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摘  要：碳纳米管是由高度石墨化碳原子组成的管状结构，它的 sp2 轨道杂化结构使其具有独特的物理及化学性能，如

机械强度高、吸附性能好、化学性能稳定、导电性好，在力学、电学和能源存储等方面都具有广泛的应用前景。然而，

碳纳米管生长是一个非常复杂的过程，原料组成、制备方法和环境条件都会对碳纳米管的生长速度、形貌和性能产生

重要影响。通过调控碳纳米管生长过程可以获得形状不一、性能不同的碳纳米管。本文综述了制备方法、衬底材料、

催化剂、生长气氛对碳纳米管形貌和性能的影响，讨论了碳纳米管的生长机理，总结了碳纳米管在能源存储、材料增

韧、催化产氢等领域的应用，分析了碳纳米管的制备和可控生长面临的问题及未来发展方向，以期为碳纳米管的可控

生长、大规模制备提供参考。 
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碳纳米管(CNTs)具有 sp2 轨道杂化的管状结构，它

是石墨的片层结构通过卷曲形成的纳米级空心管[1]。由

于 CNTs 具有特殊的组织结构，因此它具有长径比大、

比表面积大、导电性好、机械强度高、塑性韧性好等

优异性能，在商业和工业领域均有很大应用需求，因

而备受国内外研究人员的广泛关注[2-6]。CNTs 根据石

墨烯片层数可分为单壁碳纳米管(SWCNTs)、双壁碳纳

米管(DWCNTs)和多壁碳纳米管(MWCNTs)(图 1)[7]。 
CNTs 的生长受多种因素影响和控制，如生长方

法、生长气源、催化剂等。 
本工作总结了 CNTs 的生长方法，包括电弧放电

法、激光烧蚀法、化学气相沉积法等，重点阐述了不

同衬底、气氛及催化剂对 CNTs 生长的影响，并进一

步讨论了 CNTs 的生长机制及其在能源存储、材料增

韧、催化产氢等方面的应用。 
 
 
 
 
 
 

 

图 1  碳纳米管的不同类型  

Fig.1  Types of carbon nanotubes: (a) single-walled (SW),     

(b) double-walled (DW), and (c) multi-walled (MW)[7] 

1 碳纳米管（CNTs）的制备方法 

1.1  电弧放电法 

电弧放电法制备 CNTs 是在氦气气氛下 2 个石墨

电极之间引发电弧，从而产生高温，使阳极石墨电极

蒸发，沉积在阴极表面获得 CNTs 的方法。1991 年，

Iijima[8]首次利用电流为 100 A 的电弧放电法合成了

CNTs。电弧放电法的功率、环境气氛和气压对 CNTs
的生长有重要影响，文献[9-16]报道的电弧放电法制备

CNTs 的主要参数见表 1。 
从表 1 中可以看出，电弧放电法的功率和电场稳

定性均对 CNTs 生长有影响，功率越大，CNTs 的直径

越大；电场越稳定，CNTs 直径越小且越均匀[15,17]。除

此之外，电弧放电法中的缓冲气氛对 CNTs 的生长也

有影响。CO 影响催化剂的形成及碳的沉淀[11]，利用

低压 CO 可以实现直径分布较窄的 SW 的可控合成；

低压空气也常用作缓冲气体，相较于其他气体，低压

空气的成本更低。另外，不同气体压力下生长的 CNTs
直径不同，气压越大，CNTs 密度越大，直径越小[20]。

电弧放电法制备 CNTs 工艺简单、可操作性强，适合

少量 CNTs 的制备。但是，该方法能耗较高，制备的

CNTs 纯度低，生长排列性能较差。 
1.2 激光烧蚀法 

激光烧蚀法制备 CNTs 是指将石墨靶材放置在高

温惰性气体气氛中用激光汽化烧蚀得到CNTs的方法。 
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表 1  电弧放电法制备碳纳米管的工艺参数 

Table 1  Parameters of arc discharge method for preparation of carbon nanotubes 
CNTs Inert gas  Pressure/×133.3Pa Current/A Voltage/V Diameter/nm Ref. 
SW CH4&Ar 10,40 200 20 0.7-1.6 [9] 
SW He 600 80-100 - 1.27 [10] 
SW CO&He 225 100 50 1.5-1.7 [11] 
SW Ar-H2 225 90 60 1.05-1.9 [12] 
SW H2&Ar 200 70-120 - 10-30 [13] 
SW Open air 375 90 - 1.29-1.62 [14] 
SW H2 240 120 2500 3 [15] 
SW Open air 500 100 36 1.62-2 [16] 
SW  He 375 55 23-25 1.32-1.46  [17] 
MW Ar 100 100 - 5-20 [8] 
MW H2 300 100 - 15-50 [18] 
MW Open air 60 80 20 - [19] 
MW  CH4 100, 300, 500 90 - 10-20 [20] 
MW Ar 1034 25 - 4.78 [21] 

