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用低温加氢裂解法在AFI分子筛孔道中制备

单壁碳纳米管的影响因素

杨文申 郎 林 阴秀丽 吴创之

(中国科学院广州能源研究所 中国科学院可再生能源重点实验室 广东省新能源和可再生能源研究开发与

应用重点实验室 广州 510640)

摘 要 用水热合成法制备出多种AFI型(AlPO4-5、CoAPO-5、SAPO-5、CrAPO-5、FeAPO-5及MnAPO-5)分子筛，

并系统研究了低温加氢裂解法在其孔道中制备直径为0.4 nm单壁碳纳米管(SWCNTs)的各种影响因素。使用

XRD、NH3-TPD及Raman等手段，研究了活性金属种类、活性金属添加量、反应温度和模板剂碳含量对所制备

样品中SWCNTs的质量和填充密度的影响。结果表明，Si或活性金属的添加可改变AlPO4-5分子筛的酸催化

活性，进而影响低温加氢裂解法制备SWCNTs的质量和填充密度。加氢裂解温度和模板剂碳含量，也是影响

SWCNTs制备的关键因素。
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ABSTRACT AFI (AlPO4-5, CoAPO-5, SAPO-5, CrAPO-5, FeAPO-5 and MnAPO-5) molecular sieves

were synthesized by hydrothermal method, and then single-walled carbon nanotubes (SWCNTs) with a di-

ameter of 0.4 nm were prepared in the channels of these kind molecular sieves by low-temperature hy-

drocracking. The effect of the type and the amount of active metals, the hydrocracking temperature and

the carbon content of template agents was investigated by means of XRD, NH3-TPD and micro-Raman

spectroscopy. The results show that the addition of Si or active metal can improve the quantities of acid

sites in the AFI molecular sieves, which can improve the density and quality of the SWCNTs in the chan-

nels of the hydrocracked AlPO4-5 molecular sieves. Besides, the hydrocracking temperature and the car-

bon content of template agents are also key influence factors for the preparation of SWCNTs.
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1993年 Iijima S等[1] 用电弧法制备出只有一层

