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纳米洋葱状富勒烯的结构表征及其摩擦性能研究

摘要

近年来，纳米微粒在润滑领域的应用日益引起国内外人士的重视，

将纳米微粒用作润滑油添加剂已经成为纳米摩擦学的热点研究内容之

一。由于纳米碳材料在摩擦过程中具有一定的润滑修复性能，而被其广

泛地应用于润滑领域，例如，碳纳米管、C价碳纤维等。做为富勒烯家

族的成员，纳米洋葱状富勒烯因其特殊的笼状结构和各向相同性，使其

在润滑自修复方面具有潜在的应用价值。

本文采用水下电弧放电法和化学气相沉积法(CVD)制备了单纯和

内包金属纳米Fe颗粒两种形貌不同的纳米洋葱状富勒烯；采用回流的方

法通过硬脂酸对单纯纳米洋葱状富勒烯进行了官能化处理。利用高分辨

透射电子显微镜(High Resolution Trans血ssion Electron Microscope，

HRTEM)、X一射线衍射(X—ray Diffraction，XRD)等对产物的结构和形

貌进行了表征；通过四球摩擦磨损试验机考察了纳米洋葱状富勒烯作为

润滑油添加剂的摩擦性能，并用场发射扫描电子显微镜(Field EInjssion

Scanning Electron Microscope，FESEM)对使用该润滑液下的钢球磨斑形

貌进行了观察分析。

结果表明：

第一、用水下直流电弧放电法制备了大量纯度较高的单纯纳米洋葱

状富勒烯，在一定范围内随着电流强度的增大纳米洋葱状富勒烯的产量
I
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和产率都有不同程度的提高，但当电流超过50A时，过高的电流值又会

使阳极的消耗速度加快，产生细小的石墨碎片，使纳米洋葱状富勒烯的

产率和纯度有所下降。

第二、通过酯化反应纳米洋葱状富勒烯能够被硬脂酸包覆；经过硬

脂酸修饰后的纳米洋葱状富勒烯在润滑油中的分散性和稳定性得到了显

著提高。

第三、纳米洋葱状富勒烯作为润滑油添加剂可有效的改善基础油的

润滑效果，使其承载能力和抗磨性能都有很大的提高，浓度过大，承载

能力和抗磨性反而下降；润滑油添加剂能够大大的缩短基础油的磨合时

间。碳纳米管和纳米洋葱状富勒烯都具有一定的抗磨减磨性能，但是纳

米洋葱状富勒烯在抗磨减磨性能上要优于碳纳米管。

根据纳米粒子抗磨添加剂作用机理，推测纳米洋葱状富勒烯可以起

一。到支承负荷“滚珠轴承”的作用，从而能有效地提高减磨和抗磨能力。

关键词：纳米洋葱状富勒烯，摩擦性能，结构表征，制备，添加剂
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INVESTIGATl0N 0N STRUCTURAL CHARACTERIZATl0N
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AB STRACT

随愆cem ye联s，me印plicatio狂of蕤a娃opaft主eles i糕趣e雒鼹of hb蠢c雏io鑫

has雒fac专醯妇fI淄谊g a_麓秩矗。稳幻pe叩le a圭歉。戳粕d曲∞勰黼d弑si醒

n勰叩anicies as lub矗cant addi矗Ves has become a hot pan of me s锻dy．

Carbon nano—materi面s haVe been widely used iIl me蠡eld of 1ubrication

because mey can restore t11eir lubrication m the process of衔ction，such as

carbon nanotubes(CNTs)，C孙carbon舶ers．触a meⅡ1ber of me fa面1y of

fullerene，nano omon—m【e mllerenes (NOLFs)haVe potential Values血

始sto耀tio觳of its lubrieation beca_llse of也e注speci砖cage一瑾(e stnle抛砖and

也e iso拍py．

1堇l mis p印ef，砌iVi如射NoLFS鞠d Fe na薹l叩矾icles睨capsula￡ing甑ano

oIlio薹1一like如llerenes(nano—Fe@OLFs)were synmesized by DC arc—discha略e

in water and che武cal Vapor deposition(CVD)．NoLFs were functionalized

by refluxing with stearic acid(SA)．111eir mo印hology and stmcture were

掰
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characterized by high resolution traJls耐ssion eIectron microscope(HRTEM)，

X—ray diff．raction(XI己D)and others．The t打bological propenis of NOLFs as

1ubricant additiVes were inVestigated by using a four-ball type tribometer，and

the t)，pical wom su五aces i11 four_baU test were analyzed by field eHlission

scanJling electron rnjcroscope(FES EM)．The conclusion is as follows：

FirStly，indiVidual NOLFs were synmesized by DC arc—discha曙e iIl

water．田1e yield and productiVity of NOLFs rose obViously with me

increasing of current densit)，i11 me啪ge of 20一50A．Ⅵmen me current aboVe

50A， me higher cun．ent forced me accelerated consuInption of anode．

Graphite f}agment was generated，so me yield and productiVe rate of NOLFs

were falliIlg．

Secondly，NOLFs were coated wim a modified layer of SA．111e

dispersion capability and stability of SA coated NoLFs aLs lubdcant additive

were ef艳ctiVely improVed．

Thirdly，NOLFs aS a lubricant additiVe can iⅡlproVe血e lubricating ef诧ct

of baSe oil effectiVely by greatly irnproViI玛can砸ng capac时aJld anti—wear

properties，but me concentration iIlVerse meir c锄了ing capac时aJld anti—wear

propenies；lubricant additiVes can greatly shorten the wear—iIl the of the base

oil．CNT．s and NOLFs haS an anti—wear propenies，howeVer，me latter is

superior iIlⅡle aJlti—weauf propenies．

Accordmg to naJlopanicles anti—wear additiVes role mechaIlism， we

speculate on NOLFs can play role ofbe撕ng load‘‘baU bearing”，so it can
IV
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increaSe anti—wear ability effectiVely．

KEY WoI己DS：nano onion—lil(e fullerenes，tdbological proper吼stmcture

ch卸ract砸zation，synmesis，additiVe
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1．1引言

第一章文献综述

摩擦存在于任何两个相互作用的表面之间，当两个表面相对运动时，它不仅导致

机械能的损失，而且由于对偶表面之间的机械作用，还会导致材料的磨损。科学研究

表明，全球生产的能源有1，3．1／2消耗在摩擦、磨损上，而且各种机器零件的损坏大

约80％是由于不同形式的磨损而引起的‘11。西方发达国家如果将现代摩擦知识即摩

擦、磨损和润滑科学合理而恰到好处地应用于润滑过程，则可节省能源达国内生产总

值的0．4％。可见摩擦、磨损所造成的经济损失不可估量，说明这一领域的研究工作

在经济和生态上的重要性。

润滑是人们向摩擦、磨损作斗争的一种手段。一般来说，在摩擦副之间加入某种

物质，用来控制摩擦、降低磨损，以达到延长使用寿命的措施叫润滑。能起到减低接

触面间的摩擦阻力的物质都叫润滑剂(或称为减磨剂，包括液态、气态、半固体及固

体物质)。润滑对机械设备的正常运转起着重要的作用。

(1)润滑作用

发动机在运转时，如果一些摩擦部位得不到适当的润滑，就会产生干摩擦。实践

证明，干摩擦在短时间内产生的热量足以使金属熔化，造成机件的损坏甚至卡死(许

多漏水或漏油的汽车出现拉缸、抱轴等故障，主要原因就在于此)。因此必须对发动

机中的摩擦部位给予良好的润滑。 当润滑油流到摩擦部位后，就会粘附在摩擦表面

上形成一层油膜，减少摩擦机件之间的阻力，而油膜的强度和韧性是发挥其润滑作用

的关键。

(2)冷却作用

润滑剂能够降低磨擦系数，养活磨擦热的产生。我们知道运转的机械，克服磨擦

所做的功，全部转变成热量，一部分由机体向外扩散，一部分则不断使机械温度升高。

采用液体润滑剂的集中循环润滑系统就可以带走磨擦产生的热量，起到降温冷却，使

机械控制在所要求的温度范围内运转。

(3)防锈作用
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发动机在运转或存放时，大气、润滑油、燃油中的水分以及燃烧产生的酸性气体，

会对机件造成腐蚀和锈蚀，从而加大摩擦面的损坏。润滑油在机件表面形成的油膜，

可以避免机件与水及酸性气体直接接触，防止产生腐蚀、锈蚀。

(4)洗涤作用

磨擦副在运动时产生的磨损微粒或外来介质等，都会加速磨擦表面和磨损。利用

液体润滑剂的流动性，可以把磨擦表面间的磨粒带走，从而减少磨粒磨损。在压力循

环系统中，冲洗作用更为显著。在冷轧、热轧以及切削、磨削、拉拔等加工工艺中采

用工艺润滑剂，除有降温冷却作用外，还有良好的冲洗作用，防止表面补固体杂质划

伤，使加工成品(钢材)表面具有较好的质量和表面粗糙度。例如在内燃机汽缸中所

用的润滑油里加入悬浮分散添加剂，使油中生成的凝胶和积炭从汽缸壁上洗涤下来，

并使其分散成小颗粒状悬浮在油中，随同循环油过滤器滤除，以保持油的清洁，减少

汽缸的磨损，延长换油周期。

(5)密封作用

蒸汽机、压缩机、内燃机等的汽缸与活塞，润滑油不仅能起到润滑减磨作用，而

且还有增强密封的效果，使其在运转中不漏气，提高工作效率的作用。润滑脂对于形

成密封有特殊作用，可以防止水湿或其他灰尘、杂质浸入磨擦副。例如采用涂上润滑

脂的油浸盘根，对水泵轴头的密封既有良好的润滑作用，又可以防止泄漏和灰尘杂质

浸入泵体而起到良好的密封作用。

(6)消除冲击

载荷在压缩行程结束时，混合气开始燃烧，气缸压力急剧上升。这时，轴承间隙

中的润滑油将缓和活塞、活塞销、连杆、曲轴等机件所受到的冲击载荷，使发动机平

稳工作，并防止金属直接接触，减少磨损。

21世纪科学技术的发展迫切需要解决的问题是节约能源和保护环境。新的机械

设备朝着缩小体积、减轻重量、增大功率、提高效率、增加可靠性和环境友好的方向

发展，对工业润滑油提出了更苛刻的要求。工业润滑油的发展趋势是提高产品的性能，

特别是满足设备制造商(OEM)提出的性能要求，降低产品的成本和发展环境友好

的产品。

润滑油技术的发展主要来自两个方面，一是通过基础油生产技术的改进来提高基

础油的品质，二是通过润滑油配方技术的改进来提高产品的质量。其中，基础油是基

2
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础，添加剂是关键。

(1)发展多功能添加剂。

润滑油添加剂是这样一些化学物质，将其以相对少量加入润滑油基础油中，即可

以显著改善润滑油基础油的某些性质，或者赋予润滑油基础油某些原来并不具备的新

的性质。润滑油添加剂的应用对于提高润滑油产品的经济效益以及达到某些特定的技

术指标起着不可忽视的，甚至是关键的作用。润滑油添加剂品种很多，不同品种的添

加剂具有不同的功能。为了达到各种性能的提高和平衡，在一个润滑油配方中往往要

加入几种甚至十几种添加剂，使配方复杂，加剂量高且增加了成本。国外致力于发展

多功能添加剂，将具有不同功能的官能团结合于同一分子内，通过加入一种添加剂同

时达到多种功能。最典型的例子是能起增粘、降凝和分散作用的稠化剂。在润滑油添

加剂中，不同的添加剂会产生相互影响。例如，极压抗磨添加剂一般是含有硫或磷的

化合物，它们可以在金属表面形成硫磷化合物膜，减少摩擦和防止磨损，但会影响抗

氧剂和防蚀剂作用的发挥。国外正发展一种既能减摩又能提高油品热氧化稳定性的添

加剂。

(2)提高复合配方技术，降低添加剂用量。

现代工业润滑油生产大多采用复合添加剂进行调合，不但调合工艺简单，而且可

以降低总加剂量，节约成本。在复配技术中，除了采用多功能添加剂外，很重要的是

研究添加剂的协同效应，两种添加剂在一起使用时的效果比单独使用一种添加剂使用

时的效果要好得多，这样就可以大大降低添加剂的总加剂量。降低工业润滑油中添加

剂的总加剂量是提高油品质量和降低成本的重要措施。目前，抗磨液压的总加剂量已

经由过去的1．5％一2．O％降到O．4％一O．6％；工业齿轮油的总加剂量也降至1．2％以下。汽

轮机油在相同的加剂量下，抗氧化寿命已由原来的3000—4000小时提高到100|oo小时

以上。某些单剂的加剂量也明显下降，如过去一般加O．05％．O．1％的破乳剂，现在只

要加入O．005％就可起到较好的效果。

(3)开发应用新技术。

为了人类有一个更好的生存环境，近年来，世界各国对环保的要求和立法越来越

严格。由于设备的泄漏和润滑剂的废弃，工业润滑剂对环境的污染已经引起了公众的

关注。无毒，可生物降解的特种润滑油产品已经成为21世纪最热门的研究课题。其

中主要包括生物技术、纳米技术以及金属磨损自修复技术等。生物技术在润滑油中的

1
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应用在于研究开发可生物降解的润滑油产品，如可生物降解液压油、链锯油、_二冲程

