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综合评述

非硅基介孔材料和介孔复合体的合成与特性

刘克松! 张密林! 王! 江! ! 付宏刚#
（哈尔滨工程大学化工学院! 哈尔滨）! !（黑龙江大学化学化工与材料学院! 哈尔滨 "#$$%$）

摘! 要! 有关硅基有序介孔材料的合成、应用以及综述报道已见诸于国内外论文。尽管非硅基介孔材料及其
介孔复合体材料在光、电、磁、催化、传感器等许多领域具有优异的性能和潜在的应用前景，但是关于这方面的

介绍却相对较少。综述了非硅基介孔固体和介孔复合体的基本概念、制备方法、性能以及应用，指出了现阶段

研究中存在的问题，并对这一多学科交叉领域的研究现状进行了评述，展望了其发展方向和应用前景，提出了

今后需要重视的研究方向。
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孔径在 + A #$ >2范围内的多孔材料称为介孔材料，孔径大于 #$ >2的称为大孔材料，小于 + >2的
称为微孔材料［"］。按化学组成分类，介孔材料一般可分为硅基和非硅基两大类，硅基介孔材料主要包括

硅酸盐和硅铝酸盐，非硅基介孔材料则主要包括过渡金属氧化物（)*&=）、磷酸盐和硫化物等。"..+ 年
美国 *@B45公司的研究人员利用表面活性剂作为模板首次合成出了周期有序的 *C*-0" 硅基介孔材
料，从而为介孔材料的制备拉开了序幕。由于具有大比表面积、均一孔分布的介孔材料在光、电、磁等领

域有着重要的应用前景，从而成为国内外研究的热点。近年来关于硅基介孔材料的合成、应用已有较多

报道［/］，关于非硅基介孔材料尤其是 )*&=介孔材料，由于其制备较硅基介孔材料困难因而报道相对较
少。但是由于非硅基介孔材料在催化、光催化、光学、分离等领域有着硅基介孔材料所不能及的应用前

景，有望为介孔材料开辟新的更广阔的应用领域，从而成为近年来研究的热点之一。所谓的介孔复合体

是指采用物理或化学的方法将纳米尺度的金属或非金属（如有机高分子、贵金属及其氧化物等）颗粒置

入介孔固体的孔道中复合而成的材料。这种新型材料由于孔-颗粒界面处的相互作用，从而具有纳米颗
粒、介孔固体所不具备的，更是对应的体相材料所不具备的一系列特殊性能，极大地拓展了纳米材料在

光、电、磁等领域的应用［0］。本文就近年来非硅基介孔固体及介孔复合体的新进展进行了评述。

!" 非硅基介孔材料

!( !" 合成机理
最早提出并在后来普遍适用于硅基介孔材料合成机制的是 *@B45 公司的研究者提出的液晶模板

（ 54D74E ?FG=H35 HI2<53H4>9，JC)）机理［+］。他们的根据是 *C*-0" 的高分辨电子显微像和 K射线衍射结果
与表面活性剂在水中生成的溶致液晶相非常相似。该机理认为是表面活性剂生成的液晶作为 *C*-0"
结构的模板剂，有序介孔材料的结构取决于表面活性剂疏水链的长度以及表面活性剂浓度。表面活性

剂的液晶相是在加入无机反应物之前（图 " 路线 ,），或是在加入无机反应物之后形成的（图 " 路线 L）。
液晶模板机理也适用于非硅基介孔材料的合成。目前，被普遍接受的介孔化合物的形成机制是由

MH7?NG和 O7@提出的“协同组装机理”［#，’］。该机理认为无机前驱体与表面活性剂分子之间靠协同模板
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作用形成液晶相，有机!无机杂化介相的浓缩最终导致了有序介孔相结构的形成。它强调表面活性剂与
无机物种之间的化学匹配，即存在合适的相互作用，并归纳出 " 种不同类型的无机物与表面活性剂基团
相互作用方式，从而将液晶模板机理推广到非硅基介孔材料的合成中。

图 #$ 液晶模板机理示意图
%&’( #$ )*+,-./&* 0,10,2,3/./&43 45 678（ 9&:;&< *0=2/.9 /,-19./&3’）-,*+.3&2-

