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摘要 单壁碳纳米管的本征性质由其手性决定, 高性能器件、成像等应用均要求使用性质一致的碳纳米管, 而
商业化样品通常是由各种不同手性的单壁纳米管组成的混合物, 因此, 需要对其进行分离. 双水相分离法作为一

种分离单壁碳纳米管的新兴技术, 分离结果稳定可靠, 不需要复杂的设备, 具有简捷、高效、易扩大规模的特点.
本文重点介绍了表面活性剂-碳纳米管和DNA-碳纳米管的双水相分离, 通过讨论表面活性剂浓度、盐浓度、pH
等分离条件对分离的影响, 分析单壁碳纳米管的双水相分离机理. 本文还比较了表面活性剂-碳纳米管和DNA-碳
纳米管双水相分离的特点并对未来碳纳米管双水相分离领域可能的研究方向进行了探讨.
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1 引言

1993年, 日本科学家Iijima等[1]
在高分辨电子显微

镜下观察到了单壁碳纳米管(以下简称单壁碳管), 直

接促进了碳纳米管科学的发展. 单壁碳管可以看作是

由单层石墨烯卷曲而成的无缝中空管状结构, 不同的

卷曲矢量对应了不同结构或不同手性的单壁碳管.
单壁碳管的本征性质由其手性直接决定, 高性能

单壁碳管器件
[2~4]

、高分辨率生物成像
[5]
及窄带单光

子发射
[6]
等高端应用要求使用性质一致的甚至是单手

性的单壁碳管. 近年来, 单壁碳管的手性可控制备
[7~11]

与单壁碳管的手性分离技术
[12~20]

逐渐完善, 使得单手

性单壁碳管的应用成为可能. 目前, 能够大批量提供

的商业化的单壁碳管样品依然以体相的粉末样品为

主. 单壁碳管粉末样品通常是由各种不同手性单壁碳

管组成的混合物, 因此单壁碳管的分离具有重要意义.
时至今日, 研究人员通过离子交换色谱

[20~23]
、密

度梯度离心
[19 ,24 ,25]

、凝胶色谱
[18 ,26 ,27]

、选择性分

散
[28,29]

和双水相分离
[17,30]

等方法, 实现了单壁碳管不

同层次的分离. 作为分离单壁碳管的一种新兴技术,
基于双水相体系的分离方法具有以下优点: (1) 在合

适的实验条件下, 可分离得到特定手性甚至特定旋光
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性的单壁碳管, 涵盖整个手性角范围和各种导电类型;
(2) 同时适用于表面活性剂分散的单壁碳管(表面活性

剂-单壁碳管)和DNA分散的单壁碳管(DNA-单壁碳

管), 对小直径和大直径单壁碳管均表现出稳定的手性

和金属性/半导体性分离; (3) 分离实验易于放大且分

离结果不受分离规模的影响, 采用逆流色谱法
[31,32]

可

实现自动化分离; (4) 分离过程不依赖于复杂昂贵的

仪器, 主要受不同溶剂化能量的差异驱动.
本综述首先简要介绍了单壁碳管的结构和分散、

分离概况以及双水相的形成、相图等基本知识, 之后

重点介绍了单壁碳管双水相分离方法的进展. 由于表

面活性剂-单壁碳管和DNA-单壁碳管的分离策略及双

水相体系略有不同, 我们将两个体系分开介绍, 便于了

解分散剂、盐、pH值等分离条件的选择对双水相分

离的影响. 最后, 我们还比较了两个分散体系在双水相

分离中的特点并对未来单壁碳管双水相分离可能的研

究方向进行了讨论.

1.1 单壁碳纳米管的结构

单壁碳纳米管的结构可视为由单层石墨烯按一定

方向卷曲而成的一维无缝中空管状结构. 卷曲方向不

同时, 得到的单壁碳管结构不同. 如图1(a)所示, 可用

卷曲矢量Ch(OA)定义单壁碳管的结构, 卷曲矢量Ch=
na1+ma2, a1和a2分别为石墨烯的两个基矢, 二者夹角

为120°, n和m为自然数, (n,m)被称为单壁碳管的手性

指数. 单壁碳管的手性角θ为Ch与a1的夹角, 由手性指

数可得到 m n m= tan [ 3 / (2 + )]1 、直径 d t =Ch / π =

m n mn a3( + + ) /2 2
CC ,式中碳碳键键长aCC=0.142 nm.

根据手性角θ的不同可将单壁碳管大致分为三类 :
θ=30°的单壁碳管为扶手椅型(armchair); θ=0°的单壁

碳管为锯齿型(zigzag); θ介于0°和30°之间的单壁碳管

为螺旋型(图1(b)).
单壁碳管的电子能带结构(图2(b))可以从石墨烯

的能带结构(图2(a))推导出来. 根据n−m能否被3整除

可判断单壁碳管是金属型还是半导体型: n−m可被3整
除的是没有带隙的金属型单壁碳管(金属管, M); n−m
不能被3整除的是存在带隙的半导体型单壁碳管(半导

体管, S).
由单壁碳管的能带结构(图2(b))可进一步得到单

壁碳管的电子态密度(图2(c)). 在单壁碳管的电子态密

度中, 导带和价带上分别存在一系列态密度极大值点,
称为范霍夫奇点. 在常规偏振条件下, 即入射光偏振方

向平行于单壁碳管的管轴时, 跃迁选律要求电子在对

图 1 (a) 单层石墨烯卷曲形成单壁碳管的示意图
[33]; (b) 单

壁碳管. 从左至右依次是n=m, θ=30°的扶手椅型(armchair)
单壁碳管; 螺旋型单壁碳管, θ∈(0°, 30°); m=0, θ=0°的锯齿
形型(zigzag)单壁碳管

[34]

Figure 1 (a) Schematic of a single-layer graphene rolled up to form
SWCNT [33]. (b) SWCNTs. From left to right are armchair SWCNTs
(n=m and θ=30°), chiral SWCNTs (θ∈(0°, 30°)) and m=0, θ=0° zigzag
SWCNTs [34].

图 2 (a) 石墨烯能带结构. 加粗黑线为单壁碳管简约波矢
在石墨烯能带上的投影

[35]; (b) 由(a)图的能带结构通过区域
折叠形成的单壁碳管能带图

[36]; (c) 金属管和半导体管的电
子态密度(DOS)图. 红色为金属管, 蓝色为半导体管; 范霍夫
奇点之间选律允许的电子激发由黑色箭头表示

[37]; (d) 单壁
碳管的基本光物理过程示意图

[38] (网络版彩图)
Figure 2 (a) The constant energy contours for the conduction and
valence bands of a 2D graphene layer in the first Brillouin zone [35]. (b)
Band diagram for the (4,2) nanotube [36]. (c) Schematic of electronic
density of states (DOS) of metallic (red) and semiconducting (blue)
SWCNTs [37]. Electron excitations allowed by the selection rules
between van Hoff singularities are indicated by the black arrow. (d)
Schematic of the basic photophysical process of SWCNTs [38] (color
online).
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称性相同的能级之间跃迁(图2(c)中黑色箭头所示的跃

迁), 其跃迁能记为Eii. 目前, 单壁碳管主要的光谱表征

手段有紫外可见近红外吸收光谱、拉曼光谱、荧光光

谱和瑞利散射光谱等, 光谱数据反映了单壁碳管的管

径、缺陷、电子跃迁能等信息, 它们对应的光物理过

程如图2(d)所示.

1.2 单壁碳管的分散

由于单壁碳管管壁间存在很强的范德华作用, 粉

末样品中单壁碳管主要以聚集的管束(bundle)形式存

在, 因此, 实现单壁碳管分离的先决条件是将它单根分

散于溶液中. 通过超声, 在分散剂的作用下可以将单壁

碳管分散成单根管.
如图3所示, 这5类分散剂都能够不同程度地分散

单壁碳管
[39]. 它们分别是以N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)

为代表的有机溶剂; 以脱氧胆酸钠(DOC)、胆酸钠

(SC)、十二烷基硫酸钠(SDS)、聚乙二醇叔辛基苯基

醚(Triton)等为代表的表面活性剂; 以DNA为代表的生

物分子; 以聚(9,9-二辛基芴) (PFO)为代表的聚合物分

子; 以及一些芳香性的化合物分子.

