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球磨方式对多壁碳纳米管形貌和结构的影响 

孟振强，刘如铁，熊拥军，赵福安，李溪滨 

(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙  410083) 

摘 要：对多壁碳纳米管(MWNTs)分别进行干式球磨和湿式球磨，采用 TEM、XRD、XPS和 Raman光谱等方法 

分析球磨对 MWNTs 形貌和结构的影响。结果表明：MWNTs 在磨球的冲击作用下产生弯曲、扭结，形成结构缺 

陷；MWNTs 容易在缺陷处断裂，产生大量敞开的断口，这些断口形态可发生转化；与干式球磨比较，湿式球磨 

后 MWNTs 的长度较平均，多数端部处于敞开状态，且其结构的损坏程度较小；MWNTs 的分散状态及其断口结 

构的稳定性是影响球磨效果的重要因素。 
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Effect of ball milling on morphology and structure of 
multi­walled carbon nanotubes 
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Abstract:  The  multi­walled  carbon  nanotubes  (MWNTs)  were  treated  by  dry  ball  milling  and  wet  ball  milling, 
respectively. The morphological and structural characteristics of MWNTs were investigated using TEM, XRD, XPS and 
Raman  spectrum. The results show  that the fracture of MWNTs occurs  easily at  the  sites of  structural defects, such as 
bends and kinks, which fractures easily at defect. The new tips generated from fracture of MWNTs are mainly open and 
their morphologies may  transform due  to metastable structure. Compared with  the dry­milled MWNTs,  the wet­milled 
MWNTs seem to be more uniform in length, with more open tips and lower degree of structural collapse. The improved 
characteristics of the wet­milled MWNTs may be attributed to the effects of the milling media on both the dispersion of 
MWNTs and the morphological evolution of new tips. 
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自 1991年被 IIJIMA发现 [1] 以来， 碳纳米管(CNTs) 
凭借特殊的结构和性能已经引起了人们的广泛关注。 
CNTs 是由碳原子形成的石墨烯卷成的无缝、中空的 

管体，理论预测和实验研究表明 CNTs 具有优异的光 

学、电学和力学性能 [2−4] ，因而迅速成为物理、化学和 

材料科学等领域的研究热点。然而，作为典型的一维 

纳米材料，CNTs 在范德华力和缠绕作用的共同影响 

下，容易形成多级团聚体。此外，CNTs 端部处于闭 

合状态，难与其他材料润湿，这些使 CNTs 的分散性 

和化学活性较差，成为 CNTs 在许多领域应用面临的 

主要障碍之一 [5] 。 

研究人员主要采用化学方法来改善 CNTs 的分散 

性和表面活性，如通过氧化法切割 CNTs [6] ，或通过引 

入活性基团实现对 CNTs的表面修饰 [7] 。 对 CNTs改性 

的另一途径(机械球磨法)不太受重视。球磨具有工艺 

简单、容易规模化操作等特点，不仅能够有效切割 
CNTs，而且可打开 CNTs的端部，已逐渐引起材料工 

作者的注意。早期的研究将 CNTs 单独或与其他粉末 
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混合在一起干式球磨，如 GAO等 [8] 在对 CNTs干式球 

