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试验与研究

碳纳米管分散性的研究
龚晓钟 ,汤皎宁 ,古坤明 ,杨钦鹏

(深圳大学 理学院 ,广东 深圳 518060)

　　[摘 　要 ]本文采用加入不同类型的表面活性剂和表面活性剂的复配 ,并用超声波振荡方法 ,研究碳纳米管

在有机溶剂中的分散状态。通过沉降时间观察其分散性 ,采用激光粒度仪、扫描电镜、原子力显微镜对分散效果

进行进一步分析。研究结果表明 ,用一定浓度的阳离子型全氟表面活性剂和阴离子型表面活性剂互配作为分散

剂使碳纳米管达到很好的分散效果。
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　　Abstract: In this paper, carbon nanotubes were dispersed in traditional organic solvents incorporated with various

surfactants or surfactant m ixtures by ultrasonic agitation. Then the dispersity was evaluated with settlement time. And laser

particle size analyzer, SEM and AFM were emp loyed to confirm the results. It’s found that the carbon nanotubes were dis2
persed very well in the m ixture of cationic perfluoro - surfactant and anionic surfactant with an app rop riate concentration.

Keywords: carbon nanotubes; surfactant; dispersion

[收稿日期 ]2005 - 02 - 22

[基金项目 ] 广东省自然科学基金资助项目 (021286) ;深圳市基金资助项目 (04011311)

[作者简介 ]龚晓钟 (1960 - ) ,女 ,福建福州人 ,硕士 ,副教授 ,主要研究方向 :物理化学教学及纳米材料制备、性能研究。

　　目前碳纳米管的制备方法已日臻完善 ,但制备出的碳纳

米管常呈团聚形态。在实际应用过程中 ,团聚形态往往会破

坏单根碳纳米管所表现出的优异力学电学特性 ,限制了深入

研究碳纳米管的性能与应用 [ 1 ]。因此 ,碳纳米管的有效分散

已成为实际应用中必不可少的步骤。

碳纳米管的分散程度在复合材料改性 [ 2 ]、纳米器件的制

造 [ 3、4 ]及光学应用 [ 5 ]方面直接与材料的性能密切相关 ,碳纳

米管的分散是其在应用过程中关键的一环。其研究的内容

包括两个方面 : ①如何使碳纳米管分散。②如何克服碳纳米

管的表面活性能 ,以防团聚。现在国内虽已对碳纳米管的分

散进行了一定的探索 ,但却未能达到系统化、定量化的程度。

因此 ,对碳纳米管在不同条件下所形成的不同分散形态应该

进行更加深入细致的研究与探讨。

1　实验
1. 1试剂

无水乙醇 分析纯 天津市大茂化学试剂厂 ; 丙酮 　分析

纯 　天津市大茂化学试剂厂 ;

FC - 134;中科院上海有机化学研究所制造 ;

十六烷基三甲基溴化铵　分析纯　新华活性材料研究所 ;

十二烷基苯磺酸钠 　分析纯 　广州市化学试剂玻璃仪

器批发部 ;

十二烷基硫酸钠　化学纯　天津市大茂化学仪器供应站 ;

