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摘  要 

碳纳米管的机械与电气性能卓越，常被用作理想的复合材料添加剂，适用于改善材料的性能(如电导率、

强度和热稳定性等)。但原始碳纳米管倾向于聚集成束，严重影响了加工性能，因此往往需要对其进行表

面修饰改性。本文首先使用稀硝酸溶液对碳纳米管进行氧化处理，然后通过化学镀的方式将金属镍负载

到碳纳米管表面，制备了Ni-MWCNTs一维复合纳米线材料，并对其形貌、成分和键合结构进行定性分析。

扫描电子显微镜(SEM)、X射线光电子能谱(XPS)、X射线衍射仪(XRD)和傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)
共同证明通过联氨还原法成功制备了Ni-MWCNTs复合材料，所获镍镀层纯度高且均匀连续，材料表面官

能团和金属镀层的存在为后续复合材料中优异的界面结合提供了潜在优势。 
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Abstract 
Carbon nanotubes have excellent mechanical and electrical properties and are often widely used 
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as ideal composite additives to increase material properties such as electrical conductivity, 
strength and thermal stability. But the prime carbon nanotubes tend to aggregate into bundles, 
which seriously affect the processing performance, therefore, the surface modification and mod-
ification are often required. In this paper, CNTs were firstly treated with dilute nitric acid solution 
to oxidize them, and then the treated CNTs were encapsulated with nickel by electroless chemical 
deposition, in addition, qualitative analysis on the morphology, the composition, the bond struc-
ture of Ni-MWCNTs materials was carried out. Scanning electron microscope (SEM), X-ray photoe-
lectron spectroscopy (XPS), X-ray diffractometer (XRD) and Fourier transform infrared spectro-
meter (FTIR) all proved that Ni-MWCNTs composite materials were successfully prepared by the 
hydrazine reduction method. The nickel coating obtained has high purity and continuous uniform 
distribution, and the presence of functional groups on the surface of the material and the metal 
plating layer provides potential advantages for the excellent interface bonding in the subsequent 
composite materials. 
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1. 引言 

碳纳米管(CNTs)作为最具代表性的纳米碳材料，具有特殊的原子排列结构，根据六边形状结构沿碳

骨架轴向尺寸的排列，CNTs 被赋予金属或者半导体性质[1] [2] [3]，此外 CNTs 在强度方面也是占据着很

大的优势[4] [5]，常被用作理想的复合材料添加剂。 
但是 CNTs 长径比高、表面能大且曲率高，一般材料很难将其浸润，同时其极易团聚的特性容易导

致复合材料的高度各向异性并损害其物理和机械性能[6] [7] [8] [9]。为了使 CNTs 的优异性能可以得到更

充分的运用，需要对 CNTs 进行表面改性、修饰及包覆。镍金属具有比较强的耐氧化特性和化学稳定性。

常被用作化学镀反应中的适用性材料[10]。通过化学镀的方式在碳纳米管表面镀覆纳米镍层，可以作为碳

纳米管与一些基体材料两相界面的载荷转递介质，以获得优异的界面结合。已知传统的化学镀借助于柠

檬酸体系中 2 2H PO− 的还原作用在阴极析出单质镍，与此同时析出的还有副产物磷，同样的 4BH− 作为化学

镀反应中的还原剂会导致 B 的析出，这不可避免地会影响最终镀层的纯度，并降低正反应的镀覆效率和

镀覆量。 
为了解决上述问题，本文提出了一种联氨还原体系制备工艺，通过更新镀液成分、优化施镀条件制

备出了性能优异的 Ni-MWCNTs 一维复合纳米线材料。其阳极氧化产物仅为水和氮气，所获得的金属镀

层纯度高，不含 P、B 等杂质，稳定性好且性能优于传统的化学镀镍工艺所获得的产物。 

2. 实验部分 

2.1. 实验材料及设备 

MWCNTs：中国科学院成都有机化学有限公司，纯度 98%；浓硝酸(HNO3)：成都金山化学试剂有限

公司；联氨(N2H4∙H2O)：郑州派尼化学试剂厂；其他试剂均来自成都科隆化学品有限公司，纯度均为分
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析纯。 
傅立叶红外光谱仪(TENSOR II, Bruker)；X 射线光电子能谱仪(250XI，赛默飞)；X 射线衍射仪(D8 

