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摘!要! 采用静电自组装实现了壳聚糖!.-"对碳微球!.&-W"的包覆% 将化学气相沉积法制得的

.&-W用/0M

"

和/

$

M

$

混合溶液进行表面氧化修饰$ 引入含氧官能团$ 使其表面带负电$ 通过静电

作用力与带正电的.-自组装$ 从而改变了 .&-W的表面活性% 利用场发射扫描电子显微镜& 傅立

叶红外光谱仪& U8射线衍射仪及热重分析仪等检测手段表征了产物的形貌和结构特征% 结果表

明' .-成功地组装到.&-W表面$ 当.&-W与.-的质量比为 %s$ 时$ .-均匀覆盖于.&-W表面$ 而

且在水溶液和乙醇中的分散性较好%
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.JG72E THKG2W_X6G6W!.&-W" K2\6G6C H̀IX KXHI2WJE !.-" J̀W_6GY2GT6C 7Z636KIG2WIJIHKW63YAJWW6T73Z?

.&-W$ X̀HKX 6̀G6WZEIX6WHn6C 7ZKX6THKJ3\J_2GC6_2WHIH2E$ 6̀G6YHGWI3Z2̂HCHn6C 7ZJTĤING62YK2EK6EIGJI6C /0M

"

JEC

/

$

M

$

$ IXNWKXJE@HE@IX6WNGYJK6JKIH\HIZ2Y.&-W7Z636KIG2WIJIHKHEI6GJKIH2E 76Ì66E .&-Ẁ HIX E6@JIH\6KXJG@6JEC .-

H̀IX _2WHIH\6KXJG@6?(X6T2G_X232@H6WJEC THKG2WIGNKING6W2YIX6_G2CNKIẀ 6G6KXJGJKI6GHn6C 7ZYH63C 6THWWH2E WKJEEHE@

636KIG2E THKG2WK2_Z$ 52NGH6GIGJEWY2GTJIH2E HEYGJG6C W_6KIG2T6IGZ$ UAGJZCHYYGJKIH2E$ JEC IX6GT2@GJ\HT6IGZ?(X6G6WN3IW

HECHKJI6IXJI.- J̀WW63YAJWW6T736C 2E IX6WNGYJK62Y.&-W?PX6E IX6TJWWGJIH22Y.&-WI2.- J̀W%s$$ IX6WNGYJK62Y

.&-Ẁ JWNEHY2GT3ZK2\6G6C H̀IX .- JEC CHW_6GWH2E HE J̀I6GJEC 6IXJE23̀ JWHT_G2\6C?

()* +,%-#'

W63YAJWW6T736# KJG72E THKG2W_X6G6W# KXHI2WJE# CHW_6GWH2E

!

!前!言

碳微球!.&-W"因其独特的结构和性质以及潜在的

应用价值已经引起了科学家的广泛关注(% 8$)

$ 但由于其

化学性质稳定且在水和有机介质中很难均匀分散$ 极大

地限制了其在光电材料& 生物医学& 化学工业等领域的

应用$ 需要借助于对 .&-W的表面修饰改善其物化性

能$ 以拓展其应用领域(" 8>)

% 壳聚糖!.-"是一种常见

的天然高分子$ 含有大量的氨基和羟基等活性基团$ 具

有良好的生物可降解性和生物相容性以及抗菌& 止血和

促进伤口愈合等功能(9)

$ 在生物材料的研究中得到了广

泛的应用(=)

% 通过.- 对碳材料的修饰$ 改善了碳材料

的表面活性$ 从而使制备的复合材料有望用于各种生物

电化学装置!如电化学传感器和生物传感器等"

(; 8<)

$ 以

改善这些电化学装置的生物活性和光电性能$ 此外$ 也
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可应用于抗菌纤维(:)

& 分子识别(%#)

& 污水处理(%%)及药

物释放(%$)等方面%

近年来$ 用.-修饰碳纳米管的研究较多(%" 8%9)

$ 而

.-对.&-W的修饰的研究相对较少% 通过 .- 对 .&-W

的包覆$ 不仅为制备碳基光子晶体提供了一种途径$ 而

且利用.&-W的吸附性能和 .- 的絮凝性能$ 将会为工

业废水以及生活污水处理提供一种有效的方法% 本实验

首先将.&-W进行氧化$ 使其表面带负电$ 然后与带正

电的.-进行自组装来制备 .-c.&-W复合材料$ 并讨论

了.-加入量对包覆效果的影响以及其在水和乙醇中的

分散性%

"

!实!验

"

4

!

!

