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燃料和基板对火焰法制备一维碳纳米材料的影响
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摘! 要：! 以乙醇、甲醇及液化石油气为碳源，低碳钢及含 $/合金钢等为基板，采用火焰法成功地制备出了一维碳
纳米材料，包括碳纳米管（:$)9）和一种新的“实心”碳纳米纤维（:$"9）。利用场发射枪高分辨扫描电镜（;%<）、
透射电镜（)%<）和激光 =,.,2光谱对碳纳米材料的结构进行了表征。发现基板材料决定燃烧生成物的性质，含
"*元素及其化合物的基板材料倾向于合成“实心”碳纳米纤维，而含 $/ 元素及其化合物的基板材料倾向于合成
“空心”的碳纳米管，认为这是由于碳与 "*的亲和力比 $/大而造成的。不同碳源对一维碳纳米材料的形态也有影
响，这与它们的含碳量和燃烧热等不同有关。
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%! 前言

一维碳纳米材料可以分为碳纳米管和碳纳米纤

维。碳纳米管由于其独特的性质成为人们研究的热

点。自 %,,% 年饭岛纯雄（;( @/A/.,）［%］发现碳纳米
管以来，国内外已报道过多种合成及制备碳纳米管

的方法，所用的碳源也多种多样，如：电弧法［"］、激

光烧蚀法［)］、太阳能法［&］、爆炸法［$］等，都以石

墨［(］、炭粉［&］或煤［+］等高含碳固体物作为碳源制备

碳纳米管。而化学气相沉积（:B&）法［’，,］则以乙
炔［%#］、乙烯［%%］、苯［%"］、甲烷［%)］、二甲苯［%&］、一氧化

碳［%$］等有机物和无机含碳化合物作为碳源。碳源

在制备一维碳纳米材料中起着重要作用，合适的碳

源还有利于降低制备一维碳纳米材料的成本，使批

量生产碳纳米管成为可能。

目前，在碳纳米管的研究中，如何进一步开发实

用、廉价可大量制备的方法，仍然是最重要、最为迫

切的课题之一。火焰法设备简单、工艺简洁、成本低

廉、成品中杂质含量少，与传统的制备方法（电弧

法、激光烧蚀法及化学气相沉积法）相比有着明显

的优越性［%(］。一些学者也认为火焰法生成纳米材

料比较容易，其效能也比较高，过程可连续，工业上

易于规模化并已用于生产炭黑和 )/?"，是值得进一

步深入研究的方法［%+］。=( C( B,26*D E,+ 等人用扩

散火焰法以 :? F G" 混合物作反应气制备出单壁碳

纳米管［%’］。在我们的前期工作中已经用乙醇为燃

料制备出了直立的碳纳米管［%,］。

火焰法的实质是利用气态、液态或固态碳氢化

合物，在火焰燃烧中分解出碳元素，然后碳沉积在基

板材料上，生成碳纳米管或碳纳米纤维等一维碳纳

米材料。在该过程中，碳氢化合物的一部分作为燃

料提供反应所需要的温度；另一部分则作为碳源，提

供一维碳纳米材料合成所需要的碳。反应温度、反

应时间、碳源及基板材料共同决定了一维碳纳米材

料的最终组织形态。为了寻找新的更经济、更实用

的碳源，本研究作了一些有益的尝试。

"! 实验材料及方法

实验选用乙醇、甲醇、丙酮和家用液化石油气等

作为碳源，其主要参数见表 %。火焰温度场使用直
径为 %( $.. 的细热电偶温度计进行测量，主要测
量的温度场有：%）火焰对称中心沿火焰方向的温度
分布；"）某一定高度时的横向温度分布；)）插入基
板后在基板上的升温和最终稳定温度分布。

基板材料主要分两类，一类是碳素钢，如，低碳

钢（>")$）；另一类为含 $/ 的合金钢，如，奥氏体不
锈钢（)H1*)#& 和 IJ;+#%）、$/ 基合金和纯 $/ 板
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等。材料的化学成分见表 !。基板在使用前需切割
成合适大小的板材，并对反应面进行金相砂纸研磨

