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摘要  现有方法制备的单壁碳纳米管, 混杂着半导体性和金属性两种碳管, 需分离纯化后才能发挥这两种碳管各自的

优异性能和广泛应用. 在众多已开发的方法中, 利用聚合物非共价相互作用实现半导体型和金属型碳管的选择性分离

被认为是操作最简单、效率最高、无损碳管结构性能的方法. 迄今为止, 大量相关工作已被报道, 开发了众多的聚合物

体系, 提出了各种分离纯化机理, 但目前仍然没有统一的认识. 综述了近年来有关单壁碳纳米管增溶和选择性分离的

研究进展, 分析了聚合物与单壁碳纳米管之间的相互作用, 探讨了聚合物结构、分子量、侧链长度、聚合物与碳管比

例、温度、溶剂等因素对碳管增溶与选择性分离的影响, 比较了各种作用机理, 并提出了自己的观点. 
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Abstract  Single-walled carbon nanotubes (SWNTs) prepared by present methods are a mixture of semiconducting and 
metallic ones, which need to be separated and purified to give them full play with their excellent properties and for their 
attractive applications. Among numerous developed methods, the selective separation of semiconducting and metallic SWNTs 
by polymer non-covalent interactions is considered to be the most simple, efficient and no-damage to carbon nanotube 
structure and properties method. So far, a lot of works have been reported, and many polymer systems have been developed. 
Meanwhile, various separation and purification mechanisms have been proposed, but there are still no unified and convincing 
understandings. In this review, the reported SWNT solubilization and selective separation works are summarized, the 
interactions between polymer and SWNTs are analyzed, and the effects of polymer structures, molecular weights, side chain 
lengths, polymer/SMNT ratio, temperature, and solvent are focally discussed. After comparing various separating mechanisms, 
our own understandings and views are put forward. 
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碳纳米管是 1991 年由 Iijima[1]在高分辨率显微镜下

发现的一种由石墨烯卷曲而成的管状一维结构纳米材

料. 单壁碳纳米管(下文简称碳管), 由单层石墨烯卷曲

而成, 其结构是由碳管垂直横截面剪开铺展并在石墨烯

晶格上对齐芳环结构后横截面圆周所形成的矢量 Ch 表

示. 由于 Ch 与石墨烯晶格上单胞基础矢量 a1、a2(石墨

烯晶格单胞为苯环结构, a1矢量是从苯环 1 位指向 3 位, 

而 a2则是从苯环 1 位指向 5 位)之间的关系为: Ch＝na1

＋ma2, n、m 为整数, 则该碳管用(n, m)表示其结构, 称

之为手性指数. 图 1a 展示了(6, 6)碳管的结构示意图[2]. 

当∣n－m∣为 3 的倍数时, 此种(n, m)碳管为金属型碳

管; 反之, 当∣n－m∣不能被 3 整除时, 此种(n, m)碳管

为半导体型碳管. 碳管结构的另外一种表达方式, 由手

性角θ和碳管直径h构成(图1b). 根据手性角的不同, 碳

管分为扶手型、锯齿型和其他手性(图 1c)[3]. 在研究聚

合物对碳管的选择时, 碳管的手性角和直径是关键的两

个参数. 

碳管在半导体器件领域的应用发展非常迅速[4-6]. 

但是在制备碳管的过程中, 目前还没办法实现半导体型

和金属型碳管的选择性制备, 所以对碳管的分离纯化成

为很多碳管应用领域研究的重点. 近年来发展了很多分

离方法, 尤其是能保留碳管侧壁完整结构的、不破坏其

电性的方法, 包括利用混合碳管中不同结构碳管密度的

差异实现分离的密度梯度离心法[7]、利用不同电性碳管

在电场中的不同表现来分离的电泳法[8]、利用有机物与

碳管非共价相互作用分离的 DNA 包裹法[9]和聚合物缠

绕法[10-12]. 这些方法对半导体型和金属型碳管的分离各

有千秋, 本综述主要关注聚合物缠绕法, 通过总结聚合

物与碳管通过非共价相互作用实现增溶和选择性增溶

的工作, 探讨了聚合物结构、侧链长度、温度、聚合物

分子量和聚合物与碳管比例、溶剂的影响, 试图理解聚

合物对半导体型碳管和金属型碳管选择性分离的机制.  

1  聚合物对碳管的增溶 

聚合物对碳管的增溶是指聚合物通过与碳管相互

作用, 使得单个碳管分散在溶剂中, 而不是聚集成束. 

增溶能力越强是指聚合物把碳管在溶剂中分散成单个

碳管的数量越多. 反之, 增溶能力越差是指聚合物不能

把碳管在溶剂中分散成单个碳管, 而使碳管在溶剂中以

束的形态存在, 或者直接聚集沉淀, 不能分散于溶剂中. 

通过紫外-可见-近红外吸收光谱可以表征碳管在溶剂

中分散的形态. 如图 2a 所示, 相比于曲线 A、B、C, 曲

线 D 的峰更宽, 不尖锐, 这是因为碳管多数以束聚集态

分散在溶剂中, 使吸收光谱的峰以重叠的状态呈现, 而

曲线 A、B、C 的尖锐峰则是单个碳管呈现的吸收峰[13]. 

