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摘要 :应用同位素示踪技术 ,以110 Agm2AgNO3 溶液填充、NaNO3 或 HNO3 溶液洗涤氧化开口后的碳纳米管

(CNTs) ,研究了填充物110Agm2AgNO3 在水溶液中从碳纳米管中的释放情况 ;用高分辨透射电镜 ( HREM) 、扫描

电镜 (SEM) 、X射线衍射 (XRD) 、X射线能量色散谱 ( EDS) 对 CNTs 的填充情况进行了表征 ;根据放射分析测量

结果计算了 CNTs 腔内部样品的填充量。结果表明 ,CNTs 腔内有银材料填充并且在水溶液中不会释放出来 ;

示踪技术能有效地应用于 CNTs 的填充、释放等行为的研究及材料填充量的定量测定。
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　　碳纳米管 (Carbon nanotubes , CNTs) 自发现以

来 ,以其优异的力学、电学等性能引起了国际科学

界的广泛关注[1～3 ] 。CNTs 具有奇异的中空结构

及管层结构 ,对其进行填充和掺杂 ,可显示一些优

异的性能 ,成为最近 CNTs 研究的一个热点[4～10 ] 。

在用电弧放电法或化学气相沉积 ( CVD) 法制备

CNTs 时 ,将需填充的金属混合在催化剂里 ,可生

成中空结构中负载有金属或金属碳化物的

CNTs[6 ,7 ] ,但此法对填充材料的种类和熔点限制

较大。Ajayan 等[8 ]加热低熔点金属 Bi 与 CNTs 的

混合物 ,将熔融后的 Bi 填充到 CNTs 内 ;Ajayan 和

Iijima[9 ]在真空中用电子束照射粘有金属 Pb 的

CNTs ,发现有金属 Pb 的填充 ,但 Bi 和 Pb 的填充

效率都很低。Tsang 等[10 ]在用浓 HNO3 对 CNTs 氧

化开口的同时加入 Ni (OH) 2 ,样品经高温还原后

有 60 %～70 %的 CNTs 填充有 NiO。陈贵如等[11 ]

