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［摘要］ 由于碳纳米管( CNTs) 独特的结构和性质，使其具备作为催化剂载体的优异条件．通过选择合适的途径
将催化剂组装在碳纳米管内部，利用碳纳米管管腔对催化剂性能的调变作用，达到提高催化活性的目的，成为近

年来碳纳米管在催化领域研究的热点．结合近年来碳纳米管限域效应研究的成果，介绍了常用的碳纳米管填充
方法; 概括了碳纳米管对管内填充物氧化还原性、结构相变，以及电学性质的影响等; 总结了限域在碳纳米管内
的催化反应，并对这一领域今后的研究方向进行了展望．
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Abstract: Carbon nanotubes ( CNTs) are considered to be a promising catalyst support and /or promoter due to their
unique properties and special nano-structures． Many studies have shown the improved activity and /or product selectivity
in catalytic reaction using CNTs as supports to disperse catalyst inside or outside of it． Especially，the well-defined
nanochannels of CNTs draw more attention to investigate the confinement effect of the active phase on the catalytic activi-
ty and selectivity． In this minireview，the different strategies for the preparation of such confined nanocatalyst，and the
changes of their redox property，phase transition，electronic property as well as the catalytic property that could be ex-
pected from the resultant confinement effects are presented，with the aim of highlighting their potential use in catalysis．
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碳纳米管是由石墨烯片层卷曲形成的具有规整纳米级管腔结构的碳材料．卷曲过程造成了石墨结构
中大 π键的畸变，电子由碳纳米管的凹面向凸面转移［1，2］，在碳纳米管内外形成一个表观电势差，导致碳
纳米管呈现出有别于其他传统碳材料的独特的物理化学特性．碳纳米管的发现为研究物质在纳米限域空
间中的结构与性质提供了理想的模板．

Pederson等［3］通过理论计算提出，开口碳纳米管可作为可极化的“分子吸管”将极性分子吸入碳纳米
管的内部空腔． Iijima等将沉积了铅颗粒的碳纳米管在空气中加热，发现碳纳米管的端口被打开，熔融的
含铅化合物在毛细作用下进入碳纳米管内，并在管腔内固化形成纳米线，首次在实验上实现了碳纳米管的

填充［4］．此后，研究者分别将小分子物质［5］、金属化合物［6］、离子液体［7］、富勒烯［8］，以及过渡金属等［9，10］

填充在碳纳米管的管腔中，研究限域空间内的物理化学性质以及催化性能等．碳纳米管独特的纳米级管腔
为纳米催化剂和催化反应提供特定的几何限域环境，其独特的电子结构对管内外物质的电子转移特性有

调制作用［11，12］，因而开辟了一个纳米限域研究的广阔空间．
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1 碳纳米管的填充方法
结构完整的碳纳米管的端部是富勒烯半球结构，在填充碳纳米管之前，首先需要使碳纳米管开口．碳

纳米管的开口和填充技术在碳纳米管被发现后不久就被研究者所关注［13，14］．由于碳纳米管端部的曲率较
大，其化学性质比管壁更加活泼，用氧化剂( 如硝酸、氧气等) 可以将碳纳米管的端部氧化除去．另外，原始
碳纳米管长度一般在微米级，利用机械球磨的方法将碳纳米管打断、开口［15］，为碳纳米管的填充提供条
件．根据填充物状态的不同，可以将填充的方法分为气相法和液相法．除了先合成碳纳米管再进行填充的
方法以外，还可以在合成碳纳米管的过程中原位填充．
1. 1 原位填充法
在采用电弧法和化学气相沉积法制备碳纳米管的过程中，经常见到包裹在碳纳米管腔道及壳层中的

