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要"研究以碳球为模板#在包覆硅层过程中加入制孔剂#后经煅烧去除模板和制孔剂制备得到
53B

$

空心

球(尝试添加聚乙烯吡咯烷酮!

a?a

"'十六烷基三甲基溴化铵!

P8Ô

"为制孔剂#通过改变其用量来研究孔径大小

和比表面积的变化(采用
5IN

'

8IN

和比表面测试仪对其形貌和各项性能进行表征(结果表明$以
a?a

和
P8Ô

为制孔剂所制得的
53B

$

空心球均生成了一定大小的孔径#且拥有较大的比表面积(可以作为一种很好的纳米反应

器#期望在化学合成中有广泛的应用前景(

关键词"

53B

$
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近年来$科学界致力于制备具有良好形貌的特

殊功能材料的研究(

#7H

)

%纳米反应器(

"7E

)就是其一$

它能够同时具有中空和多孔结构$能够通过提供有

效反应路径吸收+释放反应物$而被用作存储空间或

者反应场所%对于在这一限域空间内部反应的特殊

兴趣$不断引导研究者们进行了很多有意义的实验%

空心纳米结构的纳米反应器$主要包括胶囊结构(

F

)

$

核+壳结构(

D7#%

)等$在催化&生物医药&气体存储以及

吸附分离等领域都可以最大地发挥纳米活性组分的

作用%多孔的壳可以防止内部活性纳米颗粒的聚

集$保持其高的催化活性$又可允许反应物及产物的

进出(

##

)

%因此$可控的均一的多孔性壳层对于纳米

反应器而言是非常重要的%

目前为止$

53B

$

以其自身无毒&价廉且结构又

较为稳定等特性$成为常见的纳米反应器主要的壳

层材料%纳米
53B

$

空心球因其独特的纳米结构$使

其拥有很多突出的物理化学性质$如优异的吸附

性(

#$

)

&较高的存储性能(

#!

)和良好的渗透性(

#H

)等$使

得
53B

$

空心球的研究在同类材料的研究中占有重

大比例%曹新影(

#"

)通过制备多孔
53B

$

空心微球$

成功地将其应用到了生物亲和层析技术中'王志琰

等(

#&

)制备出的磁性
53B

$

空心球拥有很好的载药性

能'张翠翠等(

#E

)通过将纳米
53B

$

空心球与高分子

材料的结合$显著地改善了高分子材料的力学性能%

而对于拥有微孔&介孔结构的
53B

$

空心球纳米材料

来说$其内部有着相当大的空间体积和可供分子自

由出入的孔道$可以作为一种很好的纳米反应器应

用于化学反应当中$与其优异的渗透性起协同作用$

可以有利于提高化学反应速率(

#F7$$

)

$已经成为
53B

$

纳米材料未来的主要研究方向%

本实验以碳球作为制
53B

$

空心球的模板$是因

为以水热法制备的碳球$操作简单$所得碳球结构稳

定$不易塌陷$碳球易于包硅$且更易除去"高温煅烧

即可#%实验制备的
53B

$

空心球纳米材料$期望拥

有较广的孔径分布范围和较大的比表面积$为日后

作为一种纳米反应器的研发提供参考%

(

!

实验部分

#@#

!

实验试剂

葡萄糖"

A]

$

OU

$国药集团化学试剂有限公



司#$无水乙醇"

OU

$杭州高晶精细化工有限公司#$

超纯水"

V

$

BNCRRC7S

#$正硅酸四乙酯"

8IB5

$国

药集团化学试剂有限公司#$氨水"

OU

$国药集团化

学试剂有限公司#$聚乙烯吡咯烷酮"

a?a

$阿拉丁试

剂#$十六烷基三甲基溴化铵"

P8Ô

$上海伯奥生物

科技有限公司#%

#@$

!

实验仪器

水热反应釜"山东龙兴集团#$高速台式离心机"上

海安亭科学仪器厂#$电热恒温鼓风干燥箱"上海精密

实验设备有限公司#$马弗炉"上海精密实验设备有限

公司#$微量注射泵"浙江史密斯医学仪器有限公司#%

#@!

!

