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摘要: 利用自然生物物质为模板和骨架构筑功能纳米材料是纳米科技领域的一个前沿研究方向。近来我们发展的/ 人

工化石方法0通过在纳米层次上以不同客体基质复制自然物质的结构和形貌从而获得新型功能纳米材料, 是该方向的一

个突破。本文综述了该方法用于功能金属氧化物纳米管材料和纳米管/纳米颗粒复合材料制备的研究进展。
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Abstract: Fabr ication of nanost ructured materials by using natur al substances as templates o r scaf folds

is a fr ont ier resear ch field in nanoscience and technolog y. W e recent ly developed an / art ificial fossiliza-

t ion pro cess0 to prepare novel funct ional nanomaterials by pr ecise replicat ion of natural substances

w ith various guest matr ices. This review describes the applicat ion of this pr ocess in the syntheses of

different funct ional nanomater ials such as metal ox ides and nanotube/ nanopart icle hybrids.
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  以无机客体基质对自然生物物质的结构和形貌进

行复制从而得到具有特定结构的无机材料, 能够把自

然生物物质所具有的特殊性质引进到人造材料中

来[ 1, 2]。生物组织体是通过其相应官能单元高度有序

的自组织而形成的, 固有从宏观到微纳米以至分子层

次上的复杂的层次结构。应用自然生物物质为模板和

骨架以制备具有多层次结构和形貌的功能材料,已被

证明是一条简便、低成本和环保的功能材料合成捷径。

迄今已有为数众多的自然生物物质如细菌
[ 3]
、硅藻

[ 4]
、

活细胞
[ 5]
、骨骼

[ 6]
、蛋壳膜

[ 7]
、木材

[ 8]
、蚕丝

[ 9]
和花粉

粒[ 10]等被用作模板以制备诸如二氧化硅、二氧化钛、

沸石以及金属等的各种无机材料。所用来实现这一复

制过程的化学方法包括化学气相沉积
[ 11]
、原子层沉

积[ 12]、气-固交换反应 [ 13]和诸如溶胶-凝胶缩聚[ 14]的湿

化学方法等。现有的有关研究工作多是在微米级的层

次上以客体基质进行复制,没有达到纳米层级的精度。

因此所得到的人造材料不具备自然物质在纳米层次上

独特的结构和形貌特征。如何实现在纳米层次上的精

确复制依然是一个挑战。

1  人工化石方法

  自然界中植物化石是由氧化硅在漫长的时间里取

代植物的木质成分而形成的,保持了原植物组织的层

次结构。如以人工的方法模拟这一过程, 即在自然物

质形貌复杂的内表面上精确沉积极薄的无机膜,然后

再以适当的方法去除自然物质模板, 由此所得到的人

造材料应具有原模板材料的自然形貌和结构。基于

此,用于功能纳米材料制备的/ 人工化石方法0近来被

发展起来。该方法应用表面溶胶-凝胶过程以金属氧

化物在从宏观到纳米的各个层次上精确复制自然物质

的结构和形貌。该方法已被应用于诸如滤纸、棉花和

棉布等的自然纤维素材料,成功地得到了这些自然材

料的金属氧化物复制体, 成为一类新型的功能纳米材

料。

  溶胶-凝胶过程是一种在含羟基基团的表面上沉

积纳米级厚度金属氧化物薄膜的方法[ 15- 18]。在该沉

积过程中,首先金属烷氧基化合物前体分子从溶液中

化学吸附到羟基化基片表面形成共价单层, 随后水解
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以形成表面含有羟基的金属氧化物凝胶薄膜,干燥后

