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摘要: 以 GdN i2合金为金属源, 采用电弧放电法,控制不同的 H e压选择性地合成了 Gd金属富勒烯包合物和单壁碳纳米

管。当 He 压为 16kPa时, 主要得到 Gd 金属富勒烯包合物, 当 H e压为 80kPa时, 选择性获得单壁碳纳米管。
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Abstract: Gd-endohedral fullerenes and sing le-w al l carbon nanotubes( SWNT s) w ere select ively syn-

thesized w ith arc discharg e method under dif ferent helium pressure, respect ively, by using GdNi2 alloy

as the orig in of metal. When the He pr essure w as 16kPa, Gd-endohedral ful lerenes w ere mainly ob-

tained, meanwhile, the H e pressure w as 80kPa, sing le-w all carbon nano tubes( SWNT s) w ere select iv-

ity synthesized.
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� �自富勒烯[ 1] 发现以来,碳纳米管和富勒烯包合物

研究领域取得了重大进展。碳纳米管特别是单壁纳米

管( SWNT s) , 被认为在场发射显示器、超级电容器、分

子计算机、超高强度材料、氢气存储等众多领域有着巨

大的应用潜力
[ 2, 3]
。金属富勒烯包合物有许多优异的

物理和化学性质,这使得它们有可能发展成为超导、有

机铁磁体、非线性光学材料、功能分子器件、核磁造影

剂、生物示踪剂等新型材料, 它的研究成果对于电子

学、电磁学、光学和药学等将产生重大影响[ 4- 6]。

� �富勒烯包合物和单壁碳纳米管都可通过电弧放电

法制备。其中金属富勒烯包合物是以金属和石墨的混

合棒作为阳极,在一定 H e压下电弧放电, 制备得到少

量的产物[ 7, 8] 。单壁碳纳米管是 1993年 Iijima[ 9]等人

通过掺入 Fe, Co , Ni等过渡金属催化剂的石墨电极间

起弧放电时发现的, 采用双金属元素 Co/ Ni, Fe/ Ni,

Y/ Ni作催化剂, 能够得到较高产率的单壁纳米管

( SWNTs)。

� �富勒烯包合物和单壁碳纳米管通常分别采用不同

的金属源制备, 且目前关于 GdNi2催化合成 SWNTs

的研究报道较少。本工作利用 GdN i2合金为金属源,

在电弧制备过程中, 优化电弧放电参数时,发现通过控

制不同的 He压力可选择性地合成 Gd 金属富勒烯包

合物和单壁碳纳米管。当 He 压力为 16kPa 时,主要

得到 Gd金属富勒烯包合物; 在 He 压力为 80kPa 时,

选择性获得单壁碳纳米管。

1�实验

1�1�仪器与试剂
� �光谱纯石墨电极棒( 8mm � 300mm) , 99� 99% ,上

海碳素厂; GdNi2合金,北京有色金属研究院; DMF,分

析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;其他试剂均为

分析纯。

� �电弧放电装置, 自制; BIFLEXIIIMALDI-T OF 质
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谱仪,瑞士 Brucker; Renishaw InVia 型拉曼光谱仪,

英国 Renishaw 公司; ST A449C 热分析仪, 德国耐驰

公司; LTD S440 立体扫描电子显微镜, 英国 Leica

Cambridge; Buckyprep 制备柱 ( 10mm � 250mm) ,

Co smosil Nacalai Tesque 公司。

1�2�实验过程
� �将石墨电极棒沿轴向钻出 6mm � 60mm 的孔,填

入磨细的 Gd, C原子比为 1 � 12 的 GdNi2合金和石墨

的混合物,将该复合石墨棒首先作为阳极在电弧炉真

空状态下原位活化 20min。然后将体系抽真空, 充入

一定压力的 He气, 在电流 110A 下进行电弧放电, 得

到含相应 Gd金属包合物和单壁纳米管的碳灰。收集

含 Gd金属包合物的碳灰,选取适当溶剂,提取分离和

高效液相色谱分离, 再进行结构检测与表征; 收集含单

壁纳米管的碳灰,直接检测表征。

2�结果和讨论

2�1� He压对 Gd金属包合物和 SWNTs的影响

� �固定反应电流 110A, 其他条件不变, 将该复合石

墨棒原位活化后,改变He 压力,探讨 He压对生成 Gd

@Cn和 SWNT s的影响,结果见表 1。

表 1� He压与碳灰中 Gd@Cn和 SWNTs 含量的关系

T able 1� T he amount of so ot, yield o f Gd@ Cn and SWNTs under different helium pressur e

H e Pres sure/ kPa Am ount of soot / g Yield of Gd@ Cn in soot / % Yield of SWNTs in soot / % Appearance of soot

