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一种合成高纯度六方柱形二氧化硅纳米多

孔材料的方法

(57)摘要

本发明公开了一种合成高纯度六方柱形二

氧化硅纳米多孔材料的方法，包括将模板剂十四

烷基三甲基溴化铵溶于27℃的去离子水中，搅拌

至溶液澄清后加入质量分数25‑28%的氨水溶液，

继续搅拌10分钟后，逐滴加入正硅酸四乙酯，边

加边搅拌，正硅酸四乙酯与模板剂的摩尔比为1:

0.152，混合物在27℃下反应1h，混合物反应的pH

值控制在10.6‑10.8；将反应好的溶液放入水热

反应釜，再将水热反应釜置于鼓风烘箱烘干，过

滤、洗涤后得到固体粉末，烘干，将烘干后的样品

放入管式炉煅烧除去模板剂，得到六方柱形的纳

米多孔二氧化硅材料，均呈六方柱形，尺寸均匀。
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1.一种合成高纯度六方柱形二氧化硅纳米多孔材料的方法，其特征在于，包括以下步

骤：

步骤一：将模板剂溶于27℃的去离子水中，搅拌至溶液澄清后加入质量分数25％‑28％

的氨水溶液，继续搅拌10分钟后，逐滴加入99％纯度正硅酸四乙酯Si(OCOCH3)4，边加边搅

拌，正硅酸四乙酯与模板剂的摩尔比为1:0.152，让混合物在27℃下反应1h；所述模板剂为

99％纯度十四烷基三甲基溴化铵C14H29(CH3)3N
+Br‑；

步骤二：将步骤一中反应后的溶液放入水热反应釜，再将水热反应釜置于鼓风烘箱中

105℃放置18天，冷却至室温得到母液与固体的混合物，过滤、洗涤后得到固体粉末，将固体

粉末置于鼓风烘箱中烘干；

步骤三：将步骤二烘干后的样品放入管式炉煅烧除去模板剂，得到六方柱形的纳米多

孔二氧化硅材料。

2.根据权利要求1中的一种合成高纯度六方柱形二氧化硅纳米多孔材料的方法，其特

征在于，步骤一中混合物反应的pH值控制在10.6‑10.8。

3.根据权利要求1中的一种合成高纯度六方柱形二氧化硅纳米多孔材料的方法，其特

征在于，步骤三中煅烧工艺为在空气氛下以0.5‑1℃/min的速率升温到550℃，煅烧6h。
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一种合成高纯度六方柱形二氧化硅纳米多孔材料的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种合成高纯度六方柱形二氧化硅纳米多孔材料的方法，属于材料科

学研究领域。

背景技术

[0002] 纳米多孔材料作为纳米材料的一员，有着大的比表面积结构和性质，因而在纳米

科技领域占有独特的地位。可控外观形貌的纳米多孔二氧化硅在催化、药物输送及色谱材

料领域有着广泛的应用。

[0003] 孔径在2‑50nm内的纳米孔二氧化硅的典型代表MCM‑41的合成最早始于Mobil公

司。MCM‑41纳米孔二氧化硅颗粒可以表现出不同的形貌，或合成可以被控制生成特殊形体

的材料。主要原因是在这些条件下，纳米孔生成的速率太快，按较低能量的方向快速生长，

并由于无机部分的固化而将这些形状保存下来，到目前为止，MCM‑41纳米孔二氧化硅的外

观形貌有球形、纤维形，薄膜形、螺旋形及棒形等，但六方柱形的纳米多孔二氧化硅很少见

报告。目前得到的六方柱形的纳米多孔二氧化硅一般和其他的外观形貌混合在一起，六方

柱形的占比很少，只是看到了六方颗粒，粒径在2μm以上，颗粒高度未测出。

[0004] 虽然从MCM‑41的发现到现在已经有三十多年的时间了，但对于纳米孔形成的机理

仍存在争论，达到完全理解MCM‑41纳米孔结构的生成还相差甚远。关于MCM‑41纳米孔二氧

化硅的合成机理的观点目前有很多种；Beck等提出的液晶模板机理；Monnier等提出的电荷

密度匹配机理；Stucky等依据表面活性剂和无机物种间的各种相互作用提出的广义液晶模

板机理以及Attard和Antonietti等提出的真正液晶模板机理。本专利六方柱形纳米多孔二

氧化硅的合成体系并非真正的液晶模板合成，主要原因之一是表面活性剂的浓度太低，检

测不出液晶相的存在，而真正的液晶模板合成是在表面活性剂浓度极高的体系中进行的，

因此本专利合成体系更加符合最新的“协同自组装形成机理”。协同自组装过程可以从热力

学和动力学角度去认识，纳米孔材料形成的超分子结构为模板的界面组装过程，该过程受

无机物种的缩聚动力学过程和不同缩聚单元的热力学分布以及有机相的堆积几何因素等

的影响，合成体系存在超分子的自组装，以及无机物种与模板剂之间的相互作用(包括静电

作用、氢键作用等)，产物所具有的最终结构是该合成条件下体系的吉布斯自由能减小的结

果，即朝着热力学有力的方向进行。

发明内容

[0005] 本发明要解决的技术问题是：提供一种合成高纯度六方柱形二氧化硅纳米多孔材

料的方法，以解决现有技术合成的纳米多孔二氧化硅材料，六方柱形貌一般和其他的外观

形貌混合在一起，六方柱形的占比很少，且只是看到了六方颗粒，粒径在2μm以上，颗粒高度

未测出的问题。

[0006] 本发明的技术方案是：一种合成高纯度六方柱形二氧化硅纳米多孔材料的方法，

包括以下步骤：
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[0007] 步骤一：将模板剂溶于27℃的去离子水中，搅拌至溶液澄清后加入质量分数25％‑

