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摘 　要 　螺旋状碳纳米管 (coiled carbon nanotubes , CCNTs) 是一种弯曲环绕 ,形成螺线状结构的碳纳米

管。其螺旋形态特有的手性、螺旋状 ,以及非线性力学响应等性质 ,使其在微纳器件、复合材料等领域具有应

用前景 ,逐渐成为人们关注的热点方向。本文从制备、形成机理、结构调变以及应用几个方面详细阐述了

CCNTs 的研究进展。
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Abstract 　Coiled carbon nanotubes (CCNTs) are CNTs with spiral structure. The CCNTs possess unique properties

of helix , chirality and nonlinear mechanical behavior. It attracts great interests in the synthesis , growth mechanisms and

application developments. The CCNTs is commonly synthesized by catalyst2supported chemical vapor deposition (CVD)

and floating catalyst CVD. The selective production of CCNTs has been achieved. Based on the analysis of the formation

mechanism of CCNTs , the prospects on structure modulation of CCNTs are investigated. The challenges in this field

include delicate control of parameters in structure , the synthesis of CCNTs in ring , double helix and the selective

production of CCNTs with chirality. Due to the unique properties , some CCNTs have potential applications in nano2
electromechanical devices , composite reinforcements , etc. The applications based on single CCNT , CCNTs array and

macroscopic quantity of CCNTs are briefly outlined as well .
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1 　引言

碳纳米管 (carbon nanotubes , CNTs) 可以看作石
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墨片层卷曲而成的一维管状结构。1991 年 Iijima 首

