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Ni-Fe/4A 分子筛催化剂可控制备大内径碳纳米管
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摘要： 以乙醇为碳源，Ni-Fe/4A 分子筛为催化剂，采用化学气相沉积法制备大内径碳纳米管(LIDCNTs)。 研究了 Ni/Fe 的物质的

量比(nNi∶nFe)、碳纳米管(CNTs)的制备温度、催化剂的煅烧温度和 4A 分子筛载体对 CNTs 内径的影响。 采用 TEM、SEM、XRD 和

BET 对 LIDCNTs 和还原后的催化剂进行了分析。 结果显示，LIDCNTs 的内径随着 CNTs 的制备温度、催化剂的煅烧温度的升高

和 nNi∶nFe 的降低而增大，可以使 CNTs 的内径在 10~80 nm 之间控制。
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Controlled Synthesis of Large Inner Diameter Carbon Nanotubes by
Ni-Fe/Zeolite 4A Catalyst
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Abstract: Large inner diameter carbon nanotubes(LIDCNTs) were controlled prepared by chemical vapor deposi-
tion method using ethanol as carbon source and Ni-Fe/zeolite 4A as catalyst. The influences of Ni/Fe molar ratio
(nNi∶nFe), carbon nanotubes(CNTs) preparation temperature, catalyst calcination temperature and zeolite 4A support
on the inner diameter of CNTs were studied. The LIDCNTs and catalyst after reduction were investigated by
TEM, SEM, XRD and BET. The results indicated that the inner diameter of LIDCNTs increased with the increas-
ing of CNTs preparation temperature and catalyst calcination temperature, but decreased with the nNi∶nFe increas-
ing. The inner diameter of CNTs can be controlled at 10~80 nm.
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在碳纳米管的研究过程中， 已经可以有效的控

制其形态 [1,2]、外径 [3,4]及其长度 [5]，但是有关 CNTs 内

径控制的研究还少见文献报道。 随着对 CNTs 应用

研究的深入， 人们发现 LIDCNTs 可能更有应用前

景。 所谓的 LIDCNTs 就是指内径大于 20 nm 的多壁

CNTs，而普通 CNTs 的内径都很小。LIDCNTs 有很多

新的用途：如可以作为新型催化剂的载体[6,7]、理想的

电池材料 [8,9]、储氢材料 [10]。 此外，LIDCNTs 的内腔还

将有利于纳米颗粒或者纳米线的填充， 从而可以用

作合成的模板材料[11]等。
对于控制 CNTs 的内径， 目前最好的方法是化

学气相沉积中毒法。 Qian 等[12]和 Wei 等[13]通过向 Ni/
Cu/Al2O3 催化剂中加入温和的毒物碳酸盐， 使催化

剂局部中毒，从而达到调节 CNTs 内径的目的，但是

此法制备的 CNTs 的产量随着添加毒物的增加而减

少，而且内径的调控范围较小。 另外，Chang 等 [14]通
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过二氯苯引入氯元素， 利用化学气相沉积法制取了

薄壁 CNT，但是很多薄壁 CNT 的内部填充有铁纳米

线， 很难获得高纯度的薄壁 CNTs。 本实验中用 Ni-
Fe/4A 分子筛作催化剂，乙醇作碳源，在 400~800 ℃
的温度下， 通过改变催化剂中 nNi∶nFe 实现了大范围

尺度下(10~80 nm)对 CNTs 内径的控制，并且研究了

CNTs 的制备温度、催化剂的煅烧温度和 4A 分子筛

载体对 LIDCNTs 内径的影响，最后对 LIDCNTs 的生

长机理进行了推测。

1 实验部分

1.1 测试仪器

透射电子显微镜 TEM(JEM-100CX, JEOL)；扫描

电 子 显 微 镜 SEM (INSPECT，FEI)；X 射 线 衍 射 仪

XRD(X Pert Pro MPD DY1219, PHILIPS)；孔 隙 比 表

面分析仪 BET(SSA-4200)。
1.2 催化剂的制备

采用浸渍法制备 Ni-Fe/4A 分子筛催化剂，首先

将 10.932 0 g Fe(NO3)3·9H2O 和 31.4972 g Ni(NO3)2·
6H2O 加入 40 mL 蒸馏水中，再加入 1 g 被均匀球磨

