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摘 要

本文以热致液晶细菌纤维素苯甲酸酯(以下简称BBC)为原料制

备出其不同形貌的(微米、纳米)结构材料，研究了制备条件，并表征

了其形貌与光学特性的关系。主要研究内容如下：

1．采用再沉淀法制备出细菌纤维素苯甲酸酯的纳米片、纳米管和

纳米颗粒。不同形貌的纳米结构形成的最佳工艺条件为：纳米片：

BBC／四氢呋喃(以下简称THF)浓度为O．5 x 1 0-39／mL，静置温度为1 6℃，

静置时间为6h；纳米管：BBC／THF浓度为0．75×1 0-39／mL，静置温度

为l 6℃，静置时间为6h；纳米颗粒：BBC／THF浓度为2×1 0-39／mL，静

置温度为l 6℃，静置时间为6h。制备出的不同形貌的纳米结构材料，

其荧光性质比原材料BBC荧光性提高3 0．60倍。并且其相对荧光强度

的增加顺序是不同的，纳米管>纳米颗粒>纳米片。

2．采用微乳液法制备出细菌纤维素苯甲酸酯的微米线、微米颗粒

和微米颗粒和线的混合物。不同类型的表面活性剂对BBC的形貌影响

不同。其制备的工艺条件为：BBC／THF溶液浓度为1×1 0-39／mL时，加

入l×l 0。g／mL的SD S，静置时间6h，温度1 6℃，形成微米线；加入

1×1 049／mL的l 63 l，静置时间6 h，温度1 6℃，形成微米颗粒；加入

1×l 0-39／mL的甜菜碱，静置时间6h，温度1 6℃，则形成微米颗粒加微

米线。这些不同形貌的BBC结构导致其荧光性质不同。它们的发光强

度顺序为微米线>微米颗粒+微米线>微米颗粒。

本研究所采用的两种制备工艺较为简单、可控，为耐高温的有机

微纳米结构材料应用奠定了一定的基础。

关键词： 细菌纤维素 热致液晶 纳米材料 荧光
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Ab S t r act

Different micro or nano structures were prepared for benzoylated

bacterial cellulose(BBC)，which was a kind of thermotropic liquid

crystalline．The optimum processed conditions were obtained，and the

relationship between the morphologies and the properties were studied．

The main contents are as f0110WS：

1．BBC nanostructures with different morph0109ies(including

nanoplatelets，nanotubes， and nanoparticles) were prepared by

reprecipitation method．The optimum process conditions were as

follows：the nanoplatelets were formed，when BBC was 0．5×10-39／mL

in THF solution，the standing time is 6h，the temperature at 1 6℃；the

nanotubes were formed，when BBC was O．75×1 0-39／mL in THF solution，

the standing time is 6h，the temperature at 1 6℃；the nanoparticles were

formed，when BBC was 2×1 O—g／mL in THF solution，the standing time

is 6h，the temperature at 1 6℃．The fluorescence intensity of the

nanostructures for BBC enhanced up to 3 O-60 times compared with

initial of BBC in THF dilute solution．The order of the intensity

increase is nanotubes>nanoparticles>nanoplatelets．

2．BBC microstructures were prepared by microemulsion method

with different morphologies(including microparticles，microwires，and

the blending of microparticles and microwires)．The optimum process

conditions were：when the concentration of BBC was 1×1 0-39／mL in

THF solution，the standing time is 6h，the temperature at 1 6℃，the

concentration of surface active agents solution is 1×1 0-39／mL，the

morphologies of BBC were different for the types of agents：1 63 1 for

microparticles；SDS for microwires；Betaine for the blending of

microparticles and microwires．The fluorescence intensity was changed



organic micro—nanostructures materials used in high temperature．

Keywo rdS： Bacterial cellulose(BC)；Thermotropic liquid

crystalline；Nanomaterial；Fluorescence

、



技大学硕士研究生学位论文 第lV页

目 录

1．2．1有机纳米材料分类⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯2

1．2．2有机纳米材料研究现状⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯3

1．3论文选题的目的、意义及主要内容⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．9

1．3．1研究目的、意义⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯9

1．3．2研究内容⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．1 0

2再沉淀法制备细菌纤维素苯甲酸酯液晶纳米材料⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯11

2．1 引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1 1

2．1．1液晶的定义⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．11

2．1．2液晶的研究现状⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．11

2．1．3热致液晶——细菌纤维素苯甲酸酯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．12
2．2实验⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1 3

2．2．1 实验原料⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．13

2．2．2实验试剂⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．1 5

2．2．3 实验器材⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．1 5

2．2．4再沉淀法制备细菌纤维素苯甲酸酯有机纳米结构材料⋯⋯⋯⋯．16
2．2．5细菌纤维素苯甲酸酯有机纳米结构表征方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．17

2．3结果与讨论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯21
2．3．1 制备条件对形貌的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．21

2．3．2产物性能表征测试结果及机理分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．31
2．3．3 取代度对产物形貌及性能的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．35

2．4本章小结⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯37

3微乳液法制备细菌纤维素苯甲酸酯液晶微米材料⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一38

3．1引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯38

3．2实验⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．39
3．2．1 实验原料⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．39

3．2．2实验试剂⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．39
3．2．3 实验器材⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．39
3．2．4表征方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．39

3．2．5微乳液法制备细菌纤维素苯甲酸酯微米结构⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．40
3．3结果与讨论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯41

3．3．1 不同类型的表面活性剂对形貌的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．41
3．3．2产物性能表征测试结果及机理分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．45

3．3．3不同取代度对产物形貌及特性的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．48

l

1

2

～

～

～

～

～

～

¨

¨

¨

～

～

～

¨

¨

¨

～

～

～

～

～

～

¨

¨

¨

¨

¨

一

～

～

～

～

一
～

¨

一

¨

～

～状

～

～现

～

～究

一

～研



第V页

⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．49

⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．50

⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．5 1

⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．52

⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．59



科技大学硕士研究生学位论文 第1页

1 绪论

1．1 纳米材料概述

纳米科学技术研究的是物质在尺度上至少有一维处在1～100nm问的相

关规律的学科。纳米材料作为纳米科学技术重要组成部分的获得了巨大的发

展，并且广泛应用于陶瓷、生物、医学、化工、电子学和光电等领域，为此

世界各国对其产生了广泛的兴趣【1’2】。主要研究包括纳米材料制备、纳米

检测、纳米效应、纳米器件及应用四部分[3-6l。它涉及物理、化学、生

物、电子、机械等学科内容，是一门新的交叉综合学科。

广义地，纳米材料(nano material)，是指在三维空间中至少有一维处

于纳米尺度范围或由它们作为基本单元构成的材料【7】。纳米材料由于它的尺

寸已经接近电子的相干长度，它的性质因为强相干所带来的自组织使得

性质发生很大变化【8。11。从通常的微观和宏观的观点看，这样的系统既

非典型的微观系统亦非典型的宏观系统，而是一种典型的介观系统，它

具有量子尺寸效应、表面效应和宏观量子隧道效应[12,1 3】。在纳米尺度上，

这些材料将显示出许多奇异的特性，即它的光学、热学、电学、磁学、

力学以及化学方面的性质往往不同于该物质在整体状态时所表现出的

性质[14-16】。

近年来，由于纳米材料的分类是从不同的学科角度进行，主要可以从

维数、应用和化学组成进行分类。按维数分，纳米材料的基本单元可以分

为三类：零维，指在空间三维尺度均在纳米尺度，如纳米尺度颗粒，原子团

簇等；一维，指在空间有两维处于纳米尺度，如纳米丝、纳米棒、纳米管等

【17】；二维，指在三维空间中有一维在纳米尺度，如超薄膜，多层膜，超晶格

等。按应用可分为纳米电子材料、纳米光电子材料、纳米生物医用材料、纳

米敏感材料、纳米储能材料等。按化学组成可分为：金属纳米材料、无机纳

米材料(纳米晶体、纳米陶瓷、纳米玻璃等)、有机纳米材料(纳米高分子)和

纳米复合材料【l引。按材料物性可分为：纳米半导体、纳米磁性材料、纳米非

线性光学材料、纳米铁电体、纳米超导材料、纳米热电材料等【19】。纳米材
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很难用目前所具备的传统物理化学理

论进行解释【201。从某种意义上来说，纳米材料研究的进展势必把物理和

化学领域的许多学科推向一个新的和更高的层次，也会给21世纪物理化

学研究带来新的机遇。

对这些纳米材料物性的测量和研究，极大拓宽和加深了人们对其基

本物理规律的认识和理解，而基础研究的进展往往又可以推动实际应用

的飞速发展。目前无机纳米材料研究的很多，也逐渐系统化，而对于有

机纳米材料的研究很少，但其特殊的光电性质使得对有机纳米材料的研

究变得相当重要，下面对有机纳米材料进行简要介绍。

1．2 有机纳米材料分类及研究现状

有机纳米材料是纳米材料中相当重要的部分，是通过自组装的办法来获

得各类纳米尺寸分子聚集体(如大环)制备的有机分子为有机纳米材料【211。有

机纳米材料系处于其分子(微观状态)和体相材料(宏观状态)间的介观状态，

具有独特的量子效应，表面效应及局域场效应三大结构特性，表现出一系列

与普通多晶体和非晶体物质不同的光、电、力、磁等性能，同时有机分子常

可通过不同功能团的引入而呈现独特的光物理行为，鉴于有机纳米材料在纳

米电子器件等方面具有应用前景，已经成为材料科学研究的新热点。

有机纳米材料不但可以制备和表征，还能人工操纵，然而纳米材料的制

备方法与手段直接影响纳米材料的结构、性能及应用，开发出高效纳米材料

制备技术十分重要。以下主要从其分类和研究现状两部分进行表述。

1．2．1 有机纳米材料分类

有机纳米材料主要可以分为有机高分子纳米材料和有机小分子纳米材

料【221，有机小分子纳米材料和有机高分子材料同样具有独特的光电性质，二

者各有优点。有机高分子纳米材料是纳米材料的重要组成部分，它具有稳定

的形态结构，可通过选择聚合方式和聚合单体从分子水平上来设计合成和制

备，且易控制其尺寸大小和形貌的均一性，使之在具有小尺寸效应、表面效
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应和量子隧道效应的同时，还具有其他特定功能，如温度、pH、电场和磁场