管壁的碳纳米管，即单壁碳纳米管 (SWCNTs)。

SWCNTs具有独特的空间结构，可表现出令人瞩目

的物理、化学、电子及机械等优异性能[2-4]。目前，制

备 SWCNTs的方法主要有电弧放电法 [5]、化学气相

沉积法[6]和激光蒸发法[7]。用这些方法虽然能制备

出纯度较高的SWCNTs，但是不能保证SWCNTs的

孔径尺寸和结构均一，尤其是很难制备出均一度较

高的管径小于 1 nm的单壁碳纳米管。1998年汤子

康等[8]以AFI型分子筛为模板用高温真空裂解法制

备出高度定向排列的 0.4 nmSWCNTs，其具有特殊

的一维超导特性、奇特的光学性能和对锂离子较强

的吸附性能[9, 10]。

AFI型分子筛[11]属于磷酸铝分子筛家族，具有直

径为 0.73nm的单一直孔道结构，包括AlPO4-5、SA-

PO-5 及由两种分子筛衍生出来的金属杂化分子

筛。AlPO4-5骨架呈电中性，缺少质子酸活性位，在

SWCNTs的制备过程中表现出对孔道中有机碳源较

低的催化活性和吸附性。在传统的高温真空热裂解

工艺中，较高的处理温度(≥500℃)使AlPO4-5大部分

有机碳源逃逸出分子筛孔道，制备出的样品 SW-

CNTs的填充密度较低和质量较差[12]。SAPO-5是由

硅取代一部分AlPO4-5分子筛骨架中的铝或者磷原

子而成[13]，具有适中的酸性，因此在催化、吸附分离

等方面具有独特的性能。在AlPO4-5和 SAPO-5分

子筛骨架中引入过渡金属，即可制备出金属杂化Al-

PO4-5和 SAPO-5分子筛。这种分子筛不仅可调节

分子筛的表面酸性，过渡金属本身也能形成氧化活

性中心。因此，使用 SAPO-5、金属杂化AlPO4-5或

金属杂化 SAPO-5 分子筛作为 SWCNTs 制备的模

板，在高温热裂解过程中能在一定程度上提高分子

筛孔道内壁对有机碳源的吸附能力，而且孔道内壁

的催化活性位也在一定程度上促进 SWCNTs的形

成，进而提高SWCNTs填充密度和质量[14, 15]。同时，

通过提高分子筛制备过程中所用模板剂的碳含量或

外加碳源的方式增加 SWCNTs制备过程中的碳源

量，也能在一定程度上改善SWCNTs的质量和填充

密度[16, 17]。此外，通过降低热解温度的方式可减少

高温热解过程中逃逸的有机碳源量[15, 18]，但是用传

统的高温真空热解法很难在低于500℃条件下制备

出SWCNTs。

用低温加氢裂解法可减少有机模板剂裂解反应

所需的活化能从而降低裂解反应温度，在 350℃即

可制备出SWCNTs[19]。而且较低的反应温度能使更

多的有机碳源在SWCNTs制备过程中存留于分子筛

孔道中，从而提高SWCNTs的质量和填充密度。为

了进一步提高低温加氢裂解法在SWCNTs制备过程

中的应用性，本文研究在这一过程中加氢裂解温度、

模板剂碳含量、活性金属种类及添加量等因素对样

品中SWCNTs的质量和填充密度的影响。

1 实验方法

1.1 实验用试剂

异丙醇铝，质量浓度为 99.8%；磷酸，质量浓度

为 85%)；正硅酸乙酯(TEOS)，SiO2质量分数28%；三

丙胺(TPA)，质量浓度为 99.5%；三乙胺(TEA)，质量

浓度为99%；硝酸钴，质量浓度为99%；三氯化铁，质

量浓度为99%；硝酸铬，质量浓度为99%；氯化锰，质

量浓度为99%；实验中所有用水均为去离子水。

1.2 分子筛的制备

实验中所用的各种AFI型分子筛均采用水热合

成法制备，其合成配方列于表 1。以CoAPO-5分子

筛为例说明制备过程：先将称量好的异丙醇铝粉末

和去离子水充分混合后密封于水热合成反应釜中，

在150℃油浴中搅拌溶解5 h得澄清透明的铝溶胶；

而后在搅拌条件下将磷酸溶液逐滴加入铝溶胶中，

并持续搅拌一定时间至混合液呈均一态；然后逐步

顺次加入定量的硝酸钴及TEA或TPA(每次滴加新

物质前须确认合成液呈均一混合态)，并将溶胶液

pH值调至 4左右后持续搅拌 5 h。最后将合成液封

入不锈钢反应釜中，在180℃油浴中反应24 h。将自

然冷却后的样品多次洗涤和离心分离，得到的分子

筛原粉置于105℃烘箱中充分干燥后备用。

1.3 SWCNTs的制备

将制备出的部分样品放入马弗炉中，在 550℃

(升温速率为 5℃/min)空气氛中焙烧 10 h脱除模板

剂，用于分析分子筛样品的活性。同时，采用低温

加氢裂解法对所制备样品进行 SWCNTs 制备实

验，实验装置流程如图 1 所示。先将 0.5 g 左右样

品置于程序控温马弗炉中抽真空至‒0.08 MPa，而

后通入高纯氮气(氮气质量分数为 99.99999%)。当

炉内压力升至 0.1 MPa后排空，并反复循环操作多

次以确保马弗炉中的氧气排净。然后将马弗炉升

温至 110℃(升温速率为 3℃/min)，在氮气气氛下预

处理样品 1 h后排空炉内气体，以脱除样品中的水

分。最后通入 50% H2-50% N2 混合气(气体流速为

50 ml/min)并维持炉内压力在 0.01 MPa左右，同时

将马弗炉以 3℃/min 升温至设定温度 (280，300，

320，350及 400℃)反应 10 h。待马弗炉自然降温至

室温，取出样品。
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1.4 样品的表征

用X'Pert Pro MPD 型 X射线粉末衍射仪(XRD)