后的 4A 分子筛， 磁力搅拌 6 h 后，120 ℃恒温油浴

边搅拌边干燥， 然后分别在 800、600 以及 400 ℃下

煅烧 5 h，自然冷却至室温后研磨成粉末，得到了不

同煅烧温度的 nNi∶nFe 为 4∶1 的 3 种 Ni-Fe/4A 分子筛

催化剂。
改变 Ni(NO3)2·6H2O 的量，按上述方法制备 nNi∶

nFe 为 3∶1、2∶1、1∶1、1∶2、1∶3、1∶4 的 Ni-Fe/4A 分子筛催

化剂。
1.3 碳纳米管的制备

取 0.3 g 催化剂粉末均匀分布在石英舟底部，

将石英舟放置在管式炉的恒温区， 在氮气的保护下

升温， 升温速率为 10 ℃·min-1， 氮气的流量控制在

80 sccm。 当温度升高到反应温度时(400、500、600、
700、800 ℃)，关闭氮气，用注射泵通入无水乙醇，流

量为 0.27 mL·min-1，反应 60 min，停止通无水乙醇，
在氮气的保护下降至室温。

2 结果与讨论

2.1 Ni/Fe 物 质 的 量 比 的 改 变 对 碳 纳 米 管 内 径 的

影响

本实验采用 Ni-Fe/4A 分子筛为催化剂，通过调

整 nNi∶nFe 来研究其对 CNTs 内径的影响。 研究发现，
在 600 ℃下制备的 CNTs 的内径随 nNi∶nFe 变化比较

明显，所以选择在该温度下制备 CNTs 进行研究。 图

1 是 600 ℃制备的 CNTs 的 TEM 图。 从图 1 可知，
CNTs 的内径随着 nNi∶nFe 的降低而增加。 nNi∶nFe=4∶1
时，CNTs 的外径为 30 nm 左右，内径只有 10 nm；nNi∶
nFe=1∶1 时，CNTs 的外径为 65 nm 左右， 内径为 45
nm； 而 nNi∶nFe=1∶4 时，CNTs 的外径为 130 nm 左右，
内径达到 80 nm。从图 2 可见，随着 nNi∶nFe 的减小，催

化剂的粒径逐渐变大。 表 1 为用氢气还原后的 Ni-
Fe/4A 分子筛催化剂的比表面积， 随着 nNi∶nFe 的减

小，还原后催化剂的比表面积减小，说明催化剂的粒

径增大，这和用 SEM 观察到的结果相符合。 图 3 是

600 ℃下 氢 气 还 原 后 的 Ni-Fe/4A 分 子 筛 催 化 剂 的

XRD 图，nNi∶nFe=4∶1 时， 出现了 FeNi3 和 Ni 的特征

峰， 其中 Ni 的衍射峰最强；nNi∶nFe=1:1 时， 出现了

Fe0.64Ni0.36 和 Ni 的特征峰， 其中 Fe0.64Ni0.36 的衍射峰

最强；而当 nNi∶nFe=1:4 时，出现了 Fe0.64Ni0.36 和 Fe 的

特征峰，这两个物质的衍射峰都比较强。用谢乐公式
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计算了催化剂的粒径大小， 符合 SEM 和 BET 分析