1.3 双水相体系简介

早在1896年, Beijiernick[40]发现将明胶和琼脂(或

明胶与可溶性的淀粉)的水溶液混合可得到浑浊的溶

液, 静置后溶液可分为两相, 上相富含明胶, 下相富含

琼脂(或淀粉). 通过后续研究, 人们发现两种不同的高

分子溶液混合后分相是一种很普遍的现象(图4[41]中红

色方格所示). 当高分子浓度超过一定阈值时, 由于它

们的亲疏水性不同, 溶液会自发地形成由更疏水的上

相和更亲水的下相组成的体系. 通常用两种高分子“不
相容”来表明它们的溶液混合后可以分相的特性. 两种

“不相容”的高分子溶液混合后形成的互不相容的两相

称为双水相.
双水相体系的相图可用于明确地描述双水相体系

并确定处于平衡态时两相的组成. 图5为一个典型的由

P、Q两种高分子化合物和水形成的双水相体系的相

图示意图, 图中横、纵坐标分别表示Q和P的质量百分

比浓度. 将相图分为两个区域的曲线称为双节点曲线

图 3 可分散单壁碳管的分散剂及溶剂总结
[39] (网络版彩

图)
Figure 3 Summary of dispersants and solvents used for dispersing
SWCNT [39] (color online).

图 4 34种化合物水溶液彼此形成的两组分混合物的相分
离情况(灰色方格-混溶; 蓝色方格-形成沉淀或凝胶; 红色方
格-不混溶, 形成两相)[41] (网络版彩图)
Figure 4 Phase separation in two-component mixture of aqueous
solutions formed between 34 polymer (or surfactant) solutions (gray-
miscible; blue-incompatible, formation of precipitation or gel; red-
immiscible, phase separation) [41] (color online).
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(binodal curve), 所有位于双节点曲线以上区域内的点

(如A’, A’’等)所代表的混合溶液都会分相; 相反, 所有

位于双节点曲线之下的点所代表的混合溶液都不能分

相. 曲线上的空心点K为体系的临界点. 此外, 处于双

节点曲线上的任何一个点所代表的溶液组成均为溶液

分相的临界条件, 即为准临界点.
假定混合液的组成可用相图中A点表示, 处于平

衡状态时, 它的上相和下相的组成可分别用图中的点

T和点B表示. B和T称为节点, 它们均位于双节点曲线

上, 连接上下相组成的线段BT称为节点线. 处于同一

个节点线上的任何点(如A、A’和A’’)所代表的双水相

体系, 它的上相和下相的成分都是固定的(分别由T点
和B点表示), 变化的是它们的上、下相的体积比. 对

于A点所表示的双水相体系, 它的上、下相的体积比

等于线段AB长度与线段AT长度的比值.
物质在两相间的不均匀分配是双水相分离的基

础. Albertsson[42]最早系统地研究了双水相体系的性质

及其在分离领域的应用, 总结了高分子相对分子质

量、高分子亲疏水性以及温度等因素对分相及分离的

影响, 系统研究了多种生物大分子在双水相体系中的

分离
[42~45]. 双水相体系的主要成分(~80%)是水, 因此

它具有良好的生物相容性. 由于其高效、高选择性、

易于扩大规模
[46]

且可与其他仪器联用的特点, 时至今

日, 双水相体系已广泛应用于细胞
[47]

、病毒
[48]

、蛋

白
[48~51]

、核酸
[52]

等物质的分离.
双水相体系的上、下相亲疏水性不同的特点, 为

单壁碳管的分离提供了基础. 不同结构的单壁碳管和

分散剂形成的复合物, 由于其亲疏水性的不同会在

上、下相中产生不同的分配, 这与许多分离方法(如色

谱、萃取等)的基本原理类似. 通过对单壁碳管在双水

相中的分离条件进一步优化, 许多实验室都利用双水

相体系对单壁碳管实现了不同程度的分离. 根据分散

单壁碳管所用的分散剂, 我们将单壁碳管的双水相分

离分为两类: 表面活性剂-单壁碳管体系和DNA-单壁

碳管体系.

2 表面活性剂-单壁碳管分散体系的双水相
分离

2013年, 受到高分子和单壁碳管相互作用的研

究
[53]

以及生物大分子在双水相体系中分离研究
[42]

的

启发, Khripin等[30]
发现双水相体系可用于分离单壁碳

管. 他们将单壁碳管分散在SC中, 当分散液与聚乙二

醇(PEG)和葡聚糖(DX)以及适量SDS混合后, 发现单壁

碳管会在PEG/DX双水相(图6(a))的上、下相间产生自

发且稳定的分配.
直径分布不同的单壁碳管在体系中的分配呈现不

同的规律. 直径分布在0.6~1.0 nm的CoMoCAT单壁碳

管显示出明确的基于直径的分配(图6(b)). 直径较小的

单壁碳管(如(6,4))处于亲水性相对更强、DX富集的下

相; 而直径较大的单壁碳管(例如(7,5)和(8,4)), 则处于

亲水性相对更弱、PEG富集的上相 . 直径分布在

1.2~1.5 nm的电弧放电法制备的大直径单壁碳管在体

系中表现出明显的金属性/半导体性(金/半)分离(图6
(c)), 金属管分配于下相, 半导体管分配于上相.

加入更高浓度的单壁碳管分散液(图6(d))或使用

更大的分离容器(图6(e))均可扩大分离的规模, 且保持

几乎相同的分离结果. 如图6(f)所示, 经过多步分离可

以进一步提高半导体管的纯度. 相较于一步分离, 经两

步分离后, 金属管在M11区域(550~800 nm)的吸收特征

显著降低. 在经三步和四步分离的样品中, 吸收光谱几

乎无法检测到金属管的存在.
推测得到的如图6(g)所示的单壁碳管溶剂化自由

能ΔG(n,m)与单壁碳管直径的关系可以解释实验中观

察到的两种直径分布的单壁碳管在体系中不同的分配

特点: 在小直径范围(I)内, 不同直径单壁碳管之间的

ΔG(n,m)之差掩盖了金属管和半导体管之间的ΔG(n,m)
之差, 因此单壁碳管直径的不同对分配起主导作用, 实

图 5 P和Q两种高分子形成的双水相体系的相图示意图(网
络版彩图)
Figure 5 Schematic phase diagram of an ATP system made of water
and polymers P and Q (color online).
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验结果主要呈现基于直径的分离; 在大直径范围(II)
内, 情况恰好相反, 金属性、半导体性的不同对分配

起主导作用, 实验结果主要呈现金/半的分离.
此后, 研究人员对于表面活性剂-单壁碳管在双水

相中分离的条件和影响因素进行了细致研究, 认识到

不同表面活性剂在不同结构单壁碳管表面的竞争吸附

对分离结果至关重要. 表面活性剂-单壁碳管在双水相

中分离的大多都是通过调控表面活性剂在不同单壁碳

管表面的竞争吸附实现的. 根据调控竞争吸附的方式,
我们将这些分离大致分为4类: (1) 调控表面活性剂的

浓度; (2) 调控体系中的盐浓度; (3) 调控体系的氧化还

原条件; (4) 调控pH值, 控制体系中某种或某些表面活

性剂的质子化. 通过单独或联合使用这几种分离思路,
研究人员相继在双水相体系中分离得到多种单手性单

壁碳管. 在这一部分, 我们根据不同研究工作对这四种

分离思路的应用分别进行了介绍.

