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摘 要：采用化学处理的方法实现了使封闭的碳纳米管端头打开并接上羧基官能团，同时用透射电 

镜显微 图和红外谱对羧基修饰碳纳米管进行 了表征。用循环伏安法测定了未修饰和修饰了的碳纳米管 

电极在 l mmol／L Fe +O．2 mol／L HCIO．中的电化学行为。实验表明，将碳 纳米管羧基修饰后 电化学 

性能得到了很大的改善，提高了电化学活性。实验还发现，羧基修饰碳纳米管电极对多巴胺氧化过程有 

强的催化作用。 
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碳纳米管的发现⋯是世界科学史上 的一个里程 

碑。由于碳纳米管独特 的物理 、化学、电学、磁学等性 

能一直是世界科学研究的热点 J，研究者对其寄予 

了厚望．希望通过对碳纳米管的研究找到合成高新性 

能材料的突破 口。在宏观量合成和纯化碳纳米管的技 

术 日趋完备后 -8]，碳纳米管的研究方向开始转 向应 

用性研究 ，碳纳 米管有机化修饰 的研究也逐步开 展 

起来。 

从碳纳米管的结构看 ，碳纳米管可以被视为线性 

富勒烯分子，其两端具有球形富勒烯的凸起结构 ，碳纳 

米管由sp2碳原子组成，因而有可能进行化学反应，且 

顶端是最容易进行化学反应的区域。但是由于碳纳米 

管具有巨大的分子量，直接导致了碳纳米管的不可溶 

解性，使得碳纳米管不能像 c印那样容易进行有机化学 

反应。然而，当碳纳米管的结构发生特定变化并产生 
一 些具有反应活性 的官能团之后，碳纳米管的有机化 

学反应就有可能进行。Green等人 利用强酸对碳纳 

米管进行化学切割时发现 ，可以得到开 口的碳纳米管。 

在随后的研究 中，Green等人 训̈及 Ebbesen等人¨̈ 发 

现 ，开 口的碳纳米管的顶端含有一定数量的活性基团 ， 

如羟基、羧基等，并预言可以利用这些活性基团对碳纳 

米管进行有机化学修饰。 

1 实 验 

1．1 碳纳米管的化学修饰 

将由热灯丝化学气相沉积制备出的碳纳米管 ，分 

别用水和酒精冲洗经过滤器过滤后风干，成为实验待 

用的碳纳米管原料。碳纳米管化学处理的步骤为 ：1) 

配浓度为 5 mol／L的硝酸 ，将准备好的碳纳米管浸泡 

其中，用超声波分散数分钟，置于红外灯烤箱中，保持 

箱内温度 45℃ ，间隔搅拌数次 ，4 h后取出。2)用大 

量的水稀释，并加入少量的表面活性剂 TritionX一100， 

超声波分散至黑色溶液。3)用孔径为 0．2 pan过滤膜 

过滤，收集碳纳米管。反复步骤 2)、3)。对修饰的碳 

纳米管用透射电子显微镜(TECNAI20，PHILIP)和红 

外光谱(MAGNA—IR 550)进行表征。 

1．2 电化学测量 

电化 学 实 验 采 用微 机 控 制 的 三 电极 系统 

(LK98A )在自制的电解槽中进行，自制的碳纳米管 

电极为工作电极，饱和甘汞电极(SEC)为参比电极， 

铂 片 电极 为辅 助 电极 。循 环 伏 安 测 定 用 1mmol／L 

离子在 0．2 mol／L HC10．的底液 中进行 ， 离子 

取 自re(NH．)(SO．)6H2O，扫描在 一1．0～1．0 V范 

围。对多巴胺(sig眦 ，USA)的测定在0．1 mol／L磷酸 
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缓冲液中进行，扫描最大范围为 一1．0～0．5 V。实验 

