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摘要：用草酸盐共沉淀法制备一类固溶体型 ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ纳米催化剂．该类催化剂用于甲烷催化分解合成碳纳米管
（ＣＮＴｓ）显示出优良的性能．催化剂的制备优化研究揭示，催化剂的金属元素组成、氧化前驱物的焙烧和还原的温度对催

化剂的性能有强烈的影响．在经优化的制备条件（ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｍｇ）＝０．５∶０．５，焙烧温度８７３Ｋ，Ｈ２－还原温度９７３Ｋ）下制

备的Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ催化剂上，在经优化的制管反应条件（８７３Ｋ，甲烷原料气ＧＨＳＶ＝５×１０４　ｍＬ／（ｈ·ｇ））下，反应２ｈ的

ＣＮＴｓ产物的产率达到１４．５ｇ／ｇ．
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　　化学催化气相沉积（ＣＣＶＤ）法是现时大量制备费
用现实的碳纳米管（ＣＮＴｓ）的主流方法［１－２］．迄今已报
道可用于催化含碳底物（如乙炔、乙烯、甲烷、一氧化
碳、合成气（Ｈ２／ＣＯ）和苯等）分解成碳并长成ＣＮＴｓ
的金属主要有Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｃｒ、Ｖ、Ｍｏ等以及它
们的某些合金．作为催化剂的这些金属组分可以是块
状颗粒（典型粒度约１００ｎｍ），或是负载于一定载体的
颗粒（粒度为１０～５０ｎｍ）；重要的是，这些金属都能溶
解碳和／或生成相应的金属碳化物［３］．
一般认为ＣＮＴｓ的催化生长过程包括如下步骤：

首先，作为碳源的含碳底物分子在催化剂金属颗粒一
定晶面上吸附、分解；接着，所产生的分子氢脱附，而某
些碳物种则溶解入金属颗粒体相，通过扩散、迁移到达
金属颗粒背面（金属－ＣＮＴｓ生长界面），进而长成
ＣＮＴｓ．假定体系维持热平衡，碳结构将继续生长．当
在金属颗粒的前锋面（即“气－固反应界面”）引发并支
持后续碳层堆积的化学过程受干扰、含碳底物的分解
被阻止时，碳纳米结构的生长即停止．所长成原生态
ＣＮＴｓ一端呈半球面封口状，另一端（管基端）附着催
化剂金属颗粒［３－４］．
实验发现，ＣＣＶＤ法制ＣＮＴｓ要求所用催化剂金

属颗粒的粒径在一定纳米尺度范围．粒径较大的金属

颗粒上长成的碳管管径较粗，粒径较小的金属颗粒上
长成的碳管管径较细；粒径过小（尤其是一些非晶态）
的金属微粒，由于不具备ＣＮＴｓ生长所需的“多面体
表面”结构，其具有初始活性的表面位容易被碳源分子
分解生成的无定形沉积碳所覆盖，导致其很快失活．
ＣＮＴｓ的生长效率以及所制得ＣＮＴｓ的纯度、管径大
小及其分布与所用催化剂金属颗粒的粒径大小及其分

布密切相关．如何优化选择制备参数，以制备金属颗粒
粒径适度、分布均匀的催化剂是制备高纯度、管径均匀

ＣＮＴｓ的关键技术环节之一．
本研究组先前报道柠檬酸法制 Ｎｉ－Ｍｇ－Ｏ催化剂

及用于催化分解甲烷或ＣＯ制ＣＮＴｓ［５］．本文报道用
草酸盐共沉淀法制Ｎｉ－Ｍｇ－Ｏ催化剂，考察催化剂的化
学组成、结构及制备条件（主要是焙烧和还原活化条
件）对ＣＮＴｓ的生长效率的影响，为优化催化剂的制
备技术提供依据．

１　实　验

所用Ｎｉ－Ｍｇ－Ｏ催化剂由“草酸盐共沉淀法”制备．
在３４３ Ｋ 温度不断搅拌条件下，将含计算量的

Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ的水溶液匀
速滴加到含计算量草酸铵（（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４·Ｈ２Ｏ）的水
溶液中；加料后继续在３４３Ｋ下搅拌１ｈ；后自然冷却
至室温，放置过夜；沉淀液经过滤；滤饼经去离子水洗
涤、过滤，重复３次；之后，滤饼经烘干、焙烧，即得Ｎｉ－
Ｍｇ－Ｏ催化剂（氧化态）．所得氧化态Ｎｉ－Ｍｇ－Ｏ催化剂



