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液相脉冲激光辅助制备单壁碳纳米角的研究
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摘要：为了探索出一种可控、稳定、高效的制备碳纳米角的方法，采用高功率、短脉冲Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器对悬浮于液相
介质中的天然鳞片石墨颗粒进行激光辐照，并通过高分辨率透射电镜、激光喇曼光谱等检测手段对实验产物进行表征，

对实验结果进行了理论分析与实验验证。结果表明，激光能量为１５０ｍＪ，３００ｍＪ，４５０ｍＪ和６００ｍＪ时，对应的产物分别为
ｓｅｅｄ型、ｂｕｄ型、ｄａｈｌｉａ型和ｐｅｔａｌｄａｈｌｉａ型碳纳米角；４种形态的碳纳米角的粒径均分布于１０ｎｍ～８０ｎｍ范围内，平均粒径
分别为２９ｎｍ，３３ｎｍ，３６ｎｍ和３８ｎｍ。该研究对制备出不同形态的碳纳米角是有帮助的。
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引　言

单壁碳纳米角（ｓｉｎｇｌｅｗａｌｌｃａｒｂｏｎｎａｎｏｈｏｒｎ，ＳＷＣＮＨ）
是一种类似于单壁碳纳米管（ｓｉｎｇｌｅｗａｌｌｃａｒｂｏｎｎａｎｏ
ｔｕｂｅ，ＳＷＣＮＴ）的新型碳纳米材料。两者都含有圆筒形
的管状结构，管径２ｎｍ～５ｎｍ，不同之处在于碳纳米角
的一端是封闭的圆锥形结构，锥角约２０°。在范德华
力的作用下，大量（约２０００根）单壁碳纳米角会发生

自聚集而形成直径８０ｎｍ～１００ｎｍ的球形聚集体［１２］。

由于其比表面积大、光电性质独特、生物相容性好，碳

纳米角在气体吸附、固相萃取、电化学生物传感器和新

兴药物载体等领域均有广阔的应用前景［３９］。目前，碳

纳米角制备的制备方法主要有激光法和电弧法［１０］。

２０世纪末，ＩＩＪＩＭＡ等人［１］通过ＣＯ２激光器在１０
５Ｐａ压

力氩气惰性气体的保护下，蒸发高纯石墨棒，首次成功

发现了碳纳米角。ＫＡＳＵＹＡ等人［１１］在１０５Ｐａ压力下，
通过改变惰性气体的种类，成功制备出纯度较高的

ｂｕｄ型和ｄａｈｌｉａ型碳纳米角。近年来，先后有学者通
过淹没式电弧法［１２］和直流／交流电弧法［１３１４］制备出碳

纳米角。

探索可控、稳定、高效的碳纳米角制备方法，对碳

纳米角材料的工业化量产及扩大其在不同领域的应用

意义重大。目前我国对碳纳米角的制备还主要集中在
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电弧法，但是电弧法对材料必须导电这一硬性要求大

大限制了该方法在实际生产中的应用。激光拥有清

洁、环保、高效等优点［１５１６］，加工过程中工艺参量便于

控制［１７］，常温常压下就可以为石墨相变提供高温高压

的条件［１８］。研究激光法利用低廉的石墨材料制备碳

纳米角，可以扩展我国对碳纳米角的研究领域，一定程

度上填补国内研究的空白。

作者采用液相脉冲激光在常温常压下辐照石墨悬

浮液，通过调节激光参量，制备出不同形态的碳纳米

角，对实验产物进行表征分析，探讨了碳纳米角的生长

机理。该方法简单易操作，制备条件相对宽松，不需要

真空、高压等特殊要求，制备周期短，与传统方法相比

优势明显。

１　实验设备及方法

本实验中所用的激光加工设备是江苏大学 ＫＳＬ
１０００型Ｎｄ∶ＹＡＧ纳秒脉冲激光器（包括３Ｄ移动平台
和高速摄像机），主要技术参量如表１所示。
Ｔａｂｌｅ１　ＭａｉｎＴｅｃｈｎｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＫＳＬ１０００Ｎｄ∶ＹＡＧｎａｎｏｓｅｃｏｎｄ

ｐｕｌｓｅｌａｓｅｒ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ／ｍＪ ｐｕｌｓｅｗｉｄｔｈ／ｎｓ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／Ｈｚ

