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摘　要　将正丁烯在不含金属微粒的催化剂上热解产生了碳纳米管. 所用的催化剂是固体酸的氟

促进的 �-Al2O 3和分子筛型的 HZSM-5. 实验发现, 这些固体酸催化剂热解产生碳纳米管所需的

温度较低,碳纳米管的产生与催化剂的酸度和酸性位有一定的关联, 而且所产生的碳纳米管的结

构形态也比较独特.
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自从 Iijima在石墨电弧放电形成的阴极沉积物中发现碳纳米管以来[ 1] ,又不断发现制备

碳纳米管的新方法. 继电弧法之后, Ivanov 等
[ 2]
发现将乙炔在 Co、Fe 等催化剂表面热解可以

生长出长达几十微米的纳米管,而且纯度较高; Chen 等
[ 3]
在研究 Ni/ Al2O 3催化剂上 CH4 的

CO 2重整制备合成气的反应时,也发现在催化剂上的积碳主要是碳纳米管. 事实上,烃类在金

属微粒上的催化裂解可以制备出中空碳丝 [ 4, 5] . 通常认为, 金属催化剂的作用主要在于使碳的

沉积具有一定方向性, 从而导致碳的管状结构的形成 [ 6] .

我们以不含金属的固体酸氟促进的 �-Al2O 3和分子筛型的 HZSM-5为催化剂, 以丁烯为

反应气,氮气为稀释气, 考察 300～450℃下在这些催化剂表面积碳的结构形式. 实验表明, 烃

在不含金属的固体酸催化剂上亦可沉积出碳纳米管. 本文还讨论了碳管的结构形态和形态形

成机理.

1　实验部分

1. 1　催化剂的制备及表征

HZSM-5分子筛(硅铝比为 38,白色粉状物)于 540℃下灼烧 4 h,压碎筛分取 20～60目颗

粒待用.

以日本产 JRC-ALO-4型(白色条状)�-Al2O 3为载体, 先将此载体压碎,筛分出 20～60目

的颗粒,用定量的 NH4F 溶液浸渍 1 h, 烘干,于 500℃下灼烧 2 h 制得含氟 1%的 �-氧化铝催
化剂.

按比例称取一定量的 �-Al2O 3和 HZSM-5催化剂混合,研细,用 3 mol / L 的 HNO 3调成糊

状,挤条, 烘干, 于 500℃下灼烧 4 h, 压碎, 筛分取 20～60目颗粒制成 �-Al2O 3 和 HZSM-5

( 2∶1)类催化剂.

称取 0. 3 g 粒度为 20～60目的样品, 放置于有沙芯的硬质玻璃制成的吸收管中,在高温

580℃下于高纯氩(通过 5A 分子筛除去痕量水, 流速 80 mL/ min)气氛中灼烧 3 h (其中

HZSM-5分子筛于 150℃下在高纯氩气氛中处理 2. 5 h) ,降温并稳定在 150℃,用脉冲法注入

氨气(经固体氢氧化钠除水) ,直到样品吸收氨饱和为止, 稳定 1 h后,以 15℃/ min 速率升温脱
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附氨,升温至 580℃为止,以热导池为检测器,记录脱附信号.

1. 2　催化反应系统

实验装置为一套固定床微型反应系统,反应器采用 LW 型固定床微型反应器,反应管为

内径 0. 5 cm ,长 30 cm 的不锈钢管,在管的中段固定填装 1 mL 催化剂. 丁烯气体按下述方法

制备: 以仲丁醇为原料, 在 5A 分子筛催化下, 升温至 350℃脱水制得 1-丁烯和 2-丁烯的混合

物作为原料气,色谱检测丁烯气体纯度为 99%以上. 以针形阀控制丁烯流量为 10 mL/ min,用

70 mL/ m in 氮气稀释后从反应器一端引入,经催化剂床层反应,尾气排空. 反应温度用精密温

度控制器控制,控温精度≤±0. 5℃.

