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摘　要　合成了低聚季铵盐表面活性剂。以此为模板剂 , 在中性条件下合成出结构高度有序的介孔 SiO2材料

MCM-41。考察了表面活性剂与硅酸盐的比例对产物结构与表面性质的影响。XRD结果表明 , 随着表面活性

剂与硅酸盐比例的增加 ,介孔材料孔道有序性增加。表面活性剂与硅酸盐摩尔比例大于 1∶35 时可以得到高度

有序的 MCM-41材料 , 其中 n(surf)∶n(Si)=1∶8 时 ,产物的有序性最高。表面活性剂与硅酸盐的比例对晶胞参

数(a0)没有显著影响 , a0值在 4.304.43 nm 之间。N 2吸附实验表明 , 随着表面活性剂与硅酸盐比例的增加 , 产

物的 BET 表面积 、孔体积随之增加。在 n(surf)∶n(Si)=1∶35时 , 吸附等温线类型由Ⅱ型向Ⅳ型转化。表面活性

剂与硅酸盐的比例对最可几孔径和孔壁厚度均没有显著影响 , 二者分别在 3.743.76 nm 和 0.540.69 nm 之

间。
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上世纪 90年代 , Mobil公司以表面活性剂为超分子模板合成出新型介孔 SiO2 材料 ,命名为 M41S

系列[ 1] 。此后 ,有关介孔材料的研究得到迅速发展。尤以对 MCM-41(p6mm 二维六方相)的研究较多。

MCM-41具有六方排列的一维孔道结构 ,其比表面积较大 ,孔道结构规则有序 ,孔径分布狭窄并且可调 。

在催化 、吸附 、药物载体 、光学材料 、微反应器等领域有广阔应用前景[ 2] 。采用不同类型表面活性剂合成

MCM-41已有报道[ 24] 。本文以低聚季铵盐表面活性剂为模板剂(见下式),在 pH 值中性条件下合成了

结构高度规则有序的介孔 SiO2材料 MCM-41。
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Scheme 1　The molecular structure of oligomeric surfactant used:

methyltetradecylbis[ 3-(dimethy ltetradecylammonio)ethane] ammonium tribromide(abbr.:14-2-14-2-14·3Br-)

低聚表面活性剂是由 2个或 2个以上的双亲基团 ,通过头基或头基附近的联接基团连接在一起的

一类表面活性剂[ 5 ,6] 。低聚表面活性剂与传统表面活性剂性质的差异和联接基团有直接关系 。引入短

联接基团的低聚表面活性剂 ,头基间距小于其热力学平衡距离 ,头基间的静电斥力增大;分子中有 2条

以上的疏水链 ,疏水链之间的作用更强 ,表面活性比传统表面活性剂更高 ,在水溶液中的自组装能力也

较强 。由于低聚表面活性剂的 Kraff t点低 ,溶解性好 , cmc值小 ,在水中的自组装能力强。因而可以在低

温 、低表面活性剂浓度下合成有序性较高的介孔材料。

1　实验部分

1.1　原料和试剂

溴代十四烷和五甲基二乙烯三胺 ,含量≥98%;硅酸钠与乙酸乙酯均为分析纯试剂。14-2-14-2-14·

3Br-按照文献[ 7]方法以溴代十四烷代替溴代十二烷 ,与五甲基二乙烯三胺反应合成 ,再经丙酮/乙酸

乙酯重结晶 5次精制 。配制其水溶液 ,测定表面张力随浓度的变化曲线无最低点 ,说明纯度达到要求 ,
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其 cmc值为 0.2 mmol/L。

