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用超声波处理水溶液中的高序石墨固体，借助于高分辨透射电子显微镜和电子衍射，不但看到了与电弧放电

和激光烧蚀产物相似的碳纳米多面体和纳米管，而且还发现了一种罕见的实心碳纳米球 (对这种由扰动石墨晶格

组成物的形成过程给出一种可能的模型解释 (
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!中国科学院知识创新工程重要方向项目资助的课题 (

! + 引 言

近年来关于纳米尺寸石墨碳的研究，不时地有

新奇 卷 曲 碳 形 成 物 的 发 现，例 如 碳 纳 米 管［!］、洋

葱［"］、锥体［&］、直角多面体［%］和碳纳米树［,］等等 ( 而

合成这些产物的常用方法，不外乎电弧放电［)］和激

光烧蚀（-./01 .2-.3456）［’］(早先，我们曾经研究过超声

波处理使石墨层弯折的规律性［$，7］，最近，在超声波

处理高序石墨（89:;）实验样品———碳碎片水溶液

中，不仅观察到碳纳米管、纳米多面体，同时还发现

为数不少的实心碳纳米球 (这些直径尺寸不等的球

体，不像纳米洋葱那样具有完美的石墨晶格线，而是

由扰动的石墨晶格线组成 (考虑到超声波辐射力的

作用和水溶液影响的特点，本文讨论了在本实验结

果中出现的石墨晶体结构（如纳米管、多面体）和扰

动石墨晶格结构（实心碳纳米球）生长的可能过程 (

" + 实 验

体积约为 ,<< = !#<< = &<< 的高序石墨置于

注入去离子水的试管中，在 >?@,# 型（,#A）超声装

置（槽中注入适量水）中进行超声处理 (试管固定于

水槽中心部位，试管口塞封并露出水面足够高尺寸，

以避免水槽中被超声处理的水溅入管内 (在超声处

理过程中，可以看到试管中的石墨表面不断有碎屑

脱落，以至于使水溶液逐渐变黑，最后在试管壁上明

显地存在一些黑色附着物 (超声时槽中水的平衡温

度约为 ,#B，超声时间至 !"#C 后，试管中的石墨块

全部被粉碎并分散于水溶液中 (取处理后混合均匀

的溶液少许，滴于覆多孔碳膜的铜网格上制成 DEF
样品，以供观察分析 (

& + 结果与讨论

图 ! 示出由数个通过“离壳现象”［!#］彼此关联

的封闭多壳层结构 (清晰的间距约为 #+&%6< 的石墨

（##"）面晶格线，在物体的大部地区显示出来 ( 在有

些地区，虽然其轮廓走向明确可辨，但是这里的晶格

条纹却比较混乱 (
图 " 示出超声波处理高序石墨所产生的另一些

值得注意的结构 (在图的中心部分有一个由碳纳米

管以及其他非管结构组成的堆积物，在堆积物上部，

有一些碳纳米多面体存在（用 : 标出）(在堆积物的

右侧，露出了一个锥形多壳碳纳米管顶端（用 ! 标

出），其下部与众多的因相互重叠而分不清楚的物体

相连，形成了很大的区域，占据着整个图面的右半部

分 (在这个区域的上边缘，不但有上述的多面体，还

有被称为“巢式（60/3）”碳结构物（用 " 标出）存在 (
特别值得提及的是这个区域上部向左伸展的突出部
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图 ! 超声波处理高序石墨产生的碳多壳层封闭结构的高分辨

