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아가로스 겔을 이용한 단일벽 탄소나노튜브 분리
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본 연구는 아가로스 겔을 이용하여 금속성과 반도체성 단일벽 탄소나노튜브의 분리실험을 수행하였다. 아가로스의 

농도, 분산제인 SDS (sodium dodecyl sulfate)의 농도, 아가로스 용액의 pH에 따른 단일벽 탄소나노튜브의 분리에 대한 

영향을 고찰하였다. UV-vis-NIR 분광 분석으로부터 용액상의 아가로스 농도가 증가함에 따라 원심분리에 의해 추출된 

상층부에서 금속성 탄소나노튜브의 비율이 증가하였지만, 분리된 탄소나노튜브의 전체적인 농도는 감소하였다. 분산

제인 SDS 농도가 증가할수록 금속성 탄소나노튜브와 SDS와의 화학적 친화성으로 인해 상층부에서 금속성 탄소나노

튜브의 비율이 증가하였으며, 아가로스 용액의 pH가 8.2일 때 금속성 탄소나노튜브의 비율이 최대 58.4%까지 증가하

였다.

The separation of metallic and semiconducting single‐wall carbon nanobubes (SWCNTs) by agarose gel method was carried 

out in this study. The effect of concentration of agarose, SDS (sodium dodecyl sulfate), and pH in the solution on separation 

behavior was investigated. With increasing the concentration of agarose in the solution, it showed that the ratio of metallic 

SWCNTs, which was analyzed from UV-vis-NIR spectroscopy, was increased in the solution phase, while the overall concen-

tration of SWCNTs was decreased. With increasing the concentration of SDS, we could observe that the ratio of metallic 

SWCNTs was increased due to more affinity between SDS molecules and metallic SWCNT. The highest metallic SWCNTs 

ratio was reached up to 58.4% when the pH of solution was 8.2.
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1. 서    론
1)

탄소나노튜브는 1991년 일본전기회사(NEC)의 Iijima박사에 의해 

발견된 후부터 지금까지 탄소나노튜브의 합성, 특성, 응용 등에 대한 

연구가 지속적으로 활발히 진행되고 있다[1]. 탄소나노튜브는 벽을 이

루는 개수에 따라 단일벽, 이중벽, 다중벽 탄소나노튜브로 분류할 수 

있으며 그래핀 면이 말리는 각도에 따라 zigzag, amchair, chiral 구조

로 분류할 수 있는데 구조에 따라 전기적으로 금속성과 반도체성을 

갖고 있다. 선택적 성장을 제외하면 이론적으로 1/3은 금속성이고 2/3

는 반도체성 탄소나노튜브이다[2,3]. 탄소나노튜브는 종횡비와 비표면

적이 크고 기계적 특성, 전기적 특성, 열적 특성이 뛰어나고 화학적으

로 안정하는 등 우수한 특성을 갖고 있어서 전도성 투명전극, 트랜지

스터, 전자방출소자 등 많은 분야에서의 응용에 대한 연구가 활발히 

진행되고 있다[4,5]. 탄소나노튜브의 응용을 위해서는 구현하고자 하

는 소자의 특성에 적합하도록 특정한 전기적 특성을 지닌 탄소나노튜
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브가 필요하기 때문에 금속성 및 반도체성 탄소나노튜브의 개별분리

가 필요하다. 그러나 결합에너지가 비슷한 각 탄소나노튜브들이 다만 

chiral 각도의 차이에 의해 전자구조가 달라진 것이어서 그 차이를 이

용하여 분리를 진행한다는 것이 쉽지 않다. 많은 연구자들이 전기영

동법, 선택적 기능화, 선택적 산화법, 크로마토그래피 등 여러 가지 방

법으로 분리를 해냈는데 상용화에 있어서 순도, 수율, 비용 등이 문제

가 되고 있다[6-10]. 