2.1 表面活性剂浓度的调控

对复合表面活性剂体系中不同表面活性剂浓度的

控制是表面活性剂-单壁碳管双水相分离的前提. 调控

表面活性剂浓度的分离策略需在分离过程中不断改变

表面活性剂浓度以调控它们在不同结构单壁碳管表面

的竞争吸附. 其他三种分离策略通常建立在恒定的表

面活性剂浓度基础上进行, 但也必须在合适的表面活

性剂浓度的范围, 它们才能发挥相应的分离效果.
Fagan等[16]

发现, 表面活性剂的种类和浓度对于单

壁碳管在PEG/DX双水相中的分配和分离结果有很大

的影响. 对于CoMoCAT单壁碳管, 控制DOC浓度恒定

(0.0225%), SDS浓度由0.25%逐步提高至1.1%, 单壁碳

管会根据管径由大到小依次分配至上相(图7(a~c)), 可

实现管径分离. 当DOC浓度恒定为0.04%, SDS浓度逐

渐由0.65%增加至1.7%, 各种手性单壁碳管分配至上

相的顺序如图7(j)所示, 大致为: (7,5)-(8,4)-(6,6)、
(7,5)-(7,6)-(9,2)、(5,4)-(8,3)-(7,4)、(6,5)-(7,4)和(6,4)-
(7,3)-(5,5). 相反, 控制SDS浓度恒定(0.08%), 将DOC浓
度逐步降低(从0.1%至0.005%), 也可实现类似的管径

分离((图7(d~f))). 当复合表面活性剂选用SDS/SC时,
保持SC浓度恒定(0.08%), 提高SDS浓度(从0.5%至

1.1%), 可实现金/半分离(图7(g~i)).
将以上的SDS/DOC与SDS/SC复合表面活性剂体

系结合, 可使图7(j)中红色文本标注的金属管与黑色文

本标注的半导体管分离开, 实现管径分离和金/半分离

的结合.基于此策略,经6~10步的多步分离可得到多种

单一手性高度富集的单壁碳管(图7(k)).

图 6 (a) 表面活性剂-单壁碳管分散结构示意图、PEG/DX双水相体系上相为PEG富集, 下相为DX富集; (b) CoMoCAT单壁碳
管在体系中分配的光学图片以及上相和下相的吸收光谱; (c) 电弧放电方法制备的单壁碳管在体系中的分配的光学图片以及
上相和下相的吸收光谱; (d) PEG/DX双水相体系中单壁碳管浓度不同时, 上、下两相间分配结果的光学图片; (e) 分离规模为
1 L时,单壁碳管在上、下两相分配的光学图片; (f)经四步分离分别得到的半导体单壁碳管的吸收光谱; (g)单壁碳管溶剂化自
由能与直径的关系

[30] (网络版彩图)
Figure 6 (a) Schematic of surfactant-SWCNTs complex and PEG/DX aqueous two-phase (ATP) system, whose top phase and bottom phase are
PEG-rich and DX-rich, respectively. (b) Partition of small-diameter CoMoCAT SWCNTs and absorption spectra of SWCNTs from top and bottom
phase. (c) Partition of large-diameter arc-discharge SWCNTs and absorption spectra of SWCNTs from top and bottom phase. (d) Picture showing the
partition of SWCNTs in PEG/DX ATP system at different SWCNT concentration. (e) The partition of SWCNTs in PEG/DX ATP system when the
scale is 1 L. (f) Absorption spectra of semiconducting-enriched SWCNTs obtained by four-step separation. (g) The relationship between solvation free
energy of SWCNTs and its diameter [30] (color online).
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此后, 这一分离方法也被应用于大管径单壁碳管

的分离
[54]. 大直径单壁碳管的分离难度远大于小直径

单壁碳管, 主要体现在以下4个方面: (1) 随着管径增

大, 同样直径区间内(±x nm范围)的单壁碳管种类越多,
每种手性单壁碳管在最终分散液中的浓度降低, 且不

同手性之间性质的差异减小, 难以分离; (2) 经验表明,
大直径单壁碳管粉末样品中能够被分散的单壁碳管更

少
[12], 导致了分散液的最终浓度较低, 不利于分离; (3)

随着管径的增加, S11对应的吸收峰出现在>1400 nm的

位置, 与水的吸收重叠, 表征困难; (4) 许多大直径单壁

碳管的吸收峰不在可见光波段范围内或处于其边

缘
[55], 基于人眼在分离过程中对颜色的分辨很难判断

分离是否成功进行.
Fagan等[54]

将单壁碳管超声分散、离心去除分散

液中的非单壁碳管杂质和较大的管束, 再经过速率区

带离心, 去除小bundle、去除打结的单壁碳管和缺陷

管、并将两端开口的和未开口的单壁碳管分开. 之后,
对分散液进行金/半分离(此分离方法将在2.3节中详细

介绍), 再维持恒定的DOC浓度、梯度增加SDS浓度实

现管径分离, 对大直径单壁碳管进行精细的结构分离.
图8(a~d)所示是金属型和半导体型PT (plasma

torch)单壁碳管分离得到各馏分的光学图像和吸收光

谱. DOC浓度恒定为~0.045%时, 大管径单壁碳管在低

浓度的SDS条件下即可被洗脱, 与此前<1 nm管径范围

单壁碳管的洗脱顺序类似.
DOC浓度为~0.045%时, 经拟合可得, 不同手性单

壁碳管的管径与SDS洗脱浓度大致符合D(nm)=0.284/
(SDS(%))+0.48的关系(绿色曲线). 假设: (1) 实验中

SDS的最小浓度梯度可控制在0.01%, 且(2) 直径分辨

率>0.05 nm时才能够分离得到单手性单壁碳管, 根据

拟合公式, 可推测此条件下能够分离的直径最大的单

手性单壁碳管的管径大约为1.62 nm.

图 7 DOC浓度固定, 提高SDS浓度(浓度值标注于(b)图中各谱线的上方), (a) CoMoCAT SG65i在PEG/DX双水相中的分配情
况; (b) 不同SDS浓度下, 分配于上相中的单壁碳管的吸收光谱; (c) 不同SDS浓度下, 分配于下相中的单壁碳管的吸收光谱.
SDS浓度固定, 降低DOC浓度(浓度值标注于(e)图中各谱线的上方); (d) CoMoCAT SG65i在PEG/DX双水相中的分配情况; (e)
分配于上相中的单壁碳管的吸收光谱; (f) 分配于下相中的单壁碳管的吸收光谱; SC浓度固定, 提高SDS浓度(浓度值标注于(h)
图中各谱线的上方); (g) CoMoCAT SG65i在PEG/DX双水相中的分配情况; (h) 分配于上相中的单壁碳管的吸收光谱; (i) 分配
于下相中的单壁碳管的吸收光谱; (j) DOC浓度恒定为0.04%, SDS浓度逐渐由0.65%增加至1.7%, 各种手性单壁碳管分配至上
相的顺序; (k) 结合金/半分离和管径分离得到的多种单手性富集单壁碳管

[16] (网络版彩图)
Figure 7 When DOC concentration is fixed at 225 mg/mL, SDS concentration is increased from 2.5 to 11 g/L, (a) the partition of SWCNTs in PEG/
DX ATP system, absorption spectra of SWCNTs from top phase (b) and bottom phase (c) under different SDS concentration. When SDS concentration
is fixed at 800 mg/mL, DOC concentration is decreased from 1000 to 50 mg/L, (d) picture showing the partition of SWCNTs in PEG/DX ATP system,
absorption spectra of SWCNTs from top phase (e) and bottom phase (f) under different DOC concentration. When SC concentration is fixed at
800 mg/mL, SDS concentration is increased from 5 to 11 g/L, (g) picture showing the partition of SWCNTs in PEG/DX ATP system, absorption
spectra of SWCNTs from top phase (h) and bottom phase (i) under different SDS concentration. (j) The order of various SWCNTs partitioned to the top
phase while DOC concentration is fixed at 0.04% and SDS concentration is increased from 0.65% to 1.7%. (k) Single chirality enriched SWCNTs
obtained by combining diameter sorting and S/M sorting [16] (color online).
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更大直径的FCCVD单壁碳管的管径分离结果表