 
1995 年，莱斯大学的 Smalley 团队[22]研究发现，利用

激光汽化法可以获得性能优异的 SWCNTs。与电弧放

电法类似，激光烧蚀法也是通过高温将碳蒸发，然后

沉积在基板上生长 CNTs。Roch 等[23]观察到脉冲电弧

放电法和脉冲激光烧蚀法生长的 SWCNTs 的成核、形

貌、质量均有很大相似度。因此，他们认为脉冲电弧

放电及脉冲激光烧蚀具有相似的 CNTs 成核和生长机

制。激光烧蚀所需能量由激光撞击带有催化剂的石墨

颗粒提供，而且激光烧蚀法可以更好调控 CNTs 的直

径和非晶碳含量，得到的 CNTs 的质量更高[24]。文献

报道的激光烧蚀法合成 CNTs 的主要参数及其性能见

表 2。 
通过分析激光强度对 CNTs 直径的影响，发现增

大激光强度可以促进大直径 CNTs(1.4 nm)的生长[25]。

另外，CO2 激光器制备的 CNTs 直径会随着环境气压

的增大而减小[26-27]。 
1.3 化学气相沉积法（CVD） 

电弧放电法和激光烧蚀法生长 CNTs 都需要在高

温下进行，对设备要求严苛，工艺控制难度大，生产

成本高。化学气相沉积法制备 CNTs 是指碳前驱体在

高温和衬底的催化剂催化作用下分解成为活性碳原子

从而生长 CNTs 的方法。化学气相沉积法合成 CNTs
具有温度低、操作简单、工艺控制精确、制备薄膜均

匀及与衬底结合能力强等优点，被广泛应用于大面积

的 CNTs 薄膜的制备[35-37]。化学气相沉积法可以根据

反应条件的不同分为热化学气相沉积(TCVD)、微波等

离子化学气相沉积(MPCVD)、等离子体增强化学气相

沉积(PECVD)、低压化学气相沉积(LPCVD)、浮游催

化化学气相沉积(FCCVD)等方法。 
CVD 法制备 CNTs 的主要工艺参数及性能如表 3

所示。常用来制备 CNTs 的气体主要有甲烷、乙醇、

乙炔，催化剂有 Fe、Ni、Co、Pd、Pt、Au、Mn 等金

属及其化合物 [38-39]。相较于乙炔，甲烷和乙醇制备

CNTs 所需要的温度更低，能耗更小，且获得的 CNTs 
 

表 2  激光烧蚀法制备碳纳米管的工艺参数及其管径特征 

Table 2  Parameters of laser ablation for preparation of carbon nanotubes and diameter characteristics of carbon nanotubes 

CNTs Inert gas Pressure/×133.3Pa Laser source Temperature/℃ Diameter/nm Length/μm Ref. 

SW Ar 600 CO2 Ambient 1.2-1.4 30-70 nm [27] 

SW Ar 150-760 CO2 Ambient 1.2-1.4 20-200 nm [28] 

SW N2/Ar 750 CO2 1100 1.2-1.3 - [29] 

SW Ar 200-400 CO2 Ambient 1.1-1.6 20-200 nm [30] 

SW Ar/Ne/Kr/N2 100-1500 Nd:YAG 1200 - - [31] 

SW Ar 13510 Nd:YAG 1020 1.2 - [32] 

SW Ar 500 Nd:YAG 1000 1.25-1.3 - [33] 

SW Ar 525 CO2 Ambient 1.23-1.46 1-2 [26] 

MW O2/N2 2 KrF Ambient 100-200 1-3.5 [34] 
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中非晶碳含量更少[36-38]。这是因为较大直径的 CNTs
在高温下稳定性更差，同种气源制备 CNTs，温度越高

直径越小[40-41]。 
另外，浮游催化化学气相沉积法相对于其他化学

气相沉积法，具有催化剂可以在气相沉积腔室中不断

供给，使催化剂保持活性的优点。Manjunatha[42]等利

用 FCCVD 法成功制备了平均直径 20~30 nm的碳纳米

管。Li[43]等利用改进后的 FCCVD 法制备了直径小且

均匀的 CNTs。该方法可将该碳源、催化剂和载气气氛

在沉积腔内混合均匀，保证了生长的碳纳米管的小直

径。Qian[44]等在 FCCVD 腔体中设计了一个封闭的长

度小于 10 μm 的限制空间用以生长高密度水平排列的

CNTs 阵列。该方法可以保证催化剂更好的沉积，在有

限空间内捕获碳源，提高 CNTs 的生长效率。

Gorodetskiy 等[45]利用 FCCVD 法制备了 CNTs 阵列，

将该阵列用氢等离子体处理后发现该 CNTs 阵列显示

出较好的垂直排列性，有利于提高 CNTs 阴极的发射

阈值。 
 

表 3  化学气相沉积法制备碳纳米管的工艺参数及其管径特征 

Table 3  Parameters of chemical vapor deposition for preparation of carbon nanotubes and diameter characteristics  

CNTs Inert gas  Carbon source Catalyst Temperature/℃ Time/min Diameter/nm Ref. 

SW Ar-H2 Ar-H2 Fe 900 30-60 1.31-2.25 [38] 

SW 
Ethanol, Ar, 

Ar-H2 
H2-N2 Fe/Co 850 10, 60, 120 0.8-1.5 [39] 

SW H2-N2 
Ethanol, Ar, 

Ar-H2 
Fe(C₅H₅)₂ 750-1100 30 0.84-1.29 [46] 

SW H2 H2 Fe 550-800 8.33 0.7-1.9 [47] 

SW He He Al, Fe, Mo 1000 5 s 1.3 [48] 

SW N2 N2 
Fe, Al/Fe, 

Al2O3/Fe, Al2O3/Co 
550-750 10 1-3 [49] 

MW H2 H2 MgMoO4 1000 10-60 9.5-20.5 [40] 

MW Open Air Air Ni 600 - 20-40 [50] 

MW O2 O2 Ni 630-830 5-7 50-60 [51] 

MW Ar Ar Fe(C₅H₅)₂ 750 5-240 37.2, 33.8 [52] 

MW Ar-H2 Ar-H2 Fe(C₅H₅)₂ 500-800 40 22-36 [53] 

MW Ar Ar Fe(C₅H₅)₂ 850 60 31-36 [41] 

MW N2 N2 
Fe(C₅H₅)₂, 

Mo(CO)6 
750-830 - - [54] 

MW Ar, H2 Ar, H2 - 450 5 25 [55] 

MW H2 H2 Ni/Cr 750 5,10,20 30-50 [56] 

MW H2, N2 H2, N2 Fe 650 - - [57] 

MW Ar, H2 Ar, H2 
304 stainless steel 

sheet 
500-800 - ~12 [58] 

CNTs H2 H2 Fe-Si - 2-10 6.2, 9.2 [59] 

CNTs H2, Ar, N2 H2, Ar, N2 Ni 500-750 10 30-70 [60] 

CNTs H2 H2 Fe-Si 450-625 0-20 - [61] 

CNTs - - Co-CaO <550 60 10-60 [62] 

CNTs Ar, H2 Ar, H2 Fe 750 30 30-40 [63] 

CNTs NH3 NH3 Fe 825-875 1-5 - [64] 

CNTs N2 N2 Fe(C₅H₅)₂ 750 - 20-50 [65] 
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1.4 其它制备碳纳米管的方法 