Itkis 等[14]进一步探讨了紫外-可见-近红外吸收谱图上

吸收峰的组成, 认为 S22 谱带是由碳管吸收、碳管等离

子吸收和非碳管碳杂质等离子吸收三部分组成, 通过碳

管吸收面积 AA(S)和 S22 谱带整体吸收面积 AA(T)可计

算碳管的纯度 RP, 计算式为 RP＝ [AA(S)/AA(T)]/ 

0.141(图 2b). 至此, 增溶能力的强弱不仅能通过吸收光

谱峰的强度和尖锐度来表征, 还能通过吸收峰定量计算

碳管纯度, 并直观地对比. 

增溶是碳管对聚合物最初的诉求. 在最初把碳管应

用于器件制备时发现, 碳管很容易成束聚集, 此时在制

备过程中加入聚乙烯会阻止碳管聚集, 但由于多数都不

溶于溶剂中, 所以聚乙烯并不是把碳管分散到溶剂中的

优良分散剂. 在此之后, Shaffer 等[15]发现聚乙烯醇与碳

管能进行非共价相互作用, 实现增溶. 从此以后, 碳管

的分散剂从聚乙烯、聚环氧乙烯和聚乙烯醇这类烷基 

 

图 1  (a)以(6, 6)碳管为例示意从石墨烯片构造碳纳米管的图[2]、(b)石墨烯层上可能出现的碳管(n, m)结构和(c)从左到右为扶手型、

锯齿形和其他手性碳管结构图[3] 
Figure 1  (a) Illustration of the construction of a carbon nanotube from a graphene sheet using (6, 6) nanotube as an example;[2] (b) the 
possible SWNT (n, m) structures represented on a single graphene sheet;[2] (c) the structures of armchair, zigzag and chiral nanotubes[3]  
(a) The detail construction is to roll up the white area graphene sheet and overlap the corresponding two sets of lattice points. (b) Semiconducting SWNTs 
are white and metallic ones are shaded[2]. Reprinted with permission from Ref. [2]. Copyright 2008 American Chemical Society. (c) Reprinted with permis-
sion from Ref. [3]. Copyright 2011 Royal Society of Chemistry 
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图 2  (a)曲线 A、B、C 的分散成单碳管的吸收光谱图和曲线 D 的聚集成小束碳管的吸收光谱图[13]; (b)碳管的吸收光谱示意图[14] 
Figure 2  (a) Absorption spectra of curves A, B and C dispersed individual carbon nanotubes and absorption spectrum of curve D ag-
gregated small bundle carbon nanotubes;[13] (b) Electronic spectrum of a typical SWNT sample  
(a) Reprinted with permission from Ref. [13]. Copyright 2002 the American Association for the Advancement of Science; (b) the inset shows the region of 
the S22 interband transition utilized for NIR purity evaluation. In the diagram, AA(S) area of the S22 spectral band after linear baseline correction and 
AA(T) total area of the S22 band including SWNT and carbonaceous impurity contributions. The NIR carbon tube relative purity is given by RP＝
(AA(S)/AA(T))/0.141[14]. Reprinted with permission from Ref. [14]. Copyright 2005 American Chemical Society

结构的聚合物到聚苯撑乙烯、聚苯撑乙炔这类芳香结构

的聚合物, 再到聚噻吩和聚芴这类有选择性的芳香结构

的聚合物. 从这个过程中逐步找到了与碳管相互作用更

强的聚合物, 也就是增溶能力更强的聚合物. 更重要的

是, 实现了从无差别增溶到对金属型和半导体型碳管的

选择性增溶的全过程.  

选择性增溶是指聚合物能在溶剂中选择性分散特

定直径、手性或导电性的碳管. 本综述主要探讨的是聚

合物对不同导电性碳管的选择性增溶. 聚合物对碳管的

选择性增溶是一种竞争性的增溶, 也就是聚合物在特定

环境下能对半导体型碳管和金属型碳管的增溶效果恰

好有明显差异, 使得半导体型碳管能在溶剂中分散更

多, 金属型碳管多数都聚集沉降, 从而利用聚合物选择

性增溶的能力制备出纯度更高的半导体型碳管. 半导体

型碳管和金属型碳管可以通过紫外-可见-近红外吸收

光谱表征, 图 3a 是直径较小的碳管 HiPCO (0.8～1.2 

nm)的吸收光谱, 半导体型碳管和金属型碳管在不同的

吸收峰区域, 黑线框标注区域(波长为 450～600 nm)为

金属型碳管特征吸收峰区域[16]. 图 3b 是直径较大的碳

管 SO (arc plasma jet) (1.4 nm)的吸收光谱. 相比直径小

的碳管, 无论是半导体型还是金属型碳管的吸收波长都

更长, 但同样有明确的吸收峰区域, 黑线框标注区域

(波长为 600～800 nm)为金属型碳管特征吸收峰区域. 

聚合物对金属型碳管和半导体型碳管的选择性增溶使

得碳管在半导体器件领域的应用有更广阔的前景. 自从

聚芴被报道出具有选择性分离金属型碳管和半导体型

碳管的能力[10], 大量的聚芴衍生物被设计合成, 同时也

有很多研究者试图发现新的能选择性分离金属型和半

导体型碳管的聚合物骨架结构. 迄今为止, 从聚合物骨

架结构层面总结, 能实现选择性分离金属型碳管和半导

体型碳管的聚合物只有聚芴[10]、聚噻吩[11]和聚咔唑[12], 

骨架结构是讨论聚合物对碳管选择性分离的机理时最

重要的部分[17-18].  

