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超声波振荡对碳纳米管形态的影响
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摘  要 : 采用 TX-10表面活性剂作为分散剂 ,并用超声波振荡方法对碳纳米管(CNTs)进行了分散处理 。利

用透射电镜(TEM )观察了超声波振荡时间对碳纳米管分散状态的影响 ,并评价了碳纳米管的损伤 。此外 ,通过静置

悬浊液观察沉淀的方法 ,研究了该体系的稳定性 。结果表明 ,CNTs的直径越小其抗弯截面系数也越小 ,在超声波侧

向冲击的作用下产生的弯曲正应力越大 ,超声波振荡造成的损伤也越严重 ,最终导致较细纳米碳管在剪切的作用下

长度急剧下降 ,这也是影响 CNTs分散性及其悬浊液稳定性的重要原因 。
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Abstract : Using TX-10 as surfactants ,carbon nanotubes (CNTs) were dispersed by ultrasonic oscillation .The effects of
ultrasonic oscillation on the dispersity and damage of CNTs were studied with TEM .And the stability was evaluated with
settlement time of the suspension .The results show that the smaller diameter of the CNTs ,the smaller of the bending section
modulus ,and the bending normal stresses caused by ultrasonic lateral impact force are greater ,the damage caused by ultrasonic
oscillation is more serious .As a result ,the length of the smaller diameter CNTs decreased significantly due to the shearing .It is
also the important factor that affects the dispersity of CNTs and stability of CNTs suspension .
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  自 1991 年日本 NEC 公司电子显微镜专家 S
Lijima[1] 意 外 发 现 碳 纳 米 管 (Carbon nanotubes ,
CNTs)以来引起了众多研究者的兴趣 ,国内外对其

进行了大量的研究 。 研究结果表明[2-5]
,由于 CNTs

碳原子间 sp2 杂化共价键的作用 ,CNTs 的杨氏模

量值高达 5 TPa ,比强度为 50 .0 GPa/(g · cm - 3
) ,

约为钢的 100 倍 ,密度仅为钢的 1/6 ;同时又因为其

具有类似石墨的层状结构 ,具有优良的导热性能

(900 ～ 6 000 W/(m · K)) ,是目前可制备出的具有

最高比强度的材料 。由于其优异的力学 、电学等性  
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能 ,CNTs 在 复 合 材 料 领 域 具 有 很 好 的 应 用 前

景[6-9]
。

  由于 CNTs可视为准一维纳米材料 ,表面积很

大 ,CNTs之间具有很强的范德华力 ,因而常常出现

缠结现象[10]
。 在应用过程中 ,呈团聚态的 CNTs不

能充分发挥其优异的力学 、电学和热学等优异性能 ,

限制 了 CNTs 的 应 用[11-14]
。 因 此 ,有 效 地 分 散

CNTs是实际应用中不可或缺的步骤 。

  本实验通过在溶剂中加入表面活性剂来降低

CNTs表面张力[15]
,改变体系界面状态而达到分散

的目的 。 同时利用超声振荡过程中产生的声流 、空

化 、润湿效应使其较好的分散 ,并有效地打散团聚 ,

加速 CNTs的分散[16]
。 本研究采用物理(超声波振

荡)和化学(TX-10 表面活性剂)方法相结合的方式 ,

系统地研究了超声波振荡时间对不同直径 CNTs



分散性和损伤的影响 ,这对提高 CNTs 的利用效

率 、改善其在复合材料中分散性等具有重要的指导

意义 。

1  实验部分
1 .1  实验材料

  本实验所用的 CNTs 是由中国科学院成都有

机化学有限公司利用化学气相沉积(CVD)法制备

的多壁碳纳米管 ,直径分别为 8 ～ 15 nm 、20 ～ 30 nm
和 30 ～ 50 nm 。 经过表面功能团修饰处理后 ,在

CNTs表面形成 — COOH 功能团 。 然后 ,利用高速

剪切机把 CNTs 进一步切断到长度为 0 .5 ～ 2 .0

μm 。

  本实验所用的分散剂为工业常用的非极性表面

活化剂 TX-10 ,分析纯 ,上海文华化工颜料有限公司

生产 。

1 .2  CNTs的分散处理
  本实验流程如图 1 所示 。 先用去离子水配置质

量分数为 1 .5% 表面活性剂 TX-10 溶液 ,再分别按

质量分数为 0 .2% 的比例加入不同直径的 CNTs ,利
用超声波振荡作用进行分散处理 。

图 1  实验流程图

Fig .1  Experimental flow chart

1 .3  样品表征

  本研究采用的透射电镜(TEM )为 FEI Tecnai
G2 F20 ,加速电压为 200 kV 。

  CNTs的 TEM 样品的制备过程 :分别将 CNTs
在无水乙醇中超声分散 10 min 及含表面活性剂

TX-10 的水溶液中超声分散不同时间 ,分别取样 。

然后用胶头滴管取一滴试样滴在带有碳膜的铜网

上 ,真空干燥后即可用于 TEM 形貌观察 。

2  结果与分析
2 .1  超声波振荡对 CNTs的损伤
  图 2-4 所示直径分别为 8 ～ 15 nm 、20 ～ 30 nm
和 30 ～ 50 nm 的 CNTs 的原始形貌 。 由图 2(a)可

