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碳纳米管表面的无钯活化化学镀镍研究
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(厦门大学化学化工学院 ,固体表面物理化学国家重点实验室 ,福建 厦门 361005)

摘要 :　本文提出碳纳米管表面无钯活化的化学镀镍方法 . 碳纳米管经硝酸氧化和碱中和后表面生成羧基 ,

利用羧基吸附镍离子 ,之后吸附的镍离子被化学还原为镍的纳米微粒并成为化学镀镍的催化活性中心. 红外

吸收光谱和电子显微镜观察等证实了上述活化过程的机理. 实验表明 ,新的活化方法对碳纳米管表面化学镀

是切实可行的 ,文中同时对化学沉积层的不同形貌进行讨论.

关键词 :　碳纳米管 ;表面活化 ;化学镀镍

中图分类号 :　O 646　　　　　　　　文献标识码 :　A

碳纳米管具有诱人的机械性能 ,如抗张强度可

达 150 GPa
[ 1 ]

,平均 Young′s模量为 18 TPa
[ 2 ]

,抗弯

曲强度高达 14. 2 GPa
[ 1 ]等. 碳纳米管的用途之一

是制备高性能复合材料 [ 324 ]
,如碳纳米管增强的

SiC陶瓷复合材料 ,其抗弯曲强度和断裂韧度均比

单一的 SiC陶瓷提高了 10% [ 5 ] . 碳纳米管经化学

镀 N i2P合金后 ,耐磨性比 N i2P、N i2P2SiC及 N i2P2
石墨的高 ,而摩擦系数更低 [ 6 ] . 碳纳米管表面化学

镀需要预先活化处理 ,目前通常采用 SnCl2敏化和

PdCl2活化的二步法
[ 7 ]

,或用胶体钯法 [ 8 ]
. 由于钯

的价格高 ,而且钯活化溶液如果配制不当 ,就得不

到满意的活性.本文作者探索了一种化学镀镍无钯

的活化方法 ,其优点不仅是有利于降低成本 ,而且

可避免镀层中引入 Sn等杂质.当碳纳米管被用作

电极材料时 , Sn等杂质的存在可能是有害的.

1　实验
碳纳米管在化学镀镍之前须经以下预处理 :先

用硝酸、后用 80 ℃的 0. 1 mol·L
- 1

NaOH浸泡 10

m in,使碳表面羧基化 ;经去离子水超声清洗后 ,再

用 0. 2 mol·L
- 1

N iSO4于室温浸泡 10 m in,以使其

表面吸附 N i
2 +

;水洗后 ,用 KBH4还原吸附的 N i
2 +

,

生成的 N i微粒即成化学镀镍的催化活性中心. 预

处理后的碳纳米管经过水洗即可施镀 ,镀液组成

为 : N iSO4·6H2 O 25 g·L
- 1

, NaH2 PO2·H2 O 20 g

·L
- 1

, Na3 C6 H5 O7·2H2 O (柠檬酸钠 ) 20 g·L
- 1

,

NaAc (无水 ) 5 g·L
- 1

, pH 6. 0.镀槽为 250 mL烧

杯 ,置于 HH2S型电热恒温水浴锅中 ,温度 80 ℃,

不加搅拌.在上述镀液组成和沉积条件下 ,其 N iP

镀层的 P含量为 11. 0% ( by mass).

LEO 1530场发射扫描电子显微镜 (德国 LEO

公司 )用于镀层表面形貌观察 ,实验参数为 EHT =

20. 0 kV , 真空度 2. 58 ×10
- 7

Pa. D /MAX2RC转靶

X射线粉末衍射仪 (日本 R IGAKU公司 )用于镀层

结构测定 , Cu靶 kα射线 ,管电压 40 kV,管电流 30

mA,以石墨单色器滤波 ,扫描速率 8°/m in. JEM 2
100CX II型透射电子显微镜 (日本电子株式会社 )

用于观察镀层表面形貌 ,加速电压为 100 kV. 吸附

物种的红外吸收光谱测定使用 N icolet OMN I Ava2
tar System 360 ( Ge, DTGS) ,探测器为 DTGS KB r.

