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含噻吩芴基聚合物对半导体型单壁碳纳米管的分离
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摘 要：共轭聚合物包裹法（CPE）因其低成本、可扩展等优势成为获得高纯度单壁碳纳米管（s-SWCNTs）s-SW‐

CNTs最有前景的方法之一。但是纯化后的 s-SWCNTs表面的聚合物对电子器件有一定影响，因此需要脱除残留

聚合物。本工作通过亚胺键连接，在芴上引入噻吩、联噻吩，得到了两种可降解共轭聚合物P1和P2。实验结果表

明，聚合物在非极性溶剂甲苯中对一氧化碳歧化法合成的HiPCO-SWCNTs（0.8 nm~1.2 nm）和电弧法合成的Arc-

SWCNTs（1.2 nm~1.7 nm）均表现出优异的 s-SWCNTs选择性。其中（9， 5）、（9， 7）和（8， 7）手性的 s-SWCNTs含量

最高。P2的分散能力较强而P1的分选性较好。而且与传统聚合物相比，这两种聚合物在酸性条件下均可解聚成

单体被干净地去除，从而得到表面干净的 s-SWCNTs。在碳管分离领域为开发可降解性质的共轭聚合物奠定了实

验基础。
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Abstract: The conjugated polymer extraction (CPE) method has emerged as one of the most promising approaches for obtaining 

high-purity semiconducting single-walled carbon nanotubes (s-SWCNTs) due to its cost-effectiveness and scalability advantages. 

Nevertheless, residual polymers coating the purified s-SWCNTs may adversely affect device performance, necessitating their remov‐

al. This study designed degradable conjugated polymers P1 and P2 by incorporating thiophene and bithiophene units into fluorene 

backbones via imine linkages. Experimental results demonstrated that both polymers exhibit exceptional selectivity for s-SWCNTs 

in nonpolar toluene solvent, applicable to both HiPCO-SWCNTs (0.8-1.2 nm diameter range, CO disproportionation) and Arc-SW‐

CNTs (1.2-1.7 nm diameter range, produced by arc-discharge method). Notably, these polymers showed preferential selectivity to‐

ward (9, 5), (9, 7), and (8, 7) chiralities of s-SWCNTs. P2 showed better dispersity ability while P1 showed better selective sorting 

towards s-SWCNTs. Compared with conventional polymers, both P1 and P2 can be completely depolymerized into monomers under 

acidic conditions, enabling the production of dispersant-free s-SWCNTs. This unique property addressed the critical challenge of 

polymer residue removal in CPE processes while maintaining excellent selectivity, providing experimental basis for developing de‐
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gradable polymers for sorting s-SWCNTs.

Key words: separation and purification; conjugated polymers; degradable polymers; imine bond