发动机油及润滑脂。用于生物降解润滑油的主要基础油有植物油与合成酯类油。目前

植物油用的较多的是低介酸菜籽油、高油酸葵花籽油等；合成酯有醇与脂肪酸合成的

多元醇酯、复合酯等。可生物降解润滑油具有良好的润滑性和粘温性能，粘度指数高，

在空气中容易降解成二氧化碳和水。

使用润滑剂和润滑技术降低摩擦，以及减少或避免磨损，还起因于节省能源、环

境保护和减少排放。在节省能源和资源以及削减排出物成为中心的环境问题之时代，

润滑剂日益引起社会的关注。油基润滑剂随着石油工业的发展，其技术曰趋成熟，同

时由于其具有润滑性能好、粘度较高、对金属腐蚀性小等优点，目前广泛应用于各个

工业部门。全世界每年需为其消耗矿物油四千万吨左右，约占石油产量的2％【2J。

1．2纳米材料与润滑技术

2l世纪以生命科学、信息科学、纳米科学等为特征，开启了人类文明的新纪元，

各学科在前所未有的广度和深度上交叉融合，迅速发展。其中，纳米科技、生命科学

和新材料的紧密结合成为推动科学发展和社会进步的巨大力量，中国、美国、日本、

韩国、西欧各国等许多国家对此都相当重视。中国通过“国家攻关计划”、“863计划”、

“973计划”等的实施，纳米科技和纳米材料取得了较突出的成果，引起国际关注。

近年来，纳米技术和材料在润滑领域的应用得到了摩擦学科技工作者的高度重

视。由于纳米材料具有比表面积大、高扩散性、易烧结性、熔点降低等特性，将纳米

材料应用润滑油，以提高其抗磨损和抗极压性能的研究已经成为热门课题。因此以纳

米材料为基础制备的新型润滑材料应用于摩擦系统中，将以不同于传统载荷添加剂

的作用方式起减摩抗磨作用。这种新型润滑材料不但可以在摩擦表面形成一层易剪切

的薄膜，降低摩擦系数，而且可以对摩擦表面进行一定程度的填补和修复，起到抗磨作

用。目前有两种制备纳米材料润滑油的方法，第一种是一步法，即原位合成法，它以

润滑油为介质，直接合成纳米材料润滑材料，并直接分散在润滑油中，粒径小于可见

光波长，因而制备所得的润滑油是透明的；第二种方法是两步法，即先制备出油溶性

纳米润滑材料，然后将其分散到润滑油中。润滑油中的纳米材料的量可根据需要自由

调制；金属磨损自修复材料(ART)目前也是一个热门的研究课题。其作用机理不同

于采用油性和极压添加剂或减摩剂，它不是通过在金属表面形成保护膜，也不是生成
4
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减摩层，而是直接在摩擦能转换为热能的部位发生化学置换反应，生成减摩性能极为

优良和显微硬度大幅提高的有机或无机复合涂层，这样就可以极大地提高设备的使用

寿命。根据报道，使用ART的轴承，当寿命达到使用一般润滑油的2l倍时，仍能保

持初始的精度和游隙，基本上无磨损。

近年来一些国内外学者对各种纳米粒子作为油品添加剂所起到的减摩、抗磨作用

作了一些考察验证工作，并且对其作用机理做出了一些推测。

(1)支承负荷的“滚珠轴承”作用

张治军【31研究发现，二烷基二硫代磷酸(DDP)修饰的MoS2纳米粒子在空气中的

稳定性远远高于纳米MoS2，在油中的分散能力也大大提高。用作抗磨添加剂时，可

以大大降低摩擦系数(“<0．1)，而且提高了载荷能力。通过材料表面分析认为是由于

MoS2纳米粒子的球形结构使得摩擦过程的滑动摩擦变为滚动摩擦，从而降低了摩擦

系数，提高了承载能力。

徐涛【4】将超分散金刚石粉末∞DP)纳米粒子作为润滑油添加剂进行摩擦实验，发

现UDP纳米粒子(粒径平均为5nm的球形或多面体微粒)具备优良的载荷性能和抗磨

减摩能力，尤其能在高载荷作用下发挥效力。摩擦副表面的分析结果表明：在边界润

滑条件下，UDP粒子不仅支承摩擦件的负荷，而且可以避免摩擦副直接接触，当剪

切力破坏润滑膜时，UDP纳米粒子在摩擦副间的滚动作用可以降低摩擦系数，减少

磨损。

BhushaIl”1研究了C60粉末作为固体润滑剂的作用机理。认为C60由于具备中空

对称的球状结构，分子间以范德华力结合，表面能低，化学稳定性高，其分子链异常

稳定，在摩擦过程中的作用机理近似于MoS2的层状结构，容易沉积在摩擦金属表面，

形成沉积膜，并且由于C60的球形结构使其可以在摩擦副间自由滚动，起到了减摩抗

磨作用。薛群基【8】发现：室温下，C60分子在机械涂擦作用下，就可以从六角密堆积

结构转变为面心立方结构。C60分子之间的滑移是比较容易产生的，而且这种滑移有

点像所谓的“分子滚动”。

官文超⋯41和雷洪‘协181等通过自由基聚合，合成了新型纳米级C60／C70、CNTS、

Si02、n02衍生物，11姒分析表明其在水溶液中形貌为理想的核／壳型结构(球形

或棒状)。四球机测试及磨斑表面的SEM分析结果表明，一定浓度的该类型衍生物可

有效提高水基液的承载能力，增强抗磨能力。他们认为该类型衍生物微粒特殊的物理
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结构模型(孥硬的C60／C70、CNTS、Si02、Ti02内核，相对较软且富于弹性的高分子链

段外核)既起固体润滑剂的作用，又发生微观弹性滚动润滑，有效隔离两摩擦副表面，

从而起到了提高承载能力和降低磨损的作用。

根据以上研究者的结论可见他们关于纳米粒子减摩抗磨机理的解释主要基于边

界润滑理论中的鹅卵石模型，即认为纳米粒子尺寸较小，可以认为近似球形或棒状，

在摩擦副间可像鹅卵石一样自由滚动，起支承负荷的作用而使润滑膜的耐磨性提高。

(2)薄膜润滑作用

刘维民【l9】以沉淀法合成了粒径为3～5nm的二烷基二硫代磷酸修饰的PbS纳米微

粒，并通过四球机考察其在润滑油中的摩擦行为。认为其良好的抗磨效果得益于摩擦

过程中的高温高压导致PbS纳米粒子熔化，并在摩擦表面形成了致密的边界润滑膜。

薛群基‘冽用沉淀法合成了二乙基己酸(EHA)表面修饰的n02纳米粒子(平均粒径

为5nm)，添加在基础油中，进行四球机摩擦磨损实验，并用X射线电子能谱(XPS)

测试分析摩擦表面后，认为表面修饰的纳米二氧化钛之所以显示出良好的抗磨能力及

良好的载荷性能，是由于Ti02纳米粒子在摩擦表面形成一层抗高温的边界润滑膜。

王其华【211将si02纳米粒子(粒径小于100nm)填充的聚醚醚酮(PEEK)(块状)紧压

在滚动钢球上，旋转钢球一定时间后，用扫描电子显微镜观察钢球表面发现：有Si02

纳米粒子填充的聚醚醚酮对钢球的摩擦磨损作用显著降低，而且随着载荷的增大，摩

擦系数相应减小；钢球的磨损率随着纳米粒子添加量的增大而降低。辅以SEM观察

分析后，认为Si02纳米粒子在钢球表面形成一层超薄致密膜，起到了减摩抗磨作用。

张华堂等啦21研究了涂覆于45钢表面的碳纳米管的耐磨性。环块磨损试验机进行

的磨损性能测试结果表明，经激光处理后，部分碳纳米管得到保留，部分碳纳米管在

45钢表面与Fe生成Fe3C，并且产生一层含2．5％～3．5％C的亚共晶合金化层，经进

一步淬火后表面硬度可达HRC70，耐磨性也大大改善，分别比45钢合金化、45cr

熔凝和40Cr合金化提高40％、18％和3l％。董浚修‘231研究了硼酸盐、硅酸盐、烷氧

基铝等无机材料纳米粒子作为极压添加剂的摩擦性能，发现这些添加剂在极压条件下

并未与摩擦金属表面发生化学反应，而是其中有效元素如B、Si等渗入金属表面，形

成具有极佳抗磨效果的渗透层或扩散层，并称这一过程为“原位摩擦化学处理”(访．s细

缸il)0一chemical仃ea咖肌t)。以上研究者结合了SEM、Ⅺ，S等微观测量设备观察摩擦件

表面的分子结构、组成变化，并结合纳米粒子高扩散性、易烧结的特点，提出了纳米

6
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粒子薄膜润滑【241的解释，对纳米粒子润滑作用有了深入的认识。

(3)“第三体”(the th们body)抗磨机理【25】

杜大昌用溶胶一凝胶法合成、乙醇超临界流体干燥技术得到粒径约为20nm的Ti02

微粒和粒径约为10～70Ilm纳米的Ti3(B03)2微粒阢271。用作润滑油添加剂时发现，纳

米粒子在油中的分散稳定性远优于微米级的硼酸盐极压添加剂。摩擦试验的结果表

明，纳米粒子添加剂的存在对摩擦后期摩擦系数的降低起决定作用。通过摩擦副的微

观表面分析认为，纳米粒子添加剂对摩擦副凸凹表面的填充作用以及表面的摩擦化学

反应形成了稳定的“第三体”(tlle m砷body)，其稳定性优于传统上认为由磨粒磨屑

构成的“第三体”，因而具备更优越的抗磨效果。

综上，应用纳米粒子制备抗磨添加剂，不仅可以解决常规载荷添加剂无法解决的

问题，例如新型陶瓷材料的润滑，而且该领域的研究处于纳米摩擦学、润滑学、纳米

材料学、现代表面科学等先进科学的结合点，对于完善润滑理论，揭示薄膜润滑的机

理都具有十分重要的理论意义。随着近年来微观摩擦学、薄膜润滑理论、边界润滑理

论等的研究都深入到纳米级，现代摩擦学与润滑学的研究正在向表面与界面科学技术

的方向发展，都将促进该项研究的进一步发展。

1．3新型碳材料

碳的原子序号为6，是自然界中普遍存在的与人类最密切相关、最重要的元素之

一，也是元素周期表第Ⅳ主族中的最轻元素。碳原子的6个基态电子分布在K壳层

2个ls轨道及可容纳10个电子的L壳层4个轨道(2s、2p轨道各有2个)，因此极

易和周围的碳原子形成共价键，且存在多样性的电子成键轨道(sp、Sp2、Sp3杂化)，

其中异向性的sp2杂化轨道导致晶体的各向异性和原子排列的各向异性(aIliso仃0py)。

正是因其特有的电子分布和成键轨道，碳有多种同素体(a110们pe)存在，家族成员

丰富多彩、形态各异。可以说没有任何其他元素能象碳这样，以单一元素形成如此多

的结构(零维、一维、二维，如图1—1所示)和性质相差甚异的物质，从最软到最硬

的、从超导体到绝缘体、从全透明到全吸光、从热的良导体到绝热体、从化学活性到

化学惰性，几乎应有尽有。
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一器
图1一l碳的同素异构体(a)金刚石，(b)石墨，(c)C60，(d)碳纳米管

Fig．1一l AllotI‘opes of carbon eleIIlent(a)Diamond，(b)Graphite，(c)C孙(d)Nanotubes

自远古的木炭取火到当今核反应堆和航天材料，人类对碳材料的应用和研究从未

停止过。当碳的另一种同素异构体富勒烯(funerenes)被发现后，人们对碳材料的认

识和理解发生了飞跃性的改变。1985年英国Sussex大学H．W．Kmto与美国融ce大学

RF．Cud和RE．Smalley三位教授合作研究，用激光轰击石墨靶来制备长链碳分子，

在检测时发现质谱图中存在一质量数为720的碳团簇强峰，该峰强度为邻峰的30倍。

凭借敏锐的学术洞察力，他们提出了碳原子数为60的C60分子足球状的完美构型，

由20个六边形和12个五边形组成C60的32个面，60个碳原子位于顶点的截角二十

面体(咖ncated icosahedron，属于m点群)。在随后对C60等制备和研究的基础上，

C70、C76、C78、C80、C82、C84等物质相继被发现，这些具有类似笼状结构的物质被

称为富勒烯【2剐。人们也曾大胆地预见到多种类似石墨结构超分子的存在，直到1991

年，日本NEC公司的电镜专家S．njima教授首次使用高分辨透射电镜在电弧放电形

成的阴极沉积物中发现一种针状碳单质，它们是由碳六元环构成的类石墨平面卷曲而

成的纳米级中空管，卷曲角度的变化可导致其具有不同的螺旋度，Iiiima命名其为碳

纳米管(carbonn柚otubes，CNTs)，国内学者也称其为巴基管。这一不寻常的发现发

表于1991年Natllre杂志上【291，并立即引起全球科学界的关注。

1．3．1碳纳米管

CNTS是典型的富勒烯，其结构与球烯和石墨类似，为sp2杂化的碳构成弯曲晶

面，最短的碳一碳键长0．142nm。它是由碳原子形成的石墨片层卷成的无缝、中空的管

体，一般可分为单壁碳纳米管(SWCNTs)和多壁碳纳米管(MWCNTs)。SWCNTs

由单层石墨片同轴卷绕构成，其典型的直径和长度分别为l一3衄和l一50肛m，被认为

是准一维材料；MWCNTS一般由几层到几十层石墨片同轴卷绕构成，层间间距为
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0．34nm左右，其典型的直径和长度分别为2．30nm和O．1—50pm。CNTS形念多样，有

圆柱形、线圈形、环型、竹节形等，正是由于独特的结构，CNTS具有奇特的性能。

电磁性能 CNTs的导电性能取决于其管径和管壁的螺旋角。当CNTs的管径大

于6nm时，导电性能下降，当管径小于6nm时，CNTS可以被看成具有良好导电性

能的一维量子导线。CNTS的电子输运过程中存在量子效应，量子化电导来自于细纳

米线电子波的量子性质。人们用紧束缚近似模型计算了CNTS的能带结构，设n为构

成CNTS一个周长的六元环结构的单元数，当管轴方向平行于C．C键时，由于n不同，

CNTs可能是导体，也可能是半导体，具体研究表明，当n为3的倍数时，CNTs为

金属性，否则为半导体【301。与其他碳材料不同，CNTS具有负磁阻，具有比其他结构

碳更大的磁化系数，常温下CNTs的轴向磁化系数为1．07×101em吨，为径向的1．1

倍，是C60的30倍。且磁化系数随温度降低而增大，CNTs在磁场中会出现AB效应

(Alllaronov—Bohm ef!fkt)。计算表明，较小直径的CNTs需较大磁场才能观察到AB效

应，随碳管直径增加所需磁场强度减小。

力学性能 CNTS具有非凡的力学性质。理论计算表明，CNTs具有极高的强度

和极大的韧性。单层CNTS的杨氏模量据估计可高达5TPa(而钢的杨氏模量只有碳纳

米管的1／5)，可承担自身质量3000亿倍的拉力，其强度约为钢的100倍，而密度却

只有钢的1／6，因此，CNTS被认为是强化相的终级形式。CNTs还有极高的韧性而不

脆，在轴向施加压力或弯曲CNTs时，当外加压力超过Euler强度极限或弯曲强度时，

CNTs不会断裂，而是首先发生大角度弯曲，然后打卷绞结在一起形成类似“麻花状”

