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摘要: 本文介绍了有序介孔金属氧化物的三种合成途径:电荷密度匹配途径、中性模板途径和配合物辅助模板途径, 然

后对 Al, Zr, T i, Mn, Nb 等典型介孔金属氧化物的合成现状、合成机理及其应用研究情况进行了总结归纳和评述。在此

基础上指明了未来这一领域的发展方向。
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Abstract: T his paper mainly deals w ith three synthesis pathw ay s of or dered-mesoporous metal o xides,

including the charg e density matching approach, neutr al template appr oach and ligand-assisted tem-

plate appr oach1 T hen the synthesis mechanism, researching status o f some ordered-mesoporous metal
ox ides, such as ordered-mesopor ous Al, Zr, T i, M n, Nb metal ox ides etc , and their applicat ions are re-

v iew ed as w ell1 Final ly, the developing direct ion of ordered-mesoporous metal ox ides in the future is

pointed out1
Key words: ordered-mesopor ous material; metal ox ide; template

  有序介孔材料是近 10年来迅速兴起的一类新型

无机功能材料, 其孔容存贮高、表面凝缩特性优良, 在

择形分离、高效特性催化、传感及光、电、磁等领域具有

重要的应用前景 [ 1, 2]。有序介孔材料特有的组成与结

构,高比表面积、较窄的孔径分布, 日益受到人们的关

注[ 3- 5]。介孔材料一般划分为硅基和非硅介孔材料两

大类,后者主要包括过渡金属氧化物、磷酸盐和硫化物

等。在非硅介孔材料中, 有序介孔金属氧化物是目前

最受关注的一大类新型介孔材料, 由于它们一般存在

着可变价态,有可能为介孔材料开辟新的应用领域,展

示硅基介孔材料所不能及的应用前景
[ 6]
。

1  有序介孔金属氧化物合成途径

11 1  电荷密度匹配途径( The charge density matching

approach)

  1994年, Stucky 等人[ 7]
首次将表面活性剂模板法

应用到非硅介孔金属氧化物的合成中。阴、阳离子表

面活性剂都被用于水溶性无机物种溶液中,结果发现:

要形成有机-无机中间相,必须具备 3个条件: ( 1)无机

母体应该具有形成聚阴离子或聚阳离子、并与表面活

性剂之间产生多齿键合的能力。( 2)聚阴离子或聚阳

离子应该能够凝聚成刚性墙。( 3)表面活性剂与无机

物种之间的电荷密度必须匹配以控制特殊相的生成。

  有序介孔金属氧化物的形成取决于表面活性剂电

荷与无机物种离子电荷的本质。在合成有序介孔金属

氧化物过程中, 根据静电作用原理,表面活性剂-无机

物种两相排列有 4 种可能的结合方式: S
+
X
-
I
+
, S

+

I
-
, SI

-
, SM

+
I
-
( S 表示表面活性剂; X 表示 Cl, Br

等; I 表示无机物种; M 表示 Na, H 等) , 采用不同离子

型表面活性剂或不同的表面活性剂/金属源配比, 可分

别得到六方、立方、层状等不同结构的有序介孔金属氧

化物。不管是哪一种介孔结构的金属氧化物,其原粉

在煅烧后均会发生不同程度的结构崩溃, 表明介孔金

属氧化物的热稳定性普遍低于硅基介孔材料。因此,

合成热稳定性高的介孔金属氧化物是今后这一领域将
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面临的一个主要课题。

11 2  配合物辅助模板途径( Ligand-assisted templat-

ing approach, LAT)

