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新型两亲性嵌段共聚物导向合成有序大孔径介孔材料的研究进展 

罗 维 1,2, 魏 晶 3, 邓勇辉 3, 李宇慧 3, 王连军 1, 赵 涛 1, 江 莞 1 
(1. 东华大学 纤维材料改性国家重点实验室, 材料科学与工程学院, 上海 201620; 2. 中国科学院 上海硅酸盐研究

所, 上海 200050; 3.复旦大学 化学系, 上海 200433) 

摘 要: 自从 1992 年首次报道介孔氧化硅分子筛 M41S 系列以来, 人们采用各种商业化表面活性剂为模板, 合成了

多种骨架组成、丰富的有序介观结构、不同孔径尺寸的介孔材料, 并将其应用在能源、环境、催化等诸多领域。然

而, 由于常规商业化模板剂的分子量大小有限, 合成的介孔材料具有较小的孔径(< 8.0 nm), 从而极大地限制了其

面对大尺寸客体分子的相关应用。此外, 利用常规模板剂难以合成出具有晶化墙壁的介孔金属氧化物材料。近年来, 

大分子量两亲性嵌段共聚物相继被报道用来合成新型介孔材料, 本文将综述基于这种嵌段共聚物为模板剂合成各

种具有大孔径和晶化墙壁介孔材料的研究进展。 
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Abstract: Ever since mesoporous silica M41S were reported in 1992, various mesoporous materials with diverse 

frameworks, abundant ordered mesostructures and different pore size have been synthesized by using commercial 

surfactants as template, due to their great potential for applications in energy storage and conversion, environmental 

remedy, catalysis. However, these mesoporous materials usually have pore sizes of less than 8.0 nm resulting from 

the low molecule weight of commercial templates, which greatly limit their applications in large guest objects. 

Moreover, these commercial templates are hard to synthesize ordered mesoporous metal oxides with high crystal-

linity. Recently, various amphiphilic copolymers with high molecule weight were reported to fabricate novel 

mesoporous materials, the recent research advances about their templated ordered mesoporous materials with large 

pore size and highly crystallized framework was reviewd in this paper. 
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有序介孔材料(ordered mesoporous material)是

