般来说 , 大部分研究者采用高纯碳源 , 例如

CO以及包括甲烷、乙烯、乙炔、环己烷、苯、甲苯、
二甲苯在内的烃类作为碳纳米管阵列合成的碳源前驱

体 [3–17]. 相比一些廉价碳源, 如天然气、液化气、汽
油、水煤气、催化裂化干气、煤等, 纯碳源前驱物价
格较高, 供应有限. 但是, 这些廉价燃料里面往往还
含有一些硫, 硫会使催化剂中毒. 因此, 目前直接采
用液化石油气(LPG)、天然气或煤作为碳纳米管前驱
物的报道不多 [18~22]. Prokudina等人 [18]采用LPG作为
碳源制备了聚团多壁碳纳米管 , 但是没有阐述液化
气中硫对碳纳米管生长的影响 . 我们研究小组采用
Fe/Mo/Al2O3催化剂

[19], 含硫量为 0.013%的LPG作为
碳源, 发现和使用纯烃类, 如丙烯作为碳源生长的碳
纳米管产物并未有显著差别 . 近期我们研究小组发
现, 使用LPG作为碳源可在平整基板上生长碳纳米管
阵列  

1). 但是 , 采用平整基板 , 其比表面积有限 , 流
动性差, 反应器往往存在短路, 造成最大生产规模仅
为 1 g/h[11]. 值得注意的是, 碳纳米管阵列的产量与
基板有效比表面积成正比 , 因此采用更大比表面积
的载体是在一定体积反应器内获得更多碳纳米管的

关键 . 而球形是颗粒中比表面积最大的形状 . 例如 , 
对于直径为 1 mm的廉价陶瓷球, 当其体积为 1 L时, 
其具有的比表面积为  5 m2, 此数值相当于近 10000片
一寸硅片的比表面积 . 我们研究小组采用环己烷为
碳源 , 在陶瓷球表面实现了碳纳米管阵列的批量制

mailto:weifei@flotu.org


 
 
 
 
 
 
 

  第 52 卷 第 19 期  2007 年 10 月  论 文 

2240   www.scichina.com 

备, 规模可达 200 g/h[23], 但是碳源价格高昂. 如果能
够在这种球状基板上, 采用市售廉价燃料碳源, 如石
油液化气, 实现碳纳米管阵列的制备, 就有望实现可
控低成本批量获得碳纳米管阵列.  

在本文中 , 我们采用市售球磨陶瓷球作为碳纳
米管阵列生长基板, 利用市售未净化的含硫 LPG 作
为碳源, 通过浮游催化剂过程, 在陶瓷球表面低成本
地可控批量制备碳纳米管阵列 . 这提供了一种降低
阵列制备成本的方法 , 也为阵列的广泛工程应用奠
定了基础.  

1  实验 

(ⅰ) 实验用品 .  采用两段炉作为反应器热源 . 
其中第一段(长度 350 mm)为内置二茂铁的瓷舟, 作
为催化剂前体的给入控制; 第二段(长度 650 mm)为
反应区域. 采用φ1750×25 mm 石英管作为反应器; 
北京市朝阳自动化仪表厂生产的 K 型热电偶及

CKW-Ⅲ型温控作为反应器的温度控制系统; 曲阜卓
越新能源科技公司生产的分析纯二茂铁作为催化剂

前体 ; 北温气体制造厂生产的氩气(99.999%)和氢气
(99.999%)作为载气; 采用民用市场购置的不作进一
步纯化处理的 LPG作为碳源.  

(ⅱ) 碳纳米管阵列的制备 .  取一定量的市售
陶瓷球置于石英管中 , 然后将石英管横置于管式炉
中 , 在氩气气氛保护下加热至反应温度 . 然后以Ar 
400 sccm和H2 40 sccm的流量通入载气, 根据实验需
要以 50 sccm的流量通入液化石油气. 反应一定时间
后停止碳源进料 , 将生长有碳纳米管阵列的陶瓷球
收集起来 . 详细的设备以及实验过程见参考文献
[23].  

(ⅲ) 碳纳米管的表征.  用 JSM 7401F超高分辨
扫描电子显微镜对获得的表面生长碳纳米管阵列的

陶瓷球形貌进行了表征. 用 JEM2010 超高分辨透射
电子显微镜(HRTEM)对碳纳米管样品进行结构和形
貌表征. 碳纳米管样品经过超声分散在乙醇溶液后, 
取溶液滴到透射电子显微镜微栅上 , 然后进行
HRTEM分析. 使用 Raman光谱对碳纳米管的石墨化
程度进行表征 . 采用 Renishaw RM2000 显微共焦
Raman仪, 选用 He-Ne激光器发射出的 633 nm激光
作为入射光, 收集波数位移在 100~2000 cm−1内的信

号. 采用 TGA TA2050对碳纳米管阵列的纯度进行表
征, 采用 20℃/min的升温速率, 升温到 900℃后结束

测试.  