  合成有序介孔金属氧化物的关键步骤是溶液中表
面活性剂与无机物种(过渡金属化合物)之间的相互作

用。对于电荷密度匹配途径,这种相互作用是表面活

性剂与无机物种之间的静电作用, 即二者之间直接形

成或通过反离子介质形成离子键。与电荷密度匹配途

径不同,另一种途径是非电荷性有机表面活性剂与无

机物种之间(即有机-无机物种间)的共价键作用,即所

谓的配合物辅助模板途径。LAT 途径的关键步骤在

于确保过渡金属与表面活性剂分子中某原子之间形成

共价键,为此,首先要使过渡金属物种与表面活性剂在

有机溶剂中(无水状态)相互作用以形成共价键和配合

物,然后再使得到的配合物进行水解、缩聚反应,最终

形成热稳定的有序介孔结构。由于过渡金属与表面活

性剂之间存在着共价键作用,一般不能采用简单的有

机溶剂(如乙醇)萃取法脱除原粉中的表面活性剂。

11 3  中性模板途径
  采用非离子表面活性剂(如长链伯胺、聚氧乙烯醚

等)作为模板剂合成介孔材料时, 合成反应中,非离子

型模板剂与无机物种(过渡金属源)之间的氢键作用往

往成为织构过程的主要推动力。由于氢键作用力较

弱,因而通过中性模板途径合成的介孔金属氧化物一

般只具有短程有序结构。这种方法具有可在室温下合

成、模板剂可用有机溶剂萃取法加以回收并循环使用、

可避免高温焙烧引起的结构坍塌和模板剂分解所导致

的环境污染等显著优势。合成的关键技术在于控制过

渡金属源与非离子模板剂之间的水解、缩聚速度, 使其

必须要相适应。

2  典型的有序介孔金属氧化物

21 1  介孔氧化铝

  氧化铝是石油、化工等行业广泛应用的一种催化

材料。传统的微孔氧化铝催化剂在实际应用过程中存

在因结焦而导致孔道堵塞,进而失活的缺点。因而,合

成孔径较大的介孔氧化铝对于减少催化剂表面结焦、

孔道堵塞,延长催化剂寿命具有重要意义。1995 年,

Bagshaw 等
[ 8]
人采用电中性聚氧乙烯醚类非离子表面

活性剂作为模板剂, 烷氧基铝为铝源,首次合成了具有

蠕虫状织孔结构、比表面积达 500 m2 # g- 1的介孔氧

化铝分子筛。此后相继出现了采用不同模板剂合成介

孔氧化铝的研究报道
[ 9- 11]

。若混合凝胶 pH 值呈酸性

或中性, 一般可在室温条件下合成, 若凝胶 pH 为碱

性,则需要采用水热晶化法合成。采用不同模板剂,所

合成分子筛的比表面积、平均孔径有很大差异(表 1)。

根据所用模板剂带电性质的不同, 介孔氧化铝分子筛

合成方法有以下 3种: ( 1)中性模板法; ( 2)阴离子模板

法; ( 3)阳离子模板法。

表 1  不同模板剂合成介孔氧化铝分子筛的平均孔径和比表面积

Table 1  Sur face area and aver age por e size o f mesopo rous alumina w ith different sur factants

T emplate Surfactant form ula
Pore size ( Barret t- Joyner-

Halender method) / nm

Surface area/

( m2 # g- 1)
Reference

Tergitol 15-S-9 C11- 15 [ PEO] 9 3. 3 490 [ 8]

Tergitol 15-S-12 C11-15[ PEO] 12 3. 5 425 [ 8]

T riton X-114 C8Ph[ PEO] 8 3. 6 445 [ 8]

Pluronic 64L [ PEO] 13 [ PPO] 30 [ PEO] 13 2. 4 430 [ 8]

Pluronic 123P [ PEO] 20 [ PPO] 69 [ PEO] 20 10. 3 487 [ 11]

Caproic acid C5COOH 2. 1 530 [ 10]

Lau ric acid C11COOH 1. 9 710 [ 12]

Stearic acid C17COOH 2. 1 700 [ 10]

CT MABr C16N( CH 3 ) 4Br 10 407 [ 13]

CT MAB+ palm it ic acid C 16N( CH3 ) 4Br + C15COOH 2. 7 810 [ 12]