火焰热解法是通过将含碳物质进行燃烧来制备

CNTs 的方法，优点在于可以在燃烧过程中保持碳源、

催化剂、热源的充分满足，且耗能少、操作简单、容

易控制；缺点是制备的 CNTs 杂质多、纯度差。丁开

翔[66]利用火焰热解法热解乙烯生长 CNTs，研究发现

该方法制备的 CNTs 以 MWCNTs 为主，且生长的 CNTs
大都含有催化剂颗粒及无定形碳，纯度较差。 

利用电泳沉积法可以制备 CNTs 涂层，然而该方

法非常依赖制备 CNTs 悬浮液的稳定性，而 CNTs 悬

浮液的稳定性决定了 CNTs 涂层质量。张丝萌[67]利用

电泳沉积法制备了 CNTs 涂层，发现制备的 CNTs 涂

层分布不均匀，团聚严重，CNTs 导电性能差。 
Jiang 等[68]等利用电化学合成法直接在 TiO2 纳米

阵列上生长垂直排列的 CNTs 阵列，高度垂直排列的

CNTs 阵列与 TiO2 纳米管紧密连接，形成新的异质结

构，提高 CNTs 的场发射性能。该方法无需催化剂催

化直接在衬底上生长 CNTs 阵列，合成方法简单。 

2 不同衬底对碳纳米管生长的影响 

生长 CNTs 的衬底材料可以分为金属和非金属 2
大类。衬底的导电性、传热性等物理性质对 CNTs 的

生长有重要影响，且衬底界面的结晶程度决定了 CNTs
与衬底结合力的大小。 

2.1 非金属衬底对碳纳米管生长的影响 

硅与碳是同主族元素，且硅材料容易获得、价格

便宜、性质稳定，因此，硅基材料常用作生长 CNTs
的衬底。Lim 等[69]选用光刻及选择性干蚀法处理过的

硅材料作为生长 CNTs 的衬底，由于衬底的凹坑直径

被限制在一定范围内，可以实现 CNTs 的长径比的有

效调控。 
硅衬底上生长 CNTs 通常需要借助催化剂，但是

残留在 CNTs 内部的催化剂会对 CNTs 的性能产生不

利影响。因此，为避免金属催化剂残留带来的影响，

研究人员采用碳基薄膜作为生长 CNTs 的衬底。Jiang
等[70]利用金刚石复合薄膜作为生长 CNTs 的衬底，不

仅将 CNTs 与金刚石薄膜的性能优势结合，而且增加

了二者之间的粘附强度和导电性。Choi 等[71]将类金刚

石碳薄膜(DLC)作为生长 CNTs 的薄膜衬底，发现预处

理后的DLC上生长的CNTs均匀性更好（如图 2所示）。 
除了硅、金刚石、类金刚石等作为衬底之外，金属

氧化物也常用作生长 CNTs 的衬底。He 等[72-73]研究了 
γ-Al2O3和 α-Al2O3衬底对 CNTs 生长的影响，研究发现，

γ-Al2O3 衬底与 Ni 催化剂之间的强相互作用使 CNTs 的
生长覆盖了 Ni 活性位点，不利于后续 CNTs 的生长；

相反，α-Al2O3 衬底与 Ni 催化剂的相互作用弱，CNTs
的生长遵循尖端生长机制，该衬底有利于提高 Ni 的分

散性，从而促进了 CNTs 的生长（如图 3 所示）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  不同预处理时间的 DLC 层生长碳纳米管的 FESEM 图像  

Fig.2  FESEM images of CNTs on diamond-like carbon film with different pretreatment time: (a) 6 min, (b) 10 min, and (c) 18 min [71] 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同 Al2O3 衬底生长碳纳米管的 SEM 照片  

Fig.3  SEM images of CNTs on different Al2O3 substrates: (a) Ni/γ-Al2O3 and (b) Ni/α-Al2O3
[72] 
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2.2 金属衬底生长碳纳米管 

金属衬底具有导电性好、导热率高、高温稳定性

强等优点，能够有效维持表面催化剂的电中性特征，

促进 CNTs 在金属表面的稳定生长。其中，过渡金属

可以提高碳的溶解能力，促进碳原子扩散，从而增强

CNTs 的形核。常见的金属衬底有铁、钴、镍、钛及其

合金等。 
温州大学祝维等 [74]利用半球型的镍生长 CNTs，

生长的 CNTs 直径较小(~10 nm)且分布均匀。He 等 [75]

通过碱改性方法获得多孔网络结构的钛合金衬底，

该衬底的微观多孔网络结构增加了 CNTs 与衬底结

合力，有利于 CNTs 的形核和生长。同样，Wu 等 [76]

