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巯基改性碳纳米管的制备与表征
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摘　要　采用一种新颖、高效的方法,将元素硫应用于碳纳米管(CNTs)的表面改性,在CNTs表面通过硫自由基

加成随后还原的方法接枝巯基基团,这种改性方法步骤简单、安全,且不会破坏CNTs的内部结构,可以应用于更多领

域.利用该方法分别对多壁碳纳米管和单壁碳纳米管进行表面改性,制备了巯基改性碳纳米管,确定了巯基改性多

壁碳纳米管的最佳反应条件并采用傅里叶变换红外光谱仪、拉曼光谱仪、热重分析仪和 X射线光电子能谱对所制样

品进行表征.
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　　碳纳米管(CNTs)因良好的热学、电学和力学

性能,在航空航天、纺织和电子工业等领域有着广阔

的应用前景.由于 CNTs径向的纳米尺寸效应、巨
大的比表面积和高表面能,导致其易于在聚合物中

团聚,因此分散性较差.要制备高质量的CNTs/聚

合物基复合材料,关键是保证 CNTs在聚合物中的

均匀分散,并与基体间具有牢固的界面结合能[１].
因此,在实际应用中通常需要对 CNTs进行表面改

性,使其表面含易于参加反应的基团.研究人员希

望通过对CNTs的表面功能化改善其表面性质,使
其能 够 在 有 机 溶 剂 中 更 好 地 分 散,进 一 步 改 善

CNTs与有机分子及高分子基体的界面相容性,增
强其与界面的相互作用,拓宽其应用范围.

目前,CNTs改性最常用方法的是酸氧化法,用
浓硫酸和浓硝酸的混合溶液对 CNTs进行纯化,在
CNTs表面形成缺陷后接枝羧基(—COOH)或羟基

(—OH),再通过酯化、酰胺化或环氧开环反应,达

到化学修饰的目的[２].但这些氧化反应涉及使用高

毒性试剂,并产生大量的废气或液体,反应条件比较

苛刻,而且对碳骨架结构会产生损伤,同时破坏

CNTs的性能[３].除此之外,还有一些反应也被用

于改性CNTs,例如DielsAlder反应[４]、１,３Ｇ偶极环

加成反应、重氮盐法[５]、弗里德尔Ｇ酰基化[６]等.但

是,这些反应普遍存在繁琐的合成过程、高成本或不

能放大生产等问题.
巯基(—SH)是一种活泼的基团,可与不同的化

学基团,如烯烃、炔烃、环氧基、二硫键等[７]发生反

应,因此巯基改性碳纳米管(SHＧCNTs)可以替代氧

化CNTs应用于多个领域,但目前有关这方面的研

究较少.SHＧCNTs的制备方法主要分为２种:一
种是酸氧化法,酸氧化后再与含—SH 的基团进行

反应形成—SH 基团;另外一种是重氮化法.Peng
等[８]利用原位重氮化的方法制备 SHＧCNTs,通过

“合成Ｇ降解”的过程在多壁碳纳米管(MWNTs)表
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面接入共价连接的多层二苯二硫键.层间的S—S
键随后解离还原,在 MWNTs表面形成单层的苯硫

酚.该方法仍然采用了有缺陷的氧化 CNTs作为

中间材料,且制备过程复杂,而且在其他功能化材料

中,CNTs的潜力尚未得到充分发挥.
本研究利用硫元素,通过热处理使稳定的八元

环发生开环反应,形成硫自由基,与 CNTs发生自

由基反应,在 CNTs上接入多硫键[９].多硫键很容

易在弱还原剂的作用下发生裂解,形成SHＧCNTs.
与传统的改性方法相比,该方法不破坏 CNTs的内

部结构就能够完成其功能化.利用上述原理分别制

备了巯基改性多壁碳纳米管(SHＧMWNTs)和巯基

改性 单 壁 碳 纳 米 管 (SHＧSWNTs),讨 论 了 SHＧ
MWNTs的最佳反应条件并对所制样品进行表征.

