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煤基碳纳米管制备技术和生长机理研究进展

张天开ꎬ王　 琪ꎬ张永发
(太原理工大学 煤科学与技术教育部和山西省重点实验室ꎬ山西 太原　 ０３００２４)

摘　 要:我国煤炭资源丰富ꎬ但现阶段以燃烧、热解和气化等为主的传统利用方式存在资源浪费、环境

污染和经济效益低等问题ꎬ且我国以煤炭资源为主题的能源结构在短期内不会发生改变ꎬ因此ꎬ清洁、
高效利用是新时期煤炭资源的立足点和首要任务ꎮ 另一方面ꎬ碳纳米管因其独特的一维结构在力学、
电学和热学等方面具有优异的特性ꎬ使其在复合材料、电子材料和能源材料等领域具有广泛的应用ꎬ
但是碳纳米管制备成本偏高的问题较为突出ꎬ严重限制了其大规模的应用ꎬ现阶段急需开发新型、环
境友好的碳纳米管制备技术ꎮ 宏量、低成本的煤基碳纳米管制备技术可以同时较好地解决上述 ２ 个

问题ꎮ 笔者基于文献重点分析了反应原料、放电气氛和催化剂等因素对电弧放电法和等离子体射流

法 ２ 种煤基直接制备碳纳米管技术的影响ꎬ讨论了原料种类、催化剂、反应温度、升温速率和反应气氛

等因素对化学气相沉积法－煤基间接碳纳米管制备技术的影响过程ꎮ 分析发现ꎬ在电弧放电法和等

离子体射流法中ꎬ原料种类对碳纳米管产物的产量具有重要作用ꎬ放电气氛对碳纳米管产物的类型具

有重要影响ꎬ催化剂对碳纳米管产物产量和类型均具有重要影响ꎻ在化学气相沉积法中ꎬ原料种类对

碳纳米管产物形貌、长径比和有序度等性质具有重要影响ꎬ催化剂对碳纳米管产物的生长过程具有重

要影响ꎬ反应温度和升温速率对碳纳米管产物的管径变化和类型具有重要影响ꎬ反应气氛可改变催化

剂的催化效果ꎮ 此外ꎬ总结了煤基碳纳米管直接和间接制备技术中碳纳米管的生长机理的类型及特

点:其中ꎬ直接制备技术中碳纳米管生长过程符合碎片式生长机理ꎬ而间接制备技术中碳纳米管生长

过程可分为气－液－固(ＶＬＳ)、气－固－固(ＶＳＳ)、气相成核(ＶＰＮ)和阶梯式等类型ꎮ 分析认为应当深

入开展以下工作:探究煤、煤热解气和商业煤气等廉价原料制备碳纳米管的过程ꎬ进而建立和完善原

料与碳纳米管产物之间的关系体系ꎻ开发新型、高效的煤基碳纳米管催化剂制备技术ꎻ建立新的碳纳

米管生长模型ꎬ进一步丰富和完善碳纳米管生长模型体系ꎮ
关键词:碳纳米管ꎻ制备技术ꎻ生长机理ꎻ低阶煤
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ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｄｉｒｅｃｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｄｉｖｉｄｅｄ ｉｎｔｏ ｆｏｕｒ ｔｙｐｅｓ:ｇａｓ－ ｌｉｑｕｉｄ－ ｓｏｌｉｄ(ＶＬＳ)ꎬｇａｓ－ ｓｏｌｉｄ－ ｓｏｌｉｄ
(ＶＳＳ)ꎬｇａｓ－ｐｈａｓｅ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ(ＶＰＮ) ａｎｄ ｌａｄｄｅｒ ｔｙｐｅ. Ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ａｓ￣
ｐｅｃｔｓ:ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｆｒｏｍ ｃｈｅａｐ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｃｏａｌꎬｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｇａｓ ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｇａｓ ｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａ￣
ｔｅｄꎬｓｏ ａｓ ｔｏ ｅｓｔａｂｌｉｓｈ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｓｙｓｔｅｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ｎｅｗ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｃｏａｌ－ｂａｓｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ. Ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ｎｅｗ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｒｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄꎬ
ｓｏ ａｓ ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ ｅｎｒｉｃｈ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｇｒｏｗｔｈ ｍｏｄｅｌ ｓｙｓｔｅｍ ｆｕｒｔｈｅｒ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎻｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎻｇｒｏｗｔｈ ｍｅｃｈａｎｉｓｍꎻｌｏｗ ｒａｎｋ ｃｏａｌ

０　 引　 　 言

我国煤炭资源丰富ꎬ但其利用方式以燃烧、热
解、气化和液化等传统方式为主[１－２]ꎬ存在资源浪

费、环境污染、经济效益低等问题[３]ꎮ 随着环境问

题的日益突出ꎬ煤炭资源的清洁、高效利用成为必然

发展趋势ꎬ因此ꎬ以煤为原料制备新材料和化学品成

为重要发展方向ꎮ 其中以煤为原料直接或间接制备

碳纳米管为煤炭资源清洁和高价值利用提供了新思

路ꎮ Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ、Ｏｂｅｒｌｉｎ 等较早发现了多壁碳纳

米管和单壁碳纳米管状物ꎬ但未进行深入分析[４－６]ꎬ
因此ꎬ未引起科学界的重视ꎮ 直到 １９９１ 年ꎬＩｉｊｉｍａ[７]

采用电弧放电法制备具有独特一维结构的碳纳米

管ꎬ并提出了“碳纳米管”的概念ꎬ这种具有 ｓｐ２共价

键结构的物质才引起重视ꎮ 随后ꎬＰａｎｇ 等[８] 以澳大

利亚褐煤和沥青为原料制作电弧阳极并进行放电反

应ꎬ发现在阴极沉积物中有不同形态的碳纳米管生

成ꎮ 自此开启了煤基碳纳米管研究的热潮ꎮ
碳纳米管因其独特的一维结构在力学、电学、热

学及吸附等方面具有优异的特性[９－１２]ꎬ如断裂强度

为钢的 １００ 倍ꎬ断裂伸长率高达 １７％ꎬ密度仅为钢的

１ / ６ꎻ只考虑 ＣＮＴ 管壁横截面积时ꎬ单根多壁碳纳米

管弹性模量近 １ ＴＰａ、抗拉强度为 １００ ＧＰａꎻ单根多壁

碳纳米管的室温轴向热导系数达３ ５００ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ远
大于金刚石和石墨(约 ２ ０００ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ))ꎬ且其导

热性是铜的 ５ 倍ꎻ碳纳米管吸附理论比表面积达

８ ０００ ｍ２ / ｇ[１３]ꎬ且其表面的羟基结构能与阳离子键

合进一步提高了吸附容量和吸附力ꎮ 这些特性使得

碳纳米管在复合材料、电子材料和能源材料等领域

获得了广泛的应用[１０ꎬ１４－１８]ꎮ 碳纳米管市场需求增

长但价格高ꎬ因此ꎬ开发宏量低成本制备碳纳米管的

技术已成为碳纳米材料领域最具挑战性的方向之

一ꎮ 本文基于文献分析了电弧放电法、等离子体射

流法和化学气相沉积法等 ３ 种煤基碳纳米管制备方

法及其影响因素ꎬ总结了煤基直接制备技术和间接

制备技术中碳纳米管生长机理及其特点ꎬ并对煤基

碳纳米管制备技术的发展进行展望ꎮ

１　 煤基碳纳米管主要制备方法

煤基碳纳米管制备方法分为煤基直接制备和煤

基间接制备 ２ 种方法ꎮ 其中直接制备方法是指采用

电弧放电法、等离子体射流法等以煤为原料直接制

备碳纳米管的过程ꎻ而间接制备方法是指采用气相

沉积法以商业煤气、煤热解气、烃类气体、醇类物质

等为原料制备碳纳米管的过程ꎬ该过程所用原料由

煤经过直接或间接处理即可得到ꎮ
１􀆰 １　 电弧放电法及其主要影响因素

电弧放电法是指在真空反应器中ꎬ以大直径高

纯石墨棒为阴极ꎬ较小直径高纯石墨棒或其他碳材

料为阳极ꎬ通过电弧放电将阳极中的碳原子蒸发为

离子态ꎬ在阴极沉积成为碳纳米管等碳材料的

方法[７ꎬ１９]ꎮ
０４１
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１􀆰 １􀆰 １　 原料种类的影响

