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[摘要] 　 生物质发酵沼气含有高浓度 ＣＨ４ꎬ具有制备碳纳米管的潜力ꎬ但其中所含的大量 ＣＯ２ 对碳纳米管制备

存在潜在影响. 研究了 ＣＨ４ 催化裂解制备碳纳米管过程中 ＣＯ２ 的影响ꎬ使用商用 Ｎｉ 基催化剂和水平管式炉装

置开展碳纳米管制备试验ꎬ采用 ＴＰＲ、ＴＰＯ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 等手段对催化剂和碳纳米管进行表征. ６５０ ℃时催化裂解

效率最高ꎬ碳产物最大质量为催化剂质量的 ４ 倍ꎬ其中主要产物为多壁碳纳米管. ＣＯ２ 对最佳催化裂解温度、催
化裂解效率及多壁碳纳米管产量无显著影响ꎬ但 ＣＯ２ 的存在增加了碳纳米管内外径、长度和平滑度. 这可能是

由于 ＣＨ４ 催化裂解产生无定形积碳ꎬ阻碍碳纳米管生长ꎻ而 ＣＯ２ 与积碳反应清除积碳ꎬ促进了碳纳米管生长. 从

ＣＯ２ 的影响来看ꎬ沼气制备碳纳米管具有可行性.
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性ꎬ近年来应用技术得到了迅速发展[１] . 自 １９６９ 年 Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ 等[２]发现甲烷(ＣＨ４)同过渡金属表面相互作
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刘玉莹ꎬ等:甲烷催化裂解制备碳纳米管过程中二氧化碳的影响

用产生石墨状碳以来ꎬＣＨ４ 裂解碳素析出法已成为提取碳素纤维材料的重要途径之一. 目前ꎬ常用的碳纳

米管制备方法主要有电弧放电法、辉光放电法、激光烧蚀法、固相热解法、气体燃烧法、聚合反应合成法以

及催化裂解法(气相沉积法)等[１ꎬ３] . 电弧放电法与激光烧蚀法所制得的碳纳米管管身较直ꎬ结晶度较高ꎬ
但产率较低ꎬ杂质较多ꎬ分离困难[１ꎬ３－４] . 催化裂解法的反应过程易于控制ꎬ所得碳纳米管的直径尺寸较为

均匀且取向一致ꎬ得到了广泛应用[１ꎬ３－４] .
目前ꎬ催化裂解法获得碳纤维、碳纳米管等碳素的原料主要来自于化石资源ꎬ如天然气[５] . 化石燃料

是一次能源ꎬ具有不可再生的缺点ꎬ不利于可持续发展. 生物质发酵产生的沼气同样含有大量 ＣＨ４ . 因此ꎬ
可采用生物质发酵沼气制备碳纳米管. 一方面ꎬ生物质是可再生能源、绿色能源ꎬ其发酵工艺能耗低ꎻ另一

方面ꎬ生物质发酵沼气中的碳元素来源于光合作用吸收的空气中的 ＣＯ２ꎬ因此制备碳纳米管可视为将空气

中的 ＣＯ２ 转化为固体碳单质ꎬ是一种 ＣＯ２“负排放”技术ꎬ有利于缓解温室效应. 与天然气不同ꎬ除甲烷外ꎬ
沼气中还含有一定量的 ＣＯ２ꎬ可能会对催化裂解过程产生一定的影响. 在此背景下ꎬ本文通过固定床催化

裂解试验研究ꎬ探索 ＣＯ２ 对 ＣＨ４ 催化裂解的影响规律ꎬ以期为沼气催化裂解制备碳纳米管提供指导.

