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摘要  自然生物物质特殊的天然结构赋予其人工材料所难以比拟的优异功能, 是构建人造

功能纳米结构材料理想的模板物质. 天然纤维素物质作为一种常见的天然高分子化合物, 

从宏观到分子层次的独特阶层结构及其在纳米层级上的多孔网状形貌可期赋予以其为模板

而制备的有关人造材料独特的性质和功能. 以纳米层级的精度和客体基质(无机和有机的)

精确复制自然纤维素物质, 能够最大限度地把其优异性能(如多孔隙结构和高内表面积)引

入到相应的人造材料中去. 应用表面溶胶-凝胶方法可以在纤维素物质的纳米纤维表面以纳

米级别的厚度可控沉积金属氧化物凝胶薄膜, 特定功能的客体物质能够进一步地表面组装

于其上; 继之以合适的方法去除纤维素模板成分即得到相应的具有纤维素物质阶层状结构

和形貌的人造功能材料. 本文简述了以此为基础设计和构建新型纳米结构材料(如金属氧化

物及其复合纳米材料、聚合物纳米材料、硅和金属纳米材料等)的研究进展. 以自然纤维素

物质为模板或支架开发功能材料是一条获得新型功能纳米材料的简便、低成本和对环境友

好的捷径.  
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自然界是功能材料的宝库 , 各种生物组织通过

有关基本功能单元高度有序地自组装而成 . 其自然

形成的从宏观到纳米以至分子层次上的独特的结构

和形貌赋予生物材料优异的性能 , 这是人造材料所

不能比拟的 . 以自然界生物物质为基础开发功能材

料是一条获得新型材料 (特别是功能纳米材料 )的简

便、低成本和对环境友好的捷径[1]
. 各种天然物质如

细菌[2]、硅藻[3]、木材[4]、蚕丝[5]、花粉[6]、蝴蝶翅膀[7]

等均已被用作模板物质 , 通过不同的方法如化学气

相沉积[8]、气-固还原反应[9]以及湿化学技术(如溶胶-

凝胶法)
[10]等, 实现了生物模板结构和形貌的复制, 制

备了具有天然物质结构和形貌的功能材料. 然而, 已

有的报道大多只是对生物模板微米级别的结构和形

貌进行复制 , 而其多数纳米尺寸结构没有得到很好

的复制 , 导致若干纳米尺寸结构产生的独特性质难

以保留在相应的人造材料中 . 表面溶胶-凝胶法则能

以亚纳米的精度在基板表面形成金属氧化物凝胶薄

膜 , 进而精确复制生物物质纳米尺度的复杂结构和

形貌. 目前为止, 该方法已广泛地用于生物模板材料

合成中, 成功制备了一系列功能纳米结构材料.   

纤维素是由葡萄糖组成的大分子多糖, D-葡萄糖

以 β-1,4 糖苷键相连形成多糖链, 由于羟基的存在形

成大范围的氢键 , 使直链型的结构单元之间相互连

结形成初级的纳米纤维单元 , 这些纳米纤维单元相

互缠绕成微米结构的纤维 , 进而构成了纤维素的多

层次网状结构 [11]
. 纤维素纤维表面羟基的存在有利

于无机或有机客体物质在其表面形成凝胶膜 , 从而

精确复制其复杂的结构和形貌 ; 继之再选择性地除
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去原始模板或者将其作为支架和碳源 , 可以制备各

种功能纳米材料 . 此方法可将天然纤维素物质的优

良物理性质, 如多层次网状结构、高的比表面积等引

入到人工材料中 , 为制备功能纳米材料提供了一条

简便的途径.  

近期研究表明, 选取天然纤维素物质(如滤纸、棉

花、布料等)作为模板 , 在其纤维表面组装不同的客

体物质, 制备了多种功能纳米材料. 这些功能纳米材

料将纤维素独特的形貌、结构和客体材料的优异化学

性质有机地结合在一起, 表现出更好的性能. 除了用

作模板之外 , 天然纤维素物质还可以当作支架和碳

源制备含碳纳米复合材料[12]
.  

本文简单综述了以天然纤维素物质(如实验室常

用的定量滤纸)为模板, 通过在其表面导向组装具有

不同性质和功能的客体材料(如金属氧化物薄膜、聚

合物、纳米粒子等)以制备功能纳米材料的研究进展. 

此方法将纤维素物质从宏观到纳米层次的独特网状

结构与客体材料的特异化学性质相结合 , 从而开发

出各种结构和性能独特的纳米结构材料.  

1  无机纳米材料 

1.1  金属氧化物纳米材料 

以天然纤维素物质为模板制备功能纳米材料 , 

可以直接简便地将天然纤维素物质独特的多层次网

状结构引入到人工功能材料中 . 在复制天然纤维素

物质结构的过程中, 采用的方法复制精度越高, 得到

材料的形貌和结构越接近于模板 . 表面溶胶-凝胶法

能以分子精度在纤维素的表面形成金属氧化物超薄

膜, 精确地复制生物模板表面的复杂形貌. 图 1 示意

了用表面溶胶-凝胶法在纤维素表面沉积金属氧化物

超薄膜的过程 . 首先纤维素纤维表面的羟基与金属

烷氧基化合物分子之间通过共价键作用将其吸附到

纤维表面 , 用有机溶剂洗去物理吸附的金属烷氧基

化合物后 , 加入纯水使化学吸附在纤维素表面的金

属烷氧基化合物水解得到金属氧化物凝胶薄膜层 . 

