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摘要  碳纳米管材料在热科学领域的应用极具潜力. 本文在总结近20年关于碳纳米管热导率性质

研究的基础上, 采用对应态原理的方法, 提出了与碳纳米管具体结构、阵列密度等因素无关的无量

纲化热导率概念, 按此方法将原本绝对值相差巨大的 3 组实验数据处理之后, 发现它们相互吻合

良好. 以往的实验结果中, 单根碳纳米管的结果往往比碳纳米管宏观材料的值大1个数量级, 本文

分析认为主要原因是受碳纳米管体积填充系数的影响, 如果把单根碳纳米管的数据进行修正处理, 

两者的差距就在合理范围内. 另外, 碳纳米管的热导率还受多种因素的综合作用, 本文针对其中

几种主要因素进行了分析.  
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碳纳米管自发现以来的 20 多年获得了广泛关注. 

碳纳米管是碳同素异形体之一 , 其分子可看成由单

层或多层共轴的圆筒形石墨层构成, 但与石墨相比, 

其 C–C 键中价电子的杂化轨道有所不同. 这种差异

导致了碳纳米管独特性质的产生 , 如更高的机械强

度和更好的传热性能.  

早期的分子动力学(MD)模拟预测了碳纳米管的

高热导率属性(室温下可达 6600 W/(m	K)[1]). 尽管后

续的研究并没有得到同样高的数值 , 但也支持了碳

纳米管具有很高热导率的结论 , 如单壁碳纳米管

(SWNT, 相应的多壁碳纳米管为 MWNT)定向材料在

室温附近的热导率约为 200~500 W/(m	K), 与目前广

泛应用的高导热金属紫铜相当, 而晶体质量良好、排

列更紧密的碳纳米管阵列甚至可以达到更高的值 . 

因此, 碳纳米管在热应用领域潜力巨大.  

单根碳纳米管的结构相对简单 , 其本征性质已

通过分子动力学模拟、声子方程求解等理论方法得到

较多研究. 但对于大量碳纳米管构成的宏观材料, 如

碳纳米管束、膜等, 计算要复杂得多. 目前未见公开

报道给出统一的公式或数据表来获得其热导率 , 也

没有一个模型可以统一不同研究者所测样品的数据.  

本文从碳纳米管材料热导率的经典实验数据出

发, 提出了无量纲化碳纳米管材料热导率的新概念, 

发现它可以将不同样品的测试数据归一成相同的规

律. 继而提出了本征热导率的填充系数修正问题, 发

现以往对碳纳米管本征热导率的测量值之所以偏高, 

主要原因是其形成阵列时还会有大量空隙 , 使得有

效的表观热导率下降 . 后分析了影响碳纳米管材

料热导率的几个主要作用因素.  

1  碳纳米管材料实测热导率分析 

与普通固体材料相比 , 碳纳米管材料热导率的

测量存在几个方面的困难和问题 . 碳纳米管结构为

细长管状 , 其径向纳米量级的尺寸使得单根碳纳米

管的热导率很难通过实验直接测量 . 而对于由大量

碳纳米管按有序或无序状态堆积而成的碳纳米管材

料, 接触热阻是一个十分重要的影响因素. 此外, 碳

纳米管材料作为一种多孔介质 , 不同的体积填充系

数也会对其表观热导率有影响 . 以上诸多因素造成

不同研究者测得的结果出现数量级的差别.  
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图 1 给出了 3 组碳纳米管束热导率实验数据, 分

别针对定向 SWNT、非定向 SWNT 和定向 MWNT 材

料. 其中, 定向 SWNT 和非定向 SWNT 是 Hone 等

人[2]用比较法测量的, 其 SWNT 样品由弧光放电法

获得, 并利用磁场对管束进行了定向处理. 样品厚约

5 m, 管半径集中在 1.4 nm 左右; 而定向 MWNT 是

Yi 等人[3]用 3法测量的, 其样品由化学气相沉积法

(CVD)获得, 直径为 20~40 nm 的碳管从基底上均匀

地垂直向外生长, 管间距约为 100 nm, 扫描电子显

微镜 SEM 观测填充系数约为 1.5%.  

从图 1得出以下结论: (1) 不同研究者的数据直接

比较时几乎没有可比性, 其中定向与非定向、SWNT

与 MWNT 的绝对值之间甚至有数量级的大小差距; 

(2) 各组数据隐藏了某种相似性 , 尤其是非定向

SWNT 与定向 MWNT 曲线很接近.  

根据每组数据中热导率随温度的变化趋势 , 发

现可按曲线的凹性将其分成两段 , 即低温时的凸段

( 2 2 0k T   )和高温时的凹段( 2 2 0k T   ), 两段的

过渡处存在拐点( 2 2 0k T   ). 因此, 对于描述碳纳

米管材料热导率随温度的变化趋势 , 该拐点是一个

非常重要的参考点, 后文将以此为基准, 定义碳纳米

管无量纲化的对比态热导率.  

