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由于纳米材料具有量子尺寸效应及大的比表面积等性质而使其在电子学 [1 ]、 光学 [2 ]、 催化 [3 ]和陶

瓷 [4 ]等领域显示出诱人的应用前景 . 近年来纳米材料的制备及纳米技术发展迅速 , 特别是具有特殊光

电活性的新型无机纳米材料的制备已引起人们的普遍关注 . 现在合成纳米材料的方法主要包括反相胶

束法 [ 5]、 LB膜法
[ 6]、 嵌段共聚物法 [7 ]和模板合成法 [8 ] . 其中模板合成技术不仅可以通过设计新型的模

板分子 , 还可通过模板分子的不同自组装行为来调控纳米材料的尺寸和形貌 . Stupp等 [9 ]曾利用溶致

液晶的六方中间相作为模板 , 在其纳米孔隙中成功地合成了具有六方排列超晶格纳米结构的材料 . 本

文以双亲性丙氨酸衍生物为模板 , 在不同的化学微环境下合成了结构不同的 CdS纳米棒 .

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂　日本理学 D /max-rB型 X射线衍射仪 , Hi tach Model H-8100透射电镜 ,

BIOBADEX ALIBV RFTS 3000红外光谱仪 .

所用试剂均为分析纯 , 辛醇经提纯后使用 , 所用水为超纯水 (d> 18 MΨ· cm) .

1. 2　N -十二酰基丙氨酸钾 ( LAK)的制备　按照文献 [10 ]方法 , 由十二酰氯在碱性水溶液中与丙氨酸

Fig. 1　 Chemical structure of N-lauroyl alanine(LAA)

反应制得 , 用石油醚 ( 60～ 90℃ )重结晶 , 得白色固

体 N -十二酰基丙氨酸 ( LAA, 结构式见图 1) . 产率

78% , m. p. 103～ 105℃ (文献 [ 11 ]值: 104～

105℃ ) , IR, ν~ /cm- 1: 3 316, 2 920, 1 705, 1 645.

再将等摩尔的 LAA与 KOH反应 , 制得白色固体 LAK.

1. 3　 CdS纳米棒的制备　根据文献 [11 ]的方法 , 首先制备中间相 . 将一定比例的 Na2 SO4 , H2O, CdCl2

和硫代乙酰胺配制成混合溶液 , 量取 0. 25 mL上述溶液与 0. 115 7 g LAK及 25μL辛醇混合 , 密封在

5 mL的离心管中加热 5 min, 于 25℃恒温静置 5 d, 放置期间用偏光显微镜观察中间相织构的变化 .

最后用乙醇洗涤 , 离心 , 反复几次 , 得黄色 Cd S沉淀 , 再将其溶于乙醇 .

2　结果与讨论

由于双亲性氨基酸衍生物通过分子间非共价键作用可以构成层状和螺旋状等不同的聚集体 [12 ] , 为

了研究手性氨基酸衍生物自组装体对 CdS纳米粒子生长过程的影响 , 用偏光显微镜观察中间相的变化

情况 , 发现中间相在 48 h内一直呈现纹影织构 , 为六方排列的结构 ; 50 h后 , 中间相的部分织构开始

消失 , 变成各向同性 ; 72 h后中间相完全消失 ,变成各向同性 . 首先用乙醇洗涤六方排列的中间相 , 得

黄色 Cd S. 用透射电镜观察 CdS的形貌 (图 2)可以看出 , CdS呈棒状结构 , 其直径在 50～ 150 nm之间 ,

并且该纳米棒具有更精细的六方排列孔的微结构 . 从样品的小角 X射线衍射谱图可以进一步确认六方

排列结构的存在 , 在 2θ= 0. 88°(图 3)出现一个明显的衍射峰 , 说明 Cd S纳米棒中确实存在近似六方排

列的结构 .
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Fig. 2　 TEM image of the CdS nanorod with superlattice Fig. 3　 Smal l-angel XRD result of CdS synthesized

in hexagonal mesophase

Fig. 4　 TEM image of CdS nanorod without superlattice

当中间相消失后 , 进一步处理样品 , 获得黄色

CdS. 从其 TEM电镜照片 (图 4)可以看出 , Cd S仍

保持纳米棒结构 , 其直径也在 50～ 150 nm之间 ,

但在纳米棒中观察不到更精细的微结构 .

从偏光显微镜观察中得知 , 最初中间相呈纹影

织构 , 为六方排列的结构
[11 ]
, 所以 CdS在中间相的

六方纳米孔隙里生长 , 获得具有六方排列孔的微结

构的 CdS纳米棒 . 图 5描述了双亲性丙氨酸衍生物

对 Cd S纳米棒生长的模板效应及 CdS纳米棒的生

长过程 . 随着时间的延长 , 释放 H2 S和 Cd
2+
减少 , 并生成 CdS, 过程如下:

CH3 CSNH2
H2O

OH-
CH3 CONH2 + S2-

Cd
2+
+ S

2-
CdS

这导致手性表面活性剂的外界微环境发生了改变 , 从而使中间相的结构遭到破坏 , 六方排列结构被打

乱 , 有的可能排列成层状或其它结构 . 在这种模板环境下 , CdS继续生长时虽然保持了纳米棒的结构 ,

但 CdS的生长过程中也出现了层状和无定形的微结构 , 因此从图 2中可以观察到 , 有的纳米棒边缘没

有出现明显六方排列孔的微结构 .

Fig. 5　Model for the process of propagat ion of CdS nanorod with the superlattice

在各向同性的中间相中生长的 CdS纳米粒子由于未在六方排列的介晶相模板中生长 , 所以在吸附

诱导生长的情况下 , 获得了无确定精细结构的纳米棒
[ 13]
. 我们认为初期表面活性剂吸附在小 CdS粒子

上 , 并且选择吸附在 CdS的某个晶面上 , 使 Cd
2+
进一步在其它晶面上继续沉积 , 但是由于表面活性剂

与 CdS的吸附力不强 , 在吸附 -脱附平衡中 , Cd
2+
也可能在吸附面上沉积 , 所以 CdS并未生长成很长

的纳米线 , 而是生长成长宽比不大的纳米棒 . 因此 , 若利用选择性高的表面活性剂作模板剂 , 将会得

到 CdS纳米线或其它特殊结构的纳米粒子 , 进一步的研究工作正在进行中 .
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Abstract　 In the paper, two kinds of Cd S nano rods w ith diameter of 50— 150 nm were synthesized by us-

ing amphiphilic alanine as the templating reagent. X RD, TEM and polarized light microscopy were used to

examine the course of Cd S g row th. The nanorod with a hexagonal pore microstructure was fabrica ted

w hen the mesophase exhibited hexagonal morphology of the polarized light microscopy image. The XRD

pa ttern of the nanorods with hexagonal pore microstructure show ed a clear peak in 2θ= 0. 88°which sug-

gested the existence of hexagonal pore. While the mesophase disappeared and isot ropic polarized light mi-

croscopy image show s that CdS would propagate into nanorod wi thout hexagonal pore. It was deduced that

nanorods with hexagonal po re g row in the hole of hexagonal liquid crystal and those CdS g row th wi thout

hexagonal pore are in isot ropic solution by the abso rption of amphilphilic alanine. It w as suggested that dif-

ferent nanostructures could be generated under various chemical micro-envi ronments to reveal thei r special

functionali ties.
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