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多壁碳纳米管的 CVD法制备
林天津,朱燕娟,张  伟,谢红波,张春华,黄亮国

(广东工业大学 物理与光电工程学院, 广东 广州 510090)

摘要: 系统地介绍 CVD法制备多壁碳纳米管的各类装置, 并对影响碳纳米管生长的各种因素进行评述. CVD法制

备多壁碳纳米管主要的实验装置有固定催化床、沸腾催化床、喷淋催化床、双温区流动催化床等;主要的影响因素

有催化剂种类、反应气体、裂解温度、反应时间等.
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  碳纳米管 ( carbon nano tubes, CNTs)自 1991年

发现以来
[ 1]
, 因其独特的结构和异乎寻常的性能引

起科学家的极大关注.其超强的力学性能、优异的场

发射性能、极高的储氢性能和潜在的化学性能等使

它成为材料、物理和化学等学科的研究热点
[ 2-5]

. 近

年来, CNTs在生物方面的研究也十分活跃, 例如有

关酶修饰的 CNTs生物传感器的研究
[ 6]
、特殊蛋白

非共价功能化的 CNTs用于临床检测与人体自身免

疫疾病有关的抗体
[ 7]
等方面的研究.目前, 碳纳米管

特性和制备方法的研究已取得重大进展,研究的重

点将转移到碳纳米管的批量生产及应用上. 化学气

相沉积法 ( chem ical vapour deposit ion, CVD )是近年

来发展起来的碳纳米管的制备方法, 具有生长温度

低、反应过程常压可控、设备简单成本低、生成物纯

度高并容易实现规模化生产等特点, 是目前研究最

热门、应用最广泛的制备方法. CVD法又称催化裂

解法,以过渡金属或其氧化物或氢氧化物为催化剂,

在常压并在相对较低的温度下热解碳氢气体合成碳

纳米管. 该方法工艺简单,可控性强. 该法主要应用

于多壁碳纳米管的制备,其装置、催化剂、碳源、辅助

气体以及反应条件等都会对产物的纯度、产量、形貌

和性能产生影响.本文拟就 CVD法制备多壁碳纳米

管的设备装置及其影响因素进行系统的综述.

1 实验装置

1. 1 固定催化床
固定催化床是 CVD法制备碳纳米管最典型的

制备装置,原理图如图 1所示.

图 1 固定催化床催化裂解制备碳纳米管装置

  制备碳纳米管时, 将催化剂放入固定催化床石

英管中部的石英舟上, 在保护气氛中将反应炉慢速

升温至催化剂的还原温度, 然后通还原气体,待催化

剂活化后升温至催化裂解所需的温度,再通入反应

气催化裂解. 反应结束后反应炉降温至室温,得到含

催化剂的碳纳米管粗产物样品. 本课题组采用固定

催化床设备, 以 LaN i5稀土合金作催化剂, C2H 2作

碳源, H2作还原气,经 CVD法合成了纯度较高的多

壁碳纳米管
[ 8 ]
.

采用固定催化床可以在较低的气体流速和反应

温度下制备碳纳米管, 但因为反应时催化剂固定不

动,给碳纳米管提供生长空间有限, 产物移出困难,

只能进行间歇操作,催化剂利用率低, 产量受限制,

因此不适宜工业化生产.

1. 2 沸腾催化床

为了使制备碳纳米管的装置气固相接触良好,

能装载大量催化剂,并可充分利用催化剂表面,中国

科学院成都有机化学研究所发明了沸腾床装置
[ 9]
,

其设备简图如图 2所示.这种催化床是立式的,并且



装有气体分散器,以便气体流过后能将催化剂 /吹 0

成沸腾.

图 2 沸腾床催化裂解制备碳纳米管的装置

  实验时,将催化剂放入沸腾床的反应腔, 在保护

气中升温至催化剂的还原温度, 然后通还原气体. 待

催化剂活化后升温至催化裂解所需的温度, 接着通

入反应气体.调节反应气以适当的流速使催化剂处

于 /沸腾 0状态,同时使反应气与催化剂始终接触良

好.反应停止后,在保护气保护下冷却至室温, 收集

产物.催化裂解反应中,原料气体以一定的流速通过

气体分布板, 将活化了的催化剂 /吹 0成 /沸腾 0状

态.催化剂颗粒一直在运动,相互间距离比固定催化

床的催化剂颗粒间距大得多, 因而其表面更易生长

碳纳米管.又因催化剂颗粒的相互碰撞,碳纳米管易

从其表面脱落下来,从而可保证高开口率碳纳米管

的形成.沸腾床中催化剂量较大时,原料气体仍能与

催化剂表面充分接触,可保证催化剂的高利用率.

