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低温氧等离子对炭黑VXCＧ７２结构和性能的影响
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摘　要　采用低温等离子技术,通过不同的氧等离子处理时间,制备得到不同的炭黑 VXCＧ７２.利用场发射扫描

电镜对 VXCＧ７２研磨前后的表面形貌进行表征,结果表明研磨后的 VXCＧ７２团聚更加严重.采用物理化学吸附仪对

VXCＧ７２的比表面积和孔体积进行测量,结果发现研磨后的 VXCＧ７２比表面积降低了５７􀆰７６％.然而等离子处理后,

不仅 VXCＧ７２的比表面积得到一定的改善,其表面的氧含量也得到有效提升.最后利用四探针法对样品的导电性进

行分析,发现氧等离子处理时间越长,电阻率越小.
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Abstract　 Afterbeinggrinded,thefunctionalized VXCＧ７２ wasprepared usingoxygen plasmatreatment

technologyunderdifferenttreatmenttime．ThemorphologyofVXCＧ７２wascharacterizedbythefieldemissionscanning
electronmicroscopy (SEM)andtheresultsshowedthatthegrinded VXCＧ７２hadseriousagglomeration．Nitrogen

adsorptionanddesorptionisothermweremeasuredbysurfaceareaandporesizeanalyzer．Theresultsrevealedthatthe

specificsurfaceareaofgrindedVXCＧ７２wasdecreasedby５７􀆰７６％,whileoxygenplasmatreatmentefficientlyimproved

thespecificsurfaceareaandtheoxygencontentofVXCＧ７２．ByfourＧpointprobemethod,theresistivityofVXCＧ７２

increasedwiththetreatmenttime．
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　　炭黑是现代国民经济中不可缺少的化工原料之

一,在橡胶、塑料、油墨、涂料和化纤等行业发挥着极

其重要的作用[１].除此以外,由于具有多孔性、价格

低廉、导电性高和易加工等特点,纳米炭黑被广泛应

用于空气电池中,作为电极的主体或者催化剂的载

体[２].纳米级炭黑是电极制备过程中构筑微孔层的

重要材料,对制备高性能的气体扩散电极显得尤为

重 要[３]. 目 前,常 见 的 炭 黑 有 Ketjen black
EC６００JD、SuperP、KetjenblackEC３００JD、Denka
black、Ensaco２５０G 和 Vulcan XCＧ７２(VXCＧ７２)
等[４].其中 VXCＧ７２是最常用的纳米炭黑之一.但

是炭黑比表面积很大,粒子间团聚倾向严重,一定程

度上限制了其的应用范围.炭黑作为锂Ｇ空气电池

(LiＧair)的空气电极,在制备过程中会遇到研磨环

节[５Ｇ６],这将加剧炭黑团聚.为此,人们对炭黑进行

了表面物理和化学改性,如表面活性剂吸附处理法、
偶联剂处理法、表面接枝改性法[７]等,一些处理过程

复杂,还会产生一定量的污染物,对环境造成不利的

影响.研究表明,低温等离子体处理是一种清洁生

产工艺,不会对环境造成污染,可以选择不同的气

氛,对物体表面进行刻蚀或修饰各种官能团[８],赋予

炭黑新的性能.目前,国内外对织物或其他固体物

质的 等 离 子 体 表 面 改 性 的 研 究 很 多,但 对 炭 黑

VXCＧ７２等离子体表面改性的研究还较少见.
本研究首先用扫描电镜观察对比研磨前后

VXCＧ７２的微观表面形貌,其次采用低温氧等离子
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体技术处理 VXCＧ７２表面,并结合 X射线电子能谱

仪、物理化学吸附仪和电阻率测试仪,研究不同的处

理时间对研磨后的 VXCＧ７２表面官能团、比表面积、
孔隙结构和导电性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料与设备

VXCＧ７２(粒径３０nm),美国Cabot公司.
等离子去胶机(PR３型),北京创世威纳科技有

限公司;电子天平(TＧ１０００型),常熟双杰测试仪器

厂;超声波清洗器(CQX２５Ｇ０６型),上海必能信超声

波有限公司;场发射扫描电镜(SEM,SＧ４８００型),日
本日立公司;全自动物理化学吸附仪(AotosorbＧIQ
型),美国康塔仪器有限公司;X射线光电子能谱分

析仪(XPS,KＧSepna型),美国赛默飞世尔科技公

司;半导体粉末电阻率测试仪(STＧ２７２２型),苏州晶

格电子有限公司.

