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Abstract: The research on liquid crystallinity of carbon nanotubes (CNTs) is the novel and frontier subject. 
The liquid crystallinity is their orientation characteristic, which is from the effects of excluded volumes for 
CNTs and performs the typically optical birefringence. CNTs’ rodlike anisotropy lies in promoting formations 
of various orienting liquid crystalline defects and the nanotube uniform alignments, and the liquid crystalline 
defects will be expected to transform into highly uniform orienting structures with actions of doping, shearing, 
external fields and so on. The paper mainly makes simple reviews about orienting characteristics for liquid 
crystalline CNTs by means of morphology characterization, emphasizing their inherent properties. Magni-
tudes of nanotubes make them visible under certain characterization (i.e. scanning electron microscopic cha-
racterization), as well as both of their inherent high Young’s modulus and the strong attractive interaction 
between them make the liquid crystallinity uncommon but regular (apt to behave splaying). 
 
Keywords: Carbon Nanotubes; Liquid Crystallinity; Self-Assembly; Orientation 
 

碳纳米管的液晶性取向研究 

常春蕊 1,2,3，陈  韦 1* 
1中国科学院苏州纳米技术与纳米仿生研究所，苏州 

2中国科学院半导体研究所，北京 
3中国科学院研究生院，北京 

Email: wchen2006@sinano.ac.cn 
收稿日期：2011 年 9 月 10 日；修回日期：2011 年 9 月 21 日；录用日期：2011 年 9 月 25 日 

 
摘  要：碳纳米管的液晶性研究是当今碳纳米管研究领域的全新、前沿课题，其液晶性即有序取向性。

这种取向有序来自模型化碳纳米管的排斥体积效应，并外现于典型的光学双折射现象。碳纳米管的棒

状各向异性深入人心，它是纳米碳管经自组织形成取向液晶性缺陷的诱因，是高度一致纳米管取向形

成的源泉，若经掺杂、剪切、外场等的作用，将实现由缺陷液晶性向高度有序液晶性的期待转变。本

文着重从取向形貌对液晶性碳纳米管的取向特征进行了简要综述性介绍，强调碳纳米管的本征特性。

碳纳米管的大尺寸使之取向液晶性清晰可见，而其自身的高杨氏模量特性及其间强的吸引相互作用亦

使之液晶性取向易于呈现展曲性、有规可循。 

 

关键词：碳纳米管；液晶性；自组织；取向性 

 
1. 引言 

在当今研究炙手可热的纳米技术时代，碳纳米管

因其极其可观的一维力、热、光、电特性，尤其备受 

人们关注。但由于碳纳米管的表面疏水特性，及其管

壁之间存在的较强的固有范德瓦尔斯吸引相互作用，

碳纳米管难于溶于水等许多溶剂之中，且易缠绕成团，
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从而使得上述所提到的、本来属于碳纳米管的优异性

