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摘要:采用柠檬酸燃烧法制备了添加 Ｆｅ 助剂的 Ｎｉ 基催化剂ꎬ考察了焙烧温度对合成碳纳米管的影响ꎮ 通过 ＣＶＤ－ＩＰ 技术

对制备的催化剂活性进行了评估ꎬ４５０℃ 下焙烧的催化剂催化所得的碳纳米管的收率以及产率较高ꎬ分别为 ２１􀆰 ８８％、４􀆰 ４０
ｇ(ｃ) / ｇ(ｃａｔ)(每克催化剂生产的碳纳米管质量)ꎮ 利用 Ｈ２－ＴＰＲ、ＸＲＤ 对不同焙烧温度下催化剂的还原行为、物相结构进行分

析ꎬ结果表明ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬ催化剂的晶粒尺寸变大ꎬ还原过程越难进行ꎮ ＴＧ－ＤＴＧ 测试结果表明ꎬ所制备的碳纳米管

具有良好的热稳定性ꎮ ＦＴ－ＩＲ 表征结果表明ꎬ其表面具有较多的含氧官能团ꎬ避免了氧化性酸热回流等复杂处理ꎬ这有利于其

进一步的应用ꎮ ＴＥＭ 表征结果表明ꎬ碳纳米管的端口为开口结构ꎬ同时ꎬ焙烧温度的升高会导致较大管径的碳纳米管的生成ꎮ
关键词:碳纳米管ꎻ助剂ꎻＮｉ－Ｆｅ 双金属ꎻ焙烧温度
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　 　 近年来ꎬ随着工业化进程的加快ꎬ大量化石能源

的使用排放出大量的温室气体ꎬ如 ＣＨ４、ＣＯ２、ＮＯ２

以及卤代烃ꎬ其中ꎬＣＯ２ 是最主要的温室气体ꎬ贡献

了温室效应值 ７０％左右[１]ꎮ 因此ꎬ寻找有效减缓

ＣＯ２ 排放的方法变得非常迫切ꎮ 为解决这一问题ꎬ
科学家们创造和发展了多种 ＣＯ２ 捕获利用和封存

技术(ＣＣＵＳ)ꎬ目前ꎬ使用催化还原转化技术对 ＣＯ２

进行捕集利用是研究的热点ꎮ Ｌｏｕ 等[２] 将 １５ ｇ
ＣＯ２、１􀆰 ５ ｇ ＮａＢＨ４ 放入高压容器内ꎬ保持温度为

７００℃ꎬ反应压力为 １０１􀆰 ３ ＭＰａꎬ反应时间为 ８ ｈꎬ其
固碳率为 ４􀆰 ２％ꎮ Ｍｏｔｉｅｉ 等[３]以超临界 ＣＯ２ 为碳源ꎬ
Ｍｇ 为还原剂ꎬ反应温度为 １ ０００℃ꎬ反应压力为

１ ０１３ ＭＰａꎬ反应时间为 ３ ｈꎬ最终固碳率为 １５􀆰 ５％ꎬ
其中碳纳米管占固体碳的 １０％ꎮ 但上述方法大多

存在反应条件苛刻、单程固碳率低等缺点ꎮ 因此ꎬ提
出了 ＣＶＤ － ＩＰ ( ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ
ｐｒｏｃｅｓｓ) 技术[４－５]ꎬ该技术能够在常温、常压下将

ＣＯ２ 催化转化为高附加值的纳米碳产品ꎮ
ＣＯ２ ＣＶＤ－ＩＰ 制备纳米碳材料技术目前面临的

最主要问题就是找到一种既对 ＣＯ２ 加氢过程又对

碳沉积的脱氢过程有较高催化活性的催化剂ꎮ ＣＯ２

加氢过程需要催化剂表面有较多的碱性位点[６]ꎬ这
样将有利于 ＣＯ２ 吸附活化过程ꎬ从而提高其加氢活

性ꎬ同时对于耦合过程的第二阶段ꎬ要求催化剂对前
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一段的加氢产物具有较高的裂解活性ꎮ 同时ꎬ焙烧

