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表面氧化改性对碳气凝胶的分散性和导电性的影响
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文摇 摘摇 为了得到具有优良的分散性和导电性的碳气凝胶,研究了碳气凝胶的硝酸氧化改性温度对碳气

凝胶的结构和性能的影响。 通过 FTIR、XPS、Zeta 电位、XRD 和 N2等温吸附-脱附等技术对样品进行表征,结果

表明:硝酸氧化改善分散性的机理在于对碳气凝胶表面的含氧官能团数量的改变,而且氧化温度越高,含氧官

能团的数量就越多,碳气凝胶的分散性就越好;与此相反,较低温度的氧化处理有利于保持碳气凝胶的导电性

(40益,87. 7% ),而高温氧化由于易使碳气凝胶的微孔迅速增多从而导致其电导率急剧下降(100益,2. 5% )。
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Effect of Surface Modification on Dispersion and Electric
Conductivity of Carbon Aerogels

Huang Huaqing摇 摇 Xu Yunlong摇 摇 Zhang Shucheng摇 摇 Jiang Qiong摇 摇 Jiang Fusong
(Key Laboratory for Ultrafine Materials of Ministry of Education,School of Materials Science and Engineering,

East China University of Science and Technology,Shanghai摇 200237)

Abstract摇 The temperature of oxidation modification of carbon aerogels by using nitric acid and the influence of
the oxidation temperature on its structure and property was studied in order to obtain the carbon aerogels with good dis鄄
persion and electric conductivity. Carbon aerogels before and after oxidation treatment were characterized by the FTIR,
XPS,Zeta potential, XRD and N2 isothermal adsorption鄄desorption techniques. It was found that the dispersion stabili鄄
ty of the carbon aerogels was closely associated with the oxygen鄄containing functional groups on the surface. For com鄄
parison,conductivity of carbon aerogels was well kept after oxidation treatment by HNO3 at low temperature rather than
that at high temperature (40益, 87. 7% vs. 100益, 2. 5% ), which was attributed to the higher number of micro鄄
pores formed at high temperature.
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1摇 引言

碳气凝胶(CA)是一种由纳米炭颗粒连接而成的

以中孔为主的新型多孔碳材料,因其独特的声、光、
电、热性质而受到广泛关注。 CA 不但具有孔隙率高、
孔径小和比表面积大等优点[1],而且具有一定的导

电性[2-3],因此在电化学领域具有广阔的应用前

景[4-5]。
CA 是有机气凝胶在惰性气氛中经高温炭化而成

的,其氧含量非常低,因而在水溶液中的分散性很差,
限制了它在某些领域的应用[6-8]。 碳材料的分散性

与其表面的含氧官能团量有关[9-10],而通过氧化改性

可以大量引入含氧官能团,因此通过氧化改性处理可

以提高碳材料在水溶液中的分散性,例如 Kamegawa
等[11]采用硝酸氧化处理的方法在炭黑表面引入了大

量的氧原子,从而显著改善了其分散性;谢华清[12] 采

用王水改性碳纳米颗粒,成功地提高了它的分散性。
由于氧化改性方法往往采用强酸之类的强氧化剂,因
此会对材料的结构和其他性质造成一定的影响,另一

方面,导电性是决定 CA 在电化学中应用的的最重要

的性质之一,然而,表面氧化改性对 CA 的分散性和

导电性的影响研究尚未见报道。
本文研究了在进行氧化处理时,不同氧化条件对
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于 CA 的分散性的影响,同时,考察了处理条件对于

