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浓硫酸掺杂的单壁碳纳米管透明膜的制备及其导电性能
＊

石香蓉1，2，张静娴1，2，刘佳鸿1，孙 静1

( 1． 中国科学院 成都有机化学研究所，四川 成都 610041; 2． 中国科学院大学，北京 100049)

摘要: 以浓硫酸( S) 为掺杂剂，通过超声法制备了 S 掺杂的单壁碳纳米管 ( SWCNTs /S) 。用羧甲基纤维素钠

( CMCNa) 对其进行分散，分散液经线棒涂布法制得 SWCNTs /S /CMCNa 透明导电膜( F) 。用 TGA 和 XPS 研究

了掺杂前后 SWCNT 的分散性和导电性变化。结果表明，S 掺杂使 SWCNTs 具有更好的分散性和透明导电性。
当 S 的用量为 5 wt%时所制备的 F 在透光率 80%时，其方块电阻为 858 Ω·sq －1，较未掺杂 S 的 F( 1 264 Ω·
sq －1 ) 下降了 406 Ω·sq －1。
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Preparation and Conductivities of Single Walled Carbon
Nanotube Films Doped by Concentrated Sulfuric Acid
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2． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China)

Abstract: Purified single-walled carbon nanotubes( SWCNTs) were firstly sonicated in concentrated
sulfuric acid( S) to obtain doped SWCNTs /S． SWCNTs /S were dispersed in solution of sodium car-
boxymethyl cellulose( CMCNa) and conductive films( F) were obtained by mayer rod coating method．
Effects of different doping condition on the dispersibility and conductivities of SWCNTs were investiga-
ted． The doped SWCNTs were characterized by thermal gravimetric analysis( TGA) ，X-ray photoelec-
tron spectroscopy( XPS) and Ｒaman spectroscopy． The results showed that SWCNTs were doped suc-
cessfully and doped SWCNTs contained 5 wt% sulfuric acid． Doped SWCNTs showed better dispers-
ibility and conductivity than undoped SWCNTs．
Keywords: transparent and conductive film; single-walled carbon nanotubes; doping; concentrated
sulfuric acid; preparation; conductivity

单壁碳纳米管 ( SWCNTs) 长径比大、电学和

机械性能优异［1 － 4］，是制备柔性导电膜的优良材

料之一。掺杂是一种提高 SWCNTs 导电膜透明性

和导电性的有效手段，其机理是: 掺杂剂通过提高

SWCNTs 的载流子密度和降低 SWCNTs 之间的接

触电阻来提高导电性。Geng［5］等首次研究发现

用硫酸和硝酸浸泡 SWCNTs 导电膜，在去除分散

剂同时，对 SWCNTs 具有掺杂作用，使导电膜的导

电性大大提高; Sreekumar［6］和 Hecht［7］等将 SWC-
NTs 在超强酸( 发烟硫酸、氯磺酸) 中搅拌，得到超
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强酸 /SWCNTs 分散液; 分散液经抽滤法制备了目