ADVANCE A25X, Bruker)；场发射扫描电子显微镜(Gemini SEM 300, FEI)。 

2.2. 碳纳米管化学镀镍机理 

化学镀镍属于异相催化反应，需要沉积相应的活化剂来催化反应的进行，但是碳纳米管曲率高，表

面光滑，一般活化物质难以沉积。因此需要利用硝酸溶液对碳纳米管进行氧化处理，以引入羟基等含氧

官能团，促进分散并作为后续反应的活性位点。随后依次在氯化亚锡(SnCl2)和氯化钯(PdCl2)溶液中进行

敏化和活化反应，敏化过程中 Sn2+得以沉积，然后在活化过程 Sn2+将 Pd2+原为 Pd 单质，形成 Sn/Pd 核并

作为后续反应的催化中心。在化学镀镍过程中，镍离子在还原剂的作用下被还原为中性镍原子，导致镍

纳米颗粒沉积，碳纳米管化学镀镍工艺示意图如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of electroless nickel plating process for carbon nanotubes 
图 1. 碳纳米管化学镀镍工艺示意图 

 
其中联氨(N2H4∙H2O)用作还原剂，该还原剂同时发生两个反应。首先是 Ni2+和 2 4N H+ 的阴极反应，这

导致金属 Ni 颗粒的沉积和 N2的形成。 

2Ni 2e Ni+ −+ →                                         (1) 

2 4 22N H 4e 4OH N 4H O− −
↑− + → +                                (2) 

另一个是水溶液中联氨(N2H4∙H2O)的电离，在此过程中发生的反应是： 

2 4 2 2 5N H H O N H OH+ −+ → +                                   (3) 

在此过程中会产生OH− ，因此溶液呈碱性。 

2.3. 镀镍碳纳米管复合材料的制备 

将碳纳米管溶解在一定体积的无水乙醇中(碳纳米管在无水乙醇中的质量浓度为 0.15 g/L)，在细胞破

碎仪中进行超声破碎。在化学镀镍之前，将碳纳米管置于 5.6 M 的 HNO3水溶液中预处理 90 min，抽滤

并洗涤至中性得到氧化碳纳米管。随后依次在质量浓度为 20 g/L 的氯化锡(SnCl2)和 1 g/L 的氯化钯(PdCl2)
溶液中反应 30 min，抽滤并洗涤至中性得到活化碳纳米管。最后在配置好的镀液配方中进行化学镀 15 
min，抽滤并洗涤至中性得到镀镍碳纳米管，该化学镀镍配方如表 1 所示： 
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Table 1. The Composition and conditions of electroless nickel plating bath 
表 1. 化学镀镍浴的组成和条件 

化学镀镍成分 镀镍条件 

氯化镍(NiCl2∙6H2O) 0.05 M 

联氨(N2H4∙H2O) 0.4 M 

氨基乙酸(Glycine) 0.3 M 

硼酸(Boric acid) 0.5 M 

PH 调节 KOH/HCL 

PH 值 12 

水浴温度 85~90℃ 

反应速率 About 3 μm/h 

3. 结果与讨论 

3.1. 氧化碳纳米管表征 

图 2 为 HNO3氧化前后 MWCNTs 的红外特征光谱，可以看到原始 MWCNTs 样品在 1634 cm−1附近

存在特征峰，这是由 MWCNTs 石墨结构中的 C=C 键伸缩振动吸收红外光所导致。而氧化处理后的

MWCNTs 吸收峰数量增多，分别在 3429 cm−1和 1628 cm−1区域观察到了-OH 谱带和-COOH 中 C=O 的伸

缩振动峰[11] [12]。除此之外，2354 cm−1 处较弱的吸收峰是 MWCNTs 吸收了少量二氧化碳的背景效应导

致的。该结果表明利用稀硝酸溶液进行氧化处理可以实现 MWCNTs 的表面改性，成功引入-COOH、-COO
等含氧基团。 

 

 
Figure 2. FTIR spectra of MWCNTs before and after HNO3 
oxidation 
图 2. HNO3氧化前后 MWCNTs 的红外光谱 

3.2. 活化碳纳米管表征 

图 3 清楚地展示了镀镍反应三个阶段性产物的 EDS 图谱，分别为原始 MWCNTs，Sn/Pd-MWCNTs
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和 Ni-MWCNTs (从左到右顺序)，这与上文所述的工艺示意图是相匹配的。图 3(a)中只观测到 C 和 O 元

