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!!摘要%)*+,&介孔材料由于孔径大小适中)比表面积大)三维立方孔道高度有序等结构优势*受到了研究者

们越来越多的关注-本文介绍了)*+,&常用的制备方法以及形成机理*对其在催化)吸附两大传统领域的应用

做了简明的概述*这其中)*+,&显示出了低污染)低能耗)高性能等应用优势-随后*我们又对)*+,&在生活领

域如医药等方面的重要应用价值作出了简要的分析*表明)*+,&是一种理想的实用型材料-事实证明*)*+,&
作为一种结构特殊的载体*有利于客体分子在孔道内的流通*可以更好地发挥介孔材料的传质性能*在将来会

有更加广阔的应用前景-

!!关键词%)*+,&,水热合成法,催化,吸附,医药

引言

根据国际纯粹和应用化学联合会!*B.GD"的规定*孔径处于!<A"("<A之间的多孔固体材料被称
为介孔材料2#3-介孔材料适中的孔径既能够克服微孔材料对大尺寸有机分子)生物分子的吸附或在孔道
内流通困难等障碍*也要比大孔材料具有更好的分子筛分能力2!3*因其较大的比表面积和孔容*以及规则
可控的孔道等优点22"(3*介孔材料成为了人们关注的焦点*并被广泛应用于催化)吸附)分离)医药)电化
学等诸多领域2&"-3-常见的介孔材料有 YDY,’#2#"3)CG[,#(2##*#!3)二氧化硅气溶胶和层状黏土2#23等-

)*+,&是由韩国)?4;N]2#’3制备出的介孔二氧化硅材料*具有*52O的立方孔道结构*且这种高度有序的三
维结构2#(*#&3与上述介孔材料的二维介孔相比具有更多的优势*可以更好地传质2#%3*其三维结构如图#所
示-由图可见*)*+,&的孔道是表面均匀有序且内部相互连通的*呈相互贯穿的网状结构-因此*)*+,&
由于其特殊的结构优势已被广泛用于学术与工业研究中-

图#!)*+,&分子筛的结构图2#$3

1;=P64#!+:48N6P9NP648>M)*+,&A>?49P?568;4X42#$3

#!)*+,&的合成方法

介孔材料的合成方法通常可以根据所使用的模板剂类型分为软模板法和硬模板法2#$3-软模板法是
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指使用表面活性剂作为模板*利用目标产物的前驱体与模板剂之间的强相互作用进行一系列的组装*最
后再除去复合产物中的表面活性剂*从而得到目标介孔材料的过程-根据合成时所釆取的具体操作流
程*又可以将其细分为水热合成法和溶剂挥发诱导自组装法2#-3,硬模板法又称纳米铸造法2!"3*是用已有
的固体介孔材料为模板*将前驱体填充到固体的介孔孔道内*最终除去硬模板从而得到目标介孔材料的
过程-图!和图2分别展示了使用软模板法和硬模板法制备介孔材料的过程-

图!!软模板法制备介孔材料

1;=P64!!C>MN,N4AK?5N;<=8@<N:48;8M>6A48>K>6>P8A5N46;5?

图2!纳米铸造法!硬模板法"制备介孔材料2!#3

1;=P642!H5<>958N;<=8@<N:48;8!:56O,N4AK?5N;<=8@<N:48;8"M>6A48>K>6>P8A5N46;5?2!#3

水热法合成)*+,&通常是以双亲性有机分子.#!2!FW!".W%"FW!""为模板剂2#’*!!3*浓盐酸为酸碱调
节剂来初步配制混合水溶液2!2*!’3,有时也加入[PWE 作为共溶剂*起到二级结构导向的作用2!("!%3,随
后*以正硅酸四乙酯!+FWC"作前驱体2!$*!-3*将其加入到溶液中进行化学反应*虽然有报道采用廉价易得
的水玻璃22"3作为前驱体*但合成出的)*+,&的有序度和表面积并不理想,水热老化处理时的温度通常在

#""e左右22#*2!3,最后一般采用煅烧法2223除去复合产物中的模板剂-

目前*通过溶剂挥发诱导自组装法!F*CG"22’3或纳米铸造法来合成)*+,&还鲜有报道-这可能是由
于其*52O的三维立方孔道结构的形成条件比较严格的缘故*这些方法仍有待进一步探究-

