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摘要

利用超分子有序聚集体为模板已经成功合成出具有不同介观结构的无机固

体材料。目前利用超分自组装合成有序介孔聚合物和介孑L碳的研究不断深入，同

时使得对表面惰性的介孔碳材料进行功能化及形貌控制成为新的热点。

本文利用超分子自组装路线合成新型介孔碳，研究其结构与形貌；合成杂化

介孔碳及复合材料，探讨其初步应用。

全文共分六章，第一章为文献综述，主要介绍了超分子模板法合成介孔聚合

物和介孔碳材料的研究现状。

第二章介绍了利用直接三嵌段共聚物有机一有机自组装过程合成氟功能化

介孔碳。有机前驱物为苯酚，功能单体对氟苯酚和甲醛，有机结构导向剂为三嵌

段共聚物F127。XRD，TEM，R锄an，FT．IR和氮吸附表明，经900 oC高温碳化

后的氟功能化介孔碳具有高度有序的介孔结构，大比表面积(693—998 m2／g)

和孔容(0．43一O．70 cm3儋)，均一的孔径(3．O一4．3 nm)，以及C—F共价键。二维六

方和三维体心立方介观结构可以通过调节对氟苯酚和苯酚或者苯酚和三嵌段共

聚物的比值得到。与裸电极，纯介孔碳FDU．15修饰电极相比氟化介孔碳修饰电

极显示了较高的电子传递速率。该结果进一步表明氟化介孔碳材料在电催化等方

面具有潜在应用前景。

第三章主要介绍了高二氧化钛含量介孔C—Ti02复合材料的合成。采用直接

三嵌段共聚物为模板，“酸碱对”(TiCl4，Ti(OC4H9)4)为钛源，甲阶酚醛树脂为碳源，

合成有序介孔碳／氧化钛纳米晶复合材料。复合材料具有高比表面积(207．274

m2／g)．大孔容(0．15．0．25 cm3／g)，均一的孔径(3．2．4．3衄)和高结晶度的

锐钛矿纳米晶墙壁，纳米晶锐钛矿由无定型碳粘连。二氧化钛的含量高达87 w舭。

介孔碳／二氧化钛纳米晶复合材料能有效负载蛋白。

第四章研究了表面活性剂复配体系对介孔碳介观结构以及宏观形貌的影响。

考察了两亲性表面活性剂F127和反相25R4复配体系对介观结构和宏观形貌的影

响。随着体系中25R4含量的增加，VHⅣL值降低，所得介孔材料介观相由三维体
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心立方向二维六方转变，宏观形貌从瓦片状向卷曲层状转变。

第五章介绍了在有机碱TPAOH存在下，介孔碳／二氧化硅复合材料原位晶化

直接合成得到负载型SiIicalite·l／mesoC材料。微米级的Silicalite．1晶粒均匀分布

在介孔碳表面，负载量可达20 w，％。

关键词： 自组装，介孔碳，功能化，纳米复合，表面活性剂复配

论文类型：理论研究、应用基础
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Abstract

Supramolecular ag黟egate’s self：aSsembling approach has deriVed diVerse

mesostnJctlJred inorgaIlic solids．The synthesis of mesoporous polymeric a11d

carbonaceous materials and the deriVed hybrid carbons are now attracting resesrch

interested．

In this也esis，we have prepared n0Vel mesoporous carbonaceous materials by

super锄olecular ag铲egates self二aSsemblely and studied their mesostructures and

mo印hologis；We haVe synthesized hybrid mesopomus carbonaceous materials and

inVestigated their preliminary applications．

The thesis is composed of six chapters．The first chapter is a detailed rIeView on

sup“unolecular aggregate’s self二assembling f．or rational contI。olled synthesis of

mesoporous polymers aIld carbons．

Chapter 2 describes the direct triblock—copolymer·templating s)，nthesis of higmy

ordered nuorinated mesoporous carbon”． The organic precursorS are phenol，

fo肿aldehyde aJld a如nctional monomer ofp—fluorophenol，柚d the organic stmcture

directing agent is triblock copoIymer Pluronic F1 27．Characterizations using XI己D，

TEM，R鲫1all，FT—IR and nitrogen adso叩tion techniques reVealthat the nuoIlinated

carbonS possess highly ordered mesostmctures，hi曲surface areaS(693—998 m2儋)，

laLrge pore sizes(3．O一4．3眦1)，large pore Volumes(0．43一O，70 cm3／曲and C-F

covalent bonds aRer high—temperature carbonization at 900 oC． Various

mesostmctu】广es such硒2D hexagonal and 3D body·centered cubic structures c∞be

synthesized by simply tuning the ratios of pnuo_rophenol／phenol of phe∞lMblock

copolymer．The fluorinated mesoporous carbon modified GC electrode exhibits

hi曲er electron transfer rate than both pure mesoporous carbon FDU-l 5 modified a11d

bare GC electrodes．These reSults f；【l曲eT suggest me nuorination of mesoporous

lll



Abstract 上海师范大学硕士学位论文

carbons and the potentials for fluorinated mesoporous carbons in electrocatalytic

reactions．

Ordered mesoporous c巧stalline Cjn02 nanocomposites with high titania contents．

’I'he direct．triblock．copolyme卜templating method is also demonstrated t0 synthesize

ordered mesoporous crystalline C—Ti02 nanocomposites by using phenoIic resin alld

acid．baSe pairs(aCidic TiCl4 a11d baSic coullterpan Ti(OC4H7)4)嬲carbon aIld

titanium sourCes，respectiVely．The nanocomposites possess high surface are勰(207—

274 m2／g)，large pore sizes(3．2—4．4 m)，large pore volumes(0．1 5—0．25 cnl3／酚，

hi曲1y c巧stalline anatase pore walls which are“glued”by amorphous carbon．The

titaIlia content is aS hi曲as 87 wf％．Mesoporous crystalline C．Ti02 composites

favors the immobilization of proteins．

In Chapter 4，blending surfhctants，namely triblock copolymer Fl 27 and reVersed

triblock copolymer 25R4 afe used as也e s_tnlcture directing agent fof the synthesis of

mesoporous carbon．T11e addition of 25R4 has great innuence on botll tlle

mesostmcture and mo印hology of the products．With the increaSe of the锄ounts 0f

25R4，the VH厂VL value for the syst锄dec『eases，resulting in the mesostructllre

transfomation from 3D J砌3朋to the 2D p6川，，l structure，and the mo叩hology行om

tile—like to curly sheet．

1n Chapfer 5，supponed siIcalite一1／mesoC composites are prepared by in sIm

cD，stallization of ordered mesoporous carbon／silica nanocomposite in the presence of

organic zeolitic template TPAOH．Micron—sized SilicaliteIl cr)，stals are dispersed on

the eXtemal surface of mesoporous carbon．The loading锄ount of Si】icalite一1 is

about 20 wf％．

Key words： seIf二assembly，mesoporous carbon，fhnctionalization，nanocomposite，

surflact锄ts blends
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本论文中涉及到的专业名词的缩写说明

试剂缩写：

TEOS Tetraethyl onhosilicate，Si(OC2H5)4，正硅酸乙酯

EO poly(ethylene oxide)，(CH2CH20)n，聚环氧乙烯(嵌段)

PO poly(propylene oxide)，(CH(CH3)CH20)。，聚环氧丙烯(嵌段)

F127 EOl06P070EOl06，聚环氧乙烯一聚环氧丙烯一聚环氧乙烯

P123 E020 P070 E020，聚环氧乙烯一聚环氧丙烯一聚环氧乙烯

L64 EOl3P030EOl3，聚环氧乙烯一聚环氧丙烯一聚坏氧乙烯

25R4 POl9E033 POl9，聚环氧丙烯一聚环氧乙烯一聚环氧丙烯

，I’PAOH Tetrapropyl a1Ilmonium hydroxide，四丙基氢氧化铵

仪器缩写：

XIm X—ray Di债action，X射线衍射

SAXS Small—angel X-Lay Scattering，小角X射线散射

TEM Trallsmission Elec仃on Microscopy，透射电子显微镜

SEM Sc踟ing Electron Microscopy，扫描电子显微镜

FTIR Fourier Transfo册In仔ared Spectmm，傅立叶红外光谱

NMR Nuclear MagneticResonance，核磁共振

Ram锄 R锄aIl Spectmm，拉曼光谱

TGA 111emlal Gravity Analysis，热重分析

BET Bnlnaue卜Emmett．Tener

BJH Barrett．Joyne卜Haiallda

Vll
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第一章前言

1．1概述

有序多jiL材差莩掏筑的本质在于，自组装过程中分子或者分子的部分，在纳米

尺度上组织成稳定的，具有规则结构的堆积体。【11早在1990年，科学家利用自

组装法得到了孔径在2—50纳米的有序介孔材料。【2，31这些材料来自于阳离子表

面活性剂，职离子表面活性剂，转离子轰面活性剂．审性季氮盐．嵌段共聚物及

其他们混合体系的堆积结构。它们是一类在原子或者分子尺度上无序但介观尺度

上有序的材料。【4，5】超分子可以通过对称堆积形成三维有序的介观结构。最后，

通过焙赡，摹取。镦渡游解或者氧化分解模扳刻，摄到歼救趵孔遭。孔髀维数。

形状及拓扑结构取决于超分子的堆积结构。【争¨】在有序介孔材料的组装过程中，

表面活性剂之问以及表面活性剂和构成骨架物种之间的相互作用力起了关键的

终用，不同的分孔硅酸箍。金属，金属曩纯物，金属硫化携，金属磷酸盐及企弛

硼酸盐已经被成功合成。【15J，】

碳碳键主要以矿(类金刚石)和印2(类石墨)的形式存在。这种独特性使得

骥以不同韵分子捣建形式存奁。鲡长裳戳来弓f定入露；广泛关洼鼬碳纺米营和富钕

烯等。【201由于多孔碳材料，主要包括活性炭、碳黑、以及碳纤维等具有大比表

两积，孔容，化学惰性，很好的机械稳定性和廉价等优点，已经被广泛用作吸附

蔚．储气材料。分离膜。麓化刺载体及燃柑屯池和宅纯掌双层宅容器<豇咒C>

中的电极材料。【19，211然而这些碳材料以微孔(<2 Ilm)偏多，因此限制了它在大

分子(有机染料和生物分子>吸附，色谱分离填料和锂离子电池等方面的应用。

迫切需要具有较大孔径的科科以加速传质过程。另一方面，具有丈眈表面积，文

孔容以及独特有机骨架的介孔聚合物，容易进一步被功能化，在生物反应器，传

感器，选择性膜，微型电泳泡，热阻器和惟化剂载体等方面具有巨大的应用前景。

‘趣'2’j因此，合曦孔径在2～j(1砌的介孔碳和介孔聚合物引起7人们的广泛兴

趣。

有序介孔碳和介孔聚合物的合成一般可以通过硬模板法得到，见图1．1。峨

“’2q1999年。Ryoo和Hy￡dn课题组相壁报道了有序介孔碳的合成．‘z7·研由表面

活性剂自组装得到的介孔氧化硅材料作为硬模板，在介孔氧化硅纳米孔道中引入
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碳源，接着碳化，除去硅模板后得到反相介孔碳复制品。该方法的显著优点在于

避开使用有机模板剂以及前驱体的水解和共缩聚过程。蔗糖、康醇、萘、中间相

沥青、乙烯、聚丙稀腈、酚醛树脂等均可用作碳源。所得材料介观结构包括，尉132，

肠j么p6m所和加j研。宏观形貌有膜，棒，球，‘‘单晶’’和块体。【24。261然而这类

介孔碳都是由无定型的碳棒或是纳米层组成(只有小区域部分石墨化)。【24之61

介孔孔道来自于碳棒之间的空隙。所以孔径分布比介孔氧化硅模板相对较宽。此

外，模子介孔氧化硅的使用使得合成过程复杂，耗时以及不适于大规模的生产和

工、lk应用。

图1．1，介孔材料纳米复制过程示意图

传统介孔碳的直接合成包括在金属或者有机金属化合物存在时对碳前驱物

催化活化；对热不稳定的聚合物混合体系的碳化；聚合物气凝胶如间苯二酚一甲

醛树脂的碳化。这些介孔碳大多数具有相对较宽的孔径分布。考虑到介孔硅酸盐

的合成方法，那么聚合物的气凝胶也可以用来构筑有序介孔碳骨架。与硅酸盐类

似，这一过程也属于有机溶胶一凝胶过程。【29】通过控制聚合物气凝胶与模板剂

之间的相互作用就可以得到有序介孔聚合物和介孔碳材料。这种方法的重要性在

于它可以同时得到有序的介孔聚合物骨架和碳骨架。而且，在合成介孔硅酸盐时

的成功经验同样可以用在有序介孔碳的工业化合成中。但是，利用超分子堆积体

作为模板合成介孔碳材料的挑战在于C．C成键需很大结合能。

1．2介观液晶相

2
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有序介观结构来自于两亲性表面活性剂的有序堆积。介观液晶相是指超分子

的有序堆积，来自于两亲性表面活性剂，嵌段共聚物，接枝型共聚物等。【4，5】两

亲性表面活性剂含有极性亲水头和非极性疏水尾巴组成。在溶液相中，这些超分

子自组装形成不同拓扑构型的有序结构。这些介观相具有不同的几何维数，电荷

性质及液晶区域。有序的介观液晶相被受到广泛研究。主要包括以下几种介观相：

层状，双连续，筛状，柱状及球状。15J

(1)层状介观相(两亲性分子的双层平行堆积)这类介观相包括厶和厶两类。

层状介观相是最常见的介观相。当合成条件没有合理控制时，产品就具有不稳定

的层状相。

(2)双连续介观相(立方螺旋双层)。基于最小周期表面积，这种相包括P，D

和G三种立方双连续介观相。图1．2是这三种典型的相。P介观相包括加j坍和

砌3历对称性，拓扑结构归属于双连续0【拓扑结构(41263 net)。这种独特的双

层构型在介观相家族中还未被得到。D介观相的对称性可以是尸玎；朋或者崩j坍。

双连续的金刚石构型(66一a)代表为所谓的D介观相。这种最小的D面介观结

构硅材料已经被合成，f3们但是这类结构的碳材料还未见报导。G介观相的拓扑结

构和对称性分别是血jd或者H132，和双连续的SrSi2。幸运的是，螺旋状双连

续介观结构已经成为介孔硅和介孔碳家族中普通一员了。19，311这三种具有高对称

性的双连续介观相有时会转变成低对称性，但保持相同的结构。Bates等人发现

在PI．PS．PE0液晶相中同时存在着肠jd(Q230)，H132(Q214)和删(Q70)。
【32】同样，在碳化过程中也能发现在双连续的立方亿jd的介孔碳材料中发现有部

分区域转化成了似132对称性。【3ll

(3)筛状介观相(菱形面体堆积，四面体开孔双层)。筛状介观相具有四面体(Space

孕oup Rj朋)和菱形面体(space group月22)对称性。

(4)柱状介观相(六方／长方2D点阵棒状胶束)。棒状胶束堆积成2D六方介观

相，具有p6朋聊空间对称性，包含Hl和H2两种类型。具有p6聊脚空间对称性

的介观结构是最常见的也最容易得到的。【lo’13，33】具有2D长方堆积的椭圆型柱状

胶束形成c删竹对称性。胶束的各向异性导致胶束倾斜堆积，所以空间对称性降

为嬲(图1-3)。这类低对称性的介观结构在介孔材料中非常罕见；只有在苛
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刻的条件下才能得到，目前只有少量介孔氧化硅材料具有此堆积形式。【34】

(5)球状介观相(球形胶束不连续立方，六方堆积)。不连续胶束包含两类：11

和12，分别对应于球形胶束密堆积和准3D欧几里液晶堆积(图1．4)。对称性

包含砌j所，砌jm，和砌j刀。所有的对称性都在介孔氧化硅材料中合成出来，

但只有前两类在介孔碳材料中被得到。【341

图1．2，双连续立方介观相。从左到右：3D周期性P，D，和G面．图中相互连接的棒表示

孔道方向。

B固 @c@
@ 叠

固 固固
图1．3，(A)2D柱状胶束六方密堆积。(B)2D椭圆胶束长方堆积。(C)椭圆形柱状胶束斜堆积

4
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《12，∞m)

图1-4，不连续球状胶束介观相：Il(左)和12(右)．

1．3介孔碳和介孔聚合物的合成

1．3．1静电作用

调节表面活性剂亲水头的化学性质使其与碳前驱物之间匹配，对合成有序介

孔材料很重要。【9，121在有序介孔氧化硅材料合成之初，就是硅物种与带正电的表

面活性剂之间的静电作用力导致超分子自组装。【3，1∞1999年，Moriguchi等人用

苯酚，甲醛和阳离子表面活性剂组装合成了具有层状结构的无序聚合物介观结

构。【35】

在碱性条件下，带负电的酚醛树脂寡聚物与带正电的阳离子表面活性剂通过

静电作用组装形成胶束／聚合物的复合体。【361但是，在除去阳离子表面活性剂的

过程中，聚合物骨架会坍塌。在碱性介质中，来自中间相沥青的多聚芳香碳氢化

合物具有羧基，醚， 酚或者羰基等含氧基团，具有水溶性且带负电。这类前驱

物能与阳离子表面活性剂通过静电力相互作用。值得注意的是，这些前驱物都是

一些来自于多聚芳烃物种碎片。阳离子表面活性剂与这些多聚芳烃碳氢化合物之

间的组装只能形成蠕虫状的介观结构，【36】这可能与前驱物分子大小的不均一性

及聚合过程的难控制有关。

通过有机溶胶一凝胶过程得到的间苯二酚与甲醛的气凝胶被广泛用于合成

介孔碳材料。【29】因此，表面活性剂模板法自然能引入该有机溶胶一凝胶过程中。

事实上，起初介孔碳材料的合成报道中，间苯二酚和甲醛经常被采用。但是间苯

二酚与甲醛的聚合速度太快以至于在室温下聚合都很难控制。此外，很多因素，

例如间苯二酚与甲醛的比值、催化剂含量、pH值、温度等都会对聚合产生很大

影响。【29】因此，阳离子表面活|生剂自组装只能得到无序的间苯二酚一甲醛／表面

活性剂介观相。【37，3印表面活性剂为模板得到的介孑L碳材料具有很宽的孔径分布
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0．5 nm到大于60 11nl。

由离子型表面活性剂和聚合物前驱体通过静电作用自组装得到的产品都是

无序的介孔材料。除了可能是难以控制的聚合过程外，还与阳离子表面活性剂和

聚合物前驱体之间的弱相互作用有关。离子型表面活性剂的电荷密度没有足够大

以至于不能与碳前驱物相互作用。这就导致了聚合以后有机骨架与表面活性剂之

间的融合性降低，导致宏观相分离。

1．3．2嵌段共聚物与前驱物的匹配性

基于有序介孔硅酸盐的合成方法，我们知道两亲性三嵌段共聚物

PEO．PPO．PEO的PEO长链能插入硅酸盐矩阵中，两者能均匀的混合。【39】因此，

当与PEO链具有良好协同性的低分子量的预聚树脂与含有PEO嵌段的嵌段类共

聚物混合后可能会形成有序的介观结构。№l例如，两亲性嵌段共聚物

poly(ethylene oxide)一p01y-(ethyI ethylene) (PEO·PEE) 和 poIy(emylene

oxide)·poly(etllylene一饥propylene)(PEO-PEP)与聚双酚A共3一氯一l，2，．环氧乙

烷，邻苯二甲酸环氧树脂在溶剂挥发诱导下形成具有良好形貌，包括层状，立方

双连续双层，六方圆柱堆积，和体心立方球堆积。PE0．PEP两嵌段共聚物与环

氧树脂之间强偶极极化作用能抑制树脂聚合产生的相分离，从而得到有序的结

构。相同体系中的不同介观结构的产生是由于在PEO区域中选择性结合的环氧

树脂使PE0片断发生弯曲造成的。这导致了一定体积的PEO链的体积增大，同

时PEP的体积仍保持不变。体系中亲疏水比值吲吮的变化使得PEO／PEP表面

曲率发生变化，从而产生相变。【40】在溶剂挥发诱导自组装时，自组装过程和聚

合不同时进行。该方法有效的避免了有机前驱物和表面活性剂之闻协同组装过

程，有利于有机有机自组装。不幸的是，在复合体中的嵌段共聚物不能除去，这

可能是由于嵌段共聚物和环氧树脂之间热稳定性和化学稳定性差异小的原因。

表面活性剂和前驱物之间的氢键作用是介孔硅酸盐合成的有效途径。【ll，‘3l

嵌段共聚物模板的多个作用位点问的相互作用以及其协同作用是该模板合成法

合成机理的特点。图1．5代表了含有毗啶基以及PE0链的嵌段共聚物与含有羟

基的有机前驱物通过氢键相互作用的示意图。

Ild(ala等人发现热固性树脂的组装可以通过两亲性嵌段共聚物和热固性树

6
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脂前驱物之间强氢键作用实现(图1．6)。【41舢】聚2一乙烯吡啶聚异戊二稀两嵌

段共聚物与线性酚醛树脂中的酚羟基通过氢键相互作用。【4l】同时，在羟基与P2VP

嵌段相混时非极性PI嵌段发生微相分离。通过改变PI嵌段的比例，形成的介观

结构可以从层状相向柱状和球堆积相改变。然而，此骨架是不稳定的。聚合诱导

相分离会破坏其介观结构。【4”无序的介观结构与其较大的分子量和树脂的线性

结构有关。交联发生以前聚合物骨架不能成型。增强嵌段共聚物(P4VP．PS)和

有机前驱物(酚醛树脂)间的氢键作用可以避免结构坍塌，保持孔道的有序排列。

【删酚羟基能与P4VP嵌段的氮产生强氢键作用，同时PS嵌段自组织形成六方堆

积的圆柱。两者间的强氢键作用力可以保持热聚过程中自组装形成的介观结构。

当PS片断的比重为60％，形成层状介观相。经420。C热解后得到纳米片状的

产物。【45】当PS片断的比重降到40％时，自组装形成的P4VP介观矩阵中含有

周期性PS圆柱。在420。C下热解除去两嵌段共聚物，得到柱状孔道。但是，该

聚合物骨架不稳定，可能是由于线性酚醛树脂缺少三维连接点。提高加热时间至

120分钟，有序的孔道排列有部分破坏。
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Dai等人采用吡啶基团和间苯二酚或者环氧乙烷和间苯三酚间强氢键作用合

成了高度有序的介孔碳，进一步发展了强氢键作用合成路线。【46，47】图1．7为含有

亲水P4VP，间苯二酚，和疏水PS区域的自组装形成的有序六方介观结构的薄

膜。【46】存在亲水区域的间苯二酚的弯曲性使得介观结构从有序层状向有序柱状

转变(此时PS端在复合物中比重为35％)。PS嵌段和P4VP／间苯二酚之间足够

的斥力有利于在挥发过程中保持间苯二酚骨架的有序排列。甲醛气体吹扫后与间

苯二酚薄膜发生聚合。该步骤限定了间苯二酚和甲醛缩聚发生在固定区域内，换

句话就是在嵌段共聚物堆积体周围聚合。该矩阵是高度交联，且对有序的介观结

构影响很小。经800 oC碳化后，介孔碳薄膜具有定向垂直于基底的柱状孑L道，

大小为33．7±2．5 nm(图l一7)。这种化学气相沉积(CVD)的方法，步骤复杂且

不适合大规模生长。有序程度较小的介孔碳薄膜来自于间苯三酚／甲醛

／PEO—PPO．PE0体系。这可能和间苯三酚与甲醛形成薄膜时聚合速度快，难以控

制有关。

—厂1—厂一’厂一T—I一1一’—r’一⋯1

O．02 0．04

g[A·1]