:1&0

的制备及氧化

在直径 =# TT的石英管中$ 以乙炔为碳源$ 流量

为 <# T,cTHE# 氩气为载气$ 流量为 ;## T,cTHE# 在

:9# b下用化学气相沉积法制备 .&-W% 将合成的% @

.&-W置于 $9# T,三口烧瓶中$ 加入 =# T,浓 /0M

"

和 =# T,/

$

M

$

$ 加热到 %%# b$ 回流 $ X$ 反应结束后

冷却至室温% 将产物进行抽滤$ 用去离子水冲洗至滤

液接近中性$ 真空烘箱中 ># b下干燥 %= X$ 得到氧化

.&-W%

"

4

"

!

:&; :1&0

的合成

将适量的 .-溶解于 %## T,& 质量分数为 %e的乙

酸水溶液中$ 超声处理 "# THE% 称取 #4$ @氧化 .&-W

分散于 9# T,去离子水中$ 并将其加入 .- 溶液$ 磁力

搅拌 > X% 最后$ .-c.&-W经抽滤后$ 产物用 %e的乙

酸水溶液洗去未反应的.-$ 在 ># b下真空干燥 < X%

"

4

#

!结构表征

用[-&8=;##5型场发射扫描电子显微镜!5)-)&"

对产物形貌进行观察$ 其加速电压为 #49 d"# L1$ 分辨

率为 %4# ET!%9 L1"c$4$ ET!% L1"# 用 %;"# 型傅立叶

红外光谱仪!5(+*"表征官能团# 用 Sc&Ĵ8".U射线

衍射仪!.N 8W

!

射线$

"

h#4%9> #%<"分析产物的晶体

结构# 用06InWKX (B8$#: 5" 型热重分析仪对产物组成

进行表征!氩气气氛$ 升温速率 %# bcTHE"%

#

!结果与讨论

#

4

!

!

<=&=1

分析

对原始 .&-W& 经过 /0M

"

c/

$

M

$

氧化的 .&-W进行

5)-)&分析$ 并考察了在.&-W质量一定的条件下加入

不同量的.-对.&-W表面形貌的影响% 图 % 为 .&-W和

.-c.&-W的5)-)&照片和粒径分布图% 从图 %J可以看

出$ 直径约为 ";# ET的原始.&-W大多杂乱无章地堆积

在一起$ 团聚现象比较严重# 而氧化后的 .&-W表面被

侵蚀$ 粒径减小到 "=# ET$ 表面团聚现象减弱$ 分散

性稍有提高!如图 %7"$ 表明.&-W被氧化后表面引入极

性官能团提供了大量的活性质点# 由图 %K$ C$ 6可以看

.&-W表面有一层覆盖物$ 从粒径分布图也得出$ 包覆着

.-的.&-W粒径约为 "<# ET$ 比氧化.&-W的粒径增加

图 %!.&-W和不同质量比的.-c.&-W复合物的 5)-)&照片和粒径分布图' !J"原始 .&-W$ ! 7"氧化 .&-W$ !K" d

!6".&-W与.-质量比分别为 %s%$ %s$$ %s"

5H@4%!5)-)&HTJ@6WJEC _JGIHK36CHJT6I6GCHWIGH7NIH2E 2YJWAWZEIX6WHn6C .&-W!J"$ 2̂HCHn6C .&- ! 7"$ JEC .-c.&-W_G6A

_JG6C H̀IX CHYY6G6EI.&-WI2.- GJIH2WJI%s% !K"$ %s$ !C"$ %s" !6"

;9
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了 $# ET$ 说明 .- 成功组装到了氧化后的 .&-W表面

上% 但是通过比较发现$ 图 %C 中 .&-W表面较为光滑$

粒径分布均匀$ 而且分散性也较图 %K和图 %6更好% 因

此$ .&-W与.-质量比为 %s$ 情况下$ .- 对 .&-W的包

覆效果好$ .-均匀地组装到了.&-W表面上%

#

4

"

!

