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摘要

摘要

有机二维纳米材料具有许多与无机或金属二维纳米材料不同的性质，如柔

性好易裁剪、可低温加工、无晶粒间界、电荷陷阱浓度低等，这使得有机二维

纳米材料在新型催化剂、能源、信息存储、光电器件等领域表现出广阔的应用

前景并受到人们的广泛关注。但是由于构成有机二维纳米材料的分子间作用力

多为范德华力和氢键作用力等，相对于金属和无机分子之间的金属键和共价键，

这些作用力要弱得多。因此，很多用于制备金属或无机二维纳米材料的方法都

无法应用于有机二维纳米材料的制备。迄今为止，自组装法仍然是制备有机二

维纳米材料的主要方法，有关其他制备方法的报道并不多见，因此研究发展新

的有机二维纳米材料的制备方法、并探索其应用有着重要的理论和实践意义。

本论文设计合成了两个不同系列的线型对苯甲酰胺低聚物分了，以它们为

目标分子，通过重结晶的方法制备出多种有机层状材料，探索了通过剥离有机

层状材料制备有机二维纳米材料的可能性，为快速大量制备有机二维纳米材料

提供了新的方法和思路。本论文的主要研究内容和结论如下：

1、探讨了从分子设计出发调控分子间作用力的可能性，利用溶液可控缩聚

的方法合成出Sn和SnF两个系列的对苯甲酰胺低聚物线型分子，采用质谱及

核磁共振对合成的目标分了进行表征解析。利用重结晶的方法得到不同对苯甲

酰胺低聚物线型分子的层状材料，采用小角x射线散射对层状材料的聚集态结

构进行了表征分析，初步尝试用去离子水对层状材料进行剥离。

2、选取在水中分散状态最好的S6分子，通过重结晶的方法制备出具有良

好片层取向结构的有机层状材料。利用去离子水对S6层状材料进行膨胀，同时

采用小角／广角X射线散射联用检测的手段来跟踪S6层状材料在膨胀过程中晶

体结构和片层形貌的变化。结果表明，通过与S6分子端基之间的氢键相互作用

水分子可以轻易进入S6层状材料的片层之间，这种捅层过程并不会破坏片层的

内部晶体结构。而通过水份挥发的方法可以使水分子从膨胀的S6层状材料片层

问的空隙中逃逸，水分了的逸出同样不会破坏片层内部的晶体结构，从而使S6

层状材料从膨胀状态回复到初始状态。通过控制S6层状材料吸入的水份，可以

在纳米尺度范围内对S6层状材料的层间距进行调控。

3、通过对S6层状材料膨胀过程的研究，证明了S6层状材料剥离的可能性。

以S6层状材料为前驱体，通过简单的分散实现了s6层状材料在水中的剥离，

成功制备出单层S6纳米片。苗‘次通过剥离的方法实现了有机二维纳米材料的制

备，使有机二维纳米材料的制备摆脱了对模板的依赖，并F；L该剥离方法以水为

溶液，剥离过程快速高效并且绿色无污染，为快速大量制备有机纳米片层材料
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摘要

提供了新的思路和途径。

4、以s6层状材料剥离得到的纳米片层为填充物，水溶性高分子聚乙烯醇

(PVA)为基质，通过简单的水溶液混合的方法将s6纳米片层均匀地分散在PVA

中，经过溶剂挥发制备出S6／PVA纳米复合材料。经过S6纳米片层改性后，PVA

的力学性能明显上升，当S6纳米片含量为7 wt％时，纳米复合材料的拉伸强度

和杨氏模量较纯PVA分别提高了64％和63％。此外，S6纳米片对于纳米复合

材料热稳定性的提高也有着积极的影响。

关键词：有机二维纳米材料，对苯甲酰胺低聚物，膨胀，剥离，聚合物纳米复

合材料



Abstract

ABSTRACT

Recently,two—dimensional organic nanomaterials have attracted extensive

investigations and applications in novel catalysts，information storage and

optoelectronic devices due to their unique property as compared to two．dimensional

metal or inorganic nanomaterials，such as flexibility,absence of grain boundaries and

minimal concentration of charge flaps．However，due to the weak intermolecular

interaction in layered structure of organic materials，where van der Waals force and

hydrogen bond are generally the main force to glue molecules together，as compared

谢th metallic and ionic bonds in rectaI and inorganic nanomaterials．many kinds of

preparation methods of two—dimensional metal and inorganic nanomaterials cannot

be used to prepare two—dimensional organic nanomaterials．To date，self-assembly is

still the most effective and wildly used approach to prepare the two．dimensional

organic materials．However,this time consuming and low-yield process limits the

application of layered organic materials．Therefore，it is of great importance in both

research and application to develop facile method to prepare two—dimensional

organic nanomaterials．

In thiS thesis．two different series of linear molecules based on

oligo(p-benzamide)were designed and sythesised．Through re—crystallizing these

target molecules，a variety of layered organic materials Can be obtained．After

evaluation of dispersion property of layered material in water．S6 was selected as a

model system to study the swelling and exfoliation of layered organic material．The

main research work and conclusion are depicted as follows：

1．Two series(Sn and ShE)of linear oligo(p·benzamide)molecules were

designed and sythesised via a controlled solution polycondensation and characterized

by NMR and MS spectra．Through a simple re-crystallization method，all molecules

can form layered material as confirmed by small angle X-ray scattering．The

exfoliation of all layered materials was tried via dispersion of layered materials in

water with ultrasonic assistance．

2．Through a simple re—crystallization method．1ayered S6 with well oriented

layer-stacking structure can be obtained．The dynamic swelling and deswelling of

layered S6 were monitored by simultaneous small angle X-ray scattering／wide angle

X—ray diffraction measurements．Well oriented layers of S6 carl be partitioned upon
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Abstract

intercalation of water molecules，while in-plane morphology was retained during

swelling，By volatilization of water molecules from gallery or deswelling of swollen

S6．the swelling process is found to be reversible as demonstrated by the restoration

of original structure after deswelling．In addition，the interlayer separation is

adjustable through controlling the extent of hydration of the sample by adding or

volatilizing water．

3．According to the results of swelling process，the probability of exfoliation of

layered S6 was demonstrated．With a simple dispersion in water,layered S6 carl be

successfully delaminated into monolayer nanosheets．This method is a green，

time‘。saving and low—-cost approach and possibly is the first achievement of

exfoliafion of three—dimensional multilayer organic material into two．dimensional

organic materials．This achievement may provide a new strategy to prepare

two。dimensional organic nanomaterials without using any substrates or templates，

which are required in conventional and widely used self-assembly route．

4．Based on S6 nanosheets obtained from exfoliation of layered S6．the

preparation of PVA nanocomposites with S6 nanosheets as nanofiller were achieved

via a simple water solution processing．After homogeneous dispersion of S6

nanosheets in PVA matrix，the mechanical property of PVA nanocomposites were

significantly enhanced as compared to pure PVA。A 64％increase in tensile strength

and a 63％improvement of Young’S modulus are achieved by addition of 7 wt％of

S6 nanosheets．Furthermore．the improvement of the thermal stability of PVA

nanocomposites can also be achieyed via addition of S6 nanosheet．

Key Word：two。dimensional organic nanomaterials，oligo(p—benzamide)，swelling，

exfoliation，polymer nanocomposite materials
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第1章绪论

第1章绪论

1．1 纳米材料的起源与发展

回顾人类文明的发展历程，不难发现人类社会的进步史也是一部材料的发

展史，人类社会的每一次跨越都和材料的发展和突破息息相关。石器工具的诞

生标志人类文明的诞生，在经历了漫长的石器时代之后，人类文明发展的脚步

先后经历了铜器、青铜器和铁器时代。19世纪，人类进入了金属合金时代，人

类社会的生产力得到了极大的发展并进入了新的历史平台。20世纪初，酚醛树

脂(1909年)和合成丁基橡胶(1922年)的诞生标志着人类正式进入了高分子材

料及其复合材料蓬勃发展的高分子时代。生产力及生产关系的快速发展极大地

促进了人类社会的进步，人类所生活的时代不再被单一材料所主导。20世纪中

期，硅材料技术的开发应用进一步开阔了人类的视野，一系列新的科学领域由

此诞生，如电子学、现代计算机学、成像、信息存储、数字成型等等。晶体管

级硅材料的发展引领人类进入了信息时代。与此同时，超导科技、生物材料等

一系列新的科技变革进入人类文明的发展轨道。在20世纪后期，人们越来越意

识到材料的性质对材料的尺寸有一定的依赖性，并且材料尺寸越小，这种依赖

性越强，当材料达到纳米尺、J+的时候，这种尺寸效应会更加明显。此时，人类

已经不再满足于对宏观世界的探索，而把更多的目光投向微观世界。由此，一

门全新的科学一纳米科学由此诞生，人类也因此迈进了一个新的时代一纳米时代

[1_4]。

虽然纳米材料作为一个新的名字进入人类视野的时间并不长，但是人类利

用纳米材料的时间却非常久远。早在古埃及时期，古埃及人便懂得利用纳米材

料，他们将染色浆与硫磺反应得到尺寸在数纳米左右的硫化铅颗粒，这种硫化

铅的纳米颗粒被古埃及人作为染发剂来使用，染发效果可以媲美现代的染发剂

[5]。古代罗马人对纳米材料的使用更是令人叹为观止，他们在普通的钠钙玻

璃中掺入一定量的胶体金和胶体银，从而赋于玻璃特殊的光学性质。用这种玻

璃制成玻璃杯(Lycurgus Cup)，其颜色会随着光源位置的改变而改变，在自然光

下，玻璃杯呈绿色，而如果把光源放在玻璃杯内部的时候，它会呈现出红色[6]。

这种现象引起了许多研究学者的兴趣，并一致认为这种现象可能与胶体金和胶

体银的存在有关，但是对此现象一直无从解释。直到2007年，Atwater教授在

说明金属纳米颗粒的等离子体激发效应时才对此现象作出解释[7]。而在两千

多年前的古代中国，人们便己学会如何制作纳米级碳黑构成的墨，以其书写作

】
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画可千年不褪色。

尽管人类使用纳米材料的历史源远流长，但是直到近几十年纳米材料才真

正被人们所认识。1959年，己故的诺贝尔奖获得者Feynman教授在他的一次题

为“There’S Plenty ofRoom atthe BoSom”的报告中首次提到了以原子作为结构

粒子来制备纳米材料的可能性。这一天才设想被认为是现代纳米技术的鼻祖[8，

9]。纳米技术正式登上历史舞台是在1974年东京举办的有关生产工程的国际会

议上，来自Tokyo University ofScience的Taniguchi教授在他的会议论文“On the

Basic Concept of‘Nano—Technology”’中首次使用了纳米技术(Nanotechnology)

一词[10]。随后，Drexler博士[11]在他的著作“Engines Creation：The Coming

Era ofNanotechnology”中对纳米技术作了更深入的讨论。1990年7月，从事纳

米技术研究的科学家们在美国巴尔的摩齐聚一堂，举办了第一届国际纳米科学

技术会议，标志纳米科学技术的正式诞生[8，9]。

经过近二、三十年的研究，纳米材料研究领域迅速拓展，并与众多其他学

科如化学、物理、生物、材料学等交叉渗透，从而产生了一系列新型学科，如

纳米化学、纳米物理学、纳米生物学、纳米材料学等[8]。同时，纳米材料在

光、电、热、磁等方面表现出来的特殊性质使得纳米材料在生物传感器[12．16]、

太阳能电池[17—21]、催化剂[22．26]、药物释放[27．31]等诸多领域中表现

出极大的应用潜力。

1．2纳米材料的分类

随着纳米材料研究的深入，纳米材料数量也越来越多，因此对纳米材料进

行分类显得十分有必要。1995年，Gleiter教授首次提出了纳米材料分类思想[32]。

他认为纳米材料至少有一个方向上的尺寸在纳米尺度范围内，然后根据晶体形

状将纳米材料分为层状、棒状和等轴晶粒三种，根据晶体化学组成可以将纳米

材料分为网种：晶体与晶界具有相同成分的纳米材料、复合晶体纳米材料、晶

体与晶界成分不同以及分散在基质中的纳米材料[33，34]。之后，Skorokhod

教授进一步拓展了Gleiter教授提出的分类方法[35]。但是Gleiter和Skorokhod

教授当时提出的分类方法并不完善，他们在对纳米材料进行分类的时候并没有

将富勒烯、纳米管及纳米花等一些比较特殊的纳米材料考虑进去。2006年，

Pokropivny和Skorokhod教授对Gleiter教授的分类方法再次进行改进，提出一

个更为完善的纳米材料分类方法[36]。根据纳米材料的空间维度，他们将纳米

材料分为四个种类，即零维(OD)、一维(1D)、二维(2D)和三维(3D)纳米材料

[36，37]。基于这一分类方法，我们对不同种类的纳米材料作简单介绍。

2
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图1_1不同维度的纳米材料示意图：0D(a)、ID(b)、2D(c)和3D(d)纳米材料

2 1 0D纳米材料

OD纳米材料是指三个维度均处于纳米尺度范围内(0 1～100 nm)的纳米材

料，这类纳米材料主要包括纳米团簇、纳米块、纳米球等。如图1 2所示。近

I几年来，OD纳米材料相关方面的研究进展非常迅速，在发光二极管[38]、

太阳能电池[39]等领域引起了科学工作者广泛的研究兴趣。与此同时许多新

的0D纳米材料合成方法被发展起来，使得调控OD纳米材料的形貌和尺寸变得

更加容易[32]。这极大促进了0D纳米材料结构的多样化．一些具有特殊结构

的0D纳米材利坡合成‘f。来，加十宁纳米球[4n]、杉壳婪杓帚。了j r41]等。

鬻圆
麓蓬

图1．2 0D纳米材料的SEM图片：(曲聚苯乙烯纳米球[42]；(b)金纳米打块[43]：(c)

中空硅纳米球[44]；(d)金纳米_十叫面体[45]。

1 2 2 1D纳米材料



第1章绪论

1D纳米材料是指有两个维度在纳米尺度范围内的纳米材料，纳米管、纳米

棒、纳米线及纳米带等都足lD纳米材料中具有代表性的例子，蜘l图1．3所示。

1D纳米材料是研究材料性能对材料尺寸及维度依赖性的理想体系，也是研究材

料在纳米尺度奇特现象的理想体系。1D纳米材料不仅在电子、纳米复合物等领

域中有着广泛的应用，而且在光学、电子纳米器件等制造领域中lD纳米材料

也扮演着举足轻重的角色[32．46，47]。

图1,3 ID纳米材料的SEM图片：(曲金纳米棒[48]；(吣金纳米线[49l(c)纳米管[50l

(d)d-MoO，纳米带[5门。

1 2 3 20纳米材料

2D纳米材料是指只有一个维度在纳米尺度范围内的纳米材料，它主要包括

膜状或片层状的纳米材料，比如石墨烯、金属或非金属纳米片、纳米盘等。近

年来，2D纳米材料成为纳米材料研究领域的一个焦点研究课题，研究学者在研

究开发2D纳米材料中投入了大量精力。这不仅仅是因为2D纳米材料对研究纳

米结构的生长机理有重要意义，在其他诸多研究领域如传感器、光催化、纳米

反应器等，2D纳米材料同样扮演着十‘分重要的角色。此外，2D纳米材料还可

以被用作模板来制备其他材料[32，52]。图1 4为2D纳米材料的实例。
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图1．s 3D纳米材料sEM阁H：(a)Ⅱ-Fe203雪花状纳米材料[64]：(b)草叶状纳米锻枝化村

料[65]；(c)虫漆酶_Cu，(POd)2 3H20杂化纳米花[66]：(d)硅纳米锥阵列[67]。
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1．2．4 3D纳米材料

3D纳米材料具有较为复杂的形貌，比如纳米花、具有树枝状结构的纳米球

等，它可以被认为是由众多0D、1D、2D纳米材料通过一定方式结合在一起形

成的特殊纳米材料。3D纳米材料这种特殊的构成方式使得其具有非常高的表面

积，同时其复杂的表面形貌提供了数目惊人的着位点，可以吸附大量的分子[32，

573。此外，多孔性的3D纳米材料传输效率高，在分子传输方面的表现非常令

人瞩目[57．59]。近十几年来，3D纳米材料已引起了科学工作者广泛的研究兴

趣，在催化剂、磁性材料及电极材料等应用领域均可以看到3D纳米材料的身

影E60一63]。图1．5为3D纳米材料的实例。

以上章节主要介绍纳米材料科学的起源及纳米材料分类的相关内容，初步

了解纳米材料的相关知识。在接下来的章节里，将结合本论文的研究方向，重

点介绍2D纳米材料的几种合成方法以及实际应用。

1．3 2D纳米材料的合成

1．3．1 热蒸发法

蒸发法(Evaporation technique)是制备纳米材料的一种常用物理方法，它是

由Gleiter教授[9，68，691在20世纪80年代提出的。蒸发法手段多样，如

热蒸发法、离子蒸发法及慵性气体蒸发法等，但是制备2D纳米材料较为常用

的是热蒸发法[32]，早期半导体技术中用到的金属层几乎都是通过热蒸发法得

到的。热蒸发法制备2D纳米材料的主要原理如图1．6所示，将木体材料放入坩

锅中，置于真空体系内，通过一定方式对坩锅进行加热，使原子或分子从本体

中蒸发出来，蒸发出来的原子或分子在接收基板表面冷凝下来形成纳米片层。

为了防止形成的纳米片层多次沉积，通常需要将冷凝有纳米片层的基板从冷凝

区域移开E32]。

经过科学工作者多年的改进和完善，热蒸发法在2D纳米材料制备中的适

用性大大增强。Umar等采用热蒸发法通过控制实验条件制备出六边形ZnO纳

米盘F70 3。他们采用高纯度的ZnCl(99．999％)I：H高纯度的氧气(99．999％)分别作

为锌源和氧源，将ZnCl放在石英坩锅中，然后置于石英炉内，通过循环换气将

炉内气体置换为氧气。在恒定的N2／02(90／10 sccm)混合气流下，将石英炉加热到

指定温度反应1．5小时，同时用Si(100)基板收集沉积在其上的ZnO纳米片。图

1．7a所示为该法制备的ZnO六边形纳米盘。He等[71]采用热蒸发法，以自

6
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组装得到的DNA二维阵列为沉积模板成功制各金纳米颗粒的二维阵列。通过

