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非离子型表面活性剂在 SiO2凝胶中的造孔作用 
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摘要 以非离子型表面活性剂 Cl3E呜(或简写为鹏 )为模板剂，在强酸性的己醇 一水体系中通过溶胶 一凝胶途径 

合成 si吨分子筛．结果表明，经焙烧去除模板剂 后的分子筛具有双孔分布的特征，孔径主要集中在 2．56 nm和 

13．95 am．经高分辨电镜O-mT~ )和 x射线衍射(皿 D)测试分析，前者呈有序排列，类似于 MSU系列分子筛的孔道 

结构，而后者则呈无序的排列，它是由腔体粒子聚集而形成的颗粒间孔．并与在相同条件下不加 AB 制备的无定 

形 si吨 凝歧 及用离子型表面话性剂十六烷基三甲基溴化镀(cry )代替 AD 为模板剂制备的分子筛进行了比 

较，二者的孔道结构分别呈无序排列和六方有序排列的单一孔分布特征．

关键词 震舟孔，si 分子筛，溶胶一凝胶 

The Creation of Mesopore in Silica Gel by Nonionic Surfactant 
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n

Al~ract Double—mesopol~ silica molecular sieves have been synthesized in strong acidic ethanol—warer 

system using nonionic surfactant Ct3EO0 via snl—gel route．The pore di8fl[~ lyⅧ mainly located at 2
．
56 and 

s

13．95 am p ve ．The former relative small pore proved to be packed ordering like that of MSU series 

molecular sieves，whilethelarger poreW88 packed disordering anditⅧ f ∞ed bythe aggregation of∞Uoid 

psItil~．The structure of the present double—pore molecular slcve8 w88 also characterized bv XRD
． TEM and 

nitmgen adsorption—de pti0I1mea~ ts．Atthe same time，preparations thatwithout CI3 EO9 and 

replacing C13EO9 with CrAB weIe also eanied out parallelly for c。 paris∞
． The obtained amoiphous silica鼯l

prepaIedwithout surfactant andthemolecular sieves pq)ared with CTAB were all provedto be sir e—pore 

distributed． 

Keywor~ double—mesopore，silica molecular sieves．sol—gel 

溶胶一凝胶( 一酬 )法因具有制备均匀度高、

纯度高、烧成温度低和反应过程易于控制等特点 ，

所以 一 技术自80年代以来已成为无机材料合 

成中的一种独特的方法，并得到日益有效的利用
．介 

孔分子筛的合成通常采用传统的“水热法” 2， ．而 

通过 一 法合成介孔分子筛则是最近刚刚发展 

起来的．Andei~8oll等人 在甲醇 一水体系中制备出 

CrAB—si 凝胶，经焙烧去除模板剂后得到具有六 

方有序排列的均一孔道的 si02分子筛 ．AgLmdo等[1

则通过 蚰l一 l途径采用两步法制备出具有不同 
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Ab／Si比的介孔分子筛．以上溶胶 一凝胶法合成均采 

