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室温水相制备 MILＧ１００(Fe)纳米材料
及其光降解有机染料性能研究
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摘　要　采用硫酸亚铁和均苯三甲酸为原料,在室温条件下以水为溶剂,快速合成高结晶度和高稳定性的 MILＧ

１００(Fe)纳米颗粒.利用 XRD、SEM、FTＧIR和 UVＧVisDRS对所合成的 MILＧ１００(Fe)纳米颗粒进行表征.以 H２O２

为助催化剂,在紫外光(或可见光)照射下,MILＧ１００(Fe)纳米颗粒可将 RhB高效光催化降解.循环光催化实验表明,

MILＧ１００(Fe)的光催化性能和晶体结构极其稳定,在废水净化领域具有良好的应用前景.
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SynthesisofMILＧ１００(Fe)nanoparticleatroomtemperatureandits
photocatalyticactivityfororganicdye
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Abstract　HighlycrystallineandstableMILＧ１００(Fe)nanoparticlesweresynthesizedfromaqueousphaseat

roomtemperatureviatheutilityofFeSO４anddeprotonatedtrimesicacid．Theobtainednanoparticleswerecharacterized

byXRD,SEM,FTＧIRandUVＧVisDRS．MILＧ１００(Fe)nanoparticlesexhibitedexcellentphotocatalyticperformancefor

organicdye,RhodamineB,inthepresenceofH２O２asacoＧcatalystunderUV (orvisible)lightirradiation．Thestability

andrecyclabilityofnanoparticleswerefurtherconfirmedbymultiplerunsphotoＧdegradationofRhB,suggestedthe

potentialapplicationsofMILＧ１００(Fe)inwastewatertreatment．
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　　环境污染是当今中国社会发展面临的重大问题

之一,其中尤以水污染最为严重,水污染治理已刻不

容缓.如何高效、节能、低成本处理水体污染亟待解

决.太阳能取之不尽、用之不竭、安全可靠,是人类

最理想的绿色清洁能源[１].开发可用于光催化降解

废水中有机染料的催化剂是处理水污染的有效手段

之一,也是废水净化领域的研究热点.
金属Ｇ有机框架材料(MOFs)是一类由有机多

配位配体连结金属离子节点或团簇形成的有机Ｇ无

机杂化多孔性晶体材料[２Ｇ５].MOFs具有骨架结构

可设计性、孔道尺寸可调、孔道易于功能化和超高比

表面积等特点,在气体存储、气体分离、催化、分子识

别、传 感 和 水 处 理 等 领 域 取 得 了 令 人 瞩 目 的 成

果[６Ｇ１０].然而,多数 MOFs在水溶液及水蒸汽条件

下的结构稳定性差,容易发生骨架坍塌,限制了其应

用范围[１１].此外,绝大多数 MOFs通过溶剂热法合

成,需要使用高沸点有机溶剂,不仅能耗高、价格昂

贵、污染 较 大,且 不 易 实 现 大 规 模 制 备,不 利 于

MOFs在工业领域的应用.
近年来,多 个 课 题 组 开 发 了 一 系 列 水 稳 定

MOFs,其中以 MIL(MaterialsInstituteLavoisier)
和 UiO(UniversityofOlso)系列 MOFs水稳定性
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能最 为 优 异,在 催 化 和 水 处 理 领 域 应 用 极 为 广

泛[[１２Ｇ１５].MIL系列 MOFs是由 MO４(OH)２(M＝
Cr３＋ 、Al３＋ 、Fe３＋ )八面体次级结构单元(SBUs)与羧

酸类有机配体(如对苯二甲酸、均苯三甲酸)相互桥

联形成的具有三维孔道结构的 MOFs[１６].相对于

UiO系列 MOFs以 Zr４＋ 为金属离子节点,MIL系

列 MOFs采用更加廉价的第一过渡金属为金属离

子节点,更具工业化应用前景.其中 MILＧ１００(Fe)
由Fe３＋ 与均苯三甲酸(H３btc)配位而成,骨架同时

具有尺寸为 ２５Å 和 ２９Å 两种微孔结构 [见图 １
(a)],在水溶液中具有超高的结构稳定性和生物兼

容性,是环境友好型 MOFs.此外,MILＧ１００(Fe)还
具有半导体性质,是优异的光催化材料,在废水净化

领域具有独特的优势[１７Ｇ２０].Horcajada等[１６]首先报

道了以硝酸铁和 H３btc在强酸性水溶液(HF 和

HNO３)中,在１５０℃高温高压条件下,经过６d反应,
可获得高结晶度的 MILＧ１００(Fe).显然,如此苛刻

的条件限制了 MILＧ１００(Fe)的大量合成.此后,多
个课题组报道了无 HF辅助合成 MILＧ１００(Fe)的方

法[２１Ｇ２２].如 Canioni等[１９]以 FeCl３ 和 H３btc为原

料,在水溶液中加热１３０℃,经３d反应,可获得结晶

度较高的 MILＧ１００(Fe).Seo等[２１]也报道乙醇体

系中以FeCl３ 和 H３btc为原料,在１４０℃高温下反

应１２h.尽管上述方法避免了使用毒性大和腐蚀性

强的 HF,但反应仍需在高温、高压反应釜中进行,
难以实现 MILＧ１００(Fe)大量和低成本合成.

