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催化剂焙烧温度对合成碳纳米管的影响
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摘要:采用共沉淀法制备了铁基水滑石催化剂ꎬ通过 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、透射

电子显微镜(ＴＥＭ)等对催化剂进行表征ꎻ研究了催化剂焙烧温度对其理化性质和催化丙烯裂解制备碳纳米管的影响ꎮ 结果表

明ꎬ当焙烧温度为 ５００℃时ꎬ催化剂的比表面积和催化倍率达到最大ꎬ分别为 １３０􀆰 ７１ ｍ２ / ｇ 和 １ ８００％ꎻ碳纳米管的缺陷程度

最小ꎬ仅为 ０􀆰 ９８ꎬ此时碳纳米管的直径分布也较为均匀ꎬ集中在 １０~ １４ ｎｍ 范围内ꎮ 合理的焙烧温度有利于活性物质在载体

表面分散ꎬ能使催化剂具有较高的比表面积、孔体积ꎬ因而能够制备出产量高、直径均匀、石墨化程度高、灰分少、电阻率低的

碳纳米管ꎮ
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　 　 碳纳米管(Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎬ简称 ＣＮＴ)具有优

良的物理化学性质ꎬ在电池[１－２]、传感器[３－４]、复合材

料[５－６]等领域应用广阔ꎮ 碳纳米管的主要制备方法

有石墨电弧法、激光蒸发法和化学气相沉积(ＣＶＤ)
法ꎬ由于 ＣＶＤ 法操作简单ꎬ是最有希望实现碳纳米

管大规模制备的合成方法ꎮ 在气相沉积过程中ꎬ碳
源气体在催化剂表面分解ꎬ因此ꎬ在碳纳米管生长过

程中ꎬ最主要的影响因素便是催化剂的性能ꎮ
层状双氢氧化物(Ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓꎬ简