  /中性模板法0合成介孔氧化铝分子筛比/阴离子

模板法0有一定的优势,因为在合成凝胶中,铝源(烷氧

基铝)和中性模板剂的水解速度易于控制,且模板剂的

脱除比阴离子模板剂容易得多, 一般在较低温度下通

过焙烧就可以除去, 甚至可以采用溶剂洗涤法回收模

板剂。而使用阴离子模板剂制备的介孔氧化铝分子筛

原粉中,含硫基团和分子筛骨架间有很强的静电作用,

往往在除去模板剂的过程中使分子筛介孔结构遭到破

坏。而以阳离子表面活性剂为主的混合模板法是最有

希望合成具有高比表面积和长程有序结构介孔氧化铝
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分子筛的方法。但这种方法最大问题是在高温焙烧脱

除模板剂过程中,季铵盐阳离子表面活性剂分解出的

大量有害气体(如 NO 2 , HBr 等) , 对环境有一定污染。

除了模板剂种类、凝胶 pH 值、模板剂的脱除方法、反

应介质和洗涤方式之外, 铝源、各组分加料顺序和方

式、反应时间、温度等因素也对介孔氧化铝分子筛的孔

结构和比表面积有不同程度的影响, 而搅拌方式的影

响则不显著。

  介孔氧化铝分子筛原粉中有时会出现分别对应于

100, 110, 200, 210晶面的长程有序峰[ 12] ,但在焙烧后

110, 200, 210晶面衍射峰往往消失, XRD 谱图中只出

现对应于 100晶面的衍射峰,表明所合成样品属于短

程有序介孔分子筛。低温氮等温吸附线在相对压力

P/ P 0为 01 2~ 01 6 之间的陡升是介孔材料的典型特
征[ 14] , 对应于介孔分子筛的孔径范围( 3~ 8nm )。P/

P0大于 01 6以后出现的平台表示合成的分子筛样品
中基本没有出现大孔。介孔氧化铝分子筛焙烧后有序

度下降,其热稳定性不如全硅或硅铝介孔分子筛, 少量

稀土金属掺杂在介孔氧化铝分子筛骨架, 可促使其亚

稳态向稳态结构转变, 并在一定程度上防止分子筛的

烧结和结构崩溃,这是迄今报道的能提高介孔氧化铝

分子筛热稳定性的唯一有效方法。

21 2  介孔氧化锆
  硫酸化氧化锆( Sulfated Zirconia, SZ)是迄今发

现最强的固体超强酸( H 0 < - 16) , 在加氢裂化、加氢

异构化诸多领域具有潜在应用价值。一般制备的SZ

仅具有 70~ 120m
2
/ g 的比表面积, 其催化效率不高。

因此,通过表面活性剂模板途径合成介孔 ZrO2 , 进而

制备具有高比表面积的介孔分子筛型固体超强酸 SZ

引起催化工作者的极大兴趣
[ 15, 16]