的催化剂粒径变化规律。 可见，CNTs 的内径与催化

剂粒径大小存在着明显对应关系，催化剂粒径越大，
CNTs 的内径越大。 而催化剂的粒径可以通过控制

nNi∶nFe 来控制，进而来调控 LIDCNTs 的内径。
2.2 碳纳米管的制备温度对碳纳米管内径的影响

图 4 是用 nNi∶nFe=1∶1 的 Ni-Fe/4A 分子筛催化剂

分别在 500 和 800 ℃制备的 CNTs 的 TEM 图。 从图

4a 可 以 看 出 ， 在 500 ℃制 备 的 CNTs 的 外 径 在

25 nm 左右，内径很小，是厚壁 CNTs。 而从图 1d 可

以看出， 在 600 ℃制备的 CNTs 的外径在 65 nm 左

右，内径在 45 nm，与图 4a 相比内径有很大的提高。

而在 800 ℃制备 CNTs 时 (图 4b)， 其内径进一步提

高，可达到 70 nm 左右，外径为 110 nm。之所以内径

随着 CNTs 制备温度的升高而增大， 是由于 Ni-Fe/
4A 分子筛催化剂的粒径随着 CNTs 制备温度的升

高而聚集长大，这和 Lee 等 [15]报道的 SiO2 基底上的

铁催化剂粒径随着 CNTs 制备温度的升高而聚集长

(a) 500 ℃; (b) 800 ℃

图 4 用 nNi∶nFe=1∶1 的Ni-Fe/4A 分子筛催化剂在不同的

温度下制备的 CNTs 的 TEM 图

Fig.4 TEM image of CNTs synthesized by Ni-Fe/zeolite
4A catalyst(nNi∶nFe=1∶1) at different temperatures

a: nNi∶nFe=4∶1; b: nNi∶nFe=1∶1; c: nNi∶nFe=1∶4

图 3 在 600 ℃ Ni-Fe/4A 分子筛催化剂用氢气还原

后的 XRD 图

Fig.3 XRD patterns of Ni-Fe/zeolite 4A Catalyst reduced
by hydrogen at 600 ℃

(a) nNi∶nFe=4∶1; (b) nNi∶nFe=1∶1; (c) nNi∶nFe=1∶4

图 2 在 600 ℃ Ni-Fe/4A 分子筛催化剂用氢气还原后的 SEM 图

Fig.2 SEM image of Ni-Fe/zeolite 4A Catalyst reduced by hydrogen at 600 ℃

表 1 在 600 ℃不同nNi∶nFe 的 Ni-Fe/4A 分子筛催化剂用氢气还原后的比表面积

Table 1 Specific surface area of Ni-Fe/zeolite 4A catalyst with different nNi∶nFe reduced at 600 ℃

nNi∶nFe 4∶1 1∶1 1∶4

Specific surface area / (m2·g-1) 15.087 12.544 7.807
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2.3 催化剂的煅烧温度对碳纳米管内径的影响

采用 nNi∶nFe=1∶1 的 Ni-Fe/4A 分子筛催化剂，在

600 ℃制备 CNTs，研究了催化剂的煅烧温度对 CNTs
内径的影响。 图 7a 和 7b 分别是在 400 和 600 ℃煅

烧的催化剂制备的 CNTs 的 TEM 图， 图 7a 和 7b 的

CNTs 的外径和内径都很相近，外径为 50 nm，内径为

35 nm，而图 1d 是 800 ℃煅烧的催化剂制备的 CNTs
的 TEM 图，其外径和内径分别为 65 和 45 nm，明显

大于 400 和 600 ℃煅烧的催化剂制备的 CNTs 的外

径和内径。 表 3 是在不同煅烧温度下制备的催化剂

在 600 ℃制备的 LIDCNTs 的比表面积。从表 3 可知，

a: 800 ℃; b: 600 ℃; c: 500 ℃

图 6 nNi∶nFe=1∶1 的 Ni-Fe/4A 分子筛催化剂在不同温度

下用氢气还原后的 XRD 图

Fig.6 XRD patterns of Ni-Fe/zeolite 4A catalyst (nNi∶nFe=
1∶1) reduced by hydrogen at different temperature

