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高氯酸铵脱除介孔氧化硅有机模板剂
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高氯酸铵脱除介孔氧化硅有机模板剂
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摘　要：采用 ＡＰＨＮＯ３组成的体系在低温（１００℃左右）下快速完全地分解介孔氧化硅材料（ＳＢＡ１５）的模板剂，得到开放孔道的
ＳＢＡ１５（ＮＳＢＡ１５）。透射电镜（ＴＥＭ）照片显示，ＮＳＢＡ１５具有高度有序的二维六方结构（ｐ６ｍｍ）。与焙烧产物（ＣＳＢＡ１５）的
孔容（１．０３ｃｍ３·ｇ－１）和孔径（６．５ｎｍ）相比，ＮＳＢＡ１５具有较大的孔容（１．４０ｃｍ３·ｇ－１）和孔径（１０．４ｎｍ）。小角 ＸＲＤ谱图表
明 ＮＳＢＡ１５没有明显的骨架收缩，红外光谱（ＦＴＩＲ）显示其孔道表面存在大量硅羟基。与 ＣＳＢＡ１５相比，ＮＳＢＡ１５只有很少的
微孔孔容。因此，ＡＰ氧化是一种条件温和的获取高质量多孔氧化硅阵列材料的有效手段，它也适用于多种具有不同对称性介孔氧
化硅（如 Ｆｍ３ｍ，Ｉｍ３ｍ，Ｉａ３ｄ等结构）模板剂的脱除。
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１　引　言

　　介孔氧化硅是最先报道，也是研究最为广泛的有
序介孔材料。经过 ２０年的发展，已经在众多领域显
示了广泛的应用前景。介孔氧化硅的骨架结构通常是

在有机模板剂作用下形成有机无机复合材料（软模板
法），模板剂脱除之后得到开放性孔洞结构。模板剂

的不同脱除方法对介孔氧化硅的性质有重要影响。焙

烧法是最早采用也是目前最为常用的脱除方法
［１－３］

，

产物与原来的复合材料相比，骨架有较大的收缩或塌

陷，孔径较小，孔道表面羟基数量明显减少，严重影响

它在吸附和催化等方面的应用
［４］
。萃取是另一种重

要方法
［３，５－６］

，但通常不能彻底除去有机模板剂。除

此之外还有微波消解等一些特殊方法
［７－１１］

，这些方法

虽然偶有报道，但局限性都很明显，难以推广。因此，

需要开发一种新的模板剂脱除方法，该方法最好能同

时具备以下几个特点：采用廉价的商业试剂、易于操

作、条件温和、不破坏骨架结构等。

　　高氯酸铵（ＮＨ４ＣｌＯ４，ＡＰ）是固体火箭推进剂的主

要组分之一
［１２－１３］

。它在高温下（３００℃以上）是一种

强氧化剂，最终分解产物是 Ｏ２、Ｃｌ２、Ｎ２、Ｈ２Ｏ等小分
子产物，很容易通过挥发或简单水洗而除去，如果能用

来脱除介孔材料的模板剂，它将是一种理想的“干净”

试剂。室温下，ＡＰ在中性溶液中非常稳定，但随着
Ｈ＋
浓度的增加和温度的升高，ＡＰ的氧化能力逐渐增

强，即具有“连续可调”的特点，有可能在相对温和的

条件下分解有机组分。ＳＢＡ１５是一种代表性的介孔
氧化硅材料，具有二维六方（ｐ６ｍｍ）的直型孔道结构，
通常由模板剂嵌段共聚物聚醚（Ｐ１２３）与氧化硅前驱
体在酸性条件下合成。本研究将 ＡＰ应用于多孔纳米
材料的制备，主要考察 ＡＰ脱除 Ｐ１２３的实验条件和影
响因素，对产物的孔结构进行表征，探讨该策略在脱除

介孔氧化硅和其它多孔材料模板剂中应用的可能性。

２　实验

２．１　仪器和试剂
　 　 嵌 段 共 聚 物 Ｐｌｕｒｏｎｉｃ Ｐ１２３（Ｍｗ ＝５８００，

ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０）和 ＰｌｕｒｏｎｉｃＦ１２７（Ｍｗ ＝１２６００，
ＥＯ１０６ＰＯ７０ＥＯ１０６）从 Ａｌｄｒｉｃｈ公司购买，其余试剂从
上海化学试剂有限公司购买，所有试剂在使用前未经

任何其他处理。实验中用的水均为去离子水。

２．２　新制备的 ＳＢＡ１５（ＡＳＢＡ１５）
　　将１．０ｇＰ１２３加入７．５ｍＬ水和３０ｇ（２．０ｍｏｌ／Ｌ）
盐酸的混合液中，在 ３８℃搅拌 １ｈ后，加入 ２．１ｇ四
乙氧基硅烷（ＴＥＯＳ），继续搅拌 ２４ｈ，过滤后得到白色

