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一种合成六方板状 Zr-Ce-SBA-15 介孔材料的新方法 
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摘要  以 P123 为模板剂, 正硅酸乙酯为硅源, 氯化氧锆和硝酸亚铈为无机前驱盐, 在不外加无机酸的条件下, 利用无

机前驱盐自身水解产生的弱酸性环境, 通过水热合成路线一步合成了具有大的径轴比、短孔道、六方板状形貌的

Zr-Ce-SBA-15 介孔材料. 利用粉末 X 射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、扫描电子显微镜(SEM)、电感耦合等

离子体原子发射光谱(ICP-AES)和氮气吸附等手段对所合成的样品进行了表征. 结果表明, 合成的材料具有类似于

SBA-15 的二维六方介孔结构, 孔径、孔容和比表面积分别为 5.6 nm, 0.96 cm3/g 和 776 m2/g. 与常规 SBA-15 相比, 这
种短孔道、大径轴比的六方板状介孔材料在吸附、分离及催化等领域中能更有效地促进分子的扩散传递. 
关键词  Zr-Ce-SBA-15; 六方板状形貌; 制备; 介孔材料 

A Novel Method for Synthesis of Zr-Ce-SBA-15 Mesoporous Materi-
als with Hexagonal-platelet Morphology 

Yuan, Jinfanga,b    Li, Jianshenga    Gu, Juana    Xia, Minyaa    Sun, Xiuyuna
 

Han, Weiqinga   Wang, Lianjun*,a 
(a Department of Environmental Science and Engineering, Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094) 

(b Institute of Fine Chemicals and Engineering, Henan University, Kaifeng 475001) 

Abstract  Highly ordered mesoporous Zr-Ce-SBA-15 silica with hexagonal-platelet morphology was syn-
thesized through a hydrothermal route by using pluronic P123 as a template, tetraethyl orthosilicate as a sil-
ica source, zirconyl chloride and cerous nitrate as a precursor. The main strategy of this method was to util-
ize the acidity self-generated from the hydrolysis of inorganic salts in the aqueous solutions, where no addi-
tion of mineral acids was necessary. The as-synthesized materials were characterized by X-ray diffraction 
(XRD), transmission electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM), inductively coupled 
plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES) and N2 adsorption. Characterization reveals that the 
Zr-Ce-SBA-15 possesses a 2D hexagonal mesoporous structure similar to SBA-15. The average pore size, 
pore volume and specific surface area of the materials is 5.58 nm, 0.96 cm3/g and 776 m2/g, respectively. 
The hexagonal-platelet Zr-Ce-SBA-15 materials were superior to the conventional SBA-15 of rod or fiber 
morphology in facilitating molecular diffusion when they were used in the adsorption, separation and cataly-
sis processes. 
Keywords  Zr-Ce-SBA-15; hexagonal-platelet morphology; synthesis; mesoporous material
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SBA-15 介孔材料因其具有较高的比表面积、较大

的孔容、规则的孔道以及改善的机械和水热稳定性[1,2], 
在催化、分离、生物及纳米材料等领域引起人们的广泛

兴趣[3～6]. 特别是具有规整形貌的短孔道 SBA-15 介孔

材料, 在吸附、催化、酶固定化和传感器等领域具有潜

在的应用价值, 因而倍受关注[7～10].  
传统的 SBA-15 呈棒状或纤维状[11], 其作为载体材

料应用于吸附、分离和催化领域时, 因为微米范围内的

孔道较长而不利于物质在孔道内的扩散和传输[9]. 因此, 
合成具有短孔道 SBA-15 型介孔材料已成为人们关注的

焦点. 例如: Han 等[12]用复合模板剂合成了孔道长度在

50～300 nm 范围的 SBA-15; Cui 等[13]在强酸条件下用

P104 作模板剂 , 合成了均一的、六方片状形貌的

SBA-15; Sujandi 等[14]在强酸条件下用 P123 作结构导向

剂 , 通过共缩聚合成了六方片状形貌氨基功能化的

SBA-15; 最近, Chen 等[15,16]在强酸条件下用 P123 作模

板剂加入微量 Zr(IV)合成了有机功能化的短孔道板状

SBA-15, 对于有机大分子的吸附, 短孔道板状 SBA-15
比传统的 SBA-15 显示出更好的传输能力. 然而, 现有

文献报道的短孔道 SBA-15 型介孔材料的合成均是在外

加强酸条件及单一离子存在下进行的. 关于在不外加无

机强酸及两种或多种金属离子共存下具有六方板状形

貌、短孔道 SBA-15 型介孔材料的合成还未见报导.  
本文报道在不外加任何无机酸的条件下, 利用无机

前驱盐自身水解产生的弱酸性环境直接合成具有规整

六方板状形貌的 Zr-Ce-SBA-15 介孔材料, 并对其结构

进行研究.  