一类孔径介于 2 ~ 50 nm 之间, 且孔道结构排列有

序的多孔材料[1]。这类材料具有较大且均一的孔径

尺寸, 多元化骨架结构以及较高比表面积 [2-4]等特

点, 在新能源[5-9]、催化[10-13]、吸附与分离[14-17]、传

感[18-19]和药物释放[20-22]等领域应用很广。自从 1992

年 Mobil 公司的研究人员选用烷基季铵盐阳离子表

面活性剂作为模板剂, 引导无机硅物种自组装, 首

次合成了介孔氧化硅分子筛 M41S 系列以来, 很多

科学家采用超分子为模板制备了一系列具有不同骨

架组成、多种有序孔道结构和可调孔径尺寸的介孔

材料。 

有序介孔材料的合成方法可以分为两类: 硬模

板法和软模板法[23]。硬模板法是将所需要制备材料

的前驱物分子灌注到预先合成好的具有介观结构及

刚性骨架模板的孔道中, 再原位转化形成目标产物, 

最后通过焙烧或者刻蚀法除去模板剂, 就可以得到

所需要的介孔材料。这种方法一步形成介观相, 适

应面广, 不需要前驱物分子与模板剂之间有相互作

用, 但是合成步骤繁琐, 不适合大批量制备。软模板

法是合成有序介孔材料使用最广泛的方法, 它利用

柔性的表面活性剂分子(即模板剂)与目标产物的前

驱物分子之间较强的作用力(氢键、静电力等), 协同

组装形成有机–无机或有机–有机复合的介观有序稳

定结构, 最后将复合材料中的模板剂通过焙烧或者

萃取等方式除去, 就能够得到孔道排列高度有序的

介孔材料。这种方法相对来说省时省力, 可以通过

调整软模板剂的种类、合成条件以及加入添加剂等

方式来精确控制所合成材料的介观有序结构、孔径

尺寸、比表面积等。随着人们对于软模板法合成介

孔材料的不断研究, 人们对于其形成机理的认识越

来越深, 最终发现介孔材料的孔径与软模板剂的疏

水端体积大小有着很大关系[24-25], 而孔壁的厚度则

取决于亲水端的大小[2]。种类繁多的有序介观结构

则可以通过液晶(LC)理论中的有效堆积参数 g(g＝

V0/a0l)来半定量地解释, 公式中的 V0 是 CH 链及链

间助溶剂所占的总体积, a0 为胶团表面极性头所占

据的有效面积, l 为 CH 链的有效链长, 利用该公式

可以预测并合成一些所需要或特定的介观结构[26]。 

在介孔材料研究初期, 阳离子型(十六烷基三

甲基溴(氯)化铵、双子座及流星锤型表面活性剂

等)[2, 27]、阴离子型(羧酸盐、硫酸盐、磺酸盐等)[28-30]

以及非离子型表面活性剂(主要是嵌段共聚物)[2, 31]

都被作为软模板剂来合成了一系列高度有序的介孔

材料。这些模板剂都属于商业化产品, 通常来说分

子量较小, 疏水端的体积也有限, 所以制备出的介

孔材料孔径最大在 10 nm 左右, 不能满足一些涉及

到更大分子的应用领域(例如大分子催化、生物分子

吸附等)。虽然可以通过添加有机膨胀剂(如 1, 3, 5-

三甲基苯)的方式, 使疏水的亲油性分子进入表面

活性剂的疏水基团中, 从而增加整个疏水基团的体

积, 最终达到扩大孔径的目的。但是这种方法不会

改变介孔材料的晶胞尺寸, 仅仅是通过畸变的方式来

增加孔径, 对材料的介观有序性有较大的影响[32-33]。

其次, 这些商业化模板剂的亲水端和疏水端尺寸比

例不能根据实际需要进行自由调控, 只能合成出孔

径与孔壁尺寸比例固定的介孔材料, 也在一定程度

上影响了其应用效果。再者, 这些模板剂的含氧量

较高, 加热易于分解, 当使用这一类模板剂合成介

孔金属氧化物时, 在高温晶化或高温焙烧除去模板

剂的过程中, 金属氧化物骨架很容易失去模板剂的

支撑而造成有序介观结构坍塌。因此, 使用传统商

业化软模板剂较难合成具有晶化骨架结构的介孔金

属氧化物, 而大多数金属氧化物的优良性能都是建

立在具有高度晶化骨架的基础上的。 

为了解决上述问题, 获得孔径更大的介孔材料

和具有晶化骨架的介孔金属氧化物, 有科学家尝试

在实验室设计并制备了大分子量两亲性嵌段共聚物

作为新型软模板剂来合成介孔材料: 通过原子转移

自由基聚合等高分子聚合技术合成模板剂, 通过调

节聚合反应的合成参数(单体加入量、反应时间和温

度等)来对嵌段共聚物的组成和分子量进行自由调

控, 改变疏水端和亲水端的体积, 进而在很宽的范

围内对介孔材料的孔径以及墙壁厚度进行调节; 这

类嵌段共聚物经过焙烧后的残碳量很高, 在介孔金

属氧化物墙壁高温晶化的过程中, 嵌段共聚物可以

碳化并转化为碳颗粒, 填充在孔道里发挥支撑作用, 

有效地避免有序介观结构的坍塌; 这类疏水端和亲

水端比例可调的嵌段共聚物可以通过调变有效堆积

参数来得到更多种类的有序介观结构, 制备出更加

贴近实际应用的有序介孔材料。因此, 设计并合成

新型两亲性大分子量嵌段共聚物, 并以其为模板剂, 

制备传统模板剂所不能合成的新型有序介孔材料, 

能够丰富介孔材料族群 , 进一步探索新型介观结

构。本文综述了以新型两亲性嵌段共聚物为模板剂

制备有序介孔材料的最新进展。 

1  大孔径介孔氧化硅材料的合成 

已经商品化的聚醚类嵌段共聚物的溶解性较好, 

在水和乙醇等常用溶剂中都能充分溶解, 因此常规
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介孔二氧化硅材料(如 SBA-15 等)都可以在水或乙