(a) 400 ℃; (b) 600 ℃

图 7 不同煅烧温度下制备的 nNi∶nFe=1∶1 的 Ni-Fe/4A 分

子筛催化剂在 600 ℃制备的 CNTs 的 TEM 图

Fig.7 TEM image of CNTs synthesized at 600 ℃ by
Ni-Fe/zeolite 4A catalyst(nNi ∶nFe=1∶1) calcined at
different temperature

大的结果相符合。nNi∶nFe=1∶1 的 Ni-Fe/4A 分子筛催化

剂在 800 ℃用氢气还原后的粒径(如图 5)明显大于

600 ℃还原后的粒径(如图 2b)，这也符合在不同温度

下还原 nNi∶nFe=1∶1 的 Ni-Fe/4A 分子筛催化剂的比表

面积，如表 2。 并且对不同温度下还原后的催化剂进

行了 XRD 分析， 从图 6 可知，800 ℃用氢气还原后

的催化剂出现了 Fe0.64Ni0.36 的特征峰，600 ℃用氢气

还原后的催化剂出现了 Fe0.64Ni0.36 和 Ni 的特征峰，
而 500 ℃用氢气还原后的催化剂出现了 Fe0.64Ni0.36、
Ni 和 NiO 的特征峰， 出现 NiO 衍射峰的原因是在

500 ℃，还原温度较低，使得氧化镍的还原不完全。
用谢乐公式计算出的还原后催化剂的粒径变化规律

和 SEM、比表面积分析的结果相符合。 可见通过控

制 CNTs 的制备温度也可以有效的控制催化剂的粒

径，进而来调控 LIDCNTs 的内径。

表 2 不同温度下还原后的nNi∶nFe=1∶1 的 Ni-Fe/4A分子筛催化剂的比表面积

Table 2 Specific surface area of Ni-Fe/zeolite 4A catalyst(nNi∶nFe=1∶1) reduced at different temperature

图 5 在 800 ℃ nNi∶nFe=1∶1 的 Ni-Fe/4A 分子筛催化剂

用氢气还原后的 SEM 图

Fig.5 SEM image of Ni-Fe/zeolite 4A catalyst(nNi∶nFe=1∶1)
reduced by hydrogen at 800 ℃

Reduction temperature / ℃ 500 600 800

Specific surface area / (m2·g-1) 17.899 12.544 2.700
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400 和 600 ℃煅烧的催化剂制备的 CNTs 的比表面

积相近， 而在 800 ℃煅烧的催化剂制备的 CNTs 的

比表面积明显减小， 这和 TEM 观察到的 LIDCNTs
的外径和内径随着催化剂煅烧温度的升高而增大的

结果相符合， 本文其它地方催化剂的煅烧温度都为

800 ℃。 因此，可以通过控制催化剂的煅烧温度来调

控 LIDCNTs 的内径。
2.4 4A 分子筛载体对碳纳米管内径的影响

为了研究 4A 分子筛载体对 CNTs 内径的影响，
分别制备了 Ni-Fe/4A 分子筛催化剂和不含分子筛

的 Ni-Fe 双金属催化剂，它们的 nNi∶nFe 都等于 1∶1。图

8 是用 Ni-Fe 双金属催化剂在 600 ℃制备的 CNTs，
外径在 100 nm 左右，内径为 60 nm。 从图 8 和图 1d
可知，Ni-Fe 双金属催化剂制备的 CNTs 的外径和内