<>?*

分析

图 $ 为原始.&-W& 氧化.&-W和不同质量比的 .-c

.&-W复合物的5(+*谱图% 从图 $ 曲线 J可以看出$ 原

始.&-W基本没有特征基团吸收峰# 经过氧化后的.&-W

!图 $ 曲线 7"在 % %#"$ % 9::$ " >># KT

8%处出现了吸

收峰$ % %#" KT

8%和" >># KT

8%处的 $ 个强峰分别对应

着8M/的弯曲和伸缩振动峰$ 在 % 9:: KT

8%出现的是

8.hM的伸缩振动峰$ 说明氧化作用使 .&-W表面引

入了含氧官能团$ 提高了其表面活性# 从图 $ 曲线 K可

以看出$ % #>9 KT

8%为.-的结晶敏感峰$ % 9<" KT

8%是

80/的弯曲振动吸收峰$ " >$9 KT

8%附近强吸收峰为

8M/的伸缩振动吸收峰与 80/的伸缩振动吸收峰重

叠而成的多重吸收峰# 从图 $ 曲线 C$ 6$ Y可以看出$

与.-相比$ .-c.&-W在 % 9<" KT

8%处80/的弯曲振动

图 $!原始.&-W& 氧化.&-W及不同质量比的.-c

.&-W复合物的5(+*谱图

5H@4$! 5(+*W_6KIGJ2YJWAWZEIX6WHn6C .&-W$ 2̂HA

CHn6C .&- JEC .-c.&-WK2T_36̂ _G6_JG6C

H̀IX CHYY6G6EI.&-WI2.- GJIH2W

吸收峰消失$ 均在 % =9$ KT

8%左右处出现 80/.M8特

征峰$ 这是.-中的80/

$

与氧化.&-W的8.MM/反应

生成的% 另外$ 当 .&-W与 .- 的质量比为 % s$ 时$

.&-W表面从附着的 .- 分子中引入了大量羟基$ .-c

.&-W在 " >$= KT

8%处8M/吸收振动峰明显增强%

#

4

#

!

9*@

分析

为了确定 .- 对 .&-W包覆效果$ 对原始 .&-W$

.-以及 .-c.&-W复合物进行了 U*S分析$ 见图 "%

从图 " 曲线 J可以看出$ 原始 .&-W在 $

'

为 $>4>r和

>"4"r处出现了较强的主衍射峰和较弱的次衍射峰$

分别对应于碳的!##$"和!%##"晶面# 图 " 曲线 7 在

$

'

为 $#4"r处有尖锐的峰$ 为.-的特征衍射峰# 而图

" 曲线 K$ C$ 6表明' .-的衍射峰消失$ .&-W的主次

衍射峰位置并没有发生变化$ 只是峰形变宽$ 说明 .-

已包覆在 .&-W表面上$ 但是当 .&-W与 .- 的质量比

为 %s$ 时$ 衍射峰更为明显$ 因此 .- 与 .&-W产生了

良好的相容性%

图 "!.-$ 原始 .&-W和不同质量比的 .-c.&-W复合物的

U*S谱图

5H@4"!U*S_JII6GEW2Y.-$ JWAWZEIX6WHn6C .&-WJEC .-c

.&-W_G6_JG6C H̀IX CHYY6G6EI.&-WI2.- GJIH2W

#

4

(

!热重分析

图 > 为.-$ 氧化.&-W和不同质量比的.-c.&-W复

合物在氩气气氛中$ 升温速率为 %# bcTHE$ 温度范围

为 %## d;## b的 (B曲线% 由图 > 曲线 J可知$ 氧化

.&-W基本没有失重# 从图 > 曲线 7 可以看出$ .- 的热

解曲线分为 $ 个阶段$ 其 %"# d$"# b失重主要是由于

.

%

8M8.

>

键断裂& 主链降解以及糖环脱水反应引起

的$ 而 $"# b以后为多糖环热分解等复杂过程造成的#

与图 > 曲线 7不同的是$ .&-Ws.-为 %s$ 的.-c.&-W复

合物!图 > 曲线 C"的起始分解温度有所提高$ 且失重率

约为 >9e!质量分数$ 下同"# 而当 .&-Ws.- 为%s%!图

> 曲线K"和 %s"!图 > 曲线 6"时$ 失重率分别为 $#e和

$=e% 因此$ .&-Ws.- 为 %s$ 时$ 表面包覆 .- 的量最

多% 实验表明$ 随着 .- 量的增加$ 包覆量逐渐增大$

<9
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但当.-用量超过一定值时$ 包覆量反而下降$ 原因可

能是.-用量过大时$ 在溶液中发生自聚$ 形成胶体溶

液$ 很难与.&-W进行复合%

图 >!氧化 .&-W$ .- 和不同质量比的 .-c.&-W复

合物的(B曲线

5H@4>!(BKNG\6W2YJWAWZEIX6WHn6C 2̂HCHn6C .&-W$ .-

JEC .-c.&-W_G6_JG6C H̀IX CHYY6G6EITJWWGJIH2W

#

4

)

