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摘要：本文以碳纳米管作催化剂载体为出发点，回顾了大管径尤其是大内径碳纳米管制备，介绍了不同纯化

处理工艺对碳纳米管性能的影响，综述了制备、预处理等因素对碳纳米管复合材料和碳纳米管负载型催化剂

性能的影响。
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碳纳米管（CNTs）自被发现以来引起了人们

的极大兴趣［1］，它是类似于石墨的六边形网络所

组成的管状物，独特的纳米中空结构、封闭的拓扑

构型使其具有大量特殊的优异性能，如高强度、高

弹性、耐热、耐腐蚀、传热和良好导电性等。这些

特性使得碳纳米管在复合材料、储氢材料、场发射

材料和催化剂材料等方面有着巨大的应用潜力。

纳米中空结构使得它有可能作为一种纳米反应

器［2］。作为碳家族的新成员，它有合适的孔径分

布，便于金属组分更好地分散［3］。它独特而又稳

定的结构及形貌，尤其是表面性质，能依据人们的

需要进行不同方法的修饰，使其适合作为新型催

化剂载体［4 ~ 6］。与传统催化材料相比，碳纳米管

具有可调控的纳米管腔结构、大的长径比和边界

效应（confinement effect ），处于管内的气体或液体

有着完全不同的物理性能。Gegotsi 及其合作者［7］

用高倍电镜（HRTEM ）观察了水在内径为 10 ~
80nm 多壁碳纳米管（NWCNTs）腔内的性能。并

指出，由于 CNTs 管壁对水的限制效应，受热时使

得水或气体迅速达到临界状态；处于 CNTs 管腔内

的催化剂颗粒具有良好的纳米尺寸、传质传热效

应、不易团聚等特点而表现出优良的催化性能。

1 大管径碳纳米管的制备

碳纳米管表面呈疏水性，对水的湿润性较小。

尽管采用不同方法处理可对其表面进行修饰并引

入 COOH、- CO、- OH 等极性基团，但仍然表现为

较强的疏水性。用传统的制备方法很难将催化剂

附着在碳纳米管的内表面，绝大部分都负载在碳

纳米管的外表面。要将催化剂载入碳纳米管管腔

内，一方面可以制备大管径的碳纳米管，另一方面

可以改进催化剂制备方法。目前制备大管径碳纳

米管文献较少，市场上销售的碳纳米管也都是内

管径较小的。Ren   等［8］用射频磁溅射法（ radio
freguency magnetron sputtering ）在石英舟上沉积一

薄层 Ni，然后用增强等离子热流体化学气相沉积

法（pIasma - enhanced hot fiIament CVD）生长碳纳

米管，开始 5 分钟只通 NH3，用等离子体蚀刻镍膜

使其厚 度 小 于 40nm，再 通 入 C2H2 能 得 到 外 径

100nm 长 20um 的碳纳米管，HRTEM 观察到所得

碳纳米管为薄壁中空结构。采用热沉积法［9］将 Ni
沉积到石英舟上得到厚度为 8 ~ 50nm 的 Ni 膜，用

N2 鼓泡法将乙二胺带入反应器，1173K 反应 5 ~
45 分钟得到外径为 80 ~ 120nm 的碳纳米管。用

磁力溅射法［10］在钛基上沉积厚度分别为 10、17、

24、30、35nm 的 Ni、 e、Co 薄膜，然后将它们转移

到 CVD 体系，引入高纯 C2H2 和 NH3（ V / V = 40：

160 ），反应在 10 ~ 20Torr 压力下进行 10 分钟，可

得到外径为 18 ~ 100nm 的碳纳米管［9］。此外，氧

化铝模板法也能制备出较大孔径的碳纳米管，但

程序复杂步骤较多难以控制。以上综述可见，一

般均采用制备大管径碳纳米管以得到内径较大的

碳纳米管。我们课题组［11］以 Ni - Cu - AI 为催化
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剂，用 Na2 CO3 对催化剂进行局部中毒，利用 CVD
法成功制备出大孔径碳纳米管，内径一般在 20 ~
40nm。在众多碳纳米管制备方法中，CVD 法具有