进而进行下一层薄膜的沉积。在适当的实验条件下,

每一层薄膜的厚度可以精确控制在亚纳米的范围之

内
[ 16]
。

  应用/人工化石方法0对自然纤维素材料进行金属

氧化物复制的过程如图 1所示。作为一种多糖类聚合

物,纤维素纤维表面含有丰富的羟基基团,因此可以直

接应用于上述溶胶-凝胶过程以沉积金属氧化物薄膜。

在此方法中,极薄金属氧化物膜以纳米层次的精度被

沉积在纤维素物质内各纳米尺寸的极细纤维表面; 其

后以煅烧的方法除去纤维素成分, 所得到的金属氧化

物陶瓷材料作为原纤维素物质的/化石0完整保留了其
阶层形貌和结构。该类陶瓷材料是由金属氧化物纳米

管聚集构成的, 而每一根纳米管都是原纤维素纳米纤

维的中空复制体。该方法已被应用于制备不同的纳米

管结构金属氧化物材料, 如氧化钛[ 19] 、氧化锆[ 19] 、二氧

化锡[ 20] 和氧化铟锡( ITO) [ 21] 等。所制得的纳米管外

径在数十到一百纳米之间,管壁厚度在十纳米左右并

且是可控的。另外该方法也被用来制备金属氧化物纳

米管/金属纳米颗粒复合材料 [ 22]。该方法并被扩展及

于其他生物物质,如以硅藻为模板合成功能氧化锡纳

米材料
[ 23]
。

图 1  以金属氧化物精确复制自然纤维素纤维结构的示意图

Fig. 1  Representat ive illust ration of the p recis e repl ication of natural cel lulos e fibers by metal ox ides

2  以氧化钛复制自然纤维素物质[19]

  制备自然纤维素纸张(滤纸)的/氧化钛化石0, 首

先应用图 1中所示的方法把氧化钛凝胶薄膜沉积在滤

纸内各纳米纤维表面;由此得到的滤纸/氧化钛复合体

通过在空气中煅烧除去滤纸成分而得到作为原滤纸

/化石0的纯氧化钛纳米材料[ 19]
。该/氧化钛化石0具

备原滤纸的从宏观到纳米层次的全部形貌特征;和原

滤纸相比仅仅在尺寸上有所收缩。该氧化钛薄片材料

(图 2b)是自支持的, 并且是高度多孔的; 样品大小和

厚度取决于起始的滤纸模板材料。电镜观察表明, 原

滤纸中的纤维素纳米纤维均以氧化钛纳米管的形式被

复制下来,该/氧化钛化石纸0在纳米尺度上记录了原

滤纸的结构和形貌信息(图 2c, d)。氧化钛纳米管的

外径在 30到 100nm 之间; 管壁在纳米管全长度上厚

度均匀,约为 10nm (图 2d,管壁厚度可以通过改变氧

化钛薄膜沉积层数调节)。氧化钛纳米管聚集体的形

貌反应了原纤维素纤维在滤纸中的聚集行为,其在纳

米层次上的分枝特征可以清楚地观察到 (图 2c)。该

纳米管中氧化钛以锐钛矿形式存在。
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图 2  滤纸的纳米精度氧化钛复制体

( a) 沉积了 10nm 厚氧化钛薄膜的滤纸照片; ( b) 通过煅烧( a)中所示样品而得到的纯氧化钛

薄片的照片; ( c) ( b)中所示样品的场发射扫描电镜照片,可见氧化钛纳米管聚集体;

( d) 单根氧化钛纳米管的透射电镜照片

Fig. 2  Nanopr ecis e t itania r eplica of f ilt er paper

( a) ph otograph of a piece of f ilt er paper after deposit ion of 10nm thick t it ania lay er;

( b) photograp h of pure t it ania sheet ob tained b y calcinat ion of the f ilt er paper sample

shown in ( a) ; ( c) FE-SEM image of the s ample displayed in ( b) show ing ti tania n anotube

assemblies; ( d) TEM image of an individual t it an ia nanotube isolated f rom th e as semb ly