调节DNA自装组二维阵列的形貌可以调控金纳米颗粒二维阵列的形状，如图

l 7b．c所示。

图1 6热蒸发}士制备2D纳米材料麒理示意图

撑台

池

图1．7(a)六角形znO纳米盘的sEM罔片[70]：(b)、(c)沉积在小同形貌D1qA白组装二维阵

列h的盒纳米颗粒C7I]。

1 3 2喷雾热分解法

喷雾热分解法(Spray pyrolysis)是一种能够快速简单制备2D纳米材料的方

法，其系统的主要组成部分为：雾化器、前驱体溶液、基板加热器和温度控制

系统E32]。喷雾热分解法的工作原理如图1 8所示。通过雾化器对前驱体溶液

进行雾化并将雾化后的前驱体溶液喷涂到接收基板上面，通过温度控制系统对

基板进行加热使喷涂在上面的前驱体脱去溶剂同时氧化分解得到纳米片或纳米

膜。喷雾热分解法经济高教，不需要太昂贵的设备和复杂的工艺，实验条件简

单易控。
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Mann等[72]采用喷雾热分解法成功制备出Bi2W06纳米片。他们将

N82w04．2H20}gBiCl滞于去离子水中，得到胶体溶液，采用超声雾化器将胶体
溶液雾化．然后通过氨气将雾化的前驱体溶液喷涂到接收基板上，加热至600 oC

进行热分解。将分解的产物用去离子水清洗后离一fi,得l*jBi2W06纳米片，如图1 9a

所示。郭昀等[73]采用超声喷雾热分解法，以Zn(N03)2水溶液为前驱体，以氮

气为载气将其喷滁到基板上，加至400 oC分解制备tllZnO纳米薄膜(如图1 9b)，

并研究了接收基扳的化学成分对喷雾热分解法得到的纳米薄膜形貌和尺寸的影

响。

雾化器

图1．8喷雾热分解法制各2D纳米村料原理示意图[32]

图I_9 Bi2w06纳米片[72](曲和znO纳米片[73](b)的sEM图片
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1 3 3超声化学反应法

超声化学反应法(Sonochemical method)是一利·比较常用的制各纳米材料的

方法，可以用来制各各种形貌和维度的纳米材料，其主要工作机理是声空化现

象(acoustic cavitation phenomenon)，即在超声作用下液体介质内部气泡的产生、

生长和破裂过程[74，75]，这一过程可以产生具有瞬间高温和高压脉冲的局部

热点(hot spots)[76，77]。这种局部热点的瞬间温度可达5000 K，压力可达1000

bar，而瞬间的升降温速度可以达到10”K s～，在这种极端化学反应条件下可以

进行一些普通化学反应条件下无法进行的化学反应，使得制各纳米材料成为可

能[78-80]。超声化学反应系统如图1 lo所示。在该系统中，多波长超声波发

生器用以产生促使化学反应的超声波。为了适应不同的反应条件，超声化学反

应系统通常都会配一个水浴温控装置。

|f五ter

图1．10超声反应装置示意图[32]

近年来，通过超声化学反应法制备2D纳米材料的报道屡见不鲜，因此被

认为是一种非常有前途的制备2D纳米材料的方法[323。Kim等[81]将石

墨剥离得到的氧化石墨烯(GO)纳米片．在超声条件下以水台肼作为还原剂还原

氧化石墨烯来制各石墨烯(如图1 lla)，通过对比实验发现在超声条件下氧化石

墨烯的还原速率明显要高于没有超声时的还原速率。Oedanken等[82]采用超

声化学反应法成功制备出多孔和介孔氧化锌(ZnO)纳米片(如图1 11b)。在反应

过程不需要加入额外的模板试剂或结构导向剂．仪需在氩气氛中进行超声化学

反应便可以得到多孔或介孔的ZnO纳米片。这一实例为快速制备多孔或介孔2D

纳米材料提供了新的方法和思路。
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图1．11(a)石墨烯TEM罔片及对应的SEAD图片[81]；(b)ZnO纳米片的SEM图片

插图为六角形ZnO纳米片的TEM罔H[82]。

3 4化学气相沉积法

化学气相沉积法(Chemical vapor deposition，CVD)属于化学反应过程，气

体分子在基扳表面通过一定的化学反应过程转变成纯度高且具有良好性能的固

态纳米材料[32]，较常见于2D纳米材料的制备。典型的CVD制备过程是将

一种或多种反应前驱物的气体(通常需要在载体气体叶]稀释)在室温下通入反

应室内，然后将接收基板置于反应前驱物的气体氛围中，在一定条件下，反应

前驱物的气体分子被接收基扳的表面吸附并沉积下来然后发生化学反应生成

2D纳米材料(如图l 12所示)。反应过程巾产生的副产物大多会随着气流被带

走，而不会留在反应室中，因此保证了目标产物的纯度。一般情况下，CVD过

程可以总结为以下五个步骤[32]：

●将反应前驱物的气体与载体气体(同时也是稀释气体)混合后通过流量控

制器以恒定的流量将混合气体通入反应室中：

●反应前驱物的气体分子向接收基板的表面移动；

●反应前驱物的气体分子被接收基板的表面吸附，进而在基板表面沉积下

来：

●反应前驱物的气体分子在接收基板的表面反生化学反应，生成目标2D纳

米材料：

·气态反应产物解吸附，被气流带出反应室。
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图1．12化学气相机积法反应装置玳意罔[323

化学气相沉积法种类繁多，实现手段多样，常压化学气相沉积(APCVD)、

低压化学气相沉积(LPCVD)、等离子体辅助化学气相沉积(PACVD)和激光化学

气相沉积(LCVD)等都是化学气相沉积法中比较有代表性的方法。化学气相沉积

法制备2D纳米材料速度快纯度高，但是由于操作温度高，一般主要用于无机2D

纳米材料的制各过程。Gao等[83]采用化学气相沉积法仪需要一步便可以制备

大量的尺q分布均匀的氮化硼(BN)纳米片(如图1 13a)，实验过程无须模板和结

构导向剂的存在，并且通过控制实验温度等条件可以轻松实现对BN纳米片厚度

的调控。Qin等[84]采用微波等离子体化学气相沉积法(MPCVD)制备出只有数

个原子厚度的硼碳氨(BCN)纳米片(扣『图1 13b)。Yc等[85]通过化学气相沉积

法在镉富集条件下制备出高纯度单晶n一型硫化镉(CdS)纳米片(如图1_13e)，并基

于该纳米片首次制备出单片CdS纳米片的纳米薄膜晶体管。

黼豳
影≮{豁：

图1．13 (幻BN纳米片的sEM图片[83]；(b)BCN纳米片旧SEM图片[84]：(c)不l司尺

寸CdS纳米片的SEM图片[85]。

11
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1．3．5 自组装法

自组装(Self-assembly)是指混乱体系内部的基本结构单元在没有外部干预

的情况下，通过自身之间的相互作用力自发形成有序结构的过程[86．88]。自

组装是一个非常广泛的定义，因为其研究和实践横跨许多学科领域，同时涉及到

不同的尺度和诸多的作用力[87，88]。小至几个纳米基至几个埃的小分予之间

可以通过分子间作用力如范德华力、氢键、静电作用等形成自组装结构，而在浩

瀚宇宙的星球之间也可以通过万有引力等进行自组装形成各种不同的星系[-87]。

公元前400年前，古希腊哲学家德莫克利特(Democritus)就提出想象宇宙中所有的

物体都足由极其微小的单元聚集在一起构成的，无论是人类生活的地球，还是广

漠的宇宙星河[89]。其后两千年的法国哲学家笛卡尔(Descartes)也设想整个宇

宙是由众多微小物体从混沌状态根据一定的自然法则组装在一起形成的一个巨

大的有序体[89]。德莫克利特和笛卡尔的设想可以被认为是自组装出现的最早

形式：系统内部处于无序状态的组成部分在没有外界干预的情况下自发地形成一

个有序的系统[89]。人类真正认识并利用自组装是从近代开始的。1935年，

Langmuir和Blodgett观察到两亲性分子可以在液体或固体表面形成紧密排列的单

分子层[90]，Bigelow等在1946年发现长链的烷基胺可以在金属铂表面形成致

密的单分子层[91]，但是他们在解释单分子层的形成时并未明确提及自组装一

词。1 983年，Nuzzo和A1lara观察到烷基二硫化物可以在金表面通过化学吸附形成

致密单分子层，他们把这层单分子层称为Self-assembly monolayer(SAM)[92]，

自组装(Self-assembly)一词正式出现在人类的历史当中。

一般来说，白组装通常发生在液相内部、液体表面或光滑的固体表面上，基

本单元可以在其上自由的移动从而相互接触，通过相互作用力逐渐聚集在一起达

到平衡态形成具规整结构的聚集体。根据基本单元与外部环境的能量交换情况可

以将自组装分为两类，如图1．14[87]：

· 静态自组装(Static self-assembly)：静态自组装是研究最为广泛的自组装

形式。在静态自组装过程中可能会消耗能量(例如搅拌等)，但是有序结构一旦形

成便稳定下来，不需要消耗额外的能量来维持形成的有序结构。分子晶体的形成、

蛋白质的折叠和堆砌等都是通过分子的静态自组装实现的。

· 动态自组装(Dynamic self-assembly)：动态自组装是比较复杂的自组装形

式。在动态自组装过程中，形成的有序结构无法达到稳定状态，需要消耗额外的

能量来维持有序结构的存在，如活性生物体(细胞等)的自组装。

12
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动态[J绀装

图1．14静态自组装和动态自组装的图形示意图。

+AE

+AS

自组装法在纳米材料制备方面占有非常重要的地位，研究范围已从天然分

子如蛋白质等扩展到人工台成分子，研究材料也越来越多样化，从金属材料到

无机材料，从有机小分子到聚合物材料等等。在2D纳米材料的制备方面，自

组装法更是扮演着极其重要的角色，因为自组装法是自下而上通过分子尺度的

组装来制备2D纳米材料的，可以轻易地实现对2D纳米材料形貌、尺可等方面

的控制。Sasaki等[93]采用油，水界面自组装法制备出具有规整矩形形貌的

Eu(OH)2 5CIo 5"0 9H20单层纳米膜(图1 15)，通过油／水界面自组装法制各的

Eu(OH)2 5CIo 5"0 9H20二维纳米材料较高的面积覆盖率和更为光滑的表面。胡文

平等[94]基于自行设汁合成的HTEB分子，采用溶液浇铸自组装法制备出微

米级的单分予层2D纳米薄膜(图1 16a)．通过控制浇铸次数可以轻易实现对该

分子2D纳米薄膜厚度的调控(图1 16b-d)。该法制备的HTEB单分子层2D纳

米薄膜具有非常完美的晶格，其迁移率为0 3—1 0 cm川V s-1，可媲美于无定形硅
R件牲 可⋯，}，，『，TⅢ坷廿f、i R，J孵‘，1"’★日¨p’

图1．15不l司放人倍数下的Eu(OH)2 5CIo s'0 9H20纳米膜SEM图片[93]。

一．．



第1章绪论

图l_16小同厚度的HTEB纳米膜AFM m,q(比例尺为2．5岬)[94]

1 3 6层状材料溶液剥离法

2D纳米材料因为其独特的形貌和性能以及在催化、光电器件、能源等领域

表现出广阔的应用前景而倍受关注，科学工作者对2D纳米材料展开了大量的

研究，并由此发展出诸多的2D纳米材料制备方法，但是如何大量、快速、高

效的制备2D纳米材料仍然是一个难题。溶液剥离法的出现为解决这一难题提

供了新的方法和思路。溶液剥离法是一种自上而下的方法，它是基于具有层板

结构的三维层状材料，在特定的溶剂或溶液中，通过一定的条件如超声、加热、

离子交换等使溶剂或溶质分了进行三维层状材料的层板之间，使得层板相互分

离最终剥离成单层或多层的2D纳米材料[95]。溶液剥离法制备2D纳米材料

快速高效，并且三维层状材料的某些性能会在剥离的2D纳米材料中得到加强，

比如导电性F96]、光磁效应[97]、光催化活性E98]等。近年采用溶液剥

离法制各2D纳米材料备受关注，已有众多的三维层状材料被成功剥离成相应

的2D纳米材料。Hemandez等[99]采用溶液剥离法将石墨粉末分散在N一甲基

吡咯烷酮rfl制备出高品质的单层非氧化石梁烯(阁1 17a)，这种方法具有良好的



第l章绪论

可扩展件可以用来大量制各商品质的石墨烯。Coleman等[100]基于多种层状

材料t如l过渡多属二硫化物、过渡金属氧化物等，采用溶液剥离法制备出相应

的2D纳米材料·如图1 17b-d所示。此外，他们还实现了MoSe2、MoTe2、TaSe2、

NbSe2、Bi2Te3等层状材料的剥离，这充分证明了剥离法具有根强的通用性。

圈1．17石器烯E99](曲、BN(b)、MoS2(c)和ws2棚)纳米膜的TEM图片[100]

1 4 2D纳米材料的应用

1 4 1燃料电池

燃料电池(Fuel cell)是一种电化学能源装置．可以连续高教地将燃料的化学

能量直接转化成电能，这种转换过程不需要燃烧过程的参与，因此对环境产生

的污染比较小。燃料电池一般包括三个装成部分：燃料电极(正极)、氧化剂电

极(负极)，正负极之间是作为电解质的固体质子传导膜，图l 18所示的是主动

式甲醇燃料电池示意图。尽管近年来燃料电池随着科学技术的进步而迅速发艘，

但是大规模商业化应用燃料电池仍然何许多问题需要解决。其叶1一个最要的难

题就是如l何提高催化荆的使用寿命和催化效率，使催化剂在燃料电池中能够长
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时间高效率的稳定工作。比如铂电极在工作中容易CO巾毒导致催化活性大大

降低，这些问题严重阻碍了燃料电池的应用。因此．发展价格低廉、长寿高效

的催化剂成为解决这一难题的关键所在。众所周知，催化剂的催化活性与催化

剂颗粒的大小和催化剂载体有很强的依赖关系．因此可以通过以下两个方法来

提高催化剂的催化活性：(1)、将催化剂制成具有高表面积的纳米材料，以此来

做为燃料电池的催化剂；(2)、使用一些高表面积的纳米材料做为催化剂颗粒的

载体[32]。

Methanol
———●

Water

Co，

●—■一

图1．18 E动式甲醇燃料屯池示意图[32]

2D纳米材料如纳米盘、纳米膜等不仪具有超高的比表面积．同时还具有非

常优异的导热导电及稳定性．利用2D纳米材料作为催化剂纳米颗粒的载体来

提高电了转移效率为设计制蔷新一代的燃料电池催化剂提供了新的卒问[101，

102]。Huang等[103]以石墨烯为载体搭载铂纳米颗粒制各出石墨烯，铂(GNP／Pt)

复合催化剂，该催化剂具有相当高的催化活性。图1 18a所示的是

Vulcan(XC-72／Pt)、氧化石墨烯，铂(RGO／Pt)和GNP／Pt催化剂在lM H2S04溶液

中以20mVs。速度扫描得到的CV图。根据此图可以算出这三种催化剂的电化

学活性表面积分别为33 7 rll29。1(XC．72／Pt)、53 6 m29。1(RGO／Pt)及63 0

m⋯g(GNP／Pt)，可以看出在Pt含量相同的情况下，GNP／PI的电化学活性表面
积高于RGO／Pt．而几乎足XC．72／Pt的两倍。这是因为Pt纳米颗粒在石墨烯表

面可以高度分散不聚集．并且石墨烯的表面缺陷比氧化石墨烯少．因而导电率

更高。这同样可以说明为什么在测试这三种催化剂对甲醇氧化的电化学实验巾，

GNP／Pt的正向氧化峰电流密度要高于其他两种(图1 19b)。Li等[101]在钢锡
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氧化物涂层的玻璃基板上制备出金纳米棱柱的致密膜，将少量铂或钯沉积到金

纳米棱柱薄膜上，研究铂或钯的催化性能。他们发现将铂负载到金纳米棱柱薄

膜上后，其甲醇氧化的催化活性相对于商用铂基催化剂大大提高，并且抗CO

毒性也有很大改善。Larsen等[104]基于银纳米片采用伽伐尼置换法(Galvanic

displacement)制备出具有多孔形貌和多晶组成的铂纳米片，以其作为燃料电池

的催化剂．其催化效果远远高于铂黑和圆柱形铂纳米管。

a。 b”r=i石丽

矿1—丽；手一
图1．19(曲；xc-72／Pt、RGO／Pt和GNWPI在IMH2S04溶液中以20mv一速度扫描得到

的CV圈；(b)XC·72／Pt、RGO／Pt和GNP／Pt卉!lMH2sol和2M,11醇混合溶液中以20mVsl

速度扫揣得到的CV罔[103]。

4 2锂离子电池

锂离子电池是可以进充电循环使用的电池，一般包括三个重要组成部分：

正极、负极和电解质，其充放电是依靠锂离子在正、负极之间的往来移动实现

的，主要工作原理如图1 20所示[32 3。充电时．锂离子从正极材料中脱嵌，

经过电解质嵌入到负极材料巾；而放电时，锂离子又会从负极材料中脱嵌而重

新嵌入到正极材料中。相对于其他普通电池来说锂离子电池有着突出的优点：

(1)、更高的能量和功率容量；(2)、高充电速率：(3)、寿命长．循环稳定性高

[32]。此外，锂离子电池使用过程巾不会对环境造成污染，是--,N'tE常有应

用前途的清洁能量存储设备[105，106 3。近年来，锂离子电池渐渐在人们的日

常生活当中普及，广泛应用于汽车IJk女ll混合动力电动汽车、便携式移动设备

如手机、笔记本电脑等。尽管镡离子电池已经在日常生活当中普及开来，但是

当前锂离子电池电极和电解质材料的开发落后于人们对锂离子电池性能的高要

求，正慢慢成为高性能锂离子电池发展的瓶颈[107 3，要解决这一难题需要寻

找更为合适的电极或电解质材料。近年来，纳米材料在物理、化学等方面表出

的独特性能吸引了科学工作者的极大兴趣，其中不乏锂离子电池行业的研究学

者，纳米材料正慢慢成为锂离子电池研究领域的新宠。

一prPp‰。
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．¨xM02 ●Oxygen
M=Co，Mn，^i

