
装 备 环 境 工 程

EQUIPMENT ENVIRONMENTAL ENGINEERING

第8卷 第2期

2011年04月

收稿日期：2010-07-05

基金项目：国家自然科学基金（20777050）

作者简介：李锐（1985—），男，宁夏银川人，硕士研究生，主要研究方向为环境化工、环境材料。

碳纳米管的制备方法及在环保领域中的应用

李锐

1

，杨骥

2

，曹礼梅

1

（1. 上海交通大学环境科学与工程学院，上海 200240；

2. 华东理工大学资源与环境工程学院，上海 200237）

摘要：介绍了碳纳米管的结构和特性，综述了其主要的制备方法，介绍了碳纳米管在环境治理、环境分

析和环境保护等领域的应用，这些应用主要基于碳纳米管本身优异的吸附性能和电化学机械性能，最后探

讨了目前碳纳米管在制备和环境应用中所存在的问题。
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Abstract：The structure and characteristics of carbon nanotubes were introduced. The main methods of building carbon

nanotubes were also reviewed including some low cost, easy-to-operate and environmentally friendly methods, such as liquid phase

synthesis and coal synthesis. Besides, the applications of carbon nanotubes in environmental protection, environmental analysis and

other fields were discussed. These applications were based on the outstanding absorbing capability and electro-chemical capability

of carbon nanotubes. The existing problems of carbon nanotubes in manufacturing process and in environmental application fields

were discussed.
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自从Iijima发现碳纳米管

[1]

以来，其独特的结构

和性能即引起了科学界的高度关注。碳纳米管的奇

特性能使它在多种科学领域有着广泛的发展和应

用，被誉为环境友好并为人类创造奇迹的新材料。

因此，研究开发经济、简单、高效的碳纳米管制备技

术成为重要课题。
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1 碳纳米管的性能

碳纳米管具有典型的层状中空结构特征，管身

是准圆管结构，由六边形碳环微结构单元组成，六边

形结构连接完美，端帽部分由含五边形的碳环组成。

碳纳米管强度高、质量轻、性能稳定、柔软灵活、

导热性好、比表面积大，具有优异的力学、电磁学和

化学性能，主要表现为吸附能力、独特的电学和机械

性能。

1.1 吸附能力

碳纳米管的吸附作用一方面是由于表面羟基存

在于碳纳米管表面能够和某些阳离子键合，从而可

吸附金属离子或有机物；另一方面，碳纳米管有着丰

富的孔隙结构和巨大的比表面积（理论比表面积达

8 000 m

2

/g），因此碳纳米管吸附容量大，有着很强的

吸附能力。同时，还可以利用某些方法对碳纳米管

进行修饰，从而改变碳纳米管的吸附性能。

1.2 电学性能

碳纳米管可以呈现金属或者半导体的特性，这

种特性使其能够加速电子传递，加之巨大的比表面

积,因此可作为电极修饰材料。通过不同的方法利

用碳纳米管对电极表面进行修饰，可使电极引入碳

纳米管材料的多孔、大比表面积、带有多种功能基团

等特性，使其对一些物质的电化学行为能产生独特

的催化效应。

1.3 机械性能

碳纳米管中的碳原子采取 sp2

杂化，因此碳纳米

管具有极高的强度、韧性和弹性模量，其理论抗拉强

度是钢的100倍，而密度仅仅为钢的1/6，被推测为迄

今为止可制备出的最高强度的材料。

2 碳纳米管的制备方法

2.1 电弧法、激光蒸发合成法、化学气相沉淀法

电弧法

[1]

是指在真空室中充入一定量的惰性气

体，用填充有铁或钴作为催化剂的较细的石墨棒作

为阳极，通过石墨电弧法进行反应，在容器内壁上得

到富含单壁碳纳米管的碳灰经提纯制备单壁碳纳米

管。电弧法制备碳纳米管产物纯度高，制备时间短；

对催化剂的组成和含量、制备条件要求较高，所生产

的碳纳米管缺陷较多，且易烧结成束，束中还存在很

多非晶碳杂质。进行大量制备尚有较大难度。

激光蒸发合成法

[2]