试样经压片（２．８４×１０７　Ｎ／ｍ２）、破碎、筛分，取４０～８０
目筛样备用．
甲烷催化分解生长ＣＮＴｓ反应（下文简称为“制

管反应”）在常压固定床连续流动反应器进行．将一定
量的Ｎｉ－Ｍｇ－Ｏ催化剂置于垂直放置的石英质反应管
（Φ２０ｍｍ，长５００ｍｍ）中，在高纯 Ｈ２ 气流中从室温
至８７３Ｋ对氧化态催化剂试样进行程序升温还原，后
调整到制管反应所需温度，改导入甲烷原料气（ＧＨＳＶ
＝３×１０４～５×１０４　ｍＬ／（ｈ·ｇ）），进行制管反应，历时２
ｈ；从反应器顶部出口排出的反应尾气直送气相色谱
仪六通阀进行取样，由ＧＣ－９５０型气相色谱仪（上海海
欣色谱仪器公司）的热导检测器（ＴＣＤ）作在线分析．
所用色谱柱填料为ＴＤＸ－０１（天津市化学试剂二厂），
柱长１．５ｍ，用Ｎ２ 作载气，在室温下工作，用于分离检
测 Ｈ２ 和甲烷．将制管反应视为甲烷分解反应，由反应
尾气的 Ｈ２／甲烷摩尔比（或反应前后气体体积的变化）

可计算出制管过程甲烷的实时转化率（ＸＣＨ４）．制管反
应结束后，改导入 Ｎ２ 气流（作为惰性保护气）让反应
器冷却至室温，收集粗产品，称量，扣除催化剂量，即可
计算该催化剂的原生态ＣＮＴｓ产物产率（ｇ／ｇ）．
在ＬＥＯ－１５３０型场发射扫描电镜上进行碳管产物

的ＳＥＭ观测．在Ｘ′Ｐｅｒｔ　ＰＲＯ型Ｘ射线衍射仪（ＰＡＮ－
ａｌｙｔｉｃａｌ，Ｔｈｅ　Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｓ）上进行催化剂的ＸＲＤ分析，
以Ｃｕ－Ｋα（λ＝０．１５４　０６ｎｍ）为辐射源，工作电压４０
ｋＶ，工作电流３０ｍＡ，使用石墨单色器，采用连续扫描
方式在１０°～１００°范围收集数据．

２　结果与讨论

２．１　催化剂金属元素组成的优化研究
已知ＮｉＯ和 ＭｇＯ都具有岩盐型的晶体结构，两

种金属阳离子的离子半径（ｒＮｉ２＋ ＝０．０７０ｎｍ，ｒＭｇ２＋ ＝
０．０６５ｎｍ）相当接近，它们的氧化物（ＮｉＯ和 ＭｇＯ）的
晶包尺寸也彼此相近．由于ＮｉＯ和 ＭｇＯ之间具有很
好的互溶性，它们组成的二元体系可期形成具有岩盐
型结构的固体溶液．这可从一系列具有不同Ｎｉ／Ｍｇ摩
尔比的ＮｉＯ－ＭｇＯ试样的ＸＲＤ测量结果得到证实．从
图１可见，５个不同 Ｎｉ／Ｍｇ摩尔比的试样的ＸＲＤ特
征衍射峰的数目、位置和形貌与纯 ＭｇＯ和纯 ＮｉＯ晶
相的相比并无明显差别，所生成新相的晶包尺寸系介
于纯 ＭｇＯ和纯ＮｉＯ之间，这多半暗示ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ固
体溶液相的生成．
由于 ＮｉＯ和 ＭｇＯ之间高度的互溶性，在 ＮｉＯ－

ＭｇＯ二元体系中的Ｎｉ　２＋离子可以高度分散、均匀分

图１　不同Ｎｉ／Ｍｇ摩尔比的ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ试样的ＸＲＤ图像
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｖａｒｙｉｎｇ

Ｎｉ／Ｍｇ　ｍｏｌａｒ　ｒａｔｉｏｓ

布在 ＭｇＯ 晶格中，导致在“主从型”的金属氧化物
（ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ）晶相中的Ｎｉ－组分相当难完全被还原．图