2  聚合物骨架结构 

对于实现碳管的增溶, 最重要的是找到能与碳管相

互作用并有良好溶解度的试剂. 最早表面活性剂被用于

增溶碳管[19-20], 之后, 聚乙烯醇等具有两性的柔性聚合

物成了重要研究对象[15]. 而后发现含芳香刚性骨架的

聚合物, 除了能提供类似表面活性剂和柔性聚合物分子

类似的以范德华力为主的非共价相互作用之外, 还能提

供更强的 π-π 相互作用, 成为目前非共价实现碳管增溶

的最主要方式.  

2.1  烷基主链的柔性聚合物 

早期认为聚乙烯醇之所以能对碳管实现增溶, 主要

依靠的原理是空间稳定理论[21], 认为聚乙烯醇对碳管

的分散并不是通过形成胶束来实现的, 而是聚合物的疏

水端通过基本动力学驱动吸附在碳管上, 亲水端在水中

延伸膨胀, 实现碳管的空间稳定. 同时期, 聚甲基丙烯

酸甲酯(PMMA)[22]和十二烷基磺酸钠(SDS)[13]等也都被

发现有增溶碳管的作用, 但基本认为其原理是空间稳定 
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图 3  (a)聚合物选择性增溶直径为 1 nm 碳管的吸收光谱; (b)聚合物选择性增溶直径为 1.4 nm 碳管的吸收光谱(黑色框区域是金属

型碳管的特征吸收峰区域[16])    
Figure 3  (a) Absorption spectra of HiPCO SWCNTs (average diameter 1 nm) dispersed with polymers; (b) absorption spectra of SO 
SWCNTs (average diameter 1.4 nm) dispersed with polymers[16] 
The black rectangle area is the typical absorption peak area of the metallic SWCNTs. Reprinted with permission from Ref. [16]. Copyright 2013 John 
Wiley and Sons 

  
理论. 而后来 Crescenzo 等[23]报道通过比较乙二醇自聚

的聚合物和乙二醇与丙烯硫化物共聚的聚合物对碳管

的包裹能力, 发现并不是如空间稳定理论预测的那样, 

没有观察到亲水链段在水中的延伸和膨胀, 发现碳管表

面的覆盖率比理论上聚合物的覆盖率要高, 不能排除水

中的亲水链段悬空是因为碳管的表面积不够导致的. 

Yurekli 等[24]报道了 SDS 在碳管表面形成无规则吸附层

(图 4c), 不同于过去认为的利用表面活性剂疏水端形成

圆柱形胶束(图 4a), 或者在碳管表面吸附成半胶束状

(图 4b)这两种机理. 并且 Didenko 等[25]报道了利用荧光

的聚乙烯吡咯烷酮分散碳管, 通过电子显微镜观察到聚

合物能通过包裹在碳管表面分离出单个碳管, Manivan-

nan 等[26]报道了聚乙烯吡咯烷酮能把碳管很好的分散到

水和多种有机溶剂中, 这说明烷基链结构的聚合物能通

过包裹在碳管表面形成复合物, 起到分散剂的作用. 通

过总结报道的较多的几种以烷基为主链的聚合物对碳

管的增溶研究, 发现作为表面活性剂引入的聚合物, 并

非按照亲水和疏水的原理实现增溶, 而是与碳管形成了

非共价相互作用, 覆盖在碳管表面, 实现对碳管的增溶. 

并且分子动力学模拟也研究了这种柔性骨架聚合物在

碳管表面覆盖的方式[27], 发现聚合物对碳管的包裹并

非通过确定的构型或规则的缠绕方式, 不同的聚合物与

碳管相互作用的构型受聚合物侧链影响很大. 前面提到

侧链是芳香基团的聚乙烯吡咯烷酮[25]就能通过规则的

缠绕方式包裹碳管, 而大部分柔性骨架聚合物是无法实

现的. 总之, 柔性骨架的聚合物与碳管之间有相互作用, 

 

图 4  表面活性剂分子在碳管表面形成的(a)胶束(左: 侧面; 

右: 横切面)、(b)半胶束排列和(c)不规则吸附排列[24] 
Figure 4  (a) SWNT encapsulated in a cylindrical surfactant 
micelle (left: side view, right: cross section); (b) Hemimicellar 
adsorption of surfactant molecules on a SWNT; (c) Random ad-
sorption of surfactant molecules on a SWNT[24] 
Reprinted with permission from Ref. [24]. Copyright 2004 American 
Chemical Society 

但聚合物覆盖在碳管表面的构型并不确定, 并且通过后

面跟刚性骨架的聚合物对比发现, 柔性骨架的聚合物与

碳管的相互作用很微弱, 导致其无法规则的覆盖在碳管

表面, 虽然能实现增溶, 但相比于刚性骨架聚合物, 增

溶效率不高, 也没有选择性.  

2.2  苯环主链的刚性聚合物 

芳香结构中最常用的就是苯环, 而以苯环或苯环的
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衍生物为骨架的聚合物自然成了研究最多的结构. 能对

碳管实现增溶的以苯环为主链的刚性聚合物结构中, 聚

苯撑乙烯、聚苯撑乙炔、聚芴和聚咔唑是研究最多的几

种骨架结构(图 5). 

