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等离子体射流辅助双催化剂原位

催化法合成碳纳米管
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摘! 要：! 以甲烷为碳源，.,"/, 0 1%为固定相催化剂，在常压条件下利用等离子体射流的高温将甲烷裂解生成碳自
由基和氢气。同时联合原位催化法将碳自由基在 .,"/, 0 1% 双催化剂的共同作用下生长出碳纳米管。运用 2"3
和元素分析等测试手段对所得碳纳米管进行形貌、含量、结构的表征分析。结果表明，在一定反应条件下，可获得

外径为 (# *# - ,# *#，管长约数百纳米、产率为 %’4左右的碳纳米管。与单催化剂相比，双催化剂的联合催化作用
更有利于碳管的生长。
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(! 前言

碳纳米管是将石墨六角网平面按一定方式卷成

的无缝管状物质，具有石墨的优良本征特性，如耐

热、耐腐蚀、耐热冲击、传热和导电性好、高温强度高

等优良性能［(，"］。加之纳米尺度的细微结构、特殊

的电学性质和碳碳键构筑的超高力学性能使它显示

出非常重要的理论研究与实际应用价值［,!%］。

目前，碳纳米管的制备主要采用石墨 0电弧
法［&，)］，碳氢化合物催化裂解法（89:）［(#!(,］。此外，
激光石墨棒法［($］，热解聚合物法［(’］，固相热解法［(*］

等［(%!()］也可以合成碳纳米管，但由于其产量较低而

未被广泛采用。

本研究采用等离子体射流催化裂解碳氢化合物

的方法制备碳纳米管，初步考察了等离子体和碳氢

化合物催化裂解工艺对碳纳米管合成的影响。

"! 实验部分

!+ "# 原料
原料气：采用甲烷（纯度为 ))+ ))4的钢瓶气），

氩气（纯度为 ))+ ) 4的钢瓶气）。三氧化二铁（分
析纯）。镍制衬底（(# -# / " -#）。
!+ !# 装置
实验反应装置主要包括等离子体射流发生器、

反应器和其他辅助单元设备，其结构示意图见图 (。
等离子体发生器电源：采用逆变直流氩弧焊机 ;<!
(*#7型硅整流装置，额定输入功率为 ’ =;。

图 (! 实验装置（(）反应器，（"）冷却水出口，（,）放电通道，

（$）陶瓷环，（’）阴极，（*）绝缘法兰，（%）冷却水入口，

（&）电极套，（)）阳极，（(#）氩气入口，（((）水冷套，

（("）甲烷导入管，（(,）镍制衬底

.%>+ (! <=,?-@ A’ ,BC,D%#,*?$& ,E(%C#,*?+（(）F,$-?AD，（"）2@, ,B%?

A’ -AA& G$?,D，（,）8@$**,& A’ $D-，（$）HA??,DI $**(&(J，（’）8$?@A),，

（*）K*J(&$?%*> ’&$*>,，（%）2@, ,*?D$*-, A’ -AA& G$?,D，（&）<@,$?@ A’

$*A),，（)）7*A),，（(#）2@, ,*?D$*-, A’ 7D，（((）8AA& G$?,D，

（("）2@, ,*?D$*-, A’ 8L$ $*)（(,）M*),D&$I

! 第 "# 卷! 第 , 期
"##’ 年 ) 月

新! 型! 炭! 材! 料
1"; 87F5/1 372"FK7N<

9A&+ "#! 1A+ ,
<,C+ "##’

!