煤中固定碳、挥发分及灰分等对碳纳米管产量

具有重要影响ꎮ Ｑｉｕ 等[２０] 对 １１ 种炼焦煤制备碳纳

米管的过程进行研究ꎬ发现各煤种对应碳纳米管产

率分布在 ２３.５％~６２.２％ꎬ且碳纳米管产率与煤中固

定碳含量呈正相关ꎬ与挥发分呈负相关ꎬ这是因为煤

中 Ｈ 原子及其他杂原子在电弧放电过程中阻碍碳

纳米管的生成ꎮ 在相同试验条件下ꎬ以高纯石墨为

阳极所得碳纳米管产率为 ５８.４％ꎮ 而煤中灰组分不

利于碳纳米管的产生[２０－２１]ꎬ因此ꎬ在制备碳纳米管

过程中需选用低灰分的原煤或尽可能降低原料煤中

灰分ꎮ 基于此ꎬＭａｔｈｕｒ 等[２２] 利用乙二胺(ＥＤＡ)和

Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)混合液对印度烟煤进行提

纯处理以获得超纯煤ꎬ并以此为原料在无催化条件

下制备出单壁碳纳米管和多壁碳纳米管的混合物ꎮ
该研究提供了一条消除煤中矿物质元素对碳纳米管

产物影响的有效途径ꎮ
煤阶对碳纳米管产量有重要影响ꎮ Ｑｉｕ 等[２３]

以天然焦、长焰煤、无烟煤为原料制备的焦棒作为阳

极制备碳纳米管ꎬ其 Ｃｄａｆ含量分别为 ９４.２％、９６.９％
和 ９７.５％ꎬ对应碳纳米管产率分别为 １.４４％、２.７２％
和 ８.１７％ꎮ 焦棒中碳含量与所得碳纳米管产量并非

线性关系ꎬ但碳含量与碳纳米管产率呈正相关ꎮ 这

是因为原料中的碳元素含量对碳纳米管产率有直接

影响[２０]ꎮ
此外ꎬＷａｎｇ 等[２４] 发现以无烟煤和 ＣｕＯ 的混合

物填充的石墨电极为原料制备分支状碳纳米管时ꎬ
其电极消耗速率为 ０.３４ ｇ / ｍｉｎꎬ几乎是石墨和 ＣｕＯ
混合物填充的石墨电极消耗速率(０.１６ ｇ / ｍｉｎ)的 ２
倍ꎬ主要原因在于煤是由大量多环芳烃经脂族苯基、
烷基、醚键或其他桥接官能团聚合形成的大分子固

体ꎬ在电弧放电过程中容易发生裂解而释放大量活

性烃类分子的碎片ꎬ如炔类和芳香族物质ꎮ 而这些

活性碎片是形成碳纳米管的基础材料[２５]ꎬ其活性高

于由石墨电离出的碳原子ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 放电气氛的影响

电弧放电法制备碳纳米管的过程中ꎬ放电气氛

对产物种类具有重要影响ꎮ Ｗａｎｇ 等[２４－２５] 以云南无

烟煤为原料、ＣｕＯ 为催化剂ꎬ在 Ｈｅ 放电气氛下ꎬ阴
极产物为“Ｙ”型分叉碳纳米管ꎬ内外径分别为 ４０ ~
５０、５０~ ６０ ｎｍꎻ在 Ａｒ 放电气氛下ꎬ产物则变成了铜

纳米线填充的碳纳米管ꎬ直径为 ３０ ~ ８０ ｎｍꎬ长径比

为 ２００~ ３６０ꎬ碳纳米管管壁约有 ２０ 层ꎬ层间距约为

０.３４ ｎｍꎮ 造成上述产物不同的原因在于:Ａｒ 较 Ｈｅ
气氛更有利于无烟煤快速热解产生的烃分子或芳香

组分转化为铜纳米线填充的碳纳米管ꎮ Ａｗａｓｔｈｉ
等[２６]以印度烟煤为原料ꎬＦｅ、Ｎｉ－Ｙ 为催化剂ꎬ以 Ａｒ
为放电气氛时ꎬ产物为单壁碳纳米管ꎬ而在 Ｈ２和 Ａｒ
混合气的放电气氛下ꎬ产物则变为石墨烯ꎮ 造成上

述产物种类改变的原因在于在 Ｈ２和 Ａｒ 混合气气氛

下ꎬ反应腔内存在的 Ｈ２会与石墨烯薄片边缘的碳原

子结合ꎬ使得石墨烯片保持原来的伸展状态而不发

生卷曲ꎬ进而阻碍了碳纳米管的形成ꎮ
放电气氛对产物形貌有重要影响ꎮ 吴霞等[２７]

