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文 　摘 　利用 TEM 、XPS、XRD、SEM等测试手段对硝酸处理前后的碳纳米管 (CNTs)的状态、结构特性、

分散特性及复合材料的端面特征进行了研究。结果表明 :浓硝酸氧化处理后 CNTs表面的活性官能团有明显

增加 , CNTs在极性溶剂中分散的均匀性、浓度和稳定性得到提高 ,在复合材料中的分布均匀性及与树脂的界面

结合能力也得到改善 ,表明浓硝酸氧化是实现 CNTs表面改性的一种有效方法。
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Abstract　 In this study, carbon nanotubes(CNTs) were oxidized by nitric acid of different concentration. The dis2
persive state in ethanol and the surface functional group s of CNTs before and after oxidation and the fracture morpholo2
gies of CNTs/epoxy composites were compared and analysed by TEM , XPS, XRD, SEM measurements. It was found

that, after treatment by concentrated HNO3 , the dispersion state and adding weight in ethanol are remarkably increased

and the modified CNTs suspension have higher dispersibility and stability, and the treatment of nitric acid oxidation is

an effective method for surface activation of the CNTs.
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1　引言

碳纳米管 ( CNTs)的直径通常小于 50 nm ,长度

可以达到数微米甚至数毫米 ,具有很大的长径比 ,其

结构可以看成是由片状石墨烯卷成的圆筒 [ 1 ]
,因此 ,

CNTs在形态上体现纤维特性 ,在本征上具有石墨极

化特性 ,如耐热、耐腐蚀、耐热冲击、导热和导电特性

好、高温强度高、有自润滑性等一系列综合性能 [ 2～6 ] ,

可广泛应用于场发射器件 [ 7 ]、储氢材料 [ 8 ]、锂离子电

池 [ 9 ]、超级电容器 [ 10 ]、高强复合材料 [ 11 ]等领域。制

备树脂基复合材料时 ,将 CNTs均匀分散在树脂基体

中 ,除了能够提高材料的力学性能 ,还能增加材料的

导电性 ,可用于导电、电磁屏蔽或吸波等功能复合材

料的制备 [ 12～15 ]。另外 ,由于 CNTs具有轻质、耐高

温、抗酸碱性强等优点 ,同时其纤维形态 ,在材料中可

以形成网络结构 (类似于文献 [ 16 ]中的“雷达吸收箔

条 ”的作用 ) ,在用量很少的情况下产生较好的电磁

波吸收效果 ,因此可作耐高温电磁波吸收剂使用。

通常状况下 , CNTs是以团聚的形态存在 ,表面呈

惰性 ,往往会削弱单根碳纳米管所表现出的优异的力

学、电学特性 ,从而限制了碳纳米管的应用 [ 17 ]
,因此

在树脂基复合材料中很好地使用 CNTs的前提是对

其进行有效均匀分散。常规的机械分散方法 (如机
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械球磨等 )容易损伤 CNTs的结构 (被截断 ,长度明显

变短 [ 18 ] ) ,单纯的超声波分散效果也不够理想。因此

有必要对其表面进行改性处理 ,增强其表面与树脂的

结合能力 ,提高在树脂中的分散均匀性和稳定性。

CNTs表面改性主要有共价功能化、非共价功能

化、无机纳米颗粒改性三种方法 [ 19 ]
,其中 ,利用酸氧

化这种共价功能法的分散效率高、效果好 ,也易于工

程化应用。硝酸氧化法是改善碳材料表面的常用方

法 ,在碳纤维的表面处理等方面已获得应用 ,因此本

文研究了硝酸氧化处理对 CNTs在极性溶剂 (乙醇 )