1.2　介孔 SiO2样品的合成

将1.00 g 14-2-14-2-14·3Br-溶于 49 mL 蒸馏水 , 超声振荡混合至溶液透明 。称取不同量的

Na2SiO3·9H2O溶于 50 mL 蒸馏水中 ,配成溶液。将配好的硅酸钠水溶液与表面活性剂溶液混合 ,超声

振荡混合直到混合液澄清(总体积为 100 mL)。加入不同量的乙酸乙酯 ,超声混合 5 min , 30 ℃静置

15 h ,再在 80 ℃烘箱内保温 3 d。所得固体沉淀物经过滤 、洗涤 、晾干后在 550 ℃煅烧 6 h ,除去表面活

性剂 。

1.3　样品的表征

用D/max-rB型 X射线粉末衍射仪(Cu靶 ,管压 40 V ,管流 100 mA ,速度 2°/min)测定 XRD衍射。

样品先于 350 ℃下活化 5 h ,其 N2吸附等温线由 Coulter公司 Omni100CX气体吸附仪在 77 K 下测定 ,

样品的孔径分布和比表面积分别用 BJH法和 BET 法计算。表面张力由 Krǜss表面张力仪(瑞士)测定。

2　结果与讨论

2.1　材料的结构

图 1是以不同表面活性剂与硅酸盐比例合成样品的 XRD图谱 。图 1曲线 a在 2θ为 2.34°、4.08°、

图 1　不同表面活性剂/硅酸盐比例合成

样品的 XRD谱图

F ig.1　XRD patterns of the samples with

surfactant/ silica molar ratio

n(surf)∶n(Si):a.1∶8;b.1∶15;c.1∶25;d.1∶35;e.1∶45;f .1∶55

4.72°处有 3 个衍射峰 ,分别对应于六方晶系中的

(100)、(110)、(200)晶面衍射 。说明样品具有典型

MCM-41结构 。由公式 a0=2/3
1/2·d100计算其孔道

中心距 a0列于表 1。从图 1和表 1 可以看出 ,随着

表面活性剂与硅酸盐摩尔比增加 ,XRD衍射峰强度

呈现从弱到强的变化 。当 n(surf)∶n(Si)为 1∶45和1∶55

时 , 1°10°范围内未出现任何衍射峰 。在 n(surf)∶

n(Si)=1∶15时 ,出现(100)、(110)、(200)3个衍射

峰。当 n(surf)∶n(Si)=1∶8时 ,衍射峰强度最高 ,半峰

宽最窄 ,说明当 n(surf)∶n(Si)为1∶45和 1∶55时 ,材料

不具备MCM-41结构。随着表面活性剂与硅酸盐比

例的增加 ,材料的结构有序性不断增加 ,其中以 n

(surf)∶n(Si)=1∶8的有序性最高 ,在此比例下(100)

衍射峰半峰宽 H 1/ 2(100)只有 0.15 。从表 1中还可以

看出 ,孔道中心之间的距离 a0在 4.30 4.43 nm之

间 ,表面活性剂与硅酸盐比例对此没有显著地影响 。

煅烧后样品的 a0值减小 ,这是由于煅烧时骨架内的硅羟基进一步缩合引起晶胞收缩。另外 ,用传统表

面活性剂十六烷基三甲基溴化铵合成有序 MCM-41所需的表面活性剂质量分数高(约 10%),

表 1　不同表面活性剂/硅酸盐比例对样品结构的影响

Table 1　Effect of molar ratio of surfactant to silica on the structure parameters of samples(see Fig.1)

Sample n(surf)∶n(Si) d 100/ nm a 0/ nm I 100 H1/2(100)/ nm

A 1∶8＊ 3.772 4.36 10 611 0.150

A 1∶8 ＊＊ 3.448 3.98 23 670 0.180

B 1∶15 3.724 4.30 9 208 0.165

C 1∶25 3.724 4.30 6 853 0.150

D 1∶35 3.838 4.43 3 185 0.195

E 1∶45 - - - -

F 1∶55 - - - -

　　a 0=2/ 3
1/2·d 100;

＊:as-synthesized sample;＊＊:calcined sam ple.

I 100:intensi ty of(100)diff ract ion peak;H1/2(100):half-peak w idth of(100)dif fraction peak.
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并且还要进一步水热处理[ 8 ,9] 。而本实验中所采用的表面活性剂质量分数只有 1%(约0.01 mol/L)。与

之相比 ,可以看出该模板剂的自组装能力很强 。

2.2　样品的 N2吸附等温线

图2为 n(surf)∶n(Si)为 1∶8 、1∶35和1∶55的N2吸附等温线。从图 2可以看出 ,对于 n(surf)∶n(Si)=1∶

图 2　不同表面活性剂/硅酸盐比例时的 N2吸附等温线

Fig.2　Isothermal adso rption-desorption curv es in

nitrog en atmosphere for sample A , D and F

n(surf)∶n(Si):a.1∶8;d.1∶35;f .1∶55

8的样品 ,其吸附等温线为Ⅳ型等温线 。在相对压

力 p/ p 0在 0.15 ～ 0.25间有 1个明显突跃。这是由

于 N2 气分子在介孔孔道内发生毛细凝聚 ,吸附量

急剧增大所致 ,说明样品中存在介孔结构。在该相

对压力范围内吸附线与脱附线重合 ,表明样品的孔

道孔径大小均一 。而相对压力 P/P 0在 0.45 ～ 0.95

间出现的 H3型滞后环 ,则是由颗粒之间的毛细凝

聚引起的。对于 n(surf)∶n(Si)=1∶55的样品 ,其吸附

等温线呈现 Ⅱ型等温线特征 , 并只在相对压力为

0.45 ～ 0.95间出现由颗粒间毛细凝聚引起的滞后

环 ,说明其不具备介孔材料的结构 。对于 n(surf)∶n

(Si)=1∶35 的样品 , 其吸附等温线在相对压力为

0.15 ～ 0.25间有非常小的突跃 ,表明吸附等温线从

Ⅱ型向Ⅳ型过渡 ,这与图 1中该比例下只出现(100)

