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基于可调控多肽纳米管和石墨烯复合纳米结构的
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( 2015年 1月 5日收到; 2015年 3月 23日收到修改稿 )

近年来, 自组装纳米结构因为其容易制备、稳定、环保以及与各种功能基团、粒子等的多样结合能力吸引
了科学家们的目光, 成为人们研究的热点课题, 在光电池、光催化、水凝胶、药物缓释等方面的实验科学领域得
到了广泛的应用. 尤其是光催化方面, 自组装结构的重复性为激子的传递创造了比较良好的条件, 成为众多
激子传递平台中的佼佼者. 本文报道了一种以苯丙氨酸二肽纳米管和羧基石墨烯为基础的自组装光吸收催化
平台, 对其结构进行研究, 并使用该体系进行了烟酰胺腺嘌呤二核苷酸到它的还原态的催化实验. 该体系的
微观结构由纳米管和石墨烯膜复合而成, 羧基石墨烯的存在能够降低纳米管直径, 实现纳米管的形态操控, 石
墨烯与多肽纳米管复合纳米结构的存在实现了多通道协同激子传递, 降低了激子传递的距离, 极大增强了催
化中心对于激子的接受和使用效率. 在复合了光敏剂和催化中心之后, 该体系具有较高的稳定性, 均一的分
散性, 很强的光能吸收和转化能力等性质. 对于从NADP+往NADPH转变的催化实验表明, 该体系有较高
的反应速率和催化效率, 并且比两种单一结构催化平台效果之和更好, 实现了一加一大于二的效应, 展现了复
合纳米结构光吸收催化平台的巨大潜力和广阔应用前景.

关键词: 多肽纳米管, 羧基石墨烯, 光吸收, 催化
PACS: 87.80.cc, 82.45.Jn, 34.50.fa, 64.75.Yz DOI: 10.7498/aps.64.098702

1 引 言

近些年来, 自组装纳米结构由于其独特的微观
结构, 极大的表面积, 与多种化合物, 离子及其他特
殊功能结构结合的性质 [1], 在光电池, 生物医药, 电
子等领域引起了关注, 特别是在光吸收和催化领域
有了比较多的进展 [2,3]. 光能转化和催化的效率太
低是困扰光吸收这一领域多年的问题, 而自组装纳
米结构的出现, 推动了光吸收催化领域的发展. 其
更大的表面积, 更均匀的光敏基团分布, 更好的激
子传递性能, 都适合于光吸收和催化的需求, 但是
更高效, 更快速的光吸收催化系统仍然是人们研究
的热点.

近些年来, 对于自组装纳米结构光吸收和催化
系统的设计有比较多的思路, 通过对于自然中的光
吸收模拟 [4,5], 可以使用带荧光基团的化合物进行
聚合, 利用其高效的光子捕捉能力进行光吸收 [6];
可以使用自组装的微纳结构平台吸附荧光物质进

行吸收, 利用其激子传递功能获得比较高的光能吸
收转化效率; 还可以使用水凝胶载体搭配光吸收媒
介, 使用水凝胶相对较大的表面积和纵横交错的纤
维网络进行光吸收和转化. 对于催化的部分则基本
均为在光吸收系统中结合催化中心 [7,8], 激子的传
递使得催化位点 [9]被激活, 从而进行催化, 催化速
率和效率主要取决于催化中心的激活快慢和效率.
由此可见, 在光吸收催化系统中, 光吸收过程的速
率及效率值得我们继续研究, 力求获得更高的催化
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效率.
最近人们使用多肽纳米管结合荧光进行了模

