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非碳纳米管研究的新进展!

张立德’ ! ! 张玉刚
（中国科学院固体物理研究所! 材料物理实验室! 合肥! $"%%"(）

摘! 要! ! 文章系统地论述了非碳纳米管的制备，较详尽地介绍了多种非碳纳米管制备最新的进展，包括硫化物、

氮化物、氧化物等等，特别重点地总结了非碳纳米管前沿材料，例如 )*$，+,$*"，-.*，/01，+1，231，4.5，67$8"，9$8"

等: 最后对非碳纳米管的研究趋势作了展望:
关键词! ! 非碳纳米管，一维管状材料，纳米材料
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! ! 非碳化合物纳米管是准一维纳米材料家族中重

要的成员: 由于它具有高体积百分数的比表面，从而

展现出高的化学活性和奇特的物理特性，通过物理

和化学的修饰方法，还可以赋予纳米管新的功能特

性，在信息元件、生物传感器、分子机器的离子通道、

智能药物、微工具和宇航高级技术材料等领域中有

重要的应用前景: : 近年来，在非碳纳米管的研究上

取得了重要进展:

(! 非碳纳米管的制备

自从 (RR( 年，4,X,N0 发现碳纳米管以来［(］，人

们在认识上出现了一个新的飞跃，认为通过层状结

构材料可以制备纳米管: 近年来，人们从具有层状结

构的化合物石墨、氮化硼等中相继合成了纳米管: 采

用的方法主要有弧光放电、化学气相沉积、激光烧

蚀、碳热还原、碳纳米管作模板、高温分解、球磨法、

较低温共分解［$—R］等: 这些层状材料层间由弱的范

德瓦耳斯力连接，这种键易断裂，从而使层卷曲成

管: 还有一种层与层之间不是以范德瓦耳斯力而是

以氢键连接的材料，如 Y7（8;）$，也可得到管状结

构: 最近关于纳米管成管的机制又有新的认识，突破

了只有层状材料才能形成纳米管的传统看法，科学

家们又发展了新的合成思路，提出了成管的新机制，

并从非层状材料中制备了纳米管: 例如从硫族化合

物 Z[$（Z \ZI，)，1M，[ \ *，*?）中制备了纳米管，

其结构为两层 [ 加一层 Z 的三明治结构，金属为三

角锥或八面体结构: 沿 0 轴看去，在层的边缘，由于

缺少 Z 或 [ 原子而出现悬健，使得这种化合物不稳

定，在热力学上更趋向于卷曲成管: 事实上，早在

(R]R 年人们就已发现了卷曲的过渡金属硫族化合

物: 对一些各向异性的材料，如 *?，P?，可根据它们

择向结晶生长的特点而获得管状结构: *?，P? 原子

通过共价键，先组合成螺旋长链状的聚合体，这些长
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链又由范德瓦耳斯力连接堆积成六角格子! 这种材

料会优先沿着以共价键连接的 ! 轴方向结晶生长!
对各向同性的材料，人们发展了各种模板，包覆化学

药剂，催化剂导向法，破坏材料原来的对称性，使它

各向异性的生长（见图 "）!