物体，当外力释放后CNTs又恢复原状。

光学性能CNTS具有良好的非线性光学性质。由于其中存在着碳的大7【键共轭

结构，并且相比于其他的聚合物结构，因为其只存在碳碳键而不存在其他聚合物中所

共有的碳氢键，所以它不存在由于碳氢键引起的红外吸收，因而表现出了良好的非线

性光学性剧31’321。直径细小的cNTS可以用来制作极细的电子枪，在室温及低于80v

的偏置电压下，即可获得O．1～l衅的发射电流。另外，开口CNTs比封闭CNTS具

有更好的场发射特性。与目前的商用电子枪相比，CNTs电子枪具有尺寸小、发射电

压低、发射密度大、稳定性高、无需加热和无需高真空等优点，有望在新一代冷阴极

平面显示器中得到应用。

导热性能CNTS还有优异的导热性能㈣，是已知的最好的导热材料。CNTS依

9
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靠超声波传递热能，CNTS在一维方向传递热能，其传递速度可达到10000叫s。适：l

排列CNTs lJ丁得到非常高的各向异性热传导材料，即使将CNTs捆在一起，热量也

不会从一根CNTS传到另一根CNTs，CNTS优异的导热性能将能使它成为今后计算机

芯片的导热板，也将可用于发动机、火箭等各种高温部件。

1．3．2中间相炭微球

20世纪60年代，人们在研究焦炭形成过程中发现沥青热处理时，发生热缩聚反应

生成具有各向异性的中间相小球体，这些中间相小球通过长大、相互融并，最后形成

中间相融并体。把中间相小球从沥青母体中分离出来，并把分离出来的微米级球形材

料称之为中间相炭微球(Mesoc缸bon microbeads，简称MCMB)(见图1—2)。

蔫
班_¨} “⋯一

二j譬鬻量鼍鼍叠一1

麟
图l-2中间相炭微球的(a)FESEM像和(b)HRTEM

Fig．1．2(a)FESEM aIld(b)HRTEM妇ge ofMCMB

中间相炭微球具有杰出的物化性能，如化学稳定性、热稳定性、优良的导电和导

热性等，是一种新兴的具有极大开发潜力和应用前景的碳材料。从中间相炭微球出发

可以制备高密高强碳，碳复合材料、高性能液相色谱柱填料、高比表面积活性碳材料、

锂离子二次电池负极材料等一系列高性能碳材料。

1．3．3碳纤维

碳纤维是适应宇航、航空、原子能等尖端工业发展的需要而研制开发的一种新材

料，它具有高拉伸强度、高拉伸模量、低密度、耐高温、抗烧蚀、耐腐蚀、高电导和

热导等奇特性能，是理想的耐烧蚀、结构和功能性复合材料组元，已成为开发各种复

合材料不可缺少的原料。碳纤维是比铝轻、比钢强、比人发细、含碳量大于90％的纤

维状碳材料。目前它的制备方法可分为两种：一种是有机纤维前驱体法，另～种是气

10
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相生长法。前者是将有机纤维经热氧化反应，加热至1500℃，在保持原来纤维形念

不变的条件下碳化而制成的碳纤维制品；后者是由低分子烃类化合物，经过

lloo—1400℃高温催化裂解而形成的碳纤维。论其结构而言，它们是不完全的石墨结

晶沿纤维轴向排列的物质，是由sp2碳组成的六角形网面层状堆积物，层间距(‰)
约为O．3360～0．344011m，各平行层堆积不规则，缺乏三维有序排列，成乱层结构。

1．3．4碳分子筛

碳分子筛(Carbon Molecular Sieves，简称CMS)是在20世纪末期发展起来的一

种具有较为均匀微孔结构的碳质吸附剂，它具有接近被吸附分子直径的楔形狭缝状微

孔，能够把立体结构大小有差异的分子分离开来。广义讲CMS依然属于多孔碳的范

畴，狭义上则可认为是多孔碳的变种。它和沸石分子筛的孔隙结构不同，表面极性也

存在较大差异，因此筛分作用也不同。CMS的孔隙率远低于活性炭，其孔隙以微孔

为主，微孔孔径分布集中在O．3一1．0Ilm的狭窄范围内，微孔的入口形状为狭缝平板型，

其中，微孔体积占CMS全部孔隙体积的90％以上；理想的CMS应全部为微孔，其

具体的尺寸大小因分离目标的不同而有所差异。作为碳质吸附剂材料，碳分子筛已经

用于空气分离是制氮、催化剂载体、脱除天然气气中的杂质C02和H20、饮料的除

臭、香烟的过滤嘴，从焦炉气、高炉气、重整废气或合成氨弛放气等气体中回收氢气，

从燃烧烟气中回收高纯度的C02；

1．4纳米洋葱状富勒烯

1．4．1纳米洋葱状富勒烯的发现及结构特征

1992年，在瑞士工作的巴西电镜专家D．Ugane在研究电子束辐照对内包金和

氧化镧的纳米颗粒的影响时，发现辐照可以使金纳米颗粒从碳纳米颗粒中移出，同时

诱导纳米颗粒从平面转变为球状，接着，他用纯阴极碳灰重复了这个实验，使他确信

的是：在电子束辐照下，碳纳米管和碳纳米颗粒可以转化为准球状的同心壳层富勒烯，

该研究成果发表于《Nature》134】，在这篇文章中首次使用了“碳洋葱’’(ca加nonions)

这个概念。

纳米洋葱状富勒烯是由若干层同心球状的石墨壳层组成较大的原子团簇，最内层

11
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是由60个碳原子组成的C60，各壳层碳原予数按60n2(n为层数)公式计算，层与层

间距约0．34nm，与石墨的层间距接近(见图1．3)。

图1．3理想纳米洋葱状富勒烯的结构模型

Fig．1-3 Stnlcmre nlodel of ideal naIlo onion—like如uerenes(NOLFs)

图l_4【35-37’纳米洋葱状富勒烯的HRlEM像(a)多核，(b)单核，(c)内包金属

Fig．1 4 HRTEM i嗽ges of(a)Multiple—nuclei naIlo onion—lnre如uerenes，(b)SiIlgle．nucleus nano

onion—lil(e如llerenes，(c)Metal encapuslating n姐o onion—lil(e如Uerenes

因为其直径不同而没有固定的分子量，在形貌上有相当大的差异。研究发现由电
12
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弧放E色、电孑束照射法、化学气相沉积法等方法制备的纳米洋葱状富勒烯都各具形态，

如图l一4(a)为电子束照射和金属纳米微粒催化共同作用下，非晶态碳膜转变成的多

核纳米洋葱状富勒烯【351；图1．4(b)为真空热处理法制备得到的单核纳米洋葱状富

勒烯‘3 61：图l一4(c)为化学气相沉积法㈣得到的内包金属纳米洋葱状富勒烯。

1．4．2纳米洋葱状富勒烯的制备方法

1)电子束辐射法

电子束辐射法制备纳米洋葱状富勒烯的主要研究手段是高分辨透射电子显微镜

(HRTEM)，它易于进行原位组织观察、易于控制照射电子束密度、易于进行形成相

成分分析和过程记录。

画_圃_画
图1—5(411在Al纳米颗粒催化作用下低能电子辐照无定形碳

形成纳米洋葱状富勒烯的系列示意图

Fig．1—5 Sche眦tic diagmm of a sems of iIltefac的n behaViors beMeen aIl Al naIlo．particles aJld an

aIno叩hous carbon under elec的n i玎adhtion

从1992年开始，D．Ugane【34t38401开始陆续报道他在300kV的H盯EM中用一定

强度的高能电子束照射电弧放电产生的多面体石墨微粒，使其转变成准球状的同心壳

层纳米洋葱状富勒烯的研究结果，即碳材料从一种晶态向另一种晶态转变的现象。自

1995年以来，许并社等盼41421在这方面开展了一系列卓有成效的工作。他们的研究与

D．Ugarte工作不同之处在于在较低能量电子束辐照下和Pt、Al、Au等纳米微粒的催

化作用下使非晶碳膜形成纳米洋葱状富勒烯，即研究碳材料由非晶态向晶态转变的现

象及其机理(图1—5)，这是世界上首次研究了非晶碳膜在金属纳米微粒催化和电子束

辐照下转变成纳米洋葱状富勒烯。
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蒸蔫
图l一6【411电子束辐照和Al纳米颗粒催化作用下非晶态碳膜转变为

纳米洋葱状富勒烯

Fig．1．6 HRTEM images of naJlo onion—l妇舢erenes肋m amo啪ous carbon fiIm iIlducedby

electron beam iITadiation iIl presence of Al nanoparticle

除此之外，他们还研究了电子束辐照下灿纳米微粒催化非晶碳膜形成的单核纳

米富勒烯可结合成多核的纳米洋葱状富勒烯(图1—6)，Pt纳米粒子催化活性炭生成

纳米洋葱状富勒烯的情况。其他人对电子束辐照下纳米洋葱状富勒烯的形成及富勒烯

形态的转变也做了一些工俐43451。1999年，D．Golbe玛等㈣在高分辨透射电镜下，用

电子束辐照B；C1．；(x茎O．2)进行原位观察，发现有纳米洋葱状富勒烯形成。

2)气相直流电弧放电法

电弧法是生产富勒烯的传统方法‘29】。其基本原理是：当强电流使两个碳电极间形

成电弧时，电弧放电使碳棒气化形成等离子体，阳极石墨棒不断被消耗，在惰性气氛

中，小碳团簇经过多次碰撞形成稳定的富勒烯分子。

使用电弧法可制备不同结构类型的富勒烯材料。多年来，研究者们针对不同的需

要对传统的电弧放电设备进行了许多改进，比如把常规的阴极改为一个可以冷却的铜

电极，在其上接石墨电极，这样可以避免产物沉积时的烧结现象，减少产物缺陷及非

晶物质在其上的粘附‘471。若再对其进一步改进，就是将两个电极都安装在可被强力水

冷的铜基座上，阴极采用‘；p30mm、厚度仅为10姗的石墨圆片，改善了电极的冷却
效果，同时用精密灵活的机械传动系统控制阳极的给进速度，保持两电极之间的距离

约为1～2衄。由我国武汉大学设计加工的电弧发生器配有交、直流两种输出电源，
可以在交流和直流两种方式下工作，此收集器用导热性好的铜制作，几乎设计成全封

闭式的，可有效防止烟灰随保护气体的流失，该结构可在静态、动态保护气压下工作，

14
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通用性好。1999年，刘畅等148J用半连续氢弧法实现了制备过程的半连续化。同年，

M．1shiga面等149J将石墨电极插入到含有液氮的反应室内，与该反应室内已有的短铜棒

(或石墨棒)阴极接触产生电弧后，在电弧区生成的产物落下并沉积在反应室的底部，

实现了产物制备的连续化。2000年，Y．Ando等‘501发明了电弧等离子体喷射法(APJ：

arc plasIm．iet)，进一步提高了产率。

l冷却水 2真空 3气体保护

图1．7【361电弧法实验装置图

Fig．1-7，nle equipment of arc曲c啦e
我们课题组结合自己的实际需要，自制了一套比较完善的电弧放电装置，如图

l一7所示。该装置与传统的电弧放电装置基本相同，是由放电室、真空系统、机械传

动系统、气路、冷却系统及放电电源等部分组成。放电室由不锈钢制双层套筒构成，

上方有观察孔，电极引入时做高真空密封系统处理。阴阳极座由两纯铜棒构成。机械

传动系统通过丝杆的驱动可以使阳极以一定的速度给进或后退，保证电极间距在

卜6衄范围内，从而保证阳极石墨的持续稳定蒸发。冷却系统由放电室冷却、阳极
水冷和阴极水冷组成，这样可以避免由于电弧放电过程中温度过高，而造成产物团聚

长大的现象。放电电源为恒流直流电弧焊机，收集器用导热性好的铜制作，几乎设计

成全封闭式的，可有效防止烟灰随保护气体跑到收集器之外；阴极、阳极采用可换的

紧固装置，使用时对不同直径的石墨棒均可方便互换。在实验过程中，阴极采用

‘p30mm的石墨圆片，阳极主要采用(P6mm、(P8mm、叩10mm的光谱纯石墨棒，通过

调节不同的工艺参数实现纳米洋葱状富勒烯的制备。

电弧放电温度高达4000～5000K，生成的纳米洋葱状富勒烯缺陷少，便于研究。
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但电弧放I也通常十分剧烈，主要产物为C60或碳纳米管，而纳米洋葱状富勒烯常以剐

产物的形式出现。鉴于此，通过改进放电工艺、采用不同催化剂(Ti、Fe、Ni、Cu、

Ce02、Bi203、Zr02等)等手段，已经摸索了较理想的实验参数，同时用较廉价的

心作载气，既降低成本又直接大量制备了纳米洋葱状富勒烯，为纳米洋葱状富勒烯

的宏量制备指明了方向。研究发现催化剂对纳米洋葱状富勒烯的直径、产量都有明显

影响15¨。图1—8、1—9分别是以Cu和Bi203为催化剂制得的纳米洋葱状富勒烯的HRTEM

像阮531。

露豢i鬻澜赣3；缓荔雾o “4灞酲黪鬻

髯』鞴
图1．8【521 Cu作催化剂生成纳米洋葱状富勒烯的HRlrEM像

(a)内包Cu的纳米洋葱状富勒烯；(b)单体纳米洋葱状富勒烯

F培1—8 HRTEM油ages of naIlo onion—lk fuuerenes usiIlg Cu as catalystS(a)Cu encapsulatillg naJlo

onion—l妇fuue髓nes；(b)SiIlgle-nucleus naIlo onion—l妇如llerenes

图1．9插31 Bi203作催化剂生成纳米洋葱状富勒烯的HRTEM像

(a)多核纳米洋葱状富勒烯；(b)单核纳米洋葱状富勒烯

Fig．1—9 HRTEM images of naIlo onion—like fIlllerenes usiIlg Bi203 as catalyst

(a)Multi-nuclei naIlo onion—lil∞fullerenes；(b)Sillgle-nucleus naIlo onion—ln汜fullerenes

3)化学气相沉积法

化学气相沉积法(Che血cal Vapor Deposition，CVD)通常是将含碳的有机金属
16
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化合物放入石英管中，通入一定量的惰性气体(舡、N2等)，排除管内氧气，在设定

的反应温度和时间下化合物分解成金属颗粒，碳物质在金属微粒的催化作用下形成富

勒烯材料；也可以将含碳有机气体混以一定比例的惰性气体，将金属催化剂置于石英

管中，在一定温度下，有机气体在催化剂表面裂解形成碳源，碳源通过催化剂扩散，

在催化剂后表面长出富勒烯类材料。制备过程中催化剂的选择、反应温度、保温时间、

气流量等都会影响产物的质量、产率以及直径分布。
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图1—10【571化学气相沉积法实验装置图