拟光合作用的光吸收和催化实验, 并且获得了较
高的催化效率 [10,11], 同时也有人使用石墨烯水凝
胶作为载体进行了制备氢气的光催化实验 [12]并获

得成功, 但是在这些实验中, 使用的光吸收平台均
是单态的系统, 其中的微观结构基本为一种, 结合
上光敏剂和催化中心之后的催化速率仍然需要进

一步提升. 本文报道了一种新型的复合纳米结构
光吸收和催化平台, 由苯丙氨酸二肽 (FF)纳米管,
絮膜状羧基石墨烯 (carboxyl graphene, CG)结合
上三联吡啶氯化钌六水合物 (tris(2, 2′-bipyridyl)
dichlororuthenium(II) hexahydrate)以及纳米铂颗
粒组成, 并且成功使用该系统进行了烟酰胺腺嘌呤
二核苷酸 (NADP+)到它的还原态 (NADPH)的催
化实验, 其光吸收催化速率相对于其他系统有比较
大的提升, 这种复合结构光吸收系统的催化速率比
两种纯单态系统催化速率之和高一倍以上.

2 两态结构光吸收平台和催化过程的
设计及原理

如图 1所示, 在本实验设计中, 使用FF自组装
形成的纳米管与CG结合作为骨架, 在其上沉积三
联吡啶氯化钌和纳米铂颗粒, 三联吡啶氯化钌作
为光吸收基团, 纳米铂颗粒作为催化中心. 我们选
用FF自组装纳米管和石墨烯结合作为骨架的原因
在于, 第一, FF能够在水中自组装形成长直管状
的纳米结构 [13], 具有比较高的化学稳定性和热稳

定性 [14−18], 同时它的导电性能也比较出色, 便于
激子的传输 [19]; 第二, 石墨烯作为新兴的一种热门
材料, 具有更加出色的导电性, CG除了继承石墨
烯的导电性之外还具有较高的亲水性, 能够完全溶
于水, 从而与FF 进行共自组装, 增加整个体系激
子传递的速率; 第三, 石墨烯能够调控FF自组装
形成的纳米管的直径 [20], 使得最终形成的纳米管
直径由微米级降低到到纳米级, 从而增大微结构表
面积, 可以吸附更多的钌配合物体和胶体铂, 同时
也能使得两态结合的光吸收体系能够更好的均匀

悬浮于液体中, 具有更大的吸光面积; 第四, FF 多
肽纳米管和CG 形成的复合结构, 使得微观结构除
了纳米管之外还存在絮膜状结构, 极大地增加了
体系中激子传递通道的数目, 激子可以在单纯的
FF 纳米管通道, 单纯石墨烯膜通道以及二者复合
的通道上传递. 使用荧光级的钌配合物作为荧光
基团是因为它已经被广泛应用于工业生产和实验

室工作中, 已经渐渐成为最具潜力的人工光吸收
基团之一 [21−25]. 在本实验中, 具体采用三联吡啶
氯化钌为荧光基团, 其上有三个联吡啶配体, 疏水
性的联吡啶配体与FF上的苯环之间形成π-π堆积
作用, 从而比较紧密地吸附在多肽纳米管表面, 同
时联吡啶配体与CG上的大π键之间也能形成π-π
堆积, 使得钌配合物与CG之间也能比较好的结合.
催化中心是纳米铂, 由纳米铂沉积而成, 它能够通
过原位沉积作用完美地吸附在复合纳米结构表面.
整个光吸收及催化的过程表述如下, 三联吡啶氯化
钌中的金属钌吸收光子产生激子, 机子传递到钌的
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图 1 两态光吸收平台及催化的实验示意图 (图中白色箭头表示激子移动方向, 绿色箭头表示电子转移方向, 黑色箭
头表示光子移动方向, 右下角显示化烟酰胺腺嘌呤二核苷酸 (NADP+)与它的还原态 (NADPH)之间的转化)
Fig. 1. Schematic of the structure and biocatalytic reaction about the peptide and carboxyl graphene based
light harvesting system. The White and black arrows indicate photo induced electron excitation and photon
transfer, respectively. The caton in the bottom right shows the conversion between NADP+ and NADPH.
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配体上, 由于配体与FF纳米管上的苯环, 配体与
CG的大π键, 以及FF上的苯环与CG之间均存在
π-π相互作用, 使得激子在多肽纳米管和絮状CG
复合纳米结构表层的π-π键和配体之间传递, 通过
多种传递通道, 降低激子传递的距离, 激子能够较
容易地到达纳米铂, 然后电荷分离形成游离的电
子和空穴, 激活纳米铂的催化位点, 催化NADP+

到NADPH, 而NADP+到NADPH的转化是植物
光合作用中卡尔文循环的一个重要过程.

