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摘　要　自从１９９２年 Mobil公司的研究人员选用烷基季铵盐阳离子表面活性剂作为模板剂,首次合成了介孔氧

化硅分子筛 M４１S系列以来,中孔SiO２ 纳米粒子(MSNs)始终吸引研究人员,因为介孔材料具有大比表面积、高孔道

规整度和孔径分布范围集中等优点,而且具有优良的结构可设计性.结合国内外研究成果,主要介绍了介孔SiO２ 材

料的不同合成方法,如溶胶Ｇ凝胶法、微波辅助技术、化学蚀刻技术和模板法等,并简单介绍了其应用,对其未来的发展

前景进行了展望.
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Abstract　Since１９９２,whentheresearchersfrom MobilCompanychosealkylquaternaryammonium salt

cationicsurfactantastemplateagent,andsynthesizedmesoporoussilicamolecularsieveM４１Sseriesforthefirsttime,

themesoporoussilicananoparticles(MSNs)hadbeenattractedtheirattention．Asthemesoporousmaterialscontained

theadvantagesoflargespecificsurfaceareas,highchannelregulardegreesandconcentratedporeradiusdistributions,

theresearchersconcentratedonthenovelstructuredesign．Basedontheresearchresultsatdomesticandabroad,the

differentsynthesismethodsofmesoporoussilicamaterials,suchassolgelmethod,microwaveassistedtechnology,the

chemicaletchingtechnologyandtemplatemethod,etc．werereviewed．Finally,itsapplicationandprospectsforthefuture

developmentwereprospected．
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　　国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)将介孔

材料精确定义为孔径在２~５０nm 之间的多孔材

料[１].因为它们具有化学稳定性和热稳定性,并具

有可控的形态和孔隙率.很多学者采用多种模板剂

制备了一系列具有不同骨架组成、多种有序孔道结

构和可调孔径尺寸的介孔材料[２].有序介孔材料具

有比表面积大(＞１０００m２)、均匀的纳米级孔径(２~
５０nm)和多种孔隙结构(如六方,立方,虫孔等)[３Ｇ４]

等特点,使它们在催化[５]、吸附[６]、分离[７]、聚合反应

用纳米反应器[８]以及医疗用途[９](药物控制释放)领
域被广泛应用.

１　介孔材料的分类及其主要特征

介孔材料的中间结构可以有序或无序[１０].介

孔材料可以分为两类:硅基介孔材料和非硅质介孔

材料.硅基介孔材料被称为中孔硅酸盐,并且可以

进一步分为两类,一类是纯硅酸盐,而另一类是改性

硅酸盐.非硅质介孔材料包括过渡金属氧化物(如
氧化锆、TiO２、氧化锡、氧化锰、氧化铌、氧化钽等)
和非金属氧化物(如磷酸盐、硫酸盐和介孔碳).常

用的介孔材料是SiO２、氧化铝和具有较小介孔的过

渡金属氧化物.介孔硅酸盐包括 Mobil公司研究人
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员开 发 的 系 列 分 子 筛 (MCM)族 (如 MCMＧ４１、

MCMＧ４８和 MCMＧ５０),其结构见图１[１１];以及加州

大学Stucky等[１２]研制的系列介孔分子筛(SBA)族
(例如SBAＧ１、SBAＧ２、SBAＧ６、SBAＧ８、SBAＧ１１、SBAＧ
１２、SBAＧ１５和SBAＧ１６),以及 KITＧ５和 KITＧ６.需

要指出的是,SiO２ 骨架不是结晶的,而是无定形的,
它是在结构内呈规则排列的中孔.与大多数硅酸盐

一样,MCM 根据孔隙的顺序分类:分别为 MCMＧ４１
六方 相、MCMＧ４８ 立 方 相 和 MCMＧ５０ 中 等 相 层

状相.

图１　MCMＧ４１(a)、MCMＧ４８(b)和 MCMＧ５０(c)的形态图

介孔材料的一些重要特征如:(１)具有长程有序

的多孔结构;(２)孔径分布通常很窄,通过改变合成

混合物或表面活性剂的组成可使孔径从２nm 变化

到３０nm;(３)具有很大的比表面积,使它们能够用

于吸附过程;(４)通过使用不同的表面活性剂,可以

获得不同结构的材料,如棒状、片状和 ３D 结构;
(５)改性后可获得高的热稳定性和水热稳定性.