 

图 5  以苯环为主构筑单元刚性聚合物例子 
Figure 5   Examples of rigid polymers based on benzene unit 

1998 年, Curran 等[28]发现 poly(m-phenylene-co-2,5- 

dioctoxy-p-phenylenevinylene) (PmPV)能和多壁碳管形

成复合物, 证明了两者之间的相互作用, 并提出主要是

π-π 相互作用使得 PmPV 缠绕在碳管表面. 随后, 他们

通过 PmPV 与单壁碳纳米管的作用实现对单壁碳纳米

管的增溶, 并且通过 PmPV 与聚苯乙烯的对比证明了

PmPV 对碳管的增溶并非通过粘度或者浮力效应 [29]. 

Dalton等[30]通过电子显微镜观察到PmPV与碳管相互作

用后碳管束被破坏, 制备出游离的单个碳管, 同时通过

拉曼光谱发现 PmPV 对特定直径或者特定直径范围的

碳管有选择性. Yi 等[31]报道顺式的 PmPV 对碳管的增溶

效率是反式的二倍. 通过聚合物 PmPV 构型对碳管增溶

能力的影响结果, 可以判断聚合物在碳管表面的覆盖并

非如柔性聚合物那样是无规则的, 并且 Panhuis 等[32]通

过分子动力学模拟也证明了 PmPV 与碳管相互作用时, 

最适配的构型是缠绕在碳管表面. Yi 等[33]报道了 PmPV

对直径为 1.1～1.3 nm 的碳管增溶效率更高, 证实了

PmPV 对碳管直径有一定的选择性. 这些工作表明了

PmPV 与碳管之间的 π-π 相互作用相当强, 导致聚合物

构型对增溶效果影响很大. 但是 PmPV 对金属型和半导

体型碳管之间的分离作用, 文献并没有给出确切的结

果.  

聚苯撑乙炔相比于 PmPV 更富电子, 而且是直线型

结构聚合物 .  Ch en 等 [ 3 4 ]报道了 po ly ( a r y l e n e e - 

thynylene)s (PAE)能通过 π-π相互作用实现对碳管的增

溶, 效果明显. 不同于 PmPV 在碳管表面缠绕的方式, 

PAE 是以平行于碳管的方式吸附在碳管表面(图 6). 所

以相比于 PmPV, PAE 对直径较小的碳管增溶效果较好,  

 

图 6  PAE 与碳管作用示意图[34] 
Figure 6  Model of PAE-SWNTs[34] 

Reprinted with permission from Ref. [34]. Copyright 2002 American 
Chemical Society 

并且增溶能力受侧链影响较大. 随后, Kang 等[35]报道

poly[p-phenylene]ethynylene (PPES)与碳管是通过缠绕

而非平行的方式相互作用, 并且认为 PPES 与碳管的作

用时间对 PPES 在碳管表面作用的方式影响很大(图 7). 

当作用时间较短时, PPES 倾向于以平行的方式覆盖在

碳管表面; 当作用时间增加时, PPES 更倾向于以缠绕的

方式覆盖在碳管表面. 通过紫外-可见-近红外吸收光

谱 ,  可观察到作用时间更长时 ,  增溶效率明显增加 . 

Chen 等[36]对比了聚苯撑乙烯和聚苯撑乙炔对不同手性

碳管的选择性(图 8), 聚合物 PmPEpPE 对(6, 5)碳管有很

好的选择性, 说明选择性和聚合物构型有很大关系; 而

聚合物 PmPVpPV 没有观察到选择性, 说明聚合物对碳

管的选择能力与聚合物的富电子程度相关. 对比 PmPV, 

PAE 与碳管有更强的 π-π 相互作用, 导致对碳管的增溶

能力明显提高, 并且通过改变 PAE 构型, 使其更有利于   

 

图 7  PPES 与碳管作用随时间变化分子模拟示意图[35] 
Figure 7  Snapshots of the interaction process between SWNT 
and PPES obtained through MD simulation[35] 
Reprinted with permission from Ref. [35]. Copyright 2009 American 
Chemical Society   
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图 8  文献[36]报道的聚合物化学结构 
Figure 8  Chemical structures of polymers studied in Ref. [36] 

缠绕在碳管表面, 聚合物出现对特定手性碳管的选择

性. Wei 等[37]报道了苯撑乙炔和 2-胺基嘧啶环共聚物对

半导体型碳管有很好的增溶和选择能力, 并利用三氟乙

酸对 2-胺基嘧啶单元的质子化来除去包裹碳管聚合物. 

结果发现, 加入三氟乙酸能除去大部分包裹碳管的聚合

物, 但是依旧有一些聚合物包覆在碳管表面而残留在体

系中. 继续添加三氟乙酸, 这些聚合物依然无法除去. 

这说明聚合物与碳管的包裹是多层次的, 直接和碳管相

互作用的聚合物由于苯撑乙炔单元与碳管的相互作用

非常强很难通过 2-胺基嘧啶的质子化来解离包裹. 作者

进一步通过分子动力学模拟苯撑乙炔单元和嘧啶单元

与碳管的结合, 证实了嘧啶单元与碳管相互作用是通过

静电吸引实现的, 比较弱; 而苯撑乙炔与碳管有较强

π-π相互作用, 对聚合物包裹碳管起到关键作用. 