考察了 Ｈｅ、Ｎ２和 Ａｒ 三种气氛对碳纳米管产物形貌

的影响ꎬ发现上述 ３ 种气氛下所得碳纳米管直径大

小分别为 ３０、８０ ~ １２０ 和 ５００ ｎｍꎮ 造成这种差异的

原因在于这 ３ 种气体的热导率依次降低ꎬ电弧两极

之间的区域温度梯度增加ꎬ催化剂粒子由阳极(高
温区)气化向阴极(低温区)转移的过程中团聚成核

并逐渐增大ꎬ由其催化生成的碳纳米管直径逐渐

增大ꎮ
此外ꎬ放电气氛的压力对碳纳米管的产率同样

有重要影响ꎮ Ｑｉｕ 等[２３] 以太西无烟煤为研究对象ꎬ
在 ０.０３３ ~ ０.０７４ ＭＰａ 调节缓冲气压力ꎬ碳纳米管产

率随着压力的升高先增加后降低ꎬ并在 ０.０５５ ＭＰａ
处取得碳纳米管产率最大值ꎬ约为 ９.２％ꎮ 这是由于

缓冲气压力较低时ꎬ阳极电离生成的碳物种易扩散

至电弧中心区域以外的区域ꎬ生成碳纳米管的可能

性降低ꎻ当缓冲气压力过高时ꎬ电离生成的碳物种集

中分布在电弧中心区ꎬ反应原料更倾向于生成碳纳

米颗粒以及熔融碳材料而不是碳纳米管ꎮ 因此ꎬ利
用电弧放电法制备碳纳米管时需要调节合适的放电

气氛的压力ꎮ
１􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的影响

催化剂含量对产物种类及产量有重要影响ꎮ
Ａｗａｓｔｈｉ 等[２６]以印度烟煤制得的碳棒为原料ꎬ在未

添加催化剂时ꎬ产物为多壁碳纳米管ꎬ直径为 ８ ~ ２０
ｎｍꎬ长度为 ５~１０ μｍꎮ 保持其他反应条件不变的情

况下ꎬ添加 Ｆｅ 催化剂时ꎬ产物则变为单壁碳纳米管ꎬ
平均直径和长度分别为 １. ７ ｎｍ 和 ０. ２ μｍꎮ 吴霞

等[２７ ]以库车煤为原料ꎬ在无催化条件下所得碳纳米

管产率最高为 １.５３％(相对阳极碳棒质量)ꎬ当添加

质量分数 １２％的 Ｎｉ 为催化剂时ꎬ碳纳米管产率升高

至 ５.２２％ꎬ添加 Ｎｉ 和 ＦｅＳ(二者均为 ６％)共同作为

催化剂后ꎬ碳纳米管产率则升高至 ２２.６４％ꎮ 这表明

催化剂的加入会促进碳纳米管的生成ꎬ且 Ｆｅ 催化剂

较 Ｎｉ 催化剂催化效果更优ꎮ
催化剂添加量对碳纳米管产物种类有重要影

响ꎮ Ｑｉｕ 等[２８]以 Ｆｅ 粉与焦粉(质量比 ２ ∶ １)填充的

１４１
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焦棒为原料时ꎬ产物为单壁碳纳米管ꎬ其直径为

１.２４~２.１９ ｎｍꎻ当 Ｆｅ 粉与焦粉质量比为 １ ∶ １ 时ꎬ产
物则变为“竹节型”碳纳米管[２９]ꎮ 这主要是因为催

化剂添加比例不同ꎬ在放电过程中金属催化剂蒸气

与碳蒸气比例不同ꎬ对应产物则不同[３０]ꎮ
在双金属催化剂体系中ꎬ催化剂的配比对碳纳

米管纯度和产量同样有重要影响ꎮ Ｉｔｋｉｓ 等[３１] 发现

Ｎｉ / Ｙ 催化剂比例不同ꎬ对应碳纳米管产物纯度不

同:在范围内ꎬ随着 Ｎｉ / Ｙ 原子比(０ ~ ８)的增加ꎬ碳
纳米管纯度先升高后降低ꎬＮｉ / Ｙ 原子比为 ４ 时ꎬ碳
纳米管纯度最大为 ６７％ꎮ Ｋｕｍａｒ 等[３２] 以 Ｚｒ / Ｎｉ 双
金属为催化剂ꎬ发现随着 Ｚｒ / Ｎｉ 质量比(０.２５~３.００)
的增加ꎬ纯化后的碳纳米管产量由 ６ ｍｇ 逐渐增大至

４６ ｍｇꎬＺｒ / Ｎｉ 比值(３~６)继续增大ꎬ碳纳米管产量逐

渐降低至 ３ ｍｇꎮ 双金属催化剂存在最优比例的原

因在于:最优比例时ꎬ双金属催化剂体系形成稳定的

液态共晶晶相体系ꎬ由此形成的催化剂粒子尺寸较

小ꎬ有益于单壁碳纳米管的生成ꎻ当增加或降低双金

属比例时ꎬ共晶结构发生改变ꎬ导致尺寸较大的催化

剂粒子形成ꎬ不利于单壁碳纳米管的生成ꎮ
此外ꎬ煤中固有金属元素在碳纳米管的生成过

程中也可能起到促进作用ꎮ Ｗｉｌｌｉａｍｓ 等[３３] 以富含

黄铁矿的煤为原料时ꎬ在未添加其他催化剂的条件

下制备出单壁碳纳米管ꎮ 与高含量的 Ｆｅ 元素不同ꎬ
煤中其他金属元素如 Ｃｏ 等元素含量较低ꎬ在无外

在催化剂加入的条件下ꎬ这些痕量的金属元素不足

以形成催化碳纳米管[３４]ꎮ 因此ꎬ以煤为原料制备碳

纳米管时ꎬ需综合考虑煤中各金属元素对碳纳米管

产物的影响ꎮ
１􀆰 ２　 等离子体射流法及其主要影响因素

采用电弧放电法制备碳纳米管时ꎬ原料煤需经

过高温预处理(原煤高温炭化后制棒或原煤制棒后

高温炭化)才能获得制备碳纳米管的阳极ꎮ 为简化

煤基碳纳米管的制备过程ꎬ一些研究人员将等离子

体射流引入到煤基碳纳米管的制备过程中ꎬ该方法

直接将原煤引入到等离子体电弧中进行转化制备碳

纳米管ꎬ省去了原料煤高温预处理的步骤[３５－３６]ꎮ 等

离子射流法反应装置一般选用金属做电极[３５－３７]ꎬ通
电时将电极之间的 Ａｒ、Ｈ２等气体解离并形成高温等

离子体电弧ꎬ将夹带着煤粉或乙醇、烃类气体、ＣＯ
等碳源[３６ꎬ３８－３９]的 Ｎ２输送至电弧(高温区域)进行解

离反应ꎬ进而在电弧周围的反应腔内壁及电弧后方

的收集罐中收集碳纳米管ꎮ 与电弧放电法间歇制备

碳纳米管的过程不同ꎬ等离子体射流法可连续制备

碳纳米管ꎮ

１􀆰 ２􀆰 １　 原料种类的影响

等离子体射流法中ꎬ原料种类对碳纳米管产物

的种类具有重要影响ꎮ Ｔｉａｎ 等[３５] 以褐煤为原料ꎬ经
过 Ｈ２＋Ａｒ 等离子体气流作用后ꎬ在反应腔内壁沉积

物中发现有多壁碳纳米管ꎬ但纯度较低ꎮ Ｈａｈｎ
等[３９]同样以 Ｈ２ ＋Ａｒ 作为等离子体气ꎬ将原料改为

ＣＯꎬ产物则变成了双壁碳纳米管ꎮ 此外ꎬ Ｈａｈｎ
等[３８]以乙醇为原料时ꎬ产物为多壁碳纳米管ꎬ纯度

约为 ８０％ꎮ Ｗａｎｇ 等[４０] 采 用 ＣＨ４、 液 化 石 油 气

(ＬＰＧ)和苯等作为模型材料粗略代替煤热解气(三
者分别代表轻质气体、链和芳香族等亚组分)ꎬ经过

等离子体射流作用后ꎬ在反应腔内壁上的沉积碳中

发现有少量丝状物生成ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂的影响

催化剂在等离子体射流法中对碳纳米管产物种

类具有重要影响ꎮ Ｈａｈｎ 等[３８] 以乙醇为原料ꎬ在无

催化剂的条件下制备出终端封闭的碳纳米管ꎬ内、外
径分别为 ４ ｎｍ 和 １０~１８ ｎｍꎬ长约 １０ μｍꎬ纯度约为

８０％ꎮ 周颖等[４１]同样以乙醇为原料ꎬ使用二茂铁作

为催化剂ꎬ产物则变成竹节型碳纳米管ꎬ直径约为

２０ ｎｍꎬ长度为几微米ꎬ纯度>９０％ꎮ
催化剂对碳纳米管产量同样具有重要影响ꎮ

Ｔｉａｎ 等[３５]以褐煤为原料ꎬ在无催化剂的条件下仅制

备出少量碳纳米管ꎻ而添加少量 Ｃｕ 粉(质量为原煤

的 １ / ２０) 至原煤时ꎬ产物中含有大量的碳纳米管

(５％)ꎬ说明 Ｃｕ 对于碳纳米管的产生有促进作用ꎮ
分别用等量的 Ｆｅ 或 Ｃｏ 取代 Ｃｕ 作催化剂时ꎬ产物

中碳纳米管含量却显著降低ꎬ二者碳纳米管产率均

在 １％左右ꎬ说明 Ｆｅ、Ｃｏ 等过渡金属虽然在电弧放

电法中表现出较好的催化性能ꎬ但在等离子体射流

方法中催化性能较 Ｃｕ 弱[３７]ꎮ 主要原因在于 Ｃｕ 原

子的外层电子结构是 ３ｄ１０４ｓ１ꎬ铜很容易取代 Ｃ２Ｈ２等

物质中的 Ｈꎮ 当一个 Ｃ２Ｈ２吸附在铜粒子表面时ꎬ通
过取代反应去除 ２ 个氢原子ꎬ形成构建 ＣＮＴｓ 的 Ｃ２

二聚体单位ꎬ大大提高了碳纳米管的生长速率ꎮ 此

外ꎬＣｕ 的沸点较 Ｃｏ、Ｆｅ 低(三者沸点分别为 ２ ８２４、
３ ２００、３ １３４ Ｋ)ꎬ因此ꎬ由 ３ ７００ Ｋ 电弧中心向周围

低温区移动时ꎬＣｕ 粒子保持液态的时间最长ꎬ有助

于碳纳米管长时间保持生长状态ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 等离子体气氛以及进料位置的影响

等离子体气体种类和原料的进料位置对产物种

类具有重要影响ꎮ Ｈａｈｎ 等[３６ꎬ３９] 采用气相等离子体

射流法ꎬ以 ＣＯ、Ｆｅ(ＣＯ) ５(液态ꎬ通过 Ａｒ 鼓泡方式输

送至反应器)分别作为碳源、催化剂选择性合成了

高纯度单壁、双壁和多壁碳纳米管ꎮ 当等离子气体
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为 Ａｒ(６ Ｌ / ｍｉｎ)、原料气 ＣＯ 从电弧上方进入反应器