２　介孔材料的制备方法

介孔材料可以通过不同的技术来合成,例如:溶
胶Ｇ凝胶法、模板辅助技术、微波辅助技术和化学蚀

刻技术.

２􀆰１　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法是一种湿法化学技术,广泛应用于

材料科学和陶瓷工程领域[１３].此过程也称化学溶

液沉积方法.在溶胶Ｇ凝胶法中,先制备用于无机网

络生长的胶体悬浮液(即称为溶胶),然后再进行溶

胶的胶凝过程,以形成连续液相(即凝胶)的网络.
用于合成这些胶体的前驱体通常由被各种反应性配

体包围的金属或类金属元素组成.在溶胶Ｇ凝胶法

中涉及的反应主要是基于金属醇盐缩合后的水解、
醇解或配合,其中相应的氧化物和具有不同化学计

量的混合氧化物[１４]也可通过溶胶Ｇ凝胶法制备介孔

材料,可以使用不同的模板作为结构导向剂,如离子

表面活性剂、三嵌段共聚物和有机小分子[１３],其中

以表面活性剂为模板是制备纳米介孔材料最为常用

的方法.

２􀆰２　模板辅助技术

模板辅助技术是合成有序介孔材料更为简易的

技术[１５].在这种技术中,模板用于合成介孔材料.
它可以分为两类,一类是硬模板法,另一类是软模板

法.由于使用结构导向剂更容易通过接枝官能团来

控制孔径和表面积,所以,模板法比其他方法更受

欢迎.

２􀆰２􀆰１　硬模板法

硬模板法适应面广,主要步骤是将所需要材料

的前驱物分子浇筑到预先合成好的具有介观结构的

固体模板孔道中,再原位聚合转化形成目标产物,最
后通过焙烧或者刻蚀法除去模板剂,就可以得到具

有所需结构的介孔材料[１６].此方法的优点是主客

体之间的相互作用力没有限制,但是合成步骤繁琐

去除模板困难,还可能会造成环境污染(HF逸出),
不适合大批量制备.

２􀆰２􀆰２　软模板法

软模板法是合成有序介孔材料使用最广泛的方

法.它利用柔性的表面活性剂分子、高分子嵌段共

聚物或分子聚集体等为模板剂,与目标产物的骨架

前驱物分子之间有较强界面相互作用(氢键、静电

力、范德华力等),协同组装形成有机Ｇ无机或有机Ｇ
有机复合的介观有序稳定结构,最后将模板剂通过

焙烧或者萃取等方式除去,就能够得到孔道排列高

度有序的介孔材料[１７].这种方法省时省力,可以通

过调整软模板剂的种类、合成条件以及加入添加剂、
去除模板的方式等方法来精确控制所合成的有序介

孔结构的孔径尺寸、比表面积等.
尽管软模板法取得了巨大的成功,但其不足以

制备许多非硅质介孔结构材料,这是因为非硅质前

体更容易水解,缺乏缩合、氧化还原反应,连接性弱,
且伴随着表面活性剂或相变伴随着结构完整性的热

破坏,使得构建有序介孔结构和去除模板更加困难.

２􀆰３　微波辅助技术

在１９９２年发现的微波水热法用于快速合成大

量陶瓷氧化物、羟基化多孔材料和金属粉末.制造

分子筛的微波辅助合成是该研究领域的新技术[１８].
与常规方法相比,使用该方法制备几种类型的沸石

(沸石 A、Y、MCMＧ４１等)具有许多优点,如快速加

热至结晶温度,通过快速溶解沉淀凝胶实现快速超

饱和,与传统的高压釜加热相比,缩短了结晶时间.
微波辅助技术也被用于合成介孔材料.据报

道,采用三嵌段共聚物F１２７(EO１０６PO７０EO１０６,平均

相对分子质量 Mav＝１２６００)为模板剂,Na２SiO３􀅰
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９H２O为硅源,在酸性条件下,采用微波辅助技术合

成出了SBAＧ１６介孔材料,使用十六烷基三甲基溴

化铵(CTAB)作为模板,通过微波加热可以获得

MCMＧ４１介孔材料,并发现通过微波加热可以在很

短的时间内合成高度有序的介孔材料[１９].微波可

以提供高的局部加热,有时是合成介孔材以及其他

材料的最佳方式.微波技术可以使介孔SiO２ 材料

快速合成,但有时由于快速加热,孔结构可能减少.