１　 材料及方法

１.１　 试验材料
表 １　 商业 Ｎｉ 基催化剂元素组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ａｌ２Ｏ３ ＮｉＯ ＭｇＯ

质量比例 ７８％ １４％ ８％
物质的量之比 ４ １ １

　 　 镍(Ｎｉ)基催化剂是目前使用较多的 ＣＨ４ 催化裂

解催化剂ꎬ可获得较高的碳纳米管产率[６－７] . 本文使

用某商业 Ｎｉ 基催化剂ꎬ如表 １ 所示ꎬＸ 射线荧光光谱

分析(ＸＲＦꎬＡＲＬ ＳＭＳ－２０００)结果表明ꎬ其元素组分

主要为 Ａｌ、Ｎｉ 和 Ｍｇꎬ其中 ＭｇＯ􀅰４Ａｌ２Ｏ３ 为 ＮｉＯ 的载

体ꎬＮｉＯ 负载量为 １４％. 对催化剂进行 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ－２４００ 型)分析ꎬ结果表明ꎬ催
化剂中的 Ｎｉ 元素以 ＮｉＯ 晶体形式存在. 催化剂原为圆柱状颗粒ꎬ直径约为 ５ ｍｍ. 使用研钵粉碎颗粒后ꎬ筛
选 ８０~１００ 目的催化剂粉末ꎬ干燥后密封待用. 对催化剂粉末进行扫描电镜(ＳＥＭꎬＧｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ３００)分析ꎬ
结果表明ꎬ催化剂中的 ＮｉＯ 颗粒直径约为 １０~２０ ｎｍꎬ与 ＸＲＤ 晶粒尺寸分析结果一致.
１.２　 催化裂解试验方法

使用程序升温水平管式炉进行催化裂解试验. 电加热炉中的恒温段长度大于 １００ ｍｍ. 反应器为石英

玻璃管ꎬ直径为 ３６ ｍｍꎬ长为 ９００ ｍｍ. 催化剂粉末使用陶瓷方舟装盛ꎬ装盛质量约为 ０.２ ｇꎬ放置于石英玻

璃炉管中部. 首先ꎬ以 ３００ ｍＬ / ｍｉｎ 的速率通入氮气ꎬ吹扫 ４０ ｍｉｎꎬ将炉管中的氧气赶净ꎻ然后ꎬ开启电加热

炉ꎬ保持升温速率 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ关闭氮气ꎬ以 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 的速率通入氢气ꎬ直至催化剂还原结束ꎻ接着ꎬ关闭

氢气ꎬ以 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ 的速率通入碳源气ꎬ直至催化裂解过程结束ꎻ最后ꎬ关闭碳源气ꎬ通入氮气ꎬ并移动炉

管ꎬ将方舟置于炉膛外部ꎬ直至方舟彻底冷却.
由于催化裂解试验使用还原性气氛ꎬ因此无法在高温条件下直接将催化剂取出ꎬ从而终止反应. 前人

研究通常通过切换气氛和停止加热来阻止反应的继续进行ꎬ但炉内气氛切换和催化剂降温过程均较为缓

慢ꎬ尤其是后者. 因此ꎬ催化裂解反应的停止并非从停止电加热炉加热开始ꎬ而是存在一定的延后. 如此一

来ꎬ便难以定量准确地控制催化裂解反应时间. 与前人试验方法不同的是ꎬ本文通过炉管移动实现了催化

剂瞬间冷却ꎬ从而大大降低催化剂冷却时间ꎬ相比于加热时间ꎬ催化剂冷却时间可以忽略. 为此ꎬ石英反应

管设计长度达到电炉长度的 ３ 倍.
沼气中的 ＣＨ４ 浓度通常为 ６０％~７０％ꎬＣＯ２ 浓度通常为 ３０％ ~４０％. 因此ꎬ本文模拟沼气的碳源气组

分为 ７０％ＣＨ４＋３０％ＣＯ２ . 为了对比 ＣＯ２ 的影响ꎬ使用相同浓度的 ＣＨ４ 稀释气ꎬ其组分为 ７０％ＣＨ４＋３０％Ｎ２ .
１.３　 催化剂及碳产物表征方法