等响应性‘231。由于高分子纳米材料分子结构的可设计性正日益受到科学工作

者的关注，进而也更加快了其开发应用的步伐【241。

1．2．2 有机纳米材料研究现状

在纳米材料的研究中，金属和半导体纳米材料的研究一直占具着主导地

位【251，并取得了巨大的成功。然而，由于有机分子种类繁多，性质各异，有

机纳米材料的相关研究则相当缺乏并面临种种困难。目前，已有很多纳米颗

粒的研究已经从金属半导体拓展到了有机领域，其电学和光学性质与无机金

属和半导体显示出显著不同。有机分子的相互作用为弱范德华键，导致其电

子传输以及光学机理不同于无机材料，从而对于有机分子纳米材料的特性研

究是基础的，也是迫在眉睫的【2引。

有机纳米材料以其独特的光学、电学性质倍受关注，结构决定性质，有

机纳米材料由于结构的多样性，可设计性以及材料合成及制备方法上的

灵活性都使得有机纳米结构的研究尤为重要【271。通过分子设计和分子间

弱相互作用的控制，制备有机纳米／亚微米结构，研究这些纳米／亚微米

结构的光物理和光化学性能，并在此基础之上开展一些应用和性能的基

础研究是有机纳米材料研究的方向。而大量文献已经报道，有机纳米材料

的形貌及尺寸对材料的性质起到可调控的作用[28-31】。基于合理的分子设

计来调控分子聚集过程，从而对有机纳米材料的结构和形貌进行有效地

控制，通过比较分子之间簇集过程的差别，揭示分子结构与低维结构形

貌之间的内在关联性，为从分子设计出发实现低维结构的可控性提供研

究基础[32,33】。

目前，已经有文献报道出用多种不同的方法制备出有机纳米结构，比如

微乳液法【341、激光烧蚀法【3 51、再沉淀法【361等。主要集中在对小分子或生物

大分子的研究，而对普通有机高分子纳米结构的制备及其性质研究则报道较

少【37,38】。受分子间作用方式的限制，有机小分子材料熔沸点较低且易升华，

多数无机纳米材料的制备方法并不适用于有机纳米材料。因此有机纳米材
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尤其有机纳米晶体材料的制备方法受到限制。探索出有机纳米晶体材料

、普适性的制备方法以及研究结晶性对有机纳米材料光电性能的影响，

廉价、便捷、大规模高分子纳米结构的生长，并且对其生长的图形、密

长度实现控制。如：这些可控高分子纳米线可用于柔性电子器件，有机

发光二极管(OLED)，有机太阳能电池，生物传感器，以及合成肌肉等【39,40】，

从而对高分子材料的进一步发展和应用产生重要影响，是目前有机纳米材料

的研究重点。

有机纳米材料作为一个新的研究领域，其研究还处于起步阶段，理论还

不成熟，制备技术还有待完善，对有机纳米材料的新的制备方法、性能的改

进以及结构与性能的关系还有待进一步探索。下面主要从有机纳米材料的制

备方法和应用来阐述其研究现状。

1．2．2．1 有机纳米材料的制备方法

(1) 硬模板法

Zhao L．等【41】利用氧化铝模板法制备出二萘嵌苯的纳米阵列。通过将多孔

的A1203模板多次浸入到饱和的二萘嵌苯溶液中，溶剂挥发后脱去模板得到

二萘嵌苯的有机纳米阵列，并通过紫外光谱和荧光光谱来表征纳米阵列的形

成过成。

聚乙烯吡咯烷酮(PVP)是一种具有良好性能的水溶性聚合物，其生物相

容性及可降解性使得PVP水凝胶纳米颗粒在输送药物的载体材料方面引起

了人们的重视【421。故乔俊娟等‘43】也采用模板法制备出了定向排列的PVP纳

米管簇。

(2) 微乳液法

微乳液是两种互不相容的液体形成的热力学稳定、各相同性、外观透明

或不透明的分散体系；是由水溶液，有机溶剂，表面活性剂以及助表面活性

剂构成，一般有水包油型和油包水型以及近年来发展的连续双包型。

Debuigne等‘441报道了用微乳液法制备胆固醇和聚酰胺纤维等纳米材料。

微乳液法制备胆固醇和聚酰胺纤维等纳米材料是在连续超声作用下，在有机
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种表面活性剂，接着根据水与表面活性剂的比例向有机相中加入

水，得到的乳液透明并且很稳定，然后将有机分子溶液逐滴加入

中，在超声和磁力搅拌作用下保持一定的时间就完成了胆固醇和

等有机纳米材料的制备。

Hu F．Q．等【45】利用微乳法成功地制各出含有缩氨酸的固体油脂纳米材

料，并研究了这种有机纳米材料的性质以及在控制药物释放方面的应用，发

现固体油脂纳米材料具有更好的耐药量、生物降解能力、较高的生物药效率，

对大脑具有较好的靶向作用，同时这种含有缩氨酸的固体油脂纳米材料使药

物的释放时间延长超过20d。

(3)再沉淀法

“S．等【46J报道了采用再沉淀法制备有机纳米材料N，N．2．邻羟苯亚甲基

对苯二胺(p．asP)，将适量的p．BSP[471的四氢呋哺液体快速注入水中，同时恒

温搅拌，就得到了含有P—BSP纳米材料的溶液，再进一步将溶剂挥发就得到

7"p．BSP有机纳米材料。Fu H．等【48】使用该方法合成了PDDP(1一苯基．3一((二

甲氨基)苯乙烯基)．5一(--甲氨基)苯基．2．吡唑啉)有机纳米材料。

Kim H．Y．等【49】利用再沉淀法合成了并四苯有机纳米材料。由于再沉淀法

使用的装置简单，操作方便，效益上经济实惠，所以在有机纳米材料的制备

中被广泛应用。

张晓宏等【50’531发明了一种高纯度、低结构和形貌分散度的、普适的制备

一维和准一维有机纳米结构的新方法，成功地制备了内电荷迁移分子、芳香

共轭分子、金属配合物等多种系列、多种形貌(包括有机纳米线、纳米管、

纳米带等)的单晶纳米结构。通过改变生长条件，实现了同一种发光分子结

构不同纳米结构形貌的制备(纳米点、纳米线、纳米管和纳米带)，如图1．1

所示。并发现纳米结构形貌和尺寸对于发光分子聚集体发光行为的调制，揭

示了其发光性能调制的机制。
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图1-1多种系列有机分子，多种形貌(包括有机纳米线、纳米管、纳米带等)的单晶纳

米结构SEM图

Fi g．1—1 Scan EIect ron mic roscopy images of the different nanostructures with

different organic si ngIe crystaI moIeculers(i ncl udi ng organic nanowi res．

nanotubes and nanobe I ts etc．)

1．2．2．2有机纳米材料的特性及应用

(1)有机纳米材料的特性

有机纳米结构的特异光物理和光化学性能研究使得有机纳米结构

呈现出分子间电荷转移激子的限域效应、尺寸可调的荧光发射、激子手

性的尺寸依赖性以及同分异构体组成的尺寸依赖性等。

在有机纳米材料的众多特性中，荧光特性显得尤为突出。很多有机纳米

材料具有荧光放射特性， “s．等【46】研究了N，N．2．邻羟苯亚甲基对苯二胺

(p—BSP)有机纳米材料的发光机理，并发现P．BSP有机纳米颗粒的荧光强度

比其在溶液中增强了60倍以上。这些荧光有机纳米材料大部分都含有二苯乙

烯官能团或者是二苯乙烯的衍生物。这种荧光放射现象是由荧光团聚合体分

子内和分子间作用形成的。分子内作用包括构象的旋转和生色团的旋转【541。

荧光有机纳米材料在纳米光电器件独特的应用，An B．等【55】通过分子的

自组装合成和制各出纳米颗粒(CNMBF．)，并研究发现该有机纳米颗粒的荧光

性显著提高，并随颗粒的大小在变化，荧光特性显著的变化。而Fu H．【48】

等研究了有机纳米颗粒的大小对物质本身的光学性质的影响。通过控制1．

苯基．3．((二甲基胺)苯乙烯)一5．((二甲基胺)苯乙基)．2．吡唑啉的纳米颗粒的大

小来控制其荧光性的强弱。同时，Nakanish等【56枷1研究了荧光有机纳米颗粒

二萘嵌苯和苯二甲蓝的合成与制备，并进一步证实了这些有机纳米颗粒的大
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定了其荧光性的大小。与有机分子本身相比，有机纳米颗粒有较长荧光

，纳米材料具有很强的荧光性，较长的荧光寿命，较低的光致漂白性，

多生物环境中能保持胶体的稳定性以及较低的非特异吸收，不需要优化

直接用作荧光探针来测定核酸的含量。

(2)有机纳米材料的应用

①光电领域

与受到广泛重视的无机半导体纳米材料相对应，一维有机单晶纳米半导

体材料所呈现的新颖性质和在光电领域的重要应用前景，也受到极大重视。

化学所在有机纳米结构用于微尺度光波导及紫外激光器方面取得新进展，纳

米导线对于微电子器件集成是必不可少的，与电子器件相对应，光子器件也

在向着小型化和集成化方向发展，因此微型光导材料的研究就成为集成光路

的关键。

姚建年等【61。63’开发了一种吸附剂辅助的物理气相沉积技术，将色谱用的

吸附剂引入气相沉积体系，从而显著改善了有机纳米材料的尺寸均匀性和结

晶性。这种方法已经被证明是一种制各尺寸均匀的有机小分子单晶纳米线的

普适性的方法。利用该方法，他们制备出了一系列有机一维纳米材料，并研

究了这些有机纳米材料所表现出的光学特异性。结果表明，所制备的单晶纳

米线表现出了与块体材料显著不同的光学性质，纳米线在室温下就明显出现

了发射光谱的窄化，为研究纳米线的受激发射行为提供了可能性。

王坚等【64】利用原位自组装的方法在发光聚合物中生长有机纳米线，制备

出高效的有机发光二极管，受到广泛关注，曾被Nature China作为重点文章

进行评论。利用原位自组装的方法生长有机纳米线，纳米线的尺度可以得到

很好的控制，比无机纳米线的生长简单，共混的时候部存在相分离等不利因

素的制约，从而使发光二极管的效率提高了一倍。

②光波领域

一维纳米光波导材料在过去几年成为研究热点，这些纳米级的光波导可

以在亚波长尺度下对光进行传导和操纵，并且纳米材料与周围环境之间折光

率的差异可以形成一个很好的亚波长尺度的谐振腔，用于光泵浦及电泵浦激
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光器。然而到目前为止，此类工作绝大多数都集中在无机半导体材料方面。

