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摘  要  随着高集成、高功率电子器件的飞速发展，电子器件对高导热材料需求更加迫切。碳纳米管

因具有独特的一维纳米结构，同时兼具优异的导热、导电和机械性能等，近年来备受国内外科研工作

者广泛的研究关注。该文主要介绍了碳纳米管的 3 种制备方法：石墨电弧法、化学气相沉积法和激光

蒸发法，同时阐述了碳纳米管导热基本机理以及碳纳米管应用于复合材料热传导性能研究，并对碳纳

米管在进一步导热研究中进行了展望。
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Abstract In recent years, with the rapid development of high integration and high power electronic devices, 

the demand for high thermal conductivity materials for electronic devices is more urgent. Carbon nanotubes 

(CNTs), due to their unique one-dimensional nanostructures and excellent thermal, electrical and mechanical 

properties, have attracted much attention. In this paper, the status of research in preparation methods of CNTs, 

including graphite arc method, chemical vapor deposition method, laser evaporation method are reviewed. The 

thermal-conductive mechanism and heat-conductivity performance of CNTs and their composites are reported. 

At last, based on the existing development of carbon nanotubes, the future for thermal-conductive of CNTs 

composites is looked forward. 
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1 引  言 

  自  20 世纪开始，电子器件的特征尺寸从

微米级持续向纳米级转变，其集成度则以每年

40%～50% 的速度持续增加，由此人们开始将注

意力从宏观器件逐渐转移至微观器件上来。随着

电子器件的快速发展，对于高集成、高功率器

件也提出了更高的要求。电子器件的功率持续增

加、规格不断小型化以及高密度封装的发展趋

势，使得其内部的芯片功率密度迅速增大、热流

密度也随之倍增。而如果电子器件中芯片的温度

过高或长期处于高温状态下，那么将会严重影响

芯片的工作效率、使用寿命以及系统的整体稳定

性。其中，热失效已经逐步成为电子器件主要的

失效方式之一[1]。因此，如何使芯片快速而有效

地散热是电子工业界面临的一个严峻挑战。随着

散热问题愈发严重，对于高质量散热材料的需求

也变得极其的强烈。研究表明，低热阻、高导热

率的材料可以将芯片产生的热量快速有效地导出

并使之耗散[2]。传统的散热材料，如铜、铝等高

导热金属材料已经不能满足电子器件对散热的要

求。因此，新型高导热率材料已成为科学研究和

工业生产的关注热点。

  自 1991 年日本科学家 Iijima[3]在电弧法

制备  C60 的实验中首次发现碳纳米管(Carbon 
Nanotubes，CNTs)，其独特的结构以及优异的

性能就吸引了全世界不同领域科研工作者的广泛

关注。碳纳米管是一种特殊的一维材料，其中碳

原子主要是 sp2 杂化，中心碳原子与相邻的 3 个
同样的碳原子相连，形成一个六角形网络。其

中，碳纳米管以此六角网面为单元的结构特征，

具有极高的热导率。实验表明，单根单壁碳纳

米管在室温下的热导率高达 6 000 W/(m·K)[4]，

而单根多壁碳纳米管在室温下的热导率也高达 
3 000 W/(m·K)[5-7]。与其他的一维碳材料相比，