次利用高分辨透射电镜观察到 CNTs 的清晰结构[1 ] 。

由于 CNTs 具备电磁、力学、热学等方面的优异性能

和众多潜在的应用 ,在全球范围内引发了 CNTs 的

研究热潮。大部分碳纳米管都呈现直的一维线状结

构 ;但如果在碳管中引入非碳六环将导致管结构出

现弯曲环绕 ,形成螺线状结构。这种螺线状的碳纳

米管被称为螺旋状碳纳米管 (coiled carbon nanotubes ,

CCNTs) 。

1993 年 ,Dunlap 和 Ihara 等[2 ,3 ] 首先通过理论计

算预测了完全由碳原子构成的螺旋状结构。并通过

分子模拟等手段证实这种由碳五、碳六和碳七环构

成的螺旋结构在热力学上是稳定的。1994 年 ,Zhang

等[4 ] 在使用透射电子显微镜 ( transmission electron

microscopy , TEM)观测碳纳米管时 ,发现了长直的碳

纳米管和具有规则螺旋结构的 CCNTs ,这也是首次

通过实验观测 CCNTs 的报道。在 CCNTs 中 ,不仅碳

原子组装成管状结构 ,而且形成的管状结构呈现出

介观层次的螺旋形态。近年来一些研究小组发展了

一系列基于 CCNTs 制备的方法 ,获得的 CCNTs 无论

在单根的形貌以及多根 CCNTs 的相互作用方面都

存在很大差异。在 CCNTs 的成因方面 ,尽管在一些

理论和实验的基础上取得了长足的进步 ,但是目前

仍然没有形成被广泛接受的形成机制。作为一种具

有特殊结构的碳纳米管 ,CCNTs 在具备众多 CNTs 本

征优异性能的同时也具有其螺线状结构带来的优

势。诸如具备优良的能量吸收能力 ,当其用于高聚

物增强时 ,形成的复合材料具有良好的机械强度等。

当然 ,这一系列应用都是建立在 CCNTs 的可控制备

上的。在理解 CCNTs 的形成机制基础上 ,如何制备

单根形貌和聚团结构可控的 CCNTs 将是此领域重

要的研究目标之一。本文针对 CCNTs 的制备方法、

形成机制及结构调变及应用等方面的研究进展情况

进行综述。

2 　CCNTs 的制备方法

根据能量输入方式 ,碳纳米管的制备方法可以

分为石墨电弧法、激光蒸发法和化学气相沉积 3 大

类[5 ,6 ] 。其中前两类在制备过程中使用电弧或者激

光作为能量输入 ,实现碳原子的重组过程。这样能

量输入较高 ,碳原子排布倾向于形成更稳定的碳六

环结构 , 少有螺旋管的生成。而化学气相沉积

(chemical vapor deposition , CVD) 的方法是在较低的

温度下进行 ,金属催化剂在惰性气体气氛保护下 ,碳

源在其表面分解 ,沉积碳纳米管。这种方法也是制

备螺旋碳纤维的方法中最为常用的方法。在 CVD

过程中 ,催化剂起到核心作用。下面以催化剂和碳

源进入反应器方式为分类原则 ,对 CCNTs 的生长过

程进行进一步阐述。

211 　负载法

在该过程中 ,需要用浸渍、镀膜、离子溅射、电化

学沉积等方法预先将催化剂负载到载体上 ,然后将

催化剂置于反应器中实现螺旋碳纳米管的生长。一

般来讲 ,如果催化剂颗粒较大 ,例如大于100nm ,得

到的往往为纤维[7 ,8 ] 。对于碳纳米管的生长 ,往往需

要更小的金属颗粒。例如 Zhang 等[4 ] 首次发现

CCNTs 就是在负载有纳米 Co 颗粒的 SiO2 上裂解乙

炔时产生的 ,但 CCNTs 收率不高。沈曾民等[9 ] 在平

整的石墨基板上覆盖 Ni 催化剂薄膜 ,并加入少量的

PCl3 协同催化 ,在 ArΠH2 保护气氛中裂解乙炔 ,获得

了螺旋碳纤维和螺旋碳纳米管。陆梅等[10 ] 进一步

研究硅胶负载 Co 催化剂体系 ,发现在减压的条件下

裂解乙炔 ,通过参数调变 ,可以在一定程度上控制

CCNTs 形貌。但是通过观察发现该条件下的 CCNTs

往往石墨化程度较差 ,乙炔为碳源 ,其裂解的速度

快 ,致使石墨层外附着无定性碳。Pan 等[11 ] 在 ITO

(indium tin oxide) 上选择性生长了 CCNTs (图 1a) 。

其他一些研究小组也采用类似方法制备 CCNTs[12 ] ,

但是形成的 CCNTs 往往是制备的副产物 ,制备量

较少。

图 1 　(a)使用负载法在 ITO 膜上生长 CCNTs[11 ] ; (b)通过

气氛调节获得不同螺旋度的 CCNTs[14 ]

Fig. 1 　(a) CCNTs obtained via supporting catalyst process on

ITO glass substrate [11 ] ; ( b) CCNTs of different coil diameters

and pitches by controlling the atmosphere[14 ]

这种单纯依靠催化剂活性调变的方法控制有

限 ,需要引入其他因素来进一步精确调变 CCNTs。

其中孔道的限位作用引起了人们的关注。Bai 等[13 ]

在多孔氧化铝表面电化学沉积催化剂颗粒。通过沉

积条件和多孔孔道调变催化剂直径 ,进而可以精确

调变 CCNTs 的管径、螺径、螺距等参数。Zhong 等[14 ]
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利用不规则的大孔 ,例如垂直 CNTs 阵列模板的表

面不均匀性和多孔性 ,利用其表面吸附催化剂颗粒 ,

在氮气气氛下生长得到了 CCNTs。通过调变反应气

氛中氮气的比例 ,进一步调变了 CCNTs 的形态。图

1b 为反应气氛中氮气含量逐渐降低时获得的螺旋

管 TEM 像。可以看到 CCNTs 的曲率螺径得到了显

著的控制。表 1 提供了不同研究小组报道的 CCNTs

的生长条件 ,可以看出 ,CVD 的生长温度相对集中

在 500 —800 ℃, 条件较为温和。但生长获得的

CCNTs 往往相互缠绕 ,尚未有通过该法实现高度取

向的 CCNTs 阵列生长的报道。

表 1 　负载法制备 CCNTs

Table 1 　Synthesis of CCNTs through supporting catalyst processes

carbon
source

catalyst atmosphere temperature
( ℃)

substrate ref

acetylene PCl3 Ni ArΠH2 500 —800 graphite plate 9

acetylene Co — 720 silica gel 10

acetylene Fe films He 700 indium tin oxide 12

ethylene Fe H2 700 Al2O3 powder 11

acetylene Fe Co Ni N2ΠArΠH2 650 porous aluminum oxide 13

methane Fe N2 550 aligned CNT arrays 14

212 　浮游法

催化剂不仅仅可以负载到载体上 ,还可以一同

和碳源引入反应器 ,催化剂原位形成 ,即催化剂浮游

进入反应器 ,实现 CCNTs 生长。这种制备方法省

　　　　　　　

