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摘要 以正硅酸乙酯为硅源，十六烷基三甲基溴化铵大分子的组装体为有机模板，研究在气 一液界面仿生合成 si 

膜的过程 考察了影响成膜的主要因素并优化了操作条件，进而仿生合成了孔结构梯度分布的无机膜 SEM与孔径 

分布表征，表明所制备的 sio2膜顶层孔径为 1．9啪 ，底部的则为 25硼 ，膜的比表面积为 313．5 m2-g ． 
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Biomimetic Synthesis of Hierachical Silica Membrane 
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Abstracts Biomimetic synthesis of silica membrane was realized using tetraethylorthosilicate as the silicon 

cs0urce and ma~molecule assemblies of eetyltrimethylmranonium bromide as the organic template．In口uencing 

factors ofthe biomimetic synthesis ofthe membrane were investigated．The operation eonditiorm were optimized 

for producing a hierachicaX silicamembrane．Thepore sizeof themembraue Oilthet0p de and bottom sidewas 

determined to be 1．9 nm and 25 nm，respetively，by using speciaXtechniques such as SEM and N2adsorption 

an d deserption．
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九十年代以来，出现了一种模仿生物矿化中无 

机物在有机物调制下形成过程的新合成方法——仿 

生合成(biomimetic synthesis)⋯ 该方法的基本思路 

是：先形成有机物的自组装体，作为模板；无机前驱 

体在模板与溶液相的界面处发生化学反应，形成无 

机／有机复合体；将复合体中有机物模板去除后即得 

到具有一定形状与组织结构的无机材料．目前 ，有关 

仿生合成的文献报道主要集中于三方面 一 ：(1)纳 

米微粒的仿生合成．(2)薄膜涂层的仿生合成．(3)复 

杂结构无机材料的仿生合成，例如多孔分子筛和用 

于骨组织移植的羟基磷灰石生物陶瓷等．仿生台成 

技术可以使材料具有独特精致的显微结构，进而改 

善无机材料的传递行为、催化活性、分离效率、储存 

和释放动力学等诸多特性．因此，它将是制备催化 
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剂、无机膜、多孔生物医用植人体、药物载体、微电 

子、化学传感器等材料的最有前途的方法．然而，仿 

生合成过程的研究尚处于初始阶段，例如对有机 自 

组装模板的结构、形态的调控方法，有机模板调控前 

驱体水解缩聚的作用机理等诸多环节的研究还很欠 

缺【· ．并且，文献[7～10]报道的仿生合成材料的孔 

结构都是均匀一致的，关于孔结构梯度分布的高级 

有序无机膜的仿生合成研究尚未见报道．

本文采用两亲性有机大分子——十六烷基三甲 

基滇化铵(简称 CTAB)为原料，针对有机大分子的自 

组装及其调控硅源——正硅酸乙酯(简称 TEOS)的 

水解缩聚过程，以及仿生合成孔结构多级有序的 

sio2无机膜的过程进行了研究．

1 实验部分 

将一定摩尔配比的 CTAB，TEOS，蒸馏水混合，

并进行搅拌，待溶液均匀后，用浓盐酸调节溶液 pH 

值；然后，将溶液转移至恒温水浴中静置，水浴温度 

保持在80℃，观测仿生合成膜在气液界面处的生长 

情况 ．

实验过程中，利用 pHs一25型雷磁酸度计测定 

溶液 DH值(测量精度为 ±0．1)．分别采用光学显微 

镜、日本产ⅡM—lOOXⅡ透射电子显微镜和 PHILIPS 

XI30 EsEM扫描电子显微镜对仿生合成膜的微观形 

貌进行表征．利用 吸附 一脱附法对仿生合成的 

SiO2膜进行比表面积与孔径分布的测定．

2 结果与讨论 

2．1 成膜的影响因素 

2．1．1 pFI值 实验发现溶液 DH值与膜的生长密 

切相关．表 l列举 了在恒定 CYAB／TEOS配比和 

CTAB浓度的前提下．恒温 1 h时后所观察到的不同 

pH值条件时膜生长的情况．对比表明，在强酸性条 

件(pH=0)下生成的膜完整；且当 CTAB浓度较高 

(0．037 mol·L )时，膜的强度好，不易破裂．

表1 pH值对成膜形态的影响 

Tabl~1 Influences of pH values O1"1 mettlbⅧ c眦】fi l嘶 0_】 

“ 

(

“
nm ~I~LLL-trrOS} pH值 生成膜 形态 ( 

：n( 0) ) ‘ ’