3 实验及测量方法

3.1 实验样品的制备

实验中FF纳米管与CG结合的复合纳米结构
光吸收平台制备过程如下, 首先, 将CG溶于磷酸
盐缓冲液 (PB, 100 mm, pH 6.0), 超声一小时进
行溶解, 使得CG的浓度达到要求浓度, 然后将FF
溶于六氟异丙醇 (HFIP)中, 使得其浓度达到 100
mg/ml; 其次, 将溶于六氟异丙醇的FF稀释到含有
CG的磷酸盐缓冲液中, 使得苯丙氨酸最终浓度达
到目标浓度, 则FF在其中自组装形成多肽纳米管
的同时, CG参与共自组装, 形成纳米管与絮状膜
状物共存的复合纳米结构; 在制备好的样品中加入
三联吡啶氯化钌, 使其溶解, 则三联吡啶氯化钌会
在原位沉淀以及π-π相互作用下螯合在FF和CG
表面; 最后将混合物加入含有氯铂酸钾和抗坏血酸
钠的磷酸盐缓冲溶液中 (PB, 100 mm, pH 6.0), 然
后在 350 W的氙灯光源照射下反应 0.5 h, 氯铂酸
钾在抗坏血酸钠的作用下还原成纳米铂颗粒, 自然
沉积在实验体系中纳米管和石墨烯表面, 则最终形
成以纳米管和CG复合纳米结构为基础螯合了光敏
剂和催化中心的光吸收催化平台. 在本实验中, 我
们尝试了多种CG以及三联吡啶氯化钌的浓度, 改
变其配比, 寻求最佳光吸收和催化效果. 为了进行
对比, 我们也制备了只含有FF纳米管、三联吡啶
氯化钌和纳米铂以及只含有CG、三联吡啶氯化钌
和纳米铂的光吸收催化平台, 所有操作均在室温下
进行.

3.2 实验样品的形态学表征

在形态表征和光电性质测量方面, 本实验制备
的样品通过环境扫面电镜和X射线衍射图谱进行
表征, 实验中进行电镜扫描和X射线衍射测量的样
品均为冻干样品; 实验样品的紫外光谱和荧光光

谱的测量均在液相中进行, 溶剂均为磷酸盐缓冲液
(PB, 100 mm, pH 6.0), 荧光光谱测量中激发光波
长选用 450 nm; 实验样品的电导率为先使用高精
度万用表进行电阻测量, 然后进行计算得到.

3.3 催化实验方法及测量

本实验中催化NADP+到它的还原态NADPH
的操作过程如下: 首先, 在室温下, 将NADP+溶解

到含有 15%(质量体积比, w/v)三乙醇胺 (TEOA)
的磷酸盐缓冲液 (PB, 100 mm, pH 6.0)中, 使其浓
度为 1 mol/L, 此时, 三乙醇胺作为溶液中的电子
供体; 然后加入制备好的光吸收催化体系, 使其均
匀悬浮于反应溶液中, 将整个体系放在石英比色
皿中, 然后置于氙灯光源照射下进行催化反应, 氙
灯功率为 350 W; 反应过程中NADP+和NADPH
的浓度使用紫外分光光度计进行测量, NADP+和

NADPH分别在 260 nm和 340 nm处有特征吸收
峰, 使用特征吸收峰的强度来表征其浓度. 随着反
应的进行, 260 nm处的吸收峰会降低, 340 nm处的
吸收峰会升高.

