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碳纳米管在与铜粉混合球磨过程中的形态演化 
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摘  要：分别将直径小于 2 nm的单壁碳纳米管(单壁管含量为 50%)，直径 8~10 nm的多壁碳纳米管和直径 80~100 

nm的多壁碳纳米管与铜粉混合，并进行机械球磨，用 SEM和 TEM对球磨过程中碳纳米管的形态演变进行研究。

结果表明：直径 80~100nm的碳纳米管在受到机械冲击时以发生断裂为主，而在形态上依然保持碳管的基本结构；

其断口有开口和封口两种结构，在开口处具有比较复杂的微观结构且存在大量的赘生管；直径小于 10 nm的碳纳

米管在机械球磨过程中则易形成球状的缠结、纳米碳颗粒和巴基葱；这种差异与不同直径的碳纳米管中不饱和化

学键所占的比例有关。 
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Abstract: Carbon nanotubes with diameters of ＜2 nm, 8−10 nm and 80−100 nm were mixed with copper powder and 

treated by mechanical ball milling process for different milling times. The morphology transformation of carbon 

nanotubes during ball milling process was observed by SEM and TEM, respectively. The results show that the carbon 

nanotubes with diameter of 80−100 nm are fractured and the characteristic structure of nanotube is kept under the 

mechanical ball milling process. The broken nanotubes were obtained and a lots of neoplasitc tubes are formed. Whereas 

for the nanotubes with diameters of 2 nm and 10 nm, the twists of carbon nanotubes, carbon nano-particles and carbon 

onions are formed during the ball milling process. The diversity of the nanotubes with deferent diameters is resulted from 

the difference of the relative ratio of the unsaturated chemical bond. 
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自从 1991年碳纳米管被发现以来[1]，这种材料所

具有的高强度与高的电导率及热导率、低热膨胀系数

等优良性能很快引起材料科学工作者的重视，并成为

一个研究热点[2−3]。在对碳纳米管的制备工艺与性能方

面进行研究的同时，利用碳纳米管的优良性能来制备

复合材料的问题也很快引起了材料学界的重视。碳纳

米管首先在增强树脂基复合材料方面取得很大进   
展[4−5]，但在制备金属基复合材料方面的应用，虽然也

有一些研究报道[6−8]，但同时也还面临着很大的困难，

这其中的主要困难在于碳纳米管具有很大的比表面积

和比表面能因而团聚现象严重，很难在金属基体中均

匀分散。另一方面，碳纳米管的表面活性较低，与金

属基体的润湿性差，这造成了其与金属基体之间的界

面结合较差。因此，能否将碳纳米管均匀分散在金属

中是制备复合材料的关键。为解决这一问题，一些研

究者力于对碳纳米管的表层进行金属包覆[9−10]和表面 
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改性后在溶液中制备碳纳米管/金属复合粉[11]。 
机械球磨是一种传统的材料细化与均匀化技术，

与上述材料制备方法相比，该方法的最大优势是工艺

过程相对简单，适合于大规模生产，因此，成为制备

金属基复合材料的重要方法。在对碳纳米管与金属混

合粉进行机械球磨的过程中，不同的工艺条件、不同

的混合体系都会使碳纳米管的表面活性与形态发生不

同情况的改变；另一方面，不同种类的碳纳米管在相

同的球磨条件下的形态演化也不尽相同，而目前关于

这方面的研究报道还较少[12−14]。本文作者研究了不同

直径的碳纳米管与铜粉混合后进行机械球磨过程中的

形态演变，对其形态上的差异及其原因进行了分析。 
 

1  实验 
 
实验所用的碳纳米管为深圳纳米港公司提供的产

品，第一种为单壁碳纳米管(单壁管含量为 50%)，直
径小于 2 nm，以下称为 CNTs1；第二种为多壁碳纳米
管，直径 8~10 nm，以下称为 CNTs2；第三种为多壁
碳纳米管，直径 80~100 nm，以下称为 CNTs3。用南
京大学仪器厂生产的QM−1SP4−CL型球磨机对上述3
种碳纳米管首先进行 30 min预球磨，预球磨后再与铜
粉混合球磨，铜粉为市售普通纯铜粉，粒度小于 50 
µm。用玛瑙磨球和玛瑙球磨罐。碳纳米管在混合粉中
的质量分数均为 5%，转速均为 300 r/min。 
用飞利浦公司生产的 FEI Siron200 扫描电镜