１０６４／５３２／３５５ ０～１０００ ３～１０ １～１０

　　在激光器的技术参量范围内，选择输出波长
１０６４ｎｍ、重复频率 １０Ｈｚ、脉宽 １０ｎｓ的激光器参量，４
组不同的激光能量分别为 １５０ｍＪ，３００ｍＪ，４５０ｍＪ和
６００ｍＪ，光斑直径１ｍｍ。经验证，本实验中的激光功率
密度达到１０９Ｗ／ｃｍ２量级，能够满足材料等离子化的
要求。

与微晶石墨相比，鳞片石墨的石墨化程度和有效

结晶度更高，片层结构更好，所以实验中采用的碳源是

粒径３０μｍ的天然鳞片石墨，称量一定体积的去离子
水将其制成浓度０．０３ｇ／ｍＬ的石墨悬浮液。实验过程
中，在磁力加热搅拌器的作用下，保证石墨悬浮液均匀

分散，循环流动。

根据以上选定的实验参量，对石墨悬浮液进行激

光辐照实验，每组实验的辐照时间均为１ｈ。

２　结果分析与讨论

２．１　高分辨率透射电子显微镜分析
实验中最终制得的碳纳米角尺寸分布于纳米量

级，其表面形貌、微观结构、粒径尺寸等都可以通过高

分辨率透射电子显微镜（ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏ
ｓｃｏｐｅ，ＴＥＭ）这一检测手段进行观察。本实验中选用

的是日本电子株式会社的 ＪＥＭ２１００型高分辨率透射
电子显微镜，样品置于硅基底上以便于观测。

图１ａ和图１ｂ是激光能量为１５０ｍＪ时得到的碳纳
米角透射电镜照片，图 １ｃ和图 １ｄ是激光能量为
３００ｍＪ时得到的碳纳米角透射电镜照片。图１ｂ和图
１ｄ分别为图１ａ和图１ｃ的局部放大图。图１ａ和图１ｃ
的放大倍数较低，从中可以看出，实验所得产物呈现球

形聚集状态，这与碳纳米角的形态是相符的。通过观

察图１ｂ和图１ｄ可以看出，当激光能量为１５０ｍＪ时，所
制得的为 ｓｅｅｄ型碳纳米角。而当激光能量为 ３００ｍＪ
时，所制得的产物含有大量的角状结构，且其表面伴随

有短锥形的尖端，是 ｂｕｄ型碳纳米角的典型结构。相
比较于ｂｕｄ型碳纳米角，ｓｅｅｄ型碳纳米角的石墨化程
度较低，且其管状体呈现出波纹状。所生成的 ｓｅｅｄ型
和ｂｕｄ型碳纳米角轮廓清晰、分布均匀，这表明样品具
有较高的纯度。

Ｆｉｇ１　ａ—ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｓｅｅｄｔｙｐｅｏｆＳＷＣＮＨａｇｇｒｅｇａｔｅｓｗｉｔｈｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ
ｏｆ１５０ｍＪ　ｂ—ｐａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｍａｐｏｆＦｉｇ．１ａ　ｃ—ＴＥＭｉｍａｇｅ
ｏｆｂｕｄｔｙｐｅｏｆＳＷＣＮＨａｇｇｒｅｇａｔｅｓｗｉｔｈｔｈｅｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｏｆ３００ｍＪ　
ｄ—ｐａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｍａｐｏｆＦｉｇ．１ｃ

图２是激光能量为４５０ｍＪ时，得到的碳纳米角透
射电子显微镜照片。与前面提到的两种形态相同，

ｄａｈｌｉａ型碳纳米角也是尺寸均匀分布的球形聚集体，
且在此基础上，自内向外扩散，形成如同“大理花”的

结构，花瓣呈管状。将聚集体的其中一个边缘区域放

大，得到高分辨透射电子显微镜的图像如图２ｂ所示，
图中白色线条所标出的是明显的带有锥形结构的管状

物。与ｓｅｅｄ型和ｂｕｄ型碳纳米角相比，角状突出物明
显较长，平均锥角２０°，属于典型的 ｄａｈｌｉａ型碳纳米角
结构。此外，图中的角状结构一端封闭，可看到单层石