0 引言 

1991 年，Iijima 首次发现了单壁碳纳米管

（Single Walled Carbon Nano Tubes，SWCNTs）的

合成［1-3］。 SWCNTs 具有独特的电学（高载流

子迁移率）［4］、光学（可调的带隙）、力学和热学

性能，使其在生物和医疗［5］、太阳能电池［6-7］、

可拉伸薄膜晶体管［8-9］、传感器［10-11］等领域有着

广阔的应用前景。SWCNTs 分为半导体型单壁

碳纳米管（s-SWCNTs）和金属型单壁碳纳米管

（m-SWCNTs），其中 s-SWCNTs 具有比传统半

导体更高的载流子迁移率，在场效应晶体管、

印刷薄膜晶体管、传感器和光电探测器等方面

具有广大的前景［12-14］。

目前，直接催化生长的 SWCNTs 通常会产

生约 2/3 的 s-SCWNTs 和 1/3 的 m-SWCNTs 的

混合物，同时伴随无定形碳和残余催化剂等杂

质，严重限制了它的光电应用［15-16］。因此，高

纯度的 s-SWCNTs 的分选极其重要。聚合物包

裹法是一种相对直接且快速的选择。然而，聚

合物和 SWCNTs 之间有较强的范德华力，使得

聚合物吸附在碳管表面无法完全脱除，从而影

响器件性能，因此需要去除残留的聚合物。利

用可裂解聚合物来分离 s-SWCNTs 是一种可行

的策略。

亚胺键是一种高效酸响应基团，酸刺激下

可发生断裂。亚胺键聚合物的合成方法具有以

下显著优势：（1）无须金属催化剂，从根本上避

免了金属杂质的引入；（2）聚合物链可在酸性

条件下发生可控裂解，便于后续分离纯化。与

传统的共价聚合物相比，这一特性为获得无聚

合物残留的高纯度 s-SWCNTs 提供了新的解决

方案。

共轭聚合物分离 s-SWCNTs 的原理是，s-
SWCNTs 和 m-SWCNTs 的极性不同将导致共

轭聚合物和 m-SWCNTs 结合后更容易发生聚

集离心沉降下来，从而实现对 s-SWCNTs 的选

择性分离。芴基聚合物是最为典型的共轭聚合

物，2008 年，Hwang 等利用聚（9，9-二辛基芴-2，

7-二基）（Poly（9，9-dioctylfluorenyl-2，7-diyl），

PFO）在甲苯中分离不同类型的单壁碳纳米管，

这是第一个在分离 s-SWCNTs 方面表现出良好

性能的聚合物［17］。长期以来，人们设计了多种

PFO 基共聚物结构，已有大量其他关于芴基聚

合物富集 s-SWCNTs 的报告［18-23］。

Lei 等开发了一种以芴和苯环为主链的亚

胺键聚合物 PF-PD（poly［（9，9-di-n-dodecyl-2，
7-fluorendiyl-dimethine）-（1，4-phenylene-dinitri-
lomethine）］），它对大直径 s-SWCNTs 具有较强

的 分 散 性 ，收 率 高 达 23.7%，选 择 性 高 达

99.7%。分离后，聚合物可以在弱酸性条件下

解聚成单体被去除 ，生成无聚合物的 s-SW⁃
CNTs，这些单体几乎可以被定量地回收，重新

合成聚合物，经济且环保［24］。Kanimozhi 等人在

聚芴和联吡啶为主链的亚胺键聚合物 PFO-N-

BPy 中引入了可酸裂解的亚胺键（−HC=N−）

以弥补经典分子聚芴和联吡啶偶联的聚合物

PFO-BPy 不可降解的缺点，并与 PFO-BPy 进行

了比较。结果显示，PFO-N-BPy 在分散能力、

分选能力和分选手性方面与 PFO-BPy 相似，但

亚胺基团的引入使得其具有在酸作用下完全解

聚成可回收单体的优势［25］。Xu 等合成了咔唑

基 团 和 芴 基 团 通 过 亚 胺 键 连 接 的 六 种 聚 合

物［26］。其中，十二烷基芴与双链咔唑亚胺键的

组 合 对 HiPCO-s-SWCNTs 和 Arc-s-SWCNTs
表现出高效的分离效果，并且可以实现有效的

酸刺激脱除，释放出表面干净的 s-SWCNTs。
噻吩环为富电子基团，通过在主链中加入

更多噻吩单元，聚合物将与单壁碳纳米管发生

更强的 π-π 相互作用，较强的相互作用增加了

单壁碳纳米管与聚合物之间的电荷转移，从而

提高了选择性［27-28］。Lee 团队研究了噻吩基聚

合物对单壁碳纳米管的包裹和分选能力，发现

与聚芴分选能力相当［29-31］，He 等合成咔唑和噻

吩（PCT）与咔唑和双噻吩（PCT2）交替连接的

聚合物，证明两种聚合物都可以在甲苯中富集

高纯度（>99%）的 s-SWCNTs ［32］。

综上，本论文我们开发了亚胺键连接的芴
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基聚合物，并且引入单噻吩和联噻吩，得到了

