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摘要：采用双模板法，向正硅酸甲酯的水解体系中同时引入聚乙二醇和三嵌段共聚物，成功制备出具有双连续大孔、同时孔壁

中分布着有序介孔的复合孔结构硅胶独石材料+产物的比表面积高达’’!4"／@，大孔孔径为!A"!##4，介孔高度集中地分

布在#>4+结合物理吸附、扫描电镜、粉末B射线衍射和透射电镜等表征手段，发现合成条件如原料组成、反应温度和:C值

等对反应体系中凝胶化转变和相分离发生的相对速度有重要影响，进而影响产物复合孔结构的生成+此外，通 过 对 合 成 条 件

的优化，一方面增强了无机骨架的强度，另一方面降低 了 湿 凝 胶 干 燥 过 程 中 的 毛 细 管 压 力 降，有 效 缓 和 了 凝 胶 结 构 在 干 燥 过

程中的开裂和变形，使复合孔结构硅胶独石在厘米尺度内具有良好的整体性能+
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近年来，介孔／大孔复合孔结构硅胶整体柱材料

受到了各国研究人员的关注!由于同时含有纳米级

介孔和贯穿整个材料的微米级大孔孔道，因此这种

材料不仅具有大比表面积、大孔容和丰富的反应活

性位点，在实际应用中还有助于流动相直接流经整

体柱内部，实现快速对流传质［"，#］，这使得硅胶整体

柱材料表现出卓越的扩散和分离性能，成为高效液

相 色 谱 分 离、吸 附 和 光 学 器 件 等 领 域 的 研 究 热

点［$，%］!然 而，尽 管 具 有 优 良 的 传 质 性 能 和 结 构 性

能，这种具有介孔／大孔复合孔结构的硅胶材料在催

化领域的应用研究却相当少!
目前，介孔／大孔复合孔结构材料的合成方法主

要分 为 模 板 法 和 溶 胶&凝 胶 法!模 板 法 基 于 倒 模 塑

型技术，利用胶晶［’］、微乳、无机盐甚至纤维素或淀

粉等作为大孔的模板［(，)］，向其空隙中填入含表面

活性剂和硅前体的混合液，经水解、交联，最后用热

处理或萃取等手段除去模板材料，获得复合孔结构

的氧化硅材料［*］!该法得到的产物大孔结构调控困

难，孔道间连通性差，且制备过程繁杂，成本较高!
比 较 而 言，溶 胶&凝 胶 法 操 作 简 单，易 于 控 制!

该法利用某些有机聚合物和硅物种间的相互作用，

在溶胶&凝胶转变过程中诱导相分离的发生，从而获

得具有双连续大孔结构的硅胶整体材料［+，",］，通过

将湿凝胶浸泡在碱溶液中后处理能够刻蚀产生一定

的介 孔 孔 道!虽 然 有 不 少 文 献［""，"#］详 细 考 察 了 碱

处理条件对产物介孔结构的影响，但采用此法得到

的介孔不可避免地存在结构杂乱、孔径分布调控困

难和孔道隔离不连通等缺点［"$］!
为解决以上难题，本工作采用了双模板法，将溶

胶&凝 胶 法 和 超 分 子 模 板 法 有 机 地 结 合 起 来：向 反

应体系中加入聚乙二醇来诱导相分离的发生，进而

控制大孔结构的生成；同时加入非离子型表面活性

剂，通过调变合成条件，使表面活性剂在溶胶&凝胶

过程中和硅物种相互作用，进而导向固相骨架中有

序介 孔 的 生 成!与 以 往 溶 胶&凝 胶 法 所 采 用 的 单 一

模板体系相比，双模板体系能同时控制大孔和介孔

结构的形成，通过对反应物组成、体系-.值和老化

温度等合成条件的调变，可获得具有双连续大孔结

构同时孔 壁 由 有 序 介 孔 孔 道 组 成 的 复 合 孔 硅 胶 材

料!此外，本工 作 还 从 提 高 骨 架 缩 聚 程 度 和 降 低 毛

细管作用力等方面入手，避免了凝胶在干燥过程中

的开裂和弯曲变形现象，获得了在厘米尺度整体性

能良好的复合孔硅胶独石材料!