透射电子显微镜图 标尺为 !"#$

分，这里包含着很多内部结构虽然不够清晰，但外边

缘却相当明确的微区，它们当中的一些，很可能就是

巢式碳纳米结构形成过程的快照（%#&’%()*%）+ 换言

之，上述微区结构所表现出的这种形态，很可能反映

出这些微区的碳正处于自行装配（%,-./&%%,$0-,）成某

种结构的过程中某一时刻的状况 +但是，看来这种过

渡结构在室温下也是稳定的，应当说它们也是一种

特定的碳纳米结构形态 +

图 1 在上述实验条件下形成的碳纳米管（!）、多面体（"）和巢

式结构（#）等形成物的高分辨透射电子显微镜图 标尺为 2#$

另外，在高分辨透射电子显微镜分析超声波处

理的石墨样品中，还发现一种罕见的实心碳纳米球

状结构（见图 3）+这种碳球结构其外边缘十分清楚，

球体则由受到扰动的晶格线堆积而成 + 但是在某些

区域，尤其在靠近外边缘处，尚能看到短程的平行条

纹，它们之间最短的间距约为 "435#$，与石墨晶体

的（""1）面间距极其接近 +联系到图形 3 中插入的电

子衍射花纹，可以认为这种碳纳米球具有石墨晶体

图 3 在图 ! 实验条件下产生的一种罕见实心碳纳米球的高分

辨透射电子显微镜图和电子衍射花纹 标尺为 !"#$

结构特征，我们把它称为“类石墨纳米实心球”+
虽然，具有上述结构的碳纳米球的形成机理目

前尚不清楚，但是可以根据高分辨透射电子显微镜

和电子衍射的分析结果，提出一个关于这种实心碳

纳米球形成过程的讨论模型 +一般而言，在水溶液中

被超声波处理的高序石墨，由于受到超声波场辐射

力（$&6)7%*）的作用，其表面碳网络平面将逐渐脱落并

被粉碎，形成了一些尺寸极小的碳原子网络片断（包

括 8/原子环和 9/原子环等等），甚至是 :3，:1（乃至

碳原子），它们混合在水溶液中，这种溶液姑且称之

为“原子汤（&*)$;6 %)7’）”+另外，超声波处理水溶液

可能引起化学反应［!!］，例如超声波作用于水，可以

发生下列反应：<1=!< > =<，< > <!<1，=< > =<

!<1=1 4 从第一式可以看出，在超声波处理的水中

有氢原子产生 +人们已知，在一种碳纳米结构尚处于

按某种模式生长过程中时，其生长端的碳原子悬挂

键若被氢原子饱和，就有可能改变它原来的形成模

式 +这些在水溶液中不断作类似布朗运动的碳原子

素（%’,6;,%），它们有机会在碰撞过程中互相结合，在

考虑到氢的可能影响下，从而形成并发展成所见到

的各种碳纳米结构 +在本文的实验中，可以把所见到

的碳纳米结构生长概括为下述几种模式：

（!）石墨晶格完好的结构（例如纳米管和纳米多

面体等）+在碳 8/原子环和 9/原子环甚至碳原子网络

片断（?@&’(,#, %(,,*%，AB）存在情况下，:，:1 和 :3 等

的适当结合，可以产生碳纳米结构前体（’@,67@%)@）+
另外，尺寸足够小的 AB，为满足表面能量极小原则

和饱 和 其 边 缘 的 悬 挂 键，也 易 于 弯 曲 而 促 进 成

核［!1］，从而发展成完好的某种碳纳米结构 + 我们把
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通过这种模式形成的结构称为“生长型（!"#$%& ’#()
*+，,-）”结构 .

（/）具有扰动石墨晶格的结构 . 处于无序状态

的碳原子网络碎片（01/ 结构碳）在超声辐射力作用

的水溶液中，除了本身自然卷曲有利于生长型结构

合成之外，还可能由于受力（超声辐射力，234 (*"
533+0 力）作用而按照图 6 所给出的可能途径聚集，

并凝结成不同产物 .通过这种模式形成的结构可称

之为“聚集型（3!!"*!3%7#4 ’#(*+，8-）”结构，实心碳

纳米球就是一种聚集结构的典型 .

图 6 碳网络碎片在超声波处理水溶液中可能的聚集模式示意

图 （3）为各向同性排列，（9）为二维向列，（:）和（:;）为三维向列

（<）上述两种过程的混合 . 图 = 中的碳封闭结

构，可能是上述两种生长模式 ,- 和 8- 的混合 .图
= 中的 ,- 和 8- 标示区可以分别在同一个多壳层

结构的不同处出现 .
显然，图 = 的多壳层碳网络封闭物中相当一部

分是由完整的晶格条纹组成，而图 / 中的碳纳米管

状结构有平行度比较好的晶格条纹 .类似的纳米多

面体和巢式多壳层结构也具有完好的晶格结构特

征 . 它们基本上都属于按“生长型”模式根据欧拉

（>?+*"）定理自组装而成的碳纳米结构 .但是，图 < 所

给出的实心碳纳米球显然是“聚集型”的生长物 .尽
管高分辨透射电子显微镜给出的扰动晶格线间距

（最靠近处）约为 @A<64’，电子衍射花纹也具有石墨

晶体特征，但是整个球体总的看来是长程无序排列 .
组成球体的众多短线条，很可能就是上述提及的碳

网络碎片的原子晶格像，它们由于 234 (*" 533+0 力

和亲水（&B("#1&7+7:）力的作用而聚集起来，形成了近

于球或椭球状碳纳米颗粒 .当然，这种聚集过程的发

展，可能受到诸如超声波（包括散射和反射）辐射力

（!3:#?0%）作用的方向性、运动碳素（包括碳网络碎片，

C" ，" D =，/，<，⋯）的局域密度、超声波引起水溶液

流的冲击运动，甚至氢原子的饱和作用等因素的影

响，根据能量最小原理，从而分别形成不同的稳定

相 .例如，图 < 中的实心碳纳米球体属于三维向列

（<E)4*’3%7:）相 .而图 / 中由右向左延伸的突出部分

中却存在可能属于图 6 列出的（:）或（:’）类不同的

三维向列结构相，等等 .

6 A 结 论

=A 用 低 功 率（F@5）超 声 波 在 略 高 于 室 温

（ G F@H）条件下处理高序石墨，可以产生碳纳米管、

纳米多面体和纳米实心球 .
/ A 实心碳纳米球是一种具有扰动石墨晶格的

新颖结构，从碳纳米材料研究角度看，对这种有趣结

构的进一步探索十分必要 .
< A 用超声波辐射方法合成碳纳米结构，是一种

有趣的新方法，值得进一步探索 .
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