和绒布抛光，然后直接进行实验，或浸入硝酸或王水

中腐蚀进一步处理，或在表面电镀一层镍。

表 !" 不同燃料的热值［!"］

!"#$% #$ &"’"(%)%’* +,’ -.++%’%/) +0%$*［!"］

10%$* 2,$%30$"’ +,’(0$"
4"’#,/ 3,/)%/)

! 5 6
7%/*.)8

! 5 9:·(%
4,(#0*).,/ %/%’:8

" 5 ;·( & %

2%)<"/,$ 4=’> %(? ) #? ’%" %? ’ * #"’

@)<"/,$ 4!=+> )!? ! !? ")( +? % * #"’

A3%),/% 4%=+> +!? # !? ),% -? # * #"’

B.C0%+.%-
D%)’,$%0( :"*

&’,D"/%（4%=-）. &’,D8$%/%（4%=+）.
E0)"/%（4’=#"）. E0)%/%（4’=-），%)3?

-#? - / -)? ( #"? # * #"’

表 #" 基板材料的化学成分（! 5 6）
!"#$% !$ !<% 3<%(.3"$ 3,(D,*.).,/* ,+ )<% *0#*)’")%*（! 5 6）

F0#*)’")%* 4 F. 2/ 4’ G. F & 2, 1%
H!%) "? #"" "? #!" "? ’"" "? "!" "? "(% E"$?

!8D% %"’ "? "-" #? """ !? """ #-? )" ,? (" "? "’) "? "%" E"$?
IJF("# "? ##+ !? ’+% !? #+) !’? !" #%? +" "? "!+ "? "%! "? -)+ E"$?

G.K#"*%- "$$,8 "? "+% "? #+" !+? "" E"$? +? """ #’? "
&0’% G. "? "(" "? #!" E"$?

将处理后的基板材料反应面向下插入火焰中，

保持 #"(./ / !"(./后取出。这时反应面上会形成
一层黑色物质，即为所希望得到的一维碳纳米材料。

碳纳米材料的微结构表征在 1@L公司 F.’.,/ 型
场发射枪高分辨扫描电子显微镜（F@2）和 ;@>B公
司 ;@2K!"#" 型透射电子显微镜（!@2）上进行；碳
纳米材料的结构特性分析在英国 M%/.*<"N 公司
M2K#""" 型激光拉曼光谱仪上进行。

%$ 实验结果

$? !" 温度场分布特征
图 # /图 % 所示为不同燃料燃烧火焰场的典型

温度分布。图 # 是沿火焰方向的温度场分布特征，
对比不同燃料情况，可以看到虽然甲醇、乙醇和丙酮

三种燃料的含碳量和单位质量的发热量有很大的区

别（见表 #），但是其火焰场的最高温度却基本相当，
在 ,)"O / # ")"O之间；而液化石油气火焰场的最
高温度较高，达到 # #)" O。这是由于甲醇、乙醇和
丙酮均为液态燃料，燃烧时其液体扩散火焰与空气