温度对催化剂结构和产物 ＣＮＴｓ 的性质都有着重要

的影响[７]ꎬ合适的焙烧温度会调控活性中心与载体

的相互作用ꎬ使活性金属易于还原ꎬ并减小催化剂的

粒径ꎬ最终影响催化剂活性以及碳产物的形貌与

性质ꎮ
因此ꎬ笔者选取 Ｎｉ 为主催化剂ꎬＦｅ 为催化剂助

剂ꎬ考察焙烧温度对 Ｎｉ －Ｆｅ 双金属催化剂在 ＣＯ２

ＣＶＤ－ＩＰ 过程的影响ꎮ 利用 ＸＲＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ 对催化

剂进行评价ꎻ利用 ＴＧ－ＤＴＧ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＥＭ 等对纳米

碳产物进行表征ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 催化剂制备

采用柠檬酸燃烧法制备 Ｎｉ－Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ
具体实验步骤如下:将 Ｎｉ２＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋的硝酸盐按照

计算的质量比称量好后ꎬ溶于盛有二次去离子水的

５００ ｍＬ 烧杯中ꎮ 然后用保鲜膜封住烧杯口ꎬ用磁力

搅拌器室温搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 在搅拌过程完成后按照上

述金属离子和与柠檬酸的摩尔比为 １ ∶１的量加入柠

檬酸ꎬ随后再次将所得到溶液在磁力搅拌器上搅拌

１２０ ｍｉｎꎮ 为了使柠檬酸与活性金属离子更加充分

地络合ꎬ此次搅拌完成后将烧杯放入超声清洗仪中

超声 ３０ ｍｉｎꎬ超声功率为 ６０ Ｗꎮ 在超声完成后ꎬ将
所得到的溶液放入 ８０℃恒温搅拌水浴锅中搅拌ꎬ直
至溶液搅拌至溶胶－凝胶状态后将其连同烧杯一起

置于 １２０℃的鼓风干燥箱中 １２ ｈꎬ干燥燃烧柠檬酸ꎮ
回收样品时ꎬ烧杯中的物质已鼓泡至蜂窝海绵状ꎮ
收集样品ꎬ用玛瑙研钵研磨至粉末状ꎬ然后于静止空

气下分别在 ３５０、４５０、５５０℃各焙烧 ５ ｈꎮ 根据样品

焙烧温度的不同分别将其命名为 ＮＦ－３５０、ＮＦ－４５０、
ＮＦ－５５０ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂及产品的表征

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｘ 射线粉末衍射分析(ＸＲＤ)
样品的 ＸＲＤ 表征在 ＤＸ－２７００ 型 Ｘ 射线粉末衍

射仪上进行ꎬＣｕ 靶 Ｋａ 辐射源ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电

流为 ３０ ｍＡꎬ扫描步长为 ０􀆰 ０３°ꎬ扫描角度为 １０~８５°ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 氢气程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)

催化剂的氢气程序升温还原过程于作者所在课

题组自建装置上进行ꎮ 升温过程的升温速率为

５℃ / ｍｉｎꎬ反应气为体积比为 ５％的 Ｈ２(其余为 Ｎ２)ꎬ
气体流速为 ３５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ反应尾气经硅胶脱水后由

ＳＣ－２００ 型气相色谱仪(ＴＣＤ 热导检测器)进行在线

分析ꎬ由色谱工作站 Ｎ２０００ 记录其耗氢曲线ꎮ
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１􀆰 ２􀆰 ３　 热重分析(ＴＧ－ＤＴＧ)
纳米碳材料的 ＴＧ / ＤＴＧ 分析采用 ＴＧＡ Ｑ５００

Ｖ６􀆰 ４ Ｂｕｉｌｄ １９３ 型热重分析仪ꎮ 实验条件为:静止

空气下从室温升至 ８００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)

红外 光 谱 分 析 采 用 布 鲁 克 公 司 生 产 的

ＴＥＮＳＯＲ２７ 型傅里叶红外光谱仪ꎬ使用 ＫＢｒ 压片法ꎬ
将样品与 ＫＢｒ 按 １ ∶１００ 的质量比例混合研磨ꎮ 波长

记录范围为 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 透射电镜分析(ＴＥＭ)

纳米碳材料的表面形貌和内部结构分析采用

Ｐｈｉｌｉｐｓ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２Ｆ２０ 场发射透射电子显微镜ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂活性评价

