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刺激响应纳米碳杂化材料
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!!摘要%碳纳米管和石墨烯是碳纳米材料的典型代表$其纳米尺度赋予了其优异的光#电#热以及机械性能*

然而$这些碳纳米材料间存在较强的范德华力$导致其溶解性差$后续加工处理困难*为提高碳纳米材料的溶

解性$通常利用聚合物或其它小分子物质对其进行修饰*而利用刺激响应性聚合物或化合物功能化碳纳米材

料$不仅可以提高其溶解性$还可以赋予其环境刺激响应功能*本文主要综述了近年来利用温度#TQ#光以及

8Y! 响应聚合物或小分子化合物对碳纳米管和石墨烯进行共价键#非共价键修饰并赋予其环境刺激响应特性

的方法#功能和相关应用$展望了修饰得到的纳米碳杂化材料的应用前景及下一步发展方向*

!!关键词%碳纳米材料)刺激响应)表面修饰)智能性能

引言

碳纳米材料是指由碳元素组成的分散相尺度至少有一维小于#""3A的材料+#,*按空间维度的尺寸
大小可分为零维#一维和二维三类碳纳米材料!如图#所示"+!$%,$其中零维碳纳米材料是指三个维度均在
纳米范围的碳材料$例如富勒烯#洋葱碳及纳米金刚石等)一维碳纳米材料是指有两个维度均在纳米范围
的碳材料$其典型代表是碳纳米纤维和碳纳米管)二维纳米碳材料是指仅有一维处于纳米尺度范围内的
碳材料$例如石墨烯和碳纳米片!带"等*由于纳米效应赋予了这些材料优异的热学#电磁学#机械学及光
学性能$因此碳纳米材料近年来受到了极大的关注+’$(,*

由于碳纳米材料普遍具有较大的共轭结构$极易聚集在一起$溶解性差$导致其加工和应用都很困
难$因此$通常需要利用聚合物或小分子化合物对其修饰或功能化$提高其溶解性或赋予其新的功能++$$,*
本文着重综述了近年来利用聚合物或小分子化合物对碳纳米管和石墨烯进行修饰并赋予其环境刺激响
应特性的方法#功能和应用*

#!聚合物修饰碳纳米材料的方法

团聚的碳纳米材料的化学稳定性高$其表面呈惰性状态$与其它介质的相互作用较弱$导致其难溶于
水及有机溶剂*通过化学或物理方法在碳纳米管表面或石墨烯片层上引入其它基团或物质$对其进行修
饰$利用空间位阻或电荷排斥作用阻止其聚集$可以达到提高其在溶剂中分散的目的*

常见的修饰方法可分为共价键和非共价键两种*前者是指通过共价键的方式将外界物质/嫁接0到
碳纳米材料表面$利用空间位阻或离子间的电荷排斥作用迫使其分散开++#-,*这种方法得到的分散液通
常具有较高的浓度和较好的稳定性$但共价键连接也会破坏碳纳米材料本身结构$降低其导热#导电等
性能*

非共价键修饰是指通过(T(相互作用#离子键以及氢键等作用将外界物质吸附到碳纳米材料表面$
进而阻止其聚集++$$$#",*这种方法不会破坏碳纳米材料本身的结构$因此不会对材料性能造成明显的影

-$"#-!第#"期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#’"!,%[‘63\2‘#""%)%$!+‘!"#$‘#"‘"##

图#!不同类型的碳纳米材料+%,

.2K597#!&2??7973<\234;0?6=9W03)W=;743=30A=<792=/;+%,

响$但分散液的稳定性较差$碳纳米材料的浓度也较低+##$#!,*

!!刺激响应性纳米碳杂化材料

刺激响应材料!;<2A5/2)97;T03;2S7A=<792=/;"是一类在环境因素刺激下$自身的某些物理或化学性质
会发生相应变化的材料+#%$#’,*环境刺激因素主要有光#温度#TQ#离子及离子强度#电场#磁场#应力和一
些化学物质等*当这些刺激因子发生变化时$材料自身结构!形状#形貌等"和性质!如相态#表面能#电荷
分布#反应速率#溶解度#透光度或者表面润湿性等"随之会发生变化*由于刺激响应材料的智能性质$近
年来获得了极大的关注+#(##$,*

利用刺激响应聚合物分散碳纳米材料$不仅可以提高碳纳米材料在溶剂中的分散性$便于后续加工
和处理$而且还可以赋予材料新的功能+$,$例如$可控分散)聚集#相转移等*以下按照不同类型的刺激响
应方式分类概述*

:L3!温度响应型纳米碳杂化材料
温度刺激响应碳纳米材料是指碳纳米材料的相关性能具有温敏性$通常是指利用温敏聚合物所修饰

的碳纳米材料*>)异丙基丙烯酰胺!GD@*O"是典型的温度响应单体$其聚合物具有低临界溶解温度
!B8IZ"*当温度(%B8IZ时$@GD@*O 表现出良好的亲水性$能够充分溶解在水中)当(’ B8IZ
时$则转变为疏水性$溶解性变差$甚至发生相分离*因此$@GD@*O 常被用于修饰碳纳米材料赋予其温
度响应特性+#,#!#,*

&=S2;等+!!,通过可逆加成)断裂链转移聚合方法!L*.Z"率先制备了末端含有芘基的@GD@*O石墨
烯分散剂!如图!*所示"*由于芘基较大的共轭结构可以与石墨烯片层发生(T(相互作用$导致整个聚
合物分子一端吸附在石墨烯表面$另一端呈伸展状态溶解在水中并产生空间位阻作用$导致石墨烯稳定
地分散在水中*原子力显微镜!*.O"观察表明$未被修饰的石墨烯片层厚度约为#‘’3A$而修饰后其厚
度增加到(3A左右!如图!P所示"*热失重分析!ZH*"也证实聚合物被成功地修饰在石墨烯表面!如图
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!8所示"*

@GD@*O的温度敏感性赋予了石墨烯杂化物可控的分散)聚集行为*如图!&所示$当(%!’b时$

@GD@*O很好地溶解在水中$石墨烯也均匀地分散在水中)而升温到!’b以上后$@GD@*O 溶解性变
差$从溶液中析出$导致石墨烯快速地聚集在一起)再降温到!’b以下$聚集的石墨烯又分散在水中$并
且该过程可多次重复*

图!!基于含芘基的@GD@*O修饰的温敏型石墨烯杂化物+!!,

!*"聚合物合成路线及其与石墨烯相互作用示意图)!P"@GD@*O修饰石墨烯前后的*.O照片)!8"石墨烯#

@GD@*O以及@GD@*O%石墨烯杂化物的ZH*曲线)!&"@GD@*O%石墨烯杂化物在水中的温度响应照片*

.2K597!!ZJ79A=/)97;T03;2S7K9=TJ737A042?27412<JT:9737)<79A23=<74@GD@*O+!!,

!*"*;6J7A=<2647T26<23K<J7;:3<J7;2;0?T:9737)<79A23=<74@GD@*O=34<J7;5W;7g573<=<<=6JA73<0?

