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纤维素模板可控制备功能纳米材料的研究进展

张!容#吴!同#刘!捷#郑学晶$#裴!莹$#汤克勇
!郑州大学材料科学与工程学院"郑州’(""""#

!!摘要%作为自然界中最丰富的天然高分子材料*纤维素具备无毒无害)可再生)价格低廉和多层次空间结构

等优点*被广泛应用在纺织)化学)可降解材料等领域-其中*纤维素特有的分子排列和多层次的空间结构*使

其被广泛用作生物模板*进行可控制备功能纳米材料*纳米材料可以实现最大程度地复制出纤维素模板的纳米

结构-本文综述了应用纤维素为模板*可控制备多种功能纳米材料!氧化物纳米材料)金属纳米材料)无机非金

属复合纳米材料和其他无机纳米材料等"的最新进展*并展望了以纤维素模板可控制备功能纳米材料的未来研

究方向-

!!关键词%纤维素模板,可控制备,纳米材料,功能材料

以纳米颗粒)纳米棒)纳米管和纳米线为主的功能纳米材料具备高比表面积)高表面活性和量子尺寸
效应等特点*引起人们的广泛关注-近年来*人们在功能纳米材料研究和应用方面取得了很大的进步-

功能纳米材料在生物医学2#3)储能材料2!3)食品工业223)传感材料2’3)催化材料2(3)药物输送2&3和癌症治
疗2%3等方面具有广阔的应用前景和潜在价值-近几年来发展起来的应用模板法合成纳米材料的方法受
到了广泛关注-模板法合成纳米材料*就是利用具有纳米结构和形状容易控制的物质作为模板*通过物
理或化学的方法将材料沉积在模板上*随后通过烧蚀或溶解的方法移去模板*得到具有模板规范层次形
貌与尺寸的纳米材料-人们发现*无机材料!碳纳米管2$3)多孔G?!W22-3等")有机材料!聚苯乙烯微球2#"3)

聚碳酸酯聚合物2##3等"和生物材料!蛋壳膜2#!3)0HG2#23)蝴蝶翅膀2#’3和硅藻2#(3等"为模板合成纳米材料
收到了很好的效果-

天然纤维素作为地球上储量最丰富)分布最广泛的天然高分子材料*是0,葡萄糖通过!,#*’,糖苷键
键接形成的多糖-特殊分子结构赋予了纤维素许多优越性能*分子链上丰富的羟基形成大量的氢键*使
纤维素具有三维的空间网状结构*并具有从纳米到微米的多层次分子结构2#&3-此外*纤维素绿色)经济)

储量丰富*使得纤维素成为一种很好的合成纳米材料的模板-可通过选择不同的纤维素结构)沉积方法)
沉积次数和模板去除方法等因素对纳米材料的尺寸)长径比和形貌实现控制-

本文综述了近几年利用纤维素为模板制备功能纳米材料的进展*分别从氧化物纳米材料)金属纳米
材料)无机复合纳米材料和其它无机纳米材料方面进行了总结-并展望了以纤维素为模板可控制备功能
纳米材料的未来研究方向-

#!氧化物纳米材料

:N:!)E#8 纳米材料
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二氧化钛是一种性能优异的材料*其具有独特的化学结构)生物相容性)物理光学和电学性质-它存
在于锐钛矿)红金石)板钛矿和二氧化钛!>"四种矿物中*锐钛矿型具有四方晶系的晶体结构*并且在B/
照射下主要用作光催化剂-红金石型还具有四方晶体结构*主要用作涂料中的白色颜料-板钛矿具有正
交晶体结构-二氧化钛!>"是一种单斜晶系*是二氧化钛族的新生物-二氧化钛是一种多功能材料*可
用于各种产品*如油漆颜料)防晒乳液)电化学电极)电容器)太阳能电池)食品着色剂)水体空气净化的光
催化剂2#%3-

S;O>6,C:5?4X等2#$3利用无菌纱布中的纤维素微纤维作为手性模板*通过原子层沉积的方法制备出手
性二氧化钛薄膜*流程图如图#所示-他们通过-&"次循环沉积*获得了("<A厚的二氧化钛薄膜*然后
利用氢氧化钠#尿素体系除去纤维素模板*保留了纤维素原有的空间结构-用圆二色光谱和手性高效液
相色谱的对映选择性吸附实验研究了二氧化钛薄膜手性*展示了其手性色谱法的固定相和外消旋溶液的
结晶分离方面的应用-