图 2 　(a)通过浮游法获得 CCNTs 阵列 ; (b)单根 CCNT[17 ]

Fig.2 　( a) CCNTs arrays via floating catalyst process ; ( b)

TEM image of a single CCNT[17 ]

去了负载的工艺 ,同时可实现 CCNTs 阵列的制备。

Hou 等[15]采用羰基铁作为催化剂前驱物 ,溶解在嘧啶

碳源中 ,二者一同进入反应器实现 CCNTs 的生长 (图

2) 。Bajpai 等[16] 进一步结合 CCNTs 与直碳纳米管阵

列的制备方法 ,采用类似的羰基铁2嘧啶共裂解体系

和直碳纳米管阵列的操作工艺首次实现了 CCNTs 阵

列的制备。Wang 等[17] 将二茂铁、异丙醇铟溶解在二

甲苯溶液中 ,将其作为进料 ,同样实现了 CCNTs 阵列

的制备。该阵列中的 CCNTs 具有比较均一的管径和

螺距等形貌参数 ,并且此阵列很容易从基板剥离 ,为

后续的具体应用提供了方便。表 2 提供了采用浮游

过程生长 CCNTs 的条件 ,可以看出 ,目前报道中 ,浮游

法的生长温度要普遍高于负载法 ,且一般使用较为平

整的基板作为生长载体。这些方法的开发为深入理

解 CCNTs 的生长以及 CCNTs 的应用奠定了基础。

表 2 　浮游法制备 CCNTs

Table 2 　Synthesis of CCNTs through floating catalyst processes

carbon source catalyst precursor atmosphere temperature ( ℃) substrate ref

pyridine or toluene Fe (CO) 5 H2 1 050 —1 150 silicon wafers 15

pyridine Fe (CO) 5 ArΠH2 900 —1 100 quartz substrates 16

xylene and acetylene ferrocene and indium isopropoxide Ar 700 quartz substrates 17

ethanol cupric acetate Ar 850 quartz 18

3 　CCNTs 形成机制和结构调变

311 　CCNTs 形成机制

理解 CCNTs 的形成机制是其可控生长的关键

和基础 ,也是碳材料研究的一个核心问题。在碳纳

米管发现 3 年后 ,即 1994 年 ,Amelinckx 等[19 ] 在单颗

催化剂的层次解释了螺旋结构产生的原因。认为 :

催化剂颗粒的不同位置同时析碳形成碳纳米管 ,当

催化剂不同位置析碳速率协调一致时产生长直的碳

纳米管。而当催化剂各处析碳活性不一致时就会使

各个位点产生石墨层速度出现差异 ,从而导致空间

上碳纳米管生长对直管发生偏离 ,当这种效应随时

间不断加剧就会产生螺旋状的结构 ,如图 3 所示。

这种观点和流行的螺旋碳纤维形成机制相同 ,即催

化剂颗粒各向异性导致螺旋结构的产生[20 , 21 ] 。但

是针对这种生长的各向异性产生的原因以及本征结

构 ,存在很多不同观点[22 ] 。

关于催化剂活性的差别 ,不外乎来自于自身形

貌 ,或者成分引入的差异 ,或者由于所处环境带来的

单颗粒上活性不均造成。例如对于碳纤维 ,其颗粒

尺度较大 ,在100nm以上 ,这样颗粒表面就有很多不

同的晶面。Motojima 等[20 , 23 ]认为 ,在不同晶面上 ,碳
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析出的活性不同。杜金红等[21 ] 也有类似的报道。

尽管在催化剂颗粒的相态上存在较大的争议 ,但是

螺旋结构产生的原因是由于催化剂在不同晶面的活

性不同而导致的观点是基本相同的。当然 ,也可以

通过在催化剂颗粒上引入不同的组分 ,例如FeΠIn体

系[17 , 24 ]
,FeΠSn 体系[17 ,25 ]