利用具有微观网状结构的泡沫镍作为生长 CNTs 的

衬底，制备的 CNTs 与衬底结合能力强，长径比高

（如图 4 所示）。Hasanzadeh[77]等比较了在 Fe、Co、
Ni 催化剂上原位生长 CNTs 的现象，研究发现 Fe 催

化剂对碳源产生的催化作用最强，提高 CNTs 的产

率及纯度。  
Jain 等[78]在将铜纳米线作为生长 CNTs 的衬底材

料，增加了 CNTs 生长面积，获得了三维分层结构的

CNTs。周彬彬等[79]利用阳极化的不锈钢片作为衬底直

接生长 CNTs，生长的 CNTs 与衬底结合牢固，非晶碳

含量少且质量高。金属材料具有良好的导电性以及可

控的微观结构，利用金属材料作为衬底材料能够有效

调控 CNTs 的结构和性能。 
CNTs 生长过程中，衬底材料中的元素在热效应作

用下会扩散到表面金属催化剂中。为了防止衬底材料

的元素扩散到催化剂层中影响其催化效能，通常在催

化剂和基底材料中间增加缓冲层，用以保护表面催化

剂的结构和性能的稳定性。Shahzad 等[80]研究了不同

铜复合衬底对 CNTs 生长的影响，并将铜复合衬底生

长的 CNTs 与普通硅衬底生长的 CNTs 进行比较。研

究发现，相较于硅衬底，铜复合衬底生长的 CNTs 石

墨化程度更高，杂质更少，氧化程度更小。 

3 不同催化剂对生长碳纳米管的影响 

催化剂的种类及其粒径大小都会对 CNTs 产量、

质量、性能产生影响。因此，分析催化剂对 CNTs 生

长的影响有助于优化 CNTs 的制备流程。 
3.1 有机金属化合物作催化剂 

Wei 等[81]通过喷雾装置将二茂铁/二甲苯混合溶液

在高速流动的气体下带入 CVD 反应区，并在衬底表面

分解成晶核，生长 CNTs。Lim 等[82]研究了二氧化硅衬

底上生长 CNTs 的特性，研究发现，用二茂铁/二甲苯作

催化剂时，在 790 ℃下能够得到直径较小的 CNTs，这

是因为二茂铁降低了 CNTs 的形核能，促进了 CNTs 的

生长。Kinoshita 等[83]采用 FCCVD 法原位制备了 CNTs
森林，该方法利用超声波喷雾器将二茂铁/乙醇溶液雾

化，在高温作用下铁纳米颗粒均匀沉积在衬底并催化生

长 CNTs，获得的 CNTs 分布均匀，性能优异。Chauhan
等[84]研究了 3 种不同茂金属（二茂铁、二茂镍、二茂钴）

催化生长 CNTs，发现相较于单一催化剂，二元茂金属

催化剂可以显著提高碳转化率和纯度，减少结块缺陷，

且获得的 CNTs 电导率优于单一催化剂生长的 CNTs。 
有机金属化合物催化剂生长 CNTs 的具体过程如

下：首先，有机金属化合物被热分解，并在衬底上连

续沉积生成金属催化剂纳米颗粒，并与衬底发生反应

形成势垒层阻碍后续催化剂纳米颗粒与衬底的反应，

从而形成 CNTs 生长的催化纳米团簇[85]。有机金属化

合物作催化剂生长 CNTs 能快速缩短催化时间，但有

机金属化合物极容易聚合成粗颗粒，使 CNTs 生长直

径过大，而且容易在 CNTs 内残留，降低 CNTs 的纯

度，从而影响 CNTs 性能[86-87]。 
3.2 铁磁性材料作催化剂 

高温下的碳原子在铁磁性材料中具有较高的溶解

度和扩散速率，这几种金属是 CVD 生长 CNTs 最常用

的催化剂[88]。李得天等[89]通过磁控溅射法将铁纳米颗

粒作为生长 CNTs 阵列的催化层，并通过控制铁纳米 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  TiO2/CNTs@Ni-F 及 CNTs@Ni-F 的 FESEM 图像 

Fig.4  FESEM images of TiO2/CNTs@Ni-F (a) and CNTs@Ni-F (b)[76]
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颗粒的尺寸和分布调控 CNTs 的直径及阵列密度，