图 "# 形成一维管状材料机理 # （ $）层状材料卷曲成管（ 如石

墨）；（%）&’( 卷曲成管；（ )）各向异性材料成管；（*）催化剂导

向 +,- 成管；（.）模板限制成管；（ /）包覆化学药剂法成管

(# 硫族化合物纳米管

!" #$ %&!（% ’(，%)，& ’ *，*+）纳米管

&’( 纳米管的制备方法主要有：直接硫化 &01

法、分解 &’1 法、分解（234 ）&-4 法、碳管模板法、

水热合成法等!
(555 年，以色列 6$789$77 科学院的 :.77. 等

在用氢硫化钨薄膜时意外的发现了管径为纳米级

6-( 纳 米 管 和 具 有 富 勒 烯 结 构 的 6-( 纳 米 颗

粒［"5］! 具体的制备方法是，先把钨丝在 4—"5:;<<
（":;<< = "! 11 > "5(?$）的真空橱里加热几分钟以除

去表面的氧化层，然后让水蒸气进入，再把钨丝加热

到 "@55 A (5B，从 而 在 橱 壁 上 得 到 蓝 色 针 状 的

601 C " ! 最后把得到的这种产物在 3( D 2( 氛围下，将

产物在 3(- 气氛下加热至 E45B，电镜观察结果表

明，产物均为 6-( 构成的多壁纳米管! 进一步试验

指出，6-( 纳米管的形成与反应原始气体流量和 3(

流量有重要的依赖关系! 该研究组还发现，6-( 纳米

管的生成与中间态 601 C "纳米线的存在有直接的关

表 "# 硫族化合物纳米管合成小结

硫族化合物 制备方法 文献

6-( 见文章第 " 部分

&;-( 在 3(- 气流中加热 &;01 ［(F］

在阳极氧化铝孔中分解（234）(&;-4 ［(E］

用乙二胺水热法处理硫茚胺 ［(G］

&; 箔覆盖 &;-(粉 3(- 气氛中 "155B加热 ［15］

&;-.( &;01 H 3(-. ［1"］

&;-.1 和（234）(&;-.4 在 3( 中分解 ［1(］

6-.( 601 和 -. 在 @I5—EI5B加热 ［1"］

6J.1 和（234）(&;-.4 在 3( 中分解 ［1(］

KLI! IM.-@! I 在 ,N03 溶液中 KL，M.，- 水热反应 ［11］

KL- 胺助的水热合成法 ［(@］

ON( -1 热沉积法 ［"G］

2% C 6 C -
在 3(- 气流中 ""55B 加热表面有 2%(0I

的 6"E04G纳米棒
［14］

&; C :N C - 在 3(- D 2( 气流中高温分解 :N C &; 合金 ［1I］

2%-( 分解 2%-1 ［1(，("］

碳纳米管作模板反应 ［1@，((］

2%-.( 分解 2%-.1 ［1(］

电子辐照 2%-.( ［(5］

2N-( 氨水中 2N（231）4
( H 与 K-( 反应 ［1F］

:$-( 分解 :$-1 ［("］

3/-( 分解 3/-1 ［("，1E］

K*-，K*-. 表面活性剂作模板液相合成 ［(4，(I］

系! 换句话说，601 C "纳米线的存在是 6-( 纳米管生

成的必要条件! 在此基础上，他们对 6-( 纳米管形

成的机理提出了科学的解释，整个过程划分为三个

阶段，一是先获得较长的针状氧化钨纳米线，第二步

是氧化钨纳米线表面被 3(- 硫化，第三步是小颗粒

的氧化钨升华后在未被硫化的氧化钨顶端继续生

长，这个过程一直持续到硫包覆的芯部氧化钨完全

耗尽，最终 6-1 C "完全转化成 6-( 管（见图 (）!
(55" 年，印度科学学院的 P$; 采用气相法成功

地合成了 &-( 纳米管，具体方法是在氢气氛围中的

炉里直接分解（234 ）&-4，得到了 6-( 纳米管和

&;-( 纳米管［""］! 同样的方法也可制备 6-.( 纳米管

&;-.( ! 这里需指出的是，这种方法制备的 6-.( 纳

米管和硫化物纳米管纯度不高，并带有随机性，例

如，该小组合成的 6-.( 常常伴有与纳米棒和纳米

颗粒生成，因此真正做到纯的 6-.( 纳米管在工艺

过程和反应条件上尚需进一步研究! 寻找最佳工艺

·!,#·

评# 述



! "# 卷（$%%& 年）" 期

图 $! （’）()$ 纳米管透射电镜图；（*）()$ 纳米管扫描电镜图

参数，实现纳米管可控生长，仍然是需要进一步探索

