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摘要: 用CVD法制备碳纳米管, 将碳纳米管超声分散在硫酸铜水溶液中, 经过脱水、氢还原, 制得碳纳米管-铜复合粉体。

用扫描电子显微镜( SEM )、透射电子显微镜( TEM )、X 射线衍射( XRD)对样品进行了表征。结果表明,碳纳米管在复合

粉体中分散均匀,一些碳纳米管与纳米铜粒子结合在一起或被铜包覆。
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Abstract: Carbon nanotubes( CNT s) w ere synthesized by CVD method, and then w ere dispersed in

CuSO4 solut ion w ith the help of sonicat ion. Dehydration and reduct ion in hydro gen atmosphere w ere

carried out to obtain CNT / Cu composite pow ders. T he composite pow ders w ere char acterized by

using SEM, T EM and XRD. T he results show ed that CNTs w er e uniformly disper sed in the compos-

ite pow der, and some combined w ith Cu nanopart icles or w ere cover ed w ith Cu.
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� � 碳纳米管( CNTs)是一类新型碳材料, 由于纳米

碳管具有较大的长径比, 所以可以把其看成为准一维

纳米材料, 它是所有已知的材料中强度、刚度最高的材

料,理论预测的纳米碳管强度大约为钢的 100倍, 而密

度只有钢的 1/ 6, 并有优良的韧性 [ 1] ,是理想的一维纳

米增强、增韧材料。碳纳米管可看成是石墨烯片层卷

成的管体, 因此具有石墨极优良的本征特性, 如耐热、

耐腐蚀、传热和导热性好、高温强度高、有自润滑性等

一系列优良性能。近年来,利用碳纳米管的独特结构

和性能特点,将其作为复合材料的增强相,制备金属、

陶瓷或树脂基复合材料的研究受到广泛关注[ 2- 4]。从

目前情况看,利用碳纳米管制备金属基复合材料还存

在一些问题,这主要是由于碳纳米管比表面积大, 比表

面能高,团聚现象很严重,与大多数的金属基体之间的

润湿性较差,用传统的复合方法,碳纳米管在金属基体

中难于均匀分散。为了解决这些问题, 一些研究者对

碳纳米管表面进行镀覆处理 [ 5, 6] , 由于镀覆后碳纳米

管与基体金属的比重和粒度仍存在很大的差别,混料

的过程中还是很难均匀地分散到金属基体中。近年

来,一些研究者[ 7- 10] 先将碳纳米管分散到含铜溶液

中,然后应用一定的工艺方法还原铜, 获得碳纳米管-

铜粉复合粉体, 用这种复合粉作为原材料,用粉末冶金

法制备出复合材料。由于用这种方法制备的复合粉体

中碳纳米管的分散比较均匀,以这些粉体作为复合材

料的原料, 有可能解决纳米管在金属基体中的分散及

界面问题。

本工作采用溶液混合- 脱水- 氢还原法制备碳纳

米管-铜粉复合粉体, 用 XRD 分析了复合粉体的相组

成,用 SEM 和 TEM 观察铜颗粒的大小和碳纳米管在

超细铜粉中的分散情况。

1 � 实验方法

1. 1 � 碳纳米管的制备

采用注射 CVD法制备多壁碳纳米管。以二甲苯

为碳源,二茂铁分解产生铁团簇作为碳纳米管生长所

需的催化剂,用氢气和氮气作为载气,含二茂铁的苯溶

液通过恒流泵打入预热炉中, 反应炉的温度保持在

750 � 左右,碳纳米管沉积在石英玻璃板及管壁上, 图

1是碳纳米管的 SEM 及 T EM 照片。

1. 2 � 碳纳米管-铜复合粉的制备

首先将碳纳米管加入乙醇, 超声波分散 60min。

滤去乙醇, 加入硫酸铜水溶液, 在 80 � 恒温下超声波

分散 120min。在搅拌条件下加入乙醇使硫酸铜在溶
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液中过饱和而结晶析出。将结晶析出物过滤,在加热