!!)*+,&的形成机理

液晶模板机理!SD+"2-3是最早被提出用来解释介孔材料 YDY,’#的形成过程的*SD+机理的核心
观点是认为表面活性剂首先在溶液中形成液晶相或胶束*以此作为模板剂再发挥作用*其中表面活性剂
的浓度与反应温度对产物的结构有很大的影响22(3-但是*随着研究的深入*液晶模板机理被证明只是在
一定的条件下才适用22&3-协同作用机理!D1Y"22(*2%3是关于介孔材料合成机理的另一种重要观点*它认
为介孔材料的有序介观结构是由有机物分子与无机物分子之间的协同共组装作用形成的2#-3-D1Y 机
理主要强调无机物种与有机物种之间的协同作用*其适用范围较广22(3-液晶模板机理和协同作用机理
示意图如图’和图(所示-

目前关于介孔材料形成机理的研究仍在发展中*除了上述两种较为普遍的机理外*还有棒状自组装
机理)电荷密度匹配机理)真液晶模板机理)氢键,$,$,堆积协同作用机理等2’"3-
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图’!液晶模板机理示意图22$3

1;=P64’!C9:4A5N;9O;5=65A>M?;̂P;O96@8N5?N4AK?5N;<=A49:5<;8A22$3

图(!协同作用机理示意图22-3

1;=P64(!C9:4A5N;9O;5=65A>M9>>K465N;X4M>6A5N;><A49:5<;8A22-3

2!)*+,&的应用研究

介孔二氧化硅表面富含的的硅醇基和硅氧基不具备反应活性*且特异性识别功能很差2’#3*因此纯介
孔硅很难有所做为-以介孔二氧化硅作为载体*通过表面修饰的方法来获得高性能的功能材料是当今研
究的趋势-目前介孔二氧化硅的表面修饰方法主要有有后嫁接法)共缩聚法和桥联有机基团的周期性有
机介孔二氧化硅2种!如图&所示"-

催化与吸附作为介孔材料的两大传统应用方向一直被广泛研究*但是过去几十年来大量新型的有序
多孔材料的合成*使得它们被赋予了很多不寻常的特性*扩宽了介孔材料的应用领域2’23-所以*本文着
重介绍)*+,&在催化)吸附和医药领域所发挥的重要作用-
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图&!介孔二氧化硅的表面修饰的三个主要方法

!G"后嫁接法,!["共缩聚法,!D"桥联有机基团的周期性有机介孔二氧化硅2’!3

1;=P64&!+:4N:644A5;<8N65N4=;485KK?;4ON>K6>OP94MP<9N;><5?;]4OA48>K>6>P88;?;95
!G"K>8N,8@<N:48;8=65MN;<=K46;>O;9,!["9>,9><O4<85N;><6>PN4,!D"K46;>O;9A48>K>6>P8>6=5<>8;?;958M6>A

Q6;O=4O8;?48̂P;>Z5<482’!3

ON:!作为良好的催化剂载体
为了提高)*+,&的催化活性*必须通过嫁接法或直接合成法在材料骨架结构中引入杂原子*这是由

于纯硅)*+,&材料的电中性结构使得它不存在[6><8N4O和S4_;8酸位点2’’*’(3-通常以掺杂金属原子的
方法来提高)*+,&的催化活性*常用的活性金属物种有 G?2’(3)+;2’&*’%3)H;2’$*’-3)D42("3)Y>2#(3)Y<2(#3)

DP2(!3等-
除了溶液酸碱度)反应温度)反应溶剂等外界影响因素外*制备的催化剂中C;与活性金属原子的比

例2’%*("3或所负载的不同金属物种间的原子比例2(!*(23也是影响)*+,&催化性能的重要因素*这是由于活
性组分在)*+,&中的分散性)存在形式和催化活性等性质会随投料比例的变化而变化-表#和表!的数
据可以很好地印证上述观点-

表:!=E()E对催化环氧化环己烯反应的转化率和产物选择性的影响)P3*

)@I6?:!%RR?CJ1R=E()EA@JE1B1FC1FU?ABE1F@FMSA1M5CJBB?6?CJEUEJ7)P3*
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表8!<1(<5对催化环氧化苯乙烯反应的转化率和产物选择性的影响)Q8*

)@I6?8!%RR?CJ1R<1(<5A@JE1B1FC1FU?ABE1F@FMSA1M5CJBB?6?CJEUEJ7)Q8*!

