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摘 要 文章综述了 $%纳米管的最新进展，介绍了 $%纳米管的结构和制备技术发展情况，包括电弧放电、电弧
熔融、激光烧蚀、机械球磨、碳纳米管取代反应和化学反应法，探讨了 $%纳米管的机械和电学性质，并展望了 $%纳
米管的应用前景，提出了 $%纳米管的发展方向 &
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! 前言

自从 !GG!年 M& (0N0E+［!］制备出碳纳米管（1+9<:,
,+,:7*<5;，以下称作 1 L %C;）后，世界上许多科学工
作者都被这种不寻常的中空碳原子的排列结构及其

呈现出的各种独特性质所吸引，并从事这方面的研

究工作 &经过近几年的研究，人们用各种方法合成出
了各种 1 L %C;，并对其结构和各种物理化学性质进
行了详细的测量和研究，发现［!—J］1 L %C;是由石墨
的碳原子层卷曲成的径向尺寸很小的碳管 &管的直
径一般在几个纳米到几十个纳米，而管壁的厚度仅

为几个纳米 &电子在 1 L %C;内的运动在径向受到
限制，表现出典型的量子限制效应，而在管的轴向，

它却具有几十微米的长度，电子在此方向上的运动

不受任何限制，可以认为 1 L %C;是天然的一维量
子线 & 1 L %C;的物理性质与它的结构密切相关，就
导电性而言，1 L %C;可以是金属性的，也可以是半
导体性的，甚至在同一根 1 L %C;上，由于结构的变
化，在 1 L %C;的不同的部位也可以呈现出不同的
导电性质，而在两处不同的导电性质部分的交接处

会形成一个异质结，具有整流的作用 &除了奇特的导

电性质外，1 L %C;还有非凡的力学性质 &理论计算
表明，1 L %C;应具有最高的强度和最大的韧性 &例
如，由一层碳原子的六方网格卷曲而成的单层 1 L
%C;的强度估计为钢的 !"" 倍，而比重却只有钢的
!OF &人们估计 1 L %C;作为力学材料的前景是十分
乐观的 &当然，1 L %C;还有其他独特的物理、化学性
质 &
人们在研究 1 L %C; 的同时，也对碳相关化合

物材料发生了极大的兴趣 &由于 $%和 1在性质上
的相似之处，特别是 D L $%具有石墨结构，并且理
论上块体结构中有层状结构的都有可能形成纳米管

和富勒烯结构，因此研究者试图把 $%层像 1层一
样卷曲起来，以形成 $%纳米管（$% ,+,:7*<5;，以下
称作 $% L %C;）&在 !GGP年，美国的 %+;955, )& 1D:8.
9+［K］等人用等离子体电弧放电的方法，首次合成了
$%L %C;&此后，研究者又发展了各种方法来制备
$% L %C;和纳米囊等，并在制备出的基础上研究了
其结构和特性等 &
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! 结构

"# $ #%&包括单壁纳米管和多壁纳米管 ’采用
高分辨率电镜技术对 "# $ #%&的结构研究表明，单
壁 "#纳米管（&()*+, -.++ ).)/012,&）是由一层 "#卷
曲而成，直径为零点几纳米至几十纳米，侧面由 "，#
原子六边形组成，长度一般为几十纳米至微米级，两

端由 "，#原子的五边形和六边形等封顶 ’单壁纳米
管按 "，#原子的排列方式可能存在三种类型的结
构，分别称为单臂纳米管、锯齿形纳米管和手性形纳

米管 ’它们的具体结构［3］见图 4—5：

图 4 单臂（.6789.(6）纳米管

图 ! 锯齿形（:(*:.*）纳米管

图 5 手性形（896(.+）纳米管

不同类型的 "# $ #%&可依据其一个单胞来进
行解释，在图 ;［<］示出的 "# 层中，!4 !! 为单位矢

量，手性矢量 " = !!4 > "!!，!，" 为整数 ’为了形
成纳米管，可以想象，这个单胞 ##? $$?被卷起来，使
# 与 #?，$ 与 $?相重合，从而形成纳米管，不同类型
的纳米管具有不同的 "，! 值 ’当 "#被卷起来形成
纳米管的圆筒部分时，手性矢量的端部彼此重合，手

性矢量形成了纳米管圆形横截面的圆周，不同的 "
和 ! 值导致不同纳米管结构 ’多壁纳米管一般由几
个到几十个单壁纳米管同轴构成，管间距为 @A55)7
左右，和块体 9 $ "# 之间的层与层之间的距离
@A555)7相一致 ’

B $ #%& 的顶端用二分之一富勒烯封顶，而
"# $ #%&和 B $ #%&不同，"# $ #%&具有很多种形状

图 ; 二维 "#片上形成 "# $ #%&的单胞 ##?$$?示意图

的顶端［C，D］，有平形的、三角形的、圆柱形的、圆锥形

的等 ’这些形状可能与纳米管的制备方法和制备条
件有关 ’