醇体系中进行合成。不同的是, 实验室设计并制备

的新型两亲性嵌段共聚物通常具有疏水性更强的疏

水端, 以及较高的分子量, 使得这些嵌段共聚物无

法溶解在水、乙醇等常规溶剂中, 所以只能采用其

他种类的有机溶剂(如四氢呋喃等)来进行合成。一

般可以采用溶剂挥发诱导自组装(evaporation induced 

self assembly, EISA)[34-35]和溶剂挥发诱导聚集组装 

(solvent evaporation induced aggregating assembly, 

EIAA)[36-38] 的方法来制备新型有序大孔径介孔氧

化硅材料。 

EISA 法可以得到膜状或者单片状形貌的材料, 

该方法利用溶剂的缓慢挥发, 使得模板剂和前驱体

浓度不断增大, 最终达到临界胶束浓度, 就可以实

现从溶液相到液晶相的转变, 待前驱体骨架进一步

交联使得液晶相固定, 最终得到刚性有序介观结构。

Brinker 等[39-41]选用分子量不同的双嵌段共聚物聚环

氧乙烷-block-聚苯乙烯(PEO109-b-PS35 和 PEO100-b- 

PS230)作为模板剂合成了不同孔径大小的介孔氧化

硅材料, 发现随着 PS链段的增长, 孔径也迅速增加。

但是这种材料的大孔径尺寸孔道是完全孤立的, 具

有闭孔结构, 无法被利用。随后, Deng 等[42]通过原子

转移自由基聚合法合成了大分子量的两亲型嵌段共

聚物 PEO125-b-PS230(Mw = 29700 mol-1), 并利用其作

为模板剂, 正硅酸乙酯(TEOS)为硅源, 通过 EISA 法

合成出了具有面心立方结构的介孔氧化硅材料, 其

孔径达到 30.8 nm, 且孔道均为开放结构(图 1)。 

EISA 法一般在液–固(溶液–基底)界面才能够形

成高度有序的介观结构, 所以在制备过程中, 液面

要尽量薄, 才能够得到有序性较好的材料, 这极大

地影响了材料的制备效率, 使其只适于小规模合成

介孔材料。最近, Deng 等[36]开发了一种新颖的 EIAA

法来合成三维有序面心立方结构的介孔氧化硅材料 

(图 2), 以自合成两亲性嵌段共聚物聚环氧乙烷- 

block-聚甲基丙烯酸甲酯(PEO-b-PMMA)为模板剂, 

TEOS 用作硅前驱体, 四氢呋喃与水为混合溶剂。在

合成过程中, 模板剂的良溶剂四氢呋喃不断挥发, 

导致混合溶剂对于模板剂的溶解度逐渐下降, 从而

在两种溶剂的界面上形成氧化硅寡聚物 /PEO-b- 

PMMA 球形复合胶束, 这些胶束再进一步聚集组装

形成具有有序介观结构的氧化硅/嵌段共聚物纳米

复合颗粒。这种方法与 EISA 法有着明显的不同: 

EISA 法中使用了大量的有机溶剂, 只允许存在少

量水; 而 EIAA 法中则有较大量的水存在于初始溶

剂中, 有序介观结构是在水和四氢呋喃的液–液界

面形成的。随后经过水热处理和空气气氛焙烧除去

嵌段共聚物后, 可以得到具有大孔径(37 nm)和大窗 

 

图 1  大孔径有序介孔氧化硅的透射电镜照片[42] 

Fig. 1  TEM images of ordered mesoporous silica with large 
pores[42] 

 

图 2  EIAA 法合成有序介孔氧化硅的机理示意图(a)和扫描电镜照片(b)[36] 

Fig. 2  Schematic illustration of the formation process (a) and SEM image of mesoporous silica via EIAA approach (b)[36] 
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口(8.7 nm)的有序的介孔氧化硅材料(图 3), 比表面

积和孔容分别达到 508 m2/g 和 1.46 cm3/g。此外, 他

们还在合成体系中加入十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)作为共模板剂, 得到双介孔结构的氧化硅材

