
收稿日期：!""#$"%$&’； 修回日期：!""#$"($!"
基金项目：国家教育部研究基金（!""!）和山西归国留学基金（!""&）

作者简介：晋卫军（&)*"$），男，山西垣曲人，教授、博导，主要从事分子光谱分析和纳米科学与技术的研究。!$"#$%：&’’&)’)+(#)** , +*"

文章编号： &""%$((!%（!""#）"#$"-&!$"%

碳纳米管溶解性及其化学修饰

晋卫军， 孙旭峰， 王 煜
（山西大学 化学化工学院，山西 太原 "-"""*）

摘 要： 详细评述了增加碳纳米管在水和有机溶剂中溶解性的途径，包括单一溶剂直接分散、电子供 .受体电荷
转移、可溶性聚合物或表面活性剂筒状胶束包裹等非共价键相互作用和顶端开口、化学衍生以及侧壁化学修饰等

共价化学修饰。指出今后一段时期碳纳米管化学的主要任务为通过非共价的或共价的化学修饰，改善碳纳米管本

身的性能和用途，并耦合其他如化学的、生物的或物理的功能扩展其应用范围。进一步深入理解碳纳米管化学（尤

其是其溶液化学）反应理论。
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& 前言

碳纳米管独特的结构决定了其特殊的性质和用

途，由于其优良的力学、电学、光学、热学等性能［&$#］，

使其成为当今世界最受青睐的一种纳米级

（!&"" /"）材料。在电子器件、复合材料、化学和生
物传感器等方面［’$&%］显示出良好的应用前景。但由

于碳纳米管难溶于有机溶剂及水，对其化学性质的

研究难以深入进行，因此目前国内外科学家对碳纳

米管的可溶性问题已进行了大量的探索。增溶途径

大致可分为两类：第一，非共价相互作用。利用有效

的溶剂化作用和表面活性剂或天然生物大分子化合

物包裹在碳纳米管外壁以增加其溶解性；第二，共价

相互作用。在碳纳米管的侧壁和/或顶端进行化学
修饰以增加其溶解性。本文试图通过详细评述增加

碳纳米管在水和有机溶剂中溶解性的途径，期望人

们对碳纳米管化学有更多的认识，并了解在纳米水

平是如何使用和处理这一奇特材料的，如何经过化

学修饰改善和扩展其性能和应用领域。

! 碳纳米管溶解性

! "# 在单一溶剂中的溶解性
0 ,1 , -#)2等［&(］通过超声处理首先把碳纳米管

溶于各种不同的有机溶剂中，而后在 &-"0干燥 &)，
称重得出碳纳米管的溶解度。实际上，碳纳米管在

溶剂中的分散状态不像普通的均相溶液那样稳定，

认为其悬浮于溶剂中更为贴切。进一步利用原子力

显微镜观察表明，在 1 ’"3/1的较稀溶液中，碳纳米
管可能以单管形式（4/5$6$57#% /#/*879:;）存在，而在
更浓的溶液中，主要是以绳（<*=:;）或“束”（-7/5%:;）
形式存在，这是由于碳纳米管间 >#/ 5:2 ?##%;作用
的结果。丁铎尔效应实验进一步证实了上述结论。

碳纳米管与溶剂之间的溶剂化作用对于减弱管 .管
间 >#/ 5:2 ?##%; 作用力，提高单管分散性是有利
的。表 &为碳纳米管在不同有机溶剂中的溶解度。

表 & 室温下单壁碳纳米管在各种溶剂中的溶解性［&(］#

,#9%: & <**"$8:"=:2#872: ;*%79$%$8( *@ 8): A?B, $/
5$@@:2:/8 *23#/$+ ;*%6:/8;