<J7T0/:A7903<0K9=TJ737)!P"*.O2A=K7;0?K9=TJ737W7?097!/7?<"=34=?<79!92KJ<"A042?26=<20312<J

T:9737)?536<203=/@GD@*O)!8"ZH*659S7;0?K9=TJ737$@GD@*O$=34K9=TJ737%@GD@*OJ:W924;)

!&"ZJ79A=/<59W242<:<7;<23K0?<J7K9=TJ737%@GD@*OJ:W924;23Q!Y^

Bt等+!%,利用GD@*O#,)羟基喹啉衍生物!OR"和甲基丙烯酸缩水甘油酯!HO*"单体$通过L*.Z
方法在氧化石墨烯!HY"的表面制备了温敏型的嵌段聚合物刷@GD@*O)A)@!OR)"*)HO*"!如图%所
示"*该聚合物刷上的,)羟基喹啉可与*/%m按%j#比例形成具有绿色荧光功能!CVe(!’3A"的配合物

*/g%*他们发现$当(%%!b时$随着温度降低$荧光强度增加*这是由于在低温环境下@GD@*O 呈伸

展状态$温度越低$@GD@*O越伸展$*/g% 与HY的距离就越远$二者间发生的荧光共振能量转移就越

小*当(’%!b后$@GD@*O由亲水性转变为疏水性$开始逐渐收缩$导致*/g% 与HY的距离就越近$二
者间的荧光共振能量转移就越多$因此荧光强度急剧下降*该体系的荧光强度可通过温度控制实现多次
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可逆循环!见图%&"*此外$*/g% 的荧光强度对!$’$+)三硝基苯酚!ZG@"也具有响应性$因此这种氧化
石墨烯聚合物刷可用于温度变化和!$’$+)三硝基苯酚的检测*

图%!具有荧光功能的含,)羟基喹啉铝!*/g%"的温敏型聚合物%氧化石墨烯杂化物+!%,

!*"氧化石墨烯杂化物荧光对温度和ZG@响应的示意图)!P"氧化石墨烯杂化物的ZCO照片)!8"氧化石墨烯杂化物在

(!’3A处荧光强度与温度的关系)!&"氧化石墨烯杂化物在B8IZ前后的温度与对应荧光强度的多个循环*

.2K597%!Z7AT79=<597);73;2<2S7W/06\60T0/:A79W95;J)HYJ:W92412<J?/5097;67367+!%,

!*"I6J7A=<262//5;<9=<2030?;7/76<2S7?/5097;6736747<76<2030?ZG@=34<J7<J79A=/97;T03;70?<J7*/g%)603<=2323K

W/06\60T0/:A79W95;J)HYJ:W924)!P"ZCO2A=K70?<J7J:W924)!8"8J=3K7;23@B23<73;2<:=<(!’3A=;=

?536<2030?<7AT79=<597?09<J7J:W924$!&"=34<J760997;T03423K6:6/7;0?J7=<23K)600/23K=<=W0S7=34

W7/01<J7B8IZ0?<J7J:W924̂

随后$同一小组+!’,又制备了具有热响应功能的氧化还原石墨烯催化剂!如图’所示"*他们首先通

过一步法制备了氧化铁石墨烯复合物!9HY!.7%Y’"$然后在复合物表面引入一层聚多巴胺$并通过迈克
尔加成反应将热响应聚合物@!GD@*O)60)CZO*"!见图’*"嫁接在复合物表面$最后再利用*5修饰得
到最终的纳米复合物*5G@;!H.&@!见图’P"*该纳米复合物对’)硝基苯酚!J)G@"显示出高效的催
化性能$并且可以通过温度控制其催化速率*

如图’8和’&所示$当温度低于%"b时$*5G@;!H.&@对J)G@的催化速率随温度增加而增加)
而温度高于%"b后$催化速率却随温度增加而急剧降低$并趋于稳定*作者认为$在%"b前$体系中的

@GD@*O处于伸展状态$不会影响到’)硝基苯酚与*5纳米颗粒表面的接触*此时$增加温度会加速分
子运动$导致催化速率增加*而在%"b以后$@GD@*O疏水性增加$整个分子处于收缩状态$阻止了’)硝
基苯酚与*5纳米颗粒表面的接触$导致催化速率明显降低*温度高于%(b后$@GD@*O 不再继续收
缩$因此催化速率趋于稳定*

O=34=/等+!(,通过L*.Z方法制备了含磷聚合物@+]PZ@,+8/,!@DB$见图(*"$其水溶液同时对卤
素离子和温度具有响应性!见图(P"*卤素离子会与@DB中的含磷基团相互作用充当/交联剂0$促使聚
合物链形成分子内或分子间的交联$导致溶液发生相分离*但升高温度会破坏这种交联作用$又会使浑
浊的溶液变得澄清透明*

研究还发现$@DB对多壁碳纳米管!OU8GZ;"表现出较好的分散能力$并且赋予其双重刺激响应特
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图’!具有温度控制催化效率的聚合物%氧化还原石墨烯杂化物+!’,

!*"含链转移试剂!8Z*"的温敏共聚物@!GD@*O)"*)CZO*")8Z*的合成路线)!P"氧化还原石墨烯

复合物催化剂*5G@;!H.&@的制备示意图)!8"*5G@;!H.&@催化还原’)硝基苯酚$

不同温度下’)硝基苯酚浓度与还原时间的关系)!&"’)硝基苯酚还原反应中表观反应速率与温度的关系*

.2K597’!@0/:A79%9745674K9=TJ7370V247J:W92412<J<7AT79=<597603<90//746=<=/:<267??262736:+!’,

!*"H7379=/;6J7A7?09<J7;:3<J7;2;0?<J7@!GD@*O)"*)CZO*")8Z*60T0/:A79)!P"I6J7A=<262//5;<9=<2030?<J7

T97T=9=<203=346=<=/:<26=TT/26=<2030?<J7*5G@;!H.&@6=<=/:;<)!8"J)G@603673<9=<203S79;5;<2A7
!>790)09479\237<26;"T/0<;0?<J7J)G@97456<203=<42??7973<<7AT79=<597;$=34!&"<J747T73473670?