料 , 其双介孔结构分别来源于 CTAB 和 PEO-b- 

PMMA所造的孔, 尺寸分布在2.5和20 nm, 其中较小

的介孔均匀分布在大介孔氧化硅的墙壁中, 其孔径尺

寸可通过采用不同碳链长短的烷基季铵盐来进行调

节[37]。该课题组还尝试在合成体系中施加剪切力, 

制备得到均匀的氧化硅纳米管, 管状结构来源于球

形胶束作为构建砌块在剪切力作用下的组装。如果

在体系中再加入少量的有机硅烷(1, 2-二(三乙氧基

甲基硅烷)乙烯, BTEE), 就可以控制组装, 形成大

范围有序的二维六方管状阵列, 这种结构包含两种

不同的孔, 即中空氧化硅纳米管内部的圆柱形空腔

和氧化硅纳米管阵列中管与管之间的堆积孔[38]。 

2  大孔径介孔碳材料的合成 

早期的介孔碳材料一般是利用有序介孔氧化硅

作为硬模板, 通过纳米浇注法来合成的。直到 2004

年, Dai 等[43]首次利用软模板法合成了有序介孔碳

材料, 他们选用了大分子量的新型两亲性嵌段共聚

物聚苯乙烯-block-聚(4-乙烯基吡啶)(PS-b-P4VP, 总

分子量 23300 g/mol)作为模板剂, 间苯二酚/甲醛体

系作为碳源。在合成过程中, 先利用 PS-b-P4VP 与

间苯二酚之间的氢键作用, 在基底上自组装形成有

序复合介观结构, 再通过熏蒸甲醛蒸汽, 使其与间

苯二酚原位聚合形成刚性的三维网状结构, 将有序

高分子骨架固定下来。然后经过惰性气氛下高温焙

烧, 嵌段共聚物分解, 碳前驱体碳化形成碳骨架。得

到的介孔碳膜孔径约为 35 nm(图 3)。相比于当时得

到的其它介孔碳材料, 孔径有了显著提升, 并且孔 

道取向都是垂直于基底的, 有利于物质的传输。随

后, Fan 等[44]同样选用了 PS-b-P4VP 作为模板剂, 松

二糖、棉子糖、葡萄糖等碳水化合物作为碳前驱体, 

通过旋涂法实现自组装过程, 得到的有机–有机复

合膜材料经过有机溶剂蒸汽处理, 然后在惰性气氛

中焙烧除去模板剂并碳化骨架, 最终得到的碳薄膜

具有无序排列的介孔孔道, 孔径大于 20 nm, 这一

工作显著扩大了碳前驱体的范围。 

Deng 等[42]也利用实验室自合成的 PEO-b-PS 作

为软模板剂, 低阶酚醛树脂为碳前驱体, 并利用其

与模板剂 PEO 端的氢键相互作用互相连接。使用

EISA 法, 通过有机–有机自组装形成 PEO-b-PS/酚

醛树脂有序介观结构, 再经过 100℃热处理将高分

子骨架进一步交联, 然后在惰性气氛下焙烧, 去除模

板剂和碳化酚醛树脂骨架, 就可以得到介观结构高度

有序(面心立方密堆积, fcc)且具有大尺寸(22.7 nm)球

形孔道结构的介孔碳材料, 孔道之间的连通性也很

好。随后, 他们还通过调节 PEO-b-PS 合成过程中的

聚合时间, 得到了不同分子量的 PEO-b-PS, 并作为

模板剂合成了具有不同孔径尺寸(12~33 nm)与孔壁

厚度(5~11 nm)的有序介孔碳材料[36]。 

提高介孔碳材料的墙壁厚度不仅可以提供更好

的化学和机械稳定性, 而且易于对材料功能化。为

了得到这种材料, Deng 等[45]利用 PEO-b-PMMA 为

软模板, 低阶酚醛树脂为碳前驱体, 通过EISA法成

功得到了具有面心立方介观结构的有序介孔碳材料, 

孔径约为 10.5 nm, 并且该材料的孔壁厚度达到了

12.4 nm。这是由于模板剂的 PMMA 端含有酯基, 导

致酚醛树脂能够同时和 PEO 与 PMMA 端发生相互

作用, 从而形成较厚的墙壁。 

为了能够进一步调节有序介观结构、孔径与孔

壁厚度 ,  该课题组 [ 4 6 ]还合成了有梯度亲水性的

ABC两亲性三嵌段共聚物聚环氧乙烷-block-聚甲基 

 