设备简单容易操作，适合大规模合成碳纳米管，使

得碳纳米管的成本得到有效降低，为碳纳米管的

应用提供了坚实的基础。碳纳米管的管径与催化

剂颗粒大小密切相关，目前还难以实现催化剂颗

粒大小可控性制备，这无疑影响着管径可控性尤

其是大内径碳纳米管的制备。

2 碳纳米管预处理

制备碳纳米管复合材料或在碳纳米管上负载

催化剂活性组分，碳纳米管表面与材料前驱体间

的有效键合作用至关重要。因此，碳纳米管表面

须“干净”，没有无定形碳颗粒及催化剂颗粒。目

前普遍使用的纯化方法是氧化法，如空气氧化，硝

酸氧化、混酸氧化、双氧水氧化、高锰酸钾氧化等。

此外，也可在高温上用 CO2 或 H2 处理。

表 1 不同介质处理对碳纳米管

比表面积及孔容的影响［14］

Tabie 1 PoroSity and Specific Surface areaS
of aS - grown and oxidized CNTS

SampieS SBET（m2 / g） Vp（cm3 / g）

AS - grown CNTS 122 0. 28
H2 O2 处理 CNTS 130 0. 36

KMnO4 处理 CNTS 128 0. 32
HNO3 处理 CNTS 154 0. 58

氧化处理是对碳纳米管表面进行化学修饰的

重要方法。一般来讲，氧化可使碳纳米管表面具

有一定亲水性。如果选择性氧化内表面，则可使

碳纳米管外表面为疏水性，内表面为亲水性。如

取适量氧化铝模板法制备的碳纳米管，用 20%
HNO3 回流 6h，洗涤干燥后用 10moi / LNaOH 溶液

于 423K 溶解模板铝即得到外表面疏水内表面亲

水的碳纳米管。XPS 表征结果 HNO3 处理后，-
OH、- C - O - C、- COO - 等极性基团引入在碳纳

米管表面［12］。众所周知，表面活性剂有较好的润

湿性，可 提 高 碳 纳 米 管 在 溶 液 中 的 分 散 性。将

50mgSWCNTS 与 200mLHF 酸或混酸（ HF / HNO3 、

HF / H2 SO4 、HCi / HNO3 ）及表面活性剂 Triton - X
100 或 SDS（十二烷基硫酸钠）处理 5h，过滤，去离

子水洗（内含 NaOH，pH 值为 12），甲醇洗，上述处

理后碳纳米管损失率为 15%（ HF）到 70%（ HF /
HNO3 ）不等。表面活性剂在完全去除碳纳米管残

留催化剂过程中起重要作用，表面活性剂使 SWC-
NTS 在酸性溶液中分散更好。单独用 HF 处理不

足以完全去除残留的催化剂颗粒，可能与 HF 缓慢

腐蚀有关，若 HF 与氧化性酸共同使用，则效果明

显。HF / HNO3 混酸，表面活性剂共同使用比只使

用 HNO3 在完全去除残存催化剂颗粒效果方面好

的多。

理论计算表明小管径碳纳米管与 HF 相互作

用较好，HF 处理有较好的润湿性，促进了混酸与

残存催化剂接触腐蚀，这就解释了 HF / HNO3 表面

活性剂 共 同 使 用 能 完 全 去 除 残 留 催 化 剂［13］。

H2 O2 、KMnO4 也可用来纯化处理碳纳米管，表 1 为

不同介质处理后碳纳米管比表面积及孔容数据。

HNO3 处理不但能有效去除无定形碳、碳黑等杂

质，而且在碳纳米管五元环及七元环缺陷结构处

将碳纳米管支解成小的片断使其开管。用 H2 O2

或 KMnO4 处理只能部分开管，部分支解碳纳米

管，因而 HNO3 处理的碳纳米管比表面积及孔容

都比较大。通过电位测定，可判定样品表面酸碱

性，氧化处理后，碳纳米管表面酸性按 H2 O2 、KM-
nO4 、HNO3 顺序增强［14］。高温下碳可能是氧化剂

也可能是还原剂，利用碳的这一特点可在高温下

用 CO2 或 H2 纯化碳纳米管。在 1073K 用 CO2 处

理 2h，发生反应：CO2 + C = 2CO，消耗 52% 碳纳米

管，如此大的损耗可能是残留在碳纳米管中的 Ni
所催化所致，但 CO2 处理不影响碳纳米管的结构

分布。在 1073K 用 H2 处理 2h，发生反应：y / 2H2

+ xC = CxHy，损失 30% 碳纳管，同样不影响孔结

构分布［15］。进一步提高 H2 处理温度并结合 HCi
回流，可得到特殊用途的碳纳米管。MCWNTS 经

1173K 高温氢气处理以及 5moi / L 盐酸回流。结

果表明，高温氢气处理可去除无定形碳和表面极

性基团，使其比表面积和吸水率减小，同时可打开

端口。高温氢气处理后，再用盐酸回流容易去除

MWCNTS 中单独用盐酸回流无法去除的 Ni。经过

纯化的 MWCNTS 的吸水率远小于活性碳，比 Car-
bopack B 稍 大，比 表 面 积 和 Carbopack B 相 近。

苯、正 已 烷 、乙 醇、丙 酮 四 种 化 合 物 在 纯 化 的

MWNTS 填充色谱柱上的脱附率和 Carbopack B 相

同。由于管腔的存在，纯化的 MWNTS 对有机物的

保留能力大于 Carbopack B，可作为气相色谱固定

相和挥发性有机物的吸附剂［16］。当然，对碳纳米

管纯化时要考虑制备碳纳米管所用催化剂。一般
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来讲，分子筛及氧化硅载体，用 HF 去除；氧化铝载