(SEM)和日本电子公司生产的 JEM−2010 透射电镜
(TEM)对球磨至不同阶段碳纳米管的微观形貌及其转
变规律进行研究。电镜样品的制备过程为：将球磨后

的混合粉放在烧杯中，倒入适量蒸留水后用超声波分

散 20 min，分散后铜粉沉到杯底，碳纳米管则分散在
溶液中，吸取一滴溶液滴在 SEM 样品台上晾干后进

行 SEM分析，用铜网在溶液中捞取样品进行 TEM分
析。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  实验结果 
图 1 所示为分别与铜粉混合后球磨 30 min 后

CNTs1和 CNTs2的扫描电镜照片。图 2所示为 CNTs3
球磨前及与铜粉混合后分别球磨 30 min和 60 min的
扫描电镜照片。由图可知，球磨前的 CNTs3是外表光
滑的具有很大长径比的管状形貌。在经过 30 min的球

磨后，CNTs1和CNTs2均演化成直径约 50 nm的球形，
球的微观细节则难以在扫描电镜的分辨率下获得。而

直径较大的 CNTs3则是发生了折断，随着球磨时间的
延长，其折断也更加严重，在折断处可以看到开口的

碳管。 
 

 

图 1  CNTs1(a)和 CNTs2(b)分别球磨 30 min的 SEM像 

Fig.1  SEM morphologies of CNTs1 (a) and CNTs2 (b) ball 

milled for 30 min 
 
图 3 所示为球磨前的 CNTs1 和 CNTs2 及这两种

碳管分别与铜粉混合球磨 30 min的透射电镜照片。可
以看出，球磨前的两种碳管尽管有不同程度的缠结，

但仍然保持管状结构。球磨后碳纳米管的形态概括起

来有两种类型：一种是碳纳米管进一步地缠结在一起，

如图 3(c)所示，碳纳米管依然保持碳纳米管的基本结
构；另一种则是形成纳米颗粒结构，如图 3(d)所示。 
将球磨时间延长到 60 min时，碳纳米管的形态如

图 4所示。此时 CNTs1的微观结构发生了比较明显的
变化，出现较多的是如图 4(a)所示的纳米颗粒。与图
3 中的情形相比，一方面是颗粒更加接近于球形，另
一方面是颗粒内已经完全没有碳纳米管的结构特征。

图 4(a)所示的CNTs1的结构应属于一种原子的近程有
序结构，而图 4(b)中可以发现巴基葱的结构特征。相
比之下，CNTs2还是以碳管形成的缠结结构为主。这
一结果表明，碳纳米管的稳定性与其直径有关。在受 
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图 2  CNTs3 球磨前(a)及分别球磨

30 min(b)和 60 min(c)的 SEM像 

Fig.2  SEM morphologies of original 

CNTs3(a) and ball milled for 30 (b) 

and 60 min (c) 

 

 
图 3  球磨前的 CNTs1和 CNTs2和分别球磨 30 min后的透射电镜照片 

Fig.3  TEM morphologies of original CNTs1 and CNTs2((a), (b)) and ball milled for 30 min((c), (d)) 
 
到外力冲击的情况下，直径小的碳纳米管更容易演化

为其它结构，从以上两图的演变过程来看，先形成的

缠结应该是碳纳米管演变为其它结构的一种过度   
状态。 

图 5所示为 CNTs3与铜粉混合球磨 60 min后碳
管断口处的透射电镜照片，其中图 5(b)、(d)所示分别
为(a)、(c)的高倍放大照片。从低倍的(a)、(c)可以看出，
有开放式和封闭式两种断口，封闭的断口形貌相对比
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较简单，原子依然是层状排列，只是在不同区域的排

列方向有些差别，各区域之间无明确的界面而是以一

种渐变的方式来过度。相比之下，开放式断口处的形

貌则比较复杂，一方面，在断口处有很多直径细小的

赘生碳管；另一方面，断口处碳管壁的层数是逐渐减

少的，而在端部形成尖状结构。在赘生管与母管的连 
 

 

图 4  CNTs1和 CNTs2分别球磨 60 min后的透射电镜照片 

Fig.4  TEM morphologies of CNTs1(a), (b) and CNTs2 (c), (d)ball milled for 60 min, respectively 
 

 
图 5  CNTs3与铜粉混合球磨 60 min的透射电镜照片 

Fig.5  TEM morphologies of CNTs3 ball milled with copper powder for 60 min 
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接处附近的碳原子排列如图 6所示。由图可知，连接
处附近的碳原子基本保持层状排列结构，不同区域的