针对上述问题,本课题组开发了一种以水为溶

剂,在室温条件下,快速合成高结晶度的 MILＧ１００
(Fe)纳米颗粒的方法.采用粉末 XＧ射线衍射仪

(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、紫外Ｇ可见漫反射

光谱(UVＧVisDRS)、傅里叶红外光谱(FTＧIR)等测

试系统地对合成的 MILＧ１００(Fe)纳米颗粒进行结

构表征.研究了 MILＧ１００(Fe)在紫外和可见光照

射下光催化降解有机染料罗丹明B性能,结果表明

MILＧ１００(Fe)光催化性能优异,特别是在紫外光照

射下,可高效降解超高浓度罗丹明 B有机染料,对
实现 MOFs工业化应用具有重要的研究意义.

１　材料与方法

１􀆰１　仪器与试剂

七水合硫酸亚铁(FeSO４􀅰７H２O)、氢氧化钠

(NaOH),均为分析纯,国药集团化学试剂有限公

司;均苯三甲酸(H３btc,分析纯),北京百灵威化学

技术有限公司;罗丹明 B(RhB,分析纯),安耐吉

化学.

XＧ射线衍射仪(RigakuUltimaⅣ),德国BrukＧ
er公司;红外光谱仪(NicoletIR２００),德国Thermo
Scientific公司;IR２００,扫描电子显微镜(SＧ４８００),
日本 HITACHI公 司;紫 外Ｇ可 见 漫 反 射 光 谱 仪

(UV２４５０),日本岛津公司;紫外Ｇ可见光分光光度计

(UVＧVis,UV２１００),日本岛津公司.

１􀆰２　室温水相合成 MILＧ１００(Fe)纳米颗粒

称取 NaOH(０􀆰５３g,１３mmol)加入圆底烧瓶

中,加１３mL水溶解;然后分次加入 H３btc(０􀆰７３５g,

３􀆰５mmol),超声溶解;称取 FeSO４􀅰７H２O(１􀆰５g,

５􀆰２５mmol)于 １００mL 圆 底 烧 瓶 中,加 入 H２O
(４７mL)超声溶解;在搅拌下,将FeSO４ 溶液在室温

缓慢滴加至 H３btc溶液,并持续搅拌１８h,得到红棕

色的悬浊液;将上述悬浊液过滤,用去离子水、乙醇

依次冲洗滤饼３次,烘干,收集滤饼,即得到 MILＧ
１００(Fe)粉末(１􀆰５２g).

１􀆰３　MILＧ１００(Fe)纳米颗粒的表征

利用粉末XRD和FTＧIR对所合成的 MILＧ１００
(Fe)样品晶体结构以及化学组成进行分析;通过

SEM 观察 MILＧ１００(Fe)晶 体 形 貌 及 尺 寸;采 用

FTＧIR分析 MILＧ１００(Fe)化学组成;采用 UVＧVis
DRS表征 MILＧ１００(Fe)光吸收性能及其能带信息.

１􀆰４　MILＧ１００(Fe)纳米颗粒光催化性能测试

１００mL石英烧杯中加入 RhB(５０mL,５０mg/L
或２００mg/L)和 MILＧ１００(Fe)纳米颗粒(１０􀆰０mg),
避光超声１５min,使体系达到吸附平衡.加入 H２O２

(１００μL),并在暗室中开启光源(３００W)氙灯,与石

英烧杯相距约２０cm,在室温下搅拌进行光催化降解

反应.待特定时间取样(２mL),样品经高速离心

(１００００r/min,５min)除去 MILＧ１００(Fe)纳米颗粒,
利用 UVＧVisDRS测量清液吸光性能(波长范围

４００~７００nm),得到最大吸收波长处吸光度.根据

标准 工 作 曲 线 (C ＝０􀆰０３２７x ＋０􀆰０１４８,R２ ＝
０􀆰９９９９)确定RhB的浓度.