径明显大于 Ni-Fe/4A 分子筛催化剂制备的 CNTs 的

外径和内径， 原因是无载体的催化剂比有载体的催

化剂更容易聚集长大，形成大颗粒，这和 He 等 [16]报

道的用铝粉作载体可以阻止过渡金属粒子聚集长大

和促进粒子分散的机理相似。 图 9 是两种催化剂在

600 ℃制备的 CNTs 的 SEM 图。 从图 9 可知，用 Ni-
Fe/4A 分子筛催化剂和 Ni-Fe 双金属催化剂制备的

CNTs 的外径分别为 75 和 105 nm， 和 TEM 观察到

的相符合， 但是无载体的催化剂比有载体的催化剂

制备的 CNTs 有更多的杂质， 原因是无载体的催化

剂更容易聚集长大， 使得催化剂的粒径过大而失去

活性，这和 Honda 等 [17]报道的当 Ni-Fe 双金属的粒

径大于一定粒度时，不能再生长 CNTs 相符合。 所以

只有在粒径适合的催化剂上才能生长 CNTs。 因此，
可以通过不加载体来提高 LIDCNTs 的内径和外径，
但是不加载体的 Ni-Fe 双金属催化剂制备的 LIDC-
NTs 的纯度低，有很多杂质。
2.5 大内径碳纳米管的生长机理

由以上的研究可得出，LIDCNTs 容易在大颗粒

的催化剂上生长，而且随着催化剂粒径的增大，内径

增大(图 1，图 4)，当催化剂的粒径较小时，只能生长

管径较小的厚壁 CNTs(图 1a、图 4a)，所以 LIDCNTs
的生长机理可能是由于 Ni-Fe 合金能使碳在催化剂

中的扩散速度变慢，扩散距离变短。当催化剂的粒径

图 8 在 600 ℃用 nNi∶nFe=1∶1 的 Ni-Fe 催化剂制备的

CNTs 的 TEM 图

Fig.8 TEM image of CNTs synthesized by Ni-Fe catalyst
(nNi∶nFe=1∶1) at 600 ℃

(a) Ni-Fe/zeolite 4A; (b) Ni-Fe

图 9 在 600 ℃用 nNi∶nFe=1∶1 的催化剂制备的 CNTs 的

SEM 图

Fig.9 SEM image of CNTs synthesized at 600 ℃,
nNi∶nFe=1∶1

Calcination temperature / ℃ 400 600 800

Specific surface area / (m2·g-1) 139.635 139.391 129.865

表 3 nNi∶nFe=1∶1 的 Ni-Fe/4A 分子筛催化剂的煅烧温度对 LIDCNTs 比表面积的影响

Table 3 Impact of calcination temperature of Ni-Fe/zeolite 4A catalyst(nNi∶nFe=1∶1) on the specific
surface area of LIDCNTs
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较大时，如图 10a，碳原子容易扩散到催化剂表面的

A 点和 B 点， 而很难扩散到 C 点， 所以容易形成

LIDCNTs，而且在一定范围内，随着催化剂粒径的增

加，OC 与 OA、OB 的距离差越大， 碳原子就越容易

扩散到 A 点和 B 点， 所以 LIDCNTs 的内径也随着

增加。 当催化剂的粒径较小时，如图 10b，碳原子从

O 点扩散到催化剂表面 A、B、C 点的距离都很短，使

得碳原子在 A、B、C 点都能析出， 因此会形成厚壁

CNTs 或者是碳纤维。

3 结 论

本文采用无水乙醇作碳源，Ni-Fe/4A 分子筛作

催化剂制备 LIDCNTs，研究了 nNi∶nFe、CNTs 的制备温

度 、 催 化 剂 的 煅 烧 温 度 和 4A 分 子 筛 载 体 对

LIDCNTs 内径的影响。实验结果表明，LIDCNTs 的内

径随着 CNTs 的制备温度、 催化剂的煅烧温度的升

高和 nNi∶nFe 的降低而增大。 当 nNi∶nFe 等于 1∶1 时，无

载体的 Ni-Fe 双金属催化剂制备的 LIDCNTs 的外径

和内径明显大于有载体的 Ni-Fe/4A 分子筛催化剂

制备的 LIDCNTs 的外径和内径， 但是无载体的 Ni-
Fe 双金属催化剂制备的 LIDCNTs 纯度低，有杂质。
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(a) LIDCNTs; (b) Thick-walled CNTs

图 10 CNTs 的生长原理图

Fig.10 Schematic diagrams for the growth
mechanism of CNTs
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