除了上述机理以外，关于 8>?2 介孔材料的合成机理还有配体协助模板机理（ 9&’.3< .22&2/,<
/,-19./&3’）、脚手架机理（ &43 ,@*+.3’, 54994A,< B= 2*.5549<&3’）以及杂化界面调制机理（-4<;9./&43 45 /+,
+=B0&< &3/,05.*,）等［"］。赵东元等［C］针对介孔材料合成领域中非硅基介孔材料稳定性差、难合成等问题，
首次提出了以合适的酸!碱反应配对为无机前驱物，在非水体系中通过“自我调节”来合成介孔材料的
“酸碱对”理论。该理论考虑了有机物!无机物之间的相互作用，开拓了新的溶胶!凝胶化学反应，对于合
成稳定的非硅基介孔材料（尤其是磷酸盐和金属氧化物）具有很普遍的指导意义。

!( "# 非硅基有序介孔材料的合成
#( D( #$ 8&?D有序介孔材料的合成$ 利用含磷酸根基团的阴离子表面活性剂作为模板，在 1E为 F G H 的
溶胶!凝胶体系中，I&3’等［J］首次成功地合成出了结构类似于 >7>!F# 的六方结构介孔 8&?D。I&3’等也
制备出了热稳定性较好的含硫酸根的 8&?D介孔材料。由于磷酸根或硫酸根往往牢固地键合于分子筛骨

架中，使该法所得介孔结构实际上为磷酸氧钛或硫酸氧钛介孔结构，这类杂原子的存在改变了纯 8&?D

介孔材料的表面结构，在很大程度上影响了 8&?D介孔材料的氧化还原、热稳定性以及晶相转变。近年

来，利用钛的醇盐或氯化物为无机前驱体已经成功制备出了不含杂原子的纯 8&?D介孔材料。I.3’等
［#K］

在非水体系中利用无水乙醇作为反应溶剂成功合成出了纯的 8&?D粉末材料，他们认为在非水体系中合

成是抑制水解和缩聚速度，形成非硅基氧化物介孔相的有效手段。在众多非硅基介孔材料的合成方法

中蒸发诱导自组装（,L.140./&43!&3<;*,< 2,95!.22,-B9=，MN)O）［##］被认为是最有前途的一种。所谓的蒸发
诱导自组装是指在表面活性剂、溶剂和无机前驱物刚开始混合的溶液中，表面活性剂的浓度（!K）远远小
于其临界胶束浓度（*-*），随着溶剂的蒸发，表面活性剂浓度 !K的逐渐增大驱使无机组分与表面活性剂
胶束之间进行自组装，最后形成液晶介相（ 9&:;&< *0=2/.99&3, -,241+.2,，67>）。无机组分的浓缩最终导致
了坚固的无机骨架结构的形成。利用该方法可以制备具有介孔结构的粉体、凝胶以及薄膜等材料。

以嵌段聚合物（E?（7ED7ED?）"（7ED7E（7EP）?）#（7ED7ED?）"E，M?"Q?#M?"）为模板剂合成非

硅基介孔材料多见报道。通过中性模板途径，目前，已经合成出具有不同介孔结构的 8&?D材料，如图 D
所示［#D］。近年来合成大孔径的介孔 8&?D 已成为研究的热点，因为具有大孔径的介孔材料将在分离、光

电转换等领域有着重要的应用前景。最近我们课题组以钛酸四丁酯（8&（?R;#）F，8R8）为无机前驱体，
嵌段聚合物 Q#DP（M?DKQ?"KM?DK）为结构导向剂，成功制备出了孔径在 #F 3-的锐钛矿型介孔 8&?D薄膜
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材料（如图 ! 所示）［"!，"#］，这是目前在介孔 $%&’领域合成出的最大孔径的介孔 $%&’。我们认为 $($的使
用是得到大孔径介孔 $%&’的关键所在，这是因为反应中 $($的水解导致丁醇原位生成。众所周知，在嵌
段聚合物)水的体系中丁醇起到溶胀剂（*+,--%./ 0/,.1）或辅助表面活性剂（23*4560210.1）的作用［"!，"#］，丁
醇的—&7被认为定位在嵌段聚合物的亲水)疏水界面（89&)88&）并影响它们的界面曲率（ %.1,5602%0-
245:0145,*）。由于介孔的孔径在很大程度上取决于疏水核的体积，丁醇的原位生成溶胀了 88&)89& 界
面，而且疏水性 88&的溶胀程度明显大于亲水性的 89&，同时丁醇的存在导致 89& 的水合作用降低。
因此，溶胀剂丁醇的存在导致了大孔径介孔 $%&’薄膜材料的形成。通过在孔道中复合贵金属、聚合物、

功能染料或其它物质可以极大地拓展介孔 $%&’的应用领域，这种新颖的大孔径介孔材料将在太阳能电

池、电极材料等领域有着巨大的应用价值。

图 ’; $%&’介孔膜的高倍扫描电镜（7< =9>）和透射电镜（$9>）照片

?%/@ ’; 7< =9>（!，"）0.A $9> %B0/,*（#）36 B,*3C3534* $%&’