1  实验部分 

1.1  Zr-Ce-SBA-15 的合成 

将一定量的 Pluronic P123 (EO20PO70EO20, Mav＝

5800, BASF)溶解于去离子水于 35 ℃下搅拌形成胶束溶

液, 然后加入正硅酸乙酯(TEOS, Aldrich)及一定量的氯

化氧锆(ZrOCl2•8H2O)和硝酸亚铈[Ce(NO3)3•6H2O]. 所
加物料的物质的量比为 n(P123)∶n(TEOS)∶n(H2O)∶
n(ZrOCl2•8H2O) ∶ n(Ce(NO3)3•6H2O) ＝ 0.01015 ∶ 1 ∶

170∶X∶X (X＝0.03, 0.05, 0.1). 此混合物继续在 35 ℃
下恒温搅拌 20 h 后, 转入聚四氟乙烯作内衬的晶化釜

中, 于 100 ℃下晶化 24 h, 晶化后的产物经冷却、过滤、

洗涤、60 ℃隔夜干燥, 然后在 550 ℃空气气氛下焙烧6 h
除去模板剂, 控制升温速率 1 /min, ℃ 得白色粉末状固

体样品 Zr-Ce-SBA-15.  

1.2  样品表征 

小角X射线谱(LXRD)由Bruker D8 粉末衍射仪(Cu 

Kα)测定, 采用 Ni 滤光片, 在管压 40 kV, 管流 40 mA
的情况下扫描; N2 吸附-脱附等温线用 Micromeritics 
ASAP 2000 装置在液氮 77 K 测定 , 比表面积按照

Barrett-Emmett-Teller (BET)方法计算, 孔容以及孔径分

布采用脱附支曲线通过 Barrett-Joyner-Halenda (BJH)模
型计算 ; 透射电镜 (TEM)测试在日本 JEOL 公司

JEM-2010 型透射电镜上进行, 扫描电镜(SEM)分析由

日本 JEOL 公司 JSM-6380LV 扫描电镜完成. 样品的元

素组成分析采用电感耦合等离子体原子发射光谱仪

(ICP-AES, 美国热电公司 IR-IS Interpid 11)测定.  

2  结果与讨论 

2.1  SEM 

图 1 是不同条件下得到的 Zr-Ce-SBA-15 的 SEM 照

片 . 由图 1a～1c 可以看出 , 当 n(Ce)/n(Zr)＝1∶1, 
n(Zr)/n(Si)分别为 0.03, 0.05, 0.1 时所得样品的形貌差异

较大. 1a, 1c 呈不规则形态, 而 1b 则呈规则的六方板状

形貌结构, 且在此条件下合成的介孔材料颗粒均匀, 形
状规则, 颗粒的径向长度约为 1.5～1.7 µm, 轴向长度约

为 0.4 ～ 0.5 µm. 当固定 n(Zr)/n(Si) ＝ 0.05, 改变

n(Ce)/n(Zr)分别为 1, 0.5, 0.2, 0 时, 如图 1b, 1d～1f 所示, 
可以看到, 随着 Ce 的量的减少 Zr-Ce-SBA-15 的形貌发

