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反相微乳液法合成碳纳米管微球
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摘 要：通过对碳纳米管的混酸处理和氨水处理，在不使用乳化剂的情况下，采用反相微乳液法合成了形状较为规则

的碳纳米管球，比较了四种不同油相以及酸处理时间、水相中碳纳米管含量和搅拌蒸发温度对微球形成和形态的影

响，并对碳纳米管微球的形成机理进行了分析．结果表明，采用蓖麻油作为油相，使用酸化处理１．５ｈ后的碳纳米管
在８５℃下能制备出（２～２０）μｍ的碳纳米管微球．此外，随着碳纳米管在氨水的含量从０．２７ｗｔ％增加到０．５５ｗｔ％，
制备出的微球越大，表面越紧密．
关　键　词：碳纳米管；反相微乳液法；微球
中图分类号：ＴＧ３２１　　　　　　文献标识码：Ａ
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ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｅｍｕｌｓｉｏｎｏｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＣＮＴｓｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ，ｍｅａｎ
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０．５５％，ｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｅｄｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｂｅｃｏｍｅｌａｒｇｅｒ，ａｎｄｔｈｅｉｒｓｕｒｆａｃｅｓｂｅｃｏｍｅｍｏｒｅｃｏｍｐａｃｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ；ｒｅｖｅｒｓｅｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ；ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

　　碳纳米管（ＣＮＴｓ）是复合材料较理想的增强
相［１５］，然而，由于碳纳米管的化学惰性和纳米尺寸，

在材料分散、两相的润湿以及成型工艺等方面面临较

大的困难，限制了碳纳米管的应用领域．而实际上，
造成上述困难的一个重要原因是碳纳米管尺寸太小，

难以操作和处理．近来对其功能化方法的改进以及
新颖的碳纳米管自组装技术越来越受到人们的青

睐［６１０］．碳纳米管微球，特别是空心的碳纳米管微
球，具有独特的物理化学性能以及潜在的巨大应用

前景，比如：催化剂、电极材料、吸收剂、生物医学设

备等领域［１１１３］．使用ＣＮＴｓ作为原料合成碳微球，可
以综合微球与碳纳米管的优点．Ｓａｎｏ等［１４］首次报道

了采用胺化无水硅酸凝胶体作为模板，通过胺与碳

纳米管以及纳米管与纳米管之间的交互作用，ＣＮＴｓ
可以自主聚集成笼状结构．显然，这个过程需要胺化
无水硅胶作为硬模板吸附 ＣＮＴｓ，并且需要重复这个
过程．Ｐａｎｈｕｉｓ和 Ｐａｕｎｏｖ［１５］首次报道在油包水型
（Ｗ／Ｏ）乳液系统中，采用戊二醛作为交联剂，利用
胺化处理后的多壁碳纳米管间的交联作用，通过自

主吸附技术形成碳纳米管微球．此外，他们制备的微
球是通过碳管在胶体模板上的异种凝集得到的，微

球的直径取决于使用的模板的直径．尽管 ＣＮＴｓ的外
壁是交联的，但是在去除模板时，仍然有部分微球会

塌陷；而且初始的原料 ＣＮＴｓ必须被胺化．Ｃｏｒｒｅａ
ｄｕａｒｔｅ等［１６］通过反相电解质层层自组装可分解胶体

粒子，并且把核心移除，但是这个过程是错综复杂且
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漫长的．
本工作采用乳液法制备碳纳米管微球，研究了

不同油相、水溶液中碳纳米管的含量、碳纳米管的酸

处理时间和搅拌蒸发温度对碳纳米管微球的形成和

形态的影响．

１　实验部分

用催化热分解法制备碳纳米管．由溶胶 凝胶法

制备镍催化剂，乙炔作为碳源，７００℃下催化热分解
法生长碳纳米管［１７］．

用硫酸和浓硝酸混合液（Ｖ（Ｈ２ＳＯ４）∶Ｖ（ＨＮＯ３）＝
３∶１）和碳纳米管（５ｇ）加热回流，最后用去离子水冲
洗，使滤液 ｐＨ值至中性后收集产品，烘干研磨
待用．