"@ ’@ ’; D5&’有序介孔材料的合成; D5&’ 不仅具有典型过渡金属氧化物的共性，而且是唯一同时具有

图 !; 大孔径介孔 $%&’薄膜的 E’吸附)脱附曲线（!）、

孔径分布曲线（"）以及原子力（F?>）照片
?%/@ !;（!）E’ 0A*35C1%3.)A,*35C1%3. %*31G,5B*，（"）1G,

2355,*C3.A%./ (055,11)H3I.,5)70-,.A0（(H7）C35, *%J,
A%*15%K41%3. C-31，0.A（#）0. F?> %B0/, 36 -05/,)C35,

B,*3C3534* 1%10.%0 6%-B 3K10%.,A %. 041G35L* M0K

表面酸性位和碱性位的过渡金属氧化物，并且具有

良好的离子交换性能，因而在催化领域倍受关注。

它既可以单独作为催化剂使用，也可以以载体和助

剂的角色出现，被认为是最具潜力的催化剂及催化

载体材料。

N%,*-0等［"O］利用硫酸盐、磷酸盐为无机前驱物
制备出了有序的介孔 D5&’材料，硫酸根和磷酸根的

存在增强了氧化锆固有的酸性，使所得样品成为很

好的固体酸催化剂，同时，表面硫酸根和磷酸根的存

在也改善了介孔氧化锆的有序性。以 D5&N-’为锆
源、十六烷基三甲基溴化铵（N$F(）为表面活性剂
8G%-%CC,等［"P］制备出了高比表面积的纯的介孔
D5&’，而且研究发现通过改变有机 Q无机组分之间的
平衡时间可以有效地控制介孔 D5&’材料的比表面

积。反应时间在 "’ G 左右时可以得到高比表面积、
大孔容的介孔氧化锆)表面活性剂材料，而且反应时
间对焙烧后样品的比表面积也有所影响。M05*,.
等［"R］以十二烷基硫酸钠为表面活性剂，经 ORO S煅烧后合成出四方相的有序介孔 D5&’，并在低温下进

行 $)丁烷的异构化及裂解催化研究，表明 D5&’具有良好的催化活性。纯的 D5&’具有弱的酸催化能力，

为了能进行强酸催化，需要进行阴离子或金属离子的掺杂。磷酸基团的引入可以增强 D5&’骨架的酸性

中心强度同时也提高了 D5&’介孔材料的热稳定性。在介孔结构的形成过程中，水的控制对形成具有高
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比表面积的有序介孔氧化锆是非常重要的。这是由于 !"#$#!" 骨架结构中的水的表面张力趋向于破坏
!"$%的孔道结构，因此控制干燥过程，减小水的表面张力抑制介孔结构的深度缩合，可以得到有序 !"$%

介孔材料。

迄今为止，对于 !"$% 的制备方法大多采用溶胶#凝胶法或沉淀法。试验证明采用固相化学反应法也
可以合成出十分有序的 !"$% 介孔材料。由于固相化学反应法操作简便、工艺流程简单、产品结构易于

控制、合成成本低，因而固相反应法有良好的应用前景。

&’ %’ () 其它非硅基有序介孔材料的合成) 有序介孔氧化锰是近年来研究的热点。由于它出色的阳离
子交换能力、分子吸附性能以及在电化学、磁性能方面的优异特性，使它在氧化#还原催化、分子筛、锂电
池阳极材料及磁性材料等方面的应用十分引人注目。由于氧化铝、氧化镍、氧化锌等其他非硅基材料的

合成在文献［*，&+］中有详细论述，本文在此将不作介绍。

!" 有序介孔复合体

!# $" 纳米颗粒 %介孔 &’(!固体组装体系

蔡伟平等［&, ］报道了纳米 -.与介孔 /0$%复合体的制备。采用比重法、1% 气吸附 234 法、5 射线衍
射仪和 436分析技术对样品进行了表征。发现了一系列的光学新现象，如这种材料具有直接带隙半导
体的光学特性，并且其吸收边的位置可由银的复合量在近紫外至整个可见光的范围内控制。吸收边位

置随银复合量的增加而产生红移，这与孔内银颗粒间的偶极子相互作用有关。随着复合量的增大，孔内

颗粒间的偶极子相互作用加剧，导致红移。67等［%8］首先利用溶胶#凝胶和超临界干燥法得到了孔径为
% 9 (8 :;的介孔 /0$%固体，然后与 !:/$<水溶液混合，加热获得了纳米 !:$ =介孔 /0$%的复合体。孔道