生很大变化, 从六方板状形貌转变成圆柱状或竹节状. 
Chen 等 [16] 曾认为以 ZrOCl2•8H2O 为前驱体 , 当

n(Zr)/n(Si)＝0.05 时, 必须在 2 mol•L－1 HCl 的环境下才

能形成六方形貌的介孔材料, 而本研究在不外加无机酸

的条件下, 通过加入一定量的 Ce(NO3)3•6H2O 合成了具

有六方板状形貌的 Zr-Ce-SBA-15 介孔材料. 从 SEM 的

结果中不难看出 , 在控制 n(Zr)/n(Si)＝0.05 条件下 , 
n(Ce)/n(Zr)＝0.5～1.0 的范围内均可合成六方板状形貌

的介孔材料.  
以上结果说明, 在该实验条件下, 合成体系中添加

的 Ce(III), Zr(IV)离子参与了 P123 与 TEOS 之间的自组

装 过 程 ,  反 应 液 中 所 加 入 金 属 盐 的 浓 度 对

Zr-Ce-SBA-15 形貌形成产生较大影响. 一方面, 在自组

装过程的初期, P123 模板剂首先形成的是蠕虫状或棒状

胶束, 随着反应时间的延长, 胶束和硅物种之间复杂的

相互作用(如静电吸引力、氢键作用或配位作用等), 以
及 Ce(III), Zr(IV)离子的协同作用而产生盐效应, 溶液

中一定量的溶解离子降低了 P123 的临界胶束浓度

(CMC), 增加了 P123 胶束周围的 TEOS 局部浓度, 从而

加快了 TEOS 在 P123 胶束周围的水解缩合速度. 另外, 
由于添加的 Ce(III), Zr(IV)离子可以与 P123 亲水段 PEO
链通过配价键相互作用, 这种相互作用也能促使 P123-
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图 1  焙烧样品 Zr-Ce-SBA-15 的 SEM 照片 
Figure 1  SEM images of calcined samples of Zr-Ce-SBA-15 for the n(Ce)/n(Zr)＝1 at n(Zr)/n(Si)＝0.03 (a), 0.05 (b), 0.1 (c); and for 
the n(Zr)/n(Si)＝0.05 at n(Ce)/n(Zr)＝0.5 (d), 0.2 (e), 0 (f)

TEOS 复合胶束延伸、扩展, 最终形成六方板状形貌, 这
与 Chen 等[16]的研究结果相类似. 另一方面, 控制 Zr/Si
比为 0.05, 而相应减少 Ce(III)离子的加入量, 介孔材料

的形貌从六方板状转变为圆柱状或竹节状. 这可能是由

于Ce(III)离子在溶液中不仅产生盐效应促进TEOS的水

解缩合, 同时Ce(III)的水解也提供了形成Zr-Ce-SBA-15
所必须的酸度. 若减少 Ce(III)离子的引入, 则相应减弱

了溶液中的盐效应, 同时溶液酸度也随之降低, 结果导

致P123胶束周围TEOS的水解缩合速度降低, 棒状胶束

侧面作用力变弱, 增加了 P123-TEOS 复合胶束粒子两

端之间内部结合的可能性, 使得介孔材料的形貌从而由

六方板状逐渐转变成圆柱状(或竹节状). 

2.2  LXRD 和 N2吸附-脱附 

图 2a 为 550 ℃焙烧处理 6 h 后六方板状 Zr-Ce- 
SBA-15 [n(Ce)/n(Zr)＝1, n(Zr)/n(Si)＝0.05]样品的小角

XRD 衍射谱图 . 从图可以看到 , 样品在 2θ＝0.88°, 
1.51°, 1.73°附近有 3 个衍射峰, 分别对应于(100), (110)
和(200)晶面的特征衍射峰, 这是六方相介孔结构的典

型特征衍射峰[17]. 与衍射峰相应 d 值的相对比例约为

1 (∶ 1/ 3 ) (1/2), ∶ 说明合成的材料具有与 SBA-15 类

似的二维六方介观结构(空间群为 P6mm)的特征.  
图 2b, 2c 分 别 为 脱 除 模 板 剂 后 六 方 板 状

Zr-Ce-SBA-15 [n(Ce)/n(Zr)＝1, n(Zr)/n(Si)＝0.05]样品的

N2-吸附 /脱附等温线和孔径分布曲线 . 六方板状

Zr-Ce-SBA-15 的吸附曲线具有典型的 IUPAC 分类中Ⅳ

型特征, 说明材料具有与 SBA-15 类似的介孔结构[18]. 
在相对压力为 0.5＜p/p0＜0.9 之间等温线有明显突变, 
呈现 H1 型滞后环, 这是 N2分子在介孔中发生毛细凝聚

所致, 表明样品的孔径分布窄且分布均一. Zr, Ce 离子

的引入对孔径单一分布的影响不大, 这一点可以从孔径

分布图(图 2c)得到验证. 这说明介孔结构没有随合成体

系中金属离子的引入而发生变化, 这与LXRD结果相吻

合. 采用 BET 计算得到材料的比表面积为 776 m2•g－1, 
平均孔径为 5.6 nm, 孔容为 0.96 cm3•g－1. 可见, 合成的

新材料具有较高的比表面积和较大的孔容. 