对分子筛进行定性分析，Cu靶和石墨单色器，扫描

范围 2θ=5°~50°。分子筛的氨程序升温脱附(NH3-

TPD)在CPB-1型全自动程序升温化学吸附分析仪

上进行，先将样品在氦气氛下 500℃预处理 60 min

以除去水分和其他吸附性杂质，随后降温至 120℃

使其吸附氨至饱和，然后以 10℃/min的速度升温至

600℃。用LabRAM HR800拉曼光谱仪对样品进行

拉曼光谱分析，使用Ar离子激光器发射，激发线λ=

514 nm，拉曼位移范围200~1800 cm-1。

2 结果和讨论

2.1 分子筛种类对SWCNTs制备效果的影响

为考察模板剂碳含量、Si和不同活性金属的添

加对低温加氢裂解法制备SWCNTs的影响，实验中

制 备 了 AlPO4- 5(TEA)、AlPO4- 5(TPA)、CoAPO- 5

(TEA, Co/Al=0.0375)、SAPO- 5(TEA)、CrAPO- 5

(TEA, Cr/Al=0.0375)、FeAPO-5(TEA, Fe/Al=0.0375)

及 MnAPO-5(TEA, Mn/Al=0.0375)分子筛。所制备

样品的XRD衍射数据如图 2所示。样品只具有典

型的AFI拓扑结构，无其他晶相衍射峰，说明所制备

的样品为纯相的AFI分子筛，无杂晶存在。但是金

属杂原子进入AlPO4-5分子筛骨架，使分子筛样品

的结晶度有所下降(表1)，表明金属杂原子的添加在

一定程度上破坏了分子筛骨架结构的稳定性。

为了考察各种分子筛的SWCNTs制备效果，在

350℃下对样品进行10 h加氢裂解处理，其拉曼测试

数据如图3所示。拉曼测试可在不破坏碳纳米管的

前提下提供丰富碳纳米管结构信息，通常拉曼图谱

图1 低温加氢裂解法制备SWCNTs的工艺流程图

Fig.1 Schematic diagram of the apparatus for SWCNTs preparation via low-temperature hydrocracking

表1 AFI分子筛的合成液配比和产物分析

Table 1 Synthetic compositions of the AFI molecular sieves and the final products analysis

No.

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

Gel composition

Al2O3: 1.3P2O5: 2.4TEA: 150H2O

Al2O3: 1.3P2O5: 2.4TPA: 150H2O

Al2O3: 1.3 P2O5: 0.075SiO2: 2.4TEA: 150H2O

Al2O3: 1.3 P2O5: 0.075Cr2O3: 2.4TEA: 150H2O

Al2O3: 1.3 P2O5: 0.075Mn2O3: 2.4TEA: 150H2O

Al2O3: 1.3 P2O5: 0.075CoO: 2.4TEA : 150H2O

Al2O3: 1.3P2O5: 0.15CoO: 2.4TEA: 150H2O

Al2O3: 1.3 P2O5: 0.2CoO: 2.4TEA: 150H2O

Al2O3: 1.3 P2O5: 0.3CoO: 2.4TEA : 150H2O

Al2O3: 1.3 P2O5: 0.075Fe2O3: 2.4TEA: 150H2O

Al2O3: 1.3P2O5: 0.15Fe2O3: 2.4TEA: 150H2O

Al2O3: 1.3P2O5: 0.2Fe2O3: 2.4TEA: 150H2O

Al2O3: 1.3 P2O5: 0.3 Fe2O3: 2.4TEA: 150H2O

Phase

AlPO4-5

AlPO4-5

SAPO-5

CrAPO-5

MnAPO-5

CoAPO-5

CoAPO-5

CoAPO-5

CoAPO-5，CoAPO-34

FeAPO-5

FeAPO-5

FeAPO-5

FeAPO-5，FeAPO-34

Crystallinity/%

100

109.7

115.9

79.1

77.4

74.6

60.6

58.9

56.1

75.4

61.3

57.6

52.2
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可分成三个区域 [9]：1)高频区(1500~1620 cm−1)的正