两种酸刺激可裂解聚合物（方案 1），并且系统

研究了它们对 s-SWCNTs 选择性分离及聚合物

的脱除。为寻找对 s-SWCNTs 有良好分选能力

且能够在外界刺激下发生降解的共轭聚合物的

开发奠定了实验基础。

1 实验部分 

1.1　材料和仪器　

ZF-5 手 提 紫 外 灯 ；WFH-204B 离 心 机 ；

3K15 SB-4200DTD 超声波清洗机 ；NanoLog®
近红外荧光光谱仪；PL-GPC50 GPC 凝胶渗透

色谱仪；BSA423S-CW 电子天平；RE-2000B 旋

转蒸发仪；BRUKER AVANCE III 600MHz 核磁

共振仪；UH5700 紫外 -可见 -近红外分光光度

仪；MS-H-ProA 磁力搅拌器。

1.2　目标分子的合成和表征　

1.2.1　化合物M1的合成和表征　

在室温条件下，于 100 mL 圆底烧瓶中依次

加入叠氮化钠（0.34 g， 5.0 mmol）和五水合硫

酸铜（II）（0.05 g， 0.2 mmol），加入 8 mL 甲醇使

固体分散。随后加入 9，9-二辛基芴-2，7-二硼

酸（0.51 g， 1.0 mmol），所得反应混合物于室温

敞 口 搅 拌 48 h。 反 应 完 成 后 ，用 石 油 醚

（150 mL）萃取产物，减压浓缩有机相，得到淡

黄色固体 2，7-二叠氮基 -9，9-二辛基芴粗产

物。以石油醚为洗脱剂，经硅胶柱层析纯化后

获得乳白色粉末状产物 0.39 g，收率 79%。 1H 
NMR （600 MHz， Chloroform-d ） δ 7.60 （d， 
J = 8.1 Hz， 1H）， 7.03-6.86 （m， 2H）， 1.95-
1.88 （m， 2H）， 1.27-1.01 （m， 11H）， 0.82 （t， 
J = 7.2 Hz， 3H）， 0.56 （s， 2H）。

1.2.2　化合物P1的合成和表征　

在干燥的 100 mL 圆底烧瓶中加入 2，7-二
叠氮基 -9，9-二辛基芴（M1，95 mg，0.2 mmol） 
和 2，2'- 联 噻 吩 -5，5'- 二 甲 醛（M2，45 mg，
0.2 mmol）。抽真空后充入氮气，在氮气保护下

加入 20 mL 无水甲苯。持续通氮气鼓泡 30 min
以 除 去 溶 解 氧 ，随 后 加 入 三 丁 基 膦（99 μL，

0.4 mmol）。加入三丁基膦后，反应液立即由无

色变为暗红色，并伴有氮气生成，表明膦腈中

间体的形成。将反应混合物加热至 80 ℃反应

72 h，直至甲苯体积减少约一半。反应停止后，

所得黏稠液体在甲醇中沉淀，经抽滤得到黄色

固 体（84 mg），真 空 干 燥 24 h，最 终 产 率 为 
63%。 1H NMR （600 MHz， Dichloromethane-
d2） δ 8.67 （s， 2H）， 7.70 （d， J = 8.3 Hz， 
2H）， 7.45 （d， J = 4.1 Hz， 2H）， 7.35 （d， J = 
3.6 Hz， 2H）， 7.28 （s， 2H）， 2.01 （s， 4H）， 
1.20 （t， J = 7.2 Hz， 5H）， 1.08 （d， J = 36.9 
Hz， 15H）， 0.83 （s， 2H）， 0.82 （s， 3H）， 0.80 
（s， 1H）， 0.66 （s， 4H）。

1.2.3　化合物P2的合成和表征　

在干燥的 100 mL 圆底烧瓶中加入 2，7-二
叠氮基-9，9-二辛基芴（M1，120 mg，0.5 mmol）
和 2，5-噻吩二甲醛（M3，35 mg，0.5 mmol）。

抽真空后，在氮气保护下加入 20 mL 无水甲苯。

持续通氮气鼓泡 30 min 以除去溶解氧，然后加

入三丁基膦（124 μL，1.0 mmol）。加入后，反应

液立即由无色变为暗红色，并伴有氮气生成，

表明膦亚胺中间体的形成。将反应混合物加热

至 80 ℃ 并搅拌 72 h，直至溶剂体积减少约一

半。反应完成后，将所得黏稠液体滴加至甲醇

中沉淀，经抽滤得到黄色固体 80 mg，真空干燥

24 h，最终产率为 24%。 1H NMR （600 MHz， 
Dichloromethane-d2） δ 8.75 （s， 2H）， 7.76 （d， 
J = 8.0 Hz， 2H）， 7.59 （s， 2H）， 7.35-7.31 
（m， 4H）， 2.08 （s， 4H）， 1.21 （t， J = 7.1 Hz， 
6H）， 1.09 （s， 14H）， 0.82 （s， 6H）， 0.68 
（s， 4H）。