表征方法

采用透射电子显微镜"

'IN7$%#%

"

VU

#$日本电

子公司#对
53B

$

空心球粒子内部空间进行勘测'用场

发射扫描电子显微镜"

TI5IN

$

57HF%%

$

V3<,603

#对

53B

$

空心球粒子的表面形貌进行观察'样品的比表面

积及孔径采用
!V7$%%%a5#

型静态容量法比表面及

孔结构分析仪"贝士德仪器科技公司#来测定%

#@H

!

53B

$

空心球的制备

碳"

P

#球的制备!配制
$J(-

+

R

的
A]

溶液
"%%

JR

$取
"%JR

于水热釜中$在
#F%W

下反应
$H0

$

之后冷却至室温%分别经过数次醇洗水洗后$至于

F%W

烘箱干燥
#$0

%

53B

$

包裹
P

"

P

!

53B

$

#的制备!将一定量的碳

球分散于
"%JR

乙醇中$超声
%@"0

$之后加入
F@%

JR

氨水和
!%JR

水%最后缓慢加入一定量的

8IB5

与乙醇"体积比为
#\!

$

#$JR

的混合溶

液#%待反应完全结束后$对样品收集$分别用水&醇

数次洗涤%之后至于
F%W

烘箱干燥
#$0

$得到
P

!

53B

$

样品%

53B

$

空心球的制备!将上述
P

!

53B

$

样品在

"%%W

下煅烧
$0

$最终得到
53B

$

空心球%

添加制孔剂制备
53B

$

空心球!将一定量的碳球

分散于
"%JR

乙醇中$超声
%@"0

%然后将溶解于

!%JR

水中的一定量的制孔剂加入到上述体系中$

搅拌
$0

$加入
F@%JR

氨水%之后进行常规包硅反

应%其他条件与上述
53B

$

空心球的制备方法相同%

制孔剂添加量为!以制孔剂分别占总体系质量

的
%@#Q

&

%@"Q

以及
#@%Q

的量进行添加%

*

!

结果与讨论

$@#

!

53B

$

空心球的形貌表征

图
#

"

,

#"

M

#为水热法制备碳球的扫描电镜图$从

图中可以看出$碳球大小约为
H%%+J

$形貌均一$分

布均匀%图
#

"

6

#"

L

#为
53B

$

空心球的扫描电镜图$从

图中可以看出$空心球大小为
H&%+J

$

53B

$

壳层厚度

约为
&%+J

%实验显示$

53B

$

空心球强度较高$结构

不易坍塌$稳定性比较高$能很好地分散在溶液中%

从图
$

"

6

#中可以看出$

53B

$

空心球无明显团聚现象$

分散性较好$这将能更好地提高其实际应用效果%

图
$

为添加不同剂量的制孔剂
a?a

"图
$

"

,

#

"

6

##和
P8Ô

"图
$

"

L

#"

.

##之后$获得的
53B

$

空心

球的
5IN

图%图
$

可以看出$

a?a

组整体表面粗

糙$而
P8Ô

组随着添加量的增加$表面变得圆滑

而又光洁%可见不同的制孔剂对
53B

$

空心球表面

形貌的影响是有很大差异%

图
#

!

碳球及
53B

$

空心球的电镜照片

图
$

"

,

#

G

"

6

#为加入
a?a

所制得的
53B

$

空心球$

用量分别为
%@#

&

%@"

&

#@%

4

%图中可见$随着制孔剂

a?a

用量的增加$

53B

$

空心球表面的二氧化硅粒子

堆积越来越明显$并伴有少量的大孔出现%这表明

a?a

能够显著地影响到
53B

$

空心球表面的形貌$

同时也可以影响其孔径大小%图
$

"

L

#

G

"

.

#为加入

P8Ô

所制得的
53B

$

空心球$用量分别为
%@#

&

%@

"

&

#@%

4

%图中可以看出$当
P8Ô

用量较少时"如

图
$

"

L

##$所得
53B

$

空心球表面仍能观察到有明显

的二氧化硅粒子堆积现象$但随着
P8Ô

用量的增

加$

53B

$

空心球的表面变得逐渐光滑$粒子堆积现象

趋于消失$显示出了与
a?a

不同的作用效果%

!$
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图
$

!

不同制孔剂制备的
53B

$

空心球扫描电镜照片

!!

图
!

