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Abstract: In this paper, carbon fibers with large diameter were successfully obtained by chemical vapour 

deposition (CVD) using copper tartrate as a catalyst precursor, which provided a new method to prepare 

carbon fibers with large diameter using nano catalyst directly. In addition, the paper investigated and 

proposed the growth mechanism of carbon fibers after analysis and observation of SEM and TEM photos of 

the product. The product in the experiment was characterized by field emission scanning electron microscopy 

(FESEM), transmission electron microscopy (TEM) and X-ray powder diffraction (XRD). 
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摘  要：本论文通过化学气相沉积法（CVD），利用酒石酸铜催化剂前驱体成功制备得到了具有较大

直径的碳纤维，提供了一种利用纳米催化剂直接制备大直径碳纤维的方法。另外，通过对碳纤维样品

的大量电镜分析和观察，本论文阐述了碳纤维的生长过程并解释了碳纤维的生长机理。在本文中，利

用场发射扫描电子显微镜（FESEM）、透射电子显微镜（TEM）和 X 射线粉末衍射（XRD）等方法

对碳纤维产物进行了测试和表征。 
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1 引 言 

碳材料是伴随着人类发展的一种重要材料。从古

代就已经用作制墨原料的炭黑到现代正在大力研究的

碳纳米管，虽然形式与结构有着明显的不同，但是其

本质并没有发生变化，其组成均为单质碳。随着科学

研究的深入发展和表征手段水平地日益提高，使得人

们对碳材料的认识和理解提高到了一个更高的层次。

其中，作为碳元素同素异构体之一的一维碳材料因其

具有独特的化学、物理、电、磁等特性，使其具有广

阔的潜在应用前景，因此也引起了广大科研工作者浓

厚的研究兴趣，同时也取得了很大的研究进展。随着

直线形[1-3]、螺旋形[4-6]、分枝形[1,7-10]、阵列[2,11-14]等多

种生长形式和生长形貌的碳材料的成功制备，与之相

应的生长模型也被提出和建立，为我们更加深入地理

解和研究碳纤维和纳米碳管的生长机理提供帮助。 

在利用传统的化学气相沉积法[14-18]制备碳纤维的

过程中，催化剂（或催化剂前驱体）是一个必不可少

的组成部分。更重要的是，催化剂（或催化剂前驱体）基金项目：国家自然科学基金(批准号 50872059)资助。 
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的物理、化学等性质，例如催化剂前驱体的热解过程