将酸处理后的碳纳米管加入到２０ｍＬ氨水中，超
声分散；然后倒入不同的油相中（环已烷、正辛烷、香

柏油、蓖麻油），加热搅拌，使体系中的水蒸发．接着
对产物进行离心分离，去除油相，用无水乙醇清洗，

抽滤，干燥，得到样品．样品形貌用扫描电子显微镜
（ＪＥＯＬＪＳＭ６７００Ｆ）（ＳＥＭ）进行观察，碳纳米管的表
面特性用傅立叶红外（ＦＴＩＲ）光谱仪（ＮｉｃｏｌｅｔＮＥＸＵＳ
８７０ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ）进行表征．

２　结果与讨论

２．１　制备碳纳米管微球的影响因素分析
２．１．１　油相的影响

油相的选择对碳纳米管微球的形成有决定性的

影响，实验分别尝试了环已烷、正辛烷、香柏油、蓖麻

油作为油相．实验使用的乳液体系中，水相与油相的
体积比为１∶５．

当采用环己烷作为油相时，以十二烷基苯磺酸

钠（ＳＤＢＳ）作乳化剂，能形成乳白色体系，水相加入
后出现明显分层，升温蒸发水分时，环己烷也一同蒸

发．采用正芯烷作为油相时，以十二烷基硫酸钠
（ＳＤＳ）和十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）作乳化剂，
油相与水相形成良好乳液，随着水相蒸发，碳管大量

团聚，与油相分离，部分粘于瓶壁．当采用香柏油作为
油相时，不加入任何乳化剂，经预热后，能与水相形成

良好的乳液体系，水相蒸发后，少量粘于瓶壁，碳纳米

管有明显团聚现象．采用蓖麻油作为油相时，不加任
何乳化剂，预热搅拌后，微小的水粒分散于油相中，水

相蒸发后，肉眼可见微小颗粒均匀分散于油相之中．
图１是采用不同油相时制备的样品 ＳＥＭ照片．

从图１（ａ）、（ｂ）可以看出，使用烷烃作为油相时，不

图１　不同油相制备样品的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｉｌｓｙｓｔｅｍｓ

（ａ）Ｃｙｃｌａｎｅ；（ｂ）１ｏｃｔａｎｅ；（ｃ）Ｃｅｄａｒｗｏｏｄｏｉｌ；（ｄ）ＣａｓｔｏｒｏｉｌＳｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．３８ｗｔ％ ｏｆＣＮＴｓａｃｉｄｔｒｅａｔｅｄａｔ８５℃ ｆｏｒ１．５ｈ

４９９
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第５期 刘云泉，等：反相微乳液法合成碳纳米管微球

能得到碳纳米管微球；采用香柏油作油相时，得到的

是形状不规则团聚体；而采用蓖麻油作为油相时，碳

纳米管的成球状态较好．
２．１．２　酸处理时间的影响

虽然酸化处理可以增加 ＣＮＴｓ表面的活性基
团，但是酸化的时间太长，会使ＣＮＴｓ变短，不利于
碳管包裹成球．图２所示的两个样品是用篦麻油为
油相制备的，其它条件相同，不同的是图２（ａ）所

图２　不同酸化时间处理ＣＮＴｓ制备的样品ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＣＮＴｓａｃｉｄｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ
（ａ）３ｈ；（ｂ）１．５ｈＳｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．３８ｗｔ％ ｏｆＣＮＴｓ，ｉｎｃａｓｔｏｒ
ｏｉｌ，８５℃

示的样品使用的是酸处理３ｈ的ＣＮＴｓ，图２（ｂ）所示
的样品使用的是酸处理１．５ｈ的 ＣＮＴｓ．对比两图可
以看出，酸处理１．５ｈ的 ＣＮＴｓ制备的碳纳米管微球
更加理想．
２．１．３　水相中碳纳米管含量的影响

