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摘要: 采用两步法以三嵌段共聚物 P104(PEO27鄄PPO61鄄PEO27)为模板剂合成介孔材料,研究了介孔材料结构随体
系 pH值的变化,探讨了体系中介观相转变的机理.研究表明,随着 pH的升高,发现体系中无机物种和模板剂所
组成的介观相发生了转变,由 P6mm的 SBA鄄15(pH=1.51-2.67)2D六角孔道结构转变为 3D蠕虫状孔道的 MSU鄄
X(pH=3.93-4.56)结构 . 对所得的两种不同种类的硅基材料以 酌鄄胺丙基三乙氧基硅烷(APTES: NH2(CH2)3Si
(C2H5O)3)进行表面烷基化改性结果表明,在同样的条件下,经过改性后MSU鄄X类介孔材料孔壁上接枝的烷基数
目要远超过 SBA鄄15类介孔材料.
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Abstract: Highly ordered mesoporous silica materials were synthesized by templating with a nonionic triblock
copolymer (Pluronic P104(PEO27鄄PPO61鄄PEO27)) via a two鄄step pathway in mildly acidic conditions. The mechanism of
this transformation was also investigated. It was found that a mesostructure transformation could be induced by
adjusting acidity from the SBA鄄15 type 2鄄dimentional hexagonal channel mesostructure (pH=1.51-2.67) to the MSU鄄
X type with 3鄄dimentional worm鄄like mesostructure (pH=3.93-4.56) in the same synthetic system. After modified by
酌鄄(aminopropyl) triethoxysilane (APTES) under the same condition, it was indicated that the MSU鄄X type was more
easily modified by APTES than SBA鄄15 type.
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有序介孔材料由于具有较大的比表面积、均一

可调的孔径(2-50 nm)、规则可控的形貌、较高的热
稳定性和耐水解性等性能, 而在催化、生物分离、医
药、功能材料等领域有着广泛的应用潜力 [1-6]. 近年
来, 采用不同类型的表面活性剂和合成途径, 人们
相继合成了多种不同结构的硅基介孔材料(如 SBA、
MSU、FDU、JLU、FSM、KIT等)[7-10].在众多的介孔材

料中, 以 P123 为模板剂在强酸性条件下合成一维
孔道的 SBA鄄15 是研究的热点 . MSU鄄X 类介孔材
料是一类具有三维立体交叉排列的蠕虫状孔道结

构,该孔道有利于较大尺寸客体分子在其孔道内扩
散, 在许多应用中均显出独特优势, 从而引起越来
越多的关注[10-12]. 关于 MSU的合成, 目前报道较多
的是以高浓度(50.0%(w))的非离子聚氧乙烯醚为模
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板剂,合成可以在很宽的 pH范围(如中性、酸性、碱
性)里进行[13-15].

本文采用两步法 , 尝试在很低的模板剂浓度
(1.0%(w))下以 P104(PEO27鄄PPO61鄄PEO27)为模板剂进
行 MSU鄄X类介孔材料的合成, 通过改变和控制溶
液的 pH,研究在同样的条件下由于 pH改变而引起
的体系中介观相的转变;并探讨了所得介孔材料的
孔道结构对表面烷基化效果的影响.

1 实验部分
1.1 主要原料与试剂

三嵌段共聚物 P104 (PEO27鄄PPO61鄄PEO27, 由
BASF公司提供),正硅酸乙酯(TEOS,分析纯,等电点
pH抑2),氟化钠(NaF,分析纯),盐酸(HCl,分析纯), 酌鄄
胺丙基三乙氧基硅烷(APTES: NH2(CH2)3Si(C2H5O)3,
化学纯).
1.2 材料合成

采用文献报道的两步法 [16,17]进行介孔材料的

合成 . 35 益条件下,将 0.50 g的 P104和 0.02 g NaF
溶解到 50.0 g 的去离子水中搅拌 , 得到模板溶液
(称为溶液 A);同时在另一个反应器中加入 3.0-5.0
g准确配制的盐酸溶液(pH<3)和 5.0 g 正硅酸乙酯
(TEOS)形成前驱体溶液(称为溶液 B), 体系的温度
为 35 益,搅拌直到溶液呈现透明均一,立刻停止搅
拌.第二步中,将溶液 B加入到溶液 A中继续反应
24 h后转移到高压釜中于 100-140 益放置 24 h,溶
液冷却后用酸度计测定上层透明溶液的 pH值以确
定最终溶液的 pH,并将所得沉淀用去离子水洗涤,
室温干燥 7-10天后将所得样品放置在 400 益马弗
炉中焙烧 4 h.