催化剂 转化率!d"
选择性

环氧苯乙烷 苯甲醛 其它产物

无 #&c# 2(c$ &’c! 微量

)*+,& !#c# ’&c% (2c" 微量

DPW#)*+,& 2$c! $#c" #$c% 微量

D>2W’#)*+,& !%c- &#c2 2$c2 微量

DPE,D>2W’#)*+,&#& !%c" %’c% !’c$ 微量

DPE,D>2W’#)*+,&$ ’!c" $#c! #$c’ 微量

DPE,D>2W’#)*+,&’ ’!c! $!c# #%c’ 微量

DPE,D>2W’#)*+,&! ’&c( %’c& !(c# 微量

DP8,D>2W’#)*+,&#& 2&c( %-c- #-c$ 微量

DP8,D>2W’#)*+,&8 (2c$ $!c& #%c" 微量

DP8,D>2W’#)*+,&’ ’!c& %-c( !"c# 微量

DP8,D>2W’#)*+,&! 2%c- %(c& !’c! 微量

!!以)*+,&为载体所设计的固相催化剂往往污染小*能耗低*对环境友好2#2*(!*(’3*是良好的绿色催化
剂-以DW为例*金属物种负载的)*+,&催化剂就是可以将有毒气体DW催化氧化为DW! 的一类高效催
化剂-根据报道*双金属与三金属组分负载的)*+,&催化剂的发展对此有着积极贡献-通过共浸渍法将

DP)D4)14负载于)*+,&孔道内得到的三金属14#DP#D4,)*+,&系列催化剂2(23的DW完全转化温度在

#’(e*比双金属催化剂DP#D4,)*+,&要降低了!(e*在降低操作条件同时*又弥补了使用贵金属制备催
化剂成本昂贵的缺陷-但是*三金属组分负载的)*+,&并不总是比双金属负载的)*+,&的催化性能好-

1;?;K等2’&3通过将共聚法制得的+;,)*+,&浸渍.N和D4物种得到了.ND4+;,)*+,&催化剂*其催化氧化

DW的能力并不如.N+;,)*+,&-虽然+;或D4物种都能提高.N的催化活性*但是.N上的电子密度却会
受D4的影响而减小*与+;对.N造成的积极效应恰恰相反*因而.ND4+;,)*+,&催化剂并不如.N+;,)*+,
&可取!对比见图%"-

图%!不同温度下DW的转化率随)*+,&活性组分含量变化的影响2’&3

!D代表D4,.代表.N,+代表+;,)&代表)*+,&,数字代表组分的质量百分数"

1;=P64%!DW9><X468;><5<O;N8X56;5N;><_;N:N4AK465NP64M>695N5?@8N8_;N:O;MM464<N9>AK>8;N;><2’&3

!D64K6484<N8D4,.64K6484<N8.N,+64K6484<N8+;,)&64K6484<N8)*+,&,1;=P64864K6484<NN:4A588K4694<N5=48>M=6>PK8"
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由此可见*在设计三金属负载的)*+,&催化剂时*不同金属物种间的相互作用将是一大限制因素*研
究者应考虑在内-金属负载的)*+,&催化剂达到了反应物的高转化率2’%*("*(#3)高选择性2’$*(’3和较高热
稳定性2(&*(%3等要求*显示出了极好的催化活性*有长远的应用前景-

ON8!作为良好的吸附剂载体
通过改性)*+,&而制得的吸附剂吸附性能优异*对于环保有着积极的意义-例如*燃油中噻吩类化

合物在燃烧后产生的CWZ不仅会造成空气污染和酸雨等危害2($"&23*而且还会腐蚀汽车的机器设备*导致
汽车触媒转换器的中毒等2($*&#*&’3*是有待克服的一大难题-当前工业生产中已大规模采用的燃油脱硫技
术是比较成熟的加氢脱硫技术2&(*&&3*但是加氢脱硫技术会减少燃油的辛烷值*对于稠环噻吩类硫化物及
其衍生物的脱除也无能为力2&%3*同时其苛刻的操作条件与较高的投资成本2&$"%#3促使研究者们开发出了