최근에 Tanaka 등이 분자구조가 D-galactose와 3,5-anhydra L-galactose

의 중합체로 되어 있는 아가로스를 이용하여 이를 고온에서 녹인 후 

저온으로 진행됨에 따라 고화되면서 형성되는 망상구조의 아가로스

를 이용하여 아가로스 겔 전기영동법으로 높은 수율의 금속성과 반도

체성 탄소나노튜브를 분리하였다[11]. Fujii 등은 아가로스 겔을 이용

하여 원심분리법으로 고순도의 반도체성 탄소나노튜브를 분리해내어 

박막트랜지스터에 적용한 연구결과를 발표함으로써 대량 분리의 가

능성을 높여주었다[12]. 금속성과 반도체성 탄소나노튜브의 분리에 

있어서 아가로스를 이용한 분리법이 효과적임을 알 수 있으나 지금까

지 아가로스 분리에 대해 pH 등 기본적인 용액상태에 대한 분리실험
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Figure 1. Schematic diagram for the separation process of single-wall 

carbon nanotubes by agarose gel method.

(a)

(b)

Figure 2. Optical absorption spectra from (a) solution phase and (b) 

sediment phase with different concentrations of agarose.

은 많이 알려져 있지 않은 상태이다. 

본 연구에서는 탄소나노튜브 소자의 성능 및 신뢰성을 향상시키기 

위해 아가로스 겔을 이용하여 금속성과 반도체성 단일벽 탄소나노튜

브의 분리실험을 수행하였으며, 아가로스 겔의 제조조건 및 용액상태 

등의 분리조건의 최적화를 위하여 아가로스와 SDS (sodium dodecyl 

sulfate, Sigma-Aldrich)의 농도, pH를 변화시키면서 분리실험을 통해 

이를 체계적으로 확인하고자 하였다.

2. 실    험

본 연구에서는 금속성 탄소나노튜브와 반도체성 탄소나노튜브를 

분리하기 위하여 아크방전법으로 합성한 단일벽 탄소나노튜브(한화

나노텍사, ASP-100F)를 사용하였으며, 이미 열 및 화학정제를 거친 

시료이므로 추가적인 정제를 진행하지 않고 바로 사용하였다. 증류수

에 단일벽 탄소나노튜브 0.03 wt.%와 분산제 SDS 1∼2 wt.%를 첨가

하여 초음파에서 2∼4 h 분산시킨 후 다발을 분리하기 위해 15000 rpm

에서 2 h 동안 원심분리하고 분리액 상단 2/3을 수거하여 분리실험용 

단일벽 탄소나노튜브 용액을 제조하였다. 

아가로스 용액은 증류수에 아가로스, SDS, tris((HOCH2)3CNH2), 붕

산, 염산, 수산화나트륨 등을 135 ℃의 온도로 유지되고 있는 반응기

에 첨가하여 투명해질 때까지 교반하여 제조하였다. 제조된 단일벽 

탄소나노튜브 용액과 아가로스 용액을 1 : 1로 혼합한 후 3∼4 h 정도 

실온에서 자연 냉각을 통해 겔화시켰다. 겔 상태로 된 원료를 다시 

15000 rpm에서 2 h 동안 원심분리하여 금속성과 반도체성 단일벽 탄

소나노튜브를 분리하였다. SDS에 따른 분리실험을 제외하고 아가로

스 용액의 SDS농도는 혼합하는 단일벽 탄소나노튜브 용액의 SDS 농

도와 동일하게 실험을 진행하였다. 

본 연구에서는 tris와 붕산을 이용하여 pH를 8.2로 맞추고 아가로스 

농도를 0.4, 0.8, 1.2 wt.%로 변화시키면서 아가로스 농도에 따른 분리

효과를 관찰하였다. 또한 아가로스 농도를 0.4 wt.%로 고정시킨 후, 

아가로스 용액의 SDS 농도를 0, 1, 2 wt.%로 변화시키면서 SDS 농도

에 따른 분리실험을 진행하였다. 그리고 아가로스 농도를 0.2 wt.%로 

고정시키고 tris, 붕산, 염산, 수산화나트륨 등의 첨가량을 조절하여 

pH를 2.0, 4.5, 8.2, 9.5, 12.0으로 변화시키면서 분리실험을 진행하였다. 

