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纳米碳管的选择性分离
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• 尤其是被影响因子超过7的杂志引用44次。
其中，Nature Materials 1次，Nature 
Nanotechnology 2次，Chem. Rev.11次，
Phys. Rev. Lett. 6次，JACS 13次，Nano
Lett 6次，Adv. Mater. 1次，Angewandet
Chemie 1次，Chem Soc Rev 2次，Acc. 
Chem. Research 1次。被International 
Journal of Modern Physics B邀请撰写综述
1次。
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背景：经过十余年的广泛研究，现在人们已经普遍意识到纳米碳管在未来的纳米电
子学中极有可能作为重要的结构建筑单元。

Ch=na1+ma2≡ (n,m)，a1和 a2分别是石墨单层
结构的两个基本晶格矢量，

armchair (n, n)碳管皆为金属性，对一般(n,m)型，
如果(n-m)/3是整数，则为半金属性，其余皆为半导
体性。

半导体纳米碳管可以做成场效应管，而金属，半
金属纳米碳管可以做导线。可以在较长的距离实现弹
道输运。

螺旋矢量
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大规模器件制备要求纳米碳管有均匀的电子特性。

但是实验室合成的纳米碳管总是金属型和半导体型的混合物。

这成了阻碍纳米碳管广泛应用的主要因素。因此，从混合物中分
离出半导体管或者金属管具有特别重要的意义。 (Science 301, 
344 (2003); 301, 1519 (2003); 302, 1545 (2003); 314, 974 
2006; Nature Nanotechnology 1, 60, 2006; JACS 125, 3370 
(2003); 126, 1014 (2004); 128, 6552 (2006); Maeda et al., 127, 
10287 (2005); Lu et al., 128, 5114 (2006); Maeda et al., JACS 
128, 12239 (2006). 



6金属管的分离主要的问题是用电泳技术提纯金属管的分离效率还很低。

用电泳技术提纯金属管

To consider only the simplest case, the time-averaged dielectrophoretic force for a dielectric sphere is expressed as 

(
1
)

where   p and   m are the dielectric constants of the particle and the solvent medium, respectively, and Erms is the average field strength (21). Equation 1 is a valid approximation for our experiment

直径通电流，可烧断金属管。
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从化学的角度讲，要想分离的话，金属管和半导体管的与表
面分子的相互作用能应该存在一个差异，吸附能小的管子更
容易重新聚合成束，变得更重，从而沉淀下来。而吸附能大
的管子，则因为表面分子的的阻碍，不致聚合，而留在清夜
里。

（1）我们考虑铵分子与纳米碳管的相互作用。

从物理上看，铵分子是有极性的分子。可以和纳米碳管发生
偶极矩-偶极矩相互作用。金属管的极化率比半导体管的大，
原则上讲，更容易被极化，因而可以与铵分子更强地相互作
用。
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方法和模型

DFT+LDA，
超软赝势平面波基组，
CASTEP

We chose the (13,0) and (7,7) SWNTs with diameters d = 10.2 
and 9.6 Å respectively as representative of semiconducting and 
metallic SWNTs, respectively. NH2CH3 is chosen as 
representative of amines.
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上述吸附能的差异，可以被用来分离金属纳米碳管与半导体纳米碳管。

表1 NH2CH3在半导体和金属纳米碳管的

吸附能对比
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实验的验证

筑波大学高科技国家实验室

The first step toward the separation is to disperse SWNT 
bundles. A typical dispersion procedure is as follows: 1 mg 
of SWNTs (HiPcoTM, Carbon Nanotechnologies)8 was 
added to 10 mL of a 1.0M solution of 1-octylamine in 
tetrahydrofuran (THF) and then sonicated for 2 h at room 
temperature (AP-SWNTs) followed by centrifugation 
(45620g, 12 h) of the suspension to remove nondispersible
SWNTs.
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吸收谱和Raman谱对分离
的表征
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电阻测量对分离的表征

(Journal  of the American Chemical Society,127, 10287 (2005). 
该工作引起较大反响被Nature nanotechnology, Nano Letter,JACS等引用21次.
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CoMoCATO1 (0.76-0.92 nm) and HiPco-O1 (0.83-1.2 nm).

发现金属管和半导体管依然可以分离．发现铵分子与纳米碳
管相互作用与直径没有太大的关系。

今年这一工作被推广到CoMoCATO1方法产生的ＳＷＮＴ

Journal  of the American Chemical Society,12８, 12239 (2006).
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大的芳香分子和氧化性分子与纳米碳管的选择性作用：取向
的重要作用。

金属管比半导体管更容易丢失电子，因而与氧化性分子应该有更强
的相互作用。
但理论上报道强的氧化性分子DDQ也与纳米碳管不存在选择性相
互的。
在该计算中，DDQ分子长轴假定是垂直纳米碳管管轴的。
我们怀疑改变分子的取向也可能导致不同的结论。

从理论上说，芳香分子与纳米碳管是通过π-π堆积作用的。而π-π堆积
作用是跟极化率有关的。金属管有大的极化率，因而应当有大的π-π堆积
作用，但先前的计算显示最小的芳香分子苯分子与纳米碳管不存在选择性
相互作用。

但这并不能排除其他大的芳香分子与纳米碳管选择性相互作用的可能。因
为虽尺寸的增大，吸附能的差距应该越大。
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模型

考虑分子在纳米碳管表面的不同取向。分子长轴可以沿纳米管轴，也可以垂直
纳米管轴。

选奈，蒽，联苯作为大的芳香分子的代表
TCNQ，DDQ作为有机氧化分子的代表。

决定有利取向有两个因素：（1）有效接触面积。
（2）六元环的方向匹配。
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发表于Journal  of the American Chemical Society,128, 5514 
(2006).
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最近用sodium dodecyl sulphate
(SDS) and sodium 
dodecylbenzene sulphonate
(SDBS) 分子，成功实现了金属
与半导体纳米碳管的分离。 Nat. 
Nanotech。 2006, 1, 60。

该文指名引用我们的工作作为依据。



20

（3）供电子型分子TDAE与金属性和半导体
性的SWNTs之间的选择性作用。

选择了 (10,0)，（13，0）和(6,6)型纳米碳
管，其直径分别为7.86， 10.2 Å，和8.16 
Å，分别代表小直径，大直径半导体和金属
性SWNTs
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Fig.1. (Color on line) Optimized configurations of TDAE on the outside
sidewalls of the (a) (10,0) and (b) the (6,6) SWNTs. The molecular long 
axis is parallel (para) or perpendicular (perpen) to the tube axis.
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Results
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Figure. Absorption spectra of SWNTs in THF. 
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• 总结

（1）极性胺分子可与金属纳米碳管选择性作用，利用这种选择性，实现了金属
纳米碳管的提纯。这种提纯方法简单经济。而且物理吸附的胺分子较容易移
走。

（2）在充分考虑分子取向后，大的芳香分子和氧化性分子与金属纳米碳管存在
选择性作用。可运用于纳米碳管的分离。

（3）还原分子TADE与纳米碳管也存在选择性，其顺序为金属管〉大直径半导体
纳米管〉小直径半导体管，且小直径纳米管几乎不吸附。理论和实验吻合。
有可能运用于纳米碳管的分离。