能受限，难以得到充分发挥。如此，为了更好地实现

一维各向异性纳米碳管材料的一维特性，制备高度有

序碳纳米管材料(或复合材料)将成为一项十分有效、

却又极富挑战性的手段方法。然而目前，获取碳纳米

管有序结构的相关报道[1-3]，以及涉及到所尝试探索的

方式方法层出不穷[4-6]，本文将着重介绍本研究室对于

碳纳米管呈现液晶性体现传统液晶序的研究认识。 

液晶有彼此平行排列、表现长程取向序的趋势，

通常将液晶的这一指向性表征为指向矢参量 n[7]。相

应地，液晶相特指介于传统晶相与液相之间，具有在

长程范围内位置无序但取向有序的特征。事实证明，

呈各向异性棒状或圆盘状几何外形的分子或颗粒，在

适当的温度或浓度范围内均可以表现出液晶序，存在

于液晶相态之中。 

许多研究均表明，碳纳米管可以被简单地视为硬

棒状大分子的特例，它们具有相似的各向异性几何外

形，只是其分属于纳米尺寸，具有独特的高杨氏模量

特性，且管壁之间存在固有较强的范德瓦尔斯吸引相

互作用。碳纳米管可以呈现液晶相已毋庸置疑，它存

在于由多壁碳纳米管或单壁碳纳米管形成的高浓度分

散液(或悬浮液)之中，容易得知这里所形成的液晶相

为依赖于分散质浓度变化而变化的溶致型液晶相。它

与由传统液晶分子形成的溶致液晶相之间既有共性，

又有个性。纳米碳管形成液晶相的本征因素在于其一

定的柔韧性及其自身一维各向异性的高长径比；由于

碳纳米管液晶结构的溶致型，通常情况下我们可以通

过由溶剂蒸发浓缩的方法来获得碳纳米管液晶性聚集

态。 

也正因此，碳纳米管液晶态着实富有吸引力，它

在体现液晶有序性的同时，也让我们可以透过碳纳米

管，更为直观地饱览那般神奇的液晶世界；碳纳米管

长约微米量级、柔软易弯曲，它的一根取向效果则相

当于由多个普通液晶分子沿其轴向首尾相接、聚集取

向之成效。足见碳纳米管液晶性特征既简单(高倍显微

可见)又捉摸不定(蕴意深刻)，值得我们去追踪现有研

究并进一步开发它潜在的液晶特性及其相应的应用价

值。 

在本研究论文中，我们首先简要论述了有关于碳

纳米管自组织液晶现象直观的理论解释；由此进一步

列举了碳纳米管体现液晶性的典型光学表征实例；然

后在此基础之上，我们初步介绍了在我们自己的研究

工作中，由碳纳米管聚集体所再现的液晶领域中种类

多样的液晶性缺陷表征信息；并相继对碳纳米管液晶

性特色进行了更为深入的解析； 后，我们予以总结

和展望。 

2. 碳纳米管的液晶性取向特点 

难溶于水的碳纳米管需要经历表面功能化，或者

引入分散剂，以获得一定浓度下、稳定分散的碳纳米

管分散液。众多实验研究均表明，随着碳纳米管浓度

的不断增大，分散液将变得愈加粘稠，并呈现出某些

类同液晶材料的光学各向异性特征(如正交偏光模式

下的光学双折射效应)，此即为碳纳米管自组织液晶性

行为的典型验证。 

2.1. 直观的理论解释 

首先直观来讲，我们先从理论角度介绍一下对于

碳纳米管液晶性取向特点的简单解释。如图 1 示意，

随着棒状模型粒子体积分数的不断增大，在排斥体积

效应作用之下，各向异性棒将倾向于彼此平行排列，

以充分增大它们之间的平移与转动自由空间，从而降

低系统自由能[8]。事实上，早在 1956 年，经典 Flory

理论及 Onsager 理论便证实，一维各向异性棒在一定

的体积分数范围内，将逐渐实现由各向同性 I 相(液相)

向各向异性 N 相(向列液晶相)的转变。 

碳纳米管首先具备一维棒状特征，符合液晶的几

何外形。它是其液晶相形成的前提之一，即构造单元

的高度各向异性。经图示分析，可以将碳纳米管类比

于刚性液晶高分子，而其液晶相通常为溶致液晶相(由

各向异性棒状或盘状体系在排斥体积熵作用下所形成

的液晶相)。这种系统相行为更多地是由“熵 大原理” 

 

 

Figure 1. Phase behavior of solutions of rigid rods (reprinted with 
permission from reference [8]) 

图 1. 硬棒状粒子分散系的相行为 
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决定的熵致相变；在熵的驱动下，所有棒均会沿着一