)*+,&脱硫工艺-由于 H;",C或 H;,$$ 键的稳固性*G8?5A 等2%!3用固相研磨 )*+,&和镍的前驱体

H;!HW2"!.&E!W的方法制备了H;,)*+,&!过程如图%所示"*用以汽油脱硫-研究发现*在制备过程中使
用保留有模板剂的)*+,&要比煅烧后除去了模板剂的常规)*+,&更有利于提高H;W在其内的分散性*
在还原反应中也能够产生更多的H;" 物种*因而脱硫性能更好-在随后的研究中2%23*他们采用一步 E!
还原法*同时做到了介孔内模板剂的去除与H;盐的还原生成H;"*简便了制备的步骤*同样也得到了带模
板剂的)*+,&更适于制备镍基脱硫剂的结论!与常规)*+,&的对比如图$所示"-

图$!固相研磨未除去模板剂的)*+,&和H;物种制备镍基)*+,&的过程示意图2%!3

1;=P64$!C9:4A5N;9O;5=65A>M8>?;O,8N5N4=6;<O;<=K6>94OP64M>6MP<9N;><5?;]5N;><>M58,8@<N:48;]4O

)*+,&_;N:<;9‘?48K49;482%!3

图-!通过!G"常规方法和!["一步 E! 还原法制备镍基)*+,&的过程2%23

1;=P64-!C@<N:48;8>MH;,Q584O)*+,&X;5!G"9><X4<N;><5?A4N:>O5<O!["><4,8N4KE!,64OP9N;><8N65N4=@2%23

CPQ:5<等2%’3在合成DP,)*+,&脱硫剂时*同样通过提高金属活性组分DP在载体上的分散性来增强
其硫吸附能力!最高达22c(A=#="-其中*超声波辅助的等体积浸渍法!*R*"起到了举足轻重的作用-

对于温室气体DW!*将胺负载在介孔材料上以使孔的吸附和胺的吸收作用相结合*是一种高效的

DW! 捕集方法*对DW! 的吸附选择性也将会大幅度提高2!$3-)*+,&作为一种良好的DW! 吸附剂载体*

可以有效地避免纯胺吸收的一些弊端*如对设备的腐蚀)高再生温度下胺的降解以及高热量损耗等2%(*%&3-

近年来*有报道开始研究湿式)*+,&对DW! 吸附性能的影响2%%3*这是由于在高压低温下DW! 和水容易

形成水合物*且)*+,&特有的三维孔道有利于DW! 的扩散与水笼的形成-其载水量不同的)*+,&在等

温条件下对DW! 的吸附量如图#"所示-

图#"表明*载有一定量水的)*+,&!L_f!c’$"在水合物的生成压力下!!c!Y.5"*比无水的)*+,&

.2&.!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报
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图#"!不同含水量的)*+,&的DW! 吸附等温线2%%3

!#bL_f",!bL_f#c"$,2bL_f#c(!,’bL_f#c-$,(bL_f!c’$,&bL_f2c"%"

1;=P64#"!C>6KN;><;8>N:46A8>MDW!;<)*+,&_;N:O;MM464<N9><N4<N8>M_5N462%%3

!#bL_f",!bL_f#c"$,2bL_f#c(!,’bL_f#c-$,(bL_f!c’$,&bL_f2c"%"

