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摘要: 以 Fe2O 3 粉末为催化剂, N2 , H2 混合气体为等离子工作气,常压条件下裂解甲烷制得不同类型的纳米炭纤维。利

用 SEM、T EM、热重、XRD和拉曼光谱等表征手段揭示甲烷流量对纳米炭纤维( CNFs)形貌、纯度和结晶度的影响。结

果表明:甲烷流量为 0. 3m3/ h 时,产物形貌为结晶度良好的空心套杯状纳米炭纤维, 甲烷流量加大至 0. 5m3 / h 后,所得

产物掺杂有大量的竹节状纳米炭纤维和带有颗粒的空心管, 所得的纳米炭纤维的纯度下降。
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Abstract: Carbon nanof ibers ( CNFs) from the decomposit ion o f methane were prepared by thermal

plasma under atmospheric pressure conditions, using Fe2O 3 powder as catalyst, gas m ixture of N 2 and

H2 as plasma w or king gas. T he mo rpholo gy st ructure, purity and crystallinity of CNFs products w ere

character ized by SEM , T EM, T GA, and Raman spect rum . T he r esults show that the products are

cup�stacked like hollow CNFs w ith high cry stallization as methane flow rate of 0. 3m
3
/ h, with increas�

ing methane f low rate to 0. 5m
3
/ h, a m ixture of bamboo�shaped carbon nano fibers and hol low tube

w ith a lar ge number of nano�part icles is obtained and the pur ity of products decreases.

Key words: CNFs; thermal plasma jet; CH 4

� � 纳米炭纤维( Carbon N anof ibers, CN Fs)是介于多

壁碳纳米管和普通炭纤维之间的炭材料, 外径 50~

500nm。根据结构中石墨碳层延展方向, 纳米炭纤维

可分为空心管状、空心套杯状和竹节状
[ 1, 2]
。空心套

杯状纳米炭纤维由许多截角的单层石墨锥同心套叠而

成,石墨层间距一般大于热解石墨的 0. 335nm, 典型

的空心套杯状纳米炭纤维石墨锥内外缘裸露,层与层

之间互相隔开, 这种特殊的结构使其在氢气储存、催化

剂载体、复合物增强体 [ 3- 5]等方面较多壁碳纳米管更

有优势。因而, 空心套杯状纳米炭纤维的研究工作倍

受关注。

目前为止, 几乎所有套杯状纳米炭纤维制备都是

以过渡金属元素为催化剂通过催化 CVD的方法热解

炭源 (低碳烃,芳香烃及 CO) 而成。尽管 CVD法具

有高产率、低成本和操作控制简单等优点,但是也存在

过程不连续、催化剂前驱物选择范围小等缺陷。热等

离子射流法因其高温、高速、高热容射流、具备大量活

性物种 (离子和中子)、便于各种物态原料和各种化合

态金属催化剂引入而具有大规模连续化制备碳纳米材

料的潜力。在热等离子条件下, 甲烷等碳氢化合物碳

源在极端高温和自由基的激发下分解, 继而在冷却过

程中发生沉积,这一�分解�重组装�过程与化学气相沉
积比较类似。利用热等离子射流法已实现了单壁管、多

壁管和竹节管
[6, 7]
的高品质制备,由于极高的处理温度,

大部分产物结晶良好,外壁无任何沉积。本工作尝试利

用热等离子裂解甲烷制备套杯状纳米炭纤维,研究得到
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产物的形貌、结构与制备条件的对应关系, 探讨影响热