通过重复化学吸附 /水解循环 , 可调节沉积的金属氧

化物薄膜层的厚度 . 使用表面溶胶-凝胶法能从纳米

层次复制天然纤维素物质的结构 , 实现天然纤维素 

 

 

图 1  以自然纤维素物质为模板制备金属氧化物纳米管材料示意图 
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物质从宏观到纳米级层状网状结构的有效复制 .  

以天然纤维素物质为模板 , 采用表面溶胶-凝胶

法 , 已制备了多种具有天然纤维素物质多层次网状

结构的金属氧化物纳米材料, 如二氧化钛、氧化锡、

氧化铟锡等.  

二氧化钛是一种多晶型的半导体材料 , 化学性

质稳定, 在光电、光催化及传感等领域具有广泛的应

用前景. 自然界中主要有带隙为 3.2 eV的锐钛矿、带

隙为 3.0 eV 的金红石以及板钛矿 3 种晶型的二氧化

钛 . 由于板钛矿相为亚稳相 , 通常情况下比较少见 . 

目前制备的二氧化钛主要为锐钛矿型和金红石型 , 

其中热稳定性最高的是金红石型二氧化钛 . 金红石

型二氧化钛的原子排列较致密 , 对紫外线有良好的

屏蔽作用, 已经被用作防紫外线材料. 锐钛矿型二氧

化钛与金红石型相比, 禁带宽度更宽, 特别是当尺寸

达到纳米级别时, 其光催化活性良好, 是一种具有广

阔应用前景的安全、无污染的光催化材料 [13]
.  

制备纳米结构二氧化钛材料的方法主要有水热

合成法、溶胶-凝胶法、模板法等 [14]
. 其中模板法制

备的二氧化钛材料的形貌和结构取决于所选用的模

板物质 , 自然生物物质如蛋壳膜被用作模板材料制

备二氧化钛微米管 [15]
. 近来利用天然纤维素材料(滤

纸、棉布、棉花等)为模板, 以钛酸四丁酯为前体物, 

通过表面溶胶-凝胶法 , 制备了锐钛矿型二氧化钛纳

米管材料[16]
. 表面溶胶-凝胶法同普通的溶胶-凝胶法

相比, 能在纳米层次上精确复制模板的微观结构(图

2). 此方法制备得到的二氧化钛纳米管材料完全保

留了纤维素物质的形貌特征, 具有网状结构. 二氧化

钛纳米管管壁均匀 , 由锐钛矿型的二氧化钛纳米颗

粒组成(尺寸为 10 nm左右), 精确地再现了纤维素物

质的精细结构. 另外, 以天然纤维素物质(滤纸)为模

板 , 采用双模板法制备了锐钛矿型的二氧化钛纳米

管/空心球纳米复合材料 [17]
, 该材料具有较高的比表

面积 , 将其用于光催化降解亚甲基蓝表现出良好的

催化性能.  

以滤纸为模板, 采用火焰燃烧的方法, 制备了以

金红石为主要晶型的二氧化钛纳米管材料 [18]
. 制备

方法为将沉积了 20 层二氧化钛凝胶膜的滤纸复合物

在空气中用火焰燃烧去除纤维素成分 , 得到以金红

石为主要晶相的二氧化钛纳米管材料. 图 3为该材料

的电子显微镜照片, SEM 图显示该金红石型二氧化

钛纳米管完整地保留了滤纸模板的形貌特征及构造 
 

 

图 2  以滤纸为模板制备的锐钛矿相二氧化钛纳米管[16]  

(a) 扫描电子显微镜(SEM)图像; (b) 透射电子显微镜(TEM)图像, 内插图为该样品的选区电子衍射图 

 

图 3  以滤纸为模板通过火焰燃烧法得到的金红石型二氧化钛纳米管材料[18] 

(a) SEM图像, 内插图为样品照片; (b) TEM图像, 内插图为该样品的选区电子衍射图 
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特征; 从 TEM 图上可清楚地看到二氧化钛纳米管结

构, 由大小均一、平均粒径约为 70 nm的二氧化钛颗

粒组成. 同已报道的采用水热法或是无模板溶胶-凝

胶法制备得到的颗粒状金红石型二氧化钛相比 , 这种

纳米管材料拥有较大的比表面积. 将其用于紫外光下

降解亚甲基蓝染料, 表现出非常好的光催化性能.  

以滤纸为模板 , 采用表面溶胶-凝胶法 , 制备了

由二氧化硅包裹的超精细金红石型二氧化钛纳米管

状复合材料 , 实现了对超精细金红石型二氧化钛晶

体颗粒尺寸的精确控制 , 并通过调整所得金红石型

二氧化钛纳米颗粒的尺寸 , 提高其光催化活性 [19]
. 