之间的接触面基本相同，也就是说它们的供氧量相

当，高发热量的乙醇和丙酮并没有得到充分燃烧，因

而使其火焰场温度未能得到提高。而液化石油气属

于气体燃料的射流燃烧，燃料扩散速度快，且与氧气

充分混合，加再之液化石油分子中碳含量高，燃烧充

分，因此火焰场的最高温度也较高。

图 ! 是火焰场在一定高度位置的横向温度分
布，可以看出在同一高度处火焰中心的温度要略低

于边缘处的温度。根据燃烧学理论：扩散火焰的横

向分布呈火山口状的特征，中心处低于两边的最高

温度［!"，!#］，这说明本实验所使用的火焰温度场分布

也符合一般燃烧学的理论特征。

图 % 是在火焰中插入低碳钢基板材料之后，基
板上升温过程以及最后的稳定温度分布。显然，对

于同一基板，自由火焰温度越高，基板的稳定温度相

应的就越高；而对于相同的火焰，不同的基板稳定温

度稍有差别，这是它们的导热系数不同的缘故，如，

钢的导热系数比奥氏体钢的约高 !"6 / %"6。这
种温度的差异也可能是造成最终燃烧产物不同的原

因之一。

$? #" 微结构形貌特征
图 ’ 为燃烧产物的典型扫描电镜（F@2）形貌。

从图中发现甲醇、乙醇和液化气的生成物都具有纤

维状的特征，而丙酮的生成物却明显不同，主要为絮

状物，没有纤维状的形貌。但是从 F@2形貌并不能
判断纤维状物的内部结构是空心碳纳米管，还是实

心碳纳米纤维。

透射电镜（!@2）形貌观察发现，燃料的不同虽
然对合成物的形貌有一定影响，但其内部结构主要

决定于基板的性质，如，当基板为碳钢时，产物全部

是实心的碳纳米纤维，没有发现空心结构的碳纳米

管；而当基板为含G.材料时，产物主要为空心管状
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图 !" 沿火焰方向的温度场分布特征（!）甲醇，（"）乙醇，（#）丙酮，（$）液化石油气

%&’( !" )*+ ,+-.+/!,0/+ $&1,/&"0,&231 !423’ ,*+ 54!-+1 $&/+#,&23(（!）6+,*!324 54!-+，（"）7,*!324 54!-+，

（#）8#+,23+ 54!-+ !3$（$）9&:0+5&+$ .+,/24+0- ’!1 54!-+

图 #" 火焰中央高度的横向温度分布（!）甲醇，（"）乙醇，（#）丙酮，（$）液化石油汽

%&’( #" )*+ ,+-.+/!,0/+ $&1,/&"0,&231 25 ,*+ 54!-+1 &3 ,*+ -&$$4+ *+&’*,(（!）6+,*!324 54!-+，（"）7,*!324 54!-+，

（#）8#+,23+ 54!-+ !3$（$）9&:0+5&+$ .+,/24+0- ’!1 54!-+
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图 !" 在火焰中插入低碳钢基板后基板上的升温过程及稳定温度分布（!）甲醇，（"）乙醇，（#）丙酮，（$）液化石油汽

%&’( !" )*+ ,+-.+/!,0/+ $&1,/&"0,&231 23 425 #!/"23 -&4$ 1,++4 10"1,/!,+ &3 ,*+ 64!-+1(（!）7+,*!324 64!-+，

（"）8,*!324 64!-+，（#）9#+,23+ 64!-+ !3$（$）:&;0+6&+$ .+,/24+0- ’!1 64!-+

图 #" 燃烧产物的典型扫描电镜（<87）形貌（=!/ $ %&& 3-）（!）甲醇，（"）乙醇，（#）丙酮，（$）液化石油气

%&’( #" <87 &-!’+ 26 #2-"01,&23 ./2$0#,1(（!）7+,*!324 64!-+，（"）8,*!324 64!-+，（#）9#+,23+ 64!-+ !3$（$）:&;0+6&+$ .+,/24+0- ’!1 64!-+
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的碳纳米管，同时也存在实心的碳纳米纤维，碳纳米

纤维的直径一般要比碳纳米管的直径大得多，且长

而直，有的还呈螺旋状，如图 ! "图 # 所示。图 $ 是

丙酮燃烧产物的形貌特征，其直径约 %& !" " ’& !"，
大小一致的烟灰（#$$%）颗粒，没有发现任何纤维或
管状的结构。

图 !( 甲醇燃烧产物的 &’(形貌（)*+ ) %&& !"）（*）低碳钢，（,）含镍合金钢

-./0 !( &’( ".1+$/+*234 $5 1$",64%.$! "*%7+.*84 5+$" "7%3*!$8 58*"740（*）9! 8$: 1*+,$!

".8; 4%778 46,4%+*%7 *!;（,）9! <.=1$!%*.!7; 4%*.!8744 4%778 46,4%+*%7

图 *( 乙醇燃烧产物的 &’(形貌（*）低碳钢（)*+ ) +!"），（,）含镍合金钢（)+* ) +&& !"）

-./0 *( &’( ".1+$/+*234 $5 1$",64%.$! "*%7+.*84 5+$" 7%3*!$8 58*"740（*）9! 8$: 1*+,$! ".8;

4%778 46,4%+*%7 *!;（,）9! <.=1$!%*.!7; 4%*.!8744 4%778 46,4%+*%7

图 #( 液化石油气燃烧产物的 &’(形貌（*）低碳钢（)*+ ) %&& !"），（,）含镍合金钢（)*+ ) !& !"）

-./0 #( &’( ".1+$/+*234 $5 1$",64%.$! "*%7+.*84 5+$" 8.>675.7; 27%+$876" /*4 58*"740（*）9! 8$: 1*+,$!