4 实验结果及讨论

我们使用扫面电镜对FF纳米管, CG, 结合了
三联吡啶氯化钌的FF纳米管, 以及FF纳米管, 三
联吡啶氯化钌, CG三者结合的微观结构进行了表
征, 所有表征均未进行喷金操作. 如图 2 (a)所示,
FF 纳米管呈现长直管状结构, 其直径在 1—6 µm
之间,长度一般大于500 µm;图 2 (b)显示了单独的
CG的微观结构, 单独的CG 是片状结构, 与一般石
墨烯的微观结构相同, 表面平整, 片层面积大小达
到毫米量级; 图 2 (c)呈现了三联吡啶氯化钌与三联
吡啶氯化钌结合之后的微观结构, 呈现为长直管状
结构, 与单纯多肽纳米管相比形态并无变化, 管子
直径也未发生变化, 说明结合三联吡啶氯化钌不会
改变多肽纳米管结构; 图 2 (d)为FF纳米管, CG,
三联吡啶氯化钌结合之后的电镜图片, 很明显可以
看到其微观结构由纳米管和絮膜状物两种类型组

成, 纳米管主要由FF自组装形成, 絮膜状物主要由
CG形成, 正如之前所说, 石墨烯对于FF纳米管的
形成起调控作用, 在有石墨烯存在的情况下, FF纳
米管的直径会降低到纳米级, 图中可以看出, 此时
多肽纳米管的直径在 300—900 nm之间, 为单独的
FF纳米管直径的数分之一, 同时在多肽纳米管周
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围可以看到絮膜状结构, 是由CG形成, 激子可以
在纳米管、石墨烯膜上同时传输, 这样的复合结构
使得激子在其中的传递效率大大增加, 相比于单独
的石墨烯或者纳米管传递具有很大的优势. 图 2 (e)
是上面四种样品的X射线衍射图谱, 单纯CG没有
比较明显的晶型结构; FF纳米管具备明显晶型结
构, 同时在结合三联吡啶氯化钌之后, 其晶型结构
并未发生变化 [26,27]; FF纳米管、三联吡啶氯化钌
以及CG 相互结合之后晶型依然没有发生变化, 因
为CG不具备明显的晶体结构, 所以此时晶体结构
部分仍然主要表现为纳米管结构. X射线衍射图谱
的结果与电镜照片显示保持一致, 显示了实验设计
的复合纳米结构的正确性.
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图 2 催化平台微观结构的电镜照片 (a) FF纳米管; (b)
CG; (c)复合三联吡啶氯化钌的FF纳米管; (d) 复合了三联
吡啶氯化钌和CG的FF纳米管; (e) FF纳米管、CG、复合三
联吡啶氯化钌的FF纳米管以及FF纳米管, 三联吡啶氯化钌,
CG三者复合的X射线衍射图谱
Fig. 2. Structures of FF/CG/Ru nanotubes. (a)–(d)
SEM images of FF, CG, FF/Ru and FF/CG/Ru, respec-
tively. (e) XRD patterns of FF, CG, FF/Ru, FF/Ru and
FF/CG/Ru. Incorporation of ruthenium complexes and
CG into FF nanotubes does not change the molecular ar-
rangement of FF peptides in the nanotubes.
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图 3 不同组分复合之后在磷酸盐缓冲溶液中的分散情况

(a)—(d)分别为FF, FF/Ru, 高浓度FF/CG/Ru和低浓
度FF/CG/Ru; (e)—(f)不同比例的FF纳米管、三联吡
啶氯化钌与CG复合电镜照片; (g) FF纳米管, FF纳米
管复合三联吡啶氯化钌以及FF纳米管、三联吡啶氯化钌、
CG三者复合的电导率; (h)不同组分以及不同组分复合
之后的荧光光谱图, 分别为CG, Ru, FF/Ru, CG/Ru和
FF/CG/Ru
Fig. 3. The morphology and physical properties of
the catalytic system after the addition of ruthenium
complex. (a)–(d) Photographs of FF, FF/Ru and
FF/CG/Ru at high concentration and low concentra-
tions for the light harvesting reaction; (e)–(f) SEM
images of FF/CG/Ru at low and high concentra-
tions, respectively; (g) conductivities of FF, FF/Ru
and FF/CG/Ru; (h) fluorescence spectra of CG, Ru,
FF/Ru, CG/Ru and FF/CG/Ru.