聚芴(PF)是一类对碳管有优秀分离能力的试剂, 尤

其是对半导体性碳管有很好的选择性. 图 9 展示了含辛

基侧链的 PFO 倾向于选择直径比较小的近扶手型碳管, 

特别是(8, 6)碳管[10]. 后续对聚芴的侧链长度进行探究, 

同样发现了不同侧链长度的聚芴也倾向于选择手性角

较大的碳管(图 10)[16]. 另外, 侧链长度足够长时对碳管

的选择变差, 这主要是侧链对碳管选择性的影响, 但能

看出, 骨架结构不变时, 在侧链影响没有达到足够大之

前, 聚合物构型对选择性来说是最关键的影响因素. 选

择性增溶是与一些种类的碳管作用较强, 与其余碳管作

用稍弱. 聚芴的选择性来源于与这些近扶手型碳管可以

实现面对面的 π-π 相互作用, 从而比其他结构碳管有更

强的相互作用. 在构型上, 芴中间有一个五元环连接两

个苯环, 使得这两个苯环既不会像联苯那样在构型上随

意翻转, 又有足够的柔性扭曲成特定角度, 所以对近扶

手型的碳管选择性较好.  

相比芴均聚物, 芴与其他光电基元形成的共聚物对 

 

图 9  PFO 和 PFO-BT 选择性分离碳管的示意图[10] 
Figure 9  PFO and PFO-BT selectively disperse different spe-
cific chiral SWNTs[10] 

Reprinted with permission from Ref. [10]. Copyright 2007 Springer Na-
ture 

 

 

图 10  不同侧链长度的聚芴选择碳管的手性分布图[16] 
Figure 10  Chirality map of SWCNTs selected by polyfluorene 
wrapping[16] 
In yellow the SWNTs selected are underlined; the color of the dots inside 
the hexagons indicates which of the polyfluorene derivatives (color code 
used for the chemical structures) is able to select the nanotubes. Reprinted 
with permission from Ref. [16]. Copyright 2013 John Wiley and Sons 

碳管的选择性发生了变化. 比如, Nish 等[10]报道的 PFO- 

BT 优先选择(10, 5)碳管, 比 PFO 选择的碳管手性角要

小(图 9). PFO-BT 中的苯并噻二唑与芴是单键连接, 当

聚合物缠绕在碳管表面时, 苯并噻二唑单元可以找到与 

 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2020, 40, 3249～3261 © 2020 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     3255 

 

图 11  聚(芴-吡啶)和聚(咔唑-吡啶)的化学结构及其选择性分离所得碳管的手性图[39] 
Figure 11  Chemical structures of polyfluorene and polycarbazole derivatives and their separated SWNTs[39] 

Reprinted with permission from Ref. [39]. Copyright 2013 John Wiley and Sons

碳管 π-π 相互作用最佳的角度, 使聚合物能与碳管适配

的角度更大. 所以, 相比于 PFO, PFO-BT 对手性角较小

的碳管或者直径较大的碳管的选择性会更好. Tange 等
[38]报道 PFO-BT 对大直径碳管也表现出很好的选择性. 

Berton 等[39]报道了图 11 所示的芴、咔唑与吡啶共聚物

(P1、P2、P3、P4)对碳管选择性分离的情况, 结果发现

这四种聚合物都可以分离多种直径较小的手性碳管, 选

择性不佳(图 11). 但对于大直径的碳管, 研究发现聚合

物中吡啶是间位连接的比对位连接的选择性更好(图

12a). 这是因为吡啶间位连接的聚合物可以按照特定手

性的碳管卷曲方式缠绕在碳管表面(图12b). 另外, 在吡

啶间位连接的聚合物中, N 的位置对选择性也有影响。

这是由于 N 原子是富电子的, 当 N 离两边的芴更近时, 

则与碳管更贴近, 导致与碳管相互作用更强, 选择性更

好. Aumaitre 等[40]报道了多环芳烃蒽嵌蒽单元分别与芴

和芘单元的共聚物对碳管的增溶, 发现蒽嵌蒽与芴的共

聚物对半导体型碳管有较好的富集作用, 而蒽嵌蒽与芘

的共聚物对所有碳管增溶效果都较好, 导致选择性较

差, 可见相比于芴结构单元, 更富电子的多元芳烃与碳

管的相互作用更强, 使其能对所有碳管增溶, 导致选择

性不好.  

聚咔唑(PC)同样被报道出具有对半导体型碳管的

选择性. 通过对比 PFO 和 PC, 发现 PC 与手性角较小的

碳管相互作用较强[12], 而 PFO 更倾向于选择手性角较

大的近扶手型碳管. 图 13 展示了聚咔唑和聚芴(都以十

聚体为代表)与碳管(10, 2)、(7, 6)结合后体系能量的计算

优化情况, 发现聚咔唑与手性角较小的(10, 2)碳管结合

得到的体系能量较低, 而聚芴与手性角较大的(7, 6)碳

管结合得到的体系能量低. 从结构上看, 聚咔唑只有一

条长烷基侧链, 而聚芴有两条长烷基侧链. 另外一个结

构区别在于五元环顶端元素, 芴基为 C 而咔唑为 N 元

素, 因此这两方面都可能是聚合物表现出对不同手性的

碳管选择性不同的因素. 但 Fukumaru 等[41]发现, 聚芴

上不同数量烷基侧链对 HiPCO 碳管选择性的影响不大

(图 14), 由此可见聚咔唑中 N 的引入对聚合物与碳管结

合的构象和结合后体系能量影响较大. 
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图 12  (a) P1, P2, P3, P4 对大直径碳管选择性分离后所得碳