원심분리로 추출한 상층부(solution phase)는 직접 UV-vis-NIR 

(ultraviolet/visible/near infra red spectroscopy, JASCO V-670 UV/VIS/ 

NIR Spectrophotometer)분석을 진행하였고 하층부(sediment phase)는 

95 ℃의 1 wt.%의 citric acid 용액에서 3 h 동안 역류하는 방법으로 

아가로스 겔을 녹인 다음 필터링과 건조 과정을 거쳐 N-Methyl- 

pyrrolideone (NMP, 99+%)에 재분산시켜 분석하였다. 이러한 실험과

정의 모식도는 Figure 1에서 나타내었다. 금속성 탄소나노튜브와 반도

체성 탄소나노튜브의 비율은 UV-vis-NIR 분석곡선 상에서 탄소나노

튜브의 금속성과 반도체성의 특성피크를 이용하여 계산하였다[13]. 

상층부는 원 시료인 단일벽 탄소나노튜브를 SDS에 분산시켰을 때의 

금속성 탄소나노튜브의 비율과 비교를 진행하였으며 하층부는 원 시

료를 NMP에 분산시켰을 때의 반도체성 탄소나노튜브의 비율과 비교

를 진행하였다. 아가로스의 구조는 AFM (atomic force microscopy, 

PSIA XE-100)으로 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 아가로스 농도에 따른 분리효과를 확인하기 위하여 

단일벽 탄소나노튜브 0.03 wt.%, SDS 2 wt.%를 증류수에 첨가한 후 

2 h 동안 분산시킨 단일벽 탄소나노튜브 용액을 각각 아가로스 농도

가 0.4, 0.8, 1.2 wt.%인 아가로스 용액과 혼합하여 분리실험을 진행하

였다. Figure 2(a), 2(b)는 각각 아가로스 농도에 따른 상층부와 하층부 

탄소나노튜브의 UV-vis-NIR 분석결과를 나타낸 것인데 0.9∼1.5 eV 

범위가 반도체성 탄소나노튜브(S22)의 영역이고 1.5∼2.1 eV 범위가 

금속성 탄소나노튜브(M11)의 영역이다. UV-vis-NIR 분석곡선을 바탕
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Figure 3. The ratio of metallic SWCNTs in solution phase and 

semiconducting SWCNTs in sediment phase with different concentrations

of agarose.

Figure 4. Photographs of the solutions from solution phase with different

concentrations of agarose; (a) 0.4 wt.% , (b) 0.8 wt.%, and (c) 1.2 wt.%.

  

(a)                   (b)                   (c)

Figure 5. AFM images (10 × 10 µm) of agarose gel with agarose 

concentration of (a) 0.2 wt.% (b) 0.4 wt.% and (c) 1.0 wt.%.

Figure 6. Optical absorption spectra of solution phase with different 

concentrations of SDS.

으로 계산한 상층부 금속성 탄소나노튜브와 하층부 반도체성 탄소나

노튜브의 비율을 Figure 3에서 나타내었다.

Figures 2와 3에서 아가로스 농도가 0.4, 0.8, 1.2 wt.%일 때 상층부

의 금속성 탄소나노튜브 비율은 각각 39.2, 47.3, 49.5%를 나타냈으며 

하층부의 반도체성 탄소나노튜브 비율은 각각 87.2, 77.5, 76.9%를 

나타내었다. 단일벽 탄소나노튜브를 SDS 2 wt.%에 분산시켰을 때 

금속성 탄소나노튜브의 비율이 18.6%이고 NMP에 분산시켰을 때의 

반도체성 탄소나노튜브의 비율이 76.5%인 원 시료에 비해 아가로스 

분리에 의해 상층부의 금속성 탄소나노튜브의 비율과 하층부 반도체

성 탄소나노튜브의 비율이 증가하였다. 하지만 아가로스 농도가 증가

함에 따라 추출된 상층부의 금속성 탄소나노튜브의 비율이 증가의 추

세를 나타냄과 반면에 하층부 반도체성 탄소나노튜브의 비율은 감소

의 추세를 나타내었다. Figure 2(a)에서 아가로스 농도가 증가함에 따

라 추출된 상층부의 흡광도가 낮아진 것으로부터 분리수율(상층부에 

추출된 탄소나노튜브의 양)이 저하하였다는 것을 알 수 있다.