Fig．1—10 1k equipInent of chemical Vapor deposition(CVD)

B．Maqum【州、vSe血嗍等用化学气相沉积法制备含碳、硼和氮的亚微细粉末及

碳硼合金时，发现有纳米洋葱状富勒烯生成。本课题组运用化学气相沉积法，以二茂

铁为催化剂前驱体，以乙炔作碳源，通过合理控制工艺参数，也得到了大量内包Fe

颗粒的纳米洋葱状富勒烯。GNasibuliIl等‘蚓利用化学气相沉积法以乙酰丙酮化铜和乙

酰丙酮化镍为催化剂前驱体，以一氧化碳为碳源制备了大量纳米洋葱状富勒烯，

N．SaIlo等‘571在氢气氛围中热解二茂铁制得大量内包Fe颗粒的纳米洋葱状富勒烯，其

实验装置如图1．10所示。

4)机械球磨法

该法的原理是通过球磨机钢球和原料的高频碰撞产生纳米洋葱状富勒烯。基本

工艺如下：在滚转的球磨机容器里填充碳纳米管和Fe粉(纯度>99．9％)作为原料，

时气氛保护，低于loo℃下球磨时间为15～30I血时可观察到大量的纳米洋葱状富勒
17
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烯。Li B．Y．等‘581提出了碳纳米管向纳米洋葱状富勒烯的转变机理(如图l—ll、图l一12

所示)。而且文献娜1报道了用此法石墨粉也可转变为纳米洋葱状富勒烯，此法影响因

素较多，如钢球和粉体的重量比，容器温度和球磨时间等，且易引入杂质，所得产物

不均匀。

II I |I J II I II l佘一回b写一匡龠

图l一11【581碳纳米管向纳米洋葱状富勒烯的转变机理示意图

Fig．1一ll Schenlatic illus妇tion of carbon naIlop抓icles fb珊ation process

图l一12∞碳纳米颗粒的TEM像

王‘lg．1一l川EM lImges of carbon naIlop抓lcles

5)碳离子束注入法

该方法的基本原理是：真空炉中高能碳离子(C+)束注入到多晶物质基底上利用

碳和基底物质的不融合性及溶解、扩散和过饱和沉积的机制形成纳米洋葱状富勒烯及

其薄膜。

T．Cabioc’h等‘60拼1用多晶Cu和Ag都制备了纳米洋葱状富勒烯及薄膜(如图1—13

所示)。实验数据如下：首先抽真空到10巧Pa，高纯(99．99％)多晶Ag或Cu基底温

度为400～1000℃，碳离子的能量保持在120keV，碳离子束注入量为O．1～5×1017cm之。

joⅢw@

。

一

⋯◎⋯。

岭

⋯◎⋯，

一

⋯◎⋯。

一

骥一



奎堕堡』盔兰堕主竺壅竺堂!皇堡墨

分析结果表明，在碳离了注入过程中合成三种不同的碳相。在注入过程的起始阶段(如

低流量)Cu、Ag表面和Cu、Ag离子界面形成了无定形碳。当碳原子浓度增加时，

在金属基底内部发生了纳米洋葱状富勒烯的形核和生长过程。由于碳离子束注入的

量、基底温度、基底的晶粒尺寸及取向都影响着纳米洋葱状富勒烯的生成、粒径和产

量，所以此方法也较复杂且难以控制。

(b)

图1—13蚓A鳇底上碳离子注入法生成的纳米洋葱状富勒烯

Fig．I一1 3 HRTEM images of nallo onion—like如llerenes synthesized by carbon ion

implantations in silVer

6)水下电弧放电法

水下电弧放电法(arc disch盯ge in water)制备纳米洋葱状富勒烯可以说是直流电

弧放电法的一种装置改变。2001年，N．Sano等【65。661在《Nature》杂志上发表了水中

电弧放电生成纳米洋葱状富勒烯的最新研究报道。他们用水下电弧放电法制备了大量

的纳米洋葱状富勒烯，装置及放电现象如图1．14所示。与众不同的是，这种电弧法

没有用真空设备，而是将石墨电极浸入在去离子水中，当高纯阴极与阳极石墨棒接触

时产生电弧，碳等离子体通过阳极的热蒸发产生。在这一研究中发现产物是漂浮在水

面上的薄膜状物质，收集表征后发现有大量纳米洋葱状富勒烯存在。水下电弧放电法

生成的纳米洋葱状富勒烯的直径约在4～36m之间，并测得纳米洋葱状富勒烯的比

表面积高达984．3m2·g一，认为可用于气体的存储。测得其密度为1．649‘cm～，比水的

密度大，但全漂浮在水的表面，这表明纳米洋葱状富勒烯具有疏水性(hydrophobic)。

邱介山等【67】同样利用水下电弧法以填充Fe的煤基碳棒为原料制备出直径为

40～55啪的内包Fe纳米颗粒的纳米洋葱状富勒烯。因此，通过这些方式有可能更加
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经济、有效地制备出纳米洋葱状富勒烯。

arc plasma

de．ionized
Water ＼

other
carb_on、、
StrUctures

图卜14【661水下电弧放电法的装置图及其电弧模拟图

Fig．1—1 4 Schematic diagram of the apparatus used for arc discha唱e in water with

7)射频等离子体法

digitalimage ofthe discha唱e

图1．15【69t711等离子体法合成的纳米洋葱状畜勒烯的HRllEM像

(a．b)射频等离子体法；(c—d)微波等离子体法

Fig．1一15 HRTEM images ofnano onion—like mllerenes synthesiZed by plasma

(a-b)Radio frequency plasma；(c—d)MicrowaVe plaSma

等离子体是一种由电子、离子、原子和分子组成的电中性的高温、高能量密度带

20
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电导体，它可以由惰性、中性、氧化性和还原性等不同气体形成该种气体或两种以上

气体的等离子体。太原理工大学刘旭光等168】在利用热等离子体制备碳纳米材料方面做

了一些研究。之后，本课题组杜爱兵和符冬菊等‘69。711又开展了利用射频等离子体和微

波等离子体制备纳米洋葱状富勒烯的工作，并分别制备了不同形貌的纳米洋葱状富勒

烯，如图1．15所示。

另外，杨杭生等m1利用射频等离子体辅助化学气相沉积法合成了大量纯度较高的

纳米洋葱状富勒烯，这些纳米洋葱状富勒烯没有内包催化剂，因此很容易将其与金属

催化剂微粒分离，这为纳米洋葱状富勒烯的宏量合成提供了另一有利思路。

8)真空热处理法

S．T0mita等‘731将粒径为5I皿的金刚石微粒于真空状态在一定温度下进行退火处

理时，发现在1700℃处理时纳米金刚石微粒几乎全部转变为纳米洋葱状富勒烯，在

2000℃处理时纳米金刚石微粒几乎全部转变为多面体状纳米洋葱状富勒烯。本课题组

鲍慧强等‘361也采用真空热处理法进行了纳米洋葱状富勒烯的制备研究。

1．4．3纳米洋葱状富勒烯的基本性能

物理性能： ．

1)电学性能：S．To血ta等‘硎用电子自旋共振分析了金刚石在不同的温度下分别转

变为球状纳米洋葱状富勒烯和多边形纳米洋葱状富勒烯后的电子结构，发现球状纳米

洋葱状富勒烯由于悬挂键导致的缺陷使其在g因子为2．0020处出现了一个窄的ESR

峰，表明了球状纳米洋葱状富勒烯是由边缘带有缺陷的Sp2石墨畴构成的，7【电子被

局限在这些畴内而不能做导电电子；而在多边形纳米洋葱状富勒烯的ESR图中出现

了导电尢电子的宽峰，说明多边形纳米洋葱状富勒烯被进一步石墨化，减少了悬挂键，

从而导致了兀电子能自由移动，充分表明了多边形纳米洋葱状富勒烯比球状纳米洋葱

状富勒烯的结构更完善。

2)磁学性能：K．H．Ang等‘751用振动样品磁强计对水下放电制备的内包金属颗粒

进行了磁性测量。C．PChen等‘7q也对直流电弧放电法制各的内包金属洋葱状富勒烯进

行了磁性研究。GH．Lee等‘771测试了内包金属Co、Ni的洋葱状富勒烯的磁性。以上

结果均表明了内包金属的洋葱状富勒烯有磁性，这些纳米颗粒的磁性主要通过磁滞回

线、矫顽磁力、饱和磁化等参数来表征。

’l
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3)润滑性能：纳米洋葱状富勒烯具有独特的结构，被期望有好的润滑性能。A．Hirata

等‘781对热处理金刚石团簇和颗粒得到的纳米洋葱状富勒烯，用由硅片和钢球组成的球

盘测试其摩擦性能，表明在空气和真空状态下纳米洋葱状富勒烯有较小的摩擦系数和

很低的磨损。颗粒较大的纳米洋葱状富勒烯的摩擦性能不如小颗粒是因为大颗粒的纳

米洋葱状富勒烯最外层有更多的缺陷，因此，尺寸范围在10nm的准球形结构可能作

为纳米级轴承。Cabioc’h等‘791对沉积有纳米洋葱状富勒烯的银薄膜进行了摩擦性能测

试，表明银薄膜耐磨性的提高是由于纳米洋葱状富勒烯的存在。

4)电磁性能：纳米洋葱状富勒烯还期望具有优良的电磁性能，尤其是内包金属的

纳米洋葱状富勒烯，中心金属能受到外壳碳层的有效保护，从而避免外界环境的不利

影响。雷中兴等㈣利用CVD法高温气相催化裂解甲烷的方法合成了内包Fe、Co的

纳米洋葱状富勒烯，测量了微波频率下材料的复介电常数和复磁导率，结果表明材料

中Fe、Co的比例对材料的电磁参数影响很大。此外，葛爱英等‘811对水下放电法和

CVD法制备的纳米洋葱状富勒烯的电磁特性也进行了测试，结果表明两种纳米洋葱

状富勒烯都有较高的复介电常数和介电损耗；而且只有内包金属Fe颗粒的纳米洋葱

状富勒烯才有磁损耗。

化学性能：

S．Amo等‘821对水下电弧放电法制备的纳米洋葱状富勒烯进行了三种功能化的修

饰。

1)将水下电弧放电法得到的纳米洋葱状富勒烯先在400℃焙烧1 h，然后在删03

中微波热处理48 h后形成羧基功能化的纳米洋葱状富勒烯；再次，羧基功能化的纳

米洋葱状富勒烯通过原位生成的氯化酰基发生酰胺反应，再与聚己二醇已二酸(PEG)

反应生成纳米洋葱状富勒烯的碳二亚胺衍生物。反应过程如图1．16所示：

◎羔◎一吣’1麓2、，≥』≥’一⋯I．．◎0：
图1．16纳米洋葱状富勒烯的功能化过程示意图‘821

Fig．1一l6 Functionalization of naJlo onic咀一l妇fullerenes

2)将洋纳米葱状富勒烯与1一十八胺(0DA)发生低聚烷基酰胺反应生成可溶的

有机物，反应过程如图l—17所示：

22
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⑧

图l—17合成纳米洋葱状富勒烯的卜十八胺(0DA)的衍生物‘82】

Fig．1—17 Synthesis of ODA—deriVatized nanO onion—li|，e fuUerenes

3)纳米洋葱状富勒烯的四氢化吡咯衍生物合成，见图l一18所示：

+／

蠢纛：◎煮纛1·!一◎

图1．18纳米洋葱状富勒烯的四氢化吡咯衍生物的合成‘821

Fig．1一l 8 Synmesis ofpyrroli幽e也riVat溉d nallo onion—lk fuUerenes

1．5研究内容和目的

纳米洋葱状富勒烯以独特的中空笼状结构和电学、磁学、力学、化学等特殊的性

能而成为高科技材料领域的～颗新星。自发现纳米洋葱状富勒烯以来，聚集了几乎全

球科学家的关注，理论计算和实践研究表明，纳米洋葱状富勒烯潜在的应用价值十分

巨大。近年来，国际学术杂志上有关纳米洋葱状富勒烯的文章数量增加较快，可以说

纳米洋葱状富勒烯的研究正方兴未艾。

1．5．1目前存在的问题和趋势

材料的制备是从基础研究到实际应用的必由之路，是提高材料质量及降低成本的

重要途径。实现材料结构和性能设计及新材料的发现能否获得实际应用，取决于制备

工艺和成本。同样，纳米洋葱状富勒烯的大批量生产是其真正走向应用的前提，同时

也是制约洋葱状富勒烯应用技术产业化的瓶颈。所以，人们正在努力寻求低成本、批

量生产洋葱状富勒烯的最佳方法。在近十年内，洋葱状富勒烯的制备和性能仍然是我

们面临的首要问题。

摩擦存在于任何两个相互作用的表面之间，当两个表面相对运动时，它不仅导

致机械能的损失，而且由于对偶表面之间的机械作用，还会导致材料的磨损。科学研

究表明，全球生产的能源有1／3．1／2消耗在摩擦、磨损上，而且各种机器零件的损坏

◎
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大约80％是由于不同形式的磨损而引起的⋯。可见摩擦、磨损所造成的经济损失不可