的问题+ 另外，该小组还用（,-# ）$./0 1 !(!)# 做前

驱物，通过改变 ./ 和 ( 的比例，可得到掺杂的硫族

化合物纳米管+ 掺杂是材料设计常常采用的一种重

要方法，通过少量的异质掺杂可以改变纳米管的本

征性质，并赋予新的特性，掺杂异质的纳米管也是当

前纳米材料的前沿课题，在这方面国际上已做了不

少的工作+ 如将反应的前驱物和掺杂物经适当配比

混合，采用上述的类似方法，很容易获得复合纳米

管，如 ( 1 ,* 1 )，23 1 ./ 1 )，./ 1 ( 1 4 1 ) 复合

纳米管+
$%%$ 年，清华大学的李亚东研究组用液相法成

功地合成了 ()$ 纳米管［0$］+ 在蒸馏水中，把原始材

料 ,’$(5#，4-"4),-$，4267（ 溴化十六烷三甲基

铵）用盐酸或氨水将 8- 值调整到 9—0% 之间，经高

速搅拌后在高压釜中加热，保温 0##:，获得一种层

状化合物+ 采用蒸馏水清洗，先经过 9%;0$: 烘干

后，再经过 9&%; 6< 气保护下退火 0$:，便得到了

()$ 纳米管，管径 &—"=+ &>?，长 %+ $—%+ &!?+ 该小

组还对 ()$ 纳米管的形成机制提出了看法，进一步

证实了层状材料形成纳米管的机制+ 他们根据制备

过程中中间体演变的过程，科学地描述了 ()$ 纳米

管生成的过程+ 首先，426 @ 和 ()#
$ 1 先在水溶液中

形成层状结构，其次，加热过程中层边缘的作用力减

少，热应力使层卷曲成管+ 最后经 9&%; 的热处理，

去掉了 ()$ 层之间的高聚物，导致了 ()$ 纳米管的

形成+
另外还有其他很多小组分别用气相法［0"］、原位

加热法［0#］、球磨法［0&］、激光烧蚀 法［0A］、高 温 分 解

法［0=］等 制 得 了 ()$ 纳 米 管+ 这 种 纳 米 管 可 作 为

)B. 的针尖，并已得到应用+
!" !# $%& 纳米管

$%%0 年，德 国 柏 林 -’:> 1 .C3D>C< 学 院 的

E/>C>F’?8 等利用还原硫化法成功地制备了 G>) 纳

米管［09］+ 制备方法设计十分巧妙，首先他们在 )>5$

衬底上制备了单晶 G>5 纳米线阵列，将该阵列置入

-$) 或 ) 蒸气气氛中进行 #%%; 或 #&%; 加热后，

G>5 单晶纳米线 0%—"%>? 表层内的 G>5 迅速被

G>) 所 取 代，从 而 获 得 了 一 种 纳 米 电 缆，芯 部 为

G>5，外包 G>)+ 根据 G>) 比 G>5 有更强的耐酸能

力，该小组的科研人员巧妙地用稀的硫酸将芯部的

G>5 腐蚀掉，从而获得了 G>) 纳米管+ 这种方法带有

普适性，具有两个特点：一是具有模板法的特征，即

以实心的纳米线为模板替换表面层，先是用硫化物

取代 0%—"%>? 表层后得氧化物，然后采用酸优先

腐蚀芯部残余得氧化物，从而达到了淘空的目的，这

种纳米管在外表和尺度均与芯部的氧化锌的形貌相

同；二是由实心变成空心，在工艺路线上很有特色+
以前的研究路线通常采用以空心的管作为模板合成

实心的纳米线，再去掉表层的物质，而这种方法却是

相反的过程，是从实心的纳米线制备纳米管，合成思

路很有创新+
!" ’# ()!&’ 纳米管

$%%$ 年，作者所在的小组第一次合成了 73$)"

纳米管［0H］+ 我们用 73$)" 颗粒和硫粉为原料，以氩气

作为载气，在低温区的硅衬底上得到了直径 $%—

=%>?，长几十微米的 73$)" 纳米管（ 图 "）+ 我们认

为，73$)" 固体颗粒先和气态的硫在高温区反应形成

73$)$ 气体，然后，73$)$ 气体在低温区的硅片上形成

73$)" 核，并再长大+ 73$)" 纳米管可作成热电材料+
这种制备方法的一个优点是不产生像 -$) 这样的

有害气体+ 台湾师范大学的 4:C> 等用类似的方法制

得了 )*$)" 纳米管+
!" *# +,&!，-.&!，+,&.! 等纳米管

$%%% 年，I’JK’> 用高强电子辐射法成功制备了

,*)C$ 纳米管［$%］+ 这种方法的主要思路是让原材料
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图 !" （#）$%& ’! 纳米管的 ’() 照片；（*）$%& ’! 纳米管的 +()