以看出 ,原始 CNTs 较长 ,大多团聚成簇 ,呈线团

状 ,长度约为 0 .5 ～ 2 .0 μm 。 而图 2(b)可以看出单

根 CNTs 的管壁光滑均匀 ,无严重扭曲和损伤现

象 。

图 2  直径为 8 ～ 15 nm原始 CNTs的 TEM 照片
Fig .2  TEM microstructures of as-received CNTs in

   diameter of 8 ～ 15 nm ,respectively

图 3  直径为 20 ～ 30 nm原始 CNTs的 TEM 照片
Fig .3  TEM microstructures of as-received CNTs in

   diameter of 20 ～ 30 nm ,respectively

图 4  直径为 30 ～ 50 nm原始 CNTs的 TEM 照片
Fig .4  TEM microstructures of as-received CNTs in

   diameter of 30 ～ 50 nm ,respectively
  图 5-7 所示直径分别为 8 ～ 15 nm 、20 ～ 30 nm

和 30 ～ 50 nm 的 CNTs 超声波振荡不同时间后的

TEM 形 貌 。 图 5 (a)为经 过 超 声 波振 荡 4 h 后

CNTs的形貌照片 ,可以看出 CNTs 的管壁结构完

整 ,壁厚均匀 ,损伤并不明显 ,团簇已有打开的趋势 ,

CNTs间缠结的情况有所改善 ,CNTs 的长度没有

发生明显变化(0 .5 ～ 2 .0 μm) 。 图 5(b)为经过超声

波振荡 6 h 后 CNTs 的形貌照片 ,可以看出 CNTs
被完全分散 ,CNTs有局部管壁发生扭曲变形现象 ,

损伤较明显 ,相应地 CNTs 的长度也变小了 ,观察

结果还可以看到直径越大的 CNTs损伤越小 。 图 5

(c)为经过超声波振荡 8 h 后 CNTs 的形貌照片 。
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虽然 CNTs分散完全 ,但出现了明显的扭曲现象 ,

损伤非常严重 ,CNTs 的最大长度下降到约 0 .1

μm 。 图 2 与图 6 、图 3 与图 5 所示的 CNTs的 TEM
形貌也观察出同样的趋势 。 由图 7(b)可以发现 ,直

径约为 50 nm 的 CNTs几乎没有任何损伤 ,说明直

径越大的 CNTs损伤越小 。

  这种现象可以通过超声空化作用加以分析 。 超

声空化作用表现为液体中空化气泡的形成 、生长 、收

缩直至崩溃等一系列动力学过程 。 由于在 CNTs
外壁上的空化气泡在崩溃的瞬间 ,会产生巨大的瞬

时压力[17]
,从而对 CNTs造成局部力学破坏 。 由于

CNTs可视为准一维体 ,长径比非常大 ,可以认为超

声波产生的巨大瞬间冲击力为侧向力 ;空化气泡的

分布是不均匀的 ,局部的不对称侧压会对 CNTs 产

生弯曲 。 观察结果表明 ,CNTs 的损伤主要是由弯

曲造成的 。 根据几何形状 ,可以得到 CNTs 的抗弯

截面系数

W z = πD3

16
(1 - α

3
) (1)

其中 ,由于 α较小 ,可以认为(1 - α
3
) ≈ 1 。 那么 ,可

以认为 CNTs抗弯截面系数和外径的立方成正比 。

此外 ,弯曲正应力和受力体的抗弯截面系数成反比 ,

即 σ=
M
W z 。 由此可知 ,在超声波引起的侧向冲击力

一定的条件下 ,弯曲正应力与直径的立方成反比 ,即

直径越小 ,正应力越大 。

  CNTs 的 TEM 形貌表明 ,在超声波处理时间

相同的条件下 CNTs 直径越小弯曲造成的损伤越

严重 。 这和上面的分析结果相吻合 ,即直径越小

CNTs管壁产生的弯曲正压力越大 ;当弯曲正应力

超过 CNTs 管壁的极限强度时 ,导致了较小直径

CNTs管壁的破坏更加严重 。 此外 ,弯曲产生的正

压力分为拉伸和压缩 ,而大量观察到的没有完全断

开的弯曲损伤 CNTs 说明 :CNTs 的损伤是在弯曲

的压缩侧发生的 。 CNTs 损伤处的强度急剧下降 ,

在超声波的冲击作用下导致 CNTs 在损伤严重处

发生断裂 。 最终 ,CNTs 的直径越小 ,损伤越严重 ,

CNTs的长度被剪断得更短 。 值得注意的是 CNTs
的直径未发生明显变化 ,这也意味着 CNTs 的长径

比下降了 。

图 5  直径为 8 ～ 15 nm的 CNTs超声波振荡 TEM 形貌
Fig .5  TEM microstructures of CNTs in diameter of

