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模板技术制备一维纳米纤维及其阵列!

杨正龙! ! 牛忠伟! ! 杨振忠’

（中国科学院化学研究所! 高分子物理与化学国家重点实验室! 高分子科学与材料联合实验室! 北京! ($$$)$）

摘! 要! ! 以阳极多孔氧化铝膜为模板，制备了一系列一维结构材料及其阵列体系，材料的结构和阵列方式可调*
主要包括两方面内容：通过功能单体的自由基聚合，制备了核壳结构的双重凝胶纳米纤维 +,-. / +01%.. 及其阵

列，控制氧化铝膜表面的润湿性，双重凝胶纳米纤维的核壳结构可以发生相反转，通过银离子与 +01%.. 相的选择

性复合，制备了柔性银纳米纤维或管；结合嵌段共聚物的自组装和无机物的溶胶 / 凝胶过程，制备了一维有序介孔

二氧化硅及其阵列体系，改变嵌段共聚物的浓度，可以控制二氧化硅的介观结构* 此材料易于进行异质复合，因而

便于制备功能性一维复合材料及其阵列体系*
关键词! ! 模板合成，有序介孔材料，纳米管，纳米纤维，复合材料
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! ! 一维结构的材料如纳米线、纳米管等在化学、物

理、电子、光学以及生物传感器等各方面都具有重要

的潜在应用价值，因此引起越来越多科学家的重视*
在诸多制备一维结构材料的方法中，模板合成法最

为简便有效* 人们常用多孔膜为模板制备一维结构

材料及其阵列体系* 常用的多孔膜有两大类：一类是

用 B@CIR X 6BI5 法制备的聚合物薄膜，如聚碳酸酯

（+[）、聚酯（+.）多孔膜；另一类是电化学刻蚀法制

备的氧化铝薄膜* 膜中的孔通道垂直于膜表面，孔的

形状、尺寸和长径比可调* 这些特点决定了其作为模

板制备一维结构材料及其阵列体系的巨大潜力* 经

常采用的方法包括电化学、化学沉积、溶胶 X 凝胶、

原位聚合等* -C@B?7 等人在这方面进行了大量的开

创性研究工作［(—%］，以 +[ 或多孔氧化铝膜为模板，

制备了导电聚合物、金属、金属氧化物、碳的纳米管

和纳米纤维及其阵列结构，从而掀起了相关研究的
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物理

高潮! 但是所制得的一维材料往往由于缺乏精细结

构而很难与功能物质复合，限制了其深入应用! 我们

为此开展了相关工作! 比如，如果能把一维材料与有

序介孔结构相结合，并通过改变模板的润湿性控制

产物的形貌或诱导材料相的变化，将对于制备功能

性的复合材料具有重要意义!
有序介孔材料是指以某种分子或结构（ 如表面

活性剂或嵌段共聚物）为模板，利用溶胶 " 凝胶、乳

化或微乳化等物理化学过程，通过有机物和无机物

之间的界面作用组装和协同化学反应生成的一类孔

径在 #! $—$%&’ 之间、孔径分布窄且具有规则通道

结构的无机多孔材料! #(() 年 *+,-. 公司的 /01231
等人成功地合成了介观有序的 *4* " 5# 型分子

筛，在材料科学界引起了广泛关注［6］! 作为一种新

型纳米结构材料，有序介孔材料具有较大的比表面

积和吸附容量，在吸附、分离、催化、光、电、磁等领域

具有广泛的应用前景，近年来已成为材料科学的研

究热点之一! 78 等人通过溶剂蒸发诱导表面活性剂

自组织，结合浸入涂层或气溶胶沉积技术制备了有

序介孔二氧化硅薄膜和微球［9，:］! ;<8=>? 等人在油 @
水两相反应体系中运用有机硅源水解后的自发生长

过程 制 备 了 有 序 介 孔 二 氧 化 硅 纤 维，长 度 可 达

6=’［A］! 此外，通过纺丝的方法也可制备有序介孔二

氧化硅纤维［(—##］! 利用酸催化诱导薄膜卷曲，可以

得到介观有序的二氧化硅空心管［#)］! 目前对于如何

通过溶胶 " 凝胶技术制备一维有序介孔复合材料及

其阵列，控制产物的长径比，并实现结构特征的可控

调节，还是一个有待解决的问题!
本文主要内容分为两方面：以多孔氧化铝为模

板，结合嵌段共聚物的自组装过程和无机物的溶胶

" 凝胶过程，制备一维有序无机介孔材料及其阵列，

利用含疏水基团的硅烷偶联剂与氧化铝模板表面的

少量羟基偶联改性，改变模板表面的润湿性，并控制

嵌段共聚物的浓度，可以控制产物的介观结构和形

貌［#$］；以多孔氧化铝膜为模板，制备了核壳结构的

双重水凝胶，通过改变模板表面的润湿性，双重水凝

胶的核壳结构可以发生反转［#5］!