根据公式(１)计算RhB的降解速率常数.
降解速率常数 ＝ －ln(C/C０) (１)

　　式中,C０ 和C 分别为 RhB溶液的初始浓度和

特定时间降解后浓度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　室温合成 MILＧ１００(Fe)纳米颗粒的结构表征

图１(a)为 MILＧ１００(Fe)晶体结构,其中的八面

体为μ３OＧFe(Ⅲ)O３,通过有机配体btc３－ 桥联成三
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维网状结构.图１(b)是不同时间条件下室温水相

合成 MILＧ１００(Fe)的粉末XRD谱图.由图１(b)可
见,与单晶模拟 XRD 谱图相比,反应进行至１h和

４h,此时谱图的衍射峰数量较少,未出现 MILＧ１００
(Fe)特 征 衍 射 峰,说 明 此 时 并 未 生 成 MILＧ１００
(Fe),得到的固体为中间产物.当反应进行到１２h,
粉末XRD谱图与单晶模拟 XRD谱图高度吻合,特
别是在低角度(３~５°)范围内的强衍射峰,表明

MILＧ１００(Fe)具有非常高的结晶度.实验还发现,

Fe盐和 H３btc(注意:本实验用 NaOH 将 H３btc预

先转化btc钠盐,(Na＋ )３btc３－ )在室温条件下反应,
通常得到结晶度极差的FeＧBTC,而非高度结晶的

MILＧ１００(Fe).延长反应时间至２４h,XRD谱图无

明显变化,表明在１２h时该反应即已结束.因此,
下面实验中使用的 MILＧ１００(Fe)光催化剂均为反

应１２h的产物.

图１　MILＧ１００(Fe)晶体结构图(a)和不同时间

合成的 MILＧ１００(Fe)纳米颗粒 XRD谱图(b)

图２为反应１h(a)和１２h(b)得到的 MILＧ１００
(Fe)SEM 图.从图中可以看出,反应１h时,样品由

大量微米棒以及无特定形状的纳米颗粒组成;当反

应时间为１２h时,微米棒完全消失,转化成大小为

２００~８００nm 的八面体形貌纳米颗粒,这些纳米颗

粒呈现聚集状.

图２　反应１h(a)和１２h(b)后的 MILＧ１００(Fe)纳米颗粒

SEM 图

MILＧ１００(Fe)的FTＧIR谱图[图３(a)]１６００和

１４００cm－１处的吸收峰为有机配体均苯三甲酸羧基

官能团(—COO－ )的特征吸收峰;在１７００cm－１处未

观察到明显的羰基峰(—C􀪅􀪅O),表明 H３btc与 Fe

(Ⅲ)以双齿桥联方式配位[２３].在３５００cm－１处强吸

收带表明 MILＧ１００(Fe)在空气中吸收大量水分子.
材料光催化降解有机染料的性能与材料的光吸

收性能密切相关.从 UVＧVisDRS谱图[图３(b)]
中可以看出,MILＧ１００(Fe)在２００~６００nm 区域内

有较强吸收峰.其中紫外区的强吸收带可归属于

MILＧ１００(Fe)有 机 配 体 的 πＧπ∗ 跃 迁,可 见 光 区

４００~６００nm 的吸收峰为μ３OＧFe(Ⅲ)O６ 八面体[图

１(a)八面体]３dＧ３d跃迁[２４].
利用式(２):

(ahν)２ ＝A(hν－Eg)１/２ (２)

　　式中,a 为光吸收系数,cm－１;h 为普朗克常数,

eV􀅰s;ν为光频率,Hz;A 为常数;Eg 为禁带宽度,

eV.
可以估算 MILＧ１００(Fe)的半导体的禁带宽度

为２􀆰４eV[图３(c)],与文献值较吻合[２５].该数值比

锐钛 TiO２ 光催化剂的禁带宽度(３􀆰０eV)稍小,说明

MILＧ１００(Fe)可同时被紫外和可见光激发,具有潜

在的光催化性能.

图３　MILＧ１００(Fe)的FTＧIR谱图(a)、UVＧVisDRS
谱图(b)和(ahν)２－hν曲线图(c)

２􀆰２　MILＧ１００(Fe)纳米颗粒的光催化活性测试

为了研究 MILＧ１００(Fe)的光催化性能,本实验

以RhB为目标降解物,考察了 MILＧ１００(Fe)在不同

条件下的光催化活性,结果如图４所示.图４(a)为

MILＧ１００(Fe)光催化降解 RhB的可见光吸收光谱,
由图可以看出,RhB在５２５~５７５nm 区间内有强吸

收,其最大吸收波长为５５４nm;随着光催化反应的

进行,RhB的特征吸收峰急剧下降,表明 MILＧ１００
(Fe)对RhB的降解效率极高;反应１２min后,紫外

光Ｇ可见光谱几乎检测不到 RhB特征吸收峰,表明

􀅰１６２􀅰
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此时RhB已被完全降解.为了研究 MILＧ１００(Fe)
的光催化性能以及 H２O２ 的作用,在不同条件下,测
定RhB光催化降解动力学曲线,结果如图４(b)、图