中的分散情况及作用机理。

2　实验

2. 1　样品制备

样品制备步骤 :取适量的 CNTs放入 250 mL的

圆底烧瓶中 ,加入浓硝酸 (比例 1 g CNTs∶80 mL

HNO3 ) ,装好回流冷凝、收集和搅拌装置 ,加热并恒温

回流。一定时间后自然冷却至室温 ,将所得黑色溶液

过滤 ,用去离子水反复冲洗滤纸上的黑色粉末 ,直至

滤液呈无色透明且 pH值为中性。然后把滤纸上的

CNTs放入真空烘箱中干燥 ,即得酸化处理的 CNTs。

2. 2　表征设备与方法

2. 2. 1　TEM

取少量样品放入盛有适量丙酮或乙醇的小烧杯

中 ,将小烧杯置于超声波振荡仪中 ,振荡 15 m in,取出

样品。用滴管滴加上述溶液在铜网上。设备为日立

H - 800型透射电镜。

2. 2. 2　XPS

在美国 Perkin - Elmer Physics Electronics公司的

PH I 5300 X射线光电子能谱仪上采集 X射线光电子

能谱的 XPS数据 ,使用 MgKα ( 1 253. 6 eV ) ,功率为

250 W ,采用固定通能 ( FAT - Fixed Analyzer Trans2
m ission)模式工作 ,通能选用 :全扫描 81. 95 eV,窄扫

描 35. 75 eV ,步长分别为 0. 10 eV和 0. 05 eV。该系

统的本底真空优于 10 - 7 Pa,并配有位置灵敏监测器

( PSD - Position Sensitive Detector)。以污染碳峰的

C1 s( 284. 6 eV )为定标标准 ,扣除荷电效应的影响 ,

从而确定样品的真实结合能 ,结合能数据的误差为 ±

0. 2 eV。数据采集、加工和处理 (X射线伴峰扣除、平

滑、本底扣除、归一化和曲线拟合等 )在 Apollo Series

3500型工作站上完成。根据测试结果来分析 CNTs

经过处理前后表面官能团的变化。

2. 2. 3　XRD

在日本理学 R igakv D /max - 2400型 X射线衍射

仪上 (以 CuKα为射线源 ,λ = 0. 154 06 nm )研究处理

前后 CNTs结构的变化。操作条件 :管压 40 kV ,管流

140 mA ,扫描范围 10°～90°,步进宽度 0. 02°,步进速

率 10°/m in。检测时 ,试样为粉末样品 ,放在涂有

Canada树脂的载玻片上 ,然后压制成薄膜。

2. 2. 4　SEM

复合材料的断面观察采用 XL - 30 型场发射环

境 SEM (美国 FE I公司制造 ) ,断面经喷金处理 ,观察

CNTs在树脂中的分散、断裂和界面粘结情况。

2. 3　实验过程

以清华大学提供的多壁 CNTs在乙醇中的分散

效果为例进行实验研究 ,具体实验过程是 :取一定量

的未经和经过硝酸氧化处理的 CNTs,分别添加到乙

醇中 ,超声处理一段时间后 ,对这两种 CNTs样品在

乙醇中的分散情况进行 TEM观察 ,并分别进行 XPS

和 XRD测试分析 ,最后将未经和经过硝酸氧化处理

的 CNTs分别分散到环氧树脂中 ,制作成复合材料 ,

对材料的破坏端面进行 SEM观察 ,分析界面结合情

况。

3　结果与分析

3. 1　分散特性比较

3. 1. 1　未经氧化处理的 CNTs在乙醇中的分散特性

图 1为乙醇溶液中未改性 CNTs不同添加量的

分散情况。

　　从图 1中可以看到 ,在比较低的浓度范围内 ,通

过超声波的作用 ,未改性的 CNTs在乙醇溶液中也可

以实现一定程度上的分散 , CNTs多以弯曲并相互勾

结的形态存在 ,进一步观察发现 ,当 CNTs的添加量

提高时 ,其在乙醇中的均匀分散度下降 ,出现团聚现

象 ,并在超声后短时间内 ( 30 m in)产生沉降 ,该现象
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随着 CNTs量的增加更加明显。说明单纯采用超声

分散难以高浓度、长时间地保持 CNTs在溶剂中的悬

浮和均匀分布。

3. 1. 2　硝酸氧化对 CNTs在乙醇中的分散特性的影响

硝酸氧化法是改善碳材料表面的常用方法 ,为了

确定硝酸浓度对处理效果的影响 ,选择稀硝酸 20%

(质量分数 )和浓硝酸 67% (质量分数 )分别对 CNTs

进行 4 h的氧化处理 ,对比处理后的 CNTs形态及其

在乙醇中的分散状况。结果发现 : TEM 未发现两者

形态上的明显差别 ,但在乙醇中分散状况有显著差

异 ,前者的可分散浓度及稳定性低于后者 ,当 100 mL

乙醇中分散的 CNTs质量超过 0. 2 g时 ,静置 2 h后 ,

前者有沉积现象发生 ,后者没有 ,因此 ,浓硝酸氧化法

是较佳的表面氧化处理法。图 2为采用 80℃浓硝酸

对 CNTs进行不同氧化时间处理的 TEM图像 ,可以看

出 ,氧化处理后 CNTs较未经氧化处理的顺直 ,团聚

态减少。分别将 0. 2 g和 0. 4 g经 4 h浓硝酸氧化处

理的 CNTs放置于 100 mL的乙醇中 ,超声振荡后 ,静

置 3 h,未发现沉积现象 ,从图 3的 TEM照片上看 ,也

没有发现团聚现象。因此 ,可以认为硝酸氧化提高了

CNTs在乙醇中的分散均匀程度和可分散浓度 ,而经

过浓硝酸处理的 CNTs在乙醇中的可分散浓度和分

散稳定性有大幅度提高。

图 2　CNTs硝酸氧化处理不同时间 TEM图

Fig. 2　TEM images of dispersed CNTs oxidized by concentrated HNO3 at different time