! 实验部分

!"! 硅胶独石的合成

向"/01／2的 盐 酸 溶 液 中 加 入 一 定 量 的 三 嵌

段共聚物34#,54),34#,（聚 氧 丙 烯&聚 氧 乙 烯&聚 氧

丙烯，简 称5"#$，分 子 量’*,,，分 析 纯，由6789
公司 提 供 ），室 温 下 搅 拌 溶 解 后 加 入 聚 乙 二 醇

（53:，分子量",,,,，分析纯，国药集团公司）!将

混合溶液转入恒温水浴锅中，定义该温度为反应温

度!加入计量比的正硅酸甲酯（;<48，化 学 纯，上

海常昊 化 工 公 司 ），剧 烈 搅 拌",/=>，超 声 脱 气

#/=>!将混合液倒入模具中密封，转入烘箱内静置

老化，观察当模具斜至%’?管内混合物无流动性时，

将该区间内的温度定义为凝胶温度!在(,!",,@
继续老化一段时间，然后将产物于室温下干燥$A，

(,@干燥"A!最后在%’,@焙烧’B!
!"# 硅胶独石的表征

材 料 的 物 理 吸 附 实 验 在 <=CD0/ED=F=CG7875
#,",型物理吸附仪上进行!测试前将样品在#’,@
抽真空处理(B以 上，然 后 在 液 氮 温 度（H"+(@）

下进行测试，根据静态法测量吸附&脱附等温线!
采用压汞法测定样品的大孔分布!测试在 <=&

CD0/ED=F=CG7IF0-0DE+’,,型孔分布仪上进行，假定

汞与材料表面的接触角为"$,?!
粉末J射线衍射（JKL）测试在6DIMEDL*7A&

NO>CE88型 衍 射 仪 上 进 行!使 用PI!! 光 源（"Q
,R"’%$#>/），管电压为%,MS，管电流为*,/7，

扫描速度#?／/=>!
扫描电镜（83<）观察在5B=1=-GJ2$,3型环境

扫描电子显微 镜 上 进 行!测 试 前，将 样 品 粘 在 铝 筑

表面的导电胶上，采用真空溅射技术在样品的表面

均匀镀上一层金膜，以改善样品的导电性能!
透射 电 镜（;3<）观 测 在;EC>O=#,8&;TUV电

子显微镜上进行，加速电压为#,,MS!先将样品在

玛瑙研钵中研细，放入无水乙醇中超声分散，然后滴

加到担载碳膜的铜网上进行电镜观察!
样品的抗压强度在大连化工研究设计院生产的

L2"型智 能 颗 粒 强 度 测 定 仪 上 测 定，测 量 前 将 样

品切成长度小于"C/的试样!

# 结果与讨论

#"! 合成条件的优化与硅胶独石结构的维持

采用溶 胶&凝 胶 法 制 备 的 复 合 孔 硅 胶 材 料 具 有
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很好的形貌可塑性，通过选择不同形状的模具可以

直接获得块状独石、整体柱、薄膜和小球等!这种一

体成型的特点极大地简化了合成步骤，尤其在催化

剂以及催化剂载体的制备过程中，不仅无需传统繁

杂的成型步骤，同时也避免了成型过程中产物比表

面积的损失以及对催化活性中心的包埋!
然而，湿凝胶的干燥一直是溶胶"凝胶制备过程

中的难点!在 干 燥 过 程 中，当 孔 内 液 体 不 断 挥 发 产

生的毛细管作用力超出了凝胶的骨架强度时，胶体

结构将发生开裂、弯曲和变形，从而破坏原有的整体

结构［#$，#%］!毛 细 管 作 用 力 的 强 度 与 凝 胶 结 构 中 的

孔结构（包括孔径尺寸与分布）密切相关，当样品中

存在着丰富的纳米级别的介孔结构时，凝胶结构极

易发生开裂变形［#&］!