４(c).在无光照条件下 MILＧ１００(Fe)和 H２O２ 体系

中的RhB浓度与吸附平衡后的浓度几乎一致,动力

学常数为０􀆰００８min－１.当体系仅为 MILＧ１００(Fe),
无 H２O２ 作为助催化剂时,光照１２min,RhB浓度仅

降低 １５％,动力学常数为 ０􀆰０１９min－１.MILＧ１００
(Fe)和 H２O２ 体系对RhB的光催化降解能力最强,
光 照 １２min,RhB 完 全 褪 色,动 力 学 常 数 为

０􀆰３１min－１.MILＧ１００(Fe)和 H２O２ 体系对 RhB的

高效降解机理如下:首先 MOFs吸收光并产生光生

电子和空穴对;H２O２ 将光生电子迅速转移并产生

OH􀅰自由基;MOFs光生电子被快速转移,减少了

光生电子和空穴复合几率,使得空穴浓度增加;上述

OH􀅰自由基和空穴均可氧化 RhB,实现 RhB的快

速降解[２６Ｇ２７].由此可见,H２O２ 起到助催化剂的作

用.此外,纳米尺度的 MILＧ１００(Fe)更有利于 RhB
及其降解产物的扩散,从而提高了 RhB 光降解

效率.

图４　MILＧ１００(Fe)和 H２O２ 体系降解 RhB的曲线图

[(a)紫外Ｇ可见光谱图;(b)不同条件下 RhB浓度变化曲线;

(c)RhB降解一级反应动力学曲线]

此外,本实验还研究了可见光(＞４００nm)照射

下,MILＧ１００(Fe)和 H２O２ 体系对 RhB光催化降解

能力,结果如图５.由图５(a)、图５(b)所示,在可见

光照射下,经过１５０min反应,RhB完全褪色,动力

学常数为０􀆰０２min－１.如图５(c)和５(d)所示,在超

高浓度RhB溶液中(２００mg/L),MILＧ１００(Fe)仍表

现出极高的光催化性能,紫外光照射下,经过３５min
反应,RhB完全脱色.

图５　MILＧ１００(Fe)纳米颗粒对 RhB可见光(＞４００nm)

照射下光催化降解效果图

[(a)浓度随时间变化曲线;(b)一级降解速率图;

(c)高浓度 RhB浓度随时间变化曲线;

(d)RhB溶液经过不同时间光催化降解浓度变化照片]

２􀆰３　MILＧ１００(Fe)循环性能和稳定性

异相催化体系催化剂循环利用性能和稳定性至

关重要.MILＧ１００(Fe)经过光催化降解 RhB后,通
过离心分离,之后直接加入等量、等浓度的 RhB溶

液,进行下一轮光催化降解实验.如图６(a)所示,
经过５轮循环使用后,MILＧ１００(Fe)的光催化活性

几乎无变化,具有良好的循环性能.通过粉末 XRD
衍射实验[图６(b)]证明,光降解前后 MILＧ１００(Fe)
的晶体结构无变化,具有优异的稳定性.

图６　MILＧ１００(Fe)循环性能图(a)和光降解前后

XRD对比谱图(b)

３　结论

本研究采用硫酸亚铁和均苯三甲酸羧酸盐为原

料,在室温条件下以水为溶剂,快速合成高结晶度和

高稳定性的 MILＧ１００(Fe)纳米颗粒.实验表明,

MILＧ１００(Fe)纳米颗粒具有优异的光催化降解 RhB
性能,在紫外光照射下,分别用１２min和３５min将

５０mg/L和２００mg/L的 RhB溶液完全脱色;H２O２

可有效转移 MOFs吸收光产生的光生电子,产生
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OH􀅰自由基,减少光生电子和空穴对复合几率,高
浓度的 OH􀅰自由基和空穴使得 RhB被高效降解;
循环光催化实验表明 MILＧ１００(Fe)的光催化性能

和晶体结构极其稳定,在光催化降解废水中有机染

料方面具有良好的应用前景.
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宁波材料所在便携式海水

淡化正渗透膜材料与

应用研究方面取得进展

　　正渗透膜法海水淡化技术是近年来兴起的解

决水资源问题的前瞻性技术.正渗透是指水从低

浓度溶液的一端,通过选择性半透膜,转移到高浓度溶液的

一端,而溶质被截留的过程.正渗透是自发渗透过程,不需

要外加压力驱动,能耗低,且正渗透过程膜污染低,并以可逆

污染为主,通过简单的水力清洗即可恢复,在处理高污染水

体方面具有显著优势.因此,正渗透膜法海水淡化技术近年

来发展迅速,国内外许多高校及科研院所都投入了大量的人

力与物力,遗憾的是,目前国内外仍然难以见到成熟的正渗

透膜及正渗透海水淡化装置与设备.