照片；（,）外径 !-./、壁厚 0./ 的 $%& ’! 纳米管 +() 照片；（1）

多壁 $%& ’! 纳米管 23+() 照片

在高强电子的辐射下分解，再通过载气把分解产物

传输到低温区生长成一维结构4 他们把 5$’6! 在 78
气流中，9:;< 电子辐射下分解，得到的产物纯度不

是很高，典型产物除了纳米管还有纳米棒4
&;;= 年，印度科学学院的 3#> 报道了可用三硫

化物为原料来制备二硫化物纳米管的新思路［&=］4 制

备 5*’& 纳米管的做法是，把 5*’! 粉放在水平炉中，

在 2&（=;;?,,/）气流中，=;;;@下加热 !;—A;/%.，

即可得到管径为 B—=-./、管口为多边形、两端封闭

的 5*’& 纳米管4 用类似方法他们制得 +#’&，+%’&，

C8’&，2D’&等一系列的硫族化合物纳米管4
&;;& 年，英国苏塞克斯大学的 E#FG>. 等用碳纳

米管作模板制备了直的晶体的 5*’& 纳米管［&&］4 具

体的工艺过程可分为三步：首先把由石墨弧光放电

制得的碳纳米管用硝酸处理，以活化碳管的表面4 用

蒸馏水去掉酸后，&;;@ 烘干；然后把一定比例的

HHFB，5*HFB 和碳管放在水中超声处理 !;/%.，在室

温下放置 :&I 后，进行 0;@加热，以挥发掉 HHFB；最

后把剩余物放到水平炉中，在空气中，B-;@ 加热

!;/%. 后，在 78 J 2&’ 氛围中进行 =;-;@煅烧，!;/%.
后关掉 2&’ 气流，在 78 保护下自然冷却到室温，得

到的产物为外层 5*’& 内包碳管的双层管结构4 由于

碳管可在 --;@空气中氧化，而 5*’& 在 0;;@ 还很

稳定，这就为除去碳管得到纯的 5*’& 纳米管提供了

可能4 对于 5*’& 纳米管的形成机理，他们提出了自

己的看法4 B-;@加热时，碳纳米管表面会非均匀地

覆盖一层 5*K&，在 =;-;@下和 2&’ 氛围中煅烧时，

5*K& 被硫化成 5*’&，这种碳管表面非均匀覆盖的

5*’& 提供了非均匀成核点，从而形成了直的 5*’&

纳米管4 同年，丹麦的 L#,>*?6. 也用碳管为模板［&!］，

用 36HF- 为原料，制备了外层为 36’& 纳米管内层为

碳纳米管的结构4 进一步研究发现，36 的量足时，

36’& 纳米管管口封闭；量少时，36’& 纳米管开口，且

在碳管外分布不均匀4
&;;= 年，3#> 用表面活性剂软化学的方法制备

了 H1’ 和 H1’6 纳米管［&B，&-］4 制备 H1’ 纳米管的具

体工艺过程是：氧化镉粉末经强力搅拌放在 7K+ 的

环己胺溶液中，以形成氧化镉的悬浮液4 将悬浮液在

78 气氛围中逐滴滴入 5#2’6 溶液，并进行 B;@ 加

热搅拌4 搅拌均匀后，把这种混合溶液回流 =&I，再

把回流后的产物经环己胺和二乙醚反复冲洗后烘

干4 由类似的工艺，用硫代乙酰胺代替 5#2’6，可制

备出 H1’6 纳米管4 它的形成机理也可归结为模板导

向生长，在适当的浓度、温度下，表面活性剂团聚在

一起而形成一维结构，这种结构为纳米管的形成提

供了模板4
&;;& 年，复旦大学的赵东远报道了用胺助的水

热合成法成功地制备了 HM’ 纳米管［&A］4 具体做法

是，把 +)(7 溶 解 在 硫 脲 溶 液 中，在 该 溶 液 中 加

HMHF 后，在 9;—==;@下加热 B;I，把得到的黑色沉

淀物滤出后，经去离子水和酒精反复清洗，室温下干

燥4 经透射电镜观察，发现产物为管状的种 HM’，管

径 B;—&;;./，长 B;;./—B;!/4 通过更深入一步

的实验，他们发现交联剂对产物的形貌有很大的影

响，例如，分别用 +()7 和 N$7 代替 +)(7 作交联

剂，可得到 HM’ 纳米囊和 HM’ 纳米线4

!" "族化合物纳米管

!" #$ 氮化硼纳米管

氮化硼纳米管具有优越的理化特性，一个突出

的性质是稳定性强，特别是氮化硼不与生物体内的

各种液态物质反应，可以作为纳米生物元器件的关

键材料，有广泛的应用前景4 氮化硼纳米管可以通过

多种方法获得，例如弧光放电法、化学气相淀积法、

激光烧蚀法、碳热还原法、碳纳米管模板法、高温分

解法、球磨法、水热合成法［!9—BA］4
&;;; 年，华盛顿大学 $MI8> 等用化学气相沉淀

法 合 成 了 氮 化 硼 纳 米 管［B:］4 具 体 工 艺 是：把

（52B）&’KB 和 5#$2B 的固体混合物慢慢加入温度

·%&#·
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为 "%%—#%%’盛有 ()"*# 的长颈瓶里，然后把产生