图 3  以 PS-b-P4VP 为模板合成有序介孔碳材料的机理示意图(a)和扫描电镜照片(b)[43] 

Fig. 3  Schematic illustration of the formation process of mesoporous carbon by using amphiphilic PS-b-P4VP copolymers as tem-
plate (a) and its corresponding SEM image (b)[43] 
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丙烯酸甲酯-block-聚苯乙烯(PEO-b-PMMA-b-PS)做

模板剂, 低阶酚醛树脂为碳前驱体, 利用EISA法合

成了孔径达到 20 nm 的面心立方结构的介孔碳材料

(图 4), 墙壁厚度可以在 10~20 nm范围内进行调控。

通过简单改变前驱体/模板剂比例就可以在如此大

范围内调节墙壁厚度, 这是因为梯度亲水性的 ABC

三嵌段共聚物模板剂有利于碳前驱体沿着模板剂与

不同亲水链段发生作用。此外, 该课题组[47]还改变

了模板剂 PEO-b-PMMA 的分子量, 以及其与碳前

驱体的投料比, 通过 EISA 法分别合成了具有二维

六方和面心立方介观结构的介孔碳材料。 

3  大孔径介孔金属氧化物材料的合成 

3.1  介孔氧化钛 

Smarsly 等[48]和 Brezesinski 等[49]选用嵌段共聚

物聚(乙烯-co-异丁烯)-b-聚(环氧乙烷)(简称 KLE)为

模板剂, TiCl4 为钛前驱体, 自组装合成了具有体心立

方结构的晶化介孔二氧化钛薄膜, 孔径达到 14 nm, 

晶相为锐钛矿, 孔径大于以往报道的晶化有序介孔

氧化钛材料, 且具有很高的热稳定性。Fattakhova- 

Rohlfing 等[50]分别使用 KLE 和聚醚类嵌段共聚物

P123 为模板剂, 制备得到的介孔氧化钛薄膜, 发

现两种氧化钛材料具有完全不同的性质。当使用

KLE 为模板剂, 得到的介孔氧化钛薄膜在低于 450℃

焙烧后具有无定形的骨架, 但经过 550~700℃热处

理后可以得到骨架完全晶化的材料。当使用 P123

为模板剂, 制备的介孔氧化钛薄膜经过 400℃焙烧 

 

图 4  PEO-b-PMMA-b-PS为模板剂合成孔径与墙壁厚度可调

的有序介孔碳材料示意图[46] 

Fig. 4  Schematic illustration of the formation process of me-
soporous carbon with tunable pore size and wall thickness by 
using amphiphilic PEO-b-PMMA-b-PS copolymers as tem-
plate[46] 

后, 大约骨架中的一半氧化钛能够晶化, 但是如果

继续提高焙烧温度, 有序介观结构会完全坍塌。这

是由于模板剂KLE与P123相比, 疏水性更强, 展现

出更强的自组装驱动力, 在自组装过程的初期就会

形成胶束, 大量的氧化钛能够在胶束表面聚集成核, 

因此自组装过程较为平缓。在 450℃焙烧时, 氧化钛

物种仍然呈高度分散态, 故较难结晶, 需要更高的

温度才能晶化。相比之下, P123 的自组装能力较弱, 

形成的胶束小而且不稳定, 此时氧化钛的异相成核

和均相成核都会发生, 异相成核的部分在 400℃焙

烧条件下会发生结晶, 这样会导致氧化钛骨架具有

晶化和无定形两种状态, 继续提高热处理温度就会

引起有序介观结构的坍塌(图 5)。 

为了得到性能更为优越的晶化介孔氧化钛材料, 

Wiesner 等[51]开发了软模板和硬模板相结合的方法

(combined assembly by soft and hard chemistries, 

CASH), 他们使用实验室自合成的大分子量两亲性

嵌段共聚物聚环氧乙烷-block-聚异戊二烯(PEO-b- 

PI)为模板剂, 异丙醇钛为钛前驱体。首先通过 EISA

法得到具有有序介观结构的高分子-无机复合材料, 

再在惰性气氛中焙烧 , 由于模板剂的疏水端含有

sp2型杂化碳, 含碳量也很高, 所以 PI端在惰性气氛

焙烧后就被碳化成无定型碳, 这种原位生成的刚性

碳骨架可以在氧化钛组分高温晶化过程中起到支撑

作用, 避免有序介观结构的坍塌, 待骨架晶化过程

结束后, 在空气气氛下焙烧除去所有的碳组分, 就

可以得到兼具有大孔径与晶化墙壁的介孔氧化钛材

料(图 6)。 

 