1.3　测试样品的配制　

1.3.1　不同P/SWCNTs比例分散液的制备　

取 3 mL 甲苯到玻璃瓶中，分别加入合成的

聚 合 物（P1、P2）0.5 mg、1.0 mg、2.0 mg、
3.0 mg、4.0 mg，超声 5 min 使聚合物完全溶解，

然后加入 0.5 mg SWCNTs 原料，将混合液超声

处理 40 min（超声机 480 W），同时用冰浴进行

外 部 冷 却 。 然 后 用 移 液 枪 将 分 散 液 移 取 到

10 mL离心管中，在 10 °C以 10 000 r/min（8 600 g）
离心 30 min。离心结束后收集 80% 体积上清液

以获得稳定的 P/SWCNTs 分散体，然后对其进

行紫外 -可见 -近红外光谱测试。为了比较聚

合物的选择性分选能力，将 SWCNTs 原料直接

分散在 NMP（N-Methyl-2-pyrrolidone）中作为对
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比，该分散剂没有选择 s-SWCNTs 的能力。

1.3.2　不同浓度分散液（P∶SWCNTs=1∶1）的制备

选取 P∶SWCNTs=1∶1 比例，配置不同浓度

的分散液。在 3 mL 甲苯中，先加入聚合物超声

5 min 使聚合物完全溶解，然后加入定量原始

SWCNTs，分别配置分散液浓度为 0.2 mg/mL、

0.3 mg/mL、0.5 mg/mL、1.0 mg/mL、2.0 mg/mL，

之后将 P/SWCNTs 混合液超声处理 40 min（超

声机 480 W），同时用冰浴进行外部冷却，进行

控温。接下来用移液枪将分散液移取到 10 mL
离心管中，在 10 ℃以 10 000 r/min（8 600 g）离心

30 min。收集 80% 体积上清液进行紫外-可见-

近红外光谱测试。

2 实验结果 

2.1　聚合物分子量测试　

室温条件下，我们采用凝胶渗透色谱法

（Gel Permeation Chromatography，GPC）以 四 氢

呋喃（Tetrahydrofuran，THF）作为流动相对聚合

物 P1、P2 的分子量和分子量分布进行了测试，

测试结果如表 1 所示。

2.2　聚合物P1和P2的红外光谱　

如图 1 所示，通过傅里叶变换红外光谱对

聚合物 P1 和 P2 进行了表征，从图中可以看出，

在 2 100 cm-1 处显示 -N3 的伸缩振动峰，强度

极弱，1 616 cm-1 处的信号峰归属于 C=N 的伸

缩振动峰，且强度较强。证明了 -N3 已经发生

了反应，两种聚合物中亚胺键已成功生成。

2. 3　聚合物光学和可裂解性质研究　

为验证所合成聚合物中亚胺键的可裂解

性，将聚合物溶解于 THF，加入 20 μL 三氟乙酸

（Trifluoroacetic Acid，TFA）充分反应后考察紫

外-可见吸收光谱的变化。P1 加入 TFA 后，溶

液颜色由黄色迅速变为淡粉色（图 2）。其最大

吸收峰位于 475 nm，与 P2 一致，P1 和 P2 的共

轭体系大小基本相同。P1 在 475 nm 处吸收峰

强度显著降低，并在 350 nm 和 550 nm 处出现新

峰。其中，350 nm 峰与单体醛 M2 的吸收峰吻

合，证实亚胺键发生断裂。类似地，P2 加入 20 μL 
TFA 后，475 nm 峰减弱，300 nm 处出现单体醛

特征峰，进一步支持裂解机制。

表1　聚合物P1、P2的数均分子量（Mn）、重均分子量（Mw）和

多分散性指数（PDI）

Table 1　Number-average molecular weight (Mn), weight-av‐

erage molecular weight (Mw), and polydispersity index (PDI) 

of polymers P1 and P2

聚合物名称

P1
P2

数均分子量

(Mn)
13 617
16 736

重均分子量

(Mw)
28 342
121 903

多分散性指数

(PDI)
2.08
7.28

方案1 M1、P1、P2的合成路线

Scheme 1 Synthetic route of M1, P1, P2
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3 分析与讨论 