图1．6，(A)420。C热聚前后酚醛树脂一P4VP．PS复合体的SAxs图谱。 (B，C)420 oC热解

(B)30 min和(C)120 min后介孔酚醛树脂TEM图。在(c)图可以看剑部分塌陷的孔道。

8
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在热固性树脂间苯三酚／甲醛基础上，Tallaka课题组采用三嵌段共聚物F127

为模板法，合成了有序介孔碳薄膜(COU．1)。【48】值得注意的是，他们在合成过

程中使用了一种较贵的有机小分子三乙基原乙酸酯(triethyl onhoacetate，EOA)

与间苯二酚、甲醛一起作为碳前驱体，可能是由于在某种程度上，它的加入可以

降低间苯二酚与甲醛的缩聚速率。过快的缩聚会导致树脂的自聚合而不在亲水基

附近有序排列。COU．1的场发射扫面电镜图(FE．SEM)显示孔道与膜表面平行，

并具有周期性排列的六方孔道结构(图1．8)。但是，所得介孔碳只显示一个强

XRD衍射峰及不太规则的N2吸附等温线。这些结果表明该介观结构不是很有序。

此外，在高温碳化过程中碳的有序介观结构可能有部分坍塌。【49】

A

PS。p4Vp

reS◇rCl移O

COm≯leX
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图lo，(A)间苯二酚／甲醛和两嵌段共聚物PS—P4VP通过有机～有机自组装制备介孔碳的示

意图。(B)碳膜表面的高分辨sEM图。 (C)膜切面的sEM图。内插图为膜切面的傅立叶
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转换图。标尺大小为100 nm。

图l一8，cOu-l在(A，B)400，(C，D)600，(E，F)800。C条中i：F碳化的FE．sEM图
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图1．9，有序介孔聚合物和介孔碳骨架合成示意图。

最近，复旦大学赵东元课题组，结合“软物质”化学和介孔氧化硅材料自组
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装技术，发展了一种“有机一有机自组装’’合成了一系列具有不同介观结构的介

孔碳和介孔聚合物材料(图l一9)。【33，50税】合成所需原料均为普通试剂。低分子

量的酚醛树脂是在碱性条件下，苯酚和甲醛聚合得到。该低分子量的树脂与

PEO．PPO．PEO三嵌段共聚物在乙醇溶液中混合。通过溶剂挥发诱导自组装得到

有序结构。【33'5们受PEO嵌段与酚羟基间氢键作用力的驱使，形成了有序的酚醛树

脂／嵌段共聚物介观结构。经100 oC热聚处理聚合物骨架得到固化。由于酚醛树脂

和三嵌段共聚物间热稳定性和化学稳定性的差异，模板剂既可以通过氮气保护下

在350一450 oC焙烧除去，也可以用48％的硫酸溶液萃取除去，从而得到具有有

序孔道排列的酚醛树脂骨架。在600 oC以上热处理后，聚合物骨架转变成均匀的

介孔碳。增加树脂与嵌段共聚物的比值，在维持疏水端体积不变的条件下，进一

步弯曲了三嵌段共聚物中PEO区域，换言之就是增加了PE∽P0表面的曲率。所
以，增大三嵌段共聚物一树脂间的亲疏水比值可以使介观结构从层状

(L锄ellar)，双连续(如jd)，柱状(西研聊)变到体心立方(加亏聊)(图1．10)。

N2吸附等温线为典型第Ⅳ类型，表明介孔材料具有均一的孔径分布。介孔聚合物

和碳对应的孔径大小为7．O nm和4．O nm。介孔碳材料具有很大的比表面积(～1500

m2幢)和孔容(～O．85 cm3儋)。介孑L碳材料具有很高的热稳定性，在1400 oC氮

气保护下焙烧时，都能保持介观结构的有序性。【33】图1．1 0为部分具有不同介观结

构的碳材料。Pt催化剂可以高度分散在介孔碳孔道中，均一的金属纳米粒子显示

了很好的氢电子氧化性能，在染料电池用电极材料具有潜在应用前景。【53】

基于该“有机一有机自组装”的概念，其他含有PE0的嵌段共聚物都能用来

作为合成介孔酚醛树脂和碳材料的模板，从而扩大介孔碳的拓扑结构。采用实验

室合成的两嵌段大分子量的PEO．PS嵌段共聚物(PEOl25．PS230)组装得到新型结

构的介孔碳。【52l不连续立方堆积的PS嵌段分布在PEO长链矩阵中。孔道的排列

与这些不连续的胶束有关，形成了砌j朋面心立方介观结构。有序介孔酚醛树脂

和碳分别通过除去嵌段共聚物和碳化得到。孔径大小与PS的长度有关。N2吸附

等温线表明较大的介孔(～22．6 m)与PS嵌段的大小有关(图1．10)。此外，

较

长的PEO链有助于产生微孔孔道以连接不连续立方球状孔道。该现象不同于硅材

料介观结构中孤立的，闭合的球状孑L道。【54】因此，后者没有孔隙率。通过采用
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反相表面活性剂PPO．PEO．PPO选择性的改变酚醛树脂和PEO体系中亲水端的弯

曲程度，可以自组装形成新型介观结构。l引】与正相嵌段共聚物相比反相三嵌段

共聚物的胶束化很少用于合成介孔氧化硅材料。【55-571外侧的两端PPO链在两种不

同的胶束中沉积或者堆积形成相互连接的胶束。【55。57】在某一比值，PEo比重占45

％的反相三嵌段共聚物PPO．PEO．PPO与酚醛树脂自组装形成具有砌j朋对称性

的矩阵。略微降低酚醛树脂／三嵌段共聚物的比值就转化为2D六方的介观结构，

有趣的是，具有砌§掰对称性的高度有序介孔聚合物和介孔碳骨架具有3．2—4．0

啪和5．4—6．9啪双孔分布的特点(图1．10)。

10

Po憎柏meter Inm’

图1．10，介孔聚合物FDU一玎(A)和介孔碳C，FDU．疗(B·D)的(A，B)SAXS图谱，(C)N2吸脱附等

温线和(D)孔径分布图。C．FDU．17N2吸脱附等温线向上移了loo cm3倌。垆14．18，分别代表

了3D双连续，口3 d，2D六方p6册所，3D体心立方砌3所，3D面心立方凡，3 m。和3D面心立

方砌j小。 c．FDu．14，．15， ．16，．17，和．18的碳化温度分别为800，1200，1200，1000，和

900 oC。

12
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图l-11，从左到右：水溶液中苯酚．甲醛一P123共组装合成装置；350。C焙烧后介孔聚合物的

TEM图；700。C碳化后介孔碳的TEM图。

为了使介孔碳材料的合成满足工业应用，赵课题组采用水溶液中“有机一有

机”自组装法合成介孑L碳和聚合物。【31，58】合成方法与介孑L氧化硅类似。预聚的

酚醛树脂寡聚物与三嵌段共聚物在弱碱性条件下混合。共组装后，以沉淀的形式

得到介孑L聚合物／表面活性剂复合体，经除去模板和碳化处理得到相应的介孔聚

合物和介孔碳(图1—1 1)。之所以共组装能成功，归因于两种物质的单层氢键作

用，而介孔氧化硅合成是双层氢键作用。所以酚醛树脂寡聚物与三嵌段共聚物的

组装速率远小于硅物种。要获得颗粒状的树脂／三嵌段共聚物复合体需要反应10 h

以上。这种共组装与苯酚和氢氧化钠的比值有很大的关系。苯酚和氢氧化钠的比

值较大时，树脂之间不能很好的聚合，最后导致不能在三嵌段堆积体周围很好的

组装，缩聚。如果苯酚与氢氧化钠比值过小，在强碱性条件下带负电的树脂单体

会过快聚合，导致无序的介观结构。苯酚与氢氧化钠比值在4．0—4．2，pH值在8．5

—9．O时有利于形成高度有序介孔聚合物和碳材料。水溶液中协同自组装路线在

工业生产中显示了较强的优越性。除此之外，可以加入扩孔剂三甲苯

(trimethylbenzene TMB)达到增加孔径的效果，类似于介孔氧化硅合成中的扩

孔。【91另外使用碳氢烷烃化合物也可以达到介孔碳材料扩孔的效果。【58】尽管碳氢

烷烃化合物的扩孔程度是有限的，但该方法也为调节介孔聚合物和碳材料的孔径

大小等提供了很好的思路。

表面活性剂合成路线中，表面活性剂和前驱体界面之问以及前驱体之间的作

用力在介孔聚合物和介孔碳合成中至关重要。有几个特别需要注意的问题：

(1)结构导向剂(SDAs)表面活性剂要要选择具有能与树脂前驱体作用力

匹配的亲水头和具有足够排斥力的疏水端，这才算是合适的结构导向剂。
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(2)模板剂有机前驱物与结构导向剂之间的强相互作用是关键因素。下面

介绍几个例子说明在合成介孔碳材料时氢键作用力的重要性。例如，高度有序介

孔聚合物和介孔碳材料通过碱催化得到的低分子量酚醛树脂与含有PEO嵌段的

两亲性嵌段共聚物为模板组装得到。具有丰富羟基和苄羟基的酚醛树脂能与两亲

性表面活性剂通过强氢键作用结合。再者，有机前驱体分子量要足够小以便其在

嵌段堆积体周围组装。前驱体寡聚物的预聚是为了控制单体的缩聚过程。不论是

苯酚／甲醛聚合得到的树脂，还是间苯二酚／甲醛聚合物作为有机前驱体，其所带

的大量羟基能与嵌段共聚物组装从而形成高度有序介观结构。

(3)交联(Cross—lim(ing) 聚合物通过热聚过程固定其介观结构。聚合物骨

架要有足够的刚性才能抵制由热聚诱导产生的宏观相分离。在碱催化下，苯酚和

甲醛缩聚，苯环之间形成三连接或者四连接的“刚性”骨架。这种骨架结构类似

于共价键相连的硅酸盐沸石骨架，每个硅原子都是通过四个位点以Si—O键连接。

相反，线性的酚醛树脂就没有这一性质，从而不能形成稳定的刚性骨架。

(4)除模板(Template removal)聚合物骨架与嵌段共聚物相比具有非常高

的热稳定性，这就使得在去除表面活性剂的过程中能保持有序的介孔骨架不受破

坏。

(5)碳化(Carbonization)碳化过程的关键在于保持介观结构的稳定性，但

均匀的收缩也是允许的。碳化过程的气氛可以选择氮气或者氩气。氮气和氩气中

含有的少量氧气能使碳材料孔墙中产生微孔。同样，在碳化气氛中加入C02和H20

蒸汽也能得到同样的效果。碳化温度一般在600 oC以上。当碳化过程在700 oC，

含有4％氧气的氮气气氛中进行时，会导致碳壁的团聚。

这种采用低分子量的酚醛树脂为碳源，三嵌段共聚物为模板的自组装合成路

线，既简单，重复性好，同时所合成的具有不同结构的聚合物和碳材料在高科技

等领域也有潜在的应用前景。

1．4直接合成(Direct synthesis)

两亲性物质的有序堆积也可以直接得到有序介孔聚合物。这种合成方法叫做

“纳米模板法”。

14
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1．4．1胶束原位交联 (In situ Cross．Linkage of Micelles)

两亲性分子或者嵌段共聚物通过交联形成有序液晶相。例如，Gin等人使用

可聚合的两亲性表面活性剂在水溶液中组装成有序堆积体(图1．12)。【59】两亲

性的表面活性剂头部之间相互聚合，得到不同有序介观结构的聚合物，包括：层

状相，2D六方相，和3D立方介观结构。159J作为催化剂的金属离子可以引入亲

水基团中，最终存在于孔道内。唧】这些活性位赋予了介孔聚合物良好的催化活

性。然而，孔道都被水分子和其他溶剂分子堵塞，不存在开放的孔道结构。

由棒和线圈组成的两嵌段共聚物可以在一定的溶剂中自组织形成中空的球

形胶束而备受青睐。【6l】这种不连续的胶束由空心球，棒状的内心壳外包一层弯

曲的皇冠状线圈。例如，图1．13所示是溶解在CS2中的两嵌段共聚物聚苯基喹

啉聚苯乙烯(poly(phenylquinoline)一polystyrene，PPO-PS)，在CS2中PS嵌段能

形成空心球胶束。【6l】在溶剂挥发过程中，不连续的胶束自组织形成周期性介观

结构。形成胶束的原动力来自于刚性棒状嵌段的自驱使力。六方排列的双层具有

开放的孔道，孔结构和维数决定于两嵌段共聚物的分子量，每个嵌段的长度。但

是，多孔聚合物是不稳定的，主要由于形成的骨架是通过范德华力作用连接的。

孔径大小为1．5¨m，超出了介孔大小范围。
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图1．12，理想溶致液晶相(LLC)和平均曲率变化示意图。在LLc相和胶束结构之间存在

不同的双连续立方相。
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图1．13，(A)rod—co．1型两嵌段表面活性剂PPQ-Ps多级白组装合成有序多孔材料示意图。

(B．D)用含有(B)O．005，(C)0川，和(D)0．5州％两嵌段共聚物PPQ—PS CS2溶液镀膜后在

空气气氛中挥干以后的荧光显微照片。

1．4．2选择性刻蚀

Nal(a11ama等人利用嵌段共聚物自组织成有序介观结构，嵌段共聚物进行交

联时发生微相分离，即嵌段共聚物一头自堆积，另一嵌段插入另一头的堆积体中，

当选择性降解一端后就产生了连续孔道。【2只62J在带有硅烷的聚苯乙烯中形成的

异戊二稀六方柱状胶束是由PS．PI两嵌段共聚物形成的。硅烷作为交联剂固定介

观结构。通过臭氧分解除去交联薄膜中的PI嵌段后，产生纳米孔道。Hillmyer

等人利用聚丙交酯聚苯乙烯(PS．PLA)自组装制备了介孔聚合物(图1．14)【63l，

PLA嵌段在PS矩阵中形成了六方堆积的纳米柱状胶束，它可以用碱性的甲醇水

溶液降解除去。宏观上的排列由剪应力作用产生。这种通过剪应力排列的块体具

有有序的介观结构，大孔径和有序排列的孔道。当化学刻蚀PS嵌段后得到的聚

合物骨架具有丰富的羟基，这些羟基有利于孔道的功能化。通过在嵌段共聚物

16

瓣菠毳



第一章前言 上海师范大学硕士学位论文

ABC中加入第三片断如聚丙交酯一聚二甲基丙烯酰胺一聚苯乙烯

(polystyrene·polydimethylacryl锄ide—polyactide，PS—PDMA—PLA)，可以达至0功

能化的目的。【删聚合物经交联除去PLA嵌段，具有六方排列孔道的多孔的PS

矩阵(20 Im)上嫁接着PDMA。PDMA易水解，使孔道表面带有羧基基团。亲

疏水性和ABC嵌段共聚物的自组装与鼽B，鼽c，)(Bc和fA，fB有很大联系。例如，

在三嵌段共聚物PS—PDMA．PLA中，PS占很大比重，PDMA和PLA嵌段占少量，

调节三嵌段共聚物PS．PDMA．PLA的f值，组装后能得到高度有序没有缺陷的纳

米孔薄膜。【65J三嵌段共聚物具有两嵌段共聚物PS．PE0的高度侧面有序性和

PS．PMMA可降解性。当PMMA嵌段达到一定链长时，PMMA柱状胶束从PS．PEO

两嵌段共聚物的核壳形貌中分离出来。当用UV照射和酸洗可以除去模板剂得到

孑L径均一的介孔聚合物。了解ABC型嵌段共聚物的堆积行为，预期能得到0214

(似132)， Q230(肠32)，和070(删结构。但在这个合成中，聚合物骨架的不
稳定性问题仍然存在。氮气吸附表面，孔道未打开，因此，BET表面积不能给

出。

A

包．罗

蜃一雪
(b)

图1．14，(A)由两嵌段共聚物组装制备纳米孔聚合物合成过程图：(a)两嵌段共聚物Ps—PLA

自组装得到(b)具有多个区域的柱状形貌；(c)在剪应力作用下形成块体：(d)PLA水解去除后

就能得到纳米孔块体。(B)用上述方法合成的多孑L材料在垂直丁．圆柱轴方向的扫面电镜图，

圆圈为缺陷区域。

如果聚合物骨架在碳化时能保持孔道定向有序性，就能得到介孑L碳材料。嵌
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段共聚物有序结构可以通过具有碳源的嵌段例如PAN和导向模板嵌段(PBA)

微相分离得到。除去可牺牲嵌段，碳化体构碳源的嵌段，就能得到纳米孔的碳。

【66石8l这类产品大多为膜材料。需要基底在一定程度上支撑该纳米结构。此外，介

观结构的有序性较差，主要与碳化过程大幅骨架收缩，变形有关。

1．5介孔碳材料形貌控制

实际应用中，需要不同宏观形貌的介孔碳材料，例如，色谱中所需尺寸均一

的球，传感器和分离所用的膜，透明的单片和光学上用到的膜。与传统材料不同，

介孔材料宏观形貌的控制很难通过后处理过程达到。在合成过程中，介观结构组

装和形貌的生长应该是同时控制的。【69l与介孔氧化硅不同，大多数聚合物和碳

的介孔结构都是通过溶剂挥发过程得到。因此，对形貌的研究也远远落后于介孔

氧化硅材料。尽管如此，不同形貌介孔碳例如，薄膜，【46，481单层膜，幽单片，【471

纤维，【47】小球，【70】棒，单晶。圆盘状单晶，⋯等已经被报道合成。

有溶剂挥发法得到的介孔结构一般都需要基底，像硅片，薄膜或者是单层膜。

【33’46，48】气溶胶辅助自组装法合成大小在几个微米的多分散的介孔碳球。【70】要得

到介孔孔道规整排列的纤维，必须使用剪应力有序排列的嵌段共聚物／聚合物骨

架。【47】间苯三酚和嵌段共聚物F127的复合物与甲醛反应得到介孔酚醛树脂和

F127的复合体。利用剪应力例如旋转镀膜和喷射合成纤维状介孔材料都能在都

到宏观上所需的膜和纤维材料。柔软的片状碳层可以用纤维编织而成(图1．15)．

图1．15，碳纤维编织层的照片：(A)弯曲360。；(B)层状织物。

18
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C

图1-16，(A，B)介孔碳FDu-16的sEM图，(c)单晶模型图。

在弱碱性条件下，甲醛和三嵌段共聚物(F127和P123)在水溶液中的协同

组装过程可以制备尺寸在1．5 mm的小球状介孔碳，5到200∥m的棒状粒子，

菱形正十二面体的完美单晶以及圆盘状单晶。【58，711树脂聚合速度和单晶介观结

构形成速度之间的匹配是得到各种形貌介孔碳材料的重要因素。PEO／PPO的比

值，三嵌段共聚物浓度影响了介观相亲疏水比值，从而进一步影响树脂和共聚物

间的氢键作用以及聚合物沉淀的聚集过程。尺寸较大的球状颗粒物在疏水界面得

到。更高的温度可以提高聚合速度同时减弱氢键作用力，进而导致组装失败。低

温下聚合速度慢而不能固定住介观结构。有趣的是当温度在66。C，搅拌速度为

(～300印m)时，可以得到砌j聊，尺寸为～5∥m的大单晶介孔碳，该单晶具有

菱形正十二面体构型(图1．16)。【71l介质的温度可以平衡组装和缩聚速度，同

时搅拌速度有利于物质传输，形成大单晶沉淀物。介孔碳材料完美单晶的合成，

为菱形十二面体沿llO面生长形成体心立方介观结构的层状生长机理提供了条

件。

硬模板，例如利用阳极氧化铝(AAO)【72】和胶体氧化硅，【73’74】合成纤维状
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或是大孔材料。介孔结构限制空间生长复制了模板材料的结构。用阳极氧化铝膜

合成了长为60到400 nIll的线状介孔碳。㈣以双重尺寸大小的硅胶体晶为模板，

三嵌段共聚物F127为表面活性剂制备了多级结构有序介孔大孔／介孔碳。【7q介孔

(～12眦)来自于三嵌段共聚物，大孔来源于3D体心立方(扣c)硅胶体晶堆

积而成。

1．6选题依据与研究方案

1．6．1选题依据

超分子自组装合成法为合成有序介孔聚合物和碳开辟了一条新的道路，并且

可以大量合成。目前对该方面的研究也集中在酚醛树脂上。对于软物质化学，有

机前驱物的交联特征，模板剂和前驱物之间的相互作用，使得介孔聚合物和介孔

碳材料成功合成，并使其具有不同的物质组成，对称性，孔结构和形貌。有机寡

聚物的反应性和交联性使其有利于设计合成新型材料。具有生物相容性和导电性

的介孔材料高度需求。设计和合成功能化介孔碳材料，使其在生物电化学、催化、

分离等方面具有优良的性能。杂化介孔聚合物和碳基材料的合成具有很重要的研

究价值。因为杂化材料中的单个组分的功能在杂化体中会体现更优良的性能即协

同效应。除此之外，共缩聚法一直是合成功能化多孔材料既简单又有效的方法。

与介孔硅不同，介孔聚合物骨架的组装分多步完成。当用(ABC)型的三嵌段共

聚物为软模板，可以得到不同介观结构的介孑L碳材料。因此，这使得利用具有不

同亲疏比值或是不同HLB值的嵌段共聚物为单一模板或混合模板来调节介孔聚

合物或介孔碳的微观拓扑结构成为可能。对其拓扑结构的控制和形成机理理论模

型的研究和提出成为一个有意义的研究课题。

1．6．2研究方案

针对介孑L聚合物和介孔碳材料合成现状的分析，目前由复旦大学赵东元课题

组提出的以甲阶酚醛树脂为有机前驱体，以嵌段类共聚物为模板剂，利用溶剂挥

发诱导自组装法或是水热法成功合成了有序介孔聚合物和介孔碳。同时以介孔硅

材料的功能化为指导，开展以下两部分内容：

1、有序介孔碳杂化材料的合成与初步应用研究

20
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非金属功能化的介孔碳材料，氟化介孔碳材料的合成。首先，将带有C．F