催化剂的活性数据是基于 ＣＯ２ 在反应前后的

碳原子守恒得到的ꎮ 纳米碳收率(Ｃａｒｂｏｎ Ｙｉｅｌｄ)与
纳米碳产率(Ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ)的计算式为:

纳米碳收率 ＝
(ＭＣＮＴ ｓ / １２) / [(Ｖ × ｔ) / (１ ０００ × ２２􀆰 ４)] × １００％ (１)

纳米碳产率 ＝ ＭＣＮＴ ｓ /Ｍｃａｔ (２)

其中:ＭＣＮＴ为碳纳米产物的质量ꎻＶ 为 ＣＯ２ 的体积流

量ꎻｔ 为反应时间ꎻＭｃａｔ为催化剂的初始质量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂样品表征

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

为了研究催化剂的还原性能ꎬ采用 Ｈ２－ＴＰＲ 对

催化剂进行评价ꎬ同时对比了 ５５０℃下焙烧且不含

Ｆｅ 助剂的 ＮＦ０－５５０ 催化剂ꎬＮｉ－Ｆｅ 催化剂 Ｈ２－ＴＰＲ
分析结果如图 １ 所示ꎮ

１—ＮＦ－３５０ꎻ２—ＮＦ－４５０ꎻ３—ＮＦ－５５０ꎻ４—ＮＦ０－３５０

图 １　 催化剂样品的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

由图 １ 可以看出ꎬ所有样品均呈现明显的 Ｈ２ 消

耗峰ꎮ 根据文献[８]报道ꎬ当单一的金属 Ｎｉ 负载在

Ａｌ２Ｏ３ 上时ꎬ采用 Ｈ２－ＴＰＲ 评价时的 Ｈ２ 消耗信号值

一般出现在 ５００℃ 以上ꎬ所以ꎬ β、 γ 系列峰属于

ＮｉＯ→Ｎｉ 的还原过程ꎬα 系列峰归属于样品中添加

的助剂 Ｆｅ 的氧化物 Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４ 的还原过程所产

生的耗 Ｈ２ 信号ꎮ β 系列峰存在偏移的情况ꎬ还原温

度较低的 β 系列峰归属于催化剂表面与载体作用

力较弱的 ＮｉＯ 物种的还原[９]ꎬ而对于中心位置高于

４７０℃及以上的 γ 系列峰ꎬ则归属于载体表面且与载

体作用力较强的 ＮｉＯ 物种的还原以及处于催化剂

体相中 Ｎｉ２＋还原ꎮ 随着焙烧温度的升高ꎬＨ２ 消耗峰

明显地向高温区迁移ꎮ 这是由于焙烧温度的升高导

致催化剂表面的活性金属颗粒开始烧结团聚ꎬ使得

颗粒尺寸变大ꎬ从而使得活性金属的还原变得更加

困难ꎬ与 ＸＲＤ 表征结果一致ꎮ 同时ꎬ添加了 Ｆｅ 助剂

的所有催化剂样品的主要耗氢峰即 β 峰的起始还

原温度均低于 ４００℃ꎬ说明助剂 Ｆｅ 的加入可以改善

催化剂的还原性能[４２]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂物相结构 ＸＲＤ 表征

Ｎｉ－Ｆｅ 系列样品 ＸＲＤ 分析结果如图 ２ 所示ꎮ
还原后催化剂晶粒尺寸如表 １ 所示ꎮ

１—ＮＦ－３５０ꎻ２—ＮＦ－４５０ꎻ３—ＮＦ－５５０

图 ２　 还原后催化剂 ＸＲＤ 图谱

表 １　 还原后催化剂晶粒尺寸

样品
Ｎｉ 金属相 富含 Ｎｉ 的 Ｆｅ－Ｎｉ 合金相

２θ / (°) 晶粒大小 / ｎｍ ２θ / ( °)