2.3  TEM 

图 3 是沿着 (110) 方向观察到六方板状形貌

Zr-Ce-SBA-15 [n(Ce)/n(Zr)＝1, n(Zr)/n(Si)＝0.05]样品的

TEM 照片. 如图 3a 可见, 合成的六方板状形貌 Zr-Ce- 
SBA-15 样品具有二维六方介观结构(空间群为 P6mm)
的特征[3,4], 并具有排列规则且长程有序的孔道, 这说明

Zr, Ce 的引入并没有破坏材料的有序介孔结构, 而且有

序度仍然很高. 由TEM图可得孔径大小约为 7 nm左右, 
这与小角 X 射线粉末衍射及 N2 吸附结果一致. 且如图

所示孔道中并没有出现纳米颗粒及团簇, 说明了金属氧

化物在介孔骨架中分散得很好. 

2.4  元素含量分析 

合成样品的元素组成采用 ICP-AES进行测定, 分析

结果见表 1. 样品的预处理采用混合酸(w＝65% HNO3 
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图 2  焙烧样品 Zr-Ce-SBA-15 的小角 XRD 谱图(a)、N2-吸附/
脱附等温线(b)和孔径分布(c) 
Figure 2  (a) Low-angle XRD patterns, (b) nitrogen adsorp-
tion/desorption isotherms, and (c) pore size distribution of cal-
cined samples of Zr-Ce-SBA-15 

和 w＝40% HF)在微波消解器中将固体样品完全溶解. 
合成样品中的 n ( S i ) /n ( Z r )＝2 3 与最初凝胶中的

n(Si)/n(Zr)＝20 几乎一致, 而合成样品中的 n(Si)/n(Ce)＝ 
900, 远大于最初凝胶中的 n(Si)/n(Ce), 说明 Zr(IV)离子

已经完全进入到 SBA-15 的骨架中, 而 Ce(III)离子只有

少部分进入 SBA-15 的骨架. 这可能是由于 Zr(IV)的离

子半径(0.084 nm)小于 Ce(III)离子半径(0.092 nm)引起 

 

图 3  六方板状 Zr-Ce-SBA-15 的 HRTEM 照片 
Figure 3  TEM images of Zr-Ce-SBA-15 sample with hexago-
nal-platelet morphology 

的. 一方面, 在自组装过程中, Zr(IV)离子与 P123 中的

氧原子有较强的配位络合作用, TEOS 的水解缩合速度

与 Zr(IV)离子水解速度相匹配, 从而进入 SBA-15 的骨

架; 另一方面, 在 Ce(III), Zr(IV)离子共存的反应体系

中, Ce(III)离子在盐析效应中起主导作用, 因而与氧原

子的配位络合能力相对较差. 同时, 无机前驱盐水解产

生的酸性, 使得 Ce(III)比 Zr(IV)离子更难于形成 M(金
属)—O—Si 键. 因此, 当 Ce(III), Zr(IV)离子共存时, 主
要是 Zr(IV)进入 SBA-15 的骨架.
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表 1  六方板状 Zr-Ce-SBA-15 介孔材料的结构参数 
Table 1  Structural parameters and textural properties of Zr-Ce-SBA-15 samples 

n(Zr)/n(Si) n(Ce)/n(Si) 
Sample 

Gel product 
 
 Gel product 

d100/nm a0
a/nm SBET/(m2•g－1) VTotal/(cm3•g－1) Φp/nm 

Zr-Ce-SBA-15 20/23  20/900 9.84 11.4 776 0.96 5.6 
a a0＝( 2 / 3 ) d100

3  结论 

利用无机前驱盐自身水解产生的弱酸促进TEOS水

解, 在不外加无机酸的条件下通过水热合成路线一步合

成了六方板状形貌、高度有序的二维六方介孔材料

Zr-Ce-SBA-15. 合成六方板状 Zr-Ce-SBA-15 介孔材料

适宜的物质的量比是: n(Zr)/n(Si)＝0.05, n(Ce)/n(Zr)＝
1.0. 在此条件下合成的介孔材料颗粒均匀, 形状规则, 
颗粒的径向长度约为 1.5～1.7 µm, 轴向长度约为 0.4～
0.5 µm. 这种具有六方板状形貌、金属取代的短孔道氧

化硅介孔材料与传统 SBA-15 相比, 有望在催化、吸附、

大分子分离等方面得到广泛应用.  
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