基团的有机单体，与苯酚，甲醛聚合得到氟功能化的树脂前驱体；然后，采用直

接三嵌段共聚物为模板，通过“有机．有机"自组装得到氟化酚醛树脂，嵌段共聚

物复合体，由于C-F键具有较高的键能，因此，碳化过程C．F键能稳定的存在。

该方法成功的关键在于，含氟单体的引入。

介孔碳／纳米晶二氧化钛复合材料的合成。基于“有机．有机"自组装合成有

序介孔碳以及“酸碱对”为钛源成功很成介孔二氧化钛，我们结合以上两者优势，

将“酸碱对”钛源和酚醛树脂引入嵌段共聚物组装体系，成功合成了高二氧化钛

纳米晶含量的介孔介孔碳／纳米晶二氧化钛复合材料。

2、嵌段共聚物亲疏水比值对介孔聚合物和介孔碳材料宏观形貌和微观结构的

研究。

在介孔氧化硅水热合成中，混合表面活性剂体系常被用于合成新型结构或是

新形貌的介孔氧化硅材料。目前在溶剂挥发诱导自组装得到的材料，一般都是薄

膜或是块体材料，而且在介孔碳材料合成目前对表面活性剂混合体系的研究还未

见报导。因此，将三嵌段共聚物混合模板体系用于介孔聚合物和介孔碳的合成，

研究了体系亲疏水比值对介孔材料微观和宏观形貌的影响。

3、负载型介孔碳／Silicalite．1材料的合成

介孔碳／二氧化硅纳米复合材料具有“钢筋一混凝土"的骨架结构，利用该

纳米复合材料中的氧化硅组分为硅源，在有机碱溶液中直接晶化制备负载型介孔

碳／Silicalite．1材料。

2l
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第二章氟化介孔碳的合成与应用

2．1引言

碳材料由于其具有廉价，表面积大，高稳定性，孔结构可控和表面化学性质

可调等优点受到人们的广泛关注。为了拓展碳材料在电导体，一次和二次电池，

电磁材料，航空技术等方面的应用，【77．80】对碳材料进行结构和表面修饰，特别是

氟化受到广泛研究。传统的修饰方法主要包括： (1)用硝酸或臭氧等强氧化剂

进行氧化；(2)嫁接带有芳香基的重氮盐或者是亚甲胺内箱盐：(3)用碳烯或

氮烯修饰； (4)用锂化合物还原； (5)气相沉积和气相反应。【13，79彤1最常用的

就是气相沉积，例如用氟气吹扫。182，86，871然而，碳材料的功能化由于其表面惰

性而难以控制。

限制空间效应必定会为碳材料带来新奇的物理和化学性能，这激发了人们合

成孔径均一的介孔碳材料的兴趣。Ryoo小组采用纳米浇铸法首次合成了介孔碳

材料。【27】将碳前驱物引入介孔氧化硅的孔道中，在无机主体内发生液相或气相

反应，继续碳化转变成碳。除去介孔氧化硅硬模板后，客体复制了主体氧化硅的

介观结构得到了由纳米线，纳米棒或纳米管构成的介孔碳复制体。【21，25，27，88母7】

由于在高温碳化过程中功能化分子易流失，所以对碳材料的功能化研究很少。

【98．1叫例如有人采用乙二胺为碳源合成含氮的反相介孔碳。【1051但是，键能弱的

C—X键不能经受高温碳化，在碳化过程中断键。与氧化硅表面含有大量可反应

的羟基相比，由于碳材料表面缺少活性基团，后嫁接法得到功能化介孔碳比较困

难。Ryoo小组采用孑L道内原位聚合得到了聚合物修饰的介孔碳。【1011采用重氮盐

和氟气与介孔碳反应也可以将功能基团以共建键的方式嫁接到介孑L碳表面。【s2’

106·107】但是这种后嫁接法往往会碰到难以均匀修饰和孔堵塞等问题。另外，此类

介孔碳还要通过介孔硅为硬模板反相复制得到，步骤繁琐。

最近，多个研究小组采用有机一有机自组装的方法合成了有序介孔碳骨架。

【31，33，47，481例如，Meng等提出在苯酚，甲醛和三嵌段共聚物体系中采用溶剂挥发

诱导有机一有机自组装合成高度有序介孔聚合物和介孔碳。133】该方法具有很好

的重复性，现已合成了一系列具有不同介观结构的介孔碳和介孔聚合物，包括层

状相，二维六方p6m朋(FDU．15)，体心立方砌jm(FDU．16)，面心立方砌jm
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(FDU．18)和双连续立方亿§d和剐j所(FDU．14和FDU一17)介观结构。【50·52】

到目前为止有关在这类碳骨架上功能化的研究尚未见报导。这主要是由于高温碳

化同样会使功能基团或者是键能弱的C—X键分解或断裂。

本章中我们用直接三嵌段共聚物模板法合成高有序度的氟化介孔碳。有机前

驱物为苯酚，甲醛和对氟苯酚。对氟苯酚被视为功能化单体，类似于功能化介孔

硅合成中使用的含有有机功能团的烷基硅烷。结构导向剂为三嵌段共聚物

(PEO．PPO．PEO)。经高温碳化，得到了对氟苯酚含量介于0—80％(对氟苯酚

占总酚类的摩尔百分含量)，含有C-F共价键的高有序度介孔碳。该氟化介孔

碳具有高比表面积和均一的孔径分布。通过简单调节对氟苯酚的含量或树脂和表

面活性剂的比例就能得到二维六方相和三维体心立方相的含氟介孔碳。电子传递

动力学测试表明氟修饰的有序介孔碳具有很高的氧化还原能力。

2．2原料与试剂

本论文中所用的原料和试剂见表2．1．
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表2．1，实验所用气体和试剂列表

2．3实验部分

2．3．1酚醛树脂前驱体的制备

根据文献报道，合成甲阶酚醛树脂前驱体。具体过程如下：将8．0 g苯酚在

40一42 oC条件下熔融，加入1．7 g 20 w，％氢氧化钠水溶液，搅拌10分钟，再加

入14．2 g 37 w，％甲醛水溶液搅拌混匀，升温至70—75 oC反应1小时，降至室温。

用0．6 M HCl溶液调节溶液的pH值为～7．O，低于50 oC真空减压脱水1—2 h。

将得到的粘稠液体溶于乙醇配成20例％溶液待用。

2．3．2含F酚醛树脂前驱体的制备

将1．0 g对氟苯酚和7．2 g苯酚放入三颈烧瓶中，40一42。C条件下熔融，将
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1．7 g 20 w，％NaOH水溶液慢慢滴入上述透明液体中。10分钟后，加入14．2 g福

尔马林(37 w，％)溶液，在70一75 oC回流反应。1 h后冷却至室温，用2 M HCl

水溶液调解pH值至中性，低于50。C真空减压脱水1—2 h。。将树脂溶解在乙

醇中配成20 wf％乙醇溶液。固定原料的摩尔比1．0(x％对氟苯酚+(1∞％苯

酚)：2．0甲醛：0．1 NaOH：6．7 H20， 调解对氟苯酚的含量x从0—80，得到一系

列不同氟含量的树脂。例如，F．res01．67是指含氟树脂中对氟苯酚的摩尔含量为

67％，苯酚摩尔含量为33％。

2．3．3氟化介孔碳的制备

以甲阶含氟酚醛树脂为高分子前驱体，三嵌段共聚物F127为模板剂，采用

溶剂挥发诱导自组装技术制备氟化介孔碳。合成三维体心立方结构所需原料的摩

尔比为0．1：O．9：2：0。2：O．0033—0．006l，0．5：0．5：2：0．2：0．0033—0．0049或0．67：

0．33：2：O．2：0．0033—0．0037，合成二维六方结构所需物料摩尔比值为对氟苯酚：

苯酚：甲醛：NaOH：F127=0．1：0．9：2：0．1：0．009一O．0065：0．5：O．5：2：O．1：0．005l—

O．0055或O．67：O．33：2：0．2：0．0040一O．0044。例如，将O．80 g F127溶解在16 g

乙醇溶液中，加入8．00 g 20 w，％的含氟树脂F．resol—lO乙醇溶液，搅拌10 min

后将母液转移至培养皿中，室温挥发5—8 h。放置100 oC烘箱热聚24 h，刮下

培养皿中透明膜状物，放入管式炉中氮气保护900 oC焙烧4 h，得到介孑L碳

F．FDUl5．10。FDU．15，FDU．16来自于文献中，分别对应于二维六方结构(p6肌垅)

和三维体心立方结构(砌j肌)。样品名中的10是指对氟苯酚占总酚量的摩尔百

分含量。

2．3．4介孔碳的制备

纯介孔碳的样品FDU．15和FDU．16的合成，采用甲阶酚醛树脂为高分子前

驱体，F127为模板，通过溶剂挥发诱导自组装制备。典型的合成过程如下：将

1．0 g F127溶于20．0 g乙醇，搅拌得到澄清溶液。然后加入5．O g 20 w舶酚醛树

脂预聚体，搅拌10 min，得到均匀的溶液。将得到的样品在900 oC氮气气氛下

分别焙烧，得到FDU．15。若将20 w_f％酚醛树脂预聚体的质量升高为lOg，则得

至0 FDU．16介孔碳。
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23．5电化学性能测试

循环伏安测试采用CHl660电化学工作站，传统三电极体系，铂碳电极，

铂电极和饱和甘汞电极(SCE)分别作为工作电极，对电极和参比电极。铂碳电

极直径3 mm，分别在1．O，O．30，和0．005 U棚的氧化铝泥浆中抛光，用清水洗

去残渣。电极分别在1：1的硝酸，丙酮和超纯水中超声洗涤，室温晾干。将20

肛L 2．6 mg／mL的介孔碳和Ⅳ，Ⅳ-二甲基甲酰胺(DMF)悬浮液滴到预处理的铂

碳电极上，在红外灯下干燥得到介孔碳修饰的电极。所有实验用的溶液都预先用

高纯氮鼓泡除氧至少15 min，整个实验都在室温和氮气气氛中进行。

2．3．5表征方法

小角x射线散射(SAXs)谱图由德国布鲁克公司NaIlostar u小角x射线散

射仪测定(Cu勋)，管压40 kV，管流35 mA，记录时间为30 min。d值通过公

式矗=2p／口计算，晶胞参数口o=豺l∞～3(F．FDUl5)和口o-v扰110(F．FDUl6)

计算。小角，广角x射线衍射(X．豫y diffra嘶on XRD)，Rigaku D／ma】【B X射

线粉末衍射仪测定(Cu Ka)，管压40 kV，管流20 n演和40 lnA，扫描速率

为0．01。／s。d值通过公式d=Il姚执口计算，(n=1，九=1．5408)，二维六方(p锄m)

和三维体心立方砌§所晶胞参数计算公式分别为口o=豺1加3，口o=、，刎llo。氮气

吸附缄附等温线采用Nova 4000e(Quantachrome)吸附仪于77 K条件下获得。

测试前，样品在真空条件下于150一200。C预先脱气不小于6 h。样品的比表面积

(&盱)采用BET方法；孔容(K)和孔径(D)由等温线吸附分支采用BJH模

型计算，其中孔容用相对压力却o=O．99处的吸附量计算；微孔表面积(‰)和

微孔表面积(＆)采用阼f plot方法有公式％。／I咖3=O．001547计算，，为阼f曲

线的纵坐标截距。透射电镜(TEM)照片由日本JEOLJEM2011型高分辨透射电

镜获得，加速电压为200 kV。样品的制备是将材料的粉末分散于乙醇当中形成

溶浆，以负载了碳膜的铜网挂取该溶浆，干燥后直接用于观察。样品的红外光谱

(FI—IR)在Ma印a 550(Nicolet)傅立叶变换红外光谱仪上测定，将样品和KBr

以约1：100的比例混合研磨均匀，压制成小圆片，在室温下扫描，扫描范围为4000．

400 cm～。采用Perkin．Elmer 7 Series热重分析仪(TG．D1’A)监控材料在氮气气
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氛下25．1000。C范围内的热降解行为，升温速率为5。C／min。碳的固体交叉极化

一魔角旋转核磁共振(13C CP瓜认S NMR)谱图在BTllker DSX300 spectrometer

上获得，测量温度为室温，频率为75 MHz，循环时间为2 s，接触时间为1毫秒，

标样为金刚烷。拉曼谱图在Jobin Yvon Lab R锄Infinity型拉曼光谱仪上测得，

仪器带有紫外和可见两个激光器。紫外光是由飚mmonⅡ妈201R．F He．Cd激光器

提供的325 nm激发线，分辨率4锄～，可见光由加+激光器源提供的514．5衄

激发线，分辨率2 cnl～。

2．4结果与讨论

2．4．1高有序度氟化介孔碳

三嵌段共聚物F127和含氟树脂通过溶剂挥发诱导共组装法合成了氟化介孔

碳材料。所得新合成产品为透明膜状物，没有发生宏观相分离。未焙烧样品

F．FDul6，67的SAXS图谱(图2．1)中显示了一个强的衍射峰(g值为0．5姗d)

和两个弱衍射峰(q值分别为O．7 nmd和0．82姗d)，分别对应三维体心立方介

观结构的110，200和211晶面。在氮气气氛中900。C焙烧，SAXS图谱中对应

的三个衍射峰依然明显，表明该立方介观结构有高的热稳定性。焙烧前和焙烧后

的晶胞参数分别为18．5和12．6姗，收缩率为32％，与纯介孔碳FDU．16接近，表

明氟的引入对介观结构的影响较小。

氟化介孔碳F．FDUl6．67的TEM图谱(图2，2)显示典型的体心立方结构，

分别对应110，100和111面，表明具有高度有序的介观结构。从TEM图中得

到晶胞参数为12砌，此结果与SAXS结果一致。介孔碳F．FDUl6．67的氮气吸

附等温线(图2．3A)为第Ⅳ类型，即介孔分布类型，在相对压力为O．4-O，6之

间出现毛细凝聚，对应于图2．3B中均一的孔径分布。氮气吸附等温线中的滞后

回环属于H2型，表明笼状孔道。该样品的比表面积，总孔容和孔径分别为944 m魄

O．5锄3儋和2．6 nm，与纯介孔碳FDU．16相似(表2．1>，表明该氟化介孔碳在

高温碳化后仍能保持完美的体心立方结构。
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图2．1，氟化介孔碳SAXS图谱：as-made materials F—FDUl6—67(a)，F—FDUl6-50(c)，

F—FDUl6．10(e)和900。C氮气保护焙烧后氟化介孑L碳F—FDUl6—67(b)，F-FDUl6-50(d)，和

F-FDUl6一10(D。

图2．2，F．FDul6—67的TEM图：(A)[110】，(B)【100】，和(c)[1 11]方向。内插图为相应的傅

立叶转换衍射图。
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图2．3，F．FDUl6．67，F．FDUl6．50和F．FDUl6·!O碳材料的(A)氮气吸脱附等温线和(B)孔

径分布图。F．FDUl6．50和F—FDUl6—10等温线分别向上提升120和240 cm3儋。
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表2．1，纯介孔碳和氟功能化介孔碳的结构参数。

氟化介孔碳和纯介孔碳经900 oC氮气保护焙烧4 h的红外谱图见图2．4A。

介孔碳FDU．16的红外谱图与文献中报导的一致。【50】F．FDUl6．67与FDU．16具

有相似的红外谱，唯一的不同就在于F．FDUl6．67在1123 cm_有一个吸收峰，

对应于C-F共价键的伸缩振动43。表明在氮气保护高温碳化后样品F．FDUl6．67

除具有碳的骨架结构外，还存在C-F共价键，这可归因于C．F共价键键能高。

【108I高温碳化后氟化介孔碳和纯介孔碳的拉曼图谱见图2．5A。在1590 cm‘1和

1321 cm’1处的峰分别对应于碳材料的G-band和D-band。氟引入后D_b觚d和

G-band的强度之比略有下降，这说明F．FDUl6．67保留了碳的骨架，同时也暗示

了氟对碳表面的修饰作用。图2．5B中FDU．16和F．FDUl6．67的广角XRD衍

射图谱在2护为22 o和440处出现的衍射峰分别对应于无定型碳的002和Ol面，

进一步显示了材料具有碳骨架。
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图2．4' 高温碳化后(900。C)氟化介孔碳的红外图谱(A)3D体心立方和(B)2D六方介孔结构。

2 TIl出ID叼叫

图2．5，900。C氮气保护焙烧后纯介孔碳和氟化介孔碳的(A)Ram如图谱和(B)广角XRD图。

当氟化树脂F．res01．50与三嵌段共聚物的质量比为2．36时，也能得到透明的

膜，未发生相分离。从未焙烧样品F．FDUl5·50的SAXS图(图2-6)可以看出

四个峰的g值范围在0．45 nm．1一1．20 IlIll‘1之间，对应于高有序度的二维六方结构，

3I
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晶胞参数为10．9衄。900 oC碳化后，SAXS散射峰依然明显，对应的g值略微

变大。以上结果表明该材料具有稳定的二维六方介观结构，碳化后晶胞收缩率为

25％。9000C碳化后F．FDUl5．50的TEM图具有大面积的有序孔道阵列，进一步

表明其高有序度的二维六方介观结构(图2．6)。从TEM图得到晶胞参数口0为

11．0 m，与SAXS结果一致。F．FDUl5．50的氮气吸附等温线(图2．8A)为典

型的第Ⅳ类型，在相对压力为0．40一0．65发生毛细凝聚现象。由BJH方法计算

得到的孔径分布很均匀，最可几孔径为2．7 11nl。F．FDUl5．50的比表面积为792

m2儋，孔容为O．53 cm3儋(见表2．1)。

●●-
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q(n m。’)

图2．6'不同氟含量树脂得到的氟化介孔聚合物和介孔碳材料的SAXS图；as-made

F．FDUl5．67(a)，F—FDUl5-50(c)，F．FDUl5-10(e)和900 oC处理后碳材料F．FDUl5—67(b)，

F．FDUl5．50(d)平口F—FDUl5-10(D。
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图2-7，氟化介孔碳F—FDUl5·50 TEM图，(A)[001】和(B)【1lO】方向。lnset图为相应的傅立

叶转换衍射图。

比较纯介孔碳FDU．15和氟功能化介孔碳F．FDUl5．50的红外图谱，可以看

出在1031 cm‘1处有一个明显的吸收峰，该吸收峰对应于C—F键的伸缩振动峰，

表明氟化介孔碳F．FDUl5．50具有含C．F共价键的碳骨架。

当采用一系列含有不同对氟苯酚含量(摩尔比为0—67％)的氟化树脂作为

前驱体，可以得到一系列高有序度的氟功能化介孔碳材料。这些样品的红外图谱

与氟功能化介孔碳F．FDUl6．67和F．FDul5．50的红外图谱类似，在1 100 cmo

处都能检测到C—F键的伸缩振动峰(图2．4)。随着氟含量的增加，C—F键的伸

缩振动峰有所加强。此类样品的拉曼和广角XRD图谱与前面提到的氟化介孔碳

相似，具有无定形碳骨架结构。未焙烧样品的SAXS图谱表明此类材料具有有序

的二维六方和三维体心立方介观结构。经9000C焙烧后，SA×S峰更清晰可辩，

表明此类氟化介孔碳材料的热稳定性高(图2．7A和B)。焙烧后样品的氮气吸

附等温线为第Ⅳ类型，BJH孔径分布均一， (图2．8和图2．9)。材料的孔结构

参数见表2．1，可见有序氟化介孔碳具有大比表面积，大孔容，均一的孔径分布。

氟含量对介观结构的影响较小。
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图2-3，氟化介孔碳材料(A)氮气吸脱附等温线和(B)孔径分布图。

2．4．2氟化介孔碳合成
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由此可见，采用直接三嵌段共聚物为模板，溶剂挥发诱导自组装合成了氟化

介孑L碳杂化材料。合成过程分为以下几步：首先，将对氟苯酚，苯酚和甲醛在碱

性条件下共缩聚合成氟化树脂；氟化树脂和三嵌段共聚物在乙醇溶剂挥发过程中

自组装；低温热聚固化得到含氟树脂／三嵌段共聚物复合体；氮气保护下3500C

除表面活性剂；900 oC高温碳化得到氟化介孔碳。

本实验中，氟化树脂的合成是关键步骤。以碱为催化剂，将对氟苯酚，苯酚

和甲醛热聚得到水溶性和醇溶性的氟化酚醛树脂。在碱催化热聚过程中酚类的

邻、对位上的碳原子与甲醛反应得到低聚的树脂分子，此低聚的树脂分子含有大

量的酚羟基和苄羟基。对氟苯酚和苯酚作为单体与甲醛反应生成含氟树脂，含氟

树脂的相对分子量在300一600之间。树脂的”C核磁共振谱图见图2．9。
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图2．9．纯酚醛树脂和不同含氟树脂的13C NMR图。
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由于甲阶酚醛树脂分子的单个分子大小各异，导致碳原子的化学环境较复

杂。因此，未能找到标准谱图与其对照，但至少可以通过对酚醛树脂的表征认识

氟化酚醛树脂。含氟树脂的13c谱图与纯树脂类似，都能检测到苯环与羟基相连

及苄羟基上三连接或四连接的碳原子。表明对氟苯酚与苯酚一样参与共缩聚反

应。此外，苯羟基和苄羟基与苯酚的比值也与对氟苯酚的含量有关，随着对氟苯

酚含量从O％，10％，50％增加到67％，树脂中苯羟基和苄羟基与苯酚的比值也

相应减少，分别为30．4％，24．7％，19．O％和14，1％。以上现象表明氟已经引入到

树脂中。由于C．F共价键具有很高的化学键键能，【109】因此能在高温下保存下来。

但当对氟苯酚完全取代苯酚与甲醛反应时，生成沉淀。

值得注意的是，我们能在较宽的比例范围内得到锄j掰和筇搬规不同介观

结构的氟化介孔碳，介观结构与树脂前驱物有关。酚含量与三嵌段共聚物及对氟

苯酚与总苯酚之间的比值对介观结构的影响见图2—10。从图可知，酚含量与三嵌

段共聚物及对氟苯酚与酚类的比值都会影晌最后的介观结构。例如，当总酚类

／F127的摩尔比在1．0．2．O之间时，能合成二维六方介观相F．FDUl5．10，继续增

加总酚类／F127的摩尔比得到三维立方F．FDUl6．10介观结构。另一方面，苯酚

厣127的摩尔比在I，54．4．O范围内都能合成具有有序介观结构的FDU．16(空闯群

砌j m)，但只有当总苯酚／F127的摩尔比为4．0时才能得到有序介孔碳

F．FDUl6—67。当对氟苯酚的含量降为50％和10％时，总酚类／F127比值范围在

3．0．4，0和2．4．4．O时能得到三维体心立方含氟介孔碳。以上结果表明，当对氟苯

酚含量增加时，得到有序介观结构所需有机前驱物的量相应增加。

在介孔氧化硅材料的合成过程中，发现介观结构与三嵌段共聚物和硅物种的

亲疏水比例(“／吮)有关。 本文中当对氟苯酚的含量一定时，酚类与F127的

比值较高时得到三维体心立方介观结构，当降低酚类与F127的比值时介观结构

就转变成二维六方结构。与酚醛树脂一样，含氟树脂与三嵌段共聚物的PEO嵌

段以氢键作用相互连接，当酚类与F127的比例降低时。就相当于降低了酚羟基

和苄羟基的量，在疏水基团维持不变的情况下减小亲水基团的量，即降低了介观

相表面曲率，因此导致介观结构发生变化。
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图2．10，根据SAXs测试得到的介观结构合成相图。

随着树脂中对氟苯酚含量的增加，若得到高有序度的介观结构，需要相应的

增加含氟树脂的量。原因在于，对氟苯酚中对位氟原子占据了一个活性位，可能

抑制缩聚反应的进行，导致羟基含量的降低。由于树脂中羟基与三嵌段共聚物

PEO嵌段通过氢键发生相互作用，因此，这一现象可能与对氟苯酚的加入导致

羟基减少有关。再者，C—F键本身的疏水性进一步降低了三嵌段共聚物／树脂复

合体的亲疏水比值。当对氟苯酚含量越大时，组装所需的含氟树脂就越多。对氟

苯酚的含量不能太大，当含量超过83％时，就不能得到有序的介观结构，这可能

是羟基含量太少，或疏水性增加所致。

在得到相同介观结构条件下，对氟苯酚的含量对结构的有序性影响较小。这

与用氟气吹扫得到的氟功能化介孔碳不同9。在氟气吹扫过程中由于碳与氟气发

生反应，形成SP3杂化碳，导致介孔碳孔道结构的破坏。本文我们在合成初始就

引入C-F共价键，经共组装，热聚和高温碳化后C—F共价键仍能保存下来。因

此，高有序度的介观结构一旦形成，C—F键对介孔碳孔道结构的影响可以忽略。

2．4．3电子传递动力学研究
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电催化活性与电极材料的表面性质有很大关联，我们将氟功能化的介孔碳应