水相中 ＣＮＴｓ的含量对微球的形态有重要影响，
从图 ３看出，当 ＣＮＴｓ在氨水中含量分别为
０．２７ｗｔ％、０．３８ｗｔ％、０．５５ｗｔ％时，随着 ＣＮＴｓ含量增
加，形成的微球越规则、表面越紧密、体积越大．这是
因为在相同的乳液体系中，相同的搅拌温度下，油相

中的水滴分散程度和直径相同，当 ＣＮＴｓ的含量增加
时，小水滴外包裹的 ＣＮＴｓ就越多，且越紧密．因此
形成的微球就越大，表面越紧密．
２．１．４　搅拌温度的影响

为了研究搅拌温度对形成碳纳米管微球形态的

影响，以篦麻油作油相，其它条件相同，考察了６５、
７５、８５和９５℃四种温度水浴下搅拌蒸发的情况．图４
为实验所得样品的 ＳＥＭ照片．从图中可以看出，前
三种温度下，碳纳米管均能成致密的颗粒状，但随着

温度的升高，颗粒的尺寸逐渐减小，而且球状形态也

越来越好．这是因为温度越高，油相的粘度越低，更
有利于水相的分散，水滴直径越小．当继续升高温度
致９５℃时，粘度进一步降低，反而不利于碳纳米管
组装成球，如图４（ｄ）所示．此外，从图４（ａ）中可以
观察到，部分塌陷的微球表明其内部为空心结构，而

随着搅拌温度的升高，微球直径逐渐减小，如图

４（ｃ）所示，微球都保持较好的球形结构，没有塌陷
现象，这表明其内部应该为实心结构．
２．２　碳纳米管微球的形成机理分析

原始的碳纳米管在自然状态下是极度疏水的．
在酸处理后，ＣＮＴｓ的表面引入羧基和羟基，使之部
分亲水．未经处理和经酸处理后的 ＣＮＴｓ的 ＦＴＩＲ谱
如图５ａ、ｂ所示，从中可以看出，在３４４５和１６２６ｃｍ－１

出现了明显的羟基峰，同时在１７２０ｃｍ－１处出现明显
的羰基吸收峰．这表明经过混合酸处理的碳纳米管

图３　不同氨水中ＣＮＴｓ含量不同制备的样品的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＣＮＴｓｉｎａｍｍｏｎｉａｗａｔｅｒ

（ａ）０．２７％；（ｂ）０．３８％；（ｃ）０．５５％ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣＮＴｓａｃｉｄｔｒｅａｔｅｄａｔ７５℃ ｆｏｒ１．５ｈ，ｉｎｃａｓｔｏｒｏｉｌ，７５℃

５９９
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图４　不同搅拌温度所得样品的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｉｒｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）６５℃；（ｂ）７５℃；（ｃ）８５℃；（ｄ）９５℃ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．３８ｗｔ％ ｏｆＣＮＴｓａｃｉｄｔｒｅａｔｅｄｆｏｒ１．５ｈ，ｉｎｃａｓｔｏｒｏｉｌ

图５　碳纳米管的红外光谱
Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＮＴｓ
（ａ）ＰｒｉｓｔｉｎｅＣＮＴｓ；（ｂ）ＯｘｉｄａｔｅｄＣＮＴｓ；（ｃ）Ａｍｉｄａｔ

表面不仅带有羟基，而且还形成羧基官能团，这进一

步提高了碳纳米管的活性和亲水性，有利于对碳纳

米管进行下一步的表面修饰．
碳纳米管经过氨水处理后，在３４４５和１６２６ｃｍ－１

的羟基吸收峰的强度进一步加强，这意味着氨水修

饰进一步提高了碳纳米管的活性．值得注意的是，经
过氨水处理后，在１１２８ｃｍ－１出现了一个新的吸收峰，
这是由Ｃ Ｎ结构引起的．这说明碳纳米管上的羧基
能够与氨水发生酰胺反应．这是因为碳纳米管经过
酸处理后，在碳纳米管管壁的缺陷处形成了许多羧