1. 3　所用仪器

JEM -100CXⅡ型透射电子显微镜, 电镜的加速电压为 100 kV. 法国 Dilor 公司的

LabRamⅠ型共焦显微拉曼系统, 激发线为 632. 8 nm 的 He-Ne 激光, 功率 15 mW . 日本产

RIGAKU-型 X 射线粉末衍射仪.

2　结果与讨论

2. 1　由酸催化剂催化热解生成的碳纳米管的结构形态

氟促进的 �-Al2O 3和 HZSM-5分子筛催化剂均为酸性催化剂,它们是正丁烯骨架异构化

制异丁烯的理想催化剂. 在一般条件下这类催化剂失活较慢, 反应寿命较长,它们失活的原因

主要是催化剂的酸中心为积碳占据所造成的. 以电镜考查了这些催化剂上的积碳的结构形

态,发现在这些积碳中除了无定形碳和石墨碎片外, 还有一定数量的碳纳米管,而且它们的结

构形态和以往在金属微粒上催化热解制备的碳纳米管不同. 由图 1 可见,以金属为催化剂形

成的碳纳米管(图 1a)的顶部几乎都包含了一个金属小颗粒,而由酸催化剂形成的碳纳米管的

结构形态则具有如下特点:

图 1　两种不同的催化条件下所生长的碳纳米管的 T EM 图像

a.金属( Ni)催化剂; b.固体酸催化剂

( a)大部分碳纳米管的顶端是封闭的. 而有少量的碳纳米管的一端自然封顶, 顶部不含小

颗粒,另一端则被催化剂所覆盖(如图 1( b)箭头所示) . 以氟化氢溶去催化剂本体后, 可以观察

到这些碳纳米管的这一端已经开口.

( b)由图 1( b)可以清楚看出这些碳纳米管的管壁有两层不同的结构形式. 从图中可以看

出管的外层结构和催化剂表面所吸附的碳的形貌十分相似,因此尽管碳纳米管在积碳样品中

的含量不很高, 但是所收集的积碳的 Raman光谱(图 2( b) )仍可给出碳纳米管外层的结构信

息.

石墨通常有 1580 cm
- 1( G 带)及 1355 cm

- 1( D 带)两个谱带. G 带表征石墨的 E2g振动,而
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图 2　不同方法产生的碳纳米管的 Raman 光谱

a.金属( Ni)催化剂裂解 CH4;

b.固体酸催化剂催化裂解正丁烯;

c.石墨电弧法

D 带则是无序状态引起的, 二者的相对强度

( D/ G)的大小表征了样品的石墨化程度 [ 7] . 图

2比较了利用金属催化剂、固体酸催化剂催化

裂解有机物及石墨电弧产生的碳纳米管的 Ra-

man光谱. 图 2( c )为富含碳纳米管的石墨电极

阴极沉积物的 Raman光谱, 它表明由电弧产生

的碳纳米管的结构较接近于单晶石墨; 与之相

比, 从图 2( a)与( b)的 Raman 光谱可以看出,

由催化热解方式产生的碳纳米管则有明显的非

晶化的现象,以固体酸催化剂产生的碳纳米管

尤为显著. 这些非晶态碳可能是由于在碳的六

元环网络中掺杂了 sp
3 杂化的碳原子所致[ 8] .

因此,从图 1( b)的 TEM 图像中分辨出的碳纳

米管的外层管壁应当就是非晶态碳.

此外, 在固体酸催化下碳纳米管的生成温

度比以金属催化剂方法生成的温度低 300～

400℃.