为了进一步表征不同反应体系在溶液中反应

时候的分散状态, 我们拍摄了各种样品在反应溶液
中的照片,如图 3所示,图 3 (a)为2 mg/ml FF纳米
管, 可以明显看到, 单独FF纳米管在反应溶液中
分布极不均匀, 并且透光度极差; 图 3 (b)为FF纳
米管与三联吡啶氯化钌结合, 浓度分别为 2 mg/ml
和 0.2 mg/ml, 结合了三联吡啶氯化钌之后, 纳米
管有变粗的趋势, 在反应溶液中分为两部分, 一
部分聚集浮在溶液上层, 一部分直接沉在溶液底
部, 透光度有所增加, 但纳米管接受光照的面积较
小; 图 3 (c)为高浓度的FF纳米管、三联吡啶氯化

098702-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 9 (2015) 098702

钌与CG结合, 此时三者浓度分别为 2 mg/ml, 0.2
mg/ml和 0.06 mg/ml, 与图 3 (b)进行对比可以发
现此时溶液中样品均匀悬浮, 透光度好, 并未出现
沉淀和聚集悬浮于上层的现象, 这也是复合纳米
结构光吸收催化效果比单纯一种纳米结构更好的

原因之一; 图 3 (d)为低浓度的FF纳米管、三联吡
啶氯化钌与CG结合, 浓度分别为 0.6 mg/ml, 0.06
mg/ml和0.06 mg/ml,可以看到此时反应溶液呈透
明态, 是因为此时反应体系浓度较低, 同时纳米管
直径在CG的调节之下达到了纳米量级, 可以看到
不同浓度的复合纳米结构体系分散性都很均一, 透
光性也相当高, 光吸收面积相对较大. 图 2 (e)和 (f)
为对应图 2 c和 (d)的电镜照片, 我们可以看到对于
FF纳米管、三联吡啶氯化钌与CG结合的复合纳米
结构, 改变样品的浓度对最终催化平台的微观结构
有一定影响, 浓度较高状态下, CG表现出的絮膜状
结构存在, 但是相对不明显, 而在浓度较低状态下,
絮膜状结构表现较为明显. 我们还测量了不同样
品的电导率来比较不同组分结合之后的导电性能,
这也是影响光吸收催化过程速率的重要因素, 优
良的导电性有利于光吸收催化过程中的激子传输,
正如图 3 (g)所显示, 单独的FF纳米管的电导率极
低, 只有 9.2 × 10−13 S/m, 在结合三联吡啶氯化钌
之后其电导率有了较大的增强, 达到了 3.5 × 10−12

S/m, 而对于我们的复合纳米结构光催化平台, 其
电导率在7. ×10−12 S/m左右, 导电能力增长了一
个量级, 这就意味着这样的结构在进行光吸收和催
化的过程中激子的传输速率方面具有极大的优势.
此外, 我们也对不同样品的荧光性质进行了测量,
荧光性质决定了反应体系吸收光子的能力, 荧光
性越强, 体系俘获光子的能力越强, 图 3 (h)所示为
450 nm波长激发光照射下等物质量的各组分荧光
光谱, 从图上可以看出作为光敏剂的三联吡啶氯化
钌其本身的荧光性是比较强的, 在 590 nm处有强
度约为 159的发射峰; 而CG本身并没有荧光性质,
并无吸收峰; FF和三联吡啶氯化钌也表现出一定
的荧光性质, 峰位未发生移动, 但是荧光强度降低
到 127, 这说明二者之间有一定的荧光猝灭现象存
在, 因而相对于三联吡啶氯化钌吸收光子的能力有
所下降; 在FF、三联吡啶氯化钌和CG三者结合之
后, 荧光峰位仍未移动, 但是荧光强度回到了三联
吡啶氯化钌最初的强度 158, 所以复合体系的光子
吸收能力与单独的三联吡啶氯化钌持平, 其金属到
配体的电荷转移并未因为三者的结合受到影响 [28],
这也是复合体系的光吸收催化效果比单独FF和三