明, 增加DOC浓度可拓宽调控SDS/DOC浓度的管径分

离方法的适用范围. 粉色曲线为DOC浓度提高至0.1%
时, 不同手性单壁碳管的管径与SDS洗脱浓度可能的

关系. 相比于绿色曲线, 粉色曲线的斜率减小, 可分离

的单手性单壁碳管的直径极限也会得到相应的拓宽.
此后,其他课题组基于SDS/SC和SDS/DOC复合表

面活性剂体系使用类似的策略, 也实现了单壁碳管的

分离
[56,57]. 根据单壁碳管的近红外荧光随表面活性剂

浓度的变化, 可快速确定某种手性单壁碳管的分配条

件
[58]. 此外, 将维持DOC浓度恒定、梯度增加SDS浓

度的分离策略与逆流色谱(CCC)结合, 研究人员实现

了单壁碳管的自动化分离
[31,32].

2.2 盐浓度调控

盐的存在会显著影响单壁碳管在双水相中的分配

行为. 维持体系中表面活性剂浓度恒定,加入合适浓度

的盐, 可简化双水相分离的步骤, 在有限分离步数内快

速分离得到目标结构的单壁碳管.
Subbaiyan等[59]

发现, 1.04% DOC中分散的单壁碳

管(215 μL)与含有0.406% SC、0.925% SDS和0.118%
NaCl的PEG/DX(11.7%/4.06%) STOCK1双水相

(4080 μL)以及425 μL水混合, 得到(6,5)富集的下相,
再将此下相与等体积的含有0.0399% DOC和1.52%
SDS的PEG/DX (12.2%/1.96%) STOCK2双水相的上相

混合, 通过两步分离得到高纯度的(6,5), 且该方法对于

多种商业化的单壁碳管均适用(图9(a, b)).
经第一步分离后, 管径>0.76 nm的单壁碳管都分

配至上相(图9(c)). 第一步分离后得到的下相再经第二

步分离(SP2), 分配至下相(SP2B)中的单壁碳管主要是

(6,4)和(7,3), 分配至上相(SP2T)中的是纯度较高的(6,5)
(图9(b, d)). 第一步分离的直径窗口为0.747 nm, 第二

步分离的直径窗口为0.696 nm. 此分离条件对(6,5)的
选择性很高, 即使从HiPco164.4这种(6,5)富集度很低

的单壁碳管样品中都能分离得到(6,5)高度富集的上相

(SP2T).
在第一步分离中, NaCl的加入有助于使大直径单

壁碳管分配至上相, 但这一作用与NaCl的浓度不敏感

(图9(e)). 在第二步分离中, NaCl的加入与否以及加入

浓度对分离结果几乎没有影响.
改变并优化两步分离中的复合表面活性剂组成,

此分离方法可被拓展应用于(7,5)碳纳米管的分离(图
9(f)).

Wei等[60]
发现, 使用SDS/SC复合表面活性剂, 当

图 8 (a) 半导体型和金属型PT(plasma torch)单壁碳管及金属型PT单壁碳管分离的光学图片; (b) 半导体型PT单壁碳管分离的
光学图片; (c) 金属型PT单壁碳管分离得到各馏分的吸收光谱; (d) 半导体型PT单壁碳管分离得到各馏分的吸收光谱; (e) 各手
性单壁碳管在DOC浓度为0.045%时由下相分配至上相时所需SDS浓度与管径的关系(绿色曲线)以及当DOC浓度提高至0.1%
时它们之间可能的关系(粉色曲线)[54] (网络版彩图)
Figure 8 (a) Picture of semiconducting/metallic PT(plasma torch) SWCNTs and the sorting process of metallic PT SWCNTs. (b) The sorting process
of semiconducting PT SWCNTs. Absorption spectra of each fractions obtained during the sorting of (c) metallic PT SWCNTs and (d) semiconducting
PT SWCNTs. (e) The relationship between the required SDS concentration for SWCNT of certain chirality partition from bottom phase to top phase
and its diameter when the DOC concentration is 0.045% (green curve) and the possible relationship when the DOC concentration is increased to 0.1%
(pink curve) [54] (color online).
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PEG/DX体系中存在KSCN时, 经一步分离可在上相得

到(9,8)高度富集的单壁碳管(图10(b)和(c)).提高KSCN
浓度对去除金属管和小直径单壁碳管(如(6,5))有明显

的作用(图10(d)), 且表面活性剂在金属管外壁的包覆

结构更容易受KSCN的影响, 其次是小直径管, 最后是

大直径管.
对分离前后单壁碳管分散液的激发-发射荧光二

维谱和吸收光谱(图10(a~c))分峰计算可得到, 分离前

后样品中(9,8)单壁碳管在半导体管以及在所有单壁碳

管中的含量由29%和18%提升至88.4%和84.2%.
以上研究表明, 特定种类盐的加入可提高管径分

离的效果, 使快速地通过有限步分离得到特定手性的

单壁碳管成为可能. 除此之外, 加盐还可以提高金/半
分离的效果. 在最早双水相分离单壁碳管的研究

[30]
中

已报道NaSCN浓度对金属管和半导体管在双水相中

分配系数的影响. 如图11(a)所示, NaSCN的加入会同

时降低金属管和半导体管在双水相体系中的分配系

图 9 (a) HiPco 164.4、HiPco195.2和CoMoCAT SG65i单壁
碳管分散液(1.04% DOC)的吸收光谱; (b) CoMoCAT SG65i
单壁碳管分散液的第一、二步分离; (c) 经第一步分离得到
的上、下相的吸收光谱; (d) 经第二步分离得到的上、下相
的吸收光谱; (e) NaCl浓度不同时, 分配于上相的单壁碳管的
吸收光谱; (f) SDS浓度不同时, 经第二步分离后分配于上相
的单壁碳管的吸收光谱

[59] (网络版彩图)
Figure 9 (a) Absorption spectra of HiPco 164.4, HiPco195.2 and
CoMoCAT SG65i SWCNTs dispersion in 1.04% DOC. (b) Picture of
the first-step and second-step separation of CoMoCAT SG65i SWCNTs.
(c) Absorption spectra of SWCNTs from the top and bottom phase after
first-step separation. (d) Absorption spectra of SWCNTs from the top
and bottom phase after second-step separation. (e) Absorption spectra of
SWCNTs from the top phase of the first-step separation at different
NaCl concentration. (f) Absorption spectra of SWCNTs from the top
phase of second-step separation at different SDS/DOC ratio [59] (color
online).

图 10 分离前(a)和分离后(b)单壁碳管的激发-发射荧光二
维谱; (c) 分离前后单壁碳管的吸收光谱; (d) 不同KSCN浓度
时, 上相中分离得到的单壁碳管的吸收光谱

[60] (网络版彩图)
Figure 10 Photoluminescence excitation spectra of SWCNTs disper-
sion (a) before and (b) after separation. (c) Absorption spectra of
SWCNTs dispersion before and after separation. (d) Absorption spectra
of SWCNTs from the top phase at different KSCN concentration [60]
(color online).