前文献报道透明导电性最好的 SWCNTs 导电膜，

其良好的导电性仍是基于超强酸对 SWCNTs 的强

掺杂效应。由此可见，强酸对 SWCNTs 确有较强

掺杂效果，但成膜后进行强酸掺杂会破坏基材结

构，而以超强酸为介质的 SWCNTs 分散液具有强

腐蚀性，不能满足应用要求。
本文在文献［6 － 7］方法的基础上加以改进。以

浓硫酸( S) 为掺杂剂，通过超声法制备了 S 掺杂

的单壁碳纳米管 ( SWCNTs /S，简称 D) 。用羧甲

基纤维素钠( CMCNa) 对其进行分散，分散液经线

棒涂 布 法 制 得 SWCNTs /S /CMCNa 透 明 导 电 膜

( 简称 F) 。用 TGA 和 XPS 研究了掺杂前后 SWC-
NT 的分散性和导电性变化，并对掺杂结构进行了

表征。
该方法既避免了强酸对基材的破坏，也避免

了超强酸 /SWCNTs 分散液直接成膜，适合大面积

生产，能满足应用要求。

1 实验部分

1． 1 仪器与试剂

KQ-1000DB 型数控超声波清洗器，昆山市超

声仪器有限公司; Scientz-ⅡD 型超声波细胞粉碎机，

宁波新芝生物科技股份有限公司; SC-3614 型低速

离心机，科大创新股份有限公司中佳分公司; AFA-
Ⅱ型自动涂膜器，上海普申化工机械有限公司。

SWCNTs( 纯度 ＞ 95%，外径 ＜ 2 nm，长度 5
μm ～30 μm) ，自制; SWCNTs-CO2H( 纯度 ＞ 90%，

外径 ＜ 2 nm，长度 5 μm ～ 30 μm) ，自制; 98% 浓

硫酸，分析纯，广东金华大化学试剂有限公司; 冰

醋酸，分析纯，广东金华大化学试剂有限公司; 十

二烷基苯磺酸钠( SDBS) ，分析纯，成都市科龙化

工试剂厂; CMCNa，分析纯，Mw = 90 000，Sigma
Aldrich。

1． 2 制备

( 1) Dn
t 的制备

在三颈瓶中依次加入浓硫酸 50 mL 和 SWC-
NTs 75 mg，搅拌均匀后密封。于 25 ℃ ( 浴温) 超

声 6 h( 每超声 1 h，取出搅拌 30 min) 。搅拌下将

其滴入冰醋酸( 200 mL) 中，滴毕，倒入大量水中

进行稀释，过滤，滤饼用去离子水洗涤至中性得

SWCNTs /S50
6 ( 简称 D50

6 ) 。
改变 S 的用量( n) 和掺杂时间( t) ，用类似的

方法制备 Dn
t ( 表 1) 。

( 2) 分散液( En
t ) 的制备

将 CMC 112 mg 用水( 65 mL) 溶解，搅拌下加

入 Dn
t 75 mg，置超声波细胞粉碎机中于 650 W 超

声 25 min( 每超声 5 min，取出在冰水中冷却，取出

少量分散液滴加到清水中观察分散效果) ，离心

( 4000 rmp) 1 h，收集上层分散液得 En
t。

沉淀干燥到恒重，用热分析仪测出其在 450
℃的残重作为 SWCNTs /S 或 SWCNTs 的含量，计

算出未分散 SWCNTs 的重量 ( m) ，分散前 SWC-
NTs 的重量( M) ，由此计算 En

0 中 SWCNTs 的质量

浓度和收率{ 收率 /% = ［( M －m) /M］× 100}。

表 1 Dn
t 的制备条件

Table 1 Preparation conditions of Dn
t

Dn
t D0 D30

3 D30
6 D30

12 D50
3 D50

6 D50
12 D100

3 D100
6 D100

12

S /mL 0 30 30 30 50 50 50 100 100 100

t /h 3 6 12 3 6 12 3 6 12

表 2 Dn
t 的分散性比较

Table 2 Comparison of dispersibility of Dn
t

Dn
t D0 D30

3 D30
6 D30

12 D50
3 D50

6 D50
12 D100

3 D100
6 D100

12

超声时间 /mina 40 25 25 25 25 25 25 25 25 25

质量浓度 /mg·mL －1 b 0． 98 1． 07 1． 07 1． 14 1． 08 1． 12 1． 08 1． 09 1． 11 1． 13

收率 /% c 82． 76 90． 34 90． 56 91． 45 90． 94 94． 61 91． 51 90． 56 92． 05 93． 17
a 探头超声时间; bSWCNTs 分散液的质量浓度; c离心后 SWCNTs 的收率
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表 3 Fn
t 的方块电阻

Table 3 Sheet resistances of Fn
t

Fn
t F0 F30

3 F30
6 F30

12 F50
3 F50

6 F50
12 F100

3 F100
6 F100

12

方块电阻( T% =80% ) /Ω·sq －1 1 264 1 150 1 120 1 064 1 035 858 1 063 1 120 1 058 1 108

方块电阻( T% =88% ) /Ω·sq －1 2 406 2 354 2 306 2 187 2 098 1 756 2 056 2 286 2 156 2 359

方块电阻( T% =94% ) /Ω·sq －1 6 874 6 054 5 874 5 047 4 698 3 168 4 589 5 268 4 956 6 088