●LIxC6 ·Lilhium_Carbonlayer

图1．20锂离子电池工作掀理不意罔C323。

2D纳米材料比0D和ID纳米材料有着更高的表面积、比表面积和结构稳

定性，其独特的平板结构更有利于锂离子的快速扩散．因此在作为锂离子电池

材料的纳米材料当中，2D纳米材料有着更为显著的优势[321。Choi等[1083

在熔融的石蜡中合成出橄榄石结构的多孔LiMn04纳米片，用其作为锂离子电

池的阴极并进行测试，结果显示LiMn04纳米片在作为阴极材料使用时可以稳

定循环充放电50次以上，而不会带来电容量的明显下降，是一种非常有应用潜

力的阴极材料。Qin等[109]采用溶液热法合成出不同形貌的单分散薄、厚

LiMnO。纳米片和纳米棒。以其作为锂离子电池的阴极并进行电化学测试，如图

1 21所示。由图可知，这三种材料的起始放电平台相同，放电速率为O 05 C时．

薄、厚LiMn04纳米片和纳米棒的比容量分别为158、134和88 mAhg 1：放电

速率为0．5C时，薄、厚LiMn04纳米片和纳米棒的比容量分别为92、66和38

mAhg一；放电速率为2 C时，薄、厚LiMn04纳米片和纳米棒的比容量分别为

50、38和21 mAhg一。可以看出在这三种阴极材料中薄LiMn04纳米片充放电性

能是最好的，这是因为薄LiMn04纳米片b轴方向的厚度较其他两种材料薄，

这种结构更有利于锂离子的扩散。Wei等[110]通过晶体惯态调控(Crystal

habit-tuned)合成出表面结构以(010)晶面为主的Li[Li017Nio 25MnoM02纳米片，

其电化学活性表面积比普通方法制备的Li[Li01 5Ni025Mno 6102纳米片高出50％

左右，非常有利于锂离子的传输，这赋于该材料很高的可逆比容量和优异的循

环性能。放电速率为6C时，其可逆比容量为200mAhg～，循环50次后仍然可

以达到186 mAhg 1，是制蔷高倍率锂离子电池的优良阴极材料。
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图1．2I小同形貌LiMn04纳米颗粒的SEM罔"发对应的放电曲线：(a、b)LiMn04纳米

棒；(c、d)厚LiMn04纳米片；(e、0薄LiMn04纳米“[109]。

4 3聚合物纳米复合材料

纳米复合材料(Nanocomposites)的概念是由Roy和Kormameni等[1，111，

112]在1984年提出的，它是一种多相固体材料t其中至少有一个相态的空间

尺度在纳米尺度范围内(<100 rtm)，是通过将纳米尺度的分散相均匀地分散在连

续基质叶]得到的复合材料。

聚合物纳米复合材料(Polymer Nanocomposites)足将纳米材料作为填充物
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分散在聚合物材料中形成的纳米复合材料。根据纳米填充物的种类可以将聚合

物纳米复合材料分为三种：(1)、以0D纳米材料作为填充物形成的聚合物纳米

复合材料，如纳米球、纳米团簇等；(2)、以1D纳米材料作为填充物形成的聚

合物}☆米复台材科，如碳纳米管等；(3)、以2D纳米材料作为填充物形成的聚

合物纳米复合材料．盘¨石墨烯，层状硅酸盐等[1，112]。相比于纯聚合物材

料和普通的聚合物复合材科，聚合物纳米复合材料的机械、热学、光电、物化

性能等都有很大的提51。1987年，日本丰田叶1央研究所的Okada等[113]首

次报道了粘土纳米片层材料对尼龙6的改性作用，仪向尼龙6中加入质量分数

为4％的粘土纳米片层材料便可以大幅度提升尼龙6的机械性能和热性能。这

一工作引起了国际同行对2D纳米材料改性聚合物材料的广泛兴趣，许多2D纳

米材料被用作纳米填料．制备出众多具有优良性能的聚合物纳米复合材料。

Liang等[1143以氧化石墨烯(GO)作为纳米填充物，聚乙烯醇(PVA)为分

散介质，采用简单的水溶液成膜法制各出GO／PVA纳米复合材料。经GO改性

后．PVA的机械性能大为改善，加入质量分数仅7％的GO，GO／PVA纳米复合

材料的拉伸强度较纯PVA增加了76％，而杨氏模量的增幅达到63％。Zhao等

[11 5]采用刮膜法制各GO／PVA纳米复合材料．当GO的体积分数达到3％时，

GO／PVA纳米复合材料的拉伸强度较纯PVA增加了150％，而杨氏模量的增幅

可达10倍(图l 21)。Wang等[1163采用真空抽滤自组装和原位自由基聚合反

应合成出具有类珍珠母层状结构的N1PAM／粘土纳米复合物水凝胶，测试发现

纳米复合物水凝胶薄膜的力学性能大大增强，而透明度几乎没有受到粘土纳米

片层的影响，这一实例为高性能湿化学材料的制各和应用提供了新的途径。

Walther等[117]采用刮膜法得到具有类珍珠母层状结构的粘土／PVA纳米复合

材料．研究发现粘土／PVA纳米复合材料不仪力学性能较纯PVA有了大幅度提

高，而且其气体阻隔性、光学半透明性和形状耐火性也比纯PVA更为优怠。
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圈1．21小同GO含量的GO／PVA纳米复合材料的应山．应变曲线和杨氏模量[115]。
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通过2D纳米材料对聚合物材料进行改性不仅可以提高聚合物材料的力学

性能，改善聚合物材料的气体阻隔性和阻燃性等，还可以使聚合物材料获得一

些新的功能。2D纳米材料虽然没有特定的官能团，但是它在聚合物基质中可以

达到纳米级水平的均匀分散，从而将自身的一些功能直接或间接的转嫁给聚合

物基质，比如光电转换、抗菌杀菌、紫外光屏蔽等性能[118—1203。比如石墨

烯能够对细菌细胞产生很强的薄膜应力和氧化应激性，从而导至细胞膜的破坏

引起细菌的死亡，是一种非常优良的抗菌杀菌材料，但是其对哺乳动物细胞产

生的毒性却非常小[121．124]。Santos[120]等将石墨烯(G)分散在聚(N．乙烯

基咔唑)(PVK)中制备出PVK．G纳米复合材料，其对大肠杆菌和枯孢牙草杆菌

有很好的抗菌效果，而对胚胎成纤细胞(NIH／3T3 fibroblast cell)却有非常好的相

容性。进一步测试表明，PVA—G纳米复合材料比单独石墨烯的抗菌效果要好得

多。

1．4．4传感器件及光电器件

纳米材料的量子尺寸效应、高比表面积及高活性等特点使得纳米材料成为

传感器件和光电器件制造业中最有前途的材料[1]，2D纳米材料不同于其他种

类纳米材料的片层状结构更是赋予其特殊的生化、光电等性能。近年来，2D纳

米材料在传感器件和光电器件中的应用引起科学工作者的广泛兴趣，许多基于

2D纳米材料的新型光电、传感器件被制备出来。

氧化锌(ZnO)是II—VI族中非常重要的n．型宽禁带半导体材料，禁带宽度为

3．37 eV，束缚激子结合能可高达60 meV，电阻率可以控制在100到105 Q·cm

之间[125—127]。ZnO良好的光电性能引起了科学界和工业界的广泛关注，被

广泛应用于制造化学传感器件、光催化剂、染料敏化太阳能电池等[128]。Jing

等[129]通过退火片层状锌华前驱体制各出多孔ZnO纳米片(如图1．22a)，以

其作为气体传感器件，在较低温度下(150．250 oC)对氯苯气体有很高的气敏响应

性，而在较高温度下对乙醇气体有很高的气敏响应性(250．450 oC)，如图1．22b

所示。Julia等[130]采用化学浴沉积法制备出对乙醇气体有良好气敏响应性

能的ZnO纳米薄膜，在250 oC时，其对乙醇气体的敏感度分别为62．45％(300

ppm)和69％(600 ppm)。合肥智能机械研究所Liu等[131]通过退火ZnS(en)o 5

复合物前驱体得到单晶多孔ZnO纳米片，以其作为气敏元件用以制备室内空气

污染探测器。测试表明，该单晶多孔ZnO纳米片气体传感器不仅具有气敏响应

性高、响应时间短等特点，同时还具有回复时间短及长期使用稳定性等优点，

是一种非常有前途的空气污染探测气敏元件。
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网
图1．22(曲多扎ZnO纳米片的TEM罔片；(b)小同温度下多扎ZnO纳米片时100ppm氯

苯和乙醇的气敏响应[129]。

在生物传感器等生物医学领域，金纳米材料得到了广泛的研究和应用，这

是因为金纳米颗粒不仪具有良好的生物相容性、无毒性及高催化活性，还可以

为生物分子提供友好的生物环境．是制作生物传感器件的理想材料[1 32—134]。

Seo等[135]采用电化学沉积化法制备出氰金复合物纳米片层，其表面结构主

要为Au(110)和Au(100)品面，这种结构的氰金纳米片层对于氧还原和葡萄糖

氧化有很高的电催化活性，是一种很具有应用价值的电化学生物传感器材料。

Zhang等[136]在室温下于水溶液叶l以单宁酸还原氯金酸合成出具有三角形或

六边形的金纳米片，其对过氧化氢(H202)的氧化和还原有非常显著的催化效果。

将葡萄糖氧化酶固定在玻碳表面的壳聚糖．金纳米片复合薄膜上制成葡萄糖生

物传感器，并用以探澳I缓冲液和人类血清中的葡萄糖。该传感器在上述实验巾

表现出非常优良的葡萄糖响应性，并在生物实体葡萄糖检测中有很大的潜在应

用价值。

在光电器件的研究应用巾，2D纳米材料也同样备受关注[32]。Hosono等

[128]通过热分解碱式碳酸锌纳米片层得到在基板表面直立的多}L ZnO纳米

片，由其排列构成的纳米薄膜具有较高的光电转换效率(3．9％)．可以作为染料

敏化太阳能电池的电极材料。Li等[1 37]同样采用热分解碱式碳酸锌纳米片

层的方法得到ZnO纳米片，井用其制成光电极，在100mWemo的光照强度下，

ZnO纳米片基光电极的光电转换效率可达6 06％，远高于ZnO纳米颗粒基光电

极的光电转换效率(2 92％)。2011年，美国IBM总部研究所Lin等[138]在

周际著名期刊((Science)上报道了晶圆级(Wafer．scale)石墨烯集成电路的制备．

其可以作为宽带射频混合器，频率可达10千兆赫。该集成电路还表现出极为优

良的热稳定性，乜¨温度依赖件非常小，镒度从300 K变化到400 K，其变换损

耗不足1 dB。
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此外，近年来有机二维纳米材料在光电了_器件等领域的应用巾也逐渐崭露

头角，其在大面积柔性光电器件制备中的应用引起了科学工作者的广泛研究

[139—142]。胡文平教授等[93]基于自行合成的HTEB有机小分子．通过自

组装方法制备出微米级尺寸的二维纳米晶体薄膜，用其作为半导体材料制成有

机场效应晶体管(OFET)，其迁移率为O 3—1 0 cm2V。s～．可媲美于无定形硅晶体

管。它不仪具有良好的可裁剪性、无膜厚依赖性，而且具有非常优良的环境稳

定性，暴露在窀气叶]300天后，其迁移率仍然保持在较高水平(图1 23)。Defaux

等[143]合成出七聚囔吩线型分子，用2．辛基|J二烷基来取代七聚噻吩Ⅱ和∞

位置的氢，得到具有良好溶解性的i1,m一取代七聚噻吩，通过溶液旋涂法制备出

该分了的单分子层纳米膜。该纳米膜具有很高的迁移率和通断电流调制性能，

可以用来制各单分子层场效应晶体管。

0 8【l 160 240 320

Tline(day)

图1．23(a)HTEB有机场效应晶体管的SEM图片：(b)HTEB有机场效应晶体管的长期稳

定性钡I试结果[93]。

1 5论文的选题意义和研究内容

5 1论文的选题意义

2D纳米材料是纳米材料家族中一个非常重要的分支，由于其独特的片状结

构以及特殊的表面效应、量予效应和电子传输特性，使得2D纳米材在催化、

能源、信息存储、光电器件等领域表出广阔的应用前景并受到人们的广泛关注。

经过多年的研究，科学工作者们发展出众多的2D纳米材料制备方法，并广泛

应用于2D纳米材料的制备和相关器件的制造当中。然而这些制各方法大多都

是基于无机或金属2D纳米材料的研究而发展起来的。相对于金属和无机2D纳

米材料来说，有机2D纳米材料的制备方法显得1分匮乏。这是因为有机分子

之间的作用力多为范德华力和氢键作用力等，相对于金属和无机分了之间的金

属键和共价键，这些作用力要弱很多。因此．很多用于制备金属或无机2D纳

一l_sl≥H￡3
TI

o
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米材料的方法都无法应用于有机2D纳米材料的制备。迄今为止，自组装法仍

然是制备有机2D纳米材料的主要方法，其他制备方法的报道并不多见。

然而正是由于有机分子之间的弱作用力，使得有机2D纳米材料表现出许

多与金属和无机2D纳米材料不同的性质，如柔性好易裁剪、可低温加工、无

晶粒间界(Grain boundaries)、电荷陷阱浓度(Concentration of charge traps)低等

[144．147]。这使得有机2D纳米材料在新型光电器件、纳米复合材料等领域有

着非常重要的潜在用途。但是，由于受到制备方法的制约，有机2D纳米材料

及应用的相关研究多停留在实验室阶段。因此研究发展新的有机2D纳米材料

的制备方法、并探索其应用有着重要的理论和实践意义。

1．5．2论文的研究内容

基于上述难题，本文设计合成了Sn和SnF两个系列的对苯甲酰胺低聚物

线型分子，通过调控分子链重复单元的数目以及分子链端基的性质实现对分子

间作用力的调控。以它们为目标分子，通过重结晶的方法制备出多种有机层状

材料，并对其在去离子水中的分散情况作了简单的探索，根据有机层状材料在

水中的分散状态，选取了S6分子的层状材料作为模型体系进行深入的研究。本

论文的主要研究内容如下：

1、通过溶液可控缩聚的方法分步合成出Sn和SnF两个系列的对苯甲酰胺

低聚物线型分子，采用质谱及核磁共振对合成的各个分子进行表征解析。通过

重结晶的方法得到各个线型分子的层状材料，采用小角x射线散射对层状材料

的聚集态结构进行了表征分析，确认层状结构的存在，并尝试用去离水对层状

材料进行剥离。

2、选取在水中分散状态最好的S6分子，通过重结晶的方法制备出具有良

好片层取向结构的有机层状材料，采用去离子水对s6层状材料进行膨胀，并通

过小角／广角X射线散射联用检测方法跟踪膨胀过程中层状结构和片层内晶体

结构的变化。结果表明，通过与S6分子链端基之间的氢键相互作用，水分子可

以轻易进入S6层状材料片层之间的空隙，但是水分子的进入并不会破坏片层内

部的晶体结构。在室温下，通过水份挥发的方法可以使水分子从膨胀的S6层状

材料片层间的空隙中逸出，水分子的逃逸过程同样不会破坏片层内部的晶体结

构，从而使S6层状材料从膨胀状态回复到初始状态。

3、基于对S6层状材料膨胀过程的研究，发现在与水接触的时候，水分子

可以轻易的进出S6层状材料的片层之间，而片层内部的晶体结构却不会因为水

分子的进出而受到破坏。由此我们受到启发，如果把s6层状材料分散在大量的

水中，s6层状材料会不会被水分子无限膨胀，最终形成S6的纳米片层?通过

24
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将S6层状材料简单的分散在去离子水中，检测发现了S6纳米片层的存在，通

过实验证明S6纳米片层来自于S6层状材料的剥离，而非S6分子的溶解．再组

装，同时根据实验结果提出了S6分子在片层内部的排列模型。这一结果首次实

现了通过剥离法制备有机纳米片层材料，证明了剥离法制备有机二维纳米材料

的可能性，为大量快速制各有机二维纳米材料提供了新的途径。

4、以S6层状材料剥离得到的纳米片层为填充物，水溶性高分子材料聚乙

烯醇(PVA)为基质，通过简单的水溶液混合的方法将S6纳米片层均匀地分散在

PVA中，经过溶剂挥发制备出S6／PVA纳米复合材料。采用热分析仪器和自制

的微型拉伸装置对S6／PVA纳米复合材料的热稳定性和力学性能进行表征分析。

结果发现，经S6纳米片层改性后，PVA的热稳定性和力学性能均有很大提高。

根据以上实验工作，本论文的主要创新点如下：

1、基于对苯甲酰胺低聚物分子，设计合成了两种不同系列的线型分子，通

过调控分子链重复单元的数目以及分子链端基的性质实现对分子间作用力的调

控，通过简单重结晶的办法可以大量制备有机层状材料；

2、通过溶液重结晶的方法制备出具有良好片层取向结构的S6层状材料，

以其为模型体系，采用小角／广角X射线散射联用检测方法研究了层状结构和片

层内晶体结构在吸水膨胀和脱水回复过程中的变化，根据实验结果提出了膨胀

及回复过程可能存在的机理。研究表明，通过控制S6层状材料水分子的吸入和

逸出可以轻易实现对片层间距的调控，并且不会引起层内晶体结构的变化。该

结果说明通过对有机分子问作用力的大小和性质的调控可以实现有机层状材料

片层之间的膨胀分离，并且不会破坏片层内部的晶体结构，暗示了有机二维纳

米材料通过剥离法制备的可能性。

3、通过将S6层状材料简单的分散在去离子水中，得到了s6纳米片层，经

实验证明S6纳米片层来自于S6层状材料的剥离，而不是通过S6分子的溶解．

再组装过程得到的。根据实验结果提出了S6分子在片层内部的排列模型。s6

层状材料的成功剥离使有机二维纳米材料的制备摆脱了对模板的依赖，为快速

大量制备有机二维纳米材料提供了新的途径。
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第2章对苯甲酰胺低聚物层状材料的制备与表征

2．1 对苯甲酰胺低聚物线型分子的设计

为了制备对苯甲酰胺低聚物层状材料，我们设计了Sn和SnF两个系列的

对苯甲酰胺低聚物线型分子，如图2．1所示，其中S表示含有苯环的刚性部分，

n表示苯环的数目，F表示末端的烷烃链部分，SnF系列的分子链端基分别为十

二个碳的烷烃链和磺酸根基团，而Sn系列的分子链端基分别为硝基和磺酸根。

主要的设计思想为：l、苯环和酰胺键可以引入较强的分子问作用力，即分子间

氢键(intermolecular hydrogen bonding)并ll兀-兀堆积作用(Tt-7c stacking)，这样会形成

’个平面双向作用网络，从而构建片层结构。同时，苯环和烷烃链的存在使得

片层结构具有较强的疏水性，在有机层状材料与水相互作用的时候可以有效的

阻止水分子对片层晶体结构的破坏。2、在分子链末端引入磺酸根，使片层结构

的表面均匀铺有一层亲水性基团，在与水接触的时候，磺酸根与水分子之间较

强的氢键相互作用，使得水分子很容易进入片层之问的空隙，从而实现片层之

间的相互分离、膨胀和剥离。此外，在水分子的存在下，磺酸根基团容易电离

成磺酸根离子(S03。)，而磺酸根离子之间的静电排斥作用进一步促进了片层膨胀

和剥离，同时也使得形成的胶体溶液更加稳定。

＼^^^^^H，≈铆N好sosH s2F

g o

⋯^⋯旷|3铂O≈q≈奇s03H
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2 2对苯甲酰胺低聚物线型分子的合成