A*%6:/8; A*%79$%$8( !/"3·1
. &

&，!$C$+)%*2*9:/D:/: )’
E)%*2*@*2" -&

&$F:8)(%/#=)8)#%:/: !’
&$-2*"*$!$":8)(%/#=)8)#%:/: !-

B$F:8)(%=(22*%$5$/*/: &"
C$":8)(%@*2"#"$5: %,!
,:82#)(52*@72#/ #,)

&，!$C$":8)(%9:/D:/: #,%
G(2$5$/: #,-

E#29*/ 5$;7%@$5: !,*
&，-，’$,2$":8)(%9:/D:/: !,-

.+:8*/: 9
&，-$C$":8)(%9:/D:/: 9
&，#$C$":8)(%9:/D:/: 9

!8)#/*% 9
,*%7:/: 9

# , ,): ;*/$+#8*2 9#8) &#8:2 8:"=:2#872: 2*;: 8* +# ,-’ 0 *6:2 8): +*72;:

*@ & )；9 , A*%79$%$8( $/ 8):;: ;*%6:/8; &#; 1 &"3/1 ,

第 &)卷
!""#年

第 #期
&!月

新 型 炭 材 料

234 567892 :6;37<6=>
?@A,&) 2@,#
BCD, !""#



! "! 通过电子供 #受作用增加溶解性
!"#$%&等［!"］系统比较了各种溶剂的电子结构

特征对碳纳米管在有机溶剂中溶解性的影响，他们

借助紫外 # 可见光谱、近红外光谱、自旋共振谱
（’()(）等发现，具有强的电对授予能力和低氢键系
数的有机胺，尤其是二甲基甲酰胺（*+,）和 -$甲基
吡咯啉（-+.）能够更好地分散碳纳米管。曹春华
等［%&］用二胺在碳纳米管上引入胺基基团。先前研

究已表明，/’&与芳香胺之间存在着电荷转移作

用［%!］。碳纳米管与 /’&具有相似的富勒烯结构，也

理应是好的电子受体［%%］。基于此，("&［%(］等将碳纳
米管置于苯胺中回流，随着回流时间增加，苯胺溶液

的颜色逐渐加深，并最终变为暗红色，其溶解度达到

)$0*$1。反应后的混合溶液在 (!& &$ + ,&& &$之
间具有强吸收光谱，而在 -(& &$具有弱的吸收。前
者为碳纳米管本身的吸收，后者为新形成的电荷转

移配合物的吸收。图 !是笔者课题组使用高分辨电
子透射显微镜（2’+）所得到的单壁碳纳米管粉体
（%）和溶于苯胺后（3）的照片。可以看出碳纳米管溶
于苯胺后，可使相互缠绕的聚集体分散为单管形式

（3）。图 %则是在文献［%,］基础上，将碳纳米管置于
苯胺中回流，然后用丙酮稀释反应混合物测到的荧

光光谱。以 -!’ &$为激发波长得到一强一弱两个
发射峰。初步归属认为：-’, &$处的强荧光峰是由
碳纳米管本身产生的，’!& &$处较弱的肩峰则是由
碳纳米管溶于苯胺后形成电荷转移配合物产生的。

