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氯化铁／二茂铁共催化制备碳纳米管中空筒状物
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　　摘　要：以乙醇、二茂铁、氯化铁、噻吩和去离子水为原料，通过浮动催化化学气相 沉 积 法 制 备 碳 纳 米 管 中 空 筒

状物；采用扫描电子显微镜、热重分析以及拉 曼 光 谱 对 产 物 的 形 貌、纯 度 和 结 构 进 行 表 征，分 析 以 氯 化 铁、二 茂 铁 为

催化剂前驱体共同催化碳纳米管的形核生长和氯化铁添加量对其形核生长的影响作用，并探讨二茂铁、氯化铁共催

化体系制备碳纳米管的生长机理。结果发现：添加氯化铁能够降低原料注入时的固体沉降量，但添加氯化铁过多会

导致生成的碳纳米管中空筒状物纯度下降且结构缺陷增多；当氯化铁的添加量为０．１ｍＬ时，能够得到纯度９７．６４％、

高长径比的碳纳米管中空筒状物。
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０　引　言

碳纳米管具有优异的拉伸性能、导热性能和导

电性能，是一种极具发展前景的纳米材料，由碳纳米

管组装成碳纳米管阵列和碳纳米管纤维，具有优异

性能与应用前景［１］。目前，有关碳纳米管纤维 的 制



备方法可以大致分为三类：阵列纺丝、湿法纺丝和化

学气相纺丝［２］。相较于其他两种纺丝方法，化 学 气

相纺丝法因无需基底、实验过程较为简单、产物收集

方便等优点而被视为最有希望实现大规模生产的一

种纺丝方法［３－４］。化学气相纺丝制备碳 纳 米 管 纤 维

的方法最早是由Ｌｉ等［５］提 出，即 将 催 化 剂、促 进 剂

以及含碳原料在高温下裂解沉积以得到碳纳米管纤

维，因而该方法也被称为浮动化学气相沉积法。整

个制备过程包括氢气的输送和将溶有二茂铁、噻吩

和乙醇的液态原料注射进入管式炉的高温区域，温

度设定在１０５０～１２００℃［５］。纳米催化粒子为碳纳

米管生长提供活性位点，通常是由催化剂和促进剂

高温裂解得 到［４，６］。碳 纳 米 管 开 始 生 长 后，由 于 其

相互间的范德华力作用，易于组装在一起形成碳纳

米管气凝胶，而碳纳米管气凝胶的出现则被视为获

得碳纳米管纤维的先决条件［７－９］。
制 备 碳 纳 米 管 气 凝 胶 的 过 程 受 诸 多 因 素 的 影

响，如反应温度、含碳原料的种类，催化剂和促进剂

的含量等［１０－１３］。目前，制备碳纳米管气凝胶广泛采

用的催化剂为二茂铁，但其溶解在乙醇等液态原料

的过程中会有沉降析出，降低催化剂的含量，影响到

碳纳米管的形核生长过程。以氯化铁作为催化剂前

驱体制备碳纳米管的过程则不会产生的固体沉降现

象，且相关制备方法已有报道。陈蓓等［１４］以氯化铁

粉末为催化剂，将其置于石英舟Ａ中，采用悬浮－基
体法在７００℃条 件 下 于 石 英 舟Ｂ中 制 备 管 壁 清 洁

且直径均匀的碳纳米管。祝巍等［１５］在其基础上，分

析不同三氯化铁浓度及载气种类对产物的影响，并

制备具有超顺磁性的内腔填充有连续铁纳米线的碳

纳米管。张红 丹 等［１６］选 用 氯 化 铁 溶 液 作 为 催 化 剂

前驱体，利用乙醇催化燃烧法，在铜片上面制备得到

碳纳米管纤维。选用氯化铁为催化剂前驱体采用浮

动催化化学气相沉积法制备连续碳纳米管纤维，目

前还没有相关研究报道。
本文选用氯化铁溶液和二茂铁混合催化剂作为催

化剂前驱体，采用浮动催化化学气相沉积法催化生长

碳纳米管。降低液态原料进样过程中的催化剂沉降

量，以促进碳纳米管的形核生长，同时分析氯化铁添加

量对产物形貌、结构和纯度的影响，并探究该过程中氯

化铁、二茂铁共同催化制备碳纳米管的形核生长机理。

１　实验部分

１．１　实验原料

无水乙醇（杭州精工）、二茂铁（麦克林）、氯化铁

（杭州精工）、噻 吩（阿 拉 丁）和 高 纯 工 业 氩 气（杭 州

精工）。

１．２　实验方法

以乙醇（９７．４ｗｔ％）为碳源，二茂铁（１．６ｗｔ％）
为催化剂前驱体，噻吩（０．８ｗｔ％）为生长促进剂，添
加０．２ｗｔ％去 离 子 水。将 上 述 原 料 按 比 例 配 置 成