用水为去离子蒸馏水 ，所有的试剂均为分析纯 ，实验在 

室温 2O℃下进行 ，无须除氧。 

1．3 碳纳米管电极的制作 

碳纳米管电极分为未修饰 的和修饰 的碳纳米管电 

极两种。未修饰的碳纳米管电极的制作是，取碳纳米 

管原料加人酒精用超声波分散，滴在绝缘衬底上，红外 

烘干 ，得到碳纳米管薄膜。修饰 的碳纳米管电极 的制 

作是 ，取 已经修饰的碳纳米管 ，加人 N，N 一2甲基 甲 

酰胺，用超声波分散成黑色溶液(只有经过羧基修饰 

的碳纳米管才能做到这点)，滴在绝缘衬底上 ，红外烘 

干，得到修饰的碳纳米管膜。膜厚约 20 p．m ，将铜线 

用银导电胶分别与这 2种膜保持 良好 的欧姆接触 ，然 

后用环氧树脂把暴露的铜线完全封闭，露出可工作的 

碳纳米管膜面积约为 0．07 cm ，烘干后便制成未修饰 

的和修饰的碳纳米管电极。 

2 结果和讨论 

2．1 修饰碳纳米管的特征 

图 1给出修饰碳纳米管 的透射 电镜显微图，可以 

清楚地看到，经过化学处理，碳纳米管的端头已经被打 

开。为了进一步弄清参与电化学反应 的活性基团，笔 

者对处理前后的碳纳米管作了红外谱分析，如图 2所 

示，比较未处理的和处理后 的碳纳米管 的红外透射谱 

可 以看 出 ，在处 理 的碳 纳 米 管谱 上 出现 了波 数 为 

1 729 cm 的峰，该峰值与羧基团相应，也就是说经过 

化学处理碳纳米管在被打开的端头上 已接上 了羧基 

团，这是羧基修饰的与未修饰 的碳纳米管 电极在电化 

学性质上有很大不同的根本原因。 

图 1 修饰碳纳米管的透射 电镜显微图 

2．2 电化学行为 

l mmol／L ’离子在 0．2 mol／L HCIO．中的循环 

伏安曲线可以从图 3中看到。图 3中实线表示的是碳 

纳米管电极的循环伏安曲线，扫描速度为300 mV／s，可以 

看出它是—个准可逆循环 ，有一对明显的氧化还原峰，对 

照饱和甘汞电极(SCE)，氧化峰电位为 1．08 V，还原峰电 

位为 0．40 V。5次循环中，除第 l周循环外 ，以后 4周 
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． 图 2 碳 纳米管的红外谱图 

循环基本重合 ，表明修饰的碳纳米管 电极有很好 的电 

化学稳定性。虚线表示的是未修饰 的碳纳米管电极在 

l mmol／L Fë +0．2 mol／L HCIO4中的循环伏安 曲 

线，看不出氧化还原峰，说明未修饰的碳纳米管电极不 

具有电化学活性。该实验证明了经过修饰 的碳纳米管 

电极大大地提高了参与化学反应的能力。 

图 3 碳纳米管电极的循环伏安图 

图4 修饰碳纳米管电极的，pI一 曲线 

2．3 传质特性 

通过对修饰碳纳米管电极在不同扫描速度下的循 

环伏安行为 ，发现氧化还原峰电流随扫描速度的增加 

而线性增加。图4给出了阳极峰电流 ，M随扫描速度 

的变化情况。通过拟合得到氧化还原峰电流与扫描速 

度的线性方程分别为 ，D．=一3．80×10 一1．46×10 ， 

r=O．999，和，pc=2．43×10 +1．21×10 ，r=O．998， 

其中，r是线性相关系数。因此 ，可以认为该氧化还原 

过程是由电子在碳纳米管电极表面的转移控制的。从 

实验中还发现阴极峰电位随扫描速度的增加向负方向 
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漂移，这说 明还原反应中电子从 电极表面转移到溶液 