!分散性分析

图 9 为原始 .&-W& 氧化 .&-W& 质量比为 %s$ 的

.-c.&-W复合物在水和乙醇中的分散性实验结果% 原始

.&-W在水中的分散性和可溶性最差$ 浮于水面上$ 而

能够溶于乙醇中% 静置 $ C 后$ 在水中仍浮于水面上$

而在乙醇中全部沉降于试管底部$ 说明表面呈现惰性$

团聚现象严重% 经过氧化之后$ .&-W在水中和乙醇中

的分散性有了一定提高$ 但在静置 $ C 后$ 均出现了沉

降% 质量比为 %s$ 的.-c.&-W在水和乙醇中的分散性很

好$ 静置 $ C后仍为均匀的黑色溶液$ 说明.-c.&-W表

面具有大量的极性含氧官能团%

图 9!原始.&-W!左"& 氧化 .&-W!中"和质量比

为 %s$ 的 .-c.&-W!右"在水!J"和乙醇! 7"

中的分散性实验结果

5H@49!(X6CHW_6GWH2E 2Y.&-W!36YI"$ 2̂HCHn6C .&-W

!THCC36" JEC .-c.&-W!GH@XI" !.&-WI2.-

GJIH2HW%s$" HE J̀I6G!J" JEC 6IXJE23!7"

#

4

3

!反应机理探讨

采用静电自组装将 .- 包覆于 .&-W表面$ 反应过

程如图 = 所示% 因.-分子链上的游离氨基呈现弱碱性$

溶于乙酸之后$ .-成为带正电荷的聚电解质$ 破坏了

壳聚糖分子间和分子内的氢键$ 而被氧化后的 .&-W由

于带有羧基$ 使 .&-W成为电子受体$ 并带负电$ 两者

之间由于静电力作用$ 牢牢地吸附在一起之后反应形成

8.M0/键% 由于.&-W表面被 .- 包裹住$ 而 .- 富含

羟基$ 使复合材料的溶解性大大提高$ 可以均匀地分散

在水和乙醇中$ 且溶液十分稳定%

图 =!.-与 .&-W反应过程示意图

5H@4=!-KX6TJIHKCHJ@GJT2YG6JKIH2E _G2K6WW

76Ì66E .- JEC .&-W

(

!结!论

以乙炔为碳源$ 氩气为载气$ 采用.1S法于 :9# b

制备了 ";# ET的.&-W$ 然后用/0M

"

和/

$

M

$

混合溶液

对其进行氧化$ 在 .&-W表面引入含氧官能团$ 通过静

电力将.-成功组装到了.&-W表面上% 组装过程中$ .-

的用量对 .-c.&-W复合物的形貌和分散性有明显的影

响$ 当.&-W与.-的质量比为 %s$ 时$ 包覆效果好$ 且

.-c.&-W复合物在水溶液和乙醇中的分散性也得到了显

著提高$ 为制备功能材料& 扩大其应用领域奠定了基础%
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族氧化物半导体光电子器件基础研究启动

近日$ *:;"+计划项目*

+

族氧化物半导体光电子器件的基础研究+启动会在长春召开% 中科院长春光机所& 物

理所& 上海光机所和南京大学& 中山大学& 东南大学& 吉林大学等单位将瞄准目前半导体领域的前沿和热点$ 把 ++

族氧化物半导体作为主要研究对象$ 以期在短波长激光器件和紫外光电探测器等方面实现突破$ 建立相关理论和技

术创新体系$ 发展具有我国自主知识产权的短波长光电子器件%

据介绍$ 以硅为代表的第一代半导体的发展引发了微型计算机& 集成电路的出现和整个信息产业的飞跃% 第二

代半导体砷化镓等的出现促成了信息高速公路的崛起和社会的信息化% 宽禁带半导体作为第三代半导体$ 在固态照

明& 短波长半导体激光和紫外光电探测等领域有明显优势$ 其继续发展必将极大改善人们的生活%

作为第三代半导体的典型代表$ ++族氧化物半导体具有更大的激子结合能$ 有望实现室温激子型发光器件和低

阈值激光器件%

近年来$ 我国在++族氧化物半导体方面的研究工作取得了一系列重大进展' 以多种方法实现了氧化锌的 _型导

电特性# 在国际上率先在廉价的蓝宝石衬底上实现了氧化锌同质结的电致发光$ 以及异质结的电注入受激发射和高

性能的紫外光电探测等$ 与国外同类材料和器件的技术指标相比达到国际先进甚至领先水平%

据悉$ 该项目包括++族氧化物中的杂质调控& 生长模式控制& 微腔构建以及激光模式控制等关键科学问题% 项

目首席科学家为中科院长春光机所研究员申德振%

该项目有望推动我国在宽禁带半导体领域的研究水平和创新能力$ 满足国家在白光照明& 太空星际通讯等事关

国防安全和国民经济发展的一系列重大问题上对短波长发光二极管& 半导体激光器& 紫外光电探测器等关键元器件

的战略需求%

"来源& 科学时报#
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