图! 复合孔硅胶独石与模具的照片

’()# *+,-,)./0+,1/2(3(4/5,6,3(-+2/5037（371-）

/68(-25,938（.()+-）

为解决这些问题，我们在筛选实验条件时考虑

了从降低液体表面张力和提高凝胶骨架缩聚度两方

面来实现对凝胶整体结构的维持!反应体系中加入

的表面活性剂不仅对介孔结构的生成起着重要的模

板作用，同时在干燥过程中能在一定程度上降低液

体的表面张力，进 而 降 低 孔 内 的 毛 细 管 压 力 降!此

外，我们发现分段升温老化处理能有效提高产物结

构的稳定性!与直接在&:;老化的产物相比，经&:
;和#::;分段升温老化的湿凝胶具有良好的抗开

裂性!这是由于在反应体系发生相分离和凝胶化转

变后，新鲜 的 湿 凝 胶 中 硅 物 种 的 缩 聚 程 度 较 低，因

此，老化条件的变化对产物骨架的稳定性有重要影

响!分段升温老化处理有效提高了硅物种的缩聚程

度，一 方 面 有 利 于 强 化 有 机／无 机 物 种 间 的 相 互 作

用，提高了有 序 介 孔 结 构 的 稳 定 性；另 一 方 面 也 起

到了提高硅骨架的交联度和聚合度，同时增强无机

骨架强度 的 作 用，从 而 有 效 地 减 弱 了 凝 胶 的 开 裂!
如图#所示，在优化合成条件下获得的复合孔硅胶

很好地复制了模具的形状，直径约为#!#<=45!产

物的径向抗压强度为##>?／45=，达到了工业催化

剂的要求!
"#" 合成条件对双连续大孔结构生成的影响

在我们的反应体系中，*@A被用来诱导相分离

的发生，同 时 加 入 的 非 离 子 型 表 面 活 性 剂*#=>可

以控制介孔结构的生成!由于盐酸在BCD"#%的 合

成中发挥了独特的酸催化作用，因此为了获得类似

BCD"#%的有序介孔结构，我们使用了盐酸而非文献

中的硝酸 或 醋 酸 来 催 化 烷 氧 基 硅 前 体 的 水 解 和 缩

聚!在这样相 对 复 杂 的 合 成 体 系 中，反 应 条 件 的 变

化对产物孔结构的影响很可能也比较复杂!我们首

先考察了反应物组成的改变对硅胶独石产物孔结构

的影响!
图=给出了固定其它组分加入量、改变*@A量

后产 物 的B@E 照 片!在 该 合 成 条 件 下，当*@A／

FEGB质量比!:<#$时，产物表现出超大孔以及宏

观两相颗粒堆积的形貌特征（图=（/）和（H））；而当

*@A／FEGB":<==时，得到的产物具有致密的凝胶

结构，在微米级放大倍数下观察不到多孔结构的存

在（图=（8））；只有当*@A／FEGBI:<#$!:<=:时，

产物才表现出独特的双连续大孔结构（图=（4）），孔

径约为%"5!
表#给出了不同反应条件下制备的样品的孔结

构参数!由物理吸附表征可知，该样品具有高达J%K
5=／)的 比 表 面 积，压 汞 测 得 其 大 孔 孔 容 为#<&K
45>／)，孔径高度集中地分布在%<#"5，这与B@E
观测的结果一致!
*@A加 入 量 对 产 物 大 孔 结 构 的 影 响 一 般 认 为

