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针尖化学利用化学手段对扫描探针显微镜 (SPM ) 的针尖进行功能化修饰, 将其作为化学反应的

“探针”用于研究表面的局域化学反应性质、跟踪表面发生的化学反应过程等[1 ]. 用针尖化学技术来研

究自组装膜 (SAM s)表面酸碱基团的局域解离性质, 称之为化学力滴定[2～ 8 ]. 利用表面缩合方法将单壁

碳纳米管短管组装到A FM 针尖上, 通过测定针尖上碳纳米管的末端基团与羟基自组装膜表面之间的

粘滞力, 研究碳纳米管末端羧基的解离性质, 可得到碳纳米管结构与化学性质的信息.

1　实验部分

1. 1　碳纳米管针尖和羟基末端自组装膜的制备　基底[Si(100) ö10 nm T iö100 nm A u ]浸入 1 mmolöL
Ξ2巯基正十一醇 (自制) ö乙醇溶液中组装 24 h [2 ] , 得到羟基末端的自组装膜表面.

镀金A FM 针尖在 1 mmolöL 的 Ξ2巯基正十一胺盐酸盐 (Do jindo, Japan)溶液中组装 24 h, 依次用

乙醇和超纯水洗净, 并用高纯N 2 气吹干, 然后将针尖浸入含有 ca. 0. 5 m gömL 表面缩合剂二环己基碳

酰亚胺 (DCC, 上海试剂公司, A. R. 级) 的碳纳米管短管 (自制) 的DM F 溶液中, 在 50～ 60 ℃下,

SWN T s 上的羧基和针尖上 Ξ2巯基正十一胺自组装膜的氨基之间进行表面缩合 12 h, 所有碳纳米管针

尖都用超纯水清洗, 并用高纯N 2 气吹干后待用.

1. 2　碳纳米管末端羧基 pK 1ö2的测定　所有粘滞力均在N anosope E con tro ller (D igital Instrum en ts,

U SA ) 控制的原子力显微镜 (M olecular im aging, U SA ) 的液池中测定. 磷酸缓冲溶液的离子强度 (I ) 为

0. 01 molöL.

2　结果与讨论

图 1 是表面缩合技术制备碳纳米管针尖过程示意图. 首先在镀金A FM 针尖上组装巯基十一胺自

组装膜, 通过针尖上氨基与单壁碳纳米管端口的羧基之间的缩合反应可将碳纳米管组装到针尖上.

对于末端为氨基的针尖, 随着 pH 的增大, 氨基由N H +
3 去质子化转变为N H 2, N H 2 与基底—OH

之间形成氢键使得粘滞力增大[3, 4 ]. 而—COOH 末端的针尖则正好相反, 由于—COOH 的逐渐解离, 粘

滞力会随着 pH 的增大而减小, 直至粘滞力为零[6, 7 ]. 图 2 中的碳纳米管针尖表现出明显的—COOH 特

征, 与插图中氨基末端的自组装膜修饰的针尖比较可知, A FM 针尖的末端基团已经由—N H 2 转变为

—COOH , 说明碳纳米管已经联接到A FM 针尖的尖端. 在力滴定前后对此针尖的尖端进行微区拉曼

光谱表征 (R en ishaw 1000, U K). 单壁碳纳米管的特征环呼吸振动峰 174 和 196 cm - 1和 2 个拉曼活性

的 E 2g振动模 1 558 和 1 587 cm - 1, 两个特征峰的峰位与二者的峰面积比均未发生变化, 这可以作为旁

证说明碳纳米管针尖很稳定.
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F ig. 1 　 Schema tic il lustra tion of the prepara tion of single-

wa lled carbon nanotube AFM tips and mea suremen t

of force titra tion

F ig. 2　Force titra tion curve of SW NT tips vs.

OH- term ina ted SAM s

The force titration curve of NH 22term inated

tip s vs. OH 2term inated SAM s.

图 3 (A )和 (B )示出两种典型的碳纳米管针尖在 I= 0. 01 molöL 的磷酸缓冲溶液中的化学力滴定曲

线. 二者表现出同样的趋势, 即随着pH 的增大粘滞力逐渐降低, 这可解释为—COOH 解离的结果. 在

pH 值较低时, SWN T 针尖尖端的羧基全部质子化, 在—COOH 和—OH 基团之间形成氢键, 所以粘滞

力相对较大. 在高 pH 下, 当—COOH 基团全部解离时, 氢键难以形成, 粘滞力较小甚至为零. 在力滴

定曲线中可清楚地观察到羧基负离子与羟基的电负性氧原子之间的电荷斥力 (数据未列出).