是上述各组样品相对应的
8IN

图%为了

便于更清楚地说明
53B

$

空心球表面所发生的变化$

将其部分边缘进行了放大显示%从
53B

$

空心球的

透射图"图
!

#可以看出$其壳表面有明显的明暗界

线$这表明实验所制得的
53B

$

空心球壳层生成了一

定的孔道%然而$两组样品在
53B

$

空心球壳层的形

貌上又有明显差异%如
a?a

组"图
!

"

,

#

G

"

6

##的

粗糙度较大$能够明显看到表面堆积
53B

$

粒子的高

低起伏现象'而图
!

"

L

#

G

"

.

#

P8Ô

组却显示出光

滑的外表面$且随着
P8Ô

添加量的增加$在
53B

$

空心球壳层之间出现了大量对比度鲜明的细小

孔道%

图
!

!

不同制孔剂制备的
53B

$

空心球透射电镜照片

!!

由上述分析可知$不同制孔剂对
53B

$

空心球壳

层上的孔道形成是有一定区别的%

a?a

是一种高

分子化合物$具有较长的分子链和较高的相对分子

质量$属于非离子表面活性剂%在碳球包硅过程中$

较长分子链的
a?a

虽然能够吸附到带有负电性的

53B

$

粒子表面$但由于其本身不带电荷且会有自身

团聚发生$所以会造成吸附不均一性%随着
a?a

添

加量的增加$这种不均一性会表现得更加明显$因此

在后续煅烧被去除之后$会在原位置留下孔径大小

不一的孔道$直接造成介孔孔径分布范围变大%而

P8Ô

由于其相对分子质量远远小于
a?a

$且属于

阳离子表面活性剂$能够有效吸附于带有负电性的

53B

$

粒子表面$均匀阻隔和分离吸附在碳球上的二

氧化硅粒子$所以形成的孔道较小且孔径分布均一%

H$
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所以$最终在
a?a

体系中能够观测到
53B

$

空心球

表面有很明显的二氧化硅粒子堆积现象$也能观察

到少量的大径孔道$但是以
P8Ô

为制孔剂获得的

53B

$

空心球表面却较为光滑$孔道小而致密%

$@$

!

53B

$

空心球成孔机理

对于制孔剂制备
53B

$

空心球的机理进行分析$可

认为在制孔剂的辅助下$孔道和空心结构的形成遵循

如图
H

过程%

图
H

!

53B

$

空心球生长机理

!!

以水热法制备的碳球结构稳定$且具有良好的吸

附性能$能很好地吸附分散在溶液中的制孔剂$而吸附

在其上的制孔剂又能够阻隔吸附在碳球上的
53B

$

粒

子$使
53B

$

粒子与粒子之间存有间隙$在煅烧后去除碳

球和制孔剂$最终得到拥有一定孔道的
53B

$

空心球%

$@!

!

53B

$

空心球的
Î8

测试

由
53B

$

空心球的电镜图片可以很清楚地观察

到$实验所制得的
53B

$

空心球是有明显的孔道存

在$为了确定其孔径的分布和比表面积随制孔剂用

量的变化$采用静态容量法比表面及孔结构分析仪

来测定%样品取样为
H%%J

4

$脱气温度
#$%W

$脱

气时间
#$%J3+

$吸附质为
>

$

%

图
"

为不同制孔剂制备
53B

$

空心球的吸脱附等

温曲线%从图
"

可以看出$无论是加入了
a?a

"图
"

"

,

#

G

"

6

##或者是
P8Ô

"图
"

"

L

#

G

"

.

##作为制孔剂$

都可以使
53B

$

空心球壳层生成一定的孔道$且都有

一定的孔径分布范围%但是从图
"

分析又可知$不同

制孔剂对所制得
53B

$

空心球的比表面积是有很大差

别的%随着
a?a

用量的增加$

53B

$

空心球的比表面

积变化幅度较小'然而
P8Ô

的用量却对其比表面积

产生了很大的影响"如表
#

#%这主要是因为
P8Ô

分子链较小$在其阻隔作用下原位生成的二氧化硅粒

子更小$其以更小的形态堆积在一起$从而增大了其

比表面积%但是也要注意到$粒子的比表面积并不是

始终与制孔剂的用量呈线性关系的$在制孔剂用量较

小时$二者之间有一定的递增关系$但是当制孔剂用

量过多时$其比表面积反而降低$这就意味着日后将

能获得最佳比表面积的
53B

$

空心球%

图
"

!