实现 CNTs 的定向生长。Tripathi 等 [90]采用喷雾热解

法在石英管内壁沉积铁纳米颗粒，发现铁纳米颗粒

有助于 CNTs 生长，促进 CNTs 转化为碳空心圆筒。

Shukrullah 等 [91]采用 Fe2O3/Al2O3 作为复合催化剂，

发现铁纳米颗粒作为催化活性位点，能够加速促进

碳氢化合物的快速分解，使 CNTs 快速成核，提高

CNTs 生长速率。  
Pápa 等 [92]研究了多孔催化剂(Fe-Co)对 CNTs 生

长的影响，在催化剂层厚相同的情况下，催化剂粒

子直径会随着催化剂用量的增加而增大，从而导致

CNTs 的直径及长度增加。Hiramatsu 等 [93]以 Co 纳

米颗粒催化生长 CNTs，Co 纳米颗粒在升温过程中

自发聚集形成 3~5 nm 的催化剂纳米团簇，利于

DWCNTs 的成核。而且，由于 Co 纳米团簇在衬底

上的分布密度大、直径小，能够有效提高小直径

CNTs 的生长速率。Serquis 等 [94]以 Co-Mo 作为二元

金属催化剂生长 CNTs，发现 Co 浓度会直接影响

CNTs 的长度，CNTs 生长的 Co 粒子含量越多，CNTs
长度越长。  

Sengupta 等[95]研究了 Fe 和 Ni 2 种催化剂对 CNTs
生长的影响，研究表明，Fe 催化生长的 CNTs 形状呈

现管状（CNTs 内部被 Fe 催化剂填充），而 Ni 催化生

长的 CNTs 形状呈现竹节状（CNTs 内部中空），且 Ni
催化生长的 CNTs 石墨化程度低。Chiang 等[96]研究了

温度对 Fe 和 Ni 催化 CNTs 生长的影响，发现 Ni 催化

CNTs 生长所需温度更低，分析原因是 Ni 催化 CNTs
所需的活化能更低。Jung 等 [97]研究了 Ni 催化生长

CNTs，研究发现，CNTs 的直径会随 Ni 膜厚度的增加

而减小， Ni 催化生长的 CNTs 直径要大于 Fe、Co 催

化生长的 CNTs 直径。 
铁磁性材料作催化剂生长 CNTs 的过程可以分为

以下几个过程[98-99]： 
（1）催化剂纳米颗粒在衬底表面经过高温或等离

子体预处理等方式成为催化 CNTs 生长的活性位点。 
（2）在高温下，生长 CNTs 的气源在催化剂粒子

表面被分解成碳原子并随之扩散到催化剂的表面上。 
（3）当碳原子在催化剂中达到饱和时，它们开始

从催化剂纳米颗粒顶端沉淀，并在催化剂纳米颗粒周

围聚集形成石墨层。 
（4）当该催化剂纳米颗粒彻底被碳原子包围，会

在催化剂表面形成一个非晶碳层阻碍催化反应进行，

进而使 CNTs 停止生长。 
3.3 其他金属催化剂 

Huynh 等[100]通过 850~950 ℃高温热处理在不锈

钢箔表面制备了铬纳米颗粒，提供了 CNTs 生长的活

性位点。Akbarzadeh 等[101]研究了 Co-Mn 双金属催化

剂中 Mn 对 CNTs 生长的影响，发现在 Co 催化剂中添

加少量 Mn 可以提高催化剂的还原性，提高 CNTs 生

长速率。Li 等[102]报道了一种含钠化合物催化剂(NaCl、
NaHCO3、Na2CO3、NaOH)，可以在 400 ℃以下催化

生长 CNTs。相较于其他金属催化剂，含钠化合物催化

剂的工作温度低、能耗小。Xu[103]等利用溶胶凝胶法

制备了片层状的 Co0.05Mg0.95MoO4 催化剂生长 CNTs，
结果表明，制备的 CNTs 呈束状存在且具有良好的微

观结构和较高的纯度(>97%，质量分数)。 

4 生长碳纳米管的气氛环境 

4.1 碳纳米管预处理气氛 

研究发现，在生长 CNTs 之前的预处理气氛及气氛

参数对 CNTs 的生产及产量都有重要的影响[104]。 
4.1.1  氢气 

在制备 CNTs 的过程中，通常会采用氢气进行预处

理，该过程对 CNTs 的生长形态起着关键作用。一方

面，在 CNTs 生长期间，氢等离子体可作为一种蒸汽

蚀刻剂去除无定形的碳 [105]；另一方面，氢气可以提

高催化剂颗粒的分散均匀性，并增强催化剂和衬底之

间的结合力，利于 CNTs 的生长[106]。Jung 等[107]研究

了氢气预处理时间与 Fe 催化剂数量的关系，发现随

着预处理时间的延长，不利于 CNTs 生长的大颗粒 Fe
数量增加，即 CNTs 成核位点减少，CNTs 生长密度

减小。Ji 等[108]的研究结果发现在 CNTs 生长过程中

引入氢气，不但能有效提高 CNTs 的生长速率和长径

比（如图 5 所示），而且制备的 CNTs 在超级电容器

中表现出更高的比电容  (1.96 mF/cm−2)和更好的倍

率性能。Roslan 等 [109]研究了在 H2、Ar 和空气对

MWCNTs 质量的影响，发现 H2 气氛下生长的 CNTs
具有更高的长径比。 
4.1.2  含氮气氛 

通过在生长 CNTs 过程中掺入 NH3 或者 N2，探究

氮元素在 CNTs 生长过程中的作用。Zhang 等[57]对

CNTs 生长过程中的 N/H 等离子体进行系统研究，发

现 N 等离子体可以激活催化剂，而氢等离子体可以延

长催化剂活性时间， N/H 等离子体的这种耦合作用对

CNTs 的生长有积极作用（催化模型如图 6a 所示）。另

外，研究发现 N 掺杂不仅可以改变 CNTs 形状，还会

对 CNTs 的物理及化学性质产生影响[110-111]。Lee 等[112]

以氨气为氮源，乙炔为碳源，制备了大量的竹节状

N-CNTs，N-CNTs 结晶度随含氮量的增加而降低。认

为氮元素的引入抑制了碳原子的表面扩散，导致 
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图 5  不同沉积条件下的 MWCNTs SEM 形貌及 MWCNTs 生长数据 

Fig.5  SEM morphologies of MWCNTs under different deposition conditions (a-c) and growth data of MWCNTs (d)[108]: (a, a′) S1 sample,     

(b, b′) S2 sample, and (c, c′) S3 sample 

 
N-CNTs 的管壁生长速率减小，而碳原子的体扩散相

对增加，导致催化剂纳米颗粒内表面的碳富集，从而

形成竹节状中空层。 
Lin 等[113-114]研究了氮对 CNTs 生长的影响，发现

氮元素参与生长的 CNTs 具有比表面积高、密度大、

生长速率快等优点（如图 6b 所示）。Jung 等[115]研究

了 NH3、N2 和 H2 对 CNTs 生长的影响，由于 NH3 在

高温下更易分解，因此，NH3比 N2和 H2更能促进 CNTs
的生长。Gromov 等[116]在镍钛合金衬底中引入氮元素

形成氮化钛，并促进衬底表面 Ni 偏析，形成催化团簇，

从而催化 CNTs 阵列的生长。 
4.2  制备碳纳米管的碳源气氛 

由于各种碳氢化合物的分解热、结合能、活性

基团类型不尽相同，对生长后的碳产物产生不同的

影响 [117]。因此，讨论生长气氛对 CNTs 生长的影响有

重要意义。 
4.2.1  甲烷 

甲烷是一种利用率高的碳氢化合物，具有生产成

本低、热稳定性高、热力学性质好等优点，通常用作

制备 CNTs 的碳源[118]。Zhu[119]等人利用甲烷在碳纤维

上生长 CNTs，研究发现 CNTs 直径及壁数会随甲烷浓

度的变化而变化，当甲烷浓度在 10%（体积分数）时，

合成的 CNTs 为 SWCNTs，直径介于 1.24~1.33 nm 之

间；当甲烷浓度增加，MWCNTs 开始出现。Latorre
等 [120]认为适当提高甲烷浓度可以显著提高碳扩散速

度以及 CNTs 生长速度。然而，当甲烷浓度达到 7.5%
时，容易形成非晶碳，阻碍 CNTs 生长。Barnard 等[121]

将甲烷、乙醇、甲苯生长的 CNTs 做了对比，研究发

现用甲烷作为碳源时能够获得更高的 DWCNTs 产量

(约为 75%，质量分数)，且 CNTs 直径更大。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

图 6  引入(Ⅰ)N*(Ⅱ)H*(Ⅲ)N*和 H*催化模型及碳纳米管的 

生长速率和平均直径与氮浓度的关系 

Fig.6  Catalytic models with (Ⅰ)N*(Ⅱ)H*(Ⅲ)N*and H*[57] (a) and  

relationship of growth rate and average diameter of CNTs 

with nitrogen concentration (b)[114] 
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a b 

4.2.2  乙烯 
Reynaud 等[122]研究了乙烯浓度对 CNTs 直径及产

量的影响，研究发现乙烯浓度增加会减少 CNTs 的产

量，但乙烯浓度的变化对直径的影响并不显著。认为

乙烯的最优浓度是 CNTs 产率及质量之间的最优平衡

点，但无法调控 CNTs 的直径。Lee 等[123]研究发现用

乙烯作为制备 CNTs 的碳源时，乙烯浓度和催化剂粒

径的增加都会使 CNTs 直径增大，并同时增加

DWCNTs 和 MWCNTs 的产量。 
4.2.3  乙炔 

乙炔具有催化活性高、活化能低、产率高、沉积

速度快等优点，是一种良好的碳源[124]。He 等[125]利用

乙炔和二甲苯混合气体为碳源，探究乙炔在 CNTs 生

长中发挥的作用，研究发现乙炔可以改变 CNTs/Al2O3

杂化结构，有助于提高 CNTs 生长速率，增加 CNTs
密度。同样，Ma、Liu 等[126-127]通过构建乙炔生长 CNTs
理论模型，研究乙炔对 CNTs 生长的影响，发现在