２示出用“Ｈ２－程序升温还原（Ｈ２－ＴＰＲ）法”测试不同

Ｎｉ／Ｍｇ摩尔比的 ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ 试样的可还原性的结
果．５个ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ试样的Ｎｉ　２＋还原峰的峰温（～６５３
Ｋ）比纯ＮｉＯ的（～６０３Ｋ）提高５０Ｋ．通过 Ｈ２ 标准气
标定峰面积可推算 Ｈ２－ＴＰＲ峰的耗 Ｈ２ 量，进而可估
算被还原的Ｎｉ　２＋在总Ｎｉ　２＋量中所占的摩尔分数．从表

１所示结果可见，实际被还原的 Ｎｉ　２＋量比理论计算量
低得多．这最可能缘于 ＭｇＯ晶体场的价态稳定化效
应，导致仅有一小部分 Ｎｉ　２＋可被还原，而大部分 Ｎｉ　２＋

仍存留于 ＭｇＯ晶体场中．对于 Ｎｉ含量越低的试样，
其Ｎｉ　２＋越难被还原，可被还原的 Ｎｉ　２＋在总 Ｎｉ　２＋量中
所占摩尔分数越低．可以想象，Ｎｉ－物种在ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ
固体溶液中的高度分散以及 ＭｇＯ晶体场的价态稳定
化效应，将抑制大部分Ｎｉ　２＋被深度还原为Ｎｉ　０ 并聚集
生成粒径较大的金属 Ｎｉ颗粒，于是有助于所生长

ＣＮＴｓ的管径较小而均匀．

ＴＰＲ测试条件：试样用量１０ｍｇ，还原气（Ｖ（Ｈ２）∶Ｖ（Ｎ２）＝
５∶９５）流速６０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率１０Ｋ／ｍｉｎ．

图２　不同Ｎｉ／Ｍｇ摩尔比的ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ试样的可还原性
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｖａｒｙｉｎｇ

Ｎｉ／Ｍｇ　ｍｏｌａｒ　ｒａｔｉｏｓ
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表１　不同Ｎｉ／Ｍｇ摩尔比的ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ试样的可还原性

Ｔａｂ．１　Ｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ

ｖａｒｙｉｎｇ　Ｎｉ／Ｍｇ　ｍｏｌａｒ　ｒａｔｉｏｓ

催化剂 Ｎｉ　２＋的实际还原摩尔分数／％

　Ｎｉ０．１Ｍｇ０．９Ｏ 　　　　１６

　Ｎｉ０．３Ｍｇ０．７Ｏ 　　　　２０

　Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ 　　　　２７

　Ｎｉ０．７Ｍｇ０．３Ｏ 　　　　４１

　Ｎｉ０．８５Ｍｇ０．１５Ｏ 　　　　４７

　　注：ＴＰＲ测试条件见图２．

图３示出不同 Ｎｉ／Ｍｇ摩尔比的 ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ催
化剂上甲烷分解转化率随时间的变化．随着制管反
应的进行，不同 Ｎｉ／Ｍｇ摩尔比的催化剂上甲烷分解
转化率都经历一个从高到低、最后失活或几近失活
的全过程．在５种不同 Ｎｉ／Ｍｇ摩尔比的催化剂中，
以ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｍｇ）＝０．５∶０．５的催化剂的性能最
佳：其在反应起始阶段的甲烷分解转化率不仅最高
（达３５．１％），而且失活较慢，反应１２０ｍｉｎ时还有９．９％
的甲烷被催化分解转化．

反应条件：常压、８７３Ｋ，原料气甲烷ＧＨＳＶ＝５×１０４　ｍＬ／（ｈ·ｇ）．

图３　不同Ｎｉ／Ｍｇ摩尔比的ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ催化剂上甲烷
分解转化率随时间的变化

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｗｉｔｈ
ｔｉｍｅ　ｏｖｅｒ　ｔｈｅ　ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｗｉｔｈ

ｖａｒｙｉｎｇ　Ｎｉ／Ｍｇ　ｍｏｌａｒ　ｒａｔｉｏｓ

表２示出不同 Ｎｉ／Ｍｇ摩尔比催化剂上甲烷分解
生长成ＣＮＴｓ的产率．结合图３和表２可见，催化剂的

Ｎｉ含量对ＣＮＴｓ产率有显著影响．Ｎｉ／Ｍｇ摩尔比过
低的催化剂（如 Ｎｉ０．１Ｍｇ０．９Ｏ），其可还原 Ｎｉ　２＋物种的

摩尔分数低，还原生成的金属Ｎｉ　０ 物种数量少而分散，

很可能由于所生成金属Ｎｉ微晶粒径过小，不具备生长

ＣＮＴｓ所需的“多面体表面”结构，其具有初始活性的

表２　不同Ｎｉ／Ｍｇ摩尔比的ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ催化剂上甲烷

分解制ＣＮＴｓ的产率

Ｔａｂ．２　Ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＣＮＴｓ　ｇｒｏｗｎ　ｆｒｏｍ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｏｎ

ｔｈｅ　ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｗｉｔｈ　ｖａｒｙｉｎｇ　Ｎｉ／Ｍｇ　ｍｏｌａｒ　ｒａｔｉｏｓ

催化剂
反应２ｈ时的

甲烷转化率／％

反应２ｈ的ＣＮＴｓ
产率／（ｇ·ｇ－１）

Ｎｉ０．１Ｍｇ０．９Ｏ 　　　０ 　　　　０

Ｎｉ０．３Ｍｇ０．７Ｏ 　　　０ 　　　　８．９

Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ 　　　９．９ 　　　　１４．５

Ｎｉ０．７Ｍｇ０．３Ｏ 　　　０ 　　　　１２．７

Ｎｉ０．８５Ｍｇ０．１５Ｏ 　　　０ 　　　　１１．７

　注：催化剂制备条件：８７３Ｋ焙烧５ｈ，２．８４×１０７　Ｎ／ｍ２ 压片，

破碎后筛取４０～８０目试样，Ｈ２ 为还原气，还原温度９７３Ｋ；

制管反应条件：甲烷原料气ＧＨＳＶ＝５×１０４　ｍＬ／（ｈ·ｇ），反

应温度８７３Ｋ；所示ＣＮＴｓ产率为扣除催化剂量的原生态

ＣＮＴｓ产物产率．

表面位很快被无定形沉积碳所覆盖，导致其很快失活，

其ＣＮＴｓ产率近乎零．Ｎｉ／Ｍｇ摩尔比较高的催化剂
（如 Ｎｉ０．７Ｍｇ０．３Ｏ 和 Ｎｉ０．８５Ｍｇ０．１５Ｏ），虽然有较多的

Ｎｉ　２＋可还原为 Ｎｉ　０，但数量多的 Ｎｉ　０ 较容易集结生成

粒径较大的金属Ｎｉ微晶，其活性表面积未必随Ｎｉ　０ 数
量增加而增大，其ＣＮＴｓ产率不但没有增加，反略微
下降．
２．２　氧化前驱态催化剂焙烧温度的优化研究
焙烧温度对ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ固体溶液体系的形成有

强烈影响．图４示出经不同温度焙烧的 Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ
试样的ＸＲＤ图像．经７７３Ｋ焙烧的 Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ试
样，其３个 ＸＲＤ特征峰出现在２θ＝３７．２°，４３．２°和

６２．７°（图４（ａ）），其峰形较宽；它们实际上可能包含着
纯ＮｉＯ（图４（ｆ）：２θ＝３７．５°，４３．５°和６３．２°）和纯

ＭｇＯ（图４（ｇ）：２θ＝３７．０°，４３．０°和６２．３°），以及固溶
体形的Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ（图４（ｂ）～（ｅ）：２θ＝３７．４°，４３．４°
和６２．９°）的贡献．仅当焙烧温度提升到≥８７３Ｋ，单
纯的ＮｉＯ和 ＭｇＯ相才消失（见图４（ｂ）～（ｅ））．这个
结果暗示，欲期使全部ＮｉＯ和 ＭｇＯ转化为Ｎｉ－Ｍｇ－Ｏ
固溶体，焙烧温度须≥８７３Ｋ．
焙烧温度对所生成固溶体颗粒粒径大小的影响也

十分显著．利用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程，由２θ＝４３．４°的 ＸＲＤ
特征峰的半峰宽可估算出Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ固溶体微晶的
平均粒径．从表３所示估算结果可见，随着焙烧温度的
升高，Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ固溶体微晶的平均粒径单调增大，
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图４　不同焙烧温度制备的Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ催化剂（氧化态）
的ＸＲＤ图像

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｉｎ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｓｔａｔｅ）ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｕｎｄｅｒ　ｖａｒｙｉｎｇ　ｃａｌｃｉｎｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

比表面积相应下降（见表３）．固溶体微晶粒径增大引
起的一个重要效应是，位于固溶体深层难被还原（甚至
不可能被还原［６］）的Ｎｉ　２＋物种在总Ｎｉ　２＋量中所占摩尔