中的速度跟不上电极反应的速度，导致 阴极峰电位的 

负漂移。由于电极反应得失电子数为 1，因而 ，其电极 

过程(为方便起见，忽略了参与电极反应的 H 和分子 

电荷)可由图5来表示，其中，喉 示端头接有羧基的 

碳纳米管，red表示还原态，OX表示氧化态。 

含羧基 的碳纳米管膜 

口哪÷一 日瑚 

口 臼oI 

膜，i葭界面 液相 

● 

； ／Fe 

图 5 电极过程电子转移示意图 

溶 

液 

F 

2．4 对多巴胺的电催化作用 

正如以上分析 ，修饰碳纳米管电极参与化学反应 

的能力有很大的提高。将其作为分析电极用于对生物 Q 

药品多巴胺的微量测定。多巴胺 (DA)是一种重要的 

儿茶酚胺 ，它在大脑神经系统 中起着重要的传质作用 ， 

多巴胺含量的异常会导致神经系统 的疾病 ，如帕金森 

(Parkinson)综合症。因此 ，人们试图用电化学方法测 

定多巴胺 ，并期望能实现生物在线测量。图 6给出碳 

纳米管电极在 1 mmol／L多 巴胺在 0．1mol／L，pH 7．0 

的磷酸缓冲液(PBS)中的循环伏安 曲线 ，扫描速度为 

100 mV／s。实线为修饰碳纳米管电极的循环伏安测定曲 

线，它有明显的氧化还原峰，阳极峰电位在0．55 V处，阴 

极峰电位在 0．12 V处，这说明修饰碳纳米管对多巴胺 

的氧化有较强的催化作用。虚线为未修饰碳纳米管电 

极在相同溶液和扫描速度下 的循环伏安曲线，可见没 

有清晰的氧化还原峰出现。如 图 7所示，实验还表明 

多巴胺氧化还原峰电流随扫描速度的增加而增大。对 

多巴胺氧化峰电流随浓度变化 的实验表 明，在 lO～～ 

10 mol／L范围内，多 巴胺氧化峰电流与浓度成 良好 

的线性关系。 
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图 6 碳纳米管电极在 1 mmol／L DA+0．1 mol／L PBS． 

pH 7．0中的循环伏安图 
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图7 修饰碳纳米管电极在 1 mmol／L DA+ 

0．1 mol／L PBS，pH 7．0中不同扫描速度的循环伏安图 

3 结 论 

由于碳纳米管膜 比起传统的电极 (石墨，玻碳)来 

具有很高的表面体积比，在对其表面接上羧基官能团 

后可以提供更好的电化学响应，并展示 出更高的电化 

学活性和稳定性。修饰碳纳米管电极对生物分子的氧 

化有较强的电催化作用，这种电极可以用在生物系统 

的电化学在线研究。 
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Abstract：We give the approximate problems of nonlinear programming problems of which objective function and con— 

strained function are continuous．and definitions of 811 optimall solution and strong(weak)steadility．Then，the sufli— 

cient conditions of steadility of its solutions are obtained ．Finally，the conclusions in this paper generalize those conclu— 

sions in space R“，thus，the later Can be applicated in infinite demensinal space． 
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Abstract：Th e end of carbon nan otubes are opened and functional groups al successfuUy fixed on them using chemical 

method，which was characterized by TEM image and IR spectra．Electrochemi cal be havior is conducted by cyclic volta- 

mmetry both on raw carbon nan otube electrode an d carboxyl—modified carbon nanotube electrode in 1 mmoVL Fe2 + 

0．2 moVL HC104．Th e results show that the chemical properties of carbon nan ombe  are improved an d the elec trochemi — 

cal activity of carbon nanotube is greatly enhan ced after chemical treatment．Th e experiments also reveal significant elec— 

troca~ c behaviors toward the redox of dopamine on the carboxyl—modified carbon nanotube electrode． 
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