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摘要!以 ';( ,/的聚苯乙烯胶体微球组装的胶体晶体作为模板"采用硝酸铝为原料制备了
!

晶相的三维有序大孔

&!è #'B2

'

`

!

# 首先将B2&à

!

'

!

-@Z

'

`溶解在体积分数 8(<的甲醇溶液中并填充到胶体晶体模板中"然后取出模板室温干

燥"再用质量分数 "(<的稀氨水浸泡并干燥"最后经 99(k焙烧 ! .得到 !è #B2

'

`

!

# 所得材料具有三维有序的大孔孔道"大

孔之间由小窗口连通"构成内部交联的大孔网络# !è #B2

'

`

!

孔壁由 "( ,/左右的B2

'

`

!

纳米粒子组成"形成丰富的介孔孔

隙"并使材料构成大孔V介孔多级孔道体系"材料的F]=比表面积达到 !"9 /

'

VH#
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'

`

!

' N06. /+5)J)%)45N$22$%+

5411+55L422757,6.+50O+* 450,HB2&à
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AA多孔B2

'

`

!

材料由于其良好的物理化学性质"

在催化剂$催化剂载体$吸附分离$色谱及酶固定化

载体等方面被广泛应用# 在上述化学化工和分离过

程中"对于大分子处理对象而言"常常要求多孔材料

具有较大的孔径尺寸来控制物料传质并达到相应水

平的筛分效应# 但传统多孔B2

'

`

!

制备方法很难控

制材料的大孔结构"所得到的大孔氧化铝材料孔径

分布比较宽"孔道的空间排列随机无序."/

# 近年

来"一种以胶体晶体为模板制备三维有序大孔

&!è #"=.%++?*0/+,50),$227 %̀*+%+* #$1%)J)%)45'

B2

'

`

!

材料的方法引起了研究者的广泛关注.' ?9/

#

!è #B2

'

`

!

具有三维有序的大孔孔道"在实际应用

过程中"这种大的孔道可以有效降低传质阻力"避免

因反应物分子堵塞孔道而导致催化反应或分离效率

的损失# 同时"!è #材料内部三维交联的大孔网

络极具开放性"除具有良好的传质作用外"在一定程

度上可弥补其表观面积较小的缺陷# 因此"这种新

型大孔B2

'

`

!

应用于大分子催化及分离材料具有独

特的结构优势.; ?8/

#

Z)22$,*等.U/以聚苯乙烯胶体晶体为模板"用仲

丁醇铝为铝前驱物制备了具有 !è # 结构的

B2

'

`

!

"但所用的铝的醇盐价格高"且化学性质活泼"

因此制备过程较难控制%[+0等.@/首先以 W0̀

'

胶体

晶体为模板制备了 !è #炭材料"然后再以该炭材

料为二次模板"以 B2-2

!

为铝前驱物制备了 !è #

B2

'

`

!

"虽然所用原料较为低廉"但制备过程需要经

过模板转换"操作处理较为繁琐# 此外"根据一般的

规律"多孔材料随着孔径的增加"比表面积会随之
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降低# 而适宜的比表面积是多孔材料一个重要的性

能指标"因此"比表面积较小的 !è #材料在一些

催化$分离等方面的应用会受到不同程度的限制#

根据研究"Z)22$,* 和 [+0等以上述方法制备的

!è #B2

'

`

!

比表面积一般较小"难以满足对某些大

分子处理对象的应用要求# 笔者以聚苯乙烯胶体晶

体作为模板"以硝酸铝为前驱物"制备了具有较高比

表面积的 !è #B2

'

`

!

材料#

#9实验部分

#:#9主要原料

苯乙烯$过硫酸钾$对苯乙烯磺酸钠$甲醇$硝酸

铝$氨水"均为分析纯#

#:!9聚苯乙烯胶体微球的制备及胶体晶体的组装

粒径为 ';( ,/的聚苯乙烯胶体微球的制备参

照文献."(/# 将制备的聚苯乙烯胶体乳液以 " 9((

%V/0,的转速离心 !; ."去掉上层清液"室温下干燥

后即得到胶体晶体模板# 然后将模板在 "((k下热

处理 9 /0,"使微球轻微烧结以增强模板的机械

强度#

#:;9;FHN 4.

!

H

;

的制备

以体积分数 8(<的甲醇溶液为溶剂配制浓度

为 ":'9 /)2V[的硝酸铝溶液"将一定量的胶体晶体

模板浸泡到该溶液中 !( /0, 之后"除掉多余的液

体"然后将模板室温下干燥 !( /0,# 再以质量分数

为 "(<的氨水?甲醇混合液浸泡干燥后的模板 "(

/0,"然后取出干燥#

将上述处理后的模板置于管式炉中"在通空气

的条件下"以 "kV/0, 的速度升温至 !((k"恒温

C ."继续升温至 99(k"恒温 C ."最后冷却到室温"

得到 !è #B2

'

`

!

