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填充叠氮化铜的碳纳米管纳米材料的制备研究
❋
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[摘　 要] 　 首先采用电化学沉积法在碳纳米管中沉积铜ꎬ再利用叠氮化反应制备填充叠氮化铜的碳纳米管纳米材

料ꎮ 利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、高分辨透射电镜(ＨＲＴＥＭ)和 Ｘ 射线能谱(ＥＤＳ)对样品

的微观形貌和晶体结构进行表征ꎮ 结果表明ꎬ利用电化学沉积方法在定向碳纳米管中空管腔内合成了针状纳米枝

晶铜ꎬ非连续的枝晶结构有利于后续的气固叠氮化反应ꎬ最终制备得到填充叠氮化铜晶体的碳纳米管纳米材料ꎮ
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引言

随着弹药技术的发展ꎬ传统装药的体积、成本和

可靠性等方面已经难以满足需求ꎬ小型化、智能化、
成本低以及可靠性高成为装药发展的要求ꎮ 叠氮化

铜[１￣３]作为一种高能量的含能材料ꎬ其起爆能力显著

高于叠氮化铅和斯蒂芬酸铅[４￣５]ꎬ且铜的毒性小于

铅ꎬ对身体和环境的危害小ꎮ 但是ꎬ由于叠氮化铜具

有较高的静电感度和机械感度ꎬ从而限制了其在实

际生产中的应用ꎮ
　 　 基于碳纳米管具有特殊的一维结构和优良的物

理化学性质[６] ꎬ不论是碳纳米管掺杂复合物、碳纳

米管外壁负载复合物还是碳纳米管内部填充复合

物ꎬ其性质都会发生不同程度的改变[７￣８]ꎮ 虽然利用

电
　
化学技术已经可以很好地在碳纳米管外壁沉积金

属材料ꎬ但在碳纳米管内部利用电化学技术沉积的

例子还是较少ꎬ比较常见的都是在多孔阳极氧化铝

(ＡＡＯ)模板沉积金属[８￣１３]ꎮ 因为 ＡＡＯ 模板具有良

好的通透性和润湿性ꎬ电解液易于浸入模板孔道ꎬ比
较适合金属纳米线形成ꎬ而碳纳米管具有超疏水特

性ꎬ与ＡＡＯ模板相比存在较大差异ꎬ所以利用电化

学技术在碳纳米管内部沉积金属较为困难ꎮＰｅｌｌｅ￣
ｔｉｅｒ 等[１４] 在ＡＡＯ模板制备的定向碳纳米管阵列

的基础上ꎬ利用物理吸附的方法将纳米氧化铜胶体

颗粒填充于碳纳米管管腔中ꎬ再利用氢气将填充的

纳米氧化铜颗粒还原为铜ꎬ进一步叠氮化反应获得

填充叠氮化铜的碳纳米管纳米材料ꎮ王燕兰等[１５]

采用电化学沉积法将纳米铜颗粒填充于碳纳米管管

腔中ꎬ制备叠氮化铜填充的碳纳米管纳米材料ꎬ但文
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章中并未对碳纳米管管腔中填充的铜和叠氮化铜进