金属催化剂或化合物． Loiseau等采用电弧放电法在生长碳管的同时将 Se、S、Sb、Ge 等纳米线填充在碳管
内部［16］． Shih等采用离子微波技术促进气化沉积作用，将钯纳米线生长在碳管内部［17］． Terrones 等以 Co
为催化剂采用气相沉积法制备碳纳米管的过程中，Co在碳纳米管内冷凝结晶，形成碳管内填充 Co 金属簇
样品［9］． Shi课题组采用化学气相沉积法，将单晶 Ni 纳米线填充在多壁碳纳米管内［10］，这一过程中 Ni 的
填充与碳纳米管的生长同时进行．一般来说，原位填充法可以填充多种熔点较高、表面张力较大的金属，但
原位填充法获得的填充产率比较低，在填充过程中一些金属碳化物或金属粒子［18，19］会被组装到碳纳米管

壳层中．
1. 2 气相填充法
气相法是在气相中进行高温反应的一种方法．即在一定的压力、温度下将碳纳米管与填充物混合，通

过加热使填充物气化并进入碳纳米管内部． Kiang等把金属 Bi 插入到复合电极中，在 He 气中同 C 和 Co
一起蒸发，在高温气相反应中将金属 Bi填入碳纳米管中［20］． Iijima 课题组利用气相法将富勒烯填充在碳
管内部［21］． 此外，研究者还利用气相填充法将二茂铁［22］、ZrCl［23］、Se［24］、RexOy［25］等物质填充在碳管内
部．
气相法的优点是反应中只需要能与碳纳米管反应的气体即可，不需要更多的试剂，对环境没有污染，

体系也未引入其他物质; 缺点是碳纳米管开口率低，需要 500 ～ 1 000℃的高温，很难控制适宜的反应时间
和温度，而且有无定形碳堆积在管腔中，不易填充．
1. 3 液相填充法
液相法是通过使填充物熔化或者将填充物溶解在液体中进行填充．金属卤化物和氧化物等盐类的填

充常采用填充物熔化的方法．此方法是将填充物与碳纳米管混合、研磨，使二者充分接触，再将温度升高到
填充物的熔点以上，熔化之后的填充物在毛细作用下进入碳纳米管内部． Sloan 研究组［26，27］用熔融法将
KI、AgI及 Sb2O3 等卤化物和氧化物填充在碳纳米管管腔内．
对于以分散颗粒状组装在碳纳米管内部的金属粒子，通常用溶液法进行填充．首先将填充物溶解在合

适的溶剂中，将碳纳米管分散在上述溶液中，通过浸泡或加热回流等手段使溶剂和填充物共同进入碳纳米

管内部．根据 Dujardin等［28］的实验结果，表面张力在 100 ～ 200 mN /m以下的填充物能与碳纳米管浸润并
填充进入碳纳米管内部．

Tsang等［29］利用液相浸渍技术成功地将 NiO和 UO2 + x填充在碳纳米管内部． Wu 等［30］将粒径为 5 nm
左右的 Fe － Ni 合金纳米颗粒组装在内径约 5 nm 的碳纳米管内部． Ma 等［31］利用液相浸渍法以及经典的
热处理技术将 5 nm左右的 Pt纳米颗粒组装在内径为 100 nm 的碳纳米管内部． Tessonnier 等［32］用液相法
将 Pd粒子有效地组装在碳纳米管内部． Jorge等的研究［33］表明，当金属被组装在内径为 1. 5 nm的双壁碳
纳米管内部后，金属呈纳米线状，该课题组在此基础上合成了 a － Fe纳米线．此外，超声处理和外力搅拌经
常被用做辅助手段以促进毛细作用的发生．从目前研究来看，对于内径小于 10 nm的碳纳米管内组装效率
普遍较低［34］; 对于大管径碳纳米管，范德华力明显强于管腔的毛细作用，因此大管径碳纳米管内的组装相

对容易进行［35］．为了得到高纯度的碳纳米管内组装样品，研究者通过选择有效的处理技术将附着在管壁
外的催化剂颗粒除去［36-38］． Tessonnier等根据不同有机溶液和碳纳米管表面之间不同的液 －固表界面能发
展了一种有效的可以将 Ni纳米颗粒人为可控的组装在碳纳米管外部和内部的方法［39］． Tessonnier 等的另
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一项工作［40］显示: 碳纳米管的组装很大程度上受碳纳米管表面官能团的影响，在富含羰基官能团的碳纳

