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            过渡金属体系有序介孔材料研究进展

                        陈 龙 陈 文 马志勇 李 遭

                            (武汉理工大学材料科学与工程学院，武汉430070)

    摘要 过渡金成体系有序介孔材料在催化、光、电、磁等领域有若硅基介孔材料无法比拟的优越特性 详细地介

绍了过渡金属体系有序介扎材料的合成和机理，简要地介绍了其应用。
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0 引言

    无机多孔材料，因为其具有较大的比表面积和吸附容量而

被广泛地应用丁催化剂和吸附载体中.按照国际纯粹与应用化

学协会(IUPAC)的定义[‘]，多孔材料可分为徽孔(microporous)
材料、介孔(mesoporous)材料和大孔(macroporous)材料。微孔

材料由丁其孔径尺寸<2nm，限制了其对有机大分子的催化与

吸附作用。对于大孔材料，尽管孔径尺寸大(> 50nm)，但同时存

在着孔道形状不规则、尺寸分布过宽等缺点.而介孔材料与原有

的微孔沸石分子筛和大孔材料相比，不仅孔径适中(2̂-50nm),
具有较大的比表面积和壁厚，并且具有较高的热稳定性和水热

稳定性。

    自1992年Kresge"〕首次在Nature杂志上报道了以硅铝酸
盐为基的新型有序介孔氧化硅材料M41S以来，由于其孔道均

匀、六方有序排列，孔径在2-100nm范围内规则连续可调，同

时具有良好的比表面积和热稳定性，因此有序介孔材料一经问

世，即成为跨多学科的研究热点之一，一直引起国际物理学、化

学及材料学等领域学者的高度重视，并得到迅猛发展.

    有序介孔材料按照化学组成分类可以分为硅基体系和非硅
基体系。自从以MCM-41为代表的硅系有序介孔材料合成以

来，国内外众多科学家都将注意力集中在硅系介孔材料合成方

法、新的化学结构、有序分子膜的制备及对硅系有序介孔材料的
掺杂改性上「3一，〕，而对于非硅体系的研究则鲜有报道。非硅体系
尤其是其中的过渡金属体系一般都存在着可变价态，从而在光、

电、磁、能源等领域具有硅基材料无法比拟的优势，但同时也正
是由于其多变的氧化态及离子间复杂的键合作用，过波金属体

系有序介孔材料的合成比硅基材料更为复杂、困难.

1 过渡金属体系有序介孔材料合成

1.1 过渡金属体系有序介孔材料合成机理
    自从有序介孔材料成功合成以来，这种分子水平上的无机

一有机离子自组装结合方式一直引起材料科学家的浓厚兴趣

各类有序介孔材料虽然骨架结构彼此不同，合成条件各异，但其

结构的形成都经历了模板剂胶束作用下的超分子组装过程。过

渡金属体系有序介孔材料的合成可以看作是硅系介孔材料合成

的延伸，其合成机理也可看作硅系有序介孔材料合成机理的推

广 其中最早提出并被广泛应用的是Kresg。和Beck等[z.io:提
出的液晶模板机理(Liquid Crystal Templating Mechanism)，认
为当无机源加入时，由于静电作用，无机离子通过两种途径与有

机离子结合:途径一是表面活性剂首先在水中形成棒状胶束和

规则排列的“液晶”，无机离子在先已形成的有序液晶排列的有

机表面活性剂胶束表面缩聚形成无机墙;途径二是无机离子与

表面活性剂按照某种自组装反应排列成有序的液晶结构，同时

在溶液中沉淀下来，最终除去表面活性剂以形成有序介孔结构。

但是后来的研究表明由于在介孔材料合成过程中模板剂的浓度

一般都大大低于其形成液晶所需的临界胶束最低浓度

(CMC2) ,所以通过途径一形成有序介孔结构的可能性甚小;途
径二尽管能够解释有序介孔的形成过程，但也无法合理地说明

表面活性剂/无机源参数比对介孔结构的影响[P}7
    在途径二的基础上，Hoc等[71]提出了广义液晶棋板机理

(Generalized Liquid Crystal Templating Mechanism)，并将其推
广应用到非硅体系有序介孔材料的合成过程中该机理指出，无

机源和表面活性剂分子之间依靠协同模板作用形成三维有序液
晶排列结构。无机01离子与表面活性剂之间发生相互作用，在界

面区域无机源缩聚，改变无机层的电荷密度，使得无机源与有机

分子之间的协同匹配控制若表面活性剂的排列方式，而预先有
序的有机表面活性剂胶束的排列不再是必需的。这种协同模板

作用包括4种类型:一是靠静电力相互作用的电荷匹配模板;二
是靠共价键相互作用的配位体辅助模板。三是靠氢键相互作用

的中性模板;四是分子间靠范德瓦耳斯力的相互作用的模板。同
时归纳出7种不同类型的无机物与表面括性剂基团的相互作用

方式，如表I所示
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表1不同类型无机物与表面活性剂相互作用的方式
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Anionic  inorganic  precursor;    S-Al-kylamine    head  group