磨后，CNTs 的长度大幅降低，且其储锂能力得到明 

显提高；CHEN 等 [9] 使用丙烯酸树脂(PMMA)与 CNTs 
混合球磨，发现球磨后 CNTs 能够均匀分散于二氯甲 

烷。 近期的研究尝试对 CNTs进行湿式球磨， 如 CHEN 
和XIE [10] 以乙醇和KOH为球磨介质对CNTs进行湿式 

球磨，实现了—OH基团对 CNTs的化学修饰， 并且得 

到的 CNTs 在不加分散剂的条件下可溶于水。这些研 

究结果显示 CNTs 的球磨改性具有重要的现实意义， 

但不同的球磨方法取得的效果存在差异。性能的变化 

源于微观结构和形貌的演化，因此，有必要深入研究 

球磨方式对 CNTs 形貌和结构的影响，但目前这方面 

的文献还极为少见。 

本文作者对多壁碳纳米管(MWNTs)分别进行干 

式球磨和湿式球磨，对 MWNTs 的断裂机制及断口的 

形态演化进行分析，比较两种球磨后 MWNTs 在形貌 

和结构上的差异，并讨论这些差异产生的原因。 

1  实验 

实验采用的  MWNTs  由深圳纳米港有限公司提 

供，通过化学气相沉积法(CVD)制备；纯度高于 95%， 

长度 1~2 µm，外径 20~40 nm。MWNTs的球磨处理在 

行星式球磨机上进行：磨球为  GCr15 钢球，MWNTs 
与钢球的质量比为 1:50。干式球磨时磨罐中气氛为空 

气；湿式球磨时，磨罐中除了加入适量氨水浸没钢球 

外， 另加入少量阳离子表面活性剂(十六烷基三甲基溴 

化铵，CTAB)，MWNTs与 CTAB的质量比为 4:1。球 

磨转速为 300 r/min。球磨时间分为两组(2 h 和 6 h)。 

球磨后得到的样品用去离子水反复清洗、过滤后 

烘干，然后对 MWNTs 的形貌、结构及表面化学元素 

进行分析：用日本电子  JEM−2100F 透射电子显微镜 
(TEM)考察MWNTs微观形貌； 用日本理学D/max2550 
型  X射线衍射仪进行 XRD测试(Cu靶，18  kW)；拉 

曼光谱分析在 HORIBA 公司生产的 HR800 显微激光 

拉曼光谱仪上进行，使用氦氖激光器，功率 17 mW， 

波长 633 nm；通过 K­Alpha  1063型 X射线光电子能 

谱仪(XPS)分析球磨 6 h 后MWNTs表面的化学元素。 

2  结果与分析 

2.1  MWNTs的形貌、结构和表面化学元素分析 

球磨前后  MWNTs 的形貌如图  1 所示。球磨前 
MWNTs(见图  1(a))的长度在微米级，相互缠结在一 

起；图中只能看到少数 MWNTs 端部，几乎全部处于 

闭合状态。经过 2 h的球磨后，无论对于干式球磨(见 

图  1(b))还是湿式球磨(见图  1(d))，MWNTs 的长度明 

显降低，缠绕团聚的程度有所改善。球磨时间增至 6 h 
后，对于干式球磨(见图 1(c))， 有的MWNTs已被磨成 

条状碎片且团聚在一起，另有少量仍比较长；部分 

图 1  MWNTs的 TEM像 

Fig.  1  TEM  images  of  MWNTs: 

(a) Before ball milling;  (b) Dry ball 

milling  for 2 h;  (c) Dry ball milling 

for  6 h; (d) Wet ball milling for 2 h; 

(e) Wet ball milling for 6 h
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MWNTs端部处于敞开状态。 对于湿式球磨(见图1(e))， 
MWNTs 形状为长度均匀的短棒状；多数 MWNTs 的 

端部处于敞开状态。 

图  2 所示为  MWNTs 的  XRD 谱。由图  2 可看 

出，MWNTs主要衍射峰的位置和强度与石墨的相似， 
(002)衍射峰出现在 2θ 角为 26°附近(见图 2(a))，根据 

布拉格公式计算出面间距约为  0.34  nm，即  MWNTs 
管壁相邻石墨层之间的距离。球磨后衍射峰的位置无 

明显变化，说明MWNTs的晶体结构保存下来。 

球磨对 MWNTs 结构的影响可从  Raman 光谱中 

得到进一步分析， 如图 3所示。 由图 3可看出， MWNTs 
的 Raman 谱存在两个主要的峰：位于 1 570 cm −1 的 G 
峰和位于 1 320 cm −1 的 D峰。G峰来源于石墨平面内 

的  E2g 振动模，是六边形晶格中碳原子伸缩振动的体 

图 2  MWNTs的 XRD谱 
Fig.  2  XRD  patterns  of  MWNTs:  (a)  Before  ball  milling; 
(b) Dry ball milling for 2 h; (c) Dry ball milling for 6 h; (d) Wet 
ball milling for 2 h; (e) Wet ball milling for 6 h 

图 3  MWNTs的 Raman谱 
Fig.  3  Raman  spectra  of  MWNTs:  (a)  Before  ball  milling; 
(b) Dry ball milling for 2 h; (c) Dry ball milling for 6 h; (d) Wet 
ball milling for 2 h; (e) Wet ball milling for 6 h 

现。D 峰是布里渊区边界模，一般认为是由管壁石墨 

结构的缺陷引起的，因此通常用 D 峰强度(ID)与 G 峰 

强度(IG)之比  ID/IG  来描述石墨结构中缺陷的密集 

度 [11] 。无论对于干式球磨还是湿式球磨，MWNTs 的 
ID/IG 值都随时间的延长而明显增加： 球磨前 ID/IG 值为 
1.38；球磨 2 h后，分别为 1.64和 1.57；球磨 6 h后， 