如碳纤维(1 000 W/(m·K))等，碳纳米管具有

更高的热导率。而对于二维的碳材料，如石墨烯

(5 000 W/(m·K))、石墨(2 000 W/(m·K))等，碳

纳米管作为一维材料的可操控性更强，同时热导

率与部分二维碳材料相比基本相仿甚至更高[8-10]。

此外，碳纳米管具有机械强度高、比表面积大、

电导率高、界面效应强、热膨胀系数低、化学

稳定性好和耐腐蚀性等一系列优异的综合性

能。其中，优异的热学和力学性能表明碳纳米

管具有作为良好的热传导材料或热传导材料填

料的潜力。

  经过二十多年的发展，碳纳米管的制备方法

和技术已逐步完善。目前，比较主流的制备方法

有石墨电弧法、激光蒸发法和化学气相沉积法

等，各方法的优缺点及制备原理将在后文展开详

述。由于碳纳米管优异独特的性质，如力学强度

大、柔韧性好、电导率高、导热性好等，单独的

碳纳米管已在超级电容器[11]、储氢材料等领域都

具有广泛的应用[12]。此外，也有许多国内外科

学家将碳纳米管应用于复合材料的合成中，以提

高复合材料的部分性能，如热力学性能、电学性

能等。但在碳纳米管和复合材料的合成过程中，

目前大部分实验方法都是一些简单的机械混合方

法，而这一方法并不能将碳纳米管的优异性能充

分地体现出来，故对碳纳米管复合材料制备方法

的探究也是当下的一个主流研究方向。同时，目

前仍然有很多国内外科学家通过挖掘碳纳米管的

其他优异性能，进而探究碳纳米管复合材料的合

成方法及应用潜能。

2 碳纳米管导热机理

  碳纳米管作为碳家族中的一份子，其导热机

理基本上与碳材料相同。因此，本文将采用碳材

料的导热机制来分析碳纳米管的导热机理。

  从本质上来说，碳材料属于固体材料。而固

体材料的传热方式从微观层面上讲主要有两种：
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一是晶格振动声子传热；二是电子自由移动传

热。首先，当碳材料作为无机非金属材料时，核

外的自由电子不能自由移动，此时碳材料的主要

导热方式是晶格振动声子导热。同时在由非金属

材料原子之间的相互作用而形成的晶格网络中，

温度相对较高的质点热混乱度相对较大，则原子

的热振动幅度也随之增大。热振幅较大的原子会

自发地带动周边热振幅相对较小的原子共同振

动。由于该过程不断地进行，热振幅较小的质点

的振幅随之增大，因此而造成热量的转移和传递

被称之为热传递现象[13]。

  从宏观层面上讲，如果固体的两端存在温度

差，则热量将会自发地从温度较高的一端传向温

度较低的一端，这个现象被称为热传导。热传导

遵循傅里叶定律，即[14]：

 

其中，Q 为热流密度；  为温度梯度；  为热导

率；负号“－”表示热量从高温区传向低温区。

  其次，当碳材料作为非金属晶体材料时，主

要是通过晶格振动过程实现热传导，即通过碳原

子之间的相互制约但又相互谐调的振动来实现热

传导。其热导率可以用 Debye 公式[15]表示：

 

其中，C 为材料的热容；L 为声子的平均自由

程；v 为声子的传播速度。声子的平均自由程 L 
的大小对石墨类碳材料在室温下的热导率具有决

定性的影响。但是，材料体系中的界面相互作

用、缺陷以及杂质原子的存在均会引起声子的散

射，从而降低声子的平均自由程，由此碳材料的

导热率也随之降低[16]。

3 碳纳米管的制备方法

  碳材料在制备中产生的缺陷引起声子的散

射，将严重影响其热传导性能。因此，如何制备

出高纯度和高产率的碳纳米管，一直以来都是碳

纳米管研究的一个重点。目前碳纳米管的制备方

法主要有石墨电弧法、激光蒸发法和化学气相沉

积法。

3.1 石墨电弧法

  石墨电弧法是最早用于制备碳纳米管的工艺

方法，其基本原理(见图 1)是在真空反应室中充

满惰性气体或氢气，采用较粗的石墨棒为阴极、

较细的石墨棒为阳极，在石墨电极上加上直流

电压，使其发生剧烈的电弧放电。在电弧放电期

间，阳极的石墨棒在电弧产生的高温下不断蒸

发，同时在阴极石墨棒上不断沉积出含有碳纳米

管的产物。1991 年，Iijima[3]在氢气的气氛下，

通过电弧放电获得了直径为 4～30 nm 的碳纳米

管。随后一段时间其同事 Ebbesen 和 Ajayan[17]通

过优化工艺，每次实验可以制得克量级的碳纳米
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图 1 石墨电弧法制备碳纳米管原理示意图[18]