由于采用 Ｎｉ 基催化剂ꎬ所得产物中含有 Ｎｉꎬ具有磁性. 扫描电镜(ＳＥＭꎬＺｅｉｓｓ Ｕｌｔｒａ ５５)可不受磁性影

响而直接观察样品ꎬ但透射电镜(ＴＥＭꎬＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ ２０ 型)受影响较大ꎬ需要进行褪磁处理. 具体褪磁步

骤为:①将样品置于 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸溶液中酸洗浸泡 １２ ｈꎬ过滤后获得粗碳产物ꎻ②粗碳产物经去离子水

洗至中性后ꎬ放入烘箱烘至干燥状态ꎻ③取少量固体碳产物置于离心管中ꎬ加入 ２ ｍＬ 的无水乙醇超声波震

荡 １ ｈ 后过滤ꎻ④取出产物滴加在 ４００ 目纯碳支持膜铜网上ꎬ待充分干燥后ꎬ进行 ＴＥＭ 测试.
—７６—
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采用程序升温还原(ＴＰＲ)试验初步分析催化剂的 Ｈ２ 还原特性ꎬ保持升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ以 ３０
ｍＬ / ｍｉｎ 的速率通入 １０％ Ｈ２ / Ａｒꎬ采用热导检测器(ＴＣＤ)检测器检测尾气 Ｈ２ 信号. 采用程序升温氧化

(ＴＰＯ)分析碳产物的不同成分ꎬ升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ以 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的速率通入 ５％ Ｏ２ / Ａｒꎬ采用 ＨＩＤＥＮ
ＱＩＣ－２０ 型质谱检测尾气 ＣＯ２ 信号.

图 １　 催化剂 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 曲线

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

２　 结果与讨论

２.１　 催化剂还原特性

由于催化裂解过程中催化剂处于还原性气氛(碳源气

为还原性气体)ꎬ同时前人研究表明 Ｎｉ 基催化剂的活性组

分为 Ｎｉ 单质[８]ꎬ因此ꎬ在催化裂解前需要对催化剂进行还

原处理ꎬ将其中的 ＮｉＯ 还原为 Ｎｉ 单质. ＴＰＲ 结果如图 １ 所

示. 体相 ＮｉＯ 晶体通常只在 １５０~３５０ ℃有一个还原峰ꎬ然
而负载在 Ｍｇ￣Ａｌ￣Ｏ 载体后的 ＮｉＯ 还原峰向高温方向偏移ꎬ
这说明 ＮｉＯ 与载体产生相互作用而难以还原ꎬ且还原温度

越高说明作用越强[６] . 通过高斯拟合分峰发现共有 ４ 个

Ｈ２ 还原峰ꎬ分别在 ２８０ ℃、４００ ℃、４７５ ℃和 ５５０ ℃ . 其中ꎬ
２８０ ℃还原峰为未与载体作用的游离 ＮｉＯꎬ面积占比约为 ９％ꎬ说明游离 ＮｉＯ 较少ꎻ而 ４００ ℃、４７５ ℃和 ５００
℃还原峰占比分别为 ４０％、２４％和 ２７％ꎬ即与载体发生作用的 ＮｉＯ 较多. 从图 １ 可以看出ꎬ在 １０ ℃ / ｍｉｎ 的

升温速率下ꎬ当温度升至 ７００ ℃时ꎬ催化剂中的 ＮｉＯ 还原基本结束. 因此ꎬ７００ ℃可满足还原反应的温度要

求ꎬ本文使用该温度进行催化剂还原.
由于 ＴＰＲ 测试与管式炉试验中的传热传质存在差别ꎬ无法根据其结果确定还原时间ꎬ本文使用水平

管式炉催化还原装置测试催化剂还原时间. 炉管升温至 ７００ ℃后ꎬ将催化剂置于炉内进行还原反应. 催化

剂在氢气还原条件下ꎬ质量不断减小ꎬ直至 １０ ｍｉｎ 后质量基本保持不变ꎬ３０ ｍｉｎ 时的质量和 ６０ ｍｉｎ 时的质

量基本一致. 因此ꎬ本文采用 ７００ ℃和 ３０ ｍｉｎ 作为还原条件. 催化剂失重达到 ２８％左右ꎬ而催化剂中的

ＮｉＯ 和 ＭｇＯ 质量之和仅占 ２２％ꎬ说明失重不仅仅由还原导致ꎬ催化剂中的粘结剂失重也可能是原因之一.