１　实验部分

１􀆰１　原料

MWNTs(纯度≥９８％)、单壁碳纳米管(SWNTs,
纯度≥９５％),购自中国科学院成都有机化学有限公

司;硫粉(纯度９９􀆰５％),购自阿法埃莎化学试剂有

限公司;硼氢化钠(NaBH４,纯度９８％),购自国药集

团化学试剂有限公司;乙醇(分析纯)、丙酮(分析纯)
等,购自上海凌峰化学试剂有限公司.所有试剂使

用时均未提纯.

１􀆰２　SHＧCNTs的制备

将０􀆰５gMWNTs与２g硫粉按体积比１∶１共

混,置于１００mL三口烧瓶中,通入氮气(N２),用聚

四氟乙烯搅拌棒边搅拌边油浴加热,转速为 ４００
r/min,反应温 度 为 １８５℃,反 应 时 间 分 别 为 ６h、

１２h、２４h.反应完成后,倒出粉末,用索氏提取器洗

涤,溶剂为丙酮.将０􀆰５g未还原的 CNTs粉末在

２５０mL乙醇溶液中分散(２mg/mL),再分批加入

１􀆰５gNaBH４.继续超声５min,室温下在磁力搅拌

台上搅拌１２h,用乙醇离心清洗５次,真空烘干.制

备的SHＧMWNTs样品分别标记为 HＧ６、HＧ１２和

HＧ２４.为考察还原前后 MWNTs表面的基团变化,
样品 HＧ２４在还原前标记为uＧHＧ２４.

SHＧSWNTs的制备方法同上,SWNTs的还原

剂为 NaBH４,反应时间为２４h,所制样品记为 HＧ
SWNT,还原前的SWNTs标记为uＧHＧSWNT.

１􀆰３　样品的表征

采用激光拉曼光谱仪(inViaReflex型,英国雷

尼绍公司)对样品进行表征.将样品用乙醇超声分

散,滴加到载玻片上,溶剂自然蒸发后进行测试.测

试条件:拉曼光源５３２nm,光栅２４００gr/mm,激发光

功率设为５％.
采用热重分析仪(TG,TG２０９F１型,德国耐驰

仪器制造有限公司)对样品进行热稳定性分析.取

５mg左右样品,在 N２ 保护下以２０℃/min的升温速

率从室温升至１００℃,恒温５min,再以２０℃/min的

降温速率降至５０℃,恒温２min后,再以１０℃/min
的升温速率升至５００℃.

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NexusＧ
８７００V型,美国 ThermoElectronCompany)对样品

进行红外光谱分析,将样品与溴化钾(KBr)混合研

磨,压片测量.
采用X射线光电子能谱仪(XPS,ThermoSciＧ

entificEscalab２５０Xi型,美国赛默飞世尔公司)测
试SHＧCNTs的表面元素组成和官能团变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　反应原理

元素硫一般为一个稳定的八元环,通过热处理,
硫粉熔融成橙色的液态硫,继续升高温度,稳定的八

元环会发生开环反应[１０],形成双硫自由基.此时,
多硫自由基与CNTs上的 C原子发生自由基反应,
将多硫键接入到 CNTs表面.而多硫键能量较低,
极易断裂,加入弱还原剂能将其还原成巯基,制成

SHＧCNTs.本研究利用此原理分别制备了 SHＧ
MWNTs和SHＧSWNTs.

２􀆰２　FTＧIR分析

图１为 MWNTs和 HＧ２４还原前后的 FTＧIR
谱图.从图可以看出,MWNTs在经过１８５℃高温

处理２４h,并用 NaBH４ 还原后未出现明显的巯基峰

(２５８０cm－１).这是因为 MWNTs表面接枝的—SH
基团有限,且FTＧIR对—SH 基团并不敏感,因此无

法显 现.而 在 ４００~１０００cm－１ 范 围,uＧHＧ２４ 在

４６６cm－１左 右 出 现 了 一 个 新 的 S—S 峰[１１],说 明

MWNTs表面成功接 枝 多 硫 键.uＧHＧ２４ 在 经 过

NaBH４ 还原之后,S—S峰消失,多硫键被还原成

图１　MWNTs、uＧHＧ２４、HＧ２４的FTＧIR谱图
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—SH 基团.S—S峰先出现后消失,此过程与２􀆰１
节反应原理一致,说明通过热处理,利用元素硫制备

SHＧCNTs是可行的.