切拉伸振动峰(Graphite Model，G峰)，是由碳管石墨

片层结构的轴向拉伸振动引起的，通常认为碳管的

石墨化程度越高，则该峰的相对强度越大；2)中频区

(1200~1500 cm − 1)的缺陷峰(Disorder Model，D 峰)，

通常认为是碳管样品中无定形碳和碳管自身的结构

缺陷引起的；3)低频区(400~600 cm-1)的径向呼吸振

动峰(Radial Breathing Model，RBM)，这是热解石墨

和多壁碳管所没有的 SWCNTs拉曼共振峰。鉴于

RBM峰和G峰分别为 SWCNTs和石墨类材料的特

征峰，可将RBM峰与G峰的比值(IRBM/IG)作为衡量

SWCNTs质量和填充密度的指标。

用低温加氢裂解法在AlPO4-5分子筛孔道中制

备出的SWCNTs孔道直径为 0.42±0.02 nm[19]。这类

SWCNTs只有三种类型的结构：锯齿型(5，0)、摇椅

型(3，3)和螺旋型(4，2)。实验样品在510和550 cm-1位

置显现的拉曼峰分别对应的为螺旋型(4，2)和锯齿

型(5，0)结构的SWCNTs特征峰(图 3)。加氢裂解处

理后的样品AlPO4-5(TEA)在 510 cm-1位置出现响应

信号相对较弱RBM特征峰，其 IRBM/IG值为 0.081(表

2)，表明制备出质量和填充密度相对较低的螺旋型

结构 SWCNTs。同时发现以TEA为模板剂的CrA-

PO-5、MnAPO-5、SAPO4-5、FeAPO-5及CoAPO-5分

子筛样品均仅在510 cm-1位置出现特征峰，但其相应

的 IRBM/IG值却有所提高，分别为0.104、0.142、0.1545、

0.1689和 0.1772(如表 2所示)。这表明，Si或活性金

属元素的添加有助于 AlPO4-5 分子筛孔道中 SW-

CNTs 的形成，其影响效果的排序为：CoAPO-5＞

FeAPO- 5＞SAPO- 5＞MnAPO- 5＞CrAPO- 5。当使

用TPA作为分子筛模板剂时，所制备样品在 510和

550 cm- 1位置均出现了拉曼特征峰，其 IRBM/IG值为

0.206(表2)，表明样品中含有螺旋型和锯齿型结构的

SWCNTs，且 SWCNTs 的质量和填充密度相对较

高。由此可见，模板剂的碳含量对低温加氢裂解法

制备SWCNTs有显著的影响。碳含量较高的模板剂

不仅能提高SWCNTs的质量和填充密度，而且能丰

富SWCNTs的结构类型。

2.2 活性金属添加量对SWCNTS制备的影响

以上实验结果表明，添加Si或金属杂原子可在

一定程度上提高所制备 SWCNTs的质量和填充密

度。为进一步确定最佳合成配方，以活性金属Co和

Fe为例考察了金属添加量对SWCNTs制备的影响。

分别制备了Co/Al和Fe/Al分别为 0.0375、0.075、0.1

和 0.15 的金属杂化 AlPO4-5 分子筛，CoAPO-5 和

FeAPO-5分子筛样品的XRD数据分别如图 4a和 4b

所示。当Co/Al或 Fe/Al分别为 0.0375、0.075及 0.1

时，所制备样品仅具有AFI型分子筛特征峰；而当

Co/Al=0.15或Fe/Al=0.15时，所制备样品(4)和(8)均

出现了CHA结构的特征峰，表明所制备的样品中分

别出现CoAPO-34和FeAPO-34分子筛杂晶。在AFI

型分子筛的制备过程中，其与CHA晶型分子筛可以

相互转化。在相同反应条件下后者的热稳定性比前

者高，更易稳定存在[20]。分子筛的结晶度随着金属

添加量的增加而降低(表1)，说明初始溶胶中金属元

素的添加对分子筛的晶化具有阻碍作用，增加金属

原子添加量不利于分子筛骨架结构的稳定。当进入

图 3 在 350℃加氢裂解处理后分子筛样品中SWCNTs
的拉曼谱图

Fig.3 Raman spectrum of the SWCNTs in the samples hy-
drocracked at 350℃ (1) AlPO4-5 (TEA); (2) SAPO-
5 (TEA); (3) CoAPO- 5 (TEA，Co/Al=0.0375); (4)
FeAPO- 5 (TEA，Fe/Al=0.0375); (5) MnAPO- 5
(TEA, Mn/Al=0.0375); (6) CrAPO-5 (TEA, Cr/Al=
0.0375); (7) AlPO4-5 (TPA)
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图2 分子筛样品的XRD谱图