  相同的复制过程应用于如棉布和棉花的其他纤维

素物质得到纳米结构的/氧化钛布0和/氧化钛棉花0材
料[ 19]。原棉布和棉花中的纤维均被完整复制为二氧

化钛纤维体,电镜观察显示每一条纤维结构都是由二

氧化钛纳米管聚集体构成的。值得注意的是由棉花为

模板得到的二氧化钛多重螺旋状纳米管聚集体结

构[ 19]。棉花纤维的多重螺旋结构是自然形成的,通过

二氧化钛复制, 该螺旋结构被完整地保留下来。该结

果表明通过无机客体基质复制自然物质是合成螺旋结

构材料的有效方法; 较之以人工合成螺旋结构分子聚

集体为模板的制备方法[ 24, 25] 简便可行且更为实用。

  以上所采用的自然物质模板材料, 即滤纸、棉花和

棉布,成分上均为自然纤维素,其结构和形貌都在从宏

观到纳米的各个层次上被复制为二氧化钛纳米结构材

料。从电镜结果可以清楚地观察到各复制体在纳米尺

寸上结构的不同
[ 19]

,这一差异反应了原各纤维素材料

在结构上的差别;而这种结构差别是直接观察自然材

料所难以检测到的。显然, 通过/人工化石0方法制得

自然材料的纳米级精度复制体提供了一种研究生物物

质结构的有效手段。

  /人工化石0方法提供了一种实用和环保的氧化钛

纳米管量产的途径。对纳米管结构的调控可以通过选

择不同的模板物质来达成。相对于已报道的其他化学

方法如以多孔膜 [ 26]和聚合物纤维[ 27] 为模板的合成及

氧化钛粉末强碱处理的制备技术 [ 28] , 其优势是显见

的。

3  以自然纤维素物质为模板的其他氧化物纳
米材料

31 1  氧化锆纳米管材料
  纳米管材料相较于对应成分的体相材料和各向同

性的纳米颗粒具有更为独特优异的性质和功能
[ 29]

,迄

今尚无普适性的氧化物纳米管的有效合成方法,而/人
工化石方法0提供了一条捷径。除二氧化钛以外的其

他金属氧化物纳米管通过同样的纤维素材料复制过程

而得到,如氧化锆纳米管 [ 19]。所使用的前体物是镐酸

四丁酯( Zr ( O nBu) 4 )。该纳米管管壁厚度约为 10nm,

结构均匀一致, 具有极高的长径比。

31 2  二氧化锡纳米管材料

  二氧化锡纳米管材料同样以滤纸为模板合成出
来[ 20]。滤纸中的纤维素纤维首先使用四异丙氧基锡

( Sn( O
i
Pr) 4 )为前体物, 通过表面溶胶-凝胶方法包裹

以氧化锡凝胶薄膜, 随后样品煅烧以除去纤维素纤维

而得到二氧化锡纳米管材料。此前有文献报道使用棉

花纤维为模板通过二氟化锡配聚和非均相成核过程的

化学沉积技术制备氧化锡微管, 可由此方法所得到的

氧化锡纳米管无论在管径或管壁厚度上都在微米级的

范围内
[ 30]
。

  热处理的实验条件对氧化锡纳米管结构影响很

大。热重分析( TGA)结果表明, 为得到纯二氧化锡样

品,加热温度须在500 e 以上。300 e 煅烧得到的氧化
锡微粒大小为约 21 0nm, 900 e 煅烧后相应尺寸为约
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10nm。相对于以四氯化锡为前体物在类似温度煅烧