图 11 (a) 金属管和半导体管在PEG/DX双水相体系中分配
系数与NaSCN浓度的关系

[30]; (b) PEG/DX双水相体系中多
步金/半分离示意图; (c) 经多步分离得到的半导体管; (d) 经
不同步数分离得到的半导体管的吸收光谱

[61] (网络版彩图)
Figure 11 (a) The relationship between partition coefficient of
metallic/semiconducting SWCNTs and NaSCN concentration in PEG/
DX ATP system. (b) Schematic illustration of multi-step S/M sorting.
(c) Picture and (d) absorption spectra of multi-step S/M sorting result
[61] (color online).
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数. 一定浓度范围(~10 mM)内, NaSCN的加入在极大

地减少上相中单壁碳管浓度的同时依然会在上相中保

留较多的半导体管, 可提高上相中半导体管的纯度. 此
后的研究工作

[16]
中也曾提及, 在SDS/SC复合表面活性

剂体系的金/半分离过程中, NaSCN的加入可以提高

金/半分离结果的重复性. Wei等[61]
也报道, 在SDS/SC

复合表面活性剂体系中, 加入KSCN时, 可对单壁碳管

进行金/半分离. 如图11(b)所示, 半导体管富集的单壁

碳管分配于上相, 将下相替换为成分相同但不含单壁

碳管的空白下相后, 再次进行分离可进一步提高上相

中半导体管的纯度(图11(c)). 如图11(d)所示, 随着分

离步数的增加, 金属管的吸收光谱在M11区的吸收峰

不断降低. 对半导体管S22区域与金属管M11区域的峰

面积积分表明, 经过4步金/半分离后, 半导体管的纯度

由83.53%提升至98.86%, 继续增加分离次数可将半导

体管纯度进一步提升至99.47%~99.56%.

2.3 氧化还原性调控

Khripin和Fagan等[16,30]
曾注意到在双水相体系中,

温度对分离结果尤其是金/半分离效果有明显的影响,
只有在很窄的温度区间内才能得到较好的金/半分离

结果. 在PEG/DX双水相体系中, 随着温度升高, 金属

管和半导体管的分配系数K均增大(图12(a)), 他们认为

这是由于温度的降低导致表面活性剂从单壁碳管表面

脱附, 单壁碳管暴露出更多的疏水表面因此更倾向于

分配至亲水性相对更弱的PEG富集上相. 此后许多实

验结果均表明, 控制温度有助于提高双水相分离的效

果. Subbaiyan等[62]
发现, 当温度由7℃升高至50℃时,

下相中分配的单壁碳管不仅浓度更低而且其中管束含

量也更少, 吸收光谱的谱峰更尖锐(图12(b)). 对于(9,8)
的分离(图12(c)), 随着温度由5℃升高至25℃, 分配至

上相的单壁碳管逐渐增多, 且金属管含量逐渐增加, 半
导体管/金属管的比例减小,综合考虑半导体管/金属管

比例以及产率, (9,8)分离的最佳温度条件为5℃. 使用

SDS/SC复合表面活性剂分散单壁碳管, 温度对分配于

上相中的碳管的半导体富集程度有影响, 温度越低

(9℃)时, 上相中半导体管的纯度越高(图12(d)).
Gui等[63]

通过在双水相分离过程中直接加入氧化

剂或还原剂发现, 氧化剂或还原剂的加入会显著调控

单壁碳管在体系中的分配. 如图13(a)所示, 表面活性

剂条件为0.9% SC+0.4% SDS, 中性条件下, 所有单壁

碳管几乎都分配于上相; 氧化条件(2 mM NaClO)和还

原条件(200 mM NaBH4)下, 所有单壁碳管均分配于下

相; 半氧化条件下(0.5 mM NaClO), 金属管和半导体管

分别分配于下相和上相中; 半还原条件下(70 mM
NaBH4), 与半氧化条件相反, 金属管和半导体管分别

分配于上相和下相中.
基于氧化剂对单壁碳管在双水相中分配的影响,

可设计如图13(b)所示的实验步骤, 实现基于带隙大小

的单壁碳管分离: (1) 将单壁碳管分散液与双水相溶液

混合, 加入足量的NaClO, 使单壁碳管充分氧化, 保持

所有单壁碳管分配于下相; (2) 重复多次涡旋混合双水

相体系, 利用PEG温和的还原性, 降低氧化剂的氧化能

力, 使体系变为半氧化的状态, 部分大带隙的半导体管

由于被还原分配至上相; (3) 移去上相并加入空白上

相, 继续分离, 体系氧化性进一步降低, 带隙较窄的半

导体管也被还原而分配至上相; (4) 重复步骤(2)~(3),
直至所有单壁碳管都从上相中被提取出. 分离得到的

金属管、小带隙和大带隙的单壁碳管如图13(b)所示,

图 12 (a) PEG/DX双水相体系中, 金属管和半导体管的分
配系数与温度的关系

[30]; (b) 不同温度条件下, 下相中分离得
到的单壁碳管的吸收光谱

[62]; (c) 不同温度时, 上相中分离得
到的(9,8)富集单壁碳管的吸收光谱

[60]; (d) 不同温度时, 分配
于上相中的单壁碳管的吸收光谱

[57] (网络版彩图)
Figure 12 (a) The relationship between the partition coefficient of
semiconducting SWCNTs and metallic SWCNTs and temperature [30].
(b) Absorption spectra of SWCNTs separated from the bottom phase
under different temperature conditions [62]. (c) Absorption spectra of
(9,8)-enriched SWCNTs separated from the top phase under different
temperature conditions [60]. (d) Absorption spectra of SWCNTs
separated from the top phase under different temperature conditions
[57] (color online).
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图13(c)为对应的吸收光谱.
对下相中金属管富集的单壁碳管继续分离同样可

使小管径、准金属管先分配至上相, 大管径、扶手椅

型金属管后分配至上相(图13(d, e)). 这是首个可对金

属管进行精细结构分离的方法.
此前SDS/SC体系的金/半分离的分离结果受温

度、pH值和盐含量的影响很大. 氧化剂的加入拓宽了

金/半分离的温度窗口(15~30℃都适用), 提高了分离方

法的可靠性. 此前的金/半分离可能是由于溶液中的溶

解氧导致. 温度可能是通过改变溶液中溶解氧的氧化

能力, 影响单壁碳管与表面活性剂分子的相互作用,
改变表面活性剂在单壁碳管外壁的包覆结构, 影响表

面活性剂-单壁碳管复合物与周围溶剂的相互作用, 进
而影响分离结果.

2.4 pH值调控

Turek等[56]
曾报道过在不同pH条件下, 分离得到

的单壁碳管的管径分布不同, 但是对pH影响的规律及

机理并没有明确的讨论. 2019年, Li等[14]
发现, 在PEG/

DX双水相体系中, 表面活性剂浓度分别为0.5% SDS/
0.05% DOC时, 通过不断加入0.5 M HCl, 单壁碳管会

依据管径由大到小依次分配至上相中.
经筛选得到最佳的表面活性剂条件为0.05% DOC/

0.5% SDS. 在此条件下, 分离步骤如图14(a)所示: (1)
加入一定量的HCl, 使大于某一直径的单壁碳管都分

配至上相, 取出上相(T1); (2) 将下相B1与空白上相混

合, 再加入一定量的HCl, 同样使大于某一直径的单壁

碳管分配至上相(T2); (3)取出上相(T2),与空白下相混

合, 加入NaClO, 使金属管分配至上相, 半导体管保留

于下相中. 第一步和第二步HCl的加入量分别为4.0和
5.0 μL, 再经过一步金/半分离, 在B3和T3中可得到高

纯度的(6,5)和(7,4) (图14(b)). 对不同的单壁碳管优化

各步骤中加入的HCl的量, 在不改变双水相体系中高

分子(PEG和DX)以及SDS和DOC表面活性剂总体浓度

的前提下,在1~3步之内即可分离得到高纯度的单手性

单壁碳管, 图14(c)为它们的吸收光谱.
SDS/DOC复合表面活性剂体系具有如下特点: (1)

SDS/DOC复合表面活性剂体系中, 由于SDS和DOC对
于不同管径的单壁碳管的包覆具有不同的倾向(SDS
倾向于包覆大管径而DOC倾向于包覆小管径), 因此在