#

#:@9表征方法

用日本电子 b]# 89((E场发射扫描电镜

&W]#' 及日本电子 b]# '"(( 高分辨透射电镜

&=]#'观察样品形貌%以荷兰D$,$27601$2公司ctD+%6

D%)多功能c射线衍射仪&cXe'分析样品物相%样

品吸脱附等温线$比表面积及孔径分布采用美国麦

克公司 BWBD'("(#物理吸附仪进行测定"以液 a

'

为吸附介质"温度 88 g#

!9结果与讨论

!:#9胶体晶体模板的形貌

达到一定浓度界限的单分散胶体微球在静电力

的作用下"会自发组装成面心立方&L11'$体心立方

&R11'及六方最密堆积& .1J'等形式的胶体晶体#

但由于L11是热力学最稳态"因此"通过精密控制结

晶过程"可以使L11阵列占有绝对优势"从而能够获

得L11结构的胶体晶体."" ?"'/

# 然而"实验中也发

现"即使是离心力下的快速组装"L11也是最为常见

的形式# 因此"离心法组装胶体晶体可应用于制备

对有序性要求不甚苛刻的大孔材料"从而节省材料

的制备时间#

图 "&$'为聚苯乙烯胶体微球经离心组装形成

的胶体晶体 W]#图像# 由于组装得到了约 ' 1/的

大尺度胶体晶体"胶体晶体表面呈现出大范围的

&"""'晶面"而且从图中点缺陷观察下层微球的排

列"可以确定组装的胶体晶体为 L11堆积# 图 "&R'

为L11堆积的结构模型"理论计算可知"L11堆积具

有 ';<的孔隙率"这些孔隙可作为制备 !è #

B2

'

`

!

所需的填充空间#

&$'聚苯乙烯胶体晶体模板的

W]#图像

&R'面心立方结构&L11'

堆积模型

图 "A聚苯乙烯胶体晶体模板的 W]#图像和

面心立方结构%L11&的堆积模型

!:!9;FHN 4.

!

H

;

的孔隙结构

图 ' 是 !è #B2

'

`

!

不同放大倍率的 W]#图

像# 从图 ' 可以看出"大孔基本呈规则的球形"结构

较为完整"孔径约 '!( ,/"相对于微球尺寸"具有一

定程度的收缩# 大孔孔壁上没有明显的空洞出现"

说明填充比较充分# 大孔呈六方有序排列"而且由

图 ' 可以看到每个大孔底部有 ! 个小窗口"证明这

是一个L11堆积层"其上下 ' 层的配位数分别为 !"

同层的配位数为 ;"因此每个大孔通过 "' 个小窗口

与周围其他大孔连通"构成三维交联$开放的孔道体

系# 大孔间的小窗口是由于烧结使得微球之间产生

融并"填充时溶胶难以占据融并面所致."!/

# 而图 !

所示的 !è #B2

'

`

!

的 =]#图像也显示了典型的

&"""'晶面特征."C ?"9/

# 由上述孔道特征可以看出"

该实验中所制备的多孔氧化铝较好地复制了聚苯乙

烯微球胶体晶体的 L11结构"因此具有三维有序分

布的大孔孔道#
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&$'低倍 W]#图像 &R'高倍 W]#图像

图 'A不同放大倍率 !è #B2

'

`

!

的 W]#图像

图 !A!è #B2

'

`

!

的=]#图像及

高分辨=]#图像%内插图&

此外"由图 '&R'还可以明显看出"!è #B2

'

`

!

的孔壁由 "( ,/左右的小粒子堆积而成"而图 ! 的

高分辨=]#图像也证明了大孔氧化铝的孔壁由 "(

,/左右的小颗粒组成# 这种现象是由于预先沉积

在胶体晶体模板微球上的硝酸铝与氨水发生反应生

成B2& Z̀'

!

沉淀"然后该沉淀在后继的焙烧过程转

化为B2

'

`

!

# 由于实验中所用氨水浓度较小"与硝

酸铝接触为分子级别的接触"反应较为温和"所生成

的胶体粒子尺寸很小"再加上 99(k较低的焙烧温

度"因此氧化铝粒子未造成过大团聚"最终形成 "(

,/左右的B2

'

`

!

粒子#

经低温氮气吸附测试"材料的 F]=比表面积为

!"9 /

'

VH# 图 C 为材料的低温氮气吸脱附曲线"可

以看出"在较宽的 WRW

)范围内"吸脱附等温线较为

平缓"而在 WRW

)

m(:8"尤其是接近 " 时"吸附量急

剧上升"并且出现了回滞环"说明了介孔的存在#

FbZ孔径分布表现为以 "( ,/为中心的介孔分布#

",吸附%',脱附

图 CA!è #B2

'

`

!

低温a

'

吸脱附等温线

尽管一般情况下多孔材料的比表面积随孔径的

增大而减少"但由于该实验中制备的 !è #B2

'

`

!