中国科学院宁波材料技术与工程研究所海洋环境材料

团队从正渗透膜材料的结构出发,先对支撑膜孔结构进行精

细调控,再对其进行表面修饰,最终得到性能优异的正渗透

膜材料,研究正渗透膜材料孔结构的调控机制及演变机理、

建立膜材料结构与性能之间的“构效关系”.近日,该团队在

聚砜溶液中引发丙烯酸(AA)发生原位聚合反应,生成制膜

液,通过蒸汽Ｇ非溶剂诱导相分离(VＧNIPS)直接制备成 PSf/

PAA多孔膜.常见的多孔支撑膜为非对称结构,即存在致

密的皮层和大孔结构,以新的成膜技术制备的膜表面为蠕虫

状结构,且断面为互穿网络结构,膜强度高.PAA 的羧基赋

予膜更强的亲水性,利于水分子的快速通过,提高水通量.

由于羧基基团与铜离子之间强的相互作用,PSf/PAA 膜能

够吸附水体中的铜离子,再利用羧基基团的pH 响应性实现

铜离子的释放,可重复用于海水中重金属离子的脱除.进一

步地,该团队基于蒸气诱导相分离过程原位构造聚砜/聚异

丙基丙烯酰胺(PSf/PNIPAm)温敏性聚合物多孔支撑膜.

温度升高时,PNIPAm 链段塌缩,孔径增大,水通量随之增

大;降温时,PNIPAm 链段伸展,孔径减小,水通量降低.环

境响应性支撑膜的设计,为智能型正渗透海水淡化膜的实现

提供了有力支持. (新型)

化学所在肿瘤微环境分子影像

纳米探针方面取得重要进展

　　肿瘤微环境中的理化特征因为与肿瘤的生长、侵袭、转

移密切相关,受到了人们的广泛关注.针对这些特征(包括

乏氧,低pH 值,还原性,异常的酶表达等),传统的侵入式研

究不仅会对人体带来损伤,得到的信息也十分有限.快速发

展的分子影像技术提供了对肿瘤微环境无创监测的新方法.

通过对纳米材料进行设计、修饰,智能纳米探针可以在肿瘤

微环境中,对某些特征进行响应,从而得到肿瘤微环境的实

时、高分辨、细胞水平甚至分子水平的影像.因此,设计发展

针对肿瘤微环境的智能分子影像探针具有重要意义.

在国家自然科学基金委、科技部和中国科学院的大力支

持下,化学所胶体、界面与化学热力学院重点实验室科研人

员近年来在智能分子影像探针领域开展了深入研究.课题

组制备了尺寸均一,光学磁学性能优良的纳米颗粒,并研究

了其不同尺寸、配体对生物相容性、体内分布的影响,实现了

对肿瘤微环境靶向响应,高灵敏的肿瘤成像.

在上述研究的基础上,他们成功设计了一种靶向双比例

计量荧光探针.该探针能够通过系统递送的方式聚集在肿

瘤位置,并且同时检测肿瘤微环境中 MMPＧ９酶的活性和

pH 值.不仅响应迅速,而且可以提供肿瘤中两种特征的定

量信息.利用该探针,研究人员发现体内高表达的 MMPＧ９
与肿瘤微环境中的低pH 值在时间和空间上都有很强的相

关性,而这两者共同揭示了肿瘤侵袭发展方向. (新型)

福建物构所肿瘤环境响应型智能

纳米药物递送系统研究取得新进展

　　肿瘤化疗是利用化学药物直接杀伤肿瘤细胞或抑制肿

瘤细胞增殖的一种治疗方式,是目前肿瘤治疗的最有效方法

之一.然而,药物分子的靶向性缺失和肿瘤细胞的抗耐药性

极大限制了化疗药物在肿瘤治疗中的功效,也不可避免地引

起了机体的副作用.近年来,肿瘤环境特异响应的智能纳米

药物递送系统在降低化疗副作用、提高肿瘤疗效等方面显示

了巨大的应用潜力,如何设计生物相容性良好、集成肿瘤成

像和高效化疗为一体的智能纳米药物递送系统是当前肿瘤

诊疗研究的一个重大挑战.