SDS/DOC表面活性剂浓度恒定的情况下, 不同管径单

壁碳管表面的DOC和SDS的包覆情况不同; (2) SDS和
DOC具有不同的pKa (SDS 1.9; DOC 6.58), 因此, 少量

HCl的加入会使DOC最先质子化, 从单壁碳管表面脱

附形成聚集体; (3) SDS包覆的单壁碳管相对于DOC
包覆的单壁碳管亲水性更弱, 所以SDS包覆的单壁碳

管更倾向于分配于PEG/DX的上相.
实验选择的初始表面活性剂条件足以使所有单壁

碳管均分配于下相, 此时所有单壁碳管表面的DOC密
度均足以使它们分配于下相(图15). 少量HCl的加入使

DOC从被其包覆密度最小的大直径管上优先脱附, 大

直径管形成被SDS更高密度包覆的相对疏水的结构,
当单壁碳管上的DOC密度降低至不足以使其维持在

下相时, 则分配至上相, 因此大直径单壁碳管会最先分

配至上相.
此后, Li等[12]

使用内嵌烷烃的单壁碳管, 将此方法

图 13 (a) 不同氧化还原条件下单壁碳管在双水相中分配
的光学图片; (b) 基于初始条件为氧化状态下设计的分离步
骤示意图以及分离得到的金属管、小带隙和大带隙的单壁
碳管的光学图片; (c) 分离得到的金属管、小带隙和大带隙
的单壁碳管的吸收光谱; 分离得到的不同结构的金属管的吸
收光谱(d)和拉曼光谱(e)[63] (网络版彩图)
Figure 13 (a) The partition of SWCNTs in ATP system under
different redox conditions. (b) Schematic of the separation strategy
designed based on the initial condition in the oxidized state and the
pictures of the separated metallic SWCNTs, small-bandgap and large-
bandgap SWCNTs. (c) Absorption spectra of separated metallic
SWCNTs, small-bandgap and large-bandgap SWCNTs. (d) Absorption
spectra and (e) Raman spectra of separated metallic SWCNTs [63]
(color online).
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拓展应用于大直径单壁碳管(电弧放电法单壁碳管等)
的分离. 相比于内部未填充任何分子的中空单壁碳管

以及内嵌水分子的单壁碳管, 内嵌C16H34的单壁碳管

(C16H34@SWCNTs)的分离结果最佳. 这可能是由于内

嵌C16H34的单壁碳管周围化学环境更均一, 使分离窗

口变窄, 更有利于分离. 内嵌水分子的单壁碳管, 内部

可能存在水合氢离子、溶解氧等物种或阳离子

(Na+等), 这些不均匀的填充可能影响表面活性剂在外

壁的包覆, 使表面活性剂在某一手性单壁碳管外壁的

包覆情况不均一, 使分离结果变差.
借鉴此前工作的研究思路

[14], 对表面活性剂条件

优化后得到最佳表面活性剂浓度为0.15% DOC/
0.225% SDS/0.9% SC. 如图16(a)所示, 在此条件下, 加

图 14 (a) 分离步骤示意图; (b) 分离过程中的各相的吸收光谱证明此方法可分离(6,5)和(7,4); (c) 分离得到的11种单手性高度
富集的单壁碳管的吸收光谱

[14] (网络版彩图)
Figure 14 (a) Scheme of separation experiment. (b) The absorption spectra of each fraction in the separation process prove that this method can
separate (6,5) and (7,4). (c) Absorption spectra of 11 single-chirality highly enriched SWCNTs obtained through acid addition ATP separation [14]
(color online).

图 15 分离机理示意图: PEG/DX双水相体系中, 在SDS和
DOC总体浓度不变时, HCl的加入使单壁碳管由下相分配至
上相

[14] (网络版彩图)
Figure 15 Schematic of separation mechanism: in PEG/DX ATP
system, when the global concentration of SDS and DOC is fixed, the
addition of HCl causes SWCNTs partitioning from the bottom phase to
the top phase [14] (color online).

图 16 (a)多步分离示意图; (b)分离得到的单手性高度富集
的(13,7)、(14,6)和(16,3)的吸收光谱

[12] (网络版彩图)
Figure 16 (a) Schematic of multi-step separation. (b) The absorption
spectra of fractions highly enriched in (13,7), (14,6) and (16,3) obtained
after separation. [12] (color online).
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入HCl, 单壁碳管会不断分配至上相, 取出含有单壁碳

管的上相, 将空白的上相与下相混合, 再加入HCl, 可

对单壁碳管进行连续的多步分离(第一级). 当分配至

上相中的单壁碳管需要进行进一步分离时, 将其与空

白的下相混合, 再根据单壁碳管的分配进行分离(第二

级). 根据此方法, 经多步分离, 可得到单手性高度富集

的(13,7)、(14,6)、(15,5)和(16,3) (图16(b)).
综合以上文献报道的实验结果, 表面活性剂-单壁

碳管体系中, 这四种分离策略适用的体系及主要效果

可总结于表1中.

3 DNA-单壁碳管分散体系的双水相分离

单链DNA(以下简称为DNA)早在2003年就被

Zheng等[22,23]
发现可用于稳定地分散单壁碳管. 由于

DNA的碱基与单壁碳管外壁的π-π相互作用, DNA可
在单壁碳管外壁形成稳定的螺旋形包裹结构, 并且包

裹结构的构型主要取决于DNA序列及单壁碳管的手

性
[20]. 通过对DNA序列的系统筛选, 基于离子交换色

谱, Zheng等[20,64,65]
实现了单壁碳管的结构分离, 得到

多种单手性单壁碳管.
基于双水相的分离方法很快被用于分离DNA-单

壁碳管
[17]. 表面活性剂-单壁碳管体系的分离研究基本

都是基于PEG/DX双水相体系. 不同于此, DNA-单壁

碳管体系最初主要基于PEG/PAM (PAM, 聚丙烯酰胺)
和(PEG+PEG-DA)/DX (PEG-DA, 聚乙二醇二胺)双水

相体系, 分离得到了多种单手性单壁碳管. 分离得到的

单壁碳管手性、所用DNA序列以及使用的双水相体

系汇总于表2中. 分离步骤与表面活性剂-单壁碳管体

系类似(图16(a)), 首先将单壁碳管与双水相混合, 根据

单壁碳管的分配(有时需要在体系中加入相应的调节

剂如PVP或NaSCN等调控DNA-单壁碳管在体系中的

分配), 选择相应的上相或下相进行后续分离.
之后, 通过对300多个DNA序列的系统筛选, Ao

等
[15]

分离得到了多达23种单一手性的单壁碳管, 覆盖

了几乎所有的手性角范围和导电性类型. 它们的吸收

光谱如图17(b)所示, 其中11种单手性样品的光学图片

如图17(c)所示. 圆二色谱(图17(a))表明, 在分离得到的

这些样品中, 都具有一定的对映异构体富集.
此前在PEG/DX体系中仅分离得到少数几种单手

性单壁碳管, 其中有几种还需要与PVP/DX和PEG/

PAM联用才可分离. Lyu等[13]
发现, PEG和DX的平均

相对分子质量对DNA-单壁碳管在其中的分配有很大

影响. 在不同平均相对分子质量的PEG和DX组成的双

水相体系中筛选得到最佳的PEG和DX相对分子质量

分别为1.5和250 kDa. 在PEG1.5 kDa/DX250 kDa体系

中, 使用相应的DNA序列可得到与PEG/PAM中相同的

分离结果.
在此体系中, 通过多步分离, 首次从单个DNA-单

壁碳管分散液(TCT CCC TCT CCC TCT-SG65i)中分

离出(7,3)、(6,5)、(7,4)和(10,0)四种单手性单壁碳管.
如图18(a)所示, 分离过程中的2T、10T和13B中分别含

表 1 四种分离策略适用的体系及分离效果

Table 1 The corresponding systems and main effects of the four
separation strategies