体，用 NaOH 去除［17］。氧化镁和碳酸钙作载体比

氧化铝、氧化硅优越，一方面能抑制无定形碳和碳

颗粒等副产物形成而高效选择性合成碳纳米管，

另一方面金属粒子和载体都易溶于稀酸使碳纳米

管易于纯化，减少纯化步骤［18 - 20］。

KOH 化学活化是一种制备活性碳的有效方

法［21］，它是通过 KOH 与碳发生化学还原反应而达

到活 化 的 目 的，我 们 结 合 文 献 方 法 ［22 - 23］采 用

KOH 对碳纳米管进行活化：1g 碳纳米管和 4gKOH
置于瓷坩埚中，加入 10mL 蒸镏水，333K 下磁力搅

拌 5h，然后放入干燥箱中 383K 温度过夜干燥。

将此干燥物移入瓷舟，N2 氛围下在管式反应炉中

以 5K / min 程序升温至活化温度并恒定 1h，接着

降到室温，用蒸镏水充分洗涤至 pH 值为 7 左右，

干燥。TEM 表征发现［24 - 25］，在 773K 和 873K 温

度活化后的碳纳米管管壁有少量缺陷产生，但是

总体形貌不变，大部分仍然是以长管存在。而活

化温度增到 973K 和 1073K 时，碳纳米管管长变

短，内外径均变大，碳纳米管比表面积增大。

表 2 不同温度活化的碳纳米管的表面积［24］

Tabie 2 The specific surface areas Of CNTs treated
at different temperatures

Temperature（K） 773 873 973 1073
SBET（m2 / g） 135. 8 146. 1 262. 6 282. 9

3 碳纳米管催化材料

纯化过的碳纳米管表面“干净”且引入了极性

基团，表现出一定的亲水性，利用不同的制备方法

可获得碳纳米管复合材料或碳纳米管负载型催化

剂（下文中未特别指明的碳纳米管都是指纯化过

的）。碳纳米管于 Na2［CO（OH）4 ］中超声波分散，

利用化学还原法将 KBH4 缓慢滴加到上述溶液中，

在碳纳米管表面获得良好的 CO - B 包覆层［26］。

此过程 中 金 属 的 稳 定 沉 积 速 度 起 关 键 作 用，由

3BH -
4 + 2M2 + + 2H2 O = 2MB + BO -

3 + 2H + + 7H2

反应式可知，还原反应使 CO2 + 浓度下降，产生的

H + 使 pH 值下降。为了稳定 CO2 + 浓度、溶液 pH
值和 CO 的沉积速度，CO 源用 Na2［CO（OH）4 ］比

用 CO（ OH）2 要好。XRD 检测 CO - B 为非晶态，

ICP 测定其组成为 CO73. 9 B26. 1 。稀土氧化物在催化

领域有重要作用，将稀土负载于碳纳米管上也获

得成功［27］。先将碳纳米管用 HNO3 - H2 SO4 混酸

煮沸处理，后将其分散于蒸镏水中，搅拌下逐滴加

入 0. 035g / LCeCi3 。再将 0. 5wt% NaOH 滴入上述