图 ! 单壁碳纳米管的 2’+照片（% . 粉体；3 . 溶于苯胺后）

,40 .! 2’+ 4$%05# 67 (8-2（% . 96:;5<；3 . 4& %&4=4&5 #6=">46&）

图 % 碳纳米管深于苯胺丙酮烯释液荧光光谱

,40 .% 2?5 7="6<5#@5&@5 #95@><% 67 /-2$%&4=4&5 4& %@5>6&5 ;4=">5; #6=">46&

! "$ 通过包裹作用
以上各实验仅能使碳纳米管溶解于某些有机溶

剂中，而利用可溶性聚合物包裹作用可使碳纳米管

溶于水中。+ . A .B’/6&&5==等［%-］先将碳纳米管分散

于质量分数为 ! /的十二烷基硫酸钠（(*(）水溶液
中，然后向其胶束溶液中添加足够的聚乙烯吡咯啉

（.C.），在 -& 0放置 !% ?，用聚碳酸酯膜（!!$）过滤
掉不溶物和石墨碳，得到经 .C.包裹的碳纳米管，
溶解度可达到 ! . , 0*1。将单壁碳纳米管分散在圆
柱状胶束（/D=4&;<4@%= $4@5==5）介质中，通过离心分离
得到胶束包裹的单体（E&;4F4;"%=）碳纳米管分散相，
由此诱导出位于近红外区（)&&&$ + !’&&&$）的带隙
（G%&;$0%9）荧光［%’］，而这一区域对光纤通讯和生物
成像是重要的。! . G . *%=>6&［%1］利用半共轭（(5$4H
@6&I"0%>5;）聚苯乙烯（..C）包裹单壁碳纳米管，借助
电子显微镜和喇曼（)%$%&）散射光谱表征了分散特
征，结果显示纳米管聚集束被破坏，以单个碳纳米管

形式分散于聚合物的基质中。而且该聚合物仅与一

定直径或一定直径范围的碳纳米管优先作用。

! .(>%<等［%)］则用可溶性的直链淀粉包结碳纳米管，
经包结的碳纳米管在水中溶解度达到 ( 0*1（图 (）。
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如图 ! 所示，" ! #$%&’()*等［"#］通过分子间 +%, -()
.%//*相互作用力使!$环糊精（!$#0）包裹于碳纳米
管表面，为碳纳米管的水溶性研究开拓了新途径。

#$(,［%&］研究小组利用"$"堆积作用使聚合物聚丙酰
氮杂化丙烷（1123）与碳纳米管相互作用，得到与先
前不同的聚合物包裹的碳纳米管。即在增加碳纳米

管水溶性的同时，还可进一步利用聚合物链中的活

性基团或所带电荷结合生物大分子等。这或许会成

为制备生物功能化材料或化学’生物传感器的有效
途径。杨杰等［%(］则将聚苯胺原位包覆在碳纳米管

表面，使包覆后的碳纳米管在水中和固体状态下分

散性明显改善，而且聚苯胺包覆的碳纳米管有望成

为一种电磁波屏蔽材料。总之，用表面活性剂或可

溶性聚合物包裹碳纳米管增加了其水溶性，为在水

体系中研究碳纳米管的物理化学性质提供了可能。

图 % 直链淀粉包结 4567作用示意图

89: !% 7$( 9,;()%<;9=, => .)%??9,: 4567 ’@ %&@/=*(

图 ) !$#0与单壁碳纳米管间的相互作用示意图
89: !) 7$( 9,;()%<;9=, =>!$#0 .9;$ *9,:/($.%//(- <%)’=, ,%,=;A’(*