等离子气氛下套杯状纳米炭纤维产物质量的因素。

1 � 实验

热等离子体裂解甲烷实验的工艺流程主要包括等

离子体发生器、等离子反应器、进料系统和产品收集系

统。热等离子实验研究的优选输入功率为 60kW, 实

验中等离子气选用 N 2 和 H 2 的混合气, 混合气中 N 2

和 H 2 的体积比为 2 � 1, 其中氢气进量为 1. 1m3 / h。

选择 Fe2O3 为催化剂前驱物。

实验步骤: 点弧并调节电流使输入功率为 60kW,

石墨反应器外壁温度上升至 860 � , 向反应器通入原

料气及催化剂 Fe2O 3 粉末( 300目) ,反应 5m in 停止进

料,关闭等离子发生器电源与工作气,继续向等离子发

生器和反应器通冷却水直至冷却到室温。收集石墨碗

中(图 1)的产物进行表征。

扫描电镜 ( SEM, H itachi S�4800) 和透射电镜
( TEM , Fei T ecnai F20) 表征研究产物的形貌结构,热

重 ( T GA, TA Instr uments TGA2050 ) , 拉曼 ( Ra�
man, Renishaw Ramanscope system 20, Ar+ 激光, 波

长 514. 5nm) 及 X射线衍射 ( XRD, RIN T2000 vert i�
cal g oniometer) 表征产物的产率和结晶度。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 空心状纳米炭纤维

图2是甲烷进料流量为0. 3m
3
/ h时所得产物的

图 1 � 反应器示意图

Fig. 1 � Sch eme of th e reactor

扫描电镜 ( SEM ) 和透射电镜 ( T EM ) 照片。通过扫

描电镜 (图 2( a) ) 可以看到,产物中大部分为空心纳

米炭纤维,这些通心粉形状的炭纤维外表面光滑, 平

直,互相交织在一起, 很难测量出每根纤维的精确长

度,但可确定至少大于 3�m。纳米炭纤维的外径分布

在 40~ 240nm,其中以 60~ 120nm 最多, 而典型的电

弧法或气相沉积法多壁碳纳米管的外径一般为

40nm 以下。通过透射电镜(图 2( b) )可以看到, 这些

纳米炭纤维内腔沿管轴方向为中空结构, 无金属填

充物, 内壁平直、光滑。图 2 所示纤维管内径约为

70nm, 外径约为 105nm, 外径与内径之比仅为 1. 5,

而 CVD法制备的纳米炭纤维外径与内径之比一般

都在 5~ 20之间。

图 2 � 空心纳米炭纤维的 SEM ( a) 和 TEM ( b) 照片

Fig. 2 � SEM ( a) and T EM ( b) images of the CNFs w ith hollow channels

2. 2 � 竹节状纳米炭纤维

图 3是甲烷进料流量为 0. 5m
3
/ h 时所得实验产

物的扫描电镜 ( SEM ) 和透射电镜 ( T EM ) 照片。由

扫描电镜 (图 3( a) ) 可以看到,相对于图2( a) ,在原料

气流量从 0. 3m3 / h加大到 0. 5m3 / h后, 产物特征有较

大的变化,最明显的是产物中纳米炭纤维的含量更大,

约为 90%(质量分数) , 纤维管外径的分布范围也加

大, 从 40nm 至 300nm, 分布概率最大的是 80 ~

180nm, 一些纤维管外径可发现周期性的增大减小现

象,并在外壁有颗粒附着。透射电镜 (图 3( b) ) 照片
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显示了产物的内部结构信息,除含量最大的空心状纳