估量，说明这一领域的研究工作在经济和生态上的重要性。提高润滑剂的润滑性能以

减少磨损、防止烧结对国民经济有重大意义。

本文中采用的水下电弧放电法‘65·删和CvD法‘371将为宏量制备纳米洋葱状富勒烯

提供一条捷径。通过研究纳米洋葱状富勒烯的表面改性，以减小团聚，并引入聚合物

制备复合纳米粒子，增加其与润滑油的相容性，提高其分散性，并研究其作为润滑油

添加剂的摩擦学行为。

1．5．2研究内容

众所周知碳纳米管是良好的润滑剂，官文超等人‘83郴1对碳纳米管高分子衍生物

“核一壳”型纳米微球“滚珠"润滑的研究取得了一定成果。但其管状结构与洋葱状

富勒烯的球状结构相比，限制了它“滚珠”的作用。我们设想纳米球状结构的洋葱状

富勒烯经过化学修饰后，以其坚硬的球状内核，外层包裹亲油性的高分子弹性链段，

实现膜润滑的同时可实现变滑动摩擦为滚动摩擦。一定有较好的挤压抗磨性能。本文

采用水下电弧放电法宏量制备了纳米洋葱状富勒烯，在对纳米洋葱状富勒烯高分子化

学修饰的基础上，考察其在润滑油中的摩擦学特性，将为纳米洋葱状富勒烯的摩擦学

研究提供新的思路与方法。

本文的研究重点是：

1)用水下电弧放电法和化学气相沉积法分别宏量制备出纳米洋葱状富勒烯和内

包金属Fe颗粒的洋葱状富勒烯；

2)用硬脂酸回流对纳米洋葱状富勒烯官能化处理：

3)应用H圈匝M、FESEM、XRD、EDS、RAMAN、F11R、TGA等研究手段对

得到的产物进行表征和分析，讨论水下放电法制备纳米洋葱状富勒烯的生长机理；

4)应用四球试验机对纳米洋葱状富勒烯作为润滑油添加剂的摩擦性能进行测试；

5)应用FESEM对磨斑表面磨损情况进行分析与对比；

6)分析总结实验数据，对纳米洋葱状富勒烯的高分子修饰规律及摩擦润滑机理

进行探讨；
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第二章实验部分弟一早头与亚郁万

2．1水下电弧放电法制备纳米洋葱状富勒烯的实验

2．1．1实验原理

电弧实质上是一种气体放电现象，在一定条件下是两电极间的空间介质导电，是

电能转化为热能和光能的过程。基本原理是在反应室中充入一定介质(如惰性气体或

去离子水等)，采用面积较大的石墨棒作阴极，面积较小的石墨棒作阳极。当强电流

使两个碳电极间形成电弧时，电弧放电使碳棒汽化形成等离子体，阳极石墨棒不断被

消耗，在介质作用下，碳原子团簇经过多次碰撞形成稳定的富勒烯分子。

杉=■

(dj 。∽∥K卜i ‘Ⅲ川

下个
|、

_”mp。叫”。1 、、』
I。 一奎，x
r．dlsl；t11c2

图2一l【661水下直流电弧放电的原理图

Fig．2一l Schematic diI。agram of me apparatus used for arc discha略e in water

等离子体是物质存在的第四态，是一种由电子、离子、原子与分子组成的电中性

的高温、高能量密度带电导体，它可以由惰性、中性、氧化性和还原性等不同气体形

成该种气体或两种以上气体的等离子体。按照热力学性质的不同，等离子体可分为热

平衡等离子体和非平衡等离子体，热平衡等离子体不仅电子温度高，重粒子温度也高，

两者温度大约相等；非平衡等离子体的电子温度很高，可达104K，而重粒子的温度
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却很低，只有300～500K。非平衡等离子体中含有电子、离子、激发态粒子、亚稳态

粒子、光子等，为开发新材料、新能源及全面革新半导体工业等方面开辟了新的研究

方向，为薄膜制备、化学合成、表面处理及改性等方面提供了崭新的技术手段，因而

备受重视，获得了广泛的应用。通常非平衡等离子体主要通过各种气体放电法如直流

放电、射频放电及微波放电等方法而产生的，本文的研究工作是在水下直流电弧放电

产生等离子体的基础上进行，因此这里就水下直流电弧的产生和性质作简要的介绍。

对于水下电弧放电法来说，是以去离子水作为放电介质。电弧弧焰中心的温度约

为4000K，由弧中心沿半径向外，弧温逐渐下降，如图2．1所示脚】。弧温与弧焰组成

有密切的关系，这取决于弧焰中气体的电离电位与浓度。当有几个元素同时存在于弧

焰中时，主要受电离电位最低的那个元素的浓度所控制。当在电弧中引入大量低电离

电位元素时，弧柱内电子浓度增大，电阻减小，输入到电弧的能量减小。这是因为在

给定的电弧电流下，能量消耗正比于电阻。随着输入能量减小，导致弧温下降。弧温

随电弧电流改变不明显，这是因为电流增大，弧柱变宽，单位弧柱体积的能量消耗保

持相对稳定；直流直弧放电的功率正比于分析间隙的弧柱长度及电流强度。因此，在

实验过程中应严格控制电极间距不变，提高放电功率，从而提高电弧温度。

2．1．2实验装置

●_-__一●-_●●-。-_--一

厂翻一『j
’：趁翅⋯⋯⋯‘”一匕J
-——一———

一 一一
●-一-一

一-一 一
一●一●一

图2-2水下电弧法实验装置图

Fig．2-2 1k equipnlent of arc disch哪e iIl water

实验所用的装置是由一个透明的耐热容器、手动旋进螺杆和自制的直流电弧供电

装置(包括冷却系统及放电电源等部分)组成的。如图2．2所示，两电极在容器中水

平放置，阴极采用(p12mm的高纯高密度石墨短棒，阳极则根据实验需要选用不同直

径的光谱纯石墨棒，阳极与阴极的轴线重合。

手动旋进螺杆可以控制阳极的给进速度、以及两电极间的距离；冷却系统起到保
26
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护放电系统、控制电极温度的作用。

放电电源为直流电弧焊机，采用恒流工作方式，电流输出在25～250A范围内连

续可调。通过调节放电电源的输出、配合电极间距，可以控制电弧放电的电流和电压。

实验过程中，使用电压表和电流计对电弧电压和电流进行动态、实时的测量。

2．13实验原料

本文在水下电弧放电法制备纳米洋葱状富勒烯的实验中，采用的原料有：

1)光谱纯石墨棒。上海碳素厂生产，型号为SES，规格是(p6x300nml；

2)去离子水。太原理工大学煤化所中试基地生产，纯度为99．99％。

2．1．4水下电弧放电法制备纳米洋葱状富勒烯的实验步骤

1)切断所有的电源和冷却水，将放电用的容器用自来水冲洗干净，然后用去离子

水反复冲洗几次以除去上次实验过程中留下的残渣，去除阴极上所有沉积物和结疤。

由于放电时会对阴极表面造成烧蚀，所以应将此表面用砂纸打磨光洁：

2)将直径为6衄的石墨棒阳极固定在阳极夹头上。注意阳极石墨棒的轴线是否和
阴极轴线重合，否则要重新调整设备。安放好的阳极石墨棒和阴极石墨棒应保持大约

3衄的距离；
3)体积约为410锄×140衄×220衄的耐热容器中盛放105Im深的去离子水，两
根电极平行浸入耐热容器中水面下35mm。检查各接口和阀门的情况，使它们处于正

确位置。

2．2 CVD制备纳米洋葱状富勒烯的制备实验

2．2．1实验原理

化学气相沉积法(CVD)是利用气态物质在一定的温度、压力条件下于固体表面

进行反应，生成固态沉积物的过程。CVD是一个复杂的过程，反应气体在基体表面

经历热解、扩散、吸附、反应、解吸、再扩散以及排出等过程和步骤。这些步骤和过

程均受工艺参数的影响和控制。CVD的主要影响因素有‘89】：反应温度、反应原料、

载气的组成及其流动状态、反应空间的压力等。
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反应温度决定了沉积过程的进行，它是CVD过程的动力，决定沉积物的质量及

沉积速度。一般说来，提高反应温度将促进气态源物质的分解，因而提高沉积速率，

同时也改变着沉积物的特性。

反应原料气的流量是另一个主要因素。在沉积过程中，当气态物质流速大时，

有充足的反应源物质进行反应，加快了沉积速度，但是反应未充分进行，就逸出反应

区。当流速减缓时，气态反应源物质能吸收更多的热量，使反应速度加快，反应更加

充分，但也促使空间反应物增加，影响沉积过程的正常进行。在反应空间内，气体的

流动状态是较复杂的，而流动状态又影响着沉积过程的进行及沉积物的形貌。

催化剂的选择与制备对CVD过程产生的沉积物有很重要的影响，比如说催化剂

分解颗粒的大小会直接影响到沉积物的形貌和尺寸，催化剂分解速度的快慢也会影响

产物的最终形貌，选择合适的催化剂是CVD过程中必不可少的一个环节。

CVD过程可以在负压下进行，也可在常压下进行。压力的大小对沉积过程有一

定的影响，一般来说，压力大，沉积速度较快，空间反应激烈，影响沉积过程的进行；

压力小，沉积速率较小，沉积物的质量较佳。

基体是沉积物附着的固体，其材料要求耐沉积温度，不和气态物质反应，要求沉

积物和基体有良好的附着力。基体表面是沉积物晶体生长的基地，因此基体表面要求

光洁、无杂质。

其它诸如碳源气体和载气种类，这些因素都会实质性地影响产物的最终形态。

2．2．2 实验装置

Tl也ntLd ccnlPk He甜Ⅱ琶c。i1

fHrh(、n兀·、‘川r(t“、

图2．3化学气相沉积的装置图

Fig．2—3 Apparams of cherllical Vapar deposition
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运用化学气相沉积法‘8引，以二茂铁为催化剂前驱体，以乙炔为碳源，氩气为载

气，通过合理控制工艺参数，得到了大量内包Fe颗粒的洋葱状富勒烯，其实验过程

所用装置如图2—3所示。石英管有效加热长度为720 mm，内径为30 Im，TDW系列

温控仪控制管式电阻炉温，玻璃转子流量计控制气体流量。

2．23 CVD制备内包Fe的纳米洋葱状富勒烯的原料

本文用CVD制备内包金属Fe颗粒的洋葱状富勒烯的实验中，采用的原料有：

1)二茂铁。广东西陇化工厂生产，分子式为Fe(C5H5)2，分子量是186．03，该固体

为橙色晶体，有樟脑气味，能升华，易溶于苯、乙醚、汽油、柴油等有机溶剂中，耐

高温达400℃，耐紫外光，熔点是172～174℃，纯度(wt％)≥98％，游离Fe的

含量≤O．02％；

2)乙炔气体；

3)氩气；

4)盐酸。天津科密欧化学试剂中心生产，分析纯，浓度为30％；

5)去离子水。太原理工大学煤化所中试基地生产，纯度为99．99％。

2．2．4 CVD制备内包Fe的纳米洋葱状富勒烯的实验步骤

2．2．4．1实验前的准备工作

将实验用的石英管烘烧后用盐酸和去离子水冲洗干净，去除上次实验留下的残余

物；用电子天平称取一定量的二茂铁粉末作催化剂，放在石英舟内置于管式炉的大石

英管入气口处，并在石英舟附近放一个直径25衄，长为150蛐的小石英管，便于
收集大量纯度较高的内包金属Fe颗粒的洋葱状富勒烯。

2．2．4．2实验过程

1)反应前先用氩气排除管内空气lO～20血Il；然后打开温度控制按钮，使炉体缓

慢升温至中央区温度为1000℃，并保持一段时间(目的是使放置二茂铁的炉体边缘

外部温度达到其挥发温度200～250℃)。

2)打开气体流量瓶阀门，通入乙炔气体，保持氩气和乙炔的流量比为10：1(体积

比)，总流量控制在350 mL·I血。左右。移动大石英管使石英舟到炉边缘约250℃的

区域使二茂铁受热挥发。此时通入乙炔的同时，二茂铁蒸气被混合气流带入高温区分

解成纳米Fe颗粒作为催化剂参加反应，直到全部二茂铁完成反应，关闭乙炔气体，

炉体在氩气气氛下冷却至室温。

2q
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2．2．4．3样品收集

当石英管冷却后，取出小石英管，收集管内的沉积物。

2-3纳米洋葱状富勒烯的高分子修饰实验

2．3．1实验原理

以下四步反应： ，．_～

也c＼(叽嘉@{÷攀。二，菇H

即＼(C㈦。／占@ 索核反虑
3．氢离子从纳米洋葱状富勒烯羟基部位转移到硬脂酸羧基部位的0H基上：

lI：0 l：l

雌＼旷㈨／占<貔鲫g(cll2)I／‘b：H

4．消除水，生成脂：
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瞰·心％桀一八∽u≯v邺Ⅲ
23．2实验设备

1)电子调温电热套

2)试管和试管夹

3)数控超声波清洗器

4)电子天平

5)球磨机

6)真空干燥箱

23．3实验所需药品及试剂

型号：MH500

额定温度：420℃

产地：北京科伟永兴仪器有限公司

型号：KQ3200DA

产地：昆山市超声仪器有限公司

型号：FAl004N

产地：上海精密科学仪器有限公司

型号：XQM4L

产地：南京莱步科技实业有限公司

型号：6090

产地：上海赛欧试验设备有限公司

硫酸：天津科密欧化学试剂中心，分析纯；

硝酸：天津科密欧化学试剂中心，分析纯；

盐酸：天津科密欧化学试剂中心，分析纯；

硬脂酸：天津科密欧化学试剂中心，分析纯；

环己烷：天津科密欧化学试剂中心，分析纯；

去离子水：太原理工大学煤化所中试基地，无色透明液体。
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2．3．4实验步骤

1)将纳米洋葱状富勒烯放入分析纯(10mol／L)浓硫酸和浓硝酸混合液

【V(H2S04)：V(HN03)=3：l】中，在煮沸状态下(100℃)加热回流2h，然后过滤并水洗中

性，使滤液PH值至中性。

2)将过滤所得沉淀物再用5mo价分析纯盐酸在煮沸状态下(100℃)加热回流2h，

过滤并水洗中性，使滤液PH值至中性，于loo℃烘干样品。

3)将所得样品在氮气保护下球磨20h。

4)按质量为l：5(样品：硬脂酸=1：5)的比例称取球磨后的样品和硬脂酸混合后

加入2mo们的硫酸溶液中超声分散，再经加热回流2h，然后通过真空抽气机过滤。

5)所得沉淀物再用分析纯环己烷清洗剩余的硬脂酸。

6)最后用去离子水冲洗至中性，在100℃下真空干燥，得到硬脂酸修饰的产物，

产物在混合物中的含量为35％左右。

2．4结构分析和测试方法

2．4．1 X．射线衍射(XIm)

在丹东射线仪器厂生产的Y2000型X．射线仪上，利用XRD对粉状样品进行表

征，采用布拉格方程2dsin0=n确定衍射面的晶面间距，并观察其石墨化程度。

实验采用铜靶，管压为30kV，管流为20mA，工作温度保持在293±lK。铜靶产

生的磁辐射(持1．5406A)由位于测角仪接受狭缝处的石墨单色器选出，发散狭缝和

散射狭缝为1／20，接收狭缝为O．20衄。扫描的角度范围为10～900，对有衍射峰的
角度范围进行分段测量，扫描的步长为O．050，计数时间随衍射峰角度的增加而增大。

2．4．2场发射扫描电子显微镜(FESEM)