ＮＦ－３５０ ４４􀆰 １１ ４􀆰 ７ ５１􀆰 ３０

ＮＦ－４５０ ４４􀆰 １７ ７􀆰 ４ ５１􀆰 ４２

ＮＦ－５５０ ４４􀆰 ０６ ８􀆰 ０ ５１􀆰 ４４

由图 ２ 可以看出ꎬ所有样品 ２θ＝ ４４、５１􀆰 ４、７５􀆰 ９°
左右均呈现出明显的 Ｘ 射线衍射特征峰ꎬ分别代表

面心立方 Ｎｉ 金属相结构的(１１１)、(２００)、(２２０)晶
面的衍射ꎮ 其中 ４４、５１􀆰 ４°和 ７５􀆰 ９°的衍射峰归属于

样品中的活性金属氧化物 ＮｉＯ 被还原为金属态 Ｎｉ
后表现出来的衍射峰ꎮ

由表 １ 中的数据可以看出ꎬ随着焙烧温度的升

高ꎬ催化剂颗粒尺寸逐渐增加ꎮ 在富 Ｎｉ 的 Ｎｉ－Ｆｅ 合

金相的衍射峰位置 ２θ＝ ５１°左右处可以看到ꎬ随着焙

烧温度的逐渐升高ꎬ其衍射峰逐渐向高角度迁移ꎬ
ＸＲＤ 谱图中出现红移现象的原因是在主相 Ｎｉ 金属
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相的晶格中有比 Ｎｉ 原子半径小的 Ｆｅ 原子进入ꎬ导
致其晶格发生了畸变[１０]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂活性评价

催化剂的 ＣＯ２ 加氢反应活性数据及纳米碳收

率如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 焙烧温度对于催化活性影响

样品
ＣＯ２ 加氢

转化率 / ％

碳产率 /

[ｇ(ｃ)􀅰ｇ(ｃａｔ) －１]

纳米碳

收率 / ％

ＮＦ－３５０ ９７􀆰 ７２ ３􀆰 ７１ １８􀆰 ４７

ＮＦ－４５０ ９７􀆰 ６３ ４􀆰 ４０ ２１􀆰 ８８

ＮＦ－５５０ ９５􀆰 ８４ ４􀆰 １０ ２０􀆰 ３９

由表 ２ 可以看出ꎬ以纳米碳收率考察催化剂活

性时ꎬ在 ４５０℃下焙烧的催化剂具有较好的固碳活

性ꎬ纳米碳收率与碳产率分别为 ２１􀆰 ８８％、 ４􀆰 ４０
ｇ(ｃ) / ｇ(ｃａｔ)ꎮ 结合催化剂 Ｈ２ －ＴＰＲ 评价结果可以

看到ꎬＮＦ－４５０ 样品在低温区和高温区都出现较大

的还原峰ꎬ说明该催化剂活性相与载体有适度的金

属－载体作用力ꎬ能够较稳定地将活性相锚定在载

体的表面ꎬ避免活性相长时间在反应温度下暴露时

出现烧结现象ꎬ因此ꎬ样品 ＮＦ－４５０ 在 ＣＯ２ ＣＶＤ－ＩＰ
过程中表现出较好的催化活性ꎮ
２􀆰 ２　 纳米碳表征

２􀆰 ２􀆰 １　 纳米碳热分析

由于无定形碳和石墨碳在热分析过程中会在不

同的温度阶段发生氧化失重ꎬ因此热分析是分析碳

材料热稳定性以及无定形碳含量的重要手段[１１]ꎮ
Ｎｉ－Ｆｅ 纳米碳样品在静止空气气氛中以 １０℃ / ｍｉｎ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＮＦ－３５０ (ｂ)ＮＦ－４５０

(ｃ)ＮＦ－５５０

图 ３　 纳米碳样品 ＴＧ－ＤＴＧ 分析

升温速率在 ５０ ~ ８００℃范围内测得 ＴＧ－ＤＴＧ 信号如

图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ在纳米碳的 ＴＧ 曲线中ꎬ样品

失重 １０％和 ５０％的温度点均随着催化剂的焙烧温

度升高而逐渐向低温段迁移ꎮ ＮＦ－３５０ 与 ＮＦ－４５０
样品失重 １０％的温度点均在 ５００℃以上ꎬ表现出良

好的热稳定性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 纳米碳的红外表征

纳米碳样品的红外光谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—ＮＦ－３５０ꎻ２—ＮＦ－４５０ꎻ３—ＮＦ－５５０

