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碳纳米管及其 H2吸附体系的 Raman光谱
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摘　要 : 利用紫外 Raman光谱技术 ,对分别以 CO和 CH4 为碳源、由化学催化法制备的两种

多壁碳纳米管以及它们的 H2 吸附体系进行 Raman光谱表征 ,观测到可分别归属于类石墨结

构的基频模 G (1580 cm - 1)和 D (1416 cm - 1 ,缺陷诱导) ,以及它们的二阶和三阶组合频 2D

(2832 cm - 1) , D + G (2996 cm - 1) , 2 G (3160 cm - 1) 和 2D + G (4412 cm - 1)的 Raman峰 ; H2

在这些多壁碳纳米管上吸附有两种形式 :非解离吸附分子氢 H2 (a)和解离吸附生成含氢表面

物种 CHX (x = 3 , 2 , 1) ,所观测在 2850 , 2967和 3950 cm - 1处的 Raman谱峰可分别归属于表

面 CH2 基的对称 C - H伸缩模 ,CH3 基的不对称 C - H伸缩模 ,以及吸附态分子氢 H2 (a) 的

H - H伸缩模。
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Abstract :With an UV - Vis Raman System , Raman spectra have been taken on

two kinds of multi - walled carbon nanotubes (MWCN Ts) , prepared from catalytic

decomposition of CO and CH4 on a Ni - Mg - O catalyst , respectively , and their

H2 - adsorption systems. The Raman peaks at 1580 and 1416 cm - 1 observed on

the MWCN Ts could be ascribed to the fundamental f requencies of G and D (in2
duced by defects) modes , and the peaks at 2832 , 2996 , 3160 and 4412 cm - 1 may

be assigned to the second - order (2D ,D + G ,2 G) and triad (2D + G) combination

frequencies of the D and G modes , respectively. The results also indicated that ad2
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sorption of H2 on the MWCN Ts occurred in two forms , non — dissociated and dis2
sociated , and the observed Raman peaks at 2850 , 2967 and 3950 cm - 1 may be as2
signed to symmetric C - H stretch of CH2 , asymmetric C - H stretch of CH3 , and

H - H stretch of adsorbed molecular hydrogen H2 (a) , respectively.

Key words : Carbon — nanotubes ; H2/ MWCN Ts adsorption system ; UV - Vis Ra2
man spectra

