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摘 要：在室温、不同 pH值条件下合成出纳米球形介孔二氧化硅溶胶。通过研究得出当 pH=4时为最佳
生产工艺，在 pH=4条件下以十六烷基三甲基溴化铵为模板剂，利用正硅酸乙酯和硅烷偶联剂共水解制备了
杂化介孔二氧化硅溶胶。运用激光纳米粒度仪、透射电镜、X射线衍射等测试方法对材料进行表征。结果表
明：通过共水解溶胶 -凝胶法成功合成了改性介孔二氧化硅溶胶，其粒径约为 25 nm，具有规则的介孔结构
和良好的分散性。
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Preparation and Characterization of Hybrid Mesoporous Silica Sol
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Abstract：Nano spheric mesoporous silica sol is synthesized under the conditions of room temperature and different
ph values. It is found that the best production technology is pH=4. With CTAB as a template, the hybrid mesoporous silica
sol is prepared by cohydrolysising of TEOS and GPTMS at pH=4. The synthesized materials are characterized by XRD，
TEM and Zetasizer Nano. The result indicates that the prepared mesoporous silica sol has good mesostructure and good
dispersion with particle size about 25 nm.
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0 引言

介孔材料是指孔径在 2~50 nm的多空材料。1991
年首次报道了介孔二氧化硅的合成及特性[ 1 ]。由于

其比表面积高，孔径可调，热稳定性好等特点，已

成为研究热点。溶胶 -凝胶法（sol-gel method）作为

一种纳米材料的制备方法被广泛用于纺织工业中。

介孔二氧化硅溶胶是纳米二氧化硅微粒在水中均匀

扩散形成的胶体溶液，不仅具有纳米粒子自身的小

尺寸效应和表面效应，而且还有其他材料不具备的

吸附能力强、成膜性能好等优点。硅溶胶可作为很

多材料的载体，进而吸附到纺织品上，赋予纺织品
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抗菌、自清洁、防水、防静电等功能[2-5]。但无机纳

米硅溶胶因粒径小，具有亲水性而容易团聚，在聚

合物中分散性差。为了改善此现象，近年来国内外

学者对二氧化硅进行了改性研究[6-8]。

硅醇盐是四面体型，不易发生水解，其水解与

聚合反应通常要在酸性或碱性条件下进行。在酸性

条件下的水解过程是整个反应的速控步骤，缩合反

应聚合度较低；而在碱性条件下的水解反应则加速

聚合反应。硅烷偶联剂 -缩水甘油醚基三甲氧基硅

烷（ -glycidoxypropyltrimethoxysilane，GPTMS）分
子一端为甲氧基，另一端为环氧基。甲氧基水解所

产生的—OH可与 SiO2
表面的—OH反应形成牢固的

Si—O—Si—键；而另一端的环氧基具有疏水性，从
而增加了 SiO2

的空间位阻，改善了纳米 SiO2
颗粒的

团聚现象[9]。

本文以十六烷基三甲基溴化铵（hexadecyltrime-
thylammonium bromide，CTAB）做模板，在不同pH值
条件下制备了介孔二氧化硅溶胶，并研究了 pH值对
该溶胶凝胶时间及颗粒结构的影响，并对介孔二氧

化硅溶胶改性工艺进行了优化，加入改性剂GPTMS，
制备了改性纳米二氧化硅溶胶。

1 实验部分

1.1 实验材料

CTAB：分析纯，国药集团化学试剂有限公司再
生产；无水乙醇：分析纯，天津市富宇精细化工有

限公司生产；正硅酸乙酯：分析纯，天津市大茂化

学试剂厂生产；GPTMS：湖北德邦化工新材料有限
公司生产；硝酸：分析纯，湖南省株洲市化学工业

研究所生产；水为去离子水。

1.2 介孔二氧化硅溶胶的制备

1）介孔二氧化硅溶胶的制备。取 1.64 gCTAB与

40 mL无水乙醇置于250 mL圆底烧瓶中充分混合，在
磁力搅拌的条件下加入 20 mL正硅酸乙酯搅拌均匀。
逐滴加入 30 mL硝酸水溶液，调节 pH值至 4，30 ℃
恒温搅拌 4 h。

2）改性介孔二氧化硅溶胶的制备。取上述样品
加入 0.4 mL硅烷偶联剂搅拌均匀，30 ℃恒温搅拌

4 h。
1.3 介孔二氧化硅溶胶表征

用激光纳米粒度分析仪（ZEN3600，德国布鲁克

AXS有限公司）检测介孔二氧化硅溶胶的粒径大小
和分布；用透射电子显微镜（F20 S-TWIN，美国FEI
公司）检测介孔二氧化硅溶胶的形貌特征；用X射
线衍射仪（Bruker Advanced-D8 X，英国马尔仪器有

限公司）检测介孔二氧化硅溶胶的结构特征。

2 结果与讨论

2.1 pH值对介孔二氧化硅溶胶凝胶时间的影响
在温度为 25 ℃，不同 pH值的条件下，制备介孔

二氧化硅溶胶，凝胶时间见表 1。

由表可知，随着 pH值的增加，制备介孔二氧化
硅溶胶时间增加，当 pH=5时，所制备溶胶较稳定，
凝胶时间为 320 d。这是因为酸是水解反应的催化剂，
水解过程是通过H+的亲电进攻进行的，H+使带部分