到 300 � ,保温 120m in 脱水,获得无水硫酸铜- 碳纳

米管复合粉体。将这种复合粉体加热到 500 � , 通氢

气还原 90m in,即得碳纳米管-铜复合粉。

图 1 � 碳纳米管原始形貌 � ( a) SEM 照片; ( b) TEM 照片

Fig� 1 � Raw CNTs � ( a) SEM image; ( b) T EM im age

2 � 实验结果与分析

2. 1 � 碳纳米管-铜复合粉体的结构

碳纳米管较均匀地分散在铜粉中, 铜颗粒尺寸在

几百个纳米到几个微米之间, 有些铜粉之间有聚合(图

2)。在更高放大倍数下可见部分碳纳米管表面附着有

纳米铜粒子或被铜包裹(图 3)。

2. 2 � 碳纳米管-铜复合粉体的 XRD分析

图 4是复合粉体的 XRD图谱, 从图中可看出,复

合粉体主要是 Cu 相, 其次是 Cu2O 相, 碳纳米管信号

较弱, 没有明显的衍射峰出现。对本试验中复合粉体

的形成过程分析认为,氧化亚铜是由于铜粉颗粒细小,

在空气中易被氧化所致; 而碳纳米管衍射峰不明显可

能是由于碳管量少, 并部分被铜包覆。

2. 3 � 碳纳米管-铜复合粉体形成的分析

在本研究中, 碳纳米管-铜复合粉体的形成过程可

分为三个主要步骤: 首先是碳纳米管-五水硫酸铜复合

物的生成, 在这一步骤中,碳纳米管首先在超声作用下

分散在硫酸铜水溶液, 然后在搅拌条件下从水溶液中

结晶出五水硫酸铜, 结晶体对一部分碳纳米管形成简

单的包覆, 还一部分碳纳米管与硫酸铜结晶体简单混

合在一起。

第二步是五水硫酸铜结晶体在随后的加热过程中

脱水,根据热分析结果[ 11] , 其脱水过程分为三步,第一

步从 45 � 开始, 脱去两个结晶水, 第二步从 100 � 开
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图 4 � Cu- CNT s复合粉的XRD 图谱

Fig. 4 � XRD pat tern of th e Cu- CNTs com pound pow der

始,再脱去两个结晶水, 第三步从 212 � 开始, 脱去最

后一个结晶水,得到碳纳米管-无水硫酸铜复合粉体,

化学反应式如下:

CuSO4 � 5H2O
57~ 77 �

CuSO4 � 3H 2O+ 2H 2O �

( 1)

CuSO4 � 3H2O
77~ 117 �

CuSO4 �H 2O+ 2H 2O �

( 2)

CuSO4 �H 2O
197~ 257 �

CuSO4+ H 2O � ( 3)

碳纳米管-无水硫酸铜复合粉体 SEM 照片如图 5

所示,可见碳纳米管均匀分散在无水硫酸铜中。

图 5 � 无水硫酸铜- CNTs 粉体 SEM 照片

Fig. 5 � Anhydrous copper sulfate-CNT s SEM image

碳纳米管-铜复合粉体的形成过程的第三步是氢

还原硫酸铜,其化学反应式如下:

CuSO4 + H 2

500 �
Cu+ H 2 SO4 � ( 4)

在这一过程中, 被还原出来的铜在硫酸铜位置形

核长大,逐渐替代硫酸铜的位置,形成碳纳米管与铜的

复合粉。

碳纳米管在铜中的分散效果主要决定于碳纳米管

在五水硫酸铜中的分散效果,由于碳纳米管在硫酸铜

中的分散过程是在溶液中进行的, 所以碳纳米管在复

合粉体中能够达到均匀分散的效果。

上述结果及分析说明将碳纳米管在超声作用下分

散到硫酸铜溶液中, 经过脱水先行制取碳纳米管与铜

盐复合物, 再进行氢还原的方法制备碳纳米管-铜复合

粉体是可行的。这种方法操作简便, 较好解决了制备

碳纳米管-铜复合粉中碳纳米管均匀分散的问题,是制

备碳纳米管-铜复合粉的一条有效途径。

3 � 结论

( 1)将碳纳米管超声分散在硫酸铜溶液中,经过脱

水先行制取碳纳米管与硫酸铜复合粉,再进行氢还原,

可以制得碳纳米管-铜复合粉体。

( 2)制备的碳纳米管-铜复合粉体中, 碳纳米管分

散均匀,一些碳纳米管与纳米铜粒子结合在一起或被

铜包覆。
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