<J7=TT=973<9=<7603;<=3<!\"03<7AT79=<597̂

性*如图(8的ZCO照片所示$@DB在碳纳米管的表面形成了一层厚约#"‘$3A的聚合物膜$导致碳纳
米管可以在水溶液中稳定分散$!J*加入一定量的G=8/后$碳纳米管迅速聚集并沉淀在底部$而升温到

’"b后$由于@DB中含磷基团与8/a的相互作用被破坏$又得到稳定分散的溶液$且该过程可重复多次
!见图(&"*

最近$作者课题组+!+,利用含芘基的引发剂$通过原子转移自由基聚合!*ZL@"制备了两个分子量相

当的四臂星型温敏聚合物J)I@GD@*O 和线型温敏聚合物J)@GD@*O$考察了聚合物拓扑结构对单臂
碳纳米管!IUGZ;"的分散能力及相应的刺激响应性!如图+所示"*研究发现$这两个聚合物都可以通
过末端的芘基吸附在碳纳米管表面$明显提高碳纳米管在水中的分散性$且所制备的聚合物%碳纳米管杂
化物在!(b时两个月内都不发生沉淀*但在聚合物浓度!"‘,%AO"相同时$碳纳米管在J)I@GD@*O溶
液中的浓度达到"‘(!AK-ABa#$而在J)@GD@*O溶液中的浓度仅为"‘’"AK-ABa#$即四臂星型聚合物
表现出更好的分散效果*

当分散液被置于温度高于聚合物B8IZ的温度!’"b"时$发现IUGZ;团聚而沉降到容器的底部
!见图+*"*当再次冷却使温度降低到室温$在轻微的振荡下$聚集的IUGZ;又能均匀地分散在水中*

该循环过程进行三次以上$观察到的现象一致$说明通过温度的调节可以控制IUGZ;的分散或聚集状
态*ZCO观察表明$J)I@GD@*O%IUGZ;在’"b时$IUGZ;团聚为致密的#大直径的团聚管束!见图

+P"$而J)@GD@*O%IUGZ;则团聚为松散的#小直径的管束$并呈网状结构!见图+8"$说明J)
I@GD@*O比J)@GD@*O更有利于吸附在IUGZ;表面*
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图(!双重刺激响应@DB%OU8GZ;杂化物+!(,

!*"+]PZ@,+8/,单体及对应聚合物@DB的合成)!P"卤素离子及热诱导的@DB水溶液相分离示意图)

!8"水溶液中$@DB缠绕在 OU8GZ;表面的ZCO照片)!&"@DB%OU8GZ分散液的双重刺激响应的照片

.2K597(!&5=/;<2A5/2)97;T03;2S7T0/:A79@DB%OU8GZJ:W924;+!(,

!*"I:3<J7;2;0?<J7+]PZ@,+8/,A030A79=3460997;T03423KT0/:A79@DB)!P"I6J7A=<2697T97;73<=<2030?

J=/247203)2345674;0/5W/7)23;0/5W/7=34<J79A0)234567423;0/5W/7);0/5W/7M8IZ)<:T7TJ=;7<9=3;2<2030?

=g5705;@DB;0/5<203)!8"ZCO2A=K70?OU8GZ;;<=W2/2>7412<J@DB231=<79)!&"@J0<0K9=TJ;0?45=/

97;T03;2S737;;0?@DB);<=W2/2>74OU8GZ42;T79;203231=<79̂

造成两种聚合物不同的分散能力和刺激响应行为的原因是J)I@GD@*O 中的芘基受聚合物链空间
位阻的影响较小$容易形成芘激基缔合物$更有利于吸附在碳纳米管表面$而且J)I@GD@*O具有更小的
流体力学体积$导致其对碳纳米管具有更高的分散能力!见图+&"*当温度较高时$聚合物由伸展状变为
塌缩状$聚合物之间的相互作用增加$导致IUGZ;团聚*由于J)I@GD@*O 容易被修饰到IUGZ;表
面上$溶液中的自由聚合物极少$再加上其流体力学体积较小$因此当温度高于其B8IZ时$IUGZ;发
生团聚$形成致密的大直径管束*而对于J)@GD@*O$因其与IUGZ;的作用较弱$溶液中存在自由的聚
合物$且其流体力学体积较大$因此当温度高于其B8IZ时$IUGZ;在团聚过程中受到较大的排斥作
用$IUGZ;团聚为松散的小直径管束!见图+C"*

此外$作者课题组+!$,还合成了五嵌段温敏共聚物@GD@*O).#",)@GD@*O$发现!(b时该聚合物可
以缠绕在IUGZ;表面$从而将其以单个或小束状的形式分散在水溶液中$并且稳定两个月不发生沉淀*

当升温到("b时$聚合物由伸展状变为塌缩状$导致IUGZ;发生明显的聚集$如图$所示*

:L:!HQ响应型纳米碳杂化材料
由TQ响应性物质功能化的碳纳米材料往往也会赋予杂化材料相应的TQ刺激响应性+!,#%",*8J73
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图+!不同拓扑结构温敏聚合物分散单壁碳纳米管+!+,

!*"IUGZ;分散液在+""3A处随温度循环升高和降低时透光率的变化图*插入图为J)I@GD@*O%IUGZ;分散液!#"和

J)@GD@*O%IUGZ;分散液!!"在’"b 和!(b 的照片)!P"J)I@GD@*O%IUGZ;和!8"J)@GD@*O%IUGZ;在

’"b 的ZCO 图)!&"星型聚合物J)I@GD@*O和!C"线型聚合物J)@GD@*O修饰IUGZ;以及所形成的IUGZ;
杂化物的温度响应性机理示意图*

.2K597+!IUGZ;;<=W2/2>74W:<7AT79=<597);73;2<2S7T0/:A79;12<J42??7973<;<956<597+!+,

!*"L7S79;2W/76J=3K70?<J7<9=3;A2<<=3670?IUGZ42;T79;203;=<+""3A03=/<793=<7J7=<23K=34600/23K̂
ZJ723;7<2A=K7;0?<J7!#"J)I@GD@*O%IUGZ=34!!"J)@GD@*O%IUGZJ:W924;42;T79;74231=<7997?79<0<J7