的含有 +",$-. 和 -$ 的白色烟雾以 ,$ 做载气通入

管式 炉 中，催 化 剂 是 ,/+ 或 ,/$+，用 表 面 有 约

$&%01 氧化层的硅片作衬底2 在 3%%%—33%%’下加

热 "%1/0 后，衬底上出现了含有氮化硼纳米管的白

色淀积物2 电镜观察指出，白色淀积物为氮化硼纳米

管，其顶端有球形尖端2 +456) 认为，这是根部生长

在起作用，+, 先在 ,/+ 催化剂上成核，然后 +, 在

催化剂与 +, 管交接的结上生长2 通过控制催化剂

,/+ 颗粒的大小有望得到不同管径的氮化硼纳米

管2
中国科学技术大学钱逸泰教授领导的研究小

组，采用水热合成法于 $%%" 年制备了氮化硼纳米

管［#.］2 他们将一定比例的 ,-#+7#，8+-#，,9,"，:0
粉，7; 粉放入高压釜内，用电炉把釜温加热到 #&%—

.%%’，保温 #%5 后自然冷却到室温，清洗后经 <%’
真空 干 燥 "52 得 到 氮 化 硼 纳 米 管，其 管 径 .%—

"&%01，长 %2 &—&!12 这种纳米管大多数为封闭式

的多壁管，管的顶端的典型形貌为圆形和方形2 研究

指出，,-#+7# 是制备氮化硼纳米管必不可少的原

料2
氮化硼纳米管获得后，许多研究组利用氮化硼

纳米管，通过在管体腔内填充异质物质来获得纳米

颗粒 = 纳米管组合物和复合物，希望获得优越的特

性2 $%%" 年，日本国立材料学院的 >90?［#@］报道了用

原位合成方法在氮化硼纳米管中填充了 ,/，,/A$ 2 我

国山西师范大学的吴等对氮化硼纳米管的形成作了

较系统的理论工作，并报道了预测 +$# ,$# 纳米管存

在的可能性，但至今尚未被试验所证实2 这意味着在

氮化硼 纳 米 管 合 成 领 域 内 尚 存 在 广 阔 的 创 新 空

间［#B］2
!" #$ %&!，（’&）!%" 纳米管

3BBB 年，德国的 -90 等用碳纳米管为模板的气

相法合成了（+,）!(" 纳米管［&%］2 他们在 ,$ 气流中

和 3<<"8 下煅烧 +$*" 和碳纳米管 35，得到了芯部

为 +1( 纳米线，外包 +, 纳米管，最外层为碳纳米

管的结构2
$%%% 年，新加坡南洋技术大学 C4 等，用化学气

相淀积法以 +$-.，,$，(-#，-$ 为原料，成功制备了

+(, 纳米管［&3］2 光致发光测量表明，这种 +(, 纳米

结构为 +%2 "# (%2 #$,%2 $#，它的禁带宽度大约为 32 %;D，

属于半导体2
$%%$ 年，中国科学院化学研究所的 E90? 等在

,-" 气流中高温分解 7;FG，在 0 型硅（33%）表面上

得到了 (,! 纳米管（!2%2 %B）［&$］2 氮的存在提高了

碳管的导电性能，这可增强碳管的场发射性能2
!" !$ ()& 纳米管

众所周知，H9, 不是层状化合物，合成这种化合

物的纳米管一般需要模板，例如人们已经用碳纳米

管或其他多孔材料为模板得到了很多非层状化合物

的纳米管，但得到的这种管多为非晶或多晶2 $%%"
年，加州大学伯克利分校的杨培东研究小组，用 :0*
为模板，成功制备了单晶的 H9, 纳米管阵列［&"］2 他

