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摘要　用真空高温炉对在纳米聚团流化床中用催化裂解法大批量制备的多壁碳纳米管进行了 1 500～ 2 150

℃的真空高温处理, 并用高分辨透射电镜、激光拉曼、X 射线晶体衍射及热重分析表征热处理效果. 结果证

明, 高温处理对碳纳米管具有显著的整形作用, 激光拉曼光谱可以有效地表征高温整形效果, 但是管壁的大

缺陷很难得到修复. 经过 1 800 ℃处理以后, 碳纳米管中的金属催化剂和载体得到有效去除, 产品纯度高达

99%以上.
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碳纳米管是由单层或多层石墨片卷曲而成的无缝纳米管, 相邻层间距为 0. 34 nm , 接近石墨层间

距 (0. 335 nm ) [1 ]. 理论分析表明, 高纯完美的碳纳米管具有高强度、高模量, 良好的导电、导热及场发

射性能, 在许多领域具有潜在的应用价值[2 ]. 目前国内外正大力开展其在复合材料、电化学仪器、场

发射仪器、纳米电子器件、储氢、传感器及探头等方面的应用研究[3 ].

纳米聚团床催化裂解法制备碳纳米管工艺成功地实现了碳纳米管的批量廉价制备[4 ]. 但是制得的

碳纳米管管壁经常出现局部凹凸弯曲, 这是由于管壁存在缺陷所致. 此外, 催化裂解法制备的碳纳米

管产品中不可避免地混有金属催化剂及催化剂载体. 碳纳米管产品的品质和纯度极大地限制了碳纳米

管的应用研究[5 ] , 有必要对其进行整形及纯化.

关于高温处理能够提高碳纤维的石墨化程度早有报道[6 ]. 高温处理对碳纳米管同时具有整形和纯

化作用. 1993 年, Sa ito 等[7 ]发现在高温下用催化裂解法制备的多壁管的结构可以得到改善, 当

t> 2 250 ℃时, 其石墨层结构与电弧放电法制得的多壁管 (反应温度 t> 3 000 ℃)是一致的. A ndrew s

等[8 ]对催化裂解法制备的多壁碳纳米管样品在电阻炉中进行 1 600～ 3 000 ℃的热处理, 发现在 1 800

℃以上, 样品中铁的含量显著减少. Bougrine 等[9 ]对 Fe2N i催化剂下用石墨电弧法制备的单壁碳纳米

管在氩气氛中于 1 400～ 2 400 ℃进行了高温处理实验, 发现 1 600 ℃是高温处理的转折温度, 到 1 600

℃时金属颗粒消失, 继续升温, 主要发生碳纳米管形态的变化, 单壁管聚集成束, 形成多壁管. 由于碳

纳米管的制备方法及产品形态不一, 因此它们在高温处理过程中的行为也会有所差异. 这方面仍需要

大量实验积累及更为深入的理论分析工作.

本研究考察了真空高温处理对在纳米聚团流化床反应器中用催化裂解法制备的多壁碳纳米管的整

形及纯化效果.

1　实验部分

所用碳纳米管粗样品在纳米聚团床中由催化裂解法制得. 碳源物质丙烯被氮气稀释后[n (N 2)∶

n (C 3H 6) = 5∶1 ]以 0. 1 mL ös的流速进入反应器, 在 650 ℃下使 Fe2M o2A l2O 3 催化剂处于聚团流化状

态, 气体与催化剂充分接触, 丙烯在催化剂上裂解沉积出的碳生长为碳纳米管. 含有催化剂的碳纳米

管粗样品为黑色粉末, 堆密度 50 kgöm 3, 微观分析证明碳纳米管通过弯曲、缠绕形成了几微米至几百

微米的团聚体[10 ] , 它们在反应器中也能够被流化, 因此碳纳米管的生长并不破坏反应器内的流化操作
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状态.

1. 1　样品处理

在真空烧结炉 (H ZS230型)内对碳纳米管粗样品直接进行高温处理. 真空炉采用石墨件加热, 石

墨毡隔热. 样品热处理过程中炉内真空度控制在 100 Pa 以下, 以保证碳纳米管本身不会因被氧化而损

失. 样品编号及对应的热处理温度和时间如表 1所示.