行详细的结构表征ꎮ 本文中ꎬ采用化学气相沉积法

在 ＡＡＯ 模板中制备定向碳纳米管阵列ꎬ然后利用电

化学沉积技术在其内部管腔中沉积铜ꎬ再采用气固

叠氮化反应得到填充叠氮化铜的碳纳米管ꎬ对该材

料的微观形貌和晶体结构进行了表征和分析ꎮ

１　 试验

１. １　 试剂与仪器

定向碳纳米管阵列是利用双通阳极氧化铝

(ＡＡＯ)模板(直径 ２５ ｍｍꎬ厚度 ６０ μｍꎬ孔径 ２００
ｎｍꎬ上海上木科技有限公司)制备得到ꎮ 试验中用

到的试剂包括五水硫酸铜、硼酸、氢氧化钠、叠氮化

钠、硬脂酸、无水乙醇等ꎬ所用的试剂均为分析纯ꎮ
纳米材料制备过程中用到的仪器包括真空管式

炉(上海大恒光学精密机械有限公司)ꎬ电化学工作

站(武汉科斯特有限公司)ꎮ 采用场发射扫描电子

显微镜(日立高新技术公司ꎬ仪器型号:Ｓ￣４８００Ⅱ
ＦＥＳＥＭ)和场发射 ３００ ｋＶ 高分辨透射电镜(ＦＥＩ 公

司ꎬ仪器型号:ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ３０ Ｓ￣Ｔｗｉｎ ＴＥＭ)对样品的

微观形貌和晶体结构进行表征ꎮ
１. ２　 定向碳纳米管的制备

本文中ꎬ采用化学气相沉积法在 ＡＡＯ 模板中制

备定向碳纳米管ꎮ 首先ꎬ将 ＡＡＯ 模板置于真空管式

炉中ꎬ在真空条件下ꎬ以 １０ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率由室

温升至 ７００ ℃ꎮ 然后ꎬ通入乙炔、氢气和氩气的混合

气体(乙炔为碳源ꎬ氢气为还原气体ꎬ氩气为保护

气)ꎬ控制乙炔和氢气的流量比为 ２︰１ꎬ并保持真空

度为 ０. ０５ ＭＰａꎬ恒温 １５０ ｍｉｎꎮ 试验结束后ꎬ关闭气

体阀门和真空管式炉ꎬ使样品在氩气气氛下自然冷

却至室温ꎬ取出样品ꎬ此时得到沉积有定向的碳纳米

管阵列的 ＡＡＯ 模板ꎮ
１. ３　 填充铜的碳纳米管纳米材料的制备

在定向碳纳米管制备的基础上ꎬ采用电化学沉

积法ꎬ在碳纳米管中空管腔内原位制备铜ꎮ 首先ꎬ在
沉积了定向碳纳米管阵列的 ＡＡＯ 模板的一个表面

进行喷金(Ｐｔ)处理ꎻ然后ꎬ以 ＡＡＯ 模板的喷金表面

作为工作电极ꎬ以铂电极作辅助电极ꎬ以 Ａｇ / ＡｇＣｌ
电极作参比电极ꎬ采用恒电流法进行电化学沉积反

应ꎮ 电化学沉积过程中ꎬ 电流密度大小为 ０. ６
ｍＡ / ｃｍ２ꎬ沉积时间为 １ ｈꎬ电解液组分包括五水硫酸

铜(５０ ｇ / Ｌ)和硼酸(１５ ｇ / Ｌ)ꎮ 电化学沉积结束后ꎬ
用 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠溶液浸泡样品以除去 ＡＡＯ
模板ꎬ并用去离子水洗涤多次ꎬ最终得到填充铜的碳

纳米管纳米材料的粉末样品ꎮ
１. ４　 叠氮化反应

利用叠氮化钠与硬脂酸反应制备得到叠氮酸气

体ꎬ然后利用气固反应实现铜的叠氮化反应ꎬ具体反

应方程式如下:
Ｃ１７Ｈ３５ＣＯＯＨ ＋ ＮａＮ３ → Ｃ１７Ｈ３５ＣＯＯＮａ ＋ ＨＮ３ꎻ
Ｃｕ ＋ ３ＨＮ３ → Ｃｕ(Ｎ３) ２ ＋ ＮＨ３ ＋ Ｎ２ꎮ
在 ２５０ ｍＬ 的圆底烧瓶中同时加入叠氮化钠(１

ｇ)与硬脂酸(５. ５ ｇ)ꎬ并用集热式磁力搅拌器加热至

１３０ ℃左右ꎬ反应得到叠氮酸ꎮ 试验过程中要缓慢

搅拌ꎬ使生成的叠氮酸气体缓慢地通过样品 ４８ ｈꎬ与
铜反应ꎬ并在试验开始与结束后通入氮气ꎮ 叠氮酸

及叠氮化铜容易发生爆炸ꎬ故叠氮化反应的整个过

程均在通风橱中进行ꎮ

２　 结果与分析

２. １　 定向碳纳米管的表征

　 　 图１为制备的定向碳纳米管阵列的透射电子

显微镜( ＴＥＭ)和扫描电子显微镜( ＳＥＭ)照片ꎮ可
以看出ꎬ利用化学气相沉积法制备的碳纳米管具有

　 　
(ａ)ＴＥＭ

　 　
(ｂ)ＳＥＭ

图 １　 去模板后定向碳纳米管的 ＴＥＭ 和 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. １　 ＴＥＭ ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＮＴｓ
ａｒｒａｙ ｗｉｔｈｏｕｔ ＡＡＯ ｔｅｍｐｌａｔｅ
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两端开口、高度定向和尺寸均一的特点ꎬ而且去除