米_Hj洛}硬o]控缩策的方祛．分步台成对苯甲鱿牍低聚物线型分f。。百先合

成中间产物．并对其进行分离纯化，然后根据不同的合成需要对中间产物的端

基进行改性，最后进行目标分子的合成。这种合成方法具有很高的灵活性，通

过不同中间产物的组合反应即可得到不同的目标分子，并且在合成过程中不会

产生其他的副产物。此外，由于中间产物的合成及处理方法较为简单，溶解性

质与目标分子存在较大的差异。因此采用分步法有利于除去未反应的中间产物，

易于提纯目标分子，从而得到单分散的封标分子。目标分子的合成流程及所有

产物如图2．2所示。

”一Qt一+“一。一竺!!!些+。一Q{目。一l
。一Q⋯+”—》s”坐坚驾。一0110”m 2

———～V’+”口c一2屿”—叫《卜一3
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图2．2线型分子合成步骤厦产物结构式

2 2 1实验试剂及前处理方法

甲醇(分析纯)．乙醇(分析纯)，丙酮(分析纯)，二氯甲烷(分析纯)．盐酸

Administrator
矩形
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(37％，分析纯)，1．甲基．2．吡咯烷酮(NMP，分析纯)，N，N．二甲基甲酰胺(DMF，

分析纯)，亚磷酸三苯酯(TPP，分析纯)，吡啶(Py，分析纯)，氯化锂(LiCl，

分析纯)，甲酸铵(分析纯)，对氨基苯磺酸(分析纯)，甲苯(分析纯)，氢氧化纳

(NaOH，分析纯)，抗坏血酸(分析纯)，氢化钙(分析纯)，碳酸氢纳(NaHC03，

分析纯)，无水硫酸镁(M92S04，分析纯)，无水氯化钙(CaCl2，分析纯)，以上

化学试剂购自于上海国药集团化学试剂有限公司，未经特殊说明的试剂均直接

使用，未经任何处理。

氯化亚砜(分析纯)，对硝基苯甲酰氯(分析纯)，对氨基苯甲酸(分析纯)，

钯／碳催化剂(Pd／C，10％Pd)，-t一二酰氯(98％)，以上化学试剂购自于阿拉丁

试剂(上海)有限公司，使用前未经任何处理。实验用蒸馏水是合肥国家同步辐

射实验室提供的去离子水。

2．2．2部分实验试剂的精制

NMP的精制：将300 mLNMP加入到500 mL圆底烧瓶中，向其中加入两

药勺氢化钙，装上球形冷凝管，用水泵缓慢抽真空减压，同时用油浴装置对NMP

进行搅拌升温。在130 oC减压回流约4个小时后，将回流装置换成蒸馏装置，

再缓慢减压将NMP蒸馏到高温除水的接收瓶中。向收集的精制NMP中加入活

化后的4 A分子筛，然后用Parafilm封口膜密封保存备用。

Py的精制：将300 mL Py加入到500 mL圆底烧瓶中，向其中加入两药勺

氢化钙，装上球形冷凝管，用油浴装置对Py进行搅拌升温。在120 oC回流约4

个小时后，把回流装置换成蒸馏装置，将Py蒸馏到高温除水的接收瓶中。向收

集的精制Py中加入活化后的4 A分子筛，然后用Parafilm封口膜密封保存备用。

丙酮的精制：500 mL丙酮中加入一定量的无水硫酸镁，浸泡24小时干燥

脱水。将干燥后的丙酮移入到1000 mL圆底烧瓶巾，装上蒸馏装置，用油浴装

置对丙酮进行搅拌升温。在65 oC将丙酮蒸馏到高温除水的接收瓶中。向收集

的精制丙酮中加入活化后的4 A分子筛，然后用Parafilm封口膜密封保存备用。

甲苯的精制：500 mL甲苯中加入一定量的无水氯化钙，浸泡24小时干燥

脱水。将干燥后的甲苯移入到1000 mL圆底烧瓶中，向其中加入两药勺氢化钙，

装上球形冷凝管，用油浴装置对甲苯进行搅拌升温。在120 oC回流约4个小时

后，把回流装置换成蒸馏装置，将甲苯蒸馏到高温除水的接收瓶中。向收集的

精制甲苯中加入活化后的4 A分子筛，然后用Parafilm封口膜密封保存备用。

LiCl的除水：实验之前将LiCl放入坩锅，于马弗炉中300 oC煅烧5小时

以上，实验时取出立即使用。

39
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2 2 3实验分析仪器

核磁共振氢谱(1H NMR)：AVANCE 300，瑞士布鲁克公司(BRuKER)。检测使

用的氘代试剂均为氘代二甲㈣(DMSO-如)．以叫甲基硅烷(TMs)为内标物。
质谱分析：二维液相色谱多级质谱联用仪r2DLc-MS)。ProteomeX—LTQ，

美围Thermo Electron Corporation公司(现ThermoFisher Scientific)。采用注射泵

进样方式，以掺有少量水的DMSO作为液相介质。

2 2 4线型分子的合成过程

化台物1[门：向1000 mL圆底三口烧瓶中加入对氰基苯甲酸67 g(0489

mob，Py 60mL，精制后的丙酮500mL，将该烧瓶移军水浴锅内．装配上恒压

滴液漏斗及机械搅拌装置．开始搅拌。待对氨基苯甲酸全部溶解后．向水浴锅

中加入冰水混合物令溶液降温至2-4。C左右。在另一圆底单口烧瓶内加入对硝

基苯甲酰氯909(0 485m01)，精制后的丙酮200mL．通过超声或搅拌使对硝基

苯甲酰氯全部溶解。将对硝基苯甲酰氯溶液通过恒压滴液漏斗缓慢向对氨基苯

甲酸溶液中滴加，在冰水浴条件下搅拌反应。待对硝基苯甲酰氯溶液全部滴完

后，将水浴温度引举室温继续反应2个小时。反应过程巾不断有产物析出，反

应完全后。过滤收集析出的产物，用去离子水清沈三次后，放入真空烘箱内80

oC干燥得到黄色粉末化台物1(产量130 R，产率94％)。1HNMR 6H(300MHz,

DMSO一拍)：7 94(扎4H)，8 20(d，2H)，8 39(d，2H)，10 85(s，lH)，12 80(s，1H)

ppm。

1 2 3 2 4 5

13 12 1 1 8

6(ppm)
囹2．3化台物1fn。HNMR潇图
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化合物2[2]：向装配有恒压滴液漏斗的500mL圆底三u烧瓶叶]加入对氨

基苯磺酸109(0 058m01)，NaOH 2．3l g(0 058m01)，去离子水200mL．搅拌使

对氧基苯磺酸全部溶解后，用2M的NaHC03水溶液调节对氢基苯磺酸溶液的

pH值，使其保持在5 0左右。在另一圆底单u烧瓶内加入对硝基苯甲酰氯15 g

(0 08 rn01)，精制后的甲苯150mL，通过超声或搅拌使对硝基苯甲酰氯全部溶解。

室温下将对硝基苯甲酰氯溶液通过恒压滴液漏斗缓慢向对氨基苯磺酸溶液中滴

加．同时用2 M的NaHC03水溶液调节反应体系的pH值，使其保持在5．0左

右。待对硝基苯甲酰氯溶液全部滴完后，继续搅拌反应2个小时。反应过程中

不断有产物析出，反应完全后，过滤收集析出的产物，用丙酮清洗三次后，放

入真宁烘箱内80 oc干燥得到化合物2(产量14 4 g，产率72％)。1HNMR 6H(300

MHz，DMsO-拍)：7 59(d，2H)，7 73(d，2H)，8 19(d，2H)，8 37(d，2H)，10 65(s，

1H)ppm。

1 2 3 4 5

一爻必萸十
}2 j 5

L I㈨
1 1 9 8 7

8(ppm)
图2,4化合物2的。HNMR{}}罔

化合物3：向装配何恒压滴液漏斗的100mL圆底三u烧瓶中加入对氨基苯

甲酸4 g(0 03 m01)，Py 10mL，精制后的丙酮50mL，将该装置故入水浴锅中，

搅拌使对氨基苯甲酸全部溶解后，向水浴锅中加入冰水混台物令溶液降温至2-4

oc。称取6．4 g(0 029 m01)十二酰氯溶解在15 mL精制后的丙酮巾，通过恒压滴

液漏斗将1二酰氯溶液缓慢向对氨基苯甲酸溶液中滴加，在冰水浴条件下搅拌

反应。待l二酰氯溶液全部滴完后。将水浴温度升至室温继续反应2个小时。

反应过程巾不断有产物析出，反应完伞后，过滤收集析出的产物，用甲醇清洗

三次后，放入真空烘箱内80 oC干燥得到白色粉末状化合物3(产量8,6 g，产率

89 9％)。。HNMR“(300MHz，DMSO．d6)：0 87(m．3H)，1 24(m，16H)，l 58m1，

2H)，2 33(m，2H)，7 70(d，2H)，7 87(d，2H)，10 12(s，lH)，12 68(brs，<1H)ppm。
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r———-———1———，———1r———r———T———，y—1——，——T—一
14 12 10 8 2 1

S(ppm)
圈2．5化音物3的。HNMR谱圈

化合物4[1]：向1000mL圆底三u烧瓶rfl加入化合物1 10 g(0 035m01)，

DMF 33 mL，搅拌分散后再加入甲酸铵22 g(O 35 m01)，甲醇266 mL。将该烧

瓶移至水浴锅内，装配上冷凝回流及通气装置，搅拌并通氮气，同时向水浴锅

中加入冰水混合物令悬浮液降温军2-4 oC左右。在氨气氛围下将Pd／C(10％，0 66

g)催化剂加入到悬浮液中，待搅拌分散均匀后将体系温度升至室温，保持氯气

氛围反应12小时。反应完全后，过滤收集滤液，加入一药勺抗坏血酸，然后将

溶剂蒸出。蒸军几乎无溶剂残留时加入浓盐酸进行沉淀，过滤收集沉淀物．用

去离子水清洗至中性。将得到的产物冷冻干燥”小时后移至真空烘箱内80。C

继续干燥12小时得到白色粉末状化合物4(产量8 g，产率89 3％)。‘HNMR 5H

(300 MHz，DMSO-拍)：6 68(d，2H)，7 76(d，2H)，7 84·7 99(m，4H)，10 09(s，1H)

PPmo

4

拦I
1 2 3 4 4

H

1F”—可———了一
8(ppm)

图2．6化合物4的1HNMR潜图
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笫2章对笨甲鲑脏低浆物层状材料的制备与收自}r

化合物6[2]：向1000 mL圆底三u烧瓶巾加入化合物2 8 47 g(0 025 m01)．

甲醇／水溶液(v，v：1：7)400 mL，搅拌分散后再加入甲酸铵28“0 44 mot)。将该

烧瓶移至水浴锅内，装配上冷凝回流及通气装置，搅拌并通氮气，同时向水浴

锅巾加入冰水混合物令悬浮液降温至2-4 0c左右。在氮气氛围下将Pd／C(10％，

0．6 g)催化剂加八到悬浮液中，待搅拌分散均匀后将体系温度升至室温，保持氨

气氛围反应12小时。反应完全后，过滤收集滤液，加入一药勺抗坏血酸，然后

将溶剂蒸出。蒸车几乎无溶剂残留时加入浓盐酸进行沉淀，过滤收集沉淀物．

用稀盐酸清洗数次。将得到的产物冷冻干燥24小时后移至真空烘箱内80 oC继

续干燥12小时得到白色粉末状化合物6(产量61 E，产率83 6％)。。HNMR“

(300MHz，DMsO-拍)：6 78(d，2H)，7 52(d，2H)，7 68(d，2H)，7 79(d，2H)，9 93(s，

l H1 ppm。

3

1 2 3 4

。．．．1。一

4 2

10 8 7

6(ppm)
图2．7化台物6的1HNMR谱图。

化台物7：向装配有恒压滴液漏斗的250 mL圆底三口烧瓶中加入化合物4

8 g(0 03lm01)，精制后的NMPl40mL，搅拌使其会部溶解。称取7 38 g(0 034

m01)l二酰氯溶在30 rnL精制后的丙酮中，通过恒压滴液漏斗将1二酰氯溶液

缓慢向对氨基苯甲酸溶液中滴力¨，在室温下搅拌反应。待l二酰氧溶液全部滴

完后，继续反应2个小时．然后加入30 mL去离了水继续搅拌6个小时。反应

完全后，用去离子水沉淀．过滤收集沉淀物，用甲醇清沈三次后，放入真空烘

箱内80 oC干燥得到白色粉末状化台物7(产量1l g，产率84 6％)。’HNMR“

(300 MHz,DMSO-幽)：O 83(m，3H)，l 22(m，16H)，1 57(m，2H)，2 32(m，2H)，

43
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第2$对苯■酰睦低浆物层状村#的制备与擞祉

7 72(d，2H)．7 78-8 0(m，6H)，10 16(s，1H)，10 37(s，IH)，12 72(brs，<IH)ppm。

1 2 34 5 6 7 8 7 7

衣H瓣H H

H糯H H*鬣一臀
7

一。。 1

．m
14 1 2 1 0 8 2 1

8(ppm)
图2．8化台物7的。HNMR增图

化合物5和8[1]：向100mL单口圆底烧瓶中加入化合物l 6 g(O 021m01)，

氯化亚砜80 mL．一到两滴DMF．将该烧瓶移至油浴锅内，装配上冷凝回流装

置，搅拌加热到90 oC回流。待化合物l完伞溶解在氯化亚砜巾，将岭凝回流

装置换成蒸馏装置蒸出氯化亚砜，待蒸至几乎无溶剂残留时，将油浴温度降到

60。C继续减压蒸馏6个小时，得到黄色固体化合物5，然后加入60 mL精制后

的NMP将化合物5完_牟=溶解。在另一装配有恒压滴液漏斗的250 mL三u圆底

烧瓶中加入化合物4 5 g(0 020mob，精制后的NMP 60mL．通过搅拌或超声使

化合物4完全溶解。将化合物s的溶液通过恒压滴液漏斗向化合物4的溶液中

缓慢滴加．室温搅拌反应。等化合物5加完后，继续反应3小时，然后加入30

mL去离子水继续搅拌6个小时。反应完全后，用去离子水沉淀，过滤收集沉

淀物，将沉淀物用DMF回流几次除去杂质，然后再用去离子水和丙酮清洗数

次，放八真守烘箱中80 oc干燥得到白色化台物8(产量8 g，产率76 3％)。‘H

NMR 6}1(300 MHz，DMSO．拍)：7 88—8 17(m，12H)，8 22(d，2H)，8 41(d，2H)，

10 48(d，2H)，10 87(s，1H)’12 76(brs，<lH)ppm。



第2章对笨十酰肢低浆物层状村料的制备与嵌祉

r——1———，≯——1———r——1———r——1———r——1———r一
13 11 10 9 8 7

s(ppm)
图2．9化台物8的oHNMR谱罔

S2F：向装配自球形冷凝管和通气装置的250mL三u圆底烧瓶rfl加入化合

物3 5 g(0 0157t001)，精制后的NMPl00mL，通入氮气，用油浴搅拌加热至lI 5

oC。待固体全部溶解后．加入TPP 8mL．精制后的Py 20mL．保持115 oc加

热搅拌30分钊-。在氮气氛围下，力¨入3 g(0 0173 m01)埘氨基苯磺酸粉末反应6

小左右。反应完成后，120 oC减压将NMP和Py蒸出．冷却后用4 oC左右的二

氯甲烷沉淀并消洗数次。得到的固体样品用浓盐酸清洗数次．除去与磺酸根络

合的Py，再用丙酮清洗数次后．放入真卒烘箱内80。C干燥(产帑6 5 g，产率

87 2％)·’HNMR 6H(300MHz，DMSO·拍)：O 85(m，3H)，1 24(m，16H)，l 59(m，

2H)，2 34(m，2H)，7 56(d，2H)，7 63—7 81(m，4H)，7 93(d，2H)，10 17(d，2H)ppm。

MS(FD)：”以(％)calcd：474 2(100)，475 2(28 8)，476 2(4 5)；found：473 50(100)

【M】，474 42(32)，475 5(8)。

—1r——i—■盯
6(ppm)

280 560 840

m／z

图2．10 S2F的1H NM(a)al MS(b)ir*附
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第2口W苯T酰胺低聚物层状村料的制备与寝征

S3F：向装配有球形冷凝管和通气装置的250mL三u圆底烧瓶叶1加入化合

物7 5 l g(O 0116 m01)．精制后的NMP 110 mL．通入氨气，用油浴搅拌加热至

115℃，待固体全部溶解后，加入TPP 6mL，精制后的Pv 20mL，保持115℃

加热搅拌30分钟。在氯气氛围下，加入2．4 g(O叫39 m01)对氨基苯磺酸粉末反

应6小左右。反应完成后，用丙酮沉淀并清洗数次。得到的固体样品用稀盐酸

清洗数次．除去与磺酸根络合的Py，再用去离子水洗数次。将所得样品冷冻干

燥24小时后，放入真卒烘箱内800c干燥(产量5．69，产率81 4％)。oHNMR

8H(300 MHz，DMSO-拍)：O 85(m，3H)，1 25(ill，16H)，l 60(nl，2H)，2 35(m，2H)，

7 56(d，2H)，7 66—7 82(m，4H)，7 88-8 10(d，6H)，Io 20(d，2H)，IO 38(s，IH)ppm。

MS(FD)：m／z(％)calcd：593 26(100)，594 26(36 1)，595 26(7 8)；found：592 48

(100)[M】’593 46(42)，594 46(16)。

—1r——百—■丌
8(ppm)