!! "# 工艺
首先将 "#!$"金属粉末（未经任何处理）和乙醇

混合，搅拌均匀，趁其未沉淀，将适量混合液均匀地

涂覆于镍制衬底上，静置干燥后放于反应器中进行

催化热分解反应。氩气作为等离子体工作气体以

#! " % & ’()的流速引入反应体系。打开电源并将电
流调节到 $% *，此时阴极和阳极之间放电，将通入
的氩气击穿产生等离子体射流。等离子体射流经过

放电通道约束后延伸到反应器中。甲烷作为制备碳

管的碳源以 %! !# % & ’() 的流速引入反应器，在无氧
环境下被等离子体射流电离生成碳自由基和氢气。

在还原气氛和高温环境中，氧化铁被还原生成纳米

级的铁颗粒，提供了碳管生成的有利环境。同时裂

解产物纳米炭附着于镍制衬底上，经过镍和铁的联

合催化生成碳纳米管，实现了催化剂制备和碳管生

长同时进行。实验进行 !# ’() 后关闭电源，甲烷停
止进气，继续通氩气直至冷却。整个反应体系的压

力为常压，反应的产物主要为固相和气相，固相产物

分布于衬底和反应器内壁上。最后分别从镍制衬底

和反应器内壁回收沉积物。用透射电镜观察沉积物

的颗粒大小和形貌，通过元素分析仪进行产物元素

分析。

!! $# 表征
借助 +(,-./( +0&%% 型透射电镜观察固相样品

的形貌和结构。

通过美国 12*公司生产的 *,3’ 4.-) ’& 型电
感藕合等离子体原子发射光谱仪（ 56706*4）进行产

物的元素分析。

气相产物分析采用北京普惠通分析仪器有限公

司生产的 86#%(*型气相色谱，数据处理在上海计
算技术所生产的 69:60)*型色谱数据处理机上完
成。

碳纳米管的产率计算为：

碳纳米管产率 *!6;1 & !6*1，

式中，!6;1：反应后所得碳纳米管的质量，!6*1：反应

前催化剂的质量。

"+ 结果与讨论

", %# -./观察
图 !（-）是从衬底回收产物的透射电镜（1<:）

图，可以看出产物的主要组成是碳纳米管，外径介于

’% )’ 0 "% )’ 之间，管长为数百纳米，产率约 $# =
左右。碳管多为缠绕弯曲生长状，这可能是由于电

弧等离子体的反应体系波动造成的。碳管内部和顶

端的一些较深颜色的圆点是碳管生长时包覆的催化

剂颗粒，这些颗粒的直径和碳管的内径相当。从这

些颗粒所处的位置说明碳管的生长可以在催化剂颗

粒两侧同时进行，也可以一侧生长，碳管一直被推动

延伸，直到催化剂被包裹，碳管才停止生长。符合

8! 8! 1(>>#,,?［’&］提出的碳管生长模型，即碳管直径
由与之包裹的催化剂金属颗粒的大小控制。所以金

属催化剂的大小直接影响碳纳米管的生成和直

径［!%0!!］。

图 !+ 不同部位回收产物的 1<:照片（-）衬底附着产物，（>）管壁附着产物

"(@! !+ 1<: (’-@#? 3A .-B>3) )-)3,C>#? AB3’ D(AA#B#), E-B,?!（-）7B3DC.,? AB3’ C)D#BF-G -)D（>）7B3DC.,? AB3’ B#-.,3B H-FF

传统电弧法［!"，!)］制备碳纳米管，产物中会有许

多无定形炭的存在。这些无定形炭沉积在已经催化

合成好的碳纳米管上，堵塞了碳纳米管的孔道，使其

管壁变厚甚至形成炭纤维，以使电子透射率降低产

生较深的颜色。而本实验制备所得碳纳米管的

1<:照片颜色较浅（如图 !（-））。这是由于在甲烷
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的裂解过程中生成大量的氢气（经色谱分析氢气体

积分数约占气相产物的 !!! !"）。由于氢气具有很
高的导热率，而且可以和碳形成 #—$键，并能刻蚀
非晶碳，极大地提高了碳管的产率和结构的完整

性［"#，"$］，进而降低了无定形炭的量，提高了碳管的

纯净度。另外 %! &’()*’+［"%］等也指出：使用碳氢化
合物原位催化分解法可以使具有催化活性的金属微

粒（&’、#,、-(）和纳米碳管的生成同时进行。这样
既可以明显降低碳管表面吸附的无定形炭，而且由

于没有使用催化剂载体大大降低了纯化带来的不

便。

从图 "（.）管壁附着产物的 /01照片可看出几
乎没有碳纳米管生成，只有一些针状物、絮状物、纳

米级颗粒以及纳米炭纤维生成。

!! "# 元素分析
从元素分析结果可知：衬底回收产物中含 #（质

量分数 &’! % "）、&’（质量分数 ()! (& "）、-(（质量
分数 *! !& "），另外还含有微量的 1*、#2 元素，可
能是电极以及反应器（不锈钢材质）在高温下挥发