联吡啶氯化钌结合体系更高效的原因之一.
制备复合光吸收催化系统之后, 我们进行了光

吸收催化实验. 本实验中采用三乙醇胺作为电子供
体, 使用光吸收催化系统催化NADP+到它的还原

态NADPH这一反应. 只有反应体系中含有光敏剂
三联吡啶氯化钌和催化剂纳米铂的时候才能发生

反应, 并且需要有激子传递的载体存在, 例如FF纳
米管或者CG, 如果没有则反应不能发生, 此处可
以参考我们之前发表的工作 [10]. 图 4 (a)到 (c)显
示了典型的光催化反应过程中紫外光谱检测的结

果, 我们可以看到对于每一条紫外光谱曲线, 在290
nm处都有明显的峰, 即为表征NADP+的峰位, 而
表征NADPH的峰位于 340 nm处, 随着催化反应
的进行, 290 nm处的峰强降低, 340 nm处的峰强
升高, 但是由于浓度与紫外峰值的对比不一致, 340
nm处的峰位不明显, 此处我们采用NADP+的降

低来表征反应进行. 图 4 (a)表示使用FF纳米管、
三联吡啶氯化钌和纳米铂结合的催化体系, 图 4 (b)
表示使用CG、三联吡啶氯化钌和纳米铂结合的催
化体系,图 4 (c)表示使用FF纳米管、CG、三联吡啶
氯化钌和纳米铂结合的催化体系, 可以看到, 这三
种体系均有催化效果, 但是催化效率以第三种体系
为最好, 催化速率也远高于前两种. 如果将紫外光
谱 260 nm处峰强经过归一化计算, 按照时间进行
排布,则可以得到图 4 (d)到 (f)中的曲线,这些曲线
直观表现了光吸收催化反应的程度随时间的变化.
图 4 (d)表示使用FF纳米管和CG复合的光吸收催
化平台, 改变光敏剂三联吡啶氯化钌的浓度得到的
反应进程, 可以看到, 随着光敏剂浓度的增加, 反应
的速率逐渐加快, 催化效果也更好, 三联吡啶氯化
钌的浓度为分别为 1 mg/ml, 1.5 mg/ml, 2 mg/ml
和3.3 mg/ml, 此时体系中FF和CG的浓度分别为
2 mg/ml和0.06 mg/ml. 本文还重点研究了CG的
量对于反应体系反应速率的影响, 图 4 (e) 显示了
使用FF 纳米管和CG复合的光吸收催化平台, 改
变CG的浓度得到的反应进程, 此时FF和三联吡
啶氯化钌的浓度为 2 mg/ml和 0.2 mg/ml, CG的
浓度分别为 0.02 mg/ml, 0.04 mg/ml, 0.06 mg/ml
和 0.08 mg/ml. 可以看到对于复合光吸收催化平
台, 其催化的速率均比单独只含FF纳米管或者只
含CG的体系更好, 而其中又以CG石墨烯在 0.06
mg/ml浓度时速率为最高, 同时两者复合的体系催
化效率比较高, 在CG浓度为0.06 mg/ml时30 min
的催化效率达到了15%; 图 4 (f)表示三联吡啶氯化
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图 4 光吸收催化效果测量和分析 (a)—(c)使用FF、三联吡啶氯化钌复合, CG 与三联吡啶氯化钌复合以及FF、三联吡啶氯
化钌和CG三者复合的三种光吸收催化体系进行光吸收催化不同时间点的紫外光谱; (d)不同三联吡啶氯化钌浓度之下, FF、三
联吡啶氯化钌和CG三者复合的光吸收催化体系中烟酰胺腺嘌呤二核苷酸 (NADP+)浓度的归一化百分比变化; (e)不同CG
浓度之下, FF、三联吡啶氯化钌和CG三者复合的光吸收催化体系中烟酰胺腺嘌呤二核苷酸 (NADP+)浓度的归一化百分比变
化, 此时体系中三联吡啶氯化钌浓度为 0.33 mg/ml; (f)不同CG浓度之下, FF、三联吡啶氯化钌和CG三者复合的光吸收催化
体系中烟酰胺腺嘌呤二核苷酸 (NADP+)浓度的归一化百分比变化, 此时体系中三联吡啶氯化钌浓度为 1 mg/ml; (g)两种不同
三联吡啶氯化钌浓度 (0.33 mg/ml 和 1 mg/ml)情况下光吸收催化速率比较, 此时体系中CG浓度均为 0.06 mg/ml
Fig. 4. Photocatalytic properties. (a)–(c) The UV spectra of typical catalytic experiments with FF/Ru/Pt, CG/Ru/Pt
and FF/CG/Ru/Pt respectively; (d) normalized photo-reduction of NADP+ to NADPH catalyzed by FF/Ru/CG/Pt in
different concentrations of Ru. Conditions: 1 mmol/L NADP+, 100 mmol/L ammonium sulphate, and 15 w/v% TEOA
in a phosphate buffer (100 mmol/L, pH 6.0); (e) photo-reduction of NADP+ to NADPH catalyzed by FF/CG/Ru/Pt
in different concentrations of CG while the Ru is 0.33 mg/ml; (f) photo-reduction of NADP+ to NADPH catalyzed by
FF/CG/Ru/Pt in different concentrations of CG while the Ru is 1 mg/ml; (g) the comparison of reaction rate while
the Ruthenium is in low concentration (0.33 mg/ml) and high concentration (1 mg/ml). The concentration of CG in
these system is 0.06 mg/ml.