取少量不同方法生成的纳米洋葱状富勒烯，研磨后，用导电胶粘附于样品台上，

用JSM．6700F型冷场发射电子显微镜(分辨率为1．0nm(15kV)／2．2nm(1kV)，加速电压

为O．5～30kV，放大倍数为25～650K，束流强度为lOm～2×10母)对其形貌进行观察

表征。
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2．4．3高分辨透射电子显微镜(HRTEM)

取少量不同方法生成的纳米洋葱状富勒烯，在乙醇中超声分散，将悬浮液滴在微

栅铜网上，干燥后用厄M．20lO型高分辨透射电镜(加速电压为200kV，点分辨率为

0．19I皿)观察其形貌与结构。

2．4．4热重分析(TGA)

用法国S印aram公司生产的TGA一92型热重分析仪定量表征纳米洋葱状富勒烯和

内包金属Fe颗粒的洋葱状富勒烯的处理效果，气流量为45mL．I血l～，升温速率为lO

℃，温度范围为20～1000℃。

2．4．5拉曼散射(I认MAN)

用mT6400型拉曼光谱仪进行谱峰分析，光源为固体激光器，波长532衄，功

率300mW，180。背向散射测量。从拉曼检测中可以得到更多的样品微观结构信息。

2．4．6傅立叶红外光谱分析(IiTm)

美国Bi0．rad公司制造，规格型号兀．S一165，波数范围：7000cm～一360cm一，分辨

率0．35cm一。制备KBr压片时，应取约2mg样品研磨，然后与loo～200mg干燥KBr

粉末充分混合，并再次用球磨机研磨1～2幽，研磨时间将对最终的光谱外观有显著
影响。再转入合适的模具中，使之分布均匀，抽空下压成透明薄片。装入压片夹以

l④r空白压片作参比扫描红外光谱。查谱线索引找出标准谱图对照谱峰位置、形状和

相对强度进行鉴定。

2．5纳米洋葱状富勒烯的摩擦性能测试的实验部分

2．5．1实验原理

利用国际通用的四球摩擦试验机来评价我们合成的聚合物基复合粒子的抗磨极

压性能。四球机是一种点接触式试验机，其测试方法为：四个直径12．7衄的钢球
成正四面体形放置，下面三个球固定在不能转动的油杯中，加入待测溶液，使三个球
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完全浸入溶液中，上面的钢球固定在以固定速度旋转的转轴』：。通过机械系统及液压

系统，可使下面的三个钢球向上面的钢球旌加轴向负荷。试验时，可调节轴向负荷、

时间、温度等，如图2．4

旋转

、一’

酉‰
一j荔霹，■“7
、。、鼍；鼙／／

＼f／

固定不动

图2_4四球机磨擦副及油盒

Fig．24，111e wom su庙ace of four-ban apparams aIld oil box

2．5．2实验设备及条件

1)四球摩擦试验机 型号： MI峪一lOA

2)恒温磁力搅拌器：

3)电子天平

4)场发射扫描电镜

最大试验力：lOKN

产地：济南试金集团有限公司

型号：85—2

产地： 金坛市富华仪器有限公司

型号：FAl004N

产地：上海精密科学仪器有限公司

型号：JSM一6700F

分辨率：1．0Ilm(15kV)／2．2nm(1kV)

加速电压：O．5～30kV

放大倍数：25～650K，

束流强度：lO一13～2×10—9
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2．5．3实验材料

基础油：长城牌SE级15W一40汽油机油

表2—1长城牌SE级15w“0汽油机油理化性能

11able 2-1 Physic伊cheIIlical properties ofbase oil

Propenies Base oil

Viscos时at 100℃／mm2．s’1

Viscosity at 40℃，mⅡ12．s．1

Viscos时index

FlaLSh point，℃

Pour poiIlt／℃

14．10

106

135

235

—27

无水乙醇：天津科密欧化学试剂中心，分析纯；

去离子水：太原理工大学煤化所中试基地，无色透明液体。

2．5．4实验步骤

1)称取一定量的基础油，然后按所需的比例称取相对应质量的样品(纳米洋葱状富

勒烯、碳纳米管以及硬脂酸修饰后的洋葱状富勒烯)添加到基础油中，然后超声分散

30血n，最后经过磁力搅拌器搅拌均匀，得到含不同质量分数添加剂的润滑油。

2)将基础油以及含不同质量分数添加剂的润滑油放入油盒中检测其润滑性能。

3)实验后将摩擦副的上下表面经过无水乙醇超声清洗30II血、去离子水清洗并真

空干燥。

4)利用场发射扫描电子显微镜观测钢球的磨损表面的划痕。

5)根据肘=√乏罴=去计算摩擦系数，其中：r球=6．35衄，Po：轴向试验力
(N)，R：力矩轮半径44．9皿n，S：测摩擦力的读数值(N)S=lOSl。

实验参数：

设备润滑形式：油浴润滑

摩擦副材料： GCrl5钢标准钢球，硬度为HRC59—6l，表面粗糙度

Ra=0．012“m
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摩擦副接触形式：点接触

主轴转速：2003蛐
实验温度：室温
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第三章纳米洋葱状富勒烯的结构表征

3．1水下电弧放电法制备纳米洋葱状富勒烯

作为直流电弧放电法的一种改良，水下电弧放电法采用去离子水作为放电的介质

具有诸多优点：无需真空系统，设备简单，从而极大地降低了制备成本：浸入水中的

石墨电极比在惰性气体中放电时的冷却效率更高；用水作放电介质而不需要任何易爆

或腐蚀性的材料；此外，产物中的纳米洋葱状富勒烯会自动浮在水面上，从而避免了

产物的污染，显示出了宏量制备高纯度纳米洋葱状富勒烯的潜力。

本实验是通过浸没在去离子水中的两根石墨电极之间产生直流电弧来制备高纯

度的纳米洋葱状富勒烯。据实验观察，生成的气体以气泡的形式逸出水面。当生成的

气泡到达水面时，已冷凝的碳蒸气以小薄片的形式释放到水面，而尚未冷凝的碳蒸气

则排入大气。制得的产物主要有两部分：漂浮在水面上的纳米洋葱状富勒烯和沉入水

底的大量沉积物。

3．1．1 X．射线衍射分析
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图3．1水下电弧放电法生成的纳米洋葱状富勒烯的XRD图

Fig．3一l XRD pattem of naIlo onion-lk fuUerenes by arc吐scharge iIl water

图3—1是用水下电弧放电法制备的单纯纳米洋葱状富勒烯的XRD图谱，同时给
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出了石墨的XRD图谱以作对比。可以看出，单纯纳米洋葱状富勒烯在20=25．84。处

出现了一个尖锐的衍射峰，接近于石墨(002)面的26．4。，峰形尖锐，规则，峰宽

较窄，说明晶化程度很高。另外，在20=54．22。处出现另一个次强峰，对应石墨的

(004)面，其晶面间距为0．16911m。根据特征主峰的位置20=25．84。，可以计算出

单纯纳米洋葱状富勒烯样品中石墨层的层间距为O．341nm，比纯石墨(20=26．4。)

的0．336nm略大，这是因为单纯纳米洋葱状富勒烯中弯曲的石墨层之间拉应力的存在

使其结构不同于石墨。

3．1．2扫描电子显微分析

一澄翟麟i潮黼
图3．2水下电弧放电法生成的单纯纳米洋葱状富勒烯的FESEM像

Fig．3—2 FESEM image of naIlo砌on—I妇fullerenes by arc以isch鹕e iIl water

E，keV

图3。3水下电弧放电法生成的单纯纳米洋葱状富勒烯的EDS能谱

F远．3—3 EDS patfem of n锄o onion—l龇fullerenes by arc—discha唱e iIl water

图3．2是用水下电弧放电法制备的单纯纳米洋葱状宫勒烯样品的FESEM像。从

图中发现该种方法制备的单纯纳米洋葱状富勒烯外貌都呈颗粒状。同时，对样品进行

1R
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了EDS能谱测试，如图3．3所示，发现只有碳元素，没有其它元素。这与我们在实

验中没有使用催化剂相一致。

3．1．3高分辨透射电子显微分析

图3．4是用水下电弧放电法制备的单纯纳米洋葱状富勒烯的粒径分布图。从图中

可以看出该方法生成宏量的单纯纳米洋葱状富勒烯直径分布在20～30m。

Partjdes diamenter(nm)

图3—4纳米洋葱状畜勒烯的粒径分布图

Fig．3—4 Size distribution histogram ofnano onion—like fullerenes

图3—5纳米洋葱状富勒烯的(a)TEM，(b)HRTEM像

Fig-3—5 TEM(a)and HRl、EM(b)image of nano onion—like mllerenes

图3—5a是用水下电弧放电法制备的单纯纳米洋葱状富勒烯的TEM像。从图中可

以看出该方法生成宏量的单纯纳米洋葱状富勒烯并且具有很高的纯度，均呈准球状、

球状或多边形状，都由十几个到几十个同心壳层构成；而且生成的单纯纳米洋葱状富
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勒烯为中空结构，中空的直径大小各不相同。图3—5b是生成的单纯纳米洋葱状富勒

烯的HRTEM像。从图中可以看出生成的单纯纳米洋葱状富勒烯是由石墨化程度较高

的石墨层构成，层与层之间清晰可见，测量平均层间距为O．341m，比石墨的0．336胁

层间距略大，与XRD的分析结果完全相吻合。

3．1．4拉曼光谱分析

拉曼光谱是一种表征碳材料的有效方法，从拉曼检测中可以得到更多的样品微观

结构信息【901。单晶石墨由于芳香构型层平面上碳．碳间的振动，拉曼散射峰的特征峰

G模位于1582cm-1附近【9lJ。图3．6是800．2000cm_范围内水下电弧放电法制备纳米

洋葱状富勒烯的一阶拉曼散射光谱。它的拉曼主峰在1567cm以处出现，对应于石墨

的G峰。从图中可以明显看出：拉曼谱峰强度高，峰宽窄，从而证实样品结构的取

向好，密度高，具有类似石墨碳原子层的化学结构。同时，由于纳米洋葱状富勒烯的

尺寸效应和直径分布不均匀，造成拉曼散射峰相对于1582cm．1发生频移。在1346cm。

附近的D峰处，峰强度较弱，表明产物中层错或缺陷较少，结构比较规整，说明了

形成纳米洋葱状富勒烯的石墨化程度很高。

3
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图3-6纳米洋葱状富勒烯的一阶拉曼散射光谱

Fig．3．6 The仰e·phonon RamaIl spectra ofn锄o onion·like mllerenes
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3．1．5热重分析

为了确定纳米洋葱状富勒烯在空气中的分解温度，采用热重分析方法(TGA)对

样品进行了分析。TGA采用WCT-2型微机差热天平，温度范围从20～900℃，升温

速率为10℃·曲～，样品在静止状态的空气中加热，得到如图3—7所示的曲线。从
图中可以看出，TG曲线从室温开始到600℃范围内下降缓慢，说明这个过程对应着

样品所吸附的水分和部分无定形碳的减少。当温度上升到600℃以上时，TG曲线的

斜率增大，样品的重量损失加快，在707℃左右出现明显失重峰，表明纳米洋葱状富

勒烯具有较高的热稳定性。

S
i

墨
墨
芏
．璺

耋

T／℃

图3．7纳米洋葱状富勒烯的热重分析曲线图

Fig．3-7 TG c盯ve 0f naIIo onion—like fuUerenes

3．1．6电流值对产物的影响

在其它条件固定不变的前提下，对不同电流值条件下制备纳米洋葱状富勒烯的产

量和产率进行了比较：实验结果见表3．1。

从表3．1的结果可以看出放电时电流值的大小对纳米洋葱状富勒烯产量和产率具

有一定影响。在20～looA范围内通过调整电极间距均能起弧，纳米洋葱状富勒烯的

产量随着电流值的升高而显著增大。但当电流超过50A时，过高的电流值又会使阳

极的消耗速度加快，产生细小的石墨碎片，使纳米洋葱状富勒烯的产率和纯度有所下

降。因此，得出制备纳米洋葱状富勒烯的最佳工艺是电流50A，电压22～24V，功率

4l
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约为800～1200w。通过实验发现过高的电流和电压值会导致水温上升太快，不利于

长时间放电，使总体产量降低。因此，为防止放电时的水温过高，在试验装置上配备

上冷却装置，从而可以延长放电的时间同时提高纳米洋葱状富勒烯的产率和纯度。

表3—1不同电流值条件下制备的纳米洋葱状富勒烯

Table 3一l N如o onion—Ii玉汜fullerenes s”也esized under d讧佗rent cu玎ent

黪i

豳
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’? 、、：_．

图3．8不同电流值下水下电弧放电法生成的纳米洋葱状富勒烯的FESEM像

F噜．3—8 FESEM岫age ofnaIlo onion—lil【e fuuerelles by arc_discharge in waterat me cu玎ent of(a)40A，

(b)50A aIld(c)60A

图3—8是分别在电流值(a)40A，(b)50A and(c)60A下采用水下电弧放电法所制备
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产物的FESEM像。通过比较看出不同电流值条件下所制备的产物中都由颗粒状物质

和少量的管状物质组成，图3．8(b)中产物外貌几乎全呈颗粒状，杂物最少，表明在

50A电流值的条件下所制备纳米洋葱状富勒烯的纯度最高。

，、

=
●

霸

’一
奇
石
C

2
三

2 o／(。)

图3．9不同电流值下水下电弧放电法生成的纳米洋葱状富勒烯的xRD图

Fig．3·9 XRD pattem of nano onion—like如llerenes by arc—disch鹕e in water at the dif-ferent current

Current(A)

图3．10 xRD的(002)和(004)的峰位置随电流值的变化曲线

Fig．3一l 0 Positions of吐le peal(s【002】and【004】Varied with cun．em

图3．9为不同电流值下制得产物的X射线衍射，各种产物在20=260左右均有一

衍射峰，其峰宽各不相同。通过分析比较峰强可大致判断其石墨结构的优劣，在各谱
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线的石墨峰中，峰形强度尖锐，而半峰宽狭小，没有发现弥散的峰宽，表明样品中碳