近几年，有机纳米材料得到了快速的发展。有机分子结构可设计性强，

发光效率高，而且有着良好的有序自组装性能，因此有机纳米材料有望成为

下一代微型光电器件的组成单元。

江雷等[65】研究了有机单晶纳米线的光波导与受激发射行为，他们采用吸

附剂辅助的气相沉积技术，首先以一种功能有机小分子2，4，5．三苯基咪唑

(TPI)为前驱体，制备了矩形截面的单晶纳米线。将制备出的TPI纳米线可以

作为亚波长尺度的光波导材料，在一定功率的光激发下，这些纳米线在紫外

波段表现出受激发射的行为，根据纳米线直径的不同，可以分别得到单模式

和多模式的受激发射，有望进一步发展成为微型近紫外激光器，用于纳米级

的光电子器件中。进一步，他们又用一种化学发光材料9，1 0．二苯乙炔基蒽

(BPEA)为前驱体，制备了单晶微米管和微米线，用于光波导材料的研究，如

图1．2。受中间的空气介质的影响，管结构表现出与实心的线不同的光波导

行为。对比研究结果表明，微米管光波导具有更低的光学损耗，是由于中空

结构显著降低了材料与周围介质的光耦合【66】。这一重要而有趣的发现表明将

中空的有机管状结构用作光波导材料是非常有前景的。

啪善摊瑚 螂4∞ l拍l∞锄j
～n⋯k赢一。j WavelenO窿hI懒j。缸。。赢j磊‘n*"⋯≈⋯⋯㈣一 mo㈣一2自徽

图卜2 左图：TPl纳米线光波导的荧光显微照片；右图：TPI纳米线及其受激发射

谱

FIg．1—2 Left：of fI uorescence IliiCroscopy of TPI optical waveguidenanowi res：

r i ght．o TP l nanowi res and st i mU l ated emi ss i on specttorum(同样要在文中提及此

图)
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综上所述，有机纳米材料由于结构独特、性能优异，因而展现出诱人的

应用前景，已成为材料科学中的研究热点，制备出不同的形貌纳米结构是决

定其性能的关键步骤。目前的研究主要集中在有机小分子发光性质的可调性

上和光电纳米器件上，但存在的两个主要缺陷是柔韧性不好和熔沸点较低且

易升华，不如有机高分子，筛选出能制备出具有良好光电特性的有机高分子

纳米材料的方法是迫在眉睫的。所以寻找新型的有机高分子，并制备成光电

性能优越且耐高温的有机纳米材料，同时筛选出其普适性的制备方法具有重

要意义。热致液晶高分子就是一类能耐高温的有机高分子，但目前未见具有

光电性能的热致液晶微纳米结构材料的报道。本文在课题组前期研究的基础

上发现细菌纤维素苯甲酸酯(一种热致液晶材料，简写为BBC，下同)具有荧

光特性，拟将其制备成微纳米结构材料，研究其制备方法，以及形貌与光学

性能之间的关系，为其在光电器件上的应用奠定基础。

1．3 论文选题的目的、意义及主要内容

1．3．1 研究目的、意义

细菌纤维素苯甲酸酯是一种热致液晶高分子(热致液晶是指由单一化

合物或由少数化合物的均匀混合物形成的液晶，通常在一定温度范围内

才显现液晶相的物质)。其在281．7℃一356．3℃之间可以形成近晶型液

晶相，表明这种分子耐高温，可以克服一般有机小分子熔沸点较低且易升华

的缺点。从分子结构上看，由于细菌纤维素经过酯化反应后得到的细菌纤维

素苯甲酸酯，由于苯环的介入改变了细菌纤维素本身的电学特性和光学特

性，使得这种高聚物分子的电学及光电特性发生了较大的变化，其除了具有

液晶特性以外，应该存在荧光特性。经过初期的探索实验发现它确实是一种

有机高分子发光材料，具有荧光特性。前述文献己表明，形貌对有机纳米材

料的光电特性影响是很大的，所以。通过对BBC的微纳米材料制备方法的

探索和不同形貌的微纳米结构与其光电性质的研究是具有深远的意义。
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同形貌的有机微纳米结构，调控各种参数，使得其制备出的形貌达到可控状

态并研究其性质与纳米结构的关系。主要分为以下三个部分：

(1)细菌纤维素苯甲酸酯为原材料制备有机微纳米结构材料

选用简单、便捷并具有普适性的制备方法是制备有机纳米材料的中心思

想，与其他的制备方法相比，本课题拟采用较为简单的再沉淀法或是微乳液

法制备出不同形貌的微米、纳米结构。完成工艺条件的探索，通过控制各种

条件达到控制纳米结构的形貌。

(2)对细菌纤维素苯甲酸酯有机纳米结构进行表征

对有机纳米结构进行荧光、SEM、TEM等表征。

(3) 研究细菌纤维素苯甲酸酯纳米结构的形貌与光学性质的关系

研究不同形貌的纳米材料与其光学性质的关系。
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2 再沉淀法制备细菌纤维素苯甲酸酯液晶纳米材

料

2．1 引言

高分子液晶是近年来迅速兴起的一类新型高分子材料，它具有高强度、

高模量、耐高温、低膨胀系数、低成型收缩率、低密度、阻燃性和耐化学腐

蚀性等一系列优异的综合性能。液晶具有自增强塑料、高性能纤维、板材、

薄膜及光导纤维包覆层的特性，被广泛应用于电子电器、航天航空、国防军

工、光通讯等高新技术领域以及汽车、机械、化工等国民经济各工业部门【671。

正是由于其优异的性能和广阔的应用前景，使得高分子液晶成为当前高分

子科学中颇有吸引力的一个研究领域。

2．1．1 液晶的定义

液晶现象是在1888年，奥地利的植物学家Reinitzer，首先提出。1 889

年德国物理学家Lehmann也观察到同样现象，把这种具有光学各相异性、

流动性的液体称之为液晶【6引。在上世纪50年代之前，液晶没能引起科技界

的广泛重视。然而60年代以后，以RCA公司进行液晶显示和光阀方面的工

作为标志，液晶得到了实际的应用【691。

2．1．2 液晶的研究现状

液晶有固态的晶格，液态的流动性。当液晶刚发现时，因为种类很多，

所以不同研究领域对液晶会有不同的分类方法。按照液晶的来源可以分为天

然液晶和合成液晶；从液晶态的形成条件可分为热致液晶和溶致液晶；根据

分子量的大小可以分为小分子液晶和高分子液晶；按照液晶基元在高分子中

所处的位置可分为主链型、侧链型及主、侧链结合型高分子液晶；而根据液

晶分子在空间排列的有序性不同，可分为近晶型、向列型、胆甾型f7们。

我国的液晶高分子研究始于20世纪80年代，至今在理论研究方面已取得
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某些方面已具有世界先进水平。如“刚性链侧链液晶高分子”概

念的提出及其证实等。然而在液晶高分子的工业化进程上，与美、日、德等

发达国家相比差距甚大。

高分子液晶材料能够迅速地发展与其优异的性能密切相关。(1)取向方

向的高拉伸强度和高模量； (2)极小的热膨胀系数；(3)优异的阻燃性；(4)

优异的电性能和成型加工性；(5)突出的耐热性。此外，高分子液晶材料具

有高抗冲性和抗弯模量，并且具有很低的蠕变性能，其致密的结构使其在很

宽的温度范围内不溶于一般的有机溶剂和酸、碱，具有突出的耐化学腐蚀性。

2．1．3 热致液晶一一细菌纤维素苯甲酸酯

基于以上的高分子液晶的优越性能，本课题组已经合成出一种新型的液

晶材料——细菌纤维素苯甲酸酯。

细菌纤维素具有天然的网状结构【。71】，是由吡喃型葡萄糖残基通过13-1，

4．键连接而成的一种大分子高聚物。早在1940年，人们就用电镜观察到细

菌纤维素由独特的束状纤维组成，这种束状纤维的宽度大约为lOOnm，厚度

3—8nm，每一束由许多微纤维组成。静置生成的纤维素中亚纤维的宽度接近

1．5nm，是一种天然生成的最细的纤维，由亚纤维组成的纤维丝带宽度为

40一100nm，是普通植物纤维的百分之一。

本课题组已经利用具有高拉伸强度、高弹性及韧性等优点的细菌纤维素

为基础材料，在硝基苯中与苯甲酰氯反应，用吡啶作酸吸收剂，合成了新型

的热致性液晶材料一细菌纤维素苯甲酸酯。并证实了在281．7℃．356．3℃之

间可以形成近晶型液晶相【172】。

细菌纤维素苯甲酸酯是由吡喃型葡萄糖残基通过B．1，4．键连接而成的

一种大分子高聚物经过苯甲酸酯的取代反应生成的物质，所以也是一种有机

大分子高聚物。

由于细菌纤维素经过酯化反应后得到的细菌纤维素苯甲酸酯，大量引入

了杂环基团，由于苯环的介入改变了细菌纤维素本身的电学特性和光学特

性，使得这种高聚物分子的电学及光电特性发生了较大的变化，其除了具有
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以外，还可能成为一种在有机电子器件和光电器件领域中极具应用

潜力的新型高分子材料，具有很高的科研价值。

本章采用再沉淀法，考察了不同取代度的细菌纤维素苯甲酸酯制备有机

纳米结构材料的工艺条件，研究其形貌与光学特性的关系。考察制备工艺对

产物形貌、性质的影响，优选出最佳的制备工艺参数。利用综合热分析法

(TG．DSC)、扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射(XRD)、傅立叶转换红外光

谱(FT-IR)、透射电子显微镜(TEM)、荧光光谱分析和紫外可见近红外光谱

(UV-Vis)分析对产物进行形貌和结构进行表征和分析。

2．2 实验

2．2．1 实验原料

2．2．1．1 细菌纤维素

实验室自制，培养方法参照文献【73】。

菌种：木醋杆菌(Acetobacter xylinum)，海南大学提供，本实验室

分离保存。

制备：细菌纤维素是本实验室自制。取环活化好的斜面种子接入

盛液体培养基的试管中，3 0℃静置培养36h，作为液体种子。以接种量

为5％的液体种子接种到装有1 50mL生产培养基的400mL烧杯中，并充

分振荡，以使菌液均匀，30℃恒温静置培养7天。得到细菌纤维素凝胶，

将其用蒸馏水连续冲洗24h，除去表面吸附的培养基，之后在0．1 tool·L。1

的NaOH溶液中，煮沸2h。再用蒸馏水连续冲洗24h，除去NaOH和残留

的菌体，将洗净的细菌纤维素放置于70℃的烘箱中干燥，以除去凝胶

中的水分。干燥后的细菌纤维素呈白色片状膜。最后，将干燥好的细

菌纤维素粉碎到40目以下，各用。

2．2．1．2细菌纤维素苯甲酸酯

实验中所用细菌纤维素苯甲酸酯为本实验室合成，其合成条件和取代度

的测定等工作参照参考文献【731。
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本实验所采用的的细菌纤维素苯甲酸酯的取代度(Ds)为O．8，1．5，1．8，