图 5  选用 KLE 或 P123 为模板剂得到介孔二氧化钛材料的

晶化过程示意图[50] 

Fig. 5  Schematic illustration of the crystallization process of 
mesoporous titania by using KLE or P123 as templates[50] 
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图 6  利用软–硬模板共组装(CASH)的方法合成高度晶化的

介孔二氧化钛示意图[51] 

Fig. 6  Schematic illustration of the formation process of 
mesoporous titania with high crystallinity via CASH ap-
proach[51] 

 

Deng 等[52]开发了一种配体辅助溶剂挥发诱导

自组装法, 再结合前述的 CASH 后处理法, 合成了

高度晶化的立方相有序介孔氧化钛材料(图 7)。他们

选用 PEO-b-PS 为模板剂, 异丙醇钛为钛源, 并在体

系中引入乙酰丙酮, 它可以与异丙醇钛发生螯合作

用, 形成稳定的钛络合物, 从而大大缓解钛前驱体

的快速水解, 促使前驱体和模板剂在溶剂挥发过程

中有足够的时间进行自组装。该方法为晶化介孔金

属氧化物的合成提供了新的思路。 

3.2  介孔氧化铝、氧化铌和氧化钨 

Sanchez 等[53]选用大分子量的 KLE22 (BH79-b- 

EO89)或 KLE23(BH320-b-EO568)为模板剂, 六水合氯

化铝为前驱体, 通过提拉法制备了具有面心立方有

序介观结构的 γ-Al2O3 纳米晶薄膜, 900℃热处理后

还能够保持有序结构不受到破坏 , 介孔尺寸达到 

24 nm, 薄膜厚度最大可以调节至 1 m。这种兼具

有高度晶化骨架、高度有序介观结构和大孔径尺寸

介孔材料的成功合成同样得益于软模板剂 KLE 较 

 

图 7  利用嵌段共聚物 PEO-b-PS为模板剂合成具有简单立方

介观结构的大孔径有序介孔氧化钛机理图[52] 

Fig. 7  Schematic illustration of the formation process of me-
soporous titania with large pores and simple cubic structure by 
using amphiphilic PEO-b-PS copolymers as template[52] 