用在传统三电极体系Fe(cN)64丌e(cN)6孓中，测量其氧化还原循环伏安曲线以获

得电子传递速率。

图2．11A是F．FDul 5．50修饰后的铂碳电极在Fe(cN)64。／Fe(cN)63’溶液中不

同扫数下循环伏安曲线，可以看出电压在．0．3和．O．1范围内有对称的氧化还原峰

形。随着扫数的增加，△Ep和氧化还原峰电流呈线性增加。表明该过程是准可逆

和线性扩散过程。【110，111】

E，V VS．SCE E，V V氩8EC

图2．1l，(A)氟化介孔碳F·FDUl5·50修饰电极在5 mM瞄Fe(CN)6，O．I M KCf溶液中的循环伏

安曲线。扫速从内到外分别为：20，40，50，60，80，100 mV S．1。内插图为电流w．扫速平

方根。(B)裸电极，纯介孔碳和氟化介孔碳修饰电极在5 mM K4Fe(cN)6，O．1 M KCI溶液中，

扫数为20 mV s‘1的循环伏安曲线。

在5 mM kFe(CN)6的O．1 M KCl溶液中，扫数为20 mV／s，裸电极(铂碳电

极)，以及用FDU．15，F．FDUl5．50分别修饰后电极的循环伏安曲线比较见图

2．11B。由图中得出，F．FDUl5．50，FDU．15分别修饰后的电极及裸电极的△Ep

值分别为87 mV，107 mV和138 Mv。△Ep是指阴阳两极间的电位差，电位差值

与电子传递速率有关。较低的△ED对应于较高的电子传递速率。所以，修饰电极

的电子传递速率顺序为F-FDUl5．50>FDU．15>裸电极。另一方面，根据

33
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Nicholson’s方程计算得到F．FDUl5．50修饰，FDU．15修饰和裸电极的电子传递

速率常数％分别为0．005，0．0025，0．00j3 cr眺。电化学行为一般与电极的石墨

化程度和其表面的结构和化学性质有关。【110，1121拉曼图中∥坫比值的减小表明碳

的石墨化程度有所提高。氟引入后的介孔碳修饰电极显示了更高的电化学性能，

进一步证明氟对碳骨架的影响。以上结果表明，二维六方有序孔道结构能大大提

高电极电化学性能，同时提高电子传递速率。电极较高的氧化还原能力归因于碳

的规整结构，FDU．15和F．FDUl5．50较大的孔径，更重要的是氟功能化后C．F

共价键的电化学还原性能大大提高了电子传递速率。

2．5本章小结

利用直接三嵌段共聚物模板法首次合成具有连续开放骨架结构的、氟化有序

介孔碳材料。具体结果如下：

(1)所得碳材料具有高有序度二维六方结构和三维体心立方结构，高比表面

积(693—998 m2／g)，均一孔径(2．6—4．o姗)，大孑L容(o．43一o．70

cm3／g)及c_F共价键。

(2)合成的关键在于选用可溶性氟化酚醛树脂为碳源前驱体。可溶性氟化酚

醛树脂由苯酚，甲醛和带功能团的对氟苯酚为原料在碱性条件下缩聚得

到。

(3)合成中选用的氟化酚醛树脂中，对氟苯酚含量占总酚量O一83％。过量

对氟苯酚的存在可能导致酚醛树脂中羟基数目减少或疏水性增强，不能

与表面活性剂组装形成有序介观结构。
一

(4)通过调节对氟苯酚占总酚类的比例或氟化树脂和三嵌段共聚物的比值

可调节介观结构。

(5)氟功能化介孔碳修饰的电极显示了比纯介孔碳FDU．1 5和裸电极更高的

电子传递速率，迸一步表明氟化介孔碳在电催化反应中具有潜在的应用

价值。
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第三章有序介孔C—Ti02纳米复合材料的合成

3．1引言 二

介孔非硅基材料尤其是晶化材料内在的理化性能及介孔材料纳米孔的空间限

域效应，使得该类材料在生物传感器、光学、磁学、电子、机械、微器件和量子

点1等方面具有不可估量的潜在应用前景。【19，113，1141例如，具有良好电导性，高比

表面积的载体为酶的负载和底物扩散提供了良好的微环境，具有长期稳定的生物

催化活性和高选择性。【115】然而，传统用在生物电化学中负载蛋白的半导体氧化

物载体包括Ti02，1116，¨7】ZnO，⋯61和W03【11即等都是一些纳米晶材料，因此，具

有较小的比表面积和孔容。

Ti02是一种非常重要的电极材料和载体材料。⋯6，117，1 19-123】Durrant等人，首次

用纳米晶的二氧化钛薄膜作为蛋白载体。【1241Gratzel等人利用Ti02纳米粒子作为

染料敏化太阳能电池和铬电子器件材料，【119，1201并将DNA吸附在由Ti02纳米粒子

形成的薄膜上。【125，1261所以，介孔金属氧化物晶体材料在蛋白负载和提高氧化还

原蛋白与电极之间直接电子传递需求迫切。主要问题是介孔材料在晶化过程中会

导致结构坍塌。【391 2004年，Li等人【1271合成了介孔Ti02一P205一Si02纳米复合材料，

该复合材料不仅具有有序的二维立方介孔孔道，而且金属氧化物纳米晶嵌在无定

型的墙壁中。最近，复旦大学赵东元课题组【佗81发现二氧化硅也可以用来控制二

氧化钛的晶化从而得到有序的介孔Ti02一Si02纳米复合材料。这些纳米复合材料

是由二氧化钛纳米晶和多种玻璃态物质组成。但是，由于二氧化硅物种本身的不

导电性限制了其在生物电化学中的应用。尽管碳组分也被引入介孔二氧化钛中，

但是纳米晶二氧化钛的相对含量较低。【129】碳是导体材料，具有电导性。介孔碳／

二氧化钛纳米复合材料具有大比表面积，高孔隙率，有序孔结构，及窄孔径分布

和很好的生物相容性，使其成为酶负载的优良载体。到目前为止还没有文章报道

将介孔纳米晶二氧化钛／碳的复合材料用于氧化还原蛋白／电极体系来研究其直接

电子传递速率的提高。

本文介绍了将含有纳米晶的二氧化钛和无定型碳双功能复合材料介孔二氧化

碳／钛作为电极修饰材料，从而提高负载后蛋白的直接电化学性质。有序介孔纳

米晶C厂ri02复合材料的合成结合了最近报道合成介孔碳所用的“有机一有机"自
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组装法‘33，501和合成介孔半导体氧化物的“酸碱对”法。【17'1301(图3．1)

i

睾
，一一

Phenol’c resln_丌iO

nanocOmDOsj

图3．1，介孔c—T．02纳米复合材料合成过程示意图。

C·Ti02
lte

水溶性和醇溶性的甲阶酚醛树脂作为碳源。强酸性的四氯化钛和碱对应体钛

酸正丁酯作为两种不同的无机钛源进行“酸性”自调节的溶胶一凝胶过程，这有

利于表面活性剂模板的组装及无机物种的成胶。三嵌段共聚物P123为模板，不同

物种自组装形成一杂化网络结构。整个合成过程简单并容易控制。介孔C—Ti02

复合材料具有高度有序的二维六方介观结构和高纳米晶Ti02含量(87 wf％)，

纳米晶高分散在整个无机骨架中。将该材料修饰在电极上并负载具有氧化还原性

的活性铁蛋白。负载的氧化还原蛋白对还原双氧水具有很高的电催化活性。该复

合材料在生物传感器，染料敏化太阳能电池和光催化等方面具有潜在的应用前

景。

3．2实验部分

3．2．1介孔C．Ti02纳米复合材料的合成(MCTs)

将O．7 g(3．7 mm01)TiCl4，2．1 g(6．3 nlmoI)Ti(OC4H9)4和1．0 g(20 wf％)甲

阶酚醛树脂乙醇溶液(甲阶酚醛树脂根据文献报道合成，【33，50，⋯填中1．o g树脂

中含0．12 g苯酚，O．22 g甲醛)加入含1，O g P123，20 g乙醇的透明溶液中，搅

4l
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拌l一2 h，得到～橙红色透明溶液．将该溶液转移至培养皿中，室温挥发l一2 d，

再经lOO oC热聚24 h。将刮下的橙色薄膜经350 oC焙烧5 h除表面活性剂，再

经550 oC，650 oC各晶化60 min得到产品MCT．87(87为二氧化钛的百分含量)。

350 oC以下升温速率为1 oC／min，550 oC以上为5 oC／min。碳，二氧化钛含量可

通过加入TiCl4，Ti(OC4H9)4和甲阶酚醛树脂的量来调节。

3．2．2蛋白负载

将直径为3 mm的玻碳电极分别在1．0，0．30，和0．005 um的氧化铝泥浆中

抛光，用清水洗去残渣。电极分别在l：l的硝酸，丙酮和超纯水中超声洗涤，

室温晾干。 将5．0 mg MC-87和20 pL室温离子液体(IL，【BMIM】·PF6)，在玛

瑙碾钵中混合均匀，研磨20 min左右。在抛光后的玻碳电极在上述混合物上打

磨，使其能均匀覆盖，室温干燥6 h。将10“L 15 mg／mL Hb溶液(磷酸缓冲液。

PH=7)滴到MCT．1L修饰后的电极上。

3．2．3电化学测试

循环伏安测试采用CHl660B电化学工作站，三电极体系，}m／MCT．IL修饰

电极，铂电极和饱和甘汞电极(SCE)分别作为工作电极，辅助电极和参比电极。

铂碳电极直径3 mm，分别在1．O，O．30，和0．005“m的氧化铝泥浆中抛光，用清

水洗去残渣。电极分别在l：1的硝酸，丙酮和超纯水中超声洗涤，室温晾干。电

化学测试在室温，10 mL O．1 M PBS(pH=7．0)电化学池中完成。所有溶液测试前

都经高纯氮鼓泡15 min以上，测试过程中以高纯氮作为气氛。

3．2．4表征方法见第二章2．3．5

3．3结果与讨论

介孔碳钛纳米复合材料MCT．87经550。C晶化处理后，从小角XRD(X-ray

di所action)图谱中(图3．2)可以看出两个明显的衍射峰，分别对应于lO和20

面，该材料具有高度有序的二维六方结构。从10峰的2臼值得到口。值为11．5姗。

晶化处理前样品的单胞大小口。值为11．5咖，结果表明该材料具有相当高的热稳
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定性，结构收缩率约为2．5％。从广角XRD图谱中可以看到在2口为25，38，

48，和550处四个明显的衍射峰，分别对应锐钛矿的101，004，200和211晶面

(JCPDS：21．1272)(图3．2 inset)。根据布拉格方程，从广角XIm的2口值粗略

计算锐钛矿的晶粒大小为8．8 m。从广角较宽的衍射峰可知锐钛矿都以纳米晶的

形式存在。而aS．made样品的广角没有任何峰出现，即为酚醛树脂和无定型的二

氧化钛组成。以上结果表明在550 oC热处理中，无定型二氧化钛晶化形成纳米

晶，而且在该过程中介观结构未被破坏。

：
-

舟
’、
、

1 2 3 4 5

2口，o

图3．2，介孔C--Ti02复合材料MCT．87的小角XIm图：(a)鹊-made和(b)550。C氮气保护

焙烧后样品。内插图为MCT-87广角图。

从样品MCT-87的TEM(n彻smission electron microscopy)图可以看出有序的

二维六方直通孑L道(图3．3)， 进一步表明该材料具有有序的介观结构。从TEM

图得到样品的单胞大小为1 1．3 nm，与小角XIm的结果一致。从红色箭头可以看

到墙壁中有大量的纳米粒子。从HRl’EM(hi曲-resolution traJlsmission electron

microscopy)可以看圭b材料的骨架结构有大量的锐钛矿纳米晶和少量的无定型碳
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构成。锐钛矿的纳米晶大小约为6．5 x 9．5(nm2)，并且可以看到纳米品通过无定型

的碳很好地粘连在一起。在大片区域内可以看到品而间距为O．35 nm的锐钛矿纳

米晶，对应于101面。同时也可以找到晶面问距为0．24 nm的004面。表明该介孔

碳钛复合材料中大量的锐钛矿纳米晶通过无定型的碳固定在一起。

图3—3，550。C氮气保护焙烧后介孔c一7【i02复合材料Mc，I．87的TEM【冬=I，(A)【110]，(B)【100】

面。(A)，(B)图中红色箭头指示Tj02纳米粒r。(C)，(D)利(E)图是HR．TEM图，图中指示了
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高结晶度锐钛矿晶格间距为0．35和O．24啪。

MCT．87显示了第1V类型N2吸脱附等温线(图3．4)，在相对压力∥阳为O．40—

O．55处出现明显的滞后回环，表明为介孔，且对应较窄孔径分布。BET表面积，

孔容和孔径分别为207 m2／g，0．15 cm3／g和3．2 lllll。结合单胞大小口。为11．5 Iull，

计算得到孔墙厚度约为8．3 Ilnl，与广角XIm计算的锐钛矿纳米晶大小一致。进一

步表明锐钛矿纳米晶能与无定型碳很好的复合在一起组成了材料的墙壁。

1 60

140

O．O O．2 O．4 O．6 O．8 1．O

p|po

图3．4’介孔C—刖02复合材料MCT-87和MCT．82的氮气吸脱附等文线和孑L径分布图(内插

图)。

经550 oC氮气保护下晶化处理后的介孔C-_Ti02复合材料MCT．87的拉曼图

谱(图3—5)，在1582(G band)和1326 cm‘1(D band)处的两个振动峰分别

对应于石磨化及印2杂化的碳。通过计算可得两个峰的坫／，G比值为0．97，从峰强度

的比值可以看出碳的石墨化程度，复合材料中坫‰比值比经900 oC焙烧后介孔

碳FDU．15(1．1)还小。1131】结果表明由于二氧化钛的存在，复合材料中的碳物种
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的石磨化程度比较高。因为单纯酚醛树脂的拉曼图为两个以上拉曼振动峰，n3习

这进一步说明经550。C氮气保护焙烧后复合材料中为碳组分而不是树脂聚合物。

=

一
-、
、

2000 1800 1600 1400 1200 1000

WaVenUmbers，Cm。1

图3．5，介孔C．ITi02复合材料MCT．87中碳组分的Raman图谱

MCT．87豁．made样品氮气气氛下的TG图(图3．6)。在250 oC前的失重峰来

在于物理吸附水以及溶剂的脱除。在315和403 oC的两个吸热峰分别是P123的分

解和酚醛树脂、二氧化钛的热解。纯介孔酚醛树脂的TG／DT-A(di仃erential the肌al

ana】ySjs)曲线与该介孔复合材料类似，在220-3lO和310450 oC有27％和29％的

失重，分别对应于三嵌段共聚物的分解和酚醛树脂骨架的交联。【50】结合x】m，

TEM和R锄aIl结果进一步表明由酚醛树脂和二氧化钛构成的“软骨架"在450

oC以上就转变为“钢硬”的碳和二氧化钛纳米晶骨架。有趣的是酚醛树脂和二氧

化钛的热解缩聚同时在300和500 oC之间进行，这表明墙壁中碳物种和二氧化
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钛的相分离与二氧化钛的原位晶化同时进行。当温度增加，没有看到失重，说明

交联已经完成。McT．87 550。C晶化处理后空气气氛中的TG图(图3．6)在300和

500 oC之间失重13 wf％，主要来自于碳物种的燃烧，说明该介孔复合材料中碳和

二氧化钛纳米晶各占了13 w，％和87 wf％。

零
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图3．6， aS．made Mc-87(soIid line)样品在氮气保护下从】OO升温至l000。C时T(3刀1'A曲

线。介孔C．-Ti02复合材料McT-87(dot line)，MCT-82(d鹊h line)在空气气氛中处理的

TG／D1．A曲线。升温速率均为10。C，min，碳和二氧化钛的质量分数从TG图得到。

二氧化钛纳米晶的含量可以通过调节钛和碳源的量来实现。增大树脂的量可

以得到二氧化钛含量为82％的样品MCT．82。550 oC氮气气氛晶化后的MCT．82

样品的XRD，N2 so印tion isothems和TgDTA图见图3—4，3—7和3．6。和MCT-87

一致，MCT．82也具有有序的二维六方介孔结构，孔墙由锐钛矿纳米晶和无定型

的碳组成。但是，MCT．82具有更高的比表面积(274 m2儋)和孔容大小(O．25

cm3儋)。这主要是由多余的无定型碳贡献的。
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图3·7，介孔G-Ti02复合材料MCT-82小角XRD图：(a)船一made；(b)550。c和(c)650。C

氮气保护焙烧样品。Inset图为McT-82(a)550和(b)650。C时的广角XRD图。
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图3．8，采用酸碱对TiCl4和Ti(OC4H9)4为钛源，P123为SDA，550。C氮气保护下焙烧处理的

纯介孔Ti02广角XRD图，lnset图为其小角Xl让I图。
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合成有序介孔碳钛纳米复合材料的关键在于以下几点：首先是碳源选择甲阶

酚醛树脂，树脂中丰富的羟基能与三嵌段共聚物的醚氧键形成氢键，进而在胶束

周围交联形成稳定的三维网络结构。【33'50】其次是钛源的选择，“酸碱对’’方法己

被证实是合成有序介孔金属氧化物普适性的方法，TiCl4和Ti(OC4H9)4作为钛源

成功地合成了有序介孔二氧化钛。【17'啪】室温下，随着溶剂挥发，有机和无机物

种在由三嵌段共聚物堆积的胶束周围形成介观杂化物。由于“酸碱对"钛源的酸

性自调节能力，钛源在树脂周围进行水解交联，同时树脂的络合能力有效地抑制

了因空气湿度引起的二氧化钛快速水解生成沉淀。介孔过渡盒属氧化物，如Ti02，

A1203，和Zr02中，对空气的湿度和老化时间比较敏感。1133书51多元共组装已经

成功合成了有序介孔碳硅复合材料。【136‘1381高结晶度的二氧化钛并保持有序的介

观结构，归功于粘连剂的作用，例如碳。当没有碳物种存在时，经550 oC焙烧

后介孔结构被破坏，而且从广角中看出是金红石和锐钛矿的混晶(图3．8)。当

碳含量低时介孔结构也不能保持。这说明在没有“粘连剂”时，介观结构在晶化

处理后就会坍塌。另一个关键因素就是焙烧温度的选择。一般来讲，温度高可以

提高氧化物的结晶度，但是在650 oC焙烧后二氧化钛开始从锐钛矿向金红石转

变(图3．7 inset)，同时介孔结构破坏(图3．7)。说明当晶粒过大时碳不能将其

“粘连”，从而导致结构的坍塌。从TG图可以看到骨架交联在500 oC时已经停

止，所以选择550 oC为晶化温度。采用三步法热处理焙烧得到介孔碳纳米晶二

氧化钛复合材料。组装完后先在loo oC下处理得到热聚型树脂。在这个阶段，树

脂聚合物骨架被固化稳定。然后采用SaJlchez等人合成高热稳定性二氧化钛薄膜

材料时提出的“延迟快速晶化"方法。f139，14川先在350。C下保持较长时间，主要

是为了使二氧化钛完全缩聚，使二氧化钛物种稳定存在。同时，三嵌段共聚物分

解，介孔孔道被打开。最后一步是快速升温达到所需温度，并保持较短时间。在

快速晶化时，无定型二氧化钛向锐钛矿转变，聚合物骨架向碳转变。由于碳“胶

水”的存在，二氧化钛的晶化在骨架中发生。晶化的二氧化钛分散在具有电导性

的碳墙壁中。所以，能成功合成具有高度有序介观结构的纳米晶／碳复合体。TG

曲线表明骨架交联在500 oC结束。因此，选择550 oC作为结晶温度。从MCT．82

的广角XI①看出，更高的温度(650 oC)会导致纳米晶的聚集以及二氧化钛从锐

钛矿向金红石转变(图3．7 inset)。同时，小角XRD图表明，介观结构被破坏(图
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3-7c)。碳“胶水"不能粘连住过大的Ti02纳米晶从而导致介孔结构的坍塌。
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图3-9，(a)裸电极，(b)MCT一87修饰后的Gc电极在5 mM K3Fe(cN)6／o．1 M Kcl溶液中，扫

速为100 mV／s时的循环伏安曲线。
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图3-10，在0．1 M PBS(pH 7．0)缓冲溶液中(a)MCT一87-lL，(b)Hb负载的McT．87．IL和(c)Hb

负载的IL修饰Gc电极循环伏安曲线图。图中扫速为600 mv／s。
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研究了介孔碳钛纳米复合材料在生物电化学上的应用。用室温离子液体(IL，

【BMIM】·PF6)和介孔碳钛复合材料MCT修饰玻碳电极。使用离子液体是由于其

区别与其他液体的独特性质，例如优良的导电性、溶解性和粘性，可以作为负载

蛋白的绑定剂。【¨o】在5 mM K3Fe(C№6／0．1 M KCl溶液中，亚铁氰化物阴阳两电

极间的电位差为108 mV，远低与GC裸电极(16l mV，图4．9)。 该结果表明经

MCT修饰后的电极提高了电子传递速率，可能与MCT复合材料高比表面积，均

一的开放性孔道，良好的导电性及锐钛矿存在产生的大量缺陷位有关。

20

1 0

《 0
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．30
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E，V vs．SCE

图3．1l， 在0．1 M磷酸缓冲溶液PBs(pH 7．O)缓冲溶液中扫速对Hb负载MCT．IL修饰电极

的影响。扫速从内到外分别为：300，400，500，600，700，和800 mV／S。内插图为电流vs．

扫速。

经MCT．87修饰后的电极，吸附了含有铁活性位的蛋白后，得到通过

HbMCT．87．IL修饰电极，图3．10比较了不同修饰电极即MCT．87．IL，HML和

Hb／MCT．87．IL修饰电极在0．1 M pH 7．O磷酸钠缓冲溶液中，扫数为600 mV／S时的

循环伏安图(CVs)，可以看出MCT-IL和Hb／IL修饰电极没有明显的氧化还

原峰出现，只有Hb／MCT．87．IL修饰电极出现了较好对称性，准可逆过程的氧化

还原电位峰，两峰之间的电位差为．O．336 V(versus SCE)，对应于吸附蛋白的
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氧化／还原电位。以上现象表明以下几点： (i)电化学活性来源于氧化还原蛋白

而非其他物质；(ii)MCT．87为负载蛋白提供了良好的微环境，导致了界面电

子间的传递。在不同扫数300到800 mV S．1下，负载蛋白后的MCT．87修饰电极的

氧化还原峰电位呈线性增加(图3．11)，说明这是表面控制过程。从△Ep(7．79

士O．15 S-1)计算出电子传递速率常数岛比Hb负载在二维六方孔道的氧化硅(O．92士

0．18 s。1)【1411或者碳纳米管上都要大(O．062 s．1)【1421。以上结果表明经MCT．IL修

饰后能有效加快电极和活性蛋白之间的电子传递。从氧化峰的大小可以计算出

Hb蛋白的平均负载量为2．33×10-10 mol／cnl2，远大于电极的单层负载量。负载量

的提高归功于介孔碳钛复合材料的高比表面积(207 m2儋)，离子液体对吸附蛋

白在载体上的绑定作用以及材料本身的电导性。 对于介孔材料是如何提高蛋白

和电极之间电子传递的真正原因还不是很清楚。已有人在文章中讨论了提高负载

在介孔硅上的酶蛋白客体分子生物电化学活性的几个原因。【143。145】所以，生物电

催化性能的提高可能与蛋白和锐钛矿纳米晶之间的作用力以及载体提供的具有

生物相容性的微环境和高比表积有关。
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图3．12，HMⅥCT-IL修饰电极在没有(a)和浓度为(b)2，(c)10，(d)18，(e)26，(f)34，和(g)