700 ℃左右，CNTs 的生长速率随着乙炔分压的增加而

增加。 
4.2.4  其他气体做碳源 

由于碳氢化合物大多来源于化石燃料，用它们作

为碳源生长 CNTs 会对环境产生不利影响，因此，研

究人员还采用其他含碳气体作为生长 CNTs 的碳源。

Yang 等[128]研究了 CO2 对 CNTs 生长的影响，研究发

现有 CO2 参与的 CNTs 的产率更高、排列性更好，通

过调整 CO2 浓度可以改变 CNTs 壁数及直径。

Khavarian 等[129]研究了 CO2/CH4 进料比对 CNTs 生长

的影响，研究发现 CO2 在一定温度下会转化成 CO，

降低碳沉积速率，CNTs 的生长速率随着 CO2/CH4 比

例的增加而减小。 

5 碳纳米管的生长机制 

5.1 催化剂诱导 CNTs 生长机制 

在 CNTs 生长过程中，活性碳原子与催化剂之间

扩散作用影响着 CNTs 的生长。因此，探讨扩散作用

对 CNTs 生长具有重要意义。图 7a 为 SWCNTs 的催

化生长模型图[130]。普遍认为，催化剂催化 CNTs 的

生长始于催化剂颗粒的成核。碳源气体首先裂解成碳

原子，然后吸附并扩散到催化剂颗粒表面，在 CNTs
与催化剂边界上观察到短的桥接结构，然后不断有新

的键的断裂及形成，直到最终形成稳定的六角环结构

（图 7b）[131]。 
Ding[132]等利用分子动力学研究了 SWCNTs 的成

核过程。研究发现，在 SWCNTs 的生长过程中，温度

对催化剂成核有明显的影响，温度过高或过低都能抑 

 
 
 
 
 
 
 
 

图 7  碳纳米管生长示意图及碳纳米管-催化剂界面处的碳链

形成 

Fig.7  Schematic diagram of CNTs growth process (a)[130] and 

carbon chain formation at the CNTs-catalyst    

interface (b)[131]  

 

制 SWCNTs 的生长（图 8）。温度过低，催化剂被封装

在活性碳原子周围，催化效果受到影响；温度过高，

形成的 CNTs 缺陷过多。 
Carpena-Nunez[133]等利用常压 XPS 表征观察到催

化剂还原程度与垂直排列的 CNTs 密度存在正相关关

系，即催化剂还原程度越高，CNTs 成核密度及成核取

向越大，这说明催化剂的有效还原对于 CNTs 的成核

及生长至关重要。然而，研究人员发现即使催化剂具

有相似的成核势垒，并且生长的 CNTs 的直径完全相

同，成核动力学也可能产生手性偏好[134]。Ding 等[135]

发现通过控制 SWCNT 的“帽子”中最后一个五边形

的位置来确定 SWCNT 的手性（图 9）。 
另外，Magnin[136]等构建了一种热力学模型，用以

解释碳纳米管-催化剂界面能量、温度与碳纳米管手性

之间的联系。研究发现，CNTs 的手性与其纳米尺度边

界的熵驱动有关，从而解释了实验中观察到的手性对

温度的依赖性。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 8  SWCNTs 在不同温度下生长的汽-液-固模型 

Fig.8  Detailed vapor-liquid-solid model of SWCNTs growth at 

different temperatures[132] 
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图 9  单壁碳纳米管生长和成核的过程中吉布斯自由能的变化

（碳纳米管原子核大小和成核势垒分别记为 N*和 G*）  

Fig.9  Changes of Gibbs free energy of SWCNTs during the 

growth and nucleation[135] 

 
5.2 碳纳米管生长动力学 

CNTs 的生长依赖于催化剂的作用和碳源气体

的有效分解，在二者协同作用下碳原子实现晶格排

列 [137]。在 CVD 制备 CNTs 过程中， CNTs 的生长遵

循气液固(VLS)生长机制。根据催化剂与衬底之间的相

互作用，可分为顶部生长模式及底部生长模式。 
顶部生长机制指的是在没有被催化剂覆盖的

CNTs 顶部，吸附并催化裂解碳氢分子而产生碳原子，

并通过扩散到催化剂表面，从而实现 CNTs 的生长。

在该过程中，催化剂始终在 CNTs 的顶端，随着 CNTs
的生长而迁移[138]。而底部生长机制则是由碳原子从碳

管的底部扩散进入石墨层，通过挤压变形形成 CNTs。
底部生长机理最主要的特征是：CNTs 的底端与催化剂

微粒相连，顶端是不含金属催化剂纳米颗粒的封闭端。 
例如，Shamoradi[139]等发现 CNTs 以顶端生长模

式生长时会产生“竹节状”结构，即催化剂颗粒会被

包裹在碳纳米管中。然而，当 CNTs 以底部生长时，

CNTs 以一种“章鱼状”结构生长，即 CNTs 在催化

剂颗粒表面的不同方向生长。Goktas[140]等以 FeCl3 和

Fe 为催化剂，通过 CVD 的方法生长垂直排列的 CNTs

阵列。虽然，二者得到的垂直排列的 CNTs 阵列直径

及壁数等生长参数大体相同，但由于催化剂中氧缺陷

浓度差异，以 FeCl3 催化时，CNTs 生长模式为顶部生

长，而以 Fe 为催化剂时 CNTs 的生长方式为底部生长。 
除了上述提到的 VLS 生长机制外，研究人员还提

出了其他机制解释 CNTs 的生长。Page[141]等提出，在

二氧化硅纳米颗粒上生长的 CNTs 遵循汽-固-固生长

机制（VSS）。根据 VSS 生长机制，碳源直接向二氧

化硅衬底表面供给碳原子，直到衬底表面的碳原子浓

度达到饱和。然后在饱和碳浓度下，CNTs 在二氧化硅

纳米颗粒表面成核，形成一个孤立的碳网络。

Homma[142]等通过 CVD 在金刚石表面生长 CNTs，碳

原子在金刚石内部扩散程度很小，碳原子通过体扩散

促进 CNTs 生长的可能性很小，即金刚石纳米颗粒生

长 CNTs 必须通过碳的表面扩散来促进。 
Huang 等利用原位透射电子显微镜对 MWCNTs

的生长和停止进行了原子尺度的观察，揭示了诱导

CNTs 生长的活性催化剂的结构及其在生长过程中的

动力学行为，并观察到以下几种 CNTs 停止生长的情

况[143]： 
(1)在催化剂多次裂解过程中，催化剂的直径减

小，最终被碳层完全覆盖，阻止催化进程，从而导致

CNTs 的生长终止（图 10a-10c）。除此之外，他们发现

CNTs 与催化剂表面的碳解吸速率随时间呈周期性变

化，CNTs 在 0.72 s 处生长速率较高，约 111 nm/s，CNTs
长度约为 80 nm（图 8d）[143]。 

(2)催化剂从正在生长的 CNTs 附近向更大尺寸的

邻近颗粒扩散而发生合并的 Oswald 熟化促使催化剂

粒子脱离正在生长的 CNTs，导致 CNTs 停止生长。 
(3)由于催化剂颗粒输送碳不平衡，导致催化剂粒

子与 CNTs 之间的粘附强度降低，单独从正在生长中

的 CNTs 中扩散出去，而不与其他粒子合并，从而导

致 CNTs 停止生长。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 10  催化剂粒子在不断升温过程中坍塌成更小的催化剂微粒及碳纳米管长度及生长速率随时间的变化关系 

