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从概念上讲，碳纳米管是由石墨烯卷曲形成

的一维管状分子，它不仅具有石墨烯优异的力

学、热学性能以及极高的载流子迁移率等特点，

而且具有结构可调的能隙结构，表现出优异的电

子以及光电子特性[1]，是制备高速、低功耗、高

集成度电子和光电子集成回路的理想材料。相对

于传统的Si基半导体器件，碳纳米管电子器件的

能效能够提高一个数量级以上，而且能够有效克

服Si基半导体材料的短沟道效应，有望突破硅基

CMOS技术的理论和技术极限 [2]。最近，北京大

学和Standford大学研究小组分别利用碳纳米管制

备出二维和三维集成回路，其性能均已接近Si基

集成回路[3, 4]，随着技术的优化，有望在未来制造

出比硅基芯片更小、更快、更节能的全碳芯片。

这些突破性成果凸显了未来碳纳米管半导体产业

的巨大应用前景。

碳纳米管特殊的性质来源于其结构，结构上

原子排列的微小差异将导致性质的巨大不同。常

用的生长方法合成出的碳纳米管通常是以各种结

构的混合物形式存在。由于结构的多样性，制备

的器件性能具有不可预测性。因此，宏量制备单

一结构均一性质的碳纳米管是其性质和应用研究

的关键和前提，是纳米科学技术领域研究的热点

和难点之一。

碳纳米管的结构控制主要包括两种途径：生

长控制和分离制备。2014年北京大学李彦研究组[5]

和瑞士Roman Fasel研究组[6]在碳纳米管结构控制

方面取得了突破，他们分别采用特定结构的金属

催化剂和分子模板合成出了富集单一手性的碳纳

米管，首次证明通过催化生长控制碳纳米管结

构的可能性，然而目前该方法产率较低，半导

体纯度不高。在分离制备方面，近年来发展出了

密度梯度离心法[7]，离子交换色谱法[8]，以及两相

法[9]等分离技术，利用这些技术分离出了多种直

径小于 1.1 nm 的近单一手性碳纳米管。然而这

些方法存在着分离过程复杂，分离成本较高，

或产率低等缺点。因此，以上碳纳米管结构控

制技术仍然无法满足碳纳米管的基础和应用研

究需要。

针对以上问题，刘华平与合作者发展了凝胶

色谱法用于碳纳米管结构的分离[10，11]。该方法通

过在碳纳米管和凝胶表面分别功能化一层阴离子

表面活性剂，利用吸附在碳纳米管上的表面活性
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图 1 分离制备的不同结构碳纳米管水溶液的光学照片

(a)分离出的微克量级碳纳米管的溶液；(b)优化工艺参数

后，宏量分离的碳纳米管溶液(下方标注了每瓶分散液里碳

纳米管的含量)
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图3 分离制备的碳纳米管纯度评价 (a)手性纯度评价，通过分峰拟合计算分

离制备的碳纳米管的手性纯度可达近40%；(b)半导体纯度评价，分离制备的碳

纳米管半导体纯度可高达99%以上(通过S22半导体吸收峰与金属管吸收峰M11的

面积比值计算)

图2 分离制备的碳纳米管溶液的光谱表征 (a)光吸收谱表征；(b)Raman光谱

表征(激发波长514 nm)

剂分子调控碳纳米管与凝胶之间相互作用，实现

碳纳米管结构的分离。由于不同结构碳纳米管π

电子的轨道不一样，与表面活性剂分子疏水端之

间相互作用不同，从而导致吸附在不同结构碳纳

米管上的表面活性剂分子密度差异以及与凝胶之

间的作用力差异。这是首次利用凝胶色谱法，在

分子尺度上调控碳纳米管与凝胶之间的相互作

用，实现碳纳米管结构的分离。近年来，我们发

展了过载技术、温度以及乙醇等方法调控不同结

构碳纳米管与凝胶之间作用力差异，分离出了多

种单一手性碳纳米管[11—14]。特别是最近，我们利

用三种表面活性剂分子对碳纳米管的协同选择性

吸附，进一步扩大了不同结构碳纳米管与凝胶之

间的作用力差异，极大地提高了碳纳米管的分离

效率[15]。相对其他分离技术，凝胶色谱法具有简

单、高效、低成本、易于规模化等优点，在一定

程度上解决了碳纳米管的基础和应用研究瓶颈。

在此基础上，利用分离制备的手性富集碳纳米管

的特定发光和光电响应性质，与北京大学彭练矛

教授研究团队合作，首次构建了性能优异的二维

和三维碳纳米管光电集成回路[16，17]。然而，目前

凝胶色谱法对于直径大于1.2 nm的单一手性碳纳

米管仍然面临着巨大的挑战，因为随着直径的增

加，相同直径的碳纳米管种类增多，手性结构的

分离难度增大。

相对小直径半导体碳纳米管，大直径半导体

碳纳米管与金属电极间的肖特基势垒较小，有利

于载流子的隧穿从而增加器件的饱和电流[18]。因

此，大直径半导体碳纳米管表现出更高的载流子

迁移率和电导率，更适合制备高性能场效应晶体

管、射频电路等电子器件。理论预测表明在晶体

管应用方面，最佳的直径范围为 1.2—2 nm [18]。

另一方面，大直径半导体碳纳米管

由于较窄的能带宽度，光吸收或激

发波长相对较长。在宏观光学器件

的应用上，适合制备长波长的红外

探测器。

最近，我们发展了 NaOH 辅助

凝胶色谱法实现了直径大于 1.2 nm

的半导体碳纳米管手性结构的宏量

分离[19]。该方法通过NaOH调控表面

活性剂分子分散的大直径碳纳米管

与凝胶之间的相互作用。大直径碳

纳米管在酸性甚至中性环境中很容

易被氧化而带上正电荷，吸附上更

多的阴离子表面活性剂，从而导致

与凝胶之间的相互作用力减小，增

加了分离难度。基于这样的结果，

我们提出通过 NaOH 中和溶液中的

H+离子防止碳纳米管被氧化，扩大

不同结构碳纳米管与凝胶之间的作

用力差异，实现碳纳米管结构的分

离。经过系统地研究发现，NaOH的

引入可以选择性地增强不同结构碳

纳米管与凝胶之间的相互作用。在
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分离过程中，通过逐渐地增加碳纳米管分散液中NaOH的

浓度，在每一个NaOH浓度下选择性地吸附特定结构的碳

纳米管，从而实现手性结构的分离。通过该分离技术，我

们分离出了不同颜色的碳纳米管溶液(图 1(a))。光谱表征

表明，不同颜色的碳纳米管的结构分布明显不同，即碳纳

米管结构被成功分离(图 2)。通过对光谱分峰拟合，对分

离制备的碳纳米管半导体纯度和手性纯度分别进行评估，

发现分离制备的碳纳米管半导体纯度可高于 99%，而手性

结构纯度可达到近 40%(图 3)。该方法继承了凝胶色谱法

简单、快速、低成本、易于规模化分离的优点。通过工艺

优化，分离产率可高达毫克量级(图 1(b))。相关工作已发

表在 Advanced Functional Materials 上 [19]。该项研究成果为

进一步分离单一手性大直径半导体碳纳米管奠定了基础，

也为制备高性能碳纳米管集成回路和光电子器件提供了材

料保障。
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