定的取向排列，即对于一个由棒状颗粒组成的各向同

性溶液系统，随着颗粒棒浓度的增加,一定会出现一个

由棒沿某一方向取向、具有取向有序的向列液晶相的

转变[9]。正如图 1 所示意，在分散质浓度足够高时,其

取向有序导致的熵损失一定会有由于自由体积增加导

致的平移熵增量来补偿(取向几乎平行的棒所占有的

自由空间要比无规取向棒所占据的自由空间大,故颗

粒棒具有更大的平移熵)，这是一种排斥体积效应。 

再者，碳纳米管的高长径比性使之在高倍显微镜

下清晰可见，亦使之原本液晶相形成之难度颇为增大；

然而，这种利弊交织则恰塑造了富有特色的碳纳米管

液晶相，表现为长短不一的碳纳米管体系将呈现出不

一样的液晶性。 

并且，当碳纳米管达一定长度，其柔韧性将不容

忽视。这时碳纳米管自身可以发生弯曲，它的高杨氏

模量性质必使之液晶性显然略不同于上述单纯的一维

硬棒。这种柔韧性一来有益于调制其液晶性有序取向，

更重要的是它同样赋予了碳纳米管液晶不同于传统液

晶不一样的液晶性，如是说这种柔韧性也会有效阻碍

大面积碳纳米管有序结构的获得。 

此外，不一样之处还在于碳纳米管壁之间存在着

较强的范德瓦尔斯吸引相互作用。这属于其固有属性，

是其易缠绕成团、难于分散达到高浓度的源头所在。

然而一定的吸引作用却是极其有益的，有益于碳纳米

管液晶相的形成。 

当然，还存在着许多其它方面关乎碳纳米管液晶

性的影响因素。比如在制备或分散过程中所引入的管

壁缺陷、端位官能团等，以及纳米管自身所特有的还

尚待开发的未知方面。 

再次说明，碳纳米管与传统液晶之间既有共性又

存在个性，而在上述相似的分析基础之上，下面我们

将更为具体地列举实例来说明碳纳米管液晶现象。 

2.2. 典型的实验表征 

接下来举例说明在实验中，我们可以真实地看到

表征碳纳米管液晶现象形成的正交交叉偏光显微镜照

片[10]。如图 2 所示，经分析得知，当碳纳米管的浓度

很低(例如体积分数低于 1 vol%)时，视场中的样品几

乎不存在双折射的光学效应，说明低浓度下的碳纳米

管分散系属于各向同性相。而随着浓度的增加，如图

2(a)，会出现弱的双折射现象，如一些光亮的分立斑

点。然后，随着分散系浓度的进一步提高，光亮的双

折射区域会逐渐增大，如图 2(b)和(c)。 后，当体积

分数高达 5.3 vol%时，样品在光学的正交偏光模式下，

将表现出典型的向列液晶纹影织构，如图 2(d)。 

向列液晶纹影织构是描述向列液晶取向特征的光

学判别依据，它是液晶内部由液晶分子聚集在一起、

形成一定取向结构的光学反映[11]。如图 2(d)所示，这

种纹影表征结果通常由黑白刷子交替构成，而一般由

黑(或白)刷子的数目可以推知这一典型结构内液晶分

子的取向细节。 

这种结构细节在液晶科学中常称作“缺陷”；即

向列液晶在分子排列上的一种不连续性[7]。从微观形

貌上看，它是由众多液晶分子集聚、首尾相接进行排

列形成的一种具有一定特征的有序取向结构；其强度

和能量可以将其进一步细分为不同的类别，其中缺陷

的能量正比于缺陷强度。 

然而与之相似，对于碳纳米管，它的液晶性缺陷

亦可与液晶一一对应。文献[12]第一次较为详细地介

绍了液晶性碳纳米管所表现的各种各样缺陷构型；它 

 

 

Figure 2. Micrographs of MWNT dispersions at different aqueous 
concentrations respectively, imaged in reflected light with crossed 

polars (reprinted with permission from reference [10]) 
图 2. 不同浓度下多壁碳纳米管分散系的交叉偏光显微镜图 
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们的液晶性表征与传统液晶如出一辙，直观的差别只

在于碳纳米管大尺寸所带来的些许与众不同。故以此

为样本，我们可以进一步认识和开发液晶科学，尤其

是液晶缺陷科学。 

为此，我们研究室也开展了相关的研究工作，同

样提供了类似的论证依据，并且还得到了同行权威专

家的认可。在下一节中，我们将着重列举出在我们研

究室中，由碳纳米管材料所呈现的类同液晶科学中传

统液晶的相似缺陷形貌，从中可以看出一定程度上，

我们在该研究方向也提出了一些很有意义的见解。 

3. 碳纳米管的液晶性取向缺陷特征 

列举中，我们以不同类型、不同尺寸碳纳米管分

别予以介绍。 

首先如下图 3 所示，它表示由较长多壁碳纳米管

自组织形成的展曲缺陷核表征，其中图示中的字母“s”