Fig.2 XRD patterns of the synthesized molecular sieves
(1) AlPO4-5 (TEA); (2) AlPO4-5 (TPA); (3) SAPO-
5 (TEA); (4) CrAPO- 5 (TEA, Cr/Al=0.0375); (5)
MnAPO- 5 (TEA, Mn/Al=0.0375); (6) FeAPO- 5
(TEA, Fe/Al=0.0375); (7) CoAPO-5 (TEA, Co/Al=
0.0375)
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分子筛骨架中的金属原子达到一定量时，便产生稳

定性更高的CHA型分子筛。但是CHA型分子筛的

孔道直径仅为0.34 nm，并不适合作为SWCNTs制备

的模板。因此应该将活性金属添加量控制在一定范

围内，以确保所制备样品为纯相AFI型分子筛。

为了进一步研究金属杂原子添加量对SWCNTs

制备的影响，在 350℃下对不同Co/Al的CoAPO4-5

(TEA)和不同Fe/Al的FeAPO4-5(TEA)分子筛进行了

低温加氢裂解实验，并对处理后的样品进行了拉曼

分析，样品 SWCNT-CoAPO4-5(如图 5a所示)和 SW-

CNT-FeAPO4-5(如图5b所示)均在510 cm-1位置出现

RBM特征峰，表明所制备的SWCNTs均为螺旋型结

表2 在不同AFI分子筛晶体孔道中制备的SWCNTs拉曼特征峰值(IRBM，IG)和 IRBM/IG值

Table 2 Normalized integrated intensities of the Raman bands of SWCNTs prepared in the channels of
different AFI crystals

Sample

AlPO4-5(TEA)

SAPO-5(TEA)

FeAPO-5(TEA，Fe/Al=0.0375)

CoAPO-5(TEA，Co/Al=0.0375)

MnAPO-5(TEA, Mn/Al=0.0375)

CrAPO-5(TEA, Cr/Al=0.0375)

AlPO4-5(TPA)

IRBM (510 cm-1)

80.959

151.619

165.2357

195.4236

149.896

101.510

382.71

IRBM (550 cm-1)

/

/

/

/

/

/

420.81

IG

1000.04

980.994

978.439

1120.456

1050.78

975.439

3908.27

IRBM/IG

0.081

0.1545

0.1689

0.1772

0.142

0.104

0.206

图4 CoAPO4-5(TEA)及FeAPO4-5(TEA)分子筛样品的XRD谱图

Fig.4 XRD patterns of the synthesized CoAPO4-5 (TEA) and FeAPO4-5 (TEA) molecular sieves: (1) Co/
Al=0.0375; (2) Co/Al=0.075; (3) Co/Al=0.1; (4) Co/Al=0.15; (5) Fe/Al=0.0375; (6) Fe/Al=0.075;
(7) Fe/Al=0.1; (8) Fe/Al=0.15

图5 在350℃加氢裂解处理后CoAPO4-5(TEA)及FeAPO4-5(TEA)分子筛样品中SWCNTs的拉曼光

谱图

Fig.5 Raman spectrum of the SWCNTs in the channels of CoAPO4-5 (TEA) and FeAPO4-5 (TEA) crys-
tals hydrocracked at 350℃ (1) Co/Al=0.0375; (2) Co/Al=0.075; (3) Co/Al=0.1; (4) Co/Al=0.15;
(5) Fe/Al=0.0375; (6) Fe/Al=0.075; (7) Fe/Al=0.1; (8) Fe/Al=0.15
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构。如表3所示，CoAPO4-5(TEA)和FeAPO4-5(TEA)

