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چکیده 
از . به صورت کاملا همـوژن دیسـپرز شـدند   در محیط آبی هاي کربنی، آنها هاي عاملی بر روي سطح نانولولهایجاد گروهجهت،درکار حاضر

اسـید  /اسـید نیتریـک  اسـید سـولفوریک و  /هـاي اسـیدي مختلـف از قبیـل اسـید نیتریـک      در محـیط ي کربنـی هـا نانولولـه ابتـدا  این رو، 
سـنجی  هاي  طیـف تکنیکازها، نانولولهسطح سپس جهت بررسی ایجاد گروه هاي عاملی روي . دیسپرز شدنداسید کلریدریک /سولفوریک

هـاي عـاملی کربوکسـیلیک   ها حضور گروهبا استفاده از این تکنیک. ستفاده گردیدارامان، طیف سنجی مادون قرمز و آنالیز توزین حرارتی
(–COOH)و هیدروکسیل(–OH) بهترین محلول اسیدي براي ایجـاد گـروه هـاي عـاملی و     . اثبات شدیکربنهاي نانولولهبر روي سطح

نتایج به دسـت آمـده توسـط اسـپکتروفتومتر     . مشخص شد(UV-Vis)آب با استفاده از تکنیک اسپکتروفتومتر درها نانولولهبهینه مقدار 
(UV-Vis)هـاي  نانولولهبهینه اسید کلریدریک و مقدار /اسید سولفوریک/ید نیتریکترین محلول اسیدي، محلول حاوي اسنشان داد که به

.باشدمیگرم 1/0آب، cc100در کربنی

.کامپوزیت هاي زمینه سرامیکینانوگروه هاي عاملی، ی، دیسپرز شدن،کربنهاي نانولوله:هاي کلیدياژهو

Abstract

In present work, with use from the creation of functional groups on CNTs, they dispersed wholly homogenous in aqueous
media. Hence, outset CNTs were immersed in two different acidic media such as H2SO4/HNO3 and H2SO4/HNO3/HCl.
Afterwards sake survey the creation of functional groups on CNTs, used analysis of Raman spectroscopy, transform Fourier
infrared spectroscopy and thermogravimetry decomposition. The presence of hydroxyl and carboxylic functional groups on
CNTs was proved using of this analysis. The best acidic solution the creation of functional groups on CNTs and optimum
value CNTs in water characterized with using of UV–vis spectroscopy. Results obtained by UV–vis spectroscopy indicated
the best acidic solution, H2SO4/HNO3/HCl solution and optimum value CNTs 0.1 g/100 cc water.

مقدمه-1
هاي کربنی با قطر بسیار رشته1980و 1970هاي در دهه

از طریق رشد الیاف کربنی توسط ) نانومتر10کمتر از (کم 
ها در دماي بالا و در حضور فلزات تجزیه هیدروکربن

اما تا ]. 1-3[شدند میساخته ) به عنوان کاتالیست(واسطه 
نازکی هايمطالعه دقیق و منظمی از چنین رشتهبه حال 

این امر تا زمان مشاهده . ه استها گزارش نشددر آن سال

هاي کربنی توسط میکروسکوپ الکترونی عبوري با نانولوله
، توسط 1991در سال ) HRTEM(قدرت تفکیک بالا

Iijima در آزمایشگاهNEC ادامه داشت و از ] 4[در ژاپن
ربنی هاي کآن زمان به بعد بود که بررسی و مطالعه نانولوله

توان به هاي کربنی را مینانولوله. به طور جدي آغاز شد
صورت یک صفحه گرافیت در نظر گرفت که به صورت یک 

برخلاف الماس که بلور مکعبی سه . لوله درآمده است
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هاي کربن متصل به چهار اتم کربن بعدي آن توسط اتم
دیگر، به صورت یک چهار وجهی آرایش یافته، گرافیت 

هاي کربن است که به هاي دو بعدي از اتمشامل صفحه
در این حالت هر . اندهایی آرایش یافتهصورت شش وجهی