Fig.10  Catalyst particles collapse into smaller catalyst particles during the continuous heating process (a-c) and variations of length 

and growth rate of CNTs with time (d)[143]: (a) 450 ℃, (b) 550 ℃, and (c) 650 ℃ 
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6 碳纳米管的应用 

6.1 能源存储 

随着科技的发展，人们对能源利用的需求也日

益增加，其中包括对电动汽车、便携式储能设备的

需求也日益增加 [144]。CNTs 具有机械强度大、导电

性突出及热稳定性能好，被广泛应用于储能设备的

碳基电极上。  
6.1.1  可充电锂电池 

Ryu 等[145]发现具有介孔结构且定向排列的 CNTs
可作为锂氧电池正极材料可以提供更好的导电性，对

改善锂氧电池的性能起着重要作用。Lee 等[146]以碳纳

米壁(CNW)和CNTs的复合材料作为锂离子电池负极，

采用循环伏安法(CV)对锂离子电池电化学性能进行测

试，结果表明，锂离子电池的比容量为 64.94 mAh/g。
在复合材料中，CNTs 可以弥补 CNW 的结构缺陷，提

高锂电池能量密度，并改善锂离子电池性能。Yu 等[147]

制备了超弹性碳纳米管复合电极，在不同轴上循环

2000 次 0%~150%的应变拉伸后，CNTs 复合结构不断

裂，且电极仍保持优异电化学性能，这些具有优异耐

久性和电化学性能的可拉伸电池电极在柔性器件中具

有广阔的应用前景。Yang 等[148]采用碳纳米管海绵作

为三维集电极，碳纳米管的高比表面积增加了锂成核

位点密度，可以提高锂沉积均匀性，进而提高电池库

仑效率和循环稳定性。郑小燕[149]等利用 CNTs 具有高

比容量的特性，与铜箔基底结合制备了复合集流体，

提高了极片与活性物质之间的结合性，降低电池界面

电阻。 
6.1.2  超级电容器 

Park 等[150]制备针织 MnO2@CNTs 纤维超级电容

器，该超级电容器在添加了 CNTs 后，在结构上可实

现 100%拉伸，且能保持储能性能稳定，循环稳定性

好，使用寿命长 (可达到 10000 次充放电循环 )。
Jayababu 等[151]以碳纳米管/氧化锌核壳混合纳米复合

材料作为超级电容器正极，研究发现高导电性的 CNTs
有助于提高超级电容器的能量密度及功率密度。Chen
等[152]合成了 V2O5 纳米线与 CNTs 互穿的多孔网络，

该复合网络结构有助于提高金属钠电子转移速率，从

而提高超级电容器的能量密度。 
6.1.3  电池-超级电容器混合储能装置(BSH) 

电池-超级电容器混合储能装置的储能结构、原理

及分类如图 11 所示[153]。 
Zuo 等[154]以 MWCNTs 为正极，Li4Ti5O12 为负极，

制备了一种无粘结剂的混合超级电容器装置，研究发

现 CNTs 能够将其能量密度提高到 4.38 mWh/cm3，远

高于市面所售的超级电容器(能量密度<1 mWh/cm3)，
而功率密度为 565 mW/cm3与市面所售 5.5 V/100 mF超

级电容器的功率密度相近。Li 等[155]报道了一种以四 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  BSH 的储能结构及原理；BSH 及其电极和电解质的各种类型 

Fig.11  Energy storage structure and schematic diagram of battery-supercapacitor hybrid energy storage device (a) and classification of  

battery-supercapacitor hybrid energy storage devices (b)[153] 
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氧化三铁-碳(Fe3O4-C)纳米棒为负极，碳纳米管薄膜为

正极的柔性固态可充电碱性电池-超级电容器混合储

能装置，该混合装置可以提高碱性电解质的裂解性，

使其获得了与商用 5.5 V/100 mF 超级电容器相当的能

量密度(1.56 Wh/cm3)。 
6.2  材料的增韧 

CNTs 具有独特的单层或多层管状结构，其机械

强度高、纵横比大等优点，是制备复合材料的理想

增强相材料，可以显著提高金属材料的力学性能，

碳纳米管的掺杂比例及均匀性决定了金属复合材料

的强化效果 [156]。  
CNTs-Cu 复合材料具有质量轻、电导率好、载

流能力大等优点，在替代原始铜材料上具有较大的应

用前景[157]。Wang 等[158]研究了 CNTs 对铜基体的强化

作用，CNTs-Cu 复合材料的屈服强度约为 692 MPa，
复合材料的塑性也得到显著提高。如图 12 所示，单

个 MWCNTs 可以穿透一些相邻的纳米 Cu 晶粒并将

它们连接在一起，作者认为串联连接增强机制是该

纳米复合材料具有高力学性能的主要原因。Zhou[159]

等在 Cu 基材料中掺杂少量 CNTs，发现 CNTs 在基

体材料中的分布均匀性良好 , CNTs-Cu 复合材料具

有良好的力学性能。Qiao 等 [160]通过将不同质量分数

的 CNTs 及氧化铝颗粒添加到铜基复合材料，基于

氧化铝和 CNTs 之间的协同效应，复合材料的力学

性能进一步提高。  
研究人员将 CNTs 与铝、镁、钛等轻金属进行复

合，并研究了碳纳米管对复合材料力学性能的影响。

Yang 等[161]采用了粉末冶金法制备了 CNTs-Al 复合材

料，研究发现 CNTs-Al 复合材料具有的最大硬度

（HV）约为 1274 MPa，抗拉强度最大值约为 400 
MPa。张亮 [162]等将 CNTs 掺入 Ag-Cu-Ti 合金中发现

适量 CNTs 不仅可以细化焊料基体，还能提高焊点抗

剪切强度，将焊点断裂形式由混合断裂转变为韧性断

裂。Han 等[163]利用粉末冶金的方法合成了 CNTs-Mg

复合材料，并且研究了 CNTs 对复合材料的微观组织

和塑形的影响。与挤压纯 Mg 相比，挤压 CNTs-Mg 复

合材料过程中出现了大量的孪晶，在环境拉伸变形中

起着正面作用，材料塑性及失效伸长率大大提高。

Chang 等[164]利用直接金属激光烧结法合成了 CNTs-Ti
复合材料，并研究了 CNTs 的分散均匀性对复合材料

性能的影响，研究发现 CNTs-Ti 复合材料的动态纳米

硬度及弹性模量均比纯 Ti 材料高，复合材料的分散均

匀性随激光能量的增大而增大。除此之外，Chen 等[165]