".8; 4%778 46,4%+*%7 *!;（,）9! <.=1$!%*.!7; 4%*.!8744 4%778
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图 !" 丙酮燃烧产物的 !"#形貌（$%& # $%% ’(）

)*+, !" !"# (*-&.+&%/0 .1 -.(2345*.’ (%56&*%74 1&.( %-65.’6 17%(6

另外，对比相同基板材料、不同燃料燃烧火焰合

成的一维碳纳米材料发现它们的形貌有着较大的差

异，见表 &。
!, !" 激光 8%(%’谱特征
本实验还对上述不同燃料及其在不同基板上的

燃烧产物进行了大量的激光 8%(%’ 光谱测试，发现
对应于以形成碳纳米管为主的燃烧物，其 9 峰高于
:峰，并且 :峰的二倍频 :!峰也比较明显，说明它
们具有较高的有序度，石墨化程度较高。而以实心

碳纳米纤维为主要产物的 8%(%’谱中，则 :峰略高
于 9峰，说明其有序程度较低。图 ’ 给出的是典型
的 8%(%’谱测量结果。

表 !" 一维碳纳米材料的 !"#特征
!%276 &" #.&/0.7.+*64 .1 .’6;<*(6’4*.’ -%&2.’ ’%’.;(%56&*%74

)367 =%&2.’ ’%’.53264 =%&2.’ ’%’.1*26&4

#650%’.7
>(%77 *’’6&;<*%(656&，’.;45&%*+05 ?%77 ?*50 ’.’;0.(.+6’6.34
50*-@’644 %’< <616-54，.356&;<*%(656& %&.3’< (% ’(，76’+50 *’
46A6&%7 (*-&.’4，%4 40.?’ *’ )*+, (（2）,

>.7*<;-.&6< ?*50 <*4.&<6& +&%/0*56 7%B6&，0.(.+6’6.34
<*%(656& *’ 265?66’ )%;$*%’(，%4 40.?’ *’ )*+, (（%）,

"50%’.7
$6556& C3%7*5B ?*50 6A6’ ?%77 50*-@’644，<*%(656& *’ 265?66’ *%;
(% ’( %’< 76’+50 *’ 46A6&%7 56’4 (*-&.’，%4 40.?’ *’ )*+, +（2）,

!06 4%(6 (.&/0.7.+B %4 %2.A6 ?*50 <*116&6’5 <*%(656&
4*D6，506 4(%77645 %2.35 *% ’(，506 7%&+645 &6%-0 5. *(%
’(，%4 40.?’ *’ )*+, +（%）,

E*C361*6<
/65&.763( +%4

!06 2645 C3%7*5B ?*50 ?677 5326 ?%774 %’< 4(%77 <*%(656& *’ 26;
5?66’ $%;*% ’(，%’< 76’+50 *’ 46A6&%7 56’4 (*-&.’，%4 40.?’ *’
)*+, ),

!06 4%(6 (.&/0.7.+B %4 %2.A6 ?*50 4(%776& <*%(656&
A%&*%5*.’，506 4(%77645 %2.35 (% ’(，506 7%&+645 &6%-0 5.
$$% ’(，%4 40.?’ *’ )*+, )（%）,

F-65.’6 G. %’B 1*2&.34 (%56&*%74 .246&A6<，.’7B 4..5 /%&5*-764 ?*50 <*%(656& *’ *%;&% ’(，%4 40.?’ *’ )*+, !,

图 ’" 甲醇燃烧产物的 8%(%’谱线（%）低碳钢，（2）含 G*合金钢

)*+, ’" 8%(%’ 4/6-5&% .1 -.(2345*.’ 46’6&%56< (%56&*%74 1&.( (650%’.7 17%(64,（%）H’ 7.? -%&2.’