内 !:$的粒径可以通过焙烧温度来控制，而且复合体的荧光增强效应可以通过改变 !:/$<的浓度来控

制。

!# !" 纳米颗粒 %介孔 )’(!固体组装体系

>?:.等［%&］首先以三嵌段聚合物 >@A"7:0B >&8( 为模板剂制备出了高表面积、孔径在 CD , :;左右的
介孔 40$%，然后利用溶胶#凝胶法将 /:的氧化物复合到介孔 40$%孔道中，利用 E%还原得到纳米/: = 40$%

介孔复合体。所得复合体具有很好的热稳定性，同时他们将所制备的复合体制成锂电池电极，用粉末微

电极进行了表征，得到了比较满意的结果。近来文献报道了采用一步溶胶#凝胶法将铕复合到三维有序
锐钛矿 40$%介孔薄膜中

［%%］，所得到的复合材料具有光致发光效应，而且锐钛矿薄膜复合大量的铕后仍

能保持三维有序结构，这预示着这类新颖的介孔复合材料在光、电、磁等领域将有着重要的应用价值。

实验证明复合 -.后得到的介孔 40$%复合体薄膜的粗糙度明显高于未复合 -.的，粗糙度的增大将极大
地提高对染料或其它物质的吸附率，从而可以有效地提高 40$%的光电和催化性能。文献［%(］详细综述
了介孔复合体在太阳能电池方面的应用。

!# *" 纳米颗粒 %介孔 +,(!固体组装体系

最近杨秀健等［%<］将水热合成法得到的有序多孔 !"$%与 FG( H、3A( H离子复合得到了 !"$%的复合材

料，并研究了复合材料的光学性能。研究表明将稀土离子 FG( H、3A( H复合到介孔 !"$%后，介孔 !"$%的

“墙体”已与稀土离子发生作用，由于光谱能级匹配使得基质 !"$%能有效地将能量传递给稀土离子，增

强稀土离子的光发射。在 !"$% I FG#3A体系中 FG( H在基质 !"$%和 3A( H间起到了桥梁作用，使基质 !"$%

$3A( H的能量传递更为有效。向介孔 !"$%中引入离子半径比锆离子大，但价态比锆低的阳离子可以有

效地改善其热稳定性，例如，在制备介孔 !"$%过程中引入 J、K?、6.等离子，即使将样品焙烧至 L88 M以
上，仍可以得到高比表面的介孔 !"$%。

!’ -" 其它介孔复合固体的组装体系
文献［%L，%C］详细综述了有机#无机介孔复合体材料的制备、合成机理以及应用。另外，介孔复合体

的一个重要特征是可以通过控制热处理温度以及孔道中所含异质纳米颗粒的量来实现对光吸收带位置
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的调制，这是一般常规复合材料所不具备的。将纳米 !"#$%颗粒组装到介孔 &’#$%孔洞中，可以通过热处

理来调制光吸收带的位置，同时可以按照人的意志实现光吸收带的蓝移或红移。在有序介孔固体内组

装 !()*纳米晶体，可得到三维半导体量子点超晶格结构，这类复合材料可用来构筑新的分子器件，从而
有望在量子电子学、高密度可擦除光学数据存储、化学选择性传感器等方面获得应用。

非硅基介孔材料及介孔复合体材料是近几年来兴起的一个前沿学科，已成为当今科学研究的热点

并取得了长足的进展，大量关于非硅基介孔材料及其复合体材料方面的工作见诸于具有较高影响力的

期刊。非硅基介孔固体及介孔复合体材料已经为人们展示了其发展的巨大潜力，以及在光、电、磁、传感

器等方面独特的应用前景。

尽管如此，由于这个新兴领域的开发与研究时间还不是很长，许多问题还需要深入研究和讨论，如

制备工艺尚待进一步拓展，对介孔材料的物理表征和介孔复合体的结构评估，对合成机理的认识以及如

何除去表面活性剂而不引起孔结构的塌陷等问题的研究。更重要的是，还需要重视对孔结构排列整齐、

稳定性好的非硅基介孔材料以及有序介孔复合体材料的应用性研究，例如在光电转换、光催化、电子器

件、传感器等方面的实际应用。对此进行研究，可望从分子水平设计新型的功能材料以取得广阔的应用

前景。随着研究工作的进一步深入，非硅基介孔固体以及介孔复合体的基础理论研究以及应用推广研

究将在 #+ 世纪材料科学领域引起更广泛的注意。
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