时ꎬ产物为单壁碳纳米管ꎬ直径约为 １ ｎｍꎬ产率约为

８.２ ｍｇ / ｈꎻ引入 Ｈ２(６００ ｍＬ / ｍｉｎ)与 Ａｒ(６ Ｌ / ｍｉｎ)共
同作为等离子气时ꎬ产物为双壁碳纳米管ꎬ直径约为

４ ｎｍꎬ产率约为 ９.１ ｍｇ / ｈꎻ当原料气自电弧中下部进

入反应器时ꎬ产物则变为石墨化程度较低的多壁碳

纳米管ꎮ 引入 Ｈ２后ꎬ碳纳米管直径由 １ ｎｍ 增大至 ４
ｎｍꎬ原因在于:Ｈ２存在时ꎬＦｅ 催化剂粒子的尺寸增

加ꎬ进而使其表面沉积生成的碳纳米管直径增

大[３９]ꎮ 进料位置由上部改为中下部时ꎬ产物由单壁

碳纳米管变成多壁碳纳米管的原因在于:电弧中下

部温度降低速率快ꎬ催化剂原子在此位置时聚合速

率加快ꎬ形成尺寸较大的粒子ꎬ进而催化 ＣＯ 转化形

成多壁碳纳米管[３６]ꎮ ＣＯ 自中下部进料生成的多壁

碳纳米管石墨化程度低的原因在于注入的 ＣＯ 降低

了等离子体火焰温度ꎬ因此ꎬＨａｈｎ 等认为预热原料

气 ＣＯ 或延长等离子体火焰长度可提高碳纳米管产

物石墨化程度[３６]ꎮ
此外ꎬＨ２的引入不仅对催化剂粒径有影响ꎬ而

且对系统传热、碳物种的转化等过程同样具有重要

作用ꎮ Ｂｙｓｔｒｚｅｊｅｗｓｋｉ 等[４２] 发现在 Ａｒ 等离子气中引

入 Ｈ２后ꎬＨ２可通过增强反应系统传热、碳物种的有

效转化(通过与激发态氢原子和分子的碰撞)和刻

蚀非晶态碳的途径ꎬ促进单壁碳纳米管的生成和产

率的提高ꎬ同时成倍增强产物的晶体有序程度(Ｈ２

含量为 ０、１０％和 １５％时ꎬ对应产物 Ｒａｍａｎ 分析 Ｇ / Ｄ
峰强度比分别为 ０.３０、１.０４ 和 ２.４０)ꎮ

由于等离子体射流法主要目的是以煤为原料生

产乙炔[４０]ꎬ反应器内壁上的沉积物导致反应路径变

窄甚至堵塞[４３]ꎬ因此ꎬ应尽可能避免沉积物的生成ꎮ
这部分沉积物主要成分为无定形碳ꎬ碳纳米管的含

量很低ꎬ远达不到电弧放电法中碳纳米管的产量ꎮ
另一方面ꎬ由于该方法耗电量相对较大ꎬ不是大规模

制备碳纳米管的理想选择ꎬ所以现阶段对于该方法

制备碳纳米管的研究相对较少ꎮ
１􀆰 ３　 化学气相沉积法(ＣＶＤ)及主要影响因素

ＣＶＤ 法是指在高温下ꎬ利用催化剂将含碳原料

气催化裂解并沉积生成碳纳米管的方法ꎮ 根据催化

剂的加入方式ꎬ可分为基底法生长和悬浮法生

长[４４]ꎬ其中基底法是指将催化剂固定在载体或基底

上ꎬ将载体或基底放置在反应管中部高温区ꎬ通入含

碳气体并在反应管气体出口处产生碳纳米管的方

法ꎻ浮游法是指催化剂与含碳原料气一同进入反应

管中部高温区ꎬ原料气在催化剂的作用下发生裂解

并沉积生成碳纳米管的过程ꎮ

１􀆰 ３􀆰 １　 原料种类的影响

原料种类对碳纳米管产物形貌、长径比和有序

度等性质具有重要影响ꎮ 计道珺等[４５]、李颖等[４６]

分别以 ＣＨ４、Ｃ３Ｈ６为原料制备碳纳米管ꎬ结果表明

由 ＣＨ４制得碳纳米管长径较大、管壁光滑、形貌规

整ꎬ而由 Ｃ３Ｈ６制得碳纳米管纯度低、管壁粗糙、形貌

不均一ꎮ 其原因在于 ＣＨ４裂解产生活性碳原子的速

率与碳原子沉积生成碳纳米管的速率相当ꎬ同时在

整个反应过程中无其他组分参与ꎬ因此所得碳纳米

管形貌均一、缺陷少ꎻ而 Ｃ３Ｈ６裂解过程较为复杂ꎬ有
可能生成 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４和无定形碳等含碳物质ꎬ这些

物质与碳纳米管外壁会发生反应ꎬ进而影响碳纳米

管的生长过程ꎬ导致碳纳米管的形貌和结构发生改

变ꎬ有序程度降低ꎮ 此外ꎬ乙炔、正己烷等物质同样

可以作为制备碳纳米管的原料[４７－５２]ꎬ但是这些原料

所需纯度高ꎬ导致碳纳米管制备成本偏高ꎮ 为降低

碳纳米管制备成本ꎬ一些研究人员以相对低廉的商

业煤气、煤热解气等为原料制备碳纳米管ꎮ
Ｑｉｕ 等[５３]以商业煤气为原料制备出单壁碳纳

米管ꎬ直径为 １~２ ｎｍꎬ碳纳米管生成过程为:含碳原

料气发生裂解并产生碳原子ꎬ这些碳原子与铁纳米

颗粒形成碳－铁固溶体并逐渐达到过饱和状态ꎬ然
后碳原子从固溶体颗粒表面析出并生成纳米管ꎮ 与

单一气体原料制备碳纳米管过程不同ꎬ煤气成分复

杂ꎬ因此其催化裂解生成碳纳米管的机理可能很复

杂ꎬ与单一原料气生长过程可能不一致ꎮ 此外ꎬＱｉｕ
等[５４]还以商业煤气为原料制备出多壁碳纳米管和

碳纳米胶囊ꎬ室温下这些碳纳米管和纳米胶囊具有

较强的磁矫顽力ꎬ并且在盐酸中具有良好的抗腐蚀

性和稳定性ꎻ而以纯 ＣＨ４或 ＣＯ 代替煤气沉积生成

的碳纳米管或碳纳米胶囊纯度和质量较煤气沉积生

成的差ꎬ推断 ＣＨ４和 ＣＯ 在沉积过程中具有相互促

进的作用ꎮ 此外ꎬＭｏｏｔｈｉ 等[５５]以煤热解气为原料制

备出碳纳米管ꎬ直径为 ２０ ~ １３０ ｎｍꎬ总体产率为 ４ ~
６ ｇ / ｈꎬ分析认为煤热解气中制备碳纳米管的有效组

分为 ＣＨ４和 ＣＯꎬ与 Ｑｉｕ 等[５４]研究结果一致ꎮ
本课题组最新研究发现:在 Ｋ 催化煤热解产物

中有多壁碳纳米管生成[５６]ꎬ这些碳纳米管呈开口状

或封闭状ꎬ而封闭状又有“纳米胶囊”和“纳米角”２
种形式ꎮ ＨＲ－ＴＥＭ 分析显示产物中的碳纳米管具

有良好的石墨晶体结构ꎬ管壁层数为 １８ ~ ６５ 层ꎬ石
墨烯层间距约为 ０.３４ ｎｍꎬ内、外径分别集中在 １５ ~
３５ ｎｍ 和 ３５~ ９５ ｎｍꎮ 该过程直接以煤为原料制备

碳纳米管ꎬ与 Ｍｏｏｔｈｉ 等[５５]制备碳纳米管的间接过程

(煤→热解气→碳纳米管)不同ꎬ认为碳纳米管生成
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所需的碳一部分来自煤热解过程中生成的 ＣＨ４ 和

