
第 23 卷　第 4 期

2003 年 12月

航　空　材　料　学　报

JOU RNAL OF AERONAUTICAL M ATERIALS

Vol. 23, No . 4

M arch 2003
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摘要: 回顾了碳纳米管表面修饰的理论与实验方法,详细介绍了碳纳米管表面修饰的新方法和最新研究进展,

并对碳纳米管表面修饰技术给出了简要评价。
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　　碳纳米管是 1991 年日本 NEC 公司的 S.

Iijim a 首次发现的
[ 1]

, 由于其独特的物理和化学

性质而被越来越多的研究者关注。1992 年, T .

W. Ebbesen等人用电弧法成功地制出了克量级

的碳纳米管 [ 2] , 随后各种制备碳纳米管的方法相

继出现。由于碳纳米管独特的结构,使其具有许多

潜在的应用价值, 在工程材料的纳米增强相、半导

体材料、催化剂载体等方面均被人们寄以厚望。围

绕碳纳米管在电学方面应用的研究已成为 20世

纪 90年代材料研究领域的重要课题。碳纳米管属

于晶态碳,其管壁与石墨结构一样。通常, 大批量

生产的低维纳米材料本身存在着许多缺陷, 分散

性也比较差。特别是碳纳米管的表面结构往往影

响电学、力学和光学等诸多性能。这些因素降低了

碳纳米管作为纳米材料的优越性能, 影响了碳纳

米管的应用。为了改善碳纳米管表面结构, 一般采

用表面修饰方法,从而改善或改变碳纳米管的分

散性、稳定性以及与其他物质之间的相容性,赋予

其新的物理、化学、机械性能和新的功能。为此, 国

内外的研究者对碳纳米管开展了各种表面修饰方

法研究。本文介绍了近年来碳纳米管表面修饰的

研究进展,并简要评价了这些方法的特点。

1　研究方法分类及其特点

　　目前,表面修饰的方法有很多。按修饰原理可

以分为表面物理修饰和表面化学修饰两大类,
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按修饰工艺又可以分为以下几大类:

1. 1　表面化学镀

　　化学镀是指在没有外电流通过的情况下,利

用化学方法使溶液中的金属离子还原为金属并沉

积在基体表面, 形成镀层的一种表面修饰方法。该

方法由 A . Brenner 和 G. Riddell于 1944提出。

80年代后, 由于解决了镀液的寿命和稳定性等问

题,化学镀的研究和应用得到了进一步的发展,并

逐步发展成工业化生产规模。目前,对化学镀的机

理、工艺、镀层结构与性质以及在不同基体上化学

镀、化学复合镀、多元镀等方面的研究都获得了成

功
[ 3～9]
。化学镀技术的发展为碳纳米管表面的化

学镀金属化合物提供了可能性。

1. 2　表面电化学镀

　　电镀是用电化学方法在固体表面沉积一薄层

金属或合金的过程。电镀时,将被镀件和直流电源

的负极相连,需镀覆的金属和直流电源的正极相

连, 在含有欲镀金属离子溶液或非金属粒子的电

镀液中,金属便会从阴极析出,从而在被镀件上沉

积而形成新生镀层。电镀方法可以用于碳纳米管

表面修饰,技术关键在于碳纳米管电极制作。

1. 3　气相沉积

　　采用物理或化学气相沉积等方法, 借助电子

束或离子束使金属粒子或非金属粒子沉积于碳纳

米管的表面,并利用后续热处理技术,使沉积物向

碳纳米管的管壁扩散,从而形成具有部分修饰、全

部修饰或包覆其他物质结构的复合碳纳米管。

1. 4　高能束流辐照

　　利用电晕放电、紫外线、核能、激光、等离子

体、电子束等高能束流辐照,使碳纳米管表面非晶

碳石墨化,或在高能流束作用下,碳纳米管的表面

被刻蚀,从而实现碳纳米管的表面修饰。

1. 5　其他方法

　　机械化学修饰, 即通过粉碎、磨碎、摩擦等方



法增强离子的表面活性, 这种活性使分子晶格发

生位移, 内能增大, 从而使粒子表面温度生高、溶

解或热分解, 在机械力或磁力作用下活性的微粒

表面与其他物质发生反应、附着,达到表面改性的

目的。表面覆盖修饰,即利用表面活性剂使高分子

化合物、无机化合物、有机化合物新物质覆盖在粒

子的表面,以达到表面修饰的目的,或利用沉淀反

应进行表面修饰。

2　国内外相关课题研究现状

2. 1　纳米碳管表面化学镀修饰

　　近年来对碳纳米管的研究与应用越来越深

入,但对碳纳米管化学镀的研究并不多。1996年,

T . W. Ebbesen 等人首次提出对碳纳米管的表

面进行化学修饰
[ 3]