管溶液的紫外可见近红外吸收光谱图和(b)聚合物 P3 在碳管

表面缠绕的示意图[39] 
Figure 12  (a) UV-vis-NIR light absorption spectra of the solu-
tions of separated SWNTs by polymer P1, P2, P3, P4, and (b) 
schematic diagram of P3 wrapping on the surface of SWNT[39] 
In (b) Red part represents fluorene unit, while blue rings are pyri-
dine units[39]. Reprinted with permission from Ref. [39]. Copy-
right 2013 John Wiley and Sons 

 

图 13  芴、咔唑十聚体与(10, 2)、(7, 6)碳管结合后体系能量

的计算优化过程[12] 
Figure 13  Computing optimization on energies of poly-
mer/SWNT complexes formed from binding (10, 2) and (7, 6) 
SWNTs with fluorene decamer and carbazole decamer[12] 
Reprinted with permission from Ref. [12]. Copyright 2011 American 
Chemical Society 

2.3  杂环主链的刚性聚合物 

除了以苯环为主的刚性聚合物, 聚噻吩这种五元杂

环的聚合物与碳管的相互作用也很强. Foroutan 等[42] 

通过分子动力学模拟, 发现聚合物与碳管的相互作用强

弱顺序为 PT＞PPyPV＞PPy＞PmPV (图 15), 可以看出

五元杂环与碳管的相互作用比苯环更强. Stranks 等[43]报

道了聚芴包裹的碳管能完全被聚噻吩替换, 形成聚噻吩

包裹的碳管, 证明了聚噻吩与碳管的相互作用比聚芴

强. 相比于苯环, 噻吩与碳管的作用角度更小, 即与碳

管更贴合, 导致其作用强度更大. Imin 等[44]报道了聚

芴、聚噻吩和芴与噻吩的共聚物对碳管的增溶, 发现聚

合物的紫外-可见吸收峰在相应的复合材料中发生了红

移, 这是由于吸附在碳管表面后, 聚合物主链的平面化

所致, 而聚噻吩的红移位移明显比其他两个聚合物的

大, 证明聚噻吩与碳管的相互作用更强. Lee 等[11]报道

了噻吩只有在烷基侧链长度到达 12 个碳时才表现出选

择性, 当烷基侧链较短或密度不够时, 增溶能力都不强. 

 

图 14  C8H-PF(红)和 2C8-PF(兰)的化学结构和及其分离所得

碳管的吸收光谱[39]   
Figure 14  Chemical structures of C8H-PF (red) and 2C8-PF 
(blue) and light-absorption spectra of their separated SWNTs[39] 
Reprinted with permission from Ref. [39]. Copyright 2014 Royal Society 
of Chemistry 

   

 
图 15  文献[42]研究的聚合物化学结构 

Figure 15  Chemical structures of the polymers studied in Ref. [42]    
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这是因为聚噻吩的刚性更强, 与碳管相互作用时以近乎

平行的方式覆盖在碳管表面, 这时侧链的长度成为影响

聚合物与碳管相互作用的关键因素. 这与聚苯撑乙炔比

较相似. Wang 等[45]报道了聚噻吩随着烷基侧链长度增

加, 增溶强度增加; Lee 等[46]发现聚噻吩烷基链密度降

低, 增溶能力明显下降. Wang 等[45]提出聚噻吩对碳管

的选择性机理是聚合物包裹的金属型碳管极化率高, 导

致在非极性溶剂中聚集, 生成沉淀, 实现对半导体型碳

管的选择性分离. Gomulya 等[47]报道了两种主链引入亚

胺基元的噻吩共聚物(图 16), 发现 PAMDD 对半导体型

碳管的选择性比 PAZDD 好, 该作者认为亚胺基元的引

入使聚合物对碳管的吸附能力增加, 而 PAZDD 柔性比

PAMDD 要好, 导致聚合物对金属型碳管的增溶能力增

加, 选择性变差; 同时 PAMDD 中的苯环缓解了由于亚

胺基元导致的对碳管吸附的影响. Lei 等[48]对比了六种

以 diketopyrrolopyrrole (DPP)为骨架的聚合物, 发现增

加噻吩单元, 提高聚合物对半导体型碳管的增溶效率. 

Min等[49]同样观察到在以 binaphthyl为骨架的聚合物中, 

增加噻吩单元个数能提高聚合物对半导体型碳管的增

溶效率.  

 

图 16  含亚胺的噻吩聚合物及其分离得到碳管溶液的吸收光

谱[47] 
Figure 16  Imine-containing thiophene polymers and light-ab- 
sorption spectra of their separated SWNT solutions[47] 
Reprinted with permission from Ref. [47]. Copyright 2015 John Wiley 
and Sons 

同时 , 对导电性碳管有选择性的还有 DNA[50]、

RNA[51]和卟啉[52]等几种常见的结构, 都是含有五元杂

环结构. 2003年, Zheng等[50]报道了 ssDNA可以通过 π-π

相互作用缠绕在碳管表面, 实现对碳管的增溶. 随后, 

他们还报道了 ssDNA 能选择性分离金属型和半导体型

碳管, 认为选择机理源自金属型和半导体型碳管的不同

极化率[9]. Zaremba 等[51]报道了 tRNA 对直径较小的

CoMoCAT 碳管和 HiPCO 都有较好的增溶能力. Yan   

等[53]报道了肝素钠对直径较大的碳管有较好的选择性

(图 17), 并且与碳管(8, 4)结合能最高. Murakami 等[54]报

道了卟啉对碳管的增溶能力, 并发现卟啉中间的金属离

子对增溶影响不大. 随后 Li 等[52]发现卟啉对半导体型

碳管有较好的选择性. 