而成的二氧化锡,该微粒尺寸明显较小 [ 31] ;即/人工化

石方法0合成过程中,样品在煅烧阶段的晶体生长受到

了抑制。这可能源于纤维素物质的独特形貌。起始样

品中氧化锡以薄膜的形式覆盖于纤维素纤维表面, 煅

烧时纳米微晶在纤维表面形成, 因此相邻的微晶不能

够充分结合以形成较大尺寸的颗粒。

  作为一种稳定的宽带隙 n 型半导体, 二氧化锡材

料有着广泛的实际应用, 尤其是在气体传感方面。通

过/人工化石方法0合成的二氧化锡纳米管材料具有很

高的比表面积和较小的晶粒尺寸, 能够增强气体分子

和二氧化锡表面的作用。以此二氧化锡纳米管材料构

建的气体传感器在 450 e 对 100 @ 10- 6氢气的传感灵

敏度为 161 5 [ 20]。

31 3  氧化铟锡纳米管材料

  氧化铟锡( IT O)是一种性能优异的宽带隙 n型简

并半导体,是光电子领域内普遍应用的一种透明导电

氧化物材料。纳米管状结构的 IT O, 同时具有纳米管

形貌和导电性, 会是功能器件和传感器构筑的理想材

料;而迄今此类研究尚不多见。应用上述/人工化石方
法0, 以滤纸为模板, 成功制得了具有不同 In/ Sn成分

的自支持 IT O纳米管材料/ IT O纳米纸0 [ 21]。该材料

中纤维素纳米纤维被复制成 IT O纳米管;该纳米管由

尺寸在 10nm 以下的 ITO 纳米微粒构成,管外径在数

十到二百纳米之间。

  用于沉积 IT O 凝胶薄膜的前体物是具有不同配

比的甲氧基乙醇铟( In( OCH 2CH 2OCH3 ) 3 )和四异丙

氧基锡的混合溶液。由不同 In/ Sn 摩尔比的前体物溶

液制得的 IT O纳米管的实际 In/ Sn 比率如表 1中所

示。溶液和产物中 In/ Sn比率的差异源于烷氧基铟化

合物较强的反应活性。该 IT O纳米管材料的密度相

当于相应体相材料的 11 8% ~ 41 7%, 是高度多孔的。

表 1 ITO纳米管材料的成分和性质表征

Table 1  Compositions and char acter istics of IT O nanotubular sheets

Precursor

mixtu re
In /S n rat io T hickness/ Lm

Density/

( g # cm- 3 )

Fract ional

d ensity/ %

R*
298/

( S # cm - 1)
Ea / ( kJ# mol)

In 10 98 ? 5 0. 33 4. 7 5. 89 @ 10- 3 16

In9S n1 93. 5/ 6. 5 ( 14. 4/ 1) 218 ? 12 0. 23 3. 3 0. 533 1. 2

In2S n1 80. 3/ 19. 7 ( 4. 1/ 1) 95 ? 11 0. 13 1. 9 7. 58 @ 10- 3 4. 0

In2S n8 30. 4/ 69. 6 ( 1/ 2. 3) 172 ? 26 0. 16 2. 2 4. 27 @ 10- 3 20

Sn10 165 ? 19 0. 13 1. 8 1. 03 @ 10- 3 13

Note: * at 298K.

