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摘要!系统研究了在硫酸溶液中用
#

辐射法剪切单壁碳纳米管!初步探索了在激光以及
#

射线照射下的

水溶液中单壁碳纳米管的光声效应!并对辐射剪切单壁碳纳米管的机制进行了讨论%用透射电子显微

镜"

90B

$&傅里叶变换红外光谱"

C9FYb

$以及拉曼光谱对短单壁碳纳米管进行分析和表征%结果表明(

#

辐射和硫酸氧化作用在剪切碳管的过程中存在协同效应!得到的短碳纳米管的平均长度为
())

"

!))1-

!在水中可稳定分散
*

周#辐射剪切在碳纳米管外侧及端帽处引进'

_A

&'

?__A

等官能团%

另外!

j

开关脉冲激光照射下的单壁碳纳米管在溶液中会发生强光声效应!相比而言!当照射碳管的光

子能量达到
#

光子能量时碳管的光声效应非常微弱%
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自从碳纳米管被发现以来!已在很多领域

引起广泛关注*

*

+

%尽管碳纳米管有很多独特的

机械&物理和化学特性*

(

+

!但制备的碳纳米管其

长度通常在
!

-

范围且缠绕团聚成束%而在

1-

器件以及生物应用方面!通常需要长度在

1-

尺度的碳管*

GF!

+

!所以!碳纳米管的剪切短化

非常必要%

碳纳米管剪切短化的方法包括热氧化&机

械剪切&液相以及固相氧化等*

"FH

+

%这些方法均

不同程度地存在可控性差&效率低和产率低等

问题%为克服以上问题!

Z21

4

等*

=

+通过
#

射线

辐照的方法剪切多壁碳纳米管!在常温常压下

将多壁碳纳米管浸入硫酸中通过
#

辐照实现对

多壁碳纳米管的切割%然而!单壁碳纳米管

"

6K'9T

$结构缺陷与多壁碳纳米管相比较

少*

*)

+

!用
#

射线辐照能否切割单壁碳纳米管!

尚未得到证实!且碳管的剪切机理未详细讨论%

另外!

a71

4

等*
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+研究了
j

开关脉冲激光照射

下
6K'9T

在水中的巨大光声效应%然而!高

能量的
#

光子能否同样引起单壁碳管的光声效

应还未见报道%若能将引发其发生光声效应的

光子能量提高至
#

光子的量级!将会大幅开拓

6K'9T

的应用%

本工作系统研究在硫酸溶液中用
#

辐射的

方法剪切
6K'9T

!初步探索在激光以及
#

射

线照射下水溶液中
6K'9T

的光声效应%用透

射电子显微镜"

90B

$&傅里叶变换红外光谱

"

C9FYb

$以及拉曼光谱对剪切后
6K'9T

进行

分析与表征!对辐射剪切
6K'9T

的机制进行

讨论%最后用拉曼光谱对不同能量光子照射下

的
6K'9T

的结构变化进行分析与比较%
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实验
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实验试剂与仪器

单壁碳纳米管!深圳纳米港有限公司!纯度

=)k

以上!平均长度为
"

"
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#浓硫酸
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$!分析纯!南京化学试剂有限公司%

透射电子显微镜"
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辐射剪切
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的
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!分别加入
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&
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!超声
*:

使碳管分散

均匀%将碳纳米管分散液在
(&"=E*)
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#

放射源下以
GUJ

5

)

:

的剂量率进行辐

照!照射剂量分别为
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&

*")

&
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%所有

过程均在常温常压下进行%

在剪切后的碳纳米管分散液中加入蒸馏水

超声!在
*")))3

)

-.1

转速下离心
*)-.1

后!

倒出上层清液!加满蒸馏水!重复上述过程!直

到洗液
;

A

呈中性%

>?A

!

C6E9;

光声效应

将一定量在
G-$%

)

QA

(
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中于
*))UJ

5

辐照的
6K'9T

分散在去离子水中!然后多次

离心过滤去除游离的
A

(

6_

!

