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摘　要　采用硫酸和硝酸混合酸对多壁碳纳米管 (MWN T s) 进行纯化, 利用红外光谱 ( IR )、X 射线衍

射 (XRD ) 对MWN T s 进行了表征; 聚乙烯醇ö乙醇 (V öV = 1∶1)溶液分散MWN T s, 循环伏安法 (CV ) 测试

了碳纳米管ö聚乙烯醇膜修饰电极的电化学性能。实验结果表明, 混酸处理可以提高碳纳米管的纯度及石

墨化程度, 并可以在碳纳米管上引入羧基功能团; 碳纳米管可以均匀地分散在聚乙烯醇ö乙醇溶液中并形

成稳定的悬浮液, 同时碳纳米管ö聚乙烯醇膜修饰电极对苯二酚具有明显电化学催化活性。
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1　引言
碳 纳米管自从 1991 年被 Iijim a [1 ]发现以来, 以其卓越的性能在诸多领域展现出广泛的应用前

景[2—4 ]。碳纳米管可以看作是单层或多层石墨片层沿中心轴旋转而形成的一维管状结构, 分为单壁

碳纳米管 (SW N T s) 和多壁碳纳米管 (MW N T s)。研究表明碳纳米管具有优良的导电性和催化活

性, 能促进生物分子的电子转移[5, 6 ]。此外, 将带有一定功能基团的碳纳米管对电极表面进行修饰

时, 能对某些物质产生特有的电化学催化效应。

制备性能优良的碳纳米管修饰电极, 首先要在碳管表面引入具有电化学活性的羟基和羧基等

官能团, 其次要将碳纳米管分散在溶液中形成均匀的悬浮液, 这样才能发挥其优越的电化学性能。

但是, 由于碳纳米管几乎在所有溶液中分散性都很差, 从而使其应用受到很大限制。一种方法是通

过共价键对碳纳米管表面进行功能化处理, 虽可形成均匀的悬浮液, 但是却改变了碳纳米管的某些

性质[7—11 ]。另一种方法是将碳纳米管分散于某些可溶线性高分子水溶液中, 如N afion [12—14 ] , 聚四2
乙烯吡啶 (P4V P) [15 ] , 壳聚糖[16—18 ]和聚乙烯醇 (PVA ) [19 ]等这种方法不仅可以形成均匀的悬浮液,