原子堆积有序度高【92】。

图3-ll XRD的(002)和(004)的峰强随电流值的变化曲线

Fig．3一l l Intensity of the peal(s【002】and【004】Varied with cu兀_em

随着电流值的增加谱线的(002)峰和(004)峰位置的变化如图3．10所示，发

现电流值在50A时谱线的强度最高同时对应于最小的半峰宽。其强度随电流值的变

化曲线如图3．11所示均有相同的变化趋势。根据特征主峰位置(20=25．840)计算出

纳米洋葱状富勒烯中石墨结构的层间距分别为0．341m，比纯石墨(20=26．40)的

o．336胁略大，与文献报道的纳米洋葱状富勒烯的结构完全相刚93，矧。表明此时制备

的洋葱状富勒烯的石墨化程度最高。

3．1．7生长机理

本文中所用的水下直流电弧放电法与传统的直流电弧放电法的不同之处在于反

应介质，前者是在液相的去离子水中进行，后者则是在惰性气体的氛围中进行的。传

统的电弧放电法生成纳米洋葱状富勒烯是建立在YSait0等提出的模型【94】和汽．液．固

生长模型【5I】的基础上。介于能进一步认识水下放电法制备单纯纳米洋葱状富勒烯的过

程，我们对水下放电法生成单纯纳米洋葱状富勒烯的生长机理进行探讨，纳米洋葱状

富勒烯的生成过程示意图如图3．12。根据低能电子束照射下非晶碳转化为纳米洋葱状

富勒烯的实验结果【4l】和自由焓较低的推吲95】，可以认为只要存在可以聚合的碳原子，

就可以形成富勒烯。在放电过程中，阳极芯部区域的高温破坏了石墨层的结构，生成
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大量的C2，C3碳原子碳簇【52|，这些碳原子团簇在电场t}j运动时，一部分发牛电离形

成离子流从阳极流向阴极。此时，电子流和离子流场在弧区产生高温，温度约为

4000K，相当于碳的升华温度。同时在阴极和阳极之间出现一个被气泡包围的较小等

离子体区域，这个气泡可以看作是使电弧迅速冷却的一个微冷反应区，其主要成分是

C0和H2，这是由于蒸发的碳原子蒸汽与周围的水在汽一液界面发生反应的缘故，也

因此说明气态碳原子充满整个气泡。从热等离子体区域到汽一液界面存在很明显的温

度梯度，由于在等离子体区域较近的地方存在有一定取向C+离子流，气态碳原子容

易沿着离子流的方向发生定向生长而形成碳纳米管沉在底部，而在等离子体区域较远

的地方不存在离子流，这些碳原子团簇随机的与匹配的团簇自由组合，为了降低能量，

发生卷曲，并借助五元碳环生成正曲率的半球形，随后与匹配的半球相遇形核，其余

的碳原子团簇不断沉积在表面直接凝固成为五元环或六元环壳层，这样由内层向外层

推进逐渐形成单纯的纳米洋葱状富勒烯【9引。与射频等离子体制备纳米洋葱状富勒烯类

似【691，当所有的同心石墨层以相同的取向排列，在所有的拐角处五边形原子环完美叠

加的话，会形成多面体的纳米洋葱状富勒烯；当同心石墨层的五边形原子环没有叠加

好的话，会形成准球状的纳米洋葱状富勒烯。当以较大的半球形核时，中空较大，否

则较小。

辫凇一_●
图3—12纳米洋葱状富勒烯的形核、生长机理模型图

Fig．3—1 2 Formation mechanism for nano onion—like fuIlerenes by afc—discha曙e in water

3．2 CVD制备内包金属Fe的纳米洋葱状富勒烯

3．2．1 X．射线衍射分析

图3—13是用CVD法制备的内包金属Fe颗粒的纳米洋葱状富勒烯的XRD图谱。
45
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不难看出，内包金属Fe纳米洋葱状富勒烯(002)面对应的石墨峰非常尖锐，这说明

所制得的内包金属Fe纳米洋葱状富勒烯具有很高的石墨化程度。与图3．1相比，图

中C峰的峰宽、峰强和衍射峰位置与其各不相同，并且图3．13中内包金属Fe颗粒纳

米洋葱状富勒烯的晶化程度显然不及图3．1中纳米洋葱状富勒烯的晶化程度，原因可

能是CVD法的温度为1000℃左右，比起水下放电的温度(4000℃)要低得多，从而

导致两种产物的结构和有序度不同。
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图3．13 CVD法制备内包金属颗粒Fe的纳米洋葱状富勒烯的xRD图

Fig．3—13 XRD pattenls of咖。一Fe@OLFs by cVD

由图还可以看出，产物在20=25．540处出现一个强度较高的衍射峰，对应于石墨

的(002)晶面。 根据特征主峰的位置20=25．540，可以计算出内包金属Fe颗粒纳

米洋葱状富勒烯样品中碳层的平均层间距为0．349mIl，比纯石墨(20=26．40)的

O．33611111略大，这是因为内包金属Fe颗粒纳米洋葱状富勒烯中弯曲的石墨层拉应力

的存在使得其结构不同于石墨。另外，图3．13中在20为44．440处出现了相对较强的

衍射峰，对应于Fe的(110)晶面。

3．2．2扫描电子显微分析

图3一14是用CVD法制备的内包金属Fe颗粒纳米洋葱状富勒烯的FESEM像。

从图中发现该种方法制各的内包金属Fe颗粒纳米洋葱状富勒烯外貌都呈颗粒状；而

且生成的内包金属Fe颗粒纳米洋葱状富勒烯同样堆积在一起，与水下放电法生成的

单纯纳米洋葱状富勒烯所类似。
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从图3—14的衬度(如箭头指示处)还可以发现，图3．2中的单纯纳米洋葱状富

勒烯和图3—14中内包金属Fe颗粒不同，由此可以说明内包金属Fe颗粒纳米洋葱状

富勒烯中心部和外部的化学组成是不同的。同样，对其产物进行EDS分析，如图3—15

所示，结果进一步表明CVD法制备的内包金属Fe颗粒纳米洋葱状富勒烯中含有Fe

元素，这与XIm的结果一致。

图3．14 CVD法生成的内包金属Fe颗粒的纳米洋葱状富勒烯的FESEM像：(b

放大像

)为(a)中局部

Fig．3-l 4 FEsEM image of nano—Fe@OLFs by cVD：(a)oVerall Views；(b)the paniaIly magnified

FESEM images of(a)

E／l【eV

图3．15 CvD法生成的内包金属Fe颗粒的纳米洋葱状富勒烯的EDs能谱

Fig．3—1 5 EDS pattem of nano—Fe@OLFs by CVD

3．2．3高分辨透射电子显微分析

图3．16是CVD法制备的内包金属Fe颗粒的纳米洋葱状富勒烯的HRTEM像。

图3．16a为低倍图，b为高倍图。从图3．16中知道，产物中有大量的纳米洋葱状富勒
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烯的生成，并且可以发现生成的纳米洋葱状富勒烯内包有金属颗粒，从HRTEM像和

衍射斑可以进一步证实内包颗粒是纯结晶型Fe而不是其碳化物，证明了获得的产物

是内包金属Fe颗粒的纳米洋葱状富勒烯。从HRTEM像亦可看出石墨层的晶化程度

不及水下放电法生成的纳米洋葱状富勒烯，与XIm的结果相吻合。

图3一16 cvD法生成的内包金属Fe颗粒的纳米洋葱状富勒烯的HRTEM像

Fig．3—16 HRTEM images ofnano—Fe@0LFs by cVD

3．2．4热重分析

T／℃

图3—17内包金属Fe纳米洋葱状富勒烯的热重分析曲线图

Fig．3—17 TG curVe ofnano—Fe@OLFs

采用热重分析方法(TGA)研究了内包金属Fe颗粒的纳米洋葱状富勒烯的热力
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学性能。TGA采用WCT．2型微机差热天平，温度范围从20～900℃，升温速率为

10℃·mm～，样品在静止状态的空气中加热，得到如图3．17所示的曲线。从图中可

以看出，TG曲线在200～411℃范围内还有一个较小的重量损失，说明这个过程对应

着样品所吸附的水分和部分无定形碳的减少。当温度上升到480℃以上时，TG曲线

的斜率增大且一直保持到655℃处，样品的重量损失加快，意味着这一过程应为内包

金属Fe颗粒的纳米洋葱状富勒烯的大量燃烧，在此过程中曲线的斜率一致，表明此

过程中燃烧的内包金属Fe颗粒的纳米洋葱状富勒烯是纯净的。当温度上升至655℃

后，曲线变为平缓，表明在此过程中内包金属Fe颗粒的纳米洋葱状富勒烯已经完全

燃尽。至此，曲线趋于一固定值，为总重的10．3％，未燃烧的残存物质是包在纳米洋

葱状富勒烯内部的金属Fe颗粒或其氧化物。通过对TG曲线的分析，确定样品中碳

含量约为92．8％，铁含量为7．2％。

3．3纳米洋葱状富勒烯的高分子修饰

3．3．1引言

纳米洋葱状富勒烯，由于其独特的结构和性质以及潜在的应用价值引起了科学家

的广泛关注，成为近年来物理学、化学、材料学以及生命科学等众多学科及相关应用

领域研究的热点‘971。随着对纳米洋葱状富勒烯的合成技术和纯化研究的不断完善p引，

它的研究方向开始转向化学修饰和应用等方面的研究。然而由于纳米洋葱状富勒烯的

化学性质非常稳定且不溶于水和有机溶剂，极大地限制了其在光电材料、生物医学、

化学工业等领域的应用。因此，对纳米洋葱状富勒烯进行化学修饰，改善其溶解性能，

是纳米洋葱状富勒烯应用基础研究中的一个重大课题。纳米洋葱状富勒烯是由多层石

墨壳层按一定的方式卷曲而成的纳米级笼状分子同心球，因其与C60有相似的富勒烯

结构，因而通过一定的化学方法处理，能够实现对纳米洋葱状富勒烯的高分子修饰或

改性。

3．3．2红外分析

图3—18是经过修饰前后纳米洋葱状富勒烯的红外光谱图。从图3—18a中可以看到，

酸氧化后在3444 cm一1和1730 cm’1处出现了羟基和羧基的吸收峰，在1588 cm。1处出
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现了碳环结构的平面吸收峰，这表明经过混合酸处理后的纳米洋葱状富勒烯表面具有

丰富的含氧官能团，而并没有改变纳米洋葱状富勒烯本身的结构。

孕
卜

WaV帆lmber(c n1．1)

图3一18纳米洋葱状富勒烯的红外谱图(a)修饰前；(b)修饰后

Figure 3一l 8 Inf．rared spectrum ofnano onion．1ike fullerenes：

(a)before modification；(b)aRer modification

从图3—18b的红外谱图中可以发现，经硬脂酸修饰后，原来位于3444 cm。1处的吸

收峰基本消失，而在2924 cm～、2866 cm～、1312 cm。1和953 cm一1处出现了新的吸收

峰，根据光谱分析知识可知，2924 cm。1和2866 cm。1处的吸收峰归属于亚甲基(CH2)的

反对称和甲基(CH3)对称伸缩振动峰，纳米洋葱状富勒烯的羧基吸收峰和碳环结构的

平面吸收峰向低波数方向偏移，分别在1710 cm_和1497 cm_处出现。这说明了在

硫酸催化剂作用下，纳米洋葱状富勒烯表面上的羟基和硬脂酸的羧基发生了酯化反应，

纳米洋葱状富勒烯表面被硬脂酸包覆。

图3一19纳米洋葱状富勒烯在润滑油中的光学照片(a)原样品；(b)修饰后

Figure 3—19 Optical photo ofnano onion—like fullerenes in lubricant：(a)As synthesized；(b)

aRer modification
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表3—2纳米洋葱状富勒烯在润滑油中的稳定性

Table 3．2 Stability of nano onion—lil(e fullerenes iIl lubricant

3．33稳定性

从图3一19和表3—2的结果可以看出，将添加纳米洋葱状富勒烯的润滑油静止1

天后，润滑油没有分层，底部有少量黑色沉积物生成，静止7天后，出现明显分层现

象；将添加硬脂酸修饰的纳米洋葱状富勒烯的润滑油静止1天后，润滑油没有分层，

倾斜烧杯没有沉淀，静止7天后，底部有少量黑色沉积物生成，静止30天后，硬脂

酸修饰的纳米洋葱状富勒烯在润滑油中仍然没有出现明显分层，黑色沉积物量无变

化。这可能因经过硬脂酸修饰后，能够降低纳米洋葱状富勒烯的表面能，并且在纳米

洋葱状富勒烯表面的硬脂酸能够形成单分子吸附层，亲水基朝向纳米洋葱状富勒烯表

面，亲油基朝向外，这一方面使纳米洋葱状富勒烯颗粒具有亲油性，另一方面吸附在

纳米洋葱状富勒烯上的硬脂酸能够在润滑油中形成位阻层，阻碍纳米洋葱状富勒烯的

碰撞团聚和重力沉淀，从而提高了纳米洋葱状富勒烯在润滑油中的分散性和稳定性

Iloo—1021。

3．4小结

1)用水下电弧放电法制备了大量纯度较高的单纯纳米洋葱状富勒烯，由于纳米

洋葱状富勒烯具有疏水性，所以漂浮在水面上；生成的单纯纳米洋葱状富勒烯有着不

同的形状和大小，且呈中空状，中空的直径大小各不相同，石墨化程度高。

2)在一定范围内随着电流强度的增大纳米洋葱状富勒烯的产量和产率都有不同

程度的提高，但当电流超过50A时，过高的电流值又会使阳极的消耗速度加快，产
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生细小的石墨碎片，使纳米洋葱状富勒烯的产率和纯度自。所下降。电流值在50A时