并且首先利用取代度为1．5时的细菌纤维素苯甲酸酯寻找出其制备的最佳工

艺条件，再在此工艺条件下考虑不同取代度对其产物的形貌及特性的影响。

其合成、表征及取代度测定步骤如下：

将粉碎后的细菌纤维素放入一定量的硝基苯溶液中(硝基苯与细菌

纤维素的质量比为1 4mL／g)，再加入苯甲酰氯和吡啶(苯甲酰氯与细菌

纤维素的质量比为l 0mL／g， 吡啶与细菌纤维素的质量比为l 0mL／g)，

在三个不同温度1 1 0℃，1 20℃，1 30℃，反应1 9h。将反应后得到的混

合物溶液倒入乙醇中，有沉淀产生，然后过滤得到滤渣，滤渣在抽滤

条件下用乙醇、丙酮反复洗涤，60℃干燥得到淡黄色固体，即为目标

产物细菌纤维素苯甲酸酯。

通过红外(IR)、热重(DSC．TG)、X．射线衍射(XRD)及偏光显微镜

(POM)等分析确定所得产物为细菌纤维素，并确定产物的取代度。

采用皂化法测定产物的取代度，具体方法如下：

准确称取干燥至恒重的细菌纤维素苯甲酸酯样品1 00mg(精确到

0．00029)，置于250mL的锥形瓶中，加入40mL75％乙醇水溶液，在

50℃一60℃水浴中保持30min，再加入40mL 0．1 mol·L。1 NaOH溶液于

50℃一60℃水浴中继续加热1 5min后，在室温下放置72h。以酚酞为指

示剂，用0．1 mol·L。1 HCl标准溶液滴定至终点(浅粉红色，且l 5～30s不

褪色)。采用同样的方法，进行空白实验。

按下列公式计算细菌纤维素苯甲酸酯的取代度：

n=K×C(胁。何)一％×C(删)一(％(Ⅳ口D日)×C(№伽)一％(删)×C(删))

DS．--
162．1424n

m一104．10816n

式中：Vl一一加入的NaOH的体积，L；

V2一一滴定过程中消耗的盐酸的体积，L；

VO(N。oH)一一空白实验消耗的NaOH的体积，L；
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Vo(HCll一一空白实验消耗的HCl的体积，L；

m一一样品质量，g；

1 04．1 08 l 6一一每个苯甲酰氯取代羟基后，脱水葡萄糖单元

增加的摩尔质量，g·mol～；

DS一一取代度。

经计算，本实验所合成并采用的BBC的取代度DS分别为O．8，1．5，

1．8。并且寻找最佳工艺条件时所采用的是取代度为1．5的BBC，随后再

考虑不同取代度对其形貌及特性的影响。

2．2．2 实验试剂

实验所用的各种化学试剂列于表2．1。

表2-1 主要实验药品

Tab．2—1 Mai n chemica I reagentS
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2．2．3 实验器材

实验所用的主要设备列于表2—2。

表2-2 主要仪器及设备

Tab．2-2 Ma i n appa ratus and exper imenta I equ i pments

2．2．4再沉淀法制备细菌纤维素苯甲酸酯有机纳米结构材料

再沉淀法是快速地将含有目标物的溶液注入到另外一种溶解性较差的

溶剂中，由于环境的突变使有机分子产生沉淀生成有机纳米结构【741。这种方

法的优点在于其操作简单、灵活，成为制备有机纳米材料的首选方法之一。

一定温度下，将不同质量的BBC溶解于THF@，得到不同浓度的BBC四氢呋
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液，然后将不同浓度的BBC四氢呋喃溶液，在剧烈的电磁搅拌下，逐滴

到一定量的去离子水中，搅拌5min，静止放置一定时间，制备得到样品

样品进行表征。其制备工艺路线，如图2．1：

l BBc+THF +
去离子水

高速搅拌 —
1

1 r

BBC+THF+

去离子水

静置数小时 工

1 ， 萎
爹

BBC纳米片 数
调

BBC纳米管 整

BBC纳米颗粒

表征

r

表征结果

图2-1 再沉淀法制备工艺路线图

F i g．2—1 Schemat i C d i agram of preparat ion process of

reprec i P i tat i on method

2．2．5 细菌纤维素苯甲酸酯有机纳米结构表征方法

2．2．5．1 扫描电子显微分析

电子显微镜(Electron Microscope，EM)经过五十多年的发展已成为现代

科学技术中不可缺少的重要工具。电子与物质相互作用会产生透射电子，弹

性散射电子，能量损失电子，二次电子，背反射电子，吸收电子，X射线，

俄歇电子，动力等等。电子显微镜就是利用这些信息来对试样进行形貌观察、

成分分析和结构测定的17 51。
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Electron Microscope，㈣一般用于表征样品
用二次电子信号成像来观察样品的表面形态，

即用极狭窄的电子束去扫描样品，通过电子束与样品的相互作用产生各种效

应，其中主要是样品的二次电子发射。二次电子能够产生样品表面放大的形

貌像，这个像是在样品被扫描时按时序建立起来的，即使用逐点成像的方法

获得放大像这样获得的衬度与所接收信号强度相对应的扫描电子像，这种图

象反映了样品表面的形貌特征【_76】。

将BBC纳米结构样品转移到硅片上，待干燥后喷镀一层很薄的金以增强

样品的导电性，采用日本Hitachi公司的TM．1 000和英国Leica Cambridge

LTD型(样品须镀金，加速电压为25 kV)扫描电子显微镜进行形貌观察。

2．2．5．2 TEM测试

透射电子显微镜(Transmission electron microscopy，TEM)，简称透射电

镜，利用电子，一般是利用电子透镜聚焦的电子束，形成放大倍数很高的物

体图像的设备。是把经加速和聚集的电子束投射到非常薄的样品上，电子与

样品中的原子碰撞而改变方向，从而产生立体角散射。散射角的大小与样品

的密度、厚度相关，因此可以形成明暗不同的影像。通常，透射电子显微镜

的分辨率为0．1～O．2nm，放大倍数为几万～百万倍，用于观察超微结构，即小

于O．29m、光学显微镜下无法看清的结构，又称“亚显微结构【77】”。

透射电子显微镜增加附件后，其功能可以从原来的样品内部组织形貌观

察(TEM)、原位的电子衍射分析(Dif0，发展到还可以进行原位的成分分析(能

谱仪EDS、特征能量损失谱EELS)、表面形貌观察(二次电子像SED、背散

射电子像BED)和透射扫描像(STEM)[7 81。结合样品台设计成高温台、低温台

和拉伸台，透射电子显微镜还可以在加热状态、低温冷却状态和拉伸状态下

观察样品动态的组织结构、成分的变化，使得透射电子显微镜的功能进一步

的拓宽。透射电子显微镜功能的拓宽意味着一台仪器在不更换样品的情况下

可以进行多种分析，尤其是可以针对同一微区位置进行形貌、晶体结构、成

分(价态)的全面分析。
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本文中BBC的纳米结构TEM测试是属于液体样品，对于液体样品，通

常是挂预处理过的铜网上进行观察。所以就直接将样品转移到喷碳铜网上，

待溶剂挥发干燥后再采用日本电子公司的JEOL型透射电镜进行形貌观察。

2．2．5．3 紫外一可见近红外光谱(UV-V；S)分析

紫外．可见分光光度法是利用物质的分子对紫外．可见光谱区(一般认为

是200．800nm)的辐射的吸收来进行的一种仪器分析方法【791。这种分子吸收

光谱产生于价电子和分子轨道上的电子在电子能及间的跃迁，它广泛用于无

机和有机物质的定性和定量分析。

紫外光谱的产生是由于有机分子在入射光的作用下，发生了价电子的跃

迁，使分子中的价电子有基态Eo跃迁到E【801l。分子结构的不同，跃迁电子

的能级差不同，从而分子的uV吸收的九m。。不同；另外，发生各种电子跃迁

的几率也不同，反映在紫外吸收上为￡m。。不同。因而根据九m。x和13m。x了解一

些分子结构的信息。当电子发生跃迁时，不可避免地要伴随着分子振、转能

级的改变，加之溶剂的作用，一般UV图不会呈现尖锐的吸收峰，而是一些

胖胖的平滑的峰包【811。在识别谱图时，以峰顶对应的最大吸收波长九m。。和

最大摩尔吸收系数13m。x为准。有机化合物uV吸收的九m缸和￡m。x在不同溶剂

中略有差异，因此，有机物的UV吸收谱应标明所使用的溶剂。

紫外光谱分析UV与IR、NMR不同，不能用来鉴别具体的官能团，而

主要是通过考察孤对电子及冗电子的跃迁来提示分子中是否存在共轭体系。

也可以判断分子间的相互作用力和纳米结构的形成情况，本文中BBC的纳

米结构的形成是通过日本岛津公司UV-3150紫外．可见近红外光谱仪来表征

的。

2．2．5．4荧光光谱分析

荧光分析法是测定物质吸收了一定频率的光以后，物质本身所发射的光

的强度‘821。物质吸收的光，称为激发光；物质受激后所发射的光，称为发射

光或荧光。如果将激发光用单色器分光后，连续测定相应的荧光的强度所得

到的曲线，称为该荧光物质的激发光谱(Excitation spectrum)。实际上荧光物
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质的激发光谱就是它的吸收光谱。在激发光谱中最大吸收处的波长处，固定