图#!手性二氧化钛的制备

1;=P64#!.64K565N;><>M9:;65?N;N5<;PAO;>Z;O4

I:5O;6;等2#-3研究了二氧化钛中空纤维在染料敏化太阳能电池方面的应用-在("e下使用
!HE’"!+;1& 和E2[W2 的超纯水溶液将+;W! 沉积在棉纤维上*!HE’"!+;1& 逐步水解和脱水*在亲水性

棉纤维上异质成核产生+;W! 纳米颗粒膜-随后(""e下烧蚀除去模板*得到二氧化钛中空纤维!见图

!"*并对合成参数如!HE’"!+;1& 浓度)溶液KE和沉积时间的依赖性进行了系统研究-其制作的多孔光
电阳极表现出电子转移效率高和注射电子寿命长的特点-在(("<A可见光的激发下实现了超过-(d光
电转化率*并且在模拟GY#c(!#""AR#9A!"太阳照明下达到了%c!d的光伏转换效率-该研究结果在
染料敏化太阳能电池方面具有良好的应用前景-

EP5<=等2!"3通过表面溶胶,凝胶法制备出复制了纤维素模板结构的二氧化钛纳米材料-他们将金
属醇盐从溶液中吸附到羟基化底物表面上*随后进行水解*得到纳米级的二氧化钛氧化膜-天然纤维素
纤维表面具有羟基*为表面溶胶,凝胶过程提供了合适的载体-他们分别应用不同的纤维素!纤维素过滤
膜)纤维素布和棉花"作为模板材料进行溶胶,凝胶法得到了具有不同微观结构的二氧化钛-研究表明*
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图!!!5"用热处理去除有机模板后的+;W! 纤维的CFY图像,!Q"中空纤维横截面的CFY图像

1;=P64!!!5"CFYA;96>=65K:>M+;W!M;Q468VP8N5MN46N:4>6=5<;9N4AK?5N4_5864A>X4OQ@:45NN645NA4<N,

!Q"CFY;A5=48:>_;<=N:496>88849N;><>M><4:>??>_M;Q46

以不同的纤维素物质为模板*得到的二氧化钛纳米结构具有很大差异!见图2"-

图2!复制了天然纤维素基底的二氧化钛的CFY图像
!5"&二氧化钛纸’,!Q"&二氧化钛布’,!9"&二氧化钛棉’

1;=P642!+;N5<;564K?;958>M<5NP65?94??P?>8;98PQ8N5<948
!5"1F,CFY>M&N;N5<;5K5K46’,!Q"CFY;A5=4>M&N;N5<;59?>N:’,!9"CFY;A5=4>M&N;N5<;59>NN><’

:N8!=F#8 纳米材料
二氧化锡是一种具有红金石型立方晶系晶体结构*宽带隙!9/f2c&4/"的<,型金属氧化物半导体材

料*具有极好的光电性质)阻燃性能和对还原性气体的敏感性能*用途十分广泛-特别是氧化锡纳米管具
有很高的比表面积*尤其适合用作催化剂2!#3和传感器等-EP5<=等2!!3使用锡酸四丁酯作为前驱体*滤
纸作为模板*通过表面溶胶,凝胶法将二氧化锡凝胶层涂布在纤维素纤维上*然后在空气中煅烧*将有机
物成分去除*得到二氧化锡纳米管材料作为天然纤维素纤维的空心复制品!见图’"-煅烧温度对得到的
二氧化锡的尺寸和结构有显著影响+在’("e煅烧获得的纳米管是非晶态的*并且由尺寸约(<A的细小
颗粒组成*外径为数十至!""<A*壁厚为#""#(<A,在##""e下煅烧*得到粒子大小为#""!"<A的红金
石型二氧化锡纳米管!外径#"""!""<A"-同时注意到+在’("e煅烧&:*管壁的厚度为#""#(<A-由
于表面溶胶,凝胶沉积重复#!个循环*所以一次循环沉积对应于约#<A壁厚-因此*在此温度下*通过控
制沉积重复次数*可实现对于纳米管壁厚度的可控-但是不同的煅烧温度下*产生的二氧化锡结构是不
同的*而且不同的纤维素模板对结果也会产生影响*难以实现二氧化锡纳米管尺寸的完全可控-此方法
制得的传感器对于#""KKA氢气的敏感程度不如传统薄膜二氧化锡传感器*这是由于纳米管之间相互缠
结*使得气体分子较难通过*使得二氧化锡纳米管高比表面积的优势难以体现-