2. 2　固体酸催化剂的催化机理和表面酸性与碳纳米管产生的关系

根据已知的固体酸催化剂表面丁烯的吸附机理[ 9, 10] ,在酸中心的作用下丁烯经过质子化

的环丙烷开环, 形成 Carbonium 离子, 所以丁烯在催化剂表面主要以正碳离子的形式被吸附,

吸附位的碳为 sp
3
杂化. 在实际的反应中,当直链丁烯浓度较低时,则发生单分子的丁烯双键

异构和骨架异构反应; 随着直链丁烯浓度的增加,当反应温度提高时,副反应随之发生,如二聚

成 C8, 再进一步裂解成为 C3和 C5甚至更小的 C1、C2等小分子. 在反应产物中除了可以观察

到相当量的非饱和的 C1、C2、C3外,还能观察到丙烷、丁烷等烷烃分子, 由此可知在反应过程中

发生了氢原子的转移, 随着吸附态碳的深度脱氢,积碳也就形成了,其中一部分以纳米管的形

式存在. 从前面的 T EM 与 Raman光谱的表征结果可以看出,这些碳纳米管的外层结构和催

化剂表面所吸附的碳十分类似,都不具有较为完整的石墨层状结构, 因此推测它们主要以 sp
3

杂化形式沉积,就象正碳离子以 sp
3
杂化的形式吸附于催化剂表面一样. 这一结构特性有可能

与固体酸催化剂本身( A l2O 3, SiO 2)的 sp
3杂化的骨架结构有关.

在实验中还发现反应体系中催化剂酸性的强度与积碳的形成有直接的关系,在其他反应

条件相同的情况下,催化剂的酸性越强,积碳越易产生. 为了解催化剂的酸性强度与碳纳米管

形成之间的关系,我们通过氨的程序升温脱附实验考察了 3种催化剂的酸性强度和酸性位的

数量. 根据氨脱附时最大出峰时的温度和脱附曲线所围成的积分面积,可以相应地比较这 3

种催化剂的酸性强度和酸性位的数量. 表 1列出了对这 3种催化剂的测试结果及其对碳纳米

管形成的影响.

NH3-T PD 出峰温度越高表示酸性越强, 一个出峰温度对应于一个峰,多于两个峰则表示

催化剂有不同的酸性吸附位. HZSM-5, �-Al2O3 / HZSM-5( 2∶1)都有两个峰,但其主要出峰

温度分别为 452℃和 420℃. 从表 1可见,催化剂的酸性越强, 产生纳米管所需的温度越低; 酸

性位越多,产生碳纳米管的数量也相对较多. 因此,固体酸催化剂的酸性与碳纳米管的形成具

有一定的关联,催化剂表面的酸性位起了吸附、脱氢并促使碳纳米管生长的作用.
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表 1　3 种催化剂的酸性测试及其与碳纳米管生成的关联

催化剂 HZSM-5 �-Al 2O 3/ HZSM-5( 2∶1) �-Al 2O 3

反应温度/℃ 300 400 450

NH 3-T PD出峰温度/℃ 452, 284 420, 323 310

酸性相对强度 强 中 弱

NH3-TPD 出峰相对大小* 100 65 40

酸性位相对数量 多 中 少

纳米管产生的相对量 多 中 少

　　* NH3-TPD 出峰相对大小以HZSM -5出峰积分面积为 100作为相对值.
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Production of Carbon Nanotubes by Solid Acid Catalysis

T ang Zichao , W ang Yuhuang , Huang Rongbin, Zheng Lansun
*
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Abstract　Carbon nano tubes have been produced by cataly tic pyro lysis of n-butene on solid

acid cataly st at f irst t ime. T he so lid acid cataly sts w ere fluorinated �-Al2O 3 and HZSM-5 zeo-

lites w hich did not contain metal part icles, as or dinar y used in the product ion o f car bon

nanotubes. In comparison w ith the metal part icle cataly sts, the carbon nano tubes produced

in this condit ion requir e much low er pyroly sis temperature. T he product ion w as found to

co rrelate with acid strength and acid sites of the solid acid catalysts. Some carbon nanotubes

w ith special st ructures have been dist inguished.

Keywords　carbon nanotubes, solid acid, catalyt ic py roly sis, �-Al2O 3 , HZSM-5
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