2．1．2 CTAB初始浓度 在相同的 pH值条件下，

不同CTAB初始浓度时，成膜时间也随之相应变化，

可以是短到几分钟或者长至几天．表 2列举了在恒 

定 CTAB／TEOS配比和 pH=0的前提下，几组不同 

CTAB初始浓度时所对应的成膜时间和成膜形态．分 

析表明，在 80℃恒温条件下静止，随着时间的延长，

溶液中水分不断蒸发，CTAB浓度逐渐增大；因此，无 

论 CTAB初始浓度的高或低，达到一定恒温时间后 

都可 成膜．但是当CTAB初始浓度较低时，形成的 

膜很薄，易破裂．所以，实验优选出的 CTAB初始浓 

度为0．037 tool·L～，并且 pH=0．

c

表2 CTAB初始浓度对成膜形态的影响 

T矗bIe 2 lnⅡu衄。曲 ofi ~nceam-ataons ofCTAB On m哪IbraI，es∞ 母Ira60n 

2．1．3 CTAB／TEOS配比 在上述优选出的 CTAB 

初始浓度和 pH值 的基础上，实验对 比了不 同 

CTAB／TEOS配比条件下的成膜情况．表 3所列实验 

结果说 明，在前述实验基础上进一步增加溶液 中 

TEOS的量，在气液界面处参与成膜的 TEOS量并无 

明显增加．反而有过量的 TEOS在溶液内发生水解，

水解生成的白色颗粒附着于仿生合成膜底部，影响 

仿生合成膜的质量．因此，在实验范围内优选出的 

————— 蠹 ■’ 
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膜完整、强度好、厚度均匀 

膜面下方附着有白色絮状沉淀，膜完整但表面有皱褶 

膜面下方附着有较多白色絮状沉淀，膜较厚且厚薄不均匀 

2．2 CTAB的组装形态 

CrAB是季铵盐型阳离子表面活性剂，溶于水呈 

透明状．分子中具有亲油基和亲水基，为两亲性大分 

子．其临界胶束浓度为 ㈣ =9 2×10I4mol·L ．初 

步实验考察的结果表 明，没有 CTAB引导时，'rF~s 

水解形成的颗粒悬浮于溶液中，在气液界面处不能 

形成膜．在较低的 CrAB浓度(高于临界胶束浓度)

下，成膜缓慢，且形成的膜质地疏松、极易破裂 当 

CrAB浓度达到0．03mol·L 时，能够在 1 h内成膜 ．

对 CrAB浓度为0．03 mol·L_。，pH=0的溶液体系分 

析表明．此时 CrAB有机大分子在溶液中聚集组装 

成圆柱状胶束，并呈规则排列，其 TEM图如图 l所 

示 ． 

图 1 溶液中 CTAB太分子聚集形态的 TEM图 

rig．1 TEM in 铲 for assemblingforms of 

macromoleeule Gm  

图2 仿生合成膜的 SEM图 
一

O

膜的横截面；b一膜的底部 

Fig．2 SEM images for biomimetlc tIles membrane 

r me CF~,soztions of the nmr,brane；h— downside of the raembrane 

2．3 孔结构表征 

对在上述优化的条件下仿生合成的 SiO2膜进 

行形貌与孔结构的表征．图2a所示为仿生合成膜的 

横截剖面的 SEM图，图中前面的制样显示出从膜顶 

部向底部逐渐过渡的有序孔结构特征，同时由后面 

的制样可以看到膜表面是完整、光滑的 图 2b说明 

膜的反面是由较大粒径的颗粒构成的．

将仿生合成的 SIC',2膜在 550~CT焙烧 2 h以除 

去有机物模板，再对其进行比表面积与孔径分布测 

定 ，比表面积为 313．5 11112·g_。，孔径分布如图 3所 
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示．对比图2所示的SEM表明，仿生台成 S 膜的 

孔结构呈现梯度分布的特征，即膜顶层孔径主要集 

中在 1．9 rⅡIl，而膜底层则主要是25 rim的孔，从膜顶 

层到底层之间则存在一个过渡层．

● 

＼ 

j————L一 上  

寸_
、 

什 —十 ．_
10 

均孔径 nm 

围3 焙烧后二氧化硅膜的孔径分布 

F ．3 Poi-e size d~ttlbution 0f the sinte[ed silica_T．e Ⅻ s 

3 结论 

以十六烷基三甲基溴化铵大分子的组装体为有 

机模板，仿生合成了孔结构梯度分布的si无机 

膜，其顶层膜与底层膜的最可几孔径分别为 1．9 lira 

和25 lira，膜的比表面积为 313．5 m2·g_。．实验范围 

内，优选的过程操作条件为：n(CTAB)：n(TEOS)= 

1．14，CrAB初始浓度 ~(CTAB)=0．037 tool·L ，pH 

= 0．
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