。

  J S Reddy 等[ 17]利用 Zr( SO 4 ) 2作为锆源,长链季

铵盐表面活性剂作为模板剂,按/ S+ X- I+ 0静电作用

机理合成了六方或层状介孔氧化锆。表面活性剂-无

机物种间的相互作用通过硫酸根离子来调节。ZrO2 /

表面活性剂、表面活性剂/水、表面活性剂的本质、晶化

温度、晶化时间等是影响介孔 ZrO2合成的主要因素。

不论采用高温煅烧法,还是溶剂萃取法除去模板剂,均

会导致不同程度的结构崩溃, 但对于六方介孔 ZrO 2原

粉经过 KH 2PO 4处理后,然后再经 623K 煅烧后,仍然

保持了稳定的六方介孔结构和较大比表面积( 500m
2
/

g)。

  Know les[ 19] 等在碱性介质( pH = 111 4~ 111 7)中
合成了高比表面介孔 ZrO 2 , 得到的介孔 ZrO2原粉的

面间距 d与表面活性剂碳氢链长度无关, 而煅烧后的

样品其面间距 d 与表面活性剂碳氢链长度之间近似

线性关系(表 2)。由此提出了一个脚手架机理( Scaf-

folding mechanism, 见图 1) : 阳离子表面活性剂首先

与氢氧化锆凝胶中的质子进行离子交换, 控制干燥和

脚手架温度浓缩无机物种结构, 固定在无机物内的表

面活性剂降低了水的表面张力, 通过煅烧除去表面活

性剂后,得到的介孔金属氧化物的平均孔径大小与表

面活性剂链长有对应关系。

表 2 1-萘酚和 4-叔丁基苯乙烯的烷基化[18]

Table 2  Alkylation o f -l naphtho l w ith 4- ter t-buty lsty rene[ 18]

Catalyst 1-Naphthol 4- t-Butyl styren e p-Alkylated product o-Alkylated product

Non e 34. 0 61. 2 0 0

SZ* 31. 7 57. 1 7. 4 0

MSZ* * 19. 3 44. 1 15. 1 10. 1

  React ion condit ions: 01 15mol 1- Naphth ol , 01 3mol 4-t- Bu tyl styrene, t= 6h, T = 120- 130e

* Standar d su lfated zircon ia

* * Mesoporous sul fated zirconia

21 3  介孔二氧化钛

  介孔二氧化钛是一种无毒无害半导体, 在紫外可
见波长的光线照射下,能产生光生空穴和光生电子,在

光催化、光降解及环境保护等方面具有广泛用途。介

孔二氧化钛具有比表面大、光催化活性强、催化载容量

高的特点,尤其是在室内空气净化、废水处理、汽车尾

气处理等领域的应用前景被广泛看好。尽管其原粉具

有长程有序特征,但经焙烧后仅有对应于其 110晶面

衍射的主特征峰比较明显,说明焙烧过程对其结构有

序度有影响。

  采用不同表面活性剂制备的介孔 T iO2样品在孔

结构、比表面积等方面表现出不同结构特征。以三元

共聚物为模扳时孔径较大;硬脂酸为模板时比表面积、

孔容量低,孔结构长程无序;而一元胺为模板时其比表

面积超过 1200m2 / g, 表现出较好的介孔特性。模板剂

碳链的长短会引起介孔 T iO 2材料的孔径分布的变化。

煅烧温度升高, 有利于光致电子由锐钛矿相向金红石

相转变,锐钛矿相中电子、空穴的结合速率降低,光催
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图 1  长链烷基三甲基铵- ZrO 2混合体系的脚手架机理示意图
[17]

Fig11  S chematic diagram of th e scaf folding mechanism in long-ch ain

alkyt rimeth ylammonium incorp orated ZrO2 [17]