表示缺陷强度[13]。可见，–1/2 强度缺陷相对较为频繁

地出现，为此，图 3(d)示意了它更为直观的数学描述。

可以看出，这里的碳纳米管自身发生弯曲，并且很有

规则地排列为展曲性核心结构，我们在文献[13]中详

细地介绍了这一结构特点，其既具有物理的能量稳定

性又具有数学的模型依据。 

从图中表征与分析可知，碳纳米管的大尺寸直观

地再现了其液晶性，尤其是存在于碳纳米管分散液在

蒸发浓缩的过程中。这种缺陷特征将碳纳米管的液晶

性表现得淋漓尽致，它与传统液晶之间既有共性又存

在个性。其一，一些杂质或是分子排列上的不连续性

均会引起这些缺陷构型，这是二者的共性。特别是杂

质因素在碳纳米管方面的影响尤为凸显，表现在杂质

与纳米管之间的相分离行为，即相对短小的杂质颗粒

多聚集于上述缺陷的核心或是位于依碳纳米管取向而

划分的不同畴区的间隙之中。然而，包括分子(碳纳米

管)取向排列的奇异性，这些自发形成的缺陷构型均为

“能量 低原理”的驱动规律使然。其二，碳纳米管

的弯曲、柔韧性在一定程度上极为阻碍了其大面积高

度有序结构的获得，也便促成了其取向方向的不连续

性。 

由此，在我们所观测的样品之中，可以将视场内

所见的这些似曾相识的缺陷构型比喻为“拱桥”形，

而这些“拱桥”方向不一、团簇在一起，且其间还夹

杂着样品中尚且残留的些许难以去除的杂质颗粒，如

图 4 所示。 
 

(d)

 

Figure 3. SEM images of splaying defective cores formed by long 
MWNTs during the end of the evaporation are represented in (a), 
(b) and (c) respectively. The scale bars correspond to 2 μm, 2 μm, 

and 1 μm in sequence. And (d) denotes the mathematic model 
showing the field of the directions. (Reprinted with permission 

from reference [13]) 
图 3. 由长多壁碳纳米管自组织形成的展曲缺陷核表征，其中(a)、
(b)、(c)图中标尺分别为 2 微米、2 微米、1 微米，而(d)则表示相应

于(c)的数学模型 

 

 

Figure 4. SEM images of splaying distributive morphology of nu-
merous “archway-like” regions formed by MWNTs during the end 

of the evaporation are represented in (a), (b), (c) and (d), respec-
tively. The scale bars correspond to 2 μm, 2 μm, 500 nm, and 500 

nm in sequence 
图 4. 由多壁碳纳米管自组织形成的众多“拱桥”形畴的展曲性分

布形貌，其中(a)、(b)、(c)、(d)图中标尺分别为 2 微米、2 微米、

500 纳米、500 纳米 
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试想一下，如果样品中杂质很少，并纳米管自身