3.1　聚合物对Arc-SWCNTs的分离　

3.1.1　不同 P/SWCNTs 比例对分离 s-SWCNTs
的影响

鉴定 P/SWCNTs 混合物纯度最方便的方法

是 UV-vis-NIR 光谱。不同类型的 SWCNTs 在吸

收光谱中呈现不同的特征峰。特定的 SWCNTs
吸收峰都是由范霍夫奇点的带间跃迁引起的特

定跃迁能量。SWCNTs 中存在范霍夫奇点的结

构，主要是由碳管的直径引起的，对于 Arc-tube
直径在 1.2 nm~1.7 nm，吸收光谱主要表现在

380 nm~2 000 nm，可以观察到四个谱带，其中

s-SWCNTs 的 （S11） 在 1 400 nm~1 900 nm，

（S22） 在800 nm~1 150 nm，（S33） 在450 nm~600 nm，

而 m-SWCNTs 的（M11） 在 600 nm~850 nm。图

中没有显示 1 600 nm 以上区域的吸收峰，因为

在 1 650 nm~1 780 nm 处有甲苯溶剂峰。

为了更好地了解 P1 和 P2 对 Arc-SWCNTs
选择性分散的有效性，我们固定 SWCNTs 浓度

为 0.5 mg/3 mL，系统研究了 P/Arc-SWCNTs 的

不同配比对分选后 s-SWCNTs 纯度和产率的

影响。

如图 3（a）所示，当 P1 配比较低（P1∶SW⁃
CNTs=1∶1 或 2∶1）时，S22 区特征峰信号微弱，

M11 区吸收峰也较为平缓。随着 P1 浓度提升，

S22 区逐渐显现出强烈的精细结构特征峰，表明

SWCNTs 的分散浓度显著提高，这为 P1 对 s-
SWCNTs 的选择性分散提供了直接证据。值得

注意的是，S33 区特征峰的缺失可归因于其与聚

合物最大吸收峰的重叠效应。图 3 中 P1/s-SW⁃
CNTs 分散体系颜色的梯度变化（从黄色到黄棕

色）直观地印证了这一浓度依赖关系。对比实

验显示，经 P1 包裹的 SWCNTs 分散液在吸收光

图2　亚胺键聚合物的酸刺激裂解1 min后吸收光谱的变化

（a）聚合物P1加酸前后（b）聚合物P2加酸前后

Fig.  2　Absorption spectrum changes of depolymerization process for imine polymers in one minute

(a) P1 solution before and after TFA addition; (b) P2 solution before and after TFA addition

图1　P1、P2的红外光谱图

Fig.  1　Comparison of FT-IR spectra between P1 and P2
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谱上呈现尖锐的精细结构峰，而 NMP 分散的原

始 SWCNTs 仅表现出宽泛的吸收带，这表明原

始样品中仍存在未解离的 SWCNTs 束。通过图

3（c）的归一化分析可见，随着 P1 比例增加，

m-SWCNTs（M11 区）信号强度呈渐进式增强，但

其绝对强度始终显著低于 NMP 分散的原始样

品。这些结果共同证明：1）P1 对 s-SWCNTs 具

有显著的选择性分离能力；2）低聚合物比例时

选择性更优，而高比例时分散效率更高。

如图 3（b）和图 3（d）所示，P2/s-SWCNTs 分

散体系的吸收光谱表现出显著差异。与 P1 体系

相比，在相同配比条件下，P2 分散液的吸光度明

显增强。插图中分散液颜色由黄色到黑色的渐

变趋势，直观反映了 P2 具有更优的 SWCNTs 分

散能力，可获得更高产率的 s-SWCNTs。我们

推测这一现象源于 P2 分子结构中单噻吩-芴骨

架与 SWCNTs 之间更强的 π-π 相互作用。

然而，归一化光谱分析（图 3（d））揭示了一

个重要现象：在相同比例下，P2 分散上清液的

M11 区 出 现 明 显 突 起 ，表 明 体 系 中 残 留 更 多

m-SWCNTs。这一结果形成有趣的对比：虽然

P2 展现更优异的分散性能，但其选择性却逊于

P1。综合来看，P1 在分选纯度方面更具优势，

而 P2 在分散效率方面表现更突出。由 GPC（表

2）测试结果我们可以知道 P2 的分子量远远大

于 P1，所以虽然联噻吩的共轭性和富电子性能

优于单噻吩，但聚合物整体共轭链的拓展更加

有利于对碳管的分散能力的增强，但也因为 P2
的分子量提高对金属型碳管也有一定的富集，

导致纯度降低。

3. 1. 2　不同分散液浓度对分离s-SWCNTs的影响

我们固定聚合物和碳管质量比例为 1∶1，
研究不同浓度范围 0. 2 mg/mL~2. 0 mg/mL 对

碳管的分离效果。如图 4（a）所示，发现随着聚

合 物 浓 度 从 0. 2 mg/mL 不 断 增 大 ，P1/s-
SWCNTs 分散体的吸光度逐渐增加，并且 M11

图3　聚合物和碳管比例对分离Arc-s-SWCNTs的影响

（a）不同P1/Arc-SWCNTs比例下分散液的吸收光谱；（b）不同P2/Arc-SWCNTs比例下分散液的吸收光谱；（c）（d）分别为

（a）（b）归一化的吸收光谱图

Fig. 3　Affection of polymer/SWCNTs ratio for sorting ability towards Arc-s-SWCNTs