们先在蓝宝石衬底上，以金作催化剂，原位生长了有

序的 :0* 纳米棒阵列，然后在 :0* 表面外延生长了

H9,，再通过氢热还原法去掉芯部的 :0* 而获得

H9, 纳米管（ 见图 #）2 荧光测试表明，纳米 H9, 粉

体具有常规体材料不具备的新性能2 这种纳米管在

紫外光波段 ".%—"<&01 处出现了较强的荧光带，

这为人们寻找新一代的紫外光源提供了新思路，在

照明和显示技术上有重要应用前景2 H9, 纳米管比

一般的 H9, 粉体有较宽的带隙，与 H9, 薄膜相比，

发光蓝移了 <%—@%01，而电阻可达到 3%<"，这为基

础研究提供了广阔的创新空间2

图 #! （9）:0* 纳米丝模板照片；（I）H9, 纳米管扫描电镜照片

!" *$ +,& 纳米管

JK, 是重要的电子光学材料，它具有良好的导

·-./·
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热性、高介电常数，并与硅材料有优良的匹配性，该

材料的能隙为 !" !#$%，具有宽禁带半导体的特性"
如实现 & 型掺杂，很可能出现电致紫外发光现象，在

荧光、显示和照明领域应用前景广阔" 合成 ’() 纳

米管，实现 *+，,- 的掺杂一直是人们追求的目标，在

知识创新和技术创新两个层面上都有重要的意义"
.//0 年，南京大学的胡征研究小组采用气相法合成

了 ’() 纳米管［12］" 他们在 )30 4 ). 和 ’5 气氛围中，

在 66//7 下煅烧硫酸鈷和铝粉，得到了 ’() 纳米

管，管径为 0/—8/+9，长约几个微米" 这种管大多为

开口，管截面为六边形，管的表面被氧化"
!" #$ %&’ 纳米管

.//0 年，荷兰菲利浦研究实验室的 :-;;$5< 等

用激光烧蚀法和 %=> 机制，合成了 *+? 纳米管［11］"
具体做法如下：用 ’5@ 激光照射 *+? 靶，把表面镀有

.—./A 金膜的硅片放在炉中的氧化铝坩埚上，当衬

底温度在 20/—1//7 时，*+? 沿硅的（666）方向生

长，得到 *+? 纳米线；当衬底温度超过 1//7时，得到

*+? 纳米管" 当衬底温度较低时，晶体生长速度较

慢，而原子扩散速度相对较快，于是 *+? 在液固表面

均匀成核，长成纳米线；当衬底温度较高时，晶体生

长速度较快，原子扩散速度较慢，没有足够的原子提

供生长，而 *+? 优先沿液滴的边缘生长，最终长成纳

米管" 另外通过调节温度可控制管壁的厚度"