是由 于 改 变 了 相 分 离 的 发 生 速 度 造 成 的［#K，#J］!在

反应体系中，*@A通过和硅羟基间较强的氢键作用

吸附在不断缩聚的硅物种表面，使结合物与体系的

相溶性下降而发生相分离，同时体系的凝胶化将相

分离状态及时地“固定”下来!产物的孔结构主要取

决于凝胶化 和 相 分 离 发 生 的 相 对 速 度［#L］!当*@A
加入量较少时，体系中相分离速度较快，此时凝胶相

占据的体积分数较小，产物表现为颗粒堆积或者宏

观两相的沉淀结构（图=（/）和（H））；而当*@A加入

量过多时，凝胶化发生速度被抑制，产物表现出相对

致密的凝胶 形 貌（图=（8））；只 有 当*@A加 入 量 适

宜时，相分离和凝胶化的速度相当，产物才具有双连

续的贯通大孔结构（图=（4））［=:，=#］!
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图! 不同"#$含量下制备的硅胶独石的%#&照片

!"#$ %&’"()#*+,-+"."/)(,0,."12+)(3.*+34*3)4*56"127&8／9’:%()++4)1",+,-;<=;（)），;<=$（>），;<=?（/），)05;<$$（5）

（:12*4+1)41"0#()1*4").+：@<=#9’:%，=<;#7=$A，=;#,-=<;(,.／BCD.E）

表’ 不同反应条件下制备的硅胶独石的孔结构参数

9)>.*= 9*F1G4).34,3*41"*+,-+"."/)(,0,."12+)(3.*+34*3)4*56"125"--*4*01+1)41"0#()1*4").+

%1)41"0#()1*4").+（#）

7=$A 7&8 =(,.／BCD. 9’:%
!H&9)／（($／#） "(*+,3>／（/(A／#） #(*+,3/／0( "()/4,35／（/(A／#）#()/4,3*／!(

=E; ;EI =; @E= J@I =E=; @EA =EKI @E=
=E; ;EL =; @E= JA$ ;EL; ?EJ $E;L ;E$
=E? =EA =$ @E= J=? =E$; @EK =EJ= $EA
=EK =EA =$ @E= J=$ =E$; KE; =EL$ ;EJ
; =EA =; @E= ?A= ;E?L AEL
$E; =EA =; @E= JJ$ =E$= @EJ =EA; ?E?
)%3*/"-"/+G4-)/*)4*)/)./G.)1*5G+"0#12*H&9*MG)1",0E
>9,1).3,4*N,.G(*5*1*4("0*5-4,(12*0"14,#*0)5+,431",0)(,G01)1$／$;O;<LL@E
/’*)0(*+,3,4*+"P*/)./G.)1*5>Q12*HRC(*12,5G+"0#12*5*+,431",0"+,12*4(E
5，*’)/4,3,4*N,.G(*)05(*)03,4*5")(*1*4(*)+G4*5>Q(*4/G4Q"014G+",0，4*+3*/1"N*.QE

在双 模 板 体 系 中，三 嵌 段 共 聚 物7=$A被 用 来

导向介孔的生成E由于7=$A在分子结构上与7&8
有一定的相似性，因此可能对大孔的生成也有一定

影响E由 图 A 可 见，对 只 具 有 颗 粒 堆 积 结 构 的

9’:%／7&8／CD.体系（图A（)）），加入少量7=$A后

产物 转 变 为 双 连 续 大 孔 结 构（图A（>））；继 续 增 加

7=$A量 发 现，产 物 的 大 孔 孔 径 由A<?!( 减 小 至

;<J!(（图A（/））；但如果7=$A／9’:%的质量比!
;<IJ，产物将 不 具 有 双 连 续 的 大 孔 结 构（图A（5）），

同时硬度显著下降，主要表现出粉体的特征E

除了7&8和7=$A加入量以外，发现其它原料

组成如水加入量和体系3C值对产物孔结构也有显

著影 响E如 图?（)）所 示，当 C$:／9’:%质 量 比"
=<J时，产物的大孔孔径只有;<=!(；而 在 质 量 比

为=<J"$<$时，大孔孔径主要集中在@!(（图$（/）

和?（>））；若进一步提高水加入量，产物将表现为宏

观两相的颗粒 堆 积E此 外 我 们 发 现，相 同 条 件 下 无

论用;<@(,.／B或=<K(,.／B的盐酸都无法获得双

连续大孔 结 构（图?（/）和（5））E这 以 由 原 料 组 成 变

化对相分离和凝胶化发生速度的影响予以解释：体
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图! 不同"#$!含量下制备的硅胶独石的%&’照片