波长和强度，检测物质所发射的荧光的波长和强度，所得到的曲线称为该物

质的荧光发射光谱，简称荧光光谱(Fluorescence spectrum)。在建立荧光分析

法时，需根据荧光光谱来选择适当的测定波长。激发光谱和荧光光谱是荧光

物质定性的依据。对于某一荧光物质的稀溶液，在一定波长和一定强度的入

射光照射下，当液层的厚度不变时，所发生的荧光强度和该溶液的浓度成正

比，这是荧光定量分的基础。

强荧光的有机化合物具备下特征：具有大的共轭／t"键结构；具有刚性的

平面结构；具有最低的单重电子激发态为Sl为石木_7r型；取代基团为给电

子取代基。物质能否产生荧光以及荧光的大小，主要和物质本身的结构及周

围介质环境(如溶剂极性、pH值、温度等)有关。

文中所涉及到的细菌纤维素苯甲酸酯不仅是一种热致液晶材料，物质本

身还具有一定的荧光性，通过荧光光谱表征来判断纳米结构形成前后荧光性

能的变化。将样品形成纳米结构前后的溶液，和溶剂挥发后的BBC纳米结

构的荧光性能在美国PE仪器公司PE．LS55进行测试。

2．3 结果与讨论

本章采用再沉淀法制备不同形貌的细菌纤维素苯甲酸酯纳米材料，

利用溶剂交换、溶剂挥发等方法获得溶液体系的超饱和环境，得到晶核，然

后在有机分子方向性超分子相互作用(偶极．偶极、兀-兀、氢键等)下实现异质

方向生长【83】。利用该方法，实现分子间超分子作用力的强度、方向等的调制，

成功地制备了多种形貌(包括有机纳米线、纳米管、纳米带等)的细菌纤维素

苯甲酸酯纳米结构；并且通过改变生长条件：BBC的浓度、静置的温度、静

置时间对同一种分子结构不同纳米结构形貌的制备(纳米颗粒、纳米片、纳

米管)的影响，并发现纳米结构形貌对于分子聚集体发光行为的调制，揭示

了其发光性能调制的机制。
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2．3．1 制备条件对形貌的影响

2．3．1．1 BBC在THF中的浓度影响

图2—2 不同形貌BBC纳米结构电子显微镜图

Fig．2-2 EIectron miCroscopy images of BBC．(a)SEM image of

edge—shaped nanop I ate I et(i nset a f I at hexagona I P l ate I et．

support i ng i nformat i on)：(b)SEM i mage of nanotubes：(6)TEM i mage

of the nanotubes(i nset the magn i fy i ng one of the se I ected t i P

sect i on)：and(d)SEM i mage of round nanopart i C l es．

图2-2为BBC在THE中不同浓度时的扫描电子显微镜图。其它固定条件

为：静置温度分别为16。C，静置时间为6h。研究了BBC在THF中浓度对产物

形貌的影响。在浓度为0．5x 10一g／mL，0．75x 10。g／mL并1]2x10。3∥mL时，分别取

O．2 mL的BBC的THF溶液逐滴加入5mL的去离子水中并高速搅拌5rain后静置

6h后观察其形貌的变化。

图2—2中图a可以观察到几百纳米的六方状纳米片的形成，随着BBC浓度

的增加N0．?5x10-39／mL时观察到纳米管的形成如2．2b。其中2．2c图是纳米管

的TEM测试结果，结果显示该微米管是由多壁管，有很多文献已经报道纳米
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片卷曲形成纳米管的理论【84制】，可以推测是由纳米片卷曲形成。随着BBC

浓度的继续增；bHN2xt0。39／mL纳米颗粒形成。

§◆
，b?

o
e

图2-3再沉淀法制备BBC纳米结构形成示意图

F i g．2-3 The typ i ca I schemat i C i I I ustrat i on of the labr i cat i on

Processes of BBC nanost ructures w i th d i fferent morpho I og i es：(a)the

mo I ecu I ar st ructure of BBC：(b)the hexagona I nanop l ate I et：(C)a

nanoscro Il extens i on of hexagona l nanop I ate I et：(d)nanotube

format i on th rough ro|I i ng hexagona I nanop I ate I et：(e)the

nanopart iCIe．

图2．3是BBC形成各种不同形貌的纳米结构的示意图。由于BBC分子

结构里面存在大量的一OH(Fig．2．3a)，所以，BBC分子间定存在氢键和范德

华力的相互作用，并且这些分子间的相互作用是形成不同形貌的主要驱动

力。大量的理论已经证明纳米管是通过很薄的片层结构在一种驱动力的作用

下卷曲而成【8 71。所以我们推断BBC的纳米管是由六方的纳米片卷曲而成的

如图所示(Fig．2．3c)。

2．3．1．2静置温度对形貌的影响

众所周知，温度对纳米结构形貌的影响颇大[ss,89】，经过长期的探索发现：

在一定浓度和静置时间下，温度对形貌的影响是在一定范围内的。本文考虑

了不同浓度下的BBC／THF溶液在不同静置温度：0℃，1 O℃，l 6℃，20"C，

30"(2的形貌变化情况。静置时间都是6h。

年◆o
d
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(1)BBC／THF浓度为O．5x lO—g／mL，静置时I'n-]6h：

b

d

图2-4 BBC／THF为O．5×10～g／mL，静置时间6h，再沉淀后不同温度下BBC SEM

图(a)0℃；(b)1 0℃；(C)1 6℃；(d)20。C： (e)30。C

Fig．2-4 Scan EIectron microscopy images of BBC after repr iciPitation at

d；fferent temperature，when BBC／THF at O．5x 10～，standing for 6h，．(a)0"C：

(b)1 O℃；(C)1 6"C；(d)20"(3； (e)30。C
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(2)BBC／THF浓度为O．75x 10～g／mE，静置时l盲]6h：

b

d

图2-5 BBC／THFO．75 X 10。3为g／mL，静置时间6h，再沉淀后不同温度-FBBC SEM幂II

TEM图(a)O℃；(b)10。C；(C)1 6"C；(d)20。C：(e)30。C．

Fig．2-5 Scan EI ectron microscopy images of BBC after repr icjPitation at

d i fferent tempe ratu re， when BBO／THF at 0．75×10～，standing for 6h，(a)0

℃；(b)1 0℃：(C)1 6℃：(d)20。C： (e)30’C．
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a b

图2-6(a)图2-5(C)图的TEM图：(b)纳米管端部TEM图

Fig．2-6(a)TEM of Fig．2-5(c)：(b)TEM of the tube’S tiP

从图2．5中可以看出，浓度为BBC／THF0．75×1 0。3 g／mL的溶液经过再沉淀

后，静置6h的条件下在O。C，几乎没有特殊形貌，随着温度的升高到1 0。C，

能观察到一些线状的结构出现，温度继续升高到16℃，可以观察到大面积的

线的结构出现，到达20℃时从图中仔细观察可以发现这些线状的结构开始减

少，随后温度到达30=C时这些线状的结构消失了。同时将这些线状的结构进

行TEM表征(见图2．6)发现BBC这种线状的纳米结构是多壁管，可以看出是由

片状卷曲而成的管状结构。

(3)BBC／THF浓度为2x10一g／mL，静置时间6h：
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C

e

b

d

图2—7 BBC／THF 2×10咱为g／mL，静置时间6h，再沉淀后不同温度下BBC SEM(a)

O℃：(b)1 O℃；(C)1 6℃；(d)20℃；(e)30℃

Fi g．2-7 Scan EIectron microscopy images of BBC after repr iciPitati on at

d i ffe rent tempe r atu re， when BBC／THF at 2×1 0一，stand i ng for 6h，．(a)0

℃；(b)1 0℃；(c)1 6℃；(d)20"C；(e)30℃

从图2．7中可以看出，浓度为BBc／THF2×1 O。3∥mL的溶液经过再沉淀后，

静置6h的条件下在O'C，几乎没有特殊形貌，随着温度的升高到10"(2，能观
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察到一些椭圆状的不规整的聚集体出现，温度继续升高到16。C，可以观察到

大面积的纳米颗粒状聚集体的出现，到达20℃时从图中仔细观察可以发现这

些线状的结构开始减少，形貌也不够规整了，随后温度到达30℃时这些颗粒

状的结构消失了。

从以上实验结果可以看出，浓度对形貌的影响是至关重要的，浓度不同

所产生的细菌纤维素苯甲酸酯的形貌也不同，但要产生特殊的形貌必须建立

在一定的浓度范围以内，并且在温度不同形貌也各自不同。

2．3．1．3 静置时间对形貌的影响

在浓度和温度都一定的情况下，考察了三个不同浓度下，静置温度为1 6℃

时，不同静置时间0h，1h，4h，6h，大于6h。

(1)BBC／THF浓度为0．5×1049／mL，静置温度为16。C：

从图2．8中可以看出在浓度BBC／THF为O．5×1 049／mL，和静置温度为1 6℃

时，经过再沉淀后立即取样所观察到是没有特殊形貌的BBC结构，但随着静

置时间的增加到lh时可见一些六方状的结构出现，至I]4h时片状结构比较明

显，到达6h时很清晰的能观察到均一的片状结构，再延长静置时间形貌没有

发生变化。可见需要一定的静置时间6h才能使得片状结构充分出现。
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图2—8 BBC／THF为0．5×10-39／mL，静置温度为1 6"C，再沉淀后不同静置时间下下

BBC SEM(a)0 h；(b)1 h；(C)4 h；(d)6h

F i g．2-8 Scan E I ectron mi croscopy i mages of BBC after repr i C i P itat i on at

d i ffe rent stand i ng t i mo， when BBC／THF at 0．5 X 1 0～，stand；ng at 1 6"C，(a)

0 h；(b)1 h；(c)4 h；(d)6h

(2)BBC／THF浓度为O．75 xlO—g／mL，静置温度为16。C：
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图2-9 BBC／IHF为0．75X 10～g／mL，静置温度为16"C，再沉淀后不同静置时间下

下BBC SEM(a)0 h；(b)1 h：(c)4 h；(d)6h

F i g．2-9 Scan E I ectron mi croscopy i mages of BBC after repr i c i P itat i on at

d i ffe r ent stand i ng t i me， when BBC／THF at 0．75 X 10～，stand i ng at 1 6"C，

(a)0 h；(b)1 h：(c)4 h；(d)6h

从图2．9中可以看出在浓度BBC／THF为O．75x 10一g／mL，和静置温度为

16。C时，经过再沉淀后立即取样所观察到是没有特殊形貌的BBC结构，但随

着静置时间的增加到1h时可见一些絮状的结构出现，至lJ4h时线状结构比较明

显，到达6h时很清晰的能观察到均一的线状结构，再延长静置时间形貌没有

发生变化。可见需要一定的静置时间6h才能使得片状结构充分出现。

(2)BBC／THF浓度为2x10一g／mL，静置温度为16*C：
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a b