２􀆰３　拉曼光谱分析

拉曼光谱是表征 CNTs的一种重要方法.一

般来说,CNTs最明显的特征峰是１５６８cm－１处的 G
峰和１３３５cm－１处的D峰[１２].D峰与G峰的强度比

(ID/IG)代表了CNTs中sp３ 价态的C,在一定程度

上能够表征 CNTs的缺陷,ID/IG 比值越大说明

CNTs的缺陷越多.CNTs表面产生缺陷后,才能

在缺陷处引入其他基团,因此ID/IG 在CNTs的表

征中比较重要.图２为 MWNTs、SHＧMWNTs样

品的拉曼光谱图.由图可知:MWNTs、HＧ６,HＧ１２、

HＧ２４的ID/IG 分别为０􀆰９２,１􀆰０１,０􀆰９９,１􀆰１０.与

MWNTs相比,在反应时间不同条件下,改性之后

样品 的 缺 陷 明 显 增 多,说 明 在 热 处 理 条 件 下,

MWNTs表面的缺陷打开(MWNTs在缺陷处能够

发生接枝反应,表明成功接枝—SH 基团).随着反

应时间的延长,ID/IG 也有所增加,MWNTs表面形

成的缺陷增加.当反应时间达到２４h时,ID/IG 达

到最大,且 G峰从１５６８cm－１右移至１５７５cm－１.在

拉曼光谱中,G峰右移说明 CNTs表面的元素发生

了变化.

图２　MWNTs、SHＧMWNTs样品的拉曼光谱图

２􀆰４　TG分析

图３为 MWNTs、SHＧMWNTs样品的 TG 曲

线图.由图可以看出,CNTs具有良好的热学性能.
从理论上讲,热处理不会导致 CNTs发生分解,因
此 MWNTs在５００℃时只有轻微的失重,失重率为

２􀆰４８％(wt,质量分数,下同)左右.而样品 HＧ６、HＧ
１２ 和 HＧ２４ 的 失 重 率 分 别 为 ５􀆰７５％,８􀆰３９％、

９􀆰７０％,与 MWNTs相比,SHＧMWNTs样品的失

重率 明 显 增 加,这 是 由 于 MWNTs表 面 接 入 的

—SH 基团发生了分解,导致质量损失.而随着反

应时间的延长,CNTs与硫粉的接触时间越长,在
CNTs表面形成的缺陷越多,MWNTs表面接枝

的—SH 基团越多,产物的失重率也明显上升.当

反应时间达到２４h,HＧ２４的失重率接近１０％,且在

４００~４５０℃有明显的热降解,这与—SH 的分解温

度相吻合,因此 SHＧMWNTs的最佳反应时间为

２４h.

图３　MWNTs、SHＧMWNTs样品的 TG曲线图

２􀆰５　XPS分析

图４为 MWNTs、SHＧMWNTs样品的 XPS全

扫描谱图.从图可以看出:MWNTs在２８４eV 处有

一个很明显的 C１s主峰,在５２０eV 处存在微小的

O１s峰.而将—SH 基团接枝到 MWNTs表面后,

SHＧMWNTs样品 HＧ６、HＧ１２、HＧ２４在１６８eV 处出

现了新的元素峰,对应的是S２s和S２p,S２p的引入

说明在 MWNTs表面成功接入—SH 基团.从图４
还可以看出,随着反应时间的延长,SHＧMWNTs样

品 G峰右移波数越多,在 MWNTs表面接入的基团

含量越高,因此制备SHＧMWNTs的最佳反应时间

为２４h[１３].

图４　MWNTs、SHＧMWNTs样品的 XPS全扫描谱图

表１列出了 MWNTs和SHＧMWNTs样品的

C、O、S元素含量.由于 MWNTs的制备过程中引

入了某些含氧基团[１４],因此在改性前 MWNTs含

有微量的 O 元素(质量分数１􀆰６３％),改性后 O 元

素的含量随着反应时间延长增加.虽然制备SHＧ
MWNTs是在 N２ 气氛下进行,隔绝了氧气,但是在

除去多余的硫粉时,在空气气氛中使用了索式提取

器.索式提取器的原理是通过蒸发丙酮使其不断循

环溶解硫粉,在此过程中体系的温度必须超过丙酮

的沸点,因此利用索式提取器去除硫粉的反应温度

设定为８０℃.在此温度下,MWNTs与空气中的氧
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气接触,从而在 MWNTs表面引入了 O 元素,因此