７５２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第２期　（２５７－２６１）



杨荣极，蔡华强，田莉，姜凯，黄辉

粉末状产物，命名为 ＡＳＢＡ１５。
２．３　ＡＰ脱除 ＡＳＢＡ１５模板剂制备开放孔道产物

（ＮＳＢＡ１５）
　　在水热釜中，分别加入２．０ｇＡＳＢＡ１５、２．０ｇＡＰ
和３０ｍＬ１０．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３，在 １００℃温度下处
理１２ｈ，冷却到室温后，经过滤和干燥得到白色粉末
状产物，命名为 ＮＳＢＡ１５。
２．４　焙烧脱除 ＡＳＢＡ１５的模板剂

　　马弗炉中放入干燥好的 ＡＳＢＡ１５，以１℃·ｍｉｎ－１

的升温速度从室温升至５５０℃，保温６ｈ，冷却后得到
产物，命名为 ＣＳＢＡ１５。
２．５　结构表征
　　Ｘ射线衍射谱（ＸＲＤ）由 ＢｒｕｋｅｒＤ４粉末衍射仪测
定，使用 ＣｕＫα线，在管压 ４０ｋＶ，管流 ４０ｍＡ下扫
描。氮气吸附等温线在 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＴｒｉｓｔａｒ３０００分
析仪上，７７Ｋ条件下测定。样品首先在 ８０℃下真空
干燥２４ｈ。比表面根据 ＢＥＴ（ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ）
方法计算得到，孔径分布采用 ＫＪＳ（ＫｒｕｋＪａｒｏｎｉｅｃ
Ｓａｙａｒｉ）模型计算，孔容（Ｖｐ）根据相对分压在 ０．９８时
的吸附量计算得到。微孔孔容根据 公 式 Ｖｍ ＝

Ｉ×０．００１５４７ｃｍ３，Ｉ为 Ｖｔ曲线的纵坐标截距。透射
电镜（ＴＥＭ）照片在 ＪＥＯＬ２０１１型电镜上完成，工作电
压为２００ｋＶ。ＦＴＩＲ谱在 ＮｉｃｏｌｅｔＦｏｕｒｉｅｒＳｐｅｃｔｒｏｐｈｏ
ｔｏｍｅｔｅｒ上测试得到，利用 ＫＢｒ压片进行测试。热失
重曲线（ＴＧ）在 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１型分
析仪上测试，氮气气氛，２５℃加热到９００℃，氮气流量
６０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速度为５℃·ｍｉｎ－１。Ｃ，Ｈ，Ｏ
元素含量分析在 ＶａｒｉｏＥＬＩＩＩ型元素分析仪上完成。

３　结果与讨论

　　由于介孔氧化硅为稳定性极高的无机材料，ＡＰ对
其骨架及组分基本无影响，但对孔结构和孔道表面性

质有较大影响。本文以 ＳＢＡ１５为实例来展示该方法
在脱除介孔氧化硅模板剂中的应用。实验表明，ＡＰ单
独使用无法有效分解 Ｐ１２３，它必须与酸助剂一起使用
才能起到脱除效果。当采用 ＨＮＯ３为助剂酸时，处理
温度在 ８０～１００℃之间时效果最好，下面主要以
１００℃的处理样品为例来进行讨论。
　　图 １显示的是未除模板剂（ＡＳＢＡ１５）、经焙烧
（ＣＳＢＡ１５）和经 ＡＰ氧化（ＮＳＢＡ１５）样品的小角
ＸＲＤ图谱。可以看出，三个样品的 ＸＲＤ图谱中都至
少可辨认出三个衍射峰，分别可指标为［１００］，［１１０］

和［２００］面，证明均为高度有序的二维六方结构材料。
三种材料的 ｄ１００面间距分别为 １０．４ｎｍ（ＡＳＢＡ１５），
９．６ｎｍ（ＣＳＢＡ１５）和 １０．５ｎｍ（ＮＳＢＡ１５）。说明
与焙烧法相比，ＡＰ氧化脱除模板剂时 ＳＢＡ１５骨架的
收缩较小。其它介孔材料，例如 ＫＩＴ６［１４］，也可以方便
地通过 ＡＰ处理来脱除模板剂，脱除后材料的结构有
序性依然保持良好。

图１　ＡＳＢＡ１５，ＣＳＢＡ１５和 ＮＳＢＡ１５的小角 ＸＲＤ衍射图

Ｆｉｇ．１　ＳｍａｌｌａｎｇｌｅＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡＳＢＡ１５，ＣＳＢＡ１５，