图 1 中定向 SWNT 的曲线还反映出随温度增加

热导率增长趋于收敛 , 很有可能在更高的温度下热

导率的趋势将进一步平坦化. 事实上, 根据固体物理

学理论, 在极低温度下, 热传输呈量子化的状态, 此

时热导率随温度升高而增大. 而高温下, Umklapp 过

程(倒逆过程)是降低声子平均自由程的主要因素, 这 

 

图 1  碳纳米管材料热导率的实验值 

又会造成热导率与 1/T 成正比. 这两方面因素综合起

来, 热导率必然在中间某个温度下达到峰值. 关于峰

值温度的位置, MD 模拟及实验的结果认为在 300~ 

400 K 附近[2,4,5], 还有一种观点认为出现在 100 K 附

近[1,6,7]. 本文认为后者之所以峰值温度偏小, 可能是

因为没有考虑碳纳米管的量子效应.  

需要说明的是 , 碳纳米管热物理性质具有明显

的各向异性特点. Sinha 等人[8]测量的室温下 SWNT

和 MWNT 两种碳纳米管膜垂直方向的热导率分别为

1.63 和 1.51 W/(m	K) (MWNT 样品中管径约为 30 nm, 

SWNT 样品则约为 1.3 nm). 可见, 碳纳米管径向的

热导率比轴向的热导率约小 2 个数量级. 尽管存在这

种各向异性 , 其热导率随温度的变化规律并不与方

向相关[2], 否则由大量碳纳米管堆积成的碳纳米管阵

列的热导率规律将复杂得多.  

2  碳纳米管热导率性质分析新方法 

2.1  无量纲化热导率 

由于碳纳米管材料本身的蓬松特性 , 不同的填

充系数会造成不同的表观导热系数 , 非本质属性的

体积填充系数成为了额外的变量 . 如果将测量得到

的热导率直接除以相应样品的填充系数来修正热导

率, 理论上是一种解决办法. 但这种方法仍然不够完

善 , 因为材料的热导率与填充系数并不是简单的线

性关系, 碳纳米管阵列排列紧密时, 管间的相互作用

也会对碳纳米管的本征热导率产生影响. 通常, 阵列

密度增加时, 定向碳纳米管阵列的表观热导率增加, 

但当管间距离很小时, 将产生耦合作用, 造成不同声

子传输通道的相互影响, 使每根管中的热导率降低. 

当碳纳米管形成“束”时, 管间会产生此类耦合[9]. 此

外 , 以往研究结果中对体积填充系数的测量一般都

来自光学测量的估计, 并不能给出精确的绝对值.  

图 1 中 3 组数据的比较说明, 尽管相互间的绝对

值差距很大, 但变化趋势(k 对 T 的一阶导数、二阶导

数)都具有相似的规律. 为了从根本上阐明这种共性

规律 , 排除碳纳米管阵列密度等不反映本质问题的

属性的影响 , 本文采用类似热力学中气体状态方程

对应态原理的方法进行无量纲化研究.  

热力学中研究气体状态方程时引入了对应态原

理 , 将每一种气体的状态参数与该气体的临界值进

行比较, 得到相应的无量纲化的对比态状态参数, 发
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现这种与气体种类无关的对比态参数符合某一普适

性的状态方程. 对气体而言, 选择临界状态点作为参

考点是因为它是气液相变的极限点 ( 0,p     
2 2  0p    ); 而对碳纳米管的热导率而言, 反映其

趋势变化 重要的点是曲线的凹凸性发生改变的拐

点, 两者在数学上具有共性. 因此, 我们认为碳纳米

管的热导率也可以类似地引入无量纲化热导率的概

念, 定义 2 2 0k T   点的温度为转变温度(类似临界

温度) Tip, 相应的热导率为转变热导率 kip. 则无量纲

化的对比温度 Tr 和对比态热导率 kr 分别按(1)和(2)式

计算, 即 

 r
ip

,
T

T
T

  (1) 

 r
ip

.
k

k
k

  (2) 

如果画出 kr 与 Tr 的关系曲线, 根据对比态参数

的定义可知, 其重要性质是它一定通过(1, 1)点, 因

为当 Tr＝1 时, 温度就是转变温度, 此时的热导率也

就是 kip, 即 kr＝1.  

根据上述定义, 对图 1 中 3 组数据进行无量纲化

处理 , 并将离散点用连续曲线替代 , 如图  2(a)所示 . 

在无量纲化对比参数体系下 , 原本绝对值差异巨大

的 3 组数据几乎重叠在一起. 这有效地揭示了不同种

类碳纳米管热导率隐藏在背后的共性规律 , 它与

SWNT 或 MWNT 的阵列是否定向都无关.  