称 ＬＤＨ)也被称为水滑石或阴离子黏土ꎬ由带正电

荷的阳离子层板和层板间带负电荷的阴离子组

成[７]ꎮ 通过改变层板阳离子及层间阴离子的种类

和含量ꎬ可以得到多种结构不同的 ＬＤＨ[８]ꎮ 铁基催

化剂具有较高的催化活性和低廉的价格ꎬ在合成碳

纳米管的领域里应用较广ꎬＭｇＯ 作为载体可以减少

无定形碳的产生ꎬＡｌ２Ｏ３ 则能增加催化剂的比表面

积ꎮ 将三者按照一定的比例制作成水滑石催化剂ꎬ
可以充分发挥各个组分的积极作用ꎬ提高催化剂的

催化性能ꎮ ＬＤＨ 在焙烧处理后可作为催化剂ꎬ焙烧

过程中 ＬＤＨ 会因失水而导致层状结构受到破坏形成

双 金 属 氧 化 物 ( Ｌａｙｅｒｅｄ Ｄｏｕｂｌｅ Ｏｘｉｄｅｓꎬ 简 称

ＬＤＯ) [９]ꎬ而结构的改变会对催化性能产生显著的

影响ꎮ 杨淑倩等[１０]研究了 Ｃｅ / Ｃｕ / Ｚｎ－Ａｌ 水滑石催

化剂焙烧温度对甲醇水蒸气重整制氢的影响ꎬ发现

􀅰０２１􀅰



２０２３ 年 ８ 月 闫超等:催化剂焙烧温度对合成碳纳米管的影响

焙烧温度为 ５００℃ 时催化剂表现出最佳的催化性

能ꎬ甲醇转化率可达 １００％ꎮ Ｋａｒｔｈｉｋｅｙａｎ 等[１１] 发现

焙烧温度为 ６００℃时ꎬＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３ 水滑石催化剂催

化乙醇转化为丁醇具有最高的催化活性ꎬ并且得出

不同强度的酸和碱催化位点的独特组合才是乙醇缩

合的必要条件ꎮ
笔者采用共沉淀法制备了催化剂前驱体ꎬ通过

焙烧得到催化剂 ＬＤＯꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ 等检测

手段探究了焙烧温度对催化剂的影响ꎻ通过 ＣＶＤ 法

制备了碳纳米管ꎬ并利用 ＴＥＭ、Ｒａｍａｎ 等检测手段

分析了催化剂与所合成的碳纳米管的内在联系ꎮ

１　 试剂与仪器

试剂:九水合硝酸铁、九水合硝酸铝、六水合硝

酸镁、碳酸铵、氢氧化钠ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎮ
仪器:ＯＴＦ－１２００Ｘ 型管式炉ꎬ合肥科晶材料技

术有限公司生产ꎻＤＨＧ－９０３０Ａ 型鼓风干燥箱ꎬ上海

一恒科学仪器有限公司生产ꎻＨＨＳ－１１－２ 型数显恒

温水浴锅ꎬ上海博讯实业有限公司医疗设备厂生产ꎻ
２􀆰 ５－１２Ｔ 型陶瓷纤维马弗炉ꎬ上海惠泰仪器制造有

限公司生产ꎻＭＥ２００２ / ０２ 型电子天平ꎬ梅特勒－托利

多仪器(上海)有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂的制备

采用共沉淀法制备的 ＬＤＨ 作催化剂前驱体ꎮ
将一定量的 Ｆｅ (ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、Ｍｇ(ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、
Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶于去离子水中配成酸性溶液ꎬ再
将一定量的(ＮＨ４) ２ＣＯ３ 和 ＮａＯＨ 溶于去离子水中

配置成碱性溶液ꎮ 将酸液转移到磁力搅拌器中并用

胶头滴管向其中逐滴滴加碱液ꎬ直到 ｐＨ 为 ９􀆰 ５ꎮ 然

后于 ６０℃水浴老化 １０ ｈꎬ整个过程在不断搅拌下进

行ꎮ 老化后的沉淀物进行过滤ꎬ直至滤液为中性ꎮ
过滤后将滤饼放入干燥箱内 ７０℃恒温干燥 １０ ｈꎬ即
得到催化剂前驱体 ＬＤＨꎬ然后将其放入马弗炉中恒

温焙烧 ２ ｈꎬ焙烧后的催化剂命名为 ＬＤＯ－ ｔ( ｔ 为温

度)ꎬ将焙烧后的固体进行研磨并用 １２０ 目的筛子

进行筛分即得到所用的催化剂ꎮ
２􀆰 ２　 碳纳米管的制备

在管式炉反应器中ꎬ以 Ｃ３Ｈ６ 为碳源、ＬＤＯ－ｔ 为
催化剂制备碳纳米管ꎮ 反应前在石英舟中加入 ０􀆰 １ ｇ
催化剂粉末ꎬ将反应器在 Ｎ２ 气氛中以 １０℃ / ｍｉｎ 的

速率升温到 ６６０℃ꎬ然后通入 Ｈ２ 还原 １０ ｍｉｎꎬ还原

结束后关闭 Ｈ２ꎬ通入 Ｃ３Ｈ６ꎬ温度保持在 ６６０℃并持

续 ６０ ｍｉｎꎬ结束后关闭 Ｃ３Ｈ６ꎬ当温度冷却到至室温

后关闭 Ｎ２ꎬ石英舟上所得黑色粉末即为制备的碳纳

米管ꎮ 催化倍率即碳产率定义为:
碳产率 ％ ＝ [(Ｍ１ － Ｍ２) / Ｍ２] × １００％

式中:Ｍ１ 为碳纳米管和 ＬＤＯ 的总质量ꎻＭ２ 为 ＬＤＯ
的初始质量ꎮ
２􀆰 ３　 材料的表征

利用 ＭｉｎＦｌｅｘ ６００－Ｃ Ｘ 射线衍射仪对催化剂和

碳纳米管进行 Ｘ 衍射分析ꎬ测试范围在 ３ ~ ９０°ꎬ速
度为 ５° / ｍｉｎꎬ分辨率为 ０􀆰 ０１°ꎮ 利用扫描电子显微

镜(ＳＵ８０１０)分析催化剂和碳纳米管的微观形貌ꎬ加
速电压为 １０ ｋＶꎮ 利用傅里叶变换红外光谱仪

(Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０) 测试催化剂的官能团ꎮ 利用 ３Ｈ －
２０００ＰＳ４ 比表面积及孔径分析仪进行 Ｎ２ 吸附和脱