42 pmol／L H202的O．1 MpH 7．O PBS溶液中的循环伏安曲线。扫速为500 mV／s。
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本章进一步通过循环伏安发法考察Hb蛋白在Hb／MTC．IL修饰电极上对双

氧水的电催化还原性(图3．12)。在pH为7．0的PBS缓冲溶液中不断的注入一定

量的H202，在CV曲线中可以明显看到典型的Hb电催化H202不断增加的还原峰电

流和不断减小的氧化峰电流。当增加H202浓度从2．0到42州时，氧化峰电流呈线

性增加(图3．12 inset)。这些结果表明蛋白与Ti02之间的静电作用对蛋白的绑定，

可以使Hb蛋白更多的活性位与Ti02相互作用，从而提高Hb蛋白对H202的电催化

性能。本文合成的介孔碳钛纳米复合材料使蛋白与电极之间直接电子传递速率的

增加，加上蛋白显著的电催化活性，有望用于制备新一代生物传感器和酶反应器。

3．4本章小结

本章以酚醛树脂和“酸碱对"TiCl4和Ti(OC4H7)4分别为碳源和钛源，通过

三嵌段共聚物直接模板法合成了有序介孔C．Ti02纳米复合材料。该材料通过无定

型的碳物种将纳米晶锐钛矿很好的“粘连"在一起组成晶化墙壁。选择“酸碱对"

使得合成方法简单而且二氧化钛含量可高达(87 wf％)。生物电化学测试表明材

料能为蛋白提供具有生物相容性的微环境，同时具有良好的生物电催化活性，因

此在生物电化学上具有潜在的应用前景。
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第四章表面活性剂混合体系合成介孔聚合物和介孔碳

4．1引言

表面活性剂混合体系具有独特的聚集行为，比单一的表面活性剂具有更多的

优点，例如，混合后可以改变表面活性剂的CMT和CMC值，调节与无机硅物种

之间的作用，孔径大小，得到多级孔道结构，也会导致相变的发生等等。19，1舡149】

要得到有序介观结构，混合表面活性剂必须能相互匹配。在水热合成介孔氧

化硅材料时，也常采用混合表面活性剂。Tiall等人发现三嵌段共聚物和助表面活

性剂聚氧乙烯混合体系可以更有效的控制有机无机物种之间的协同组装。

11501M41 S系列介孔氧化硅和囊泡状有序介孑L氧化硅也能通过阳离子一阴离子双

表面活性剂体系合成。【l引】阳离子和碳氟表面活性剂混合体系，经高温水热处理

合成水热稳定性高的介孔氧化硅基复合材料。【1521Lee等人【1531发现在酸性条件下，

通过改变阳离子和非离子表面活性剂的比例可以调节二维六方介孔结构的孔墙
n‘

厚度。混合表面活性剂还可以制备具有介观结构的纳米粒子。运用阳离子／非离

子表面活性剂和无机硅物种不同作用机理，Imai等人合成了具有介观结构的氧化

硅纳米粒子。【154，155】这主要是由于酸催化所得带负电的硅物种与阳离子表面活性

剂通过静电作用有序组装和抑制颗粒生长的非离子两亲性物质与硅物种氢键作

用达到平衡。H柚和Yinglb6】发现阳离子碳氟类表面活性剂

FC．4(C3F70(CFCF3CF20)2．CFCF3．CONH(CH2)3N(C2H5)2CH3I)，虽然本身不能作为

模板剂导向合成具有介孔结构的固体材料，但是在三嵌段共聚物模板体系中，上

述模板剂的加入可以形成超细粒子。在其他一些合成实例中，混合表面活性剂会

发生相分离，以下几个因素值得考虑，例如表面活性剂自身的自组装本性，其他

表面活性剂对其胶束相的影响，分离的表面活性剂与硅物种间的静电作用和氢键

作用间的竞争，离子性溶液或者是小分子阳离子表面活性剂的离子强度等。

超分子“有机一有机’’自组装成功合成了介孔聚合物和介孔碳材料，有关这

方面的介绍在前言部分已经详细论述了。在介孔聚合物和介孑L碳材料的水热合成

路线中，张富强等人采用三嵌段共聚物F127和P123混合模板体系，通过调节P123

的百分含量控制合成了铁饼状FDU．15介孔材料。【m1目前，混合表面活性剂基本

都在水热合成中被运用，由于溶剂挥发诱导自组装法得到的材料基本为薄膜或是
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单片材料，因此，很难用此方法得到其他形貌的固体材料。再者，反相表面活性

剂很少用于合成介孔氧化硅材料，这主要与反相表面活性剂的相行为有关。最近，

赵课题组用含有大亲水链的反相表面活性剂合成了，类似于金刚石结构的介孔碳

材料FDU．17。15JJ目前还没有将商业化的反相表面活性剂引入介孔碳材料的合成。

本文以非离子表面活性剂F127和反相表面活性剂25R4为混合模板，采用溶

剂挥发诱导自组装技术合成介孑L聚合物和介孔碳材料。通过调节反相表面活性剂

的量，研究其对介孔聚合物和介孔碳材料介观结构和宏观形貌的影响。

4．2实验部分

4．2．1介孔聚合物和介孔碳的合成

以甲阶酚醛树脂为高分子前驱体，三嵌段共聚物F127／25R4为混合模板剂，

采用溶剂挥发诱导自组装技术制备介孔聚合物和介孔碳。合成三维体心立方结构

(砌j朋)所需物料摩尔比值为苯酚：甲醛：Na0H：F127：25R4=l：2：0。l：O．0033：

O．0014—0．0038；合成二维六方结构所需物料摩尔比值为苯酚：甲醛：NaOH：

F127：25IⅥ=1：2：O．1：O．0033：0．010一O．091。例如，将0．16 g F127和0．019或者

1．252 g 25IⅥ溶解在4—16 g乙醇溶液中，加入3．0 g 20 wf％的树脂乙醇溶液，

搅拌10 min后将母液转移至培养皿中，室温挥发5—8 h。放置100 oC烘箱热聚

24 h，刮下培养皿中透明膜状物，放入管式炉中氮气保护350，600或900 oC焙

烧4 h，得到介孔聚合物或碳材料F127／25R4．2．4或者F127／25R4，O．31分别对应

于三维体心立方结构(砌j所)和二维六方结构(p6肌聊)。样品名中的2．4和O．3l

代表F127／25R4复配体系中两者的摩尔比值。

4．2．2表征方法见第二章2．3．5

4．3结果与讨论

在二氧化硅材料合成中，常用表面活性剂混合体系来达到优化合成的目的；

例如，可以降低单种表面活性剂的CMC浓度等，这在前言中已经详细介绍。但

是，一般都是在水热条件下合成。这里，我们采用溶剂挥发诱导自组装的合成方

法，考察了F127／25lⅥ混合体系里亲疏水比值和反相表面活性剂25R4的量对介
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孔聚合物和碳材料介观结构和宏观形貌的影响。

在复配体系中，我们固定树脂的量为O．6 g，F127的量为O．16 g，调节25R4

的量，从0．052增加到2．5 g。F127和25R4的摩尔比从0．84降低到O．018。所有

材料在350。C氮气下焙烧除表面活性剂，600 oC焙烧得到碳材料。利用SAXS

来表征样品的介观结构，从图4．1A SAXS图可以看出随着25R4量的增加，

F127／25R4的摩尔比从0．84降到O．31时，材料的介观结构从高曲率向低曲率转

变，即从砌j所向p6坍，，z转变。当F127／25R4为0．84时，得到样品的SAXS谱

(图4．1a)上有三个很强的散射峰，d值比为1：1／v2：1／v3的散射峰，表明样品

具有有序的体心立方结构(砌j用)。在F127／25R4为0．31时，样品也有三个很

强的散射峰(图4．1b)，三个d值比为1：1／v3：1／V4，对应于p锄所对称性。
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图4．1，(A)F127．25R4-o．84(a)，F127．25R4-o．31(b)氮气保护600。C焙烧样品的&～xs

图； (B)样品F127．25R4-x，x=O．31(a)，O．22(b)，O．14(c)，0．11(d)，O．085(e)

氮气保护600。C焙烧样品。

以上SAxS结果说明，随着25R4含量的增加，，在三嵌段共聚物F127．25R4

混合体系中，25R4能和F127形成混合胶束，25R4的疏水基团插入到F127形成

的胶束中导致亲疏水比值Hydr叩hilic／Hydrophobic和曲率的降低，发生相变。m
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158】从图4．1B sAxS图可以看出随着25R4量的增加，F127／25R4比值从0．31到

0．085，d值依次增大，因此ao也增大(表4．1)。表4．1列出了部分F127／25R4

比例，600。C氮气保护下焙烧样品的结构参数，以上结果说明，随着25R4的增

加，一方面25R4和F127形成混合胶束，使得所得材料孔径有所增大，另一方

面25R4能桥连F127胶束，f158】从而使得孔墙厚度略微增加。

表4．1。F127．25R4．x复配体系所得介孔碳材料的结构参数

O．84

O．31

O．22

0．14

0．085

12．7 581

11．3 777

11．7 702

11．9 788

14．2 810

506

699

610

658

665

3．1

2．5

2．9

3．6

4．7

0．36

0．47

0．45

0．52

O．55

0．17

0．25

0．22

0．26

0．26

注：F127—25R4．x中x的值分别为0．84，0．31，O．22，0．14，0．085。

●●_-

8．8

8．8

8．3

9．5

图4．2，氮气保护600。C焙烧样品F127—25R4．O．11的TEM图，(a)f110】，(b)【100】面。
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图4．2为氮气保护下600 oC焙烧后F127．25R4—0．11的TEM图，从图中可以

看出该材料经焙烧后具有有序二维六方孔道结构。说明表面活性剂混合体系为模

板合成的介孔碳材料的介观结构具有很高的热稳定性。

图4．3a，b，c分别为样品F127．25R4—0．018焙烧前，350，600 oC焙烧后的

照片。从图中可以看出，当F127／25R4的摩尔比为O．018时，样品具有很大可塑

性。图4．3a为F127—25R4—0．018 as．made样品做成的M形字样，在氮气保护焙烧

后除有一定程度的收缩外，形状未发生变化。

图4—3，F127-25R4．0．018 as—made样品的照片(a)；F127．25R4—0．018氮气保护350。C焙烧

样品(b)；F127．25R4．0．018氮气保护600 oC焙烧样品(c)。

图4．4为不同25R4添加量的样品F127．25R4．x的SEM图，x分别为0．84，

0．31，O．11，0．085，0．035和O．0l 8。从图中可以看出随着反相表面活性剂含量的

增加，样品的宏观形貌发生了变化。当F127／25R4比值较大时，样品的形貌为瓦

片状，与普通的纯碳样品一样，随着比值的减小在片状的碳上有很多小洞。从图

5．4c看出瓦片状的碳开始卷曲，且能看到少量的小洞。随着F127／25R4比值的减

小，即25R4量增大，从图4．4 d，e，和f可以看出，样品由卷曲的片状组成。

以上结果说明25R4影响产品介观结构的同时，也对其宏观形貌产生影响。这主

要与反相表面活性剂的相行为以及本身的亲疏水性有关，当反相表面活性剂量到

达25R4形成胶束的浓度时，与F127胶束分离出来，达到两相分。离疏水物质

所占的比例增加，造成了介孔聚合物／表面活性剂复合体系可塑性增加。

鬻趱
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图4．3，氮气保护600。C焙烧样品F127—25R4一x，x为0．84 (a)，0．31(b)，0．1l(c)，

0．085(d)，0．035(e)矛口0．018(f)。

4．4本章小结

以F127／25R4为混合模板，采用溶剂挥发诱导自组装技术合成的介孔聚合物

和介孔碳材料，随着反相表面活性剂25R4含量的增加，由于25R4反相液晶相

作用，产生宏观形貌变化。而且由于体系中亲疏水比值的变化，使得介孔聚合物
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介观相从高曲率的三维体心立方(加j所)向二维六方(p6脚肌)转变。所得介孔

碳材料和单一表面活性剂合成的纯介孔碳具有类似的孔结构参数。对于宏观形貌

变化，以及产生该形貌的具体原因还有待进一步研究。例如，形貌是在挥发，热

聚还是焙烧过程中的哪一步形成。将其他三嵌段共聚物体系引入到溶剂挥发诱导

自组装过程中，研究其对介观和宏观结构的影响。
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第五章负载型Sillicalite．1／介孔碳材料的合成

5．1引言

沸石是一类具有交叉孔道结构的晶化固体材料，它具有分子筛效应和特殊的

表面性质。沸石被广泛用做均相催化剂，吸附剂，去污剂和离子交换剂等。【6，1
59'

1删但是沸石类材料孔径较小(小于2腿)，一定程度上限制了它们在含有大

分子反应物和产物以及受扩散控制的催化反应中的应用。【161】沸石的催化反应活

性依赖与反应物和活性位的碰撞频率，以及物质的快速扩散。如果反应中底物或

者产物分子太大就不能进入孔道，产物也不能及时扩散，这意味着反应缺乏足够

的活性中心而受到抑制。【161l也就是说，只有少量的沸石真正被用与催化反应中。

常规沸石的分子扩散系数较小，所以人们经常减小沸石颗粒尺寸使其到达微米级

或是纳米级以达到提高物质扩散的作用。【1621实践证明该方法比较有效。但是对

于尺寸较小的沸石粒子存在几个问题。直接将沸石粒子用于反应会产生高压降，

【163】而且很难回收和分离。【1641除此之外，在干燥处理或是催化反应中容易发生

团聚。

合适的载体例如金属，陶瓷泡沫，聚合物和碳材料被广泛用于沸石颗粒的载

体材料。【165。69】 以上这些载体材料各有优缺点。例如，表面亲水性的聚合物和

化学性质稳定的陶瓷广泛用做沸石粒子的载体材料。但是，聚合物在高温高压条

件下的化学和机械稳定性低，限制了它们在工业中的应用。陶瓷比聚合物昂贵而

且缺乏柔韧性。不同形貌的碳材料，例如，纤维，管，球，块体材料被广泛用于

合成碳／沸石复合膜或是块体材料的载体，这与碳材料价廉，易修饰的表面有关。

【17m172】为了得到均匀分散的沸石／碳复合体，碳材料使用前要进行预处理，包括

加热，在氧化性介质中酸处理或者镀上一层亲水物质。【173。175】碳材料上的功能团

可以看作是沸石的铆钉基团，提高碳和沸石间的粘合力。但这不是对所有的碳载

体都适合。IⅢ】合成碳／沸石膜复合材料时，在水热反应前先将沸石晶种引入到碳

载体上，因为碳载体表面惰性沸石不易成核生长。【176‘180】另一方面，纳米尺寸的
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碳材料，例如黑珍珠，f181，1嘲碳纳米管，【183，1州碳气凝胶【185-187】和CaC03纳米粒

子【埔8】等广泛用作沸石造孔剂，孔主要来自于可除去的硬模板或者就是所谓的可

牺牲模板。11891总之，上面提到的所有方法目的在于增加沸石的有效活性位。不

管采用哪种方法，简单可控的合成过程是人们所期望的。到目前为止，无论是负

载型沸石材料，还是介孔修饰沸石的合成过程都比较难以控制，费时不适合大规

模生产。

介孔碳材料由于其价廉，比表面积和孔容大等优点被认为是良好的催化剂载

体，吸附剂，电极材料等。139】最近，赵东元课题组提出了“三元共组装’’合成介

孔碳／二氧化硅复合材料，该纳米复合材料具有类似“钢筋一混凝土"的骨架特

征，作为“钢筋”的硅物种含量可以通过调节酚醛树脂和正硅酸乙酯的量来调变。

f1361本章节，介绍了将上述介孔碳／氧化硅纳米复合材料引入有机碱溶液中，原位

晶化得到分散均匀的负载型Silicalite．1／介孔碳材料。

5．2实验部分

5．2．1介孔碳／二氧化硅纳米复合材料

介孔碳／二氧化硅纳米复合材料的合成参照文献。【1361具体为，1．6 g三嵌段共

聚物F127溶解在8．0 g乙醇和1．O g O．2 M HCl的溶液中。 混合物在40。C搅拌

1 h，然后将2．08 g TEOS和5．0 g 20州％的树脂乙醇溶液滴加上述混合物中，在

相同温度下搅拌2 h。将上述透明溶液转移至培养皿中，室温挥发乙醇5—8 h。

100 oC热聚24 h。产品从培养皿上刮下，并放于管式炉中氮气保护下低温除表面

活性剂，900 oC高温处理2 h。

5．2．2负载型SilicaIite．1／介孔碳材料

负载型Silicalite．1／介孔碳材料 (Silicalite．1／mesoC)是将介孔碳／氧化硅复

合物在四丙基氢氧化铵存在下，原位晶化得到。具体步骤为， O．12 g介孔碳／氧

化硅复合物分散在0．63 g 25叭％的TPAOH水溶液中，40 oC搅拌30 min获得一

均匀混合体，物料摩尔比为0．72TPAOH：lSi02：24H20。然后将上述均匀混合物

转移至聚四氟乙烯内衬的釜中进行水热晶化，晶化温度和时间分别为160 oC和

20 h。水热晶化完成后，产品用去离子水在3000 r／min的转速下离心洗涤4次以
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上，然后在100 oC干燥3 h以上，即得到新鲜样Silicalite．1／mesoC。

5．2．3表征方法见第二章2．3．5

5．3结果与讨论

图5．1(a)为瓦片状介孔碳／氧化硅纳米复合材料的sEM图。图5．1(b)一(d)为

瓦片状介孔碳／氧化硅纳米复合材料160 oC晶化20 h后的SEM图。从图中可以

看出大小为～1 pm左右的沸石晶粒均匀分布在介孔碳的表面，只有少量沸石晶粒

与介孔碳分离。从图中可以看到棺材型的Silicalite．1晶粒。很明显晶粒是黏附在

碳表面上的。图5．2为通过3000 r／min离心后得到Silicalite一1聚集体。除了它们

团聚以外，Silicalite．1的形貌与负载在碳上的一样。Silicalite．1的合成一般经历

两个关键步骤：硅物种在表面活性剂作用下导向成核和晶核生长。从SEM结果

可以看出，瓦片状介孔碳为晶粒成核，生长和沉积提供了外表面。

图5．1，介孑L碳／二氧化硅复合材料(a)和silicalite．1／mesoC(b)，(c)，(d)不同放人倍数的sEM图



上海师范大学硕士学位论文 第五章介孔碳，Silicalite．1复合材料的合成

图5—2，160。C原位晶化20 h得到的Silicalite一1不同放大倍数的SEM图(a，b，和c)和广角XRD

图(d)。

负载在介孔碳上的C／Silicalite—l广角XRD图显示了MFI型晶体结构的存在。

【坶0】在较宽衍射峰2臼为15—35 o之间为无定型的硅物种，可能与较短的晶化

时间有关(图5．3b)。图5．3a为介孔碳／氧化硅中无定型氧化硅物种的弥散峰。图

5．2d为通过离心分离后得到Silicalite．1的广角XRD图，其强的衍射强度表明分

离出来的Silicalite．1晶粒具有较高的结晶度，这主要与晶粒的聚集以及平行于样

品台晶面数的增加有关。这表面碳材料外表面没有足够的空间提供给Silicalite．1

晶粒沉积。因此，晶粒之间发生了团聚并从介孔碳上分离出来。
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图”，900 oC氮气保护焙烧后(a)介孔碳／氧化硅复合材料和(b)介孔碳硅160 oC原位晶

化20 h以后的广角(A)和小角XRD(B)图。

从图5．3b XIm图中可以看出，负载型Silicalite．1／mesoC载体碳具有有序

的二维六方介孔结构，图中强衍射峰分别代表了10，11，和20面。根据a=2dlo／√3

计算得到其单胞参数为11．7姗。图5．3a为介孔碳／二氧化硅纳米复合材料的小角

XRD图，其单胞参数与上述材料一致。以上结果表明介孔碳材料与聚合物载体

相比，其在碱性晶化条件下具有很高的物理和化学稳定性。在较高温度下和压力

65



上海师范大学硕士学位论文 第五章介孔碳／silicalite．1复合材料的合成

下，介孔碳载体的介观结构没有破坏。

图5．4A为介孔碳／二氧化硅和负载型Silicalite．1／mesoC的氮气吸脱附等温

线，等温线为第1V类型，在相对压力O．40一O．75处有毛细凝聚现象，说明其孔

道为介孔类型。图5．4B孔径分布表明原位晶化前后都具有均一的孔径。

Silicalite．1／mesoC的比表面积，总孔容，孔径大小分别为1519 m2矿1，1．4l cm3 g‘1

和6．5 nm，介孔碳／二氧化硅的比表面积，总孔容，孔径大小分别为45l m2昏1，

O．54 cm3 g。1和5．3 luIl，前者比介孔碳／二氧化硅大很多。这主要是由于介孔碳／二

氧化硅在强碱性溶液中原位晶化时，硅物种从复合材料中溶解出来产生的孔道，

这与文献报道是一致的。【1361另一方面，其高的孔隙率使得该介孔碳载体对

Silicalite．1晶粒具有很高的吸附能力。

负载型Silic出ite．1／mesoC的TG图(图5．5)表明在空气中将碳物种燃烧后

剩余物质所占比重为20 wf％，即为沸石Silicalite．1的负载量。

将介孔碳／二氧化硅在碱性条件下原位晶化合成介孔碳负载型

Silicalite．1／mesoC的关键因素为：硅源，介孔碳载体和有机模板剂TPAOH。介

孔碳／二氧化硅纳米复合材料中的二氧化硅为首选硅源。900 oC氮气保护下焙烧

处理后，二氧化硅和碳物种发生“微相分离”，四配位硅均匀分散在碳骨架中。

因此，与介孔二氧化硅像SBA．15等不同，复合材料中的二氧化硅更容易从复合

体中溶解出来。这里硅物种不仅提供了硅源，而且与一般介孔碳相比在一定程度

上增加了介孔碳载体的亲水性。所以，溶解出来的硅物种在有机结构导向剂TPA+

存在时，在其周围成核生长。文献中报道了不管是碳纤维还是其他具有不同宏观

形貌的碳载体都不能直接将沸石晶粒镀在表面，主要是因为碳载体缺乏铆钉基团

或者是缺乏其他强的吸附作用力。以树脂为碳源的介孔碳材料具有大量的含氧基

团和因大孔隙率产生的强吸附能办。这都从一定程度上使得晶核更容易在其表面

附着。同时，有序的介孔孔道在动力学上增加了反应物种的传质速率，使

Silicalite．1更易成核生长。沸石结构导向剂TPA+阳离子因其适中的碳链大小被

广泛用于沸石合成。而其强碱性有助于介孔碳／二氧化硅复合体种硅物中的溶解。

5．4本章小结

在碱性条件下，介孔碳／氧化硅纳米复合材料原位晶化得到负载型
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Silicalite．1／mesoC材料。硅物种在碱性条件下缓慢的释放有助于Silicalite．1在介