发现在 N2 或 H2 环境下高温分解氯铂酸 ,在 CNTs

内部有 Pt 填充 ,而 CNTs 表面也有纳米级的 Pt 颗

粒吸附。

本文采用110Agm2AgNO3 溶液对 CNTs 进行填

充 ,并用同位素示踪技术研究 CNTs 的填充过程

以及填充物在溶液中的释放行为 ,同时利用此方

法定量确定 CNTs 中填充材料的质量 ,为 CNTs 的

修饰研究提供一种新的有效方法。

1 　实验部分

111 　主要试剂和仪器

碳纳米管 (CNTs) ,中国科学院上海应用物理

研究所核分析技术实验室制备 ;110Agm2AgNO3 ,购

自中国原子能科学研究院同位素研究所 ;其余化

学试剂均为国产分析纯或化学纯。

超声波清洗器 ,上海杰理科技有限公司 ;9521

型磁力搅拌器 ,上海司乐仪器厂 ;DZF26021 型真

空干燥箱 ,上海精宏实验设备有限公司 ; TDL240B

型台式离心机 ,上海华亭科学仪器厂 ;油式真空

泵 ,上海华琦科学仪器有限公司 ;NaI ( Tl) 阱型探

测仪 ,中国科学院上海应用物理研究所科盛仪器

公司。

112 　实验方法

1. 2. 1 　碳纳米管的纯化与开口 　往实验室制备

的 CNTs 中加入无水酒精 ,超声 ,取出上层 CNTs

的絮状物 ,再往原来的烧杯中加入无水酒精继续



超声 ,重复上述操作 ,直至催化剂颗粒上没有黑色

物质吸附。然后将絮状的 CNTs2酒精混合物放在

烘箱中干燥 24 h。

往干燥后的 CNTs 中加入浓 HNO3 ,在140 ℃

油浴中加热 4. 5 h ,上设冷凝管回流[10 ] 。冷却后用

去离子水洗涤 ,离心 ,直至洗涤液呈中性。然后放在

真空干燥箱中干燥 24 h ,取出后研碎 ,称重备用。

1. 2. 2 　碳纳米管的填充 　取 15 mg 纯化开口后

的 CNTs 于测量管中 ,抽真空 ,并注入 1 mL 一定活

度的110Agm2AgNO3 溶液 ,超声 ,静置过夜。分别用

1 mL 10 g/ L NaNO3 和 2 mol/ L HNO3 多次洗涤 ,离

心。然后用 NaI ( Tl) 阱型闪烁γ计数器分别测量

每次离心洗涤后的上清液和下层 CNTs 的计数

率。整个操作均在室温下进行。

取 1 mL 1 mol/ L AgNO3 溶液 ,用上述方法对

CNTs 进行填充 ,将洗涤后的样品进行高分辨透射

电镜 ( HREM) 、X 射线能量色散谱 ( EDS) 、扫描电

镜 (SEM)和 X射线衍射 (XRD) 分析 ,以确定 CNTs

内部有无材料填充。

1. 2. 3 　碳纳米管填充物在溶液中的释放行为 　

填充有110Agm2AgNO3 的 CNTs 样品在洗涤后加入 1

mL 去离子水 ,振荡 ,隔一段时间离心分离 ,测量上

清液的放射性计数率。每次测量后的上层清液回

注到固体 CNTs 样品中 ,搅拌振荡均匀 ,进行下次

实验。如此反复进行 ,实验共持续 3 d。

1. 2. 4 　碳纳米管填充量的确定 　取 25μL 一定

活度的110 Agm2AgNO3 溶液 ,加入到 1 mL 1 mol/ L

AgNO3 溶液中 ,组成浸泡液 ,测量其放射性计数

率。称取 30 mg 经过纯化开口后的 CNTs ,按 1. 2.