乳化剂 OP　化学纯 　浙江温州市化工试剂厂出品。

1. 2实验流程

图 1　碳纳米管分散过程
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1. 3样品表征

采用 COULTER N4型激光光散射仪观测碳纳米管径及

分布情况。测试条件 :温度为 20. 0℃;散射角度为 23. 0°、

30. 1°、62. 6°、90. 0°;散射时间为 300 s、300 s、180 s、180 s;收集

数据范围为 1. 0～3000nm,主要观察 90. 0°的管径大小。选

取均匀分散的碳纳米管溶液滴于经预处理的抛光硅片上 ,采

用 JEOL (日本电子 ) JSM - 5910LV扫描电镜及 CSPM - 2000

原子力显微镜观察碳纳米管的分散情况。采用 PERKIN -

ELMER 1730型红外光谱仪对碳纳米管溶液进行结构分析。

采用 NETZSCH STA 409 PG/PC差热分析仪在温度为 25～

1000℃,扫描升温速度为 20℃ /m in,氧氮比为 1 ∶3的条件

下 ,研究碳纳米管热性能。

2　实验结果与讨论

2. 1实验原理

由于碳纳米管颗粒很小 ,比表面积很大 ,管间具有很强

的范德华力 ,因而常常出现缠结现象 ,本文通过在溶剂中加

入表面活性剂来降低碳纳米管表面张力 ,改变体系界面状态

而达到分散的目的。要达到均匀的分散度 ,物质分子间的内

聚力应低于物质分子与溶剂分子间的吸引力 ,所以溶剂的选

择会影响分散过程的进行 [ 6 ]。由于碳纳米管具有疏水效应 ,

所以在水中直接分散的效果较差 ;而在乙醇溶剂中 ,加入的

表面活性剂吸附在碳纳米管上 ,防止或降低碳纳米管的聚集

作用及相互缠绕现象。我们采用乙醇作为溶剂 ,选择不同类

型的阳离子、阴离子、和非离子表面活性剂作为分散剂 ,利用

超声振荡方法研究碳纳米管的分散。

2. 2不同表面活性剂对碳纳米管分散形态的影响

研究在含有 3mg碳纳米管的无水乙醇悬浮液中加入一

定浓度表面活性剂后的稳定性 ,见图 2。

图 2　不同表面活性剂对碳纳米管分散形态的影响

由图 2可看出 ,在此浓度下 ,用阴离子型表面活性剂十

二烷基苯磺酸钠和十二烷基硫酸钠作为分散剂分散碳纳米

管的效果最好 ,非离子型表面活性剂 OP的分散作用居中 ,而

阳离子型表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵、全氟表面活性

剂的分散效果最差。

2. 3超声振荡时间对碳纳米管分散形态的影响

在不同的超声振荡时间下 ,对比碳纳米管分散形态的差

异。用 0. 1g/L FC - 134作为分散剂 ,加入碳纳米管后超声 ,

静置观察 ,其沉降情况见表 1。

表 1　碳纳米管在不同超声时间的分散形态

序号
表面活性

剂类型

表面活性

剂量 / ( g·L - 1 )

超声时

间 / h

保存时

间 / h

1 FC - 134 0. 1 0. 5 3
2 FC - 134 0. 1 1 13

3 FC - 134 0. 1 4 25
4 FC - 134 0. 1 6 24. 5

　　从表 1中可以明显看出 ,延长超声振荡时间后碳纳米管

的稳定性大大加强。这是由于在超声场中 ,频率超声波所产

生的“超声空化气泡 ”爆炸时释放出巨大的能量 ,产生局部的

高温高压环境和具有强烈冲击力的微射流。这种空化作用

有利于微小颗粒的形成 ,还可以对团聚起到剪切作用。另

外 ,超声空化作用在形成的颗粒表面上产生的大量微小气泡

又进一步抑制了颗粒的凝结和长大 [ 7 ]。

2. 4表面活性剂浓度对碳纳米管分散形态的影响
对比阴离子型表面活性剂 (十二烷基硫酸钠、十二烷基

苯磺酸钠 )浓度对碳纳米管分散形态的差异。取 30mg碳纳

米管加入无水乙醇和表面活性剂 ,超声振荡后得到的碳纳米

管悬浮分散液 ,静置观察 ,结果见图 3及图 4。

图 3　改变十二烷基硫酸钠浓度对

碳纳米管分散形态的影响

由图 3看到 ,随着十二烷基硫酸钠浓度的增大 ,碳纳米管

的稳定性增加 ,当十二烷基硫酸钠浓度达到 0. 4g/L时 ,碳纳

米管稳定性最大 ,超过此浓度后碳纳米管的稳定性开始下降。

图 4　改变十二烷基苯磺酸钠浓度对

碳纳米管分散形态的影响

由图 4可以看出 ,十二烷基苯磺酸钠浓度在 0. 2g/L下

分散碳纳米管的效果最好 ,超过这个浓度时 ,碳纳米管稳定

性反而下降。图 3及图 4都说明了阴离子型表面活性剂浓

度对改善碳纳米管分散性有重要的影响。过高浓度的分散

剂反而会使分散性降低。这是由于表面活性剂在碳纳米管

表面层形成了饱和吸附 ,再增大表面活性剂的浓度 ,表面张

力不再降低 ,只能增多胶束 ,而胶束的增多甚至会争夺表面

层的活性剂分子而使碳纳米管稳定性下降。
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2. 5表面活性剂复配对碳纳米管分散形态的影响
2. 5. 1阴离子型表面活性剂间复配对碳纳米管分散