分数上升，位于固溶体表层或浅层易被还原的Ｎｉ　２＋物
种的摩尔分数相应下降（见表３）．

表３　不同焙烧温度制备Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ催化剂（氧化态）的织构及催化性能

Ｔａｂ．３　Ｔｅｘｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｉｎ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｓｔａｔｅ）ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｕｎｄｅｒ　ｖａｒｙｉｎｇ　ｃａｌｃｉｎｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ａｎｄ

ｔｈｅｉｒ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

焙烧温度／Ｋ
氧化态微晶

平均粒径／ｎｍ

氧化态比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）
可还原Ｎｉ　２＋的

摩尔分数／％

反应２ｈ时的甲烷

转化率／％

反应２ｈ的ＣＮＴｓ
产率／（ｇ·ｇ－１）

　　７７３ 　　　８．５ 　　　６９．３ 　　　３６．８ 　　　１９．３ 　　　１４．７

　　８７３ 　　　１４．２ 　　　４２．２ 　　　２７．０ 　　　９．９ 　　　１４．５

　　９２３ 　　　１７．１ 　　　２４．３ 　　　１１．８ 　　　０ 　　　６．５

　　９７３ 　　　２１．４ 　　　２１．３ 　　　４．７ 　　　０ 　　　１．４

　　１０７３ 　　　２８．５ 　　　１１．０ 　　　１．６ 　　　０ 　　　０．３

　　　注：催化剂焙烧时间３００ｍｉｎ，２．８４×１０７　Ｎ／ｍ２压片，破碎后筛取４０～８０目试样；催化剂的还原条件和制管反应条件同表２．

　　图５示出不同焙烧温度制备的Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ催化
剂上甲烷分解转化率随时间的变化．１　０７３Ｋ温度焙
烧的试样，由于其可被 Ｈ２ 还原的 Ｎｉ　２＋物种的摩尔分

数仅１．６％（见表３），Ｎｉｘ０－活性位的数量既少又很容
易被无定形沉积碳覆盖而失活，对制管反应的第一步
（甲烷分解）的催化活性本来就很低（见图５（ｅ）），更难
谈得上催化制管反应的第二步———生长出ＣＮＴｓ．经

７７３和８７３Ｋ温度分别焙烧的两个试样，其固溶体微
晶粒径较小，可还原 Ｎｉ　２＋的摩尔分数较高，能催化甲

烷分解并长成ＣＮＴｓ的活性Ｎｉｘ０ 微晶数量较多，制管
反应２ｈ时仍能维持相当可观的甲烷分解转化率，反
应２ｈ的ＣＮＴｓ产率分别达到１４．７和１４．５ｇ／ｇ．图６示

催化剂的制备条件（除焙烧温度外）、还原条件和制管
反应条件同表２．

图５　不同焙烧温度制备的Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ催化剂上甲烷
分解转化率随时间的变化

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｗｉｔｈ
ｔｉｍｅ　ｏｖｅｒ　ｔｈｅ　Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｕｎｄｅｒ

ｖａｒｙｉｎｇ　ｃａｌｃｉｎｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

出不同焙烧温度制备的催化剂上长成的 ＣＮＴｓ的

ＳＥＭ照片．与７７３和１　０７３Ｋ温度焙烧制备催化剂上
长成的ＣＮＴｓ（图６（ａ）和（ｃ））相比，８７３Ｋ温度焙烧制
备的催化剂上长成的 ＣＮＴｓ管径较均匀，管壁较洁
净，无定形碳较少．可见焙烧温度以８７３Ｋ为佳．
２．３　催化剂还原活化温度的优化研究

ＣＮＴｓ的生长效率以及所制得ＣＮＴｓ的纯度、管
径大小及其分布与所用催化剂金属颗粒的粒径大小及

其分布密切相关，而还原温度的选择是否适当对催化
剂金属颗粒的粒径大小有显著影响．图７示出不同温
度还原的Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ催化剂的ＸＲＤ图像；为便于比
较，还原前相应氧化态试样的ＸＲＤ谱线也示于其中
（图７（ｅ））．从图７（ａ）～（ｄ）可见，经不同温度还原的
体系，除产生数量不等的金属Ｎｉｘ０微晶（２θ＝４４．７°，
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焙烧温度：（ａ）７７３Ｋ；（ｂ）８７３Ｋ；（ｃ）１　０７３Ｋ．催化剂制备条件（除焙烧温度外）、还原条件和制管反应条件同表２．