2  结果与讨论 
图 1(a)和(b)是反应前后的陶瓷球照片, 从宏观

照片可以看出, 陶瓷球的颜色已经由白色变为黑色, 
且其宏观粒径变大 . 内置于反应器内的所有陶瓷球
表面上都已经沉积了一层碳材料(图  1(b)). 将生长后
的陶瓷球在扫描电子显微镜下观察 , 可以看出在陶
瓷球的表面都沉积了一层碳纳米管阵列. 从图 1(c)可
以看出, 碳纳米管阵列在小球的表面生长, 长度约为
200 μm, 其根部连接在陶瓷球的表面, 垂直向外进行
拓延生长. 取部分进一步放大(图  1(d)), 发现在每一
束碳纳米管阵列中, 碳纳米管呈现较好的取向, 同时
存在一定的曲折. 在图  1(d)中, 大部分碳纳米管阵列
呈现相同的弯曲, 其曲折因子维持在 1.22±0.05 左右
[24]; 同时还存在部分较为平直的碳纳米管 . 两种碳
纳米管能够相互作用 , 这样使所有的碳纳米管可在
球表面实现伴随应力的协同生长 , 进而碳纳米管生
长形成阵列结构 [25,26]. 相比基板, 球具有更大的比表
面积, 且在图 1(b)中可以看出, 几乎在所有的球表面
都实现了阵列的生长. 因此, 我们实现了采用极为廉
价的液化气作为碳源 , 在球形表面大批量制备碳纳
米管阵列.  

下面通过考察不同的生长温度和时间对于碳纳

米管阵列结构的调变作用, 以及 LPG 制备碳纳米管
阵列过程的碳转化信息 , 来进一步讨论可控制备碳
纳米管阵列的可行性.  

2.1  生长温度对于碳纳米管结构的调变 

使用相同的陶瓷球 , 我们研究了不同的生长温
度对碳纳米管结构的精细调变. 800℃下生长在陶瓷
球表面的碳纳米管阵列的透射电子显微镜照片见图

2(a)和(b). 从图  2(a)中可以看出, 生长在陶瓷球上的
碳纳米管阵列纯度较高. 单根碳纳米管外径在 10~50 
nm之间, 壁数在 10~70层之间. 从图 2(b)的高分辨透
射电子显微镜照片中可以看到 , 碳纳米管的石墨化
程度较好, 且表面基本没有其他形式的碳存在. 在单
根碳纳米管的管头具有石墨层包覆的铁催化剂颗粒, 
且在碳纳米管管腔内部也存在催化剂颗粒 , 说明使
用该方法获得的碳纳米管并不完全是中空的. 图 2(d)
给出了陶瓷球表面生长的碳纳米管阵列的 Raman 谱. 
其所示的多壁碳纳米管在 Raman 光谱上主要在 1580 
cm−1(G峰)和 1350 cm−1(D峰)附近有两个散射峰, 分 
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图 1  利用液化气为碳源前体, 陶瓷球表面生长碳纳米管阵列前后的宏观照片(a,b), 球形表面生长的碳纳米管形貌扫描

电子显微镜照片(c)及碳纳米管阵列的高分辨扫描电子显微镜照片(d) 

 
别代表石墨的共振峰和无序组分的散射峰. 因此, 可
以用D线与G线强度的比值(ID/IG)来表征样品的石墨
化程度. 生长在陶瓷球表面的碳纳米管阵列其 ID/IG
为 0.72, 说明其石墨化程度较好 . 从图  2(e)所示的
TGA 曲线可以看出, 球表面生长的碳纳米管阵列具
有较高的纯度, 纯度高达 97.5%. 

当反应温度降到 700℃时, 陶瓷球表面仍然有碳
纳米管阵列. 700℃下在陶瓷球表面制备的碳纳米管
阵列的透射电子显微镜照片如图 3(a)和(b). 从图 3(a)
中可以看到, 此时碳纳米管的管径明显变细, 其外径
在 4~15 nm之间, 内径维持在 2~10 nm之间, 这样其
空腔比例有所提高. 同时, 壁数也显著降低, 维持在
6~15 层之间. 从图  3(b)的高分辨透射电子显微镜照
片中可以看到, 碳纳米管的石墨化程度较好, 且表面
基本没有其他形式的碳存在 . 但是此时单根碳纳米
管的弯曲程度大大增加, 曲折因子维持在 1.41±0.08. 