图2—10 BBC／THF为2×10～g／mL，静置温度为16℃，再沉淀后不同静置时间下下

BBC SEM(a)0 h；(b)1 h；(c)4 h；(d)6h

F i g．2—1 0 Scan E I ect ron mi oroscopy i mages of BBC after repr i c i P itat i on at

d i ffe rent stand i ng t i me， when BBC／THF at 2 X 1 0～，stand i ng at 1 6。C，(a)0

h；(b)1 h；(c)4 h：(d)6h

从图2．1 0中可以看出在浓度BBC／THF为2×1 049／mL，和静置温度为1 6℃

时，经过再沉淀后立即取样所观察到有BBC颗粒状的结构出现，但随着静置

时间的增加到1h时可见这些颗粒状的结构有所增加，至lJ4h时颗粒状的结构比

较明显，到达6h时很清晰的能观察到形貌纯度很高的颗粒状结构，再延长静

置时间形貌没有发生变化。可见需要一定的静置时间6hTJ‘能使得颗粒结构充

分出现。

以上工艺参数调整表明：必须要在浓度、温度和时间三者都满足一定条

件时才能出现纳米片状、线状及颗粒状的结构。不同形貌的纳米结构形成的
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最佳工艺条件为：纳米片时，BBC／THF浓度为0．5x10一g／mE，静置温度为16。C，

静置时间为6h；纳米线时，BBC／THF浓度为O．75x10～g／mL，静置温度为16"C，

静置时间为6h；纳米颗粒时，BBC／THF'浓度N2x10一g／mL，静置温度为16。C，

静置时间为6h。

2．3．2 产物性能表征测试结果及机理分析

从上述实验得到不同形貌细菌纤维素苯甲酸酯纳米结构制备的最佳工

艺参数和条件，对在该最佳的工艺条件下制得的不同结构进行表征及分析。

2．3．2．1 荧光光谱分析

80

80

≥

S
量40
∞
C

皇
C

20

300 350 400

Wavelength(rim)

图2-11不同形貌BBC纳米结构在溶液中荧光发射光谱(a)纳米管(b)纳米颗粒(C)

纳米片

F i g．2—1 1 F I uorescence emi ss；on spectra of BBC nanost ructures i n so I ut i on(a)

nanotubes：(b)nanoparticIes：(c)nanoplateIets(d)．Excltati on waveI ength at

250九m．

图2．11显示了不同形貌的BBC纳米结构在溶液中的荧光发射光谱图。

BBC在四氢呋喃稀溶液中几乎没有荧光性，但是经过再沉淀后形成不同形貌
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后荧光值比未沉淀时提高了30．60倍。从荧光发射光谱来看，BBC的纳米片、

纳米管和纳米颗粒分别在383nm、375nm和393nm处出现最大峰值。同时，

可以发现再沉淀后形成纳米结构的相对荧光强度顺序为：纳米管>纳米颗粒>

纳米片。

从分子结构的角度来看，物质只有吸收了紫外可见光，产生71；---)．冗牢，n专

兀木跃迁，产生荧光。影响荧光的主要因素有溶剂(溶剂的极性增强，荧光强

度增大)、温度(大多数荧光物质都随溶液温度升高荧光效率下降，荧光强

度减弱)和pH(大多数含有酸性或碱性基团的芳香族化合物的荧光性质受溶

液pH的影响很大)等。对文中所涉及的体系，相对荧光强度增加的原因可能

是由于BBC纳米结构的形成，减少了分子间的振动，分子的刚性平面可以减

少分子的振动相碰撞去活的可能性有利于荧光的产生【901。同时溶液的极性对

荧光强度具有一定的影响，溶剂极性增强对激发态产生更大的稳定作用，溶

剂极性的增加荧光强度是增强的。当BBC得THF溶液注入到水中时，水的极

性远远大于THF，所以也是有可能导致溶液荧光强度增加的原因。此外，基

于形貌控制的荧光最大的峰值的不同可能是由于BBC分子不同的堆砌方式

导致其不同形貌的峰位有一定的区别。

不同形貌的BBC纳米结构沉积在硅片上的荧光发射光谱图也被表征了，

其谱图的峰位和强度和再沉淀后静置6h的溶液中没有区别，这同时可以说明

用作SEM和TEM的在硅片上面的不同形貌的纳米结构是BBC的结构，并且其

荧光强度是纳米管>纳米颗粒>纳米片，形成不同形貌的纳米结构后其荧光特

性远远超过未经沉淀的BBC粉末的荧光强度。很显然，这种基于形貌控制的

光学性质很后可能应用于新的光电器件，这有待进一步研究。
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图2-12荧光强度与BBC／THF溶液浓度关系图

Fig．2—12 The reIationshiP between the concentration of BBC in THF and the

maximum Iumi nescence i ntensity of BBC／THF repreci Pitated i n water after

图2．12荧光强度与BBC／THF中强度关系图，从此关系曲线图可以看出，

并不是浓度越高荧光强度越大。当BBC在THF中浓度为O．0019／ml时，经过再

沉淀并静置后其最大相对荧光强度为389，当浓度为O．005∥ml时，其最大相

对荧光强度为535，当浓度为O．0759／ml时，其最大荧光强度为685，但浓度

O．019／ml时，最大荧光强度反而降低为525，浓度0．029／ml时，最大荧光强度

反而降低为528。这印证了再一定浓度范围以内，荧光强度随浓度的增加而

增加，但是超过一定范围时并不符合此规律[91,92】。
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2．3．2．2紫外可见光谱及机理分析

1．0

0．8

240 280 320

Wavelength(nm)

图2—13不同形貌BBC纳米结构和BBC在THF溶液中紫外可见光谱图

Fig．2—13 UV absorption spectrum of BBC i n THF and different motphoIogi es BBC

nano structu res(A)d．|ute BBC／THF SO I ut i on(0．5 X 1 0q g／mL)：(B)nanopart i C I es：

(C)nanotubes：(D)nanop I ate I ets．

最常规的分子紫外吸收谱，对于单个分子来说，紫外吸收谱可以研究其

分子的电子结构，是不是兀电子，而这些分子内电子的跃迁就是指分子内所

有键的中能量最高的HOMO电子跃迁到能量最低的LUMO轨道上【”】。由图

2．1 3紫外可见光谱可以看出，作为一种高分子共聚物，BBC在THF的稀溶液

中浓度为O．0019／ml时，只有在278 nm(曲线A)时有一个峰(未经再沉淀的BBC

的THF稀溶液在任何浓度都是在278nm只有一个峰位)，这是由于BBC分子

内部HOMO到LuMO的电子跃迁引起的。随着再沉淀法的采用，将不同浓度

的BBC的THF溶液逐渐加入去离子水中时，形成纳米颗粒时吸收峰蓝移到

235 nm(curve B)，形成纳米管时吸收峰蓝移：蛰J238 nm(curveC)，形成纳米片

时吸收峰蓝移至U242 am(curve D)。

紫外光谱的移动主要有红移和蓝移。红移是指吸收带的最大吸收波长向

长波方向移动的效应；蓝移是吸收带的最大吸收波长向短波方向移动的效

应。对于本章中所涉及到的体系，经过再沉淀形成纳米结构之后紫外吸收光
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谱整体向短波方向移动了，并且移动的大小也是根据不同形貌而不一致。造

成这种现象的主要原因可能是由于分子间氢键的相互作用、BBC分子间的偶

极．偶极作用，同时由于形貌的不同所导致的BBC分子的堆砌方式的不同也

是移动的原因之一。当分子与分子间有比较强的相互作用使得分子结合在一

起，形成了一定的结构的时候，这个时候由于相互作用和结合，导致分子

HOMO以及LUMO产生改变【94461，从而导致了其吸收峰的移动，另外很有可

能有些分子(特别是共轭分子)间由于非常近，且LUMO与相邻分子的HOMO

能极差较小，从而导致电子在分子间的跃迁。

2．3．3取代度对产物形貌及性能的影响

经上述实验可知，当BBC取代度为1．5时，形成纳米结构的最佳静置温

度为l 6。C，静置时间为6h，BBC／THF浓度分别为O．5x10一g／mL、O．75x10-3

g／mL、2x10弓g／mL时再沉淀出现的形貌及特性不一致。在此研究了BBC取代

度分别为0．8和1．8时在最佳工艺条件下对形貌及特性的影响，具体结果如下：

由图2．14可知，当BBC取代度为O．8时，在最佳工艺条件下并没出现

特殊的形貌，但当取代度为1．8时出现的形貌和取代度为1．5时基本一致。

研究发现其特性也与之相对应，在没出现形貌时荧光特性较BBC在THF中

的稀溶液没有太大改变都是很微弱的，但当取代度达到1．5，甚至超过1．5

达到1．8时，形成一定形貌后就与之前研究取代度为1．5时的荧光增强程度

的以及形貌可控特性相一致。进一步说明，当取代度达到一定程度之后，才

能通过再沉淀法制备出不同形貌的BBC纳米材料并达到形貌可控，并且形

貌对其荧光特性的控制起着决定性的作用，这可能与BBC本身的分子结构

相关。
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图2—14不同取代度时，最佳工艺条件下，再沉淀后BBC的SEM：DS=O．8(a)BBC／THF

at 0．5×1 0。3(b)BBC／THF at 0．75×1 0q(C)BBC／THF at 2 X 1 0～：DS=I．8．(d)BBC／THF

at 0．5X 10q(e)BBC／THF at 0．75X 10。3(f)BBC／THF at 2X 10一．

Fig．2—14 Scan Electton microscopy images of BBC after repriCiPitation at

d i ffe rent DS， when DS at 0．8，(a)BBC／THF at 0．5×101(b)BBC／THF at 0．75

×10。3(C)BBC／THF at 2×10一：DS=I．8，(d)BBC／THF at 0．5×10-3(e)BBC／THF at

0．75×1 01(f)BBC／THF at 2×10一．
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2．4 本章小结

(1)利用再沉淀法能够成功制备出不同形貌的细菌纤维素苯甲酸酯的纳

米材料。

(2)利用再沉淀法制备不同形貌的BBC纳米材料实验中，BBC在THF中

的浓度、实验温度和静置时间对形貌的影响是相互关联的。通过研究发现：

BBC浓度对最终纳米材料的形貌有较大的影响。不同形貌的纳米结构形成的

最佳工艺条件为：纳米片：BBC／THF浓度为0．5×10～g／mL，静置温度为1 6。C，

静置时间为6h；纳米线：BBC／THF浓度为0．75x1 0-39／mL，静置温度为1 6。C，

静置时间为6h；纳米颗粒：BBC／THF浓度为2x10-39／mL，静置温度为16。C，

静置时间为6h。

(3)BBC$4备成不同形貌的纳米结构材料后，其荧光性质比原材料BBC

的荧光性提高30．60倍。并且这些纳米结构材料的荧光性增加程度不同，其

顺序是：纳米管>纳米颗粒>纳米片。
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3 微乳液法制备细菌纤维素苯甲酸酯液晶微米材