首先在天然纤维素物质 (实验室常用定量滤纸 )的每

一根纤维表面沉积 3层二氧化硅凝胶层, 接着沉积不

同厚度的二氧化钛凝胶膜, 最后再沉积 3层二氧化硅

超薄凝胶膜层, 包裹在二氧化钛凝胶膜表面, 将该材

料在空气中进行火焰燃烧 , 得到由二氧化硅包裹的

金红石型二氧化钛纳米管复合材料 . 在火焰煅烧的

过程中, 由于二氧化硅薄膜的包裹, 抑制了晶体原子

的表面迁移 , 并通过有限空间限制了晶体的生长 [20]
, 

从而稳定了细小金红石型二氧化钛晶体 , 在二氧化

硅薄膜内实现了超精细金红石型二氧化钛纳米颗粒. 

图 4 为该材料的微观结构图, 从图中可知, 它完好地

保留了滤纸的三维层次状网络结构 , 且晶体颗粒具

有超精细尺寸 , 金红石型二氧化钛纳米颗粒的平均

晶体直径在 3.3~16.0 nm, 粒径大小可通过改变二氧

化钛凝胶夹层厚度对晶体直径进行调整 . 由于该材

料具有特殊的多层次网状结构和晶体颗粒具有超精

细尺寸 , 显著地增强了金红石型二氧化钛对于亚甲

基蓝在紫外光照下的光催化降解效率 . 目前的简便

方法突破了对金红石型二氧化钛晶体形貌纳米精度

控制的难题 , 为制备精细纳米结构金红石型二氧化

钛材料以开拓其潜在性质与应用提供了重要的途径 .  

近期文献报道具有特殊结构形貌的锐钛矿 /金红

石型二氧化钛纳米复合材料在光催化降解有机染料

方面表现出显著的协同作用 . 由于金红石型二氧化

钛的禁带宽度稍低, 2 种晶型材料复合可促使光生电

子从锐钛矿型向金红石型二氧化钛转移 , 同时复合

材料特殊的纳米结构能促使空间电荷分离. 因此, 该

类复合材料, 在光催化降解有机染料方面, 表现出显

著的协同作用. 基于此, 以滤纸为模板, 采用表面溶

胶-凝胶法, 制备了具有特殊结构形貌的锐钛矿/金红

石型 2 种晶相复合的二氧化钛纳米管复合材料 [21]
. 

将沉积了一定厚度二氧化钛凝胶膜的滤纸在空气中

煅烧, 得到锐钛矿型的二氧化钛纳米管; 然后通过水

热合成法, 在锐钛矿型二氧化钛纳米管的诱导下, 促

使针状金红石型二氧化钛沉积到锐钛矿型的二氧化

钛纳米管表面, 得到锐钛矿/针状金红石型 2 种晶相

复合的二氧化钛纳米管复合材料. 图 5是该复合材料

的微观形貌和结构图 , 锐钛矿型二氧化钛纳米管很

好地保持了滤纸原有的多层次网状结构 , 并且底部

宽 50 nm, 长约 100 nm 的针状金红石型二氧化钛附

着于纳米管表面. 该复合材料具有较大的比表面积, 

被用来光降解有机染料, 表现出显著的协同作用.  

二氧化锡为 n型的稳定宽禁带半导体, 在气体传

感方面的应用尤其受到关注 . 以锡酸四丁酯为前体

物 , 用上述表面溶胶-凝胶法 , 先在滤纸的每一根纤

维表面沉积氧化锡凝胶薄膜, 再于空气中 500℃煅烧, 

得到了天然纤维素衍生的自支撑氧化锡薄片 [22]
. 该

材料完全复制了滤纸的形貌和结构特征 , 多根二氧

化锡纳米管相互交织在一起形成多层次网状结构 .  

 

 

图 4  以滤纸为模板制备的二氧化硅/金红石型二氧化钛复合纳米管材料[19] 

(a) SEM图像, 内插图为样品照片; (b) 该复合纳米管管壁的 TEM图像, 显示金红石型二氧化钛纳米颗粒包裹于二氧化硅纳米管壁中. 内插图

为其中二氧化钛纳米颗粒的高分辨透射电子显微镜(HRTEM)图像 
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图 5  以滤纸为模板制备的锐钛矿/金红石型二氧化钛纳米管复合材料[21]  

(a) SEM图像; (b) 单根复合纳米管的 TEM图像 

单根二氧化锡纳米管的直径大约为 100 nm, 管壁由

尺寸均一的二氧化锡颗粒组成 , 颗粒直径不大于 5 

nm, 管壁厚度为 10~15 nm. 相比以往以棉花为模板, 

利用二氟化锡羟连作用与异相成核的化学沉积法制

备的二氧化锡材料 [23]
, 本方法制备的材料精确地复

制了天然纤维素物质从宏观到纳米范畴内的独特结

构, 且氧化锡纳米颗粒的粒径更小. 将所形成的氧化

锡纳米管材料用于组装气体传感器, 在 500℃条件下, 

该氧化锡纳米管材料对 100 ppm(1 ppm=1 μL/L)氢气

的灵敏度为 16.5. 该值没有预期的高, 这是由于在本

材料中纳米管缠绕在一起形成的多层次复杂结构 , 

不如单独纳米管或阵列那样便于气体分子通过.  