60997;T03423K;2<5=<203;̂ ZCO2A=K7;0?!P"J)I@GD@*O%IUGZ=34!8"J)@GD@*O%IUGZJ:W924;231=<79=<’"b^

I6J7A=<262//5;<9=<2030?<J742??7973<42;T79;2W2/2<:0?IUGZ;?09!&";<=9);J=T74J)I@GD@*O=34
!C"/237=9J)@GD@*O=34<J729<J79A0)97;T03;2S7W7J=S2059231=<79̂

等+%#,利用壳聚糖修饰氧化还原石墨烯!9HY"得到了TQ响应性的石墨烯杂化物!如图,所示"*他们首
先将氧化石墨烯加到壳聚糖水溶液中$由于氧化石墨烯有很多羧基$而壳聚糖分子链上含有很多氨基$因
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图$!五嵌段温敏聚合物修饰的IUGZ;杂化物+!$,

!*"五嵌段温敏聚合物@GD@*O).#",)@GD@*O的分子结构)!P"五嵌段聚合物%IUGZ;杂化物水溶液

在!(b!P#8"和("b!&"下的高分辨ZCO照片*

.2K597$!IUGZ;A042?27412<JT73<=W/06\<J79A0)97;T03;2S7T0/:A79+!$,

!*"ZJ7A0/765/=9;<956<5970?T73<=W/06\<79T0/:A79!@GD@*O).#",)@GD@*O")

!P"QL)ZCO2A=K7;0?T73<=W/06\%IUGZ;J:W924;231=<79=<!(b !P$8"=34("b^

此$二者一旦接触就会产生强烈的相互作用*加入水合肼对氧化石墨烯进行还原$在还原过程中$氧化石
墨烯表面的含氧基团可能会与壳聚糖的氨基发生反应并形成共价键修饰到石墨烯表面*在酸性环境下$
壳聚糖的氨基被质子化$分子链间产生排斥作用$因而能够使石墨烯保持稳定的分散状态*使用"‘#O
的G=YQ溶液调整体系的TQ$发现随着TQ升高$溶液透光性变得更好$即9HY发生了聚集并沉淀*分
析表明$加入G=YQ溶液前$体系的N7<=电位为m%%A]$因此聚合物分子间具有较大的排斥力)而加入

G=YQ溶液后$体系的N7<=电位变为a-A]$分子间排斥力降低$导致9HY聚集*

H=0等+%!,以溶菌酶!/:;0>:A7"为分散剂制备了TQ响应氧化还原石墨烯杂化物*溶菌酶分子链含
有大量的烷烃和芳环结构$因此可通过疏水作用和(T(作用吸附在石墨烯的表面*相应的石墨烯分散液
制备方法如图-*所示(首先以石墨为原料$利用Q5AA79;方法得到氧化石墨烯$再加入溶菌酶$最后通
过水合肼还原$即得到TQ响应性的氧化还原石墨烯分散液*所制备的分散液中石墨烯的最大浓度达到

"‘!!AK-ABa#$且能够稳定存在六个月**.O分析表明$修饰后的石墨烯平均厚度仅为#3A左右*体
系的TQ值降低到!‘(#$‘(时$石墨烯会发生聚集并沉淀$而升高到,‘"##!‘(后$超过,"f的石墨烯
又会均匀地分散!见图-P和-8"*

为了提高石墨烯杂化的生物相容性$拓展其在生物相关领域的应用$&=;等+!-,利用胆固醇与氨基酸
或二肽合成了系列生物相容的IUGZ;分散剂*这些分散剂表现出了比常规表面活性剂!例如十二烷基
苯磺酸钠"更好的分散效果*更有趣的是$由于其末端含有羧酸基团$因此分散体系具有TQ响应性*加
入Q8/降低体系TQ值’J后$IUGZ;几乎完全沉淀*再加入G=YQ升高TQ后$聚集的IUGZ;又可
以分散$并且可多次重复!见图#"*"*分析表明$TQ较低时$羧酸阴离子变为羧酸形式$分子间的排斥力
较小$因而导致IUGZ;聚集)而升高TQ后$又变为羧酸阴离子$分子间排斥力较大$所以能够稳定分散

IUGZ;!见图#"P"*
随后$&=;等+%%,又合成了类似的两亲性IUGZ;分散剂$并将抗癌药阿霉素负载在IUGZ;杂化材

料上!如图##所示"*该IUGZ;分散液能够在TQ值为+‘"#+‘(的环境下缓慢聚集并释放出阿霉素*
肿瘤细胞外部的TQ 值通常也在+‘"#+‘($因此负载有阿霉素的IUGZ;杂化物表现出对肿瘤细胞
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图,!基于壳聚糖的TQ响应型氧化还原石墨烯分散液+%#,

!*"还原前后壳聚糖%氧化石墨烯分散液的照片)!P"壳聚糖%石墨烯杂化物的ICO照片)

!8"壳聚糖%9HY分散液的TQ响应行为(透光率!上"和N7<=电位!下"在不同TQ值下的变化)

!&"壳聚糖%9HY分散液的TQ刺激响应示意图*

.2K597,!TQ)97;T03;2S76J2<0;=3)A742=<749HY42;T79;203;+%#,

!*"@J0<0K9=TJ;0?<J76J2<0;=3%HY;5;T73;203W7?097!/7?<"=34=?<79!92KJ<"97456<203)!P"ICO2A=K70?<J7

9HY0W<=2374W:9745623KHY23<J7T97;73670?6J2<0;=3)!8"TQ)97;T03;2S737;;0?<J79HY%6J2<0;=3;5;T73;203(

<9=3;A2<<=367!5T"=34*T0<73<2=/!4013"0?<J7;5T793=<=3<;0?9HY%6J2<0;=3;5;T73;203;12<J42??7973<TQS=/57;)