米管外壁，Fe以平均 5nm的颗粒尺寸附着其上，但在没有官能化的碳纳米管内壁，Fe则以 20 ～ 60 nm的颗
粒尺寸存在．

2 碳纳米管内物质的性质
碳纳米管的结构缺陷、曲率表面、独特的管腔结构以及电传导性能等均不同于活性炭和石墨载体，这

些性能直接影响着金属和碳纳米管的相互作用． 碳纳米管的曲率表面不仅影响着金属在其上的吸附扩
散［41，42］，同时还影响着金属在其上的结合位［43，44］，进而影响其化学反应性能．
2. 1 氧化还原性

Bao等采用化学修饰并辅之于超声波技术［45，46］，将铁及其氧化物纳米粒子填充在碳纳米管内，研究碳
纳米管管腔对金属及其氧化物氧化还原性能的调变作用．结果表明，组装在内径为 4 ～ 8 nm的多壁碳纳米
管孔道内的 Fe2O3 纳米粒子还原为金属铁的温度比位于外壁的粒子降低了近 200℃，并且随着所采用的
碳纳米管内径的减小，其还原温度同步下降．这一过程中，由于载体碳纳米管的作用，导致铁催化剂的自发
还原．然而，相同条件下，金属铁被氧化为铁氧化物的特性也受到碳纳米管明显的调制作用，管内金属铁的
氧化反应活化能升高了 4 kJ /mol左右，这意味着置于碳纳米管内金属铁的氧化速率将会减缓． Cheng 等的
工作［47］是将 Fe3O4 组装在碳纳米管内部，发现其还原温度明显低于和碳纳米管机械混合 Fe3O4 样品．
Zhang等利用等体积浸渍法［48］将 NiO组装在碳纳米管内部，发现在氢气氛下其还原温度较碳纳米管外负
载 NiO明显降低，样品的 H2 － TPR还原曲线如图 1［48］所示．过渡金属在碳纳米管内被改变的氧化还原性
能被研究者归结为: 碳纳米管管壁的弯曲，碳纳米管内外的电子云分布不同，管内处于相对缺电子的状态，

碳纳米管内壁的电子云与金属之间的相互作用使得填充金属的氧化还原性质发生了改变．
2. 2 结构相变

Wu等的研究［49］显示: 室温下的离子液体［bmim］［PF6］被填充在碳纳米管内部后发生结构相变，变
成了熔点高于 200℃的稳定多晶体，其 DSC扫描曲线如图 2［49］所示，作者认为这种相变过程是由于碳纳米
管尺度效应对填充物性质的影响．

2. 3 电学性能
Li等的工作［50］是将二茂铁填充在碳纳米管内，由于二茂铁和碳纳米管之间电荷转移，使得碳纳米管

及碳管内二茂铁的电学性质均明显改变． Wang等的研究发现［51］，MnO2 填充在碳纳米管内部后，其电化学

性能改变，和碳管外负载 MnO2 相比，碳管内 MnO2 的电容性明显增强，如图 3［51］所示碳纳米管负载 MnO2

样品的循环伏安曲线．
此外，Ilie等［52］将金属卤化物组装在单壁碳纳米管内部，研究其热稳定性和氧化性能，发现其氧化活化

能降低、热稳定性下降．由此可知，碳纳米管管腔的限制作用明显地改变了管内填充物质的物理化学性质．
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3 碳纳米管的限域效应
3. 1 限域反应机理研究
基于化学反应的碰撞理论，明显减小的反应空

间，以及反应物、产物与碳纳米管内壁独特的相互
作用等都会影响化学反应的进行． Santis 等通过理
论计算［53］得知，反应空间限制对化学反应的影响

远远高于材料吸附等化学作用所带来的影响，当化

学反应限制在小尺寸孔径内时，反应动力学明显改

变，反应速度可以呈数量级的跳跃． Lu 等利用 DFT
理论计算限域在碳纳米管内 D + H2 = HD + H 反应
机理［54］，发现当反应限域在碳纳米管内部后，影响