混合液直到 pH 值为 9，干燥后于 723K 空气焙烧

得 Ce2 O2 / CNTs。电镜显示，CeO2 颗粒在 CNTs 表

面均匀分散，粒径为 6nm。用氧化性酸煮沸碳纳

米管是形成 CeO2 / CNTs 的关键，适当的化学氧化

处理，能在碳纳米管表面引入 - OH、- COOH、- C
= O 等基团，这些基团有利于碳纳米管在溶液中

分散以及 Ce（OH）3 吸附在碳纳米管表面，焙烧后

获得颗粒细小且分散良好的 CeO2 / CNTs。

目前，采用不同方法能将活性组分定量均匀

负载于碳纳米管上，但活性组分多位于碳纳米管

的外表面，位于内表面的报道不多。液体在 MWC-
NTs 管中的性质与宏观体系的性质大为不同，其

在管内流动受液体自身性质如粘度密度等影响，

同时部分受液体和纳米的级管壁相互作用的影

响。Jean - MariO Nhut 及其合作者［28］选用内径为

20 ~ 60nm、比表面积为 10m2 / g 介孔型无微孔碳纳

米管作载体，用强酸介质 HNO3 - H2 SO4 处理，在

碳纳米管表面形成 - COOH、- CSO3 H、- C = O 基

团，增强其亲水性，以 Ni（ NO3 ）2 为前驱体采用浸

渍法制备 NiO / CNTs，573 K 将 NiO 转变为 NiS2 。

SEM 及 HRTEM 观察表明，NiS2 粒子在 MWNTS 管

腔内分散良好，分布在外表面的很少，其平均粒径

为 5 ~ 10nm。值得注意的是，管腔内 NiS2 粒子为

长方形，而一般分布在传统载体上的催化剂颗粒

呈圆形，这种形貌归因于热处理时管壁对 NiS2 的

影响。由于金属和载体间的相互作用，低表面能

的圆形颗粒转变为高表面能的长方形颗粒。将

NiS2 / CNTs、NiS2 / SiC 用于 H2 S 选择性氧化为 S。

相同条件下，NiS2 / SiC 催化剂几小时内迅速失活，

而 NiS2 / CNTs 催化剂显示了良好的活性，50h 后

H2 S 转化率仍有 98% ，70h 后为 92% 。碳纳米管

的纳米尺寸效应使填充其内表面的催化剂有高的

比表面积和载体的管腔结构效应使催化剂活性明

显改善。MWCNTs 内外表面组成或性质差异和管

子的毛细吸引力可以解释 NiS2 / CNTs 高脱硫能力

依然不失活。Oian WZ［29］等选用 Fe / MO 比 20 ~
30，金属量残留 10wt% 的碳纳米管不纯化直接用

来催化裂解甲烷制备碳纳米管，高温区 1073 ~
1123K 未见失活，碳纳米管生长是位于原碳纳米

管顶端管腔内的 Fe、MO 催化所致。用纯化碳纳米

管负载相同量的 Fe、MO 催化剂，甲烷催化裂解制
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碳纳米管活性较差。作者认为 Fe、Mo 位于碳纳米