#B 一维二氧化硅介孔材料及其阵列［#$］

图 # 是一维有序介孔二氧化硅及其阵列的电镜

照片! 实验表明，在未改性处理的多孔阳极氧化铝中

得到的是空心二氧化硅管［ 图 #（ C）］，管的长度为

9% !’，管壁厚 6% &’，管腔尺寸为 #6% &’! 而在疏水

改性的多孔阳极氧化铝膜中，得到的是实心的二氧

化硅纤维［图 #（,）］!

图 #（C），（ ,）为有序介孔二氧化硅管和纤维的扫描电镜图；

（=），（D）为有序介孔二氧化硅管和纤维的透射电镜图［#$］

透射电镜照片［ 图 #（ =）、（D）］表明，有序介孔

二氧化硅管和纤维的壁上分布着六方排列的纳米

孔，孔的尺寸分别为 #) &’ 和 ( &’，说明模板表面

的亲水性影响介观结构的尺寸，这可能是由溶胶 "
凝胶过程的起始发生位置不同引起的! 随着嵌段共

聚物浓度的增加，介观结构逐渐由六方排列的孔状

向平行排列的条状结构过渡!
E 射线衍射的结果表明，有序介孔二氧化硅管

和纤维分别在 )! F %! :) 和 %! ( 处出现衍射峰，对应

的晶面间距 ! 分别为 #)! ) 和 (! A &’，根据晶胞参

数 "% F )!!$，得到两者的晶胞参数分别为 #5! # 和

##G $ &’，与透射电镜的结果相对应!
氮气吸附的结果表明，有序介孔二氧化硅管和

纤维具有很高的比表面积和孔隙率，分别为 5)%’) @ 3，

%! 6(=’$ @ 3 和 56$’) @ 3，%! 5) =’$ @ 3! 说明有序介孔

之间是相互连通的，这对于进一步制备一维有序介

孔复合材料非常重要!
对于一维有序介孔二氧化硅管来说，管壁的纳

米孔和管的中空微腔都可以作为新的微反应器，与

功能性的物质复合，从而制备功能性的纳米复合材

料! 图 ) 是一维有序介孔二氧化硅 @ 二氧化钛复合材

料的透射电镜照片! 可以看到由于填充了二氧化钛，

二氧化硅管的中空微腔变黑，而边缘的介孔结构仍

然清晰可见! 在不同的温度下烧结，可以得到不同晶

型的二氧化钛复合材料! 此方法对于制备其他功能

复合材料具有普适性!
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图 #! 一维介孔有序二氧化硅 ’ 二氧化钛的透射电镜图［("］

#! 核壳结构聚合物水凝胶纳米纤维及

其阵列［(%］

图 " 是用未经改性的氧化铝膜作为模板制备的

)*+, ’ )-.%,, 高分子凝胶纤维阵列经 ,/ 染色后

的扫描电镜照片0 用 ,/ 只能选择性地对共聚凝胶

中的 )-.%,, 相进行染色而不能对 )*+, 进行染

色0 因此，当加入水合肼原位还原后，银离子就会在

共聚物凝胶中的 )-.%,, 相形成金属银，这样可以

方便地研究体系中两种凝胶的相分布0 用未改性的

氧化铝膜作为模板时，经过 ,/ 染色后的纤维表面

有很多 ,/ 纳米粒子［图 "（1）］，说明在凝胶纤维表

面主要是 )-.%,,0 样品经过高温烧结以后，得到如

图 "（2）所示的中空 ,/ 纳米管及其阵列0 使用疏水

改性的氧化铝膜做相同实验时，得到的凝胶纤维表

面非常平滑［ 图 "（3）］，没有 ,/ 纳米粒子生成0 说

明纤维表面以 )*+, 为主0 样品经过高温烧结后，

得到 ,/ 纳米线及其阵列［图 "（4）］0 扫描电镜和透

射电镜的结果均表明，在氧化铝膜的受限空间内进

行具有不同极性的混合单体的聚合，得到的两相聚

合物会发生相分离，形成核壳结构的聚合物双重凝

胶0 改变氧化铝膜的表面润湿性质，这种核壳结构会

发生相反转0
总之，我们提出在一维纳米结构材料中赋予微

观结构并与功能物质复合而产生新性质的思路0 在

材料的制备过程中，可供选择的多孔膜的宏观形态，

孔通道的形状和排列方式，特征尺寸可调，决定了制

备的一维材料及阵列体系的形态和性能0 此外，可供

选择的原料如双亲分子模板、无机物、高分子和功能

组分可在更宽范围内选择，将会制备丰富多彩的功

能纳米材料，具有有趣的物理化学性质，在多方面具

有重要应用价值0

图 "! （ 1） 未 经 改 性 的 氧 化 铝 膜 作 为 模 板 制 备 的 )*+, ’

)-.%,, 凝胶经 ,/ 染色后的扫描电镜照片；（2）未经改性的氧

化铝膜作为模板制备的 )*+, ’ )-.%,, 凝胶经 ,/ 染色后高温

烧结的透射电镜照片；（ 3）改性的氧化铝膜作为模板制备的

)*+, ’ )-.%,, 凝胶经 ,/ 染色后的扫描电镜照片；（4）改性

的氧化铝膜作为模板制备的 )*+, ’ )-.%,, 凝胶经 ,/ 染色后

高温烧结的透射电镜照片［(%］
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