1. 3 喷淋催化床

要实现碳纳米管的大批量制备必须使催化剂能

够连续投放并且反应产物能及时排出.喷淋催化床

能很好地解决这两个问题,装置简图如图 3所示.

  实验原理是将催化剂按一定比例溶解于液体碳
源中,在反应炉温度达到生长温度时,从喷洒头将溶

解有催化剂的碳源直接喷洒到反应炉内,反应结束

后,用保护气冷却至室温, 收集产物. 日本的 Yumura

M
[ 10 ]
研究小组使用喷淋催化床成功地制备出高质

量的多壁和单壁碳纳米管.

图 3 喷淋床催化裂解制备碳纳米管的装置

  虽然使用喷淋床为大量制备碳纳米管提供了可
能,但由于催化剂与碳源的比例难以优化, 喷洒过程

中催化活性颗粒分布不均, 喷洒的催化活性颗粒很

难以纳米级形式存在, 因此碳纳米管所占比例少, 而

且常有大量炭黑生成.

1. 4 双温区流动催化床

双温区流动催化床可解决 CVD法制备碳纳米

管过程中催化剂催化活性颗粒分布不均的问题, 并

能有效控制催化剂和碳源的投放量.它在低温区直

接加热可气化的催化剂前驱体, 使之以气体形式同

烃类气体一起引入反应室, 在高温区完成催化剂和

烃类气体的分解.分解的催化剂原子在反应区聚集

成纳米级颗粒, 浮游在反应空间, 充分发挥催化作

用,其实验装置简图如图 4所示.

图 4 双温区流动催化床制备碳纳米管的装置

  采用双温区流动催化床制备碳纳米管时, 由于

从有机化合物分解出的催化剂颗粒可在三维空间内

分布,且催化剂挥发量可以直接控制, 因此单位时间

内产量较大,可连续生产.夏玉学等
[ 11]
采用双温区

流动催化床, 成功地制备出了直径在 20~ 80 nm之
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间的碳纳米管.

2 影响因素

在 CVD法制管过程中,影响碳纳米管生长的因

素很多,其中主要的影响因素是催化剂、反应气及其

流速、反应温度及时间等.

2. 1 催化剂
研究表明,催化剂的种类及颗粒大小对碳纳米

管的产率、纯度及管径等都有较大的影响
[ 12-14]

. 当

前 CVD法制备碳纳米管常用的催化剂有下面 3类.

1)负载型催化剂: 负载型催化剂是 CVD法制备

碳纳米管使用最多的催化剂, 这种催化剂常用的是

Fe、Co、N i等过渡金属, 常见的载体有 A l2O3、S iO2、

M gO、A l2O3-SiO2及沸石等. 本课题组以硝酸镍和正

硅酸乙酯为主要原料制得 S iO 2负载 N i( OH ) 2 或

N iO的纳米复合粉体催化剂, 并用此催化剂裂解

C2H 2制备出管径细且均匀、产量较高的多壁碳纳米

管
[ 15-16 ]

.王红娟等
[ 17]
将钼酸铵溶液、硝酸铁溶液和

M gO粉末混合超声震荡,磁力搅拌后沉淀烘干制得

浅黄色 Fe-M o /M gO催化剂粉末, 用此催化剂在

700e 的 A r-H2气氛下还原, 再通入合适流量的乙

炔,得到平均外径为 18 nm的 CNTs, 经硝酸和空气

纯化处理后得到较好的产品.

有研究表明, 负载型催化剂中不同的金属在

CNTs合成中表现出不同的活性
[ 18-19]

, 例如 CNTs的

生长速度按 Fe、Co、N i的顺序依次增大, CNTs的管

径也按 Fe、Co、N i的顺序依次增大, 而 CNTs的石墨

化程度却按 Fe、Co、N i的顺序依次降低, 其中 Fe是

最适合于单壁碳纳米管生长的催化活性金属, N i主

要用来催化生长多壁碳纳米管. 因此必须按照制备

的主要目的选择活性金属.