O

C32H39N306S

图2．11 S3F的。H NM(a),}ll Ms(b)谱图

600 900

m／Z

S4F：向装配有球形冷凝管和通气装置的250 mL三口圆底烧瓶中加入化合

物7 3．6 g(0 008 m01)，精制后的NMP 100 mL，通入氯气，用油浴搅拌加热至

115 oC．待固体全部溶解后，加入TPP 6mL，精制后的Pv 20mL，保持115 oC

加热搅拌30分钟。在氯气氛围下．加入2．4 g(O 008t001)化合物6的固体粉末反

应6小左右。反应完成后．用丙酮沉淀并清洗数次。得到的固体样品用稀盐酸

清洗数次，除去与磺酸根络合的Py，再用去离子水洗数次后。将所得样品冷冻

干燥24小时后，放入真空烘箱内80 oC干燥(产量4 8 g，产率841％)。1HNMR

8H(300 MHz，DMSO一拍)：O 85(m，3H)，】25(m，16H)，I 60(m，2H)，2 35(m，2H)，

7 58(d，2H)，7 64—7 83(m，4H)，7 84—8 10(d，lOH)，10 22(d，2H)，10 42(d，2H)ppm。

MS(FD)：m／z(％)calcd：712 29(100)，713 30(43)’714 30(10 8)；found：711 44

(100)[M】，712 42(50)，713 42(17)。



第2章对笨T酰胺低鼎物层状材料的制备与袅征

—1r——百—”丁T
,5(ppm)

b

C39H44N407S
7¨44

600

图2．12 S4F的1H NM(a)和MS(b)谱图

750 900

m／Z

s5：向装配有球形冷凝管和通气装置的250 mL三u圆底烧瓶中加入化合

物8 6 5 g(O 0124m01)，精制后的NMPl40mL，干燥LiCI 2 g，通入氯气，用油

浴搅拌加热至11 5℃，待固体全部溶解后，加入TPP 6mL，精制后的Pv 20mL，

保持115 oc加热搅拌30分钟。在氯气氛围下，加入2．6 g(O 0150m01)对氨基苯

磺酸粉末反应6小左右。反应完成后，用丙酮沉淀并清洗数次。得到的固体样

品用稀盐酸清洗数次，除去与磺酸根络合的Py，再用去离子水洗数次后。将所

得样品冷冻干燥24小时后，放入真卒烘箱内800c干燥(产量7．6 g，产率90l％)。

1H NMR 6H(300 MHz，DMSO-拍)：7 54(d，2H)，7 74(d，2H)，7 85-8 14(i11，12H)，

8 23(d，2H)，8 41(d，2H)，10 23(s，IH)，10 47(d，2H)，10 87(s，lH)ppm。MS(FD)：

reffz(％)calcd：679 14(100)，680 14(32 8)，681 14(9 5)；found：678 24(100)【M]’

679 24(43)’6801 5(16)。

a

”跫每譬#国一

b

10 9 8 7 600 700 800

5(ppm) m／z

图2．13 s5惝。HNM(a)}IIMs(砷诺图。



第2章对苯■酰胺低辩巍县状村料的制各与袭征

s6：向装配有球形玲凝管和通气装置的500 mL三u圆底烧瓶中加入化台

物8 4 8 g(0 009t001)，精制后的NMP 200mL，高温煅烧除水的LiCI 3 g．通入

氯气，用油浴搅拌加热至l 15。C，待固体全部溶解后，加入TPP 10 rnL，精制

后的Py 40mL，保持11 5 oC加热搅拌30分钟。在氮气氛围下，加入2 7 g(0 009

t001)化台物6的固体粉末反应6小左右。反应完全后，用丙酮或甲醇沉淀并清

洗数次。得到的固体样品用稀盐酸清洗数次，除去与磺酸根络合的Pv．再用去

离了水洗数次后，将所得样品冷冻干燥24小时后，放入真窄烘箱内80。C干燥

(产量69，产率83 7％)。’HNMR晶(300MHz，DMSO一幽)：7 57(d，2H)，7．71(d，

2H)，7 85·813(m，16H)，8 20(d，2H)，8 38(d，2H)，10 20(s，IH)，10 38-10 50(m，

3H)，10 84(s，1H)ppm。MS(FD)m／z(％)calcd：798 2(100)，799 2(45 1)，800 2

(12 3)；found：79718(100)[M]+，798 2(52)，799 2(23)。

b

C4tH30N6010S

109 8 7 400

d(ppm)

图2,14 s6的1H NM(a)希I MS(b)浩囝

2 3层状材料的制备与表征

2 3 1实验试剂

800 1200

m／z

sn和SnF系列分子的干燥粉末样品，DMSO(HPLC，199 7％)购于阿拉丁

试剂(上海)有限公司，使用前DMSO未经任何处理。实验用去离子水是由合肥

图家同步辐射实验室提供的去离子水。

2 3 2层状材料的制备过程

㈡廷
j

H●Ⅲ4^廷；，蛩



第2章对苯甲酰胺低聚物层状材料的制备与表征

SnF和Sn系列不同分子层状材料的制备方法和过程是相同的，主要过程如

下所述。称取0．3 g干燥后的粉末样品放入100 mL单口圆底烧瓶中，加入40 mL

DMSO，用油浴搅拌加热至115 oC，待样品完全溶解后，取出烧瓶自然冷却至

室温。将冷却至室温的样品溶液装入离心管，以4000 rpm的速度离心1个小时，

然后取上层清液放入70 mmx①30 film的玻璃称量瓶中，将称量瓶置于真空烘箱

内抽真空并加热至80 oC除去DMSO进行重结晶。在DMSO的挥发过程中，样

品逐渐从溶剂中析出，最终在称量瓶底部形成一层片状样品。待DMSO除去后，

在此温度下继续保持真空3天以除去样品中可能残留的DMSO。将重结晶得到

的片状样品取下放入干燥器中保存以备测试。

S11F和Sn系列不同分子层状材料胶体溶液的制备：取2 mg重结晶得到的

片状样品，放入2 mL去离子水中，通过超声使片状样品分散在去离子水中。

将得到的片状样品的胶体溶液放入离心管，以4000 rpm的速度离心1个小时除

去较大的颗粒。取上层溶液以各测试。

2．3．3实验仪器及表征方法

小角x射线散射(SAXS)：小角x射线散射实验在本课题组白行搭建的X

射线衍射仪器上进行。X射线光源为30 w微型光源(Incoatec，GmbH)，采用

铜靶辐射模式，波长(A)为0．154nm；探测器为多丝正比室探测(BrukerHi．star)，

分辨率为1024×1024像素点，像素点大小为105“m，样品到探测器的距离用

牛筋标定为770 rllin。采用欧洲同步辐射装置(ESRF，法国)的X射线处理软件

Fit2D[3]将小角X射线二维散射图样处理成一维散射曲线，使用积分公式为

q=4x sin 0／咒，其中g为散射矢量的模，2臼为散射角，五为入射X射线的波长。

实验前将重结晶样品的粉末放入样品池内压成0．5 mill左右的薄片，然后将样品

池固定在样品台上进行X射线测试。

场发射透射电子显微镜(FETEM)：用于观察样品微观形貌的场发射透射电

子显微镜为JEM一2100(日本电子株式会社，日本)，加速电压为200 kV。实验之

前，取一到两滴离心后的胶体溶液滴在碳膜包覆的铜网上，用滤纸吸去多余溶

液后放在红外灯下晾干，然后将载有样品的铜网放入电镜样品室中进行观察。

2．3．4重结晶样品的结构与形貌

采用小角X射线散射(SAXS)对重结晶样品的聚集态结构进行表征分析。

图2．15是重结晶样品的一维SAXS曲线，由图可以看出所有样品的一维SAXS

曲线均表现出两个比较明显的散射峰，通过比较一阶散射峰和二阶散射峰的峰
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第2章对苯甲酰胺低聚物层状材料的制备与表征

位g，和卯，不难得出gJ：卯=1：2。在小角X射线散射实验中，具有这种对应

关系的聚集态结构通常被认为是片层状结构。小角x射线散射实验的结果表明，

通过简单重结晶的方法我们可以成功制备出对苯甲酰胺低聚物的层状材料。但

是要回答层状形貌是如何形成、分子如何排列的问题，还需要进一步的研究。

0。
-·34 S5
＼
＼ 2。76．_．

I

l

1 0 1 5 2．Q 2．5

q(nm。)

图2．15 Sn及SnF系列分子重结晶样品的一维SAXS曲线。

对于制备的这些层状材料，是否可以通过适当的溶液或溶剂使其剥离成纳

米片层材料呢?根据对苯甲酰胺低聚物分子的设计思想，得到的层状材料含有

磺酸根基团，由于磺酸根基团与水分子之间有强烈的分子间氢键相互作用[4]，

因此这些层状材料具有一定的亲水性。那么是否可以使重结晶得到的层状材料

在水中进行剥离从而得到对苯甲酰胺低聚物的纳米片层材料呢?为了证实这一

想法，我们通过简单超声分散的方法将重结晶得到的层状材料分散在水中，并

采用TEM对分散后的样品形貌进行表征，如图2．16所示。由图可以看出，在

所有样品的TEM图片中均可以观察到纳米片层的存在，并且由S4F、S5及S6

分子形成的纳米片层比S2F及S3F分子形成的更为均匀，S6分子的纳米片层分

散的最为均匀。TEM实验结果说明制备的对苯甲酰胺低聚物层状材料确实可以

在水中形成纳米片层。但是这里需要注意的是，仅仅通过TEM实验，我们无法

确定形成的纳米片层是来层状材料的剥离还是对苯甲酰胺低聚物分子溶解．重

新自组装形成的。要解释这一问题还需要进一步的实验。
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图2．16 Sn及$nF系列分子重结晶样品在水中形成的纳米片层的TEM罔H(所有罔片的标

，t均为200 nm)。

2 4本章小结

术章中，我们设计了SnF和sn两个系列的对苯甲酰胺低聚物分了，通过

溶液可控缩聚的方法分步合成了这两个系列的分子，核磁氢谱和质谱测试结果

表明得到的目标分子具有很高的纯度和单分散性。采用重结晶的方法成功得到

对苯甲酰胺低聚物的层状材料，通过超声将层状材料分散在水巾可以得到对苯

甲酰胺低聚物的纳米片层。但是层状材料及纳米片层的形成机理需要进一步的

实验来进行确认。
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第3章S6层状材料的膨胀及回复过程研究

3．1 前言

层状材料是指具有层板叠加结构的三维材料，粘土矿物[1，2]、石墨[3，

4]、层状双金属氢氧化物[5，6]等是其中比较具有代表性的层状材料。在一

定条件下，可以使得某些化学物质进入层状材料的片层之间，在不破坏片层层

内结构的情况下使层状材料的片层相互分开，最终被剥离成构成层状材料的最

基本的二维纳米片层[7，8]。剥离得到的二维纳米片层具有完善的二维晶体

结构，厚度在纳米尺度范围内而横向尺寸却可以达到甚至超过微米尺度[9，

io]。通过剥离层状材料制备二维纳米材料不仅快速高效而且具有很高的可扩

展性，同时还会使得层状材料的光电性质在剥离的二维纳米材料中得到加强。

通过剥离法制备的二维纳米材料在诸多领域都有着巨大的潜在应用价值，如催

化[1l-x43、电池[15，16]、药物释放[17，18]及高分子纳米复合材料[19．21]

等。此外，由于层状材料可以被膨胀的特性，一些功能性的化学物质可以被插

入到层状材料的片层之间，从而得到不同的多功能材料。通过这种插层方法得

到的多功能材料不仅同时具有层状材料和插入物质的某些功能，而且还具有比

较规整的交替层状结构。至今，插层多功能材料在插层杂化材料[22]、生物

探测器E23]、杂化光催化剂E24]和能源[25]等领域引起了广泛的研究兴

趣。

无论是插层材料的制备还是层状材料的剥离都和层状材料的膨胀过程有着

密不可分的关系，因此了解层状材料的膨胀是如何进行的对于推动层状材料及

剥离的二维纳米材料的应用和研究有着十分重要的意义。当层状材料与溶剂或

溶液接触的时候，溶剂或溶质分子通过一定的相互作用如离子交换进入层状材

料的片层之间，从而引起层状材料的膨胀。当膨胀过程进行一定程度的时候，

层状材料的片层之间不再有相关性，从而形成剥离的二维纳米片层[9]。尽管

这种片层膨胀过程在粘土矿物[26，27]、沸石[28]及层状钛酸盐[9，29]

等层状材料中都有～定的研究，但是要真正了解这一过程仍然有许多的问题亟

须解决：l、见诸报道的关于层状材料膨胀过程的研究主要集中在无机层状材

料，鲜有关于有机层状材料膨胀过程的研究报道。这是因为具有规整片层结构

的有机层状材料难以制备，而且不能像无机层状材料那样可以直接从自然界巾

获取。另外，有机层状材料中片层的构建驱动力一般都足比较弱的分子间作用

力，比如范德华力等。这种弱作用力构建起来的片层结构并不稳定，在膨胀过



第3章s6层状材料的膨胀及回复过程研究

程中，层问和层内结构的破坏几乎是同时发生的，因此无法跟踪有机层状材料

的膨胀过程。2、层状材料的膨胀过程常常在悬浮液体系中发生的，有时甚至

会伴随着晶体的溶解和重建过程，这进一步增加了检测膨胀过程的难度。因此，

需要一个行之有效的手段同时检测膨胀过程中片层结构和层内晶体结构的变

化。

在本章中，我们基于s6分子制备了具有良好片层取向结构的有机层状材料，

采用去离子水对s6层状材料进行膨胀，同时利用小角／宽角X射线散射联用检

测的手段原位跟踪S6层状材料在膨胀过程中片层结构和层内晶体结构的变化。

结果表明，通过与s6分子磺酸根之间的氢键相互作用，水分子可以轻易进入

S6层状材料片层之间的空隙，但是水分孑的进入并不会破坏片层内部的晶体

结构。在室温下，通过水份挥发的方法可以使水分子从膨胀的S6层状材料片

层问的空隙中逸出，水分子的逃逸过程同样不会破坏片层内部的晶体结构，从

而使S6层状材料从膨胀状态回复到初始状态。此外，通过控制S6层状材料吸

入的水份，可以在纳米尺度范围内对S6层状材料的层间距进行调控。

3．2实验部分

3．2．1 实验试剂

S6粉末样品；无水乙醇(化学纯)购自于上海国药集团化学试剂有限公司，

直接使用，未经任何处理：实验用去离子水是由合肥国家同步辐射实验室提供

的去离子水。

3．2．2样品制备

S6层状材料的制备：称取0．3 g干燥后的s6粉末样品放入100 mL单151圆

底烧瓶中，加入40 mL DMSO，用油浴搅拌加热至1 15 oC，待样品完全溶解后，

取出烧瓶自然冷却至室温。将冷却至室温的样品溶液装入离心管，以4000 rpm

的速度离心1个小时，然后取上层清液放入30 ram×q)70 mm的玻璃称量瓶中，

将称量瓶置于真空烘箱内抽真空并加热至80 oC除去DMSO进行重结晶。在

DMSO的挥发过程中，样品逐渐从溶剂中析出，最终在称量瓶底部形成一层片

状样品。待DMSO除去后，在此温度下继续保持真空3天以除去样品中可能残

留的DMSO。将重结晶得到的S6片状样品取下放入干燥器中保存以备测试，

实验之前，将片状样品切成长3 rain，宽1．2 mm的长方形样条以备测试。
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第3章S6层状材料的膨胀及回复过程研究3，2。3实验仪器及表征方法小角／宽角x射线散射(SAXS／WAXD)联用装置：小角／宽角X射线散射(SAXS／WAXD)联用检测实验在本课题组自行搭建的X射线衍射。仪器上进行。光源为30w微型光源(Incoatec，GmbH)，采用铜靶辐射模式，波长(五)为0．154nm；小角探测器为多丝正比室探测(BrukerHi．star)，分辨率为1024×1024像素点，像素点大小为105tam，样品到探测器的距离用牛筋标定为780rrlrn。小角X射线二维散射图样由Fit2D软件处理成一维散射曲线，使用积分公式为q=4疗sin0／兄，其中q为散射矢量的模，28为散射角，旯为入射x射线的波长。宽角探测器为一维气体探测器(PSD．50M，M．BraunGmbH，德国)，分辨率为80t*m，采用的保护气为90％氩气和10％甲烷组成的混合气体。样品在一维衍射曲线上的峰位采用等规聚丙烯(iPP)进行标定。二维宽角X射线衍射(2DWAXD)：二维宽角X射线衍射在合肥国家同步辐射实验室X射线衍射和散射站(NSRL，U7B)上进行。光源为同步辐射光源，波长∽)为0．140nlTl，探测器是Mar345CCD，分辨率为2300x2300像素点，像素点大小为150gna。样品到探测器的距离用等规聚丙烯标定(iPP)为350mill。采用Fit2D软件将X射线二维衍射图样处理成一维衍射曲线。场发射扫描电了显微镜(FESEM)：用于观察样品截面形貌的场发射扫描电子显微镜为Sirion200(FEI，美国)，加速电压为5kV。S6层状材料膨胀截面样品的制备过程如下所述：取一块S6的片状样放在载玻片上，用微量进样器向其加入一定量的去离子水，待水完全被吸收后立刻用液氮冻住，然后放入冷冻干燥机中冷冻干燥除去水份，使膨胀后的形貌保存下来。实验之前所有待测样品镀金预处理30S。场发射透射电子显微镜(FETEM)：用于观察样品微观形貌的场发射透射电子显微镜为JEM．2100(日本电子株式会社，日本)，加速电压为200kV。测试之前，取一定量的重结晶样品放入离心管中，加入无水乙醇中，超声使样品均匀地分散在无水乙醇中，以4000rpm的速度离心5min除去较大的颗粒。取一到两滴上层分散液滴在碳膜包覆的铜网上，用滤纸吸去多余溶液后放在红外灯下晾干，然后将载有样品的铜网放入电镜样品室中进行观察3．2．4实验过程膨胀实验：取约9mg左右的长方形样条，层层叠加放入自制的样品池中(如图3．】所示)，通过微量进样器向叠加好的样品加入一定量的去离子水，然后将样品池密封，放置20min，以使片层之间能够被水分子均匀的膨胀。之后将样55
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品池放入固定底座内在室温下进行x射线检测。如此重复以上步骤多次，直到

实验完成，每次数据采集时间为20 min。

进水口

图3．1小角，宽角X射线散射(SAXS／WAXD)联用榆测实验示意图

膨胀回复实验：取约3 mg左右的长方形样条，层层叠加放入自制的样品池

叶](如图3 1所示)t通过微量进样器向叠加好的样品加入15止的去离了水，然

后将样品池密封，放置30 min．以使片层之间能够被水分子均匀的膨胀。然后

将样品池密封1：3打开，破入固定底座内，在25 oC下让水份挥发并进行X射线

跟踪检测。

3 3结果与讨论

3 3 1 s6片状样品的形貌与结构

图3 2a所示的为重结晶得到的s6片状样品的普通相机图片，采用场发射

扫描电子显微镜(FESEM)进一步对其截面进行表征，如图3 2b所示。从FESEM

图片巾可咀看出比较清晰的多层结构的形貌，片层之间沿着片层的法线方向进

行叠加，这说明经过重结晶过程，s6分子通过分子问相互作用形成了层状形貌。

由于溶剂挥发过程中，样品内部会产生一定的内应力，而这些内应力在样品制

备过程无法完令释放，晟终会部分残黼在样品当巾使得片层扭曲，从而形成我

们观察到的扭曲层状结构。此外．s6样品的FETEM图片同样显示了片层状的

形貌，由于s6 H状样品不会被无水乙醇膨胀或溶解，因此可以判定这些片层状

的结构直接反映出s6样品的形貌，进一步确定了层状结构的形成。
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图3．2(a)s6片状样品的照片：(b)膨胀前s6片状样品的横截tTII FESEM图片；(c)膨胀前

s6片状样品的FETEM图片。

采用小角和宽角x射线衍射(SAXS和WAXD)对s6层状材料的片层结构

和层内晶体结构作进一步的表征分析。图3 3a为s6层状材料的二维SAXS图

样，从图中可以观察到沿着经线方向取向良好的散射信号，这表明s6层状材料

是由纳米片层沿着片层的法线方向进行叠加组成的，该结果与FESEM实验得

到的结果是一致的。通过Fit2D软件，将二维SAXS图片处理成一维散射曲线，

如图3 3b所示。从图中可以观察到两个明显的散射峰．峰位分别位于q=l 18

nml和2 36 nm-1。两个散射峰的口值比为1：2，在小角x射线散射实验中，这

意味着层状结构的形成。同时，一阶散射峰的q值对应着片层材料的长周期L，

根据公式L=27r／q，可以算出s6片层材料的长周期为5 32 nm。通过WAXD对

s6层状材料的晶体结构进行表征．如图3 3c所不。从图中可以观察到沿着赤道

方向取向的二维WAXD衍射信号．这意味着s6分子采用一种单轴定向排列的

方式形成片层结构。在积分得到的一维WAXD曲线中(图3 3d)可以观察到两个

明显的衍射峰，其衍射角度2目分别为20 20和23 50，由布拉格公式d=2／2sin口

(d为晶面间距，i为x射线波长)，得到对应的晶面间距分别为4 38和3 70A。

这一结果与文献[30一32]记录的对苯甲酰胺低聚物(oligo(p．be皿锄ide)，OPBA)