2 中的最佳填充条件对其浸泡、洗涤 ,最后测量

CNTs 的计数率。由加入的110Agm2AgNO3 溶液的活

度和最后固相 CNTs 的活度 ,计算 CNTs 填充的

AgNO3量。

2 　结果和讨论

211 　碳纳米管的纯化和开口

实验所用 CNTs 为实验室用化学气相沉积

(CVD)法制备的多壁碳纳米管 ,生长所得的 CNTs

附着在催化剂颗粒上。取部分 CNTs 样品进行扫

描电镜 ( SEM) 观察 , 其直径为 20 ～ 30 nm ,

长度为十几到几十微米。CNTs中有少许杂质 ,

并且大部分 CNTs 的管口是封闭的 ,因而在填充

之前必须先经过纯化、开口处理。

由于本实验所用 CNTs 的密度与金属催化剂

颗粒相比要小得多 ,在用酒精超声的过程中 ,密度

较小的 CNTs 与酒精溶液形成絮状物悬浮在烧杯

上部 ,而密度较大的金属催化剂颗粒则沉在烧杯

底部。在多次超声后 ,CNTs 基本上从金属催化剂

颗粒上完全脱附。

CNTs 是由片层石墨沿定轴卷曲而成的中空

管状结构 ,其管壁由碳的六元环组成 ,性质非常稳

定 ,不易被氧化。而 CNTs 的两端则由碳的五元

环构成 ,化学性质活泼 ,很容易被浓 HNO3 高温氧

化除去而开口。

212 　碳纳米管的填充行为

2. 2. 1 　110Agm2AgNO3 在 CNTs 中的填充 　CNTs 样

品在110Agm2AgNO3 溶液中浸泡后 ,分别用 10 g/ L

的 NaNO3 和 2 mol/ L 的 HNO3 两种溶液洗涤 ,结果

示于图 1。从图 1 (a) 看出 ,经10 g/ L NaNO3 溶液

多次洗涤后 ,上清液的放射性活度降低了约二个

数量级 ,并且不再有明显变化。说明 ,在110 Agm2
AgNO3 溶液中浸泡后 ,CNTs 表面吸附了大量的110

Agm2AgNO3 ,并且比较容易洗涤除去。表明 ,表面

吸附的物质与 CNTs 壁间主要以物理吸附为主 ,

吸附力较弱 ,而 CNTs 中剩下的即是不易被洗除

的 ,填充到 CNTs 内部的110Agm2AgNO3。

从图 1 (b)可见 ,用 2 mol/ L 的 HNO3 溶液洗涤

时 ,液相和固相计数率的降低较用 10 g/ L NaNO3

溶液洗涤要迅速得多。在稀 HNO3 溶液洗涤 5 次

后 ,固相的计数率降到只有最初的 20 % ;而用 10

g/ L NaNO3 溶液同样洗涤 5 次后 ,固相的计数率

却仍高达最初的 71 %。经 2 mol/ L HNO3 溶液多

次洗涤后 ,CNTs 的计数率最后也停留在一个相对

较低的水平。

使用稀 HNO3 溶液洗涤时 ,固相计数率的降

低较用 10 g/ L NaNO3 溶液洗涤迅速 ,这主要是由

于稀 HNO3 能溶解110Agm2AgNO3 ;另一方面 ,在用

上述方法对 CNTs 进行浸泡时 ,会有物质填充到

其空腔内 ,用 HNO3 溶液洗涤时 ,由于其能溶解部

分填充到管内的 AgNO3 或分解后的 AgO ,也使得

固相的计数率最后停留在较低的水平。
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图 1 　10 g/ L NaNO3 溶液和 2 mol/ L HNO3 溶液的洗涤结果

Fig. 1 　Washing results of 10 g/ L NaNO3 and 2 mol/ L HNO3

1 ———固相 (Solid phase) , 2 ———液相 (Liquid phase) ,

(a) ———10 g/ L NaNO3 , (b) ———2 mol/ L HNO3

2. 2. 2 　CNTs 填充 AgNO3 后的表征 　在AgNO3溶

液中浸泡的 CNTs ,经多次洗涤后的表面形貌 SEM

图示于图 2。从图 2 可看出 ,经多次洗涤后 ,吸附

在 CNTs 管壁上的 AgNO3 很容易被洗涤除去 ,

CNTs 管壁上基本没有 AgNO3 吸附。说明 AgNO3

与管壁之间的结合力很弱 ,没有与管壁发生化学

吸附或化学反应 ,而只是结合力很弱的物理吸附。

对洗涤后的 CNTs 进行高分辨透射电镜

(HREM)分析 ,结果示于图 3。由图 3 可见 ,CNTs

的管腔内有黑色的连续准一维纳米线。对在 Ag2
NO3 溶液中浸泡后的 CNTs 进行 X 射线能量色散

谱 ( EDS)分析 ,结果发现 ,CNTs 管内银与氧的原子

数之比为 3. 5∶1 ,这与 AgNO3 见光易分解有关。

在样品制作及测试过程中 ,部分AgNO3 分解为

AgO ,实验结果所显示的 Ag ,可能是填充到 CNTs

内部的 AgO 又被还原为 Ag。

　　对填充 AgNO3 的 CNTs 进行 X 射线衍射

(XRD)分析 ,结果示于图 4。根据图 4 中衍射峰的

强度 ,经检索可知 ,CNTs 中有晶体银存在 ,说明

CNTs 中的填充物为 Ag。AgNO3 见光分解为 AgO ,

由于 CNTs 管腔中强还原气氛[10 ,12 ] ,AgO 又被还

原为 Ag。
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图 4 　填充有 AgNO3 的 CNTs 的 XRD 图