不同制孔剂制备
53B

$

空心球的吸脱附等温曲线

"$
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!!

表
(

!

使用不同量的制孔剂下的比表面积

聚乙烯吡咯

烷酮用量+
4

比表面积+

"

J

$

+

4

#

十六烷基三甲

基溴化铵用量+
4

比表面积

+"

J

$

+

4

#

%@# D"@" %@# !$%@D

%@" #%E@F %@" &#&@"

#@% FH@# #@% "#F@%

注!本表采用的是
Î8

多点法"

I

+

I

%

Y%@%H

$

%@!$

#得到的比表面

积数据$因采用多点法数据更为精准%

从吸脱附等温线类型分类上来看$它们都属于

&

型$在中压阶段"

I

+

I

%

Y%@!

$

%@F

#有明显的滞后

环$且滞后环类型属于
V#

型%由此可知$实验所制

备的
53B

$

空心球壳层有介孔生成%在对比
a?a

和

P8Ô

这两种制孔剂时$可以发现使用
a?a

作为制

孔剂$能够得到更大的孔径分布范围$而且在高压段

"

I

+

I

%

Y%@D

$

#@%

#无滞后环的存在$表明
53B

$

空

心球粒子之间没有明显的堆积现象$其粒子与粒子

之间分散较为均匀$这将为日后开发其作为纳米反

应器$提供了有利的条件%而在使用
P8Ô

作为制

孔剂时$从高压段存在滞后环可以判断出其粒子之

间是有一定的堆积现象发生的$造成了粒子与粒子

之间存在间隙$以至于在高压段发生了
>

$

吸附%

图
&

显示相应样品的孔径分布曲线%由
8IN

及
5IN

的结果可知$

a?a

分子由于是高分子链段$

考虑到其吸附以及分子链自身缠绕等特性$以
a?a

做制孔剂会造成不均匀的孔径分布%图
&

"

,

#和
&

"

6

#是以
a?a

为制孔剂所得到的孔径分布$从图中

可以看出$该制孔剂制得的
53B

$

空心球$除了在小

尺寸范围内有明显的孔径分布之外"图
&

"

6

##$在大

尺寸处依然有少量的孔径分布存在"图
&

"

,

##$这个

结果与电镜结果具有良好的一致性%相对于
a?a

$

P8Ô

属于小分子有机化合物$其分子链大小规整$

其分子吸附均匀$以它为制孔剂制得的
53B

$

空心

球$其壳层上的孔致密均一%图
&

"

M

#和
&

"

L

#是以

P8Ô

为制孔剂所得到的介孔
53B

$

空心球的孔径

分布$可以明显看出其整体孔径分布均一$并且主要

集中于小尺寸区域"

#

H+J

#$并主要以微孔形式存

在$且不存在大孔"图
&

"

M

##%这个结论也与电镜的

观察结果一致%

另一方面$从孔径分布图中还可以看出$以
a?a

制孔剂制得的
53B

$

空心球有明显的介孔生成$而以

P8Ô

为制孔剂时所得多为微孔$介孔相对较少$但

是两种方法所制得的
53B

$

空心球都含有较多的孔

道$是一种微&介孔共存的纳米材料$其壳层上的孔道

为体系内的物质进出
53B

$

空心球提供了途径%

图
&

!

介孔
53B

$

空心球的孔径分布

&$
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结
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论

本实验所制得的
53B

$

空心球$其形貌良好$粒

径分布均一$结构不易坍塌$性能较为稳定$是一种

很好的单分散性纳米空心球%通过尝试添加不同种

类
a?a

和
P8Ô

制孔剂所制得的
53B

$

空心球$都

拥有较大的比表面积$使其具备良好的吸附性$有利

于与体系中的物质发生作用%添加
a?a

获得的主

要是以
$

$

#%+J

的介孔结构为主的空心球$而添

加
P8Ô

获得的是以
$+J

左右的大小均一的微孔

为主的空心球%不同制孔剂对
53B

$

空心球孔径具

有不同的影响$可对应不同的应用目标%孔径不同

的空心球可作为纳米反应容器$这为后期的实际应

用研究奠定了基础%
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