和聚对苯甲酰胺(poly(p—benzamide)．PBA)晶体的WAXD峰位及晶面间距是一



第3章s6层状材料的膨胀驶I旦|复过程研究

致的，分别归属于正交品型(0rthorhombic crystal)的(110)(20=20 20)和

(200)(20=23 50)晶面。这说明s6分子在层内晶体中的排列方式与OPBA和

PBA分子在晶格内的排列方式是相同的，为反平行排列。从FETEM(图3 2c)

选区电了衍射(SAED)花样(图3 3d叶1的插图)也可以观察到两个明显的衍射环，

经过计算．这两个衍射环对应的晶面间距与WAXD到得的数据一致，进一步确

定s6层状材料片层内部的晶体结构为s6分子反平行排列形成的正交晶型。

圈3．3二维小角(a)和宽角(c)x射线衍射圈技对应的维小角(b)和宽角(d)积分曲线。插

罔为透射电于显微镜选区电子衍射(SAED】图片。

3 3 2 s6层状材料的膨胀过程

采用小角和宽角x射线联用的方法对s6层状材料膨胀过程巾片层结构和

层内晶体结构的变化进行跟踪检测。直¨阁3．4中的一维SAXS图所示，随着层

状材料吸入水份含量的增加，散射信号逐渐变得模糊，这说明片层之间的棚关

性在慢慢减弱。但是经线方向上散射信号的取向在膨胀过程并束发生改变，这

表明取向的片层叠加方式未遭到破坏。通过对应的一维曲线(图3．4a)可以看出．

髓着层状材料l驶入水份含量rl,'J增加．一阶峰的口值逐渐向低q值方向移动，并

伴J；豇着峰位的展宽和峰强的减弱。与此同时，二阶峰的位置也向低q区移动，
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并逐渐减弱消失。这些结果袭明．随着水份含量的增加这些片层被慢慢地分开，

片层之间的相关性在逐渐消失。结合一阶峰的q值，通过公式L=2口／q，计算

出层状材料不同膨胀程度下的长周期L，并将其与水份含量(c0。0之间的关系

绘制成曲线，如图3 4b所不。由图可知，c啪舯从0％增加到76 9％．L从5 32

am逐渐上升至12 78 nln，但是这种上升关系并非线性．这暗示着s6层状材料

的膨胀机理可能不是单一的。

59．1 wt％54．6 wt％70．0 wt％73．5 wt％76．9 wtoA，

图3．4(a)膨胀过程中采集的二维SAXS罔样及积分得到的椎曲线t(b)膨胀过程中层
状材车=I长删期与水份古量的关系曲线。

由于实验过程采用SAXS／WAXD联用检测技术，在SAXS跟踪膨胀过程巾

片层间距变化的同时．WAXD也记录下了片层晶体结构的变化。由图3 5a可以

看出，随着层状材料内部水份含量的增加，(110)和(200)晶面的衍射峰位并没有

发生很明显的改变．这说进入片层之间的水分并未导致片层晶体结构的改变。

结合(1101和(200)衍射峰的28值，通过布拉格公式d=^／2sin0．计算出片层材

料不同膨胀程度下的晶面间距d，并将其绘制成曲线放入图3 5b中。由图可知。

在o。肿增加过程巾，函m乖I以oD的值几乎没有发生变化，进一步肯定了在膨胀

过程中片层晶体结构并未发生改变。根据一维WAXD曲线，通过Origin软件中

的高斯多峰拟合，得到半峰宽(full width at halfmaximum，FWHM)的值，并将
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其在膨胀过程中的变化绘制成一维曲线．如图3 5c所示。随着c阳坩的增加r(110)

和(200)峰的FWHM在分别降低0 l 30和o 23。之后．进入一个平台区域。FWHM

的下降说明片层晶体结构在膨胀过程中变得更加完善．并未因为水分子的存在

而发，F溶解或破碎的现豫。

Cwate r(wt％) Cwater(wt％)

图3．5膨胀过程中一维WAXD曲线(a)及品面问距(神(b)平¨半峰宽(FWHM)(c)的变化。

为了确认返一结果，采用二维WAXD对膨胀过程中片层晶体结构的变化作

进一步的研究。为了便于观察，我们将二维WAXD衍射信号区域放大，如图

3．6所永。由二维WAXD图可以看出，在膨胀过程中由于水的散射，衍射信号

在逐渐减弱，但是仍然保持沿子赤道方向上的取向，这说明s6分子在片层内部

单轴取向排列的方式末发生改变。从一维积分曲线(图3 6a)中可以观察到在膨

胀过程巾，f】10)和(200)峰位束发生明湿变化，根据公式d=丑12sin8，可知相

应的晶面间距也未发生改变。这一结果咛SAXS／WAXD联用检测实验得到的结

果是一致的。进一步对FWHM进行分析(图3 6b)．发现其变化规律与图3 5c

所不的几乎完令一致：随着G删的增加，(11 0)和(200)峰的FWHM在分别降低

0 120和0 2lo之后，进入一个平台区域。
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0 wt％ 20．0 wt％33．3 wt％44．8 wt％54．3 wt％

61．0 wt％66．7 wt％71．4 wt％75．0 wt％78．4 wt％

图3．6(a)膨胀过程中采集的二维WAXD罔及积分得到的维曲线：(b)膨胀过程中FWHM

与水份含量的关系曲线。

那么，水分予是如何将层状材料的片层膨胀开的昵?由第二章分子设计合

成部分的内容可以知道，s6分子的其中一个端基为磺酸根。在重结晶过程中，

s6分子通过分子之间的作用力采取反平行排列的方式形成层状结构，这一结构

的建立使得磺酸根基团均匀地分布在片层的两个表面上，如图3 7a所示。当与

水接触的时候，由于磺酸根基团和水之间有强烈的氢键相互作用E33]，水分子

会进入片层之间的空隙，并在片层表面亲水性基点即磺酸根周围形成非连续的

水分r团簇从而使片层之间相互分开[34—36]．如图3 7b所示。随着水分子的

不断加入，水分子团簇不断长大，片层不断地被膨胀开。伴随着水分子团簇的

生长，这些团簇还会不断向周围扩展，最终相互连接起来在片层之间形成连续

的水相，此时继续增加水份含量只能令水层不断增厚，如图3 7c所示。由于这

两种水相形成的过程不同，所以从SAXS得到长周期L随着c。岫，增加呈非线

上升趋势(图3 4b)。此外，在与水分子接触的时候，磺酸根会发生电离形成磺

酸根阴离了(S03‘)，由于离子之间的静电排斥作用，这一过程会有利于片层之

间的膨胀以及水分子的进入。

在讨论s6层状材料截面形貌的时候，我们提到在重结晶过程中由于溶剂的

挥发会在样品内部产生残余内应力从而使片层扭曲，最终形成扭曲的层状形貌。

6l
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在膨胀过程中，水分了不断进入片层之间．导致片层之间相互分离．这一过程

为内应力释放提供了条件。随着膨胀过程的进行，样品内部的残余内应力逐渐

被释放掉，片层变得越来越平坦，这意味着片层的晶体结构越来越规整，而这

一现象在WAXD实验中表现为衍射峰的半峰宽(FWHM)值越来越小。当片层之

间的水分子形成连续水相后，内应力会被完全释放，片层形貌不再发生变化，

因此半峰宽的值也不再发生变化从而进入平台区域(图3 5c和3 6b)。为了验

证这一结论，我们采用FESEM对层状材料膨胀前后的截面形貌进行对比分析。

从FESEM图片可以看出，层状材料在被水分子膨胀后，先前扭曲的片层(图3 7d)

沿着水平方向铺展，变得较为平坦，如图3 7e所示。这一结果与WAXD实验

得出的结论是一致的。结合膨胀过程的SAXS／WAXD和FESEM实验结果，可

以得出这样一个结论：s6层状材料可以被水膨胀，即水分子可以进入片层之间

的空隙将片层拥再：分开，并且在这一过程中片层内的晶体结构不会被破坏。这

一结论也暗日i了s6层状材料在水叶1剥离的可能性。

a

●————k坚

●S0314

b

●1420团簇

C

口U

图3 7 s6层状材料膨胀过程示意圈(aoc)；膨胀前(d)和膨胀后(e)片层材料截面的FESEM

图』{，

3 3 3 s6层状材料的膨胀回复过程

在对s6层状材料膨胀过程的研究中，我们发现了一个值得注意的现象：通

过缓慢脱水可以使s6层状材料从膨胀状态回复到初始状态。同样采用

SAXS／WAXD联用检测的实验手段对s6层状材料的膨胀回复过程进行研究。

朝l图3 8中的二维SAXS图所示，随着层状材料内部水份的挥发，散射斑点逐

渐变得清晰，这说明由于层间水分子的减少，片层之间的相关性在慢慢增加，
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同时处在经线方向上的散射信号的取向在回复过程也未发生改变，这表明取向

的片层叠加方式未因为水分子的逃逸而发生改变。通过对应的一维曲线(图3 8a)

可咀看出，髓着片层样品中水份含量的减少，一阶峰的口值逐渐向高4值方向

移动，并且峰形变得更加尖锐清晰。与此同时，二阶峰也逐渐清晰，并向高q

值方向移动。这些结果表明，由于水分子从片层之间逃逸，片层之间的空隙在

缓慢收缩，片层之间的相关性也在逐渐增强。结合一阶峰的口值，通过公式

￡=2n／q，计算出片层材料不同回复程度下的长周期上。由于无法得知回复过程

中水份含量的变化，只能将L对时间进行作囤，如图3 4b所示。由图可知，随

着时间的增加，水份含量从83 3％下降至0％，￡从14 95 nm下降至5 32 rim，

其变化规律同样也是非线性的。

F

0rain 20rain 40min 60rain至匝
图3．8(a)膨胀回复过程中采集的一维SAXS图厦积分得到的一维曲线；(b)膨胀过程中

层状村料睦周期随时问的变化曲线。

通过对SAXS／WAXD联用检测过程中得到的WAXD数据进行分析，可以

知道s6层状材料片层内晶体结构在回复过程中的变化。由图3 9a可以看出，

随着层状材料层间水分子的逃逸，(110)和(200)晶面的衍射峰位并没有发生根明

显的改变，这说回复过程中片层内晶体结构的并未改变。将层状材料不同膨胀
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程度下的晶面间距d计算后对时间进行作图，如图3 9b所示。由图可知，随着

时间的增加，西m和d20。的值几甲没有发生变化，进一步肯定片层晶体结构在回

复过程中并未发生改变。将层状材料回复过程中FWHM的变化也对时间进行作

图，绘制成一维曲线，如图3 9c所示。水份挥发过程巾，f110)}D(200)峰的FWHM

分别经过一个平台区上升至另一个平台区，其值分别增加了0 120和0．200。

FWHM的上升说明在回复过程中，片层的形貌因为水分子的挥发而受到破坏。

图3．9剧复过程中雌WAXD曲线(a)发品l“I问距(神(b)和半峰宽(FWHM)(c)的变化。

采用二维WAXD对回复过程巾片层晶体结构的变化作进一步研究，发现了

同样的规律。由二维WAXD图可以看出，在回复过程中，衍射信号在逐渐增强

井始终保持沿子赤道方向上的取向，这说明水分子的逃逸未对s6分子在片层内

部单轴取向的排列方式造成影响。这一结果与膨胀实验得到的结果相同(如图

3 6a)。从一维积分曲线(图3 10a)可以观察到在回复过程中，(11 o)和(200)峰位

未发生明显变化，即晶面间距未发生改变。这一结果与SAXS／WAXD联用实验

得到的结果的是一致的。进一步对FWHM进行分析(图3 10b)，发现其变化规

律与图3 9c所示的几乎完全一致：随着时间的增加．(110)和(200)峰的FWHM

在分别增加0 120和0 230之后，从一个平台区域进行另一个平台区域。
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42．2 rain 60．8 min 75．7 min 86．2 min 102．8 min
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图3 10(a)叫复过程中采集的二维WAXD图驶积分得到的维曲线：(b)叫复过程中

FWHM随时『日J变化的曲线。

通过对比回复实验前后SAXA／WAXD联用实验得到的SAXS和WAXD数

据可以进一步说明s6层状材料的回复程度以及回复过程是否会对层状材料的

结构造成影响。立¨图3 Ila所示．回复实验前后的SAXS一维曲线的一阶峰和

二阶峰的位置基本没有变化，由公式L=2rc／q可知层状材料的长周期并没有发

生改变。此外，WAXD也得到同样的结果(如图3 llb)，回复实验前后(110)

和(200)衍射峰的位置没有明显的变化，片层内的晶体结构也未因脱水而发生

改变。以上结果表明脱水过程劳未对s6层状材料的结构产生破坏性的影响。

o
3

弼

)、

c，)
C
o

图3．1l同复实验前后片层材料的SAXS(a)和WAXD(b)一维曲线
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对以上结果进行定量化的分析，可以更加清楚的了解层状材料的结构在回

复实验前后的变化，如表3．1所示。由结果可知，回复实验前后层状材料的长

周期三没有发生变化，并且一维SAXS曲线一阶散射峰半峰宽(FWHM)的值

在实验前后几乎保持一致，也就是说S6层状材料叫‘以从膨胀状态通过脱水过程

完全回复到初始状态。回复实验前后一维WAXD曲线中的(110)和(200)衍

射峰对应的晶面间距(d)及半峰宽(FWHM)的值同样没有明显改变，这意味

着片层内的晶体结构并未受到脱水过程的影响。从以上分析结果可知，S6层状

材料可以从膨胀状态通过脱水过程完全回复到初始状态。

表3．1 回复实验前后片层材料长周期三、SAXS一维曲线一阶峰(q，)的半峰宽(FWHM)

和WAXD一维曲线(110)和(200)衍射峰的晶面间距(d)及半峰宽(FWHM)。

L(nm) FWHM(o)
SAXS

Before ARer Before ARer

qj 5．32 5．32 0．203 0．204

d(nm) FWHM(。)
WAXD

Before Atier Before Atier

(110) 0．428 0．429 0．466 0．470

(200) 0．365 0．365 0．612 O．615

那么S6层状材料是如从通过脱水从膨胀状态回复到初始状态的呢?为了

说明这一问题，我们将膨胀实验和回复实验过程中SAXS／WAXD联用检测得到

的数据进行对比。由于层状材料长周期三在膨胀和回复过程中的变化是与片层

之间的水含量直接相关的，因此我们将长周期三转换成片层之间的真实水浓度

G。，，转换公式为C二⋯=(L-厶)／(￡+(佛鲋一1)Lo)，其中厶为初始长周期，即

5．32 nm，p尸朋为聚对苯甲酰胺(PBA)的密度，其值为1．48 g／cm3[32]。将膨

胀(swelling)和回复(deswelling)过程中SAXA／WAXD联用检测得到的片层

晶体的晶面间距(d)和半峰宽(FWHM)对C⋯进行作图，结果如图3．12所

示。由图3．12a可知，随着片层中水含量的增加及减少，(1 10)和(200)晶面

的晶面间距均无明显变化，水分子在片层之间的进出并不会改变片层的晶体结

构。从图3．12b可以看出，(110)和(200)宽角衍射峰的FWHM几乎是叫‘逆

的。在膨胀过程中，FWHM随着C⋯的增加而下降并到达一个平台，而在回复

过程中，FWHM随着C。．，的减少先经过一个平台区，然后上升直至FWHM不

再变化。膨胀和同复过程FWHM变化路径几乎完全一至，这暗示着回复过程是

膨胀过程的可逆过程。结合对膨胀机理的解释，可以对层状材料膨胀回复过程
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的机理进行如下说明：片层之间水分了的逃逸使得层间连续水相的厚度逐渐减

小，导致层间距逐渐收缩即长周期工逐渐减小(图3 8b)，随着水分子的进一步

挥发．片层内的水分子无法支持连续水相结构，仪在亲水性基点(S03H)周围

保留有水分予团簇，继续脱水使得这些水分了团簇直径减小导致片层间距进一

步减小并晟终回复到初始状态。因此，在回复过程中同样可以观察层状材料长

周期L的非线性减小。

与此同时，在回复的过程中水分子的挥发会产生内应力，但是在回复过程

的初始阶段层间的水分子仍然能够保持连续水相的存在，因此可以提供够的空

间来释放水分子挥发过程中产生的内应力，所以FWHM在回复过程的初始阶段

会经过一个平台区。而水分了进一步逸出使得连续水相向水分子团簇转变，片

层问的空间进一步被压缩，水分子挥发产生的内应力不能完全被释放而残留下

来，残余的内应力会导致片层形貌的扭曲从而引起FWHM的增加。继续脱水使

得亲水性基点周围的水分了团簇越来越小，片层间宁间的减小也使得越来越多

的内应力残留下来，从而加剧了片层形貌的扭曲，而在WAXD检测中返一现象

表现为FWHM的上升。当水分子完全从片层之间逃逸后，片层的形貌回复到初

始状态，FWHM也基本回复车实验前的数值(表3 1)并稳定下来(图3 10b)。

从回复实验的结果和讨论可知，s6层状材料可以通过脱水过程完全回复到材料

的初始状态，并且在回复过程材料的层状形貌和晶体结构不会发生明显改变。

0 48

言o 44

C

io 40

0 36

a
Bx■—k叫—●JL正o■抽
(110)—口一swe玳ne

—{卜_Dt'sⅥciliaR4k■_'-a槲O●坤
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图3．12膨胀和吲复过程中SAXS／WAXD联用检测得到的片层晶体品l自l洲趴(d)(a)和