Fig. 1 Schematic diagram of carbon nanotube  formation 

apparatus by the arc-discharge method[18]
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管。该研究也促使这个方法被广泛应用。采用此

法合成碳纳米管时，工艺参数的改变，如在石墨

电极中加入催化剂或改变真空反应室中的惰性气

体等都将会很大程度地影响碳纳米管的产率。例

如，使用纯石墨电极制备碳纳米管得到的产物中

含有石墨碳纳米颗粒以及无定型碳等杂质，产率

较低且分离比较困难[18]。而解决这一问题的一种

方法是：在石墨电极中加入铁(Fe)、钴(Co)、镍

(Ni)等催化剂，从而提高碳纳米管的产率等。

  石墨电弧法具有生长快速、工艺参数易控制

等特点，而且制得的碳纳米管管直、结晶度高。

但由于该方法生长温度相对较高、制备装置相对

复杂，因而制备的碳纳米管缺陷较多，且碳纳米

管与其他副产物，如无定形碳、纳米微粒等杂质

烧结成束，对之后的分离和提纯十分不利。这主

要是由于电弧温度高达 3 000～3 700 ℃，使产生

的碳纳米管被烧结成束，造成较多的缺陷。虽然

通过对电弧放电条件、催化剂、电极尺寸、进料

方式、极间距离、原料种类等工艺条件进行优

化，石墨电弧法制备碳纳米管的制备工艺已日渐

成熟，但由于石墨电弧法制备碳纳米管的产率偏

低，电弧放电过程难以控制，制备成本较高，其

工业化生产还有待继续探索。但值得一提的是，

在化学气相沉积法发现之前，石墨电弧法依然是

合成碳纳米管的主要方法[19-21]。

3.2 激光蒸发法

  激光蒸发法，又被称为激光烧烛法[18,22-23]，

其主要工作原理(见图 2)是：首先，将 Fe、Co 
和 Ni 等过渡金属作为催化剂掺杂到石墨靶材中并

置于反应器中；其次，当反应温度达到 2 000 ℃ 
时，在惰性气体(如 He 等)的保护下使用激光轰

击靶材的表面，通过气流将形成的气态碳和催化

剂颗粒从高温区带向低温区，此时载体气体中

的气态碳在催化剂的作用下相互碰撞生成碳纳米

管。该方法制备的碳纳米管纯度高，且易于连续

生产，但其能耗较高、实验设备复杂、制备成本

高，故不适合大规模生产[19-21]。
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图 2 激光蒸发法原理示意图[18]

Fig. 2 Schematic diagram of the laser-furnace setup[18]

3.3 化学气相沉积法 
  化学气相沉积(Chemical Vapor Deposition)
法是指在一定的温度下，气态碳源在催化剂的作

用下裂解从而产生碳纳米管，因此该方法又被称

为催化裂解法。此方法的基本原理(见图 3)是：

在 700～1 300 ℃ 的温度下，将含碳的气态碳源

(如甲烷、乙烯、丙烯、苯、一氧化碳等)通入反

应器中，气体流经催化剂纳米颗粒表面时催化分

解产生碳原子，之后碳原子进一步在催化剂的表

面生长形成碳纳米管[24-25]。相对于其他方法，该

方法具有反应过程易于控制、设备简便易行、生

长温度相对较低、产品纯度相对较高、成本低、

产量大、适应性强、可规模化生产以及可以通过

控制催化剂的模式得到定向阵列碳纳米管的优

点，目前被广泛应用于碳纳米管的制备[19-21]。

图 3 化学气相沉积法原理示意图[18]