5 合成方法

自 4EE3 年 #.&6,,) F’ B9/G6. 等人首次报道
"# $ #%&的合成后，工作者们又发展了各种方法，大
体包括以下三种方法：物理法、机械法和化学法 ’具
体如下 ’
!"# 物理法
5A4A4 电弧放电法

#.&6,,) F’ B9/G6.等人用合成 B $ #%&相似的等
离子体放电仪器制备出了 "# $ #%&’具体来说，是把
一个压紧的 9 $ "#棒放进一个空的H电极中，该电
极作 为 阳 极，B1 作 阴 极，在 <3@%/66（ 4%/66 =
455A55I.）的压力下放电，灰白色烟灰状物沉积在 B1
极上，用 JK%LM对此烟灰状物进行观测，能清晰地
看到 "# $ #%&结构 ’由于此方法合成出的 "# $ #%&
具有少量 H等杂质原子，4EE< 年，N’ O/(&,.1［C］等人
发展了此方法，用 JP"! 作为电极，在 #! 氛围下进行

放电，产生了很多纯的 "# $ #%&，甚至包括单壁纳米
管 ’4EEE 年，Q9.89( R.(0/［E］等人研究了 N’ O/(&,.) 的
方法，改用 S6"! 作电极，在 #! 氛围下放电，也产生

了 "#纳米管 ’这几种方法都导致了纳米管中含有
许多的金属原子，这些原子可能对纳米管的生长有

利，也可能阻碍了纳米管的生长 ’至今 "# $ #%&的
生长机理和这些金属原子在 "# $ #%&生长中所起
的作用还没有研究清楚 ’电弧放电法的缺点是必须
采用较大的电流和惰性气体的保护，且反应时的温

度较高，得到的产物由于含有金属原子而不纯，产率

也不高 ’
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!"#"$ 电弧熔融法
%&’&()*+ ,+*&()［#-］等人将混合了 ./和 01!23 的

4粉压制成片，然后将该片放进电弧炉中，在 5$ 氛

围下进行电弧熔融，得到了包含 ./和 01!23 的 45
纳米管和纳米囊 6随后，他们［##］又将包含 ./ 和 01
的 4 粉压制成片，进行电弧熔融，也得到了 45 7
5%86用这种方法得到的纳米管也包含金属原子 6
! "#"! 激光烧蚀法
受激光烧蚀法合成碳纳米管的启发，96 :6 ;/［#$］

等人尝试用此方法来合成 45 7 5%8，并取得了成功 6
该方法是利用频率为 #-,<、波长为 $3=(>的激光，
以 .*或 5$ 作载气，在 #$--?下，对 45粉末和纳米
尺寸的 5+和 @)加热形成的靶进行烧蚀 6得到的产
物也含有 5+和 @)等金属原子杂质，并且该方法采
用的靶必须含有纳米尺寸的 5+，@)原子，这在制备
技术上具有一定的难度 6
!"# 机械球磨法
球磨法是制备纳米粉末常用的方法，但 ;+(A

@B1(［#!，#3］等人用此方法分别合成出了 @ 7 5%8 和
45 7 5%86他们在室温下分别对 4粉和 45粉末进行
球磨，然后对其进行退火处理，得到了 45 7 5%86在
该方法中，退火是形成纳米管极其重要的一步，不经

过退火处理，得不到纳米管 6与上述电弧放电法和电
弧熔融法相比，球磨法是在室温下进行的，且退火温

度低（ C #D--?），但是在进行球磨的时候必须充入
惰性气体进行保护，以避免氧化，而且球磨时间过长

（如 #3-B），在球磨时容易掺进一些金属杂质 6
!"! 化学法
!"!"# 碳纳米管取代反应法
在合成出 @ 7 5%8 后，考虑到 @ 7 5%8 和 45 7

5%8具有相似的层状结构和接近的晶格常数，研究
者想到用 @ 7 5%8作为模板（或前驱体），用 4，5原
子取代 @ 7 5%8上的 @原子，得到 45 7 5%86E1+F+&(A
,&(等人［#D，#G］将此方法定义为碳纳米管取代反应
法，并首次用此方法合成出了 45 7 5%86碳纳米管在
此反应所起的作用是提供 45 7 5%8生长的骨架，实
验得到的 45 7 5%8经验证该结构与 @ 7 5%8相似 6
用此方法制备 45 7 5%8 是以消耗 @ 7 5%8 为前提
的，但得到的 45 7 5%8具有结构上的统一性，并且
产率不受限制 6此外，可以用此方法尝试合成其他的
纳米管，如 4!5"@! 或 @ 7 45 7 @纳米管等 6
! "!"$ 化学反应法
由于上述各种方法的缺点和限制，现在应用软

化学方法合成 45 7 5%8越来越受到人们的重视 6与
上述方法相比，软化学方法反应原料易于选择，且反

应温度低，易于控制，并能够实现大量生产（“克”