对比采用浮游催化剂法生长的碳纳米管阵列 , 大部
分报道中的生长温度集中在 800℃ [8~14,23,25,26], 或者
催化剂的蒸发温度较高 , 通入量较大 , 造成碳纳米
管的直径在 15 nm以上. 本研究中严格控制较低的蒸
发温度 , 从而维持了较低的催化剂蒸发量 , 使催化
剂碰撞机会减少, 形核粒径变小. 同时, 较低的反应
温度不利于催化剂进一步聚并. 所以, 700℃的反应
温度下更容易获得小直径的碳纳米管阵列 . 但是此
时碳纳米管的石墨层结晶度进一步下降. 从图  3(d)的
Raman谱图来看, 其ID/IG为 1.35. 这说明在生长的阵
列中 , 碳纳米管的石墨缺陷程度进一步增加 . 由于
液化气中含有硫 , 其与催化剂形成不稳定相 , 使得
碳纳米管的析出难以持续稳定进行 , 同时较低的生
长温度使碳的溶解度较低 , 析碳速率进一步下降 , 
以上因素使生成的碳纳米管阵列的石墨化程度进一

步下降, 曲折因子也进一步增加 [27~29]. 
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图 2  800℃下球形表面生长碳纳米管阵列的 TEM照片(a), HRTEM照片(b), 管径统计(c)以及阵列的 

Raman光谱(d)和热重曲线(e) 
 

2.2  球形表面生长碳纳米管阵列的生长速度 
碳纳米管的快速生长是有效获得大量碳纳米管 

的关键因素. 在本研究中, 考察了不同时间碳纳米管
的生长速度 . 从图  4  可以看出 , 使用液化气为碳源 ,  
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图 3  700℃下球形表面生长碳纳米管阵列的 TEM照片(a), HRTEM照片(b), 管径统计(c)以及阵列的 Raman光谱(d) 

 

 
图 4  800℃下球形表面生长碳纳米管阵列的生长速度 

 
在 800℃的生长温度下 , 生长速率基本维持在 1.5 
μm/min. 随着生长进行, 碳纳米管的长度不断增加, 
但生长速率有逐渐变慢的趋势 . 这与目前很多报道
的结果一致 [14,15,25]. 相关研究人员对碳纳米管阵列

生长过程中催化剂的扩散、碳源的有效扩散 [30]以及维

持碳纳米管阵列有效增长的相关因素等方面进行了

很多探讨 , 此方面深入普适的机理还有待进一步研
究论证确认. 

2.3  碳纳米管阵列生长过程的碳源转化 

使用 LPG作为碳源的特点之一是碳源 LPG中除
了碳氢化合物以外, 还有 0.020%的含硫化合物. 硫
的存在使碳纳米管的生长速度变慢, 缺陷增多. 如果
脱除液化气中的硫 , 生长的碳纳米管质量有望得到
进一步提高, 在此不作深入探讨. 在此我们进一步关
注反应过程中液化气碳源的转化规律(图  5). 我们采
用的是市售民用 LPG作为碳源, 其主要成分是丙烷、
丙烯、丁烷、丁烯. 反应中, 一方面 LPG通过浮游催
化剂过程 ,  其转变为碳纳米管阵列 ;  另外一方面 , 
LPG中的丙烷、丙烯、丁烷、丁烯也转变为其他碳氢
化合物. 我们对浮游过程的尾气进行气相色谱检验, 
发现在尾气中, 丙烷、丙烯、丁烷、丁烯的比例很低, 
其总和小于 2.5%; 大部分尾气中的碳以甲烷和乙烯
这样在高温下相对稳定的碳氢化合物形式存在 , 占 
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图 5  800℃下球面生长碳纳米管阵列过程中 LPG转化规律 

 
到总和 85%左右. 随着反应的进一步进行, 甲烷的比
例升高. 同时高于碳五的烃类比例也大概维持在 8%
以下 , 且随着反应时间的进行 , 其比例有所下降 . 
LPG的转化规律相对复杂, 详细的机理有待进一步探
索. 但是应当注意到, LPG虽然具有复杂的烃类组成, 
但是没有显著影响碳纳米管阵列的生长 , 仍然可以
较好地转化为碳纳米管阵列 , 且在球面生长的碳纳
米管阵列具有极高的纯度 , 未经纯化的阵列纯度维
持在 97.5%. 同时, 副产的其他烃类化合物, 例如甲
烷、乙烯, 也是生长碳纳米管阵列的重要原料 [4,15~17]. 
不同的原料对应不同的操作窗口 , 通过反应器的空
速不同, 但是我们注意到通过合适的控制, 这些原料
也有望转化为碳纳米管阵列. 同时我们注意到, 制备
碳纳米管阵列对碳源的种类要求不高 , 所以其他廉
价工业燃料, 如天然气、汽油、水煤气、催化裂化干
气 , 也有望用于低成本大批量制备高性能的碳纳米
管阵列. 

3  结论 

当使用 LPG 作为碳源时, 在浮游过程原位形成
的铁催化剂作用下, 一方面, LPG转化为像甲烷和乙
烯这些更轻的碳氢化合物 , 以及碳五以上的碳氢化
合物; 另一方面, LPG有效地转化为高纯度的碳纳米
管阵列. 此时, 碳纳米管阵列在球面生长, 通过 4 h
的反应, 阵列长度可以达到 300 μm, 原生纯度高达
97.5%. 通过进一步调变反应温度, 发现阵列中碳纳
米管的直径可以变为约 13 nm. 由于其在球面生长, 
提供了极大的比表面积 , 同时球形形状使颗粒保持

了良好的流动性, 可以原位地移入移出反应器. 采用
廉价的液化气作为碳源 , 可以低成本地大批量制备
碳纳米管阵列.  
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