رول شدن . اتم کربن به سه اتم کربن دیگر متصل است
هاي این صفحات گرافیت به صورت یک سیلندر، نانولوله

ها به آرایش اتمی خواص نانولوله. کندکربنی را ایجاد می
، قطر و طول )دن صفحات گرافیتچگونگی رول ش(آنها 
. ها، و مورفولوژي یا ساختار نانوي آنها وابسته استلوله

و یا چند دیواره)SWNT(دیوارهها به صورت تکنانولوله
)MWNT(دیواره هم ، که متشکل از چندین نانولوله تک

]. 5[مرکز است، وجود دارند 
علت ویژگی هاي ساختاري، کربنی بههاي نانولوله

ران مختلف تی براي پژوهشگ، الکتریکی و حرارکانیکیم
امروزه استفاده از . ]6-8[باشدداراي جذابیت زیادي می

کننده در کربنی به عنوان جزء تقویتهاي نانولوله
کامپوزیت هاي ماتریس سرامیکی، بخش وسیعی از 

وقتی از ].9- 11[تحقیقات را به خود اختصاص داده است
، فصل ه در ماتریس استفاده می شودکنندیک ماده تقویت

مشترك ماتریس و جزء تقویت کننده داراي اهمیت زیادي 
متري وکربنی به علت اندازه نانوهاي نانولوله. باشدمی

چندین برابر که ] m2/g1000>(]12(سطح ویژه بالا
، به شدت آگلومره معمولی می باشدبزرگتر از فیبرهاي

آنها در و عدم دیسپرزدنشوند که این آگلومره شمی
.کاهش ویژگی هاي کامپوزیت می گرددماتریس منجر به 

یکی از روش هاي اکسیدي کردن سطح مواد در علم مواد، 
هاي شیمیایی هاي عاملی با استفاده از روشایجاد گروه

. باشدمی
ها جهت بهبود برهم تاکنون چندین محقق از این روش

مورد نظر استفاده کنش و دیسپرز شدن مواد در محیط
ویژگی هاي مورد نظر در دستیابی به. اندکرده

وابسته به دیسپرز یکربنهاينانولولههاي حاوي کامپوزیت
یکی از . باشددر ماتریس میهانانولولهشدن هموژن 

هاي مناسب جهت افزایش بر هم کنش بین ماتریس روش
و تقویت کننده و دیسپرز شدن هموژن تقویت کننده در

ملی روي سطح تقویت کننده ماتریس، ایجاد گروه هاي عا
. می باشد

عامل دار کردن، یک فرآیند شیمیایی است که بر اساس 
آن، روي سطح مواد، گروه هاي عاملی مورد نظر را ایجاد 

تاکنون استفاده از آمین ها و تري آمین ها ].13[می کنند
. ]14[جهت ایجاد گروه هاي عاملی گزارش شده است

یکربنهاي نانولولههمچنین اثر پلاسما بر اصلاح سطح 
ضر با در کار حا].15[مورد بررسی قرار گرفته است

عملیات اسیدي در استفاده از روش شیمیایی و
هاي اسیدي مختلف گروه هاي عاملی مورد نظر محلول

سپس قدرت کربنی ایجاد شد،هاي نانولولهروي سطح 
ر محیط آبی مورد بررسی قرار دها نانولولهدیسپرز شدن 

.گرفت

هاي تجربیفعالیت- 2
مواد اولیه- 2-1

مـورد اسـتفاده در ایـن کـار از شـرکت      کربنی هاينانولوله
Plasmachem  ــد ــداري ش ــان خری ــی . آلم ــین اس د همچن

، اسید سـولفوریک و اسـید کلریـدریک از شـرکت     نیتریک
Merckآلمان خریداري شد .