高的含碳量, 可以在高温焙烧晶化过程中给氧化铝

骨架提供有力的支撑, 避免有序介观结构的坍塌, 

故展现出很好的热稳定性。 

Luo 等[18]首次通过酚醛树脂辅助溶剂挥发诱

导自组装(RA-EISA)法合成了具有二维六方结构、

晶化骨架和较大孔径的介孔氧化铌微球(图 8), 这

是首次在 EISA 过程中得到球形形貌的材料。使用

实验室自合成的大分子量 PEO117-b-PS221为模板剂, 

NbCl5 为前驱体 , 四氢呋喃(THF)为溶剂 , 再添加

少量硝酸。在合成过程中, 在 THF/硝酸混合溶液

中形成 PEO-b-PS/酚醛树脂/NbCl5 复合胶束, 随着

THF 的挥发, 胶束的溶解性逐渐降低, 并在 THF 

和水的界面力作用下开始缠绕、聚集, 首先形成不

规则形状的颗粒, 随后转变为规则球形形貌。接下

来, 经过惰性气氛下焙烧碳化高分子组分, 晶化氧

化铌墙壁, 在空气中焙烧除去所有碳组分, 就可以

得到大孔径有序介孔氧化铌微球材料。值得注意的

是, 在晶化过程中, 碳化的 PS 与 resol 组分同时对

有序介观结构产生支撑作用, 起到了较好的效果。

此外, 介孔氧化铌材料具有两种孔径分布(11.4 nm

和 3.5 nm), 分别来源于 PEO-b-PS 的模板作用与碳

物种从复合材料中分解所造的孔。合成中低阶酚醛

树脂和 NbCl5 的比例对最终能否形成氧化铌介孔

微球至关重要。当低阶酚醛树脂和 NbCl5 的比例过

大时 , 能通过自组装形成球状结构的有序介孔高

分子(PF)- Nb 复合物, 但是通过空气焙烧除去碳物

种后, 介观结构很容易坍塌, 这是因为骨架中氧化

铌量太少 , 不能形成连续的骨架结构来支撑住有

序介观结构。但是当低阶酚醛树脂和 NbCl5 的比例

太小, 则不能得到有序介孔材料, 这是由于缺乏足

够的酚醛树脂辅助作用, 铌物种和 PEO-b-PS 的相

互作用变得较弱 , 所以不能够通过自组装作用形

成有序介观结构。合成得到的氧化铌微球材料可应

用于电化学生物传感领域 , 对于过氧化氢有着高

灵敏度和快的反应时间。 

Brezesinski 等[54]选用 KLE 为模板, 氯化钨为前

驱体, 用 EISA 法合成了具有单斜晶系晶体结构的

有序介孔氧化钨薄膜, 孔径尺寸约为 6 nm, 比表面

积可达 180 m2/g, 墙壁由尺寸为 12~14 nm 的晶粒组

成。Li 等[55]同样使用氯化钨为前驱体, 但选择的模

板剂为PEO-b-PS, 他们开发了一种简单的模板碳化

辅助晶化的方法, 利用低温碳化使得疏水端 PS 链

段原位转化成的无定形碳, 来作为氧化钨墙壁的刚

性支撑, 制备了具有面心立方结构的有序介孔氧化

钨材料(图 9), 孔径尺寸可以达到 10.9 nm, 比表面 
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图 8  以 PEO-b-PS 为模板剂通过 RA-EISA 法合成介孔氧化

铌微球的场发射扫描电镜照片(a, b)和透射电镜照片(c, d)[18] 

Fig. 8  SEM (a,b) and TEM (c,d) images of mesoporous nio-
bia spheres via RA-EISA approach by using amphiphilic 
PEO-b-PS copolymers as template[18] 

 

图 9  介孔氧化钨材料的场发射扫描电镜照片(a, b)和透射电

镜照片(c~f)[55] 

Fig. 9  SEM (a,b) and TEM (c-f) images of mesoporous 
WO3

[55] 

 

积约为 121 m2/g, 结晶度较高, 呈单斜晶相, 这种

材料具有非常优异的 H2S 气体气敏特性, 对 50×

10-6 的气体响应和恢复时间仅有 2 s 和 38 s。 

3.3  介孔氧化锡、氧化铈、氧化锆和氧化铱 

Kim 等 [56]选用两亲性接枝共聚物聚氯乙烯- 

graft-聚氧乙烯丙烯酸甲酯(PVC-g-POEM)为模板剂, 

二氯化锡为前驱体, 使用旋涂法, 经过 EISA 过程, 

可以在 FTO 基底上得到金红石晶相的介孔氧化锡

薄膜, 平均晶粒尺寸约为 12.4 nm, 孔径尺寸高达

30~40 nm, 薄膜厚度为 400 nm。该薄膜材料可应用

于染料敏化太阳能电池领域, 展现出了较好的性能。 

Brezesinski 等在介孔氧化铈的合成方面也做了

很多工作, 他们选择 KLE 为模板剂, CeCl3·7H2O 为

铈前驱体, 通过提拉法合成了具有晶化骨架以及三

维立方相有序介观结构的介孔氧化铈薄膜, 孔径尺

寸高达 16~18 nm[57]。该材料的墙壁厚度也达到了

10~15 nm, 在高温晶化过程中可以提供更刚性的骨

架, 经过 800℃热处理后发现材料还保持着较好的

介观有序性, 此时墙壁由 12~13 nm 的晶粒组成。通

过计算, 其比表面积约为 121 m2/g。 

KLE同样可以作模板来合成大孔径氧化锆材料, 

Antonietti 等[58]选用氯化锆为前驱体, 采用提拉法在

一定的相对湿度(10%~20%)下合成了具有高度晶化孔

壁的无序介孔氧化锆薄膜, 墙壁由直径 10 nm 左右的

氧化锆晶粒构成。随后, Fang 等[59]改善了大孔径介

孔氧化锆材料的介观有序性, 他们选用大分子量两

亲性嵌段共聚物聚环氧乙烷-b-聚丁二烯(PEO-b-PB)