材质为理想刚性、不发生弯曲，那么我们预测在高倍

显微镜下所观察到的缺陷数目将会少些。比如在下一

节中我们将详细介绍的碳纳米管高度有序排列结构。

我们已知，如若对稀释的碳纳米管分散液进行逐渐地、

很缓慢地蒸发浓缩，那么根据一维各向异性硬棒的排

斥体积效应，在彼此间范德瓦尔斯吸引相互作用之下，

其中的碳纳米管将拥有足够的空间与时间，进行完全

自由地自组织，并 终倾向于彼此平行、形成有序排

列。 

然而进一步地，下面的图 5 则表示由较长单壁碳

纳米管自组织形成的展曲性缺陷核表征，及其对缺陷

之间相互作用的简单提及[13]。说明图 3 结构不区分纳

米管的类型，单壁碳纳米管同样示于展曲的缺陷构型，

且向我们再现了类同液晶的缺陷之间相互作用。并进

而从图 5(c)或(d)的示意中，我们可以看到这种分布结

构仍是以展曲性为主，而其内在的缘由亦仍不失一般

性[13]。 

这种相互作用导致的展曲性相对位置，或许反映

的正是液晶性纳米管的液晶属性[13]。碳纳米管具有很

高的杨氏模量，它反映其具有一定的弯曲刚性，这是

材料可以呈现液晶相的前提条件之一。然而，此高杨

氏模量特性也恰赋予了其相应较高的 Frank 弯曲弹性

常数(用于描述液晶的著名 Frank 弹性理论中所涉及的

三个弹性常数之一)，它致使系统能量相对较低的展曲

性取向排列形貌易于出现和稳定存在。 

再如图 6，它表示由较短多壁碳纳米管自组织形

成的相应展曲缺陷核表征[13]。这里的区别在于视场中

还出现了具有更高能量的–1 型强度缺陷，如图 6(c)或

(d)所示。 

这时高能量缺陷的罕见可寻归功于碳纳米管液晶

性的尺寸依赖性。短的碳纳米管不易发生弯曲，从而

碳纳米管作为分子的排列取向奇异性将得到一定程度

的改善和规整。也正因此，高能量的–1 型强度缺陷才

可以更少障碍地出现在我们所观测的样品之中，成为

我们进一步拓展研究神奇碳纳米管液晶性缺陷集合的

完美补充。 

然而，这一在液晶领域中早已熟知的缺陷科学从

实际应用角度却并非处处有利；或许我们认识缺陷正

是为了想策略来减少它们在样品中出现的频率。而对 

 

Figure 5. SEM images of splaying defective cores formed by long 
SWNTs during the end of the evaporation are represented in (a), (b) 
and (c), respectively. The scale bars correspond to 5 μm, 2 μm, and 

5 μm in sequence. And (d) denotes the schematic diagram of (c). 
(Reprinted with permission from reference [13]) 

图 5. 由较长单壁碳纳米管自组织形成的展曲缺陷核表征(a)和(b)
及(c)所示对缺陷之间相互作用的呈现，其中(a)、(b)、(c)图中标尺

分别为 5 微米、2 微米、5 微米，而(d)则表示相应于(c)的数学模型 

 

(d)

 

Figure 6. SEM images of splaying defective cores formed by short 
MWNTs during the end of the evaporation are represented in (a), 
(b) and (c), respectively. The scale bars correspond to 1 μm, 500 
nm, and 500 nm in sequence. And (d) denotes the schematic dia-

gram of (c). (Reprinted with permission from reference [13]) 
图 6. 由较短多壁碳纳米管自组织形成的展曲缺陷核表征，其中(a)、
(b)、(c)图中标尺分别为 1 微米、500 纳米、500 纳米，而(d)则表示

相应于(c)的数学模型 

 

于取向一致的碳纳米管聚集体，碳纳米管作为极高长

径比的一维纳米材料，其新颖独特的一维力、热、光、

电传导特性将可以极大程度地充分发挥出来。因而，

下面我们将进一步对液晶性纳米碳管能够体现的液晶
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性特色进行深入解析，及其对与之俱来的高度有序排

列取向碳纳米结构进行探索。 

4. 碳纳米管液晶性取向特征的深入解析 

我们从图 7 的示意图中可以直观地看出不同尺寸

碳纳米管与传统液晶或液晶高分子之间不同的液晶性

行为[12]。从图中可见，对于尺寸较大的碳纳米管，它

的取向可以定义为沿其上某点处的切线方向。 

这是按指向矢指向特征分类描述的碳纳米管体现

液晶性的不同表现模型；较短刚性硬棒状液晶性分子

或粒子的指向矢方向为其整体的取向方向，而较长且

富有柔韧性的棒状液晶性分子或粒子的指向矢方向则

为沿其弯曲取向相应各点处的切线方向。 

这一观点也正可以从真实的实验表征结果(图 8)

中体现。图 8(a)及(c)所示对应于较大尺寸的碳纳米管，

它在某一点的取向为在该点处的切线方向；而图 8(b)

则对应于类同传统液晶分子的较短碳纳米管的情况。

可见，又一次说明了碳纳米管的液晶性与传统液晶之

间既有共性又有个性。由于纳米碳管材料自身的多样

性，比如长短不一、柔韧性不一，它们所形成的液晶

相特征也各有千秋。 

由此可知，碳纳米管可以完全再现液晶领域中类

同液晶的取向、缺陷现象；而包括他人及我们自己的

研究工作共同证实，在对经稀释的碳纳米管分散液进

行蒸发、浓缩的过程中，若给予适当的外界辅助作用，

如类似于“圆形液滴”的几何边界束缚[14]、定向剪切
[15]、外加电磁场取向诱导[16]等，得到的固态碳纳米管

聚集态取向形貌将如同图 8 一样，缺陷较少、取向一

致。 

且对于碳纳米管，管壁之间固有存在着范德瓦尔

斯吸引相互作用势能；我们认为这一相互作用能在一

定的范围内将有利于实现碳纳米管液晶相，并获得碳

纳米管之间彼此平行排列，因为这时系统将处于 低

的能量稳定态。 

然而与此相应，碳纳米管的高长径比、弯曲性更

是易于使碳纳米管体现液晶性，只是这时取代了上述

重点强调的碳纳米管取向一致液晶态，而是有利于实

现如图 3 至图 6 所示的碳纳米管取向缺陷液晶态，因

为具有柔韧性、可弯曲的碳纳米管可以通过“弯曲取

向”来获得碳纳米管液晶体密度均匀一致的必要条件， 

 