氧化铟锡为 n 型半导体材料 , 由于具有优异的 

光电性能 , 在家电及信息产业中具有广阔的市场  

应用前景 . 氧化铟锡材料大多集中在氧化铟锡透  

明薄膜上 , 对一维氧化铟锡纳米材料的制备和研  

究相对较少 . 天然纤维素作为一种理想的生物材  

料, 是制备一维氧化铟锡纳米管的理想模板. 以实验

室常用的滤纸作为模板 , 以 In(OCH2CH2OMe)3 和

Sn(O
i
Pr)4

i
PrOH 分别作为氧化铟和氧化锡的前体物, 

通过表面溶胶-凝胶法在纤维素的每根纤维上层层自

组装氧化铟锡凝胶层, 然后在空气中煅烧除掉滤纸, 

得到氧化铟锡纳米管材料 [24]
. 通过调配 2 种前体物

的配比, 可方便地控制材料中铟和锡的摩尔比. 该氧

化铟锡纳米管材料完好地保留了滤纸纤维素的结构

特点和形貌特征 , 单根的氧化铟锡纳米管由大小均

一、直径小于 10 nm的氧化铟锡颗粒组成. 不同铟锡

摩尔比的样品均具有半导体性能 , 而且导电率随着

温度的升高而增大, 其中铟锡摩尔比为 9:1 时, 样品

的导电率最高, 为 0.53 S/cm, 且明显高于其他以模

板法制备的氧化铟锡纳米材料 [25]
, 这种优良的导电

性能也归因于样品从纤维素模板所继承微纳米多层

次复杂结构.  

1.2  氮化钛纳米管材料 

氮化钛具有较高的热稳定性、化学稳定性、优良

的导热、光学性能和生物相容性等, 在催化、储氢、

传感以及电子工业方面具有非常重要的用途 [26]
. 此

外, 由于氮化钛具有优异的电催化活性、优良的导电

性能, 对酸碱具有良好的耐腐蚀性等优点, 被广泛地

用作太阳能电池的电极材料 [27]及超级电容器材料[28]

等. 目前, 文献报道制备氮化钛材料的方法有很多种, 

包括钛金属直接氮化法、化学气相沉积法、置换法以

及二氧化钛碳热还原法等 [29~31]
. 到目前为止 , 文献

报道的氮化钛材料的制备主要为氮化钛纳米颗粒及

纳米微球, 但关于一维氮化钛纳米材料, 如氮化钛纳

米棒、氮化钛纳米纤维、氮化钛纳米管等的报道则相

对较少 . 尤其是具有天然物质结构形貌的氮化钛纳

米材料 , 尚未见报道 . 利用天然纤维素材料(实验室

常用定量滤纸)为模板 , 先在滤纸纤维表面组装二氧

化钛凝胶膜, 空气中煅烧除掉模板, 得到二氧化钛纳

米管材料, 然后利用低温镁热还原法, 将二氧化钛还

原成氮化钛 , 制备了具有滤纸原始结构和形貌的氮

化钛纳米管材料 [32]
. 图 6 是氮化钛纳米管的微观结

构图片. 从样品的 SEM 照片上可以看到, 氮化钛纳

米管材料保留了滤纸的多层次网络结构 , 多根氮化

钛纳米管相互缠绕在一起 , 直径在几十纳米到几百

纳米不等. 从材料的 TEM 照片上能清晰地看到材料
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图 6  以滤纸为模板制备的氮化钛纳米管材料[32]  

(a) SEM图像, 内插图为样品照片; (b) 单根纳米管的 TEM图像, 内插图为管壁的放大图 

的纳米管状结构, 管壁的厚度在 40~50 nm.  

该氮化钛纳米管材料在 1 mol/L KOH 溶液中, 

表现出典型的双电层电容器的特点 [32]
, 当扫描速率

为 10 mV/s时, 其比电容为 18.1 F/g. 对其进行恒流

充放电测试, 当电流密度分别为 2.16, 1.28, 0.64, 0.32

和 0.16 A/g时, 比电容分别为 25.0, 28.7, 36.6, 51.0和

74.2 F/g. 同文献报道的氮化钛纳米颗粒 [33]及氮化钛

纳米纤维 [34]的比电容相比 , 氮化钛纳米管材料具有

更大的比电容 , 这与该材料本身具有多级层次的复

杂结构和形貌有很大的关系 . 在电化学能量存储方

面, 该材料可成为具有较大应用前景的电极材料.  