导电率的影响。
2摇 实验

2. 1摇 CA 样品的制备及氧化处理

根据文献[13]制得 CA,研磨成粉末后经 200 目

筛子过筛,随后称取适量并放入 250 mL 的圆底烧瓶

中,按照 1 g CA 粉末对应 50 mL HNO3的比例加入浓

硝酸(65% ~68% )。 混合均匀后,将 CA 与硝酸的混

合物在一定温度(25益臆 t臆100益)下恒温回流 2 h
后自然冷却至室温,得到黑色的悬浊液。 用 5#砂芯

漏斗对上述黑色悬浊液进行抽滤,并用去离子水反复

冲洗直至得到无色透明的滤液,此时滤液的 pH 值稳

定不变。 最后把过滤得到的粉末样品置于烘箱中,在
120益真空条件下干燥 24 h 后得到氧化改性的 CA 样

品。 根据硝酸氧化处理时对应的不同温度,这些样品

标记为 CA-T,其中 CA 代表 CA,T 代表具体的温度。
2. 2摇 测试与表征

采用 Nicolet 5700 型傅里叶红外光谱(FTIR)仪

监测 CA 表面的官能团变化,样品采用 KBr 压片。 样

品在 ESCALAB 250 上测定其 X 射线光电子能谱

(XPS),以污染碳峰的 C1s(284. 6 eV)为定标标准,
扣除荷电效应的影响,从而确定 CA 样品的真实结合

能。 采用 TriStar 3000 全自动比表面积和孔隙度分析

仪在 77 K 下对 CA 进行氮气吸脱附实验,测定其比

表面积和孔径分布。 样品测试前,在 300益温度下真

空脱气 2 h。 CA 粉末的 XRD 测试在日本理学 D /
MAX 2550 VB / PC 型转靶 X 射线多晶衍射仪上(Cu
K琢 姿=0. 154 056 nm)进行。 分别等量称取不同温度

条件下氧化改性的 CA,加入去离子水,超声作用 10
min 并静置 10 min 后,从该悬浮液中取少量上清液注

入样品池,放入 Zetasizer 3000HS 电位分析仪中,测定

其 Zeta 电位值。 采用 RTS-9 型双电测四探针测试仪

(广州四探针科技)测试其电导率,其中样品是在 16
MPa 下维持 10 min 压成直径和厚度分别为 13 mm 和

2-3 mm 的圆片。 每个圆片取 7 个点测电导率,取其

平均值。
3摇 结果和与讨论

3. 1摇 FTIR 分析

从图 1 可以看出 CA 在氧化处理前后均在 3 400
-3 500 cm-1处出现的宽化吸收峰为羟基(O—H)的

伸缩振动,多为红外测定过程中样品吸水所致;位于

2 800-3 000 cm-1,氧化前后的样品各有两个吸收峰

分别对应亚甲基(—CH2—)和甲基(—CH3)的伸缩

振动[14];在 1 600 cm-1左右出现的吸收峰为表征 CA
上酚环的 C C 伸缩振动峰[15]。 而处理前后的不同

之处在于表征甲基(—CH3)的对称与反对称弯曲振

动(1 398. 2 和 1 457. 2 cm-1) [14],经硝酸氧化后完全

变为宽化的吸收峰 1 239. 8 cm-1,而在 1 200 cm-1附

近的吸收峰(处理前为 1 158. 3 cm-1)为酚类的 C—O
伸缩振动和类羧酸基团的 O—H 弯曲振动的混

合[16],说明 CA 经硝酸氧化后甲基被氧化成含氧基

团。 除此之外,经氧化处理的 CA 还新出现了 C O
伸缩振动较强的特征吸收峰(1 729. 0 cm-1),这表明

CA 经硝酸氧化后引入了羧酸(O C—OH)基团。

图 1摇 CA 氧化前后的 FTIR 图谱

Fig. 1摇 FTIR spectra of CA before and after nitric acid oxidization

3. 2摇 XPS 分析

图 2 为 CA 经硝酸 40益 氧化改性后的 C1s 和

O1s 谱。

(a)摇 C1s 谱

(b)摇 O1s 谱
图 2摇 CA 经 40益氧化 2 h 后的 C1s 和 O1s 谱

Fig. 2摇 XPS spectrum of CA oxidized by HNO3 under 40益
for 2 h, C1s and O1s

C1s 谱经过分峰处理后由 5 个小峰石墨碳

(graphite)、苯酚醚 ( graphite*)、羰基 ( CO)、羧基

(CO2)、吸附碳氧化合物 (CO3)组成[17-18] 分别对应
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于图 2 ( a)中的 284. 8、286. 3、287. 7、289. 0、290. 9
eV。 O1s 谱经分峰处理后得到 2 个峰,分别由双键氧

