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前驱体法制备螺旋纳米碳纤维及性能研究
任　娇　金永中∗ 　陈　建　王　璐　代祖洋

(四川理工学院材料学院,自贡６４３０００)

摘　要　以酒石酸铜为催化剂前驱体,乙炔为碳源,采用化学气相沉积法在石墨基体上制备螺旋纳米碳纤维.

通过综合热分析仪、扫描电镜、原子力显微镜和 X射线衍射仪等手段对反应产物的分解温度、形貌和物相结构进行表

征.结果表明:酒石酸铜热分解铜纳米粒子的初期温度为２７０~３５０℃;在４５０℃热分解获得的铜粒子粒径分布在

４０~１２０nm 之间,分散性良好.螺旋纳米碳纤维的形貌与合成温度存在相关性,过低或过高的温度都不利于其生长,

尤以４５０℃为最佳.在４５０℃制得的螺旋规则、形貌均匀,直径分布在４０~１２０nm 之间,表明分散性良好的铜催化剂

粒子有利于优质螺旋纳米碳纤维的合成.

关键词　前驱体,化学气相沉积,螺旋碳纤维

Studyonperformanceandpreparationofhelicalcarbon
nanofiberbyprecursor

RenJiao　JinYongzhong　ChenJian　WangLu　DaiZuyang

(SichuangUniversityofScienceandEngineering,DepartmentofMaterialsScienceand
Engineering,Zigong６４３０００)

Abstract　Helicalcarbonnanofiberswerepreparedongraphitesubstratesfromcuprictartrateprecursorby
chemicalvapordeposition(CVD)usingacetyleneascarbonsource．DSC/TG,SEM,AFM and XRD wereusedto

characterizingthedecompositiontemperature,morphologyandparticlesizeofreactionproducts．Theresultsshowed

thatthecuprictartratecanbedecomposedintocoppernanoparticleat２７０~３５０℃．At４５０℃,thecopperparticleswith

gooddispersionanditssizerangein４０~１２０nm wereprepared．Themorphologyofnanofiberswasconnectedtothe

synthesistemperature,toolowortoohightemperaturebothwereunfavorabletoitsgrowth,theoptimumtemperature

wasaround４５０℃．Thehelicalcarbonnanofiberswithuniform morphology,therulespiralanditsdiameterdistributed

between４０~１２０nmcanbepreparedat４５０℃,whichsuggestingthatgooddispersancyofcoppercatalystparticleswere

favorabletothesynthesiseofhighqualityhelicalcarbonnanofiber．
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　　２０世纪９０年代初,日本科学家 Motojima等[１]

首次报道了形貌规则、重现性好的螺旋状纳米碳纤

维的制备,引发了研究者的兴趣,为其发展提供了空

间.碳元素广泛存在于地球,其奇异独特的物性和

多种多样的形态随着科技的进步而被发现.富勒

烯、碳纳米管和碳纤维等材料是十分重要的碳纳米

材料,尤其是螺旋碳纳米纤维(HCNFs)的发现更是

掀起了高性能材料研究的一波新潮.与富勒烯、碳
纳米管独特的内部结构相比,碳纳米纤维有着许多

独特的形貌[２],如:鱼骨状[３]、树枝状、弹簧状[４Ｇ５]和

双螺旋状等形貌,从而丰富了其应用领域.在这些

碳纳米材料中,表面碳原子的数目远大于金刚石和

石墨中的数目使得表面效应对其结构有着巨大的影

响,从而表现出许多不同的特殊性能.纳米碳纤维

的制备方法主要有电弧法[６]、燃烧法[７]、喷淋法和化

学气相沉积法(CVD)[８],其中 CVD 法为目前应用

最为广泛的一种制备方法,与碳纳米管制备工艺相

比更易于工业化生产.HCNFs除了具有普通气相

生长碳纤维的特性(低密度、高比模量、高比强度等)
外,还具有比表面积大[９]、导电性好、弹性优良[１０]和
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手性特征等优点而广泛应用于电极材料[１１]、储氢材

料[１２]、吸波材料[１３]和高性能增强复合材料等领域.
大量研究者使用过渡金属铁、钴、镍以及这类金

属的合金[１４Ｇ１５],或者通过噻吩等含S或含P的溶液

使其成为 HCNFs的生长助剂,但这类催化剂合成

HCNFs的温度大多在 ６５０~８００℃[１６],工艺较复

杂.本研究以酒石酸铜为催化剂前驱体在无任何生

长助剂的条件下于４５０℃左右制得重现性好、形貌

规则的 HCNFs,反应在相对较低的温度下,可以节

省能源,保护环境,可望实现工业化推广.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

酒石酸铜、无水乙醇,均为分析纯,成都市科龙

化工试剂厂;乙炔、氮气,均为高纯气体,四川天一科

技股份有限公司.
综合热分析仪(DSC/TG,STA４０９PC型),德国

耐驰 仪 器 有 限 公 司;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,D２Ｇ
PHASER型),德国布鲁克公司;扫描电子显微镜