1.3  介孔二氧化硅纳米管材料 

分别以纤维素物质 (实验室常用定量滤纸 )和表

面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)作为硬模板

和软模板 , 制备了介孔二氧化硅纳米管材料 [35]
. 首

先用表面溶胶-凝胶法在滤纸纤维素纤维表面包裹一

层厚度大约为 2.5 nm 的二氧化钛超薄膜, 因为二氧

化钛凝胶的表面含有很多羟基 , 使得被包裹的滤纸

纤维呈负电性 , 从而有利于 CTAB 胶束的吸附. 待

CTAB 胶束表面吸附后 , 再通过溶胶-凝胶法在表面

沉积二氧化硅. 将滤纸和 CTAB 等有机物以及二氧

化钛薄膜通过煅烧和硫酸溶解的方法分别去除 , 得

到介孔二氧化硅纳米管材料. 图 7为该材料的电子显

微镜图 , 二氧化硅纳米管在微观上依然复制了原来

滤纸的形貌和结构特点; TEM照片显示, 二氧化硅纳

米管的管壁厚度为 30~40 nm, 具有介孔结构(孔径约

为 2 nm). 该介孔材料具有较大的比表面积, 可作为

一些贵金属纳米颗粒催化剂的载体 , 为贵金属纳米

颗粒的分散提供了良好的平台.  

1.4  硅纳米线材料 

硅是一种重要的半导体材料 , 广泛应用于太阳

能电池、半导体器件及集成电路中. 虽然各种纳米结

构的硅材料已被报道 , 但具有天然物质形貌的硅材

料却很少 . 通过镁热还原法 , 在相对较低的温度下 , 

将硅藻土转变为多孔硅纳米材料已有报道 [36]
. 这种

方法虽然制备得到了具有天然物质形貌的硅材料 , 

但原料本身却局限在含有硅元素的天然物质中 , 而

对天然物质的仿生却没有很大的进展 . 以滤纸为模

板, 通过表面溶胶-凝胶法, 制备了硅纳米线材料 [37]
. 

首先以滤纸为模板制备二氧化硅纳米管 , 然后在氮 

 

 

图 7  以滤纸为模板制备的介孔二氧化硅纳米管材料[35]  

(a) SEM图像; (b) 单根纳米管的 TEM图像, 内插图为放大图 
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气氛围中经过低温镁热还原 , 将其还原为硅纳米线. 

还原后的样品宏观上为黑色的块状材料 ; 微观上该

材料依然保持了原滤纸模板的形貌和结构特征 , 硅

纳米线相互缠绕在一起, 组成大尺度的微米管(图 8). 

由于样品在微观上完全复制了滤纸的形貌和结构特

征, 因此样品具有相对较大的比表面积. 在紫外光的

照射下, 样品发出蓝色的荧光; 绿光照射时, 样品发

出红色荧光.  

1.5  黏土(复合)纳米管材料 

黏土是一种天然矿物, 来源丰富, 且由于其交换

容量高、非凡的稳定性、良好的催化作用、毒性低、 

生物相容性好等优点, 作为催化剂、吸附剂和药物输

送剂等得到了广泛的应用 [38]
. 聚合物/黏土纳米复合

材料将黏土和聚合物各自的优点相结合 , 表现出突

出的力学性能、阻隔性和热性能等多种优良性能, 因

此在各领域得到更广泛的应用 [39]
. 近年来 , 通常用

层层自组装的方法 , 通过聚合物层和黏土层之间的

静电作用制备聚合物/黏土纳米复合材料 . 以天然纤

维素物质(实验室常用定量滤纸)为模板, 以表面溶胶- 

凝胶法在每一根纤维素纤维的表面沉积纳米层次的

二氧化钛凝胶膜 , 然后通过静电作用将聚二烯丙基

二甲基氯化铵 (PDDA)和黏土 (kunipia-F, montmoril-

lonite-K10, sumecton-SA)层层自组装到表面, 得到纤

维素/二氧化钛/PDDA/黏土复合材料[40]
. 将其在空气

中煅烧除去有机成分, 得到二氧化钛/黏土纳米管复

合材料; 再经过进一步的酸处理除掉二氧化钛层, 得

到黏土纳米管材料; 或者将得到的纤维素/二氧化钛/ 

PDDA/黏土复合材料经过碱液 /尿素溶液处理 , 溶掉

纤维素, 得到二氧化钛/PDDA/黏土纳米管材料. 3 种

材料都保留了滤纸原有的多层次网状结构 . 将纤维

素/二氧化钛/PDDA/黏土复合材料用作铁纳米颗粒的

载体, 对吸附有机染料表现出很好的性能.  

1.6  金属钛纳米纤维材料 

生物模板合成法将源自天然结构的独特性质引

入到人工材料中 , 应用该方法已制备了一些具有特

殊结构的金属纳米材料, 如 Au, Ag, Cu等[41,42]
. 由于

金属钛的形貌难于控制 , 制备具有天然物质结构与

形貌的金属钛材料较为困难 . 近期的研究中制得了

具有天然纤维素物质结构的金属钛纳米纤维材料[43]
. 

以滤纸为模板 , 在滤纸纤维表面沉积一定厚度的二

氧化钛凝胶膜 , 在空气中煅烧得到锐钛矿型的二氧

化钛纳米管 , 然后将其在惰性气体中 1300℃下进行

钙热还原 , 将二氧化钛还原成钛 , 得到金属钛纤维 . 

图 9显示该材料的微观结构, 可以看到金属钛纤维保

持了滤纸原有的多层次网状结构. 由于高温烧结, 二

氧化钛的管状结构消失熔接成纳米纤维, 同时, 源于

二氧化钛纳米管的多层次网状结构的有限界面抑制

了金属钛的生长 . 该方法为用金属材料复制天然纤

维素物质的结构和形貌提供了一条思路.  