衍射峰的结果相一致 。说明材料中规则介孔结构正

在形成。

表 2为不同 n(surf)/ n(Si)比例样品的 BET 表面积 、孔体积 、最可几孔径以及壁厚参数。表中可以

表 2　不同表面活性剂/硅酸盐比例对样品孔结构的影响

Table 2　Surface property of samples

Sample n(surf)∶n(Si) S BET/(m
2·g -1) V p/(mL·g

-1) D/ nm W/ nm

A 1∶8 752.64 0.758 2 3.76 0.59

B 1∶15 709.92 0.688 1 3.76 0.54

C 1∶25 526.69 1.076 2 3.76 0.54

D 1∶35 254.18 0.398 1 3.74 0.69

E 1∶45 190.54 0.339 1 3.74 -

F 1∶55 187.73 0.311 1 3.74 -

　　V p:t otal pore volume;D:most probable pore size;W:pore w all thickness;W=a0-D(a 0:pore center distance;a 0=2/ 3
1/2·d 100).

图 3　表面活性剂/硅酸盐摩尔比为 1∶8 时的

孔径分布曲线

Fig.3　Pore size distribution of sample A

看出 ,随着 n(surf)/ n(Si)比不断增大 ,比表面积和孔体积迅速增大。但不同比例样品的孔径均在3.74

3.76 nm 之间 ,这是因为孔径大小主要是由表面活

性剂疏水链长决定的 ,因而表面活性剂与硅酸盐的

比例对孔径影响不大 。样品的壁厚一般在 0.540.69

nm之间。而用传统表面活性剂合成的样品壁厚一

般均为 1.02.0 nm[ 2] 。

在反应过程中 ,由于乙酸乙酯在水中的溶解性

很小 ,它增溶在低聚表面活性剂形成的胶束中 ,并在

胶束界面上按下式水解:

CH3COOC2H5=CH3COOH+C2H5OH

水解得到的乙酸中和硅酸钠 ,使体系 pH 值保持在

中性条件[ 10] 。此时 ,pH >pHIEP(SiO2的等电点 IEP

为 2),水合 SiO2带负电荷 ,阳离子季铵盐表面活性

剂(S+)与硅物种(I-)之间是以静电作用(S+I-)结
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合的。介孔结构可能为表面活性剂胶束与硅物种通过协同作用机理形成的。当硅酸盐的比例适当时 ,

表面活性剂/硅酸盐复合物按照六方排列 、堆积 ,从而得到结构有序的 MCM-41。当硅酸盐的量逐渐增

加时 ,由于溶液中硅酸盐之间聚合机会增大 ,表面活性剂不足以调控介孔材料的生长。导致以表面活性

剂为模板聚合的硅酸盐的量相对减少 ,产物结构有序性降低 。
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Synthesis of Highly Ordered Hexagonal Mesoporous Silica

YAN Xin , HAN Shu-Hua , HOU Wan-Guo＊ , DANG Wen-Xiu , XU Jun , YU Xiao-Juan

(Ministry of Educat ion , Key Laboratory of Coll iod and Interface

Chemistry(Shandong university), Jinan 250100)

Abstract　The highly ordered mesoporous silica w ith hexagonal symmetry was synthesized by using an

oligomeric surfactant as template under neutral condition.The effect of dif ferent molar ratio of surfactant to

silicate on the surface structure of the product w as studied by small-angle X-ray diff ractometry.The results

showed that the st ructure of the resulting product has hexagonal symmetry and the ordering of pore st ruc-

ture increased w ith the improving of the molar ratio of surfactant to silica.When the molar ratio of surfac-

tant to silica w as more than 35 , product with high quality could be obtained.The ordering of pore st ructure

w as the highest at 1∶8 of the ratio of surfactant to silica.Nitrogen adsorption-desorption test indicated that

the BET surface and to tal pore volume of the product increased rapidly wi th the increase in the molar ratio

of surfactant to silica and the type of N2 adsorption isotherm transformed from Ⅱ to Ⅳ at n(surf)∶n(Si)=

1∶35.The molar ratio of surfactant to silica hardly show ed ef fect on the most probable pore size and pore

w all thickness w hich w as found to be 3.743.76 nm and 0.540.69 nm , respectively.

Keywords　mesopo rous silica , hexagonal structure , template , olig omeric surfactant
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