半峰宽(FWHM)(b)与H层之问真实水含量之问的关系。

3 4本章小结

木章基于合成的s6分了，通过重结晶的方法制备了具自良好片层取向结构

的有机层状材料。由于s6分子的反平行排列．层状材料的片层表面存在大量亲

水性基团磺酸根，在与水接触的时候．磺酸根与水分子之间存在强烈的氢键丰日

一n)三工^，正
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互作用，水分子可以轻易的插入到片层之间令层状材料膨胀，并且在膨胀过程

片层的取向叠加形貌和晶体结构不会被水破坏。而且由于水分子在片层之间的

插入，为层状材料内部残余应力的释放提供了空问，使得片层变得更加平坦规

整。通过研究层状材料膨胀状态的回复过程发现，在温室下，膨胀的层状材料

可以通过缓慢脱水回复到初始状态，回复过程的路径几乎与膨胀路径完全一致，

并且在回复过程中层状材料取向的片层叠加形貌和片层内部的晶体结构未受到

明显影响。因此，S6层状材料的膨胀过程是完全可逆的。基于本章的研究结果，

我们还可以得出这样的结论，通过调节水份含量，可以在纳米尺度的范围内来

调控S6层状材料片层之间的距离。S6层状材料这一独特的膨胀性质为研究物

质在纳米空间内的受限行为提供了一个非常好的模板，比如研究水在纳米空间

内的结晶行为。此外，基于S6层状材料良好的取向片层叠加结构，通过插层反

应的方法可以制备一些具有高度有序的杂化材料。
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4．1 前言

第4章S6层状材料的剥离

作为纳米材料领域rfl一个重要的分支，二维纳米材料越来越受到科学界和

工业界的关注。这是因为二维纳米材料特殊的片状结构以及独特的性能，如超

高结构各向异性等[1—3]，使得二维纳米材料在诸多领域有着潜在的重要用途，

石墨烯就是其中极具代表性的例子[4．1 1]。由于二维纳米材料巨大的应用潜力，

科学工作者对二维纳米材料展开了大量的研究，并由此发展出诸多的二维纳米

材料制备方法，剥离法就是其中最为简单有效的方法之一[1]。所谓剥离法就

是指在特定的溶剂或溶液rfl，将三维的层状材料通过一定的条件如超声、加热、

离子交换等分散成单层或多层的_二维纳米材料[1]。通过剥离的方法制备二维

纳米材料快速高效，近年来纳米科学工作者采用剥离法成功地将众多的三维层

状材料剥离成相应的二维纳米材料，如硅酸盐粘土矿物[12]、锰氧化物[13]、

石墨[14．16]、钛酸盐[17]、层状磷酸盐[18]及层状双金属氢氧化物[19，

20]等。

尽管剥离法是非常受纳米科学工作者欢迎的方法，但是从上面的例子也可

以看出，剥离法主要集中应用于无机及无机．有机杂化二维纳米材料的制备方面，

而在纯有机二维纳米材料制各方面的应用几乎没有报道过。究其原因，可能是

因为构建有机层状结构的驱动力通常都是比较弱的分子间作用力，如范德华力

等。由此构建的片层结构并不稳定，当有机层状材料在溶剂或溶液中进行剥离

的时候，其层间和层内结构都会被破坏，因而无法实现有机层状材料的剥离。

至今为止，自装法(self-assembly)仍然是制备有机二维纳米材料最为有效及广泛

使用的方法。但是，自装组方法自身的限制如耗时长、效率低及模板依赖性等严

重阻碍了有机二维纳米材料走出实验室。

因此，要想实现有机层状材料的剥离必须从构建片层结构的有机分子上着

手，通过对有机分子的设计合成，增强构建片层结构的分子问作用力，同时减

弱片层问的相互作用力，从而使得有机层状材料的剥离成为可能。从前面两章

的介绍可知，通过对对苯甲酰胺低聚物分子的没计与合成，我们成功制备了具

有良好片层取向结构的S6层状材料。在与水接触的时候，水分子可以轻易的进

出S6层状材料的片层之间，而片层的晶体却不会被水分子破坏。由此我们受到

启发，如果把S6层状材料分散在大量的水中，S6层状材料会不会被水分子无

限膨胀，最终形成S6分子的纳米片层?在本章中，我们以S6层状材料为前驱
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体，通过简单的分散成功制备出厚度为5．38 nirl的s6纳米片。实验证明，制备

的纳米片是来自于S6层状材料的剥离，而非S6分子溶解一重新自组装形成的。

S6纳米片层的成功制备首次实现了有机层状材料的剥离，为有机二维纳米材料

的制备提供了新的方法和思路。

4．2实验部分

4。2．1 实验试剂

重结晶得到的S6层状材料；浓硫酸(分析纯，98％)和双氧水(分析纯，30％)

购自于上海国药集团化学试剂有限公司，直接使用，未经任何处理；实验用去

离予水是由合肥国家同步辐射实验室提供的去离了水。

4．2．2样品制备

S6层状材料的剥离：S6层状材料的剥离过程简单高效并且绿色环保。将1

mg层状材料放入8 mL去离子水中。待层状材料被水膨胀后，用手摇晃数次即

可令样品均匀地分散在水中形成半透明的胶体溶液(O．125 g／L)。得到的胶体溶

液十分稳定，可以在室温下稳定保存两个月以上。

4．2．3实验仪器

场发射透射电子显微镜(FETEM)：用于观察样品微观形貌的场发射透射电

子显微镜为JEM．2100(日本电了株式会社，日本)，加速电压为200 kV。测试之

前，取一到两滴S6层状材料的胶体溶液(0．125班)滴在碳膜包覆的铜网上，
用滤纸吸去多余溶液后放在红外灯下晾干，然后将载有样品的铜网放入电镜样

品室中进行观察。

原子力显微镜(AFM)：用于观察样品微观形貌的原子力显微镜为DI

Multimode V SPM(Veeco，美国)。实验之前，取一到两滴S6层状材料的胶体溶

液滴在预先处理过的硅片上，室温下令水份缓慢挥发干，然后置于原子力显微

镜下进行观察，观察模式为敲击模式(tapping model)。实验用硅片的处理方法

如下：将硅片裁成5 mm×5 mm正方形片，用食人鱼洗液(piranha solution，

Vms04jVm02=7：3)[-21]将硅片表而处理成亲水性表面，然后用去离子水清洗

数次，再用氮气流将硅片吹干。

动态光散射(DLS)：Dynapro．MS800(ATC)(Wyatt公司，美国)，实验
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之前将用去离了水将胶体溶液稀释10倍，然后放入离心管内以10000 rpm的转

速离心10 rain，取上层溶液进行检测，测试温度为25 oC。水动力学直径由斯托

克斯．爱因斯坦方程计算得到：n=kT／37聊D，D^为水动力学直径，k为波兹曼

常数，丁为绝对温度，柙为粘度，D为平移扩散系数。

固态核磁共振(固态NMR)：宽腔固体超导核磁共振波谱仪AV III

400WB(布鲁克公司，瑞士)。固态碳谱测试条件：MAS为15KHz，CP ns为l ms。

固态氢谱测试条件：nS为30 ms。以去离子水为内标物。

小角x射线散射(SAXS)：小角x射线散射(SAXS)实验在本课题组自行搭

建的X射线衍射仪器上进行。光源为30 W微型光源(Incoatec，GmbH)，采用

铜靶辐射模式，波长∽为0．154 nin；小角探测器为多丝正比室探测(Bruker

Hi．star)，分辨率为1024×1024像素点，像素点大小为105 Ixm，样品到探测器的

距离用牛筋标定为780 1TLrn。小角X射线二维散射图样由FinD软件处理成一维

散射曲线，使用积分公式为q=4丌sin 0／A，其中q为散射矢量的模，2口为散射

角，A为入射X射线的波长。

宽角x射线衍射(WAXD)：宽角x射线衍射(WAXD)实验同样在本课题

组自行搭建的x射线衍射仪器上进行。光源为30W微型光源(Incoatec，GmbH)，

采用铜靶辐射模式，波长(A)为0．154 nnl；小角探测器为多丝正比室探测(Bruker

Hi．star)，分辨率为1024×1024像素点，像素点大小为105 gm，样品到探测器

的距离用等规聚丙烯(iPP)标定为370 mm。宽角X射线二维衍射图样由Fit2D

软件处理成一维衍射曲线。

4。3结果与讨论

4．3．1 s6层状材料的剥离

S6层状材料在水中很容易分散成胶体溶液，图4．1a为胶体溶液的普通相机

照片。当一束激光通过该胶体溶液的时候，可以清楚地观察到丁达尔现象，这

是胶体溶液的一个显著的特征，是由于溶液中纳米颗粒对激光的散射引起的

[22]。这一现象证明s6层状材料可以在水中分散成纳米颗粒。采用TEM对

剥离产物的形貌和尺寸进行表征，如图4．1b所示。从图中可以观察到一个面积

超过2000 grn2的纳米膜。采用选区电子衍射(SAED)对该纳米膜的晶体结构

进行表征，如图4．1c所示。由衍射图样可以明显地观察到规整排列的衍射斑点，

这说明该纳米膜肯着完美的晶格，几乎可以认为是单晶。图中(110)和(200)

衍射信号的归属与S6层状材料的晶体结构是一致的(第3章，图3．3d)，这证
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明得到的s6纳米膜仍然保持着初始的晶体结构．并没有因为在水中分散而受到

破坏。采用AFM对纳米膜的厚度进行表征，如图4 lc所示。由图可知纳米膜

的厚度为5 38 nrn，这～数值与SAXS(图3 3b，第3章)结果计算得到的层状

材料的层间距(5 32 nm)非常接近。这说明s6层状材料可以在水中形成单层

纳米膜。

圈4．1 (a)s6纳米片层在水中彤成的胶体溶液(0 125 g／L)；(b)s6纳米膜的TEM图

片；(c)选区电子衍射图样(SAED)；(d)吸附在硅片上的单层s6纳米膜的AFM图片

采用超声的方法对得到的胶体溶液做进一步处理，可以将大面积的纳米膜

进一步分散成较小的纳米片。从图4 2a的TEM图片可以看出．经过超声处理

后原来较大面积的纳米膜被分散成细小的纳米片，尺、J约为O 25×0 25 gm2。

采用动态光散射(DLS)对超声后的纳米片尺寸作进一步检测．结果如图4 2b所

不。从图可以看出。经过超声处理后，纳米片的水动力学直径范围在147—349 hill

之间，中心位置在260 ran。这一结果与TEM观察到的结果是相吻合的。
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0 1：Height 2 gm

图4．3超声分敞得到的纳米H的AFM罔
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通过对以上结果的分析可知，s6层状材料在水中处理后的确可以形成纳米

片层。同时我们也注意到以上检测多在无水的情况下进行检测的，那么这些二

维纳米片层是来自于s6层状材料的剥离还是s6分子的溶解一重新自组装呢?要

解释这个问题需要对s6层状材料的胶体溶液进行检测。因此．我们采用x射

线衍射对胶体溶液做进行一步研究。由于0 125 eft,的胶体溶液中纳米片层浓度

低而且水对x射线的散射比较严重，无法取得有效的数据，因此采用较高浓度

的s6层状材料的乳液(4 Va％，WsjW。一)进行XRD检测。s6层状材料分散
在水中之后，原来代表片层结构及相关性的一阶和二阶SAXS散射峰(图3_3b，

第3章)消失，无法观察到明显的散射信号(图4 4a)．这说明层层叠加的层状

形貌被破坏，片层之间不再育相关性。但是从一维WAXD曲线仍然可以观察到

代表片层内部晶体结构的(110)和(200)衍射峰，直¨图4 4b所示，这表明片

层内部的晶体结构并未因片层的分离而受到破坏。综合以上结果及分析，我们

可以确定，s6纳米片层是来自于s6层状材料在水巾的剥离，而不是s6分了的

溶解一重新自组装。

丁

町
、一
)、
=
∽
C
d)

亡

图t4 s6层状材料在水中形成的乳液(4 wt％，”％～。w)的SAXS(a)年¨WAXD(b)

‘维曲线。

4 3 2 86层状材料的晶体结构

由前面的工作可以知道，s6分子可以通过重结晶的方法得到具有良好片层取

向结构的层状材料，该层状材料在与水接触的时候可以被膨胀进而被剥离成纳米

片层。那么s6分子在片层内部是盘¨何刳VyIJ的呢?采用固态核磁共振对s6分子在层

状材料中的聚集态进行研究。图4 5a为固态核磁共振的碳谱，165 ppm处的化学

位移来自于酰胺键(CONH)上的碳原了。150,}n140 ppm处的化学位移分别来自

于与硝基(N02)和酰胺键相连接的碳原子[23]。由于与磺酸根(S03H)相连

接的碳原子的化学位移同样也在140 ppm处[24，25]，因此我们无法将其与和
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酰胺键连接的碳原予的化学位移区分开来。110—135 ppm范围内的化学位移属于

苯环上其他碳原子的化学位移[263。由于165 ppm处的化学位移来自于酰胺键

上的碳原子，其存在证明了分子间氢键的存在[27]。图4 5b为固态核磁共振的

氢谱，化学位移在7 ppm左右的宽峰归属于苯环上的氢原予。由于酰胺键上的氢

原子、Ⅱ讯叠加以及磺酸根上的氢原子共振生产的化学位移分别在9[27]、5 5

[23]和lO ppm[29]，这些共振信号被苯环上的氢原子产生的共振信号掩盖，

无法区分开来。但是，根据Kilbinger等(2010年)关于对苯甲酰胺低聚物

(oligo(口一henzamide)，OPBA)的研究结果可知，随着重复单元数目的增加，OPBA

中形成的氢键数目会越来越多，并逐渐对OPBA聚集态结构的形成占主导地位，

同时抑制端基氢键的形成。当重复单元数目超过三个时，端基之间难以形成氢键，

因此我们可以推测s6层状材料内片层之间的相互作用力主要为范德华力(van de

Waals force)而不是磺酸根之间的氢键[23]。

200 180 160 140 120 100 80 1816141210 8 6 4 2 0—2

Chemical shift(ppm) Chemical shift(ppm)

图4．5 s6层状材料的凼惑核磁其振碳谱(a)和氢谱(b

基于我们的实验结果和前人对对苯甲酰胺低聚物(oligo(D—benzamide)．

OPBA)[23]以及聚对苯甲酰胺(poly(p．benzamide)，PBA)E29，30]晶体结

构的研究工作，可知s6分子在片层内部形成的晶体结构属于正交晶型，品格参

数为Ⅱ=7 71 A．6=5 35A，c=12 94A[30]，分了之间为反平行排列方式[-23，

29，30]。根据s6片层的晶体结构，我们提出一个层内双向作用力模型，如图

4．6所示。由于酰胺键的存在，s6分子之间可以通过分子问氢键(intermolecular

hydrogen bonding)平彳亍排列形成B—sheet结构[23]．如图4 6b所不。通过苯

环之间的7t-7t叠加作用(Ⅱ．Ⅱstacking)可以将这些13-sheet结构以反平行的方式

叠加起来形成单个s6片层[29]，并且这些反平行叠加在一起的B—sheet结构

会相互错开约一个苯环的距离，如图4 6c所示。根据这种模型s6分了形成的

片层厚度为5 29 nm，这个数值与SAXS(5 32 nm)和AFM(5 38 nm)的结果
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是非常接近。而且在这种模型叶l s6分了末端的磺酸根均匀的分布在片层的两个

表面上，使片层表面具有较强的亲水性。由提出的分子排列模型可知，在与水

接触的时候，磺酸根和水分子之间强烈的氢键相互作用E31]会破坏片层之间

的相互作用(主要为范德华力)，使水分了进行入片层之间的空隙，从而实现

层状材料的膨胀和剥离。山于水的存在，磺酸根会电离成磺酸根阴离子，而磺

酸根阴离子之间的静电排斥作用会进一步促进片层的膨胀和剥离，并且使剥离

的纳米片层在水巾能够稳定存在。与此同时，多个酰胺键和苯环的存在除了提

供了较强的分子间作用力(分子间氢键和Ⅱ_丌叠加作用)以构成片层结构之外，

还赋予了片层较强的疏水性，在与水接触的时候，片层结构难以被水分子破坏

从而在膨胀和剥离过程中保存下来。采用WAXD对s6层状材料分散在水中形

成的乳液进行检测可以进一步证明该结论：s6层状材料分散在水以后，从其一

维WAXD曲线上仍然可以观察到(200)衍射峰的存在(图44b)．而(200)

衍射信号恰好来自于B-sheet结构通过Ⅱ吼叠加作用沿着a轴每隔a，2进行一次

反平行排列引起的(图4 6a)。因此，可以确定在剥离时构成片层结构的分子

间作用力并未受到破坏，由此可以证明S6纳米片层来自于s6层状材料的剥离。

正是由于层内及层间相互作用力的分配与协调，使得S6层状材料的膨胀与剥离

成为可能。

图4．6 s6分子在单片层内部排列示意图(a)及层内作用力：(b)氧键和(c)肌叠加作
用。

4 4本章小结

在本章工作中，我们以s6层状材料为前驱体，通过简单的分散实现了s6

层状材料在水中的剥离，成功了制备出厚度为5 38 nm的单层s6纳米片。首次

通过剥离的方法实现了有机二维纳米材料的制备，使有机二维纳米材料的制备

摆脱了对模扳的依赖，并且该剥离方法以水为溶剂．剥离过程快速高效并且绿

色无污染。这一结果表明．通过分了的设计合成可以实现分r间作用力的分配
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与协调，使有机层状材料和有机纳米片层材料的制备摆脱对模板的依赖，为快

速大量制备有机纳米片层材料提供了新的思路和途径。此外，制各的S6纳米片

层表面均匀的分布着大量磺酸根阴离子，其与一些金属离子如金离子等有一定

的络合作用[32]，因此可以作为一些金属纳米材料的合成模板。
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第5章SB／PVA纳米复合材料的制备与表征