2B 氧化物纳米管

(" )$ *+,- 纳米管

.//0 年，C’D> 报道了杨培东小组关于 >EF. 纳

米管的最新研究成果［1!］" 他们采用单晶硅作衬底，

上面镀一层金膜，加热金膜形成纳米尺寸的液滴，同

时通入 >ED(2 及含有 6/G ’5 气的 3.，依据 %=> 机

制，直立生长 >E 纳米棒，然后把 >E 纳米棒的外表面

氧化形成纳米尺寸的 >EF. 薄层，再包覆二亚甲基

苯" 为了获得氧化硅纳米管，他们采用如下工艺流

程：首先用氧等离子体去掉顶端的二亚甲基苯，然后

用 3@ 酸去掉顶部的 >EF.，再用 H$@. 去掉芯部的

>E，最后用氧等离子体去掉高聚物，得到 >EF. 纳米

管阵列" >EF. 纳米管经适当表面修饰后可在生物酶

的分离和化学离子分离等方面有有广阔应用前景，

也是下一代光传输器件的重要材料"
(" -$ .+,- 纳米管

3IJ$5 等第一次以阳极氧化铝为模板，用电化

学的方法获得了 KEF. 纳米管" .//. 年，日本的 >LEM

9EN 用有机模板制备了 KEF. 纳米管［1#］" 工艺流程可

分为两步：首先他们用溶胶凝胶法得到了螺旋状的

前驱物，具体的做法是把螺旋状的有机模板溶在 6
O 丁醇里，加入一定量的 KE（FE?5）2 后，加入苄胺来

溶胶凝胶聚合；第二步，为了把这种螺旋状的前驱体

转变成氧化钛的管状结构，他们采用了以下工艺，首

先把前驱体放在空气中老化 00!L，再经 .//7 烘干

.L 后，1//7 氮 气 氛 围 中 加 热 .L，最 后 在 氧 气 中

1//7煅烧 2L" 结果发现，原来的螺旋状的有机物完

全转化成了 KEF. 的螺旋状或管状结构"
.//. 年，新加坡国立大学的 P$+Q 等没用模板

而直接水解 KE@. 得到了 KEF. 纳米管［18］" 具体的做

法是，把 KE@2 加入到用盐酸和氨水调节的 &3 值约

为 ." 6 的水中，边搅拌边用盐酸把 &3 值调在 6" !
左右，混合均匀后把溶液放入封口的玻璃长颈瓶中，

加热到 !/7后保温 .2L" 得到的这种 KEF. 纳米管内

径 ." 1—1+9，外径 ./—2/+9"
.//0 年，美国新墨西哥州 >-+RE- 国家实验室的

=EN 等成功合成了有序的 KEF. 纳米管阵列［1S］" 具体

的工艺流程可分为五步：首先把 KEF. 的纳米颗粒放

入去离子水中，经 19E+ 的超声处理后，6///5&9 4 9E+
离心以去掉较大的颗粒和团聚体；其次，通过浸泡的

办法把这种悬浮液中的 KEF. 纳米颗粒涂在高纯的

KE 箔上；第三步，把得到的表面淀积 KEF. 颗粒的 KE
箔放在盛有 )-F3 溶液的聚四氟乙烯瓶中，反应温

度控制在 S1—6!/7；第四步，反应完后发现 KE 箔表

面新长出一层薄膜，去掉覆盖在下面的 KE 箔后，把

新长的产物清洗、烘干，研究表明，该产物为纳米管

阵列" 进一步试验发现，反应 !L 后 KE 衬底上出现一

层均一的 KEF. 纳米管膜，反应 ./L 后，纳米管已长

得很长，并形成了厚达 6/!9 的连续膜" 这种有序纳

米管的薄膜在催化、过滤、传感、光电流器件，高表面

能电极方面有重要的应用"
(" !$ /&, 纳米管

.//0 年，厦门大学的谢（HE$）等用微波等离子

体以 P+ 纳米线为模板得到了 P+F 纳米管［!/］" 这种

工艺流程大体可分为三步：第一步，先把 P+ 粉放入

水平石英管中，把作为保护气体和载气的 3. 通入

到管中，用旋转泵把反应器的气压调到 2KI55 左右

（6KI55 T 6" 00 U 6/.?-），然后用波导管把微波导入

反应器中，以产生温度约 6///7 稳定的等离子体，

这一步可产生 P+ 纳米线；第二步，把 F. 4 ’5（6：1/）

通入到微波等离子体中，把 P+ 纳米线外层氧化成

P+F，形成 P+F 4 P+ 纳米电缆结构；最后，在水平石英

·01)·
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管外加一个可移动的电炉，使电炉沿水平石英管来