(SEM,VEGA３型),捷克 Teescan公司;管式炉

(KTL１６００型),南京大学仪器厂;超声波清洗器

(ASID２００型),天津奥特赛恩斯仪器有限公司;电
热鼓风干燥箱(DHGＧ９１４０A 型),常州普天仪器制

造有限公司;电子天平(CP２１４型),奥豪斯仪器有限

公司;原子力显微镜(AFM,EＧsweep型),日本日立

公司.

１􀆰２　实验方法

以酒石酸铜为催化剂前驱体,在管式炉中进行

HCNFs的制备.本实验采用化学气相沉积法,以
乙炔为碳源、氮气为保护气,具体操作如下:称取

０􀆰２g酒石酸铜于５０mL烧杯中,加入酒精超声分散

１０min,随后均匀地铺在石墨基体上干燥.干燥完

毕后放入管式炉,在氮气的保护下以５℃/min升温

至４５０℃左右,通入乙炔４０min,待其自然冷却后取

出样品.

２　结果与讨论

２􀆰１　酒石酸铜的DSC/TG分析

酒石酸铜的 DSC/TG曲线见图１.由图可知,
酒石酸铜在１００~１３０℃之间有强烈的吸热峰,在这

个温度段的失重约为１３􀆰０４％,这主要是失去结晶

水所致.在２７０和３５０℃出现两个吸热峰,此时样

品质量迅速减少,失重约为５６􀆰５４％,这主要是酒石

酸铜分解出铜粒子所致,并伴随着一些羧基键的断

裂.当温度约为５００℃时酒石酸铜基本分解完全,
到５５０℃后,DSC曲线上出现少量微弱的吸热峰,这
可能是酒石酸铜分解出的产物C４H４O６ 再次分解所

致.在８００℃时酒石酸铜的 TG 曲线趋于直线,此
时残余质量约为２８􀆰１５％.

图１　酒石酸铜的 DSC/TG曲线图

２􀆰２　铜粒子的SEM、AFM 和XRD分析

以酒石酸铜为前驱体在不同温度下所制铜粒子

的SEM 图见图２.由图可知,３００℃时,酒石酸铜仅

有少量分解,且成大片块状堆积在一起,呈现聚集体

的形态,形貌不规则.随着温度逐渐升高可以看出

酒石酸铜分解逐渐充分,可以大致看出铜粒子的形

貌为准球型.升温至４５０℃时,酒石酸铜分解的最

充分,这些由前驱体分解的铜粒子形貌变得清晰可

见,表面光滑的准球形铜纳米粒子逐渐转变为棱角

分明的多晶面体晶体.可以大致看出这些铜粒子的

粒径大概在４０~１５０nm 之间.碳纤维生长过程中

形貌的变化与催化剂粒径的大小和形貌有关,纤维

直径与铜纳米粒子粒径相当,这为制备直径均匀、形
貌良好的 HCNFs提供了条件.

图２　以酒石酸铜为前驱体在不同温度下

所制铜粒子的SEM 图

[(a)３００℃;(b)３５０℃;(c)４００℃;(d)４５０℃]

由于SEM 表征的分辨率有限,因此有必要对

纳米铜粒子进行原子力显微形貌表征,酒石酸铜前

􀅰１５２􀅰
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驱体在４５０℃下所得铜粒子的 AFM 图见图３,分别

选取了３个具有代表性的颗粒进行尺寸分析.由图

可知,在４５０℃下得到的铜粒子粒径在４０~１２０nm,
平均粒径约为６０nm,这与SEM 结果高度一致.

图３　酒石酸铜４５０℃下所得铜粒子的 AFM 图

[(a)小颗粒;(b)中等颗粒;(c)大颗粒]

(Z１为测量长度时左边起始点距水平线的距离;Z２为测量长度

时右边结束点距水平线的距离;ΔZ 为这两者之间的高度差;

Φ(°)为Z１和Z２起始点的连线与水平线段的角度;Distance为

两者之间的距离,即粒径大小)

图４为酒石酸铜４５０℃下所得铜粒子的 XRD
谱图.由图可知,在此温度下可以得到较为纯净的

铜纳米粒子,其中２θ＝４３􀆰３°、５０􀆰４°和７４􀆰１°处为铜

粒子的(１１１)、(２００)和(２２０)晶面,这与铜粒子标准

卡片(PDF:０４Ｇ０８３６)十分匹配.其中,在２θ＝３６􀆰４°
左右出现了氧化亚铜(１１１)晶面的衍射峰,这是由于

铜粒子非常活波,暴露在空气中所致.因此,酒石酸

铜在此温度下所得铜粒子具有较高的纯度,适合作

为生长 HCNFs的催化剂.