２􀆰４　化学刻蚀技术

通过使用化学刻蚀技术,可合成具有可控孔径

的、高度分散的中空介孔SiO２,在中空材料的传统

软/硬模板方法中,需要制造均匀的软/硬模板,并且

其表面功能化是通过沉积非均质外壳和软模板法来

完成的,用于除去内核的煅烧过程强弱取决于组成

变化[２０].但在化学蚀刻技术中,采用均匀的模板化

路线,即“基于结构差异的选择性蚀刻”来制造多孔

结构并产生独特的核/壳结构.当使用合适的蚀刻

剂时,在内部发生选择性蚀刻,而外壳大部分保持完

好.通过使用适当的蚀刻剂,可以很好地控制SiO２

外壳的粗糙度,并产生具有可控外壳厚度的可调整

的、均匀尺寸的颗粒.但是在化学蚀刻技术中,需要

选择性蚀刻剂来形成中空结构,有时蚀刻剂会干扰

孔结构的形成.

３　介孔材料的吸附应用

介孔材料的有序孔道结构和超大的比表面积,
在物质传递和能量运输中具有优势,并且材料表面

有很多的官能团,十分有利于表面修饰,使介孔材

料可以广泛地应用于催化、吸附分离和药物缓释

等领域.笔者以其吸附性为例简要介绍介孔材料

的应用.
有序介孔SiO２ 由于其卓越的表面性能,研究者

将其应用于水处理.这些性能包括高比表面积、大
孔径、化学品惰性和丰富的表面官能团,可针对特定

污染物的选择性优异,热稳定性好,制造成本低.目

前,研究热点集中在利用改性介孔材料的吸附特性

治理环境污染.迄今为止,将介孔材料与官能团接

枝是获得先进吸附剂的基本策略.如表面用氨进行

改性获得对 CO２ 的吸附能力[２１],接枝偕胺肟基团

吸附重金属铬[２２]等.
通过共缩合或后合成接枝,使用从有机、无机到

生物分子范围内的各种分子,可以合成具有单官能

或多官能化的设计者硅酸盐.通过已经附着的有机

部分,将过渡金属官能团包含在硅酸盐表面上,增加

其吸附性.其他活性官能团与已经官能化的SiO２

材料的偶联是一种新兴的趋势,被证明可以成功提

高吸附效率.
最近,已经合成了用聚丙烯腈纤维增强的SiO２

气凝胶[２３],用于从水油混合物中吸附柴油.该吸附

剂表现出高孔隙率和表面积、低密度和三维网状结

构,对油具有优异的吸附容量(９􀆰５６g/g).有趣的

是,Shi等[２３]发现该吸附剂可以重复使用达１００次

而不会降低性能.考虑到非常高的吸附容量以及其

简单和经济的制备方法,设计这种类型的吸附剂极

大地吸引了人们的关注.
但一些共同的缺点仍然存在.移植后随着孔隙

率的明显减少和官能团的不均匀分布,导致容量损

失并可能阻塞中孔.共缩合产生具有均匀分布的官

能团的杂化材料,但其中一部分可能无法进入.因

此,未来的发展可能会强调密度更高且功能完全可

接近的官能团,孔隙率更低,从而促进分子扩散、吸
附动力学的研究.

４　前景与展望

经过２０多年的研究与发展,介孔材料的合成方

法、制备机理以及孔性质的调控等方面已日趋成熟,
已有报道介绍了具有各种骨架组成、孔道结构以及

功能的介孔材料.其发展方向也逐渐转向介孔材料

的实际应用,并取得了骄人的成绩.未来在更多科

研工作者的努力下,开发一种新的合成方法,扩大其

性能和应用,将会有更多新的发现.
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