在相同条件下的DW! 饱和吸附量有一个急剧的升高!达#c$&倍"*反映出湿式 )*+,&的优势所在-后

来*);8:>6等2%$3首次通过湿法嫁接G.+FC!2,氨丙基三乙氧基硅烷"得到了功能化的)*+,&材料*结果

表明*湿法嫁接 G.+FC后的 )*+,&无论是最大胺载量!!c%(AA>?.H=g#"*还是最大 DW! 吸附量

!#c(&AA>?DW!.=g#"*均比无水嫁接有显著的提高-随后的报道2%-3同样证明*湿法嫁接 G.+FC后的

)*+,&对DW! 的吸附量和选择性均比无水嫁接有大幅度的提高-除了G.+FC*同样能采用湿式嫁接或

浸渍的方法功能化)*+,&的基团还有+Y.+G)+Y.0G与+F.G等2!’*%-*$"3*其改性后的吸附剂对DW!
的吸附能力均有极大的改善-

ONO!作为医用分子载体
药物发挥药效需要两个因素+一是药物到达病灶,二是药物在病灶位置具有一定的浓度*并保持一定

的时间2$#3-介孔材料均匀可控的孔道)大的比表面积及无明显的生物毒性等优点2$!"$’3*有利于药物的

存储并实现对药物的靶向给药和控制释放2$#*$(*$&3-G@5O等2$%3利用G.+C化学改性)*+,&获得了)*+,

&,HE! 药物缓释载体*将该载体分别负载酮洛芬!)."和(,氟尿嘧啶!(,1B"药物*实验结果表明*(HE!
基团的存在增大了)*+,&的载药能力*并且减慢了药物的释放速度*更好地发挥了药效*增强了治疗效
果-这有力证明了&药物的释放性能跟药物与载体间的相互作用性质有着重要关系’的观点*研究者也应
循此思路探索更多无毒的)*+,&药物载体-此外*介孔材料的外观形态也影响着载药的释放性能-有研
究表明*多层的多孔壳结构和介孔纳米粒子也可以在一定程度上延长药物分子的释放周期2$$"-#3*加之近

年来介孔二氧化硅纳米粒子!YCH"2$$3与多壳介孔二氧化硅空心球!YYCEH8"2-!3的合成以及在药物控

释方面上的良好表现*进一步印证了介孔材料的形态特点对于药物控释行为的重要性-胍官能化的

)*+,&纳米粒2!-3更是由于其对姜黄素持续良好的控制释放作用*成为了治疗乳腺癌的实用药物载体-

因此*通过控制合成不同形态的)*+,&介孔材料来改善载药的控释性能将是又一大研究方向-

介孔二氧化硅材料由于其良好的生物相容性还可成为酶固定化的良好载体2-23-酶的固定化技术能

够克服游离酶稳定性差)难以回收等缺点22!*-’3-)*+,&相互交错的孔道有利于底物和产物的传输*例如

)*+,&对溶菌酶的吸收量就高达(%c!’A>?.=
g#2#&3*明显高于其它的介孔材料诸如 YDY,’#)C[G,#())

*+,()介孔碳和碳纳米笼等-有报道表明*改性后的)*+,&材料作为载体固定化酶*其催化性能要明显优
于游离酶和纯)*+,&固定化酶2-(3-因此*在固定化酶的研究方面*功能化的)*+,&作为载体还是有很大

的挖掘价值的-
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2!总结与展望

)*+,&材料的*52O三维立方孔道结构具有明显的传质优势*改性后的)*+,&在催化)吸附)医药等
方面的应用更是显示出其它材料无法比拟的研究价值*可以预见*)*+,&在更多的领域将会得到更大的
发展-在针对)*+,&的研究中*以下几个方面的工作值得进一步开展+

!#"目前软模板法仍是合成)*+,&主流的方法*但是由于反应过程中的搅拌速度与反应温度等因素
对形成的介孔孔道结构至关重要2-&3*因此软模板法不免过程繁琐)条件苛刻-所以*寻找更优的软模板
剂或开发出其它更好的)*+,&合成方法任重道远,

!!"为了弥补介孔材料自身热以及水热稳定性较差等缺陷*有报道设计制备了微介孔复合分子
筛2!*#%*-%3-这种把各级孔道特点结合起来的新型复合材料或许更能满足实际需要*这对于)*+,&自身性
能的改善也有着重要的启示-只是目前对于微介孔复合材料的化学改性方面的报道还较少*有待进一步
开发与研究,

!2"介孔二氧化硅材料由于其典型的无机骨架以及表面所富含的反应活性较低的硅醇基和硅氧基*
本身的应用领域相对较窄-因此*通过对)*+,&进行表面改性来获得高效的)高选择性的催化吸附等特
性将仍会是今后研究的重点方向,

!’"除了用功能基团改性)*+,&材料以外*)*+,&的物理改性方法也有可能为我们提供新的研究思
路-有报道合成了新型的功能性核壳式磁性介孔硅材料*由于该材料在吸附和分离方面的双重结构优势
和结构的稳定性*其可再生利用次数得到了大幅的提高22#3-据此*也可能以物理改性的方法开发出具有
更加优良的吸附分离特性的)*+,&材料*这对于完整保留)*+,&原有的孔道结构*优化其可再生利用的
过程将大有裨益,

我们有理由相信*)*+,&材料对于吸附分离毒性生物大分子和有害的染料或涂料方面很有研究前
景*这样或许可以为预防癌症)医治疾病)净化室内空气)保证起居健康等开辟新的道路-但是*如何有效
改性)*+,&材料*使之具备特有的吸附分离的专一性和高效性仍然是我们要突破的方向-
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