 

图 17  (a)肝素钠的化学结构式和(b)肝素钠对不同手性碳管的

选择[53] 
Figure 17  (a) Chemical structure of heparin sodium, and (b) 
different chiral SWNTs sorted by heparin sodium[53] 

Reprinted with permission from Ref. [53]. Copyright 2010 John Wiley 
and Sons 

3  侧链长度 

聚合物侧链对碳管选择性增溶的影响一直是研究

的热点, 尤其是聚芴和聚噻吩的衍生物, 不同长度烷基

侧链表现出对碳管不同程度的选择性. 聚芴在烷基侧链

长度增加时, 选择性变差. 这是由于聚芴中的烷基侧链

同前文所述的烷基链一样, 与碳管之间存在着相互作

用, 会覆盖在碳管表面. 但这种相互作用和覆盖, 没有

手性选择性. 当烷基侧链长度增加之后, 侧链对碳管的

覆盖率提高, 会导致对所有碳管无差别的增溶，导致选

择性变差. 可见, 聚合物烷基侧链的长度对碳管分离的

选择性影响主要来源于其在碳管上的覆盖率大小. 但

是, 也有覆盖率理论意外的例子. 比如, Fukumaru 等[41]

报道了比 PFO 在芴上少一条烷基侧链的聚芴结构

C8H-PF, 根据上面提到的覆盖率理论, C8H-PF 的烷基

侧链密度较低, 一定会影响聚芴对碳管的增溶效果. 但

研究发现, C8H-PF 与 PFO 相比, 对 HiPCO 这种小直径

的碳管选择性和增溶能力差别不大. 这可能是因为聚芴

对直径较小碳管的亲和力较强, 侧链覆盖率对此影响力

有限, 但对于大直径碳管, 这两种聚合物的增溶能力差
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别较大, 图 18 所示 PFO-SWNT 的 1/6 的吸光强度比

C8H-PF-SWNT 的吸光强度要强, 这无疑是烷基侧链的

覆盖率起到了作用. 说明选择性增溶是一种强度刚好的

增溶, 增溶能力过强一定会导致选择性下降. C8H-PF 由

于烷基侧链密度降低, 对碳管覆盖率降低, 实现了一种

对大直径碳管刚好的增容效果, 即选择性增溶. Gifford

等[55]通过力场计算发现, 当烷基侧链长度为 8 个碳或更

长时, 聚芴主链缠绕在碳管表面的几何构型会因侧链发

生改变, 导致聚合物主链与碳管的 π-π 相互作用减弱, 

而烷基侧链和碳管的范德华力相互作用增强, 实现了对

不同导电性的碳管的区分和选择性增溶. Lee 等[11]观察

到聚噻吩烷基侧链变长导致对碳管的选择性变好(图

19). 因为聚噻吩刚性太强, 使其对碳管的缠绕不如聚 

 

图 18  C8H-PF(红色)和 2C8-PF(蓝色)对大直径碳管选择性分

离的吸收光谱[41] 
Figure 18  Light-absorption spectra of SWNT solution sorted by 
C8H-PF (red) and 2C8-PF (blue)[41] 
Reprinted with permission from Ref. [41]. Copyright 2014 Royal Society 
of Chemistry 

芴紧密, 所以聚噻吩对碳管的增溶需要较高的烷基侧链

覆盖率才能实现. 

总之, 烷基侧链对聚合物选择性增溶碳管的影响是

覆盖率起作用. 因此, 烷基侧链的覆盖率可作为聚合物

对碳管选择性增溶的影响因素之一. 对于聚芴这种与碳

管适配性高的聚合物, 烷基侧链不能过长, 不然会导致

对碳管无差别增溶, 降低选择性, 而对于聚噻吩这种与

碳管适配性不高的聚合物, 烷基侧链增长, 会一起帮助

噻吩骨架实现对特定手性碳管的选择. 

4  温度 

温度会对聚合物和碳管相互作用的动力学产生影

响. 当温度较高时, 整个体系比较活跃, 增溶效果增强. 

对于聚芴这种与碳管相互作用较强的聚合物结构, 温度

太高会导致聚合物活跃度过高, 对碳管无差别增溶, 降

低选择性. 李清文等[56]报道了聚芴随着体系温度升高, 

对碳管选择性降低(图 20a), 实验证实了上述推断. 对于

聚噻吩这种与碳管相互作用强的聚合物结构, 温度一定

要稍高, 不然聚合物活跃度不够, 增溶效果不好. 如

Lee 等[11]研究聚噻吩选择性的同时, 探究了从－40 ℃

到 90 ℃聚噻吩的增溶效果, 发现在50 ℃效果最佳. 相

比于聚芴体系表现出选择性的合适温度为 10 ℃以内, 

50 ℃算是较高的温度. Gomulya 等[57]报道 poly(3-do- 

decylthiophene-2,5-diyl) (P3DDT)在 50 ℃下溶于溶剂, 

排除了聚合物在低温下溶解度低, 导致不能与碳管充分

作用的影响, 发现 10～20 ℃时聚合物对碳管的分散能

力最强(图 20b), 这与之前报道的聚芴选择性增溶碳管

的条件相似, 在较长的超声条件下, 温度升高, 溶液中 

 