:NO!=E#8 纳米材料
介孔二氧化硅展现了许多独特的性质*包括孔体积大)孔径分布均匀)比表面积大等,另一方面*二氧

化硅纳米管具有生物相容性)绝缘性)亲水性*容易形成胶体悬浮液等独特性质*介孔二氧化硅在催化)色
谱分离)分离生物分子)药物递送系统)功能材料的生产等方面2!23的广泛应用而引起了很大的关注-

J:5<=等2!’3通过使用天然纤维素物质!滤纸"和十六烷基三甲基溴化铵!D+G["作为双重模板*实现了多
级介孔二氧化硅纳米管的生物合成!见图("-

首先通过表面溶胶,凝胶法将!c(<A厚的超薄二氧化钛凝胶膜涂布在滤纸上-由于活性羟基丰富*

."#. !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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图’!在纤维素纤维上用表面溶胶,凝胶法制备金属氧化物纳米管的过程示意图

1;=P64’!L4K6484<N5N;X4;??P8N65N;><>MA4N5?>Z;O4<5<>NPQ48@<N:48;8Q@5KK?@;<=N:48P6M5948>?,=4?

K6>9488><94??P?>84M;Q468

图(!以天然纤维素为模板制备多级介孔二氧化硅纳米管的合成示意图

1;=P64(!C9:4A5N;9;??P8N65N;><>M8@<N:48;8K6>9488>M:;46569:;95?A48>K>6>P88;?;95<5<>NPQ48N4AK?5N4OQ@
<5NP65?94??P?>848PQ8N5<94

羟基带负电荷*阳离子D+G[胶束会被吸附到超薄二氧化钛膜预涂纤维素纳米纤维的表面上*随后在这
些胶束周围水解和缩合原硅酸四乙酯以形成二氧化硅-经煅烧和硫酸处理后*有机模板和薄的二氧化钛
膜被去除*即可获得介孔二氧化硅纳米管材料!见图&"-管壁中孔的平均尺寸约为!c#<A*管壁的平均
厚度约为2""’"<A-但是*如果不预先涂覆一层二氧化钛*通过相同的方法直接使用裸露的滤纸作为模
板来制备二氧化硅纳米管*就不能实现纳米管介孔结构-介孔二氧化硅纳米管可作为固定特定催化剂
!贵金属颗粒"的实用基材-通过G=HW2 的吸附和还原引入G=纳米颗粒-大量具有球形形状的G=纳
米颗粒分布介孔中*银纳米颗粒在纳米管表面上的粒径分布相对均匀*使得G=纳米颗粒在催化)分离和
输送领域具有很大的潜在应用-
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图&!!5"介孔二氧化硅纳米管聚集体的1F,CFY图像,!Q"两个介孔二氧化硅纳米管的1F,CFY图像,

!9"煅烧后的介孔二氧化钛#二氧化硅纳米管的1F,CFY图像,!O"E!CW’ 处理后介孔二氧化硅纳米管的

+FY图像*O中小图为样品更大放大倍数的图像

1;=P64&!!5"1F,CFY;A5=4>MN:4A48>K>6>P88;?;95<5<>NPQ48:44N*8:>_;<=<5<>NPQ45884AQ?;48,

!Q"1F,CFY;A5=4>MN_>;<O;X;OP5?A48>K>6>P88;?;95<5<>NPQ48,!9"+FY;A5=4>M5<;8>?5N4OA48>K>6>P8

N;N5<;5#8;?;95<5<>NPQ45MN4695?9;<5N;><*N:4566>_8K>;<N>PNK649>5N4OP?N65N:;<N;N5<;5?5@46,!O"+FY;A5=4>M

><484?49N4OA48>K>6>P88;?;95<5<>NPQ4648P?N4O5MN46E!CW’N645NA4<Nb+:4;<84N;<!O"8:>_8N:4

4<?56=4O;A5=4>MN:49>6648K><O;<=85AK?4

/>6><>X5等2!(3将微晶纤维素经过酸水解得到纳米纤维素!HDD"*将HDD与C;W! 的前驱体正硅酸
乙酯!+FWC"混合*在&"e下+FWC水解生成C;W!*用这种方法可以制备出混合得非常均匀的 HDD#