是在1 200 ℃的电阻炉中，通

过激光蒸发过渡金属与石墨的复合材料棒，用流动

的惰性气体使产物沉积到水冷铜柱上，得到碳纳米

管。用该法制备碳纳米管必须要具备一定的外加条

件，如强电场、催化剂金属颗粒、氢原子或低温表面，

以使其一端开口而利于生长。此法能耗高，实验设

备复杂，制备成本高，难以推广应用。

化学气相沉淀法

[3]

是在高温下，通过催化剂作

用，使碳氢化合物如C
2
H

2
，C

2
H

4
，CH

4
，苯、乙醇等热解

制备碳纳米管。由于可实现连续大规模生产，是目

前世界上大规模合成碳纳米管研究的重点。化学气

相沉淀法制备碳纳米管反应条件较为苛刻，需对反

应温度、催化剂及气体流量比进行优化，制备的多壁

碳纳米管结晶度不高，存在许多缺陷。

此外，碳纳米管还有其他制备方法如热解聚合

物法、火焰法、离子辐射法、电解法和金属材料原位

合成法等。

以上的碳纳米管制备方法方法成熟，应用广泛，

但或多或少存在一些缺陷，如成本较高，对制备条件

要求较高，实验设备复杂等。因此，科学工作者努力

探索一些制备方法简单，成本低廉及环境友好的新

型碳纳米管制备工艺，也为碳纳米管制备工艺的发

展提供了前进方向。

2.2 液相合成法

近年来，出现了一种利用在纯有机溶液中，以镀

膜后的硅片为介质制备碳纳米管的方法，即液相合

成法。Y.F. Zhang

[4]

等在硅片基质上镀2～30 nm的铁

膜，把硅片浸入装满乙醇或甲醇溶液的容器中，硅片

与直流电源连接，用氮气吹脱容器中的空气后，对硅

片通电加热至500～1 000 ℃，持续2 h后可以制得碳

纳米管。用该法制备出的碳纳米管管身结构平滑均

匀，管壁缺陷少，以多壁碳纳米管居多，外径范围为

13～26 nm，并存在螺旋状碳纳米管，生长于硅片基

底端为开口端冒，另一端端冒完全封闭。该方法制
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备碳纳米管实验条件简单，无需昂贵的实验设备，简

单易实现，成本低，产物纯度高，结构均匀，易实现批

量制备。Y.F.Zhang等认为该法的碳纳米管生长机

制是热平衡状态下，在基质表面通过吸附和分解作

用发生的催化反应过程。

2.3 用煤合成碳纳米管

利用廉价的煤，将其喷入等离子体射流中进行

热解是制取碳纳米管的一种新颖的合成方法

[5—6]

。

煤粉在氩气的携带下直接喷入等离子体射流，煤粉

的粒度为5～25 μm，煤粉和射流混合以后的反应主

要在等离子体发生器中进行。反应的产物主要分为

气相和固相，气相产物的主要成分为乙炔和一氧化

碳，而固相则为热解残渣和反应器壁含碳纳米管沉

积物。用该法制备出的碳纳米管直径最粗可达750

nm，最细为100 nm。碳纳米管中包有微小颗粒，碳

管的直径和微粒的直径相当，这些微粒成分为Cu和

Al，即为原煤所含的灰分。该法直接利用原煤，常压

操作、简便、稳定且运行时间长，等离子体发生器的

工作不受反应体系变化的干扰，而且具备了实现碳

纳米管的连续批量生产的条件。

3 碳纳米管在环境保护中的应用

3.1 在环境治理中的应用

利用碳纳米管优良的吸附能力，可以处理水中

存在的重金属污染物和非金属无机化学毒物以及有

机物污染物和有机性化学毒物。

重金属的污染会对人体健康产生巨大危害，碳

纳米管对水体中重金属离子的吸附有很好的效果。

碳纳米管经过硝酸处理，可把羟基、羰基、羧基等官

能团引至碳管表面，使铅离子和碳管之间的相互作

用力增强，质量浓度为2.7 mg/L时，对铅的吸附量可

以达到15.6 mg/g

[7]

。此外，通过改变溶液的pH，可控

制碳纳米管对Pb

2+

的吸附量，说明碳纳米管吸附 Pb

2+

可以再生循环使用。

水体中的非金属毒物会使人体产生中毒，碳纳

米管对其有着优良的吸附效果。研究表明使用定向

排列碳纳米管可以对F

-

进行吸附

[8]