对于负载型催化剂的载体也有人用碳纳米管做

载体制备二次碳纳米管
[ 20-21]

, 这对碳纳米管的质量

和纯度都有一定的提高,但不多见.

2)金属粉体催化剂: 过渡金属粉体也可直接催

化制备不定向 CNTs,但制备的 CNTs的质量和产量

都比较差,所以通常采用合金粉末作为催化剂.

Ben ito等
[ 22]
曾用金属镍粉 (粒径在 3 Lm左右 )

为催化剂, 甲苯为碳源, 氩气为载气, 在 950 ~

1 000e 下制得外径在 20~ 100 nm的碳纳米管
[ 2]
.

但是纯度不高,管壁外黏附着很多无定型碳. 张海燕

等
[ 23]
以 LaN i5合金粉末 (粒径范围在 30~ 50 Lm )

为催化剂,乙炔为碳源, 合成了杂质少、产量高的多

壁碳纳米管.实验发现, LaN i5合金粉末在高温下分

解为纳米级的 N i和 La金属颗粒, N i微粒在反应中

作为催化活性中心,而 La起分散作用.

3)金属有机化合物催化剂: 金属有机化合物催

化剂又称浮动催化剂. 与其他催化剂不同, 金属有机

化合物既是催化活性中心的提供者,又是碳源.这类

催化剂一般以气态进入,催化效率很高,而且有利于

CNT s的定向.

米万良等
[ 24 ]
以二茂铁为催化剂前驱体, C2H 2

为碳源,在 700~ 800 e 下半连续生长了定向的单壁

碳纳米管和多壁碳纳米管的混合物. 赵艳珩等
[ 25]
也

以二茂铁为催化剂,乙炔为碳源,在 700 e 下分别制

备出定向碳纳米管薄膜和非定向碳纳米管薄膜.

2. 2 反应气体

2. 2. 1 碳源气体

碳源气体主要为碳氢化合物和碳氧化合物等,

常用的有甲烷 ( CH 4 )、乙炔 ( C2H2 )、乙烯 ( C2H4 )、丙

烯 ( C3H6 )、一氧化碳 ( CO )及苯 ( C6H 6 )等.

王起才等
[ 26]
用负载型催化剂 Fe /M gO制备了

碳纳米管,并研究了碳源气体种类对 CNTs的影响.

他们发现:含碳量少的碳源反应气体如 CH 4、CO等

制备出的 CNTs纯度高, 对于单壁碳纳米管的生长

有利;而含碳量多的碳源反应气体,如 C2H2、苯蒸汽

等制备出的 CNT s生成物中大部分为多壁碳纳米管

且无定型碳的成分相对较多.

2. 2. 2 辅助气体

CVD法制备碳纳米管的辅助气体通常有 H2、

A r、N2 等. H2 作用主要是还原催化剂和刻蚀非晶

碳. A r或 N2的作用是保护催化剂及碳纳米管不被

氧化,同时也起到载气的作用. H2通过刻蚀催化剂

可减少或避免催化剂被碳包覆而停止生长, 通过刻

蚀非晶碳可提高 CNTs的纯度. H2含量低, 刻蚀性

弱,产物中非晶碳含量相对较多, CNTs纯度较低; H 2

含量高,刻蚀性强, 产物中 CNT s纯度较高, 但生长

较慢;若 H2含量过高, 则刻蚀性太强, 可能把催化

剂及刚生成的 CNTs刻蚀掉, 导致没有可用的产物

生成.

本课题组以 LaN i5稀土合金作催化剂, C2H 2作

碳源, H2作还原气, N2作保护气,研究了 H 2流量 ( 0

~ 125 sccm ( sccm 是体积流量单位, standard cubic

cen timeter perm inute, 标准状态 mL /m in, 标准状态

为 0e , 11013 25 @ 10
5
Pa, 下同 ) )对合成的 CNTs管

径、产量、纯度、形态及石墨化程度的影响
[ 8 ]
.结果表

明:在所研究的范围内,随着 H2流量增大, CNTs管

径先减小后增大, 而其产量、纯度及石墨化程度则先
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提高后下降.