C;W! 复合膜-经煅烧后除去HDD模板*获得C;W! 单片膜-研究表明*C;W! 的最大比表面积随纳米纤维
素!HDD"含量的增加而增加-因此*通过控制初始复合材料中 HDD的含量)试剂浓度)KE 和温度可以
获得比较理想的介孔二氧化硅材料-用天然纤维素为模板还可制备取向二氧化硅-J>??M65<‘等2!&3将纤
维素的脱水葡萄糖单元中D&上的羟基用寡聚胺衍生化*抑制纤维素链的氢键网络*以此纤维素衍生物作
为模板*利用纤维素链的刚性核心结构来形成纳米管-由于二氧化硅中的氧会与衍生化纤维素侧链上的
寡氨基官能团形成氢键*从而实现层层沉积的效果-这样合成的C;W! 纳米管的直径为#""2"<A*内核
直径约为2<A*长度可达(""<A-纳米管的芯直径相当均匀*这种纳米管可能对纳米级光导纤维结构具
有特别的用处-

:NP!$?8#O 纳米材料
三氧化二铁在自然界以赤铁矿存在*主要有两种变体+红棕色",14!W2*有顺磁性,#,14!W2*具有铁磁

性-在传统的应用中主要作为颜料应用*俗称为&铁红’-由于三氧化二铁的磁性性能*其纳米材料近年
来被广泛研究*在气体传感器2!%3)催化剂2!$3和废水处理2!-3等方面得到了广泛应用-

S;P等22"3以碱脲体系在g#!e下溶解棉短绒木浆*然后在含有硫酸和硫酸钠的凝固浴中再生为纤维
素纤维-以再生纤维素作为模板*以不同浓度的三氯化铁作为前驱体化合物制备三氧化二铁*然后通过
烧蚀得到一维纤维状多孔三氧化二铁纳米材料*发现其前驱体的浓度是控制三氧化二铁形貌的重要因
素-其优越的电化学活性*使其可应用在锂离子电池的可替代阳极材料上-同时*S;P等22#3还研究了利
用棉短绒纸浆的碱脲体系溶解再生的纤维素膜作为模板*合成具备单分散性)窄粒径分布)分散在水中长
期稳定和室温下磁性响应的三氧化二铁纳米颗粒*其具有长!(<A*厚2"’<A的盘状形貌-这些结果表
明*多孔结构纤维素膜是一种颇具前景的可控合成具有窄粒径分布的无机纳米粒子模板-S;5<=等22!3应

.!#. !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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用纤维素纳米晶体!DHD"作为模板*通过溶胶,凝胶法制备出了多孔",14!W2 纳米材料*其平均孔径为

#%c2<A*比表面积为’%c!&A!#=-与无模板样品进行对比*发现模板合成",14!W2 纳米材料在粒径分布
和孔径分布上有更好的统一性-对亚甲基蓝的降解实验结果显示出模板合成的样品具有良好的光催化
活性-

:NQ!其它氧化物纳米材料

C:5?4X等2223用纤维素微纤维作为模板*通过原子层沉积的方法制备手性 G?!W2 纳米薄膜-利用

G?!DE2"2和水作为交替前驱体化合物*进行了&""次循环沉积*获得了("h2<A的氧化铝薄膜-通过手
性圆二色性吸附)手性高效液相色谱法和循环伏安法测量等方法表征了氧化铝纳米薄膜手性识别和对映
体选择性-该薄膜在手性化学)手性分离)手性催化和对映选择性合成方面具有广阔的应用前景-

WPO:;5等22’3以纤维素!印楝树叶提取物"作为生物模板制备了J<W纳米颗粒*研究了溶剂的KE)溶
剂的介电常数和沸点对纳米颗粒尺寸)结构和形貌的控制*此纳米颗粒具备蓝色发射发光的性能-

G>‘;等22(3利用纤维素!滤纸"作为模板*通过表面溶胶,凝胶法沉积在纳米纤维素纤维上制备纳米管
状锡锑氧化物!*+W"层片!见图%"*并发现当*<#C<比率为-2c(#&c(时*层片具有良好的电子导电性
!"c(2C#9A"-锡锑氧化物在化学传感器等方面应用前景广阔-

图%!以商业滤纸为模板用人工化石法制备的*+W!*<!C<#"纳米管
!5"*+W纳米片的1F,CFY低倍数图像,!Q"*+W纳米管聚集体,!9"单根*+W纳米管的1F,CFY图像,

