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Abstract: Helical carbon nanotubes were synthesized by a catalytic chemical vapor deposition using acety-
lene as a carbon source and a mixture of tin powder and cobalt nitrate as catalyst. The tin powder has great in-
fluence on the appearance, diameter and pitch of the helical carbon nanotubes. By adjusting the process pa-
rameters, It is easier to get helical carbon nanotubes with 80% purity, a diameter between 80 nm and 100 nm, 
and a pitch of 100 nm to 120 nm. The result shows that tin plays an important role in the formation of he-
lix-shaped carbon nanotubes. Since the presence of liquid tin, the growth of carbon nanotubes isotropic envi-
ronment has changed, so helix-shaped carbon nanotubes were synthesized. 
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摘  要：本文利用化学气相沉积工艺制备了螺旋形纳米碳管，并研究了纳米碳管的生长机理。结果表

明，用硝酸钴和金属锡粉的混合物作催化剂前驱体，采用化学气相沉积工艺，可以得到不同形貌的螺

旋形纳米碳管；通过调整工艺参数，可以得到纯度为 80%，螺距为 100～120nm，直径范围是 80～100nm

的螺旋形纳米碳管。生长机理研究表明，由于液态锡的存在，使纳米碳管各向同性的生长环境发生了

变化，所以得到螺旋形纳米碳管。 
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1 引言 

纳米碳管自从 1991 年被发现以来已经引起国内外

的广泛关注。纳米碳管是由单层或多层石墨片围绕中心

轴按一定的螺旋角卷曲而成的无缝纳米级管，作为准一

维单分子材料，具有很好的应用前景[1]。纳米碳管具有

独特的电学、光学性能，是纳米器件的主流材料。纳米

碳管具有极高的强度和弹性模量，同时又具有炭材料优

异的高温性能，所以可用来作为高性能复合功能材料的

增强材料。目前纳米碳管的主要制备方法有电弧法、化

学气相沉积法、固相热解法和激光法等，其中化学气相

沉积工艺不仅具有制备方法简便，工艺条件容易控制，

适合于大规模生产等优点，而且所得产品杂质含量少，

石墨化程度高，所以成为制备纳米碳管的主要方法[2,3]。

由于制备条件的不同，除通常的直线型管状纳米碳管之

外，也可以得到异性纳米碳管。异性纳米碳管由于其独

特的形貌，而具有特殊的性能[4]。螺旋形纳米碳管因其

具有特殊的螺旋形态而使材料具有典型的手征性、良好
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的弹性、与基体的良好结合性，大的比表面积、较高的

导电性及介电常数，从而增加了对电磁波的散射和吸收

能力。用于复合材料中时克服直线状纳米碳管的缺点，

如碳管容易从基体中拔出、机械性能各向异性、伸长量

小、耐冲击性低等缺点，因此螺旋形纳米碳管可用于微

波吸收材料、电磁屏蔽材料、微型电感、微弹簧等微机

械元件和超强复合材料的制备[5]。对于螺旋形纳米碳管

的制备工艺，国内外学者已经作了大量的研究工作[6-13]，

但所得的螺旋形纳米碳管产量低，杂质多，且难以纯化，

所以严重地制约着螺旋形纳米碳管的广泛应用。在本文

中利用化学气相沉积催化裂解工艺制备了高产率易纯

化的螺旋形纳米碳管，并讨论了生长机理。 

2 实验 

2.1 试样的制备 

首先将分析纯的硝酸钴晶体（Co(NO3)2·6H2O）和

200 目的纯锡粉充分研磨均匀并将其置于瓷舟中。将上

述瓷舟送入如图 1 所示的卧式化学气相沉积炉内，在氩

气的保护下 5 小时内升温到 800℃，然后通入乙炔气体，

在 800℃下反应 20 分钟，然后关掉乙炔，切断电源，在

氩气的保护下冷却到室温。将所得产物与 0.3mol/L 的稀

盐酸反应 20 分钟，并用蒸馏水清洗，除去催化剂钴就

可得到高纯度的螺旋形纳米碳管。 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2 电镜实验 

高分辨扫描电镜（SEM）为 JEOL 的 JSM-6700F 冷

场发射扫描电子显微镜。 

3 结果与讨论 

3.1 螺旋形纳米碳管的微观形貌 

图 2 所示是在不同的反应条件下所得螺旋形纳米

碳管的微观形貌[14]。从图 2-A，B 可见能制备由直径

为 200nm 纳米碳管所绕成的直径为 1µm 的螺旋形纳

米碳管。也可以得到如图 2-C，D 所示的双螺旋或多

螺旋套叠结构的螺旋形纳米碳管。图 2-E，F 所示为实

验中获得的纯度较高，产率较大的螺旋形纳米碳管。

所得螺旋形纳米碳管的纯度为 80％，碳纳米管的产率

为 620g/100g·cat。螺旋形纳米碳管的螺距为 100～

120nm，直径范围是 80～100nm。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2 SEM images of the helical carbon nanotubes 

图 2 螺旋形纳米碳管的 SEM 形貌 

3.2 螺旋形纳米碳管生长机理 

锡粉具有较低的熔点（232℃）和较高的沸点

（2270℃）。它在反应气氛中熔化为液态，但由于沸

点很高，在制备条件下的温度内蒸汽压很低，其液滴

将还没有熔化的硝酸钴粉末紧紧包覆，由于锡粉的量

远远大于催化剂硝酸钴粉的量，所以熔融的液态锡将

硝酸钴粉末有效的分割成点阵分布，在还原气氛中生

成的金属钴单质颗粒也不容易融并长大，所以由于液

态锡的分散包覆作用，可以得到纳米级分布的催化剂

钴粒子。金属粒子存在着不同取向的晶面，但只有那

些晶格常数合适的晶面对碳氢化合物的吸附分解具有

活性。生成纳米碳管的关键步骤是碳氢化合物在金属

的活性晶面上吸附并分解，首先生成碳原子簇，这些

碳原子簇熔解在(液体)金属中并从活性晶面通过金属
资助信息：中科院炭材料实验室基金(KFJJ0904)，煤转化国家实验

室基金(09-909)，山西省高校优秀青年学术带头人支持计划资助。

Gas 

Fig. 1 Schematic diagram of the horizontal CVD furnace 

图 1 卧式化学气相沉积炉示意图 
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粒子体相扩散至对应的另一端晶面，在对应的另一端

晶面上沉积并形成纳米碳管。所以碳氢化合物催化分

解法制备纳米碳管一端向空中伸展，另一端则连结在

催化剂颗粒上。扩散是速控步，扩散推动力是浓度梯

度和温度梯度。热解炭在金属晶体不同晶面上择优沉

积，其结果导致碳原子围绕着不利于碳沉积晶面生长。

由于液态锡的存在，使纳米碳管各向同性的生长环境

发生变化，所以得到螺旋形纳米碳管。 

4 结论 

(1) 用硝酸钴和金属锡粉的混合物作催化剂前驱体，

采用化学气相沉积工艺，通过调整工艺参数，可

以得到不同形貌的螺旋形纳米碳管； 
(2) 由于液态锡的存在，使纳米碳管各向同性的生长

环境发生变化，所以得到螺旋形纳米碳管。 
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