ＡＡＯ 模板后ꎬ碳管之间也无任何缠绕现象ꎬ进一步

证明了制备的碳纳米管具有高度定向的特性ꎮ 经过

化学气相沉积后的 ＡＡＯ 模板表面孔道没有碳膜覆

盖ꎬ且模板未发生弯曲ꎬ这对于进一步的电化学沉积

试验也是非常重要的ꎮ
　 　 图 ２ 为制备的定向碳纳米管阵列的 Ｘ 射线能

谱(ＥＤＳ)谱图ꎬ元素分析见表 １ꎮ 谱图中几乎全为

碳元素ꎬ说明去除模板后ꎬ样品几乎都为碳纳米管ꎬ
且化学气相沉积法制备碳纳米管阵列过程中无其他

杂质产生ꎬ这也与电镜观察到的现象一致ꎮ

图 ２　 去模板后定向碳纳米管阵列的 ＥＤＳ 谱图

Ｆｉｇ. ２　 ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＣＮＴｓ ａｒｒａｙ ｗｉｔｈｏｕｔ ＡＡＯ ｔｅｍｐｌａｔｅ

表 １　 元素分析

Ｔａｂ. １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ
元素 质量百分比 / ％ 原子数百分比 / ％
Ｃ ８８. ６８ ９３. ４３
Ｏ ３. ９２ ３. １０
Ａｌ ７. ４１ ３. ４７

２. ２　 填充铜的碳纳米管纳米材料的表征

图 ３ 为填充铜的碳纳米管的 ＴＥＭ 照片ꎮ 可以

看出ꎬ纳米铜以针状枝晶的形式填充于碳纳米管管

腔中ꎬ不同于以往金属填充的形貌ꎬ透射电镜的暗场

照片也证实了铜存在于碳纳米管管腔中ꎮ 大多数文

献中ꎬ金属填充碳纳米管管腔均生成实心的金属纳

米线ꎬ本文中这种非实心的结构更容易对填充的铜

进行进一步气固叠氮化反应ꎮ
　 　 为了进一步验证碳纳米管管腔内部的填充物为

纳米铜枝晶ꎬ对所得的样品进行高分辨透射电镜

(ＨＲＴＥＭ)和 ＥＤＳ 测试ꎬ分别如图 ４ 和图 ５ 所示ꎮ
　 　 通过ＨＲＴＥＭ照片(图４)ꎬ可以看到明显的晶格

条纹ꎬ计算出其晶格条纹间距值等于０. ２０４ １ ｎｍꎬ与
Ｃｕ[１１１]晶面的理论晶面间距值(０. ２０８ ６ｎｍ)非常

接近ꎬ差值在误差范围之内ꎬ确定了在碳纳米管管腔

生成的铜枝晶是以[１１１]晶面的形式存在ꎮ对图３

　 　
(ａ)明场 １＃

　 　
(ｂ)明场 ２＃

　 　
(ｃ)暗场

图 ３　 填充铜的碳纳米管的 ＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＮＴｓ ａｒｒａｙ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｐｐｅｒ

　 　 　 　
图 ４　 填充铜的碳纳米管的 ＨＲＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ４　 ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＣＮＴｓ ａｒｒａｙ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｐｐｅｒ
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明场区域进行选区 ＥＤＳ(图 ５)分析ꎬ可以看到存在