; 1997年, 清华大学的范守善

等人对碳纳米管镀镍进行了研究
[ 4]

,研究结果表

明,碳纳米管上高密度和低沉积速度是获得良好

镀 层的 关 键; 1998 年, L i J, Moskovits M ,

Haslet t T L 等人提出碳纳米管阵列的化学镀修

饰技术。由此拉开了碳纳米管表面修饰研究的序

幕[ 5～ 12]。

　　1999年湖南大学的陈小华等人研究了碳纳

米管上化学镀Ni-Co[ 6]。实验中发现,低的反应速

度, pH 值的控制及镀后热处理是获得光滑镀层

的关键因素。从镀后和镀后热处理碳纳米管的

SEM 照片和 EDS能谱分析,镀层物质含量 C, P ,

Co, Ni 分 别 为 33. 25%, 10. 25, 10. 18% ,

31. 36%。同年,陈小华等人还对碳纳米管的化学

镀镍进行了实验
[ 7]

,工艺条件与清华大学范守善

的化学镀镍配方基本相同, 只是温度有所降低。镀

后和镀后热处理碳纳米管的 SEM 测试结果表

明,镀层不连续,但热处理后包覆的镀层有聚集增

厚倾向,并且镀层趋于光滑。此外,陈小华等人对

碳纳米管的化学镀银也进行了研究
[ 7]
。其结果表

明,镀层质量与镀前处理、沉积时间以及沉积速度

有关。2000年,陈小华等再次报道了碳纳米管的

化学镀钴 [ 8] , 经过前处理和镀后热处理等得到了

质量非常好的镀层。

　　1999～2000年, 新加坡的 L. M . Ang[ 9, 10]等

分两步和一步活化法对碳纳米管进行化学镀金属

铜和镍,认为敏化溶液一定的老化时间是获得质

量好镀层的一个重要条件。测试结果表明, 化学镀

镍和化学镀铜镀后的碳纳米管表面明显沉积了一

层金属镍和铜粒子,但镀层的连续性尚不理想。

　　此外, 2001年北京化工大学的沈曾民等人、

清华大学曹茂盛和李辰砂等人对碳纳米管化学镀

镍及镀后吸波性能进行了研究[ 11～14] ; 2002年浙

江大学的孔凡志等也对碳纳米管的化学镀镍进行

了研究 [ 15, 16]。从镀后EDS能谱、T EM 照片和选区

电子衍射等测试结果综合分析, 上述工作在优化

修饰工艺、提高镀层质量和扩大修饰工艺规模等

方面都取得了一定进展。

2. 2　碳纳米管表面修饰的其他方法

　　1999年,清华大学的陈贵如利用化学反应在

碳纳米管上沉积了一层铂
[ 17]
。其实验方法如下:

取适量的氯铂酸溶于乙醇后与碳纳米管充分混

合,使碳纳米管较好地分散于溶液中。在室温下充

分搅拌这种混合液后, 放在密封的管式炉中通入

氮气或氢气, 加热至 973K,并保温 2h。同时作了

对比试验, 氯铂酸+ 乙醇+ 碳纳米管的混合液在

室温下充分搅拌,在 573K 的温度下烘干, 然后在

氮或氢的气氛下加热至 973K,观察所得产物的变

化。实验中发现, 573K 处理后的试样在氮气氛下

加热至 973K 并保温 2h 后, T EM 和 SEM 的检测

表明,沉积在碳纳米管表面的铂颗粒数量较多,而

且尺寸显著减小。

　　2000年,北京大学的李博和廉永福等对单层

碳纳米管进行了化学修饰[ 18]。其试验过程如下:

用电弧放电的方法合成单层碳纳米管, 将含单层

碳纳米管的烟炱在空气中于 350℃加热 2h,再浸

入 2. 6m ol/ L 的 HNO 3中超声分散几分钟, 然后

回流 12h。回流结束后,用倾析法弃去上层液体,

下层黑色固体用大量水稀释并加入表面活性剂

T riton100超声分散,制成悬浮液。用0. 8�m 滤膜
和膜过滤器( Gelm an)真空过滤,收集膜上的滤出

产物, 重复上述分散和过滤过程。将10mg 纯化后

的单层碳纳米管和 0. 5g 十六胺混合均匀,然后加

入 0. 2g 缩合剂 DCC (二环己基碳二亚胺) ,混合

均匀,在 60℃加热 48h。反应完成后,用无水乙醇

超声洗去多余的胺、DCC 及 DCC 反应后的副产

物。用微孔滤膜 0. 8�m 过滤,将滤出的碳纳米管

溶于二氯甲烷, 用滤纸滤去不溶的残渣,然后收集

滤液,在旋转蒸发仪上蒸干,即得到黑色的经十六

胺修饰的单层碳纳米管。

　　2002年,清华大学徐强借助 AAO 模板,采用

电化学方法对碳纳米管进行完全修饰, 实现了金

属镍完全包覆碳纳米管
[ 19]
。几乎在同一时期,德

国马克思-普朗克研究所的 Knez M , Sum ser M,

Bit tner A M 等人采用电化学方法对单根单壁碳
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纳米管进行了表面修饰 [ 20]。此外,也有研究者采

用腐蚀性的化学溶剂或在特定化学气氛下对碳纳

米管表面非晶态碳进行刻蚀,从而实现碳纳米管

的表面修饰
[ 21, 22]

。

3　碳纳米管表面修饰的特点和存在

的问题

3. 1　表面修饰的特点

　　比较用于碳纳米管表面修饰的各种方法可以

看出,化学镀是碳纳米管表面修饰的通用方法, 修

饰过程可控, 从工艺装置和工艺成本来看, 极有可

能率先推广到碳纳米管规模化表面修饰的生产之

中。相比之下,电化学镀涉及到电极预制, 工装投

资相对较大, 规模化修饰在短期内受到限制。采用

AAO 模板技术的电化学修饰虽然可以实现对碳

纳米管表面的完全修饰或完全包覆, 但也同样涉

及到复杂的电极预制。此外,表面氧化、腐蚀等技

术虽然在原理上可以实现对碳纳米管表面的刻

蚀,但是它属于破坏性的修饰方法,并且工艺参数

不易控制。这些技术特点是下一步碳纳米管规模

化表面修饰生产开发应予以考虑的重要因素。

3. 2　规模化修饰的主要技术问题

　　碳纳米管表面修饰研究为碳纳米管的下一步

应用提供了科学基础和强有力的的技术支撑。一

方面,经过表面修饰的碳纳米管分散性和稳定性,

以及电学、力学等性能明显改善,渴望在电子材

料、增强材料等应用研究中率先取得突破; 另一方

面,对碳纳米管表面修饰和相关研究的经验积累

还会促进纳米集成光学、纳米电子学、纳米封装工

学和纳米材料学等相关学科的研究, 从而引发交

叉性研究课题。然而从原理性的试验结果分析, 国

内外研究者提出的用于碳纳米管表面修饰的各种

方法都属于探索性的, 在技术方面还有待于进一

步完善。综合分析,限制碳纳米管规模化表面修饰

技术主要有如下问题:

　　( 1)用于碳纳米管表面修饰的最佳镀液配方、

镀液稳定性, 以及再生镀液等技术还不成熟,需要

进一步积累研究经验, 积极探索成套技术。

　　( 2)碳纳米管表面修饰质量还不理想, 以化学

镀为例,既使是实验室规模的实验也没有实现对

碳纳米管表面的完全修饰。

　　( 3)碳纳米管表面修饰的工艺均一性较差, 需

要进一步提高修饰的工艺一致性、可重复性和可

控制性。

4　结束语

　　综上所述,碳纳米管表面修饰的基础性研究

已经取得突破,碳纳米管规模化的表面修饰是今

后应用研究的关键课题。相信碳纳米管规模化的

表面修饰技术将会促进碳纳米管及一维纳米材料

走向应用。由此实现纳米材料的真正产业化。
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Abstract: Theor ies and experimental methods on sur face deco ra tion of carbon nanotubes ar e r eviewed. New approaches and

resear ch development t ow ards sur face deco ration of carbon nano tubes are int roduced. Finally , an brief technique sur vey on

this field are also g iv en.
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