钌浓度为 0.06 mg/ml时改变CG的浓度对于体系
的影响, FF和CG的浓度与图 2 (e)一样,可以发现,
在三联吡啶氯化钌浓度降为原本三分之一的时候,
仍然是复合结构的催化速率和催化效率更好, 并

且CG浓度为 0.06 mg/ml的时候 30 min催化效率
也达到了 15 %. 可以发现, 无论三联吡啶氯化钌
浓度高低, CG的浓度为 0.06 mg/ml的时候反应速
率均为最快, 我们认为这是因为在该浓度下, 羧基
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石墨烯与FF多肽纳米管的结合结构为最优, 纳米
管与石墨烯膜的结合所构筑的结构最为均为, 吸收
光子效率和传递激子的效率最高. 由以上两图明
显可见, 我们设计的复合结构光吸收催化平台在催
化速率和效率方面都具有很大的优势, 特别是在催
化速率方面, 与之前一些报道相比 [3,10], 有了数倍
的提升. 为了进一步表征本体系的速率优势, 我们
对CG浓度在 0.06 mg/ml时的反应速率进行了计
算, 图 2 (g)显示了两种三联吡啶氯化钌浓度下的
前5 min 反应速率比较, 其中低三联吡啶氯化钌低
浓度和高浓度分别为0.06 mg/ml和0.2 mg/ml. 在
低浓度的时候, 单独FF, 单独CG以及FF与CG结
合之后反应速率分别为 0.20 %/min, 0.36 %/min
和1.29 %/min, 由此可见在二者结合的时候光催化
反应的速率比二者单独的速率之和的 2.3倍; 同样
在高浓度的时候, 单独FF, 单独CG以及FF与CG
结合之后反应速率分别为0.41 %/min, 0.49 %/min
和1.84 %/min, 二者结合的催化速率为单独速率之
和的 2.0倍. 由以上分析可以发现在复合纳米结构
光吸收催化平台中, 我们实现了一加一大于二的催
化效果, 充分展现了这种复合纳米结构在光吸收和
催化方面的巨大优势.