!"#$ %&’"()#*+,-+"."/)(,0,."12+)(3.*+34*3)4*56"12789$／:’;%()++4)1",+,-<（)），<=9>（?），<=@<（/），)05<=>A（5）

（;12*4+1)41"0#()1*4").+：B=8#:’;%，8=$#7&C，89#,-8=<(,.／DEF.G）

图( 不同盐酸含量下制备的硅胶独石的%&’照片

!"#@ %&’"()#*+,-+"."/)(,0,."12+)(3.*+34*3)4*56"12EF.,-8=<(,.／DH#（)），8=<(,.／D88#（?），

<=B(,.／D8<#（/），)058=I(,.／D8<#（5）

（;12*4+1)41"0#()1*4").+：B=8#:’;%，8=<#789$，8=$#7&CG）
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系!"值降低会加快凝胶化的转变速度；而增加水

量会加速相分离的发生，同时减缓凝胶化速度［##］$
反应温度以及凝胶温度也对产物的大孔结构有

重要影响$当 原 料 组 成 相 同 时，在%&反 应、’%&
凝胶 的 样 品 具 有 致 密 结 构（图#（(））；而 室 温 下 反

应、’%&凝胶的产物则表现出贯通的双连续大孔结

构，孔径主要集中在)*#!+（图,（-））；如果改变条

件为%&反应、.%&凝胶，则产物为球状颗粒的堆

积（图,（/））$通常认为，反应温度的提高将加速溶

胶0凝胶的转变，同时抑制相分离的发生$由以上结

果可知，反应条件的选择对产物大孔结构的生成至

关重要，只有使体系凝胶化和相分离速度相当，才能

获得双连续的大孔孔道$

图! 不同反应温度下制备的硅胶独石的"#$照片

123, 4562+-3789:82;2<-+9=9;2>?8-+!;78!@7!-@7(/A@7-<>29=
9:,*)3B6C4，)*%3D)#E，)*E3D5F，-=()%39:
)*%+9;／G"H;->@99+>7+!7@->I@7-=(-32=3->’%&（-）

-=(@7-<>29=->%&-=(-32=3->.%&（/）

%&’ 合成条件对介孔结构生成的影响

采用溶胶0凝胶法制备复合孔硅胶独石时，产物

的介孔主 要 来 源 于 骨 架 中 挥 发 性 或 分 解 产 物 的 移

除、骨架的收 缩 以 及 杂 乱 微 孔 结 构 的 部 分 坍 塌$为

了获得更加丰富的介孔，一般将湿凝胶在碱性溶液

中浸泡，通过 刻 蚀 在 大 孔 骨 架 中 产 生 介 孔$在 一 定

范围内，介孔 的 尺 寸 随 碱 液!"值 和 浸 泡 温 度 的 增

加而增大［)%］$但是，这种刻蚀产生的介孔结构存在

着孔径分布宽 化、连 通 性 差 以 及 孔 容 小 等 缺 点$为

解决这些问题，我们借鉴了超分子模板法制备有序

介孔材料的 设 计 思 想［#E］，向 体 系 中 引 入 了 表 面 活

性剂D)#E来导向大孔骨架中有序介孔的形成$

图( 加入)*%’前后产物的物理吸附等温线和孔径分布曲线

123’ J#!?A8289@!>29=289>?7@+8（-）-=(<9@@78!9=(2=3KL"!9@7
82M7(28>@2/I>29=（/）9:82;2<-+9=9;2>?8-+!;78!@7!-@7(N2>?
D)#E／B6C4+-88@->2989:%（)）-=(%*EO（#）