(Cm11,m+,NI1);I -Neutral inorganic precursor; N}-Nonionic
surfactant (type of polyeth-ylene oxide); X，M*-Transitional
ion (such as CI-.Br-,Na' )

    此外，研究结果还表明[[n]，介孔相结构与作为模板剂的表

面活性分子在胶束中的堆积准数g (g= V /a.1 , V为表面活性剂
分子体积,a。为分子首基在胶束中的有效面积，1为分子尾部碳

链的动力学长度)有着确定的对应关系，即当g<1/3时对应的
介孔相结构为Pm3n立方结构和P6,/.- 三维六方相;当1/3

<g< 1/2时所得介孔相呈六方(P6m)结构;而当1/2<g<2/3

时，所得介孔相结构为立方(la3d)结构;当9接近I时生成层状
结构。由于在介孔结构的合成过程中，表面活性剂的性质(形状、
电荷和结构)、金属源离子的水解缩合、有机溶剂的添加都将不

可避免地在不同程度上改变V及a,，从而可能改变合成的介孔

相最终结构，因此在介孔结构的合成过程中介孔相的动态转移

行为对最终产物的影响不可忽视。由于堆积准数9可以较好地
描述在特定条件下介孔相的生成，因此在有序介孔材料的合成

过程中9对工艺条件的控制和工艺参数的选择上起到了一定的

指导作用。

1·2过渡金属体系有序介孔材料合成方法
    过渡金属体系有序介孔材料的合成与硅基材料的合成相

似，一般都需要无机源、水、表面活性剂、酸或碱等几种物质，通
常的合成方法为水热合成法和溶胶一凝胶法(sol-gel)。此外，采
用微波加热的方法也制备出了结晶良好的有序介孔材料〕〕。但
不管采用何种方法，其目的都是利用有机分子— 表面活性剂

作为模板剂与无机源发生界面反应，通过某种协同或白组装方
式形成由无机离子聚集体包裹的规则有序的胶束组装体，通过
锻烧或萃取的方式除去有机物，保留无机骨架以获得规则有序

的介孔材料。所不同的是大多数过渡金属无机浑在水中存在着
剧烈的水解，形成沉淀使其来不及与有机表面活性剂发生反应，

从而阻碍有序介孔结构的形成。因此在水热反应或sol-gel过程
中自组装的过程控制显得尤为重要.最近文献报道，通过采用热
发诱导的自组装反应的方法可以合成稳定的有序介孔过渡金属
氧化物[ps.,e7所谓的蒸发诱导的自组装反应(EISA)是一种改进

的s01-gel方法，即用醉等有机溶剂代替水作为反应溶剂，来抑
制金属离子的水解和缩聚，同时随着有机溶剂的挥发、表面活性
剂浓度的增加，在液晶棋板形成的同时.允许无机源在有机胶束
周围团聚缩合，从而形成定向良好的有序介孔结构 但是由于无
水介质的引入，相应地提高了表面活性剂临界胶束聚集浓度

(CMC2)C"C，也就相应地提高了材料合成时所需的模板剂浓度。

1.3 过渡金属有序介孔材料研究现状
    尽管过渡金属体系有序介孔材料在应用上为介孔材料开辟

了#,新的领域，但相对于硅基介孔材料的合成，过渡金属离子在

合成中易水解沉淀，合成出的介孔材料比表面积小 介孔结构小
完整，热稳定性不高，热处理后介孔结构易于坍塌，而且合成机
理有待完善，囚此对过渡金属有序介孔材料合成的研究不如砖

基材料活跃，并且多集中在TiO,,ZrO�MnO，体系中
    在Ti, Zr体系有序介孔材料的合成中 为了解决Ti, Zr醇

盐在水中剧烈水解的问题，采用有机溶剂来代替水或加入鳌合
剂是行之有效的方法。Yang等一izl首次报道了采用无水乙醇作
为反应溶剂,YEO为中性摸板剂，在酸性环境下合成了热稳定
性高的大孔径ZrOa,Ti0z等有序介孔金属氧化物和它们的复
合氧化物。Antonellit"I在合成有序介孔Ti0。过程中加入乙酞

丙酮，起到鳌合剂阻1上金属离子水解沉淀的作用。

    关于有序介孔Tioa,Zro:的合成，还有Ser、等[[s]采用钦
酸酷、磷酸及氢氟酸为原料水热合成有序介孔TiO,,最近de A
Ansi用钦酸醋、盐酸、乙醉采用燕发诱导方法自组装反应方法合
成稳定的有序介孔T i02;国内戴清等Cw」用钦酸异丙酷为无机