碳纳米管 (Carbon Nanotubes , 简写为 CN Ts ,下同)是近年来引起高度兴趣的一类新

奇纳米碳素材料[1 , 2 ]。典型的 CN Ts是由碳六元环组成的类似于石墨的平面、按一定方

式叠合而成的纳米级管状结构。迄今发现 CN Ts 有单层壁 ( Single Walled)的 (简写为

SWCN Ts ,下同)和多层壁 (Multiple Walled)的 (简写为 MWCN Ts ,下同)两大类 ;前者直径

约一纳米 ,后者外径可达数十纳米。鉴于这类新奇管状纳米碳素材料在氢及其它某些气

体的储存、复合材料、电子器件、场发射、催化剂载体材料与吸附分离介质等科技领域有许

多现实或潜在的重要用途 ,自 1991年 CN Ts首次被发现以来 ,有关 CN Ts的研究在国际

上迅速形成热潮。大量实验和理论研究工作致力于弄清它们的结构、电子性质以及它们

的生成条件 ;如何优化选择制备参数 ,实现对 CN Ts的形貌结构、管径大小及其均匀程度、

管壁晶体化程度、比表面积、电导率等物化性能的选择控制 ,有许多科学和技术上的问题

急待解决 ,研究活动十分活跃[1 - 4 ]。

有关 CN Ts的 Raman光谱研究 ,SWCN Ts方面的报道较多 ,MWCN Ts的较少[5 - 10 ]。

我们前文[5 ]报道 MWCN Ts的谱学表征时曾报道其 Raman光谱。本文利用紫外 Raman

光谱方法 ,对分别以 CO和 CH4为碳源、由化学催化法制备的两种 MWCN Ts以及它们相

应的 H2 - 吸附体系进行表征研究 ,其结果对于深入了解这类 MWCN Ts材料对光的散射

特性以及它们对 H2的吸附行为有重要意义。

实　　验

MWCN Ts由本研究组研发的专利技术[3 ] ,在单管单程产率 ～50g合成水平上制备。

纯化后的 MWCN Ts经 TEM ,SEM ,HRTEM ,XRD ,O2 - TPO ,N2 - BET等物理化学方法

观测、表征 ,表明其外径在 15 - 45 nm (CH4 - 基) 或 10 - 40 nm (CO 基)范围 ,内径～3

nm ,管长为数十微米甚至数毫米 ;比表面积为 ～130 m2/ g ( CH4 - 基) 或 ～200 m2/ g

(CO - 基) ;碳纳米管产物含碳量 ≥99 % ,总碳量中石墨状碳含量 ≥85 %。氢吸附试样的

制备系将待测 MWCN Ts基质置于固定床连续流动管式吸附装置 (或在原位 Raman光谱

样品池)中 ,经高温 (873 K)抽空脱气处理后于室温下导入高纯 H2 (纯度 99. 999 %) ,加压

至 2. 0MPa ,保持 2h后卸至常压 ,用 He 作为吹扫气吹扫 2h 后 ,供作 Raman光谱观测之

用。

紫外 Raman光谱实验在 Renishaw UV - Vis Raman System 1000R 仪器上进行 ,以

Kimmon I K3201 R - F He - Cd激光器产生的 325nm线作为激发源 ,功率 20mW ,放大镜

倍数为 40或 15 ,狭缝宽度 50μm. 非原位 Ramen光谱观测系将待测试样直接置于该仪器

样品台上进行 ;原位 Raman 光谱观测系将待测试样置于本实验室自行设计研制的可控
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温、可变压、可控气氛的原位 Raman光谱样品池中进行。