表面元素分析显示SHＧMWNTs中含氧量增加.改

性后,随着反应时间的延长,S元素含量也随之增

加,当反应时间达到２４h时,S元素含量达到０􀆰８５％
(wt,质量分数,下同),比文献报道的重氮化制备

SHＧCNTs中S含量高得多[１４].因此从S元素含量

上来看,SHＧMWNTs的最佳反应时间是２４h,此结

论与上述拉曼光谱和 TG分析结果相同.
表１　MWNTs和SHＧMWNTs样品表面元素含量

　样品 w(C)/％ w(O)/％ w(S)/％

MWNTs ９７􀆰３７ １􀆰６３ ０

HＧ６ ９４􀆰７４ ３􀆰７９ ０􀆰５０

HＧ１２ ９４􀆰３８ ３􀆰９９ ０􀆰６３

HＧ２４ ９３􀆰６３ ４􀆰６１ ０􀆰８５

　　注:C、O、S元素含量相加不是１００％,是因为原料CNTs的制备

过程中引入了其他微量元素或杂质.

图５为 MWNTs、SHＧMWNTs样品的 C１s和

S２p解 析 谱 图.由 图 可 知,分 峰 后 C１s 被 分 为

２８４􀆰６eV处的Csp２、２８５􀆰４eV 处的 C—O、C—S峰

以及２９０􀆰２eV处的 O􀪅􀪅C—OH 基团[１５].S２p在分

图５　MWNTs(a)、HＧ６(b)、HＧ１２(c)、HＧ２４(d)的C１s
解析谱图和 HＧ６(e)、HＧ１２(f)、HＧ２４(g)的S２p解析谱图

峰后被分为１６４􀆰２eV 处(S２p３/２)以及１６５􀆰４eV 处

(S２p１/２)的C—SH 键,还有１６９􀆰２eV 处的—SO３H
基团[１６].从 C１s和 S２p解析谱图可以看出,SHＧ
MWNTs成功接枝—SH 基团.

为明确各基团所占的比例,表２列出了 C１s和

S２p分峰后的面积占比.从面积分布上来看,与

MWNTs相比,SHＧMWNTs中C—O、C—S键所占

的面积随着反应时间的延长增加,sp２ 价态的C􀪅􀪅C
含量相对减少,在 CNTs表面上sp３ 价态的 C—C
相对增多,说明反应时间越长,接枝到 MWNTs表

面的—SH 基团越多,同样说明了最佳反应时间为

２４h.而 O􀪅􀪅C—OH 在 MWNTs中是一种杂质,在
反应过程中,O􀪅􀪅C—OH 基团所占的面积变化不

大,说明杂质在反应过程中未发生任何转变.随着

反应时间延长,SHＧMWNTs中氧化的—SH 基团也

增多.如图５(g)所示,当反应时间为 ２４h 时,—

SO３H 基 团 面 积 占 比 高 达 ５０􀆰７４％,说 明 在 SHＧ
CNTs中很大一部分—SH 基团被氧化.根据表１
(S元素总含量)和表２(S元素的分布)计算出 HＧ２４
中—SH 基团所含的S元素含量为０􀆰４１％,比文献

报道的S含量稍高.
表２　MWNTs和SHＧMWNTs样品中基团面积分布

样品
C１s/％ S２p/％

Sp２C C—O & C—S O􀪅􀪅C—OH C—H —SO３H

MWNTs ８７􀆰３５ ６􀆰７８ ５􀆰８７ — —

HＧ６ ８２􀆰０３ １１􀆰１５ ６􀆰８２ ５０􀆰９９ ４９􀆰０１

HＧ１２ ７７􀆰５１ １６􀆰６１ ５􀆰８８ ４９􀆰８９ ５０􀆰１１

HＧ２４ ７２􀆰４０ ２１􀆰４２ ６􀆰１８ ４９􀆰２６ ５０􀆰７４

　　注:Sp２C为呈Sp２价态的C含量,即 MWNTs中 C􀪅􀪅C键的含

量,用以表征 MWNTs中未被破坏的C含量.