Fig. 3 Schematic diagram of a chemical vapor deposition 

setup[18]
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根据催化剂存在的方式不同，化学气相沉积法

可分为基体法[26]、喷淋法[27]和浮游法[28]。

3.3.1 基体法

  基体法主要是使用石墨或陶瓷等材料作为载

体，将催化剂附着在载体表面，在高温条件下通

入含碳的气态碳源使其分解的同时在催化剂颗

粒表面生长出碳纳米管。2004 年，Hata 等[29]用

此法制备出垂直排列极好的超密单壁碳纳米管阵

列。虽然该方法制备的碳纳米管纯度较高，但产

量相对较低。

3.3.2 喷淋法

  喷淋法主要是将催化剂溶解到液态碳源中，

当反应器的温度达到生长温度时，使用泵将溶解

有催化剂的液态碳源直接喷洒到反应器中进行催

化生长碳纳米管。朱宏伟等[27]采用喷淋法在垂

直的反应炉内成功地制备出较高质量的多壁碳纳

米管。该方法具有可以连续化生产、产量高等优

点，但存在催化剂和碳源比例难以优化、均匀颗

粒难控制、产物纯度低等缺点。

3.3.3 浮游法

  浮游法主要是通过直接加热催化剂前驱体使

其转化为气态，并与气态的碳源同时被引入反应

器中，但在不同的温区完成各自的分解。其中，

分解后的催化剂原子逐渐聚集成纳米级颗粒，浮

游在反应器中，而分解后的碳原子在催化剂颗粒

上析出生成碳纳米管。侯鹏翔等[30]采用此法连续

生产出相对较大产量的多壁碳纳米管。该方法具

有可连续生产等优点，但产物纯度较低。

  总而言之，石墨电弧法、激光蒸发法和化学

气相沉积法 3 种方法是目前制备碳纳米管的主

要方法，但不同的方法有各自的优缺点。在表 1 
中，我们对 3 种制备方法的优缺点以及产物的结

构和纯度进行了对比。从表 1 可以看到，相比于

石墨电弧法和激光蒸发法，化学气相沉积法的优

点更加突出，反应条件更易于控制，因此目前该

方法作为碳纳米管制备的主流方法被广泛应用。

此外，对于不同方法制备出的碳纳米管，由于其

原料的选择和反应条件的不同，产物的导热性能

也会有很大的不同。综合来看，碳纳米管的规整

性以及缺陷的存在等都会对碳纳米管的导热性能

产生很大的影响。因此，在碳纳米管的制备过程

中，可以通过方法、试剂的选择以及实验条件的

调控来实现对碳纳米管最终导热性能的提升。虽

然目前可以通过化学气相沉积法制备出排列比较

好的碳纳米管，但对于制备得到的碳纳米管，如

何充分地发挥出其优异的性能则还有待继续探

索。其中，有不少科研工作者提出将碳纳米管应

用于复合材料来提高二者的综合性能。

表 1 碳纳米管制备方法对比[19-21,31]

Table 1 Comparison of carbon nanotube preparation methods[19-21,31]
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4 碳纳米管应用于复合材料