1.7  复合无机纳米材料 

二氧化钛是一种非常有应用前景的光催化剂 , 

尤其是锐钛矿型二氧化钛 , 因为具有较高的光催化

性质而更受关注, 有望在环境净化方面做出贡献. 二

氧化钛和碳的复合材料因为具有较高的光催化性能

备受人们的关注. 目前为止, 文献已报道的二氧化钛/ 

碳复合材料有负载二氧化钛纳米颗粒的碳纳米管材

料以及碳 /二氧化钛纳米颗粒复合材料等 [ 4 4 ]
.  纤 

 

 

图 8  以滤纸为模板制备的硅纳米线材料[37]  

(a) SEM图像; (b) 硅纳米颗粒的 HRTEM图像 
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图 9  以滤纸为模板用钙热还原法制备的金属钛纤维材料[43] 

(a) SEM图像, 内插图为样品照片; (b) HRTEM图像, 内插图为样品的选区电子衍射图 

维素是一种天然的多糖, 除了用作模板之外, 还可以

用作碳纤维的前体物 , 由此制备了二氧化钛包裹的

碳纳米纤维材料 [45]
. 首先以滤纸为模板 , 在纤维素

纤维表面沉积一定厚度的二氧化钛凝胶膜 , 然后将

其在氮气氛围中碳化 , 得到多层次纳米纤维状碳/锐

钛矿型二氧化钛复合材料 . 滤纸不仅作为结构模板

并被用作碳源. 在碳化过程中, 所沉积的二氧化钛超

薄膜阻止了碳纤维的板结 , 使原来的纤维素纳米纤

维转化为独立多孔碳纳米纤维 , 这些纳米纤维直径

几十到几百纳米不等, 具有大量 3~6 nm尺寸的微孔

(图 10). 所沉积的无定形态二氧化钛凝胶薄膜转为锐

钛矿型二氧化钛晶体, 其厚度大约 12 nm, 由平均粒

径约为 4.5 nm 的颗粒组成, 包裹在碳纳米纤维表面. 

该复合材料的比表面积为 404 m
2
/g. 由于该复合材料

中碳的强吸附性和材料独特的多孔结构 , 增强了其

光催化降解有机染料的催化活性.  

在二氧化钛 /碳复合材料中 , 除了锐钛矿二氧化

钛/无定形碳复合材料之外, 金红石型二氧化钛/石墨

复合材料研究得较少. 以滤纸为模板, 制备了具有滤

纸多层次网状结构的纤维状金红石型二氧化钛/石墨

纳米复合材料 [46]
. 该复合材料很好地保持了滤纸原

有的多层次网状结构, 由于二氧化钛层的包裹, 碳纤

维经高温煅烧后未发生板结 , 所得到的碳纤维具有

无定形碳/石墨核壳结构 , 二氧化钛凝胶膜转化为金

红石型二氧化钛纳米颗粒镶嵌在碳纤维的表面 ; 碳

纤维阻止了金红石型二氧化钛纳米颗粒的团聚 , 其

粒径在 20~50 nm, 远小于在空气中直接煅烧得到的

金红石型二氧化钛纳米颗粒的粒径 . 复合材料中石

墨增加了材料的导电性.   

纳米规格的磁性材料由于具有不同于传统的大

块材料的独特特性如超顺磁性被认为在各领域尤其

在生物技术和医药领域有良好应用前景 . 以纤维素

滤纸为模板, 结合铁蛋白表面组装, 成功制备了热稳

定的超顺磁性 SiO2/γ-Fe2O3复合材料
[47]

, 在纤维素纤

维衍生的二氧化硅纳米管上负载有 10 nm 左右的磁

性 γ-Fe2O3 纳米颗粒.  

在天然纤维素纤维表面沉积客体材料超薄膜 , 

不仅可精确复制其天然结构 , 还可用来活化纤维素

表面制备功能复合材料 . 纳米颗粒具有与宏观物质

不同的尺寸相关性质 . 若将纳米颗粒负载到纤维素

衍生的纳米材料上 , 可将其结构特性与纳米颗粒的

功能结合在一起, 发展成为新的功能纳米复合材料 . 

根据此思路 , 在天然纤维素物质(实验室常用定量滤

纸)引导下, 通过表面溶胶-凝胶法, 制备了负载金纳 

 

 

图 10  从滤纸制备的碳/二氧化钛复合纤维材料[45]  

(a) SEM图像, 内插图为样品照片; (b) 单根复合纳米管的 TEM图像 
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米颗粒的二氧化钛纳米管复合材料 [48]
. 首先在纤维