０８１
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Ｆｉｇ２　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｄａｈｌｉａｔｙｐｅｏｆＳＷＣＮＨａｇｇｒｅｇａｔｅｓｗｉｔｈｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｏｆ
４５０ｍＪａｎｄｐａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｍａｐ

墨片，而没有未反应的石墨薄片结构。以上几点均能

够说明实验产物纯度较高。

图３是激光能量为６００ｍＪ时，得到的碳纳米角透
射电镜照片。显然，该激光能量下生成的产物仍然保

留了尺寸均匀分布的特征，且呈球形聚集。对比图２
可以发现，此时的产物与ｄａｈｌｉａ型碳纳米角结构相似，
但存在一些细微的差别。该形态的产物花瓣状更加明

显，并且从图中可以观察到鳞片状石墨结构的存在，因

　　

Ｆｉｇ３　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｐｅｔａｌｄａｈｌｉａｔｙｐｅｏｆＳＷＣＮＨａｇｇｒｅｇａｔｅｓｗｉｔｈｌａｓｅｒｅｎ
ｅｒｇｙｏｆ６００ｍＪａｎｄｐａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｍａｐ

此可以认为当激光能量为 ６００ｍＪ时，生成的产物为
ｐｅｔａｌｄａｈｌｉａ型碳纳米角。
２．２　激光喇曼光谱分析

激光喇曼光谱可以表征碳纳米材料的晶体结构和

成键方式，实验中选用的是美国热电生产的ＤＸＲ喇曼
光谱仪，激发波长为５３２ｎｍ，喇曼频移范围为１００ｃｍ－１～
３５００ｃｍ－１。

图４ａ为原材料石墨和不同激光能量辐照石墨悬
浮液后生成碳纳米角在５００ｃｍ－１～３５００ｃｍ－１位移段内
的激光喇曼光谱对比图。观察激光辐照后的所有样品

的Ｄ峰和Ｇ峰这两类主要特征峰，如图４ｂ所示，可以
看到较宽的 Ｄ峰（约１３５０ｃｍ－１）和 Ｇ峰（１５８０ｃｍ－１～
１５９０ｃｍ－１）。图中的Ｇ峰（１５８３ｃｍ－１）反映了碳原子
在杂化面内的伸缩振动情况，Ｄ峰（１３４０ｃｍ－１）由碳原
子的晶格缺陷引起。

Ｆｉｇ４　ａ—Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｇｒａｐｈｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｉｅｓ　ｂ—ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＤｐｅａｋａｎｄＧｐｅａｋｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｉｅｓ

实验中所用石墨原材料的 Ｄ峰强度较低，Ｇ峰强
度较高，而经过激光辐照后的样品，Ｄ峰变宽且强度增
大，Ｇ峰强度减小，这说明最终的产物中引入了新的缺
陷。与石墨原材料相比，喇曼光谱中，碳纳米角聚集体

的Ｇ峰与Ｄ峰的强度比ＩＧ／ＩＤ明显减小。这是因为纳
米晶结构的形成和诸如石墨晶格间扭曲、空缺和拉伸

等缺陷的存在。另外，碳纳米角结构中含有大量的碳
碳单键，使其具有较强的 Ｄ峰，这也会造成上述现象。
与ｓｅｅｄ型和 ｂｕｄ型碳纳米角相比，ｄａｈｌｉａ型和 ｐｅｔａｌ
ｄａｈｌｉａ型碳纳米角的 Ｄ峰与 Ｇ峰的散射强度之比更
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大。这可能是由于在激光能量较高时，生成的 ｄａｈｌｉａ
型和ｐｅｔａｌｄａｈｌｉａ型碳纳米角拥有角状突出物，引入了
高缺陷角。随着激光能量的增加，Ｇ峰发生偏移，ｄａｈ
ｌｉａ型碳纳米角的 Ｇ峰（１５８２ｃｍ－１）与石墨原材料的 Ｇ
峰（１５８０ｃｍ－１）十分接近。与此同时，随着激光能量的
增加，特征峰的半峰全宽减小，这表明激光能量增大