ح نـانو  ایجاد گروه هاي عاملی بر روي سـط -2-2
هالوله

از دو روش براي ایجاد گروه هاي عاملی بر روي سطح 
در روش اول مقدار . کربنی استفاده شدهاي نانولوله

، اسید کربن در محلول اسیديهاي نانولولهمناسبی 
در ) 1به3با نسبت حجمی (اسید نیتریک/ سولفوریک

سپس محلول به دست آمده به مدت . دماي اتاق معلق شد
ار آن بعد. تحت عملیات آلتراسونیک قرار گرفتدو ساعت

در نهایت محلول . ساعت پیرسازي شد24محلول به مدت 
با استفاده از آمونیاك خنثی یکربنهاي نانولولهاسیدي و 

گراد به سانتیدرجه 70شد و پس از فیلتر کردن در دماي 
در روش دوم پس از عملیات . ساعت خشک شد6مدت 

کلریدریک نیز اضافه شد و بقیه مراحل آلتراسونیک اسید 
نحوه کدگذاري 1در جدول . ه با روش اول انجام شدمشاب

نمونه ها براساس محیط اسیدي به کار گرفته شده، ارائه 
.شده است
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.مختلفاسیديهايمحلولدرشدهتهیههاينمونه:1جدول
کد نمونهاسیديمحلول

-CNT

CNTsnاسید سولفوریک/اسید نیتریک

CNTsncاسید کلریدریک/اسید سولفوریک/اسید نیتریک

روش هاي آنالیز- 2-3
میکروسکوپ هاي کربنی از جهت تشخیص نانولوله

سنجی و طیف(SEM, Philips XL30)الکترونی روبشی
هاي عاملی ایجاد یص گروهجهت تشخ. استفاده شدرامان

از طیف سنجی کربنی هاينانولولهشده بر روي سطح 
آنالیز حرارتی افتراقی و طیف سنجی مادون قرمز ،رامان

,Perkin Elmer Spectrum 2000)همراه با سري فوریه 

Norwalk, CT)استفاده شد.

نتایج و بحث- 3
نتایج حاصـل از میکروسـکوپ الکترونـی    - 1- 3

روبشی
هـاي  نانولولـه تصـویر میکروسـکوپ الکترونـی   1در شـکل 

کربنـی در اي ه ـنانولولـه ضخامت . کربنی مشاهده می شود
همچنـین طـول آنهـا در    . متر می باشدنانو5-20محدوده 
.می باشدمیکرومتر 1-10محدوده 

.کربنیهاينانولولهتصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی :1شکل

حاصل از طیف سنجی رامان   نتایج- 2- 3
کربنـی را نشـان   هـاي نانولولـه طیف سنجی رامان 2شکل 

ناسبی بـراي تشـخیص مـواد    این تکنیک روش م. می دهد

اساس کار این تکنیک بر پایه نشـان دادن  . کربنی می باشد
کـربن  ، وsp ،sp2،sp3اختلاف طیف مشخصه کربن هـاي 

باشـد کـربن مـی  هاينانولولهفلورن ها و ، sp2منظم هاي نا
فرکـانس بـالاي طیـف رامـان، دو پیـک      در محدوده ].16[

کربنـی هـاي لولهنانوشخصه هاي مشاهده می شود که از م
پیونــد گرافیــت        ایــن پیکهــا یکــی مربــوط بــه. مــی باشــد
(G band)و دیگري مربوط به بی نظمی و عیوب ساختاري
(D band)17[می باشد .[

Dدر طیف رامان می توان مشاهده کـرد کـه پیـک هـاي     

band وG band   ــب در محــدوده ــه ترتی و  cm-11330ب
cm-11580همچنـین نشـان   پیک هـا  این . ندقرار گرفته ا

دهنـده ایـن اســت کـه بــر اثـر عملیــات اسـیدي ســاختار      
اختلافی کـه در طیـف رامـان    . از بین نرفته استها نانولوله

ــه ــاينانولول ــات اســیدي ه ,CNTsn)شــدهتحــت عملی

CNTsnc)و اولیه(CNT)  ،مشاهده می شود این است کـه
وب با انجام عملیات اسـیدي شـدت پیـک مربـوط بـه عی ـ     

. ساختاري نسبت به پیک گرافیت افزایش پیدا کرده اسـت 
این پدیده نشان می دهد که بعضی از پیونـد هـاي کربنـی    

ه اسـت و گـروه هـاي    بر اثر عملیات اسیدي شکسـته شـد  
و هیدروکسـیل  (COOH–)کربوکسیلیک ،عاملی مورد نظر

(–OH)ایجاد شده است.