小图为开口纳米管的高倍数图像

1;=P64%!*+W!*<!C<#"<5<>NPQ48>QN5;<4OQ@N:456N;M;9;5?M>88;?5KK6>59:P8;<=9>AA469;5?M;?N46K5K4658N4AK?5N4
!5"S>_,A5=<;M;95N;><1F,CFYA;96>=65K:>MN:4*+W<5<>NPQ48:44N,!Q"1F,CFY;A5=4>M*+W<5<>NPQ45884AQ?;48,

!9"1F,CFY;A5=4>M><4;<O;X;OP5?*+W<5<>NPQ4;8>?5N4OM6>AN:45884AQ?@,;<84N8:>_8:;=:,A5=<;M;95N;><;A5=4>M

>K4<;<=>MN:4<5<>NPQ4

I>6O><等22&3分别利用纳米纤维素原纤维)商用滤纸和实验室擦拭纸为模板合成锆酸镧锂

!S;%S52J6W#!"*并将其应用在锂离子电池的固体电解质上-EPA5@>P<等22%3使用纤维素模板液相前驱

体方法!D+S.."合成黄色发光C6#c’’[5"c’&C;W’i"c#FP!j*制备出黄色荧光粉-

!!金属纳米材料

用传统的化学法合成金属纳米材料时*由于团聚现象的存在*很难保证金属纳米材料的尺寸控制)单

分散性和尺寸分布的统一性-然而应用模板合成却可以很好地解决这些问题*如以鞭毛蛋白22$3和硅
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藻22-3为生物模板*合成的GP)G=)DP和.O金属纳米材料展现出良好的性能*使其在微电子学)传感器和
催化领域拥有广阔的前景-

8N:!"5纳米材料

Y5V>;<4<等2’"3利用硫酸处理棉花滤纸*得到表面含有硫酸酯基的具有手性右旋等离子响应的纳米
晶体纤维素!DHD"*并以此作为模板*通过静电力作用聚集阳离子保护的GP纳米粒子!GPH."*得到纳
米尺度上的纤维状的DHD#GPH.超结构-圆二色谱证明GP纳米粒子复制了纳米晶体纤维素的手性右
旋扭曲-可通过改变粒子的尺寸)浓度和静电结合力来实现对GP纳米粒子的控制-.5<=等2’#3则创新
性地发明了一种对一维纳米晶体的尺寸)成分)形状)结构)表面化学和性能实现可控的合成方法-他们
制备了不同的双亲性的试管刷形的纤维素接枝嵌段共聚物*将其作为圆柱状纳米反应器!模板"用于合成
纯纳米棒)核壳纳米棒和纳米管*可通过控制链段和反应器长度控制其直径和长度-他们利用纤维素接
枝聚丙烯酸,聚苯乙烯嵌段共聚物为模板合成纯纳米棒!GP纳米棒和.N纳米棒",用纤维素接枝聚苯乙
烯,聚丙烯酸,聚苯乙烯嵌段共聚物为模板合成纯纳米管!GP纳米管"等-

8N8!"G纳米材料

E4等2’!3利用纳米纤维素纤维作为纳米反应器!模板"制备了多孔和无孔银纳米材料-先将无绒纤
维素片浸渍在硝酸银水溶液中*通过静电!即离子,偶极"相互作用将一价银离子结合到纤维素大分子上*
在硼氢化钠水溶液中还原*即可引入银离子*在高温煅烧下可获得无孔银纳米材料-若不经过还原过程*
硝酸银在高温下直接分解*也可以得到银纳米材料*只不过由于氮)氧和氮氧化物气体进入*这时得到的
银纳米材料的尺寸稍大*而且多孔-RP等2’23制备了密度和尺寸可控的银纳米材料-以微原纤维
!DY1"为原料*利用高碘酸盐氧化DY1表面-高碘酸盐使脱水葡萄糖单元的D!(D2断键*并使此位置
上的两个羟基转变为醛基-之后以此纤维素衍生物为模板*通过银镜反应实现了银颗粒的沉积-然后经
过加热与过滤*即可得到银纳米材料-不同的前驱体物质和不同的还原剂可以制得不同形貌的银粒子-

8NO!<5纳米材料

F;X5];:>??5=:等2’’3在碱性水溶液条件下*利用凝胶化再生纤维素网络为模板*原位合成了尺寸分布
窄的球形形貌的铜纳米粒子!DPH."-离子化羟基官能团不仅能够通过静电和离子,偶极相互作用#络合
作用将铜离子紧密地锚定在纤维素上*而且在甲醛还原铜粒子之后*通过表面相互作用稳定制备的