   8 ～ 15 nm after ultrasonic oscillation for different tine

图 6  直径为 20 ～ 30 nm的 CNTs超声波振荡 TEM 形貌
Fig .6  TEM microstructures of CNTs in diameter of 20 ～ 30 nm

   after ultrasonic oscillation for different tine
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图 7  直径为 30 ～ 50 nm的 CNTs超声波振荡 TEM 形貌
Fig .7  TEM microstructures of CNTs in diameter of 30 ～ 50 nm

   after ultrasonic oscillation for different tine

2 .2  CNTs悬浊液的分散性和稳定性
  经过 8 h的超声波振荡后 ,对直径为 8 ～ 15nm 、

20 ～ 30 nm 和 30 ～ 50 nm 的 CNTs悬浊液进行静置

处理 ,并观察沉淀现象 。 观察发现 ,8 ～ 15 nm CNTs
悬浊液静置 30 d后 ,底部开始出现沉淀 ;20 ～ 30 nm
CNTs悬浊液静置 10 d 后 ,底部开始出现沉淀 ;30

～ 50 nm CNTs悬浊液静置 6 d后 ,底部就已经开始

出现沉淀 。 这说明 8 ～ 15 nm 、20 ～ 30 nm 和 30 ～ 50

nm CNTs悬浊液可以保持稳定状态放置 30 、10 、6

d 。
  实验结果表明 ,8 ～ 15 nm 的 CNTs经过超声波

振荡 6 h 后就可以被分散到完全 ;20 ～ 30 nm 的

CNTs经过超声波振荡 6 h后就可以被分散到最佳

状态 ;而 30 ～ 50 nm CNTs需要超声波振荡 8 h 。 众

所周知 ,CNTs是长径比很大的准一维增强体 ,而大

的长径比是导致 CNTs 相互缠绕并造成团簇的重

要原因 。 本研究中 ,经过相同时间超声波振荡处理

条件下 8 ～ 15 nmCNTs的损伤程度要比 20 ～ 30 nm
的 CNTs 严重 ,20 ～ 30 nmCNTs 的损伤程度要比

30 ～ 50 nm 的 CNTs 严重 ,导致直径较小的 CNTs
的长度在剪切作用下变得更短 ,即 CNTs 的长径比

下降 的 更 明 显 。 因 此 ,超 声 波 损 伤 导 致 小 直 径

CNTs的长 径 比 急 剧 下 降 可 以 被 认 为 是 小 直 径

CNTs较易分散的重要原因 。

  此外 ,在静置 CNTs 悬浊液的过程中 ,仍然不

可避免轻微的外界扰动 。 而长径比越大的 CNTs
在外界扰动的作用下越容易相互缠绕 、重新团簇 。

这也是大直径 CNTs悬浊液稳定性较小直径 CNTs
悬浊液差的重要原因 。

3  结论
  本研究利用质量分数为 1 .5% 表面活性剂 TX-
10 的水溶液作为分散剂 ,对直径 8 ～ 15 nm 、20 ～ 30

nm 和 30 ～ 50 nm 的 CNTs进行了超声波分散 。 把

分散过程中超声波对 CNTs 的损伤作为本研究的

重点进行了深入的研究和讨论 。 此外 ,从 CNTs 损

伤的角度揭示了不同形态的 CNTs 对其分散性和

分散后悬浊液的稳定性的影响机制 。 研究结果表

明 :

  (1) 超声波振荡可以造成 CNTs 损伤 ,特别是

直径为 30 nm 以下 CNTs的损伤情况极其严重 :在

振荡 8 h的条件下 ,直径为 8 ～ 15 nm的 CNTs损伤

非常严重 ,管壁发生了极度的扭曲现象 ,CNTs的长

度减小到 0 .1 μm 。

  (2 ) 由于 CNTs 的 横 截 面 抗弯 截 面 系 数和

CNTs直径的立方成正比 ,因此在相同强度侧向冲

击力的作用下 ,CNTs的直径越小 ,CNTs 管壁产生

的弯曲正应力越大 ;这是导致较小直径 CNTs 容易

受到扭转损伤的重要原因 。

  (3) CNTs 直径越小 ,超声波作用下 CNTs 的

损伤越严重 、长径比下降越多 ,导致越容易分散 ,稳

定性越好 :8 ～ 15 nm 的 CNTs超声振荡 6 h可以分

散完全 ,20 ～ 30 nm 的 CNTs 超声振荡 6 h可以达

到最佳分散状态 ,30 ～ 50 nm 的 CNTs需要 8 h ;超
声波振荡 8 h后 ,8 ～ 15 nm的 CNTs的悬浊液能保

存 30 d ,20 ～ 30 nm 的 CNTs的悬浊液能保存 10 d ,
而 30 ～ 50 nm 的 CNTs悬浊液只能保存 6 d 。
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