所产生的。管壁附着产物含 #（质量分数 !"! %"）、
&’（质量分数 #! $*"），其余为一些微量元素。
作为石墨化元素，&’、#,、-(都有一定的碳溶解

度，对于碳纳米管的生成有很好的催化效果。但作

为铁制反应器，在反应中没有发挥催化剂的作用

（由图 "（.）看出）。由此可以推断，催化剂的种类
和表面状态都直接影响碳管的生成［"&］。同时也表

明两种或更多种催化剂的作用会更有利于碳管的生

长［"!］，这可能是由于不同种类金属催化剂之间协同

作用生成了更有利于碳管生长的晶体结构，从而增

加了碳管生长的活性点，使 # 原子在它们中的扩散
系数变大，表现出来就是 &’，-( 双催化剂得到的碳
管产量很高。

!! !# 反应机理
借鉴 3! /! 4! 567’2［*)］，8! 9:6*,:［*(］和 -! 1!

3,;2()<’=［*"］等的观点，初步认为等离子体射流催化
裂解碳氢化合物制备碳纳米管的机理为：

首先惰性气体氩气被电流击穿产生等离子体，

%2 + ’!$ %2! + ’ ， （(）
式中 ’!表示在放电过程中从外加电场获得的高能
电子。然后通入的甲烷在等离子体中发生非常复杂

的化学反应，主要的反应可能为：

%2! + #$’$%2 + #$*· +$·， （"）
#$*· + ’!$#$"· +$·， （*）
#$"· + ’!$#$· +$·， （’）

#$ · + ’!$# +$·， （#）
$· +$·$$" ! （$）

这里作为催化剂的铁、镍金属粒子存在着不同

取向的晶面。只有那些晶格常数合适的晶面对碳氢

化合物的吸附分解具有活性。生成 #-/>的关键步
骤是碳氢化合物在金属的活性晶面上吸附并分解，

生成碳原子簇（#62.,* >?’@(’>）。这些碳原子簇溶
解在金属（液体）中并从活性金属晶面通过金属粒

子体相扩散至对应的另一端晶面，在对应的另一端

晶面上沉积并形成碳纳米管（#-/>）或纳米炭纤维
（#-&>）。所以碳氢化合物催化分解制备的 #-/>
或 #-&>一端向空中伸展，另一端则连接在催化剂
颗粒上［(*，*"，**］。在这一连串过程中，扩散是控速步。

这已从碳原子簇的扩散活化能等于 #-/>生成活化
能［")］得到证实。

由此，等离子体射流在催化剂作用下通过裂解

甲烷制备碳纳米管的过程可以概括为：（(）甲烷在
等离子体射流的作用下裂解生成碳物种及氢气；

（"）碳物种扩散进入催化剂内部并在体相中迁移；
（*）碳物种在一定的催化剂晶面上析出并以一定的
方式堆积生成碳纳米管。

由于在碳纳米管的制备中采用了非石墨电极，

反应过程中电极上没有大量沉积物，因此反应可以

稳定进行相当长时间。本工艺设备的突出优势在

于：成本低、操作简便、稳定运行时间长、可以在常压

下进行。而且工艺过程环境友好，无 -AB、#AB的排

放的优点。

’, 结论

采用非石墨电极电弧放电，在双催化剂联合作

用下将甲烷原位催化裂解生成碳纳米管。不需要单

独进行催化剂的制备，大大降低了产物提纯带来的

难度。甲烷裂解生成的氢气不但提供了还原气氛，

还有利于对非晶态碳的刻蚀。整个系统环境友好，

效率较高，简单快速。
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刊际互登 《宇航材料工艺》征订启事

·中国科技论文统计用刊# ·中国中文核心期刊
·国际宇航文摘（ !FF）、美国化学文摘（>F）、金属文摘（BR2FTRH）收录核心期刊

# #《宇航材料工艺》创刊于 "$*" 年，由航天材料及工艺研究所主办，是国内外公开发行的国家级技术期
刊。入《中国学术期刊（光盘版）》、中国期刊网及万方数据资源系统数字化期刊群等，在第二届国家期刊奖

评比活动中获百种重点期刊奖。
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