( O)包括氢桥和 O,单键氧(—O—)包括羟基和

醚组成[19],对应于图 2 ( b)中的 531. 8、533. 4 eV。
100益氧化的样品,其 C1s 和 O1s 经分峰处理后也由

相同的峰组成。 表 1 示出了氧化前以及在 40 和

100益经硝酸氧化改性后的 CA 表面的官能团组成。
从表 1 可以看出,氧化前的 CA 表面的碳以 C—C 形

式存在,只有少量连接 C—O 间的单键氧,没有其他

形式的含氧官能团。 随着氧化处理的开始,其表面的

石墨逐渐转化为其它形式的碳氧组分和含氮官能团,
在这些碳氧组分中,变化最明显的是羧基的量,100益

氧化样品的约是 40益的两倍,说明硝酸氧化温度越

高越利于引入羧基;而吸附碳氧化合物的增加则是由

于氧化程度加深时部分羧酸分解为 CO2或 CO,而其

变化趋势与[—O—] / [ O]比例的变化趋势成正

比[20]。 CA 表面的主要含氧官能团(苯酚醚,羰基和

羧基)与石墨碳的比例 Cox / Cgr由 40益的 0. 368 上升

到 100益的 0. 496,表明 100益氧化的样品引入了更多

的含氧官能团[18]。
以上分析表明,未经处理的 CA 表面几乎没有含

氧官能团,而 CA 经硝酸氧化后引入了含氧官能团并

且引入其数量随氧化温度的升高而增多,这些变化意

味着着氧化改性后的 CA 的分散性会得到改善。
表 1摇 CA 表面的 XPS 分析

Tab. 1摇 XPS analysis of CA before and after chemical oxidation treatment

Sample
C1s

graphite graphite* CO CO2 CO3

O1s

—O— O
N Cox / Cgr

CA 96. 24 0 0 0 0 3. 76 0 0 0

CA-40 61. 91 13. 46 5. 42 3. 93 4. 17 3. 75 6. 18 1. 18 0. 368

CA-100 47. 52 10. 65 5. 09 7. 84 4. 41 11. 7 10. 9 1. 88 0. 496

3. 3摇 孔结构

表 2 列出了各种 CA 的 N2等温吸附-脱附实验数

据。 由表 2 可见,CA 被硝酸氧化后,比表面积并未下

降,说明其孔结构并未遭到破坏[21]。 随着氧化温度

升高,总孔孔容显著增加,介孔孔容则略有增加,说明

增加的孔容应该是由于微孔的增加所致。 而介孔孔

容占总孔孔容的比例(Vmes / VT)从未处理的 98. 7% 下

降到 40益 氧化样品的 96. 9% ,然后又急剧下降到

100益氧化样品的 80. 2% ,说明氧化温度越高刻蚀的

微孔就越多,同时也说明未进行氧化处理的样品微孔

数量非常少,因为它的微孔孔容很小(臆1. 3% VT)。
平均孔径随氧化温度的升高虽有所下降但变化不大,
进一步说明总孔孔容的增大主要是由于 CA 炭颗粒上

刻蚀的微孔所致。
表 2摇 不同氧化温度的 CA 孔结构1)

Tab. 2摇 Textural properties of CA under
different oxidation temperature

Sample
SBET

/ m2·g-1

Vmes

/ cm3·g-1

VT

/ cm3·g-1

Vmes

VT

/ %

D
/ nm

CA 290 1. 295 1. 312 98. 7 16. 8

CA-40 313 1. 308 1. 349 96. 9 16. 4

CA-100 535 1. 337 1. 667 80. 2 14. 7

摇 摇 注:1)SBET为总比表面积;D 为平均孔径。

3. 4摇 XRD 分析

图 3 所示为在 100益氧化处理前后 CA 的 XRD 对

比图,由于 40益氧化的 CA 的 XRD 图谱与未处理样

品的很接近,所以未给出。

图 3摇 CA 氧化前后的 XRD 图

Fig. 3摇 XRD patterns of CA before and after 100益 oxidization

由图 3 可见,两者的 XRD 图谱中均存在两个宽

化的衍射峰,且两者的衍射峰(002)和(100)位置几

乎完全对应,说明碳均以较小晶粒的形式存在。 一般

根据(002)晶面的半峰宽可以计算出该晶面的平均间

距 d00 2,d002值可以用来评价碳材料的石墨化程度,d002

值越小,碳材料的石墨化程度越高[22-23]。 表 3 为采用

Bragg 公式[24] 计算出的 CA 碳颗粒内的石墨微晶

(002)晶面的平均间距 d00 2,从表 3 中可以看出,相对

于未处理的碳气凝胶的 d002,40益氧化样品的 d002 有

微量增加,而 100益氧化样品的 d002大幅增加,说明氧

化温度越高,CA 的石墨化程度下降越明显。
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表 3摇 CA 在不同氧化温度下的 d002