图６　不同焙烧温度制备Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ催化剂上甲烷分解长成ＣＮＴｓ的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＣＮＴｓ　ｇｒｏｗｎ　ｆｒｏｍ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｕｎｄｅｒ　ｖａｒｙｉｎｇ　ｃａｌｃｉｎｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图７　不同还原温度制备的Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ催化剂的ＸＲＤ图像
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｕｎｄｅｒ　ｖａｒｙｉｎｇ　ｒｅｄｕｃｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

５２．１°）外，还原态催化剂的主体仍保持ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ固
体溶液结构（２θ＝３７．４°，４３．４°）．利用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程，
由２θ＝４４．７°的ＸＲＤ特征峰的半峰宽可估算出 Ｈ２－还
原产生的金属Ｎｉｘ０ 微晶的平均粒径，结果示于表４：随
着还原温度逐步升高，Ｈ２－还原生成的金属 Ｎｉｘ０ 微晶
的平均粒径相应逐步增大．
图８示出不同还原温度制备的Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ催化

剂上甲烷分解转化率随时间的变化．经７７３和８７３Ｋ

表４　不同还原温度制备催化剂Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ的Ｎｉｘ０ 晶粒

粒径与ＣＮＴｓ产率

Ｔａｂ．４　Ａｖｅｒａｇｅ　ｄｉａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　Ｎｉｘ０ｃｒｙｓｔａｌ　ｇｒａｉｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ

Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｕｎｄｅｒ　ｖａｒｙｉｎｇ　ｒｅｄｕｃｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ａｎｄ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＣＮＴｓ　ｇｒｏｗｎ　ｏｎ　ｔｈｅｍ

还原温度／Ｋ
Ｎｉｘ０ 微晶平均

粒径／ｎｍ

反应２ｈ的ＣＮＴｓ
产率／（ｇ·ｇ－１）

　７７３ 　 　９．５ 　　１３．０

　８７３ 　　１０．９ 　　１３．３

　９７３ 　　１４．０ 　　１４．５

　１０７３ 　　１７．５ 　　１３．９

　注：催化剂的制备条件、还原条件（除还原温度外）和制管反

应条件同表２．

温度还原的两个试样，由于还原温度较低，还原生成的

Ｎｉｘ０ 微晶平均粒径分别只为９．５和１０．９ｎｍ（见表

４），这比文献［３］认为ＣＣＶＤ法制ＣＮＴｓ用的催化剂
金属颗粒（微晶）的粒度大致在１０～５０ｎｍ来得低；而
且其中可能有部分Ｎｉｘ０－物种处于非晶态，并不具备生
长ＣＮＴｓ所需的“多面体表面”结构，容易被甲烷分
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催化剂的制备条件、还原条件（除还原温度外）和制管
反应条件同表２．

图８　不同还原温度制备的Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ催化剂上
甲烷分解转化率随时间的变化

Ｆｉｇ．８　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｗｉｔｈ
ｔｉｍｅ　ｏｖｅｒ　ｔｈｅ　Ｎｉ０．５Ｍｇ０．５Ｏ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｕｎｄｅｒ

ｖａｒｙｉｎｇ　ｒｅｄｕｃｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

子分解生成的无定形沉积碳所覆盖，导致这两个催化
剂试样整体上失活较快（见图８（ａ）和（ｂ））．经９７３和

１　０７３Ｋ二温度还原的试样，由于还原温度够高，还原
生成的 Ｎｉｘ０ 微晶平均粒径分别为１４．０和１７．５ｎｍ
（见表４），适宜于甲烷分解沉积成碳并长成ＣＮＴｓ的
条件［３］，催化剂失活的进程慢得多，制管反应１２０ｍｉｎ
仍能分别维持２９％和２８％的甲烷分解转化率（见图８
（ｃ）和（ｄ）），相应的ＣＮＴｓ产率分别达到１４．５和１３．９

ｇ／ｇ（见表４）．从上述研究结果看来，还原温度以９７３Ｋ
为佳．

３　结　论

１）草酸盐共沉淀法能够制备用于ＣＣＶＤ法合成

ＣＮＴｓ的固溶体型ＮｉｘＭｇ１－ｘＯ催化剂，该类催化剂对
甲烷催化分解生长ＣＮＴｓ展现出优异的性能．
２）催化剂的金属元素组成、催化剂氧化前驱物的
焙烧温度和还原活化温度是决定其催化性能优劣的关

键因素；催化剂的Ｎｉ／Ｍｇ摩尔比以０．５／０．５为佳；其
氧化前驱物的焙烧温度和还原活化温度分别以８７３和

９７３Ｋ为宜．
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