孔碳表面均匀的成核生长。这种合成方法比传统合成负载型沸石复合材料具有操

作简单，可控等有点。沸石负载量可达到20 wf％。采用上述方法，调节硅物种

和有机碱TPAOH的比值，晶化时间，或加入一些有机添加剂还可能得到形貌可

控的沸石晶粒或者提高沸石的负载量。
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总结

介孔碳材料具有大而均一的孔道、高比表面积和丰富的骨架组成，在催化、

分离、生物、电化学等方面有着巨大应用前景。人们投入了极大的精力研究介孔

碳材料的合成方法和应用，对介孔碳材料的设计合成，特别是利用超分子堆积为

模板，通过有机一有机自组装合成了不同结构和形貌的介孔碳材料，其潜在应用

也不断被开发。

然而，在介孔碳材料结构和形貌控制及杂化碳材料研究中，还有很多值得探

索的领域。本论文中，我们采用三嵌段共聚物为模板剂合成了多种杂化介孔碳材

料，并研究其初步应用；利用三嵌段共聚物混合体系，研究了嵌段共聚物的亲疏

水比值对介孔碳微观结构和宏观形貌的影响，合成出新型介孔材料。结论如下：

1)利用直接三嵌段共聚物模板法首次合成具有连续开放骨架结构的、氟化有序

介孔碳材料。所得碳材料具有高有序度二维六方结构和三维体心立方结构，高比

表面积(693—998 m2儋)，均一孔径(2．6—4．0哪)，大孔容(O。43—0．70 cm3／g)

及C—F共价键。功能化介孔碳修饰的电极显示了比纯介孔碳FDU．15和裸电极更高

的电子传递速率，进一步表明氟化介孔碳在电催化反应中具有潜在的应用价值。

2)以酚醛树脂和“酸碱对’’TiCl4和Ti(OC4H7)4分别为碳源和钛源，通过三嵌段

共聚物直接模板法合成了有序介孔C．Ti02纳米复合材料，该复合材料具有高比表

面积(207．274 m2／g)，大孔容(0．15．0．25 cm3儋)，均一的孔径(3．2—4．3 IlIll)。

无定型的碳物种将纳米晶锐钛矿很好的“粘连"在一起组成晶化墙壁。选择“酸

碱对"使得合成方法简单而且二氧化钛含量可高达87 wf％。生物电化学测试表明

材料能为蛋白提供具有生物相容性的微环境，同时负载后的蛋白具有良好的生物

电催化活性，因此在生物电化学上具有潜在的应用前景。

3)以F127／25R4为混合模板，采用溶剂挥发诱导自组装技术合成介孔聚合物和介

孔碳材料，随着反相表面活性剂25IⅥ含量的增加，由于相分离产生了宏观形貌

的变化。而且体系亲疏水比值的变化，使得介孔聚合物介观相从高曲率的三维体

心立方(砌jm)向二维六方(口6所m)转变。所得介孔碳材料和单一表面活性剂

合成的纯介孔碳具有类似的孔结构参数。

4)负载型Silicalite．1／mesoC材料。硅物种在碱性条件下缓慢的释放有助于
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Silicalite．1在介孔碳表面均匀的成核生长。这种合成方法比传统负载型沸石复合

材料的合成具有操作简单，可控等有点。沸石负载量可达20 wf％。采用上述方

法，调节硅物种和有机碱TPAOH的比值，晶化时间，或加入一些有机添加剂还

可能得到形貌可控的沸石晶粒或者提高沸石的负载量。

69



上海师范大学硕士学位论文 致谢

致 谢

在论文即将完成之时，我深深地感到三年的研究生学习
生活也将画上句号，这篇论文的完成得到了许多老师和同学
的指导和帮助。首先，我要感谢我的导师万颖教授。无论在
论文的选题，实验工作的开展还是论文撰写等方面都凝聚了
她的心血。万老师虽然年轻，但是她身上所体现的一名出色
的科研工作者所具备的严谨的治学态度，活跃的科学思维以
及令人敬佩的工作作风，深深地激发了我对化学研究的热
情。三年来，导师对我科研工作的悉心指导和严格要求让我
明白了科学研究是一件神圣的事，对待任何数据都必须严
格。她对我的谆谆教导，让我受益匪浅。导师的关心和鼓励
是激励我不断进步的动力。

我要特别感谢李和兴教授对我科研和生活上自始至终
的亲切关怀，他对科研的热情也不断激励着我。感谢陈颂英
老师在专业知识和实验工作中的指导。我的科研工作也得到
了李辉副教授，朱建，霍宇凝，曹锋雷老师的大力帮助，还
要特别感谢黄金萍，张慧琦，赵卿飞，张斯勇及复旦大学谢
颂海老师，张丽娟老师在表征方面给于的帮助和支持。感谢

贾能勤老师，王志勇，闻艳丽两位同学在电化学测试上的帮
助。在此特向他们表示感谢!

在这要还要特别感谢复旦大学赵东元院士，他对我工作
和文章修改方面给予了大量的指导和帮助。在此，我谨向他
致以最衷心的感谢!

感谢课题组的全体同学，他们给了我最无私的帮助，也
为我营造了一个良好轻松的学习氛围。感谢卞振锋在实验和
生活上无私的帮助，同时也感谢冯翠苗，张蝶青和师妹汪海
燕、楚华琴、庄鑫、崔祥婷，和她们的共事让我度过了愉快
的每一天。感谢实验室任洁，陆斌、林宏，柴委，刘俊、殷
红、王少华，张怡，黄建林，殷洁炜，全轶、王金果等同学
与他们友谊是我一生宝贵的财富。

感谢在百忙之中评阅，指导本文的评审专家和答辩委员
会的专家老师们!

感谢我深爱着的父母和家人，他们对我的爱和无微不至
的关怀是我工作和学习中永远的动力。

钱旭芳
上海师范大学



参考文献 上海师范大学硕士学位论文

参考文献：
【1】Whitesides，G．M．；BoncheVa，M．，Beyond molecules：Self-assembly of mesoscopic aIld

macroscopic componentS．mcee咖伊D厂劢e胁砌，l口f彳c口砌砂0厂＆jP，lc舀何孤已咖娩d
跏纪s何彳历已rf‘Ⅺ，刃2002，99，4769-4774．
【2】鼬esge，C．T．；Leonowicz，M．E．；Roth，w．J．；Vanuli，J．C．；Beck，J．S．，Ordered mesoporous

moleculaf-sieVes synthesized by a liquid·crystal template mechanism．Ⅳ口fll陀，刀1992，359，

710．712．

【3】 Yanagisawa， T。； Shimizu， T，；Kuroda，l己；K■to， C．，The preparation of

alkyltrimethylammonium—kanemite complexes and their∞nVersion to microporous materials．

丑“ffe砌何刀l已劬删fc口f勋cfP钞D，却伽加1990，63，988-992．
【4】Hamley，1．w．，Nanotechnology witll Soft matemls．4，l舻啪疗砒劬册fP·砌fe朋锄fD，l口f脚砌，l
厶刀2003，42，1692—1712．

【5】Hyde，S．T．，ldentification of Lyo仃opic Liquid Crystalline Mesophases．IIl觑l_，l奶。础D厂

却雎甜肌咖c已册d cDffD留劬删括即，Holmbe唱，K ed．；John Wiley&Sons：2001；pp 299-332．

【6】Coma，A．，From microporous t0 mesoporous molecular sieVe materials柚d their use in

catalysis．劬绷泐，胁抬眦卿1997，97，2373—2419．
【7】 Ying， J． Y．；t Mehnert， C． P．； Won岛 M． S．， Synthesis 柚d applicati0璐 of

supramolecula卜templated mesoporous matefials．彳，lgeH懈，l舭C先￡小比一砌把阳口“D，l口，E饿疗D以胛
1999，38，5昏77．

【8】DaVis，M．E．，Ordered porouS materials fof emerging applications．^km坨，刃2002，417，

813．821．

【9】wall，Y．；zhao，D．Y．，on the con仃0Uable S0ft-templating approach to mesoporous silicates．

劬绷．月跳川2007，107，2821-2860．
【10】Beck，J．S．；Vanuli，J．C．；Roth，W．J．；koⅡowicz，M．E．；l(resge，C．T．；Schmitt，K D．；Chu，

C．T．W．；olson，D．H．；Sheppard，E．W．；McCullen，S．B．；Higgins，J．B．；Schlenker，J．L，A new

family of mesoporous molecula卜sieves prepared with liquid-crystal templates．J．DH胁口，(矿刀彤

彳垅嘶伽鳓绷jc口，勋c钯钞御1992，1 14，10834—10843．

【11】TaneV，P．T．；PinnaVaia，T．J．，A neutral templating route to mes叩orous mole叫小sieVes．

＆而缃cP／刀1995，267，865—867．

【12】Huo，O．S．；Margolese，D．1．；Ciesla’U．；Feng，P．Y．；Gier，T．E．；Sieger，P．；kon，R．；Petro或

P．M．；SchuIh，F．；Stucky，G．D．，Generalized s)rnthesis of periodic surfactant inorganic

composite-materials．』忆m陀厶刀1994，368，317·321．

【13】Zhao，D．Y．；F色ng，J．L；Huo，0．S．；Melosh，N．；I’redrickson，G．H．；Chmelka，B．F．；Stucky，

G．D．，“block copolymer syntheses 0f mesoporous silica with periodic 50 to 300 angstroln pores．

＆￡明化厶刀1998，279，548-552．

【14】Che，S．；Garcia．Be彻ett，A．E．；Yokoi，T．；Sal(amoto，K；Kunieda，H．；Terasaki，O．；TatSumi，

T．，A noVel anionic surfactant templating route for synthesizing mesoPorous silica with unique

stmcture．胁m旭讹纶砌厶研2003，2，801-805．
f15】Yang，P．D．；zhao，D．Y．；Ma唱olese，D．I．；Chmell【a，B．F．；Stucky，G．D．，Generalized

syntheses of la唱e—pore mesoporous metal oxides with∞IllicrystalliIle丘ameworl(S．』Vam，．e，刃

1998，396，152—155．

【16】Atlard，G．S．；Ban】e￡l，P．N．；coleman，N．R．B．；EJJiott，J．M．；Owen，J．R．；WaD岛J．H．，

Mesoporous platinum fillns舶m lyotropic liquid crystall曲phases．＆泐ce川1997，278，
838．840．

71



上海师范大学硕士学位论文 参考文献

【17】Ti锄，B．Z．；Liu，X．Y．；Tu B．；Yu，C．Z．；Fan，J．；Wang，L．M．；Xie，S．H．；Stucky，G．D．；

Zhao，D．Y．，self．adjusted synthesis of ordered stable mesopofous minerals by acid-b擞pairS．
^r口f材阳物，P，fc如厶刀2003，2，159·163．
【l 8】Braun，P．V．；Osenar，P．；Stupp，S．1．，Semiconducting superlattices templated by molecular

笛semblies．№加℃厶口1996，380，325—328．
【l 9】W锄，Y．；Y锄岛H．F．；Zha0，D．Y．，”Host-gueSt”chemist口in the synthesis 0f ordered

nonsiliceous mesoporous materials．彳ccD姗船巧C讫肿缸甜R酷P甜砌厶刀2006，39，423—432．
【20】Kyotani，T-，Synthesis of V枷ous types of nano carbons using the tempIate technique．曰“胞砌

巧刀增C砣所记讲Sbc论纱Qn七劢册厶矽2006，79，l 322-1 337．

【2 l】Lee，J．；Kim，J．；Hyeon，T．，Recent progress in the synthesis of porous carbon maIerials．

彳咖鲫c甜膨a纶一口舀厶刁2006，l 8，2073-2094．

【22】Bates，F．S．；Fredrickson，G．H．，Block copolymerS·designer soR materials．尸JI】筘f甜A7咖厶口
1999，52，32—38．

【23】H-llmyer，M．A．，Nanoporous materials仔om block copolymer precurSorS．In B肠c七

Cq印句朋P，3五，Spr-nger．Verlag Berlin：BerIin，2005；V01．1 90，pp l 37一l 8 1．

【241 Lu，Q．；Xu，J．H．；Hu，S．S．，Studies on the direct electrochemistry of hemoglobin

immobilized by yeast cells．劭鲫记口，cDm肌硼fc口ffo附加2006，2860·2862．
【25】Lu，A．H．；Schuth，F．，Nanoc髂ting：A VerSatile strategy for creating nanostructured porouS

materials．彳咖册c耐胁，P硪出厶口2006，1 8，1 793一l 805．

【26】YaJlg，H．F．；Zha0，D．Y．，S”thesis 0f repIica mesos仃uctures by the nanocaSting Stmtegy．

乃删口，何胁衙蛔厶鳓绷西砂凹2005，15，1217-1231．
【27】Ryoo，R．；Joo，S．H．；Kim，J．M．，Energetically f．aVored formation of MCM．48行om

cationic-neutral surf．act锄t miXtures．如埘研讲万P枷记口，劬硎括砂口凹1999，l 03，7435．7440．

【281 Lee，J。；Yoon，S。；Hyeon，T．；Oh，S．M。；Kim，K．B．，Synthesis of a new mesoporous carbon

and itS application t0 electrochemical double—layer capacitorS．C厅P历耙日，(■m所聊七讲幻，碍凹
1999．2177-2178．

【29】Al·Muht2Lseb，S．A．；Ritter，J．A．，Preparatjon and propenies of陀sorcin01．fomlaldehyde

o唱anic and carbon gels．彳小例cPd^钯胞砌b凹2003，15，101·114．
【30】Ga0，C．B．；Sakamoto，Y．；Sakamot0，K．；TeraSal(i，O．；Che，S．N．，Synthesis柚d

characterization of mesoporous silica AMS-lO with bicontinuous cubic P，2 3聊symmet∥．

AngewDndfe Chem{e—hter玎口tionn|Ed{lion‘巧2006，4s．429s·4298．

【31】Zhang，F．Q．；Men吕Y．；Gu，D．．；Y锄，Y．；Yu，C．Z．；Tu，B．；zhao，D．Y．，A fIacile aqueo吣

route to synthesize highly ordered mesoporous polymers and carbon frameworks with豇3 d

bicontinuous cubic structure．-，Dz打7l口，(矿刀塘彳肌P，．配口玎c^P加fc口，5『Dc招纱厶口2005， l 27，

13508．13509．

【32】Epps，T．H．；Cochr柚，E．W．；Hardy，C．M．；Bailey，T．S．；waletzko，R．s．；Bates，F．S．，

Ne伯，0rk ph雒es in ABC仃iblock copolymers．朋ac№mD尼c材据s厶口2004，37，7085-7088．

【33】Meng，Y．；Gu，D．；Zhang，F．Q．；Shi，Y．F．；Yang，H．F．；Li，Z．；Yu，C．Z．；Tu，B．；Zhao，D．Y．，

Ordered mesoporous poIymers锄d homoIogous carbon f．rameworks：Amphiphilic surfactant

templating锄d direct tr卸sfomlation．爿一酽M聊砒(场绷把·历fP研口，fD刀谢励，^册厶刀2005，44，
7053—7059．

【34】Oliver C．Gobin，Y．W．，Zhao D．Y．，Kleitz F．，Kal．aguine S．，Mes0Structured Silica SBA．1 6

with Tailored IntraWall Porosi妙Pan 1：Synthesis卸d Characteri刎ion．，尸枷．鳓绷．C凹2007，
111．3053．3058．



参考文献 上海师范大学硕士学位论文

【35】Moriguchi，I．；Ozono，A．；Mikuriya’K．；Teraoka，Y．；Kagawa，S．；Kodanl4 M．，

Micelle—templated mesophases of phenol—fomaldehyde polymer．C确Pm括幻，三醐研苫厶召1999，

l 171．1172．

【36】Li，z．J．；Y锄，W．F．；Dai，S．，A novel vesicular carbon synthesized using锄phiphilic
carbonaceous material锄d micelle templating approach．C『口厂6D行厶刀2004，42，767—770．

【37】Nishiy姗a，N．；Zhen易T。；YaIn加e，Y，；EgaShi随Y，；Ueyama，K。，Microporous carbonS

prepared仔om cationic suIrf．actant-resorcinol，fomlaIdehyde composites．Car6D聆‘刀2005，43，

269．274．

【38】Lee，K．T．；oh，S．M．，NoVeI synthesis of porous carbons with tunable pore si盟by

sumctant—templated sol·gel process绷d carbonisaIion．劭硎泐，CD所坍枷记口ffD脑凹2002，
2722．2723．

【39】W锄，Y．； Shi，Y．F．；Zh∞，D．Y．，Desi朗ed synthesis of mesoporous solids via

nonionic—su晌ctant—templating approach．鳓绷记口f C硎所姗缸口，fD珊卯2007，897·926．
【40】Lipic，P．M．；Bates，F．S．；Hillmyer’M．A．，Nanostructured the咖osetS肋m self-assembled

amphlphilic block copolyme眈poxy resin mixtures。。，D￡胛l甜巧7乃P么辨盯蟊觏c玉绷站讲&圮拓纱凹
1998，l 20，8963—8970．

【4 l】Kosonen，H。；Ruokolainen，J．；Nyholm，P。；Ikkala，O．，Self．or髫mized themosetS：BIends of

hexamethyltetramine cured noVolac with poly(2-Vinylpyridine)-block．poly(isoprene)．

．^—亿c，．D，玎D，Pc“抬J厶刀200l，34，3046-3049．

【42】Kosonen，H．；Valkama’S．；Nykanen，A．；ToiVanen，M．；ten Brinke，G．；Ruokolainen，J．；

Ikkala，O．，Functional porous stllJctures b硒ed on the pyr0Iysis of cured templates Of b10ck

copolymer and phenolic resin．彳d、硼ced．^4，口f已r玉g厶厶刀2006，l 8，20 l一205．

【43】Valkam毛S．；RuotSalainen，T．；Nykallen，A．；Laiho，A．；Kosonen，H，；ten B rinke，G．；IkkaI钆

o．；RuokoIajnen，J．，Self=铘semb】ed stmctures in diblock copolymers with hydrogen．bonded

amphiph订ic plasticizing compounds．^缸(．rD厅zD彪c“Z甜厶刀2006，39，9327-9336．

【44】Valkama，S．；Nykanen，A．；Kosonen，H．；R锄ani，R．；TuomiSto，F．；Engelhardt，P．；ten
Brinke，G．；Ikkal如O．；RuokoIainen，J．，Hierarchical porosity in self-assembled polymers：

P0S_t-modification of block copolymer-phenolic fesin complexes hy pyrolysis allows the contr01 Of

micr0一and mesoporosity．彳咖硎c甜凡胛c肋刀口，^如fP，．亿厶厶刀2007，17，183一190．
【45】Soininen，A．；Valkama，S．；Nykanen，A．；Laiho，A．；Kosonen，H．；Mezzenga，R．；Ruokolainen，

J．，Functional carbon nanonakes w淌hi曲aSpect ratio by pyrolysis of cured templates ofblock

copolymer卸d phenolic resin．∞绷括砂巧施把，．曲居．凹2007，1 9，3093—3095．

【46】Liang，C．D．；Hong，K．L．；Guiochon，G．A．；Mays，J．W．；Dai，S．，Synthesis of a Iarge-scaIe

hi曲Iy ordered porous carbon film by self-assembly of bIock copolymerS．一，t妒w口胛舭
C而P，玎】．P·砌fP，77口f幻门口，砌幻珂凹2004，43，5785—5789．
【47】 Ljang， C． D．； Dai， S．， S)rIlthesis of mesoporous carbon materials Vja enhanced

hydrogen-bonding interaction．如搬倒巧m么掰盯fc绷鳓删删跏如纱刃2006，l 28，

5316．5317． ．
·

【48】Tanal(a’s．；Nishiyafna'N．；Egashifa'Y．；Ueyama，K．，Synthesis of 0rdered mesoporous

carbons with channeI structu陀 厅om 加 。唱anic—organic nanocomposite． 鳓P，，l耙口，

cDmm姗把口的珊‘刀2005，2 l 25—2 l 27．

【49】Liu，C．Y．；Li，L．X．；Song，H．H．；Chen，X．H．，Facile synthesis of ordered mesoporous

carbons f而m F l 08／resorcinol·f0珊aldehyde composites obtained in b笛ic media．劭P，行七甜

C’伽，行“”缸口ffD，ls，刀2007，757·759．



上海师范大学硕士学位论文 参考文献

【501 Meng，Y．；Gu D．；Zh锄＆F．Q．；Shi，Y．F．；Chen＆L．；Fen参D．；Wu，Z．X．；Chen，Z。X．；

wan，Y．；stein，A．；zhao，D．Y．，A famiIy ofhi曲ly ordered mesoporous poIymer resin锄d c盯bon

stmctures fbm o唱anic．0rganic self．弱sembIy．(场已肌触砂巧jl如fP，．肠缸厶刀2006，1 8，44474464．

【5l】Hu锄g，Y．；Cai，H．Q．；Yu，T．；Zhan舀F．Q．；Zhan易F．；Meng，Y．；Gu，D．；Wan’Y．；S啪，X．

L．；7ru，B．；Zha0，D．Y．，Fo珊ation of mesoporouS carbon with a face．centered—cubic，H3朋

snucture and bimodal甜chitecturaI pores fbm the佗Verse amphiphiljc triblock copol舯er
PPO—PEO-PPO．彳，曙F¨，口，z出P C厅硎fP—加胞，w口f幻以口，—沏国疗厶刀2007，46，1 089-l 093．

【52】Deng，Y．H．；Yu，T．；W锄，Y．；Shi，Y．F．；Meng，Y．；Gu，D．；Zhan舀L．J．；Huan舀Y．；Liu，C．；

WU X．J．；zha0，D．Y．，ordered mesoporollS silic部and carbons with la唱e accessible pores

templated f’rom绷phiphilic diblock copolymer poly(ethylene oxide)-b·polyStyrene．。，D“，。玎口，万
砀e彳mP，．f∞玎C像册^∞，勋c国纱二厅2007，l 29，l 690—l 697．

【53】Zhou，J．H．；He，J．P．；Ji，Y．J．；Dang，W．J．；Liu，X．L．；Zhao，G．W．；zhang，C．X．；Zha0，J．

S．；Fu，Q．B．；Hu，H．P．，CTAB aSsisted microwaVe synthesis of ordered mesoporous carb∞

supported Pt n锄opanicles for hydrogen electro吣xidation．E昆c扩∞^砌耙口彳c幻凹2007，52，
4691．4695．

【54】Yu，K．；Smarsly，B．；B—nker，C．J．，Self．assembly and character．zation of mesostrucnIred

silica films with a 3D撇ngement of isolated spherjcal mesopores．爿ah聊cPd凡们cffD，以，

胁fPrf口居厶刀2003，l 3，47—52．

【55】AIexandridis，P．；olsson，U．；Lindm锄，B．，A record nine dif亿rent phases(four cubic，two

hexagonaI，锄d one lamellar lyotropic liquid c巧sta|line and t、vo micellar solutions)in a tema哕

isothermal system of锄锄phiphilic block copolymer and selective soIvents(water锄d oil)．

工口豫翮lfr厶刀1998，1 4，2627-2638．

【56】 ForSter’ S．； Antonietti， M．， AmphiphiIic block copolymerS in structure—controlled

nanomaterialhybrids．彳西铡c积磁潮曙施二刀1998，l 0，195·2 l 7．

【57】 Monensen，K．；Brown， W．；Jo唱ensen，E．，PhaSe．behaVior of poly(propylene oxide)

poly(ethyIene oxide)poly(propylene 0xide)triblock copolymer melt卸d aqueous—solutions．