图 19  (a)具有不同烷基侧链聚噻吩的化学结构式和(b)由此分离所得碳管溶液的吸收光谱[11] 
Figure 19  (a) Chemical structures of polythiophenes bearing different alkyl side chains, and (b) light-absorption spectra of SWNT solu-
tions sorted therewith[11] 

Reprinted with permission from Ref. [11]. Copyright 2011 Springer Nature 
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图 20  (a)不同温度下 PFO 分离的碳管溶液的吸收光谱[56]和(b)不同温度下 P3DDT 分离的碳管溶液吸收光谱[57] 
Figure 20  (a) Light-absorption spectra of SWNT solutions obtained by PFO sorting at various temperatures,[56] and (b) light-absorption 
spectra of SWNT solutions obtained by P3DDT sorting at various temperatures[57] 
(a) Reprinted with permission from Ref. [56]. Copyright 2015 Royal Society of Chemistry. (b) Reprinted with permission from Ref. [57]. Copyright 2015 
Elsevier 

分散的碳管浓度下降[58]. 可见, 在聚合物与碳管相互作

用的过程, 温度通过影响聚合物的构型、聚集程度、活

动能力、和碳管相互作用强弱等, 实现聚合物对碳管增

溶能力与选择性增溶能力的影响. 而聚芴和聚噻吩在

10 ℃的超声温度下, 增溶能力最强, 可能是因为在实

现热力学平衡的状态下, 10 ℃是聚合物与碳管 π-π相互

作用最强的条件. 总之, 温度对聚合物选择性增溶碳管

的影响, 依然是对聚合物构型这一主要影响因素的补

充. 正因为这样, 才导致不同骨架结构的聚合物在选择

性增溶碳管时最适温度有差异. 

5  聚合物分子量和聚合物与碳管比例 

聚合物分子量和聚合物与碳管的比例对选择性增

溶的影响原因都是聚合物在碳管表面的覆盖率. 这种外

部环境和聚合物烷基侧链的影响是不同的, 烷基侧链对

选择性增溶的影响更大, 因为烷基侧链直接参与碳管相

互作用. 聚合物分子量过低, 增溶能力不够; 聚合物分

子量过高, 聚合物溶解度可能降低, 或者对碳管增溶能

力过强, 出现无差别增溶, 选择性变差. Jakubka 等[59]报

道了 PFO-BT 在不同聚合物分子量下的选择性, 发现分

子量过高或过低时，聚合物对碳管的选择性都不好. 而

聚合物与碳管的比例是显而易见对选择性有影响的环

境因素, 比例太高和太低都容易导致选择性不好[60]. 很

多报道聚合物对碳管选择性分离的文献中都有涉及探

究不同的聚合物与碳管比例[61-62]. 

6  溶剂 

溶剂对整个分散体系的稳定性有至关重要的影响. 

首先, 溶剂对聚合物要能溶解但又不能完全溶解. 这是

因为如果溶剂对聚合物溶解太好, 聚合物在溶液中会有

很多构象, 不利于与碳管形成稳定的构型. Hwang 等[63]

通过比较几种聚芴衍生物在几种溶剂下的选择性, 得出

溶剂极性不可太高的原因是不能让聚合物在溶剂中太

自由, 导致选择性变差. 其次, Fang 等[18]提出聚合物对

导电性碳管的选择与极化率有关, 聚合物包裹的金属型

碳管极化率高, 导致在非极性溶剂中容易聚集, 生成沉

淀, 而极性溶剂更容易稳定这种极化率高的碳管, 导致

选择性不好. 

7  结论 

聚合物增溶和选择性增溶碳管是复杂的过程, 影响

因素很多. 本综述从聚合物骨架、侧链长度、分子量以

及温度、聚合物/碳管比例、溶剂等方面, 根据现有的研

究范例讨论其基本的影响规律, 获得了以下几点认识: 

(1)聚合物对碳管的增溶和选择性增溶是通过π-π相互作

用实现, 聚合物主链结构的富电子程度是影响聚合物与

碳管相互作用强度的首要因素. (2)能对碳管选择性分离

的聚合物多是通过螺旋缠绕的构象与碳管相互作用, 可

以推断螺旋缠绕的构象使得聚合物与碳管整体体系的

能量最低. 因此, 聚合物主链结构能否以螺旋缠绕的构

象覆盖在碳管表面, 是另一个影响聚合物对碳管选择性

增溶的关键因素. (3)聚合物与碳管相互作用时, 聚合物

烷基侧链并非作为提高聚合物在溶剂中的溶解度或亲

疏水性伸展在溶剂中存在, 而多是通过范德华力与碳管

相互作用覆盖在碳管表面. 虽然范德华力的强度低于

π-π 相互作用, 但聚合物侧链可以通过表面覆盖率的大

小影响到聚合物对不同导电性碳管的选择性增溶能力. 

因此, 在设计碳管分离聚合物时, 聚合物的烷基侧链是

对共轭主链结构非常重要的补充, 不可被忽视的. (4)其
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他外部条件, 包括温度、溶剂、聚合物/碳管比等, 都是

通过改变聚合物与碳管的体系环境来影响聚合物与碳

管相互作用强度, 实现对聚合物碳管增溶或选择性增溶

能力的影响. 虽然这些认识还存在片面性, 并没有完全

总结全部影响因素和行为规律, 但应该反映了聚合物对

碳管增溶和选择性增溶的最主要方面, 在今后聚合物分

离体系的设计和研究上加以考虑将大有裨益. 
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