Table 1　D escr iption of the CNT spec imen s

Specim en N o. 1 2 3 4 5 6

T reatm en t condition A s2grow n 1 500 ℃, 0. 5 h 1 800 ℃, 3 h 2 000 ℃, 2 h 2 000 ℃, 5 h 2 150 ℃, 0. 5 h

1. 2　表征方法

用高分辨透射电镜 (JEOL 2010)观察高温处理前后碳纳米管样品的微观形态, 重点考察管壁的石

墨层结构; 用激光拉曼 (R en ishaw N 2000)和X 射线衍射 (DM A X2RB )定量表征高温处理对碳纳米管的

整形效果; 用热重 (TA in strum en ts T GA 2050)分析定量表征碳纳米管的纯度. 其中电镜观察样品经乙

醇超声分散后于铜网碳膜微栅上制样, 其它分析样品未经特殊制样.

2　结果与讨论

2. 1　高分辨透射电镜 (HRTEM )观察

为了便于比较, 图 1显示了未经高温处理的碳纳米管样品的电镜照片. 从图 1 (A )中可以分辨碳纳

米管的中空结构, 但是管壁碳原子排列非常混乱, 说明石墨化程度很低. 碳纳米管端部的黑色部分为

被包埋的催化剂颗粒, 约 6 nm×15 nm 的椭球形. 催化剂粒子的宽度与碳纳米管的内径基本相当. 图

1 (B )中碳纳米管的中空结构更为清晰, 管壁石墨层也更为规整, 均平行于轴线方向排列, 但也可以看

到残留在碳纳米管内部的金属催化剂粒子. 可见, 在没有经过高温处理的碳纳米管样品中, 管壁的石

墨化程度差异很大, 这与催化剂和碳纳米管晶体生长过程中的局部空间不均匀性有关.

F ig. 1　HRTEM photographs of the as-grown CNT spec imen (No. 1)

经过高温处理以后, 碳纳米管的石墨层排列规整度有显著提高. 图 2为于 2 000 ℃处理 5 h 的碳

纳米管样品 (样品 5)的电镜照片. 图 2 (A )显示样品中大量的管壁石墨层均呈平行排列, 证明在真空高

温条件下碳原子发生了重排, 使管壁的许多小缺陷得以修复. 但是如图 2 (B , C)所示, 管壁原有的大

缺陷 弯曲、断层和位错等并没有得到完全消除, 这与 Saito 等[7 ]的研究结果一致.

对高温处理后的样品进行观察, 发现在管壁碳原子排列规整度提高的同时, 碳纳米管端部和内部

的金属粒子得到了有效去除[如图 2 (B ) ]. 在样品 5的微栅中没有找到含有金属粒子的碳纳米管, 却观

察到如图 2 (C)所示的球状空壳. 推测此空壳内部原为催化剂粒子, 它在反应条件下被碳源裂解沉积出

的碳包埋失活, 没有生长出碳纳米管. 在高温处理过程中, 催化剂粒子从碳层的缺口处气化除去, 只

留下石墨空壳. 碳纳米管端部和内部催化剂粒子的消失与此同理. 单质铁的气化温度为 2 900 ℃, 氧

化铝的气化温度还要更高. 它们能够在远低于常规气化温度的条件下气化, 纳米粒子的小尺寸效应起

到了重要作用. 在高温条件下, 纳米催化剂粒子能否通过气化除去, 与催化剂的组成、粒子大小、温度

及压力条件有关.
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F ig. 2　 HRTEM photographs of the annea led CNT spec imen (No. 5)

2. 2　激光拉曼光谱 (Raman )分析

利用高分辨透射电镜虽然可以直接观察到高温处理前后碳纳米管样品的微观结构变化, 但是不能

给出样品石墨化程度的宏观评价指标. 通过激光拉曼光谱分析可以分辨碳纳米管管壁的石墨化程度.