图４　酒石酸铜４５０℃下所得铜粒子的 XRD谱图

２􀆰３　HCNFs的SEM 分析

图５为酒石酸铜在不同温度下所制 HCNFs的

SEM 图.由图可知,在最初阶段,乙炔分解的碳吸

附在铜纳米粒子表面,只发现了少量碳纤维的生长

[见图３(a)中箭头].这是由于温度过低,催化剂的

利用率较低,大多催数化剂聚集在一起,碳源气体并

未与催化剂作用生成碳纤维.当温度升高到３５０℃
时,生成的纤维为直线状和卷曲状,螺旋状的碳纤维

很少,且纤维的均匀性较差,无规则地缠绕在一起,
粒径也不均匀,这可能由于温度过低,酒石酸铜分解

不充分均匀造成的.当温度为４００~５００℃时可以

制备 出 大 量 粒 径 相 当、形 貌 规 整 的 HCNFs,在

４５０℃时效果最佳.纤维直径分布在４０~１２０nm,
这与铜纳米粒子粒径的大小相当,很好地证明了

HCNFs的直径取决于其催化剂粒径的大小.随着

制备温度的升高,催化剂活性随之增加,当碳源气体

吸附在其表面时,碳纤维就开始生长,制备出的

HCNFs含量也随之增加,直到达到最佳的制备温

度４５０℃.其后,温度继续增加,HCNFs的含量反

而降低,并且有无定型碳颗粒沉积在纤维表面,这可

能是由于温度较高时,乙炔分解成碳颗粒的速度加

快,大量沉积于生长的纤维表面而造成催化剂失活,
使得生成的产物纯度低,形貌不均.

图５　酒石酸铜在不同温度下所制 HCNFs的SEM 图

[(a)３００℃;(b)３５０℃;(c)４００℃;(d)４５０℃;(e)５００℃]

３　结论

通过热分析可知酒石酸铜分解铜纳米粒子的初

期温度为２７０~３５０℃.当热分解温度为４５０℃时得

到的铜粒子比较纯净且分散均匀,粒径分布在４０~

􀅰２５２􀅰
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１２０nm.HCNFs的形貌与合成温度有关,温度过

低,催化剂利用率低,不利于 HCNFs的生长,温度

过高,乙炔分解速度加快,大量碳颗粒沉积于生长的

纤维表面而造成了催化剂失活,使得生成的产物纯

度低.在４５０℃时可制得螺旋规则、形貌均匀,直径

分布在４０~１２０nm 之间的 HCNFs,表明分散性良

好的铜催化剂粒子有利于优质 HCNFs的合成.此

实验工艺简单,合成温度较低,重现性好,为 HCＧ
NFs的工业化生产奠定了实验基础.
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华东师大:将含氟高分子应用于蛋白质胞内递送

　　华东师范大学程义云团队将含氟高分子成功应用于

蛋白质胞内递送,在多种细胞中实现了高效的蛋白质递

送.相关研究成果日前发表于«自然—通讯».基因组编

码的蛋白质中超过７０％难以通过细胞膜,这为蛋白质类

药物的开发以及新蛋白质的功能研究造成了巨大的障碍.

如何将蛋白质分子高效、安全地递送到目标细胞,对于蛋

白质治疗以及基础生物学研究至关重要.

在这项研究中,程义云课题组采用材料库的策略,从

头筛选适用于蛋白质递送的含氟高分子材料,将不同的含

氟小分子化合物接枝到聚乙烯亚胺上,得到了一个含氟高

分子材料库,并对库中高分子材料的蛋白质递送性能进行

筛选,成功获得了两种高性能含氟高分子材料,其蛋白质

转染效率远超商业化转染试剂.

这些含氟高分子可以将包括牛血清白蛋白、βＧ半乳糖

苷酶、皂角素和小肽等在内的多种蛋白质分子高效递送到

不同的细胞中,且能够维持这些蛋白质或小肽的生物活性.

研究人员认为,这种递送方法的优点在于不需要对蛋

白质进行任何的化学修饰,递送过程中不会造成蛋白质分

子的变性,且递送后能够很好地维持这些蛋白质分子的生

物活性. (新型)
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