ａｎｄＮＳＢＡ１５

　　通过Ｎ２吸脱附等温线，考察了材料的孔性质（图２）。
ＮＳＢＡ１５呈现典型的 ＩＶ型吸脱附等温线，是典型的介
孔物质的吸附类型，在相对压力 ｐ／ｐｏ＝０．６５～０．８５
（毛细管凝结段）之间有一个陡峭的吸附值突跃，明显

比ＣＳＢＡ１５吸附曲线的毛细管凝结段（０．５５～０．７５）
偏向高压区，说明 ＮＳＢＡ１５具有更大的最可及孔径
分布（图２ａ）。等温线的吸附与脱附分支在毛细管凝
结段形成了典型的 Ｈ１型迟滞环，表明 ＡＰ氧化没有影
响孔道内部的拓扑，即仍然为管状结构。ＮＳＢＡ１５
的 ＢＥＴ比表面积为 ５９４ｍ２·ｇ－１，微孔比表面积为
４７ｍ２·ｇ－１，均比 ＣＳＢＡ１５（７１２，１３５ｍ２·ｇ－１）低。
两者比较可以看出 ＮＳＢＡ１５的比表面积主要是由介
孔产生的，更接近于一种“纯”的介孔材料。ＮＳＢＡ１５
的总孔容和介孔孔径分别为 １．４０ｃｍ３· ｇ－１和
１０．４ｎｍ，均 比 ＣＳＢＡ１５大 （１．０３ ｃｍ３· ｇ－１和
６．５ｎｍ），说明与ＣＳＢＡ１５相比，ＮＳＢＡ１５的骨架未
发生明显收缩。

　　进一步实验发现，ＡＰ氧化处理时，温度越高，材料
的孔径越大。可能是因为温度升高会导致 Ｐ１２３发生膨
胀，体积变大，完全分解后形成较大的孔径。酸助剂对

模板剂脱除有较大影响，通常酸的浓度越高，量越大，体

系的氧化能力越强，Ｐ１２３的分解速度越快，处理时间也

８５２
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就越短。除 Ｐ１２３外，该策略也适用于脱除其它聚醚模
板剂，如 Ｆ１２７等，同样产生骨架收缩较小的介孔材料。

ａ．Ｎ２ｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｂ．ｐｏｒｅｄｉａｍｅｆｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

图２　ＡＳＢＡ１５，ＣＳＢＡ１５和 ＮＳＢＡ１５的 Ｎ２吸脱附曲线和

孔径分布

Ｆｉｇ．２　Ｎ２ｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ

ＡＳＢＡ１５，ＣＳＢＡ１５，ａｎｄＮＳＢＡ１５

　　图３所示为 ＮＳＢＡ１５的 ＴＥＭ照片，从中可见沿
着［１１０］和［００１］方向的投影图，这是典型的二维六
方结构。此外，除在材料颗粒边缘存在部分孔道的破

裂情况外，大量区域观察没有发现内部有任何严重破

损和变形的痕迹。这说明 ＡＰ氧化处理并没有导致材
料介观有序度的下降，与 ＸＲＤ的结果一致。
　　ＡＰ氧化能够制备开放孔道的 ＮＳＢＡ１５，但 Ｐ１２３
能否完全脱除还需要验证。图 ４为样品的红外光谱
（ＦＴＩＲ），对比后可以发现：（１）Ｐ１２３在 ２８５０～
３０００ｃｍ－１

及 １３５０～１５００ｃｍ－１
附近的 ＣＨ伸缩及

弯曲振动峰几乎消失，表明 ＡＰ氧化和焙烧都能有效
的脱除 Ｐ１２３。（２）ＮＳＢＡ１５的 ＩＲ谱图在９６０ｃｍ－１

附近的 Ｓｉ—ＯＨ弯曲振动峰和 ＡＳＢＡ１５的相对强度
差不多，而比 ＣＳＢＡ１５明显强很多，表明 ＡＰ氧化比
焙烧可更好地保留表面硅羟基，这可能主要是因为 ＡＰ
氧化法的处理温度（１００℃左右）远低于焙烧温度

（＞５００℃）。而温度高于１７０℃时，硅羟基会不断发
生进一步的缩水交联反应，元素分析数据表明，

ＮＳＢＡ１５中的 Ｃ含量已经低于检测下限（质量分数
０．３％），进一步说明该方法可使 Ｐ１２３完全脱除。
　　热失重（ＴＧ）曲线表明（图 ５），ＮＳＢＡ１５在 １５０
～９００℃温度范围内的失重率接近 ＣＳＢＡ１５的三
倍，显然这也是由于前者的硅羟基更为丰富所致，而

ＡＳＢＡ１５失重最多，主要是升温过程中表面活性剂脱
失所致。

ａ．［１１０］ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｂ．［００１］ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

图３　ＮＳＢＡ１５的 ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＮＳＢＡ１５ａｌｏｎｇ［１１０］ａｎｄ［００１］

ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ

图４　ＡＳＢＡ１５，ＮＳＢＡ１５和 ＣＳＢＡ１５的红外光谱

Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆＡＳＢＡ１５，ＮＳＢＡ１５，ａｎｄＣＳＢＡ１５

图５　ＡＳＢＡ１５，ＮＳＢＡ１５和 ＣＳＢＡ１５的热失重曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＡＳＢＡ１５，ＮＳＢＡ１５，ａｎｄＣＳＢＡ１５

９５２
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杨荣极，蔡华强，田莉，姜凯，黄辉

　　实验中［１５］
采用的酸助剂主要是具有氧化性的

ＨＮＯ３，其它无机或有机酸，如 ＨＣｌ，Ｈ２ＳＯ４，Ｈ３ＰＯ４，
ＣＨ３ＣＯＯＨ，ＨＣＯＯＨ等也能和 ＡＰ组成氧化体系脱
除 ＡＳＢＡ１５中的 Ｐ１２３，然而效果都不如 ＡＰＨＮＯ３
组合。虽然也可以制备出高质量的产物，但需要更长

的处理时间，或者需要选用更高的酸浓度。除 ＡＰ外，
其它的高氯酸盐，如 ＮａＣｌＯ４，ＭｇＣｌＯ４，ＬｉＣｌＯ４等，也
能在酸性条件下脱除 Ｐ１２３，但效果普遍不如 ＡＰ，且会
产生金属离子，给后续处理增加麻烦。

　　除了具有 ｐ６ｍｍ对称性的 ＳＢＡ１５之外，我们也
选用了具有其它空间对称性，如面心立方（Ｆｍ３ｍ），三
维体心立方（Ｉｍ３ｍ），双连续孔道三维立方（Ｉａ３ｄ）结
构的介孔氧化硅

［１６－１８］
，进行脱除实验。结果表明，当

采用 ＡＰＨＮＯ３氧化时，在与 ＳＢＡ１５相同的处理条件
下，嵌段共聚物模板剂都可以完全脱除，结构有序性得

以保持。表 １列出了 ＡＰ氧化处理后材料的结构数
据，为了便于对比，同时也列出了焙烧材料的结构数

据。从表１可以看出，这些介孔氧化硅结构的变化规
律与 ＳＢＡ１５基本一致：ＡＰ处理产物的比表面积比焙
烧产物的低；ＡＰ处理产物的微孔很少甚至无法测出；
ＡＰ处理产物的总孔容和孔径均比焙烧产物的相应值
大。除氧化硅材料外，该方法也有望推广到其它对 ＡＰ
稳定的多孔材料。特别是在需要快速获得开放孔道材

料，且又不引起骨架结构明显收缩时，可以优先考虑选

择该方法。

表１　经 ＡＰ处理不同结构介孔氧化硅的孔结构数据

Ｔａｂｌｅ１　ＰｏｒｏｓｉｔｙｄａｔａｏｆｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａｓａｆｔｅｒＡＰＨＮＯ３ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
ｓｉｌｉｃａ

ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
／ｍ２·ｇ－１

ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
／ｍ２·ｇ－１

ｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ
／ｃｍ３·ｇ－１

ｐｏｒｅｓｉｚｅ
／ｎｍ

ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ
／ｃｍ３·ｇ－１

ｐ６ｍｍ ５９４（７１２） ４７（１３５） １．４０（１．０３） １０．４（６．５） ０．０１（０．０５）

Ｆｍ３ｍ ４９４（５００） ０（２６７） ０．５９（０．３０） ７．３（４．３） ０．００（０．１１）

Ｉｍ３ｍ ４１９（６０７） ０（１９６） ０．７１（０．４１） ７．８（４．８） ０．００（０．０８）

Ｉａ３ｄ ４７６（６９０） ６７（１２７） １．３０（０．８８） １１．９（６．８） ０．０２（０．０５）

　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃａｌｃｉｎｅｄｓａｍｐｌｅｄａｔａｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ．

４　结　论

　　研究了 ＡＰ低温（１００℃左右）氧化脱除 ＳＢＡ１５
模板剂 Ｐ１２３的新方法。该方法也适用于多种具有不
同对称性介孔氧化硅模板剂的脱除。

　　（１）ＡＰ氧化 Ｐ１２３不仅可以快速完全地分解有
机模板剂，还可以减少常规方法脱除模板时引起的无

机骨架收缩，孔道表面的大量硅羟基得以保留。许多

酸都能调节 ＡＰ的氧化能力，但是 ＨＮＯ３的效果最好。
　　（２）与焙烧产物相比，Ｐ１２３经 ＡＰ氧化后产物基
本不产生或很少产生微孔，可以看作是一种“纯”介孔

材料，有望作为硬模板材料制备高质量的纳米线、纳米

棒或纳米管，或者作为载体材料应用于催化、气体吸

附、色谱分离、传感器研究等领域。
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