آنالیز توزین حرارتی -3- 3
از آنالیز تـوزین حرارتـی مشـاهده    نتایج حاصل 3در شکل 
شان می دهـد کـه تجزیـه    آنالیز توزین حرارتی ن. می شود
که تحت عملیـات اسـیدي قـرار گرفتـه انـد،      یهاینانولوله

این پدیده را می تـوان  . اولیه می باشدهاينانولولهزودتر از 
. دادنسـبت  هـا  نانولولـه به وجود گروه هاي عاملی بر سطح 

گـروه  رجه سانتیگراد به علت تجزیهد220کاهش وزن در 
].18[هاي کربوکسیلیک می باشد

نتایج به دست آمده از آنالیز حرارتی تطابق خوبی با نتـایج  
تعـداد  ،جذب گروه هـاي عـاملی  .طیف سنجی رامان دارد

ش می دهد کـه  را افزاییکربنهاينانولولهعیوب ساختاري 
ت بـه  تاري نسـب هاي عیوب سـاخ باعث افزایش شدت پیک

شود و در نتیجه باعث کاهش دمـاي  پیوندهاي گرافیت می
.گرددمییکربنهاينانولولهتجزیه 
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.قبل و بعد از عملیات شیمیایییکربنهاي نانولولهطیف سنج رامان : 2شکل 

.کربنیهاي نانولولهآنالیز توزین حرارتی : 3شکل 

.یکربنهاي نانولولهطیف مادون قرمز : 4شکل 
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نتایج حاصل از طیف سنجی مادون قرمز- 4- 3
(CNT)اولیه کربنی هاينانولولهطیف مادون قرمز 4شکل 

کــه تحــت عملیـات اســیدي قــرار گرفتــه  هــایینانولولـه و 
هـا نانولولهوقتی . را نشان می دهد(CNTsn, CNTsnc)اند

در برابر اشعه مادون قرمز قرار می گیرنـد، اخـتلاف حالـت    
قطبـی هـاي   ربن باعـث تشـکیل دو  بار بـین اتـم هـاي ک ـ   
ــن دو. الکتریکــی مــی شــود ــد وجــود ای قطبــی هــا تولی

هایی می کند که به صـورت طیـف  مشـاهده مـی     سیگنال
(CNT)کربنی اولیـه  هاينانولولهتقارن بالا در ]. 19[شود 

کـه  یگنال هاي ضعیف مادون قرمز می شودتولید سباعث 
. اي کربن اسـت علت آن اختلاف ناچیز حالت بار بین اتم ه

اختلاف ضعیف حالات بار باعث تولید دو قطبی هاي کمـی  
کربنی اولیه مـی کنـد و پیـک مربـوط بـه      هاينانولولهدر 

قـرار دارد مشـاهده   cm-11600که تقریبـا در  C=Cپیوند 
و CNTsnاین پیک مشخصه به طـور واضـح در   . نمی شود
CNTsncپیک هاي بین . قابل مشاهده استcm-13800-

از پیک هاي مشخصه ارتعاشات انبساطی پیوندهاي 2800
C-H وO-Hاین پیکها را می توان به گروه هـاي  . می باشد

پیکهاي موجود در . کربوکسیلیک و هیدروکسیل نسبت داد
cm-11500ــا ــدهنش ــاي  ن دهن ــروه ه ــکیل گ ــروع تش ش
]. 20[باشـد کسیلیک به علت اکسیداسیون سطح مـی کربو

نیز cm-11100-500محدوده پیک هاي مشاهده شده در
مـی  CNTsncو CNTsnاز پیک هاي مشخصه مربوط بـه  

نتایج به دست آمده از طیف سنجی مادون قرمز نیـز  . باشد
.رامان داردزین حرارتی وتطابق خوبی با نتایج آنالیز تو