( 3) Fn
t 的制备

用 SDBS( 十二烷基苯磺酸钠) 溶液调节 En
0 的

表面张力至( 34 ± 0． 5) mN·m －1。取少量 En
t 于

PET 基材( A4 纸大小) 一端，用 40 μm 的辊棒进行

涂膜，置 80 ℃烘箱中干燥得 Fn
t。

1． 3 性能测定

采用热重分析仪、表面元素分析仪及拉曼光

谱仪对 D0 和 Dn
t ( 掺杂后 100 ℃烘干成粉末) 进行

表征; 采用电子扫描显微镜( SEM) 对 D0 和 Fn
t 形

貌进行表征; 采用数字式直流电桥测试 Fn
t 的方块

电阻; 采用光电雾度仪测试 Fn
t 的透光率( 基材透

光率为 88%，文中的透光率均除去了基材) 。

2 结果与讨论

2． 1 掺杂前后 SWCNTs 分散性变化

表 2 为 Dn
t 实现良好分散所需超声时间。由

表 2 可知，未掺杂硫酸的 SWCNTs( 即 D0 ) 40 min
超声后分散均匀，而 Dn

t 则只需超声 25 min。由此

可知，S 掺杂处理可缩短 SWCNTs 的分散时间。
此外，对比表 2 中 Dn

t 的质量浓度和收率，Dn
t 的质

量浓度和收率均高于 D0 约 10%左右，其中 D50
6 具

有最高的质量浓度和收率。
图 1 是 F0 和 F50

6 的 SEM 图片。从图 1 上可

看出，F0 中存在较大管束，而 F50
6 中管束较小且分

布均匀，说明掺杂使 SWCNTs 更容易均匀分散。
综合表 2 和图 1 的结果说明: Dn

t 比 D0 具有

更好的分散性。

2． 2 SWCNTs 掺杂前后透明导电性比较

表 3 是在 80%，88% 和 94% 透光率下 Fn
t 的

方块电阻。通过比较可知，同样透光率下，Fn
t 的

方块电阻值均小于 F0。表明浓硫酸水浴超声处理

提高了 SWCNTs 的透明导电性，其中 F50
6 的方块

电阻值最小。

F0

F50
6

图 1 F0 和 F50
6 的 SEM 图片

Figure 1 SEM photographs of F0 and F50
6

Transmitance /%
图 2 F0 和 F50

6 的块电阻与透光率关系图

Figure 2 Sheet resistance versus transmittance
for F0 and F50

6

图 2 进一步比较了 F0 和 F50
6 的方块电阻值随

透光率变化图。从图 2 看出，在同样透光率下，F0

和 F50
6 的方块电阻值下降了 32%左右。
通过 2． 1 和 2． 2 可得出最佳掺杂条件为 D50

6 ，

即 75 mg SWCNTs 在50 mL 浓硫酸中水浴超声6 h。

—655— 合 成 化 学 Vol． 22，2014



2． 3 Dn
t 的表征

D0，D50
6 和 SWCNTs-CO2H 在 350 ℃ ～ 400 ℃

的热失重数据分别为 0 wt%，5 wt% 和 0 wt% ; 在

500 ℃ ～700 ℃的热失重数据分别为 100 wt%，95
wt%和 100 wt%。由此可知，D0 和 SWCNTs-CO2H
均在 500 ℃ ～ 700 ℃ 间完全失重; 而 D50

6 除了在

500 ℃ ～700 ℃失重 95 wt%处，在 350 ℃ ～400 ℃
间还有 5 wt% 的失重。因 SWCNTs-CO2H 在 350
℃ ～400 ℃ 间未出现失重，说明 SWCNTs 中的含

氧基团不在此温度范围失重。同时，浓硫酸的分

解温度约 360 ℃，由此，我们推测 D50
6 在 350 ℃ ～

400 ℃的失重是由 SWCNTs 中硫酸分子的分解所

致; D50
6 中成功掺杂了 5 wt%的硫酸分子。
图 3 是 D0 和 D50

6 的拉曼光谱。从图 3 可看

出，D50
6 的 ＲBM 模和 G 模的吸收强度较 D0 的强

度变弱，峰形变窄。D0 的 G 峰在 1 589 cm －1 处，

而 D50
6 的 G 峰在 1 595 cm －1 处，向高波数方向移

动 6 cm －1，与文献［6，8 － 9］报道的 SWCNTs 经掺杂之

后的表征结果相符，也说明本实验掺杂成功。图

中 D50
6 的 D 峰微弱，与 D0 相比强度变化不明显，

表明该掺杂条件下，浓硫酸对 SWCNTs 的结构无

明显破坏作用。

ν /cm －1

ν /cm －1

图 3 D0 和 F50
6 的拉曼光谱

Figure 3 Ｒaman spectra of D0 and F50
6

D0 与 F50
6 的 XPS 能谱结果为: D0 中 C，O 和

S 的含量分别为 96． 62%，3． 68%和 0; 而 F50
6 则分

别是 95． 56%，4． 05% 和 0． 39%。由此可见，D0

不含硫元素，而 F50
6 的硫元素含量仅为 0． 39%，与

其失重结果( 5 wt% 硫酸分子) 有较大偏差。鉴于

XPS 这种表面测试手段，表征深度仅为 3 nm，我们

推测大部分的硫酸分子进入了 SWCNTs 管束内部。

3 结论

在浓硫酸中通过水浴超声法实现了浓硫酸对

SWCNTs 的掺杂，掺杂提高了 SWCNTs 的分散性

和导电性。通过本方法掺杂可使 SWCNTs 导电膜

的方块电阻下降 32% 左右。硫酸分子掺杂量约 5
wt%，且大部分在 SWCNTs 管束内部。
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