Ｃ、Ｃｕ、Ｏ、Ａｌ 等元素(表 ２)ꎬ其中 Ｃ 的来源为碳纳米

管ꎬＯ 和 Ａｌ 来源于试验所用的氧化铝模板ꎮ 因此ꎬ
可以确定碳纳米管内部填充的为纳米铜枝晶ꎮ

　 　
图 ５　 填充铜的碳纳米管的 ＥＤＳ 谱图

Ｆｉｇ. ５　 ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＣＮＴｓ ａｒｒａｙ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｐｐｅｒ

表 ２　 元素分析

Ｔａｂ. ２　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ

元素 线类型 ｋ 因子 吸收修正
质量百
分比 / ％

Ｃ Ｋ 线系 ２. ７４２ ０４ ２. ８３ ６８. ０９

Ｏ Ｋ 线系 ２. ０００ ６７ ４. ７４ １９. ４３

Ａｌ Ｋ 线系 １. ０４５ ８２ １. １６ ０. １８

Ｓｉ Ｋ 线系 １. ０００ ００ １. ００ ０. ７４

Ｓ Ｋ 线系 ０. ９９１ ４２ ０. ８６ ０. ０４

Ｃｕ Ｋ 线系 １. ２８９ ０８ ０. ７４ １１. ５２

总量 １００. ００

２. ３　 填充叠氮化铜的碳纳米管纳米材料的表征

　 　 图 ６ 为叠氮化反应前、后样品的透射电镜照片ꎮ
可以看出ꎬ样品经叠氮化反应后ꎬ碳纳米管管壁的形

貌未发生任何变化ꎬ说明碳纳米管不受叠氮化反应

的影响ꎻ而碳纳米管中铜的形貌发生了明显变化ꎬ铜
枝晶不再具有明显的针状形貌ꎬ而且铜枝晶尺寸变

大ꎬ说明碳纳米管管腔中填充的铜与叠氮酸发生了

反应ꎮ
　 　 图 ７ 为叠氮化反应后样品的 ＨＲＴＥＭ 照片ꎮ 从

照片中可以看到明显的晶格条纹ꎬ计算出其晶格条

纹间距值为 ０. ２６６ ０ ｎｍ 和 ０. ２２７ ８ ｎｍꎬ与叠氮化铜

[１２１]和[４００]晶面的理论晶面间距值(０. ２６７ ６ ｎｍ
和 ０. ２２７ ２ ｎｍ)非常接近ꎬ差值在误差范围之内ꎬ说
明碳纳米管管腔中的铜确实与叠氮酸发生反应ꎬ生
成了叠氮化铜ꎬ且 ＨＲＴＥＭ 照片中晶格条纹间距值

与叠氮化亚铜的理论晶面间距值不符ꎬ说明叠氮化

反应后基本无叠氮化亚铜存在ꎮ
　 　 图 ８ 为叠氮化反应后样品在透射电镜下的选区

　 　 　 　
(ａ)反应前

　 　 　 　

(ｂ)反应后

图 ６　 叠氮化反应前后样品的 ＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ６　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｚｉｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

　 　 　 　
图 ７　 叠氮化反应后样品的 ＨＲＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ７　 ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ａｆｔｅｒ ａｚｉｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

电子衍射图ꎮ 可以看出ꎬ叠氮化铜是以多晶的形式

存在于碳纳米管管腔中ꎬ测量图中衍射环的半径 Ｒ
为 ３. ７６８ ０(１ / ｎｍ)ꎬ对应的晶面间距为０. ２６５ ４ ｎｍꎬ
这也与叠氮化铜的[１２１]晶面的理论值相接近ꎬ进
一步证实了碳纳米管中叠氮化铜的存在ꎮ
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图 ８　 叠氮化反应后样品的选区电子衍射图

Ｆｉｇ. ８　 Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｒｅａ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ
ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ａｆｔｅｒ ａｚｉｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

３　 结论

　 　 利用 ＡＡＯ 模板ꎬ结合化学气相沉积法制备的碳

纳米管管径均匀、两端开口、高度定向且无杂质生

成ꎮ 利用电化学沉积方法在定向碳纳米管管腔内合

成了针状纳米枝晶铜ꎬ这种非连续的枝晶结构有利

于后续的气固叠氮化反应ꎬ最终制备得到填充叠氮

化铜晶体的碳纳米管纳米材料ꎮ
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