时，样品的石墨化程度随之提高，碳纳米角的缺陷也在

增多。

２．３　不同形态产物粒径分布分析
碳纳米角的形态不同，管状结构的长度也就不尽

相同，同一种形态的碳纳米角也会存在长度各异的管

状结构。因此，测量其粒径时，以最长的一段管状结构

为对象。通过测量４种形态的样品各超过２００个，绘
得不同形态碳纳米角的粒径分布如图５所示。

Ｆｉｇ５　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆＳＷＣＮＨａｇｇｒｅｇａｔｅｓ

本文中利用液相脉冲激光辐照石墨悬浮液制备出

的４种不同形态的碳纳米角颗粒的粒径均分布在
１０ｎｍ～８０ｎｍ范围内，这与 ＩＩＪＩＭＡ等人［１］首次利用

ＣＯ２激光在气相介质中，采用氩气作为保护气体，蒸发
高纯石墨棒制得的碳纳米角粒径数据是一致的。碳纳

米角颗粒的粒径峰值点与具体分布情况则因形态而

异。ｓｅｅｄ型和ｂｕｄ型碳纳米角颗粒的粒径分别主要分
布于２０ｎｍ～５０ｎｍ和 １０ｎｍ～４０ｎｍ，ｄａｈｌｉａ型和 ｐｅｔａｌ
ｄａｈｌｉａ型碳纳米角颗粒的粒径主要分布于 ３０ｎｍ～
４０ｎｍ。另外，ｓｅｅｄ型、ｂｕｄ型、ｄａｈｌｉａ型和 ｐｅｔａｌｄａｈｌｉａ
型碳纳米角颗粒的平均粒径分别为２９ｎｍ，３３ｎｍ，３６ｎｍ
和３８ｎｍ。显然，ｄａｈｌｉａ型和 ｐｅｔａｌｄａｈｌｉａ型碳纳米角颗
粒的平均尺寸略大于ｓｅｅｄ型和ｂｕｄ型碳纳米角颗粒。
２．４　碳纳米角的生长模型

相比较于其它碳纳米材料而言，对于碳纳米角的

研究起步较晚，关于其生长机理的探讨目前仍处在推

测分析的阶段，尚没有明确的生长模型。结合实验结

果与实验体系的热力学、动力学条件，作者归纳出本文

中实验条件下，高能纳秒脉冲激光辐照石墨悬浮液时，

碳纳米角的生长模型如下：

（１）激光束与悬浮于水介质中的石墨颗粒作用，
石墨颗粒表面的碳原子吸收光子能量，经热传导梯度

传播至石墨颗粒内部，此过程中，石墨颗粒表面温度迅

速升高至碳升华点，气态碳羽区形成。

（２）气态碳物质持续从光子中吸收能量，温度不
断升高，气态碳羽区进一步扩散。随后，大量的气态碳

物质发生电离，诱发碳等离子产生，激光击穿水介质，

空泡产生。在空泡作用下，碳等离子体高速运动，相互

碰撞，发生团簇现象，碳纳米角颗粒的帽端结构开始形

成。伴随着碳等离子区的温度与压力持续升高，帽端

结构之间相互聚集，直至碳等离子体溃灭。

（３）激光束作用结束后，体系内的温度与压力均
开始下降。在冷却过程中，之前形成的帽端结构逐渐

长大，最终进一步生长为碳纳米角聚集体。

３　结　论

对液相脉冲激光辐照石墨悬浮液进行了研究，通

过调节不同的激光能量制备出不同形态的碳纳米角，

对产物进行了ＨＲＴＥＭ、Ｒａｍａｎ等分析。
（１）激光能量分别为 １５０ｍＪ，３００ｍＪ，４５０ｍＪ和

６００ｍＪ时，对应的产物分别为ｓｅｅｄ型、ｂｕｄ型、ｄａｈｌｉａ型
和ｐｅｔａｌｄａｈｌｉａ型碳纳米角。４种不同形态的碳纳米角
颗粒的粒径均分布于１０ｎｍ～８０ｎｍ范围内，平均粒径
分别为２９ｎｍ，３３ｎｍ，３６ｎｍ和３８ｎｍ。

（２）本实验条件下碳纳米角的生成包括最初的形
核和随后的生长阶段，大致过程主要为气态碳→碳等
离子体→帽端结构→碳纳米角聚集体。液相介质为碳
纳米角的生成提供了良好的环境，是碳纳米角生成的

关键因素。
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