!超声振荡至碳管

均匀分散在去离子水中%稳定分散的碳管分别

用激光"波长
*)<!1-

!功率
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)
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(

!频

率
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$和
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射线"

(&"=E*)
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剂量率
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$照射
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%辐照后!离心取出

碳管并干燥至恒重%
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结果分析与讨论
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剪切过程

*

$

90B

分析

图
*

为剪切前后
6K'9T

的
90B

照片%

原始
6K'9T

"图
*7

$弯曲缠绕在一起!其中含

有一定的无定形碳!长度平均为
!

-

级别%当

原始
6K'9T

照射剂量为
*))UJ

5

后"图
*M

$!

碳管的长度未发生明显变化!碳管中的无定形

碳减少%当原始
6K'9T

在室温下
G-$%

)

Q

硫

酸中浸泡
*

周后"图
*/

$!碳管的团聚现象得到

一定改善!其长度无明显变化%因此!单一的
#

射线辐照或在硫酸中浸泡均不能有效地剪切
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6K'9T

%相比之下!当原始
6K'9T

在
G-$%

)
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(
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中辐照
*))UJ

5

后!得到的短碳纳米管

的平均长度为
())

"

!))1-

"图
*8

&

2

$%这说

明!

#

射线辐照与硫酸氧化在剪切碳管的过程

中具有协同效应!辐照产生的羟基和硫酸的氧

化双重作用是剪切
6K'9T

的主要原因!它们

共同作用剪切了
6K'9T

%

图
*

!

剪切前"

7

$&后"
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"
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$

6K'9T

的
90B

照片
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分析

图
(

为剪切前后
6K'9T

的
C9FYb

光谱%

在
6K'9T

红外光谱中!出现的
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的特征吸收峰*

H

+

%

而
*"H(/-

d*处的吸收峰是芳香环结构的骨架

振动!它反映碳纳米管中石墨结构的存在*
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+

%

由曲线
7

中
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&

(=()

&
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&

**")/-

d*处

的吸收振动峰可知!原始
6K'9T

有一定数量

的
_

'

A

官能团&

?

'

A

键&

?

'

_

官能团!这

主要是在碳纳米管的合成过程中产生的*

=

+

%对

比原始
6K'9T

"图
(7

$和短
6K'9T

"图
(M

&

/

&

8

$红外谱图可知!

G!(I

&

*<!H

以及
**")/-

d*

处的振动吸收峰增强!说明剪切后的
6K'9T

的
_
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_

官能团增多!其中

_

'

A

特征振动峰强度增强明显!

?

'

_

特征振

动峰强度增强较弱!这表明剪切过程中的
?

'

A

键大部分被氧化成
?

'

_A

而非'

?__A

%当

照射剂量为
*))UJ

5

时!随硫酸浓度的增加

"
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&

G-$%

)

Q

$"图
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6K'9T

的官能团

_

'
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?
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及芳香环的骨架振动吸收峰

"
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&
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和
*"H(/-

d*

$强度无明显变化!
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振动吸收峰"

**")/-

d*

$强度略微增强#

当硫酸浓度为
G-$%

)
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时!随照射剂量的增加

"
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&

())UJ

5

$"图
(/
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振动吸收峰

"

**")/-

d*

$强度略有增强!其他吸收峰强度无

明显变化!这说明在辐照剪切过程中!酸浓度和

照射剂量的增加会导致碳管外壁及端帽处

?

'

_A

官能团增多%

图
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原始
6K'9T

以及短
6K'9TC9FYb

谱图
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中辐照
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的短
6K'9T

#

/

'''在
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QA
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中辐照
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的短
6K'9T

#
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'''在
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QA

(
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中辐照
())UJ

5

的短
6K'9T

G

$拉曼分析

拉曼光谱用来研究短
6K'9T

的振动属性

以及石墨层结晶度%图
G

为
6K'9T

剪切前后

的拉曼光谱%

*"H)/-

d*处的峰对应高度结晶

的石墨结构
0

(

4

模式!

*G")/-

d*处的峰对应碳

管的缺陷&无序的石墨结构以及无定形碳*

*GF*!

+

%

原始
6K'9T

的
:

@

)
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为
)&*"

"图
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$!在
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QA
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中辐照
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后
6K'9T

的

:
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为
)&(I

"图
GM
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:
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的增加表明在硫

酸溶液中通过
#

辐射法制备的短碳管其石墨结

构受到了一定的损伤!这与
C9FYb

中分析的结

果相一致%

!