8 20 0. 72 Ignoring Loose

16 30 0. 76 Ignoring Loose

20 30 0. 48 Low A small amount of cloth- like p rodu ct

40 25 0. 25 30%-40% More cloth-like product

80 25 0. 17 60%-70% A large amount of cloth-lik e product

� �由表 1可知, Gd金属富勒烯包合物的产率开始随

着 He 压的升高而升高, 16kPa 时产率达到最大值

0�76%(质量分数) , 而后随 He压的升高,产率不断降

低;而单壁纳米管的产率在 He压小于 16kPa, 产率几

乎可以忽略不计,随着 He 压的升高, 产率不断增加,

80kPa 时产率达到最大值 60%~ 70%(质量分数) ,表

明 Gd@Cn和 SWNT s两者之间呈相对的反比关系,存

在着竞争。相应地, 所得碳灰外观上也可见明显变化:

当 He压低于 16kPa 时, 得到的碳灰是正常松散的富

勒烯碳灰;当压力高于 16kPa 时, 碳灰开始发粘,在压

力为 80kPa生成的碳灰含有大量的布状物。

2�2� Gd金属包合物的分离与表征

� �将 He压为 16kPa时产生并收集的碳灰用甲苯作

溶剂常温下超声萃取直至无色, 萃取液进行激光解吸

飞行时间质谱检验, 结果如图 1所示,由图 1可见明显

的 C60 , C70 , C84等空心富勒烯碎片峰, 表明甲苯在常温

下能有效提取出空心富勒烯。

� �同时将剩下的碳灰自然风干后, 放入高压釜, 以

DMF 为萃取剂, 在 170 �连续提取 10 h, 萃取液蒸干

再溶于甲苯,进行激光解吸飞行时间质谱检测,结果如

图 2所示,可见明显的 Gd@C82分子离子峰;将该溶液

进行初步的 HPLC 测试, 结果如图 3 所示, 由此可知

Gd金属包合物纯度较高,约 90% (质量分数) , 表明在

He压为 16kPa及所选实验条件下,能有效合成 Gd金

属包合物,其中以 Gd@C82为主要组分。
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图 3� 从含金属包合物的碳灰萃取的 DMF 再溶解后的色谱图

Fig� 3� HPLC of the ext ract f rom th e soot produced at

16kPa helium pressu re using DM F as ext ract ing

solven t under high temperatu re an d high pr esu ren condit ions

2�3� SWNTs的表征

� �将在 80kPa He压时产生的碳灰进行扫描电子显

微镜观察和拉曼光谱测试;并进行热重分析, 实验气氛

为空气, 升温速度为 20 � / m in, 实验温度范围从室温

至 800� ,结果见图 4。

� �图 4a是在 He压在 80kPa 时产生碳灰的 SEM 图

片,可以看出有大量的单壁纳米碳管生成。

� �图 4b 是 H e压在 80kPa 下制备得到碳灰的拉曼

光谱图(由 514�5nm 激光激发) , 其中内插图为低频区

100~ 400cm
- 1
的拉曼光谱。有三个主要波段: 在

1580cm- 1附近的切向伸缩模( G 带) , 178cm- 1附近的

径向呼吸模( R带)以及 1340cm
- 1
附近的 D带,这些是

单壁碳纳米管的特征拉曼谱。另外,在 1580cm- 1特征

峰的左侧有一个�肩膀�( 1560cm- 1
) , 这也是用电弧放

电制备单壁碳纳米管的一个特有峰[ 11]。图 4c 是

80kPa 的 He 压下制备得到样品的热重分析曲线, 相

应产量 60% ~ 70% (质量分数) , 因此确定 He 压

80kPa 及所选实验条件下, 高效合成了 SWNTs。

� �以上结果表明, 以 GdNi2合金为金属源,通过控制

不同 He压实现了选择性合成 Gd金属富勒烯包合物

和单壁纳米管。SWNT s的末端帽结构可以被认为是

高碳富勒烯的半球部分。以复合石墨棒为电极合成碳

纳米管和富勒烯包合物的过程中, 碳粒子需要从外界

获得一定能量并在电弧的高温区合成纳米碳管,所需

能量来自电弧中具有较高能量的气体原子(或离子)的

撞击。低压下的缓冲气体不足以使参与碳纳米管形成

过程的碳粒子得到足够的能量, 更有利于形成富勒烯

包合物。与此相反,在较高的缓冲气体压力下,电弧等

离子体中的电子和气体原子密度较大,碰撞几率较大,

因而具有较高的能量,这就为参与纳米碳管形成过程的

碳粒子获得足够的能量提供了保障。同时, GdNi2合金

中 Ni的存在,不仅有利于 Gd金属富勒烯包合物的生

图 4� 在 He 压 80kPa时产生的碳灰

( a)扫描电镜图; ( b)拉曼光谱图; ( c)热重分析曲线

Fig� 4� T he soot produced at 80kPa helium pres sure

( a) SEM image; ( b) Raman spect ra; ( c) T G curve

成[ 8] ,而且 Ni也是合成单壁纳米管的有效催化剂[ 13]。

3�结论

� � ( 1)利用 GdNi2合金为金属源,采用电弧放电法,

通过控制不同的 He压力选择性地合成了 Gd金属富

勒烯包合物和单壁碳纳米管。

� � ( 2)当 He 压力为 16kPa 时, 主要得到 Gd 金属富

勒烯包合物, 属富勒烯包合物, 在 He 压力为 80kPa

时,选择性获得单壁碳纳米管。
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