% 碳纳米管的化学修饰

碳纳米管具有超共轭的"电子体系，这决定了

其丰富的化学性质。通过化学修饰，不仅能改善碳

纳米管在大多数溶剂中的溶解性，而且可以得到许

多不同功能的碳纳米管基材料，并可深入研究碳纳

米管及其衍生物的化学性质。

! "# 碳纳米管顶端开口及化学修饰
碳纳米管顶端是五边形或七边形结构，曲率和

应力比较大，化学反应活性较管壁高，成为氧优先攻

击的中心。浓酸氧化法［%"］、重铬酸钾氧化法［%%］、气

相燃烧氧化法［%)］以及 #B" 加热氧化法
［%*］都能将顶

端打开，而且有的方法可同时在顶端连上羧基［%+］，

为进一步的化学衍生提供了条件。

在各种顶端开口的化学方法中，最主要的是浓

酸氧化法。若反应前后碳纳米管喇曼光谱未发生变

化，表明碳纳米管整体结构没有被破坏；若红外谱发

生变化则表明可能产生了新的基团。由于碳纳米管

在合成过程中，其直径、长短、表面状态等受到多种

因素制约，使其结构容易产生缺陷，因此氧化作用可

能遮缺陷处“剪切”碳纳米管，使碳纳米管变短［%,］。

氧化反应路线如图 *所示，顶端打开的同时主要产
生羧基，另外也可能有羟基以及酮等基团生成。

图 * C6B% 氧化 #67反应路线图

89: !* 7$( *<$(&( => C6B% =D9-9E9,: => #67

碳纳米管端口的打开，意味着研究碳纳米管的

化学性质尤其是光学性质的“大门”开启。首先，端

口打开连上羧基［%,，%-］成为顶端化学修饰的基础。图

+ .图 -是关于碳纳米管化学修饰反应的一部分路
线图。

通过以上反应可以在碳纳米管顶端连接长的烷

基链［%-$)(］、有机胺［)"］，或冠醚配体［)%］等功能性基团

（如图 #）。这些基团有助于增加碳纳米管在有机溶
剂和水相中的溶解度，并可用于制备化学和生物传

感器［))$)+］。

其次，在与生物大分子反应方面，除了结合蛋白

质外，碳纳米管和脱氧核糖核酸（06F）的非共价
键［),$)#］和共价键［*&，*(］相互作用也有大量的研究。

G !C%E%,9［*"］等通过共焦荧光成像研究了 06F功能
化的碳纳米管特性，为研究 06F选择性杂交提供了
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图 ! 酰氯化反应

!"# "! $%& ’()* (%*+,"-& ,+./& +0 12$

图 # 酯化反应

!"# "# $%& &3/&,"0"(’/"+4 ,+./& +0 /%& 12$$5+.4- (’,5+6)*"( ’("-3

图 % 酰胺化反应

!"# "% $%& ’7"-’/"+4 ,+./& +0 /%& 12$$5+.4- (’,5+6)*"( ’()* (%*+,"4&

图 & 冠醚修饰 12$示意图

!"# "& $%& 0.4(/"+4’*"8’/"+4 +0 12$ 5) /%& (,+94 &/%&,

新的材料和方法。:2;修饰的碳纳米管不仅增加
了碳纳米管的水溶性，而且使碳纳米管成为生物传

感器的重要元件。

此外，<%’+［’(］等用浓 =)>?* 和质量分数为 (+ ,
的 =)?) 混合液氧化碳纳米管，将氧化后的碳纳米

管分散于不同 @=值的缓冲溶液中，然后测量其吸
收光谱。发现当 @= - (时，碳纳米管的溶液能够稳
定存在.)%；而当@=!(时，溶液不稳定，碳纳米管

易发生聚集。实验证明溶液中 =/或 ?=0浓度的变

化，引起羧基化碳纳米管电子结构改变，从而影响其

吸收光谱。这对 @=值传感具有潜在应用价值。
! "# 碳纳米管侧壁化学修饰［’*］

非平面共轭有机分子的应力主要产生于两个方

面［’’］：共轭碳原子的锥形化和相邻共轭碳原子对的

!0轨道非线性化。这是导致碳纳米管加成反应的
主要原因。因此通过加成反应可以对碳纳米管的侧

壁进行修饰。!. 等［’!］以氨丙基三乙氧基硅烷
（;7"4+@,+@)*/,"&/%+6)3"*’4&）为媒介在碳纳米管表面
生长 >"?)。其重要性在于在不破坏碳纳米管的电

子结构特性的情况下，为碳纳米管包裹一层 >"?)，

使碳纳米管表面能够固定特定的生物分子。

碳纳米管侧壁化学修饰始于氟化［’#］研究，氟化

碳纳米管具有与原始碳纳米管不同的电学性质，而

且氟化碳纳米管经超声处理可以溶于乙醇中。进一

步用烷基锂或 A,"4’4- 试剂可以取代氟为烷基［’%］，
并证明在碳纳米管上修饰烷基是通过化学吸附

（1%&7"3+,@/"+4）作用而不是物理吸附（B%)3"3+,@C
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!"#$）。% !&’#()*+",*-［"#］等通过!$氨基酸和醛的 %，&$
偶极环加成形成的甲亚胺内钅翁盐对碳纳米管侧壁进