制备的产物最佳，石墨化程度最高。

3)用化学气相沉积法以二茂铁为催化剂，乙炔为碳源，氩气为载气制备了大量

纯度较高的内包金属Fe颗粒的纳米洋葱状富勒烯。所得到的内包金属Fe颗粒的纳米

洋葱状富勒烯形貌尺寸较好，石墨化程度高。

4)在硫酸催化剂作用下，通过酯化反应纳米洋葱状富勒烯能够被硬脂酸包覆；

经过硬脂酸修饰后的纳米洋葱状富勒烯在润滑油中的分散性和稳定性得到了显著提

高。
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4．1引言

第四章纳米洋葱状富勒烯的摩擦性能研究

纳米微粒由于其特殊的物理化学性能和较小的粒子尺寸，作为润滑油添加剂已

成为近年来润滑领域的研究热点。碳纳米管具有极高的韧性‘102】，结构与石墨和C∞

相似，其管壁具有石墨层的六边形结构，因此具有优异的自润滑性‘103】。将碳纳米管

作为增强相加入其它材料中形成复合材料，利用其特殊的管状结构和高韧性，在提高

基体力学性能和耐磨性能等方面已经取得了一定的进展‘104t1051。然而，由于碳纳米管

本身的管状、容易缠绕等几何特性，碳纳米管无法像某些球形纳米粒子一样产生有效

的滚动而成为“微轴承”，因而其减摩作用有限。纳米洋葱状富勒烯避免了碳纳米管

的管状结构，其球形结构可以产生有效的滚动而起到支承负荷的“滚动轴承”作用，

从而提高润滑油膜的减摩性能【l嘲；其次，由于纳米洋葱状富勒烯的多壁结构在室温

下层间很容易发生滑动，部分洋葱状富勒烯还能够起到自润滑的作用，提高润滑油的

减摩性能；因此在摩擦对之间形成缓冲层，减少磨粒磨损的形成，具有柔性金属纳米

粒子的减摩抗磨性能n07，1081。

随着纳米材料和纳米技术的发展，为研制先进的润滑防护材料和技术提供了新的

途径，研究工作者已经通过对纳米粒子的表面进行修饰，显著提高基础油的减摩抗磨

性能，有效地减少或防止磨损。例如张泽抚等【1091合成了含氮有机物修饰的纳米氢氧化

镧，其在液体石蜡中具有较高的承载能力和良好的抗磨减摩性能。陈爽等‘“01采用油

酸修饰PbO纳米微粒作为润滑油添加剂表现出良好的摩擦学性能。将纳米洋葱状富

勒烯表面进行修饰作为润滑油添加剂，能够显著提高其在润滑油中的分散性和稳定

性，在抗摩减摩性能方面有望起到更好的效果，为纳米洋葱状富勒烯在纳米润滑材料

中的应用开拓一个新的领域。

4．2纳米洋葱状富勒烯的摩擦性能研究

图4一l是纳米洋葱状富勒烯的添加量(质量分数wt％)与极压值的关系曲线。可见，

随着纳米洋葱状富勒烯添加量的增加，极压值也在逐步提高。当纳米洋葱状富勒烯的
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添加量为0．02％时，极压值达到最大，为755N。继续增大纳米洋葱状富勒烯的添加

量，极压值呈现下降趋势，并趋于稳定至700N和670N。说明纳米洋葱状富勒烯添

加量的加入有效的提高润滑油的承载能力。

图4．1承载能力与纳米洋葱状富勒烯浓度的关系曲线

Fig．4一l V撕a的n of bea面g capac时as a func曲n of n孤o onion—like fullerenes addition

du血gweartest

E

三
凸

兰

图4．2磨斑直径与纳米洋葱状畜勒烯浓度的关系曲线

Fig．4—2 V妇Ⅱon of wear sc锄diaIIleter勰a 6mction of n觚o onion—bl(e fhuereI他s

addition du血g wear test

图4—2是纳米洋葱状富勒烯的质量分数wt％与磨斑直径的关系曲线。可见随着质

量分数w畅的增加，磨斑直径先有所下降，当质量分数为O．02％时，磨斑直径达到最

小值(D著=o．37舢哟，随着质量分数wt％的继续增加，磨斑直径逐步提高，说明纳
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米洋葱状富勒烯的加入有效的提高润滑油的减磨性能。

图4—3所示为载荷looN和300N条件下，上试样的磨损率随纳米洋葱状富勒烯添

加量变化的关系曲线。可见：在基础润滑油中加入纳米洋葱状富勒烯后，上试样的磨

损率显著降低；不同载荷下，磨损率随纳米洋葱状富勒烯含量的变化趋势相同，即随

着纳米洋葱状富勒烯添加量的增加，磨损率先降低，达到最小值后，继续增加纳米洋

葱状富勒烯含量，磨损率反而有所提高，两种载荷下纳米洋葱状富勒烯的最佳添加量

约为O．02％，其中在载荷100N下添加纳米洋葱状富勒烯后磨损率最大降幅达42．8％，

在载荷300N下磨损率的最大降幅达36．4％。

-E
：
E

乒
2

童
兰
m

多

图4-3磨损率随纳米洋葱状富勒烯质量分数变化的关系曲线

Fig。4—3 va血tion of Wear rate硒a丘lIlction of naIlo onion·l龇fuUe崩les addition du血g wear

把st at room teInperatIlre

以上数据显示，添加微量的纳米洋葱状富勒烯可以显著改善润滑油的抗磨性能，

这是由于纳米洋葱状富勒烯具有良好的力学性能。纳米洋葱状富勒烯可以填充摩擦副

表面的凹坑而起到降低其表面粗糙度的作用，同时在摩擦副之间起到“隔离’’作用，

纳米洋葱状富勒烯能够滚动而降低磨损，特别是在添加量达到O．02％左右时最为明显。

浓度继续提高后由于纳米洋葱状富勒烯易发生团聚而减弱其抗磨性能。磨损率随纳米

洋葱状富勒烯添加量的变化趋势与其它纳米微粒添加剂相似。

图4—4是纳米洋葱状富勒烯在质量浓度为0．02％时的磨斑直径与时间的关系曲

线，可见在整个摩擦磨损试验过程中，含纳米洋葱状富勒烯添加剂的润滑油润滑下的

钢球表面磨斑直径均比基础润滑油润滑下的磨斑直径小得多，有纳米洋葱状富勒烯添
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加剂润滑下的磨斑直径随摩擦时l司的延长，开始增加较快，后增加缓慢，分别于5mm

和8m．m后基本趋于稳定，而纯基础润滑油润滑下的磨斑直径随摩擦时间的延长磨斑

相应增大，16血l以后磨斑直径才基本不变。说明纳米洋葱状富勒烯添加剂可以大大

缩短磨合期，提高润滑油的抗磨性。

图4-4磨斑直径与磨合时间的关系曲线

Fig．4_4 V曲tion 0f we缸scan d妇eter wim seatiIlg time du血g wear test

图4．5润滑油的摩擦系数随纳米洋葱状富勒烯质量分数变化的关系曲线

Fig．4．5 vamtion of f＆tion coefficient as a function ofn柚o oniIm—ln∞如llerenes additi伽du血g wear

test at啪m teInperanlre uIlder a 10ad of300N柚d 500N

图4—5所示为不同载荷下稳态摩擦系数随纳米洋葱状富勒烯添加量变化的关系曲
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线，两种不同载荷下纳米洋葱状富勒烯的最佳添加量约为O．02％，基础油润滑下稳态

摩擦系数为O．12，摩擦系数随纳米洋葱状富勒烯含量的变化趋势相同，呈先减小后增

大的趋势。在载荷300N时摩擦系数降低到O．07l，达到了最小值，随着纳米洋葱状

富勒烯质量分数的增加在两种不同载荷下摩擦系数趋于相等。表明添加微量的纳米洋

葱状富勒烯可以降低摩擦系数，这是由于纳米微粒能够在摩擦副表面有效的滚动，起

到“微轴承”的作用从而降低摩擦系数，特别是在添加量达到O．02％左右时最为明显，

质量分数继续提高后由于纳米洋葱状富勒烯发生团聚而破坏摩擦副表面润滑油膜的

完整性，引起油膜局部扰动，使摩擦系数增大‘¨1，1131。当载荷增大至500N时，油膜

已经受到一定程度的破坏，摩擦副表面出现直接接触而发生犁刨现象，此时纳米洋葱

状富勒烯又可以起到一定的隔离作用降低摩擦系数。
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图4-6润滑油的摩擦系数随纳米洋葱状富勒烯和碳纳米管质量分数变化的关系曲线

Fig．4石Valda哟n of五№tion coefficimt懿a function of n锄o 0Ilion—Iil(e fuⅡerenes or carbon

n锄otubes addition du血g wear test at room tempemtuI．e叽der a Ioad of 300N

图4．6所示为载荷300N条件下稳态摩擦系数随纳米洋葱状富勒烯和碳纳米管添

加量变化的对比关系曲线。随着添加量的增加摩擦系数均为先减小后增大的趋势并超

过了基础润滑油润滑时的摩擦系数。添加碳纳米管的油样的摩擦系数均高于含有纳米

洋葱状富勒烯的油样。在碳纳米管的添加量达到0．04％左右时其摩擦系数与相同质量

分数纳米洋葱状富勒烯添加量油样的摩擦系数相接近。在碳纳米管的添加量达到0．04

％左右时其摩擦系数达到最小值，最大降幅达35％；质量分数为O．08％时含纳米洋

葱状富勒烯油样的摩擦系数提高近8．1％，含碳纳米管油样的摩擦系数提高近24．4％。
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这由于碳纳米管本身的管状、容易缠绕等几何特性，碳纳米管无法像纳米洋葱状富勒

烯一样产生有效的滚动而成为“微轴承”，因而其减摩作用有限。纳米洋葱状富勒烯

避免了碳纳米管的管状结构，其球形结构可以产生有效的滚动而起到支承负荷的“滚

动轴承”作用，从而提高润滑油膜的减摩抗磨性能；其次，由于纳米洋葱状富勒烯的

多壁结构在室温下层间很容易发生滑动，部分纳米洋葱状富勒烯还能够起到自润滑的

作用，提高润滑油的减摩抗磨性能：另外，纳米洋葱状富勒烯的本身具有高强高韧性

能，在受力作用时可进行较大的变形而不发生破裂，因此在摩擦对之间形成缓冲层，

减少磨粒磨损的形成。

图4-7磨斑表面形貌SEM照片(a)基础油，(b)含碳纳米管的润滑油，(c)含纳米洋葱状富勒

烯的润滑油

Fig．4—7 SEM Injcrographs of wom su嘲ces iIl(a)base lubricaJlt，(b)Iu晡caflt w油naJlo onion—l龇

fuuerenes and(c)Iu嘶caIlt witIl carbon nallotubes at room tcmperature under a load of 300N

图4—7为载荷300N条件下，分别在基础油和含碳纳米管添加剂的润滑油以及含

纳米洋葱状富勒烯添加剂的润滑油润滑条件下，下试样表面磨损相貌的SEM照片。

通过比较可以看出，加入纳米洋葱状富勒烯后其磨损表面的划痕最细最浅，且分布均

匀、平整，可见纳米洋葱状富勒烯在摩擦副之间的填充、隔离作用改善了磨损表面的

气R
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形貌。

4．3小结

纳米洋葱状富勒烯添加剂的加入有效的提高润滑油的承载能力；其球形结构可以

产生有效的滚动而起到支承负荷的“滚动轴承”作用，说明纳米洋葱状富勒烯添加剂

可以大大缩短磨合期，有效的提高润滑油膜的减摩抗磨性能；纳米洋葱状富勒烯在摩

擦副之间的填充、隔离作用改善了磨损表面的形貌。
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5．1结论

第五章结论

本文分别采用水下电弧放电法和化学气相沉积法制备了单纯纳米洋葱状富勒烯

和内包金属Fe颗粒的纳米洋葱状富勒烯。探索了不同电流值对制备单纯纳米洋葱状

富勒烯产量和产率的影响，对不同电流值下所制备产物进行了比较分析。在硫酸催化

剂作用下，通过硬脂酸处理对水下电弧放电法制备的单纯纳米洋葱状富勒烯进行了官

能化处理并对其润滑性能进行了考察。主要结论如下：

1．用水下电弧放电法制备了大量纯度较高的单纯纳米洋葱状富勒烯，生成的单

纯纳米洋葱状富勒烯均呈准球状、球状或多边形状，都由十几个到几十个同心壳层构

成，而且生成的单纯纳米洋葱状富勒烯为中空结构，中空的直径大小各不相同，其石

墨化较高程度的，层与层之间清晰可见，平均层间距为0．34lnm。

2．在一定范围内随着电流强度的增大纳米洋葱状富勒烯的产量和产率都有不同

程度的提高，但当电流超过50A时，过高的电流值又会使阳极的消耗速度加快，产

生细小的石墨碎片，使纳米洋葱状富勒烯的产率和纯度有所下降。电流值在50A时

制备的产物最佳，石墨化程度最高。

3．用化学气相沉积法(CVD)以二茂铁为催化剂，乙炔为碳源，氩气为载气制

备了大量纯度较高的内包金属Fe颗粒的纳米洋葱状富勒烯。所得到的内包金属Fe

颗粒的纳米洋葱状富勒烯形貌尺寸较好，石墨层的晶化程度不及水下电弧放电法生成

的纳米洋葱状富勒烯，石墨层间距为0．349Ilm，生成的产物中有无定形碳和裸露的金

属Fe颗粒存在。

4．在硫酸催化剂作用下，通过酯化反应纳米洋葱状富勒烯能够被硬脂酸包覆；

经过硬脂酸修饰后的纳米洋葱状富勒烯在润滑油中的分散性和稳定性得到了显著提

古
同o

5．纳米洋葱状富勒烯添加剂的加入有效的提高了润滑油的承载能力；其球形结

构可以产生有效的滚动而起到支承负荷的“滚动轴承”作用，说明纳米洋葱状富勒烯

添加剂可以大大缩短磨合期，有效的提高润滑油膜的减摩抗磨性能；纳米洋葱状富勒

烯在摩擦副之间的填充、隔离作用改善了磨损表面的形貌。
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5．2展望

本文采用水下电弧放电法制备了单纯纳米洋葱状富勒烯，探索了不同电流值对制

备单纯纳米洋葱状富勒烯产量和产率的影响，通过硬脂酸对水下电弧放电法制备的单

纯纳米洋葱状富勒烯进行了官能化处理并对其润滑性能进行了初步探讨。但是没有探

索水位的深度对纳米洋葱状富勒烯产量和产率的影响；只是探讨了单纯纳米洋葱状富

勒烯作为润滑油添加剂的润滑性能，没有探讨硬脂酸处理后的纳米洋葱状富勒烯的润

滑性能，而且内包金属的纳米洋葱状富勒烯也可以用作润滑油添加剂，并可以探讨官

能化处理后内包金属的纳米洋葱状富勒烯的润滑性能；单纯纳米洋葱状富勒烯和内包

金属的纳米洋葱状富勒烯也可以用作水基润滑液的润滑添加剂。综上所述，我们还需

在以下几方面进一步进行研究：

1．探索水位的深度对纳米洋葱状富勒烯产量和产率的影响；

2．探讨硬脂酸处理后的纳米洋葱状富勒烯作为润滑油添加剂的摩擦性能：

3．探索和研究内包金属的纳米洋葱状富勒烯和官能化处理后内包金属的纳米洋

葱状富勒烯作为润滑油添加剂的摩擦性能；

4．探索单纯纳米洋葱状富勒烯以及内包金属的纳米洋葱状富勒烯的水溶性改

性，分析水溶性改性对其作为水基润滑液润滑添加剂的影响。
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