Figure 4는 아가로스 농도에 따라 분리 추출한 상층부 용액의 사진

이다. Figure 4에서 아가로스 농도가 증가함에 따라 용액 색상이 연해

지는 것으로부터 분리수율이 저하하였다는 것을 알 수 있으며 이는 

Figure 2(a)와 일치한 결과를 나타내었다.

Figure 5는 아가로스 농도에 따른 겔 구조의 AFM 분석결과이다. 

AFM 결과로부터 아가로스 농도가 0.2 wt.%에서 1.0 wt.%로 증가할

수록 기공 사이즈가 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 아가로스 

농도가 증가함에 따라 아가로스의 결정핵 생성 속도와 분자사슬의 패

킹이 증가했기 때문이라고 생각된다[14]. 

Figures 2∼4로부터 아가로스 농도가 증가함에 따라 상층부 금속성 

탄소나노튜브의 비율은 증가하였지만 분리수율이 저하하였기 때문에 

하층부 반도체성 탄소나노튜브의 비율이 감소하였다는 것을 알 수 있

다. 이는 아가로스 농도가 증가함에 따라 반도체성 탄소나노튜브가 

아가로스를 향한 선택적 흡착력이 강해졌기 때문에 반도체성 탄소나

노튜브가 상대적으로 적게 추출되어 상층부 금속성 탄소나노튜브의 

비율이 증가하였다. 하지만 아가로스 농도가 증가함에 따라 아가로스 

망상구조의 기공 사이즈가 더욱 작아져서 탄소나노튜브가 추출되기 

어려워졌기 때문에 수율이 저하하여 아가로스 함량 증가에 따라 상층

부 금속성 탄소나노뷰브의 함량이 증가했음에도 불구하고 하층부 반

도체성 탄소나노튜브의 비율이 감소하였다[15-17]. 

Figure 6에서는 아가로스 용액의 SDS 농도를 0, 1, 2 wt.%로 변화

시키면서 단일벽 탄소나노튜브 0.03 wt.%를 SDS 2 wt.%의 증류수에 

4 h 동안 분산시킨 단일벽 탄소나노튜브 용액과 혼합하여 분리 추출

한 상층부의 UV-vis-NIR 분석결과를 나타내었다. Figure 6의 UV-vis- 

NIR 분석결과로부터 아가로스 용액 중의 SDS농도가 0, 1, 2 wt.%일 

때 분리 추출한 상층부의 금속성 탄소나노튜브 비율은 각각 52.8, 

53.3, 58.4%를 얻어내었다. 원 시료에 포함된 금속성 탄소나노튜브 비

율인 18.6%와 비교하여 크게 향상됨을 알 수 있었다. 

SDS 농도가 증가함에 따라 상층부 금속성 탄소나노튜브의 비율이 
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(a)

(b)

Figure 7. Optical absorption spectra of solution phase by varying pH 

with SDS concentration of (a) 1 wt.% and (b) 2 wt.%.

Figure 8. The ratio of metallic SWCNTs in solution phase with 

different pH. 

(a) SDS 1 wt.%

(b) SDS 2 wt.%

Figure 9. Photographs of solutions from solution phase with SDS 

concentration of (A) 1 wt.% and (B) 2 wt.% by varying pH, 

respectively; (a) pH 2.0, (b) pH 4.5, (c) pH 8.2, (d) pH 9.5, and (e) 

pH 12.0.

증가하는 것은 SDS가 반도체성 탄소나노튜브보다는 금속성 탄소나노

튜브와의 흡착력이 강하기 때문에 SDS 농도가 많을수록 금속성 탄소

나노튜브 표면에 더 많이 흡착되어 금속성 탄소나노튜브와 아가로스 

겔 사이의 상호작용을 억제하기 때문이라고 생각된다[18]. 

본 연구에서는 tris, 붕산, 염산, 수산화나트륨 등을 이용하여 0.2 

wt.%의 아가로스 용액의 pH를 2.0, 4.5, 8.2, 9.5, 12.0로 변화시키면서 

pH에 따른 분리실험을 진행하였다.

단일벽 탄소나노튜브 0.03 wt.%를 SDS 1, 2 wt.%에 2 h 동안 분산

시킨 단일벽 탄소나노튜브 용액을 이용하여 아가로스 용액의 pH에 

따라 분리실험을 진행한 상층부 UV-vis-NIR 분석결과를 각각 Figure 

7(a), 7(b)에 나타내었다. 