反应进行的屏障明显减小，并且随着碳纳米管管径

的减小，管内反应物的反应性能增强． Halls 等的研
究［55］发现，由于碳纳米管内部电荷的极化，可以使

极性物质在碳纳米管内稳定存在． 水及 Au 纳米粒
子在锯齿形碳纳米管内的扩散速度比在扶手型碳

纳米管慢［56，57］．作者认为是由于碳纳米管内部拓扑
势能对水的扩散作用，以及碳纳米管表面褶皱对 Au纳米粒子表面滑移的影响所致; 水在碳纳米管内填充
的热力学和动力学条件依赖于碳纳米管管壁和水的相互吸附作用，并且明显地受碳纳米管长度的影响． Ii-
jima等［58］通过 DFT计算得知，碳纳米管内部的受限空间直接影响着分子和碳纳米管凹面之间共价键的形
成． Srinivasan等［59，60］根据光化学效应原理，通过照相发射光的强度致使碳纳米管局部高温，单壁碳纳米管
内的 H2O分子分裂而溢出 H2 和 O2．以上研究表明，受反应空间和碳纳米管独特电学性质的影响，限域在
碳纳米管腔道中的化学反应表现出明显不同于宏观反应的特性．
3. 2 碳纳米管内的催化反应
由于碳纳米管内负载催化剂制备上的难题，目前对其催化机

理以及应用的研究相对较少．但从现有的报道来看，限域在碳纳米
管内的催化反应表现出明显提高的催化活性或选择性．
3. 2. 1 合成气反应

Bao课题组［61］将 Rh － Mn 纳米粒子组装到碳纳米管管道内，
用作合成气转化制备乙醇的催化剂． 作者提出了如图 4［61］所示的
碳纳米管内催化反应模型，他们认为碳纳米管管腔的缺电子特性

改变了催化剂活性组分的还原性能，促进了一氧化碳分子在部分

还原态 Rh － Mn物种上的吸附和解离，催化生成碳二含氧化合物
( 主要为乙醇) 的产率明显高于直接负载在相同碳纳米管外壁的催

化剂．他们将这类复合催化剂上所表现出的独特催化性能归结为
碳纳米管和金属纳米粒子体系的“协同限域效应”所致．
3. 2. 2 Fischer-Tropsch
限域在碳纳米管内的 Fe催化剂被应用于 Fischer － Tropsch 反

应［62］，表现出比碳纳米管外负载 Fe 催化剂以及活性炭负载 Fe 催
化剂明显提高的活性． 这是由于碳纳米管对限域其中的过渡金属
氧化还原性能的改变，导致管内有更多 FeC3 的生成，而 FeC3 是催

化 Fischer － Tropsch的活性组分． Dalai 等［63］将 Fe2O3 分别负载在

碳纳米管内腔和外壁，发现碳纳米管内 Fe2O3 的还原温度明显降

低，在费托合成中表现出比管外负载样品高的催化活性．作者认为
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管内催化剂不易烧结团聚是促使其保持高的稳定活性的主要原因． Trepanier 等［64］在碳纳米管上负载 Co
基双金属催化剂，当 Co的负载量为 15%时，大部分的催化剂颗粒均匀地分散在碳纳米管内部; 当 Co 的负
载量增加到 30%时，催化剂颗粒的长大，碳纳米管外附着的催化剂颗粒明显增多，样品的还原温度降低．
在 Co负载量从 15%增加到 30%的过程中，CO转化率从 48%提高到 86%，C5 +选择性提高．另外，Ru的加
入改善了 Co的分散性，催化剂颗粒尺寸变小．
3. 2. 3 加氢反应