素纳米纤维表面沉积二氧化钛超薄凝胶层 , 进而于

其表面吸附金纳米颗粒 , 再进一步沉积二氧化钛薄

膜以覆盖金纳米颗粒 , 最后进行煅烧以除去纤维素

成分和金纳米颗粒表面的有机配体 , 形成了自支撑

纳米管状二氧化钛/金复合材料. 该材料复制了滤纸

原有的多层次网状结构, 具有较大的比表面积, 大大

增加了金纳米颗粒的负载量(质量比 40%). 并且金纳

米颗粒的间距还可通过调节其有机配体链的长度而

改变. 通常金纳米颗粒熔点较低, 但是在此二氧化钛/ 

金纳米颗粒复合纳米管体系中 , 在金纳米颗粒表面

额外沉积的二氧化钛超薄膜使每单个金纳米颗粒隔

离开, 抑制了金纳米颗粒的熔接. 即使在 500℃加热

6 h 后, 金纳米颗粒尺寸不发生变化. 该复合材料结

合了纳米管和纳米颗粒的功能优势 , 可用于多相催

化和分子传感等领域. 另外 , 银纳米颗粒-二氧化钛-

碳复合纳米纤维材料也以纤维素滤纸为模板和碳源

成功制得 . 以钛酸四丁酯为前体物 , 通过表面溶胶-

凝胶法, 在滤纸纤维素表面沉积二氧化钛超薄膜, 通

过氮气氛围中碳化的方法 , 将滤纸纤维素转变为碳

纳米纤维, 得到二氧化钛包裹的碳纳米纤维材料. 将

该材料浸泡在硝酸银溶液中 , 通过光照将银离子还

原 , 得到银纳米颗粒负载的二氧化钛包裹的碳纳米

纤维材料 [49]
. 该材料复制了滤纸纤维素的多层次结

构和形貌特征 , 二氧化钛超薄膜均匀地包裹在碳纳

米纤维上, 所负载的银纳米颗粒分布均匀, 颗粒尺寸

均一且粒径较小, 平均直径仅为 5 nm. 因为多孔碳

纳米纤维的存在 , 银纳米颗粒在二氧化钛包裹的碳

纤维材料中的负载量也相对较高 , 可达 9.5%(质量

比). 抗菌实验结果表明 , 该材料对大肠杆菌及金黄

色葡萄球菌均具有良好的抗菌效果.  

2  聚合物纳米材料 

2.1  共轭聚合物纳米材料 

共轭聚合物如聚吡咯、聚苯胺、聚噻吩及其衍生

物为一类重要聚合物材料 , 它们在掺杂特定电子接

受体或电子供体后具有良好的电化学性质 . 材料结

构单元的尺寸对其性能有很大的影响 , 但是导电聚

合物的微观结构一般难于控制 , 因其主要通过分子

链间的相互作用来形成不同的微纳米结构 . 大体上

聚合物微/纳米结构的制备方法分为两类: 一类是依

赖外加模板或添加剂来引导纳米结构的生长 ; 另一

类则为直接合成 , 但所制备的聚合物材料往往溶解

性差、难以熔化, 因而在实际应用受到限制. 前者可

以通过引入预先制备好的具有一定微/纳米结构的硬

模板或由表面活性剂及掺杂剂等组装形成的软模板

制备聚合物纳米材料 [50]
, 但是这些方法难以实现聚

合物的纳米级别形貌控制 . 在天然纤维素物质的导

向下, 可简便地形成层次状结构的纤维素/聚吡咯复

合材料或者纤维素/二氧化钛/聚吡咯复合材料 [51]
. 将

滤纸浸入极稀吡咯溶液中 , 吡咯寡聚体吸附到纳米

纤维上并在氯化铜氧化作用下沿着纳米纤维表面聚

合成均匀连续的聚吡咯超薄膜层 . 由于所形成的聚

吡咯膜层的厚度仅有数十纳米 , 所得纤维素/聚吡咯

复合材料保留了滤纸模板的微观结构 , 具有较好的

机械加工性能. 聚吡咯薄膜的厚度可通过调节吸附、

氧化时间而进行控制 , 本方法对于多功能聚合物复

合材料的制备具有一定的参考价值.  

2.2  聚乙烯醇(复合)纳米管材料 

多孔聚合物复合材料具有大比表面积、高充电放

电容量、高吸附率等一系列优势, 使之适用于越来越

多的领域, 具有很大的开发潜力. 传统的天然物质模

板导向材料合成法中的煅烧处理显然不适合制备有

机材料 . 在纤维素溶解技术基础上 , 以滤纸为模板 , 

先在滤纸纤维素的表面沉积二氧化钛凝胶层 , 活化

原本惰性的纤维素表面; 再把聚乙烯醇(PVA)薄层组

装于其上, 通过二氧化钛/PVA 双层的交替组装把该

复合薄膜沉积到纤维素纳米纤维表面 ; 然后通过

NaOH/尿素溶液低温处理, 溶解去除纤维素成分, 得

到二氧化钛/PVA 复合纳米管材料[52]
. 该材料具有纤

维素物质的多层次网络结构 , 具有良好的柔韧性和

机械强度 , 同时还继承了纤维素物质相关的物理性

质如溶胀行为等 . 进一步选择性地从该二氧化钛 / 

PVA 复合纳米材料溶解除去二氧化钛成分, 获得了

具有纳米结构的宏观片状多孔 PVA 材料[52]
. 通过二

氧化钛活化纤维素表面的方法 , 交替地在纤维素表

面组装二氧化钛/肝素复合膜, 低温处理样品溶解纤

维素之后, 制备了二氧化钛/肝素复合纳米管材料 [53]
. 