(*7< 45667 43245&%56 %’<（2）H’ G*;-.’5%*’6< 45%*’7644 45667 43245&%56

," 讨论

#, $" 燃料的影响
从以上实验结果可以看出，对应于相同的基板

材料，虽然不同的燃料燃烧后生成物的主要结构和

形貌是相同的，如都是“空心”的碳纳米管，或者是

“实心”的碳纳米纤维，但是仔细观察它们的微观结

构却发现仍有不同之处。这说明燃料的性质对合成

一维碳纳米材料也有重要的作用。在本研究所用的

燃料中，主要差别是燃烧热和含碳量的不同（表 $），
但其影响机理还不十分清楚。

通过对图 ( -图 ! 进行分析，可以看到丙酮的
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燃烧产物与其他三种燃料是明显不同的。说明丙酮

在现有的条件下不能够制备出一维碳纳米材料，其

产物只是炭黑（!""#）（图 !）。对于甲醇、乙醇和丙
酮等液态燃料而言，在其扩散火焰燃烧的过程中，火

焰与空气的接触面积基本相同［"#］，但是由于丙醇的

含碳量比较高，燃烧不充分，所以容易产生大量的碳

活性粒子，这些粒子迅速沉积下来将催化剂包覆住，

使之不能参加反应，碳纳米管的生长受到的抑

制［""］，从而生成了如图 $ 所示的颗粒物。
较之于丙酮，甲醇（$%%&）分子，乙醇（$"%&&）

分子中含碳量较少，分解出的活性碳粒子也相对要

少，浓度也低，燃气分子的裂解速度与碳纳米管的生

长速度基本处于一种相互平衡的状态。根据“溶解

’扩散 ’析出（!"’()#*"+,-*../0*"+,1234*5*#)#*"+）”的
催化生长机理［"(］，由甲醇和乙醇中裂解出的活性碳

原子在基板上预处理形成的颗粒中扩散，从颗粒的

另一端析出碳纳米管。两者稍有的差别是：甲醇分

子中含有质量分数为 )*6的氧，因此，排气中 %"&
的容积也比其他液体燃料大，更加稀释了 $ 浓度，
不利于 $在催化剂颗粒上的沉积，导致碳纳米管在
生长过程中有中断，形成较多的缺陷［"%］（如图 )），
与乙醇相比甲醇更难得到碳纳米管，而且数量也少

得多。对比气体燃料的火焰温度场（图 #），甲醇火
焰的温度较低，还导致了碳纳米管石墨化程度不

高［"(，")］。而乙醇分子中含碳量适中，提供了足够的

$，而且也能保证反应所需要的合适温度，因此用乙
醇作碳源制备的碳纳米管的品质明显比甲醇的要

好，管壁长直，缺陷相对要少得多。同时，乙醇也是

最容易得到一维碳纳米材料的燃料。

液化石油气的扩散火焰则属于气体燃料的射流

燃烧，其燃料的扩散过程速度快而且与氧气的混合

非常充分。因此，虽然液化石油气分子中碳的含量

很高，但是燃烧较为充分，不仅为反应提供了较高的

温度，而且不至于分解出过量的活性碳原子。所以，

整个碳纳米管的生长过程可以顺利地进行，碳纳米

管的石墨化程度也较高，如图 + 和表 ( 所示。
通常情况下，由于结构的相似性，碳纳米管的

7)8)+光谱与高度定向的热解石墨的 7)8)+ 光谱
非常相似。碳纳米管的主峰在 # )!* 48 ’ #左右（9
峰），常用来表征碳纳米管的石墨化程度［"%］。此外，