系列样品的变化趋势基本一致。当Co/Al或 Fe/Al

由 0.0375增至 0.075时，样品的 IRBM/IG值有所提高，

表明SWCNTs的质量和填充密度随活性金属添加量

的增加而增高；但当Co/Al或Fe/Al＞0.075时样品的

IRBM/IG值随金属添加量的增加而减少，表明继续增加

活性金属添加量反而不利于SWCNTs质量和填充密

度的提高。尤其当Co/Al或Fe/Al达到0.15时，样品

的RBM特征峰已近消失。

为了研究SWCNTs制备过程中活性金属的作用

机理，以 CoAPO4-5(TEA)为例，对样品进行了 NH3-

TPD分析测试(图6)。过渡金属原子进入AlPO4-5分

子筛骨架会打破其骨架的电中性结构，使分子筛产

生一定的负电荷，在焙烧除去模板剂后，杂化型分子

筛中就会产生一定的酸性位。由图6可见，CoAPO4-

5(TEA)系列分子筛中，当Co/Al=0时，即AlPO4-5分

子筛，仅在 200℃左右出现很弱的NH3脱附峰，此峰

是吸附于弱酸性位(L酸性位和P-OH键末端)的NH3

脱附产生的 [21]。而加入 Co 后脱附峰向右偏移至

230℃左右且峰面积增加，表明分子筛的酸性增强、

酸性位量增加。同时，谱图在400℃出现新的NH3脱

附峰，表明分子筛中除有类似于AlPO4-5分子筛的

弱酸中心外还存在另一强酸中心。其产生原因是，

Co进入了分子筛骨架中打破了分子筛的电荷平衡，

使分子筛骨架产生负电荷，为保持电荷平衡分子筛

表面吸附H+产生的强酸中心；随着Co/Al的增加，分

子筛脱附峰的强度和面积呈现先增加后减弱的趋

势，即分子筛所具有的酸性位和酸强度先增加后减

弱，使 SWCNTS的质量和填充密度先增加后减少。

CoAPO4- 5(TEA，Co/Al=0.075)分子筛的酸性位最

多、酸性最强，其孔道中SWCNTs的质量和填充密度

最大。由此可见，调控活性金属的添加量可提高

SWCNTs的质量和填充密度。

2.1 模板剂和反应温度对SWCNTs制备的影响

为了进一步研究分子筛中模板剂碳含量及加氢

催化裂解温度对 SWCNTs 制备的影响，以 AlPO4-5

(TEA)和 AlPO4-5(TPA)分子筛为模板，在不同温度

(280，300，320，350及400℃)下进行加氢催化裂解反

应，样品的拉曼分析结果如图 7a(TEA系列)和图 7b

(TPA 系列)所示。在反应温度≤300℃时，AlPO4-5

(TEA)分子筛经加氢裂解处理后，样品的拉曼谱图

中未出现RBM特征峰，表明在较低温度下加氢裂解

法无法在 AlPO4-5(TEA)分子筛孔道中制备出 SW-

CNTs；当反应温度达到 320~350℃时，在 510 cm-1处

出现RBM特征峰，且 IRBM/IG值随反应温度的升高而

增加(表 4)，表明在一定温度下加氢裂解法可在Al-

PO4-5(TEA)分子筛孔道中制备出螺旋型结构的SW-

CNTs，且SWCNTs的质量和填充密度随反应温度的

升高而增高；但是当反应温度达到400℃时，RBM特

征峰再次消失，表明在较高的反应温度(≥400℃)下，

图6 不同Co/Al的CoAlPO-5分子筛的NH3-TPD谱图

Fig.6 NH3-TPD curves of CoAPO-5 molecular sieves (1)
Co/Al=0; (2) Co/Al=0.0375; (3) Co/Al=0.075; (4)
Co/Al=0.1; (5) Co/Al=0.15