为模板剂, 氯化锆作锆源, 同样通过提拉法合成了具

有二维六方介观结构及晶化骨架的有序介孔氧化锆

薄膜, 孔径达到 7.1 nm, 比表面积约为 151 m2/g。 

Kraehnert 等[60]选用大分子量 PEO-PB-PEO 作

为模板剂, 醋酸铱为前驱体, 通过提拉法合成具有

有序介观结构氧化铱–高分子复合材料。再经过 300℃ 

焙烧除去模板剂后, 可以得到较大孔径(16 nm)的有

序介孔氧化铱薄膜, 比表面积可达 140 m2/g。他们

还研究了焙烧温度对于薄膜性质的影响, 发现随着

焙烧温度的升高, 比表面积和薄膜厚度都显著地降

低, 而晶粒尺寸却不断增大。此外, 研究表明 450℃

焙烧处理后的氧化铱薄膜材料对于析氧反应

(oxygen evolution reaction)展现出较好的电催化活

性及稳定性。 

4  大孔径介孔金属材料的合成 

金属铂是一种石油化工中常用的催化剂, 制备

介孔结构的铂材料可以有效提高其催化效率。

Yamauchi等[61]选用大分子量 PEO-b-PS作为模板剂, 

氯铂酸为前驱体, 使用电化学沉积法将铂纳米粒子

排列成三维互通的笼状孔结构。该材料的孔径达到

15 nm。随后, 该课题组[62]使用同样的方法在金基底

上制备得到高度有序的铂薄膜材料, 通过改变模板

剂和铂前驱体的比例, 可以得到三维笼型、二维六

方或层状结构的介观结构, 这种材料展现出较好的

电催化活性。 

Watkins 等[63]选用 PEO-b-PS 为模板剂, 引导功

能化的金纳米粒子进行自组装, 可以得到立方、二

维六方和层状等有序金–高分子复合介观结构, 其

中金的质量分数可以达到 30%。但是, 该有序结构
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不能脱离模板剂组分独立存在。 

Ho 等 [64]选用聚苯乙烯-block-聚乙醇酸(PS-b- 

PLLA)为模板剂, 首先使其形成单相的有序立方双

连续介观结构, 再通过水解处理, 除去 PLLA 组分, 

得到有序排列的孔道。接下来使用电沉积法在孔道

里面填充镍前驱体, 最后通过四氢呋喃萃取除去 PS

组分后就可以得到具有立方双连续介观结构的有序

介孔镍材料, 其比表面积约为 25 m2/g。 

5  总结与展望 

介孔材料经过二十多年的研究与发展, 其合成

方法、制备机理以及孔性质的调控等已经日趋成熟, 

相继报道了具有各种骨架组成、孔道结构以及功能

的介孔材料。其发展方向也逐渐转向介孔材料的实

际应用, 而目前介孔材料的孔径相对较小, 不利于

大体积客体分子的进出与传递, 并且难以制备具有

优良物理化学性能的晶化介孔材料。这两点是介孔

材料能否得到进一步应用的瓶颈, 而设计和合成新

型两亲性嵌段共聚物作为合成介孔材料的软模板剂, 

能够避免传统商业化模板剂的缺陷, 可以得到具有

较大孔径和晶化墙壁的有序介孔材料, 进一步拓宽

介孔材料的应用范围。 

从理论上说, 介孔材料的孔径可以通过对模板

剂疏水端分子量大小的控制来进行任意调控, 而改

变模板剂的亲水/疏水体积比, 又可以得到迥然不同

的有序介观结构。所以, 模板剂的设计与制备尤为

关键, 需要广大科研工作者从高分子化学的角度出

发, 设计各种分子量大小、亲/疏水基团等不同的两

亲性嵌段共聚物 , 并通过不同的聚合方法制备出

来。并以得到的嵌段共聚物作为模板剂, 根据实际

应用的具体需要, 引导合成孔径和墙壁厚度可调、

热稳定性好、骨架高度晶化的介孔材料, 从而进一

步推动介孔材料在各个领域的应用。 
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