行化学修饰，使其可溶于许多有机溶剂，同时改变修

饰基团所产生的碳纳米管衍生物具有不同的发光性

质。随后，./*$)等［’(］通过活性二酰亚胺胺化反应
把蛋白质（012）耦合到碳纳米管上，而且 012仍保
持着活性。另外，对碳纳米管的亲核加成，芳基化作

用，自由基加成，亲核取代等反应都有相应研究［&#］。

34’$［’%］将 %$芘丁酸琥珀酸亚胺醚经疏水和"$"
堆积相互作用固定在碳纳米管的表面，为构建碳纳

米管基生物传感器提供了可能（图 %(）。

图 %( %$芘丁酸琥珀酸亚胺醚经"$"堆积作用

固定在碳纳米管的表面

5") ! %( %$67(’$’8/!*$#"9 *9":，1/99"$";":7, ’-!’( "((’<’(-"8,7 *:-#(8"$)

#$!# !4’ -":’=*,, #> * 1?@A <"*"$"-!*9+"$)

! "! 碳纳米管之间的“焊接”
5 !5(’4",,［’)］等将［B/（*，*’$二乙酸$)，)’$二嘧

啶）（)，)’$二吡啶）)］（65’）) 与经胺基化的多壁碳纳

米管反应，得到了无机金属配合物修饰的碳纳米管

（见图 %%）。这个实验的成功为碳纳米管纳米器件
传感器的研究（如氧化还原电压的监测或晶体管光

电性质的开关控制等）提供了实验基础。

图 %% 3@A连接铷金属配合物反应路线图
5") ! %% A4’ -94’;’ #> 9#<*,’$! *!!94;’$! 8’!=’’$ 3@A *$: !4’

;’!*, 9#;C,’D #> B/

* 结论与展望

综上所述，通过非共价和共价的相互作用可以

使碳纳米管很好地分散于各种溶剂体系，不仅使碳

纳米管成为容易处理、使用方便的材料，也为碳纳米

管化学理论研究奠定了基础。而且，在溶液中更容

易通过各种谱学手段对碳纳米管的电子学和结构特

征进行表征。化学修饰后，可以耦合碳纳米管本身

不具有的一些功能，如碳纳米管的电学和光学吸收

或发射行为耦合冠醚的超分子识别能力等在生物化

学传感领域将发挥作用。在增强复合材料领域，所

修饰的链状基团可以使碳纳米管在材料基体中“生

根”，比单纯的包埋碳纳米管或炭纤维性能更佳。再

者，化学修饰的碳纳米管可以作为神经生长的基质，

对于脑科学、神经修复是有意义的。而且有可能利

用碳纳米管的导电性（类似于纳米炭纤维电极）和耦

合的荷电功能基团检测神经网络特征［’&］。

总之，碳纳米管科学今后一段时期内的主要任

务是：在增加碳纳米管溶解性以便于操纵和处理这

一新奇材料的同时，通过非共价的或共价的化学修

饰，改善碳纳米管本身的性能和用途，并耦合其他如

化学的、生物的或物理的功能扩展其应用范围。进

一步深入理解碳纳米管化学（尤其是其溶液化学）反

应理论。碳纳米管以及所有纳米材料在溶液中的分

散特性与普通的小分子，如 @*3,或生物分子的溶解
显然不同。而且在同一分散体系纳米材料的尺寸、

表面组成及其状态等不尽相同，传统的溶液化学（反

应）理论是否完全适用于纳米粒子的分散体系等应

是新的挑战性课题。

致谢：感谢山西省运城高等专科学校弓巧娟教授的有益讨

论。
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