表 3 不同Co/Al和 Fe/Al的金属杂化AlPO4-5(TEA)分子筛孔道中制备的 SWCNTs的拉曼特征峰值

(IRBM，IG)及 IRBM/IG值

Table 3 Normalized integrated intensities of the Raman bands of SWCNTs prepared in the channels of
CoAPO4-5 and FeAPO4-5 crystals with different Co/Al or Fe/Al ratio

Sample

CoAPO-5 (TEA，Co/Al=0.0375)

CoAPO-5 (TEA，Co/Al=0.075)

CoAPO-5 (TEA，Co/Al=0.1)

CoAPO-5 (TEA，Co/Al=0.15)

FeAPO-5（TEA，Fe/Al=0.0375）

FeAPO-5（TEA，Fe/Al=0.075）

FeAPO-5（TEA，Fe/Al=0.1）

FeAPO-5（TEA，Fe/Al=0.15）

IRBM (510 cm-1)

195.4236

194.6231

76.715

62.493

165.2357

159.371

138.983

18.862

IRBM (550 cm-1)

/

/

/

/

/

/

/

/

IG

1120.456

1092.709

921.591

768.427

978.439

645.2138

906.7461

384.731

IRBM/IG

0.1772

0.1781

0.08324

0.08132

0.1689

0.24

0.1532

0.049
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加氢裂解法无法在AlPO4-5(TEA)分子筛中制备出

SWCNTs。由图7b可见，在280~300℃加氢裂解处理

后的AlPO4-5(TPA)分子筛在550 cm-1处出现RBM特

征峰，且 IRBM/IG值随反应温度的升高和增高(表4)。这

表明，当反应温度≤300℃时低温加氢裂解法更倾向

于在 AlPO4-5(TPA)样品孔道中制备出锯齿型结构

SWCNTs，且SWCNTs的质量和填充密度随反应温度

升高而增加；当反应温度升至320~350℃，样品的拉

曼谱图在510 cm-1处也出现了RBM特征峰，且 IRBM/IG

值随反应温度的升高而增加(如表4所示)。这表明，

针对AlPO4-5(TPA)分子筛，螺旋型结构SWCNTs更

倾向于在反应温度 320~350℃条件下产生，且 SW-

CNTs质量和填充密度随反应温度的升高而增加；但

是当反应温度为 400℃时谱图中的RBM特征峰消

失，说明在不低于 400℃条件下用低温加氢裂解法

也不能在AlPO4-5(TPA)样品中制备出SWCNTs。

在分子筛孔道中的模板剂经裂解、聚合和碳化

等反应最终形成 SWCNTs[16]，同时有一定量的小分

子有机碳源逃逸出分子筛孔道。在一定温度范围

内，模板剂的裂解速率、聚合速率、碳化速率以及小

分子有机碳源的逃逸速率均随着反应温度的升高而

升高。当反应温度较低(280~320℃)时小分子有机

碳源的逃逸速度虽然较低，但其聚合和碳化速率也

相对较低。若分子筛孔道内的总碳源量较少，虽然

逃逸出分子筛孔道的有机碳源量减少，但是孔道中

的有机碳源仍不能保证SWCNTs的形成。因此，在

低于320℃条件下加氢裂解法在AlPO4-5(TEA)分子

筛孔道中不能制备出 SWCNTs，而在 280℃即可在

AlPO4-5(TPA)分子筛孔道中制备出SWCNTs。当反

应温度达到320~350℃时小分子有机碳源的逃逸速

率及其在分子筛孔道中的聚合和碳化速率均有所提

高，但是相比于逃逸出分子筛孔道，小分子有机碳源

更倾向于在分子筛孔道内进行聚合和碳化反应。因

此，在320~350℃用加氢裂解法可在AlPO4-5(TEA)分

子筛孔道中制备出 SWCNTs，而在AlPO4-5(TPA)分

子筛中所制备的SWCTNs质量和填充密度也相较于

表4 不同温度(280，300，320，350及400℃)下在AlPO4-5(TEA)和AlPO4-5(TPA)分子筛孔道中制备的

SWCNTs拉曼特征峰值(IRBM，IG)及 IRBM/IG值

Table 4 Normalized integrated intensities of the Raman bands of SWCNTs prepared in the channels of
AlPO4-5 (TEA) and AlPO4-5 (TPA) crystals hydrocracked at 280, 300, 320, 350 and 400℃