，吸附量可达4.1

mg/g，高于活性炭、土壤和氧化铝。有研究表明

[9]

负

载氧化铝的碳纳米管复合材料在水中除氟能力是活

性碳与氧化铝的15～25倍，与聚合树脂的吸附能力

相当，这可能是由于负载而形成的无定形结构和碳

纳米管自身的优良吸附性能使该材料拥有很强的吸

附能力。

水环境中的有机污染物对生物体和人体都有着

巨大的危害，可利用碳纳米管优良的吸附性能对其

进行降解。利用酸化过的碳纳米管吸附水溶液中三

卤甲烷

[10]

，pH在3～7之间，对质量浓度为2.0 mg/L的

三卤甲烷，其吸附量为2.4 mg/g，吸附效率较粉末状

活性碳更高，这可能是由于经过酸的处理，使碳纳米

管表面形成了官能团，这些官能团使碳纳米管的亲

水性增强并且加强了与三卤甲烷的结合力。经硝

酸、高锰酸钾和柠檬酸处理后的碳纳米管对水溶液

中苯胺的吸附能力比未处理过的碳纳米管更强

[11]

，

这可能是因为经过处理打开了碳纳米管两端的开

口，并且将相关的官能团引入了碳纳米管表面。同

时还发现碳纳米管经过硝酸和柠檬酸处理后的吸附

能力分别可达11.5 ，28.3 mg/g。

碳纳米管对水体污染物的吸附能力主要可以归

结为碳纳米管本身的性质结构和经过修饰而引入的

官能团的性质，因此制备合适形貌结构的碳纳米管

以及探索优良的碳纳米管修饰方法成为碳纳米管在

环境治理应用中的重要一环。经过对制备方法和修

饰方法不断地探索，可以使碳纳米管更好并且更广

泛地处理水体污染物。

3.2 在环境分析中的应用

碳纳米管独特的电学性能使其能够应用于环境

分析。电极经过碳纳米管的修饰可以有效地测定环

境中的重金属离子、阴离子；基于碳纳米管的化学传

感器可用来检测多种气体。另外，碳纳米管的吸附性

能还可使其在色谱分析和固相萃取领域得到应用。

水中的铅离子可以利用多壁碳纳米管修饰的石

墨糊电极

[12]

测定，在HAc-NaAc的缓冲体系中，铅离

子检出限可达3×10

-8

mol/ L；利用MWNT-DHP修饰

玻碳电极可同时测定铅离子和镉离子

[13]

，该电极选

择性高，性能良好且使用寿命长；一种壳聚糖-碳纳

米管

[14]

修饰电极可对水样中的NO
2

-

进行直接富集和

测定，该电极对NO
2

-

具有很高的灵敏度和选择性，检

测极限可达1×10

-7

mol/L，这可能是由于NO
2

-

被壳聚
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糖酸溶液中的

书书书

!"
#

$
吸附而聚集在电极表面的缘故。

在环境监控方面，利用碳纳米管吸附气体后导

电性能的变化，碳纳米管可作为传感器来检测二氧

化氮或氨气。基于单壁碳纳米管的传感器具有较高

的灵敏度，检测时传感器的电阻在几秒之内能改变2

到3个数量级。此外，在惰性气体环境中或者在加

热的状态下都可使该电极的电阻恢复到初始状态，

说明该电极能够可逆使用。这种基于单壁碳纳米管

的传感器比传统传感器有着更快的反应速度和更高

的灵敏度

[15]

。

在色谱分析中，碳纳米管可用作毛细管电泳分

离介质的添加物。熔融石英毛细管内壁在用聚二甲

基二丙烯氯化铵阳离子表面活性剂处理后, 在毛细

管的内壁上可吸附带有负电荷的羧基化碳纳米管，

由此多种含氮的芳香族化合物可成功分离

[16]

。碳纳

米管的特殊结构使其亦可作为气相色谱固定相。将

酰氯化碳纳米管与离子液体作为气相色谱的固定相

[17]