为均一溶液后，向其中加入０．１～０．５ｍＬ的氯化铁

溶液（分析纯，９９．７％），得到液态反应原料。通过数

字注射泵以３０ｍＬ／ｈ的速率注射进入管式炉，管式

炉温度设定在１１８０℃。实验中氩气作为运载气体

和保护气体，以３００～５００ｍＬ／ｍｉｎ的速率输送进管

式炉中。

１．３　产物性能表征

采 用 日 本 ＨＩＴＡＣＨＩ公 司Ｓ－４８００型 场 发 射

扫 描 电 子 显 微 镜（Ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，

ＳＥＭ）和 日 本Ｊｅｏｌ公 司 的ＪＥＭ－２１００型 透 射 电 子

显 微 镜（Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＴＥＭ）
对 样 品 进 行 微 观 形 貌 表 征；采 用 梅 特 勒－托 利 多 国

际 商 贸 有 限 公 司 ＴＧＡ－ＤＳＣＩ－１６００型 热 重 分 析 仪

进 行 纯 度 测 试；采 用 空 气 气 氛，温 度 为 室 温 至

１０００ ℃，升 温 速 率 为 ５ ℃／ｍｉｎ；采 用 法 国

ＬａｂＲＡＭ－ＨＲ－Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ型 显 微 共 焦 拉 曼 对 样 品

进 行 结 构 分 析。

２　结果与讨论

２．１　产物性能表征分析

控制液态原料的注射速率为３０ｍＬ／ｈ，氩气流

速为４００ｍＬ／ｍｉｎ，在 刚 玉 管 尾 端 即 可 得 到 中 空 筒

状碳纳 米 管，并 利 用ＳＥＭ 对 产 物 进 行 微 观 形 貌 分

析，对不同氯化铁添加量制备得到的碳纳米管筒状

物进行扫描电子显微镜检测，观察其形貌特点，结果

如图１所示。由图１可知，所得到的产物是由大量

的碳纳米管组成，随着氯化铁含量的增加，产物中的

无定形碳和金属颗粒等杂质的含量逐渐增加，而且

碳纳米管的直径呈现逐渐减小的趋势；添加０．１ｍＬ
氯化铁溶液制备得到的碳纳米管纤维的长度和直径

最佳，且包含的催化剂团聚现象较少。
通过ＴＥＭ 观 察 碳 纳 米 管 的 形 貌，结 果 如 图２

所示。由图２可知，随着氯化铁含量的增加，制备得

到的碳纳米管的直径逐渐减小，外层的壁厚呈现逐

渐增加的趋势。在添加０．２ｍＬ氯化铁溶液制备的

碳纳米管纤维 的ＴＥＭ 图 中，碳 纳 米 管 顶 部 的 催 化

剂粒子，因 此 碳 纳 米 管 的 形 核 生 长 是 遵 循 气－固－液
生长机理。
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图１　不同氯化铁添加量制备得到产物的ＳＥＭ图

图２　不同氯化铁添加量制备得到产物的ＴＥＭ图

　　在碳纳米管制备过程中主要出现的杂质为附有

无定形碳的 催 化 剂 粒 子 或 者 是 卷 曲 的 多 壁 碳 纳 米

管［１７］。在制备碳纳米管的过程中会有小尺寸（约为

５０ｎｍ）的杂质的出现。在进行热重分析时，一般在

４００℃以下，无定型碳会燃烧掉，出现质量损失［１７］；

４００℃以上若产物为单壁 碳 纳 米 管，则 在５２０℃左

右会出现一个氧化峰，若产物为多壁碳纳米管，则在

６６０℃左右 出 现 氧 化 峰［１８］。采 用 热 重 分 析 技 术 在

空气气氛下测量碳纳米管的失重曲线，结果如图３
所示。由图３可 知，添 加０．１ｍＬ氯 化 铁 溶 液 制 备

的 碳 纳 米 管 纤 维 的 质 量 损 失 峰 较 为 平 缓；添 加

０．３ｍＬ氯化铁溶液制备得到的碳纳米管纤维，有两

组质量损失峰，其余为质量损失单峰。此外能够发

现：随着氯化铁添加量的增加，产物的质量剩余量逐

渐增加，从２．３６％逐渐增加到１０．３２％，剩余物质为

铁催化粒子。催化粒子剩余量的增多也与图２中碳
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纳米管纤维 的 微 观 形 貌 中 团 聚 物 增 多 的 现 象 相 吻