ＣＯ 等含碳物质ꎬ另一部分则来自 Ｋ 催化剂刻蚀煤

中的大分子有序结构生成的碳物种ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 催化剂的影响

在 ＣＶＤ 法制备碳纳米管中ꎬ催化剂是影响碳纳

米管生长的关键因素:在催化过程中ꎬ碳纳米管产物

不发生脱附而是牢固黏结于催化剂上ꎻ与常规化学

反应中的催化剂不同ꎬＣＶＤ 法中催化剂只能维持单

次碳纳米管的生长ꎬ而且催化反应过程显著影响产

物的组成、结构和尺度ꎮ ＣＶＤ 法常用催化剂有 Ｆｅ、
Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｏ 等过渡金属和二茂铁等化合物[５７－５８]ꎬ其
中又以 Ｆｅ 催化剂活性最好、效果最佳[５９－６０]ꎮ

催化剂尺度对产物具有显著影响ꎮ 大尺寸颗粒

(８~１００ ｎｍ)催化剂有利于多壁碳纳米管的生长ꎬ而
小颗粒(０.５ ~ ５.０ ｎｍ)催化剂有利于单壁碳纳米管

的生长ꎮ 对于 Ｆｅ / ＭｇＯ 催化剂体系ꎬ王冬冬等[９] 发

现改变 Ｆｅ 的负载量可选择性制备单壁、双壁及多壁

碳纳米管ꎮ 当 Ｆｅ 的负载量较低时ꎬ通过还原形成的

金属催化剂颗粒粒度较小ꎬ碳原子以表面扩散为主ꎬ
从而选择性地生成单壁碳纳米管ꎻ随着 Ｆｅ 负载量的

逐渐增大ꎬＦｅ 原子聚集成较大尺度的颗粒ꎬ碳原子

表面扩散减弱而催化剂颗粒内体相扩散增强ꎬ进而

倾向于形成双壁或多壁碳纳米管ꎮ
此外ꎬ采用不同暴露晶面结构的催化剂(如 Ｎｉ)

生长碳纳米管时ꎬ由于各晶面碳活性不同ꎬ会使各位

点产生石墨烯层的速度出现差异ꎬ导致直管发生偏

离ꎮ 郭定和等[６１]发现催化剂 Ｎｉ 粉的颗粒尺寸及表

面结构形貌对螺旋形碳晶须的形貌、直径、螺距有较

大影响ꎬ当碳纳米管的轴向生长速率相同时ꎬ催化剂

粒径尺寸越小ꎬ碳纳米管的径向生长速率越大ꎬ其螺

旋直径也越大ꎮ 此外ꎬＱｉａｎ 等[６２]发现向催化剂系统

中引入碱金属盐ꎬ碳纳米管的内径可从 ３ ~ ７ ｎｍ 扩

展至 ４０~６０ ｎｍꎬ外径则保持在 ６０ ~ ８０ ｎｍ 不变ꎻＮａ￣
ｓｉｂｕｌｉｎ 等[６３]则发现催化剂纳米颗粒尺寸大小与碳

纳米管直径的比例接近 １.６ ∶ １ꎮ
除催化剂本身性质外ꎬ载体对催化剂催化效果

同样具有重要作用ꎮ Ｅｄｇａｒ 等[６４] 在以 ＣＨ４为气源ꎬ
双金属 Ｍｏ＋Ｆｅ 为催化剂制备碳纳米管的过程中发

现ꎬ以 ＳｉＯ２为催化剂载体时ꎬ催化剂表面所得沉积

碳质量分数小于 １％ꎬ且沉积碳中基本不含单壁碳

纳米管ꎻ催化剂载体为 Ａｌ２Ｏ３或 ＭｇＯ 时ꎬ催化剂表面

沉积碳的质量分数达到 ２３％ꎬ且有单壁碳纳米管生

成ꎮ 造成上述差异的原因在于催化剂与不同载体之

间的相互作用程度不同ꎬ而该相互作用与载体表面

存在的酸性或碱性位点等性质直接相关:酸性位点

越多ꎬ相互作用越弱ꎬ碱性位点越多ꎬ相互作用越强ꎮ
因此碱性位点较多的 Ａｌ２Ｏ３或 ＭｇＯ 载体与催化剂之

间的相互作用较强ꎮ 同时碳纳米管生长过程开始前

为 Ｍüｌｌｅｒ 簇(含铁多氧钼酸盐)提供锚定点ꎬ有助于

防止催化剂结块ꎬ从而使催化剂粒子长时间保持在

较小的粒径状态ꎬ催化单壁碳纳米管的生成和生长ꎮ
此外ꎬ郭永红等[６５] 发现 Ｍｏ－Ｆｅ 双金属催化剂中 Ｍｏ
的主要作用是加强 Ｆｅ 催化剂与载体 Ａｌ２Ｏ３之间的

结合及其在载体表面的均匀分散ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 反应温度的影响

岳玉琛等[６６] 考察了反应温度对碳纳米管生成

的影响ꎬ研究发现 ８１０~８６０ ℃ꎬ随着温度升高ꎬ碳纳

米管直径由 ７５ ｎｍ 逐渐增大至 １０４ ｎｍꎬ在 ８６０ ~ ９００
℃ꎬ碳纳米管直径又逐渐降低至 ７８ ｎｍꎮ 分析认为

碳纳米管直径变化的原因在于:低温时碳源 Ｃ２Ｈ４分

解不充分ꎬ生成的碳原子和碳簇分子扩散能力低ꎬ且
Ｆｅ 原子在低温下不能液化成核ꎬ浓度低、催化效果

差ꎬ造成碳纳米管管径较细ꎻ高温时ꎬＣ２ Ｈ４ 分解充

分ꎬ生成碳纳米管所需碳源充足ꎬ催化剂 Ｆｅ 原子浓

度高、粒径大ꎬ碳纳米管直径增大ꎻ而温度过高时ꎬ催
化剂失活导致碳纳米管直径降低ꎮ Ｑｉｕ 等[５３] 研究

发现ꎬ以商业煤气为原料制备单壁碳纳米管时ꎬ反应

温度低于 ７５０ ℃时ꎬ仅有少量的黑色沉积物产生ꎻ当
温度高于 １ １００ ℃时ꎬ产物为大量无定形碳和碳纳

米管的混合物ꎬ最终确定 ８５０~９５０ ℃为单壁碳纳米

管生长的最佳反应温度ꎮ
Ｓｅｏ 等[６７－６８]在研究非晶碳催化 ＣＨ４裂解制备碳

纳米管的过程中发现ꎬ在 ３５０ ~ ６００ ℃ꎬ碳纳米管生

成量会随着温度的升高逐渐增加并最终成为阵列ꎻ
碳纳米管的最终生成量、阵列形貌的品相与制备温

度(依据 ３５０、４５０ 和 ５５０ ℃条件下产物分析结果)
成正相关性ꎮ 主要原因在于温度的升高提高了碳原

子的扩散速率和反应速率ꎮ Ｄａｓ 等[６９] 以煤为原料ꎬ
在 ３５０ ℃下采用碱催化煤热解的方式制备出大量碳

纳米球ꎬ而 Ｚｈａｎｇ 等[５６]在 ９００ ℃下却制备出大量碳

纳米管ꎮ 这是由于温度不同ꎬ煤中甲基、芳香基团等

在反应过程中的热解程度不同ꎬ进而对碳纳米球或

碳纳米管生成的贡献不同ꎮ 此外ꎬ不同温度下催化

剂活性的不同ꎬ也会使得产物种类发生改变ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 其他因素的影响

升温速率对碳纳米管的管径、纯度等性质具有

重要影响ꎮ 林天津等[７０]分别以 Ｃ２Ｈ２、Ｈ２及 ＬａＮｉ５做
为碳源、还原气及催化剂来制备碳纳米管ꎮ 研究发

现:在 ５ ~ １５ ℃ / ｍｉｎꎬ随着升温速率的加快ꎬ所得碳

纳米管管径逐渐降低ꎬ石墨化程度和纯度逐渐升高ꎮ
４４１
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研究表明在碳纳米管生成过程中 ＬａＮｉ５稀土合金催