保留碳纳米管的优良性能, 还具有生物相容性。其中聚乙烯醇 (PVA ) 是一种廉价、无毒、可溶且具

有生物相容性的线性高分子聚合物, 研究表明浓缩后的PVA 水溶液分散效果明显优于N afion。本

文将碳纳米管分散在聚乙烯醇ö乙醇溶液中获得了均匀稳定的碳纳米管悬浮液, 并测定了对苯二酚

在碳纳米管聚乙烯醇膜修饰电极上的电化学行为。



2　实验部分
2. 1　仪器与试剂

N EXU S470 傅里叶变换红外光谱仪 (美国N ico let 公司) ; D 8A dvance 型X 射线衍射仪 (德国

B ruker 公司) ; IM 6 电化学工作站 (德国Zahner 公司) ; SK3300H 型超声分散器 (上海科导超声仪器

有限公司) ; 玻碳电极 (直径2mm )、铂电极及A göA gC l 电极 (天津艾达恒晟科技发展有限公司)。

多壁碳纳米管 (深圳纳米港有限公司) , 管径为20—40nm、长度为5—15Λm , 纯度> 95%。对苯

二酚、抗坏血酸、亚硝酸钠、聚乙烯醇 (PVA ) 粉、HNO 3、N aOH、K3 [Fe (CN ) 6 ]、KNO 3、H 2SO 4、乙醇

均为分析纯, 皆由国药集团化学试剂有限公司提供, 实验用水为超纯水。

2. 2　实验步骤

2. 2. 1　碳纳米管的纯化及聚乙烯醇分散处理

将0. 150g 碳纳米管置于150mL 浓硝酸和浓硫酸 (体积比1∶3, 浓度分别为68% 和98% ) 混合

液中, 在室温下超声处理2h。经水稀释、过滤、反复洗至中性, 室温干燥备用。

恒温90℃将聚乙烯醇 (PVA )溶解在水中, 配制成质量分数为0. 25% 溶液, 迅速放入- 5℃冰箱

中速冻12h, 然后在 5℃下解冻 12h, 这样处理后得到增稠的PVA 溶液[19 ] , 可提高碳纳米管的分散。

为了获得更好的分散效果, 本实验采用PVA ö乙醇 (V öV = 1∶1)的溶液为分散溶剂。称取2m g 处理

后的碳纳米管分散在1mL 的分散剂中, 超声2h 即得到均一稳定的悬浮溶液。

2. 2. 2　碳纳米管聚乙烯醇膜修饰电极的制备

直径2mm 玻碳电极经金相砂纸打磨后, 分别用0. 5Λm、0. 05Λm 的A l2O 3 粉抛光, 再依次用50%

的HNO 3、乙醇、超纯水各超声清洗3m in。然后在0. 5mo löL H 2SO 4 溶液中, 于- 0. 5—2. 0V 电位下

循环伏安扫描多次, 稳定活化电极。移取3ΛL 上述分散液滴涂在处理好的玻碳电极表面, 红外灯下

烘干0. 5h 备用。

2. 3　物性测试与表征

XRD 测试采用CuK Α靶, 扫描电压30kV , 电流35mA。IR 测试条件: 中红外D T GS 检测器, 测定

范围4000—500cm - 1, 扫描次数32 次, 分辨率4cm - 1, 采用KB r 压片。循环伏安测试条件: 电压范围

为- 0. 5—1. 5V , 扫描速度为200mV ös。

3　结果与讨论

图 1　未处理的碳纳米管 (a)和

酸化处理后的碳纳米管 (b)的红外光谱图

3. 1　纯化前后碳纳米管的红外图谱分析

图 1 为纯化前后碳纳米管的红外光谱图, 对比

未经酸化的MW N T s (谱图a)和混酸超声处理2h 的

MW N T s (谱图 b) 可以看出, 谱图 a 中, 碳纳米管在

1720cm - 1附近基本上没有吸收, 说明表面没有羧基

官能团, 而经过酸化处理后的碳纳米管在 1722.

56cm - 1出现了明显的羧基官能团的C O 吸收峰,

这表明经过硫酸和硝酸混合酸处理能够使

MW N T s 表面拥有活性官能团[20 ] , 这对MW N T s

进行表面修饰非常有利, 同时提高了MW N T s 的电

化学催化活性。
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图 2　未处理的碳纳米管 (a)和

酸化处理后的碳纳米管 (b)的X 衍射图

3. 2　纯化前后碳纳米管的X 射线衍射分析

由图 2 可知: 尽管碳纳米管衍射峰的位置在

纯化前后没有发生变化, 分别为 26. 02°(002) 和

42. 78°(100)。但纯化后MW N T s 特征峰强度比纯

化前明显增大, (002)衍射峰的半高宽由0. 897 变

为 0. 866。说明纯化虽然没有改变碳纳米管的结

构, 但却使得碳纳米管晶格尺寸增大, 结构更加

完整[21 ] , 这是由于酸化有效地除去了无定形碳、

纳米碳微球以及少量金属催化剂等杂质, 石墨化

程度提高。

3. 3　碳纳米管在聚乙烯醇ö乙醇溶液中的分散

图 3　浓度为 2m gömL 的碳纳米管在不同溶液中静置 120h 后的数码照片

a——乙醇; b——丙酮; c——PVA ö乙醇 (V öV = 1∶1) ;

d ——四氢呋喃; e——PVA 溶液中。

图3 所示: 从左到右为纯化后碳纳米管在乙醇、丙酮、PVA ö乙醇 (V öV = 1∶1)、四氢呋喃、PVA

溶液中超声分散2h 后静置5 天的数码照片, 可以看出MW N T s 在PVA ö乙醇分散液中的稳定能最

好, 这有助于碳纳米管修饰电极的制备, 提高电极涂膜的重现性。由于基液动力黏度对悬浮液的稳

定性起决定性作用[22 ] , 因此本实验中对比了 5 种不同分散液的动力黏度, 由表 1 可以发现PVA ö乙
醇溶液比单纯乙醇或者PVA 溶液的黏度还要大, 这可能是碳纳米管在PVA ö乙醇分散液具有良好