^4幻，．D聆zD抬c甜伽厶刀1994，27，5654—5666．
【58】Zhang，F．Q．；Meng，Y．；Gu，D，；Y锄，Y．；Chen，Z．X．；Tu，B．；Zh∞，D．Y．，An aqu∞璐

cooperative筋sembly route to synthesize 0rde陀d mesoporous carbons with controlled structur懿

and morphology．c办P脚括∞，巧^如把，．曲厶‘刀2006，l 8，5279-5288．

【59】Pindzola’B．A．；Jin，J．Z．；Gin，D．L．，Cross·linked nornlal hexagonal andbicontinuous cubic

aSsemblies Via p0IymerizabIe gemini amphiphiles．如绷口，c矿砌P么me，．耙册C向emfc口f踟cfe纱凹
2003，l 25，2940-2949．

【60】Ding，J．H．；Gin，D．L．，Catal”ic Pd n锄opan．cles synthesized usinga Iyotropic liquid cry酬
polymer template．(油P所括乃，巧^如砌’幻居厶刀20∞，l 2，22-24．

【61】Jenekhe，S．A．；Chen，X．L．，Sel乒笛sembly of ordered microporous materjals f．rom rod-co¨

block copolymers．&招珀碧正刀1999'283，372-375．

【62】Lee，J．S．；Hirao，A．；Nakaham岛S．，PoIyme^zation of monomers containing functional s订yl

groups．5．Synthesis of new porous membranes with functional groups．朋r口crD加D彪c“肠s凹1988，
2l，274-276．

【63】zalusky，A．S．；olayo—Valles，R．；WoIe J．H．；Hillmyer，M．A．，ordered n卸oporous polymers

from polystyrene—p0IyIactide b10ck copolymerS．如删口，C矿砀P彳脚P厂配册鳓P朋纪耐勋c把纱厶口
2002，124，12761-12773．

【“】RzayeV，J．；Hillmyer，M．A．，N锄och锄nel a丌ay plastics with tailored surface chemis仃y．

74



参考文献 上海师范大学硕士学位论文

乃搠口，巧砀P彳聊P，．蛔?∞册删跏抬纱凹2005，127，13373-13379．
【65】B狮岛J．；Kim，S．H．；Drockemnuller，E．；Misner，M．J．；RusselI，T．P．；Hawker’C．J．，

Defec“．ree n鲫oporo吣tIlill films舶m ABC triblock copolymerS．乃狮l口，GI厂砌P彳脚P廊册
∞册fc口，勋cfP钞凹2006，l 28，7622-7629．

【66】Kowalewski，T．；TsareVsky，N．V．；Ma蜘aSzewski，K．，NanoStructllred carbon a丌ays 6．0m

block copolymerS of p0IyacD，10nitrile．，D姗口，巧玩彳所盯fc册劬绷记耐鼢fP纱凹2002，1 24，

10632-10633．

【67】Leiston-Belanger，J．M．；Penelle，J．；I沁sell，T．P．，Synthesis and microphase sep删ion of

poly (s妙rene-b—ac叮lonitrile) prepared by sequential anionjc and ATRP techniques．

朋．口c，ID坍D拓c砒’s厶口2006，39，1766一1770．
【68】Ho， R． M．； Wan岛T． C．；L饥 C． C．；Yu，T． L．， Mesoporous carbons fIrom

poly(ac叮lonitriIe)．b-p01y(epsil伽旧aprolactone)block copolymers．朋acrD所D，Pc甜，∞凹2007，40，
2814．2821．

【69】Zhao，D．Y．；Sun，J．Y．；Li，Q．Z．；Stucl哕，G．D．，MorphologicaI control of highIy ordered

mesoporous silica sBA-l 5．劬绷括砂够尬胞—驰凹2000，l 2，275·279．

【70】Yan，Y．；Zhang，F．Q．；Meng，Y．；T屿B．；Zhao，D．Y．，One—step synthesis of ordered

mesoporous carbonaceous spheres by 觚 ∞rosol-assisted self-髂SembIy．(功硎fc口，
CD研肌z们纪口，『D，坫厶口2007，2867—2869．

【7l】Zhan岛F．Q．；Gu，D．；Yu，T．；Zhall＆F．；Xie，S．H．；Zhang，L．J．；Deng，Y．H．；W锄，Y．；TIl’

B．；Zhao，D．Y．，MesoporouS carbon s抽gIe—cD，stals from o唱anic-organic self二雒sembly．Z彳肌．

劬硎．勋c．凹2007，l29，7746—7747．

【72】Lu，Q．Y．；Gao，F．；Komameni，S．；Mallouk，T．E．，Ordered SBA-l 5 nanorod arrays inside a

porous alumina memb啪e．面糊，巧砀P彳肌P，．泐l劬绷配口，跏招纱凹2004，l 26，8650—865 1．

【73】Stein，A．；SchrodeIl，R．C．，ColloidaI c叫stal tempIating of three-dimensionaIly ordered

macroporous solids：materiaIs for photomcs aIld beyond．(?“玎P耐印加fD拧砌勋ffd S缸胞＆

^彻地，．勋居＆fP玎cP厶可200l，5，553—564．

【74】Johnson，S．A．；OlIivier，P．J．；Malloul(，T．E．，ordered mesoporous polymerS of tunable po佗

size fIrom colloidal silica templates．j孓?彪刀cP厶刀1999，283，963-965．

【75】Steinhan，M．；LiaJlg，C．D．；LyIm，G．W．；Gosele，U．；Dai，S．，Direct synthesis of mesoporous

carbon microwires and nanowjres．鳓绷西缈缈舭蒯，凹2007，l 9，2383—2385．

【76】Deng，Y．H．；Liu，C．；Yu，T．；“u，F．；ZhaIlg，F．；Wan，Y．；Zhang，L．J．；Wang，C．C．；Tu，B．；

Webley，P．A．；Wang，H．T．；Zhao，D．Y．，Facile Synthesis of Hierarchically Porous Carbons矗．om

Dual ColIoidal Crystal／Block Copolymer Template Approach．鳓硎．拖觚凹2007，19，
3271．3277．

【77】Pl矾k，N．O．V．；Forrest，G．A．；cheur培，R．；Alexander，A．J．，Electronic propenies of，l电pe

carbon nanotubes prepafed by CF4 pJaslna nuo“nation and amino functionalization．乃删巧
咖配口，劬Pm西缈口凹2005，109，22096—22101．
【78】Nakajim毛T．；Li，J．L．；Naga，K．；Yonesllima，K．；Nakai，T．；Ohzaw钆Y．，Surface StrIlcture

柚d electrochemical properCies of sL：：’face-nuorhlated petroleum cokes for lithium ion bane叫．

乃z肋口，C矿尸DwP，．勋“rc甜厶刀200．1，l 33，243—25 1．

【79】Bahr，J．L．；Tour，J．M．，Hjghly functionalized carbon nanotubes using in situ generated

djazonium compounds．鳓伽厶砂昕、妇f砒厶凹200l，1 3，3823·3824．

【80】Bahr，J．L．；Yan岛J．P．；Kosyn；：：n，D．V．；Bronikowski，M．J．；Smalley，R．E．；Tour，J．M．，

FunctionaIization 0f carbon naljo：u乙es by electrochemicaI reduction of砌了l diazonium saItS：A

75



上海师范大学硕士学位论文 参考文献

bucky p印er electrDde，乃枷口，何砀P爿研P，fc册劬F所耙口，跏f砂加200l，l 23，6536．6542．

译l】Li，Z．J．；D}ai，S．，Sur蠡ce允actionali历fion a髓pore siZe manipula芏i锄融cafbo璐贸硎ef酣
s咖cture．劭聊括岫删af嘲豇凹2005，17，17 I 7—1 721．

【82】Li，Z，J．；Del CuI，G．D．；Yan，W．F．；Liallg，C．D．；Dai，S。，Fluorinated carbon with ordered

mesoporous Structure．乃甜，加，C矿研P彳mPrfc册∞P所f∞f勋cfP纱，刀2004，126，12782．12783．
∞】Dyb，C．A．；Tour，J，M。。SDlV明扣如e觚ctionaJization of carbDn nanonJbeS．而卿厦∥孤e
彳朋e，．ic口玎C矗删钯口，勋c论钞厶刀2003，l 25，l l 56·ll 57，

【84】GeorgakIl鲢，V．；Voulg撕s，D．；Vazquez’E．；Pmto，M．；Guldi，D．M．；KukoVecz，A．；

Ku珊鲫y，H．，Purifjcation 0f HiPCo carbon n锄劬JbeS vja o唱anic如nctionalizatiDn，乃堋懈，C矿

砌P4所P，fc册劭啪f记口，勋c耙钞^刀2002，124，14318．14319．

【85l Mjckelson，E．t；Ch谂n&f．W．；Zimme仃nan，J．L，；Bou}’P．j．；Lozano，j．；王一iu，J，；Sma；jey'

R．E．；Hauge，R．H．；MargraVe，J．L．，Solvation of fluorinated sin羽e．walI carbon nanotubes in

alcohol solVentS．面“m耐巧P枷fcDf C向P所括砂B厶刁1999，l 03，43 l 8—4322．

【86】Ch锄sSedine，F，；Dubois，M．；Guerin，K．；GimlJdet，J．；Masin，F．；Iv扑ov，D．A．；Vidal，L．；
Yazami，R．；H锄Wi，A，，Re跹垃V渺of c加on nanofibefs with fluorine萨．m绷括砂巧
^亿fP砌厶厶刀2007，19，16卜172．
【87】Nakajima’T．；Matsuo，Y．；Kas锄atsu’S．；Nakanishi，K．，Carbon·FIuorine Bonding of

Fullerene C-60 Fluorinated By Elemental Fluorine，With Hf Gas，Under Uv Irradiation And In

ChJDrofluor0-CarbDn Solvem．CD，69行，_刃1994。32，l 1 77．11 80．

[8S】Jun，S．；J00，S．H．；Ryoo，R，；融ul【’M．；J纳niec，M．；L札Z，；ohsuna，T．；TeraSajci，o．。
Synthesis of new，n孤oporolJS carbon wim hexagonally ordered mesostructure．面姗口，(矿砀e
爿研P，．fc册C锄绷^∞，Sbc把砂，珂2000，122，10712-10713．

【89】Lu，A．H．：Li，W．C．；Schmidt’W．；Schuth，F，，Template synthesis of large poI．e ordered

meso弦rous cafbon，朋勋印D尬地名嬲敞磁∞，o逝J；I勿蛔翻蠹凹2005，S07 l 1 7．{28。

【90】Yoon，S．B，；Kim，J．Y．；Yu，J．S．；GierszaI，K．P．；Jaroniec，M．，Fabrication and

chafacterization of mesostllB咖red silica，HUM·l，绷d如ordered mesoporous carbon他plic丸

加加打祀，＆E堙加P盯f，曙C^Bm缸f吵Rese口r幽厶刀2005，44，43 1 6．4322．

19 l】Li，H．C．；Sak姗oto，Y．：Lj，Y．S．；概al(i，O，；Thommes，M，；Che，S．A．，Synthesis甜
carbon replicas of SBA-1 and SBA-7 mesoporous silicas．肘硒，．opD厂Dl岱彳，ld^细印D，口幽

^如胞，．蛔b厶刀2006，95，193—199．

【92】Kmk，M．；Jaroniec，M．；Kim，T．W．；R-y00，R．，SyntheSis and characteri撕ion ofhexagonally

ordered carbon n狮DPipes．∞Pm沁缈万尬胞砌b刃2003，l 5，28 l 5—2823．

【931 G衙szal，K．P．；’『aron斌，M。，Cafbons wi啦ex勰meIy lafge voiume篮tln；幻珊订1嚣op淄
synthesized by carboni刎ion of phenolic陀sm film fomed on col Ioidal siIica template．JrDz胛2口，何
砀P彳mPr面鲫C舟删fc口f跏湖y厶野2006，128，l0026一l0027．
f94】Yan岛H．F。：Yan，Y．；L沁Y．；Zh锄舀F．Q．：Zh锄＆R．Y．；Meng，Y．；Li，M．：Xie，S．H．；T叽

B，；Zh鑫g D．Y．，A simpJe m￡lt i函pr聊a￡jon me也od lo synthesize o『dered mesoporous cafb蚰

and c酊bon nanofiber bundles wim grapllitized structurc fbm pitches．面“朋耐(矿尸J咖比甜

@绷括蜘B所2004，108，17320．17328．

【95】Yan舀H．F．：Shi，Q．H．；Liu’X．Y．；Xie，S．H，；Jiang，D．C．；Zhan岛F．Q．；Yu’C．Z．；Tu，B．：

ZhaD’D．Y．，SyJlthesis of ordered mesoporo雌ca『bon monoliths with bicontinuous cubic pore

stⅢctu他of亿3 d symmet巧．(确2坍面口，(为脚朋l们fc口r而，坫，刀2002，2842．2843．

【96】 Lee， J．； Han， S．； HyeoIl， T．， Synthesis of new nanoporous carbon materiaIs using

n卸ostructured silica materials aS templates．‘，．DMm口f巧MafP，．fDb C^P所妇∞，，刀2004，1 4，



参考文献 上海师范大学硕士学位论文

478-486．

【97】Lee，J．；Kim，J．；HyeoIl，T．，A f．acile掣nthesis of bimodal mesoporous silica蠲d its

repIication forbimodal mesoporollS c酊bon．仍E研fc可c(聊所姗fc口ffD瑚，刃2003，1l 38．1 l 39．

【98】Alemany，L．B．；Zhan吕L．；Zen吕L．L．；Edwards，C．L．；Barron，A．R．，SoIid-State NMR

锄aIysis of nu硎nated sin百e-walled carbon nanotubes：Assessing the extent of fluorination．

Chemis时q Mmerinls明如∞，19，，13s一44．
【99】Delaba丌e，C．；Dubois，M．；Gi舢det，J．；Guerin，K．；Hamwi，A．，Elec们chemical pe雨咖ance
of low tempe咖陀fluorinated graphites used as cathode in prima叮lithium b甜eries．(’口而D甩凹
2006，4J4，2543—2548．

【100】Giraudet，J．；Dubois，M．；Guerin，K．；Pinheir0，J．P．；Hamwi，A．；Stone，W．E．E．：Pirotte，P-．；

M筋in，F．，Solid—state F拶卸d Cq’NMR of room temperature fIuorinated graphite and samples

the丌nally treated under nuorine：Low·6eld锄d high—resolution studies．如研l口，万勋脚跏胞
劬硎括砂凹2005，178，1262-1268．
【1 O l】Choi，M．；Kleitz'F．；Liu，D．N．；Lee，H．Y．；Ahn，W．S．；Ryoo，R．，Controlled

polymerization in mesoporouS silica toward lhe design 0f organic-ino唱anic composite

nanoporous materials．如铆?口，Cy砌P爿mP厂配硎劬硎f(捌鼢把纱厶刀2005，l 27，l 924一l 932．

【l 02】Nin舀Z．Y．；Cheng，S．H．；Chen，L．L．，Effects of deposition temperature on the s仃ucture

aIld the砷al stabili妙of a-C：F films with low dieIectric constant．朋r口陀rf口艮．钇fP刀cP历

semicon幽ctor Processing【J】瑚s，甚．461—钔、．
【103】Guerin，K．；Pinheiro，J．P．；Dubois，M．；FawaI，Z．；MaSin，F．；Yazami，R．；H姗wi，A．，
Synthesis and characterization of highly fIuorinated graphite containing sp(2)and sp(3)carbon．

矾绷西砂巧胁胞rf口厶凹2004，16，1786-1792．
【104】Chen，L．L．；Cheng，S．H．；Yu，X．；Ning，Z．Y．；Xu，S．H．；Jun，C．，Effects of deposition

tempe嘲re on the properties of fIuorinated amo甲hous carbOn films．尸Z嚣掰口＆把刀cP＆

Z幻砌D，c1秒厶刀2003，5，l 977-l 982．

【l 05】Vinu，A．；Arig毛K．；Mori，T．；Nal(锄ishi，T．；Hishi饥S．；Golberg，D．；B锄do，Y．，

Preparation and characterization of well-ordeI‘ed hexagonal mesoporous carjbon nitride．彳c加聆cPd

坳劬．『口厶二刀2005，17，1648-1652．
【1 06】Toupin，M．；BeIanger，D．，The彻al stabiIity Study of aryl modified carbon black by in situ

generated diazonium salt．如姗口，巧尸．1l声，I^口，C厅啪妇砂C厶刀2007，ll l，5394-540 1．

【107】Vase，K．H．；Holm，A．H．；Nomnan，K．；PederSen，S．u．；Daasbje唱，K．，CoValent graRing of

glaSsy carbon elec仃odes with diaryliodonium saIts：New船pects．￡口馏研“驴，_刀2007，23，

3786—3793．

【108】DYER，R．J．，’4印抛口们珊矿口缸叩砌”印Pc们sc9砂矿Drg册fc cD，，昝，D研出”．New Delhi，

1974．

【109】A．R．Kazanji柚，D．R．H．，刀踣。厂D埘w讲g哪把口，(MPm括f砂厶口197l，75，2217·2219．
【11 0】Moore，R．R．；BanI(s，C．E。；Comptoll，R．G．，BaSal plane pyrolytic graphite modified

elecn硼es：Comp撕son of carbon n卸otubes粕d graphite powder as electroca协Iysts．爿刀口缈配口，

劬删妇砂凹2004，76，2677-2682．
【l ll】Gaval鹪，V．G．；Andrews，R．；Bhanacharyy氐D．；Bach船，L．G．，Carbon n锄otube sol-gel

composite materials．Ⅳ拥D厶r^朗苫厶口200l，l，7 l 9·72 1．

【112】Lee，K．T．；L”le，J．C．；E唱an＆N．S．；oh，S．M．：Stein，A．，Synthesis and rate perfomance
of monolithic macroporoIls carbon elec仃odes for lithium—ion seconda叫baneries．彳小仂zc耐

．F’“玎cffD”口，^纪，P，．妇厶，珂2005，l 5，547．556．



上海师范大学硕士学位论文 参考文献

【1 13】 schuth，F．，Non-siliceous mesostructured and mesoporous materials． 劬踟括砂巧
朋afP，．谊b f移200l，13，3184—3195．

[1 14】He，X．；Antonelli，D．，Recent adVallces in syntllesis锄d appIications of仃ansiti∞metal

containing mesoporous moleculaf sieves．彳强伊w册蹴C忍B磁耙咖纶聊口蹴唧口Z蔓磁f^鲫二召200l，4l，
214-229．

【l l5】Wu，S．；Ju H．X．；Lill，Y．，Conductive mesocellul盯silica．carbon nanocomposite f0锄s细
in蚰obilization， dhct elec仃ochemjghy，a11d bjosensjng of proteills．彳西册c耐凡踟砌删
^缸地砌厶厶刀2007，17，585—592．
【116】Topoglidis，E．；C掷，A．E．G．；oReg锄，B．；Durrant，J．R．，Immobilisation锄d
bioelecn佻hemist叮of proteiIlS 0n n锄oporous Ti02 aIld ZnO films．乃^胛z口，C矿E^∞打．0册口6砒-口，

∞绷妇砂胛200l，517，20-27．
【11 7】Topoglidis，E．；C锄pbeIl，C．J．；CaSs，A．E．G．；Durrallt，J．R．，FactorS that affect protein

adso叩tion on nanostmcn肛．ed titania矗1IIls．A novel spectroe!lectrochemical印plication t0 se璐ing．

三硎g珑材护厶刀200l，l 7，7899—7906．

【11 8】Fen岛J。J．；Xu，J．J．；Chen'H．Y。，Direct elec协on扛ansfef and electfocatalysis of hemo出obh
adsorbed ont0 eJec仃I)deposited mesoporous tungsten o撕de．z沈c由锄砌绷西缈(■册历z们记讲面瑚凹
2006'8，77—82．

【11 9】OregaIl，B．；Gratzel，M．，A Iow·co％hi曲-e伍ciency sola卜cell baSed on dye．sensitized

c01loidal Ti02 Films．他2f计P厶刀199l，353，737—740．

【1 20】ZukaloVa，M．；Zul(al，A．；KavaIl’L．；Nazeeruddin，M．K．；Liska'P．；GI．atzel，M．，O唱锄ized

mesoporouS Ti02 films eXhibiting greatly enhallced pe—’0咖ance iIl dye—SeIlsitized S0lar cells．

胁加￡P抛馏厶刀2005，5，1789-1792．
【121】Wan舀H．X．；Li，H．；Xue，B．F．；Wang，Z．X．；Meng，Q．B．；Che玛L．Q．，Solid．state

composite electrolyte Lil，3-hydroxypropionitrile／Si02 for dye-sensitized solar cells．面珊讲C矿
刀论么研P，-耙册C锄绷纪a，-S6c记纱厶7 2005，l 27，6394-640 1．

【122】Prene，P．；Lancelle—Beltra玛E．；Boscher，C．；Belleville，P．；Buvat，P．；Sanchez’C．，

All·solid-state dye—sensitized n孤oporo潞Ti02 hyb瑚sol盯cells wim hig}l energy-converSi∞

e衢ciency．爿咖册c耐朋如砒出厶口2006，l 8，2579-2582．

【1 23】Boettcher，S．W．；Fan，J．；Tsung，C．K．；Shi，Q．H．；StucKy，G．D．，H锄essing the S0l唱el

process for the aSsembly of non·silicate mesostructured oxide materials．彳cco聊豳(矿C功B坍记甜

尺PsP口阳矗厶口2007，40，784-792．

【124】TopogJidis，E．；CaSs，A．E．G．；Gilardi，G．；Sade曲i，S．；Beaunlo鸭N．；Dummt，J．R，
Proteill adsorption on nalloc巧stalline Ti02 films：An iIllmobilizat．on s仃ateg)，for bio锄a1”ical

deVices．彳刀口0，f记口，C厅P坍括疗y厶刀1998，70，5 1 ll·5 ll 3．

【125】Meier，K．R．；Gr鑫lzel，M．，Red0X ta曙eting of oligonucleot．des a11chored t0 n锄0cD，stalline

Ti02 films for DNA detection．锄嘞，c厅绷凹2002，3，37l-374．
【l 26】Bach，U。；Lupo，D．；Comte，P。；MoSer，J。E．；Weissonel，F．；Salbeck，J．；Spreitzef，H．；

Gmlzel，M．，Solid—state dye-sensitized mesoporous Tj02 sok cells with higll photon—旺elec觚咀
converSion e硒ciencies．№灯P凹1998，395，583—585．
【127】Li，D．L．；Zhou，H．S．；Honma，I．，Desi印a11d syntllesis of selfbrdered mesopor0鹏

nanocomposite throu曲conn．olled in—snu crystallization．№r删朋，口砌妇厶，刃2004，3，65．72．
【128】Dong，W．Y．；S岫，Y．J．；Lee，C．W．；Hua，W．M．；Lu，X．C．；Shi，Y．F．；Zhan＆S．C．；CheIl’
J． M．； Zhao，D． Y．， Co曲旧llabIe 蜘d repeatable synthesis of the加ally stable锄ataSe

nanocDrstal-silica composites with highIy ordered hexagonal mesostmctures．．厂0z删口，()厂刀圮