 (a) absorption spectra of Arc-SWCNTs dispersion with different P1/SWCNTs ratios; (b) absorption spectra of Arc-SWCNTs 

dispersion with different P2/SWCNTs ratios; (c) and (d) are normalized absorption spectra for (a) and (b), respectively

1002



万昱池等：含噻吩芴基聚合物对半导体型单壁碳纳米管的分离

区出现深“谷”，与原始 SWCNTs 相比，分选后

SWCNTs 的吸收光谱中峰谷比的显著增加，归因

于碳质材料、催化剂颗粒和成束 SWCNTs 的去

除。表明在 P1/SWCNTs=1∶1 时，m-SWCNTs
基 本 完 全 去 除 。 而 P2/s-SWCNTs 的 M11 区

仍 有 m-SWCNTs 的峰，与 P1 相比较强，表明

m-SWCNTs去除不完全。

3.1.3　触发聚合物包裹的Arc-SWCNTs释放过程

在聚合物包裹的分散液样品中，加入少量

TFA。将混合物超声 10 min，然后用甲苯稀释，

以产生释放的纳米管的沉淀物。如图 5 所示，

发现聚合物 P1 包裹的 SWCNTs 分散液在没有

加 入 TFA 之 前 是 均 匀 的 黄 色“ 溶 液 ”，加 入

TFA 后，由于 P1 被裂解，原来的黄色“溶液”变

图4　聚合物/Arc-SWCNTs比例为1∶1时浓度对分离Arc-s-SWCNTs的影响

（a）P1分散液的吸收光谱；（b）P2分散液的吸收光谱

Fig.  4　Affection of concentration of the carbon when polymer/Arc-SWCNTs ratio at 1∶1 for sorting ability towards Arc-s-SWCNTs

(a) absorption spectra of P1@Arc-SWCNTs dispersion; (b) absorption spectra of P1@Arc-SWCNTs dispersion

图5　P1@Arc-SWCNTs和P2@Arc-SWCNTs分散液加入TFA并超声后释放Arc-s-SWCNTs
Fig.  5　Release of Arc-s-SWCNTs after the addition of TFA for P1@Arc-s-SWCNTs and P2@Arc-s-SWCNTs dispersions, respectively