策略 适合体系 分离效果

表明活性剂浓度的调控
SDS/DOC 管径分离

SDS/SC 金/半分离

盐浓度调控 SDS/SC 简化分离步骤, 提高分
离的可靠性

氧化还原性调控 SDS/SC 金/半分离

pH值调控
SDS/DOC 管径分离

SDS/SC/DOC 分离大直径单壁碳管

图 17 分离得到23种单手性单壁碳管的圆二色谱(a)和吸收
光谱(b); (c) 11种单手性单壁碳管溶液

[15] (网络版彩图)
Figure 17 (a) Circular dichroism and (b) absorption spectra of 23
SWCNTs sorted by ATP systems. (c) Optical picture of 11 single-
chirality SWCNTs solutions [15] (color online).
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有单手性的(7,3)、(7,4)和(10,0), 6T经过进一步提纯可

得到单手性的(6,5), 图18(b)为它们的吸收光谱. 将图

18(a)中的吸收光谱转化为二维的形式(图18(c))可清楚

地看到各手性单壁碳管的洗脱顺序.
(ATT)4序列制备的单壁碳管分散液可在此体系的

下相(11B)中分离得到单手性的(7,5) (图18(d)). 使用C
富集序列(如GC11、C12等)在较低pH的条件下制备分

散液, 还可在此体系分离单手性的丰度极低的锯齿型

(11,0)型单壁碳管(图18(e)). 可能是由于低pH条件下,
质子化的胞嘧啶(C)碱基间彼此形成氢键从而对(11,0)
形成更有效的包裹, 有利于(11,0)型单壁碳管的分离.

DNA-单壁碳管体系中单壁碳管的分离, 不论是通

过离子交换色谱还是双水相体系, 主要都是基于对

DNA序列的筛选. 特定序列DNA与特定手性单壁碳管

的识别相互作用首次在2009年[20]
被明确提出. 它的核

心内容是特定序列的DNA只在特定手性的单壁碳管

外壁形成有序的包裹结构. 在离子交换色谱中, 此复合

物和其他复合物(同一DNA与其他手性单壁碳管形成

的复合物)与色谱柱的相互作用不同, 进而得以分离;
在双水相中, 此复合物结构与其他复合物结构的水合

能明显不同, 它们在双水相的上相和下相间的分配不

同, 因此得以分离. 这一模型得到了分离、光谱
[66,67]

和分子动力学模拟
[68~70]

研究的支持.
此前, 在PEG/PAM体系中, 大部分单壁碳管都是

从双水相分离过程中的最初上相和最终下相中分离提

纯得到. (GT)20分散的单壁碳管是最典型的一个例子,
通过多步分离在最初的上相及最终的下相中分别得到

(8,4)和(7,4)[17]. Zheng[71]提出用溶剂化能谱来解释双水

相分离的结果. 假定某个DNA序列能够在某种手性的

单壁碳管周围形成具有有序包裹结构的复合物, 且这

一复合物的溶剂化能刚好位于所有复合物的最亲水端

或最疏水端. 此时, 在溶剂化能谱中, 该复合物的附近

只会存在更疏水或更亲水的结构, 与其他复合物的溶

剂化能分布重叠的概率更小, 因此更容易被分离出来.

表 2 分离得到的15种单手性单壁碳管的手性、对应的DNA序列、产率和对应双水相体系

Table 2 The chirality, corresponding DNA sequence, yield and ATP system used for sorting 15 single-chirality SWCNTs

手性 (n,m) DNA序列 产率 (mass %) ATP体系

(5,5) (GT)20 0.5 PEG/PAM

(7,4) (GT)20 0.4

(8,4) (GT)20 2.7

(7,5) (TATT)3T,(GTT)3G 4.9

(6,5) (TAT)4, (TCG)10, (TCG)4TC 10.0

(9,1) (GTC)2GT 1.6

(6,4) (GTC)2GT 4.7

(5,5) (CGT)3C 0.6 (PEG+PEG-DA)/DX

(6,6) (GTT)3G, A(TTAA)3T 1.7

(7,4) (TCG)4TC, (GTC)3, (CCG)4 1.6

(5,4) (CGT)3C 0.3

(6,5) (TCG)4TC, (CCG)2CC 11.0

(7,5) (ATT)4 6.0

(7,6) (GTT)3G, (GTC)2 0.7

(8,3) (TTA)3TTGTT 2.6

(8,4) (TATT)2TAT 1.5

(10,0) (TTA)3TTGTT 0.7

(9,2) (TGT)4T 1.1

(10,2) (AC)20 1.4 PVP/DX

(8,3) (TCG)4TC 1.2 combination of PVP/DX and PEG/DX

(7,3) (TTA)4TT 2.0 combination of PVP/DX and PEG/DX
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PEG1.5 kDa/DX250 kDa体系中由单一分散液分

离得到4种不同的单手性单壁碳管的实验结果表明,
只要DNA与某种单壁碳管形成的复合物在溶剂化能

谱中与其他复合物重叠的概率较低, 则这种单壁碳管

物种应是可被分离的, 不必满足其溶剂化能的分布需

位于能谱的极端这一条件.
Lyu等[13]

结合溶剂化能谱
[71]

和双水相体系的分离

窗口解释了DNA-单壁碳管的手性分离过程. 图19为某

一DNA-单壁碳管分散液对应的溶剂化能谱的示意图.
如图所示, 在特定序列DNA分散的单壁碳管溶液中,
DNA与不同手性的单壁碳管形成的复合物具有不同

的溶剂化能量分布. 由于特定序列的DNA在特定手性

单壁碳管上的包裹可能存在多种结构, 因此这种分布

存在一定的展宽(由某个复合物的溶剂化能分布的半

峰高宽δE表示). 有序的DNA包裹结构会使复合物的

溶剂化能量分布变窄, 与其他复合物溶剂化能分布重

叠的概率降低, 使其更容易被分离. 只要这种DNA-单
壁碳管复合物的溶剂化能分布与其他分布重叠较少,
它就是可被分离的, 而并不一定要位于溶剂化能谱的

两个极端之一.
在特定的分散条件下, 某个DNA-单壁碳管分散液

中, DNA与不同手性单壁碳管形成的复合物的溶剂化

能分布范围是ΔE, 该DNA与某种手性单壁碳管形成的

复合物的溶剂化能分布的半峰高宽是δE, <δE>为不同

复合物的溶剂化能分布的平均半峰高宽. 在这样的实

图 18 (a) TCT CCC TCT CCC TCT-SG65i分散液在PEG1.5 kDa/DX250 kDa中分离得到的各个上相及最终下相的吸收光谱;
(b) 由2T、6T、10T和13B得到的单手性(7,3)、(6,5)、(7,4)和(10,0)的吸收光谱; (c) (a)的二维形式; (d) (ATT)4-SG65i分散液在
PEG1.5 kDa/DX250 kDa中的分离; (e) 不同pH条件下GC11-EG150x分散液在PEG1.5 kDa/DX250 kDa中分离得到的上相

[13] (网
络版彩图)
Figure 18 (a) The absorption spectra of each fraction obtained after loading TCT CCC TCT CCC TCT-SG65i dispersion in PEG1.5 kDa/DX250 kDa
ATP system. (b) The absorption spectra of single-chirality (7,3), (6,5), (7,4) and (10,0) obtained from 2T, 6T, 10T and 13B fraction respectively. (c)
Contour plot of the spectra shown in part (a). (d) The sorting of (ATT)4-SG65i dispersion in PEG1.5 kDa/DX250 kDa ATP system. (e) Absorption
spectra of the first top fraction obtained at different pH conditions after loading GC11-EG150x dispersion in PEG1.5 kDa/DX250 kDa ATP system [13]
(color online).

图 19 DNA-单壁碳管的分离过程的示意图
[13] (网络版彩

图)
Figure 19 Schematic of the sorting process of DNA-SWCNTs [13]
(color online).
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验条件下 , 可定义此序列对单壁碳管的分辨能力 :
R=ΔE/(<δE>).