DPH.-主体大分子链在合成中发挥模板作用*因而改善了纤维素基质内DPH.的分布*并防止了聚集体
的形成-在抗菌实验中*发现在DPH.存在下*大肠杆菌和金黄色葡萄球菌菌株在%!:后分别被抑制

$"d和-(d*表明制备的铜纳米材料具备很好的抗菌性-

8NP!$?纳米材料

Y;‘:5@?>X等2’(3以漂白的棉花纤维素作为模板*首先通过在沸水中水解 14D?2 溶液来制备 14
!WE"2 纳米颗粒*再通过溶胶,凝胶法将14!WE"2 溶胶纳米粒子沉积到微米级棉纤维上*最后在-""e
和#!""e下烧蚀*制备出不同尺寸的",14!W2 管-随后在&""e氢气氛围下还原成",14-其磁性性能使
其在多个领域具有广阔的应用前景*如在生物医学中作为微反应器)微波吸收材料)回收各种化学反应的
催化剂!包括碳纳米管生长"和用于产生具有改进的新型复合材料!如金属氧化物"-

8NQ!=E纳米材料
硅是一种重要的半导体材料*尤其是硅纳米线材料*在太阳能电池方面有很好的应用前景2’&3*而以

纤维素为模板制得的硅纳米材料具有复杂的三维结构以及独特的光致发光特性*为合成功能性纳米结构
硅材料提供了便利的解决方案-J:5<=等2’%3以常规实验室滤纸为模板*通过表面溶胶,凝胶法*制备了硅
纳米线材料-他们先通过表面溶胶,凝胶法用四甲氧基硅烷!+YWC"使二氧化硅沉积到纤维素模板上*
然后在&""e下煅烧*除去二氧化硅#滤纸复合物中的纤维素成分*得到由层状组装的二氧化硅纳米管构
成的初始滤纸的精密二氧化硅复制品*然后在&%"e)高压氮气保护下*用镁颗粒还原*之后利用 ED?溶
液选择性除去氧化镁*得到黑色的硅片*其微观纳米结构如图$所示-该材料完全复制了滤纸的微观结
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构*呈现多孔结构*并和初始纤维素一样具有高比表面积-它在紫外光下显示出强烈的蓝色光致发光*而
当用绿光激发时*样品则发出红色荧光-

图$!煅烧后纳米纤维状金红石,二氧化钛#碳复合材料
!5"纳米纤维聚集体的1F,CFY低倍数图像,!Q"5图方框中的形貌细节

1;=P64$!+:458,95?9;<4O<5<>M;Q6>P86PN;?4,N;N5<;5#956Q><9>AK>8;N4
!5"?>_,A5=<;M;95N;><1F,CFY;A5=4>MN:485AK?48:>_;<=<5<>M;Q465884AQ?;48,

!Q"1F,CFY;A5=4>MN:4A>6K:>?>=;95?O4N5;?8>MN:4Q>Z4O5645;<!5"

2!无机复合纳米材料

SP>等2’$3研究了红金石型二氧化钛#石墨纳米纤维状复合材料的制备-红金石型二氧化钛纳米材
料在低温下合成的结晶度相对较差*而高温煅烧则导致颗粒聚集*设计结构倒塌*合成难度大*在模板合
成中*纤维素既起模板支架作用*又是石墨的碳源*解决了这一问题-以实验室滤纸中的纳米纤维素纤维
为模板*通过表面溶胶,凝胶法沉积出(<A厚的钛酸四丁酯凝胶层*然后在#2""e碳化和烧蚀获得红金
石型二氧化钛#碳复合材料-其中*碳层具有核壳结构!壳层是石墨结构*核层是无定型碳"*移除核层无
定型碳后*得到红金石型二氧化钛#石墨纳米纤维状复合材料-材料表现出良好的导电性和对染料废水
的吸收,光催化活性-S;P等2’-3使用纤维素!滤纸"为模板制备出锐钛矿型二氧化钛超薄膜包覆多孔纤维
状的多层次碳的纳米复合材料*通过在高压)荧光汞灯照射下水溶液中不同染料的光降解效率以及银阳
离子对银纳米颗粒的紫外线照射下的有效光还原性能*评估了二氧化钛,碳复合材料的光催化活性-3P
等2("3则研究了用纤维素模板!滤纸"合成+;W!#G=纳米海绵状复合材料的光催化特性-EP5<=等2(#3利
用纤维素!滤纸"为模板通过一锅反应制备出高金粒子负载!重量百分比可以达到’"d"的二氧化钛纳米
管的多层次复合材料-首先溶胶,凝胶法循环#(次得到二氧化钛薄膜*之后沉积金纳米粒子*随后再循
环(次得到二氧化钛的超薄膜*起到表面涂覆来抑制高温下金颗粒熔融作用-得到!+;W!"#(#GPH.#
!+;W!"( 复合材料-此方法可生产具有独特物理和化学功能的多功能纳米精密系统-