附分析ꎬ测定催化剂的比表面积(ｍ２ / ｇ)、孔径(ｎｍ)
和孔体积(ｍＬ / ｇ)ꎮ 测试前先在室温下脱气 ４ ｈꎬ然
后在液氮温度下进行等温吸附脱附ꎬ通过 ＢＥＴ 法、
ＢＪＨ 计算样品的比表面积和平均孔径ꎮ 利用 ＪＥＭ－
１２００ＥＸ 透射电子显微镜在 １００ ｋＶ 的加速电压下观

察碳纳米管的微观形貌ꎮ 通过 Ｒｅｎｉｓｈａｗ ｉｎＶｉａ 型拉

曼光谱仪评估碳纳米管的石墨化程度ꎬ激发波长为

５３２ ｎｍꎮ 利用 ＲＴＳ－８ 型四探针电阻率仪测试碳纳

米管的电阻率ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂的表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＬＤＨ 和 ＬＤＯ－ ｔ( ｔ ＝ ４００、５００、６００、７００)的 ＸＲＤ
图谱如图 １ 所示ꎮ

１—ＬＤＯ－４００ꎻ２—ＬＤＯ－５００ꎻ３—ＬＤＯ－６００ꎻ４—ＬＤＯ－７００ꎻ５—ＬＤＨ

图 １　 ＬＤＨ 和 ＬＤＯ－ｔ 的 ＸＲＤ 图谱

从图 １ 中可以看出ꎬＬＤＨ 与典型的水滑石样品

相似ꎬ在 ２θ 分别为 １１􀆰 ２、２３、３４􀆰 ２°附近观察到较强

的水滑石 ( ００３)、 ( ００６)、 ( ０１２) 晶面的特征衍射

峰[１２]ꎬ为 Ｆｅ２Ｍｇ６ (ＯＨ) １６ ＣＯ３􀅰４􀆰 ５Ｈ２Ｏ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.

􀅰１２１􀅰
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７０－２１５０)ꎬ 强烈而尖锐的 ( ００３) 晶面表明结晶

良好[１３]ꎮ
焙烧后 ＬＤＨ 的特征衍射峰消失ꎬ表明焙烧破坏

了水滑石的层状结构ꎬＬＤＯ－ｔ 在 ２θ 为 ４３、６２􀆰 ７°附近

均出现了 ＭｇＯ 相关晶面的(２００)、(２２０)特征衍射

峰(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.７７－２３６５)ꎬ而未出现 Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｆｅ 的氧

化物的特征衍射峰ꎬ这是因为后者用量较少、纳米粒

子较小并且分散性好ꎮ 随着焙烧温度升高ꎬ衍射峰

更尖锐ꎬ表明 ＬＤＯ 的结晶度不断提高ꎮ ７００℃焙烧

后ꎬ衍射峰出现了显著的变化ꎬ在 ２θ 为 ３０􀆰 １、３５􀆰 ５、
５７􀆰 １°附近出现了尖晶石氧化物 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 的(２２０)、
(３１１)、(５１１) 晶面的特征衍射峰( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ７３ －
２４１０)ꎬ说明在 ７００℃下焙烧ꎬＦｅ 物种主要以尖晶石