,FeΠNi 体系[26 ] 等 ,在这类合

金颗粒上 ,可能存在相态或者成分的差异 ,进而诱发

催化活性的差异。一些杂原子的引入 ,例如 P
[9 , 27 ] 、

S[15 , 16 , 28 ] 、Na[29 ] 、N[14 , 30 ]等也会显著影响催化剂的活

性 ,进而影响析碳速度 ,有助于螺旋管的产生。

图 3 　单颗催化剂的活性差异导致 CCNTs 的生长 ,即一定

微分时间 (Δt)内的不同位点生长速度 ( Vm 和 VM) 差异导

致弯曲形成 [19 ]

Fig. 3 　The formation of CCNTs caused by different activities on

single catalyst particle. Different growth velocities ( Vm and VM)

in different site cause the curve in time intervalΔt
[19 ]

也有研究从更为本征 ,即 C 原子排布的角度来

解释螺旋形态产生的原因。Gao 等[12 ] 发现 :碳五2碳
七环对的产生决定 CCNTs 的形态。在石墨烯中插

入一个碳五环会导致石墨烯层向内弯曲 ;而插入一

个碳七环则会导致石墨烯层向外弯曲。在碳纳米管

的相对位置上插入一对碳五2碳七环则会使碳纳米

管产生一个拐弯的结构。当催化剂析出石墨烯层结

构时不形成碳五2碳七环对就会产生长直的碳纳米

管结构 ;不规律形成碳五2碳七环对会导致锯齿状碳

纳米管的产生。碳纳米管中周期碳五2碳七环对的

插入会形成周期螺旋的 CCNTs 结构。Hou 等[15 ] 进

一步提出一种可能的碳五2碳七环对产生的机制 ,即

在碳源的热裂解过程中 ,碳原子的二聚体 C2 是裂解

的基本产物之一。C2 结构会攻击石墨烯层的完美

碳六环结构并插入石墨烯层中。如图 4 所示 ,第一

个 C2 结构插入会导致两个碳五环和两个碳七环的

产生 ,之后的 C2 结构更容易攻击非碳六环结构 (碳

六环结构更稳定) ,随着插入的 C2 量的增大 ,石墨烯

层逐渐出现明显的弯曲 ,最后就会形成螺旋状的形

态。

可以看到 ,上述模型的解释都是从本征结构上

试图解释 ,但是 ,如果一根直的碳纳米管 ,在受限的

条件上生长 ,也会发生屈服 ,进而弯曲形成螺旋[31 ] 。

图 4 　形成碳五2碳七环的 C2 插入机制示意图 [15 ]

Fig. 4 　Scheme of the formation of C52C7 rings by the insertion

of a C2 cluster[15 ]

这种屈服的螺旋的尺度往往就会在微米级 ,而且和

其受力环境密切相关 ,有待进一步深入研究。但是

各个尺度的模型或者机制 ,都为我们进一步可控合

成 CCNTs 提供了基础。

312 　CCNTs 的结构调控

自从 1994 年首次被实验观测至今的十多年间

里 ,随着人们对 CCNTs 生长机理的理解不断深入 ,

相应的制备水平得到不断提升。

最初人们制备的 CCNTs 是在普通碳纳米管中

伴生 ,然后选择性地得到。通过引入第二组分促使

单颗粒催化活性不均 ,实现了高选择性制备无取向

的聚团 CCNTs 的制备[15 ]
;采用更为平整的基板进行

接受 ,获得了阵列状 CCNTs[16 , 17 ] 。这些工作都是集

中在聚团尺度的工作。而对于 CCNTs 的一些应用 ,

则更关注其本身性能 ,包括 CCNTs 的管径、螺旋的

螺距和螺径等。表 3 列举了文献中已报道的各种不

同螺旋度管的结构和尺寸 ,可以看到 ,这里的 CCNTs

直径一般在 015 —70nm不等 ,螺距在 1145 —250nm ,

螺径在 313 —470nm。实现如此调变的关键在于催化

　　　　　
表 3 　不同制备方法获得的 CCNTs 形貌

Table 3 　The morphologies of CCNTs via different processes

CNTs
diameter
(nm)

coil2pitch
(nm)

coil2diameter
(nm)

remark ref

15 60 70 12
50 80 220 double helix 9
015 1145 313 single2walled 32
10 100 50 double helix mainly CCNTs 13
70 250 470 some double helix 14
60 250 120 mainly CCNTs 15
15 100 50 10
65 400 550 CCNTs array 16
15 70 50 33
70 100 200 some double helix 34
15 60 35 35
30 120 50 CCNTs array 17
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剂、气氛、碳源等的选择 ,所以获得结构精确可控的