F ig. 3　Two typ ica l force titra tion curves of functiona l groups a t the open ends

of the SW NTs immobil ized on AFM tips vs. OH- term ina ted SAM s

由图 3 (A ) 可见, 高 pH 时, 针尖与基底之间的粘滞力仍较高 (ca. 7 nN ) , 而—COOH 末端的

SAM s 的粘滞力在高 pH 时大约为零. 羧基全部解离时, 针尖上的—COO - 与基底的—OH 之间难以形

成氢键, 粘滞力为零, 考虑到碳纳米管的结构和化学氧化截短的过程可以推断, 碳纳米管的开口端存

在—CO 或—OH , 图 3 (A ) 中剩余的粘滞力 (7 nN ) 应来自—CO ö—OH 基团与—OH SAM s 之间氢键的

形成. 已有文献报道, 在大量碳纳米管粉末样品中存在—CO 或—OH 基团[9 ] , 而本文从微观上证明了

在氧化截短的单壁碳纳米管的开口端存在—CO 或—OH 基团. 由图 3 (B ) 的结果可见, 在 pH 较高时,

粘滞力为零. 较为合理的解释是在此碳纳米管针尖上没有—CO 和—OH 基团的存在, —COOH 完全解

离, 与—OH SAM s 之间难以形成氢键. 由图 3 可知, 两种碳纳米管针尖都会存在, 这是由不同的碳纳

米管之间氧化截短的程度不同引起的. 已有文献采用粘滞力测量的方法证明碳纳米管开口端存在

—COOH [10, 11 ] , 但并未对结果进行更进一步的深入研究, 也未发现高pH 值时粘滞力仍然较大的现象,

这是由于在同一批样品中碳纳米管的氧化程度各不相同, 只有在多次重复实验的基础才能得出比较完

整的结果, 而以表面缩合为基础的针尖化学方法的简单易行是我们获得此最新结果的关键.

根据 JKR 理论[12 ] , 缓冲溶液的离子强度较高时, 由于双电层效应, 表面 pK 1ö2应为表面基团全部

质子化时 (最大粘滞力) 和全部解离时 (最小粘滞力) 的粘滞力加和的 1ö2 处的pH 值. 由此得到图 3 中

的两种不同的 SWN T s 针尖的pK 1ö2 (分别为 8. 2 和 9. 7, I= 0. 01 molöL )远远高于羧基末端自组装膜的

pK 1ö2 (5. 3, I= 0. 1 molöL ). 当缓冲溶液的离子强度降低时, pK 1ö2值向高 pH 移动[13, 14 ]. 采用离子强度
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0. 01 molöL 会造成 pK 1ö2值向高 pH 方向移动大约 1. 5 pH 单位[13 ]. 但即使考虑了这 1. 5 pH 单位的差

别, 碳纳米管末端羧基的 pK 1ö2值与—COOH 的 SAM s 相比仍然高 1. 4 和 2. 9 pH 单位. 因此除离子强

度因素之外, 还须考虑—COOH 周围的化学环境[包括管的长短和缺陷造成的共轭链的长短、周围是

否存在其它功能团 (—CO , —OH )以及存在的位置 ]等因素的影响.

由于碳纳米管的侧壁之间的疏水相互作用, 碳纳米管之间倾向于形成束状结构 (bundle) [15, 16 ] , 所

以每个针尖上的碳纳米管的个数并不相同, 同一个Bundle 中的碳纳米管的长度也不相同, 而—OH 和

—CO 的存在及其比例也会影响羧基的解离, 这些性质对于氧化截短的碳纳米管的研究和应用很重要.

综上所述, 通过化学力滴定研究氧化截短的碳纳米管的化学性质发现, 在高pH 值时, 不同的单

壁碳纳米管针尖粘滞力不同, 表明氧化截短的碳纳米管开口端存在—CO和—OH基团以及不同针尖氧

化程度各不相同, 说明针尖化学方法是研究碳纳米管端口结构和性质的一种较有效的方法.
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Studies on the D issoc ia tion Behav ior of Carboxyl ic Groups a t the Open End
of Single-Walled Carbon Nanotubes by Tip Chem istry

YAN G Yan2L ian, ZHAN G J in, NAN X iao2L in, L IU Zhong2Fan3

(Colleg e of Chem istry & M olecu lar E ng ineering ,

Center f or N anoscale S cience and T echnolog y , P ek ing U niversity , B eij ing 100871, Ch ina)

Abstract　W e have demonstrated here the dissociation behavio r of carboxylic group s at the open end of

Single2W alled Carbon N ano tubes(SWN T s) by tip chem istry. SWN T sw ere cut in to short p ipes by acid ox2
idation and thus carboxylic group sw ere p roduced at the end of the tubes. T he SWN T s can be immobilized

on to A FM tip s by surface condensation betw een am ino2term inated self2assem bled mono layers (SAM s) on

A FM tip s and carboxylic group s at the end of SWN T s. T he pK 1ö2 value of the SWN T sw as then obtained

from the fo rce titration m easurem en ts of the SWN T s tip s vs. hydroxyl2term inated SAM s. T he results

show ed a differen t fo rce titration behaviour and variable pK 1ö2 values among differen t SWN T s tip s, indicat2
ing the variations in the chem istry from tube to tube.

Keywords　T ip chem istry; Force titration; Single2w alled carbon nano tubes; Surface condensation; A dhe2
sion fo rce (Ed. : V , X)
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