需要说明的是 , 由于导数的数值是从离散点中

获得的, 转变温度 Tip 及相应的转变热导率 kip 的计算

存在较小幅值的偏差 . 由于无量纲化热导率曲线精

确地通过(1, 1)点, 这种偏差造成的结果是, 整根曲

线可能存在绕该点的微小旋转. 这与图 2(a)中 3 条曲

线的相互偏离现象一致 . 再计入热导率测量过程中

的实验误差, 图 2(a)中各曲线间的微小偏差应该处于

误差允许的范围之内.  

采用本文提出的无量纲化方法 , 对两组经典的

石墨 [10]和金刚石 [11]的热导率实验数据进行处理, 如

图 2(b)所示. 可见在一定温度范围内, 该方法不仅适

用于碳纳米管材料, 而且对石墨也有一定的适用性. 

而金刚石的无量纲热导率在无量纲温度高于 1 后有

所偏离. 究其原因, 本文理解为碳纳米管和石墨都是

单层石墨层的衍生材料 , 与金刚石这种碳原子堆积

成的大块晶体并不属同一类 . 是否可以通过引入其

他表征结构的参数从而达到统一规律还有待进一步

探索.  

2.2  碳纳米管材料与单根碳纳米管热导率实验值

的统一 

对单根碳纳米管热导率的测量是反映碳纳米管

本征热导率的重要手段. 已有实验测量表明, 单根碳

纳米管的热导率在 2000 W/(m	 K)左右[12], 这比碳纳

米管阵列的测量值大 1 个数量级. 换句话说, 碳纳米

管形成阵列时, 表观热导率会大幅度地下降.  

单根碳纳米管的本征热导率主要由其结构参数

(n, m)决定. 如图 3 所示, SWNT 可理解为由单层石墨

卷曲成的一个无缝圆筒, 石墨层沿着 Ch 方向被卷曲, 

使得 O 点与 O′点重合. Ch 即手性矢量, 它可用晶格坐

标来描述:  

 

图 2  碳纳米管束无量纲化热导率表现出的共性及与其他碳基材料的比较 
(a) 不同种类与排列的碳纳米管束无量纲化热导率; (b) 石墨、金刚石的无量纲化热导率与碳纳米管的比较 
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图 3  碳纳米管的手性矢量示意图 

 1 2 ,n m hC a a  (3) 

其中 n, m 为正整数, 考虑到对称性, 习惯上规定 n m.  

若记 C－C 键长为 l=1.44 Å, 则碳纳米管的直径

可由 

 2 2
( , )

3
,n md l n m nm    


 (4) 

计算得到. 定义手性矢量 Ch 与 a1 的夹角为手性角, 

则手性角的余弦值为:  

 
2 2

2
cos .

2

n m

n m nm
 


 
 (5) 

可以看到 n, m 两个参数实际上决定了碳纳米管的管

径和手性角.  

MWNT 在结构上可视为多个 SWNT 同轴嵌套排

列, 每个 SWNT 等同于一个层, 不同层间耦合较弱, 

其物理性质在某种程度上也可分解成多根 SWNT 独

立地并联[13].  

通常碳纳米管阵列中碳纳米管并非紧密排列 . 

假设管的中心间距为管径的 2 倍, 则阵列中碳纳米管

有效的体积填充系数约为 20%. 即在面积为 A的阵列

中 , 实际上只有约 0.2A 的面积是实际参与导热的 . 

因此, 在与单根碳纳米管的本征热导率比较时, 碳纳

米管束的表观热导率应将单根碳纳米管的实验值作

体积填充系数的修正 , 即假想将碳纳米管按某一间

距排成平行阵列, 再计算平均表观导热系数.  

图 4 给出了几组经典的单 SWNT 和 MWNT 的实

验数据, 并按管间距为 2 倍管径重新进行了体积填充

系数的修正 (20%的填充系数是保守的估计 ). 图中

SWNT 的测量结果分别来自 Pop 等人[14] (样品直径

1.7 nm, 长度 2.6 m), 以及 Yu 等人[15] (样品直径 1~3 

nm, 长度 2.76 m); MWNT 的测量结果分别来自

Fujii 等人[4] (样品直径 9.8 nm, 长度 3.70 m), 以及

Kim 等人[12] (样品直径 14 nm, 长度 2.5 m).  

经填充系数修正后 , 各组室温下的热导率均在

300~700 W/(m	 K)范围内. 当大量碳纳米管堆积成阵

列时 , 不可避免地存在缺陷累积 , 影响整体热导率 . 

也就是说 , 即便是采用完全相同的碳纳米管平行排

列, 测得的表观热导率也肯定比图 4(b)中的修正值小, 

即更接近图 1 中 Hone 等人[2]所测的定向阵列的值. 