料

3．1 引言

在纳米材料研究过程中，实现了对纳米材料微结构的有效控制，就可能

将其更有效地应用于微电子器件等高科技领域中，因此，纳米材料的形貌控

制成为当前材料科学研究的前沿与热点【97‘99】。制备有机纳米材料，除上一章

采用的溶剂交换法外，微乳液法制备无机纳米微粒也是一个成熟和具有发展

前景的方法，这种方法不仅可以通过微胶束的大小来控制纳米微粒的尺寸，

还可以通过原位聚合将纳米微粒均匀分散到聚合物体系中，制备成有机。无

机纳米复合材料【1001。在有机纳米材料的制备中，油／水(o／w)型的微乳液也

同样起到上述的作用[101】，也是一个非常有应用价值的制备方法。

表面活性剂具有双亲性质，能吸附在固体表面，其长分子链的位阻效应

可避免纳米粒子的团聚；其在溶液中可自组装形成胶团、反胶团、微乳液、

囊泡、液晶等各种有序聚集体，这些聚集体的微环境可以作为微反应器或模

板，从而实现对纳米材料形貌的调控【1021。表面活性剂的分类方法很多，

根据疏水基结构进行分类，分直链、支链、芳香链、含氟长链等；根据

亲水基进行分类，分为羧酸盐、硫酸盐、季铵盐、PEO衍生物、内酯等；

根据其分子构成的离子性分成离子型、非离子型等，还有根据其水溶性、

化学结构特征、原料来源等各种分类方法。按极性基团的解离性质分类

可分为阴离子表面活性剂、阳离子表面活性剂和非离子表面活性剂。根

据所需要的性质和具体应用场合不同，要求表面活性剂具有不同的亲水

亲油结构[103】。

人们对表面活性剂在纳米材料制备过程中的作用机理、反应动力学等问

题还不够明了，对很多制备过程的认识还处于经验阶段，尚无完整的理论基

础与体系。因此，开展表面活性剂在纳米材料形貌调控中的作用及机理研究

对纳米材料的制备具有重要意义。
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本章拟以不同取代度的细菌纤维素苯甲酸酯为原料，采用不同种类的

表面活性剂利用微乳液法制备不同形貌的细菌纤维素苯甲酸酯的微结构，

研究其光学特性，并从机理上加以解释。首先考察取代度为1．5的细菌纤

维素苯甲酸脂制备工艺对产物形貌、性质的影响，优选出最佳的制各工艺参

数。寻找出最佳的工艺条件后再考虑在最佳工艺条件下，不同取代度(取代

度分别为0．8，1．5，1．8)对产物形貌及特性的影响。利用综合热分析法

(TG—DSC)，并运用扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射(XRD)、傅立叶转换

红外光谱(FT-IR)、透射电子显微镜(TEM)、荧光光谱分析和紫外可见近红外

光谱(uv-vis)分析对产物进行形貌和结构进行表征和分析。

3．2 实验

3。2．1 实验原料

同上，参照2．2．1

3．2．2 实验试剂

同上，参照2．2．2，相应增加以下几种试剂：

表3-1 主要实验药品

Tab．3—1 Ma i n chem i ca I reagents

十二烷基硫酸钠SDS 分析纯 成都市科龙化工试剂厂

甜菜碱 分析纯 成都市科龙化工试剂厂

十六烷基三甲基溴化 分析纯 成都市科龙化工试剂厂

铵(简称1 63 1，下同)

3．2．3 实验器材
同上，参照2．2．3。
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3．2．4 表征方法

同上，参照2．2．4。

3．2．5 微乳液法制备细菌纤维素苯甲酸酯微米结构

F Ig．3—1 Schematic dI agram Prepa rat．i on Process of mjCroemuI sion

微乳液是两种互不相容的液体形成的热力学稳定、各相同性、外观透明

或不透明的分散体系；是由水溶液，有机溶剂，表面活性剂以及助表面活性

剂构成，一般有水包油型和油包水型以及近年来发展的连续双包型。微乳液

制备有机纳米材料的特点在于：微反应器的界面是一层表面活性剂分子，在

微反应器中形成的纳米颗粒因这层界面膜隔离而不能聚结，是理想的反应介

质。由于微乳液的结构可以限制了颗粒的生长，使纳米颗粒的制备变得容易。
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这种方法的实验装置简单，操作方便，并且可以人为控制粒径，因此在有机

纳米颗粒的制备中具有极其广泛的应用前景。

3．3结果与讨论

本章采用了三类不同的表面活性剂用微乳液法对制备不同形貌的BBC

进行研究。本章首先采用取代度为1．5时的BBC，并通过改变工艺条件(浓

度、温度和静置时间)来讨论其对细菌纤维素苯甲酸酯形貌和性能的影响。

再在最佳工艺条件下，研究不同取代度对产物形貌及特性的影响。

3．3．1 不同类型的表面活性剂对形貌的影响

3．3．1．1 阳离子类表面活性剂1 631

图3．2为BBC在THF中不同浓度时以及表面活性剂1 63 1在THF中的扫描

电子显微镜图。其它固定条件为：静置温度分别为1 60C，静置时间为6h。研

究了BBC在THF中浓度对产物形貌的影响。在BBC／THF浓度为0．5x10-39／mL，

1×10-39／mL，2×10-39／mL时分别取0．2 mL的BBC的THF溶液逐滴加入5mL的

表面活性剂1631(1×1049／mL)的水溶液中并高速搅拌5min后静置6h后观察其

形貌的变化。

实验结果表明在各种不同浓度时，在BBC的THF溶液中几乎没特殊的形

貌产生(图3-2a中BBC在THF中的浓度为1×1 0-39／mL)。而对比实验中将不

；0[IBBC的THF溶液注入163 1的水溶液产生的形貌也如图3．2a，将163 1的水溶

液溶度为时1×10。g／mLZ9-}然没产生特殊形貌，但是将BBC的THF溶液注入到

1631的水溶液时，静置6h后产生的形貌如图3．2b。通过对比实验可以分析得

出此颗粒状的物质为BBC署[I 1 63 1的混合物。实验过程中改变静置的温度、浓

度和静置的时间都未观察到其他形貌的产生。
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a b

图3-2 BBG／THF(1×1 0’3 g／mL)溶液在不同浓度1631溶液中的SEM(a)大于或者小于

1×10-39／mL：(b)1×10-39／mL

Fi g．3-2 Scan EIectron microscopy images of BBC(BBC ln THF i S 1×10-39／mL)in

d i fferent concentrat i on of 1 631(a)any concentrat i on not at 1×1 0～g／mL；(b)

1×1 0-39／mL

3．3．1．2 阴离子类表面活性剂SDS

同3．3．1．1的方法一致，将1 63 1换成SDS后，如图可以观察到SDS的

水溶液在一定浓度范围以内也没特殊形貌，BBC在THF中也没形貌。在静

置时间为6h静置温度为16℃时浓度不同在比例在一定范围内有少量的线状

出现，过大或过小都没形貌。

这种线状的结构形貌比较均一，但是通过改变工艺参数其长径比没发生

太大的变化只是形貌上的变化。这也就说明SDS对BBC形貌的影响很敏感

但对微米结构的大小的可控性不好。
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a b

图3-3 BBC／THF(1 x10‘39／mL)溶液在不同浓度SDS溶液中的SEM(a)0．01×10-39／mL：

(b)0．05×10-39／mL；(C)0．75×10-39／mL：(d)1×10-39／mL

Fig．3-3 Scan EIectron 111ic roscopy images of BBC(BBO in THF i S 0．019／mL)i n

different concentration of SDS(a)0．01 X 10-39／mL；(b)0．05×10—g／mL：(c)

0．75X 10-39／mL：(d)1×10-39／mL

3．3．1．3两性表面活性剂甜菜碱

两性表面活性剂，是指同时具有阴、阳两种离子性质的表面活性剂。

从它的结构来看，与憎水基团相连接的既有阳离子，也有阴离子。它是

一种温和性的表面活性剂。两性表面活性剂分子与单一的阴离子型、阳

离子型不同，在分子的一端同时存在有酸性基和碱性基。甜菜碱型两性

表面活性剂，最大的特点是无论在酸性、中性或碱性的水溶液中都能溶

解。

习_一

≯

～

碟

≯≮一～∥匿l睦
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一鍪-ll
图3-4 BBC／THF(1×10-39／mL)溶液在不同浓度甜菜碱溶液中的SEM(a)0．1 x 10-39／mL；

(b)1 X 10-39／mL； (c)图(b)的放大图

F i g．3-4 Scan E I ect ron mi croscopy i mages of BBC(BBC i n THF i S 1×1 0-39／mL)i n

different concentration of betai ne(a)0．1 x10-39／mL；(b)1 X10-39／mL：(c)

enIarge fi gure of(b)

为了做对比实验，与和上述3．3．1．1和3．3．1．2中工艺条件一致，采用

静置温度为1 6℃静置时间为6h时，观察到的如图3．4所示。图3．4为BBC在

THF中一定浓度时加入不同浓度表面活性剂甜菜碱时的扫描电子显微镜图。

其它固定条件为：静置温度分别为1 6℃，静置时间为6h。研究了BBC在THF

中浓度对产物形貌的影响。在浓度分别为O．5×10-Sg／mL，O．75×10一g／mL，

1×10-sg／mL[H"，分别取0．2 mL的BBC的THF溶液逐滴加入5mL的表面活性剂

甜菜碱的水溶液中并高速搅拌5min后静置6h后观察其形貌的变化。实验结果

表明在各种不同浓度时，在BBC的THF溶液中几乎没特殊的形貌产生(图3．4a

中BBC在THF中的浓度为1×10-39／mL)。而对比实验中将不加BBC的THF溶液
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注入163 l的水溶液产生的形貌如图3．4b，将1 63 1的水溶液溶度为时