2. 3 反应条件

2. 3. 1 裂解温度

CVD法制备碳纳米管的裂解温度一般在 600~

1 200e 之间.不同碳源其裂解温度不同; 不同催化

剂其裂解温度也有差异;其他条件相同时,不同裂解

温度对 CNTs的形貌和产率都有影响. 陈程雯等
[ 27]

分别以 Fe-M gO、Co-M gO和 N -iM gO为催化剂, CH 4

为碳源气, H 2为还原气, 研究了裂解温度在 873~

1 073 K范围内对碳纳米管产物的形貌和产率的影

响.他们发现: Fe-M gO催化剂制备碳纳米管的产率

随制备温度的升高而提高, 而 N -iM gO催化剂制备

碳纳米管的产率随制备温度的升高而降低. Fe-M gO

催化剂制备碳纳米管, 在 1 073 K甚至更高的制备

温度才能达到其最高产率. Co-M gO催化剂制备碳纳

米管的产率在 973K左右产率较高,而用 N -iM gO催

化剂制备碳纳米管, 则在 873 K甚至更低的制备温

度就能达到最高产率. 3种催化剂制备的碳纳米管

在 873~ 1 073 K之间石墨化程度随制备温度的升

高而提高
[ 27]

.

2. 3. 2 裂解时间

反应时间直接影响 CNTs的产量, 对碳纳米管

的长度也有影响.李轩科等
[ 28]
以甲烷为碳源气, 以

氢气为载气和还原气,以自制纳米 N iO /SiO2气凝胶

为催化剂,研究了反应时间对产物产率和形貌的影

响
[ 28]

.实验结果表明,随反应时间的延长, 碳纳米管

的产率不断提高,一定时间后增长趋于平缓. 在一定

反应时间内随反应时间延长, 碳纳米管的长径比也

随之增加,而直径的变化不大.表明碳纳米管产率的

增加与其长度的增长关系较大.

2. 3. 3 碳源流量

碳源流量对 CNTs产量和结构有很大影响. 曹

章轶等
[ 29]
用低压化学气相沉积法在不同碳源流量

下,以镍片为催化剂, 制备碳纳米管薄膜.研究了乙

炔流量对碳纳米管薄膜产量和结构的影响. 他们发

现随乙炔流量的增加,碳纳米管薄膜厚度增加,产量

增大. 在乙炔体积流量为 10 sccm下制备的碳纳米

管直径分布范围最小 ( 10 ~ 100 nm ), 石墨化程度最

高,缺陷密度最小, 晶形最完整.随着乙炔体积流量

的增大 ( 30~ 90sccm ) , 碳纳米管的直径分布范围增

大 ( 10~ 300 nm ) ,石墨化程度降低,缺陷密度增大,

非晶化程度增加.因此,通过碳源流量可以控制碳纳

米管薄膜的厚度和结构.

3 结语

碳纳米管作为纳米材料和纯碳分子的一个新成

员,以其独特的物理和化学性质受到人们日益广泛

的关注. 人们正在努力探索各种制备 CNTs的物理

和化学新方法, 以期获得高纯度、产量大、管径均匀

可控、缺陷少、操作方便且成本低廉的 CNT s,以拓宽

应用领域.虽然 CNTs的制备方法很多,但最有可能

实现工业化生产的是 CVD法. CVD法虽已得到较多

研究,但仍有许多细节问题有待进一步完善,提高产

量和纯度、降低成本、管径可控将是碳纳米管制备技

术的主攻方向.
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Synthesis ofM ultiwallCarbon Nanotubes by CVDM ethod
L IN T ian- jin, ZHU Yan-juan, ZHANGW e,i XIE Hong-bo, ZHANG Chun-hua, HUANG L iang-guo

( Faculty o f Physics& Optoe lec tron ic Eng ineering, Guangdong Un iversity o f Techno logy, Guangzhou 510090, Ch ina)

Abstract: In this paper each kind of equ ipmentw as systemat ica lly introduced, and the factors to a ffect the carbon

preparat ion are in deta il narrated. Synthesis ofM u lt iw all carbon nanotubes by CVDM ethod need the fo llow ing ma in

equ ipmen:t f ixed cata lytic bed, bo iling cata ly tic bed, spray catalyt ic bed, tw o- temperature flu id ized ca talyt ic bed,

etc. The ma in influencing factors are the cata lys,t the reaction gases, pyro lysis temperature, reaction time and so on.

Key words: Carbon nanotubes; CVD; catalysts; summary
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