$分散性分析

剪切所得的短
6K'9T

在水中的分散性与

原始
6K'9T

相比得到了一定程度的提高%图

!

为原始碳管和制备的短碳管在水中超声

(-.1

后的分散情况%

)&(-

4

)

-Q

原始单壁碳

管水溶液在
*)-.1

后出现团聚沉淀现象!然

而!制备的短单壁碳管在水中可稳定均匀分散

*

周未出现团聚沉淀%可能原因为(

*

$剪切后
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图
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剪切前后的拉曼光谱
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剪切后的
6K'9T

的
6K'9T

长度较原始碳管短!不易缠绕和团

聚#
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$连接在碳管外壁的'
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官

能团提高了短单壁碳管的水溶性%

图
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在水中的分散情况
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短碳纳米管
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$剪切机理分析

图
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为单壁碳纳米管剪切机制示意图%
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会被去除%然后!作为强氧化剂的/
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氧化
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键并使
6K'9T

侧壁上

形成缺陷"图
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$%接着硫酸与/

_A

在缺陷

处发生反应!继续扩大了缺陷的范围"图
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最终!

6K'9T

在
#

辐射和硫酸氧化的协同作

用下被剪切"图
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$%在剪切过程中!
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辐照产

生的羟基和硫酸的氧化双重作用导致形成了短

6K'9T

%另外!断裂的
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键会进一步被氧

化为
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并最终在短
6K'9T

的侧壁上形
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'''碳纳米管侧壁上首先形成缺陷#
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氧化作用下碳管缺陷进一步扩大#
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'''长碳管被完全剪断得到的短碳管
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光声效应

j

开关脉冲激光照射下的
6K'9T

在溶液

中会发生巨大的光声效应%这一光声效应会引

起
6K'9T

爆炸!在爆炸过程中
6K'9T

的石

墨片层结构会被破坏并重建!生成一定的无定

形碳*
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%通过拉曼光谱可研究碳管的结构!反

映碳管是否发生光声效应%图
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所示为激

光及
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射线照射前后
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的拉曼光谱%
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d*处的峰对应高度结晶的石墨结构
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d*处的峰对应碳管的缺陷&
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的增加归因于剪

切后碳管管壁及端帽处有新官能团生成!碳管

的石墨结构有一定损伤%短
6K'9T

在溶液中

受到激光照射时发生光声效应*
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#而短
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衰

变产生的
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射线照射后!其
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!即

碳管结构未发生变化%通过照射前后
6K'9T

拉曼谱的分析!当照射碳管的光子能量达到
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子的能量时碳管的光声效应非常微弱!这是由于

光声效应可能具有能级效应!相比激光脉冲!

#

射线在单位时间内在碳纳米管上的能量沉积密

度可能低得多!对于
j

开关脉冲激光和
#

射线

与
6K'9T

相互作用的机制仍需进一步研究%
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剪切后的短
6K'9T
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射线照射
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后的短
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开关脉冲激光照射
(:

后的短
6K'9T

A

!

结论

本工作系统研究了在
A
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溶液中用
#

辐射法剪切
6K'9T

!初步探索了在激光及
#

射线照射下水溶液中
6K'9T

的光声效应%用

透射电子显微镜&傅里叶变换红外光谱以及拉

曼光谱对短
6K'9T

进行了分析与表征!并对

辐射剪切
6K'9T

的机制进行了讨论#用拉曼

光谱对不同能量光子照射下的
6K'9T

结构变

化进行了分析%结果表明(

#

辐射和硫酸氧化

作用在剪切碳管的过程中存在协同效应!得到

的短碳纳米管的平均长度为
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#辐

射剪切法在碳纳米管外侧及端帽处引进了

'
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?__A

等官能团%另外!

j

开关脉冲

激光照射下的
6K'9T

在溶液中会发生强光声

效应!而当照射碳管的光子能量达到
#

光子能

量时碳管的光声效应非常微弱%制备的短单壁

碳管在水中可稳定分散
*

周!这种分散性较好

的短
6K'9T

可广泛应用于生物领域%
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