米纤维外, 还出现了竹节状纳米炭纤维, 外径约为

150nm, 内腔每隔 300nm 左右就有一个竹节状隔断,

把内部空间分成一个个小隔间,内部无金属填充。

图 3 � 竹节状纳米炭纤维的 SEM ( a) 和 TEM ( b) 照片

Fig. 3 � SEM ( a) and TEM ( b) images of the CNFs w ith bam boo�shape

� � 值得一提的是在 TEM 观察中发现大量空心高靿

皮靴状结构,靿身类似空心状纳米炭纤维,而靴子后跟

却呈开口状,与扫描图片中的三通型炭纤维联系, 可以

推断这种结构是导致纳米炭纤维生长方向发生直角转

变的始态。

2. 3 � 附着有颗粒的纳米炭纤维
实验产物的电镜观察当中, 都可以发现许多外表

面粗糙,带有大量颗粒的纳米炭纤维,图 4是甲烷流量

为 0. 5m
3
/ h 时带有颗粒的纳米炭纤维扫描电镜照片

和透射电镜照片, 从图 4( a)的扫描照片, 可以看到颗

粒管外径约为 200nm, 颗粒也并非只是黏附在外表

面,有些纤维管附着的颗粒已经与管融合在一起, 外表

面趋于光滑,这预示管吸附颗粒再融合到一起应该是

纤维管增粗的一种机制。图 4 ( b)是一根外径约为

90nm 的颗粒管 T EM 照片,可以看出附着的纳米颗粒

是中心包覆有金属的碳颗粒, 有的仅黏附在表面, 有的

处于管壁中间。管腔内部是连续均匀的空心结构, 内

径约为 40nm,没有任何竹节状特征。

图 4 � 附着有颗粒的纳米炭纤维的 SEM ( a) 和 TEM ( b) 照片

Fig. 4 � SEM ( a) and TEM ( b ) images of th e CNFs with nano�part icles

2. 4 � 纳米产物的结构验证

X射线衍射表征技术在炭材料表征方面,尽管不

能区分纳米结构细微差别,如碳纳米管、纳米纤维和石

墨微晶,但能够从 002石墨峰的峰形、相对强度及峰宽

判断材料石墨化程度。图 5给出了未经处理的两次实

验石墨碗中样品的典型 XRD 谱图: 0. 3m
3
/ h 甲烷进

料制备的空心纳米炭纤维 (图 5( a) ) 和 0. 5m
3
/ h 甲烷

进料制备的竹节状纳米炭纤维(图 5( b) )。

从图 5可以看出, 两种样品在 2�为 26�附近均有
一明显的衍射峰,为六方石墨结构中 ( 002) 晶面的衍

射峰,说明两种纳米炭纤维管的管壁都具有 sp2石墨

结构。但是两样品中石墨碳的衍射峰有明显差异。空

心状纳米炭纤维中石墨峰(图 5 ( a) ) 峰形尖锐、规则,

峰宽较窄,强度较高,表明其管壁中碳原子堆积有序度

较高, 石墨化程度较好。但是与完美石墨结构的 XRD

谱图相比,该空心状纳米炭纤维的石墨衍射峰低衍射

角部分明显宽化,峰形不对称,说明其中微晶结构单元

的尺寸 ( L a) 及堆积有序度 ( L c) 不是完美的石墨结

构。竹节状纳米炭纤维中(图 5 ( b) )石墨峰较宽, 强

度较低,表明样品中纤维管结构的长程有序度较低。
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图 5 � 空心状 ( a) 和竹节状( b)纳米炭

纤维的 XRD 谱图

Fig. 5 � XRD spectra of CNFs wi th h ol low

channels ( a) and bamboo�like CNFs ( b)