氧化物的形式存在ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

ＬＤＨ 及 ＬＤＯ－ ｔ 表面形貌的扫描电镜图如图 ２
所示ꎮ 由于焙烧温度不同ꎬ催化剂呈现出明显的差

异ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ未焙烧的 ＬＤＨ 呈片层

状ꎬ表面光滑ꎻ由图 ２( ｂ) ~ 图 ２ ( ｅ) 中可以看出ꎬ
４００~６００℃焙烧后ꎬＬＤＯ 还能保持片状结构ꎬ外表面

致密均匀ꎻ当焙烧温度达到 ７００℃后ꎬＬＤＯ 的层状结

构完全消失ꎬ团聚增大现象严重ꎮ 过高的焙烧温度

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＬＤＨ (ｂ)ＬＤＯ－４００

(ｃ)ＬＤＯ－５００ (ｄ)ＬＤＯ－６００

(ｅ)ＬＤＯ－７００

图 ２　 ＬＤＨ 和 ＬＤＯ－ｔ 的 ＳＥＭ 图

会导致颗粒团聚烧结ꎬ破坏孔结构ꎬ使孔的连通性变

差ꎬ相应地ꎬ比表面积孔体积也会减小[１４－１５]ꎮ 由于

ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３ 的熔点均高于 ２０００℃ꎬ所以 ＬＤＯ 催化剂

的烧结主要是焙烧过程中铁的氧化物组分在 ＭｇＯ、
Ａｌ２Ｏ３ 载体表面发生熔融造成的ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＬＤＨ 及 ＬＤＯ 的红外光谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图

３ 中可以看出ꎬ在 ３ ６００~３ ０００ ｃｍ－１范围内出现的强

吸收峰对应于层板羟基和层间结晶水氢键的伸缩振

动峰[１６]ꎬ１ ６４０ ｃｍ－１附近出现的较强吸收峰是结晶

水羟基的弯曲振动峰ꎬ１ ３８０ ｃｍ－１附近出现的较强吸

收峰为 ＣＯ２－
３ 的伸缩振动峰ꎮ ５８１ ｃｍ－１附近的吸收

峰为晶格氧的吸收峰ꎬ对应于 Ｍｇ－Ｏ / Ａｌ－Ｏ / Ｆｅ－Ｏ 的

振动峰ꎮ 与未焙烧的 ＬＤＨ 相比ꎬ随着焙烧温度升

高ꎬ３ ６００~３ ０００ ｃｍ－１和 １ ６４０ ｃｍ－１附近的吸收峰的

强度逐渐减弱ꎬ说明焙烧导致层板脱羟基、层间脱

水ꎬ１ ３８０ ｃｍ－１附近吸收峰的强度也逐渐变弱ꎬ说明

随着温度的升高层间 ＣＯ２－
３ 离子分解更彻底ꎮ

１—ＬＤＨꎻ２—ＬＤＯ－４００ꎻ３—ＬＤＯ－５００ꎻ４—ＬＤＯ－６００ꎻ５—ＬＤＯ－７００

图 ３　 ＬＤＨ 和 ＬＤＯ－ｔ 的红外光谱

３􀆰 １􀆰 ４　 ＢＥＴ 分析

ＬＤＯ－ｔ 的氮气吸附脱附等温线及其孔径分布如

图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ４ 条曲线均为Ⅳ
型ꎬ存在 Ｈ３ 型滞后环ꎬ结合等温线和滞后环的类型

可以推断出样品具有狭缝状孔道[１７]ꎮ 在压力较低

时ꎬ吸附体积很小ꎬ在 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ６~１ 范围内ꎬ吸附体

积显著增加ꎬ这是因为中孔在较高的相对压力下形

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)氮气吸附脱附等温线 (ｂ)孔径分布

１—ＬＤＯ－４００ꎻ２—ＬＤＯ－５００ꎻ３—ＬＤＯ－６００ꎻ４—ＬＤＯ－７００

图 ４　 ＬＤＯ－ｔ 的氮气吸附脱附等温线及

孔体积孔径分布

􀅰２２１􀅰
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成多层膜而出现毛细冷凝现象[１８]ꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＬＤＯ－４００、ＬＤＯ－５００、