特性，在很大程度上影响着所制备的碳纤维的生长模

式和习性。因此，在研究各类碳纤维生长机理的工作

中，催化剂（或催化剂前驱体）本身的性质就是一个

很重要的研究内容。 

在利用金属纳米颗粒作为催化剂，通过化学气相

沉积法直接制备大直径碳纤维的过程中存在着一对矛

盾：一方面，制备碳纤维所用的金属催化剂颗粒需要

粒径小，比表面积大的纳米级颗粒，这样的金属颗粒

才具有较强的催化活性，保证了碳纤维的正常生长；

另一方面，碳纤维的直径一般是由催化剂颗粒粒径大

小所决定的，也就是说碳纤维的直径与催化剂颗粒粒

径相当，制备大直径的碳纤维需要大直径的催化剂。

为了解决这一问题，我们可以利用由催化剂前驱体热

分解得到的纳米金属颗粒作为催化剂，前驱体未分解

的有机部分作为支撑，达到催化生长大直径碳纤维的

目的。 

本论文利用 FE-SEM、TEM、XRD 等仪器对碳纤

维及碳纤维中的金属铜催化剂进行了测试和表征，探

讨了催化剂存在状态与其所催化制备的碳纤维形态之

间的关系。 

2 实 验 

2．1 样品制备 

2．1．1 催化剂的制备 

在本论文实验中，利用化学法制备得到催化剂前

驱体酒石酸铜，其制备过程如下：在一定温度下，将

一定量的氯化铜溶液快速加入到相同摩尔浓度的酒石

酸钾钠溶液中，剧烈搅拌 10min，然后静置，随后出

现浅蓝色沉淀。将沉淀过滤，然后分别用蒸馏水和无

水乙醇进行洗涤，最后将酒石酸铜置于蒸馏水中保存，

待取用。 

2．1．2 碳纤维的制备 

在本论文实验中，采用工业乙炔作为碳源气体，

酒石酸铜作为催化剂前驱体，在石英管反应器（直径

为 9cm，长度为 90cm）中，进行碳纤维的合成反应，

其反应温度和反应时间分别为 300 °C 和 50 min。合成

反应结束后，自然冷却至室温，最后取出反应产物。 

2．2 样品表征 

实验中样品的成分和相态由X射线粉末衍射仪

（XRD，Dmax-rA）进行表征，并用冷场发射扫描电

子显微镜 （FESEM，JSM-6700F）和透射电子显微镜

（TEM，JEM-2000EX）对金属铜纳米粒子催化剂和

碳纤维的形貌进行观察。由于碳纤维产物尺寸较大，

无法有效的利用透射电镜进行表征，故本论文中没有

给出透射电镜照片。 

3 结果与讨论 

在前期的工作[19-22]中，我们已经利用酒石酸铜作

为催化剂前驱体，通过采取不同的预处理条件，以达

到制备不同生长模式碳纤维的目的。在本论文中，我

们改变制备酒石酸铜催化剂前驱体的温度、浓度等条

件，最终得到了形貌不同于以前的酒石酸铜产物。 

图 1a、图 1b 是不同放大倍数的酒石酸铜晶体的

场发射扫描电镜照片。由照片可以看出，酒石酸铜晶 

体多以片状形式存在，其外形不同于以前论文中所示

的情况，这可能是由于制备过程中温度等条件的改变

所导致的。另外，我们对该催化剂前驱体进行了 X 射

线粉末衍射分析，得到了酒石酸铜晶体的 XRD 谱图，

没有发现其他杂质成分的出现。 

图 2 是利用酒石酸铜催化剂前驱体成功制备得到

了大直径碳纤维的场发射扫描电镜照片。由图 2a 可知

利用该方法制备的大直径碳纤维的浓度比较高。图

2b、2c、2d 为单根碳纤维的局部放大照片。其中，图

2b 中的碳纤维由有多根并列生长的较细碳纤维组成，

这类碳纤维与以前的工作[21]相同。但是，图 2c 和图

2d 中所示的碳纤维基本可以认为均是具有大直径的

单根碳纤维。 
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Fig 1 FESEM micrographs of copper tartrate catalyst precursor 图 1 酒石酸铜催化剂前驱体的扫描电镜照片 

 

一般来说，能够影响碳纤维生长形貌的因素有很

多。从 Motojima[4]的双螺旋碳纤维的生长到 Luo C 等

人[9]制备的多枝状碳纳米管，再到本课题组[19-22]所得

到的纳米螺旋碳纤维，无一不对应着反应温度、催化

剂种类、碳源气体及生长促进剂种类和浓度等诸多具

体实验条件。 

在本论文中，我们注意到一个有趣的现象，那就

是在大直径碳纤维的顶端存在着许多直径较小的碳纤

维，如图2e、图2f所示。通过分析我们认为，在碳纤 

维合成实验初期，通入乙炔气体并且反应温度开始升

高，酒石酸铜前驱体开始分解生成铜原子，铜原子簇，

再到具有催化作用的铜纳米粒子，此时就可得到直径

与铜纳米粒子粒径相当的较细碳纤维。随着反应时间

的推移，相邻的铜纳米粒子还会发生团聚，使它们催

化生长的碳纤维能够以并列的方式进行生长，最终生

成了顶端长有较细纤维的大直径碳纤维，直径在几个

微米左右。

 

 
 

 
 

 
Fig 2 FESEM micrographs of carbon fibers 

图 2  碳纤维的扫描电镜（FESEM）照片 
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通过试验和电镜观察我们还发现，这类碳纤维的

的直径大都在几个微米左右，没有更大规模地生长，

分析其中的原因大概有如下两点：（1）催化剂前驱体

本身尺寸的限制。制备得到的碳纤维的直径不会大于

酒石酸铜片层的面积，这是众所周知的；（2）当酒石

酸铜片层的面积太大时，碳源气体无法有效地供给催

化剂前躯体片层的中间部位，从而导致了碳纤维中间

部分的生长受阻，影响了超大直径碳纤维的生长。因 

 

Fig 3 Growth model of carbon fibers 

图 3 碳纤维的生长模型 

 

此，如何利用化学气相沉积法直接制备得到更大直径

的碳纤维，还需要做大量的工作来解决上述两点。 

 

为了更好的研究大直径碳纤维的生长机理，我们

建立了该类碳纤维的生长模型，如图 3 所示。其中，

Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ分别代表片状的酒石酸铜催化剂前驱体、

部分热分解的酒石酸铜和大直径的碳纤维。碳纤维的

生长过程可以分为如下三个步骤：（Ⅰ→Ⅱ）碳纤维生

长准备期。将催化剂前驱体置于乙炔气氛下，升高反

应温度，当达到酒石酸铜分解温度时，金属铜有机化

合物开始热解生成铜原子，进而团聚生成纳米铜颗粒，

当该颗粒具备催化性能的时候，细纤维开始生长。在

该过程中，催化剂前驱体并没有完全分解掉，还有大

量的有机部分存在，对金属铜纳米颗粒起到分散负载

的作用；（Ⅱ→Ⅲ）束状碳纤维生长期。当反应进行到

这个阶段时，酒石酸铜前驱体的有机部分基本分解完

全，金属铜纳米颗粒催化剂以片层的形式存在，在其

两侧继续催化生长碳纤维，最终制备得到具有较大直

径的碳纤维；（Ⅲ→）大直径碳纤维生长结束期。随着

金属铜纳米颗粒催化活性的逐步降低，碳纤维的生长

速度越来越低，直到最后催化剂失去催化活性，碳纤

维的生长过程结束，最终得到了具有较大直径的束状

碳纤维。 

 

Fig 4 XRD pattern of carbon fibers 

图 4 碳纤维的粉末衍射谱图 

 

另外，根据 XRD 谱图（如图 4）分析得知，大直

径碳纤维是由金属铜和无定形碳组成，与以前的螺旋

纳米碳纤维和直线型碳纤维的成分相同。同样地，谱

图中的尖锐的峰和一个弥散峰分别对应着碳纤维中的

金属铜催化剂和无定形碳碳纤维。 

4 结论 

本论文利用片状酒石酸铜作为催化剂前驱体，通

过化学气相沉积法直接制备得到了大直径碳纤维。在

本论文试验中，利用酒石酸铜热分解得到的纳米铜颗

粒作为催化剂，酒石酸铜未分解的有机部分为支撑，

实现了纳米铜催化剂直接制备得到大直径碳纤维的目

的。该类碳纤维的成分是由金属铜和无定性碳组成的。 
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