源，分别以烷基磷酸脂和长链烷胺为摸板，采用萃取模板剂的方
法分别合成了稳定的有序介孔‘rioa;赵军平等[z1〕在超临界条件

下采用签合剂合成了具有晶型骨架的有序介孔ZrO:材料等
    有序介孔氧化锰由于其价态的多变性以及其出色的阳离子

交换能力、分子吸附性能和优异的电磁性能，成为过渡金属介孔

氧化物合成中的热点。锰氧化物介孔材料的合成是通过氧化物
M.(OH)a和表面活性剂胶束相结合形成有序结构，热处理中氧
化M.( l)到Mn( 9)和Mn(N)，使介孔壁具有Mn0‘八面体
基本构造单元。最近Tian等En〕报道合成了具有半导体性质的
六方及立方介孔结构氧化锰材料，具有Mn必�M.刃，微晶等

多价态氧化物组成的半晶态无机骨架，同时具有相对较高的电
导率8. 13 X 10-0 (ohm，cm)一，，此外具有较强的Lewis酸性中

心和较高的热德定性(10000C, Sun等Cas.a,〕以MnSO,·Hz0,
CTAB,NaOH为原料，在极低的表面活性剂浓度((0.50/a)条件
下水热法合成了层间距4nm的层状结构有序介孔氧化锰材料

木实验室也尝试着采用混和模板剂水热合成的方法，以CTAR,

十六胺为模板剂，MnClz·4H刃 为无机源合成了层状结构氧化
锰材料。其XRD图潜(见图1)如下:在30,70,120左右分别存在

3个强峰，符合层状结构(000,002),(003)面衍射特征峰，表
明了合成产物中层状有序结构的存在

v
{

2B/d明

          圈1合成层状结构红化住XRD图谙

    此外，其它体系过渡金属有序介孔材料的合成也有报道 如
Zhao[z0[合成的ZnO介孔相，Abe等[u〕合成的介孔V,O 及
Aishui等[zv〕合成的有序介孔Mn-Al-P-O, V-Al-P-O，及以中性
表面活性剂为模板剂合成的有序介孔硫化物CdS,S.S等[ze.zs7

2 过渡金属体系有序介孔材料应用

    过渡金属原子一般存在着可变的氧化价态，因此过渡金属
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体系有序介孔材料具有比硅基材料更为优异的性能.特别是在

电化学、电磁、光电、催化、电极材料、信息储存等方面有着诱人
的应用前景。此外，过渡金属体系有序介孔材料骨架中具有比硅
基介孔材料更多的酸性中心，这可为纳米材料的装载等方面提
供更好的物质条件，从而为从微观角度研究纳米材料的小尺寸

效应、表面效应及量子效应提供更好的物质基础
    由于Ti0�ZrO,在固体催化、光催化、能量转换中的优异表

现,TiO，和ZrO:一直是理想的催化剂材料和催化载体材料。有

序介孔Ti0,,ZrO:更是表现出优异的催化性能[:o.n[随着高比
表面积、高稳定性的有序介孔Ti0�Zr0，的合成，其在催化领域
的应用前景将更为广阔

    由于Mn, V氧化物价态的多变性、出色的阳离子交换能
力，及本身结构相对于LiCoO�LiNiO，的低毒性，加之有序介
孔材料的多孔性和高比面积性，使Mn,V有序介孔材料在电化

学，尤其在理离子阳极材料领域有着潜在的应用价值[311。同时
其在氧化还原反应、分子筛、光致变色材料、微型电磁装置等方

面的应用也必将更加引人注目。此外.具有半导体性质的有序介

孔硫化物材料也将在荧光、吸收、传感应用上显示出卓越的性
能 .

11  Mourner A,Schuth F, Huo Q S ,et al. Cooperative forms-
    tion of inorganic-organic interfaces in the synthesis of silica
mesosrures. Science, 1993

12 Huo Q S,Margolese D I,

.261:1299

Ciesla U,et al. Organization of or

3 展望

    总之，虽然过渡金属体系有序介孔材料的研究起步较晚，但

由于其具有硅铝基介孔材料无法比拟的巨大优势，近年来已取
得了迅it的发展。今后的研究重点应是提高过渡金属体系有序
介孔材料的热稳定性和水热稳定性，完善表面活性剂与无机金
属源的链合机理，合成更多体系的有序介孔材料和优化材料合

成的工艺。此外在有序介孔材料合成的基础性研究上开展并重

视其在光催化、化学催化、电子器材、传感、电极等方面的实际应
用性研究
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