Fig. 4 　XRD spectrum of CNTs filled with AgNO3

213 　CNTs 填充物在溶液中的释放

将填充有110Agm2AgNO3 的 CNTs 样品洗涤后

置于去离子水中 ,110Agm 的释放情况示于图 5。从

图 5 看出 ,浸泡液中110Agm 的计数率在 3 d 中始终

保持较低水平 ,并基本不变。表明 ,填充到 CNTs

中的110Agm2AgNO3 在碳管内部很稳定。从前面实

验的 XRD 与 EDS 结果可看出 ,对于110Agm2AgNO3

溶液 ,填充到 CNTs 内的物相为 Ag ,它不溶于水 ,

因而当填充有110Agm2AgNO3 的 CNTs 浸泡在去离

子水中时 ,管内的物质不会溶解释放。

图 5 　填充有110Agm2AgNO3 的 CNTs

在去离子水中的释放

Fig. 5 　Release of filled110Agm2AgNO3 from CNTs

with elapsed time

214 　CNTs 中材料填充量的测定

由于实验中 ,110Agm2AgNO3 溶液的浓度保持

不变 ,根据加入110Agm2AgNO3 溶液的浓度和填充

洗涤后 CNTs 的计数率 ,可计算得到填充到每毫

克 CNTs 中的 AgNO3 为0. 55 mg。

虽然 CNTs 在填充后具有许多潜在的应用 ,

但由于填充到纳米管腔中材料的量很难确定而影

响了它的发展。在 CNTs 基储氢材料的研究中 ,

对于 CNTs 中储氢量的报道存在非常大的差

别[5 ,13 ] ,其原因之一就是因为没有一个统一的测

量储氢量的方法。因而发展一种能方便确定

CNTs 中材料填充量的方法是重要而迫切的。本

实验采用同位素示踪法测量 CNTs 中材料的填充

量 ,操作简便 ,能定量确定填充材料的质量。通过

对填充量的测量 ,能方便地评价填充的效果 ,还能

间接地研究 CNTs 的结构、在溶液中的分散情况

等等。

3 　结 　论

(1)用放射性核素110Agm 研究了 AgNO3 溶液

对氧化开口的碳纳米管的浸泡、洗涤和洗脱过程 ,

经 HREM观察和 EDS、XRD 研究表明 ,本工作所采

用的简单水溶液浸泡技术能将水溶性无机盐材料

填充到 CNTs 中空结构内。

(2) AgNO3 溶液在填充到 CNTs 后 ,管内的填

充物在水溶液中很稳定 ,基本不会从管中释放出

来。

(3)同位素示踪技术能有效地应用于 CNTs 的

填充、释放行为以及与此有关的 CNTs 管内化学

的研究 ,并且能用于定量确定 CNTs 中样品的填

充量。
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Application of Isotope Tracer Technique on

the Study of the Filling and Release Behavior of Carbon Nanotubes

WU Sheng2wei1 , LIU Shi2yuan2 , GUO Jin2Xue1 , LI Yan1 , LI Yu2lan1 , LI Wen2xin1

1. Shanghai Institute of Applied Physics , the Chinese Academy of Sciences , Shanghai 201800 , China ;

2. Changzheng Hosptial , Second Military Medical University , Shanghai 200003 , China

Abstract :The behaviors of washing and release of110Agm2AgNO3 from carbon nanotubes (CNTs) , following soak of

opened CNTs in110Agm2AgNO3 solutions are investigated with the isotope tracer technique. The filled CNTs samples

are characterized by HREM , SEM , XRD and EDS. The amount of filled materials is also estimated by the isotope

tracer technique. It shows that there are silver materials filled in the CNTs and would not release from the cavities.

The results indicate that radioactive tracer is an effective and powerful technique to be applied into study of filling

and release behaviors of CNTs as well as estimating the amount of filled materials.

Key words : carbon nanotubes ; filling ; release ; isotope tracer technique
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