تعیین بهترین محلول اسیدي و مقدار بهینه - 5- 3
ي کربنیهانانولوله

(UV-Vis)سپکتروفتومتر  نتایج حاصل از ا-3-5-1

کربنی آگلومره شده در ناحیه نور ماوراء بنفش هاينانولوله
کـه بـه خـوبی    هـایی نانولولـه غیر فعال می باشـد و فقـط   

دیسپرز شده باشند، توانایی جذب در ایـن ناحیـه را دارنـد   
تفاده از طیـف جـذب اسـپکتروفتومتر   بنابراین با اس]. 21[

(UV-Vis)  هـاي نانولولـه پرز شـدن  می تـوان میـزان دیس ـ
ــرد  ــین کـ ــی را تعیـ ــکل . کربنـ ــاي  5در شـ ــف هـ طیـ

در . دناسپکتروفتومتر نمونه هاي تهیه شده مشاهده می شو

د کـه در روش شـیمیایی   مشاهده مـی شـو  b5و a5شکل 
اسـید  /وریکاسـید سـولف  /محلول اسـیدي، اسـید نیتریـک   
یشتري نسبت بـه محلـول   کلریدریک داراي میزان جذب ب

اسید سولفوریک می باشد بنـابراین بهتـرین   /اسید نیتریک
کربنـی  هـاي نانولولـه سـطح  شـدن  محلول براي اکسیدي 

ــه  . اســت همچنــین مشــاهده مــی شــود کــه مقــدار بهین
آب cc100گـرم در  1/0در این روش یکربنهاينانولوله

.می باشد

نتایج میکروسکوب الکترونـی روبشـی بعـد از    -3-5-2
لیایجاد گروه هاي عام

بعد از ایجـاد گـروه هـاي عـاملی     SEMتصاویر 6در شکل 
همانطور که مشاهده می شود، پـس  . نشان داده شده است

از عملیات اسـیدي بـه منظـور ایجـاد گـروه هـاي عـاملی،        
ایـن  . مشـاهده نمـی شـود   هـا  نانولولـه تغییري در ساختار 

،تصاویر علاوه بر عدم تخریب سـاختار در محـیط اسـیدي   
.را نیز نشان می دهدها نانولولهيیی بالاپایداري شیمیا
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تعیین بهترین )aکربنیهاي نانولولهطیف اسپکتروفتومتر : 5شکل 
محلول اسیدي جهت ایجاد گروه هاي عاملی

.یکربنهاينانولولهتعیین مقدار بهینه ) bو
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بعد از CNTsncتصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه :6شکل
.ه هاي عاملیایجاد گرو

گیرينتیجه-4
کربنـی بـا   هـاي نانولولهایجاد گروه هاي عاملی روي سطح 
بررسـی شـد و توسـط    استفاده از عملیات اسیدي مختلـف 

، طیـف سـنجی مـادون قرمـز و آنـالیز      طیف سنجی رامان
نتایج به دسـت آمـده از   . توزین حرارتی تشخیص داده شد

بعـد از  هـا  هنانولول ـسالم بودن ساختار ،طیف سنجی رامان
وجود گروه هاي عـاملی روي  . عملیات اسیدي را نشان داد

. سط آنـالیز تـوزین حرارتـی تاییـد شـد     توهانانولولهسطح 
و  (COOH–)همچنـین وجـود گــروه هـاي کربوکســیلیک    

توسط طیف سنجی مادون قرمـز بـه   (OH–)هیدروکسیل 
از تکنیک اسپکتروفتومتر همچنین با استفاده. اثبات رسید
(UV-Vis) بهتـــرین محلـــول اســـیدي و مقـــدار بهینـــه

اسید /ی که به ترتیب محلول اسید نیتریککربنهاينانولوله
آب می cc100گرم در 1/0اسید کلریدریک و/ سولفوریک

تصاویر بـه دسـت آمـده از میکروسـکوپ     . باشد تعیین شد
اد گروه هاي عـاملی نشـان داد   الکترونی روبشی پس از ایج