O．75×10-39／mL／I)-j然没产生特殊形貌，但是将BBC的THF溶液注入到甜菜碱的

水溶液时，静置6h后产生的形貌如图3．4c。通过对比实验可以分析得出此线

状加颗粒状的物质为BBC何甜菜碱的混合物。实验过程中改变了静置的温

度、浓度和静置的时间都未观察到其他形貌的产生。研究发现甜菜碱的水溶

液在一定浓度范围以内也没特殊形貌，BBC在THF中也没形貌。

3．3．2产物性能表征测试结果及机理分析

从以上结果可以看出，在1 63 1的水溶液中只能形成颗粒状的BBC结构，

在SDS的水溶液中只能形成线状的结构，而在两性表面活性剂甜菜碱中形

成的确是线状加颗粒状的结构。也就是说表面活性剂对BBC形貌的影响是

非常大的。以下通过性能表征来研究其不同形貌是性质的变化情况。并对其

进行机理分析。

3．3．．1 荧光光谱分析

从此荧光光谱可以看出(见图3．5)，在未形成任何结构的时候整个体系

基本没有荧光值，在形成了一定结构后其荧光值的变化很显著。不同的表面

活性剂在一定量的情况下形成结构，其荧光顺序是SDS形成的微米线大于

加入甜菜碱时的线和颗粒状的混合结构，最低的是加入163l形成颗粒状的

结构，但整体都较没形成结构前有所增加。从图中仍然可以看出，其荧光峰

值有所移动，加入SDS时在348nm出现最大值，加入甜菜碱时在339nm处

出现最大值而加入1 631之后在330nm形成最大值。此结论同再沉淀法相比

相同的是在形成不同结构之后其荧光值都比没形成结构时增大很多，同时最

大荧光峰值也有所移动，表明在不同结构时分子间的堆砌方式不一致导致其

最大峰位的变化。
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图3-5 BBC在不同表面活性剂溶液中形成不同形貌结构的荧光发射光谱(a)微米线

(SDS，1x10’39／mL)(b)微米线+微米颗粒(甜菜碱，lxlO一39／mL)(c)微米颗粒(1631．1x

1 0’39／mL)

F i g．3-5 F I uorescence em i SS i on spectra of BBC nanost ructures i n d i fferent

surface act i ve agents SO I ut i on(a)mi crowi res(SDS，l x 10—39／mL)：(b)

Illi cropart i C I es and mi crowi res(beta i Re，1×10—39／mL)：(c)mi cropart i C I es

(1631．1x10一g／mL)．Excitation waveI ength at 250舢．

3．3．．2 紫外可见光谱分析

从紫外图谱结果(见图3．6)可以看出在加入表面活性剂前，BBC在THF

中只有一个在278nm的峰，而加入表面活性剂之后峰位整体向左移动，产

生新峰，在278nm处的峰减弱并左做移动。并且加入不同的表面活性剂其

峰位略有差异，加入1631之后峰位在240nm，SDS和甜菜碱分别对应的是

232nm和234nm处

不同结构之后分子间

出现最大吸收。此移动同再沉淀法一致可能是由于形

弱键的相互作用使得紫外吸收有一定的偏移。在成



西南科技大学硕士研究生学位论文 第47页

250 300 350

Wavelength(nm)

图3—6不同表面活性剂溶液中不同形貌BBC纳米结构幂RBBC在THF溶液中紫外可见光谱

图(a)BBC／THF溶液(0．5×1 0～g／mL)； (b)微米线(SDS，lxlO。39／mL)(c)微米线+微

米颗粒(甜菜碱，1×10。39／mL)(d)微米颗粒(1 631，1xlO一39／mL)

Fig．3-6 UV absorption spectrum of BBC i n THF and different morphoIogieS BBC

nano structures(a)d i I ute BBC／THF SO I ut i on(0．5 X 1 0-39／mL)：(a)mi crowi res(SDS。

1 x 10—39／mL)"(b)mi cropa rt i c l es and mi crowi res(beta i Re，l xlO‘39／mL)；(c)

micropartiCIes(1 631，1×10-39／mL)

3．3．2．3形成机理分析

以上表征结果显示在加入不同表面活性剂之后其形成的结构和性能是

不一样的。微乳液法制备纳米材料的理论比较多，但在加入阳离子、阴离子

和两性表面活性剂之后其形成的结构存在明显的差异，也就是说这个跟表面

活性剂和分子的相互作用时密不可分的。形成机理有如下推断见图3．7：

‘．：蠢)90c母丑．Io协D《
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图3—7微乳液法制备BBC微米结构形成示意图

Fi g．3—7 The typi caI schematic i l lustration of the fabr ication processes of BBC

111i crost ructures with different morphoIogi es by USi ng 111icroemuI s；on method：(a)

mi crowi res：(b)111i cropa rt i c I es：(c)iili cropart i c I es and 111i Crow i res

图3．7是微乳液法制备BBC微米结构形成示意图。在一定条件下加入

表面活性剂为SDS时形成的是微米线状的结构，加入表面活性剂为1631时

刻形成颗粒状的结构，而加入表面活性剂为甜菜碱时则形成线状和颗粒状的

混合物。由于的表面活性剂具有双亲性质，能吸附在BBC分子表面，其在

溶液中可自组装形各种有序聚集体，并且由于条件的不同而使得其聚集体不

同，从而实现对BBC分子形貌的调控。

3．3．3 不同取代度对产物形貌及特性的影响

经上述实验可知，当取代度为1．5时，形成微米结构的最佳静置温度为

1 6。C，静置时间为6h，BBC／THF浓度分别为1×1 0一g／mLl对，不同表面活性

剂的加入形貌及特性不一致。在此研究了BBC取代度分别为0．8和1．8时在最

佳工艺条件下对形貌及特性的影响，具体结果如下：



C

e

西南科技大学硕士研究生学位论文 第49页

a b

髦’’ ’一 ，，。’7鎏
∥ ：，乞，一 。 ，^蓼
l ： 。 ∥ ≯ ≤；霭

∥，√o羹、_2 鎏
‰_0，，照，i夏一‰二?o-。藏恣

f

图3-8不同取代度时，最佳工艺条件下，微乳液法制备BBC的SEM(BBC／THF at 1

×10’3)：DS=O．8。(a)1631，1 X 10-39／mL(b)SDS，1×10-39／mL(C)甜菜碱，1×10-39／mL o，

DS=I．8．(d)1 631，1 X 10-39／mL(e)SDS，1 X 1 0-39／mL(f)甜菜碱，1 X 10-39／mL．

Fig．3-8 Scan El ectton mi croscopy images of BBC after repr ici Pitation at

d i f{e r ent DS， when DS at 0．8，(a)1 631，1 X 1 0-39／mL(b)SDS．1 X 1 0-39／mL(C)

beta i ne．1×1 0-39／mL：DS=I．8．(d)1 631，1 X 10-39／mL(e)SDS，1 X 10-39／mL(f)

beta i ne,1 X 10-39／mL．
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由图3．8可知，同再沉淀法相类似，当BBC取代度为O．8时，在最佳工

艺条件下，无论采用哪种表面活性剂都没出现特殊的形貌，但当取代度为

1．8时，不同的表面活性剂出现的形貌和取代度为1．5时基本一致。研究发

现其特性也与之相对应，在没出现形貌时荧光特性较BBC在THF中的稀溶

液没有太大改变都是很微弱的，但当取代度达到1．5，甚至超过1．5达到1．8

时，通过微乳液法形成一定形貌后就与之前研究取代度为1．5时的荧光增强

程度的以及形貌可控特性相一致。也进一步说明，只有当取代度达到一定程

度之后，才能通过微乳液法制备出不同形貌的BBC微米材料并达到形貌可

控，并且形貌对其荧光特性的控制起着决定性的作用。

3．4 本章小结

(1)通过微乳液法能够制备出BBC的微米线和微米颗粒，不能得到纳米

级的结构。不同类型的表面活性剂的加入使其形貌有所不同。其制备的最佳

工艺条件为：BBC／THF溶液浓度为1×10-39／mL时，加入SDS形成微米线的

浓度为1x10-39／mL，静置时间6h，温度16℃。加入1631形成微米颗粒的浓

度为1×10-39／mL，静置时间6h，温度16℃。加入甜菜碱形成微米颗粒加纳

米线的浓度为1×10-39／mL，静置时间6h，温度16℃。

(2)不同形貌的BBC结构材料其荧光性质也不同。其发光强度的顺序为

微米线>微米颗粒+微米线>微米颗粒。

(3)不同结构的BBC紫外吸收峰位不同，表明其结构的堆砌方式不同。
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结 论

通过以上研究，可以得出以下结论：

(1)利用再沉淀法和微乳液法制备细菌纤维素苯甲酸酯的不同形貌的微

纳米材料是可行的。

与其他有机纳米材料的制备方法相比，溶剂交换法和微乳液法具备装置

简单、便捷等优点。

(2)利用再沉淀法制备出不同形貌的纳米结构的相对荧光强度比细菌纤

维素苯甲酸酯没形成纳米结构时高出30．60倍。并且荧光强度的顺序与其形

貌有着密切的关联，其强度顺序为纳米管>纳米颗粒>纳米片。

(3)利用再沉淀法制备出的纳米结构其紫外光谱图的最大吸收峰位和形

貌存在关联。在没形成纳米结构时只有一个单峰在278nm，但是形成纳米结

构之后峰位发生蓝移，这可能是由于氢键的相互作用以及分子间的作用引起

的。

(4)微乳液法能制备出不同形貌的细菌纤维素苯甲酸酯的微米材料

但不能制备出纳米结构的细菌纤维素苯甲酸酯。并且采用不同类型的

表面活性剂其形貌不同。采用SDS出现微米线，采用1 63 1出现微米颗

粒，而采用甜菜碱则出现微米线和微米颗粒的混合物。

(5)微乳液法制备的细菌纤维素苯甲酸酯的微米结构荧光相对强度都比

未形成该结构时有所增加，但形貌不同时增加的程度不相同。其顺序为微米

线>微米线+微米颗粒>微米颗粒。

(6)利用微乳液制备出的微米结构其紫外光谱图的最大吸收峰位和形貌

存在关联。在没形成微米结构时只有一个单峰在278nm，但是形成微米结构

之后峰位发生蓝移，这可能是由于氢键的相互作用以及分子间的作用引起

的。

(7)两种方法相比较，再沉淀法没有引入其它的物质，更为优越，其荧

光增强程度和形貌的均一上都比微乳液法好；再沉淀法适合制备细菌纤维素

苯甲酸酯的纳米结构，微乳液法适合制备细菌纤维素苯甲酸酯的微米结构。
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