5．1 前言

近年来，随着纳米技术的高速发展，人们对纳米材料的性能有了更为深入

的了解，其应用也越来越受到人们的重视，现在诸多的生产生活领域中或多或

少都出现了纳米材料的身影，其中以纳米材料作为纳米填充物来改性聚合物材

料就是纳米材料应用巾的一个重要方面[1]，并由此从高分子复合材料中派生

出一个新的分支即高分子纳米复合材料[2]。采用纳米材料对聚合物材料进行

改性，只需要很低的用量(<10％)便可以使聚合物材料的力学性能大幅度提高，

取得比普通聚合物复合材料更好的强度和模量。近年来，以纳米填充物增强的

聚合物纳米复合材料越来越受到科学和工业界的关注[3．6]，众多的纳米材料

被用作纳米填充物来增强聚合物材料，如近年来倍受人们关注的明星纳米材料

石墨烯[7．11]，其他如粘土纳米片[12．15]、层状硅酸盐[16—19]等也常被用

作聚合物材料的纳米填充物。

尽管从理论上来看，纳米填充物对聚合物材料的增强效果比普通填充物要

好得多，但是要想从实验上实现纳米填充物最佳增强效果却并非易事，第一个

需要跨越的障碍就是如何解决纳米填充物在聚合物基质中的均匀分散问题。由

于纳米填充物的比表面积比较高，在纳米复合材料的制备过程中，分散在聚合

物基质中的纳米填充物会通过相互之间的作用力而重新聚集起来[7]，这种非

均匀分散会使得纳米填充物的增强效果大打折扣。只有当纳米填充物在聚合物

基质中达到纳米尺度或分子尺度的均匀分散时，其增强效果才能达到最佳[7，

20，21]。因为只有在均匀分散的情况卜，聚合物纳米复合材料所受到的外部载

荷才可以通过纳米填充物与聚合物基质之间的界面相互作用实现最为有效的转

移[8，15]。

在前面一章的讨论中，我们知道S6层状材料可以在水中剥离成单层纳米片，

那么这种有机纳米片层是否也可以用来增强聚合物材料呢?在本章中，我们以

S6纳米片层为纳米填充物，水溶性聚合物材料聚乙烯醇(PVA)为基质，通过简

单的水溶液混合的方法制备出S6／PVA纳米复合材料。由于S6纳米片层和PVA

均可以在水中均匀分散，因此通过水溶液混合可以比较容易实现S6纳米片层在

PVA基质中的均匀分散。实验结果表明，在填充S6纳米片层后，S6／PVA纳米

复合材料的力学性能明显上升，当S6纳米片层的含量为7叭％时，纳米复合材

料的拉伸强度较纯PVA提高了64％，杨氏模量提高了63％。此外，S6纳米片
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层对于纳米复合材料热稳定性的提高也有着积极的影响。

5．2 实验部分

5．2．1 实验试剂

通过重结晶制备的S6层状材料，聚乙烯醇(PVA)(聚乙烯醇1797型，醇

解度：96—98％(mol／m01))购于阿拉丁试剂(上海)有限公司，使用前PVA未经

任何处理。实验用去离子水是由合肥国家同步辐射实验室提供的去离子水。

5．2．2样品制备

S6纳米片层的制备：将0．24 g S6层状材料放入40 mL去离子水中，超声

30 rain将其分散，得到奶白色的乳液(6 g／L)。

PvA水溶液的制各：将3 g PVA放入100 mL去离子水中，用油浴搅拌加

热至90 oC，待PVA完全溶解后，将温度降至室温。将冷却至室温的PVA水溶

液装入离心管，以4000 rpm的速度离心30 rain，然后取上层清液放入具塞锥形

瓶中备用。

S6／PVA纳米复合材料的制备：移取1．8 mL S6层状材料的乳液放入12 mL

PVA水溶液(3 w％)中，室温下搅拌4个小时将S6纳米片层分散在PVA中。

将混合后的溶液放入塑料培养皿中，置于真空烘箱内抽真空并缓慢加热至40 oC

脱出溶液内部搅拌过程中产生的气泡。然后将温度升至60 oC保持真空两天使

水分挥发得到S6／PVA纳米复合材料(3 wt％，ws6／w_p喇)的薄膜，将薄膜取下80

oC真空干燥12小时除去残留水份。其他不同S6纳米片层含量的纳米复合材料

均按此方法制备。

5．2．3实验仪器

场发射透射电子显微镜(FETEM)：用于观察样品微观形貌的场发射透射电

子显微镜为JEM．2100(日本电子株式会社，日本)，加速电压为200 kV。测试之

前，取一到两滴S6纳米片层的乳液(6 g／L)滴在碳膜包覆的铜网上，用滤纸

吸去多余溶液后放在红外灯下晾干，然后将载有样品的铜网放入电镜样品室中

进行观察。

原子力显微镜(AFM)：用于观察样品微观形貌的原子力显微镜为DI

Multimode V SPM(Veeco，美国)。实验之前，取一滴S6纳米片层的乳液滴在预
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先处理过的硅片上，待其在硅板上铺展开后室温下令水份缓慢挥发干，然后置

于原子力显微镜下进行观察，观察模式为敲击模式(tapping model)。实验用硅

片的处理方法如第四章所述。

场发射扫描电子显微镜(EFSEM)：用于观察S6／PVA纳米复合材料截面形

貌的场发射扫描电子显微镜为Sirion200(FEI，美国)，加速电压为5 kV。实验

之前，将S6／PVA纳米复合材料样条浸入液氮中用镊子掰断获得截面样品，实

验前对横截面镀金处理30 S后放入电镜样品室中进行观察。

宽角X射线衍射(WAXD)：宽角X射线衍射(WAXD)实验在本课题组自

行搭建的X射线衍射仪器上进行。光源为30 W微型光源(Incoatec，GmbH)，

采用铜靶辐射模式，波长(A)为0．154 nlTl：小角探测器为多丝正比室探测(Bruker

Hi—star)，分辨率为1024×1024像素点，像素点大小为105 gm，样品到探测器

的距离用等规聚丙烯(iPP)标定为380 mn3。宽角X射线二维衍射图样由Fit2D

软件处理成一维衍射曲线。

差示扫描量热仪(DSC)：采用DSCQ2000(TA仪器公司，美国)对S6／PVA

纳米复合材料的熔点及结晶度进行检测分析。将约6 mg的样品放入铝坩锅内，

置于仪器样品室内，在氮气流下(100 mL／min)以10 oC／min的升温速率将温度

从30 oC升至250oC，跟踪这一过程中样品的熔融行为。

热失重分析(TGA)及差热分析(DTG)：采用Q5000(TA仪器公司，美

国)对S6／PVA纳米复合材料的热稳定性进行检测。将约l mg的样品放入铝坩

锅中，置于仪器样品室内，在氮气流下(25 mL／min)以10 oC／min的升温速率

将温度从30 oC升至800 oC，跟踪这一过程中样品质量的变化情况。

机械性能测试：采用自制的微型拉伸装置对S6／PVA纳米复合材料的力学

性能进行测试。实验前将复合材料的薄膜用手术刀片裁成宽约1 rlllrl、长约30

IILrn的长方形样条，将样条固定在相距2．9 mill的两个夹头上，以15 p．m／s的恒

定拉伸速度对样条进行拉伸，采集应力．应变曲线。

5．3结果与讨论

5．3．1 s6纳米片层在PVA中的分散

通过第四章S6层状材料在水中剥离的讨论可以知道，通过超声的方法可以

将大片的纳米膜进一步分散成细小的纳米片，有利于s6纳米片层在PVA中的

分散。采用AFM对制备的纳米片进行表征，如图5．1a所示。从图可以看出，

超声分散后s6层状材料剥离成细小的纳米片，对纳米片的厚度做一步的分析，
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可以看出大部分的纳米片厚度在5 14 nm左右，这一数值说明，在铝恪的乳液
当中，s6层状材料被完全剥离成单层纳米片。采用TEM对s6层状材料剥离后

的形貌进行表征同样可以观察到完全剥离的s6纳米片，立¨圈5 1b所示。

由于PVA的分了链上含有大量的羟基，使得PVA在水巾溶解成为可能[21]

因此我们可以采用简单的水溶液混合的方法来制备S6／PVA纳米复合材料。通

过以上实验可知PVA可以在水中溶解而S6纳米片则可以在水中均匀分散，因

此我们可以推测通过溶液混合的方法可以使s6纳米片在PVA基质中均匀分散。

采用FESEM对s6纳米片在PVA中的分散状态进行分析．图5 lc为含有5wt％S6

纳米片的S6／PVA纳米复合材料的断面FESEM图片．图中黑色三角形表示分散

在PVA基质中的S6纳米片。由图可以看出．通过水溶液混合s6纳米片可以比

较均匀的分散在PVA当中。但是混合之后s6纳米片较混合前的厚，这可能足

由于S6纳米片在纳米复合材料制备过程中重新聚集在一起引的。除此之外，由

于s6纳米片表面的磺酸根与PVA分亍上的羟基可以产生强烈的氢键相互作用

[22]，使得PVA分子链被吸附在s6表面，这也可能会导致s6纳米片厚度的

增加。
50"_11

豳
圈5．1 (a)吸附在硅H基板r的s6纳米H的AFM图片；(b)S6纳米片的TEM图片：

(c)台有5 wt％S6纳米H的S6／PVA纳米复合材料的断㈨FESEM罔H，黑色=角形表示

分敞存PVA摹质中的s6纳米H。
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采用WAXD对S6／PVA纳米复合材料的结构进行表征，如图5．2所示。S6

的晶体衍射峰分别位于20=20．40和23．80，而PVA的晶体衍射峰位为20=19．60

[21]。由WAXD结果可知，随着S6纳米片层的含量的增加，PVA晶体的衍

射峰位并未发生明显变化，这说明PVA的晶体结构并未因为S6纳米片层的填

充而受到影响。由于S6纳米片层在纳米复合材料中的含量比较低，难以观察到

3 wt％2H 5 wt％S6／PVA这两个样品中S6纳米片层晶体结构的变化。但是从7 wt％

S6／PVA样品的一维衍射曲线可以看出，混合后s6纳米片晶体结构的衍射峰位

也未因PVA的存在而发生明显改变，这说明S6纳米片层的晶体结构在样品制

各的过程中并未受到破坏。
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图5．2 PVA及不同S6纳米片含量的纳米复合材料的WAXD一维曲线。

5．3．2 S6／PVA纳米复合材料的力学性能

由扫描电镜结果可知，S6纳米片层在PVA基质中分散的比较均匀，由于

S6纳米片层具有较大的纵横比且片层表面的磺酸根与PVA分子链上的羟基有

较强的氢键相互作用E22]，可以预测当S6纳米片分散在PVA中后，PVA的力

学性可能会在一程度上得到提升。采用自制的微型拉伸装置对S6／PVA纳米复

合材料的力学性能进行测试，图5．3a所示的为纯PVA及不同S6纳米片层含量

的纳米复合材料的应力．应变曲线。由图可以看出，S6纳米片层的填充对PVA

力学性能的影响十分明显，随着S6纳米片层含量的增加，纳米复合材料的拉伸

强度在逐渐增强。当S6纳米片层的含量增加到7 wt％时，S6／PVA纳米复合材

料的拉伸强度上升到】71 Mpa，较纯PVA(104 Mpa)增加J，约64％。与此同时，

89



第5章S6／PVA纳米复合材料的制备与表钲

纳米复合材料的杨氏模量(Young’s modulus)也随着s6纳米片层含量的增加而

上升，当s6纳米片层的含量增加到7 wt％时，S6／PVA纳米复台材料的杨氏模

量达到1．33GPa，较纯PVA(0 826ea)增加了约63％，如图5 3b所示。

罡1
g

当1
'j

墨1
p

；0
墨

S6(wt％)

圈5．3 (a)PVA驶小同s6纳米片含量的纳米复合材料的应力．应变曲线：(b)PVA肚小

同s6纳米片古量的纳米复合材料的杨氏模量。

S6纳米片层是如何增强PVA的呢?我们知道PVA是一利，半结晶性的聚合

物材料，其力学性能与晶体结构及结品度密切相关[21]。通过WAXD对PVA

及S6／PVA纳米复合材料的表征结果发现(图5 2)，s6纳米片层的填充并未引起

PVA晶体结构的变化，但是它是否对PVA结晶度造成影响呢?S6／PVA纳米复

合材料力学性能的增强是否来自于s6纳米片层对PVA结晶度造成的改变呢?

为了回答这两个问题，我们采用差示=}I；I描量热仪(DSC)对PVA和S6／PVA纳米

复合材料进行表征。图5．4为PVA及S6／PVA纳米复合材料的熔融峰曲线，由

图可以看出所有样品的熔化曲线的变化趋势几乎相同，并且熔融区间与融熔峰

的位黄也几下完全一致。这一结果说明所有测试样品的结晶度几乎相同，这暗

示若s6纳米片层的填充并未引起PVA结晶度的改变。

图5．4纯PVA和S6／PVA纳米复合材料的DSC帅线。
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为了进一步证明以上结论，我们根据DSC的实验结果将所有样品的结晶度

做定量化的分析．采用公式为z=埘。，A风．服为样品结晶度，△‰．是DSC
实验得到的样品融熔焓，△凰为纯PVA的融熔焓，其值为138 6 Jg—E2]．23]。

计算结果如袁5 1所示。由表中数据可以看出，PYA及s6，PvA纳米复合材料结

晶度的差异非常微小，这进一步肯定了s6纳米片层的填充并未引起PVA的结

晶度的改变，由此可以推断S6／PVA纳米复合材料力学性能的提高并非来自于

PVA结晶度的改变。

表5．1纯PVA和S6／PVA纳米复合材料的融熔焓(△H。)及结晶度咄)

样品编号 A^k(J g。) ‰(％)

PVA 52 73 38 04

3wt％s6／PVA 53 58 38 66

Swt％S6／PVA 51 9l 37 45

7wt％S6／PVA 521 5 37 62

我们知道填充物与聚合物基质之间的界面相互作用对聚合物复合材料的力

学性能有着重要的影响[2l，24]。通过水溶液混合的方法，可以将s6纳米片

层均匀地分散在PVA基质中，由于s6纳米片层的纵横比大，而且表面存在大

量的磺酸根，这些磺酸根与PVA分子链上的羟基之间可以形成比较强烈的氢键

相互作用(如图5 5所示)，这使得纳米复合材料受到的外部载荷可以在PVA与

s6界面上进行有效的转移，从而令纳米复合材料的力学性能增强。

界面

●．OH●-S03H·H_bond

图5．5 PVA分子链自I s6纳米片之间的氧键忭用力示意罔

胄
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5 3 3 S6／PVA纳米复合材料的热性能

为了研究s6纳米片层对PVA热性能的影响，我们采用热失重(TGA)及差

热分析(DTG)对纳米复合材料的热性能进行表征分析。图5 6a为纯PVA、s6

纳米片层及S6／PVA纳米复合材料的热失重曲线，由图可以看出，随着s6纳米

片层含量的增加，纳米复合材料起始降解温度向高温方向偏移。当S6纳米片层

的含量达到7wt％的时候，纳米复合材料的起始降解温度(247 oC)相对于纯PVA

的起始降解温度(235 oC)升高了约12。C，如图5 6c所示。图5 6b是TGA对应

的差热分析曲线，在DTG曲线中，峰温度(矗)表不实验中样品热失重率达到最

大时的温度[2门。由图可以看出，随着s6纳米片层含量的增加，L向高温区

域移动．当s6纳米片层的含量达到7 wt％的时候，纳米复合材料的咒(300 8℃)

相对于纯PVA的L(269 7。c)增加了约3l。c，如图5 6d所示。以上实验分析

结果说明．s6纳米片层对于提高复合材料的热性能具有积极的作用。

Temperature(。C)Temperature(℃

20早e蒜：rat卿u re(器I mpe (o}

6

豪
三
殳)

兰
兰0 0

图5．6纯PVA、s6纳米片及S“PVA纳米复台材料的TGA曲线(曲及DTG曲线(b)．纯

PVA、7 wmS6／PVA样品的TGA曲线(c)及DTG曲线(d)。

5 3本章小结

在本章工作中，以s6层状材料剥离得到的纳米片层为纳米填充物，水溶性

聚台物PVA为分散基质，通过简单绿色的水溶液混合方法，将s6纳米片层均
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匀的分散在PVA中制备出S6／PVA纳米复合材料。由于S6纳米片层表面的磺

酸根与PVA分子链上的羟基有强烈的氢键相互作用，同时S6纳米片层较大的

纵横比使纳米复合材料所受到的外部应力能够在s6纳米片层和PVA之间的界

面上进行有效的转移，因此S6／PVA纳米复合材料的拉伸强度和杨氏模量相对

于纯PVA有显著提高。当s6纳米片层含量为7 wt％时，S6／PVA纳米复合材料

的拉伸强度和杨氏模量相对于纯PVA分别增加了约64％和63％。此外，S6纳

米片层对于提高S6／PVA纳米复合材料的热稳定性也有着积极的作用。当S6纳

米片含量为7 wt％时，纳米复合材料的起始降解温度较纯PVA升高了约12 oC，

而最大失重率达到时的温度升高了约3l。C。
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这五年，也给我留下许多的人需要感谢。

迷时师渡，人生最幸运的事莫过在迷惘时候遇到一个能给自己指点迷津的

人。在我憧憬徘徊的时候，我有幸遇到了我的授业恩师李良彬教授。他是一座

永恒的灯塔，带我进入科学这片神圣而又浩瀚的海洋，传道、授业、解惑，让

我不再迷惘：他是一座不倒的丰碑，渊博的学识，严谨的态度，务实的精神，

开明的作风是我终生敬仰并学习的榜样：他是一个良友，正直乐观，平易近人，

严肃而／fi失活泼，感染着身边每一个人；他是一位智者，谆谆教诲，如春风化

雨，让我不再浮躁。在此，谨向我的恩师送上我最诚挚的敬意和祝福。

在这五年中，中科大周银贵教授、潘国强教授、汪啸工程师、东华大学张

玉梅教授、中科院研究生院苗兵教授以及Amherst学院的Wim H．de Jeu教授在

科研上给了我很多指导，实验室席金秀、邱友凤和王炜老师在生活和学习上给

了我许多的关怀和帮助，而国家同步辐射实验室全体工作人员提供的良好条件

让我的许多想法能够顺利的进行。在这里我要祝福并感激他们每一个人。

在这五年里，有众多的同窗和好友陪伴，有毕业的博士黄又举，邵春光、

赵佰金、丛远华、李俊俊，硕士王广林、耿勇、王寅宁、柏莲桂、方郁野、徐

松秀、颜廷姿、洪执华，也有尚未毕业的博士王道亮、陈炜、田楠、刘艳萍、

周韦明、陈明明、崔昆朋、刘栋、韦承莎，Majid Khan，硕士周卫青、李海龙、

苏凤梅、朱珊珊、纪又新、孟令蒲、陶娇娇、王震、李静、卢杰，以及博士后

李向阳、黄宁东及组内詹玉华老师。我们一起经历风雨，一起感受阳光， 一起

承担失败，一起分享成功。也许我是你们生活中一个流星，但你们却是我生命

中的恒星，我们一起渡过的时光将是我永恒的美好回忆。

在这五年里，我的未婚妻张文静默默地在背后支持鼓励我，让我不再轻狂，

不再懵懂。雄关漫道真如铁，而今迈步从头越，在未来的人生道路上我们一起

携手风雨同舟，成就我们的幸福。

最后，谨以此文献给我亲爱的父亲和母亲。

许璐
2013年5月记于中国科学技术大学
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