ＬＤＯ－６００ 的孔径分布范围较小ꎬ集中在 ２ ~ ３０ ｎｍꎬ
说明所制备的样品为中孔材料ꎻ随着焙烧温度升高ꎬ
纳米颗粒聚集烧结ꎬＬＤＯ－７００ 的孔径分布跨度变

大ꎬ在 １０~１００ ｎｍ 范围都有广泛的分布ꎮ
催化剂的比表面积、孔体积、平均孔径如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬ比表

面积、孔体积均先增大后减小ꎬ而平均孔径则持续增

大ꎬ这是因为较高的焙烧温度会使 ＬＤＯ 的小孔坍塌

形成大孔ꎮ 其中ꎬＬＤＯ－５００ 的比表面积最大ꎬ达到

１３０􀆰 ７１ ｍ２ / ｇꎬ孔体积和孔径分别为 ０􀆰 ４４ ｃｍ３ / ｇ 和

９􀆰 ０２ ｎｍꎮ 丰富的中孔可以提供较大的比表面积和

孔体积ꎬ进而暴露出更多的活性位点ꎬ一定量的大孔

可以保证传质和扩散过程顺利进行ꎮ 结合图 ４ 可

知ꎬ与其他催化剂相比ꎬＬＤＯ－５００ 具有更优的孔径

分布ꎬ这有利于碳纳米管的制备ꎮ
表 １　 ＬＤＯ－ｔ 的结构数据

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＬＤＯ－４００ １０５􀆰 ３１ ０􀆰 ３４ ８􀆰 ４９

ＬＤＯ－５００ １３０􀆰 ７１ ０􀆰 ４４ ９􀆰 ０２

ＬＤＯ－６００ １１５􀆰 ３４ ０􀆰 ５１ １１􀆰 ２０

ＬＤＯ－７００ ６６􀆰 ２１ ０􀆰 ３７ １６􀆰 ０５

３􀆰 １􀆰 ５　 催化倍率分析

ＬＤＯ－ｔ 的催化倍率折线图如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 ＬＤＯ－ｔ 的催化倍率

由图 ５ 可知ꎬ随着煅烧温度的升高ꎬ催化倍率呈

现出先上升后下降的趋势ꎬ当催化剂焙烧温度为

５００℃时ꎬ催化剂的性能最好ꎬ催化倍率达 １ ８００％ꎮ
对 ＬＤＯ 催化剂而言ꎬ合成碳纳米管的活性中心是

Ｆｅ０ꎮ 结合图 １~图 ２ 的分析结果可知ꎬ低温焙烧时

比表面积较大ꎬ活性组分可以较好地分散在样品表

面ꎻ随着焙烧温度升高ꎬ样品表面生成的 ＭｇＦｅ２Ｏ４

尖晶石逐渐增多ꎬ比表面积不断减小ꎬ而 ＭｇＦｅ２Ｏ４

的热稳定性好、熔点高ꎬ增大了还原活化的难度ꎬ从
而导致 ＬＤＯ 催化剂活性中心减少ꎬ催化倍率下降ꎮ
３􀆰 ２　 ＬＤＯ 焙烧温度对碳纳米管的影响

３􀆰 ２􀆰 １　 ＴＥＭ 分析

以 ＬＤＯ－ｔ 为催化剂所合成的碳纳米管命名为

ＣＮＴ－ｔꎬＣＮＴ－ｔ 的 ＴＥＭ 图如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)ＣＮＴ－４００ (ｂ)ＣＮＴ－５００

(ｃ)ＣＮＴ－６００ (ｄ)ＣＮＴ－７００

图 ６　 ＣＮＴ－ｔ 的 ＴＥＭ 图

从图 ６ 中可以看出ꎬ碳纳米管的透射电镜图展

示了碳纳米管的一维空心管状结构ꎬ同时发现一些

纳米颗粒位于碳纳米管的两端或管体内ꎮ 当 ＬＤＯ
的焙烧温度达到 ６００℃或 ７００℃时ꎬ碳纳米管内出现

了更多的固体纳米颗粒ꎮ
通常ꎬ催化剂的粒径对碳纳米管直径的影响最

为明显ꎮ 相应地ꎬ碳纳米管的 ＴＥＭ 分析图可以更为

准确地预测活性纳米粒子的尺寸分布ꎬ因此ꎬ从
ＴＥＭ 图像中随机选取 １００ 根碳纳米管进行测量ꎬ统
计其直径分布ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看