图 ２　 ５００~ ８００ ℃、３０ ｍｉｎ 条件下的碳产率和甲烷转化率

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃａｒｂｏｎ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎ
ａｔ ５００~ ８００ ℃ ｆｏｒ ３０ ｍｉｎ

图 ３　 ６５０ ℃、０~ １００ ｍｉｎ 条件下的碳产率和甲烷转化率

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃａｒｂｏｎ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎ
ａｔ ６５０ ℃ ｆｏｒ ０~ １００ ｍｉｎ

２.２　 ＣＯ２ 对 ＣＨ４ 催化裂解产率的影响

保持反应时间为 ３０ ｍｉｎꎬ考察 ５００~８００ ℃炉温条件下的催化裂解产率(产率＝固体产物质量 /催化剂

质量)ꎬ如图 ２ 所示. ＣＯ２ 对各温度下的 ＣＨ４ 催化裂解产率影响很小. ６５０ ℃为催化裂解产率最大的温度ꎬ
产率为 ２.９ 左右. 在 ６５０~８００ ℃温度区间内ꎬ催化裂解产率随温度升高近乎线性降低. 在 ８００ ℃时ꎬ催化

裂解产率降低至 ２.２ 左右. 在 ５００~６５０ ℃温度区间内ꎬ催化裂解产率随温度降低呈抛物线性降低. ５００ ℃
时ꎬ催化裂解产率降低至 ０.５ 左右. 因此ꎬ确定催化裂解试验温度为 ６５０ ℃ .

保持炉温为 ６５０ ℃ꎬ考察 ０~１００ ｍｉｎ 反应时间条件下的催化裂解产率ꎬ如图 ３ 所示. 不同催化裂解时

间下ꎬＣＯ２ 对 ＣＨ４ 催化裂解产率影响较小. 催化裂解产率在 ４５ ｍｉｎ 时达到最大ꎬ随后保持在 ４.０ 左右.

—８６—
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图 ４　 ７０％ ＣＨ４＋３０％ ＣＯ２ 条件下的固体产物 ＴＰＯ 曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＴＰＯ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
７０％ ＣＨ４＋３０％ ＣＯ２

对 ７０％ ＣＨ４ ＋３０％ ＣＯ２ 条件下的固体产物进

行 ＴＰＯ 测试ꎬ分析其中的碳形态ꎬ结果如图 ４ 所

示. 固体产物还原从 ４１６ ℃开始ꎬ还原速率持续增

加ꎬ直至 ５１３ ℃还原速率保持恒定ꎻ５６６ ℃出现显

著的还原峰ꎬ随后在 ６３６ ℃再次出现还原峰ꎻ还原

反应直至 ６６０ ℃ 完全结束. 通常认为ꎬ无定形碳

３００ ℃时开始氧化ꎬ单双壁碳纳米管的氧化区间为

５１０~５５０ ℃ꎬ而多壁碳纳米管的氧化区间为 ６００ ~
７００ ℃ [９－１１] . 对应图中可以看出ꎬ固体产物中有少

量的无定形碳、微量的单壁碳纳米管和大量的多

壁碳纳米管. ７０％ ＣＨ４＋３０％ Ｎ２ 条件下的固体产物分析结果与此类似. 因此ꎬ３０％的 ＣＯ２ 浓度对碳纳米管

产量基本无影响.