负电荷的烷氧基质子化，容易脱离硅原子。水解反

应是整个反应的速控步骤。缩合反应在有机硅水解

前就已经开始进行，是由未水解的烷氧基和水解后

的基团进行聚合。随着酸用量的减少，正硅酸乙酯

水解反应的速度减慢，从而相应地减少了 SiO2
的缩

合反应速度，使所得溶胶的纳米粒子减少，聚合度

降低。

2.2 pH值对介孔二氧化硅溶胶颗粒结构的影响
不同 pH值的条件下，介孔二氧化硅溶胶的小角

度X衍射图谱见图 1。

  

由图可知，在 2 =2.2°附近均有有序介孔氧化硅
材料的特征衍射峰，制备的介孔二氧化硅其孔道为

有序排列。在 pH=5时，在小角度范围内出现了明显
鼓包峰且衍射强度较低，制备的样品有序性低。随

着 pH值的降低，衍射峰的强度不断增强，有序性也
有所增强。当 pH=3.5时，衍射峰强度最强，制备的
介孔二氧化硅溶胶骨架更稳定，有序性更高。随着

pH值的增加，制备的介孔二氧化硅溶胶黏度降低，
孔道结构有序性降低，从而影响了该溶胶的负载、催

化等应用性能。二氧化硅溶胶在低的 pH值下，硅骨

表 1 不同 pH值下的凝胶时间
Table 1 The gel time at different pH values

图 1 介孔二氧化硅溶胶的小角度XRD图
Fig. 1 The XRD patterns of mesoporous silica

pH  3.5  4.0
凝胶时间 /d 2 7 7 5

 4.5
120

5.0
320
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架的分支比高 pH时少，易于进行自组装，易形成有
序的介孔二氧化硅材料[10]。当 pH=4时，该溶胶孔道
结构相对稳定且凝胶时间较长。因此，本文采用

pH=4制备改性介孔二氧化硅溶胶，保证了溶胶存放
时间，而且不影响其应用性能。

2.3 介孔二氧化硅溶胶的改性研究

改性前后介孔二氧化硅溶胶的透射电镜图像见

图 2。

  

由图 2的 a）可知，制备的介孔二氧化硅溶胶颗
粒呈球形，其粒径为 30 nm左右，颗粒之间团聚较严
重，且呈网状结构。这是由于其表面存在孤立羟基、

连生羟基和双生羟基，其中连生羟基容易形成氢键

缔合羟基，使二氧化硅粒子连接在一起，形成了团

聚体。由图 2的 b）可知，制备的介孔二氧化硅溶胶
用GPTMS改性后，粒径为 25 nm左右，较改性前粒
径有所减小且粒径分布均匀，团聚现象有所改善，呈

链状。将GPTMS和正硅酸乙酯共同水解，带有—OH
的GPTMS修饰立即与产生的介孔二氧化硅溶胶颗粒

反应，增加了二氧化硅空间位阻，从而有效地控制

了颗粒间的团聚现象。GPTMS已成功接枝在纳米二
氧化硅上[11]。

介孔二氧化硅与改性后的介孔二氧化硅粉末的

X射线衍射图谱见图 3。

  

由图 3可知，制备的介孔二氧化硅与改性后的介
孔二氧化硅均在低衍射角区（约 22°）均有一个非
晶衍射峰，2种二氧化硅粉末均为无定形结构。介孔
二氧化硅经改性后，衍射峰强度有所降低，表明在

改性后的二氧化硅溶胶中介孔二氧化硅的相对含量

降低，GPTMS和介孔二氧化硅已经发生交联。
介孔二氧化硅与改性后的介孔二氧化硅溶胶的

纳米粒度分布见图 4。

  

从图中可以看出，纳米二氧化硅溶胶改性前粒径

为 30 nm左右，粒径分布曲线较宽，表明未改性的介
孔二氧化硅粒径分布不均匀；改性后的介孔二氧化硅

颗粒粒径为 25 nm左右，其粒径分布曲线较窄，粒径
分布较均匀。这与图 2透射电镜结果一致。

3 结语

25℃条件下，采用CTAB做模板制备了具有介孔
结构的纳米二氧化硅溶胶。通过调节不同 pH值，制

a）改性前

b）改性后
图 2 介孔二氧化硅溶胶的 TEM图

Fig. 2 TEM photographs of mesoporous silica

图 3 介孔二氧化硅溶胶的XRD图
Fig. 3 The XRD patterns of mesoporous silica sol

图 4 SiO2 颗粒的大小分布
Fig. 4 SiO2 particle size distribution
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备了介孔二氧化硅溶胶，改变了样品凝胶时间和介

孔结构的有序性。在最佳工艺（pH=4）时，以正硅
酸乙酯和GPTMS共水解法制备了改性二氧化硅溶
胶，所得溶胶颗粒呈球形，粒径为 25 nm左右，样品
成功接枝了KH560，团聚现象有明显改善。
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