结果与讨论

实验结果表明 ,由于 MWCN Ts试样及相应对 H2 的吸附体系在常压空气中足够稳

定 , 使得用原位样品池观测所得 Raman谱的形貌特征及谱峰相对强度与非原位 (即直接

置试样在样品台上)观测所得结果相比 ,并无二致 ;稍为不同的是 :非原位观测可免去入射

光因受原位池石英窗片部分反射而造成的光强度损失 ,在相同的光源光路实验条件下 ,到

达试样表面的入射光强度较高 , Raman 散射光信号较强 ,所得谱图信/噪比也较高。鉴

此 ,下文示出的 Raman谱图均是直接置试样于样品台上进行观测的结果。

11 MWCNTs的 Raman光谱

图 1a示出新鲜制备并经纯化的 MWCN Ts (CO - 基)的 Raman 光谱 (谱图分两段示

出 ,2000 - 5000 cm - 1频段纵坐标作了适当放大 ,以利于有关弱峰的分辨) 。显然 ,2331

cm - 1处的 Raman峰系源于光路上空气中分子氮的 N - N 伸缩模 (它可作为仪器波数尺

度的内标) ;～805 cm - 1峰则可归属于支撑试样石英片表面桥式氧 Si - O - Si的伸缩模。

源自于该试样的主强和次强特征 Raman峰分别出现在 1580和 1416 cm - 1处 ,另在 2832 ,

2996 ,3160 ,和 4412 cm - 1处还出现若干强度较弱的谱峰。经与这一波数范围石墨的

(1580 cm - 1)和低序碳的 (1580和 1346 cm - 1)特征 Raman峰作比较 , 可知 MWCN Ts(CO

- 基)的 Raman谱更接近于低序碳的 ,这与 XRD测试所揭示的、该类 CN Ts的管壁石墨

化长程有序度不如石墨高 ,而更接近低序碳的结果[3 - 5 ]相一致。参照文献[6 - 10 ] ,所观测

CN Ts在 1580 cm - 1处的最强峰可归属于类高序石墨的基频模 G;1416 cm - 1处的次强峰

可归属于缺陷诱导类高序石墨的基频模 D ;2832 ,3160和 2996 cm - 1处的弱峰很可能分别

为 D和 G的二倍频 2D和 2 G ,以及它们的二阶组合频 D + G所贡献 ;4412 cm - 1峰则可合

理地指认为 2D + G三阶组合频。值得指出的是 ,本文观测到的属于缺陷诱导类高序石墨

基频模 D相对于文献[11 ]报道的 (～1350 cm - 1)蓝移了～66 cm - 1 ,这可能与不同方法 (文

献[11 ]为直流碳弧放电法 ,本文为化学催化生长法) 制备的碳纳米管 ,其管壁结构石墨化

程度有别、缺陷的种类和数量存在差异有关 ;也与所用光谱仪激光入射频率有关。

图 2a为新鲜制备并经纯化 MWCN Ts(CH4 - 基)试样的 Raman光谱 ,特征 Raman峰

出现在 1580 ,1416 ,2850 ,2978 ,3160 , 和 4412 cm - 1处。这些谱峰的峰形特征、位置以及

它们的相对强度与 MWCN Ts ( CO - 基)的十分相近。基于上文述及的理由 ,峰 1580 和

1416 cm - 1可分别归属于类高序石墨的基频模 G和缺陷诱导基频模 D ;峰 4412 cm - 1可同

样合理地指认为 2D + G三阶组合频。

有关 2850 - 2978 - 3160 cm - 1区谱峰的指认 ,其情形则稍复杂些。我们前文[3 - 5 ]曾

指出 ,以 CO为碳源、经催化分解长成 CN Ts的反应过程与以 CH4 为碳源的情形有所不

同 :前者在气 - 固相界面的反应为 2 CO (g) →C + CO2 (g) ,气相副产物是 CO2 ;后者在

气 - 固相界面的反应为 CH4 (g) →C + 2H2 (g) ,气相副产物是 H2。已知 H2在这类多壁

碳纳米管上的吸附有两种形式 , 即 :非解离吸附分子氢 H2 (a) 和解离吸附生成含氢表面

物种 CHx (x = 3 ,2 ,1) [11 ]。因此 , 所观测到的 2850 - 2978 - 3160 cm - 1区的 Raman峰 ,除

可能包含基频 D和 G的二倍频以及它们的二阶组合频的贡献外 ,也可能包含分别来自表
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　Fig. 1　Raman spectra of : a) MWCNTs( CO - based) prepared and purif ied freshly; b) H2/ MWCNTs

( CO - based) .

面 CH2和 CH3基的对称和不对称 C - H伸缩振动的贡献 (正烷烃类 - CH2和 - CH3基的

对称/不对称 C - H伸缩频率可期分别为 ～2850/～2920 和 ～2883/～2967 cm - 1 [12 ]) ,

它们部分相互重叠而难予以辨认。为消除属于表面 CHx物种的那部分贡献 ,以显露这一

波数段真正属于碳纳米管基质的特征 Raman峰的位置及形貌 ,遂将试样作高温 (973 K)

氢脱附处理 ,而后降至室温作 Raman 光谱观测 ,结果示如图 2c ;所得 Raman 谱在 2832 ,

2996和 3160 cm - 1处的特征峰的峰形、位置及其相对强度与 MWCN Ts (CO - 基)试样的

(见图 1a)相当接近 ,它们可同样合理地分别归属于上述二阶 Raman模 2D ,D + G和 2 G

的贡献。

2. 2 H2/ MWCNTs吸附体系的 Raman光谱

H2/ MWCN Ts(CO - based)和 H2/ MWCN Ts(CH4 - based)吸附体系的 Raman光谱示

如图 1b 和图 2b。将 H2/ MWCN Ts ( CO - based)体系的 Raman 谱 (图 1b)与相应基质

MWCN Ts (CO - based) 的 (图 1a)作比较 ,原归属于 MWCN Ts类石墨结构特征基频 Ra2
man峰的位置和形貌无明显变化 ,另属于表面含氢吸附物种 CHx (x = 3 , 2 , 1)的特征 Ra2
man峰的强度虽稍有提高但不够明显 , 这暗示 H2 吸附所产生的表面含氢吸附物种的浓

度相当有限。

H2/ MWCN Ts(CH4 - based) 吸附体系的情形 (见图 2b)看来有所不同。与相应基质

MWCN Ts(CH4 - based)的 (见图 2c)相比 ,峰 2850 ,2967 cm - 1的强度明显增加 ,在 3950

cm - 1处还观测到强度甚弱、可归属于分子态吸附氢 H - H伸缩的 Raman峰 ,暗示 H2 在

MWCN Ts(CH4 - based)上的吸附有两种形式 :非解离吸附分子氢 H2 (a) 和解离吸附生成
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　Fig. 2　Raman spectra of : a) MWCNTs( CH4 - based) prepared and purif ied freshly; b) H2/ MWC2

NTs ( CH4 - based) ; c) MWCNTs( CH4 - based) after desorption - treatment of H- containing

ad - species at 973 K followed by cooling down to R. T.

含氢表面物种 CHx (x = 3 , 2 , 1) 。

从两类 MWCN Ts结构上的差异来考虑 ,上述二 H2/ MWCN Ts吸附体系表面氢吸附

物种及其浓度的明显差别并不难理解。由前文[3 - 5 ]可知 ,CO - 基 MWCN Ts系由一层层

具有类石墨片状结构的圆柱形面围绕管轴叠合而成 ,类石墨层面取向与管轴平行 (谓之

“平行型”) ,管的外表面即为类石墨平面 ,表面 C原子价键饱和度较高 ,悬键少 ,对氢的吸

附能力较弱 ;而 CH4 - 基 MWCN Ts系由一片片具有类石墨片状结构的缺顶圆锥形面沿

管中心轴线叠合而成 ,管壁纵截面呈所谓“鱼骨形”,类石墨结构锥形层面与管轴倾斜 ,管

壁表面 C原子都是一些位于类石墨结构锥形面边沿的 C原子 ,它们的价键饱和度较低 ,

富含悬键电子 ,可通过吸附氢原子或氢分子而达到价键饱和 ,于是在这后一类 H2/ MWC2
N Ts吸附体系 ,存在着可观量的表面吸附分子氢 H2 (a) 和含氢吸附物种 ,CHx (x = 1 , 2 ,

3) 。
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