!&"I6J7A=<262//5;<9=<2030?<J797S79;2W/76J=3K7;0?<J76J2<0;=3%9HY23=g5705;A742=12<JTQ=;=;<2A5/5;̂

!Q7/=#Q7TH!"高效的选择性作用*

:LT!光响应型纳米碳杂化材料
光响应聚合物的分子构型在不同波长的光照下会发生变化$进而造成碳纳米材料不同的分散状态或

相关性能+%’#%+,*NJ=3K等+%’,在!"",年率先制备了具有光响应特性的IUGZ;分散液!如图#!所示"*
他们将IUGZ;加入到含有三苯基甲烷末端基的聚乙二醇!@CH)OH"水溶液中并进行超声处理$聚集的

IUGZ;在超声作用下逐渐分散开$而@CH)OH则通过OH基团与碳纳米管形成’)’相互作用而吸附在

IUGZ;表面$阻止IUGZ;团聚$最终得到稳定的分散液!见图#!*"**.O 分析表明$几乎所有的

IUGZ;都相互分离*X@I分析表明$IUGZ;在@CH)OH%IUGZ;复合物中的质量比达到(+‘-f$说
明@CH)OH对IUGZ;具有良好的分散效果*然而$对分散液进行#J紫外光照射后$分散液由灰色变
为墨绿色$几小时后就在瓶底观察到了IUGZ;沉淀**.O也观察到IUGZ;聚集在一起*#QGOL分
析显示$经紫外光照射后$OH被质子化$不再与IUGZ;产生(T(作用*作者认为$OH被质子化后$亲
水性明显增强$使聚合物分子更好地溶解在水中$导致其不再吸附在IUGZ;表面$致使其聚集并产生
沉淀*

随后$作者课题组+%$,基于环糊精与偶氮苯的光控制主)客体作用构筑了光响应型IUGZ;杂化物!如
图#%所示"*首先制备了具有光响应性的主)客体!见图#%*"(含偶氮苯基的聚乙二醇!*>0@CY"和含芘
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图-!基于溶菌酶的TQ刺激响应型氧化还原石墨烯+%!,

!*"通过原位还原方法制备/:;%LHY分散液)!P"/:;%LHY分散液在TQ为#!‘#"时的照片)

!8"/:;%LHY分散液的TQ值从左到右分别降低至#!‘#"#,‘#(#(‘,(以及’‘##两天的照片*

.2K597-!TQ)I73;2<2S79745674K9=TJ7370V247;0/5<2035;23K/:;0>:A7+%!,

!*"I:3<J7;2;0?/:;)LHY;0/5<203W:<J723;2<597456<203A7<J04)!P"/:;)LHY;0/5<203;12<J232<2=/TQS=/57=<

#!‘#"$=34!8"!4=:;=?<79=4[5;<23K<J7TQS=/57<0#!‘#"$,‘#($(‘,(=34’‘##$?90A/7?<<092KJ<$97;T76<2S7/:̂

图#"!具有生物相容性的TQ响应型两亲物%IUGZ;杂化物+!-,

!*"胆固醇肽化合物%IUGZ;分散液的TQ响应照片)!P"胆固醇肽化合物%IUGZ;分散液的TQ响应机理示意图*

.2K597#"!TQ)97;T03;2S797S79;2W/742;T79;2030?W2060AT=<2W/7IUGZ;%=ATJ2TJ2/7J:W924;+!-,

!*"&2;T79;2030?IUGZ;23=g5705;;0/5<2030?6J0/7;<790/W=;74T7T<2476=9W0V:/=<7;$T9762T2<=<203=34

9742;T79;2037??76<;12<JQ8/=34G=YQ$97;T76<2S7/:)!P"I6J7A=<2697T97;73<=<2030?TQ)97;T03;2S7

97S79;2W/742;T79;203%T9762T2<=<203TJ730A73=̂
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图##!TQ响应型IU8GZ;杂化物及其药物释放行为+%%,

.2K597##!I6J7A=<2697T97;73<=<2030?TQ)97;T03;2S7IU8GZ;T9762T2<=<203=34495K97/7=;7+%%,

图#!!光控制的IUGZ;水溶液+%’,

!*"@CH)OH修饰IUGZ;得到稳定分散液及其M]照射诱导聚集示意图)!P"IUGZ;沉淀在水中!左"及其

IUGZ;%@CH)OH分散液!右"的照片)!8"IUGZ;%@CH)OH杂化物的*.O照片)

!&"IUGZ;%@CH)OH杂化物分散液经过M]照射#J后的*.O照片*

.2K597#!!B2KJ<)603<90//74IUGZ;42;T79;203;23=g5705;;0/5<203+%’,

!*"I6J7A=<2642=K9=A0?<J742;T79;2030?IUGZ;W:@CH)OH=34<J72997)=KK97K=<20312<JM]D99=42=<203)

!P"@J0<0K9=TJ0?=g5705;;0/5<2030?IUGZ;!/7?<"=34IUGZ;%@CH)OH60AT/7V!92KJ<")!8"*.O2A=K70?

IUGZ;%@CH)OH60AT/7V12<J=;6=3=97=0?!&Ad!&A)!&"*.O

2A=K70?IUGZ;%@CH)OH=?<79#J0?M]299=42=<203=34<J7;6=3=97=2;!&Ad!&A^

基的#)环糊精!J)8&"*研究发现$只有当*>0@CY和J)8&同时修饰IUGZ;时才会得到稳定的分散液
!见图#%P"*然而$当分散液经过M]辐照%"A23后$发现IUGZ;从溶液中沉淀出来而堆积于容器的
底部!见图#%8中的小图"*如果将有沉淀的分散液置于可见光!]2;"之下辐照!’J$然后超声#"A23后$
发现IUGZ;又可以分散在溶液中$形成均匀的分散液!见图#%8中的小图"*在循环交替地使用M]和

]2;辐照后$*>0@CY%J)8&%IUGZ;能可逆地发生沉降或分散$循环三次以上依然有效$说明可以通过
光照控制IUGZ;的分散或团聚状态*
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图#%!基于主)客体作用的光响应型聚合物修饰IUGZ;+%$,

!*"*>0@CY和J)8&的合成路线)!P"IUGZ;和被修饰的IUGZ;在水中分散静置两个月之后的照片(!#"原始
IUGZ;在水中)!!"J)8&%IUGZ;分散水中)!%"*>0@CY%IUGZ;分散在水中)!’"*>0@CY%J)8&%IUGZ;分散在水中)
!8"分散液在M]和]2;交替辐照下在+""3A处的透光率变化*插图为*>0@CY%J)8&%IUGZ;在对应环境中的外观)