Tessonnier课题组将粒径为 4 ～ 6 nm的 Pd纳米颗粒组装到碳纳米管的内部［32］，由于其独特的载体 －
金属相互作用、没有微孔存在以及表面含氧官能团等因素，碳纳米管内负载催化剂在肉桂醛选择性加氢反
应表现出优异的 C = C 加氢选择性和明显提高的催化活性． Zhang 等将 Pd 金属簇组装在碳纳米管内
部［65］，应用于液相苯加氢反应．碳纳米管内负载 Pd催化剂形貌及苯加氢性能如图 5［65］所示．得益于碳纳
米管独特的形貌结构、足够的反应空间及产物解析的空间，使得其催化活性明显优于负载在活性炭、分子
筛等其他传统载体上的催化剂． Zhang等的另一项工作［48］中，将 Ni 催化剂分别负载在碳纳米管内腔和外
壁，碳纳米管内负载催化剂在气相苯加氢反应中显示出优异的催化性能．图 6［48］为碳纳米管内负载 Ni 催
化剂形貌及作者提出的碳纳米管内苯加氢反应模型．作者认为碳纳米管内 Ni催化剂的高活性是由于缺陷
碳纳米管的限域效应所致，主要包括: 金属和碳纳米管间的强相互作用、碳纳米管内催化剂增强的还原性、
碳纳米管内高的反应物浓度，以及管壁上结构空缺导致的扩散阻力降低等． Ma 等［31］分别将 Pt 催化剂沉
积到碳纳米管的内、外表面，碳纳米管内 Pt 纳米颗粒显示出优异 C = O 的加氢选择性．作者发现，由于碳
纳米管内外表面性质( 官能团数量以及金属和载体间相互作用) 的不同，所制备的两种催化剂的粒径大小

存在差异，碳纳米管内 Pt催化剂颗粒尺寸在 5 nm左右，碳纳米管外催化剂颗粒尺寸分布在 2 ～ 5 nm． Serp
研究组［66］将 2 nm左右的 Pt—Ru催化剂负载在内径为 40 nm的碳纳米管内部，在肉桂醛加氢反应中表现
出比管外负载催化剂高的催化活性和选择性．碳纳米管及碳纳米纤维负载 Rh 复合催化剂被用于环己烯、
香芹酮的加氢反应［67］，显示出比匀相催化明显提高的催化活性，作者将其高活性归结为金属络合物在碳

纳米管内的限域效应．
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3. 2. 4 NH3 分解反应

Su等［68］将颗粒尺寸约 14 nm的 Fe － Co复合催化剂负载在内径为 20 ～ 50 nm 的碳纳米管内部，应用
于 NH3 分解反应，其催化活性是管外相同颗粒尺寸催化剂的 2 倍．由于碳纳米管的限域作用，管内催化剂
的热稳定性增强、团聚现象减弱，这是导致碳管内负载催化剂高催化活性的主要原因．
3. 2. 5 选择性氧化

Nhut等［69］将碳纳米管负载 Ni催化剂应用于 H2S选择性氧化反应中．由于碳纳米管大的比表面，独特

的形貌结构以及管内限域效应，碳纳米管内催化剂显示出比传统的颗粒型催化剂高的催化活性．此外碳纳
米管内、外表面结构的差异，使管内氧化形成的硫被传输到管外，避免了管内催化剂被液态硫钝化的可能．
Nhut等的另一项工作［70］是将 SiC基催化剂应用于 H2S选择性氧化生成硫的反应，由于碳纳米管的限域效
应，碳纳米管内局部压力改变，促进了反应的进行． Yuan 等［71］将 5%的 Ru 催化剂分别负载在碳纳米管内
部和外部，碳纳米管内负载 Ru催化剂在 CO氧化反应中显示出比碳纳米管外催化剂高的催化活性．作者
认为，碳纳米管管腔内增加的反应物浓度，以及碳纳米管内 Ru 催化剂在限域环境内增加的反应活性位是
导致催化剂活性提高的主要原因．

4 总结与展望
综上所述，碳纳米管的限域效应提供了一种在不改变催化剂组成的情况下，利用碳纳米管的管腔结

构，达到调控负载催化剂性能，进而提高催化效率的有效途径．可以预言: 随着相关交叉学科的发展，碳纳
米管在催化中的作用将会变得越来越重要，从分子水平上对碳纳米管内负载催化剂进行设计变得更加现

实可行．
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