CCNTs 仍然是制备方面的重要问题。

此外 ,我们注意到 ,螺旋结构本身可以有单螺

旋、双螺旋之分 ,也有因旋转方向不同带来的手性之

分。随着研究的深入 ,人们发现 ,部分 CCNTs 呈现

类似于 DNA 组装的双螺旋形态[9 ,13 ]
,而螺旋结构的

固有手性也逐渐引起人们的关注。Tang 等[36 ] 采用

Fe 颗粒为催化剂 ,乙炔为碳源 ,得到了如图 5 所示

的中心铁催化剂颗粒对称的“V”形 CCNTs 结构 ,其

中催化剂两侧的 CCNT结构分别为左手螺旋和右手

螺旋。Blank 等[37 ]提出催化剂颗粒晶面的对称性可

能是导致这种对称结构产生的原因 ,在 CCNTs 生长

过程中 ,裂解的碳原子倾向于沉积在 (111) 晶面并形

成石墨层结构。这一倾向会促使 Fe 催化剂形成八

面体的对称结构并形成两侧对称的 CCNTs 结构。

但是 ,如何通过一定的手段完成手性 CCNTs 的选择

性制备也是一项很具挑战性的工作。此外 , 与

CCNTs 生成类似 ,CNTs 弯曲还可形成闭合的圆环结

构[38 ] 。碳纳米管环的形成需要克服一定的能垒 ,这

部分能量一般是通过超声、辐照等方式引入的[39 ] ;

气流的扰动和催化剂粉体的限位作用[40 —42 ] 也可能

是诱导碳纳米管环产生的原因之一。目前对碳纳米

管环的具体形成机制还没有明确认识 ,结构调变也

存在一定难度。

图 5 　在单颗催化剂上同时生长左、右螺旋的碳纳米管 [36 ]

Fig. 5 　Left and right handed CCNTs attached to one catalyst

nanoparticle [36 ]

4 　CCNTs 的应用

基于 CCNTs 所具有的特殊结构 ,很多颇具前景

的应用被不断开发出来。利用单根 CCNT的螺线状

结构和特殊的力学、电学等特征可以制作微纳器件 ;