Figure 7. Outline of the different scales of nematic carbon na-
notubes, conventional liquid crystals, and liquid–crystalline po-

lymers (reprinted with permission from reference [12]) 
图 7. 不同尺寸碳纳米管与传统液晶或液晶高分子之间的 

比较示意图 

 

 

Figure 8. SEM images of liquid crystalline behavior of the different 
scales of multi–walled carbon nanotubes (MWNTs) and single-walled 
carbon nanotubes (SWNTs). The scale bars correspond to 1 μm, 200 

nm and 2 μm in sequence 
图 8. 不同尺寸多壁碳纳米管/单壁碳纳米管的高度有序取向液晶

性形貌表征：(a) 长多壁碳纳米管；(b) 短多壁碳纳米管；(c) 长单

壁碳纳米管。标尺分别为 1 微米、200 纳米、2 微米 

 

且碳纳米管的弯曲性另势必会带来针对于碳纳米管的
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各式各样的缺陷液晶态。 

当然，蕴含于纳米碳材料液晶性，甚至于拓展为

纳米液晶范畴，从外在的几何构型到微观的化学结构，

对其中潜在的相关信息，及其对细致入微的液晶态诱

导机理进行探索，仍将是未来的一项厚积薄发的努力。 

5. 展望 

纵观碳纳米管的液晶性，它一维各向异性的硬棒

状几何外形为其典型液晶相形成所需的先决条件。而

我们利用液晶相的有序性，则可以实现很多依赖于纳

米碳材料有序特征的电子元器件，以充分发挥材料特

有的取向特性优势。作为文末的展望部分，关于利用

碳纳米管液晶性，我们将看到，碳纳米管在体现液晶

性的应用领域可以表现得游刃有余。 

首先，我们提及将纳米碳管直接置入液晶本体材料

中的研究角度。由于碳纳米管柱状表面的 π共轭系统，

其可以与同样具有六元苯环结构单元的普通液晶分子

兼容，这种 π-π相互作用将便于尺寸较小的液晶分子锚

定于大尺寸的碳纳米管表面；二者之间通过 π-π相互作

用，可以实现基于液晶的碳纳米管有序取向[17]，可以

看到碳纳米管耦合下液晶序的细致改变[18]。如此可以

预计，碳纳米管/液晶复合体系可以稳定存在，并且二

者之间可以实现优势互补。 

比如利用传统固有液晶序来诱导碳纳米管的特定

取向，碳纳米管/液晶复合，可以获得碳纳米管沿液晶

指向矢方向的有序排列，且反过来又可以进一步加强

原液晶本体材料的取向液晶性。 

其次，具有应用性地，将纳米碳管置于液晶显示单

元—液晶盒中，则可以进而改进电子显示应用领域所现

存的缺陷与不足[19]。此外，纯粹的碳纳米管阵列式有

序结构，将有望取代液晶盒中传统由聚酰氧氨物质特制

的取向层(俗称 pi 取向层，用以诱导盒中液晶层内液晶

分子的有利偏转)[20]，也可进一步开发利用碳纳米管的

导电性以取代当今市面较为昂贵的 ITO 电极[21]。 

总之，碳纳米管本征的液晶性因素赋予了其独特

的、与众不同的液晶性特征，更是赋予了其广泛的应

用前景。很多报道均表明碳纳米管液晶性的实际应用

着实有意义和富有吸引力。然而目前，此方面的课题

探索较为前沿和存有争议，故在此我们只稍作简要提

及，放在本学术论文写作的 后一章节，目的在于发

挥抛砖引玉的作用。我们期待着有关于碳纳米管液晶

性方面的应用前景将愈加光明和醒目，期待着其重要

性可以早日被提到日程上来，且让它的液晶性特色也

早日走进我们千家万户。 
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