图 ５　 ６５０ ℃、６０ ｍｉｎ 条件下的催化裂解产物形貌

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｔ ６５０ ℃ ｆｏｒ ６０ ｍｉｎ

２.３　 ＣＯ２ 对碳纳米管形貌的影响

对炉温 ６５０ ℃和反应时间 ６０ ｍｉｎ 下的催化裂解产物进行 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 测试ꎬ结果如图 ５ 所示. 从 ＳＥＭ
图片可以看出ꎬ催化裂解产物彻底覆盖催化剂表面ꎬ且基本全部为细长的管状物. 从 ＴＥＭ 图片可以看出ꎬ
细长管状物为中空结构. 因此ꎬ催化裂解产物主要为碳纳米管. ＳＥＭ 图片中碳纳米管端口处的白色点状物

质为 Ｎｉ 颗粒ꎬＴＥＭ 图片中则呈现为不透光的黑色点状物ꎬ由于酸洗处理造成 ＴＥＭ 中大部分 Ｎｉ 颗粒已被

去除. 典型的单壁碳纳米管直径为 ０.６~２ ｎｍꎻ多壁碳纳米管的最内层直径约为 ０.４ ｎｍꎬ最外层直径则可达

几十到数百纳米[１２－１４] . 从 ＴＥＭ 图片可以看出ꎬ碳纳米管外径为 ２０~４０ ｎｍꎬ内径为 ５~１０ ｎｍꎬ因此ꎬ产物主
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要为多壁碳纳米管ꎬ与 ＴＰＯ 结果一致. 同时ꎬＣＯ２ 对碳纳米管的直径产生了影响. 从 ＴＥＭ 图片可以看出ꎬ
７０％ ＣＨ４＋３０％ Ｎ２ 条件下的碳纳米管内径为 ６ ｎｍ 左右ꎬ外径为 ２０ ｎｍ 左右ꎻ７０％ ＣＨ４＋３０％ ＣＯ２ 条件下的

碳纳米管内径为 １０ ｎｍ 左右ꎬ外径为 ４０ ｎｍ 左右. 由此认为ꎬＣＯ２ 的存在导致了碳纳米管内外径变粗. 从

ＴＥＭ 图片可以看出ꎬ７０％ ＣＨ４＋３０％ Ｎ２ 条件下的部分碳纳米管长度小于 ０.５ μｍꎬ出现锐角弯曲ꎻ７０％ ＣＨ４＋
３０％ ＣＯ２ 条件下的碳纳米管长度基本大于 ０.７ μｍꎬ近乎都是圆弧状弯曲. 由此认为ꎬＣＯ２ 的存在也导致碳

纳米管长度更长且更为平滑.
２.４　 ＣＯ２ 影响机理分析

碳纳米管的生长主要依靠催化剂中的活性组分ꎬ本文中即为 Ｎｉ 单质. 其生长步骤主要为:(１)碳源气

吸附在催化剂表面ꎻ(２)催化裂解生成金属碳化物ꎻ(３)碳浓度持续增加至过饱和后析出ꎬ形成规则排列的

石墨层ꎻ(４)持续生长形成碳纳米管ꎻ(５)碳扩散速率小于沉积速率时ꎬ过多的碳将催化剂表面覆盖ꎬ碳纳

米管生长停止[４ꎬ８] . 碳纳米管生长的形式有两种ꎬ一种是底部生长ꎬ即催化剂在碳纳米管底部ꎬ碳纳米管向

上生长ꎻ另一种是顶部生长ꎬ即催化剂在碳纳米管顶部ꎬ碳纳米管向下生长[５] .
ＣＯ２ 与 ＣＨ４ 在一定的催化条件下可发生重整反应ꎬ其产物为 ＣＯ 和 Ｈ２ . 与本文制备碳纳米管相反ꎬ

ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 催化重整需要避免催化剂积碳ꎬ否则催化剂被碳包裹后会发生失活. Ｔａｎ 等[１５] 制备的

Ｎｉ￣Ｍｇ￣Ａｌ 催化剂ꎬ在 ８００ ℃条件下 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率为 ９０％左右ꎬＨ２ / ＣＨ４ 比为 ０.８ 左右ꎬ积碳较少. 前人