１􀆰２　实验方法

首先将 VXCＧ７２用玛瑙研磨３０min至研磨均

匀,然后通过低温氧等离子体放电对其进行表面处

理和修饰,实验共分为４组,处理时间分别为０、５、

１０和１５min,处理功率保持不变为２００W.图１为

等离子体去胶机的工作原理图.如图所示,具有化

学活性的等离子体通常是通过加压后由介质气体放

电产生,它不仅含有电子和离子,还含有大量的活性

自由基,这些活性基团沉积到样品表面,并与样品相

互结合[９].

图１　等离子体去胶机工作原理

具体步骤如下:
(１)将５００mgVXCＧ７２置于等离子体去胶机的

石英腔内.
(２)通入介质气体氧气,保持通气５min,抽真

空;结束后再次通入氧气,以达到完全排出石英腔内

杂质气体的目的.
(３)打开电源,调整好功率,对样品进行氧等离

子处理,同时开始计时.
(４)反应结束后,缓慢拧开进气旋钮,防止突然

进入的气体将纳米炭黑从容器中吹落.将反应后的

炭黑粉末迅速收进容器瓶,保存在干燥器中,防止其

与空气中的其他气体发生反应.
(５)改变处理时间,重复实验.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图２为 VXCＧ７２的SEM 图.由图２(a)可见,
未做任何处理的纳米炭黑,可以清晰地看出团聚的

颗粒,粒径普遍在 ２００~５００nm 之间.这是由于

VXCＧ７２颗粒本身非常小,分子之间存在较强的范

德华力.对比未研磨的 VXCＧ７２,图２(b)中经过研

磨过的炭黑则突出表现为块状,块状周围仅存在部

分颗粒.这是由于在研磨过程中,颗粒和颗粒之间

经过挤压,团聚现象加剧,彼此之间逐渐粘结在一

起,失去原来的形貌特征.这一现象导致 VXCＧ７２
体积增大,孔隙减少,比表面积减少.这些不利于空

气电极中氧气的扩散和电池充放电过程中产物

Li２O２ 的产生和分解[１０].

图２　VXCＧ７２研磨前(a)和研磨后(b)的SEM 图

２􀆰２　氧等离子处理对VXCＧ７２比表面积的影响

对研磨后的炭黑 VXCＧ７２进行氧等离子处理,
比较不同处理时间对其比表面积的影响.比表面积

采用氮气吸脱附曲线 BET 方法,孔径采用 BJH 方

法.在样品放入物理吸附仪测试之前,先预处理加

热到３００℃,保持６h.
图３为 VXCＧ７２研磨前后的氮气脱吸附曲线,

VXCＧ７２经不同处理时间后的比表面积及孔径大小

见表１.由图可知,低压端(０􀆰０~０􀆰１)曲线表现出

样品表面与氮气有较强的吸脱附作用,具有微孔;相
比中压端,高压端(０􀆰９~１􀆰０)的曲线上扬,证明未研

磨的样品r(０min)粒子出现团聚.但是研磨后的样

品a(０min)粒子在压力作用下形成块状,不再表现

出此特征.由表 １ 可知,r(０min)的比表面积为

２２９􀆰８２１m２/g,而 a(０min)的 比 表 面 严 重 降 低 了

５７􀆰７６％.这也印证了 SEM 中的发现.孔体积的

变化也比较明显,原来的１􀆰７５２cc/g经研磨后仅剩

􀅰４７１􀅰



第５期 苏薇薇等:低温氧等离子对炭黑 VXCＧ７２结构和性能的影响

０􀆰３６７１cc/g,这也间接说明了比表面积减少的原因.
而等离子处理可以改变样品的比表面积,这是因为

等离子体除了能对材料表面改性外,还能产生刻蚀

的效果,微观上体现在孔体积和孔径的变化,如处理

５min后,VXCＧ７２的孔体积从０􀆰３６７１cc/g扩大到

０􀆰４０５６cc/g,孔 半 径 也 相 应 从 １􀆰５２７２nm 增 大 到

１􀆰７０４２nm,同时也伴随着表面形貌的变化,表面变

得粗糙,比表面积有所增加,当处理时间为１０min
时,VXCＧ７２ 的 比 表 面 积 达 到 最 大,由 原 来 的

９７􀆰０７８m２/g提高到１１６􀆰９０６m２/g.由图３还可以

看出,处理时间延长到１５min,炭黑的比表面积反而

变小.这可能是由于过度刻蚀,造成表面粗糙度出

现下降的情况[１１].