以上解释了碳纳米管单根测量值与阵列测量值之间

的数量级差距. 更重要的是, 它说明碳纳米管在堆积

成阵列时 , 每根碳纳米管的热导率实际上并没有大

幅减小 , 而是碳纳米管之间的空隙造成了表观热导

率的减小. 通过提高碳纳米管阵列的排布密度, 理论 

 

图 4  碳纳米管热导率填充系数的修正 
(a) 按原定义的单根碳纳米管热导率; (b) 考虑填充系数的修正平均热导率 
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上可以提高其表观热导率. 

3  碳纳米管热导率的影响因素 

前文中引入对比态热导率的概念 , 可以发现不

同结构、朝向、阵列密度的碳纳米管本质上具有的相

同性质 . 这种方法的实质是剔除碳纳米管热导率的

各种其他影响因素 , 只关注碳纳米管热导率与温度

的变化趋势 . 它虽然能揭示不同类型碳纳米管的热

导率与温度的这一主要因素的本质关系 , 但没有包

括其他因素的影响 . 而事实上除了以上阐述的温度

对碳纳米管热导率的作用之外 , 其他因素如碳纳米

管结构、接触热阻等都会显著地影响材料的实际热导

率. 实际应用中, 了解其他因素的影响有助于全面、

准确地认识碳纳米管及管束的导热能力.  

(1) 管径和手性角的影响. 如前所述, 管径和手

性角决定了碳纳米管的微观结构. 其中, 管径的大小

对碳纳米管的热导率影响显著 . 管径越小的碳纳米

管热导率越高 [4,6]. 因为当管径增加时 , 被折叠的频

率分支减少, 使得发生 Umklapp 过程的机率增加. 相

比之下 , 手性角对热导率的影响较小 , 约在  20%以

内[7]. 由于目前尚无有效手段合成特定手性的碳纳米

管, 关于手性的研究都是基于 MD 模拟的, 其结果的

可信度还有待验证.  

(2) 管长的影响. 碳纳米管具有良好的弹道传输

性质, 即声子在传输过程中不发生散射. 碳纳米管长

度 L 较小时, 其声子仍属于弹道传输的范围, 热导率

随其长度线性增大, 此时 k/L 为常数. 当长度增加到

某一上限时, 热导率的增长将趋于收敛, 即 k/L 将开

始下降 [16]. 碳纳米管的声子弹道传输长度基本达到

了微米量级[16,17].  

(3) 晶体缺陷的影响. 理想的晶体应具有严格的

空间周期性结构, 而实际晶体总存在与理想晶体偏离

的缺陷. 碳纳米管中常见的缺陷有原子空穴、Stone- 

Wales 缺陷(六边形变成五边形和七边形对)、同位素

取代(14C 原子被 13C 取代)等, 这些缺陷的存在都会对

声子传输造成散射作用, 使其输运能力大幅降低, 例

如当原子空穴浓度从 0.002 增加到 0.01 时, 热导率降

低了约 3 倍[18].  

(4) 接触热阻的影响. 悬浮的碳纳米管具有非常

高的热导率 , 但当碳纳米管是生长在各种基底之上

时, 由于碳纳米管与基底有不同的晶体震动模式, 声

子在经过界面时, 其振动频谱会发生改变. 如生长在

硅晶体表面上的碳纳米管 , 它与硅基底的作用会导

致一些长波声子的消失 [19], 使得导热模式发生改变, 

造成热导率的降低.  

4  结论 

以往对碳纳米管热导率的研究尽管数量很多 , 

但结果零散甚至有些相互矛盾 . 本文采用对应态原

理的方法, 提出了无量纲化的对比态热导率新概念, 

使得原本绝对值差异极大的多组实验数据较好地吻

合 , 揭示了碳纳米管材料的热导率独立于碳纳米管

结构、密度等因素的普适共性规律, 并提出了用填充

系数修正的平均表观热导率, 解释了单根碳纳米管与

碳纳米管阵列的热导率实验值之间的数量级差距, 说

明碳纳米管在形成阵列时其热导率并没有大幅减小.  
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Thermal conductivity of carbon nanotube materials and  
a new method of its evaluation 
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Carbon nanotube materials are of great potential in thermal applications. Similar to the principle of corresponding states, a new concept 
of dimensionless thermal conductivity was proposed based on researches on the thermal conductivity of carbon nanotube materials in 
the last two decades. Three sets of experimental data which originally greatly differed from each other, were then converted under this 
concept and found to have good agreements. Previous experimental results about single carbon nanotubes were an order of magnitude 
larger than those of bulk materials. It was found that the main reason was due to volume filling factor. After correction of this factor, 
the differences between individual carbon nanotubes and bulk materials were reduced into reasonable range. In addition, the thermal 
conductivity of carbon nanotube was influenced by various factors. Effects of several key factors were also analyzed. 
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