合，因此过多添加氯化铁会导致碳纳米管纤维纯度

下降且结构缺陷增多。

图３　不同氯化铁添加量制备得到碳纳米管的热重分析图

拉曼 光 谱 检 测 碳 纳 米 管 结 构 的 结 果 如 图４所

示。图４显示，碳 纳 米 管 在１３００ｃｍ－１处 出 现 的 峰

被称为缺陷 峰（Ｄ峰），在１５８０ｃｍ－１处 出 现 的 峰 被

称为石墨峰（Ｇ峰），这两处峰强的比值ＩＧ／ＩＤ 被用

来衡量碳纳 米 管 的 纯 度 高 低［１９］。单 壁 碳 纳 米 管 和

多壁碳纳米管在拉曼光谱测试结果上最明显的区别

就在于是否在２５０～３００ｃｍ－１存在谱 峰，单 壁 碳 纳

米管在此区间出现的谱峰一般被称为呼吸峰［２０－２１］。
随着氯化铁添加量的增加，碳纳米管纤维的Ｇ峰峰

强与Ｄ峰峰强 比 值（ＩＧ／ＩＤ）逐 渐 减 小，且 能 够 发 现

随着氯化铁添加量的增加，两个峰各自的峰强逐渐

降低，尤其Ｇ峰峰强逐渐降低，峰宽逐渐增加，以上

结果表明制备得到的碳纳米管纤维其内部的缺陷较

多，石墨化程度逐渐降低，不利于连续碳纳米管纤维

的制备。此外，未发现呼吸峰的存在，通过浮动化学

气相沉积法制备得到的碳纳米管为多壁碳纳米管，
与热重分析得到的结果相吻合。

图４　不同氯化铁添加量制备得到产物的拉曼光谱图

２．２　碳纳米管中空筒状物的生长机理分析

采用浮动催化化学气相沉积将原料通过数字注

射泵注入高温反应炉中，在氩气的运载作用下，在刚

玉管尾端得到碳纳米管中空筒状物（图５）。碳纳米

管中空筒状物呈现一种如棉花糖状的蓬松态。

图５　碳纳米管中空筒状物的数码图
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　　碳纳米管中空筒状物制备整个反应过程如图６
所示。由图６可知，液态原料进入管式炉内，受到高

温作用首先会气化，随着温度的进一步升高，液态原

料内的物质发生分解。首先进行分解的是乙醇，其

分解温度为３００℃，在高温条件下乙醇会分解得到

无定 形 碳、ＣＯ、水 蒸 气 和 甲 烷 等。当 温 度 达 到

４００℃时，二茂 铁 开 始 分 解。二 茂 铁 是 最 重 要 的 金

属茂基配合物，是最早被发现的夹心配合物，包含两

个环戊二烯环与铁原子成键，其结构为一个铁原子

处在两个平行的环戊二烯的环之间。当温度当到达

其分解温度后，铁原子就会挣脱两个环戊二烯的束

缚，从而形成液相纳米铁粒子。对于氯化铁，在分解

过程中可能发生以下反应：

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ→Ｆｅ（ＯＨ）３＋３ＨＣｌ（ｇ） （１）

２Ｆｅ（ＯＨ）３→Ｆｅ２Ｏ３＋３Ｈ２Ｏ（ｇ） （２）

２Ｆｅ２Ｏ３＋３ＣＯ（ｇ）→４Ｆｅ＋３ＣＯ２（ｇ） （３）
低于６００℃时（此 时 二 茂 铁 已 经 分 解 释 放 出

Ｆｅ），三氯化铁分解为无定型的含铁物质［２２］；当温度

在６００～６５０℃之间时，无定型的含铁物质会转化为

Ｆｅ２Ｏ３，在乙醇分解得到ＣＯ的 情 况 下，部 分Ｆｅ２Ｏ３
则会开始还原为Ｆｅ，生成的Ｆｅ之后能够与Ｃ反应

得到Ｆｅ３Ｃ，Ｃ溶 解 渗 入 铁 的 金 属 相 中，并 从 金 属 相

中析出生成石墨层［２３］，形成碳纳米管晶核。当温度

　