管顶端，金属粒子受碳纳米管限制受管壁保护，高

温时不容易烧结和长大，因而高温时仍有较小的

直径热稳定性和高活性。同时，金属粒子与未纯

化碳纳米管管壁间的作用不同于金属粒子与纯化

碳纳米管外表面间的作用，这有助于前者的高活

性。类似的报道还有，张爱民等［30］用过渡金属 Co
为催化剂合成碳纳米管并对所得碳纳米管纯化处

理。将纯化后的碳纳米管直接用于对二甲苯加氢

及催化裂化，发现其具有很好的活性。究其原因

是在碳纳米管管腔内有微量的 Co 以高分散形式

存在，这种高分散的金属组分不易测出，却能显示

出高活性，且不易结碳，不易失活。

我们课题组也将碳米管作为载体制备负载型

非晶态合金催化剂，采用化学活化和酸处理两种

方法预处理碳纳米管，和未处理的碳纳米管比较，

制备 NiB / CNTs 非晶态合催化剂，以苯加氢为探针

反应，考察两种预处理方法对催化剂性能的影响。

结果表明［24］，两种预处理均对催化剂的性能有明

显的改善，其活性远高于未经过预处理的 CNTs 做

载体的催化剂。酸处理能增加碳纳米管表面亲水

性基团（ - OH，- COOH 等），使得活性 Ni 金属更

易于往碳纳米管表面分散和沉积，从而提高催化

剂的活性。KOH 化学活化通过高温下 KOH 与碳

纳米管反应，增加碳纳米管表面缺陷，从而改善碳

纳米管的疏水性，并大大提高催化剂的比表面积，

使得活性 Ni 金属颗粒更于在碳纳米管表面分散

和沉积，从而提高了催化剂活性。我们还采用乙

二氨功能化处理碳纳米管用以负载镍硼非晶态合

金，研究结果也发现镍硼颗粒在功能化处理的碳

纳米管表面细化，有利于催化活性提高。此外我

们用酸处理的碳纳米管负载钌硼非晶态合金，研

究结果发现［31］，活性组分颗粒细化，负载量增加，

有部分颗粒进入孔径，催化剂对苯加氢反应的活

性也提高。可见碳纳米管的预处理使得它作为催

化剂载体或助剂时对催化剂性能产生影响。

4 展望

碳纳米管具有诸多优良性能日益受到人们关

注，国内外许多学者致力于其制备、纯化及应用。

作为催化材料，已有不少文献见诸报道，但多集中

于利用其外表面，对内表面的利用研究不多，这与

它的疏水性以及难以制备大内径碳纳米管有关。

要将催化剂载入碳纳米管的内表面，研究纳米尺

寸效应对催化剂物理化学性能影响，将这种催化

剂与传统催化剂对比，加深对纳米微观体系催化

反应本质和机理的认识，必须努力实现碳纳米管

内径的可控性制备尤其是大内径碳纳米管的制

备。鉴于氧化铝模极法制备的碳纳米管，先对其

内表面处理，然后再将模板溶解获得内表面为亲

水性外表面为疏水性的样品，如果能找到一种保

护剂先将碳纳米管外表面保护起米，待其内表面

处理后，再将保护剂去除，则可能将催化剂载入碳

纳米管内表面。
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Pretreatment of carbon nanotubes and its application in
catalytic materials

HUA ii，HU Chang - yuan，LI Feng - yi，ZHANG Rong - bin
（Department of chemistry of Nanchang University，Nanchang 330047，China）

Abstract：Methods of synthesis of big inner diameter - carbon nanotubes and the effects of different pretreatments of carbon nano-
tubes on its performance have been reviewed. At the same time，the infiuence of preparation conditions on the activity of carbon
nanotubes - based materiais and carbon nanotubes - supported cataiyst has aiso been introduced in this paper. The aim of this arti-
cie is to deiiver the information of putting cataiyst into the inner cavity of carbon nanotubes.

Key words：carbon nanotubes；synthesis；pretreatment；cataiytic materiais
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