化剂经还原后变成了 Ｎｉ 和 Ｌａ 的金属混合物ꎬ其中

Ｎｉ 原子颗粒在反应中充当催化活性中心ꎬ而 Ｌａ 起

到分散作用ꎮ 当升温速率较低时ꎬＮｉ 金属形成液态

金属所需时间较长ꎬ降低了 Ｌａ 金属的分散作用ꎬ造
成 Ｎｉ 金属液滴体积较大ꎬ所得碳纳米管管径较粗ꎻ
当升温速率加快时ꎬＮｉ 形成液态金属所需时间降

低ꎬＬａ 金属分散作用增强ꎬ使得 Ｎｉ 金属液滴细小ꎬ
所得碳纳米管管径较小且质量得到改善ꎮ

反应气氛对催化剂的催化效果具有重要影响ꎮ
Ｈａｔａ 等[７１]通过在反应体系中引入微量水蒸气(弱
氧化性)来增强催化剂活性、延长催化剂寿命ꎬ从而

制备出碳含量高达 ９９.９８％的高纯度阵列单壁碳纳

米管ꎮ Ｑｉｕ 等[５ ４] 发现商业煤气中的 ＣＯ 和 Ｈ２会通

过阻止催化剂粒子和碳物种氧化过程的方式抑制催

化剂的失活ꎬ并且煤气的混合组成有利于形成高纯

度和高质量的填充碳纳米管和纳米胶囊ꎮ
综上所述ꎬ电弧放电法是制备单壁碳纳米管的

有效方法ꎮ 但是ꎬ该方法存在的主要问题是以石墨

为原料时碳纳米管制备成本高(高纯石墨 ７ ０００ ~
２０ ０００ ＄ / ｔ[７２])ꎬ以煤为原料制备单壁碳纳米管时

产物纯度较低ꎮ 鉴于煤 /焦反应活性远高于石墨ꎬ但
煤中复杂的大分子结构以及杂原子又对碳纳米管产

物有重要影响ꎬ应当对煤 /焦制备单壁碳纳米管过程

进行深入研究ꎬ如煤中各元素、组织结构对碳纳米管

产物的影响ꎬ进而掌握不同煤阶、不同组成的煤 /焦
制备单壁碳纳米管的规律ꎻ同时对不同配比的煤和

石墨制备碳纳米管的过程进行研究ꎬ以提高碳纳米

管产物纯度的同时降低制备成本ꎮ 气相沉积法是大

规模制备碳纳米管的首选方法ꎬ但由于其原料往往

是纯度较高的烃类气体ꎬ造成碳纳米管制备成本高ꎮ
以煤热解气、商业煤气为原料制备碳纳米管有较好

效果ꎬ但相关研究较为欠缺ꎬ特别是缺乏混合气中不

同组分的作用以及不同组分之间的相互作用及其对

碳纳米管产物影响的研究ꎮ
为降低碳纳米管制备成本ꎬ需要深入开展煤、煤

热解气和商业煤气等廉价原料制备碳纳米管的研

究ꎮ 另一方面ꎬ催化剂组成、制备方法和过程对碳纳

米管产物的性质具有重要影响ꎬ应当开发新型、高效

催化剂的制备技术以制备出物理、化学特性优异的

碳纳米管产物ꎮ

２　 碳纳米管生长机理

等离子射流法中碳纳米管的生长机理与电弧放

电法生长机理一致ꎬ因此ꎬ碳纳米管生长机理根据其

制备过程可分为电弧放电法生长机理和化学气相沉

积法生长机理两大类ꎮ 化学气相沉积法生长机理又

分为气－液－固(ＶＬＳ)生长、气－固－固(ＶＳＳ)生长和

气相成核(ＶＰＮ)生长等类型ꎮ
２􀆰 １　 电弧放电法中碳纳米管生长机理

以石墨为原料制备碳纳米管时ꎬ需要在高温条

件下将石墨晶体结构完全破坏成单个碳原子才能生

长为碳纳米管ꎮ 而煤是由大量的多环芳烃经脂族苯

基、烷基、醚键或其他桥接官能团聚合形成的大分子

固体[２４]ꎬ在电弧等离子体放电过程中ꎬ煤 /焦发生快

速热解ꎬ煤 /焦中较弱的连接部分更易断开ꎬ释放出

大量的高活性分子和碎片ꎬ这些分子和碎片在催化

剂的作用下形成碳纳米管[７３]ꎮ 虽然煤 /焦较石墨容

易裂解ꎬ但由于煤是由多种元素组成的具有复杂结

构的物质ꎬ其制备碳纳米管的反应过程较石墨复

杂[７３]ꎮ 因此ꎬ在石墨基碳纳米管生长机理的基础

上ꎬ建立了煤基碳纳米管生长机理ꎮ
研究表明煤基碳棒顶端在电弧放电(３ ０００ ~

４ ０００ ℃)过程中发生完全裂解ꎬ生成 Ｃ、Ｃ２、Ｈ、Ｈ２、
ＣＨ、ＣＨ２、ＣＨ３、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ２和 Ｃ２Ｈ４等含单个或 ２ 个碳

原子的组分ꎬ双碳原子组分进一步分解为单个碳原

子的组分ꎮ 在电弧放电过程中ꎬ金属催化剂与碳物

种一起蒸发ꎬ随着温度的降低(电弧温度由阳极至

阴极逐渐降低)ꎬ金属催化剂原子凝结成颗粒ꎬ其内

部溶解的碳原子逐渐达到过度饱和状态并逐渐析出

并形成碳纳米管ꎮ 碳纳米管析出温度即为催化剂和

碳物种形成共晶的温度ꎬ此时碳纳米管开始使用来

自金属颗粒或包围金属颗粒的无定形碳等碳物种进

行生长[２６ꎬ３２]ꎮ 当催化剂粒子被石墨层覆盖时ꎬ其催

化活性消失ꎬ碳纳米管的生长过程则相应停止[３２]ꎮ
在电弧放电过程中ꎬ煤易释放出炔烃、芳香烃等活性

分子碎片ꎬ这些活性组分在催化剂的帮助下可能直

接参与碳纳米管的生长过程[７３－７４]ꎮ
２􀆰 ２　 化学气相沉积法中碳纳米管生长机理

２􀆰 ２􀆰 １　 气－液－固(ＶＬＳ)生长机理

气相－液相－固相( ｖａｐｏｒ－ｌｉｑｕｉｄ－ｓｏｌｉｄꎬＶＬＳ)生

长机理[７５－７７]包括 ３ 个连续步骤:首先气态碳源在催

化剂颗粒的表面吸附并裂解生成 Ｃ１ 和 Ｃ２ 等含碳

物种ꎻ其次ꎬ含碳物种溶解在催化剂中并在催化剂内

部扩散ꎻ最后ꎬ当碳物种在催化剂中达到过饱和后ꎬ
固体碳在纳米催化剂颗粒的另一侧析出形成碳纳米

管ꎮ “气”、“液”和“固”分别表示气态碳源或气化

后的碳源、催化剂粒子在反应过程中的液化状态和

碳纳米管产物的固体状态ꎮ 该机理中ꎬ碳物种在催

化剂颗粒内部的扩散是控速步骤ꎮ
５４１
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在碳纳米管生长过程中ꎬ根据催化剂颗粒所处

位置又可将气液固生长分为顶部生长机理[７８－７９]、底
部生长机理[５０ꎬ８ ０－８ １]ꎮ 二者主要区别在于:在顶部生

长过程中ꎬ催化剂颗粒始终处于碳纳米管的顶部ꎬ随
着碳纳米管的生长而迁移ꎻ底部生长过程中ꎬ催化剂

颗粒始终与碳纳米管末端相连ꎬ另一端为不含金属

颗粒的封闭端ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 气－固－固(ＶＳＳ)生长机理

由于气－液－固(ＶＬＳ)机理不适用于固相催化

剂颗粒催化碳纳米管生长的情况ꎬ基于试验研究ꎬ一
些科研人员提出了气－固－固( ｖａｐｏｒ － ｓｏｌｉｄ － ｓｏｌｉｄꎬ
ＶＳＳ)生长机理[８２]ꎬ即催化剂粒子在反应过程中保