达到 1.94和 1.76。在同样的球磨时间下，湿式球磨后 
MWNTs的 ID/IG 值较小，说明结构的损坏程度较小。 

球磨 6 h 后MWNTs的 XPS谱如图 4所示。从宽 

图 4  球磨后MWNTs的 XPS谱 
Fig.  4  XPS  spectra  of MWNTs  after  ball  milling:  (a) Wide 
scan spectra; (b) Narrow scan spectra of O 1s; (c) Narrow scan 
spectra of N 1s
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区扫描谱(见图 4(a))可看出，除了在结合能为 284  eV 
附近出现强 C1s吸收峰外， 还在 532 eV附近还出现明 

显的 O1s吸收峰。 比较 O元素的精细谱(图 4(b))可知， 

湿式球磨后MWNTs的 O1s吸收峰强度较高，说明更 

多的含氧基团被引入到 MWNTs 表面。同时，比较结 

合能为 400 eV附近的 XPS精细谱(见图 4(c))， 可以看 

出湿式球磨后MWNTs表面还存在少量 N元素。可见 

湿式球磨 MWNTs 表面的化学结构发生了较大变化， 

活性基团的数量增加，这对改善 MWNTs 的化学活性 

和分散性是有利的。 

2.2  MWNTs的断裂分析 

根据 MWNTs 的结构特征，在轴向上由  sp 2 杂化 

而成的 σ 键构成，而相邻石墨层之间以离域的 π 键联 

接，决定 MWNTs 在轴向具有很高强度，径向模量相 

对较低，因此在球磨过程中更容易在径向发生扭曲和 

断裂。研究显示  MWNTs  的径向抗压力超过  5.3 
GPa [12] ，而磨球产生的冲击应力为  2~6  GPa [13] ，说明 
MWNTs 的断裂过程比较复杂，且一般发生在有缺陷 

的区域。 

图  5 所示为两种常见的缺陷形式(弯曲和扭结)， 

其中图 5(b)和(d)所示分别为图 5(a)和(c)的高分辨放大 

图。从图  5(b)可以看出，MWNTs 在受力点附近的石 

墨层断裂，排列趋于无序，受力侧管壁向内凹陷，形 

成弯曲。MWNTs 的扭结可看作是高度弯曲后出现的 

一种特殊形态。当 MWNTs 受到较大的冲击应力时， 

受力侧管壁大量 σ键断裂，层状结构损坏严重，导致 
MWNTs  沿受力点产生大角度扭转，形成扭结。 
MWNTs  在产生弯曲的过程中积聚了很高的压缩应 

变，而扭结的形成可使这种应变得到缓释 [14] 。 

由于  MWNTs 在断裂前只能承受小于  15%的形 

变，在高度弯曲或扭结的区域不容易通过进一步形变 

来吸收应力。同时，缺陷使MWNTs的力学强度下降， 

因此当受到磨球的挤压、剪切或摩擦作用时，这些地 

方很可能首先出现断裂(见图 5(d))。随着球磨的继续， 

断裂的石墨层越来越多， 最终导致MWNTs完全断裂。 

2.3  MWNTs的断口形貌及其结构稳定性 

球磨过程中  MWNTs  的断裂产生大量敞开的断 

口，它们是球磨后  MWNTs  端部的主要组成部分。 
MWNTs 敞开断口的形貌如图 6 所示。由图 6 中可以 

看出，石墨层在断裂处卷曲、变形，而其他区域的层 

状排列无明显变化，说明 MWNTs 的基本结构保存下 

来，这与 XRD 的分析结果是一致的。从图 6 中还可 

看出，MWNTs 的断裂面并不对称，也不完全垂直于 

管轴方向，而是呈一斜面，说明这种断裂是从弯曲或 

图 5  MWNTs的结构缺陷 

Fig. 5  Structure defects of MWNTs:  (a) TEM image of bend;  (b) HRTEM image of bend;  (c) TEM  image of kink;  (d) HRTEM 

image of kink
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图 6  MWNTs断口的 HRTEM像 