表2　实验材料

Table 2　The experiment materials

实验药品

9,9-二辛基芴-2,7-二硼酸

叠氮化钠

五水硫酸铜(II)
2,2’-联噻吩-5,5’-二甲醛

三丁基膦

2,5-噻吩二甲醛

无水甲醇（Methanol）
甲苯（TOL）

四氢呋喃（THF）
二氯甲烷（DCM）

乙酸乙酯（EA）

氘代氯仿（CDCl3）

氘代二氯甲烷（CD2Cl2）

三氟乙酸（TFA）

规格

95%
分析纯

分析纯

98%
98%
97%

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

98%

生产厂家

毕得试剂

阿拉丁试剂

阿拉丁试剂

麦克林试剂

麦克林试剂

麦克林试剂

天津市大茂化学试剂厂

天津市大茂化学试剂厂

天津市大茂化学试剂厂

天津市大茂化学试剂厂

天津市大茂化学试剂厂

天津市富宇精细化工有限公司

天津市富宇精细化工有限公司

毕得试剂

1003



48（5） 2025山西大学学报（自然科学版）

成了黑蓝的悬浮液。超声步骤加速了聚合物的

降解，并导致释放的纳米管在反应混合物底部

析出，静止几分钟后，在玻璃瓶的底部可以看

见沉淀下来的 SWCNTs。P2/SWCNTs 分散液

在加入 TFA 之后，分散液由黄棕色“溶液”变为

紫红色悬浮液，SWCNTs 悬浮在甲苯中并沉淀

在玻璃瓶底部。以上结果表明，包裹在碳管表

面的聚合物在酸刺激下确实发生了裂解，将裸

露的碳管成功释放。

3.2　聚合物对HiPCO-SWCNTs的分离　

3.2.1　不同 P/SWCNTs 比例对分离 s-SWCNTs
的影响　

用合成的两种聚合物 P1 和 P2 对 HiPCO-

SWCNTs 进行分散性与选择性分选效果测试，

制 备 了 P1/HiPCO-SWCNTs、P2/HiPCO-SW⁃
CNTs 两种不同的样品。并且研究了它们的紫

外 -可见 -近红外吸收光谱。HiPCO-SWCNTs
的吸收光谱分为三个不同的区域：两个半导体区

域，S11（830 nm~1 600 nm）和S22（600 nm~830 nm），

以 及 一 个 金 属 M11（440 nm~600 nm）区 域 。

UV-vis-NIR 光谱表明，P1 和 P2 对 HiPCO-SW⁃
CNTs 也是一种很好的选择性分选材料。

如图 6 所示，与 NMP 的非选择性分散相

比，P/SWCNTs 样品在 S11 和 S22 区域产生了多

个尖锐的、具有良好分辨的强烈特征峰。值得

注意的是，聚合物分选的HiPCO/s-SWCNTs溶液

在 S22（600 nm~830 nm）和 S11（830 nm~1 600 nm）

区域吸收背景减弱，说明无定形碳和杂质得以

去除。表明聚合物对 HiPCO-SWCNTs 具有良

好的分散能力，并且能够去除大量的无定形

碳 。 但 是 因 为 M11 峰 与 聚 合 物 的 吸 收 峰 在

400 nm~600 nm 处重合，所以在吸收光谱上无

法判断分离的碳管纯度如何，需要拉曼光谱进

一步证明。

另外，我们发现在聚合物/碳管比例增大

时，两者的分散能力都会得到提升，碳管分散

液的颜色逐渐加深，但是 P2 的分散能力随着聚

合物比例的提高得到了极为明显的提升，明显

优于 P1，证明 P2 对碳管具有更好的分散能力。

这同样也是因为 P2 的分子量明显优于 P1 导

致的。

3. 2. 2　不同分散液浓度对分离 s-SWCNTs的影响

图 7 是聚合物和 SWCNTs 同等质量比（1∶1）
的情况下，浓度升高的紫外 -可见 -近红外光

谱，S22（600 nm~830 nm）、S11（830 nm~1 600 nm）

区域的尖峰是 s-SWCNTs 成功分选的证据。这

些峰对应于样品中不同直径、不同手性 s-SW⁃
CNTs 的电子跃迁。M11（450 nm~600 nm）区域

与聚合物的吸收峰重叠。随着浓度的增大，P1
和 P2 对半导体单壁碳管的分选能力不断增强。

3.2.3　 P1/HiPCO-SWCNTs 和 P2/HiPCO-SW⁃
CNTs分散体的拉曼光谱表征　

为了进一步更直观地看出分选的 s-SWCNTs
是否含有金属型碳管，我们进一步通过拉曼图

谱表征。因此，我们将聚合物/碳管的分散液

涂 在 硅 片 上 制 备 成 薄 膜 进 行 测 试 。 对 初 始

图6　聚合物和碳管比例对分离HiPCO-s-SWCNTs的影响

（a）不同P1/ HiPCO-s-SWCNTs比例下分散液的吸收光谱；（b）不同P2/ HiPCO-s-SWCNTs比例下分散液的吸收光谱

Fig. 6　Affection of polymer/ HiPCO-SWCNTs ratio for sorting ability towards HiPCO-s-SWCNTs

(a) absorption spectra of HiPCO-s-SWCNTs dispersion with different P1/SWCNTs ratios; (b) absorption spectra of HiPCO-s-SW‐

CNTs dispersion with different P2/SWCNTs ratios
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HiPCO-SWCNTs、P1/SWCNTs、P2/SWCNTs
样品进行了共振拉曼光谱测试。在本研究中，