高于６５０℃时，Ｆｅ２Ｏ３ 会完全转化为Ｆｅ和Ｆｅ３Ｃ，碳
纳米管晶核在液相铁纳米粒子的催化作用下生长为

碳纳米管［２４］。当达到８００℃时，噻吩裂解得到硫原

子，液相纳米 铁 粒 子 与 硫 原 子 相 遇 之 后，形 成Ｆｅ－Ｓ
复合催化粒子，复合催化剂是以一种包芯结构存在，
液相纳米铁粒子表面包覆着一层硫［３］。液相纳米铁

粒子的尺寸在硫原子的作用下会受到限制，硫原子

限制液相纳米铁粒子的继续形核生长，调控碳纳米

管的直径尺寸大小。高温环境引起的上升热气流、
液态原料裂解造成的熵增过程和运载气体的不断输

送使得这些碳纳米管晶核漂浮在刚玉 管 内，随 着Ｃ
的不断渗入 并 析 出［２５］，碳 纳 米 管 不 断 生 长，最 终 形

成管径和长度大致相同的碳纳米管。碳纳米管一经

析出后迅速生长，当碳纳米管生长到一定长度后，在
彼此间的范德华力的作用下，自组装形成碳纳米管

中空筒状物［２６］。高温条件下极易产生无定形碳，非

晶碳极大程度影响碳纳米管的生长，液相铁粒子被

无定形碳包围，降低碳原子的渗入量；纳米催化剂便

会被非晶碳包附失活，失去催化活性，碳纳米管的生

长停止。在液态原料中加入微量的去离子水，在一

定程度反应掉部分无定形碳，碳与水发生水煤气反

应生 成 的 氢 气 和 一 氧 化 碳 能 够 增 加 碳 原 子 的 溶

解量［２７－２９］。

图６　碳纳米管中空筒状物制备过程反应示意

３　结　论

本文以二茂铁和氯化铁作为催化剂前驱体，采

用浮动化学气相沉积法，通过调整制备过程中氯化

铁的添 加 量 合 成 碳 纳 米 管 中 空 筒 状 物，主 要 结 果

如下：

ａ）添加 氯 化 铁 能 够 降 低 原 料 注 入 时 的 固 体 沉

降，但过多添加氯化铁会导致生成的碳纳米管中空

筒状物纯度下降且结构缺陷增多。

ｂ）当氯化铁的添加量为０．１ｍＬ时，能够 得 到

纯度高达９７．６４％且高长径比的多壁碳纳米管中空

筒状物。

ｃ）在二茂铁和氯化铁共催化体系 中，经 高 温 裂

解后得到Ｆｅ，并与Ｃ反应得到Ｆｅ３Ｃ，Ｃ溶解渗入铁

的金属相中，并从金属相中析出生成石墨层，从而达

到催化碳纳米管形核生长的作用。
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［１５］祝巍，赵宗彬，邱 介 山．铁 填 充 碳 纳 米 管 的 原 位 合 成

［Ｊ］．新型炭材料，２００９，２４（２）：１６７－１７２．
［１６］张红丹，邹小平，程进，等．用ＦｅＣｌ３ 作 催 化 剂 先 体 制

备碳纳米结构［Ｊ］．微纳电子技术，２００７（Ｚ１）：６３－６５．
［１７］Ｇｓｐａｎｎ　Ｔ　Ｓ，Ｊｕｃｋｅｓ　Ｓ　Ｍ，Ｎｉｖｅｎ　Ｊ　Ｆ，ｅｔ　ａｌ．Ｈｉｇｈ

ｔｈｅｒｍａｌ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅ　ｆｉｌｍｓ　ａｎｄ

ｍｉｃｒｏ－ｆｉｂｒｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｎ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ［Ｊ］．

Ｃａｒｂｏｎ，２０１７，１１４：１６０－１６８．
［１８］Ｈｏｕ　Ｇ，Ｃｈａｕｈａｎ　Ｄ，Ｎｇ　Ｖ，ｅｔ　ａｌ．Ｇａｓ　ｐｈａｓｅ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ　ａｔ　ｈｉｇｈ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　＆Ｄｅｓｉｇｎ，２０１７，１３２：１１２－１１８．
［１９］Ｈｏｅｃｋｅｒ　Ｃ，Ｓｍａｉｌ　Ｆ，Ｐｉｃｋ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｔｈｅ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ

ＣＮＴ　ａｅｒｏｇｅｌ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｎ　ｓｕｌｆｕｒ－ｄｒｉｖｅｎ　ｃａｔａｌｙｓｔ

ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ａｎｄ　ａ　ｃｒｉｔｉｃａｌ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｍａｓｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｒｅｐｏｒｔｓ，２０１７，７（１）：１－１１．
［２０］Ｃｈｅｒｎｙａｋ　Ｓ　Ａ，Ｉｖａｎｏｖ　Ａ　Ｓ，Ｍａｓｌａｋｏｖ　Ｋ　Ｉ，ｅｔ　ａｌ．

Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ，ｄｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｌｉｆｅ　ｃｙｃｌｅ　ｏｆ

ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ：Ａ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ｖｉｅｗ［Ｊ］．

Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，２０１７，１９（３）：

２２７６－２２８５．
［２１］Ｂｏｌｏｔｏｖ　Ｖ　Ｖ，Ｋａｎ　Ｖ　Ｅ，Ｋｎｙａｚｅｖ　Ｅ　Ｖ，ｅｔ　ａｌ．ＣＶＤ生

长多壁碳 纳 米 管 的 拉 曼 光 谱 径 向 呼 吸 振 动 模 式 观 察

［Ｊ］．新型炭材料，２０１５，３０（５）：３８５－３９０．
［２２］Ｗｕ　Ａ，Ｌｉｕ　Ｄ，Ｔｏｎｇ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　Ｆｅ／Ｆｅ３Ｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＣｒｙｓｔＥｎｇＣｏｍｍ，

２０１１，１３（３）：８７６－８８２．
［２３］Ｓｃｈａｐｅｒ　Ａ　Ｋ，Ｈｏｕ　Ｈ，Ｇｒｅｉｎｅｒ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ｔｈｅ　ｒｏｌｅ　ｏｆ

ｉｒｏｎ　ｃａｒｂｉｄｅ　ｉｎ　ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅ　ｇｒｏｗｔｈ［Ｊ］．

Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２００４，２２２（１）：２５０－２５４．
［２４］Ｚｈａｎｇ　Ｊ，Ｗａｎｇ　Ｒ，Ｌｉｕ　Ｅ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｐｈｅｒｉｃａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

ｃｏｍｐｏｓｅｄ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ：Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ａｎｄ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ

Ｃｈｅｍｉｅ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｅｄｉｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｅｎｇｌｉｓｈ，２０１２，５１
（３０）：７５８１－７５８５．

［２５］Ｄｅｃｋ　Ｃ　Ｐ，Ｖｅｃｃｈｉｏ　Ｋ．Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅ

ｇｒｏｗｔｈ　ｓｕｃｃｅｓｓ　ｂｙ　ｔｈｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ－ｃａｔａｌｙｓｔ

ｂｉｎａｒｙ　ｐｈａｓｅ　ｄｉａｇｒａｍｓ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２００６，４４（２）：

２６７－２７５．
［２６］Ｂｏｎｃｅｌ　Ｓ，Ｓｕｎｄａｒａｍ　Ｒ　Ｍ， Ｗｉｎｄｌｅ　Ａ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．
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Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｄｉｒｅｃｔｌｙ
ｓｐｕｎ　ＣＮＴ　ｆｉｂｅｒｓ　ｂｙ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．ＡＣＳ

Ｎａｎｏ，２０１１，５（１２）：９３３９－９３４４．
［２７］Ｈａｔａ　Ｋ，Ｆｕｔａｂａ　Ｄ　Ｎ，Ｍｉｚｕｎｏ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．Ｗａｔｅｒ－

ａｓｓｉｓｔｅｄ　ｈｉｇｈｌｙ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｉｍｐｕｒｉｔｙ－ｆｒｅｅ

ｓｉｎｇｌｅ－ｗａｌｌｅｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００４，３０６
（５７００）：１３６２－１３６４．

［２８］Ｚｈａｎｇ　Ｙ， Ｗｉｌｌｉａｍｓ　Ｐ　Ｔ．Ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ　ａｎｄ

ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｃａｔａｌｙｓｉｓ　ｏｒ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ－ｓｔｅａｍ　ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ　ｏｆ　ｗａｓｔｅ　ｔｙｒｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ，２０１６，１２２：

４９０－５０１．
［２９］Ｍａ　Ｙ，Ｄｉｃｈｉａｒａ　Ａ　Ｂ，Ｈｅ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｏｎｔｒｏｌ　ｏｆ　ｐｒｏｄｕｃｔ

ｎａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｂｙ　ａｄｊｕｓｔｉｎｇ　ｔｈｅ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ　ａ　ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｖａｐｏｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，

２０１６，１０７：１７１－１７９．
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