!&"IUGZ;被J)8&和*>0@CY修饰的示意图!上"$以及修饰后的IUGZ;对M]或]2;的响应性!下")
!C"IUGZ;基的导电薄膜表面电阻随+""3A波长光处的透光率变化曲线$插图为M]辐照后薄膜的照片*

.2K597#%!B2KJ<);12<6J=W/7IUGZ;W=;7403J0;<)K57;<6J7A2;<9:+%$,

!*"ZJ7;:3<J7;2;;<9=<7K27;?09=>0W73>737)603<=2323K@CY!*>0@CY"=34T:9737)/=W7//74#)6:6/047V<923!J)8&")
!P"*TT7=9=367;0?IUGZ;=34IUGZ;J:W924;231=<79=?<79<10A03<J;0?;<09=K7(!#"092K23=/IUGZ;23Q!Y)

!!"J)8&%IUGZJ:W924;23Q!Y)!%"*>0@CY%IUGZJ:W924;23Q!Y)!’"*>0@CY%J)8&%IUGZ
J:W924;23Q!Y)!8"L7S79;2W/76J=3K70?<J7<9=3;A2<<=3670?<J742;T79;203=<+""3A5T03=/<793=<2S7M]
=34]2;299=42=<203̂ ZJ723;7<2A=K7;0?<J7*>0@CY%J)8&%IUGZ;J:W924;42;T79;74231=<7997?79<0
60997;T03423K;2<5=<203;)!&"I6J7A=<262//5;<9=<2030?!5T"IUGZ;A042?274W:J)8&=34*>0@CY$=34

!4013"2<;97;T03;7;<0<J7;<2A5/5;0?M]09]2;)!C"L7;2;<=367S79;5;<9=3;A2<<=367=<+""3AW7?097=34=?<79M]
299=42=<203?09IUGZ;J:W924;W=;74<9=3;T=973<603456<23K?2/A;̂ ZJ723;7<2A=K72;<J7?2/A=?<79<97=<23K12<JM]^
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!!上述现象的机理在于(IUGZ;首先和J)8&中的芘基发生(T(作用$使J)8&修饰到IUGZ;表面*
然后$*>0@CY中的*>0基团和IUGZ;表面的8&基团发生主)客体相互作用$从而在IUGZ;表面吸
附一层聚合物$使IUGZ;能够分散在水中!见图#%&"**>0@CY%J)8&%IUGZ;的光响应性则归咎于

*>0基团的光响应性以及它和IUGZ;表面上的8&基团发生可逆的主)客体相互作用*如图#%&所示$
在没有经过M]光辐照时$*>0基团为)9+<E)*>0$其和8&的偶合常数!?="高达#$""Oa#$和8&形成
主)客体相互作用$IUGZ;得到分散)过M]辐照之后$)9+<E)*>0转变为";E)*>0$由于";E)*>0和8&的
偶合常数!?="仅有#,"Oa#$即主)客体相互作用被破坏$IUGZ;上*>0@CY脱落下来$IUGZ;发生团
聚而沉淀于容器底部*由于在]2;的辐照下$";E)*>0又转变为)9+<E)*>0$又能形成主)客体相互作用$

IUGZ;因此能再次被分散*
这种特殊的响应机理可以用来制备低电阻的透明导电膜!Z8.;"*如图#%C所示$通过涂膜机将

*>0@CY%JT6U%IUGZ;涂覆在@CZ透明薄膜上制备Z8.;$发现通过M]处理就能除去Z8.;表面的
部分分散剂$降低薄膜的电阻$从而提高导电性*

:LM!<#: 响应型纳米碳杂化材料

8Y! 作为一种温和且生物相容的气体刺激因子$近年来被广泛用于构建刺激响应体系+%,#’",*含有
胺基!包括伯胺#仲胺#叔胺#脒基#胍基等"的聚合物或小分子物质在湿润的环境中可与8Y! 反应$生成
相应的铵盐$不仅会增强分子亲水性$还会使分子带上正电荷$改变分子性质)而通过加热或通入惰性气
体!例如G! 或*9"又可排出8Y!$使其恢复到原状态+’#,*这种可逆变化也会赋予其修饰的碳纳米杂化
材料相应的智能特性*

NJ=3K等+’!,在!"#"年率先制备了8Y! 响应性的IUZ;分散液*他们将脒基引入到芘基上制备了
具有8Y! 响应性的分散剂!@:*"*在溶有8Y! 的水溶液中$@:*的脒基会被质子化并带上一个正电荷
!@:*Qm"$加入适量的IUGZ;并经超声处理后$@:*Qm的芘基就会吸附在IUGZ;表面$而分散剂分
子间的电荷排斥作用会阻止IUGZ;聚集$因而得到稳定的分散液*当向体系中通入*9后$@:*Qm去
质子化变为@:*$分子间电荷排斥力消失$导致IUGZ;聚集*再次通入8Y! 后$又会得到稳定的分散
液$该过程可多次重复*

图#’!基于8Y! 响应分散剂的具有可控分散)聚集行为的IUGZ;杂化物+’!,

.2K597#’!L7S79;2W/742;T79;2030?IUGZ;W=;7403=8Y!)97;T03;2S742;T79;=3<+’!,

作者课题组+’%,将更温和的8Y! 响应基团叔胺引入到芘基作为石墨烯分散剂!&@@P"$得到具有8Y!
响应性的石墨烯分散液$交替通入8Y! 和G! 即可控制石墨烯的分散和聚集状态*其机理与上述8Y! 响
应的IUGZ;类似$但其去质子化过程更容易$只需在室温下通入G! 即可实现*

作者课题组+’’,还利用8Y! 响应聚合物制备了智能型碳纳米管杂化物*首先通过/点击0化学方法在
聚合分子链上分别引入芘基和脒基得到具有8Y! 响应性的分散剂T)*@#!*在8Q!8/! 和水混合体系中$

T)*@#!的芘基通过(T(作用吸附在IUGZ;的表面$而其余部分在8Q!8/! 中具有良好的溶解性$呈伸展
状态$产生空间位阻$因此IUGZ;主要分散在8Q!8/! 中$而上层水溶液则为透明状*通入8Y! 后$脒
基被质子化$聚合物分子亲水性增加且分子间产生较强的电荷排斥作用$导致所吸附的IUGZ;随着聚
合物被转移到上层水溶液中$而下层8Q!8/! 则变为透明状*若在纯水体系中$通入G! 排出8Y! 后$T)