在其中进一步引入 PVA 成分之后, 材料不仅完好地

保留了滤纸模板原有的多层次网状结构 , 而且呈完

整的块状, 增强了材料的机械强度(图 11), 并且具有

良好的抗凝血效果.  
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图 11  以滤纸为模板制备的二氧化钛/(肝素-PVA)复合纳米管材料[53]  

(a) 低倍 SEM图像, 内插图为样品照片; (b) 高倍 SEM图像, 内插图为单根复合纳米管的 TEM图像 

2.3  聚电解质纳米管材料 

除了上述聚合物纳米材料之外 , 以滤纸为模板 , 

先在纤维素纤维表面沉积一层二氧化钛凝胶膜以活

化表面, 再通过静电作用, 将聚丙烯胺盐酸盐(PAH), 

聚乙烯亚胺(PEI), PDDA, 聚苯乙烯磺酸盐(PSS)等聚

电解质层层组装于其上, 最后通过 NaOH/尿素溶液

低温处理溶解掉纤维素成分 , 得到了二氧化钛/聚电

解质纳米管材料 [53]
. 虽然样品在宏观上不是大块材

料 , 但是从微观上仍能完好地保留滤纸纤维素模板

的结构形貌特征.  

3  总结和展望 

纳米材料的设计和合成是纳米科技发展的基础

和先导 , 新的设计思想和合成方法不仅具有在基础

研究方面的意义 , 并有望迅速向工业生产转化以直

接产生经济效益 . 自然生物物质的基本结构单元大

多在纳米尺度 , 由之形成到宏观尺度的不同层次的

多级结构和形貌, 赋予其独特的性能, 现有的人造材

料往往难以企及 . 在不改变自然物质从宏观到纳米

层次结构和形貌的前提下 , 在其精细结构中引入具

有特定功能的客体基质 , 以期所得到的人造材料不

仅具有客体物质的化学功能同时也具有自然物质因

其特殊形貌而产生的理化性质 , 为新型功能材料的

研究提供了一个独特的视角. 因此, 基于自然生物物

质的人工功能纳米结构材料的设计、构筑和应用是目

前国际化学和材料领域一个活跃的研究方向 . 以自

然纤维素物质为模板或者支架 , 在纳米层次的精度

上以特定客体物质薄膜复制其结构和形貌 , 能够把

其独特的结构引入到人造材料中去 . 迄今的研究工

作表明 , 在不改变纤维素物质从宏观到纳米层次的

结构和形貌的前提下以自组装的形式引入具有特定

功能的客体基质 , 实现了自然纤维素材料的结构特

性和所引入客体物质的化学性质的完美结合 . 自然

纤维素物质天成的复杂形貌赋予所得到的功能材料

全新的性质和应用前景 . 目前的有关研究还基本上

局限于无机(复合)纳米材料的体系, 如何把生物物质

模板合成应用到生物大分子和药物分子以构筑相应

的功能材料并探索其在生物医学领域的应用 , 是独

具魅力的一个方向和挑战. 同时, 自然生物物质种类

繁多、结构各异, 把现有的材料合成手段针对性地推

及更多不同种类的自然生物物质有望催生多种形貌

新颖和功能独特的无机、有机以及复合功能纳米结构

材料, 其广泛的应用前景是不难想见的.  
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Functional nanostructured materials templated by natural cellulose 

substance  

JIA DongLing, WANG MengYa, LI Shun & HUANG JianGuo 

Department of Chemistry, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China   

Natural bio-substances are ideal template substrates for the fabrication of functional artificial nanostructured materials due to their 

unique naturally produced structures and properties that prior to man-made ones. As being one of the most abundant natural polymers, 

natural cellulose substances possess unique structural hierarchies from macro- to molecular scales, as well as porous network structures 

at nanometer levels; hence excellent properties and functionalities are expected for the artificial matters templated by which. To 

introduce the unique structural features and properties such as the porous structures and the high inner surface areas of the natural 

cellulose substances into artificial functional materials to the maximum extent possible, duplication of natural cellulose substances by 

using various inorganic and organic guest substances with nanometer precisions provides an efficient solution. Ultrathin metal oxide 

gel films with nanometer thicknesses can be deposited onto the nanofibers of bulk cellulose substances by means of the surface sol-gel 

process, and specific guest substrates can be further assembled onto the film surfaces; further removal of the cellulose components by 

proper treatment results in artificial functional nanostructured materials possessing the hierarchical structures and morphologies of the 

initial cellulose substances. In this review, the recent research progress in this aspect is summarized, showing the results on the design 

and fabrication of novel nanomaterials such as nanostructured metal oxides and their composites, polymeric nanomaterials as well as 

silicon and metal nanomaterials. It has been demonstrated that it is a facile, low-coat and environment friendly shortcut to functional 

materials by using natural cellulose substances as templates or scaffolds.  

cellulose, nanomaterials, biomimetic materials, bio-template syntheses, surface sol-gel process  
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