在国家自然科学基金杰出青年科学基金、科技部９７３计

划、中科院战略性先导科技专项和创新国际团队等项目支持

下,福建物构所中科院功能纳米结构设计与组装重点实验室

陈学元研究小组和福州大学食品安全与生物分析教育部重

点实验室杨黄浩研究小组合作,支持“率先行动”联合资助优

秀博士后项目获得者宋晓荣博士等利用核壳结构 CdSe＠

ZnS荧光量子点和植物多酚丹宁酸的自组装构建了一种新

型智能量子点组装体,并通过负载化疗药物实现了肿瘤的高

效治疗.该智能纳米组装体显示了优异的生物相容性,同时

展示了三磷酸腺苷(ATP)特异性响应的解组装性能,并可以

利用解组装后量子点的荧光增强信号实现对解组装过程的

监控.由于肿瘤细胞的无限增殖和大量糖酵解过程,肿瘤细

胞内的 ATP水平比正常细胞高出约１０倍.

研究人员进一步将化疗药物阿霉素负载到智能组装体

中,并基于此智能纳米药物实现了肿瘤细胞特异性的药物递

送.特别地,该智能纳米药物能够引起细胞内 ATP水平的

降低,并激发肿瘤细胞的化疗增敏性,从而大大提高肿瘤细

胞的化疗效果.最后,研究人员在小鼠肿瘤模型上证实了智
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能纳米药物能够完全抑制小鼠肿瘤的生长或消除肿瘤,并且

由于组装体在解组装后能够有效地从肝、肾等组织排出机

体,治疗组小鼠没有发生任何副作用. (新型)

多功能纳米颗粒解决“两难”
问题取得进展

　　中国科学院长春应用化学研究所田华雨研究员和陈学

思研究员报道了一种多功能诊疗纳米颗粒,可同时实现

EPR效应和体内快速清除功能.

具有诊疗功能的纳米颗粒在临床转化中面临许多挑战.

其中,具有适宜尺寸的纳米颗粒可以具有较好的“增强渗透

滞留”(EPR)效应,从而在肿瘤内蓄积,但可能引起潜在的体

内毒性.较小纳米颗粒虽能实现快速肾清除,但其肿瘤蓄积

和滞留较差,从而影响治疗效果.因此,EPR效应和肾清除

之间的两难问题限制了纳米颗粒的进一步临床应用.

基于以上背景,陈学思、田华雨研究员团队通过“引入去

铁胺(DFO)触发的动态解组装策略”来解决纳米颗粒瘤内蓄

积与快速肾清除之间的“两难”问题.这个策略具有如下优

点:(１)纳米颗粒由如下成分构成:食源性蓝靛果中提取的天

然花青素、体内本身含有内源性铁以及聚谷氨酸衍生物,可

以保证该纳米颗粒体内应用的安全性.(２)该纳米颗粒具有

光声和磁共振双模成像功能,且在此指导下,可实现精准的

光热治疗.(３)该纳米颗粒在 DFO作用下,具有动态解组装

能力.注射 DFO后,蓄积在肝脏的纳米颗粒可发生有效的

解离,并由肾脏排出,有效地解决了EPR效应和快速肾清除

的“两难”问题.该工作为纳米医学临床应用提供了一个有

前景的综合解决方案. (新型)

北大:聚合物热电材料研究

取得新进展

　　北京大学化学与分子工程学院裴坚Ｇ王婕妤课题组与中

中国科学院化学所朱道本、狄重安合作,设计发展了给体片

段以氟原子修饰的n型给受体聚合物热电材料,利用聚合物

链间的给受体相互作用维持聚合物的电子迁移率,通过引入

氟原子增加聚合物的电子亲和性以提高n掺杂效率,两者的

协同作用大幅度提高了聚合物的n型电导率.通过进一步

提高聚合物的塞贝克系数,合作团队成功将n型给受体聚合

物的热电性能提高三个数量级,引入氟原子聚合物的n型电

导率提升至１􀆰３S/cm,功率因子提升至４􀆰６μW/mK２,是目

前n型给受体聚合物热电材料的最佳性能.

裴坚Ｇ王婕妤课题组通过对聚合物在掺杂状态下的电子

顺磁共振谱、紫外光电子能谱和 X 射线光电子能谱的表征

证明了氟原子的引入提高了聚合物的n掺杂能力.场效应

晶体管器件结果则表明,氟原子的引入提高了聚合物在n掺

杂状态下的电子迁移率.这两者的协同作用使得该聚合物

的电导率相比没有引入氟原子的聚合物提高了１０００倍.此

外,掠入射 X射线衍射、原子力显微镜以及导电原子力显微

镜实验证明,氟原子的引入改变了聚合物的分子排列,提高

了聚合物与掺杂剂的混溶性,使聚合物从“局部掺杂”状态转

变为“均匀掺杂”状态,从而维持了掺杂聚合物较高的n型塞

贝克系数.