孔壁烷基化硅基介孔材料的制备方法:室温下,
取 0.4 g 焙烧过的硅基介孔材料分散在 15 mL
APTES的氯仿溶液中(溶液浓度为 0.12 mol·L-1),搅
拌 12 h后,抽滤,用氯仿洗去表面吸附的硅烷基化

试剂,最后将所得固体粉末在室温下于真空烘箱中
进行干燥,即得到表面烷基化的硅基介孔材料.
1.3 性能表征

透射电子显微镜(TEM)观察采用日本 Hitachi
公司 H鄄800型透射电子显微镜, 电压 200 kV; 制样
前,先将样品研细,分散在乙醇溶液中,接着超声处
理后将悬浊液滴到镀有碳膜的铜网上干燥. 傅立叶
红外(FT鄄IR)图在美国 Perkin鄄Elmer公司 FT鄄IR1730
型光谱分析仪上采用溴化钾(KBr)压片法获得(测试
温度为 25 益).热失重曲线(TGA)在美国 Perkin鄄Elmer
公司 TGA 7型仪器上测试, 温度范围为 40-650 益,
升温速率为 10 益·min-1,测试气氛为氮气.

2 结果与讨论
2.1 TEM表征与分析

图 1为体系在 pH=1.51-2.67(反应结束溶液冷
却后上层透明溶液的 pH)时采用两步法制备样品的
透射电镜照片.从图 1(a、b、c)可以明显看出,在此pH
范围内制备的样品呈现出互相平行的圆柱形孔道且

非常有序,这种孔道结构是典型的 SBA鄄15 类介孔
材料的结构特征. 在 pH为 3.93、4.56时, 图 1(d, e)
则清晰地呈现出 MSU鄄X特有的蠕虫状孔道. 这些
结果表明,在酸诱导下,所得的介孔材料确实发生了
由 SBA鄄15到 MSU鄄X类介孔材料的转变.随着 pH
值的进一步升高,在 pH为 5.13时,制备的样品呈现
出有序和无序状掺杂的织态结构(图未示出), 表明
在此时制备的介孔材料有序度下降.
2.2 介观相转变机理分析

采用模板法,以 EO/PO比(Pluronic三嵌段共聚
物中亲水的乙二醇段和疏水的丙二醇段的长度比)
较低的非离子型高分子表面活性剂,在强酸(pH垲1)
介质中很容易制备 P6mm 结构的有序介孔二氧化
硅.模板法合成介孔材料的过程中,有机模板剂和无
机硅源之间的界面作用力对介孔材料最终的结构会

图 1 采用两步法在不同 pH条件下制备介孔材料焙烧后的 TEM图
Fig.1 TEM images of the calcined mesoporous silica materials synthesized at various pHs via the two鄄step route

(a) pH=1.51, (b) pH=2.06, (c) pH=2.67, (d) pH=3.93, (e) pH=4.56

1520



No.8 金政伟等：酸诱导介观相转变硅基介孔材料的合成机理及其改性

产生很大的影响.以非离子型高分子表面活性剂为
模板剂时,在强酸介质中,模板剂和硅源之间的界
面作用力为(S0H+)(X-I+)(其中, S0为非离子型高分子

表面活性剂, X-为 Cl-等卤素离子, I+是在酸性溶液

中带正电荷的氧化硅物种),硅源的水解和缩聚反应
速率都较快,几乎同时发生.本研究中,硅源的水解
和缩聚反应分别被控制在两个酸性较弱的独立体系

中进行,由于在第一步的模板溶液中加入了 NaF,当
它和水解完全的无机硅源混和后,由于 F-的催化作

用,体系只能在很短的时间(几分钟)内保持稳定.在
每个反应中,采用相同的原料配比而仅改变溶液的
pH值,在溶液中却发生了由二维(2D)的 SBA鄄15向
三维(3D)的 MSU鄄X 类介观结构的转变. 这一转变
是一个复杂过程,包括硅源的反应、模板剂和硅源之
间的组装以及介观相的转变.通常, MSU鄄X类介孔
材料是采用非离子型聚烷氧乙烯基醚在酸性、碱性