使用激发波长为 633 nm 的激光进行拉曼分析。

图 8 显示了样品在每个激发波长下的径向呼

吸模式（Radial Breathing Mode，RBM）区域，从 100
到 400 cm−1。由图 8 可知，在 633 nm 激发时，

m-SWCNTs 和 s-SWCNTs 均 可 发 生 共 振 。

m-SWCNTs 特征出现在约 175 cm−1~225 cm−1 处，

而 s-SWCNTs 在约 225 cm−1~300 cm−1 处出现峰

值，在 P2/SWCNTs 样品中观察到 m-SWCNTs 和

s-SWCNTs 特征，金属峰明显减弱但依然有残留，

而 P1/SWCNTs 仅观察到 s-SWCNTs 特征，金属

峰明显消失，表明 P1 比 P2 对 s-SWCNTs 表现出

更好的选择性分离，这可能是因为 P2 的分子量

相对较高导致分散碳管能力好，同时对金属型碳

管也有一定的富集，因此纯度降低。

3. 2. 4　聚合物-半导体 s-SWCNTs分散体的光致发

光激发光谱（Photoluminescence Excitation，PLE）　

在 激 发 波 长 为 550 nm~950 nm 和 发 射 波

长为 900 nm~1 600 nm 范围内测试了分选后

HiPCO-SWCNTs 样品的 PLE 图（图 9），以识别

分散液样品中 SWCNTs 的种类。 PLE 图中的

发射强度以红色表示高强度，蓝色表示低强

度。s-SWCNTs 的手性种类归属基于 PLE 激发

和发射结果及文献数据。实验结果表明制备的

SWCNTs 是十多种不同直径手性 SWCNTs 的

图7　聚合物/HiPCO-SWCNTs比例为1∶1时浓度对分离HiPCO-s-SWCNTs的影响

（a）P1分散液的吸收光谱；（b）P2分散液的吸收光谱

Fig. 7　Affection of concentration of the carbon when polymer/HiPCO-SWCNTs ratio at 1∶1 for sorting ability towards HiPCO -s-

SWCNTs

(a) absorption spectra of P1@ HiPCO-SWCNTs dispersion; (b) absorption spectra of P1@ HiPCO-SWCNTs dispersion

图8　使用633 nm激光测试的拉曼光谱RBM区域。灰色区域表示m-SWCNTs的信号位置，黄色区域表示 s-SWCNTs的信

号位置

（a）P1分离HiPCO-s-SWCNTs样品；（b）P2分离HiPCO-s-SWCNTs样品

Fig. 8　RBM regions of the Raman spectra excited by 633 nm laser.  The gray regions represent locations of signals arising from m-

SWCNTs, while the yellow regions represent the locations of signals from s-SWCNTs

（a） P1 sorted HiPCO-s-SWCNTs； （b） P2 sorted HiPCO-s-SWCNTs
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混合物，P1 对直径约为 1 nm 的（9， 5）（10， 5）
和直径约为 1.1 nm 的（9， 7）手性 SWCNTs 的

选择性较佳，说明 P1 对（9， 5）和（9， 7）手性的

SWCNTs 表现出高亲和力，与这两种手性的

SWCNTs 相互作用更强。图中显示，P2 对直

径 约 为 1 nm 的（8， 7）（8， 6）（9， 5）手 性

SWCNTs 的选择性最强，其他种类的 SWCNTs
的荧光强度相对较弱。P1 和 P2 聚合物仅在于

骨架中单噻吩和联噻吩的区别，而表现出对不

同碳管的分选能力，P1 分选碳管的直径稍大一

些，可能是因为双噻吩聚合物片段的共轭长度

较长，有利于包裹大直径的碳管。这些结果表

明，聚合物骨架的区别确实可以用来控制不同

手性的 s-SWCNTs 的分选。

4 结论 

本研究成功合成了两种亚胺键连接的芴基聚

合物 P1 和 P2。重点研究了它们对 Arc-SWCNTs
和 HiPCO-SWCNTs 的分离性能。通过引入富

含电子的噻吩环，并调控聚合物骨架中噻吩单

元数量，发现联噻吩结构的 P1 表现出更高的分

选纯度，而单噻吩结构的 P2 则能实现更高的分

散浓度，实验结果表明，这是聚合度差异引起

的。此外，两者均展现出优异的手性选择性，

P1 能够结合直径稍大的碳管，说明聚合物主链

骨架的共轭长度可以影响碳管的分选种类。聚

合物在酸刺激下可以发生裂解并且成功实现对

干净碳管的释放。本工作为开发可降解型共轭

聚合物在 s-SWCNTs 方面的分离应用提供了实

验依据。
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