２􀆰６　SHＧSWNTs的表征分析

图６为纯SWNTs(PＧSWNT)、uＧHＧSWNT 和

HＧSWNT的 FTＧIR 谱图.由图可知,将 PＧSWNT
直接与硫粉熔融共混后,同样未显现出—SH 峰,而
在４６６cm－１处出现了一个很明显的 S—S峰,经过

图６　PＧSWNT、uＧHＧSWNT和 HＧSWNT的FTＧIR谱图
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NaBH４ 还原后S—S峰完全消失,说明S—S峰全部

被转化为—SH 基团.
图７ 为 PＧSWNT、HＧSWNT 的拉曼光谱图.

由图可以看出,与PＧSWNT相比,HＧSWNT的ID/

IG 明显增加,说明 SWNTs表面的缺陷被打开,G
峰也从１５６８cm－１右移至１５７２cm－１,此结果印证了

SWNTs表面成功接入—SH 基团的结论.

图７　PＧSWNT、HＧSWNT的拉曼光谱图

图８为PＧSWNT、HＧSWNT的TG曲线图.由

图可以看出:PＧSWNT 在５００℃时仅分解０􀆰８７％,
而 HＧSWNT 在相同温度下的失重率达到１６􀆰７％.

HＧSWNT的失重比 HＧ２４明显,说明SWNTs表面

接枝的—SH 基团更多.这是因为SWNTs只有一

层石墨片层,在SWNTs表面产生缺陷比 MWNTs
容 易,因 此 SWNTs 表 面 接 枝 的—SH 基 团 比

MWNTs更多,SWNTs改性效果比 MWNTs更好.

图８　PＧSWNT、HＧSWNT的 TG曲线图

从 HＧSWNT 的 XPS全扫描谱图[见图９(a)]
可以看出,HＧSWNT的S２p比SHＧMWNTs更加明

显,HＧSWNT的C、O、S元素含量分别为８６􀆰５７％、

５􀆰２９％和７􀆰６５％,元素S的含量比 HＧ２４的高.与

SHＧMWNTs类 似,C１s被 分 峰 为 ２８４􀆰６eV 处 的

Csp２、２８５􀆰４eV 处的 C—O、C—S峰以及２９０􀆰２eV
处的 O􀪅􀪅C—OH 基团,各小峰的面积占比分别为

６５􀆰０６％、３３􀆰２９％和１􀆰６５％[见图９(b)].S２p被分

峰为１６４􀆰２eV处(S２p３/２)和１６５􀆰４eV处(S２p１/２)的

C—SH 键,以及１６９􀆰２eV 处的—SO３H 基团[见图

９(c)],面积占比分别为４９􀆰１８％和５０􀆰８２％.C１s
分峰后,C—O、C—S含量比 HＧ２４更高,这是因为

在SWNTs表面引入的—SH 基团比 MWNTs更

多.S２p分 峰 后,—SO３H 基 团 的 面 积 占 比 达 到

５０􀆰８２％,说明约一半的S元素发生了氧化.通过计

算求出 HＧSWNT 中—SH 基团的S元素含量约为

３􀆰７５％,比文献所报道的S元素含量高,说明这种热

改性的方法能够成功且有效地在 CNTs表面接

枝—SH 基团.

图９　HＧSWNT的 XPS全扫描谱图(a)、

C１s解析谱图(b)和S２p解析谱图(c)

３　结论

(１)通过热处理方式,使元素硫发生开环反应,
形成双硫自由基,与CNTs共混２４h后再用弱还原

剂 NaBH４ 进行还原,能够在 CNTs表面直接接

入—SH 基团,这种制备SHＧCNTs的方法快速、安
全,且不会破坏CNTs的结构.

(２)由于在索式提取器除去多余硫粉的过程中

存在空气,因此 XPS结果显示约一半—SH 基团发

生氧化,形成了—SO３H 基团.根据 XPS所测S元

素含量和分峰面积比例,SHＧCNTs上属于—SH 基

团的S元素含量比文献报道的S元素含量稍高.
(３)SWNTs 只 有 一 层 石 墨 片 层,因 此 在

SWNTs表面产生缺陷比 MWNTs容易.FTＧIR、
拉曼光谱、TG、XPS等表征证明,SHＧSWNTs上的

—SH 基团比SHＧMWNTs多.
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