或中性溶液中分别通过(S0I0)、[S0(S+)X-I+]、(S0M+I-)
组装而得到的, 其中 M+为碱金属阳离子. 在文献
[13-15]合成条件下,为了补偿模板剂和硅源之间弱
的相互作用力,需要模板剂的浓度很高. 据此,我们
推断本研究中发生相转变的原因是体系中模板剂和

硅源之间界面作用力变化的结果. 众所周知, 采用
P104 为模板剂时 , 模板剂和硅源之间的作用为
(S0H+)(X-I+),在低的 pH时,溶液中[H+]高,有机/无机
(OI,模板剂和无机物种)之间界面作用力大于有机/
有机(OO, 模板剂和模板剂)之间的界面作用力.随
着 pH值的升高, [H+]浓度降低导致(S0H+)(X-I+)作用
力下降很多, 体系中有机/有机之间作用力大于有
机/无机之间界面作用力,此时体系中产生了合成蠕
虫状MSU鄄X类介孔材料所需要的三层杂化胶束[18],
最终在酸的诱导下发生了二维 P6mm 向三维蠕虫
状结构的转变.图 2给出了随着体系中 pH变化模
板剂和无机物种所形成的介观相转变示意图.

为了进一步明确这种相转变发生的原因, 我们

用 Israelachvili等[19]提出的表面活性剂的分子堆积

参数 g=V/(a0l)(式中, V 为表面活性剂分子链及链
间助溶剂所占的总体积, a0为表面活性剂极性头所

占的有效面积, l为表面活性剂长链的有效长度)来
解释. 在介孔材料合成过程中, 作为模板剂的表面
活性剂最初形成的是球形胶束(球形结构曲率最大),
无机硅源加入后,在模板剂与无机硅源之间界面力
的作用下胶束的表面曲率将变小;而且界面作用力
越强, 胶束的表面曲率减小的就越多[20,21].与强酸体
系相比,本研究中模板剂和[H+]浓度均较低,模板剂
与无机硅源之间无论是利用氢键还是(S0H+)(X-I+)相
结合的作用力都相对较小,随着 pH由 1.51增加至
4.56的过程中,胶束的表面曲率降低较少,即 a0减

小较少,相对低的 pH体系中 a0较大(相当于增加了
模板剂中极性头的面积), 根据上面公式可知,此时
g较小,当 g减小到一定程度时就得到了三维蠕虫
状结构的MSU鄄X介孔材料.
2.3 孔壁烷基化分析

硅基介孔材料许多应用(如吸附、离子交换、催

图 2 体系中介观相转变随 pH变化示意图
Fig.2 Schematic representation of the mesophase

transformation with increasing pH
template micelles, silica oligomer;“O”denotes template,

“I”denotes silica oligomer.

图 3 硅基介孔材料的硅烷基化示意图

Fig.3 Schematic APTES surface modified mesoporous silica materials
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化、化学探针等)中,要求这些材料有某些特殊的表
面性能,因此有必要对硅基介孔材料进行官能化,以
扩大其应用范围[22,23].表面改性的方法很多[24], 在本
研究中, 我们采用后处理的方法, 用 酌鄄胺丙基三乙
氧基硅烷对合成的硅基介孔材料进行表面修饰改

性.图 3为硅基介孔材料的硅烷基化示意图.
图 4 是焙烧后的硅基介孔材料和硅烷基化后

的硅基介孔材料的红外光谱图.两者对比(图 4(a,b))
可以看出, 经过改性的 MSU鄄X介孔材料比焙烧后
的MSU鄄X多出了三个峰: 2700-3200 cm-1为—NH2