--##-!第#"期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#’"!,%[‘63\2‘#""%)%$!+‘!"#$‘#"‘"##

图#(!气体控制石墨烯分散液的示意图

交替向&@@P%9HY分散液中通入或排出8Y! 气体会使&@@P质子化或去质子$导致分散液发生可逆的分散%聚集行为+’%,*

.2K597#(!I6J7A=<262//5;<9=<2030?<J7K=;)603<90//7442;T79;2030?K9=TJ737

H9=TJ7377VJ2W2<7497S79;2W/742;T79;203%=KK97K=<203231=<795T03<J7W5WW/23K%97A0S=/0?8Y!$0123K<0

<J7T90<03=<203%47T90<03=<2030?<J78Y!);73;2<2S742;T79;=3<&@@P+’%,^

*@#!疏水强增强$难以产生较大的空间位阻$因此导致IUGZ;聚集并沉淀)再次通入8Y!$IUGZ;又
会迅速分散在体系中*

这种具有8Y! 快速响应特性的石墨烯分散液可用于8Y! 检测*如图#+所示$向聚集的T)*@#!%

IUGZ;体系中通入固定流量的8Y!$发现溶液在+#"3A处的透光率随着通入8Y! 的时间而线型地逐
渐降低)当超过#%";之后$溶液的透光率接近于/"0$其后不再变化*

使用分散剂虽然可以大幅度改善碳纳米材料在溶剂中的分散性$方便后续加工和应用$但碳纳米材
料表面存在的分散剂也会明显降低其本身的性能$例如导电#导热性$为减少分散剂的负面影响$亟需研
究可移除的分散剂*绝大多数分散剂与碳纳米材料的相互作用是不可变的$通常会导致分散剂吸附在碳
纳米材料表面后就难以去除*若要实现分散剂的移除就需要通过外界刺激控制分散剂与碳纳米材料的
相互作用*

为此$作者课题组+’(,将叔胺引入到三嗪环上制备了首例可移除的石墨烯分散剂!OCZ"*OCZ的叔
胺基团和三嗪环结构能够与石墨烯发生相互作用使整个分子吸附在石墨烯表面*同时$由于其具有多个
氢键位点$可与水分子形成稳定的氢键作用$迫使分散的石墨烯片层不能聚集$所以可直接用于在水中分
散石墨烯!如图#$所示"*而经8Y! 质子化后$OCZ的三个叔胺变为碳酸氢铵盐$其电子结构发生变
化$导致其不再与石墨烯相互作用*此时$只剩下三嗪环与石墨烯的相互作用$但其作用力较弱不足以支
持整个分子吸附在石墨烯上$所以导致整个分子从石墨烯表面脱落下来$进而导致石墨烯聚集*而通入

G! 排出8Y! 后$碳酸氢铵盐分解$经过超声处理后又得到均匀#稳定的石墨烯分散液*

上述研究表明$8Y! 可控制 OCZ在石墨烯表面的吸附与解吸附$将石墨烯分散后再去掉表面的分
散剂$有利于保留石墨烯原本的性能$这对石墨烯的实际应用具有重要意义*然而$OCZ分散石墨烯的
浓度较低$最大分散浓度仅为"‘!$AK-ABa#$在实际应用中受到限制*为提高石墨烯的分散浓度$我们
将 OCZ结构引入到@CY分子链上$得到了二嵌段共聚物@C*+’+,*相比于 OCZ$@C*分散石墨烯的浓
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图#+!8Y! 响应型碳纳米管+’’,

!*"8Y! 响应聚合物J)*@#!的合成路线)利用荧光光谱监测J)*@#!%IUGZ;杂化物在8Q!8/!%Q!Y中通入

8Y! 前!P"后!8"发生疏水到亲水转变过程)!&"J)*@#!修饰IUGZ;以及修饰后IUGZ;在不同溶剂中

8Y!响应性示意图)!C"J)*@#!%IUGZ;在水中随着通入8Y! 在+#"3A波长处透光率变化图*

.2K597#+!8Y!)97;T03;2S7IUGZ;+’’,

!*"ZJ7;:3<J7;2;;<9=<7K:?09<J7T:9737)/=W7//748Y!)97;T03;2S7T0/:A79T)*@#!)Q:490TJ0W26)J:490TJ2/26

<9=3;2<2030?J)*@#!%IUGZJ:W924;23&8O%1=<79W7?097!P"=34=?<79!8"W5WW/23K8Y!$A032<0974W:<J7

?/5097;673677A2;;203;T76<95A)!&"I6J7A=<262//5;<9=<2030?<J742;T79;2030?IUGZ;W:J)*@#!=34<J729

97;T03;7<0<J7;<2A5/5;0?8Y!2342??7973<;0/S73<;)!C"]=92=<20323<J7<9=3;A2<<=3670?<J7J)*@#!%IUGZ

;5;T73;203=<=1=S7/73K<J0?+#"3A=;=?536<2030?8Y!W5WW/23K<2A7=<!(b^

度明显增加$达到"‘(’AK-ABa#$且依然保持了 OCZ的8Y! 响应可移除特性!如图#,所示"*

在溶液中从石墨直接剥离制备高浓度石墨烯一直是石墨烯材料的研究难点*最近$B2等+’$,合成了
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图#$!基于三聚氰胺衍生物 OCZ的8Y! 响应型石墨烯分散液+’(,

!*"OCZ修饰石墨烯及其8Y! 响应机理的示意图)!P"石墨烯在纯水和 OCZ水溶液中分散的照片)

!8"OCZ%9HY在水溶液中的ZCO照片)!&"OCZ%9HY分散液通入8Y! 后的ZCO照片*插图为相应的实物照片*

.2K597#$!8Y!)234567497S79;2W/742;T79;2030?K9=TJ737W:=A7/=A2374792S=<2S7!OCZ"+’(,

!*"I6J7A=<262//5;<9=<2030?K9=TJ73742;T79;203W:OCZ=342<;97;T03;7<0<J7;<2A5/5;0?8Y!)!P"I3=T;J0<;0?