，可很好的分离醇、烷烃、酮及芳香族化合物，这是

由于加入碳纳米管后，固定相引入了碳管巨大的表

面积，使被分析物和固定相之间的作用增强了，提高

了色谱柱的分辨效果。此外，碳纳米管在质谱和分

子光谱中也有所应用。

碳纳米管独特的性质使其能作为一种有其独特

优势的固相萃取剂。碳纳米管的吸附能力比活性

炭、C18和硅石等吸附剂强，使用碳纳米管作为固相

萃取剂可使样品的预处理过程大大简化，可成功应

用于对不同农药残留物和有机污染物的检测，能获

得理想的分析效果，可使检测限大幅提高

[18]

。

3.3 在环保其他方面的应用

碳纳米管可用作充电电池电极材料，目前锂离

子电池正朝高能量密度方向发展，并真正成为工业

应用的绿色可持续能源。碳纳米管可用来做为一种

优良的锂离子电池负极材料，使电池具备高电压、大

容量和长循环寿命的环保要求。这种电极材料循环

10次后可逆容量依然保持很高。

碳纳米管的小尺寸效应、表面效应、量子尺寸效

应以及宏观量子隧道效应，使其成为一种非常具有

潜力的电磁波吸收剂，将其作为吸波材料用于手机

辐射防护，可以明显降低手机天线对人体辐射，且基

本不影响通信质量。

氢能是最有前途的绿色能源之一，碳纳米管可

作为一种优秀的储氢材料。碳纳米管储氢能力强，

在一定条件下，能吸附5%～10%（质量分数，后同）

的氢气，吸附热为19.6 kJ/mol。一种利用氢等离子电

弧方法制备出的碳纳米管

[19]

，可在室温下储存氢气，

其储存氢气的质量可达4.2％，而且可在常温常压下

释放出其中78.3％的氢气，再通过加热可释放出其

余的氢气，这种高纯度的碳纳米管能够反复使用，具

有很高的商业价值。

已有人利用碳纳米管代替传统硅管，制造出高

效太阳能电池。用碳纳米管代替传统硅管制造出太

阳能电池的基本元件光电二极管，在将光能转化成

电能的过程中，它可以使电流强度加倍，并且可以充

分利用多余光能。

4 结语

碳纳米管正以其优异的性能受到广泛关注和重

视，将带来新的科技和相关高科技产业的发展，并可

在环境保护方面发挥更大的作用。然而，在碳纳米

管的制备与环境应用研究方面仍有许多问题亟待解

决。

1）真正实现高质量的碳纳米管的工业化，首要

目标是能够实现连续稳定批量生产，使碳纳米管结

构均匀且可控，解决结构分散的问题，提高碳纳米管

的质量和纯度。

2）继续降低成本实现商业化生产，现今碳纳米

管的生产无法实现低价格、批量化，因此探素方法简

单、成本低廉、环境友好且高质量高产量的制备技术

和工艺是目前科研人员研究的关键。

3）碳纳米管的生长机制目前不甚明确并且存

在着很大的争议，如理论和实验不吻合，反应机制研

究不深入；对碳纳米管的吸附机理和热动力学问题

还不够明确、碳纳米管修饰电极需进一步提高测定

的灵敏度、碳纳米管的不同储氢实验结果有差异

等。碳纳米管生长机制的研究对碳纳米管的合成和

应用起着举足轻重的作用。
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试验结果表明满足配套要求。

4.6 发火可靠性

经设计验证、基础性能试验、适配性试验试制产

品共计2 500余个，未发现因结构设计引起的瞎火等

异常现象，按GJB 376评估组合件发火可靠性在置信

水平为90%时，组合件发火可靠度在0.998 4以上。

5 结语

科学合理的方法、步骤是延期组合件改进设计

成功的关键，通过分析失效原因，采取优化结构设

计、优选延期药剂，不断在试验中改进结构设计方

案，使得延期组合件长期贮存失效问题最终有效解

决，而且该结构易于加工制造，满足火工品批量生产

需求。在解决类似火工品质量问题中，该经验值得

借鉴与参考，具有较大的军事经济效益。

参考文献：

[1] 王凯民. 军用火工品设计技术[M]. 北京：国防工业出版

社，2006：23.

[2] 刘自铴，蒋荣光. 工业火工品[M]. 北京：北京工业出版社，

2003：165.

[3] 王志朋，劳允亮. 钨系共沉淀延期药结晶机理探讨[J]. 火

工品，1998（2）：4—7.

��������������������������������������������������������������

李锐等：碳纳米管的制备方法及在环保领域中的应用 ··109