2　结果与讨论

2. 1　无钯活化过程的机理

碳纳米管表面本身不存在化学镀镍的催化活

性中心 ,因此施镀之前必先经过预处理 ,以使表面

活化.而本文直接用镍盐代替钯盐进行预处理 , 其

主要步骤包括碳表面羧基化、N i
2 +离子的吸附和吸

附 N i
2 +离子的化学还原.即如实验部分所述 ,预处



理时碳纳米管首先用硝酸氧化处理 ,该步骤除了清

除管中存在的杂质外 ,主要是使管表面氧化生成羟

基 (—OH)、羧基 (—COOH )和羰基 ( C O )等基

团 ,从而提高其亲水性. 碳纳米管氧化后 ,在 NaOH

溶液中浸泡以中和残留在管中的 HNO3 ,同时使羧

基 (—COOH )离子化 ,为下一步 N i2 +的吸附作准

备. 之后 ,在 N iSO4溶液中 ,表面通过羟基 (—OH)、

羧基 (—COO - )吸附 N i2 +离子. 吸附的 N i2 +被

KBH4还原后即在管上形成镍的微晶 ,此即化学镀

镍所需的催化活性中心.

上述预处理过程机制可由红外吸收光谱测定

得到证实. 图 1是碳纳米管在经过硝酸氧化、碱浸

泡和吸附 N i2 +等不同处理步骤后的红外吸收光

谱.如图可见 ,经硝酸氧化处理后的谱线 ( 1 ) ,在

1 733. 7、1 586. 9、1 387. 6和 1 216. 4 cm
- 1等处出

现吸收谱带 ,根据文献 [ 9～11 ] ,可依次指认为羧

基 (—CO2 H )的伸缩振动υ(C O ) ,羧酸根离子

(—CO2
- )的反对称伸缩振动υas (CO2

- )和对称伸

缩振动υs (CO2
- ) ,以及 C原子和羟基 (—OH )之

间化学键的振动 ,即υ(COH)和υ(C—O). 氧化过

的碳纳米管经 NaOH处理后 ,对应的红外吸收谱线

(2)发生了下列变化 :首先 ,υas (CO2
- )明显增强 ,

表明 NaOH处理使羧酸根离子 (—CO2
- )的表面浓

度增大 ;其次 , 1 465. 0 cm - 1的振动谱带增强 ,表明

此时产生了羧酸根离子 (—CO2
- )的对称伸缩振动

υs (CO2
- ).

图 1谱线 3是碳纳米管吸附 N i2 +离子之后的

红外吸收谱 ,显示出波数为 1 143. 3和 1 104. 7

cm
- 1的两新谱带 ,这两个谱带的出现与 N i

2 +离子

吸附变化紧密相关 ,可认为是 N i
2 +离子与羧酸根

离子 (—CO2
- )形成了“C—O—N i”键而引起的.

已有文献表明 [ 12 ]
,羧酸根能与金属离子配位成键 ,

且成键的方式有多种 ,如单齿配位、螯合配位和桥

式配位等等. 在本实验条件下羧酸盐根离子

(—CO2
- )与 N i

2 +离子也可能以多种配位方式成

键 ,不同的配位方式致使υ(C—O )振动频率的变

化彼此存在一定的差别 ,因而在 1 143. 3和 1 104.

7 cm - 1处出现两个吸收谱带.

图 2是上述预处理步骤全部完成后碳纳米管

的 TEM照片 ,可看到表面上形成许多约 8 nm的球

状金属微粒 ,微粒之间的间隔较大 ,这些微粒将成为

引发化学镀镍的催化活性中心. 由于化学还原的纳

图 1　不同预处理阶段的碳纳米管的红外吸收谱图

Fig. 1　 Infrared absorp tion spectra of the carbon nanotube after

p retreatment at different stages　curve: 1) after oxidation

by nitric acid , 2) after neutralization with NaOH, 3) af2
ter adsorp tion with N iSO4

图 2　经预处理活化后碳的纳米管 TEM形貌 (放大 10

万倍 )

Fig. 2　TEM image of the activated carbon nanotube after

p retreatment, magnification 100K

米镍金属微粒在空气或水中易被氧化 ,一旦被氧化

必将失去引发化学镀的催化活性 ,因此预处理后的

碳纳米管应尽快施镀 ,不宜搁置过久.