  粉末 X射线衍射研究表明,组成 ITO 纳米管的纳

米微粒是处于晶态的, 并且氧化铟和氧化锡之间没有

相分离现象发生。该 IT O纳米管材料的导电性通过

四探针范德堡法测定。结果显示各不同成分样品均为

半导体(表 1)。和传统的 IT O材料(如薄膜、单晶和烧

结片等)电导率随温度上升而降低不同, 该 ITO 材料

的电导率随温度上升而升高。和其他已见报道的

IT O 纳米材料 (比如由气-液-固技术合成) 相比, 该

IT O纳米管具有较高的有效电导率。该种纳米管由

覆盖在纤维素纳米纤维表面的 ITO 凝胶薄膜煅烧处

理而得到,其结构上由相互之间以共价键连接的纳米

微晶组成。原滤纸模板由纤维素纤维网状交联而成,

因此作为其复制体的/ ITO 纳米纸0微观上由 ITO 纳

米管网状连接构成。即宏观的该自支持 ITO 纳米材

料本质上是由 IT O 纳米尺寸微晶相互之间以共价键

结合连接组成的。而构成普通 IT O材料的 IT O微粒

之间仅有物理上的接触。相较之下该 ITO 纳米管材

料的结构降低了晶界对传导电子的散射因而导致更加

有效的电子传输。该材料在微纳尺寸电子器件领域有

着可观的应用前景; 因其同时具有导电性和高比表面

积,在用作电化学电池及电容器的电极材料方面具有

一定的优势。

4  纳米管/纳米颗粒复合材料

  /人工化石方法0为应用自然物质为平台设计和构
筑复杂结构和形貌的功能纳米材料提供了一条思路。

这里以二氧化钛纳米管/金纳米颗粒复合材料的制备

为例说明其在复合材料合成中的应用[ 22]。

  纳米管/纳米颗粒复合材料结构上是纳米颗粒附

着在纳米管管壁上, 兼有二者的特定功能,在诸如非均

相催化和分子传感等领域具有广泛的应用潜能。以滤

纸为模板合成的二氧化钛纳米管/金纳米颗粒复合材

料如图 3所示, 该材料宏观上保持了滤纸模板的形貌,

而微观上由二氧化钛/金纳米颗粒复合纳米管聚集体

构成。在合成手法上, 先在滤纸纤维表面沉积一定层
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数的氧化钛薄膜,随后金纳米颗粒( < 5nm ? 1nm)自组

装于该薄膜表面形成单层,其后再沉积若干层氧化钛

薄膜以覆盖金纳米颗粒; 最后煅烧除去纤维素成分而

得到该复合纳米材料,其金负载量高达 40% (质量分

数) [ 22] 。

  以二氧化钛薄膜包裹金纳米颗粒的目的在于提高

图 3  二氧化钛纳米管/金纳米颗粒复合材料,以滤纸为模板合成制得

( a) 场发射扫描电镜照片,内插图为该材料照片; ( b)单根复合纳米管的透射电镜照片

Fig. 3  A hierar chical hybrid material of t itania n anotubes an d gold nanopart icles derived f rom f ilt er paper

( a) FE-S EM image of the hybrid. T he ins et show s a macroscopic photograph of the m ater ial;

( b) TEM im age of an individual t it ania nanotube that is fully coated w ith gold nanoparticles

其热稳定性。金纳米颗粒在相对体相金属熔点低得多

的温度下即会相互熔融而成较大尺寸的微粒[ 32]。吸

附于碳纳米管表面的金纳米颗粒 ( < 6nm ? 1nm )在

300 e 下加热 30s即发生熔融
[ 33]
。金纳米颗粒包裹以

二氧化钛薄膜后其热稳定性显著提高。图 4所示样品

中该覆层厚度仅约为 21 5nm, 即已使得金纳米颗粒在

450 e 下煅烧 6h而不发生相互熔融现象。该纳米管/

纳米颗粒复合材料具有高的比表面积, 均匀和较高的

金属负载和增强的纳米颗粒热稳定性, 结合二氧化钛

纳米管较强的吸附能力, 其可望成为一种优良的催化

剂系统。

  显然,该方法具有普遍意义,可以根据不同的性质

需要而选择不同成分的主体纳米管和客体纳米颗粒加

以组装。因之为针对特定功能而设计和合成纳米材料

提供了新的思路。

5  结束语

  自然界是功能材料的宝库, 其自然形成的从宏观

到微纳米以至分子层次上的独特的结构和形貌赋予生

物材料优异的性能。如何把自然物质的特殊结构和性

能引进到人造材料中去是功能材料研究中的一个关键

问题。

  /人工化石方法0有效地以金属氧化物基质在纳米

层次的精度上复制自然纤维素物质的形貌和结构, 进

而得到相应纳米结构材料,是新型纳米材料设计和合

成的一条捷径。所得人造材料在从纳米到宏观的各个

层次上都保持了原自然物质的结构特征。除金属氧化

物之外,该方法已被拓展用于纤维素纤维为骨架的共

轭聚合物材料
[ 34]
和生物分子活性材料

[ 35]
的构建。

  在纳米以至分子的精度上对自然物质进行全方位

的复制是获得新型功能纳米材料的有效方法。为因应

此需要而开发有效的新型纳米复制技术是纳米科技和

材料科学领域内一个重要的发展方向。
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