综上,这些最新研究进展表明,相比本征状态下的性质,

聚合物在掺杂状态下的电学性能和微纳结构对其热电性能

的影响更加重要.而给体片段上的氟原子修饰在有效的提

高聚合物的n掺杂效率的前提下,可以提高掺杂聚合物的电

子迁移率、改进聚合物与掺杂剂的混溶性,从而大幅度提高

聚合物的n型热电性能.此“给体修饰”的设计策略较为简

单,可以拓展到数量众多的其它n型给受体聚合物的热电性

质研究当中,有望极大拓展n型热电聚合物家族. (新型)

兰州大学新研究提升太阳能电池

转换效率

　　兰州大学教授彭尚龙团队采用新型电荷选择性材料改

性、光吸收改善、硅纳米陷光结构的构筑、硅表面钝化和硅/

金属界面接触电阻降低等策略,提升了太阳能电池转换效

率,同时,降低了成本.

传统的硅基太阳能电池由于制备流程复杂、硬件设备投

资高,使得电池成本高,限制了大规模的应用.用新型电荷

选择性材料与晶硅基片形成非掺杂的异质结太阳能电池,可

避免掺杂所需要的高温工艺,但这类材料本身空穴迁移率

低、硅接触面性能差,以及存在硅/金属电极接触电阻高等问

题,限制了电池转换效率的提高.

针对这些问题,研究人员通过将还原氧化石墨烯引入新

型电荷选择性材料薄膜中,使导电性提高、电池材料光吸收

增强.通过电池结构的设计、选用氧化锌作为电子选择性材

料等技术改进,使得太阳能电池转换效率超过１５％.

(新型)

天津大学:一维开放的二氧化钛

纳米管用于快速和长寿命钠离子电池

　　具有优异性能的无机材料结构在快速和长寿命储能装

置中引起人们广泛的研究兴趣.纳米结构二氧化钛(TiO２)

作为典型氧化物之一,由于其结构稳定、使用安全和成本低

廉,成为钠离子电池(SIB)负极材料的研究热点.一维(１D)

TiO２ 纳米管由于具有大表面积、快速电子/离子传输和短离

子扩散路径等性质引起了研究者的极大关注.为了充分发

挥１DTiO２ 纳米管在超快充电钠离子电池中应用的优势,

需要设计新颖的结构和简便的制备方法.

最近,天津大学赵乃勤教授和澳大利亚阿德莱德大学乔

世璋教授团队合作开发了一种简便的凝胶衍生方法,首次合

􀅰５６２􀅰
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成出１D细长的非封闭纳米管结构,呈高纵横比和开放管

状,由锐钛矿/青铜矿 TiO２ 纳米晶壁组成,具有优异的电

子/离子传输和反应动力学性质.作为SIB的负极材料,该

结构表现出优良的倍率和长循环性能:在电流密度１６C下

循环４０００次后仍具有１０７mAh/g的容量,在３２C时容量为

９４mAh/g.这种新颖的纳米结构所表现出的特性在超快和

长寿命充电电池方面将具有很好的应用潜力.

该成果的核心内容是:首先,利用溶胶Ｇ凝胶法,设计合

成了宽为８０nm,厚为１３nm,长达数十微米的１D 细长的纳

米带结构;然后通过简单的煅烧过程,１D细长的纳米带结构

在４００℃形成了非封闭纳米管(SNT),其长度达数十微米、

直径为２５nm,厚度为７􀆰８nm.

进一步表征发现:TiO２ SNT 由细小的锐钛矿/青铜矿

TiO２ 纳米晶壁构成.该纳米材料的结构形貌和材料组成上

的特点赋予了其特殊的性质:高纵横比和内部开放的管状

１D纳米结构保证了高的比表面积和电子/离子传输性质;锐

钛矿/青铜矿 TiO２ 纳米晶壁进一步提高了电子/离子扩散

和钠离子存储位点.因此,将 TiO２SNT应用钠离子电池负

极时,获得了优良的倍率和长循环性能. (新型)

上海交大在纳米医学领域取得新进展

　　上海交通大学 BioＧX研究院李璨课题组与国家纳米科

学中心丁宝全课题组通力合作,在物理和材料领域的顶级学

术期刊 «ACSapplied materials &interfaces»上 于 ２０１７—

２０１８连续发表两篇重要论文.