素存在，碳纳米管是由碳原子所组成的中空六元环结构，C 元素是基础的组成元素。在图 3(b)中，可以

确认经活化反应后，金属 Pd 被 Sn 还原并均匀地附着在 MWCNTs 的表面，形成稳定的 Sn/Pd 核。而在

氧化阶段 H+和 HNO3腐蚀 MWCNTs 表面，形成了-OH，-COOH，-C=O 等含氧官能团[13]，其次碳纳米

管内部的水分等因素共同导致 O 含量升高。在图 3(c)中，可以清楚地看到 Ni 元素的存在，因此可以初步

确定镍纳米颗粒成功沉积在碳纳米管的表面。 
 

 
Figure 3. EDS spectrum of (a) As-received; (b) Sn/Pd-MWCNTs; (c) Ni-MWCNTs 
图 3. EDS 图谱：(a) As-received; (b) Sn/Pd-MWCNTs; (c) Ni-MWCNTs 

3.3. 镀镍碳纳米管表征 

3.3.1. 镀镍碳纳米管 SEM 表征 
图 4 清楚地显示了原始 MWCNTs 和化学镀镍产物 Ni-MWCNTs 的微观形貌图。可以明显看到在

MWCNTs 表面附着了均匀连续的镍层，不存在裸露的 MWCNTs (即未沉积纳米镍的单独碳纳米管)，这

归因于 MWCNTs 良好的分散性以及均匀连续的功能性位点。此外与原始 MWCNTs 相比，Ni-MWCNTs
管径明显增加，镍层厚度为 2 nm 左右。 

 

 
Figure 4. SEM spectra of (a) As-received; (b) Ni-MWCNTs 
图 4. MWCNTs 的 SEM 图谱：(a) As-received；(b) Ni-MWCNTs 
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3.3.2. 镀镍碳纳米管 XPS 表征 
图5为原始MWCNTs和Ni-MWCNTs的XPS光谱，对原始MWCNTs而言，只能观察到C1s (BE = 284.6 

eV)峰和 O1s (BE = 532.7 eV)峰，代表典型的 MWCNTs 材料，具有很强的 C1s信号。而对于 Ni-MWCNTs，
除了 C1s和 O1s峰外，还新增了 Ni2p (BE = 857.9 eV)峰，与原始 MWCNTs 相比，C1s峰强度降低，O1s峰

有所增强。图 6 清楚的显示了化学镀前后 MWCNTs 的元素变化趋势，可以观察到 O1s/C1s比重增加，说

明 O 含量提高，这归因于化学镀过程中镍氧化物的引入，以及新的含氧官能团的形成[14] [15] [16]。 
 

 
Figure 5. XPS spectra: (a) As-received; (b) Ni-MWCNTs 
图 5. MWCNTs 的 XPS 图谱：(a) As-received；(b) Ni-MWCNTs 

 

 
Figure 6. Elemental composition of (a) As-received; (b) Ni-MWCNTs 
图 6. MWCNTs 的元素组成：(a) As-received；(b) Ni-MWCNTs 

3.3.3. 镀镍碳纳米管 XRD 表征 
通过 XRD 表征 MWCNTs 材料的晶体特性和相组成，如图 7 所示。曲线 a 代表原始 MWCNTs 的 XRD

图谱，在图谱中 2θ = 26˚处的强衍射峰表示高度有序的石墨碳结构(002)，除此之外，还存在两个串联特

征峰 2θ = 43˚，2θ = 53˚，分别代表石墨碳结构(100)和 C(004) [17]。曲线 b 代表 Ni-MWCNTs 的 XRD 图

谱，其中 2θ = 44.3˚，51.8˚和 76.7˚处的三个峰位分别代表金属晶体结构(111)，(200)和(220)，这意味着通
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过联氨还原法制备的纳米镍颗粒具有面心立方(fcc)特征，除了上述峰值之外，还存在氧化镍(110)信号。

此外曲线 b 中对应 MWCNTs 的 2θ = 26˚处的峰失去锐度，范围变宽且衍射峰位向更低的位置偏移，这可

能是硝酸氧化过程中导致 MWCNTs 结晶度变低造成的[18] [19] [20] [21]。 
 

 
Figure 7. XRD spectra of (a) As-received; (b) Ni-MWCNTs 
图 7. MWCNTs 的 XRD 图谱：(a) As-received；(b) Ni-MWCNTs 