Figure 7에서 SDS 1, 2 wt.%일 때 모두 pH가 증가함에 따라 흡광도

가 낮아진 것으로부터 분리수율이 저하되었다는 것을 알 수 있었으며, 

상층부의 UV-vis-NIR 분석곡선에 의한 상층부 금속성 탄소나노튜브

의 비율변화는 Figure 8에 나타내었다. Figure 8에서 볼 수 있듯이 pH

가 8.2일 때 SDS 1, 2 wt.%의 상층부 금속성 탄소나노튜브의 비율이 

각각 43.0, 43.3%로 비교적 높은 값을 나타내었으며 pH가 감소하거나 

증가함에 따라 금속성 탄소나노튜브의 비율이 모두 감소의 추세를 나

타내었다. 

Figures 7과 8에서 pH가 2.0, 4.5일 때 pH가 8.2일 때에 비해 분리수

율은 증가하였지만 상층부 금속성 탄소나노튜브의 비율은 감소하였

다. 심지어 pH가 2.0일 때는 상층부 금속성 탄소나노튜의 비율이 각각 

16.7, 20.5%로 원 시료의 금속성 탄소나노튜브 비율 18.2, 18.0%와 비

슷한 값을 나타내었다. 또한 pH가 9.5, 12.0일 때는 pH가 8.2일 때에 

비해 분리수율이 저하하였으며 상층부 금속성 탄소나노튜브의 비율

이 원 시료보다 다소 높긴 하지만 역시 감소하는 추세를 나타내었다.

아가로스 농도를 0.4 wt.%로 고정시키고 pH가 2.0과 12.0인 경우 

아가로스 겔을 제조한 결과 pH 2.0일 때의 경도가 pH 12.0일 때의 경

도보다 약하다는 것을 확인할 수 있었다. 이로부터 산성과 염기성의 

각 분위기하의 겔화 과정에서 아가로스 겔이 서로 다른 구조를 나타

낸다는 것을 알 수 있으며, 겔구조가 pH의 영향을 받는 것은 아가로
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스 분자의 비이온 특성 때문이라고 보고되고 있다[19]. 

pH가 2.0과 4.5일 때 아가로스 겔의 경도가 낮기 때문에 아가로스

와 탄소나노튜브 사이의 흡착력이 약해지면서 분리수율은 증가했지

만 상층부의 금속성 탄소나노튜브 비율이 감소하였으며, 반면에 pH가 

9.5와 12.0일 때 아가로스 겔의 경도가 높기 때문에 아가로스와 탄소

나노튜브 사이의 접촉면적이 증가하여 흡착력이 강해지면서 원 시료

에 비해 금속성 탄소나노튜브의 비율이 증가했지만 분리수율은 저하

되었다고 생각된다. 

Figure 9(a), 9(b)는 각각 SDS 1, 2 wt.%일 때 분리 추출한 상층부 

용액의 사진을 보여주고 있다. Figure 9에서 pH가 증가함에 따라 용액 

색상이 연해지는 것으로부터 분리수율이 저하하였다는 것을 알 수 있

으며 이는 Figure 7과 일치한 결과를 나타내었다.

4. 결    론 

본 연구에서는 아가로스 겔의 제조 조건에 의한 금속성 탄소나노튜

브와 반도체성 탄소나노튜브의 분리효과를 관찰하기 위하여 아가로

스의 농도, 분산제인 SDS의 농도, 아가로스 용액의 pH를 변화시키면

서 분리실험을 진행하였다. 

아가로스 농도가 증가함에 따라 상층부 금속성 탄소나노튜브의 비

율은 증가하였지만 분리수율이 저하하여 하층부 반도체성 탄소나노

튜브의 비율은 감소하였다. 아가로스 용액 중의 SDS농도 증가할수록 

상층부 금속성 탄소나노튜브의 비율이 증가하였다. 아가로스 용액의 

pH가 8.2 정도일 때 상층부 금속성 탄소나노튜브의 비율이 58.4%로 

높은 값을 나타내었으며 pH가 감소하거나 증가함에 따라 상층부 금

속성 탄소나노튜브의 비율이 크게 감소하였다. 
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