石墨单晶的拉曼谱图中仅在 1 580 cm - 1处呈现谱峰, 而多晶或非晶碳材料则在 1 360 cm - 1处有不同强

度的谱峰. 因此碳材料在拉曼谱图中两峰谱线强度的比值 I 1360öI 1580可以反映出试样的石墨化程度. 比

值越小, 微晶越大, 结晶也更为完整, 样品的石墨化程度越高. 以激光拉曼谱峰的比值反映样品的石

墨化程度已被研究碳材料的学者广泛接受.

同碳纤维[6 ]一样, 碳纳米管的高温整形效果也在拉曼谱中有明显反映. 图 3为表 1中所列的 6个

碳纳米管样品的激光拉曼谱分析结果, 从中可比较有无高温处理及不同高温处理条件对碳纳米管的整

形效果. 比较图 3 (A )中各样品谱线可以看出, 随着处理温度的升高和处理时间的延长, 1 580 cm - 1处

的谱峰明显增强. 将不同处理条件下的拉曼分析结果以 I 1360öI 1580的形式绘于图 3 (B ) , 可以更清晰地反

映出高温整形效果. 1号样品未经高温处理, 将其处理温度以反应温度代替绘入图中. 比较各碳纳米

管样品的 I 1360öI 1580值可见, 未经高温处理的样品 I 1360öI 1580最大, 高于 0. 9, 证明其石墨化程度最低; 随

着处理温度升高, I 1360öI 1580显著降低, 说明处理温度越高, 越有利于提高样品石墨化程度. 比较样品 4

和 5的分析结果可以看出, 2 000 ℃下处理 5 h 的碳纳米管样品比处理 2 h 的 I 1360öI 1580值低, 说明碳原

子的重排并不是一个快速过程, 需要一定时间完成, 在相同温度条件下, 延长处理时间有利于提高样

品的石墨化程度.

将碳纳米管与碳纤维的高温整形结果进行比较[见图 3 (B ) ], 发现在比较低的温度条件下碳纳米

管的石墨化程度优于碳纤维; 当处理温度达到 2 000 ℃以上时, 二者结果接近. 这是由于碳纤维的直

径远大于碳纳米管, 而且没有中空结构, 使碳纤维中的碳原子重排更为困难, 因此其在中低温条件下

整形效果不及碳纳米管; 随着处理温度的升高, 碳原子获得的能量更高, 二者的整形效果逐渐趋于接

近. 总之, 无论对于碳纳米管还是碳纤维, 激光拉曼光谱分析都是表征高温整形效果的一种有效手段.

F ig. 3　Raman spectra of the CNT spec imen s (A) and the rela tion sh ip between the I 1360öI 1580 value and

the treatmen t temperature (B)
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2. 3　X射线衍射 (XRD )分析

X 射线衍射 (XRD )是研究晶体结构的一种重要手段, 可以表征气相生长的碳纤维高温处理以后的

结构变化[6 ]. 热处理以后, 碳纤维 (002)的XRD 谱在 2Η= 26°～ 27°处出现高而锐的特征峰, 表明石墨

层平面非常完整而且平行.

图 4为催化剂和碳纳米管的X 射线衍射分布图谱, 其中图 4 (A )为催化剂的特征谱, 图 4 (B )为高

温处理前碳纳米管样品的XRD 谱图, 图 4 (C)为高温处理后碳纳米管样品的XRD 谱图. 图 4 (B )表明,

尽管未经高温处理的碳纳米管粗样品中含有催化剂, 但是由于催化剂的含量有限, 碳纳米管在 2Η=

20°～ 50°处出现的宽大的特性峰完全掩盖了催化剂的特征峰. 经过高温处理, 碳纳米管 (002)的特征峰

强度有所增大, 但是峰形及峰位均没有明显变化. 根据X 射线衍射结果, 无法比较不同条件下的高温

整形效果.

用X 射线衍射表征碳纳米管的高温整形效果不如表征碳纤维有效, 这是由于本研究采用的碳纳米

管管壁石墨层数较少, 因此 (002)特征峰不够突出, 致使高温处理前后的差异在谱图中无法充分反映.