（C>?7@8>-@>2=3+->7@2-;8：,*)3B6C4，)*E3D5F，

)%39:)*%+9;／G"H;$）

图’给出了加入D)#E前后产物的物理吸附等

温线和孔径分布 曲 线$可 以 发 现，当 不 加D)#E时，

产物表现出"型吸附等温线，表明样品的大孔骨架

中含有少量由基本粒子堆积形成的孔道，在孔径分

布曲线上只在E*O=+处出现一个非常 小 的 峰$由

于大孔骨架主要由杂乱的颗粒间介孔组成，因此产

物的介孔孔容不超过%*,<+E／3，比表面积只有.E)
+#／3（表)）$向反应体系引入D)#E后，产物的物理

吸附等温线发生显著变化，由图’（-）可见，该样品表
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现出有序介孔材料特有的!型吸附等温线和!"型

滞后环，同 时 氮 气 饱 和 吸 附 量 远 远 高 于 无#$"%的

产物&说明该样品的大孔骨架中具有丰富的介孔孔

道，因 此 表 现 出 高 达’’"("／)的 比 表 面 积 和$*"
+(%／)的大孔容&孔径分布曲线证实该样品的介孔

孔径高度集中地分布在,*’-(（图.（/））&
图0给出了加入#$"%后典 型 产 物 的123 照

片，由此可以直观地观察产物的介孔结构&显然，大

孔骨架主要由规则有序的六方介孔孔道组成，孔径

约为,-(，介孔壁厚约%*4-(，这与 物 理 吸 附 的

表征结果一致，而丰富的介孔孔道也进一步解释了

产物具有高比表面积和大孔容的原因&对该样品进

行567表征发 现（图’），在8*,9",9低 衍 射 角 度

内出 现 了 对 应 于 六 方 !."" 相 结 构 中（$88），

（$$8）和（"88）晶面的特征衍射峰，这进一步证实了

产物的大孔骨架由六方有序的介孔孔道组成&

图! 硅胶独石的低角度"#$谱

:;)’ <=>?@-)AB567C@DDBE-=FDGBH;A;+@(=-=A;DGH@(CAB
CEBC@EBI>;DG,*$)13JK，"*8)#$"%，$*%)
#2L，@-I$8)=F$*8(=A／<!MA

图% 硅胶独石的&’(照片

:;)0 123;(@)B=FDGBH;A;+@(=-=A;DGH@(CABCEBC@EBI
>;DG,*$)13JK，"*8)#$"%，$*%)#2L，@-I
$8)=F$*8(=A／<!MA

由 以 上 表 征 结 果 可 以 发 现，在 13JK／#2L／

#$"%／!MA双模板反应体系中，#$"%的加入虽然对

大孔结构的生成产生一定影响，但更主要的是发挥

了超分子模板作用：在溶胶?凝胶转变过程中，通过

和硅物种的相互作用自组装生成有序的有机／无机

杂化介孔相，经焙烧处理移除被包埋的#$"%胶束，

从而在产物的大孔骨架中形成有序的六方结构&

) 结论

以溶胶?凝胶技术为基础，采用双模板法可制备

具有双连续贯通大孔结构和骨架由有序介孔孔道组

成的复合孔结构氧化硅独石材料&双模板中的有机

聚合物#2L起到了诱导相分离发生和控 制 大 孔 结

构生成的作用；而表面活性 剂#$"%主 要 导 向 了 有

序介孔结构的生成，同时对大孔结构也有一定的影

响&通过调节原料组成、反应温度以及体系C!值等

合成条件，可以实现对产物复合孔结构的有效调控&
此外，制备方法的优化减弱了干燥过程中凝胶孔内

的毛细管压力，增强了无机骨架的强度，从而使产物

具有很好的结构稳定性，在厘米尺度内仍能维持结

构的完整性&
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