( a) 　0. 2 g CNTs ( b) 　0. 4 g CNTs

图 3　氧化后的 CNTs在 100 mL乙醇中分散 TEM图

Fig. 3　TEM images of oxidized CNTs dispersed in ethanol

3. 2　XPS能谱分析

图 4是浓硝酸氧化处理 4 h的 CNTs XPS全谱

图 ,图中 O (A)为 O的第二壳层的结合能 ,图 5是图 4

的 C1 s谱峰精细扫描得到的部分谱段的谱图。通过

分峰处理 (因为材料中有氧存在 )可以将 C与其他元

素的结合划分为 : C—OOH (羰基 )、 —C O (酮

基 )、—C OH (羧基 ) 和大量石墨 —C C 键结

合形式 ,对应图 5中大峰下面的四个小峰。

从图 4、图 5中可以看出 CNTs经氧化处理后 ,表

面的含氧官能团主要以 —COOH ( 290. 112 eV )、

—C OH (286. 022 eV)、—C O (287. 95 eV)等

形式存在 ,各官能团的含量见表 1。

从表 1中可以看出 :原始 CNTs中含有一定数量

的含氧官能团 ,随硝酸氧化处理时间的延长 ,含氧官

能团数量增多 ,其中 —C OH 含量最高 ,占 25% ～

31% ,其次是 —C O 和 —COOH。根据有机化合物

的氧化反应规律 ,脂肪烃或烯烃首先被氧化成醇类 ,

醇被继续氧化为酮或醚 ,最后被氧化成酸 ,氧化程度

加深时部分羧酸分解为 CO2 ,所以羟基的含量最高 ,

酮或醚次之 ,羧基最低。R. M. Lago等 [ 20 ]、J. L iu

等 [ 21 ]、江琳沁等 [ 22 ]的研究证实了羟基、羧基等活性

基团主要附着在碳管的端面和表面 ,如图 6所示。
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图 4　CNTs 80℃浓硝酸氧化 4 h的 XPS全谱

Fig. 4　XPS spectrum of CNTs oxidized by HNO3 at 80℃ for 4 h

图 5　CNTs 80℃浓硝酸氧化 4h的 C1 s谱图

Fig. 5　XPS C1 s spectrum of CNTs oxidized by

HNO3 at 80℃ for 4 h

表 1　不同处理时间的 CNTs的 XPS的半定量分析

Tab. 1　Con ten t of functiona l groups of CNTs ox id ized a t

d ifferen t tim e in HNO3 from XPS m ea surem en t 　%

试样 —COOH —C O —C OH

未处理 CNTs 3. 50 4. 70 16. 60

氧化处理 4 h 4. 10 6. 35 25. 06

氧化处理 8 h 5. 16 6. 93 31. 11

试样 石墨 C1 s O1 s O1 s/C1 s

未处理 CNTs 75. 20 96. 84 3. 16 3. 26

氧化处理 4 h 64. 49 91. 84 8. 16 8. 89

氧化处理 8 h 56. 80 85. 19 14. 81 17. 38

图 6　氧化处理后 CNTs的表面官能团

Fig. 6　Surface functional groups of CNTs after oxidation

　　可见采用浓硝酸处理法可有效地增加 CNTs表面

的—OH、—C O 、—COOH等基团 ,不仅大大提高了

CNTs在溶剂中的分散程度 ,而且使得 CNTs与树脂以

牢固的化学键结合 ,有助于提高复合材料力学性能。

3. 3　XRD对比分析

图 7所示为氧化处理前后 CNTs的 XRD谱图 ,可

以看出氧化前后的 CNTs( 002)衍射峰 (碳的最强峰 ,

位于 25. 6°左右位置 )和 ( 100)衍射峰 (碳的次衍射

峰 ,位于 42. 2°左右位置 ) ,两者的位置几乎完全相

同 ,说明氧化前后 CNTs的结构基本保持不变 ,适当

氧化不会对 CNTs的结构造成影响。

图 7　氧化前后 CNTs的 XRD图

Fig. 7　XRD patterns of CNTs before and after oxidization

3. 4　材料断面 SEM 对比分析

图 8为 CNTs/Epoxy复合材料硝酸氧化处理前后

的断面 SEM照片。

( a) 　硝酸氧化处理

( b) 　未处理

图 8　复合材料的断面形貌

Fig. 8　Fracture morphologies of CNTs/Epoxy composites

　　可以看出 ,未经硝酸氧化处理的样品中 CNTs的

分布均匀程度不佳 ,并且有明显的纤维受力拔出现

象。而经浓硝酸氧化处理 4 h的样品中 CNTs的分布

均匀性较好 ,断面没有明显的纤维拔出现象 ,表明表
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面处理提高了 CNTs与基体的界面粘结性能。

4　结论

未经表面改性的 CNTs表面活性基团较少 ,单纯

的超声分散难以高浓度、长时间地保持 CNTs在乙醇

溶液中的悬浮和均匀分布 ;经过适当浓度硝酸氧化处

理一定时间的 CNTs,其基本结构未发生本质变化 ,而

表面活性基团显著增加 ,在乙醇中分散浓度、均匀性、

稳定性得到提高 ,在复合材料中的分散均匀性及与树

脂的结合性能也得到相应提高。硝酸氧化处理是

CNTs表面活化的有效方法。
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