2. 2　碳纳米管化学镀前后的 XRD分析

图 3示出碳纳米管经硝酸氧化处理、吸附

N i
2 +之后和化学镀镍之后的 XRD谱图.图中 3种

试样均在 2θ= 26. 3°处出现尖锐的衍射峰 ,此外在

2θ= 43. 6°处也可观察到衍射峰 ,与文献 [ 13 ]的实

验结果相近 ,其中 26. 3°衍射峰和 43. 6°衍射峰各

相当于该文献的 d002峰和 d101峰. 前者与石墨的

26. 5°衍射峰相近 ,可见该碳纳米管具有良好的石
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墨网状结构. 事实上 ,碳纳米管就是由石墨的网片

状单层卷成的中空圆柱体 ,层与层之间的距离也与

石墨层间距相近. 碳纳米管被氧化后 ,其六元环被

打开 ,但不是环上所有的 C原子都被氧化 ,因而羧

基以及其它基团的生成应当是间隔出现的 ,而

N i
2 +离子的表面吸附又主要是和羧基成键 ,因此吸

附的 N i
2 +离子不是密集分布的 ,这便导致 N i微粒

的稀疏分布.

还要指出 ,碳纳米管在化学镀镍前后 ,其 26. 3°衍

射峰没有显著变化 ,但 43. 6°衍射峰却在镀后明显宽

化 ,原因是非晶态的 NiP化学镀层本身也在 2θ=

4316°附近出现较宽的衍射峰. 换言之 , 43. 6°峰的变化

说明碳纳米管上的 N iP沉积物呈非晶态结构.

图 3　不同处理阶段碳的纳米管 XRD谱图

Fig. 3　XRD patterns of the carbon nanotube after treat2
ment at different stages

1) after oxidation by nitric acid, 2 ) after ad2

sorp tion with N i2 + ions, 3) after electroless nick2
el deposition

2. 3　碳纳米管化学镀镍后的表面形貌

碳纳米管经预处理后生成的 N i微粒虽然分布

稀疏 ,但它们能够有效地引发化学镀镍过程 ,控制

沉积条件 ,可望得到表面形貌不同的化学镀镍层.

图 4是碳纳米管上 N iP化学沉积物的 SEM照片 ,

图 4a显示该碳纳米管表面上分散着许多球状颗

粒 ;而在图 4b中 ,则整根碳纳米管被相互粘结的球

状颗粒包裹着. 可以推测 ,碳纳米管活化处理后生

成的 N i微粒活性中心在化学镀镍过程中可能沿 3

个方向生长 ,即沿着管长方向的水平生长、朝垂直

于管壁方向的纵向生长和绕管的环状生长. 从图 4

显示的表面形貌看 ,纵向和环状生长占优势. Chen

图 4　碳纳米管化学镀镍层的 SEM照片

Fig. 4　SEM images of the electroless nickel p lating deposits

on carbon nanotube

等 [ 7 ]认为碳纳米管上球状颗粒的生长可能与碳纳

米管的曲率半径相关 ,但是具体机理尚不清楚. 作

者认为 ,图 4出现的两种生长形貌是化学沉积处在

不同阶段所致 ,图 4b形貌的形成可认为是图 4a沉

积物进一步生长的结果 ,但具体过程涉及微系统的

新相形成机理 ,有待进一步研究.
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Electroless Nickel Plating on Carbon Nanotube with
Non2palladium Activation Procedure

HU Guang2hui, WU Hui2huang3 , YANG Fang2zu
(College of Chem istry and Chem ica l Eng ineering, S ta te Key L abora tory of Physica l Chem istry of Solid S urfaces,

X iam en U n iversity, X iam en 361005, Fu jian, Chnia)

Abs trac t: A new p rocedure of surface activation without using palladium salt was p roposed for electroless

nickel p lating on carbon nanotubes. In the p rocedure, carbon nanotubes were oxidized by nitric acid and then

neutralized with NaOH to create carboxyl surface group s which were used to adsorb N i
2 +

ions, thereafter the ad2
sorbed N i2 + ions were chem ically reduced into N i nano2particles as a catalytic center for electroless nickel deposi2
tion, all these were further confirmed by infrared absorp tion spectra and electron m icroscop ic observations. The

results indicate that the p rocedure is feasible to electroless nickel p lating on carbon nanotubes. The differentmor2
phology of deposits obtained from electroless p lating was also discussed.

Key wo rd s: Carbon nanotube, Surface activation, Electroless nickel p lating
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