تغییـر نکـرده   هـا نانولولهاسیدي ساختار ثر عملیاتاکه در
به طور کلی می توان نتیجه گرفت که استفاده از هر . است

دو نوع محیط می تواند منجر به جذب مقدار مناسبی گروه 
کـربن و ایجـاد محـیط   هاينانولولههاي عاملی روي سطح 

. شوددیسپرز مناسبی

یسپرز شدن نتایج حاصل از این کار، علاوه بر رفع مشکل د
ي هـا نانولولهدر محیط آبی، امکان استفاده از این ها نانولوله
پـیش بینـی   .کنـد فراهم مـی هاکامپوزیترا در نانوکربنی

دیسپرز شده در کربنیهاينانولولهمی شود که استفاده از 
محیط آبی در نانوکامپوزیت هاي زمینـه سـرامیکی باعـث    

، چقرمگـی مکـانیکی استحکاماز جملهافزایش ویژگی آنها
.شودشکست، سختی و غیره

مراجع
[1] S.S. Wong, E. Joselevich, A. Woolley, C. Cheung, C.
Lieber, Nature, 394, 1998, 52.
[2] T. Rueckes, K. Kim, E. Joselevich, G. Tseng, C. Cheung,
C. Lieber, Science, 298, 2000, 94.
[3] Z. Y. Postma, H. Balents, C. Dekker, Nature, 402, 1999,
273.
[4] M. Dresselhaus, G. Dresselhaus, P. Eklund, S. Diego:
Academic Press, 1996.
[5] C. Xu, B. Wei, R. Ma, J. Liang, X. Ma, D. Wu, Carbon,
37, 1999, 855.
[6] G. Yamamoto, M. Omori, K. Yokomizo. T. Hashida,
Diamond and Related Mater, 17, 2008, 1554.
[7] X. Chen, J. Wang, M. Lin, W. Zhong, T. Feng, X .Chen, J.
Chen, F. Xue, Materials Science and Engineering A, 492, 2008,
236.
[8] M. Jiang, Z. Dang, S. Yao, J. Bai, Chemical physics
letters, 457, 2008, 352.
[9] T. Wei, Z. Fan, G. Luo, F. Wei, Materials Letter, 62,
2008, 641.
[10] Y. Chen, Y.Q. Zhang, T.H. Zhang, C.H. Gan, C.Y. Zheng,
G. Yu, Carbon, 44, 2006, 37.
[11] L. Zhu, C. Tian, J. Zhai, R. Yang, Sensors and Actuators
B: Chemical, 125, 2007, 254.
[12] J.H. Park, P.S. Alegaonkar, S.Y. Jeon, J.B. Yoo,
Composites Science and Technology, 68, 2008, 753.
[13] H. Kitano, K. Tachimoto, Y. Anraku, Journal of Colloid
and Interface Science, 306, 2007, 28.
[14] E.D. Mowles, W.H. Zhong, D.M. Hercules, C.M.
Lukehart, Carbon , 43, 2005, 2883.
[15] P. He, Y. Gao, Composites:Part A, 37, 2006, 1270.
[16] M.S. Dresselhaus, A. Jorio, A.G. Souza Filho, G.
Dresselhaus, R. Saito, Carbon, 40, 2002,  2043.
[17] E. Flahaut, Ch. Laurent, A. Peigney, Carbon, 43, 2005,
375.
[18] X.H. Men, Z.Z. Zhang, H.J. Song, K. Wang, W. Jiang,
Composites science and technology, 68, 2008, 1042.
[19] A. Loiseau, X. Blase, J. Charlie, “Synthesis Methods and
Growth Mechanisms”, Lecture Notes in Physics, 677, Springer,
Berlin, Heidelberg, 2006.
[20] G. Socrates, “Infrared Characteristic Group
Frequencies”, John Wiley & Sons, England, 1994.
[21] J. Yu, N. Grossiord, C.E. Koning, J. Loos, Carbon, 45,
2007, 618.