5 结 论

在本文中, 我们成功制备了基于可调控多肽纳
米管和石墨烯复合纳米结构的光吸收催化平台, 并
对其结构和光电性质进行了测量表征, FF多肽纳
米管在CG的调控下, 管径由微米级下降到纳米级,
二者复合的微观结构表现为纳米管与絮膜相结合,
表现出比较良好的导电性能, 激子在其中能够高效
传输, 并且整个体系在分散系中分布均匀, 透光性
好; 在沉积了三联吡啶氯化钌之后并无荧光猝灭发
生, 具备比较强的荧光性质, 三联吡啶氯化钌发的
光吸收效能并不因为与本体系的螯合而降低, 并且
钌的配体与FF纳米管以及CG三者之间的π-π相
互作用不仅使得体系成为一个整体, 还有利于反应
进行时的激子传递; 同时, 我们成功地使用该催化
平台对NADP+到NADPH的转化进行催化, 并与
单独的只含FF纳米管和只含CG的体系进行比较,
发现本催化平台催化效率和速率都比较高, 特别
是催化速率相比于之前我们的报道和Chan Beum
Park等的报道高了数倍, 同时还发现复合结构的催
化速率大于单独结构催化速率之和, 实现了一加一

大于二的效应. 根据本实验的结果, 激子传输对于
光催化反应的速率和效率是具有比较大的影响的,
我们认为纳米管与石墨烯更有序的排列会对整个

体系的催化效果有更大提升, 所以本体系还有比较
大的发展空间. 同时本体系对于其他常见的催化体
系也有比较好的催化效果, 例如光解水制氢, 正如
Weingarten等的报道 [12], 自组装形成的网状结构
对于光催化制氢具有比较好的催化效果, 我们正在
准备进行进本体系普适性的进一步实验, 其中包括
光解水制氢. 总之, 本文展示了一种具有复合纳米
结构的完整结合荧光基团和催化中心的光吸收催

化平台, 具备比较高效的光吸收催化速率和效率,
除了在光吸收和催化行业具有良好的应用前景之

外, 其高效的光吸收和转化性能还可以应用于光能
电池, 新能源等行业, 具有多样的工业应用可能性.
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Abstract
Self-assembly is the way that is used by Mother Nature to create complex materials of hierarchical shapes and

diverse functionalities. The photosynthesis apparatus of plant is an example of such complex materials that can direct
convert the sunlight energy into chemical energy. Inspired by this, many artificial photosynthesis systems have been
successfully engineered. However, most of these systems were based on only one type of simple nanostructure, such
as nanosphere or nanotube. The charge separation and exciton transfer in such systems may be further improved by
combining multiple nano-structures. Here, we report a novel photo catalysis system based on composite nanostructures
of controllable peptide nanotubes and graphene. We use the mixture of diphenylalanine (FF) and carboxyl graphene
for the photo catalysis because they are stable under different solvent conditions and highly conductive, which can
provide more paths for exciton transfer. Moreover, the diameters of the peptide nanotubes become thinner in the
presence of carboxyl graphene, leading to a more uniformly distributed system than simply using the peptide nanotubes
alone. The FF peptide nanotubes can connect with the carbonyl graphene (CG) to form the composite nanostructures
because of the π-π stacking interaction between benzene rings of FF and conjugated π bond of CG. The composite
nanostructures of controllable peptide nanotubes and graphene provide more transmission channels for the excitions
since they can travel on the nanotubes, CG or the compound of the both. We also demonstrate that when the photo-
harvesting ruthenium complex and catalytic platinum nanoparticles are deposited on the system, the nicotinamide
adenine dinucleotide (NADP+) can reduce to NADPH. The catalytic efficiency and rate are much higher than thaose of
other artificial photosynthesis systems reported in the literature. Surprisingly, we find that the catalytic efficiency of the
combined system is better than the sum of separated systems with only FF nanotubes or carboxyl graphene. The high
turnover frequency, high reaction rate, and low toxicity of this artificial photosynthesis system will make the combined
system attractive for large-scale applications, including optoelectronic industry, energy industry, etc.

Keywords: peptide nanotubes, carboxyl graphene, light harvesting, photocatalysis
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