碳纳米管在 #("*48 ’ #左右处还有一个弱峰，对应热

解石墨中的 - 峰，为布里渊区边界模，对应声子态
密度的极大值。在一阶 7)8)+ 光谱中，- 峰由于各
种无序结构而部分激活，可能起源于非晶碳、石墨纳

米粒子和纳米尺寸的微晶。因此，对比 -峰与 9峰
可知其石墨化程度。对于位于 " &)* 48 ’ #附近的

-!峰是 -峰的二倍频峰，它与石墨布里渊区边界
:点及三维空间构成有关，其所反映的结构信息正
好与 - 峰相反。因此，比值 !- ; !9 或 !- ; !9 都可以
用来表征炭材料的有序化程度。例如：!- ; !9 较小或
! -! ; !9 较大时就意味着碳纳米材料具有较高的有
序性和石墨化程度［"%］。图 $ 所示的 7)8)+ 谱正好
说明了含镍基板上生成的碳纳米管具有较高的石墨

化结构，而低碳钢生成的碳纳米纤维石墨化程度较

低。

!< "# 基板材料的影响
一般来讲，碳纳米管或碳纳米纤维的生长依赖

于催化剂（纳米级的金属颗粒，如，=*、>3、$"以及它
们的化合物等）的性质［"%,"&］。在本实验的前期研究

中［#&，#$，"%］，并不刻意去外加催化剂颗粒。实际上，在

对基板样品的前期处理过程中已经引入了金属颗粒

及其氧化物。正是这些颗粒充当了催化剂的角色，

才导致了碳纳米管或碳纳米纤维的生长。

从本实验的结果中可以发现基板材料的特性决

定了生成物的性质。也就是说，碳钢基板上只生长

“实心”碳纳米纤维，而在含 =* 的合金钢基板上可
以生长碳纳米纤维和碳纳米管的混合物，并且碳纳

米管的含量随着基板材料中 =* 的增加而增加。这
表明，>3元素及其化合物对合成“实心”碳纳米纤维
起决定性的作用，=* 元素及其化合物则对合成“空
心”碳纳米管起决定性的作用。初步研究认为这与

=*和 >3 与碳元素的“亲和力”不同有关，该理论似
乎与在其他方法中 >3 也可以合成碳纳米管的情况
相矛盾，如 7< ?< @)+A32 B)’ 的研究发现在气体燃
料燃烧火焰中，利用 >3作为催化剂可以获得多壁碳
纳米管，而 =*作催化剂可以获得碳纳米纤维［"*］（其
碳纳米纤维仍然是空心结构，只不过更粗一些，与本

理论不矛盾），这也是我们感到困惑和值得继续研

究的地方。初步的解释认为有如下原因：（#）7< ?<
@)+A32 B)’ 所采用的是在火焰中“主动”地加入纯
>3纳米颗粒作催化剂，催化活性大，有可能获得多
壁碳纳米管等结构。而本研究中的催化剂是在对基

板进行研磨和腐蚀等预处理后产生的颗粒，主要为

>3的氧化物，催化活性较小，且大小不一，所以很难
获得多壁碳纳米管；（"）可能是与本方法中所使用
的燃料的性质和制备过程在大气中进行等因素有

关。有关这方面的研究工作还在继续进行。
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!" 结论

只要选择合适的燃料，并对基板材料进行恰当

的预处理，就可以在火焰中制备出一维碳纳米材料

（包括碳纳米管和新的“实心”碳纳米纤维）。火焰

法制备碳纳米材料设备简单、工艺简洁、成本低廉、

成品中杂质含量少，有望实现碳纳米管的大规模生

产。

在火焰法中，基板材料决定了生成物的性质，!"
元素及其化合物对合成“实心”碳纳米纤维起着决

定性的作用，而 #$ 元素及其化合物则对合成“空
心”碳纳米管起着决定性的作用。
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如何写好中英文摘要

$3文摘应包含正文的要点。一般来说，文摘应包含研究对象（目的），研究方法（所用的设备、材料），结果与
结论。

!3文摘要尽量简短，尽可能删掉课题研究的背景信息。
+3文摘中出现的数据应该是最重要、最关键的数据。
#3不需要自己标榜自己的研究成果。
&3二次文献信息应脱离原文而独立存在，因此文摘中不能出现图表参数。
(3文摘中的内容应在正文中出现，文摘不能对原文进行补充和修改。
)3文摘中的缩写名称在第一次出现时要有全称。
*3文摘句子应尽量简短。

———摘自“!""# 年中国地区美国工程信息公司数据库工作会议资料”
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