  针对碳纳米管独特且优异的热力学性质，本

文作者团队对碳纳米管阵列的生长及转移进行了

探究。合成方法的选择主要以化学气相沉积为

主，在可以生长出高质量的碳纳米管阵列的基础

上，首次提出通过弱氧化作用对碳纳米管阵列进

行转移[32]。相比于之前的一些转移方法，该方

法可控性强，在实际的应用中可以起到很大的

作用。

  除此之外，碳纳米管因具有一维特殊结构，

使其还具有很多其他优异独特的性质，如力学强

度大、柔韧性好和电导率高等。因此，碳纳米管

是聚合物复合材料的理想增强体[33]，在化工、

机械、电子、航空、航天等领域具有广泛的应

用[34]。但由于碳纳米管易缠绕和聚集成束，同

时与其他类型的纳米粒子相比其表面是相对“惰

性”的，因而在常见的有机溶剂或聚合物材料中

的分散度较低，这一性质极大地限制了碳纳米管

的应用。鉴于以上原因，目前对碳纳米管复合材

料的研究主要有两方面：一是从简单的聚合物与

碳纳米管的机械混合制得的复合材料；二是对碳

纳米管进行表面修饰和改性制得的复合材料。之

后随着研究的进一步深入和实验条件的提升，碳

纳米管越来越多地应用于不同的基材中以提高

基材的综合性能[35]。目前，在碳纳米管复合材

料中，碳纳米管的排列方式还没有得到完全的控

制，虽然主要还是以均匀地分布在复合材料中为

主，但已有部分科研人员通过调整实验条件可以

使碳纳米管在复合材料中定向排列，以进一步提

高复合材料的导热率[36]。以下为碳纳米管对复合

材料在导热性能上增益方面的一些研究成果。  
  Wu 等[37]通过机械混合的方法制得氮化硼和

碳纳米管复合材料。该研究通过混合填料的方式

构造隔离的双网络结构，六边形结构的氮化硼通

过 π－π 相互作用的方式完全覆盖预先制备的微

米级聚苯乙烯(PS)与多壁碳纳米管(MWCNTs)
颗粒，绝缘六边形结构的氮化硼网络包裹着导电

的 MWCNT 从而破坏嵌入式的 MWCNT 网络的

连续性。分离的六边形结构的氮化硼网络与密

集的 MWCNT 网络之间的高协同效率的特殊双

网络结构，使氮化硼与碳纳米管复合材料具有

高导热性，其导热率是随机分散所制备样品的 
2.23 倍。

  Suh 等[38]通过表面修饰的方式制备出热界面

材料。在三维的微尺度银片、一维的多壁碳纳米

管(MWCNTs)以及零维的银纳米颗粒(AgNPs)组成

的多维混合填料与粘性的聚合物基质构成热界面

材料中，通过采用 AgNPs 修饰 MWCNTs，加上碳

纳米管固有的超高热导率(≈3 000 W/(m·K))，使

聚合物具有较高的导热性(160 W/(m·K))，较原

材料提高 9 634%。

  卢会芬等[16,39]通过将导热性能优于碳纳米管

(轴向热导率为 3 000～3 500 W/(m·K))的石墨烯

(面内热导率为 1 500～5 300 W/(m·K))引入到碳

纳米管材料中，制备出以石墨烯为主体的复合材

料，用来提高复合材料的导热性能。同时，该作

者还通过酸化的方法对碳纳米管实现了含氧官能

团的修饰，避免使用表面活性剂，仅通过普通的

超声分散就可以制备出碳纳米管分散液。此外，

还通过碳纳米管和石墨烯复合膜的实验数据对比

证明，碳纳米管的含量对碳纳米管复合膜的结构

和性能产生了一定的影响；热处理以及热处理的

温度对碳纳米管复合膜的结构和性能也具有一定

的影响[38]。

  Xiao 等[40]对碳纳米管(CNT)、石墨烯纳米

片(GNPs)和聚偏二氟乙烯树脂(PVDF)进行复

合，以此来提高复合材料的导热性能和协同效

率。进一步地，通过调整不同材料的加入顺序，

如将 CNT 加入到 PVDF/GNP 复合材料中形成

的 PVDF/CNT/GNP 复合材料和将 GNP 加入到 
PVDF/CNT 复合材料中形成的 PVDF/GNP/CNT 
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复合材料，并对比二者的导热性能和协同效率来