图 ４　 纳米碳样品红外光谱图

从图 ４ 中可以看出ꎬ３ 个样品的红外光谱图具

有类似的官能团伸缩振动结构:—ＯＨ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｃ—Ｏ
键[１２－１３]ꎮ ＣＯ２ ＣＶＤ－ＩＰ 技术制备纳米碳的过程中ꎬ
反应气中存在的弱氧化性分子 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 与碳纳米

管管壁和端口上的碳发生反应ꎬ在原位生长过程中

能嫁接一定量的含氧官能团在纳米碳的表面ꎮ 因为

纳米碳本身具有亲油性质[１４]ꎬ所以在溶剂中的分散

问题一直备受关注ꎮ 而在本实验过程中ꎬ不仅将

ＣＯ２ 转化为高附加值的纳米碳产品ꎬ同时含氧官能

团的嫁接也避免了纳米碳在后续利用过程中的复杂

处理ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 纳米碳形貌分析

纳米碳的形貌和微观结构的 ＴＥＭ 图如图 ５
所示ꎮ

从图 ５ 中可以看到ꎬ基于 ＣＯ２ ＣＶＤ－ＩＰ 技术制

备得到的纳米碳为一维管状的纳米碳管ꎬ并且具有

均匀的管径和管壁结构ꎬ碳纳米管的外径约为

２０ ｎｍꎬ壁厚约为 ５ ｎｍꎮ 从图 ６(ｃ)与图 ６(ｄ)的对比

可以看出ꎬ焙烧温度为 ５５０℃的催化剂所生长出来

的碳纳米管管径较大ꎬ这是因为焙烧温度的提高会

增大催化剂颗粒粒径ꎬ进而导致管径较大的碳纳米

管的生成[１５]ꎮ 在 ２ 组纳米碳样品 ＴＥＭ 照片中可以

看到ꎬ碳纳米管具有较多的端口开口的结构ꎮ 这是

由于在反应过程中ꎬ弱氧化性分子 ＣＯ２ 等的存在会

与端口的 Ｃ 原子发生作用ꎬ刻蚀掉端口碳层[１６]ꎮ

􀅰１７１􀅰
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(ａ)ＮＦ－４５０(×１０５) (ｂ)ＮＦ－４５０(２􀆰 ５×１０５)

(ｃ)ＮＦ－５５０(×１０５) (ｄ)ＮＦ－５５０(２􀆰 ５×１０５)

图 ５　 ＮＦ－４５０ 和 ＮＦ－５５０ 纳米碳样品的 ＴＥＭ 照片

３　 总结

利用柠檬酸燃烧法制备了添加 Ｆｅ 助剂的 Ｎｉ－
Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３ 双金属催化剂ꎬ主要考察了焙烧温度对催

化剂结构以及对 ＣＯ２ ＣＶＤ－ＩＰ 过程的催化活性的

影响ꎮ
Ｈ２－ＴＰＲ 结果表明ꎬ在添加 Ｆｅ 助剂后ꎬ催化剂

的还原温度有较明显的降低ꎮ 催化剂焙烧温度的增

加会导致其颗粒尺寸的增大与还原温度的升高ꎮ 所

有催化剂样品均呈现出较高的 ＣＯ２ 加氢活性ꎬＣＯ２

加氢转化率均在 ９５％以上ꎬ在 ４５０℃下焙烧 ５ ｈ 的催

化剂的纳米碳收率与碳产率较高ꎬ达到 ２１􀆰 ８８％、
４􀆰 ４０ ｇ(ｃ) / ｇ(ｃａｔ)ꎮ ＴＧ－ＤＴＧ 结果表明ꎬ利用 Ｎｉ－Ｆｅ
催化剂制备的碳材料热稳定性较好ꎬ且仅含有较少

的无定形碳ꎮ ＦＴ－ＩＲ 表征结果证明其表面含有较多

的含氧官能团ꎬ这是由于反应气中含有的弱氧化性

分子 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 等与纳米碳进行反应的结果ꎬ为制

备得到的碳纳米管的后续利用提供了便利条件ꎬ
避免了氧化性酸热回流等复杂处理ꎮ 通过 ＴＥＭ 表

征可以看出ꎬ纳米碳产物为端口开口、管径较均匀

的碳纳米管ꎬ焙烧温度的提高会导致碳纳米管管

径的增大ꎮ
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