化活性增大, 700 e 达最高。至 900 e 时, 仅为金红石

相的介孔 T iO2薄膜, 已无光催化活性。采用三乙醇胺

为模板剂[ 20] ,通过水热晶化法合成了一种晶型、孔径

可控, 粒径为 20nm 的介孔二氧化钛分子筛,这种纳米

介孔二氧化钛分子筛对甲醛具有较高的光催化降解性

能。介孔 T iO2的应用研究主要集中在光活性催化方

面,此外,介孔 T iO 2材料在传感、光学元器件方面的应

用研究也有较多的报道[ 21, 22 ] , 其中以半导体气体传感

方面的研究居多。颗粒粒径的减小可有效提高气体的

传感性能。介孔 TiO 2粉末颗粒制得的浸膜类传感器,

其 H2 , CO传感性能已远比市售 T iO 2基传感器优越,

且掺摩尔分数 01 5% Nb2O3后其性能更好。

21 4  介孔氧化锰

  Suib[ 23] 等人分别合成了六方和立方结构的介孔

氧化锰,采用 TEM 和电子衍射图等表征了其介孔结

构。这种介孔氧化锰具有混合价态和半导体性质, 合

成过程中形成的 Mn( OH ) 2与溶液中的阳离子表面活

性剂模板剂 CTABr(十六烷基三甲基溴化铵)之间通

过静电作用形成介孔氧化锰前驱体, 再经温和条件下

干燥、823K煅烧后得到介孔氧化锰, 这种介孔氧化锰

骨架墙厚度达 11 7nm, 因而具有极高的热稳定性, 其
耐热性能远高于八面体微孔氧化锰分子筛。煅烧后六

方介孔氧化锰样品的平均氧化数为 31 55, M n2+ ,
Mn3+ 和 Mn4+ 的比例为 1 B 211 7 B 301 2, 电导率为

21 28 @ 10- 6
( 8 # cm)

- 1
, 而平均氧化数相近( 31 5)的

微孔混合价氧化锰分子筛的电导率为 2 @ 10- 7 ( 8 #

cm)
- 1
,表明这种特殊的介孔结构是影响电导率的主

要因素。利用六方介孔氧化锰为催化剂, 工业级双氧

水对为氧化剂, 可以实现环己烷、正己烷等烃类化合物

的部分氧化。

21 5  介孔氧化铌
  介孔氧化铌( Nb2 05 )是采用典型的 LA T 途径合

成的。该法是通过浓缩有机金属前驱体( Nb( OEt ) 5 ) ,

使其中的铌通过 Nb ) N 共价键化学连接到长链伯胺

类表面活性剂分子上。图 2为合成介孔氧化铌的可能

途径,长链伯胺与 N b( OEt) 5间的最初反应是在无水

状态下进行的, 以确保 Nb和表面活性剂之间优先形

成共价键, 避免无机物种的凝聚。将得到的配合物再

与水反应, 即可得到热稳定的六方相介孔氧化铌。

LA T 途径能否成功主要取决于有机金属化合物结构

中 ) OEt 基团的选择性水解, 其次是 N b物种的凝聚,

而形成的 Nb ) N 共价键必须很强, 不易水解。

  Ying [ 25]的研究表明:采用伯胺类、磷酸酯类等碱

性强或接触性好的表面活性剂作为模板剂易于得到结

构规整的六方介孔氧化铌。改变表面活性剂/金属比,

可分别得到二维、三维六方相、立方相和层状介孔结

构。在酸的存在下, 采用乙醇为溶剂萃取回收表面活

性剂, 即可得到介孔金属氧化物。以月桂胺表面活性

剂为模板剂,合成了比表面积为 423m2 / g、平均孔径为

21 7nm的介孔氧化铌。表面活性剂链长对合成的介
孔金属氧化物结构有显著影响。在一定范围内增加表

面活性剂链长, 会导致层状和立方相生成,使面间距、
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图 2  配合物辅助模板机理合成介孔氧化铌的可能途径[24]

Fig1 2  Sch emat ic repr esentat ion of possible pathw ays for th e synthesis of mesost ructu red

niobium oxide u nder a ligand- as sisted tem platin g m echanism[24]

晶胞参数、平均孔径、墙厚等结构参数增大(表 3) ,这与 全硅及骨架含过渡金属杂原子的硅基介孔分子筛类似。

表 3  表面活性剂链长对介孔氧化铌孔径及结构参数的影响[ 25]

Table 3  Variation of po re size o f Nb-T MS with chain leng th o f sur fact ant [ 25]

Surfactant chain len gth d( 100) / nm U nit cell / nm Pore siz e / nm Wall thick nes s / nm