3.4. 化学镀镍工艺参数探究 

3.4.1. 还原剂种类对化学镀镍的影响 
化学镀反应过程中保持其他成分不变，仅更换还原剂种类，通过 SEM 表征分析得到了四种不同的

Ni-MWCNTs 材料微区形貌，如图 8 所示。从图中可以看出以联氨作为还原剂制备的镍镀层均匀连续，

质量最佳，而其他几种材料如 NaH2PO2、KBH4、DMAB，尽管具有较强的还原性却不适用于该化学镀液

配方。 
表 2 和图 9 清晰的显示了四种不同还原剂作用下所得 Ni-MWCNTs 的元素特性。与传统 2 2H PO− 、 4BH−

还原剂所不同的是，采用联氨作为化学镀镍的还原剂，反应产物中不会有 Ni-P、Ni-B 中间相的生成，也

就是说最终反应产物中不含 P、B 等元素，镀层均匀连续且纯度较高。 
 

Table 2. The mass percentage of each element in Ni-MWCNTs under different reducing agents 
表 2. 不同还原剂下所得 Ni-MWCNTs 的各元素质量占比(wt%) 

元素 N2H4∙H2O NaH2PO2 DMAB KBH4 

C 17.06 7.96 10.51 6.98 

O 3.49 4.76 13.05 28.53 

Ni 69.13 69.77 62.52 51.81 

Sn 8.88 13.42 10.04 6.19 

Pd 1.44 3.07 1.34 0.86 

P 0 1.02 0 0 

B 0 0 2.56 5.63 
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Figure 8. SEM spectra of Ni-MWCNTs under different reducing agents: (a) N2H4∙H2O; (b) 
NaH2PO2; (c) DMAB; (d) KBH4 
图 8. 不同还原剂下 Ni-MWCNTs 的 SEM 图谱：(a) 联氨；(b) 次亚磷酸钠；(c) 二甲基胺

硼烷；(d) 硼氢化钾 

 

 
Figure 9. EDS spectra of Ni-MWCNTs under different reducing agents:(a) N2H4·H2O; (b) NaH2PO2; (c) DMAB; (d) KBH4 
图 9. 不同还原剂下所得 Ni-MWCNTs 的 EDS 图谱：(a) 联氨；(b) 次亚磷酸钠；(c) 二甲基胺硼烷；(d) 硼氢化钾 

3.4.2. 反应温度对化学镀镍的影响 
保持化学镀液的成分不变，只改变反应温度，通过扫描电子显微镜观察了三种不同反应温度下所得

Ni-MWCNTs 的微观形貌，如图 10 所示。所得镀层都是在相同的反应时间下获得的，可以看出当反应温

度较低时，镀镍反应效率很低，碳纳米管大部分都是裸露状，只观测到了少量镍颗粒分布在碳纳米管壁

上。当反应温度增至 85℃时，镍颗粒连续沉积并包裹在碳纳米管外侧，颗粒分布均匀，无堆积现象。当

温度升高至 95℃时，由于温度过高反应速率很快，在还原剂的作用下，镍颗粒快速被还原析出后堆积在

活性位点上，镀层厚重不连续、质量很差。由此可见化学镀过程中反应温度在 85℃时可以得到高质量的

纳米镍镀层。 
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Figure 10. SEM spectra of Ni-MWCNTs at different reaction temperatures 
图 10. 不同反应温度下所得 Ni-MWCNTs 的 SEM 图谱 

4. 结论 

本文基于化学镀研究机理，通过化学镀的方法在硝酸处理后的碳纳米管表面包裹了一层均匀连续的

金属镍，通过 XRD、SEM、XPS 等表征手段对所得 Ni-MWCNTs 进行了相应的材料学表征。FTIR 结果

表明稀硝酸氧化法可以在碳纳米管表面成功引入-OH 等含氧官能团，改善碳纳米管在溶液中的分散性，

并为化学镀反应奠定了良好的基础。SEM、XRD 和 XPS 结果共同表明联氨还原法所制备的镍镀层均匀

连续，具有典型的晶态结构。通过对化学镀反应中还原剂种类、反应温度加以筛选调控，结果表明在联

氨化学镀液体系下，以 85℃作为最佳反应温度有助于获得高纯度的连续镀层。综上所述，该 Ni-MWCNTs
一维复合纳米线材料的制备提供了一种可行的表面改性方法，有望在后续复合材料中获得进一步应用。 
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