排列方向有明显差异但也没有明显的分界线。 
 

 
图 6  CNTs3中赘生管与母管交界处的透射电镜照片 

Fig.6  TEM morphologies for boundaries between neoplasitc 

tube and mother-tube 
 
2.2  讨论 
文献[13]对碳纳米管在与铁粉混合球磨过程中的

形态变化进行研究认为，在球磨过程中碳纳米管将逐

渐转化为纳米颗粒与巴基葱。而从以上实验结果来看，

这种转化过程还与碳纳米管的直径有直接关系，不同

直径的碳纳米管在机械球磨过程中的结构稳定性存在

比较大的差异。概括地讲，直径大的碳纳米管更易于

保持管状结构。而直径较小的碳管则易于转化为其它

形态。在这种形态转化过程中，碳管先是缠结在一起，

然后转化为纳米颗粒和巴基葱结构。形成缠结可以理

解为是进一步发生形态转变的过度状态，这对解释碳

管直径与形态转变之间的关系是有帮助的，直径较小

的碳管更容易形成缠结，而形成缠结后各个碳原子层

之间有可能进行重新组合而形成其它结构。对于直径

较大的碳管，由于形成缠结的机会小，因此，不易向

其它形态转化，在机械球磨的程中则主要表现为  断
裂。 
从碳原子的化学键方面可以对上述实验现象给出

进一步的解释。由于碳纳米管可以看成是由石墨片层

卷曲后形成[15]。其同一层中的碳原子之间是以sp2杂化

后的σ键相互结合，而层与层的碳原子之间则以π键相
互结合。这种结构会使处于表层的碳原子有剩余的不

饱和键存在，这种不饱和键的存在会使体系的能量升

高，从而导致结构的稳定性下降。很显然，碳纳米管

的层数越少，这种不饱和键所占的比例就越高，因此，

结构的稳定性也就越差，也就越容易在球磨或其它情

况下转变为其它结构。 
图 5中碳管壁的逐层断裂与其复杂的开口形态之

间应该具有某种联系。从图 5 (a)可以看出，其赘生管
既生长在内部也生长在外部，对图 6中的赘生管与母
管连接处的研究表明，碳原子依然保持层状排列，但

不同区域的排列方向有较大差异。由于这些赘生管只

是在断口附近大量出现，因此，很可能是母管中断裂

的碳原子层重新卷曲所形成。从图 5(a)中可以看到，
开口碳管的断裂处并不整齐，因此，在其端部会形成

参差不齐的一些类似于图 5(b)所示那样的多层片状结
构，与前面的分析相类似，在这些断层边缘的碳原子

也会由于sp2杂化中的部分电子不能形成化学键，使体

系的能量处于较高的状态，而当这些破碎的碳原子层

卷曲为管状结构时可以使不饱和键消失从而使体系的

能量降低而处于稳定状态。 
结合前面 CNTs1 和 CNTs2 的结构转变，可以看

出，在机械球磨过程中，碳纳米管中的原子结合键被

破坏，随后可以重新组合成多种结构；对于直径较大

的碳管，其主体还可以保持为管状结构，但一些破损

的碳原子层将发生卷曲，从而形成一些赘生管，而对

于直径较小的碳纳米管，它们在球磨过程中将更易于

缠结在一起，球磨的冲击使一些结合键断裂并重新组

合，在不同条件下会形成纳米颗粒与巴基葱结构。 
从这个意义上讲，在选择碳纳米管作为金属基体

的增强体时应更多地考虑直径较大的碳纳米管，对这

种碳纳米管进行适当的球磨可以形成开口，由于在开

口处的原子排列的有序性较差及部分悬键的出现因而

处于较高的能量状态，这有利于碳纳米管与基体结合，

从而获得分散均匀且致密的复合材料。 
 

3  结论 
 

1) 在机械球磨过程中，碳纳米管的原子结合键可
以发生断裂并重新组合从而使碳纳米管的形态发生变

化。 
2) 不同直径的碳纳米管的形态演化有较大差异，

直径较小的碳纳米管将首先形成缠结，随后演变为纳
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米颗粒和巴基葱等结构，而直径较大的碳管主要是发

生断裂，这种差异与不同直径的碳纳米管中不饱和键

的相对含量有关。 
3) 大直径碳纳米管的断口有封闭式与开放式两

种类型，在开放式断口处将产生一些结构复杂的赘生

管，这种结构特征与断裂处的不饱和化学键有关。 
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