S;等2(!3使用微米级竹纤维素作为模板合成了不同金含量修饰的氧化锌纳米粒子复合材料*复合材
料呈现出六角形的形态-%d金含量的纳米复合材料对乙醇气体具有优异的气敏特性-在!’"e下*该
材料对乙醇气体能够快速响应和恢复*可循环使用*且稳定性优异-IP<V;等2(23使用四甲基哌啶氧化物
!+FY.W"氧化的纤维素纳米纤维作为模板*合成C;W!#C<W! 纳米纤维!直径为$<A*比表面积为
2!!A!#=,C;W! 为无定型相*C<W! 为红金石晶型晶体相"-C<W! 具有小的晶体尺寸!2c!<A"*乙酰丙酮
起抑制晶体尺寸的作用*展现出优异的气敏特性-该研究表明*C;W!#C<W! 纳米纤维对!!$"#"""KKA
的乙醇具有优异的气敏性-

IP等2(’3以滤纸中的纳米级纤维素纤维为模板*通过铁蛋白质分子的装配制备出超顺磁分层材料*
其制备流程如图-所示-所得的纳米结构超顺磁材料在磁分离)感测装置和生物医学领域的实际应用具
有相当大的潜力-

’!其它无机纳米材料

纤维素模板还可以用于仿生矿化材料方面的研究2((3-在生物系统中*矿物构件的三维结构分层组
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图-!超顺磁分层片材的制备流程示意图

滤纸纤维素纳米纤维!5"首先涂覆上二氧化硅薄层!Q"*然后负载上铁蛋白!9"*随后用1F!**"芯层替代原有的

14!***"芯层!O"*再次在重建的铁蛋白分子和纤维素纳米纤维上沉积二氧化硅薄层!4"-最后进行煅烧*

去除蛋白质壳层和纤维素*将14!**"芯层氧化为#,14!W2!M"

1;=P64-!C9:4A5N;9;??P8N65N;><>MN:4M5Q6;95N;><K6>9488>M8PK46K565A5=<4N;9:;46569:;95?8:44N

D4??P?>84<5<>M;Q648>MN:4QP?‘M;?N46K5K46!5"_464M;68N?@9>5N4O_;N:8;?;95N:;<?5@46!Q"*M>??>_4OQ@M466;N;<

A><>?5@46;AA>Q;?;]5N;><!9"b+:4<N:4;<;N;5?14!***"9>64_5864K?594OQ@14!**"9>64!O"*5<O5=5;<8;?;95N:;<

?5@46_58O4K>8;N4O9>X46;<=N:4649><8N;NPN4OM466;N;<A>?49P?4858_4??58459:94??P?>84<5<>M;Q64!4"b

1;<5??@95?9;<5N;><_58O><4N>64A>X4

K6>N4;<8:4??5<O94??P?>84*5<ON:414!**"9>64;8>Z;O;]4O;<N>#,14!W2!M"

装在有机支架上*以表现出其生物的各种功能*这种有机,无机复合材料的形成过程称为生物矿化-而无
机盐!如磷酸钙)碳酸钙和二氧化硅等"在该方法中称为生物矿物质*生物矿物质在环境温度和压力下通
过离子之间的水溶液反应合成*因此生物矿化可被认为是消耗较少能量的系统-生物矿物质的类型)大
小和形状主要由两个因素控制*分别为离子供应源和有机支架的表面性质-离子供应源通常是海水或血
浆*而有机支架包含多糖或蛋白质-那么*如果模拟这个过程*就可以在体外合成磷酸钙-分子有序的非
结晶向列纤维素!HWD"*经过浸入磷酸盐缓冲盐水后拉伸*制备出含有磷酸根阴离子!K,纤维素"的无定
形纤维素模板*然后使其在钙缓冲溶液中的发生反应*经后续处理即可得到磷酸钙-由于模板拉伸取向
三维矿物沉积及其生长倾向受到控制*磷酸钙主要沿着纤维素分子链的取向方向进行沉积*从而磷酸钙
的形状也沿K,HWD的拉伸方向排列-其同时预计使用改性向列序列纤维素为模板*通过改变生物矿物
质离子组合之外的反应条件可实现各种矿物!如硝酸钙和碳酸钙"的生物矿化过程-