通过与文献[ 11 ]结果比较可以初步判定, 管壁越厚则XRD 表征整形效果越有效.

F ig. 4　XRD results of the cata lyst and CNT spec imen s F ig. 5　Results of TGA of the as grown spec imen (No. 1)

and the annea led CNT spec imen (No. 3)

2. 4　热重 (TGA)分析

尽管电镜观察已经反映出在真空高温条件下, 碳纳米管内部与端部的催化剂粒子能够被气化去

除, 甚至连被碳层大面积包覆的催化剂颗粒也被除掉了, 但是电镜观察毕竟视野有限, 不能给出产品

纯度的准确数据. 高温处理的纯化效果及产品的纯度还需通过热重分析确定. 在空气气氛中进行热重

分析, 升温速率 20 ℃öm in, 使碳完全燃烧, 未燃烧的残余物即为催化剂及载体. 根据失重率确定产品

纯度. 失重率越高, 则表明产品纯度越高.

图 5为样品高温处理前后的热重分析结果, 图 5中虚线代表高温处理前的样品 (样品 1) , 实线代

表高温处理后的样品 (样品 3). 通过比较失重曲线可知, 在粗样品中, 碳的含量约为 86% ; 经过 1 800

℃高温处理 3 h 后, 样品中碳的含量可达 99%以上. 根据热失重温度, 结合电镜观察结果, 可知样品

中的碳以多壁碳纳米管的单一形态存在. 因此, 经过高温处理得到了纯度大于 99%的碳纳米管样品.

如此高纯度的碳纳米管在国内外文献中尚未见报道. 比较热重微分曲线发现, 高温处理以后样品的起

燃温度、最大燃烧速率温度和燃烧终点温度均增大了约 40 ℃. 燃烧温度增高, 一方面可能与高温整形

使碳纳米管更稳定有关; 另一方面可能是因为高温脱除了金属, 从而失去了其对燃烧的催化作用.

3　结　　论

催化裂解法制备的多壁碳纳米管缺陷较多, 石墨化程度较低, 而且粗产品中往往混有金属催化剂

粒子及载体, 直接影响产品性能. 在真空条件下对碳纳米管进行高温处理, 能够有效地提高碳纳米管

的石墨化程度. 在实验范围内, 热处理温度越高、时间越长, 所得产物的石墨化程度越高. 但是于

2 150 ℃的热处理不能修复弯曲、断层和位错等较大的晶体缺陷. 经过 1 800 ℃高温处理, 碳纳米管中

的催化剂粒子及载体可以气化除去, 获得纯度高于 99%的多壁碳纳米管.
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H igh Tem pera ture Trea tm en t and Character iza tion of

Carbon Nanotubes

W AN G Yao 3 , HUAN G W ei, W E I Fei, LUO Guo2H ua, YU H ao, A IH EM A I T i2J iang
(D ep artm en t of Chem ica l E ng ineering , T sing hua U niversity , B eij ing 100084, Ch ina)

Abstract　M u lt i2w alled carbon nano tubes (MW N T s) p roduced by the cata lyt ic chem ical vapo r depo si2
t ion (CCVD ) m ethod in a nano2agglom erated flu id ized2bed reacto r (NA FBR ) have been trea ted in a

vacuum fu rnace at the temperatu res betw een 1 500 and 2 150 ℃. H igh reso lu t ion tran sm ission elec2
t ron m icro scopy (HR T EM ) , laser R am an spectro scopy, X2ray diffract ion (XRD ) and thermo2
gravim etric analysis (T GA ) w ere perfo rm ed to characterize the annealed and pu rif ied MW N T s. T he

resu lts reveal tha t the graph ite layers of the tube2w alls are mo re regu lar after the h igh temperatu re

t rea tm en t, w h ich can be characterized by R am an analysis. How ever, la rge defects in tube2w alls can

no t be healed comp letely. H eat ing the nano tubes up to 1 800 ℃ essen t ia lly resu lts in the removal of

nanom eter ca ta lyst part icles, and MW N T s w ith a pu rity of mo re than 99% can be ob ta ined.
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