Fig. 6  HRTEM image of fracture of MWNTs 

扭结处发展而成 [15] 。 

根据 PONOMARENKO等 [16] 的研究结果， 敞开的 
CNTs 端部的稳定性取决于断口体系能量的大小。对 

于球磨产生的 MWNTs 断口来说，由于存在大量碳碳 

悬键，体系具有高能量而使其结构处于亚稳态。研究 

发现，MWNTs 破碎的碳原子层可卷曲形成小直径的 

管状结构 [17] ；MWNTs 的石墨结构受压缩而向内塌陷 

后，碳碳键还可以通过一种纳米塑性机制从  sp 2 杂化 

向 sp 3 杂化转变 [18] ，每个碳原子通过 4 个 σ 键与其他 

碳原子连接，形成封闭的笼形富勒烯结构。这说明断 

口处的悬键可重新组合形成其他结构，从而使其形态 

上存在由敞开态向闭合态转化的趋势。此外，球磨产 

生的碳质碎片如石墨、富勒烯和无定形碳等，它们可 

吸附在 MWNTs 上，碎片中的碳原子可能进一步与管 

壁的碳原子发生化学结合。如图  7 所示的笼形富勒烯 

结合在 MWNTs 的弯曲处，两者外层断裂的碳原子层 

联结在一起。这些碳质碎片也可能堵塞在 MWNTs 的 

断口处， 对断口的敞开状态产生不利影响， 如图 8所示。 

图 7  笼形富勒烯在MWNTs弯曲处的联结 

Fig.  7  Combination  of  spherical  onion­like  fullerene  with 

MWNTs at site of bend 

图 8  碳质碎片堵塞在MWNTs断口处的形貌 

Fig.  8  Morphology  of  carbonaceous  debris  blocked  at 

fracture of MWNTs 

2.4  球磨效果存在差异的原因分析 

由  2.1 节的测试结果可知，与干式球磨比较，湿 

式球磨后 MWNTs 的长度较均匀，多数端部处于敞开 

状态，且其结构的损坏程度较小。分析认为，MWNTs 
的分散状态及其断口结构的稳定性存在差异，是两种 

球磨效果不同的可能原因。 

一方面，两种球磨过程中 MWNTs 的分散不同。 

对于干式球磨，MWNTs 易于团聚并被磨球挤压成较 

大的团块 [19] 。当受到磨球的高能冲击时，各部分 
MWNTs 对能量的吸收不平衡，内层 MWNTs 受力小 

而不易断裂， 而外层MWNTs的结构易受到严重损坏。 
MWNTs 团聚的另一影响在于：球磨产生的碳质碎片 

和 MWNTs 直接接触，使石墨及富勒烯等碳质碎片通 

过化学键合作用堵塞断口的可能性增大。对于湿式球 

磨，氨水和 CTAB的共同作用使MWNTs之间的范德 

华力减弱，团聚倾向降低，在磨球的搅拌作用下能够 

形成均匀的悬浮液，使球磨更加均匀。同时，良好的 

分散状态也减小了碳质碎片堵塞断口的概率，对于保 

持断口的敞开状态是有利的。 

另一方面，不同球磨环境下 MWNTs 断口结构的 

稳定性存在差异。湿式球磨时液相与 MWNTs 之间的 

作用力导致悬键的能量显著降低 [19] ，减弱悬键重新组 

合的趋势，从而有效避免断口形貌由敞开态向闭合态 

的转化。此外，由  XPS  分析结果可知湿式球磨后 
MWNTs 表面引入了含氧、氮的化学基团，而化学基 

团与碳原子之间的结合需要克服很高的能量壁垒，因 

此一般发生在存在较多悬键的区域 [20] ，即化学基团更 

容易在敞开的断口处修饰  MWNTs。很明显，化学基 

团通过悬键与碳原子的联结可以减少悬键的数量，提 

高断口结构的稳定性，这也是湿式球磨后 MWNTs 具 

有更多敞开断口的一个原因。
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3  结论 

1) 在机械球磨过程中，MWNTs的断裂一般发生 

在弯曲、扭结等存在结构缺陷的地方。由于存在大量 

悬键，断裂产生的敞开断口结构处于亚稳态，可能向 

其他结构转化。 
2) 干式球磨与湿式球磨对  MWNTs 形貌和结构 

的影响存在差异。与干式球磨比较，MWNTs 在湿式 

球磨过程中分散良好，球磨更加均匀，导致球磨后 
MWNTs长度较平均，且结构的损坏程度较小。此外， 

湿式球磨后，更多 MWNTs 端部呈敞开状态，其原因 

可能在于：良好的分散抑制了球磨产生的碳质碎片对 
MWNTs 敞开断口的堵塞作用；湿式球磨时，液相和 

表面化学基团的共同作用提高了 MWNTs 断口结构的 

稳定性，从而有利于断口维持敞开状态。 
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