孔壁由纳米级微粒堆积组成"形成大量孔隙结构"这

与普通高比表面积氧化铝的形态较为相似"所以具

有较高的比表面积# 因此"实验中制备的 !è #

B2

'

`

!

除具有三维有序$内部交联的大孔外"其孔壁

由 "( ,/左右的 B2

'

`

!

粒子组成"形成了丰富的介

孔孔隙"故该实验中制备的 !è #B2

'

`

!

具有大孔V

介孔多级孔道结构"这种多级孔道结构对于催化$吸

附分离方面的应用具有重要意义#

!:;9;FHN 4.

!

H

;

的晶相结构

图 9 为样品的cXe谱图# 谱图与立方相的
!

?

B2

'

`

!

&b-DeW"(?(C'9'一致"没有明显的杂峰出现"

说明产物较为纯净"同时"由图 ! 的 !è #B2

'

`

!

的

高分辨=]#图像可以看出"材料的孔壁由约 "( ,/

的小晶粒组成"且方向各异"这说明实验合成的

!è #材料为多晶
!

?B2

'

`

!

#

图 9A!è #B2

'

`

!

的cXe谱图

;9结语

以 ';( ,/的聚苯乙烯胶体微球组装的胶体晶

体为模板"采用硝酸铝为铝前驱物制备了多晶
!

晶

相的 !è #B2

'

`

!

# 所得 !è #材料大孔复制了胶

体晶体的结构"所得大孔具有 L11的有序结构# 大

孔之间由小窗口连通"构成内部交联的大孔网络#

!è #B2

'

`

!

孔壁由 "( ,/左右的氧化铝纳米粒子

组成"形成丰富的介孔孔隙"并使材料构成大孔V介

孔多级孔道体系"其 F]=比表面积达到 !"9 /

'

VH#

这种高比表面积具有多级孔道结构的 !è #B2

'

`

!

对于催化$吸附分离等方面的应用具有重要意义#
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滴加质量分数为 "(<的硫酸钛溶液"同时用氨水调

节 JZ恒定# 反应结束后"取出四口瓶"静置冷却 !(

/0,"抽滤"蒸馏水冲洗 ' Y! 次"烘干"煅烧#

#:@9测试方法

用日立 W ?̂"9"( 钨灯丝扫描电镜观察空心玻

璃微珠表面包覆二氧化钛前后的表面形态%按照dF

"8(;,@! 标准"采用金属铝还原法测试二氧化钛的

含量"然后计算硫酸钛利用率#

!9结果与讨论

!:#9MON分析

一般情况下"钛离子的水解分为氢离子转移和

胶体凝聚 ' 个过程"生成沉淀要经历!运动单元

&.=0&Z

'

'̀

;

/

C h

'

*

多核体&二核$四核钛离子'

*

晶胚
*

晶核&数百钛离子集合体'

*

晶体&二氧化钛

沉淀'的过程.U ?@/

# 在静电力$范德华力$氢键作用

力下"水解产物水合二氧化钛&=0̀

'

-)Z

'

'̀在空心

玻璃微珠表面沉积# 由图 "&$'可见"空心玻璃原珠

表面光滑"而未活化直接包覆的微珠表面粗糙"沉积

的大部分二氧化钛晶体颗粒细小"包覆不均匀$不完

全"样品外观灰度很高"见图 "&R'# 这是由于未活

化的微珠表面光滑$活性低$硅羟基含量少"造成

=0̀

'

-)Z

'

`非均相成核困难"微珠表面沉积量少"硫

酸钛的利用率偏低#

但玻璃微珠先经活化处理"再进行包覆"就可在

其表面沉积大量二氧化钛"并且包覆层密实而且均

匀"见图 "&1'%从其局部放大图 "& *'可进一步看

出"沉积的二氧化钛颗粒均匀"包覆紧密"样品外观

白度很高# 这是由于微珠的主要成分为二氧化硅"

用a$̀Z溶液处理可以打开 W0, ,̀W0键."(/

"形成

的 W0,`非桥氧键与偶联剂水解后的硅羟基进行了

反应.""/

# 包覆时"偶联剂上未参与反应的胺基改变

了微珠的电荷性能"在 JZr8 下带正电# =0̀

'

-

)Z

'

`在水中的等电点为 ':8 左右.@/

"在 JZiC 时

带负电%与微珠静电吸引"可以改善沉积效果# 同时

胺基$硅羟基和多核钛离子间形成的大量氢键也进

一步提高了 =0̀

'

-)Z

'

`在微珠表面的沉积# 由此

AAAAAAA

&$'空心玻璃微珠 &R'未活化直接包覆的

空心玻璃微珠

&1'活化处理后再包覆的

空心玻璃微珠

&*'图 "&1'的局部放大图

图 "A空心玻璃微珠的 W]#
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