Sample

AlPO4-5(TEA，320℃)

AlPO4-5(TEA，350℃)

AlPO4-5(TPA，280℃)

AlPO4-5(TPA，300℃)

AlPO4-5(TPA，320℃)

AlPO4-5(TPA，350℃)

IRBM (510 cm-1)

65.437

80.959

/

/

439.984

382.71

IRBM (550 cm-1)

/

/

184.311

261.144

420.709

420.81

IG

961.38

1000.04

2220.61

2664.73

4627.87

3908.27

IRBM/IG

0.071

0.081

0.083

0.098

0.186

0.206

图7 在不同温度下AlPO4-5(TEA)和AlPO4-5(TPA)分子筛中制备的SWCNTs拉曼谱图

Fig.7 Raman spectra of SWCNTs in AlPO4-5 (TEA) and AlPO4-5 (TPA) crystals hydrocracked at various
temperatures (1) AlPO4-5 (TEA, 280℃), (2) AlPO4-5 (TEA, 300℃), (3) AlPO4-5 (TEA, 320℃),
(4) AlPO4-5 (TEA, 350℃ ), (5) AlPO4-5 (TEA, 400℃ ), (6) AlPO4-5 (TPA, 280℃ ) (7) AlPO4-5
(TPA, 300℃ ), (8) AlPO4- 5 (TPA, 320℃ ), (9) AlPO4- 5 (TPA, 350℃ ) and (10) AlPO4- 5 (TPA,
400℃)
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低温段(280~300℃)制备出的SWCNTs质量和填充密

度要高。当反应温度较高(≥400℃)时，小分子有机碳

源更倾向于逃逸出分子筛孔道而非在分子筛孔道内

进行聚合和碳化反应，因而不能在AlPO4-5(TEA)或

AlPO4-5(TPA)分子筛孔道中制备出SWCNTs。

3 结论

(1) 用低温加氢裂解法可在AlPO4-5(TEA)、Al-

PO4-5(TPA)、SAPO-5(TEA)、CoAPO-5(TEA)及 FeA-

PO-5(TEA)等AFI型分子筛孔道中制备出SWCNTs。

(2) 添加Si或金属杂原子能提高低温加氢裂解

法在AlPO4-5分子筛孔道中制备的SWCNTs质量和

填充密度，其效果的排序为：CoAPO-5＞FeAPO-5＞

SAPO-5＞MnAPO-5＞CrAPO-5。金属杂原子的添

加量影响SWCNTs的质量和填充密度。当Co/Al或

Fe/Al为 0.0375–0.075时，CoAPO-5或 FeAPO-5分

子筛中SWCNTs的质量和填充密度随着活性金属添

加量的增加而增高；而当 Co/Al 或 Fe/Al 为 0.075-

0.15时样品中的SWCNTs的质量和填充密度随金属

添加量的增高而降低，尤其当Co/Al或Fe/Al为 0.15

时样品中已出现孔道直径为 0.34nm的CHA型分子

筛，不能用作制备SWCNTs的模板。

(3) 在用低温加氢法制备SWCNTs的过程中，反

应温度和模板剂的碳含量对制备效果有明显的影

响。当采用TEA为模板剂时样品中的 SWCNTs质

量和填充密度相对较低，且只有在反应温度达到

320-350℃时才能制备出螺旋型结构的 SWCNTs，

SWCNTs质量和填充密度随着反应温度的升高而增

加。而使用TPA为模板剂时 SWCNTS的质量和填

充密度都有明显的提高，且在 280℃即可制备锯齿

型结构的SWCNTs。当反应温度达到 320℃时分子

筛孔道中出现螺旋型结构的SWCNTs，且孔道中的

SWCNTs 质量和填充密度随反应温度的升高而增

高。如果反应温度≥400℃，用低温加氢裂解法不能

在AlPO4-5(TEA)和AlPO4-5(TPA)分子筛孔道中制备

出SWCNTs。
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