9HY42;T79;742342;<2//741=<79=34OCZ=g5705;;0/5<203)!8"ZCO2A=K70?9HY42;T79;7423OCZ

=g5705;;0/5<203)!&"ZCO2A=K70?=KK97K=<74K9=TJ737;J77<;=?<79W5WW/23K8Y!$=34<J723;7<2;

=60997;T03423KT26<5970?T9762T2<=<74K9=TJ737̂

以超支化聚乙烯为核#以甲基丙烯酸二甲氨基乙酯和>)二乙基胺基甲基丙烯酸乙酯共聚物为/手臂0的
石墨烯分散剂 QP@C)@!&O*CO*)"*)&C*CO*"!如图#-所示"*利用含有该分散剂和饱和8Y! 的水
溶液$在超声作用下直接剥离石墨$可将(f的石墨转变成石墨烯并被稳定分散*向溶液中交替通入G!
或8Y!$可控制石墨烯聚集或分散状态*此外$该石墨烯分散液可直接用于制备聚苯乙烯!@I"乳液$并
可通过引入G! 控制乳液分散状态*

:L]!其它响应方式纳米碳杂化材料
除上述刺激方式外$还有电场+’,,#磁场+!’,#溶剂+’-,#氧化还原+(",#红外光+(#,以及离子+(!$(%,等其它刺

激响应性的碳纳米杂化材料报道*Z7V<79等+(%,利用三嵌段聚合物!ZP"在水中直接剥离并分散石墨烯$
石墨烯的质量浓度达到(f$且可以稳定半年以上!如图!"所示"*更有趣的是$该石墨烯分散液对阴离
子表现出明显的刺激响应性*如图!"P所示$将二氰胺钠+G=G!8G"!,加入到ZP稳定的石墨烯分散液
中$由于!8G"!Ga与P9a的交换$使ZP中的咪唑基团从亲水变为疏水性$最终导致石墨烯聚集并沉淀*
收集沉淀并经过洗涤#干燥后可得到石墨烯饼*若将其加入到丙酮中$经过适当的超声处理$又可得到均
匀的分散液*向分散液中加入过量的四丁基溴化铵$又会使其沉淀在底部$该沉淀却可再次分散在水中*
这种在不同溶剂中的可控分散性在实际应用中具有重要的作用*

%!结论与展望

利用刺激响应聚合物或小分子化合物修饰碳纳米材料可明显改善其在水或其它有机溶剂中的分散
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图#,!8Y! 响应性可移除分散剂修饰石墨烯+’+,

!*"8Y! 响应聚合物@C*的合成路线)!P"石墨烯在@CY水溶液和@C*水溶液中分散的照片)

!8"@C*%9HY分散液有无8Y! 存在情况下的照片)!&"有无8Y! 存在的@C*%9HY分散液在蒸馏水中的透析实验

.2K597#,!IA=9<K9=TJ73742;T79;203;<=W2/2>74W:=8Y!)97A0S=W/7T0/:A79+’+,

!*"ZJ7;:3<J7;2;;<9=<7K:0?8Y!)97;T03;2S742W/06\60T0/:A79@CY)A)@*GOC!@C*")!P"I3=T;J0<0?9HY

42;T79;7423@CY=34@C*=g5705;;0/5<203)!8"I3=T;J0<;0?@C*%9HY42;T79;20312<J=3412<J05<8Y!)

!&"&2=/:;2;0?@C*%9HY42;T79;20312<J=3412<J05<8Y!=K=23;<472032>741=<79̂

性$方便其后续应用$同时还可赋予其相应的刺激响应特性$例如控制其聚集)分散状态或其它功能*然
而$目前的刺激方式主要集中在温度#TQ#光等常规方式$其它类型的响应方式报道较少$针对特定的应
用环境应开展相应的刺激响应体系研究*例如$针对碳纳米管分散液的药物释放系统$可根据病变细胞
的微环境特点$发展生物信号分子等响应体系*

此外$目前关于刺激响应物质%碳纳米杂化材料应用的报道还较少$尤其是利用其刺激响应特性的应
用还很少*相比常规的碳纳米杂化材料$开关性能是刺激响应碳纳米杂化材料的重要优势$相关应用研
究将会是该领域未来重点发展方向之一$尤其是利用其开关性能构筑智能材料体系*
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图#-!基于超支化聚乙烯表面活性剂修饰的8Y! 开关型石墨烯分散液及其聚乙烯纳米复合乳液+’$,

!*"利用 QP@C)@!&O*CO*)"*)&C*CO*";在水溶液中直接剥离制备石墨烯分散液及其8Y!%G! 诱导的可逆聚集%

分散行为的示意图)!P"石墨烯分散液在8Y!%G! 交替刺激下的照片)!8"石墨烯%@I纳米复合乳液的ZCO照片)

!&"利用G! 对石墨烯%@I纳米复合乳液破乳的照片*

.2K597#-!8Y!);12<6J=W/7K9=TJ73742;T79;203;=34<J729T0/:;<:97373=3060AT0;2<7/=<7V7;W:

42976<7V?0/2=<2030?K9=TJ2<75;23KJ:T79W9=36J74T0/:7<J:/737;59?=6<=3<;+’$,

!*"@97T=9=<2030?K9=TJ73742;T79;203;?90A7V?0/2=<2030?T92;<237K9=TJ2<712<JQP@C)@!&O*CO*)"*)&C*CO*";

=34<J72997S79;2W/7=KK97K=<203=349742;T79;20312<J8Y!%G!<97=<A73<)!P"*TT7=9=3670?K9=TJ73742;T79;203=?<79

A5/<2T/78Y!%G!97S79;2W/7=KK97K=<203=349742;T79;203)!8"ZCO2A=K70?K9=TJ737%@I3=3060AT0;2<7/=<7V)

!&"&7A5/;2?26=<2030?K9=TJ737%@I3=3060AT0;2<7/=<7VW:W5WW/23KG!^
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图!"!阴离子响应型石墨烯分散液+(%,

!*"三嵌段聚合物分散剂的分子结构)!P"利用石墨烯阴离子响应性能$将石墨烯从水中转移到丙酮$

再转移到水中的示意图*

.2K597!"!*3203)97;T03;2S7K9=TJ73742;T79;203+(%,

!*"O0/765/=9;<956<5970?ZP<92W/06\60T0/:A79)!P"I0/S73<)<9=3;?796:6/7?90A1=<79<0=67<037=34W=6\<01=<79̂

*;<=W/7=g5705;42;T79;2032;47;<=W2/2>74W:=442<2030?G=G!8G"!$?2/<7974$9742;T79;7423=67<037$

47;<=W2/2>74W:=442<2030?ZP*P9$?2/<7974$=34<J739742;T79;74231=<79̂
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