级）6 %&’1) 2’/［#H，#=］等人选择 @2（5,$）$ 和 ,!42! 分

别作为 5源和 4源，并和 .A52! 混合溶于水中，在

充分溶解后用旋转蒸发把水分除去，得到混合物；然

后在 H--?下用 ,$ 对此混合物进行还原，得到包含

.A粒子的 45 7 5%8和纳米囊 6由于前驱体［,!42!，

@2（5,$）$ 和 .A52! 的混合物］易于形成，且还原温

度低，因此这种方法与前几种方法相比，是较容易和

可靠的，并且产率较高 6这种方法开辟了用纯化学法
合成 45I5%8的新领域，并且给大批量生产 45 7 5%8
带来了光明的前景 6

3 性能及应用研究

$"% 机械力学性能及应用
在制备出 45 7 5%8后，对其性能作了许多的研

究工作 6 @ 7 5%8具有很强的力学性能，如它具有很
高的杨氏模量，较强的韧性及高强度 6在所有材料
中，单壁 @ 7 5%8的杨氏模量和抗张强度最高，如它
的杨氏模量为 #"$G%:&6单壁 45 7 5%8［#J的平均杨氏
模量接近 @ 7 5%8，为 #"$$%:&，也是较高的 6因此，
45 7 5%8具有 @ 7 5%8所具有的强韧性和高强度，可
以像 @ 7 5%8一样用其制造刀具和模具等，不仅能
提高产品的耐磨性，而且可以提高用其加工出的工

件的精度及使用寿命 6并且若能实现产业化，其经济
效益和社会效益是非常巨大的 6另外，由于 45的高
热稳定性和化学稳定性，若能用 45 7 5%8 作为覆
层，用其包裹易氧化的纳米粒子或其他原子，能够起

到较好的效果 6
$"# 电学性质
理论研究表明：@ 7 5%8的电子性质是从金属性

到半导体性质变化的，取决于管的直径和螺旋性 6而
与 @ 7 5%8不同，45 7 5%8［3］是半导体性的，能带宽
度为 D"D1K，并且带隙几乎和管的直径、螺旋性和管
壁层数无关 6这对技术应用来说是非常重要的，因为
包含多种不同尺寸的样品能够具有可预测的电子性

质 6 45本身由于是宽带隙材料，一般不能作为发射
源 6而在具有 4 7 4和 5 7 5化学键组成的尖端顶部
的 45 7 5%8［$-］中，由于 4 7 4和 5 7 5化学键在 45
的带隙间产生了新的电子能级，当施加外电场时，

45提供电子到新形成的电子能级上，然后施加的电
·!D#·!#卷（$--$年）!期



场就集中在管的顶部，因此在新形成能级上的电子

就发射到真空中 !这个场发射过程在很低的外加电
压下工作，这对场发射来说是具有潜在应用价值的 !
在多层 " # $%& 自定向组装中，这种场发射已取得
成功，但 ’$ # $%&还未取得如此进展 !此外，在单电
子开关和磁性材料上，人们也做了一些尝试工作 !
%()*+ ,)-［./］在合成出包裹 01粒子的 ’$ # $%&后，
期望它能够控制单电子穿过绝缘层 !另外，包裹
2*3,4 的 ’$ # $%&［.5］显示出了较弱的超顺磁性 !

6 结束语

自 ’$ # $%&合成出后，虽然科学工作者对其结
构和性能作了一些研究，但只是初步的工作 !要想完
全揭示 ’$ # $%&的本质特征，需要作进一步深入细
致的探讨和研究，并致力于以下两个方面的研究：

第一，’$ # $%&的制备技术 !现在报道的 ’$ #
$%&制备方法虽然很多，但所得到的 ’$ # $%&结构
分散，产量纯度低，若能找出一种低成本、高产量、纯

度好、生长可控的制备方法，实现批量生产和商业应

用，对其研究和应有将具有十分重要的意义 !
第二，’$ # $%&的性能及应用研究 !现在虽然已

经知道了 ’$ # $%&的一些性质，但大部分性能及应
用还未知晓，一些结论和成果只停留在理论研究的

阶段，还未得到实验的论证 !并且由于制备 ’$ # $%&
比较困难，它的实际应用研究只是刚刚起步，目前还

未见 ’$ # $%&实际应用的文献报道 !这就要求科技
工作者在今后的研究中，不仅对其合成方法和生产

工艺进行优化，找到最佳合成路线，而且对其性能及

实际应用作更多的深入研究 ! ’$ # $%&以其独特的
结构和广阔的应用前景，势必引起越来越广泛的重

视，并开辟纳米科学研究的新领域 !
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封 面 说 明

封面图片为美国 O7F0小组于 .>>6年 @月首次利用中性铷原子获得玻色 #爱因斯坦凝
聚体（’["）的像，在 ./5KQ时开始形成 ’["，进一步冷却至 ?5KQ，可以得到很“纯”的 ’["，其
中的原子数为 ?555左右 !上图为利用吸收成像法拍摄的三幅照片，第一幅表示在 ’["形成
之前的情形，原子云为均匀球对称分布；第二幅为 ’["形成以后的情形，中心突出部分为
’["；第三幅为接近纯 ’["的情况，边缘几乎没有热原子 !下图是对应上面三部分的原子空
间分布的三维像，%，& 轴对应空间分布，’ 轴对应原子数密度 !

（北京大学电子学系 陈徐宗）
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