出ꎬ随着焙烧温度从 ４００℃提高到 ７００℃ꎬ碳纳米管

的直径分布范围和平均直径均增大ꎮ 以 ＬＤＯ－４００
为催化剂时ꎬ碳纳米管的直径分布范围是 ６~１６ ｎｍꎬ
此时平均管径为 １０􀆰 ６７ ｎｍꎻ当以 ＬＤＯ－７００ 为催化

剂时ꎬ碳纳米管的直径分布范围增加到 ６~２２ ｎｍꎬ此
时平均管径也增大到 １３􀆰 ２６ ｎｍꎮ 表明随着 ＬＤＯ 焙

烧温度升高ꎬ活性金属颗粒的尺寸增大ꎮ 当焙烧温

度为 ４００ ~ ５００℃ 时ꎬ碳纳米管生长在高度分散在

ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３ 载体的 Ｆｅ 纳米颗粒表面上ꎬ碳纳米管具

有集中且较小的直径ꎮ 当焙烧温度增加到 ６００℃或

７００℃ꎬ由于纳米粒子之间团聚烧结形成了更多的尖

晶石相ꎬ导致催化剂纳米粒子增大ꎬ因而生长出更大

直径的碳纳米管ꎮ

􀅰３２１􀅰
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表 ２　 ＣＮＴ－ｔ 的直径分布

ＣＮＴＬＤＯ－４００ ＣＮＴＬＤＯ－５００ ＣＮＴＬＤＯ－６００ ＣＮＴＬＤＯ－７００

直径

范围 /
ｎｍ

百分

比 / ％

直径

范围 /
ｎｍ

百分

比 / ％

直径

范围 /
ｎｍ

百分

比 / ％

直径

范围 /
ｎｍ

百分

比 / ％

６~８ ７ ６~８ ２ ６~８ ４ ６~８ ２

８~１０ ３０ ８~１０ １０ ８~１０ １１ ８~１０ ７

１０~１２ ４０ １０~１２ ３６ １０~１２ ２７ １０~１２ ２７

１２~１４ １９ １２~１４ ４１ １２~１４ ２５ １２~１４ ２９

１４~１６ ４ １４~１６ ９ １４~１６ ２０ １４~１６ ２１

　 　 １６~１８ ２ １６~１８ １０ １６~１８ １０

　 　 　 　 １８~２０ ３ １８~２０ ２

　 　 　 　 　 　 ２０~２２ ２

３􀆰 ２􀆰 ２　 Ｒａｍａｎ 光谱分析

碳纳米管的拉曼光谱图如图 ７ 所示ꎮ

１—ＣＮＴＬＤＯ－４００ꎻ２—ＣＮＴＬＤＯ－５００ꎻ３—ＣＮＴＬＤＯ－６００ꎻ４—ＣＮＴＬＤＯ－７００

图 ７　 ＣＮＴ－ｔ 的 Ｒａｍａｎ 图谱

从图 ７ 中可以看出ꎬ在 １ ３５０ ｃｍ－１和 １ ５８０ ｃｍ－１

处出现的 ２ 个强峰分别是 Ｄ 峰和 Ｇ 峰ꎬＤ 峰是由非

ｓｐ２ 杂化的碳原子振动产生ꎬ如无定形碳ꎻＧ 峰则由

ｓｐ２ 杂化的碳原子伸缩振动产生ꎬ表明形成了石墨

晶体ꎮ Ｄ 峰与 Ｇ 峰的强度比 ＩＤ / ＩＧ 代表碳纳米管的

缺陷程度ꎬ其值越小说明碳纳米管的缺陷越少ꎬ石墨

化程度越高[１９]ꎮ 研究发现ꎬ焙烧温度显著影响碳纳

米管的石墨化程度ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬＩＤ / ＩＧ 先