通过溶剂化能谱可以解释基于DNA的单壁碳管

的分散和分离实验. 首先, 在一定分散条件下, 使用特

定DNA序列分散单壁碳管粉末将产生特定的溶剂化

能分布. 双水相的分离窗口由双水相体系的内在参数

(如体系的连接线长度、形成两相的聚合物的性质、

浓度等)定义. 如果所有DNA-单壁碳管复合物的溶

剂化能均分布于该分离窗口的右侧(更亲水侧), 分散

液与双水相混合、再分相后, 所有复合物都会分配于

下相中; 如果所有分布均位于该窗口的左侧(更疏水

侧), 分散液与双水相混合、再分相后, 所有复合物都

分配于上相中; 如果某个复合物的溶剂化能分布与分

离窗口部分重叠, 则此复合物将在上相和下相之间

分配.
实验经验表明, 在PEG1.5 kDa/DX250 kDa体系中,

DNA-单壁碳管分散液中各复合物的溶剂化能分布基

本都位于其分离窗口的右侧. 当分散液与双水相混

合、再分相后, 单壁碳管都位于体系的下相中. 通过

添加调节剂(如PVP等), DNA-单壁碳管复合物变得更

疏水, 所有的溶剂化能分布均往左侧(更疏水侧)移动.
虽然PVP可能与不同DNA-单壁碳管复合物具有不同

的相互作用, 但是PVP加入的量通常较少, 对不同复合

物溶剂化能的相对分布以及双水相体系分离窗口的影

响可以忽略不计. 因此, PVP的加入将使所有的溶剂化

能分布整体往左侧(更疏水侧)移动. 当DNA-(n1,m1)复
合物的溶剂化能的分布开始跨越分离窗口时, 部分(n1,
m1)单壁碳管将分配到上相, 此时上相中得到的是单手

性的(n1,m1)单壁碳管. 继续添加PVP, 单壁碳管会不断

地分配到上相中, 直到最后下相中只含有单手性的(n6,
m6)单壁碳管, 分离实验得以完成.

4 总结与展望

DNA-单壁碳管和表面活性剂-单壁碳管在双水相

体系中的分离结果总结于表3中. 表中可见, 由DNA分
散体系分离得到的单壁碳管手性种类要多于表面活性

剂分散体系. DNA-单壁碳管双水相分离的优势是: (1)
庞大的DNA库使得以多种构型包覆并分散单壁碳管

成为可能; (2) 特定序列DNA与特定手性单壁碳管存

表 3 单壁碳管的双水相分离结果总结

Table 3 Summary of the sorting result by ATP extraction

分散体系 DNA-SWCNT 表面活性剂-SWCNT

双水相体系
PEG/PAM (PEG+PEG-DA)/DX PEG/DX PEG/DX

金属管 半导体管 金属管 半导体管 金属管 半导体管 金属管 半导体管

碳管手性

(5,5) (6,4) (5,5) (5,4) (7,4)a)b) (7,3)b) (5,5) (6,4)

(7,4) (7,3) (7,4) (6,5) (6,6)a) (6,5)b) (6,6) (7,3)

(8,5) (9,1) (6,6) (8,3) (9,6)a) (10,0)b) (8,8) (6,5)

(9,9) (6,5) (10,0) (8,8)a) (7,5)b) (9,9) (8,3)

(8,3) (9,2) (10,10) (7,5)

(7,5) (7,5) (13,7) (8,4)

(8,4) (8,4) (7,6)

(11,0) (7,6) (9,4)

(10,2) (9,8)

(7,6) (16,3)

(11,1) (14,6)

(9,4)

(10,3)

(8,6)

(9,7)

a) 在PEG6 kDa/DX70 kDa中分离得到; b) PEG1.5 kDa/DX250 kDa中分离得到
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在特异性相互作用, 可形成有序、可被分离的复合结

构. 某些序列的选择性极强, 甚至可以分离出样品中

丰度极低的锯齿型单壁碳管; (3) 特定DNA-单壁碳管

分散液的稳定性很高, 多种双水相体系都可以用于对

其进行分离. 虽然分离结果好, 但是DNA-单壁碳管体

系主要受制于以下因素: (1) 庞大DNA库为分离带来

无限可能的同时也为DNA序列的筛选带来负担, 盲目

的筛选会导致成功率很低; (2) 筛选需基于分离实验的

结果, 分散液制备以及光谱表征过程会耗费大量时间;
(3) DNA的成本远高于常见的表面活性剂, 大规模制

备、分离的成本高.
表面活性剂-单壁碳管双水相分离的优势是: (1)

分散液可批量制备, 适于大规模分散和分离; (2) 已发

展出稳定可靠的直径和金/半分离方法, 适于对单壁碳

管的结构进行初步分离; (3) 适于对大直径单壁碳管进

行分离, 尤其是对于内嵌烷烃分子的大直径单壁碳管.
表面活性剂-单壁碳管双水相分离受限于: (1) 不同表

面活性剂-单壁碳管复合物的结构区分度较小, 分离的

分辨率不高; (2) 分离基于多种表面活性剂在单壁碳管

外壁的竞争吸附, 依赖于对分离条件的筛选, 对实验操

作要求高; (3) 分散液在双水相中的稳定性较低, 尤其

是DOC浓度较低时; (4)适于分离的双水相体系目前仅

有PEG/DX.

相比于其他分离方法, 双水相分离方法具有简

单、易扩大规模且分离结果稳定可靠的优点. 时至今

日, 在双水相体系中分离得到的单手性单壁碳管种类

已远超其他分离方法, 足以说明双水相分离方法的优

越性. 但是, 单壁碳管的双水相分离中仍存在许多问

题值得继续研究: (1) 表面活性剂-单壁碳管体系中通

常使用SDS/SC/DOC复合表面活性剂. 对其他表面活

性剂的筛选可能进一步改善此体系的分离效果, 提高

分散液在双水相体系中的稳定性; (2) PEG和DX的相

对分子质量对DNA-单壁碳管的分离结果有明显影响.
在表面活性剂-单壁碳管体系中, 对PEG和DX的相对

分子质量进行筛选, 有可能得到更好的分离结果; (3)
由单个DNA-单壁碳管分散液分离得到四种单手性单

壁碳管表明, 对DNA序列的进一步筛选有望得到分辨

能力更强的序列, 实现从单个DNA-单壁碳管分散液中

分离得到更多种甚至所有手性的单壁碳管; (4) 通过表

面活性剂/DNA交换
[72], 将表面活性剂分散体系及

DNA分散体系中单壁碳管的分离方法结合, 在实现大

规模、低成本地制备单壁碳管分散液的同时得到良好

的分离结果. 有研究发现部分经交换得到的DNA-单壁

碳管的分离结果无法与直接超声的分离结果维持一

致
[73], 因此表面活性剂/DNA交换方法还需进一步

优化.
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Abstract: All intrinsic properties of single-wall carbon nanotubes (SWCNTs) are directly determined by their chirality.
Commercially available SWCNTs powder samples are usually mixtures of various chiralities. High-performance carbon
nanotube devices, sensing, imaging and other applications require the use of SWCNTs with consistent properties, which
imposes requirements on the structural sorting of SWCNTs. As an emerging technology for sorting SWCNTs, the
aqueous two-phase (ATP) extraction method exhibits stable and reliable sorting results. It is simple, efficient, and easy to
scale up and does not require complicated equipment. This review focused on the aqueous two-phase sorting of
surfactant-SWCNTs and DNA-SWCNTs. By explaining the effects of dispersant, salt, pH and other sorting conditions
on sorting result, the sorting mechanism of aqueous two-phase extraction of SWCNTs are explained. In the end, the
characteristics of the aqueous two-phase extraction of DNA-SWCNTs and surfactant-SWCNTs are compared, followed
by the discussion of its possible research directions in the future.
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