图３　VXCＧ７２研磨前后的氮气脱吸附等温线图

表１　VXCＧ７２不同处理时间的比表面积及孔径大小

样品编号
处理时间/

min

比表面积/

(m２􀅰g－１)

总孔体积/

(cc􀅰g－１)

孔半径/

nm

r(０min) ０ ２２９􀆰８２１ １􀆰７５２０ １􀆰５６８０

a(０min) ０ ９７􀆰０７８ ０􀆰３６７１ １􀆰５２７２

b(５min) ５ １００􀆰７０５ ０􀆰４０５６ １􀆰７０４２

c(１０min) １０ １１６􀆰９０６ ０􀆰３７００ １􀆰７０３３

d(１５min) １５ １０２􀆰００４ ０􀆰３５９８ １􀆰７０４１

２􀆰３　XPS分析

VXCＧ７２氧等离子处理１０min后和处理前的

XPS能谱图见图４.由图可知,a(０min)表面只有少

数的含氧官能团.经过 １０min 氧等离子处理,b
(１０min)的 XPS 特 征 峰 得 到 显 著 提 高,这 说 明

VXCＧ７２接枝了部分含氧基团,这一结果在前人的

文献中得到验证[１２].具体原因是,等离子体作为一

种高度激发状态下的不稳定气体,包括各种离子、激
发态分子、自由基和光子等.在加压的条件下,这些

粒子通过辐射和碰撞作用于样品表面,使其表面活

化增强,产生自由基,继而与碳原子相互结合,生成

含氧官能团,如羟基和羧基.这些 VXCＧ７２表面接

枝的含氧官能团,能够在水中形成稳定的溶剂化层,

同时能跟溶剂中的阳离子形成双电层结构,这种结

构产生的排斥力可以阻碍炭黑颗粒间的碰撞凝聚,
从而有效改善其在有机溶剂中的分散性能[１３Ｇ１４].

图４　氧等离子处理前后 XPS能谱图

２􀆰４　氧等离子处理对VXCＧ７２导电性的影响

针对不同处理时间得到的 VXCＧ７２,采用四探

针法对样品的导电性进行分析.半导体粉末电阻率

测试仪(ST２７２２型)的原理是通过压力施加检测和

电阻率测试,得到 VXCＧ７２粉末“电阻率Ｇ压强”散点

图,结果见图５.由图可知,随着压强的增大,电阻

率越来越小,电导率越来越大.图６为对应样品的

平均 电 阻 率.由 图 可 知,a(０min)的 电 阻 率 为

０􀆰０６７０Ω􀅰cm,而d(１５min)则仅为０􀆰０１４５Ω􀅰cm;处
理时间越长,电阻率越小.这说明氧等离子处理可

以在一定程度上提高 VXCＧ７２的导电性.

图５　不同处理时间后 VXCＧ７２的“电阻率Ｇ压强”散点图

图６　不同处理时间对 VXCＧ７２平均电阻率的影响

３　结论

(１)研磨对 VXCＧ７２的表面结构产生较大影响,
比表面积降低５７􀆰７６％.

(２)在一定范围内,延长处理时间可以提升氧等

离子对 VXCＧ７２的表面刻蚀,当处理时间为１０min
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时,VXCＧ７２ 的 比 表 面 积 达 到 最 大,由 原 来 的

９７􀆰０７８m２/g提高到１１６􀆰９０６m２/g.
(３)XPS结果显示氧等离子处理可以有效接枝

含氧官能团,改善 VXCＧ７２在有机溶剂中的分散

性能.
(４)氧等离子处理后的 VXCＧ７２的导电性得到

显著提高.
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