探究了添加 CNTs 对镍基耐腐蚀性能产生的影响，研

究发现 CNTs-Ni 复合材料的腐蚀电位大于裸镍涂层，

且具有良好的化学稳定性。 
金属氧化物及金属氧化物基陶瓷复合材料的相对

密度、硬度、弹性模量、弯曲强度和断裂韧性等参数

不仅是其工程应用的重要指标，也是材料性能对比的

基准。Guo 等[166]采用湿球磨法得到复合材料粉末并采

用火花等离子烧结法对粉末进行烧结，制备了

MWCNTs 增强铝基纳米复合材料。研究发现 MWCNTs
可以减小复合材料的晶粒尺寸，且均匀分布的 CNTs
能够承受部分载荷，从而改善材料的硬度、抗弯强度

和断裂韧性。Ahmad 等[167]研究了 MWCNTs 对氧化铝

陶瓷中复合材料的断裂韧性和显微硬度的影响，研究

发现添加碳纳米管会产生裂纹桥接增韧机制，即在拉

伸形成裂纹以及裂纹扩散过程中，强弹性 MWCNTs
可以有效地利用自身的每个圆柱层耗散能量，从而提

高韧性。Ariharan 等[168]发现 CNTs 不仅有助于二氧化

锆进行马氏体相变，从而使二氧化锆的晶系类型从四

方晶系转变为单斜晶系 (t-m)，而且还可以提高以

Al2O3 为基底的热障涂层的韧性值。 Li[169] 等在

Al2O3-Mg 微球上原位生长了 CNTs ，研究发现

CNTs-Al2O3-Mg 复 合 材 料 的 力 学 性 明 显 高 于

Al2O3-Mg 复合材料，表明 CNTs 具有良好的协同增强

效果。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 12  蚀刻后 MWCNTs/纳米铜基质复合材料的 SEM 照片及串联连接效应示意图 

Fig.12  SEM image of MWCNTs/nano-copper matrix composite after etching (a) and schematic diagram of series connection (b)[158] 
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6.3 催化产氢 

由于化石燃料的逐渐匮乏及其带来的温室效应和

环境污染，在碳中和国际趋势大背景下，清洁能源越

来越受到人们的重视。其中，氢气是清洁可再生能源，

在未来应用中具有巨大潜力。由于生产成本低、机械

性能强、导电性好等优点，CNTs 也被广泛应用于光催

化产氢中。Raja 等[170]将 CNTs 添加到 CdZnS/Fe2O3 催

化剂中，光催化剂在太阳光直照下，可以使 1 L 硫化

物废水的产氢量达到 450 mL/h，同时发现碳纳米管可

以减小 CNTs@CdZnS/Fe2O3 带隙，增加其催化剂捕捉

光的能力，从而提高产氢能力。Janas 等[171]首次制备

了碳纳米管催化薄膜，用于甲醇、乙醇、异丙醇的蒸

汽重整。Seelam 等[172]发现以 CNTs 为载体的乙醇蒸汽

重整的活性更大，其中 ZnO10Ni10/CNTs 催化剂在低于

450 ℃下表现出优异的催化性能。Gao 等[173]通过利用

尿素合成碳纳米管(U-CNTs)，并发现 U-CNTs 可以在

酸性、中性或碱性介质下作为一种高活性试剂用于催

化产氢。 

7 结果与展望 

碳纳米管的特殊 sp2 电子结构使它具有其他一维

材料所不具有的优点，如长径比大、抗拉强度高、塑

性韧性好、热膨胀系数小、导电导热能力强等，在力

学、电学和能源存储都具有广阔的应用前景。然而，

碳纳米管的性能与其结构紧密相关，获得稳定的工业

参数以实现性能、结构可控的碳纳米管大规模生产，

仍是未来碳纳米管的重点发展方向，而确定碳纳米管

制备方法、生长气氛、生长机制是实现碳纳米管大规

模生长的重要手段。 
虽然国内外针对碳纳米管生长方面已做了大量深

入研究，但是碳纳米管生长过程十分复杂，且受环境

影响大，碳纳米管规模化制备工艺不具有普适性。因

此，为了实现稳定、可靠的工业量级碳纳米管的可控

生长，仍需要更加深入的理论和实验研究。 
未来实现碳纳米管的可控生长与应用可以从以下

2 个方面开展：（1）研究不同种类碳纳米管生长机制，

实现碳纳米管壁数、长度、直径精确可控生长；（2）研

究稳定、简易的碳纳米管制备技术，实现廉价、稳定、

排列均匀的碳纳米管大规模生产。 
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Research Progress on the Preparation and Application of Carbon Nanotubes 
 

Zhang Yingxiao, Zhou Fan, Lai Chen, Zheng Zhenghui, Wang Ying, Zhou Wenyuan, Wang Jinshu 
(Faculty of Materials and Manufacturing, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China) 

 

Abstract: Carbon nanotubes (CNTs) are tubular structures composed of highly graphitized atoms. Due to the sp2 hybrid electron orbital 

structure, CNTs possess a variety of unique physical and chemical properties, such as high mechanical strength, excellent optical 

anisotropy and good electrical conductivity. Therefore, CNTs are promising advanced materials that can be used in areas of material 

strengthening, energy conversion and electronic devices. The structures and properties of CNTs can be tuned by regulating the growth 

environment of CNTs. Nevertheless, the growing process of CNTs is very complicated, and highly depended on raw material, preparation 

method and growth environment, which consequently determine the growth rate, microscopic morphologies and final properties of CNTs. 

In the present paper, the effects of fabrication methods, substrates, catalysts, and growth environment on the microscopic morphologies and 

properties of CNTs were reviewed, and the growth mechanisms of CNTs are discussed. We also pay attention to the application of CNTs in 

the areas of energy storage, material toughening and catalytic hydrogen production. The present deficiencies and future development 

directions on the preparation and controlled growth of CNTs are figured out, which provides guidance for the controlled growth and 

large-scale preparation of CNTs. 

Key words: carbon nanotubes; preparation method; substrate; catalyst; growth mechanism 
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