12 2. 8 3. 23 2. 2 1. 04

14 3. 3 3. 82 2. 7 1. 11

16 3. 6 4. 17 2. 9 1. 27

18 4. 0 4. 60 3. 3 1. 30

18+ 2TM B 4. 5 5. 18 3. 9 1. 28

21 6  介孔V, W, Ni , Sn, Mg, Zn, Ta等其他过渡金属

氧化物

  近几年, 随着合成技术的不断创新, V 2 O[ 26]
5 ,

ZnO
[ 27]
, WO

[ 28]
3 , M gO

[ 29]
, NiO

[ 30]
, SnO

[ 31]
, T a2O 5等介

孔结构的金属氧化物不断有报道,如表 4所示。此类

介孔材料一般是以表面活性剂为模板剂,利用溶胶-凝

胶、乳化或微乳等化学过程,通过有机物和无机物之间

的界面作用组装生成无机介孔氧化物。其主要特征如

下: ¹ 具有规则的孔道结构; º 孔径分布窄, 孔径大小
可以调节; »经过优化合成条件或后处理,可具有一定

的热稳定性和水热稳定性; ¼颗粒具有规则外形, 且可

在微米尺度内保持高度的孔道有序性。SnO2的介孔

结构一般在 427 e 已完全坍塌, 其稳定性可通过模板

剂+ 六甲基二硅氮烷( HMDS)二步法 [ 32] 和磷酸前合

成处理法[ 33] 来提高。介孔 T a2O 5因其在可见光下可

分解水而受到重视, 掺杂 Cu, Ni后其水的光催化分解

的性能有所提高
[ 34]
。溶胶-凝胶法和射频溅射法

[ 35]
是

目前合成介孔WO 3的主要方法, 该法成本低、操作简

单、易于控制薄膜组成和微观结构,可能实现工业化生

产。制备有序介孔 ZnO 的关键是在沉淀时能否形成

均一的 ZnO 溶胶,用共聚物溶胶作模板剂可合成出各

种孔尺寸和孔径分布的介孔 ZnO[ 36] 。
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表 4 介孔过渡金属氧化物的合成[37]

Table 4 T he synthesis of mesopo rous transition met al ox ide[37]

Name Inorganic precurs or Su rfactant M esophase Synth esis route

WO 3 ( NH 4) 6H 2W 12O 40 ( CmT MA) Br Lam ellar hexag on al S+ I-

Sb2O3 K[ Sb( OH) 6 ] ( CmT MA) Br Lam ellar hexag on al S+ I-

FeO FeCl2 # 4H 2O C16H33OSO 3H Lamellar S- I+

PbO Pb( NO 3) 2 C16H33OSO 3H Lam ellar hexag on al S- I+

MgO Mg( NO 3) 2 C 12H25OPO 3H 2 Lamellar S- I+

CoO Co( NO 3) 2 C 12H25OPO 3H 2 Lamellar S- I+

V 2O 5 CTAV ( CmT MA) Cl Hexagon al S+ I-

T a2O 5 Ta( OEt ) 5 C18H39N Hexagon al So Io

ZnO Zn( CH3COO) 2 # 2H 2O CH 3( CH 2 ) 11NH2 Lamellar S- I+

NiO NiCl2 # 6H 2O C12H 25OSO 3Na Lamellar S- I+

3  结束语

  ( 1)有序介孔金属氧化物是目前最受关注的一大

类非硅介孔材料,这类新型材料作为催化剂或催化剂

载体在石油化工、精细化工、制药等工业领域具有普遍

看好的应用前景。

  ( 2)尽管已成功合成出 Nb, Al, Zr, T i, T a, W, Pb,

Sn, V, Ni等有序介孔金属氧化物, 但由于其热稳定性

较差、煅烧过程中易导致孔结构坍塌, 因而其比表面

积、孔容相对小于硅基介孔材料,如何提高其结构稳定

性和热稳定性是这一领域面临的关键技术问题。

  ( 3) LAT 途径能制备出质量最佳的介孔金属氧化

物, 但因其共价键作用仅限于金属-氮( M e-N )体系而

不能被广泛应用, 可考虑将 Me-N 体系延伸到 Me-O

和 Me- S等体系。

  ( 4)利用过渡金属的可变价态和介孔材料孔结构

可调的特征,加快介孔金属氧化物在工业催化等领域

的应用研究也是这一领域的未来发展方向。
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