Tab. 3摇 The d002 value of CA under different
oxidation temperature nm

CA CA-40 CA-100
0. 1939 0. 1940 0. 1958

3. 5摇 分散性

图 4 为不同温度氧化改性的 CA 在水中(浓度为

2% )的分散性。 可以看出,25益氧化处理的 CA 的分

散性并未得到明显改善,虽然 2 h 后略好于未处理的,
但已形成明显沉淀,而且在 1 周后,同未处理样品一

样,完全沉降。 然而,当 t逸40益 时,无论是静置 20
min 还是 1 周都可以得到稳定的分散液,说明氧化温

度对于样品的分散性影响具有临界温度点。

(a)摇 after 20 min

(b)摇 after 1 week
图 4摇 不同氧化温度的 CA 在水中的分散性

Fig. 4摇 Images of samples dispersed in water
Zeta 电位是粒子运动时,粒子及其携带的离子和

溶剂的界面相对于溶液本体的电位。 按照静电稳定

理论,当粒子的 Zeta 电位绝对值越大,双电层越厚,纳
米粒子间的静电排斥作用越强,体系的分散效果越

好;反之,当粒子的 Zeta 电位绝对值越小,粒子趋于团

聚而沉降的倾向越大[25]。 考虑到未处理与 25益处理

的 CA 在水中极易沉降,这里只对氧化温度 t逸40益的

样品作 Zeta 电位分析。 图 5 为不同温度氧化改性得

到的 CA 在去离子水中的 Zeta 电位。

图 5摇 不同氧化温度的 CA 在水中的 Zeta 电位

Fig.5摇 Zeta potential in H2O of CA under different
oxidation temperature

可以看出各样品的 Zeta 电位都为负值且随温度

升高而降低,说明硝酸氧化 CA 的温度越高,其分散性

越好,这和前面的表面化学性质分析得出氧化温度越

高越有利于 CA 引入更多的含氧官能团从而可以改善

它的分散性结论一致。
3. 6摇 导电性

图 6 为 CA 经硝酸在不同温度下氧化改性 2 h 后

的电导率。 可以看出,CA 样品经不同温度氧化改性

后的电导率均小于未处理样品的,并且随氧化温度的

升高而下降。 在臆60益氧化时,CA 电导率下降不明

显(电导率保持在一个数量级上);而在逸70益 氧化

时,CA 的电导率却下降了一个数量级,100益氧化的

样品甚至下降了 2 个数量级仅为 4. 45 伊10-3 S / cm。
以氧化前 CA 的电导率为基准,40益氧化改性样品的

电导率略有下降,为其 87. 7% ,而 100益急剧下降,仅
为其 1. 8% ,这与其石墨化下降的程度有关[26]。 综合

孔结构,XRD 和电导率的分析可以得出,CA 经氧化处

理后刻蚀的微孔使其炭颗粒的石墨微晶平均间距增

大,继而使其炭颗粒的石墨化程度和接触性能降低,
导致其电导率的下降。 而氧化温度越高,引入的微孔

越多,电导率下降就越明显。

图 6摇 不同氧化温度的 CA 电导率

Fig. 6摇 Conductivity of CA under different
oxidation temperature

综上所述,CA 氧化处理在其表面引入含氧官能

团的同时,也在其炭颗粒上刻蚀了一定数目的微孔;
引入的含氧官能团明显改善了 CA 的分散性,但炭颗

粒微孔牺牲了 CA 的电导率。 为了得到具有优良的分

散性和导电性的 CA,实验依据 CA 亲水性改性仅需在

其表面进行,研究了 CA 低温(40益)氧化改性工艺,
减小了 CA 氧化改性对其炭颗粒表面、内部物理结构

(微孔)及本征电导率的影响,从而有利于 CA 在电化

学领域中的应用。
4摇 结论

(1)CA 硝酸氧化温度对其分散性有重要影响,氧
化温度越高,其分散性越好,越有利于在其表面引入

更多的含氧官能团如羰基和羧基等;含氧官能团越

多,其分散性就越好。
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(2)CA 硝酸氧化改性会导致 CA 电导率下降。
高温氧化(逸70益)会使微孔迅速增多并导致 CA 电

导率急剧下降,低温氧化(臆60益)则对孔结构和电导

率的影响较小,40益氧化改性得到的 CA 是所有低温

改性样品中电导率最高的,为未经氧化处理样品的

87. 7% 。
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