形态的影响

　　用 0. 10g/L的十二烷基苯磺酸钠复配 0. 10g/L、0. 20g/L、

0. 30g/L和 0. 40g/L的十二烷基硫酸钠 ,加入碳纳米管后超

声振荡 ,静置观察 ,结果见图 5。

图 5　0. 1g/L的十二烷基硫酸钠对碳

纳米管分散性的影响

2. 5. 2非离子型和阴离子型表面活性剂复配对碳纳

米管分散性研究

　　0. 05g/L的十二烷基苯磺酸钠与 1. 5%、2. 0%、2. 5%和

3. 0%的乳化剂 OP复配 ,所加碳纳米管为 1. 5mg,超声振荡 ,

静置后观察见图 6。

图 6　0. 5g/L的十二烷基苯磺酸钠复配乳

化剂 OP对碳纳米管分散性的影响

由图 6可以看出碳纳米管悬浮液的稳定性很好 , 0. 05g/L

的十二烷基苯磺酸钠复配 2. 5%的乳化剂 OP能保存 5. 5天。

其次是 0. 05g/L的十二烷基苯磺酸钠与 3. 00%乳化剂复配

后能使碳纳米管悬浮液保存 4天。实验说明当阴离子表面

活性剂与非离子表面活性剂复配后吸附在碳纳米管上的效

果最好 ,十分有效地防止了碳纳米管的聚集作用。

2. 6样品表征
2. 6. 1 SEM和 AFM观察分析碳纳米管分散

2. 6. 1. 1碳纳米管分散的 SEM图

图 7

图 7中我们可看到数根分散的碳纳米管。局部进一步

放大可看到单根碳纳米管 ,见图 8。

图 8

2. 6. 1. 2碳纳米管分散的 AFM图

图 9　碳纳米管分散的 AFM图

从图 9中也可看到碳纳米管呈现单根分散的状态。其

粒度分析结果见图 10。

图 10　粒度分布图

从图 10 可知 :粒径为 50. 00nm 占 10%左右 ;粒径为

90100nm占 50%左右 ; 200nm以下的粒子占 90%左右。

2. 6. 2激光光散射粒度分析仪测量碳纳米管的粒径

用激光光散射粒度分析仪测量碳纳米管的粒径 ,结果见

表 2。

表 2　激光光散射粒径测量数据

Angle
Mean D ia

/nm

Std. Dev

/nm

Polydispersity

Index
Run Time / s

52. 2° 149. 0 B road 0. 668 90

90. 0° 159. 8 B road 0. 374 60

从表 2中知碳纳米管的粒径为 159. 8nm。

(下转第 18页 )
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致。

4　结论
本文在前人研究的基础上 ,分析了 PS/超临界 CO2 微孔

塑料挤出成型中气泡核自由长大的机理 ,选用球形模型来表

征气泡核自由长大的过程 ,选择 Dewitt本构方程 ,并利用守

恒定律和理想气体状态方程 ,建立了气泡核自由长大阶段的

数学模型。

通过对数学模型进行数值求解 ,研究讨论了成核数对气

泡核自由长大的影响 ,并采用不同收敛半角的成型机头进行

挤出发泡实验来验证理论预测值的正确性 ,并得出结果 :当

其他加工条件不变时 ,增加气泡的成核数 ,气泡长大的最终

平均半径变小。因此 ,在制备微孔塑料时 ,我们可以通过增

加气泡的成核数来改善制品的泡孔结构。这对微孔塑料的

研究和制备具有一定的指导作用。
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3　结论
本文选用不同阳离子、阴离子和非离子型表面活性剂并

用超声波振荡方法 ,研究在无水乙醇中对碳纳米管分散性的

影响 ,通过沉降时间观察对碳纳米管分散性做初步分析 ,并

用激光粒度仪、扫描电镜、原子力显微镜对碳纳米管进行表

征和分析。实验结果表明 :

(1)阴离子型表面活性剂复配非离子型全氟面活性剂使碳

纳米管分散性的效果最好 ,其中 , 0. 05g/L的十二烷基苯磺酸钠

复配 2. 5%的乳化剂 OP能保存 5. 5天。其次是 0. 05g/L的

十二烷基苯磺酸钠与 3. 00%乳化剂复配后能使碳纳米管悬

浮液保存 4天。

(2)延长超声振荡时间 ,可以显著提高碳纳米管的分散

程度。

(3)用激光散射粒度仪测量碳纳米管在无水乙醇中分散

的粒径 ,所设温度为 25. 0℃;散射角度为 90. 0°;收集数据为

159. 8nm。

(4)用扫描电镜分析及证明了碳纳米管在硅片上具有优

异的分散性能 ,可以分离出单根很长的单根碳纳米管。
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