验证内部结构的形成过程对复合材料的导热性

能的影响。此外，Xiao 等[41]通过在 PVDF 和
氮化硼(BN)熔融混合的过程中加入 CNT 形成 
CNT/BN 网络结构，使复合材料的导热性能得

到提升。 
  Lee 等[42]、Güler[43]和 Babu 等[44]分别通过理论

分析、合成材料分析以及进一步地通过调控铜基

材料中碳纳米管的直径、浓度和烧结时间等因素

对复合材料的性质进行调整的方法对铜(Cu)与碳

纳米管(CNT)复合材料进行研究，实现对 Cu/CNT 
复合材料的导热性能和机械性能的提升。

  Liang 等[45]通过火花等离子体烧结法制备氮化

铝(AlN)与碳纳米管(CNT)的复合材料。通过调节 
AlN 基中 CNT 的含量以及烧结温度，使 AlN/CNT 
复合材料的导热性能和介电损耗达到最优。

  此外，Suzuki 等[46]通过超声辅助电镀技术对

镍和碳纳米管复合，得到了高温下软化的镍模具

材料。Han 等[47]通过聚合的碳纳米管(CNT)材料

中气孔的毛细作用力将石蜡密封在 CNT 中形成

相变材料，应用于热管理系统。Cui 等[48]通过将

金属钨(W)与碳纳米管(CNT)复合形成 W/CNT 
复合光子晶体，用于作为热稳定的光谱选择吸收

剂和热光伏电池发射器。Koštial 等[49]通过在聚

氨酯中添加碳材料的填充剂，如炭黑、石墨烯、

多壁碳纳米管来提高复合材料的导热性能、热容

和热扩散速率。Song 等[50]通过将被 C60 修饰过

的碳纳米管与聚丙烯复合，使复合材料的导热性

能、阻燃性能以及机械性能得到提升。

  对于碳纳米管应用于复合材料得到的复合材

料而言，由于实验方法和实验材料的选择不同，

对最终获得的碳纳米管复合材料的性质具有很大

的影响。但从整体上来看，在复合材料中加入碳

纳米管对复合材料各方面性能都有加强效应。如

对材料的热导率来说，无论是单一基材还是复合

基材，添加碳纳米管后热导率均有不同程度的增

加，具体如表 2 所示。

5 结论与展望

  目前，有关碳纳米管的制备工艺已经相对比

较完善，主要以化学气相沉积法为主，石墨电弧

法和激光蒸发法等为辅。相对于电弧石墨法和激

光蒸发法来说，化学气相沉积法具有反应过程易

于控制、设备简便易行、生长温度较低、产品纯

度较高、成本低、产量大、适应性强、可规模化

生产，并可通过控制催化剂的模式得到定向阵列

的碳纳米管等优点。此外，由于碳纳米管优异的

导热性能和机械性能，将碳纳米管与不同的材料

通过各种方法复合来制备碳纳米管复合材料，不

仅能更加充分地发挥出碳纳米管的性能优势，使

其形成的复合物满足人们对材料性能的要求，而

且形成的复合物也可以弥补单纯碳纳米管材料在

使用过程的局限性。

表 2 部分碳纳米管复合材料热导率对比

Table 2 Comparison of thermal conductivity of some carbon nanotube composites
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  对于当下碳纳米管的发展，实际上在实验室

条件下已有很多性能优异的复合材料问世，同时

碳纳米管的制备工艺也已经很成熟。在这样的大

环境下，我们面临的挑战有：

  (1)如何快速、高效地在有限的成本下大规

模批量生产出我们所需要的性能优异的复合物。

因此，在接下来的工作中我们不仅要继续探究性

能优异的新型复合材料，而且要在实现满足我们

要求的新型复合材料的工业化生产中加大投入力

度。最终使我们的科研成果真正地服务于人民，

服务于社会。

  (2)如何深入地挖掘材料本身所具有的优异

性质。在实际的实验中，可能由于不同方法和材

料的选择等而对复合材料最终的性质有很大的限

制。因此，需要继续投入更多的人力、精力和财

力来验证实验用材、优化实验方法，以此来增强

复合材料的综合性能。
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