研究认为ꎬＮｉ 颗粒粒径越大ꎬＮｉ 负载量越大越容易积碳[１５－１６] . 本文中催化剂的大量积碳ꎬ主要是由于催化

剂中 ＮｉＯ 含量高达 １４％ꎬ同时 ＮｉＯ 粒径较粗ꎬ为 １５ ｎｍ 左右ꎬ还原后 Ｎｉ 单质颗粒可能存在烧结导致粒径进

一步增加. 此外ꎬＣＯ２ 与 ＣＨ４ 催化重整温度通常在 ８００ ℃左右. 本文中碳纳米管制备温度为 ５００~８００ ℃ꎬ
在 ６５０~８００ ℃温区内积碳量随温度升高而降低ꎬ这正是由于催化重整反应占据主导ꎬ阻碍了积碳的生

成. ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 催化重整过程中 ＣＯ２ 参与机制目前还不明确ꎬ有人认为 ＣＨ４ 首先催化裂解产生 Ｃꎬ然后

ＣＯ２ 与 Ｃ 反应生成 ＣＯꎻ有人则认为 ＣＯ２ 在催化剂表面裂解为 ＣＯ 和 Ｏꎬ然后 Ｏ 与 Ｃ 生成 ＣＯ[１７] . 前人研究

的共识是 Ｃ 生成速度与 Ｃ 消耗速度的关系决定了积碳情况.
本文中 ＣＯ２ 促进了碳纳米管的生长ꎬ使碳纳米管的直径更粗、长度更长且平滑. 通过借鉴 ＣＯ２ 和 ＣＨ４

催化重整过程中 ＣＯ２ 参与机制ꎬ其机理推测如图 ６ 所示. ＴＰＯ 结果显示ꎬＣＨ４ 催化裂解产物中还有少量的

无定形碳ꎬ这些无定形碳在 Ｎｉ 颗粒表面会占据原本的碳纳米管生长位点ꎬ使碳纳米管生长截面变小. ＣＯ２

会与无定形碳发生反应ꎬ生成 ＣＯꎬ从而减少 Ｎｉ 颗粒表面的无定形积碳量ꎬ实现了清理表面的效果. 碳纳米

管结构稳定ꎬ无法与 ＣＯ２ 反应生成 ＣＯ. 因此ꎬ碳纳米管生长的表面增大ꎬ导致碳纳米管直径更粗ꎬ生长也

更稳定.

图 ６　 ＣＯ２ 对碳纳米管生长的影响机理(以底部生长为例)

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ( ｔａｋｉｎｇ ｔｈｅ ｂａｓｅ ｇｒｏｗｔｈ ｍｏｄｅ ａｓ ａｎ ｅｘａｍｐｌｅ)

３　 结论

使用商用 Ｎｉ 基催化剂进行碳纳米管试验ꎬ其中的 Ｎｉ 元素以 ＮｉＯ 形式存在. 在 ５００~８００ ℃的温度区间
内ꎬ催化裂解效率最高的温度为 ６５０ ℃. 在反应温度为 ６５０ ℃和 ＣＨ４ 浓度为 ７０％的条件下ꎬ催化裂解 ４５ ｍｉｎꎬ
可以获得催化剂质量 ４ 倍的碳产物ꎬ其中主要产物为多壁碳纳米管. ＣＯ２ 的存在对最佳催化裂解温度、催化
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裂解效率以及多壁碳纳米管产量没有显著影响. 但是ꎬＣＯ２ 的存在使碳纳米管的内径由 ６ ｎｍ 左右增加至 １０
ｎｍ 左右、外径由 ２０ ｎｍ 左右增加至 ４０ ｎｍ 左右ꎬ同时使碳纳米管的长度增加、平滑度提高. 这种影响可能是

由于 ＣＨ４ 催化裂解产生无定形积碳ꎬ占用了 Ｎｉ 颗粒表面ꎬ从而阻碍了碳纳米管生长ꎻ而 ＣＯ２ 与积碳反应生成

ＣＯ 清除了积碳ꎬ从而促进了碳纳米管的生长. 因此ꎬ从 ＣＯ２ 的影响来看ꎬ沼气制备碳纳米管具有可行性.
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