减小后增大ꎬ在焙烧温度为 ５００℃时缺陷度最低为

０􀆰 ９８ꎮ 适当的焙烧温度能使催化剂含有更多活性成

分ꎬ保证适当的孔径和较大的比表面积ꎬ有利于碳纳

米管的合成ꎻ过高的焙烧温度会生成更多的尖晶石

相 ＭｇＦｅ２Ｏ４ꎬ难以还原ꎬ导致催化剂中活性物质减

少ꎬ同时也会使孔结构塌陷、活性组分团聚ꎬ这些都

不利于合成高质量的碳纳米管ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 灰分、电阻率分析

ＣＮＴ－ｔ 的灰分、电阻率检测数据如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 ＣＮＴ－ｔ 的检测数据

样品 灰分 / ％ 电阻率 / (ｍΩ􀅰ｃｍ)

ＣＮＴ－４００ ７􀆰 ２ ７２􀆰 ９

ＣＮＴ－５００ ５􀆰 ３ ７６􀆰 ６

ＣＮＴ－６００ ６􀆰 １ ８１􀆰 ２

ＣＮＴ－７００ ６􀆰 ４ ８７􀆰 ８

由表 ３ 中可以看出ꎬ焙烧温度对碳纳米管的灰

分和电阻率均有影响ꎮ 随着焙烧温度从 ４００℃提高

到 ７００℃ꎬ灰分质量分数先减少后增多ꎬ焙烧温度为

５００℃时ꎬ灰分质量分数最小ꎬ为 ５􀆰 ３％ꎬ灰分检测和

图 ５ 的催化倍率相呼应ꎮ 灰分主要是包裹在碳纳米

管内部的催化剂ꎬ催化倍率越高ꎬ生成单位质量碳纳

米管所需的催化剂越少ꎬ即灰分质量分数越小ꎮ 电

阻率则呈现出增大的趋势ꎬ其原因是相同质量的碳

纳米管ꎬ管壁数越多ꎬ所含有的管数就越少ꎬ电阻率

也就越大ꎬ而管壁数又与碳纳米管的直径相关ꎬ因此

电阻率表现出与直径相似的变化趋势ꎮ

４　 结论

(１)焙烧温度(４００ ~ ７００℃)对层状氢氧化物的

理化性质和催化活性有重要的影响ꎬ进而会影响碳

纳米管的生长和结构ꎮ 实验结果表明ꎬ随着焙烧温

度的升高ꎬＬＤＨ 不断地脱水、脱羟基变为 ＬＤＯꎬ催化

剂颗粒团聚增大、比表面积减小、孔径逐渐增大ꎬ当
温度升高到 ７００℃时ꎬ出现尖晶石氧化物 ＭｇＦｅ２Ｏ４ꎮ

(２)随着焙烧温度的增加ꎬ碳纳米管的直径逐

渐增加ꎬ并且直径分布更为宽广ꎬ这是因为催化剂是

碳纳米管生长的起点ꎬ其颗粒大小和碳纳米管的直

径密切相关ꎮ
(３)ＬＤＯ－５００ 具有最佳的催化性能ꎬ催化剂的

比表面积和催化倍率达到最大ꎬ分别为 １３０􀆰 ７１ ｍ２ / ｇ
和 １ ８００％ꎮ 所制备的碳纳米管缺陷程度最小ꎬ仅为

０􀆰 ９８ꎬ灰分质量分数为 ５􀆰 ３％ꎬ电阻率为 ７６􀆰 ６ ｍΩ􀅰ｃｍꎮ
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(３)为工业生产中氨循环废液的处理以及提高

白云石利用提供一定的参考价值ꎮ
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