黏土是一种重要的矿物原料*分布广泛*储量丰富-由于其交换能力高)稳定性高)毒性低)生物相容
性好*而被用作催化剂)吸附剂和药物递送试剂领域2(&3-多功能层状纳米管黏土材料可以使用天然纤维
素物质!滤纸"作为模板利用表面溶胶,凝胶法制备-先用超薄二氧化钛凝胶膜预涂覆在纤维素纳米纤维
上-聚二烯丙基二甲基氯化铵!.00G"带正电荷*黏土带负电荷*由于静电相互作用*然后逐层自组装

.00G和黏土-之后将纤维素#二氧化钛#聚合物#黏土复合片材煅烧以除去有机组分*得到二氧化钛#黏
土复合材料-还可以进一步用硫酸溶液去除二氧化钛得到纯黏土纳米管-制备的纤维素#二氧化钛#聚
合物#黏土复合材料还可以在低温氢氧化钠#尿素溶液处理下形成二氧化钛#聚合物#黏土复合材料纳米
管*复合材料保持了纤维素特有的网状结构-如果将铁纳米颗粒固定在所制备的纤维素#二氧化钛#聚合
物#黏土复合材料上*得到新的复合材料*在亚甲蓝水溶液的脱色试验中显示出良好的脱色效率-

(!总结与展望

纳米材料技术着重于发展纳米功能性材料的生产*包含材料的设计和制备*对纳米材料而言*发展新
的生产思路具有重要的意义2(%3-纳米材料的制备方法有很多*其中生物模板法是制备纳米材料的一条
绿色)高效)便捷的新途径-生物模板法即是利用自然界中已存在的许多基于纳米尺寸的物质*利用不同
的方法*在不破坏纳米尺寸和结构的前提下*合成过程中与无机相相互作用形成具有一定形貌的有机,无
机相*从而把生物模板纳米级结构精确地复制下来*理论上模板法能够定向合成各种形貌和结构的纳米
材料-这些纳米级的材料必然具有一些独特的性质*如果能够得到大规模生产和应用*必然会带来人类
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科学技术的进步-因此对生物模板制备纳米材料的工业化应用的探索研究也将是一个前景广阔的方向-
生物模板法在制备结构复杂且粒径统一性的纳米材料方面具有显著的优势-然而*生物模板法也具

有一些不足-比如*在热处理去除模板时*高温易导致孔结构塌陷和纳米材料的团聚2($3*这样就难以实
现纳米材料尺寸和结构的可控-高温下一些活泼的金属纳米材料易氧化*操作要求比较苛刻*需在无氧
条件下进行-因此*在有效去除生物模板的同时*如何尽量保留原模板的微观纳米结构)提高纳米材料的
分散性和保持纳米材料的纯度是亟待解决的问题-可能的解决办法是寻找其它非热处理方式去除模板*
如腐蚀)化学法溶解或超声处理等-而且*生物模板的热稳定性较低*这极大限制了其使用范围-例如*
生物模板材料可能在较高温度的水热反应条件下分解*失去其微观纳米结构而不能起到模板或形貌诱导
剂的作用-可对生物模板进行预处理*提高其热稳定性从而拓宽其使用的温度范围-

目前来说*以纤维素为模板制备的纳米材料表现出独特的性质*在不改变纤维素结构的情况下通过
溶胶,凝胶等一些方法把纤维素的独特纳米结构引入到纳米材料中*实现了纤维素结构与纳米材料的化
学和物理性质的恰当结合-但是目前的大部分研究关注的是无机纳米材料的制备*有关于其它材料的制
备研究相对较少*其实在高分子纳米材料方面也可以做一些探究-还有*目前天然模板的种类有限*可尝
试探索应用更多种类的天然生物模板来制备纳米材料-

天然纤维素模板的多层次结构受环境条件影响比较大*可能不同来源)不同地域的纤维素*结构也是
有细微差别的*会对纳米材料的结构和性能造成影响-如果能够模拟天然物质人工合成结构可控的人造
纤维素模板*那么就能生产结构性质均一的纳米材料-随着科技的进步*相信以纤维素为模板可控制备
纳米材料会有越来越广泛的应用-
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