28％的氨水溶液，继续搅拌10分钟后，逐滴加入99％纯度正硅酸四乙酯Si(OCOCH3)4，边加边

搅拌，正硅酸四乙酯与模板剂的摩尔比为1:0.152，让混合物在27℃下反应1h；

[0008] 步骤二：将步骤一中反应后的溶液放入水热反应釜，再将水热反应釜置于鼓风烘

箱中105℃放置18天，冷却至室温得到母液与固体的混合物，过滤、洗涤后得到固体粉末，将

固体粉末置于鼓风烘箱中烘干；

[0009] 步骤三：将步骤二烘干后的样品放入管式炉煅烧除去模板剂，得到六方柱形的纳

米多孔二氧化硅材料。

[0010] 进一步的，步骤一中的模板剂为99％纯度十四烷基三甲基溴化铵C14H29(CH3)3N
+

Br‑。

[0011] 进一步的，步骤一中混合物反应的pH值控制在10.6‑10.8。

[0012] 进一步的，步骤三中煅烧工艺为在空气氛下以0.5‑1℃/min的速率升温到550℃，

煅烧6h。

[0013] 本发明的有益效果是：

[0014] 采用本发明的技术方案得到的六方柱形二氧化硅纳米多孔材料全部为六方柱形

的纳米多孔二氧化硅，无其它形貌纳米孔，无杂质相，尺寸大小为0.5μm×1μm(宽×高)，孔

径为3.7nm左右的六方柱形二氧化硅纳米多孔二氧化硅材料，尺寸大小均匀，为理解MCM‑41

纳米孔结构的协同自组装形成机理提供了基础研究材料。该六方柱形纳米孔的协同自组装

过程可以从热力学和动力学角度去认识，为纳米孔材料形成的超分子结构为模板的界面组

装过程的研究提供依据。

附图说明

[0015] 图1为本发明技术方案制备的六方柱形纳米多孔二氧化硅扫描电镜图；

[0016] 图2为本发明技术方案制备的六方柱形纳米多孔二氧化硅透射电镜图；

[0017] 图3为本发明技术方案制备的六方柱形纳米多孔二氧化硅的孔径尺寸分布图。

具体实施方式

[0018] 参考图1‑3，一种合成高纯度六方柱形二氧化硅纳米多孔材料的方法，包括以下步

骤：

[0019] 步骤一：将模板剂99％纯度的十四烷基三甲基溴化铵C14H29(CH3)3N
+Br‑溶于27℃的

去离子水中，搅拌至溶液澄清后加入质量分数25％‑28％的氨水溶液，继续搅拌10分钟后，

逐滴加入99％纯度的正硅酸四乙酯Si(OCOCH3)4，边加边搅拌，正硅酸四乙酯与模板剂的摩

尔比为1:0.152，让混合物在27℃下反应1h，混合物反应的pH值控制在10.6‑10.8；十四烷基

三甲基溴化铵模板剂的选择有助于形成六方柱形，pH值范围的选择有助于有序性纳米孔道

的形成。

[0020] 步骤二：将步骤一中反应后的溶液放入水热反应釜，再将水热反应釜置于鼓风烘

箱中105℃放置18天，冷却至室温得到母液与固体的混合物，过滤、洗涤后得到固体粉末，将

固体粉末置于鼓风烘箱中烘干；洗涤过程中除去了大部分的氨水溶液，但还有少量的氨水

溶液附着于多孔材料的孔壁中。
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[0021] 步骤三：将步骤二烘干后的样品放入管式炉煅烧除去模板剂，得到六方柱形的纳

米多孔二氧化硅材料。煅烧工艺为在空气氛下以0.5‑1℃/min的速率升温到550℃，煅烧6h。

煅烧也可以除去液附着于多孔材料的孔壁中的少量的氨水溶液。升温速率选择0.5‑1℃/

min而不选择更高的升温速率，是为了避免纳米孔的塌陷。煅烧温度不能低于550℃，低于

550℃，模板剂不易完全去除，温度过高纳米孔道易塌陷。得到六方柱形的纳米多孔二氧化

硅材料的扫描电镜图见图1，纳米多孔二氧化硅材料均呈六方柱形，尺寸均匀，尺寸约为0.5

μm×1μm(宽×高)；图2为六方柱形纳米多孔二氧化硅透射电镜图，可以看出二氧化硅材料

的多空结构很均匀，用气体吸附仪测量的孔径尺寸分布图见图3，也可看出纳米多孔二氧化

硅材料孔径尺寸均匀，孔径为3.7nm左右。

[0022] 在相同pH值，相同物料比的情况下，选择模板剂十二烷基三甲基溴化铵、十六烷基

三甲基溴化铵、十八烷基三甲基溴化铵合成的纳米孔二氧化硅，其外观形貌分别为球形、弯

曲棒状及无规则形貌的微米颗粒，孔径分别为3.2nm、4.1nm和4.5nm。由此可看出模板剂不

仅可以影响纳米孔的尺寸，也会影响到颗粒的外观形貌。

[0023] 以上内容是结合具体的优选实施方式对本发明所作的进一步详细说明，不能认定

本发明的具体实施只局限于这些说明。对于本发明所属技术领域的普通技术人员来说，在

不脱离本发明构思的前提下，还可以做出若干简单推演或替换，都应当视为属于本发明的

保护范围。
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图 1

图 2
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图 3
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