DNA是生物体内的重要遗传物质,其序列碱基遵循碱

基互补配对原则.正是由于 DNA 强大的可编程能力,研究

人员可以通过理性设计获得任何想要的 DNA 序列.而正

是基于沃森Ｇ克里克的碱基互补配对原则,DNA 大分子能够

在溶液中自组装形成多种多样的纳米结构.DNA纳米材料

具备形貌可控性、可寻址性、可修饰性等优点,作为生物大分

子,DNA还具 有 其 他 材 料 不 可 比 拟 的 生 物 安 全 性,这 为

DNA纳米材料作为药物载体提供了强有力的支持.

在该团队最近的一项研究课题中,将 DNA 纳米结构用

作反义核酸药物的载体,利用核酸纳米结构的可控性、易于

修饰的特点将其与反义核酸抗肿瘤药物结合,从而更好地将

反义核酸药物运输进入癌细胞内.首先,对纳米结构进行核

定为信号肽的修饰,增加结构的细胞内化及细胞核靶向;其

次,在向核迁移的过程中,二硫键作为控释元件,逐渐释放反

义核酸;再次,释放的反义核酸能够实现高效的目的基因的

表达下调.

而在另一项合作课题中,DNA 树枝状大分子被用作

CpG免疫刺激剂的载体,连接了 TAT穿膜肽的 DNA 树枝

状大分子,获得了更强的巨噬细胞内化.功能化的 DNA 树

枝状大分子能够有效运输免疫刺激剂 CpG并获得了理想的

免疫刺激效果. (新型)

美国布朗大学开发出

高性能合金燃料电池催化剂

　　美国布朗大学研究人员开发出一种新型合金催化剂,既
可以减少贵金属铂的用量,又具有良好的性能,其活性和耐

久性指标都超过了美国能源部制定的２０２０年车用电催化剂

技术指标,具有广阔的应用前景.

铂催化剂成本高昂,是阻碍氢燃料电池广泛使用的重要

因素之一.要降低成本,将铂与其他廉价金属结合制成合金

催化剂是一个可行思路,但如何保持这类催化剂的性能则是

一个挑战.

新型催化剂由铂和钴制成,外层是纯铂,其内包裹着由

铂原子和钴原子交替形成的核心.这种分层的核心结构是

催化剂具有良好活性和耐久性的关键.研究人员近日在«焦
耳»期刊上发表研究报告称,初步测试表明,该催化剂在实验

室环境中表现良好,经过３万个电压周期后仍能很好地保持

其活性,而传统催化剂在经过这么多次电压循环后性能会显

著下降.对于燃料电池汽车而言,３万个电压周期大致相当

于燃料电池汽车使用５年.

为进一步验证催化剂在真实燃料电池工作环境中的性

能,研究人员将催化剂送到美国洛斯阿拉莫斯国家实验室进

行了测试,结果超乎预料.新型催化剂的初始活性和耐久性

测试数据都远优于美国能源部设定的车用电催化剂２０２０年

技术目标.能源部２０２０年车用电催化剂初始活性技术目标

为０􀆰４４A/mg,耐久性目标为３万个电压周期后催化活性损

失低于４０％,即其活性至少为０􀆰２６A/mg.而新型合金催化

剂的 初 始 活 性 为 ０􀆰５６A/mg,３ 万 个 电 压 循 环 后 活 性 为

０􀆰４５A/mg. (新型)

美陆军计划利用原子探索

纳米材料３D打印防弹衣

　　美国陆军研究实验室(ARL)的材料科学家正在使用最

先进的３D成像原子探针技术分析原子级的金属和陶瓷样

品.这项研究旨在解决下一代防弹衣系统的材料内部结构,
以保证士兵安全.

研究人员通过喷砂或铣削产生非常尖锐的尖端,准备对

金属和陶瓷样品进行分析.然后使用双光束扫描电子显微

镜施加化学元素镓.样品准备好后,将它们插入原子探针

中.探头内部是超冷真空.使用激光或电压脉冲,科学家们

将小尖端上的原子电离,导致各个离子从表面蒸发.然后分

析和识别蒸发的离子,这就形成近原子分辨率的３D模型.

电沉积是一种产生薄金属涂层的过程.ARL科学家在

使用其他方法识别这个阶段时遇到了问题,但原子探测器确

切地表明它是什么以及它是如何分配的.这台机器的功能

令人印象深刻,科学家可以实时看到原子出现.再次,它是

在纳米尺度,所以它比所有其他表征技术更精细,原子探针

很容易观察到两种不同类型的氢化铜相. (新型)
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