具有相同取向的 CCNTs 阵列由本身具有弹簧结构

的 CCNTs 构成 ,在能量吸收等方面具有独到的优

势 ,可以用作优良的缓冲材料 ;同时 ,利用大量的

CCNTs 还可以进行复合物的增强 ,在保持 CNTs 增强

优势的同时利用螺线结构加强了 CCNTs 和复合物

之间的结合。下面将对这些应用进一步阐述。

411 　基于单根 CCNT的应用

碳纳米管具有极高的硬度、极小的质量 ,这些性

质使得碳纳米管具有极高的本征震动频率。利用质

量改变会改变共振频率的特性以单根碳纳米管作为

共振体[43 ]
,碳纳米管的良好震动属性会大大提高质

量分辨率。然而单根长直的碳纳米管共振体系构建

比较复杂 ,从单根碳管的转移到固定等都存在一定

困难 ,尤其在制作两段固定的桥连碳纳米管共振体

系时加工工艺极其复杂[44 ] 。如果采用单根 CCNT作

为共振体系就可以同时保证良好的震动特性 ,显著

降低其制作难度。Volodin 等[45 ] 采用单根 CCNT 作

共振体成功实现了该体系的构建。他们首先将

CCNT在较低能量的超声下沉积到一块氧化硅晶片

上 ,然后在 CCNT 两端蒸镀上金电极 ,将 CCNT 固定

在硅基板上。该共振体系的本征震动频率约为

100 —400MHz ,其对质量变化显著 ,可以通过原子力

显微镜判断 CCNT 的共振状态 ,通过接触电阻判断

CCNT振荡频率 ,进而实现10
- 18

g量级的质量测量 ,

为微质量传感器的发展提供了一种可行方法。

412 　基于 CCNTs 管束和阵列的应用

碳纳米管阵列具有比较好的回弹性能 ,其本身

的弹簧结构就会体现出优异的性能。Daraio 等[46 ] 采

用落球实验对 CCNTs 阵列的回弹特性进行探讨 ,指

出 CCNTs 阵列表现出非线性力响应。Coluci 等[47 ] 建

立了该过程的理论模型 ,指出相互缠绕显著影响其

力学行为。通过控制缠绕程度 ,有望进一步调变这

种非线性力响应特性。因此基于这一特性 ,CCNTs

阵列可以用作非线性弹簧、机械能储存器等。此外 ,

CCNTs 阵列在多次高应力的形变后仍然可以在应力

撤除后恢复到原始状态 ,因此有望应用于精密部件

的减震防护设备中。

413 　基于宏量 CCNTs 的应用

宏量的 CCNTs 可以进一步用于聚合物复合增

强。对于普通直的 CNT ,其和聚合物基体的相互作

用复杂 , 且一般较弱。Qian 等[48 ] 研究发现很多

CNTsΠ聚合物复合材料受力断裂的主要方式为 CNTs

从基体中拔出。即使通过基团修饰 ,仍很难实现较

强的结合。如果采用 CCNTs 进行复合 ,螺旋状结构

既可以有效降低石墨烯层之间的滑动 ,也可在分子

水平增强碳纳米管和复合物之间的接触。因此不需

进行复杂的基团修饰带来化学键结合 ,仅依靠本身
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形状就可有效起到增强复合物性质 ,避免了直 CNTs

刚性强、容易脆性断裂的缺点。Lu 等[49 , 50 ] 在实验中

采用单壁碳纳米管 ( SWCNT) 、多壁直碳纳米管

(MWCNT) 、CCNTs 添加入环氧树脂中并进行性能对

比 (如表 4 所示) 。发现 CCNTs 增强环氧树脂的玻璃

化转变温度和转化热较低。这说明在玻璃化转变过

程中 ,SWCNT的添加增强了环氧树脂的吸热 ,而同

时 ,CCNTs 的添加则使环氧树脂与外界的热交换被

大大降低 ,可以视作一种热屏蔽材料。同时 ,CCNTs

增强环氧树脂的强度比掺杂前强度提高了 60 % ,挠

曲强度降低了 18 %。但相比 SWCNT掺杂的环氧树

脂 (挠曲强度降低 32 %) ,CCNTs 增强的环氧树脂仍

然具有较好的韧性。这样 ,螺旋型碳纳米管的弹簧

结构既保证了复合物的强度 ,也可以很好地避免复

合物韧性的损失 , 有望获得高性能 CCNTs 复合

材料。

表 4 　CNTsΠ环氧树脂形成的复合材料的性能比较 [51 ]

Table 4 　 Performance comparison of different CNTsΠepoxy

composites[51 ]

sample Tg ( ℃) ΔH(JΠg) flexural strength
(MPa)

micro hardness
(HV)

pure epoxy 54147 71282 7413 1018

SWCNTΠepoxy 57134 71852 5013 1219

MWCNTΠepoxy 55128 61752 — —

CCNTsΠepoxy 50194 01745 6018 1 616

5 　结束语

螺旋碳纳米管的研究和开发提供了一种具有新

结构、性能和应用的材料 ,从微纳器件到复合物增强

等宏观材料领域都有很多有前景的应用。但是目

前 ,对螺旋碳纳米管的形貌调控方面还存在较大困

难 ,同时各个制备过程中 CCNTs 的产量普遍不大 ,

这两个问题影响了 CCNTs 作为一种新材料更广泛

的应用。可以预见 ,随着研究的深入 ,CCNTs 的制备

将逐渐向批量、可控方向发展 ,同时 CCNTs 自身性

能带来的更多的应用也将成为人们关注的另一

焦点。
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