基，这些羧基能够与氨水发生反应．根据羧酸的化学
性质可知，羧酸可以与氨或胺反应形成酰胺．其形成
过程首先是羧酸与氨水形成胺盐，然后胺盐在高温

下发生分解，得到酰胺．这一反应过程是一个可逆过
程，因此，在反应过程中应该把水蒸干，使得其平衡

转移，从而得到较高的产率．
此外，ＣＮＴｓ在 １７２０ｃｍ－１处峰的削弱和在

１６２６ｃｍ－１处峰的加强，表明微球之间存在氢键作用；
因此在氨水油的体系中，碳纳米管之间的氢键作用，

加上 ＣＯＯ－与ＮＨ＋４ 的相互作用和静电作用，使碳纳
米管在没有乳化剂的情况下，能够组装成紧密稳定

的球形结构．因此可以推断，如图６所示，碳纳米管
微球的形成主要包括４个步骤：（１）改性后的 ＣＮＴｓ
在氨水中良好的分散；（２）包含ＣＮＴｓ的液滴的形成，
同时ＣＮＴｓ在液滴内进行自组装；（３）蒸发水相；（４）
微球从油相中的分离．

根据微球形成的机理，可以解释实验参数对微

球形成的影响．所选的四种油相中，烷烃的分子量
最小，蓖麻油的分子量最大．烷烃作为油相，在加
入分散剂时，水滴直径太小，不足以形成碳纳米管

的包裹核心，无法形成制备碳纳米微球的软模板．
而蓖麻油是植物油，分子量较大、粘度较高、水相在

油相中分散较稳定，水滴直径较大，碳纳米管容易

围绕组装．
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第５期 刘云泉，等：反相微乳液法合成碳纳米管微球

图６　碳纳米管微球形成机理示意图
Ｆｉｇ．６　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

　　碳纳米管在氨水溶液中的含量同样对微球的形
成产生重要作用，如图３所示．可以看出，如果水中
的 ＣＮＴｓ的含量低到 ０．２７％，小液滴周围吸附的
ＣＮＴｓ太少，ＣＮＴｓ之间的作用微弱，不足以形成微球
（图３（ａ））．通过增加 ＣＮＴｓ的量，形成的微球越来
越紧密．这表明，在实验研究范围内，水中 ＣＮＴｓ含
量较合适，对形成规则球形及紧密结构大有好处．如
果加入的ＣＮＴｓ太多，那么 ＣＮＴｓ在氨水中的溶解度
和分散性都会降低，这将导致 ＣＮＴｓ难于围绕组装，
使产品形状不规则．

尽管酸化处理增加了 ＣＮＴｓ表面活性基团的数
量，增强了ＣＮＴｓ在氨水中的溶解性和分散性，并且
为均一形态的制备提供了先决条件，但是，ＣＮＴｓ不
可避免会被侵蚀，会产生一些缺陷，甚至被切断，使

其在长度上变短，这会直接影响微球在 Ｗ／Ｏ系统中
的形成及形态．酸处理的时间太长，使碳纳米管变
短，难以通过自组装包裹成球，因此合适的酸处理时

间也是至关重要的．图 ２显示的结果也证明了这
一点．

３　结论

１）通过酸化处理的碳纳米管，能均匀稳定地分
散在氨水中；

２）选择蓖麻油作为油相，不使用乳化剂，采用
酸化处理１．５ｈ的碳纳米管，且其在水相中的含量在
０．２７ｗｔ％ ～０．５５ｗｔ％之间时，在６５～８５℃下搅拌蒸
发水相，能制备出形状较为规则的微球；

３）碳纳米管微球的形成机理初步认为：被混酸
和氨水处理后的碳纳米管表面被酰胺化，在反相微

乳液体系中，依靠它们之间的静电相互作用以及官

能团间的化学作用，自组装成紧密稳定的球形结构．
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