持固态或呈液态但没有溶解碳物种的能力[８３－８４]ꎮ
该机理具体过程为:气态碳源在固态催化剂粒子表

面发生分解ꎬ然后在其表面直接形成碳纳米管ꎮ 与

ＶＬＳ 机理不同ꎬ该机理没有碳物种溶于催化剂粒子

并在催化剂粒子内部的扩散过程ꎮ
ＶＳＳ 机理适用于“碳帽”生长模型[８２－８４]ꎬ原因在

于纳米尺寸催化剂粒子的高曲率有利于形成具有石

墨结构的半球形碳帽ꎬ随着碳物种在碳帽边缘的持

续析出ꎬ碳帽逐渐远离催化剂颗粒并形成单壁碳纳

米管ꎮ 当催化剂粒子表面形成堆叠在一起的多层碳

帽时ꎬ随着碳物种不断地在碳帽边缘析出ꎬ此时产物

则变成了多壁碳纳米管ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 气相成核(ＶＰＮ)生长机理

气相成核(ｖａｐｏｒ ｐｈａｓｅ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎꎬＶＰＮ)生长机

理适用于悬浮床(两段炉)制备碳纳米管过程[８５]ꎬ
该模型是建立在 ＶＬＳ 机理基础之上ꎮ 具体包括以

下 ５ 个步骤:金属催化剂的前驱体在第 １ 段炉内分

解形成金属原子ꎬ然后聚集形成纳米金属粒子ꎻ气态

的助催化剂分解产生的助催化原子溶于纳米金属粒

子(催化剂粒子的成核)ꎻ气态碳源裂解产生的碳原

子溶于含有助催化原子的纳米金属粒子并达到过饱

和状态ꎻ过饱和的碳原子在纳米金属粒子表面析出

并形成单壁碳纳米管ꎻ单壁碳纳米管表面发生碳沉

积并转化为多壁碳纳米管ꎮ
与其他模型认为的碳纳米管内外层石墨烯同时

生长的观点不同ꎬ该模型认为多壁碳纳米管的生成

过程是间接的ꎬ不能由碳原子直接生成ꎬ需要经历碳

原子→单壁碳纳米管→多壁碳纳米管的过程ꎬ即多

壁碳纳米管的生成是碳原子在单壁碳纳米管表面持

续沉积的结果ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 阶梯式生长机理

现有的“底部生长”、“顶部生长”等模型适用于

球形、圆柱形等形状比较规则的催化剂颗粒ꎬ认为碳

纳米管内、外层石墨烯层以相同速率生长ꎬ难以解释

具有不规则外形的催化剂颗粒催化碳纳米管生长的

过程ꎬ特别是催化剂颗粒外表面石墨烯层呈“阶梯

式”终止的情况ꎮ 课题组进行了原煤催化热解产物

中碳纳米管 ＴＥＭ 和 ＨＲ－ＴＥＭ 分析(图 １)ꎬ发现由 Ｋ
催化煤热解所制备碳纳米管ꎬ其终端碳纳米管管壁

石墨烯层由内至外呈“阶梯型” (图 １(ｂ))ꎮ 据此ꎬ
课题组提出了一种适用于非球形催化剂颗粒的碳纳

米管“阶梯式”生长模型[５６]ꎮ

图 １　 原煤催化热解产物中碳纳米管 ＴＥＭ 和 ＨＲ－ＴＥＭ 分析[５６]

Ｆｉｇ.１　 ＴＥＭ ａｎｄ ＨＲ－ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＮＴｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ ｒａｗ ｃｏａｌ[５６]

在碳纳米管生长过程中ꎬ催化剂颗粒表面的碳

纳米管其石墨烯层由内层至外层依次生长ꎬ沿着碳

纳米管生长的方向石墨烯层数逐渐减少ꎬ呈“阶梯

式”(图 １(ｂ)虚线所示ꎬ图 １(ａ)中催化剂颗粒下方

碳纳米管厚度由约 １３ ｎｍ 降低至约 ３ ｎｍ)ꎮ 当催化

剂颗粒呈球形或均匀圆柱体等良好形态时ꎬ碳纳米

管生长速率呈稳定状态ꎬ内层和外层石墨烯层生长

速率一致ꎬ生成形态良好、无缺陷的碳纳米管ꎻ当催

化剂颗粒呈“纺锤形”(图 １(ａ)ꎬ催化剂颗粒一端较

细ꎬ一端较粗)等非球形时ꎬ碳纳米管内层石墨烯层

由于靠近催化剂颗粒ꎬ受催化剂颗粒较强表面张力

的影响ꎬ内层石墨烯层生长速率较快ꎮ 碳纳米管内

层石墨烯层在快速生长的同时又受到外层石墨烯层

的作用力的吸引ꎬ而外层石墨烯层生长速率较内层

慢ꎬ因此导致碳纳米管内层石墨烯层发生弯曲堆叠ꎮ
当碳纳米管管壁较厚时ꎬ其内层石墨烯层形变较大ꎬ
外层形状基本不变ꎬ此时会生成内层管壁堆叠的碳

纳米管(图 １(ｃ))或“竹节形”碳纳米管(图 １(ｅ))ꎻ
当碳纳米管管壁较薄时ꎬ管壁内、外层则均出现形

变ꎬ此时会生成管壁凹陷的碳纳米管(图 １( ｄ))ꎮ
碳纳米管内、外层石墨烯生长速率的差异是导致不

同形态有缺陷碳纳米管产生的根本原因ꎮ
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“阶梯式”生长模型弥补了现有适用于规则外