回移动，通过调节炉温使石英管的温度达到 &%%’，

由于 ()* 的 熔 点（+,-&’）远 远 高 于 () 的 熔 点

（#+%’），最后使 ()* . () 纳米电缆结构转化为 ()*
纳米管/ 这种方法通过调节氧化的时间和温度，可控

制最终的 ()* 的厚度/
另外，香港城市大学的 011 等以 ()2 粉末为原

料通过热还原的方法也获得了 ()* . () 纳米电缆结

构和 ()* 纳米管［3+］/ 北京大学的俞大鹏等用 ()*
和 () 粉在湿的氧化氛围中由简单的热蒸发法获得

了 ()* 纳米管［3$］/ ()* 纳米管是下一代紫外光源材

料，在电子光学显示、照明和电磁波屏蔽中有诱人的

应用前景/
!" !# $%! 纳米管

氧化钒具有层状结构，层与层之间以较弱的

4 5 * 键相连，层与层之间可插入一些阳离子化合

物/ +,,6 年，瑞士联邦学院的 71891: 等用钒的醇盐

和胺为原料由溶胶凝胶水热合成法制备了氧化钒纳

米管［3"］，其中一个有趣的试验结果是氧化钒层与层

之间的距离可通过改变胺中 ;<$ 链的长度来控制/
$%%$ 年，清华大学李亚东研究小组采用液相

法，以有机物作模板，得到了氧化钒纳米管［3#］/ 这种

方法和制备 =2$ 的方法类似/ 他们把起模板作用的

有机物加入到搅拌着的 7<"4*" 的水溶液中，把 9<
值调到适当值后，把产物移到密封的高压釜里，加热

釜温到 +6%’，保温 -$>，然后自然冷却到室温/ 最后

把产物清洗，并在真空和 -%’下烘干 3—6>/ 得到的

这种 氧 化 钒 纳 米 管 管 径 "%—+%%)?，管 长 %/ "—

6!?，管壁由 "—+% 层的氧化钒构成/ 该研究成果较

有特色一点是，可通过选择不同的模板和实验条件

控制管长、管径和管壁的层数/ 他们认为，与 =2$ 纳

米管的形成机理类似，是层状结构卷曲成管/ 另外

@ABCB)［3&］，DBE［33］等人以碳纳米管为模板，也成功制

备出了氧化钒纳米管/ 氧化钒是重要的光学和催化

材料，在下一代光制变色元件制造方面有应用潜力/
!/ &# 氧化铝纳米管

$%%+ 年，FG 等用电化学的方法得到了 @H$*" 纳

米管［3-］/ $%%$ 年，美国伊利诺斯州 @:IE))1 国家实

验室的 JKBE 等用刻蚀多孔氧化铝膜的方法获得了

@H$*" 纳米管［36］/ 他们先在氧化铝膜的一面镀上

#%%)? 厚的金膜，把膜的另一面用环氧银连到铜支

撑体上，然后把膜放在 +L 的 7B*< 溶液中浸泡数

次/ 通过调节刻蚀的时间和溶液的浓度，可以得到不

同直径的氧化铝纳米管和纳米线/ 氧化铝不但具有

优越的力学性能，而且在催化方面的应用潜力也很

大/ 氧化铝纳米管由于具有高比表面，可以作为纳米

催化剂的载体，在化学工业上有重要的应用前景/
!/ ’# 稀土氧化物纳米管

$%%$ 年，MBNB 等用十二烷基硫酸盐自组织模板

限制的方法合成了 O:，P?，MQ 和 0G 的氧化物纳米

管［3,］/ 他们用这些稀土元素的盐，十二烷基硫酸钠

和水为原料，通过添加尿素，调节溶液的 9< 到适当

值/ 加热溶液到 3%’，稀土盐水解出氧化物/ 这种方

法得到的纳米管一般管径较小，壁较薄/ $%%" 年，JG
等用液相法以 RC$*" 为原料得到了 RC（*<）" 纳米

管［-%］/
$%%# 年，作者领导的研究小组利用阳极氧化铝

模板成功合成了 OG$*" 纳米管阵列［-+］/ OG$*" 是重

要的光电子材料，在下一代的荧光显示和长余辉器

件上有广阔的应用空间/ 具体制备方法是将经过硅

烷修饰的有序孔洞的氧化铝模板放入含有硝酸铕和

氨水的溶液中/ 该溶液在搅拌的条件下，生成 OG
（*<）" 水溶液，通过控制反应浓度，促使 OG（*<）"

小颗粒在氧化铝空洞管壁上沉淀烘干后，在 3%%’
下退火，生成了 OG$*" 纳米管阵列/

&! 其他纳米管

+,,6 年，<BSE>1) 等用 7K;H$ ·3<$* 为原料制

备了过渡金属卤化物 7K;H$ 纳米管 ［-3］，他们先把这

种原料放在空气中加热去掉 <$*，然后再在 7$ 气氛

中 #&%’加热/ LBTK) 等用多孔氧化铝为模板得到了

长 3 !?、内径 +)? 的 @G 纳米管［--］/ $%%% 年，PEG:KHU
HE) 等用聚碳酸酯膜为模板得到了 ;E 和 V1 的纳米

管［-6］/ $%%+ 年，WBE 等用电沉积的办法在胺修饰的

多孔 氧 化 铝 孔 洞 里 得 到 了 有 序 的 7K 纳 米 管 阵

列［-,］/ $%%" 年，王仲林等用溶液法制备了单晶的卷

曲状的 ;G（*<）$ 纳米管阵列［6%］/
碳纳米管的出现引起了人们对纳米管研究的热

潮，人们已制备出各种各样的非碳纳米管/ 总起来

说，非碳纳米管制备方面出现的新趋势主要是，由随

机生长过渡到可控生长，由无序生长过渡到到有序

有序生长；性能的评价将成为非碳纳米管研究的主

旋律，生长机理的探索和奇特物性的起因是今后一

段时间研究的重点/ 非碳纳米管与下一代纳米器件

的联系也成为今后这一领域研究的发展方向/
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