参考文献 上海师范大学硕士学位论文

彳mP，．七讲1 C厅伽记口，＆，c把钞，刃2007，129，13894·13904．

【l 29】Liu，R．；Ren，Y．；Shi，Y．；Zh孤g，F．；zh卸吕L；Tu，B．；Zhao，D．，Con仃olled舯tllesis of

ordered mesoporous C·Ti02 nanocomposites with c巧stalline titania行锄ewofI(s f硒m

0rgan州norganic-啪phiphilic co雒sembly．国啪招f，)，巧尬纪一口西御2008，20，1 140．1 146．

【130】Tian，B．Z．；Yang，H．F．；Liu，X．Y．；Xie，S．H．；Yu’C．Z．；F锄，J．；Tu，B．；Zh∞，D．Y．，FaSt

preparation ofhighly ordered nonsiliceouS mesoporouS materials Via miXed in0唱anic precurs{Drs．

C矗e所fc口，(为肌聊。肌把口ffD，坫厶口2002，l824-l 825．

[13l】Wan，Y．；QiaIl，X．；J试N．Q．；WaIl岛Z．Y．；Li，H．X．；Zha0，D．Y。，Direct

triblock—copolymer-templating synthesis of hi曲ly 0rdered fluorinatI列mesoporouS carbon．

劬绷括砂万物纪r『口厶凹2008，20，1012-1018．
【132】Ko，T．H．；Kuo，W．S．；Ch锄＆Y．H．，R锄鲫Study of t11e micro蛐mctu陀ch卸ges of

phenolic resin during pyrolysis．PD巧榭盯Cc掣矗嚣厶刀20∞，21，745—750．
【133】Sole卜111．a’G．；Rozes，L．；Boggi柚o，M．K．；Sanchez，C．；Turrin，C．O．；C姗inade，A．M．；
M萄oral，J．P．，New mesote)(tured hybrid materials made f硒m assemblies of dend^mers a11d

titanium(1V)-oX0-0rgano cluSters．彳，删俐加 国踟招坜f已埘讲泐甜鼢f泐凹2000， 39，

4250．4254．

【134】Crepaldi，E．L-；Soler-Illia，G．；Grosso，D．；Cagnol，F．；Ribot，F．；Sanchez，C．，Controlled

fo丌nation of highIy o唱anized mesoporous titania thin films：From mesoStmctured hybrids t0

mesoporous nanoanatase Ti02。如“明aZ巧赐P么胍e成册幽绷配口，勋c耙秒‘口2003，125，
9770．9786．

[135】Choi，S．Y．；M觚lal(，M．；Coombs，N．；Chop飓N．；Ozin，G．A．，The册ally Stable

t、Ⅳo-dimensionaJ hexagonal mesoporous nanoc巧stalline anataSe， meso_nc—Ti02： Bulk and

crack一仔ee thin film mo叩hologies．彳加c耐凡伪d面，z口，^如把，．胁豇厶口2004，1 4，335—344．

【136】Liu，R．L．；Shi，Y．F．；WaJl，Y．；Men吕Y．；Zhall舀F．Q．；Gu，D．；Chen，Z．X．；Tu，B．；Zha0，

D．Y．，Triconstituent C伊嬲sembly to ordered mesos臼1Jctured polymer-silica锄d carbon-silica

nanocomposites柚d large-pore mesoporous carbollS winl hi曲s删雠e are弱．面z册讲(矿砀P
彳牌砒册劬册fc口，肋c彪纱凹2006，128，11652-11662．
【137】Lin，H．P．；Chang-Chien，C．Y．；Tang，C．Y．；Lin，C．Y．，Synthesis 0f p6mm hexa90nal

mesoporous carbons and silicaS Llsing Pluronic F 127-PF resin polymerbIends．朋泐℃妒rD淞彳耐

施s叩。加凇物f￡，．妞豇刃2006，93，344—348，
【138】Hu，Q．Y．；Kou，R．；Pang，J．B．；Ward，T．L．；Cai，M．；Yan岛Z．Z．；Lu，Y．F．；Tang，J．，

Mesoporous carbo眺ilica nanocomposite tIu．ough multi—component 弱sembly。C矗e朋耙4，

CD川肌们泐肋瑚厶刀2007，60 l-603．

【l 39】Grosso，D．；SoIer-IlIi乱G．；Crepaldi，E．L．；Cagnol，F．；Sinturel，C．；Bou唱eois，A．；

Brunet·Bmneau，A．；Amenitsch，H．；Albouy，P．A．；Sanchez，C．，Highly porous Ti02 a11ataSe

optical thin丘lms with cubic mesoStructure stabilized at 700 de鲈ees C．劬绷如砂巧胁f眺厶凹
2003，l 5，4562-4570．

【140】Shi，Y．F．；W鲫，Y．；Zhai，Y．P．；Liu，R．L-；Meng，Y．；T、l，B．；Zha0，D．Y．，orde俐
mesoporouS sioC锄d sjCN cer锄ics舶m atmosphere-笛siSted in sh仃锄sfo咖ation．劬绷西砂舭fP砌厶凹2007，19，1761一1771．
【141】Dai，Z．H．；Liu，S．Q．；Ju，H．X．；Chen，H．Y．，Direct electron transfer锄d e化万matic activi锣

ofhemoglobin in a hexagonal mesoporous siIica matrix．口矗∞嗍D腊＆曰fDP，缸护册而∞厶刀2004，19，
86卜867．

【142】Cai，C．x．；Chen，J．，Direct electron仃ansfer砒ld bioelectrocatalysis of hemo百obin at a



上海师范大学硕士学位论文 参考文献

carbon n觚otube elec仃ode．彳玎咖泐，研础绷括砂凹2004，325，285．292．
【143】Dai，Z．H．；Ni，J．；H啪g，X．H．；Lu，G．F．；Ba仉J．C．，Direct elec臼ochemis仃y of酉uco∞

oxidase immobilized on a hexagonal mesoporous silica-McM．4 l ma仃ix．召幻P尾c臼．DI叻P册括乃，厶7

2007，70，250-256．

【144】He，P．L．；Hu N．F．；Rusling，J．F．，DriVing forceS for 1ayer．by—layer self-瓠sembly of films

of Si02 n锄op枷cles锄dhelIle proteiIls。￡册缈“护刃2004，20，722-729．
【145】stockton，W．B．；Rubner，M．F．，Molecul小leVel p眦essing of conjugated p01ymerS．4．

Layer-by·layer manipulation of polyaniline Via hydrogen·bonding interactioIlS．朋ac阳聊Dk“k

厶刀1997，30，2717-2725．

【1 46】Huo，Q．S．；M鸭olese，D．I．；Stucky，G．D．，Sumlctam control of phases in the sy玎胁esis of

mesoporous silica_b髂ed materials．∞绷括f，y巧胁纪，．砒凹1996，8，l 147-l 160．

【147】Ryoo，R．；Ko，C．H．；Park，I．S．，S)，Iltllesis of highly ordered MCM-41 by micelle-pacl(ing

con臼．01 w确miXed su慨taI瓶．CbP所缸讲Q明m硼记口行D凇‘口1999，1413-1414．
【148】Ryoo，R．；Joo，S．H．；JuTI，S．，Synthesis of hi曲ly ordered c砷0n molecul甜sieves via

template—mediated s锄ctural仃ansfo珊ation．乃姗耐巧P加fc口f劬啪捃渺丑凹1999，103，
7743．7746．

[149】Sak锄oto，Y．；Diaz，I．；Terasal(i，O。；Zha0，D．Y．；P盯ez．P撕ente，J．；鼬m，J。M。；Stucb，G。
D．，Three—dimensional cubic mesoporous Stmctures of SBA-1 2锄d relatI司mate—als by elect啪
c拶Stallography．乃删口，巧尸枷七口，劬绷括砂曰凹2002，106，3 1 l 8·3 1 23．

[1 50】Tian，B．Z．；Liu，X．Y．；Zhang，Z．D．；Tu，B．；Zhao，D．Y．，SyTltheses of high—qualit)，

mesoporous materials djrected by blends of nonjollic锄phiphj】es under nonaqueous condifio璐．

乃聊l口，C矿勋蒯研口伦C向P所西乃，厶刀2002，l 67，324-329．

n 5 1】Lind，A．；Splietho冗B．；Linden，M．，Unusual，Vesicle—like panemed，mesoscopically

ordered silica．鳓聊西砂巧砌御妇西凹2003，15，813-818．
【152】Han，Y．；Li，D．F．；Zhao，L．；Son吕J．W．；Yan舀X．Y．；Li，N．；Di，Y．；Li，C．J．；Ⅶru，S．；Xu，

X．Z．；Men舀X．J．；Lin，K．F．；Xiao，F．S．，Hi曲-tempera加fe generalized syntllesis of sta【ble

ordered mesoporous silica-baSed materials by using nuorocarbon—hydrocarbon surl'actaIlt mixtures．

4，堰例伽砒劬啪耙勘胞埘口砌n口，础幻”凹2003，42，3633-3637．
[1 53J Jeong，S．；Lee，K．H．；Park，Y．K．；Yu，J．，MimicD，of tandem repeat peptides againSt cell

su晌ce carbohydrates．如z删讲巧砀P彳研P，．耙铡劬绷泐，勋c记纱凹2002，1 24，1 3996-l3997．

【1 54】Suzukj，K．；Ik耐，K．；Imai，H．，SyntIlesis of silica nall叩anicles having a well-ordered

mesos咖cture using a double su而c锄t System．乃删甜巧孤彳肌P，蛔’劬绷fc口，肋c把纱凹
2004，126，462-463．

【l 55】Kawai，T．；Suzuki，M．；Kondo，T．，Fabrication of fleXible gold films wim periodic

sub—micrometer rou曲ness aIld their wenabil时control by modification 0f SAM．面馏m甜驴厶刀

2006’22，9957—996 l-

【l 56】 Han， Y．； Y魄 J． Y．i Generalized fluorocarbon-s啪砒mt．mediated s蛐esis of

nanopanicles with V枷ous mesoporous stmctures．彳—秽w册d跆(孺绷招西z陀聊口盯D门口，＆所幻"二刀
2005，44，288-292．

【157】Zh锄g，F．；Glll D．；Yu，T．；Zhang，F．；Xie，S．；zhan吕L．；Deng，Y．；W矾Y．；n B．；办a0，
D．，MesoporouS Carbon Single-CDrstals矗．om O唱anic—o唱anic Self：Assembly．J，D￡胛2口，Q‘Z7lP

彳胁Pr．耙口刀C厅硎fc口，&，c彪钞／刃2007，l 29，7746-7747．

【158】W锄g，Q．Q．；Li，L．；Jiang，S．P．，E舵ctS of a PPO—PEo．PPO仃iblock copolymer∞
mjceJljzatjon and geIati彻of a PE0-PPO-PEO硒b】ock c叩olymer jn aqueous solution．三册譬删咖



参考文献 上海师范大学硕士学位论文

厶刀2005，2 1，9068·9075．

【159】Davis，M．E．，zeolites锄d Molecular SieVes—Not JuSt ordiIla叮Catalysis．如d酗肼讲＆

励咖已P，劬册担砂胁P们^凹1991，30，1675．
【160】Conna'A．，Inorganic sDIid acids柚d their llse in acid-catalyzed hydrocarbon reactions．

劬聊记口，尺纠蛔坩厶刀1995，95，559-614．
【161】K托Sten Egeblad，C．H。C．，M撕na KuStoVa；C城stensen，C．H．，Templating MeSoporolls

zeol№．∞鲫括砂何尬研触凹2∞8，20，946-960．
【162】Schacht，S．H．，Q．；VoigHⅥartin，I．G．；Stucky，G．D．；Schuth，F．，-钇切记8厶可1996，273，

768．771．
^ ^

[1 63】Ar0耽G．；S锄dler，S．I．，MaSs n锄sport of o．2孤d N叫in naIlopollous carbon(C—l 68

schwarzite)using a qu觚tum mechanical force field and molecular dynaIllics simulations．

￡口，硭罗咒“加／刀2006，22，4620—4628．

【164】Garcia．Maninez，J．；C越rorla-Amoros，D．；Linares-SoIano，A．；LiIl，Y．S．，Synthesis and

charactensation of MFI啊pe zeolites supported on carbon materials．^彳配比pDrDz心么，d

施s叩D阳掰^缸把r缸西‘刀2001，42，255—26 8．

【165】Y锄，Y．S．；Davis，M．E．；GaVal雒，G．R．，Preparation of zeolite ZSM-5 membraIles by

In-S黼cryS．翻lization 0n porous alpha-A1203．加d淞铲f口Z＆勖g加e仃嗽C矗P搬括砂R嚣P绷磊御
1995，34，1652一1661．

【166】Yan，Y．S．；DaVis，M。E．；Gaval嬲，G。R。，Use of diffusion b硎ers in the preparation of

supported zeolite ZSM一5 membranes．．，Dz‘，w口，C岁?^砌6，伽P·钇把门cP厶口1997，126，53石5．
【l 67】Bucium锄，F．C．；Kraush排Czanletzl(i，B．，Preparation and characterization of ce舢ic
fo锄supponed n锄ocD，stalline zeolite catalystS．c口幻咖妇乃奶，凹200l，69，337-342．
【168】Bonaccorsi，L．；Freni，A．；ProVerbio，E．；Restucci玛G．；RuSso，F．，Zeolite coated copper

fo锄s forheat pumping applications．膨西叩D阳淞爿耐朋缸叩DrD淞Jjl勿胞，．勋居厶刀2006，9 l，7-l 4．

【169】Jian吕L．Y．；Chung，T．S．；Kulprathipanj巩S．，Fabrication of mixed matrix hollow fibers

with intimate p01yme卜ze01ite interface for gaS separation．彳记加乃堋口，凹2006，52，2898-2908．
【170】VanderVaart，R．；Bosch，H．；Keizer，K．；Reith，T．，Preparation of锄MFI zeolite coating on

actiVated carbon．撇仃Dpo厂D淞拖fP砌蠡埘1997，9，203—207．
【171】Tao，Y．一S．；Kanoh，H．；Kaneko，K．，ZSM一5 monoIith of unifonll mesoporous channels．

如”明8Z何孤g彳蜥P厂耙鲫鳓P挪纪口，&c妇钞‘召2003，125，6044—6045．
【172】Igar雒hi，H．；Murakami，H．；Murakami，Y．；MallJy锄a，S．；NakaShima，N．，Purification and

characterization of zeolite—supponed single-walled carbon nanotubes catalytically synthesized

行om ethan01．劭绷记口，尸枷池上P黼胛2004，392，529-532．
【1 73】MaVrodinova，V．；Penchev，V．；Lohse，U．；Gross，T．，FactorS influencing the conversions of

alkylaromatic hydroca『bons on high—silica zeolites．2．Presence Of extralattice A1．Z匆D胁船厂刀

1989，9，203·207．

【l 74】Smith，S．P．J．；Linkov，V．M．；SanderSon，R．D．；Petrik，L．F．；Oconnor，C．T．；Keiser，K．，

Preparation of hollow·fiber composite carbon—zeolite membranes．Mzc，．印D，D娜^Ia胞，．妇厶凹
1995，4，385-390．

【l 75】ValtcheV，V．；Schoeman，B．；Hedlund，J．；MintoV4 S．；Stene，J．，Preparation锄d
characterization ofholl0W纳efS ofsi王icalite_1．乙DZf幼凹1996，17，408-41 5．

【176】Nair，S．；Lai，Z．P．；Nikolakis，V．；Xomeritakis，G．；Bonilla'G．；TsapatSis，M．，Sepauration of

close-boiling hydrocarbon mixtures by MFI and FAU membrafles made by seconclary掣owth．

脚c，．印D阳淞彳船d朋西叩D加淞朋afP肮如厶口200l，48，219-228．

81



上海师范大学硕士学位论文 参考文献

【l 77】Hedlund，J．；MintoVa，S．；Stene，J．，C0n仰lliIlg the prefe玎ed orientation in Silicalite-l films

synthesized by seeding．朋配rDpD阳淞彳材施F9印rD淞^勿衙妇妇厶移1999，28，l 85-194．

【l 78】Go飓L．；Jansen，J．C．；Maschmeyer，T．，C伽trolling t11e perfo咖硼ce of Silicalite—l

membralles．劬绷扭妨叫及黝群鲫乃姗口!厶召2000，6，2537-2543．
【179】Talc峨Y．；Tsum，T．；Yoshioka，T．；Asaeda，M．，GaS pe皿eation propenies of MFI zeolite

membranes prepa咒d by me secondag growch of colloidaJ silicalite勰d application to tIle

methylation of toluene．舰唧伽淞彳耐胍印伽砸黼b凹2002，54，257-268．
【180】w加g，Z．；Hedlund，J．；Stene，J．，Synthesis ofthin Silicalite-1 films on steel suppons uSing a

seeding metllod．^缸心∞，D埘彳耐^匏s叩DrD凇朋a纪砌红厶刀2002，52，l 9 l-1 97．

【l 8 l】Madsen，C．；Jacobsen，C．J．H．，N绷osized zeolite crystals—conVeniem control of c盯stal

size distribution by confined space Synmesis．C矗已肌^阳Z CDm删研耙口肋淞厶刀1999，673—674．

【1 82】Jacobsen，C．J．H．；Madsen，C．；Houzvicka，J．；Schmidt，I．；Caurlsson，A．，Mesoporous zeolite

sjn舀e crystals．乃删口f C矿砀P彳历P，．觇聊国硎记讲踟c把纱‘移2000，122，7116·7117．
【l 83】Schmidt，I．；Boisen，A．；GuStavsson，E．；Stalll，K．；PehrS0n，S．；Dahl，S．；C棚sson，A．；

Jacobsen，c．J．H．，Carbon nanotube templated gro、砜h of mesoporous zeolite sin舀e crystals．

劬聊括砂够坳胞砌厶凹2001，13，4416-4418．
【l 84】Boisen，A．；Sch玎qi毗I．；Carlsson，A．；Dahl，S．；Brorson，M．；Jacobsen，C．J．H．，1EM

stereo-imaging of mesoporouS zeolite single crystals． 劬聊记口，c伽历狮七口砌瑚凹2003，
958—959．

【1 85】Tao，Y．S．；K粕011，H．；KaIleko，K．，Unif0册mesopore-donated zeolite Y uSing c甜bon

aerogel templating．乃姗口，巧P枷妇，鳓绷括缈B凹2003，107，10974-10976．
【1 86】Tao，Y．；Hanori，Y．；ManlIlloto，A．；Kalloh，H．；KaIlek0，K．，Comparative Study 0n pore

Snllctures of mesoporous ZSM-5 f．rom resorcin01．fbmlaldehyde aerogel and carbon扯rogeltemplating．面删口，帅缸口，∞硎括缈口凹2005，109，194—199．
【l 87】 Ta0， Y． S．； K锄oh， H．； K锄eko， K．， Synthesis of mesoporous zeolite a by

resorcinol-f．0maldehyde aerogel templating．三8难g掰甜打‘召2005，2 l，504-507．

【l 88】Zhu，H．；Liu，Z．；Wang，Y．；K0ng，D．；Yuan，X．；Xie，Z．，N锄osized CaC03 aLs hard template

for creation of intrac巧stal pores within silicaIite-1 crystal．劬绷西砂何^舭砌厶凹2008，20，
1134．1 139．

【1 89】T'ao，Y．S．；Kafloh，H．；Ab姗s，L．；Kaneko，K．，Mesopore-modi矗ed zeoJiteS：Pr印栅tioIl，
characterization，a11d印plicationS．劬绷泐，肋记眦凹2006，l06，896-9 l O．

【l 90】Lin，J．C．；Yates，M．Z．，AItering the crystal morphology of Silicalite·l througll

microemulsion-baSed synthesis．上口，喀m甜咖厶刀2005，2l，2 11 7-21 20．



个人简历及论文发表情况 上海师范大学硕士学位论文

个人简历：

钱旭芳，女，1983年1月生，浙江人。2001年考入湖州师范学院化学系开

始本科学习，2005年7月毕业获理学学士学位。同年9月进入上海师范大学物

理化学专业攻读硕士学位。

论文发表情况

1．Ying WaIl幸，Xufang Qian，Nengqin J试Zhiyong Wang，Hexing Li，Dongyuan

Zhao， Direct Triblock—Copolymer-Templating S珊hesis of Highly Ordered

Fluo豳ated Mesopofous Carbon，C庇e垅括渺矿脓蹴厂f口珞，2008，2谚1Ol 2—1 Ol 8

2．Xufang Qian，Nengqin Jia，Yanli Wen，Ying Wan乖，Ordered mesoporous

crystalline Titania—Carbon nallocomposite witll high titania content，submitted to

Chemistr)}《mQtericIls．

3．Xufang Qian，Ying Wan木，Triblock·copolymer-blends for syntheses of ordeI．ed

mesoporouS p01ymerS aJld carbonS，(in prepared)．

4．Xufang Qian，Ying Wan幸，Direct s叫hesis of supported Silicalite一1／mesoC

composite丘om in situ c巧stallization of mesoporollS carbo眺ilica，(in prepared)．

5．Zhenfeng BiaJl，Jian Zhu，Shaohua Wang，Yong Cao，Xufang，Qian，Hexing“书，

Self-aSsembly of actiVe Bi203／Ti02 Visible photocatalyst with ordered mesoporous

s仃uctuI．e a11d hi曲ly cryatallized anatase，(in pressed)．

专利

1．万颖，钱旭芳，张蝶青，冯翠苗，李和兴，一种新型氟功能化介孔碳材料及

其合成方法，专利申请号：200610148375．8

2．万颖，冯翠苗，张蝶青，钱旭芳，李和兴，含氮有序介孔碳及其合成方法，

专利申请号：200610148374．3

3．万颖，冯翠苗，张蝶青，钱旭芳，李和兴，含氮有序介孔聚合物及其合成方

法，专利申请号：200610148373．9



上海师范大学硕士学位论文 个人简历及论文发表情况

4．万颖，张蝶青，冯翠苗，钱旭芳，李和兴，高机械稳定性非金属元素掺杂有

序介孔碳材料的合成，专利申请号：200610148372．4

会议论文

1．Xufang Qian，Ying Wan·，Direct Triblock-Copolymer-Templating Synthesis of

Highly Ordered Flu0血ated Mesoporous C锄怕n，彳3，Jun．1 3-1 6，2007，Inchon，Oral．

2．Ying WaJl幸，Xufang Qian，Cuimia0 Feng，Hexing“，Dongyu2u1 Zha0，DireCt

T曲lock—Copolyme卜Templating Symhesis of Ordered Mesoporous C酊bollS

Comaining Nometals aIld Their Applications， lP一523， ChinaNANO 2007

Intemational Conference on N肌oscience and Technology，Beijing，P326


	封面
	文摘
	英文文摘
	论文说明：本论文中涉及到的专业名词的缩写说明
	声明
	第一章前言
	1.1概述
	1.2介观液晶相
	1.3介孔碳和介孔聚合物的合成
	1.4直接合成（Direct Synthesis）
	1.5介孔碳材料形貌控制
	1.6选题依据与研究方案

	第二章氟化介孔碳的合成与应用
	2.1引言
	2.2原料与试剂
	2.3实验部分
	2.4结果与讨论
	2.5本章小结

	第三章有序介孔C-TiO2纳米复合材料的合成
	3.1引言
	3.2实验部分
	3.3结果与讨论
	3.4本章小结

	第四章表面活性剂混合体系合成介孔聚合物和介孔碳
	4.1引言
	4.2实验部分
	4.3结果与讨论
	4.4本章小结

	第五章负载型Sillicalite-1/介孔碳材料的合成
	5.1引言
	5.2实验部分
	5.3结果与讨论
	5.4本章小结

	总结
	致谢
	参考文献：
	个人简历及论文发表情况