形的催化剂颗粒的“底部生长”、“顶部生长”等模型

对于不同终端碳纳米管的产生原因解释的不足ꎮ
“阶梯式生长”模型独具一格ꎬ较好地完善现有的碳

纳米管生长模型体系ꎮ

３　 结语与建议

自 Ｉｉｊｉｍａ 等报道碳纳米管的研究以来ꎬ研究人

员对煤基碳纳米管的制备过程进行了诸多研究ꎬ发
现在电弧放电法中ꎬ随着煤阶的升高或挥发分的降

低ꎬ碳纳米管产率逐渐升高ꎬ部分煤种碳纳米管产率

与高纯石墨相当ꎻ通过调节放电气氛可获得“分叉

型”、“金属填充型”、“无填充型”和石墨烯等不同种

类的产物ꎻ催化剂种类及其组成对碳纳米管产物种

类及其产率具有重要影响ꎮ 在等离子体射流法中ꎬ
原料不同ꎬ碳纳米管产物种类不同ꎻ不同催化剂催化

碳纳米管生成的能力不同、对应碳纳米管产物种类

及产率也不相同ꎻ调节等离子体气氛或改变原料进

气位置可改变碳纳米管产物种类ꎮ 在气相沉积法

中ꎬ不同原料气对应碳纳米管产物种类、形貌、结晶

程度不同ꎻ催化剂种类及组成对碳纳米管产物种类

和产率具有重要影响ꎬ以 Ｆｅ 催化剂效果最佳ꎬ另外ꎬ
催化剂载体可通过与催化剂之间的相互作用改变产

物种类及产率ꎻ合适的温度有助于碳纳米管的生成ꎬ
温度过高或过低均不利于反应的进行ꎻ选择合适升

温速率以及反应气氛有助于获得高质量的碳纳米管

产品ꎮ 电弧放电法和等离子体射流法中ꎬ煤基碳纳

米管生长机理符合:煤解离→碳物种融合→碳纳米

管析出等步骤ꎮ 气相沉积法中ꎬ根据反应过程的不

同可将碳纳米管生长机理分为气－液－固(ＶＬＳ)、
气－固－固(ＶＳＳ)、气相成核(ＶＰＮ)和阶梯式生长等

类型ꎮ
尽管研究人员对煤基碳纳米管的制备过程做了

诸多研究ꎬ但仍然有许多工作亟需开展ꎮ
１)深入开展以煤、煤热解气和商业煤气等廉价

原料制备碳纳米管的研究ꎬ建立和完善原料与碳纳

米管产物之间的关系体系ꎬ以降低碳纳米管制备成

本ꎮ 碳纳米管因其独特的一维结构ꎬ在众多领域获

得了广泛应用ꎮ 但碳纳米管制备的高成本问题仍严

重阻碍其实际应用ꎮ 因此ꎬ开发宏量、低成本的碳纳

米管制备技术已成为碳纳米材料领域最具挑战性的

方向之一ꎮ 与此同时ꎬ随着研究的深入ꎬ对煤的高价

值应用有了进一步认识ꎬ最新研究发现原煤可通过

Ｋ 催化热解的方式直接制备出形貌良好的碳纳米管

产物ꎮ 因此ꎬ开展以煤、煤热解气和商业煤气等廉价

原料制备碳纳米管的研究ꎬ建立和完善原料与碳纳

米管产物之间的关系体系ꎬ可在拓展煤炭资源清洁、
高效利用途径的同时降低碳纳米管的制备成本ꎬ这
对促进碳纳米管的具体应用及实际价值的发挥具有

重要意义ꎮ
２)掌握催化剂组成及其制备过程对碳纳米管

产物的影响规律ꎬ开发新型、高效催化剂的制备技

术ꎮ 催化剂在碳纳米管制备过程中起到关键作用ꎬ
其一方面可以改变碳纳米管产物种类ꎬ另一方面又

对碳纳米管产物的形貌、纯度、产量、导电性等理化

性质具有决定性影响ꎮ 因此ꎬ应针对(制备煤基碳

纳米管)催化剂组成、制备过程展开深入、系统的研

究ꎬ建立催化剂与目标碳纳米管产物理化性质之间

的关系体系ꎬ并最终形成煤基碳纳米管高效催化剂

的制备技术ꎬ这对丰富和发展碳纳米管理论体系具

有重要意义ꎮ
３)建立新的碳纳米管生长模型ꎬ以解释不同条

件下碳纳米管生长过程ꎬ并进一步丰富和完善碳纳

米管生长模型体系ꎮ 现有碳纳米管生长模型局限性

较高ꎬ难以解释所有碳纳米管的生长过程ꎬ特别是煤

基碳纳米管的生长过程ꎮ 因此ꎬ基于不同制备条件

下碳纳米管的具体生成和生长过程ꎬ建立新的碳纳

米管生长模型ꎬ可丰富和完善碳纳米管生长模型体

系ꎬ并实现碳纳米管的可控制生长ꎬ即人为控制合成

不同管径、不同螺旋度、不同壁厚、不同长度的碳纳

米管以适应不同的产业需求ꎮ 这对促进煤炭资源的

清洁、高效和高价值利用具有重要推动作用ꎮ
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[６４]　 ＥＤＧＡＲ ＫꎬＳＰＥＮＣＥＲ Ｊ. Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｆｒｏｍ
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[６５] 　 郭永红ꎬ贾斌ꎬ孙保民ꎬ等. Ｆｅ / Ｍｏ / Ａｌ２Ｏ３催化剂热解火焰法合

成单壁、双壁和三壁碳纳米管:合成温度、取样时间与 ＣＯ 流
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ｔａｌｓꎬ２０１１ꎬ４０(４):９４７－９５２.
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真空ꎬ２０１１ꎬ４８(６):１５－１７.
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ｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ[Ｊ] . Ｖａｃｕｕｍꎬ２０１１ꎬ４８(６):１５－１７.

[６７] 　 ＳＥＯ ＪꎬＣＨＯＩ ＷꎬＫＩＭ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｍｅｔａｌ － ｆｒｅｅ ｃａｒｂｏｎ
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ｌａｙｅｒ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｏｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１１ꎬ１１
(１２):１１０３２－１１０３６.

[６８] 　 ＳＥＯ ＪꎬＫＯ ＫꎬＫＩＭ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｍｅｔａｌ－ｆｒｅｅ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔ￣
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ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｌａｓｍａ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ[Ｃ] / /
Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｎｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ.Ｈｏｎｇ
Ｋｏｎｇ: Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｓꎬ ２０１０:
７９－８０.

[６９] 　 ＤＡＳ ＴꎬＳＡＩＫＩＡ ＢꎬＢＡＲＵＡＨ Ｂ. Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ－ｂａｌｌｓ
ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ－ｔｕｂｅｓ ｆｒｏｍ ｎｏｒｔｈｅａｓｔ Ｉｎｄｉａｎ Ｔｅｒｔｉａｒｙ ｃｏａｌ:Ｖａｌｕｅ
ａｄｄｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｆｒｏｍ ｌｏｗ ｇｒａｄｅ ｃｏａｌ [ Ｊ] . Ｇｏｎｄｗａｎａ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ
２０１６ꎬ３１:２９５－３０４.

[７０] 　 林天津ꎬ朱燕娟ꎬ谢红波ꎬ等. ＣＶＤ 法制备多壁碳纳米管中升

温速率的影响[Ｊ] . 科技信息ꎬ２００９(２２):６９－６９.
ＬＩＮ ＴｉａｎｊｉｎꎬＺＨＵ ＹａｎｊｕａｎꎬＸＩＥ Ｈｏｎｇｂｏꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｅａｔｉｎｇ
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[Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ２００９(２２):６９－６９.

[７１] 　 ＨＡＴＡ ＫꎬＦＵＴＡＢＡ ＤꎬＭＩＺＵＮＯ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｗａｔｅｒ－ａｓｓｉｓｔｅｄ ｈｉｇｈｌｙ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｍｐｕｒｉｔｙ － ｆｒｅｅ ｓｉｎｇｌｅ － ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ[Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００４ꎬ３０６:１３６２－１３６４.

[７２] 　 张福良ꎬ张世洋ꎬ吴珊. 中国石墨产业发展现状及未来展望

[Ｊ] . 炭素技术ꎬ２０１５ꎬ３４(５):１－５ꎬ１０.
ＺＨＡＮＧ ＦｕｌｉａｎｇꎬＺＨＡＮＧ ＳｈｉｙａｎｇꎬＷＵ Ｓｈａｎ. Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｓｉｔｕａ￣
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｕｔｕｒｅ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｉｎ Ｃｈｉｎａ [ Ｊ ] .
Ｃａｒｂｏｎ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓꎬ２０１５ꎬ３４(５):１－５ꎬ１０.

[７３] 　 ＱＩＵ ＪꎬＷＡＮＧ ＺꎬＺＨＡＯ Ｚꎬｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄｏｕｂｌｅ－ｗａｌｌｅｄ ｃａｒ￣

ｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ ｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ－ｆｒｅｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ[Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ
２００７ꎬ８６(１ / ２):２８２－２８６.

[７４] 　 ＴＩＡＮ ＹꎬＨＵ ＺꎬＹＡＮＧ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ ＴＡ －ＭＳ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｉｘ－ｍｅｍｂｅｒｅｄ－ｒｉｎｇ－ｂａｓｅｄ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｗｉｔｈ ｂｅｎ￣
ｚｅｎｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ
２００４ꎬ１２６(４):１１８０－１１８３.

[７５] 　 ＢＡＫＥＲ ＲꎬＨＡＲＲＩＳ Ｍ. Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｌａｍｅｎｔｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ[Ｊ] .
Ｃａｒｂｏｎꎬ１９７８ꎬ２１(５):４６３－４６８.

[７６] 　 ＢＡＫＥＲ ＲꎬＨＡＲＲＩＳ ＰꎬＴＨＯＭＡＳ Ｒꎬｅｔ ａｌ. Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｌａｍｅｎ￣
ｔｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｆｒｏｍ ｉｒｏｎꎬｃｏｂａｌｔ ａｎｄ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ１９７３ꎬ３０(１):８６－９５.

[７７] 　 ＢＡＫＥＲ ＲꎬＢＡＲＢＥＲ ＭꎬＨＡＲＲＩＳ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ａｎｄ ｇｒｏｗｔｈ
ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ
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