因此,可以得出小的甲烷进料量有利于提高结晶度。

除石墨峰外,样品中另外两个衍射峰可分别归属

为体心立方结构的单质 Fe ( 110)和( 200) 晶面的衍射

峰。尽管实验所用催化剂为 Fe2O3 粉末, 但没有铁的

氧化物和碳化物衍射峰出现,这说明产物中的铁元素

以单质态存在, 并且在碳层的包裹下抗氧化性极强。

Har bec
[ 8]
利用钨电极蒸发原位产生催化剂等离子裂

解四氯乙烯生成碳纳米管,产物衍射图表明有碳化钨

存在,认为碳纳米管生成的前驱步骤是碳化钨的生成,

但本研究预示纳米炭纤维的生成过程中催化剂不与碳

发生化学键合, 催化剂可能只起到溶解碳或置换自由

基缩合物中氢的作用,此推断还需进一步验证。

Raman光谱对炭材料结构中的偏移对称性反应

十分敏感, 能有效表征炭材料的 sp
2
和 sp

3
有序度,图

6给出了甲烷不同流量时得到的空心状和竹节状纳米

炭纤维样品的拉曼光谱。从图 6 可以看出, 拉曼谱线

在 1340cm
- 1
和 1600cm

- 1
两处具有较强的吸收, 它们

是炭材料特征吸收峰。1600cm - 1 (称之为 G峰)处是

片层石墨结构的伸缩振动吸收; 1340cm - 1 (称之为 D

峰)处是杂乱碳结构吸收, 通过对上述两个峰高的比

( G/ D)可以推算出石墨晶格尺寸, 根据 Tuinstr a 公

式[ 9] ,得出空心状纳米炭纤维的石墨晶粒尺寸约为3~

4nm,具有较小的晶体结构。而竹节状纳米炭纤维样

品中虽存在一定量的纳米级有限尺寸晶态和晶面, 但

石墨结构的长程有序度及纯度都较低。

基于石墨化程度不同的碳物种对氧反应活性的差

异,对 0. 3m
3
/ h甲烷进料流量的石墨碗内的空心状纳

米炭纤维样品进行了热重测试,结果如图 7所示。样

品失重从 470 � 开始, 到 670 � 失重结束, 在 570 � 时

失重速率最快。尽管表现为一个失重峰, 但是失重温

度范围很宽,达 200 � ,说明样品中碳物种的石墨化程

图 6 � 空心状 ( a) 和竹节状( b)纳米炭纤维的拉曼谱图

Fig. 6 � Raman spect ra w ith h ollow chan nels

( a) and bam boo�like CNFs ( b)

度不完全一致。较低失重温度时应该对应图 2( a)所

示的薄壁纤维管,这类纳米炭纤维的管壁碳层呈起伏

状,不平整,而且有断续现象, 整体石墨化程度较差。

较高失重温度失重归结于图 2( a)所示的厚壁纤维管,

这类管的管壁碳层纹路清晰、平整、相对长程连续, 石

墨化程度高。

图 7 � 空心状纳米炭纤维的失重和失重速率曲线

Fig. 7 � TG and DT G cu rves of CNFs

w ith hollow ch ann els

3 � 结论

( 1)热等离子体催化裂解甲烷可以制备出空心状

和竹节状等不同形貌纳米炭纤维。

( 2)甲烷进料流量对纳米纤维的形貌有较大影响,

甲烷进料流量为 0. 3m
3
/ h 时, 产物为空心套杯状, 内

壁平直、光滑,无金属填充物; 甲烷流量加大至 0. 5m3 /

h后, 所得产物掺杂有大量的竹节状纳米炭纤维和带

有颗粒的空心管。

( 3) XRD结果表明 , 催化剂Fe2O 3在形成纳米炭

(下转第 46页)
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3 � 结论

( 1)准静态压入实验中,层合板发出的响声先于分

层损伤出现。从接触力�压头位移曲线上看,分层损伤

出现于第 1个接触力突降点之前。第 1个接触力突降

点并不对应于分层损伤起始点, 而可能对应于层合板

内部分层损伤面积首次突然加速扩展的加载时刻点。

( 2)相对于未增韧层合板, �离位�增韧层合板的第

1次接触力突降点所对应的接触力提升了约 16%, 加

载最大接触力提升了约 21% , 对应于最大接触力的压

头所做的功提升了约 29%。以上指标表明: �离位�增

韧技术确实能够有效提升复合材料层合板的低速冲击

损伤阻抗性能。

( 3)在承受外部横向载荷时, �离位�增韧层合板的

增韧层能够有效延缓层间分层的出现及扩展。但当载

荷接近于最大接触力时, �离位�增韧层合板内部的分

层损伤面积比未增韧层合板分层损伤面积更大。

( 4)两类层合板发生穿透破坏时,试件背面的损伤

形式有较大不同。对于� 离位�增韧层合板, 由于层间

增韧层的存在, 试件背部穿透损伤区域较为集中, 而未

增韧层合板背面出现了狭长的纤维劈裂区。
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纤维的过程中不与碳发生化学键合, 催化剂颗粒可能

只起到溶解碳或置换自由基缩合物中氢的作用。拉曼

光谱结果表明, 空心状纳米炭纤维的石墨晶粒尺寸约

为 3~ 4nm ,具有较小的晶体结构;竹节状纳米炭纤维

石墨结构的长程有序度及纯度都较低。
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