用离子型表面活性剂为模板剂，合成的分子筛呈单 
一 孔径分布的特征．本文以非离子型表面活性剂为 

模板剂，通过 s0l一 1法合成出的 SiO2分子筛具有 

双介孔分布的特征．并通过 Ⅺm，N2吸附和 I~TEM 

等手段对分子筛的结构进行了表征．

1 实验部分 

1．1 样品的台成 

将非离子型表面活性剂 AD 溶于酸性的乙醇 

一

O

去离子水中，搅拌至AE 完全溶解后．向体系中 

加人适量正硅酸乙酯(TEOS)(分析纯)，使体系 a的 

最终摩尔组成为：1．0TEOS：0．2AE~：8c2 伽 ：

40~20：5HC1．体系在室温下搅拌 l h后转移至 50℃ 

进行晶化和陈化．同时傲不加 AE09(体系 b)和以 

cTAB为模板剂(体系 c)的对比实验 ．三体系于 50ac 

静置3 d后，将所得产品干燥或过滤，然后于 550℃ 

焙烧 6 b．

1．2 分析测试 

样品的物相采用 D／lnax—rA型 x射线衍射仪 

测定，管流和管压分别为 30mA和40 kV，CuKa靶．

样品在 77 K的 吸附 一脱附等温线的测定在 

ASAP1990吸附仪上进行．比表面积和孔径分布分别 

采用BET法和 删 模型进行计算．高分辨透射电镜 

(}Ⅱ订EM)照片在 H900D透射仪上获得．

2 结果与讨论 

~

2 1 产品形态分析 

三体系分别在 5o 晶化 3 d后．呈现出不同的 

形态．其中以 CTAB为模板剂的体系 c的产品为沉 

淀，而未使用模板剂的体系 b和以 AEO9为模板剂 

的体系 a的产品均为块状凝胶，且体系 h为透明凝 

胶，体系a的凝胶呈白色(觅表 1)．TEOS在强酸性条 

件下发生快速的水解反应 ，水解产物之间发生进一 

步的聚合形成一次溶胶颗粒⋯．溶胶颗粒之间相互 

交联形成 si 的网络结构．其主要反应式如下：

水解：
~Si-OR+H20 、S—i-．OH+RO⋯H _= 

~缩聚：Si．-OH+H3t0一  ++2H20 

≥s ≥s 0H一 、Si-O-Si~+H 

溶胶体系为热力学不稳定体系，具有自发的聚 

结下沉的趋势．但经净化制备的溶胶在一定条件下 

又能保持相当长时间的相对稳定，故而溶胶又具有 

动力学稳定性．如果在溶胶中加人足够量的电解质 

则可以引发溶胶发生聚沉．所以在以非离子型表面 

活性剂 AEO9为模板剂的体系和无模板剂的体系 

中，产品为凝胶，而在以离子型表面活性剂 CTAB为 

模板剂的体系中则因大量 Br一的存在，使带正电荷 

的溶胶发生聚沉生成沉淀．

2．2 XRD襄征 

将体系a和体系 b的凝胶进行干燥，体系 c的 

沉淀过滤，洗涤并干燥后，分别于550屯空气中焙烧 

6 h，以促进 SiO2骨架的进一步固化 同时去除模板 

剂．三体系的 XRD图谱如图 l所示．体系 h因未使 

用模板剂，故其凝胶结构完全呈无定形，XRD图谱 

中没有衍射峰出现．在体系 a和体系 c中，样品在 

2 =l一5。范围内均出现一个较强的衍射峰，说明体 

系中有序中孔结构的存在 ．同时由于所使用的模板 

剂不同，虽制备条件一样，但衍射峰的位置即分子筛 

的晶面间距 d。00值却相差较大(见表1)．以非离子型 

表面活性剂 AE09为模板剂合成的分子筛的结构与 

MSU系列的分子筛类似 r ．而以 CuB为模板剂制 

备的分子筛结构则为 McM一4l类型I2J．

2龇 ‘) 

嘲1 三体系的Ⅺm图谱 

ng．1 The XRD p日曲eⅡ碍0fthe疆Ⅱ 曲 pIep舡ed 

in diⅡ自ⅫⅡ 

】̂ 景 量 
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i

裹 1 不同体系产昌的性质 

T曲Ie1 The pr0peIties 0fthe∞ synthes~din diffferent system 

2．3 孔结构分析 

三体系的产品的 BET比表面积和BJH孔径分布 

图分别见表 1和图2．对于无定形产品 b，孔径分布 

主要集中在 4．65 nm，其孔道是由胶体粒子发生相互 

聚集而形成的呈无序排列的颗粒间孔，如图3所示．

而在有模板剂的体系中，非离子型表面活性剂 aEO9 

达到临界胶束浓度时即形成球状或棒状或蠕虫状胶 

束，浓度若进一步增大则形成六方、立方或层状液 

晶L．在本实验的条件下 ，AB 在酸性的乙醇 一水 

的混合液中所形成的胶束与TEOS的水解产物或低 

聚物之间通过氢键作用形成多齿配位，同时硅物种 

发生进一步聚合，在二者的协同作用下自组装生成 

蛐Ⅲ结构的分子筛，即在颗粒的内部存在着呈“worl／1
一 Kke”状排列的孔道(见图4)．同时，由于在 劬l一 l

自 
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过程中胶体粒子之间发生相互交联而产生颗粒间孔 

(该类孔道的排列是无序的)，从而使得样品的孔道 

结构呈现出双孔分布的特征，孔径分别集中在 2．56 

和 13．95 nm，且二者对总孔容的贡献约分别为0．74 

和1．41 mlJg．而对于以Cq'AB为模板剂的体系，在 

该实验条件下，TEOS的水解缩聚产物与 CTAB胶束 

通过协作模板机理或液晶模板机理形成 MCM一41 

结构的分子筛_222_，HRTEM结果显示分子筛的孔道呈 

六方有序的排列(如图5所示)．因产品为沉淀，与体 

系 a的胶体粒子相比(6o～80 nm)，分子筛的粒度要 

大得多(0．36胛 )，因而颗粒之间为紧密堆积的方 

式，颗粒间孔可以忽略不计，所以其孔道呈单一孔径 

分布的特征．

1 10 l00 

Pore diameter[nm) 

0O8 

0．06 

呈0．04 
口

n。2 

札00 

l 10 100 

Pore diameter rⅢn1 

围2 三体系样品的孔径分布图 
一 AE ．b一无模板剂．c—Gr蚰 

Fig．2 The ze distrih~ on oftIIe prepaIedkora difffe,ent system 

围 3 sol一 过程中溶胶颗粒之间的交连 

F ．3 The c 一linking 0f出e sots during 

the∞I一 Dc 
围4 倘 为模板荆的体系a样品的高分辨电镜照片 

Fig-4 "llaeHRTEM iIT‘噼 0f sample a 

 

http://www.cqvip.com


张 哗等：非离子型表面活性剂在 sio2凝胶中的造孔作用 2151 

一 
田5 CI'AB为模板剂的体系c样品的高分辨电镜照片 

．5 The}艘 I _咄  of c 

3 结论 

以非离子型表面活性剂 为模板剂通过 

sot一曾el途径在强酸性的乙醇 一水体系中合成了具 

有双孔分布特征的介孔分子筛，其孔径主要集中在 

2．56和 13．95 rIIIrI．其中，前者为由 aEO9的模板作用 

形成的排列有序的中孔；后者则为胶体颗粒在 一 

l过程中聚集而形成的颗粒间孔，呈无序排列．而 

在相同条件下以CTAB为模板剂合成的分子筛则与 

传统的介孔分子筛一样 ，呈单一孔分布的特征．

e

a

i

g
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