稳定性的原因之一; 同时酸化之后的MW N T s 表面带有的羧基和羟基等基团在分散液中会发生离

解, 使碳纳米管表面带有更多的静电荷, 碳管之间的静电排斥力增强, 这有效的防止了碳管之间的

团聚聚集, 碳管颗粒的当量直径变小, 因此颗粒沉降速度降低, 悬浮稳定性增强。
表 1　不同分散液的动力黏度 (mPa·S, 20℃)

乙醇 丙酮 四氢呋喃 PVA 溶液 PVA ö乙醇溶液

1. 41 0. 32 0. 55 2. 29 3. 23

3. 4　碳纳米管öPVA 膜修饰电极对对苯二酚的电催化作用

图4 为裸电极及碳纳米管ö聚乙烯醇膜修饰电极在2mmo löL 对苯二酚中的循环伏安图。对苯二

酚在裸玻碳电极上的氧化峰和还原峰电流都较小, 氧化还原峰电位分别为 0. 727V 和 0. 235V (图
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图 4　裸玻碳电极 (a)和MWN T söPVA 膜修饰电

极 (b)在 2mmo löL 对苯二酚溶液中的循环伏安曲线

4a )。而在MW N T söPVA 膜修饰电极上 (图4b) , 其峰

电流显著增加, 且氧化峰和还原峰电位分别移至 0.

505V、0. 307V。电位差明显缩小, 表明反应的可逆性

增强,MW N T söPVA 修饰膜促进了反应中电子的转

移。

4　结论
(1) 混酸处理可以提高碳纳米管的纯度和石墨

化程度, 并在碳纳米管上引入羧基等功能基团。

( 2) 聚乙烯醇ö乙醇溶液可以提高碳纳米管的

分散性能, 电化学测试表明碳纳米管ö聚乙烯醇膜修

饰电极对苯二酚具有明显电化学催化活性。
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Pur if ica tion and Polyv inyl A lcohol-A ssisted D ispers ion
of M ultiwa lled Carbon Nanotubes

XU J i2Yong　FAN Xu　DON G W ei　SUN W ei
(S chool of Chem ica l and M ateria l E ng ineering , J iang nan U n iversity ,W ux i, J iang su 214122, P. R. Ch ina)

Abstract　T he m u lt iw alled carbon nano tubes (MW N T s) w ere pu rif ied by the m ix tu re of

su lfu ric acid and n it ric acid, and characterized w ith the infrared spectro scopy ( IR ) and X2ray

diffract ion (XRD ). T he po lyvinyl a lcoho löethano l (V öV = 1∶1) so lu t ion w as u sed to disperse

MW N T s, and the electrochem ical p ropert ies of po lyvinyl a lcoho löcarbon nano tubes compo site

f ilm modified electrode w as invest iga ted by u sing cyclic vo ltam etry (CV ). Experim en ta l resu lts

show ed that m ixed acid trea tm en t no t on ly can pu rify carbon nano tubes, increase the

graph it iza t ion degree of MW N T s, bu t a lso in troduce carboxylic group s on the su rface of

MW N T s. T he carbon nano tubes can be su spended homogeneou sly in po lyvinyl a lcoho löalcoho l

so lu t ion, and the carbon nano tubesöPVA film modified electrode show ed obviou sly

electrochem ical act ivity to the ox idat ion of hydroqu inone.

Key words　M u lt iw alled Carbon N ano tubes, Pu rity, Po lyvinyl A lcoho l,D ispersion.
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