的伸缩振动峰, 1530-1650 cm-1为—NH2的对称伸

缩振动峰, 692 cm-1处为—NH的弯曲振动峰,表明
硅烷基化后的 MSU鄄X表面有胺基存在.对比还可
以发现 940 cm-1处 Si—OH键的峰在硅烷基化后强
度减弱很多,表明孔壁表面羟基的减少.造成这种现
象的原因是硅烷基化试剂和表面的羟基发生了作

用, 硅烷基化试剂中的硅原子与硅墙壁上的三个
(或两个)氧原子进行键合,因此羟基数量减少.观察
SBA鄄15介孔材料改性前后的 FT鄄IR图(图 4(c,d))发
现,采用同样的条件,其改性的效果并不明显.出现
这种差别的原因有以下两点:其一是在采用后嫁接
处理法对介孔硅基材料进行表面有机官能化时,由
于有机硅烷进入材料孔道所面临的位阻远大于其到

材料颗粒表面的位阻,相对于材料介孔道内表面的
硅羟基,存在于材料颗粒外表面和接近孔道口的硅
羟基更容易发生硅烷基化反应[25]. 在本研究中合成
的 MSU鄄X类介孔材料为三维蠕虫状孔道结构,与
SBA鄄15类介孔材料相比, MSU鄄X类介孔材料更有
利于物质在其内部进行扩散和传输.其二是相对于
弱酸性环境中合成的硅基介孔材料,强酸性环境中
合成的硅基介孔材料表面的羟基(—OH)含量较少,

在后嫁接处理时有机硅烷的接枝量就相对较少.因
此当以 酌鄄胺丙基三乙氧基硅烷分别对这两种材料
进行表面改性时就表现出很大差别.

图 5是经过表面烷基化改性的介孔材料热失重
(TGA)曲线.由图分析可知, 经过表面改性, SBA鄄15
和 MSU鄄X介孔材料均显示为三步热失重过程. 对
于经过修饰的 SBA鄄15, 总失重率为 45.6%(w), 在
105和 205 益的失重(约失重 2.5%(w))是由于介孔中
吸附的水和部分 APTES的脱附造成的,在 400 益的
失重(约失重 43.1%(w))为孔道中吸附 APTES的分
解造成 . 对于经过修饰的 MSU鄄X, 总失重率为
58.5%(w),在 105和 205 益的失重(约失重 3.3%(w))
是由于介孔中吸附的水和 APTES 的脱附造成的 ,
在 400 益的失重(约失重 55.2%(w))为 APTES的分
解造成. 当温度升至 610 益, 表面接枝的 APTES已
基本上完全分解了,所留下的无机二氧化硅材料呈
现出很好的热稳定性. 在氮气保护的条件下, 当温
度低于 205 益时 , 烷基化的介孔材料可以稳定存

图 4 APTES改性前后的硅基介孔材料的红外光谱图
Fig.4 FT鄄IR spectra of the un鄄treated and treated mesoporous materials with APTES

图 5 修饰后样品在氮气环境中的 TGA曲线
Fig.5 Thermogravimetic analysis (TGA)

thermograms of the modified samples in nitrogen gas
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在,通过计算可知MSU鄄X的烷基化接枝量(=反应中
APTES 物质的量伊失重量/反应中 MSU鄄X 的质量)
为 2.50 mmol·g-1.同理,求得 SBA鄄15的烷基化接枝
量为 1.93 mmol·g-1.

3 结 论
以 P104 为模板剂, 采用两步法在高于硅源等

电点条件下合成了高度有序的 SBA鄄15 硅基介孔
材料, 在同样的体系中, 随着 pH的升高(pH=1.51-
4.56), 体系的介观相发生了转变, 最终所得到的介
孔材料由 2D P6mm 六角孔道结构的 SBA鄄15(pH=
1.51-2.67)转变为 3D蠕虫状结构的MSU鄄X类(pH=
3.93-4.56),成功开辟了一条在低模板剂浓度下制备
MSU类介孔材料的途径.对所合成的硅基材料进行
了表面烷基化改性,结果表明,在同样的条件下,经
过改性后 MSU鄄X类介孔材料孔壁上接枝的烷基数
目要远超过 SBA鄄15类介孔材料.这是由于 MSU鄄X
类特有的蠕虫状孔道结构所导致的.
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