
第 ５０ 卷　 第 ２ 期

２ ０ １ ８ 年 ２ 月
　

哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报

ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＨＡＲＢＩＮ ＩＮＳＴＩＴＵＴＥ ＯＦ ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ
　

Ｖｏｌ􀆰 ５０ Ｎｏ􀆰 ２

Ｆｅｂ． ２０１８

　 　 　 　 　 　
ＤＯＩ：１０．１１９１８ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０３６７⁃６２３４．２０１６１１１１１

纤维状二氧化硅纳米球的水热合成与表征

丁秀萍１，２，王亚斌１，３，黄玉东３

（１．中国科学院盐湖资源综合高效利用重点实验室（中国科学院青海盐湖研究所），西宁 ８１０００８；
２．中国科学院青海盐湖研究所 盐湖化学分析测试中心，西宁 ８１０００８； ３．哈尔滨工业大学 化工与化学学院，哈尔滨 １５０００１）

摘　 要： 为了得到高比表面且尺寸均一的纤维状二氧化硅纳米球，采用静止和搅拌水热反应法制备了该类纳米粒子，探讨了

制备机理及影响生长的因素．以同反应条件下微波法制备所得纤维状二氧化硅纳米球为参比样品，通过扫描电镜和透射电镜

（ＳＥＭ 和 ＴＥＭ）观察了微波反应法和水热反应法所得 ３ 类纤维状二氧化硅纳米球的形貌和结构特征、傅里叶变换红外光谱

（ＦＴ⁃ＩＲ）考察了纳米粒子的化学组成、Ｘ 射线衍射谱（ＸＲＤ）探究了纳米粒子的体相结构信息，以及采用氮气吸附脱附手段揭

示了纳米粒子的吸附脱附类型及孔径分布．结果表明：水热反应能够生成直径较大、形貌更为均匀的纳米球；搅拌水热反应效

果更明显，产物尺寸更为均一；３ 种反应方式合成的纳米球具有相似的化学结构和化学官能团，都属于 ＩＶ 型吸附且滞后环属

于 Ｈ３型；３ 类纳米球的比表面积（和孔体积）分别为 ４８０．１５６ ｍ２ ／ ｇ（１．２８７ ｃｍ３ ／ ｇ）、 ４６４．７５７ ｍ２ ／ ｇ（０．６５４ ｃｍ３ ／ ｇ）和４２９．３５１ ｍ２ ／ ｇ
（０．７２６ ｃｍ３ ／ ｇ） ．形貌和结构的差别归因于反应体系的压力和反应母液均匀程度，前者促使生成均匀的微乳液，后者促进生成

均匀的反胶束．
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收稿日期： ２０１６－１１－２３
基金项目： 国家自然基金面上项目（４１５７３０１３）；中国科学院仪器功

能开发项目（Ｙ５１０１７１１５８）
作者简介： 丁秀萍（１９８２—），女，硕士，工程师；

黄玉东（１９６５—），男，教授，博士生导师，长江学者特聘教授
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　 　 有序介孔材料作为新型纳米结构材料诞生于上 世纪 ９０ 年代，并迅速得到物理学、化学与材料学界

的重视，逐步发展成为研究热点．有序介孔二氧化硅

材料成功合成于 １９７０ 年，其比表面高、介孔结构有

序、生物兼容性良好、表面性能可调控．上述特性使

得介孔二氧化硅材料能够应用在催化、光学活性材

料和生物材料领域．自从有序介孔二氧化硅ＭＣＭ⁃４１



发现以来，不同形貌、孔型以及结构的介孔二氧化硅

材料相继成功制备．
２０１０ 年，Ｐｏｌｓｈｅｔｔｉｗａｒ 等［１］首次成功合成纤维状

介孔二氧化硅球（ＫＣＣ⁃１［２］ ），该类材料迅速吸引了

科研工作者的关注．纤维状二氧化硅球因其中心放

射褶皱结构［３］，从而具有更高的比表面积和更具层

次性的孔道［４］ ．以 ＫＣＣ⁃１ 为催化剂载体，进一步研

究了负载不同催化剂的复合纳米粒子的催化性

能［５－９］ ．例如，将氢化钽负载在纤维状二氧化硅上

（ＴａＨ ／ ＫＣＣ⁃１），产物能够更稳定且能够进行更高活

性催化烯烃的氢置换反应［５］ ．担载贵金属钯后，复合

催化剂（Ｐｄ ／ ＫＣＣ⁃１）能够加速芳香卤化物的 Ｓｕｚｕｋｉ
偶联反应并得到高产率产物［６］ ． Ｓｉｎｇｈ 等［１０］ 利用原

子沉积技术，将二氧化钛（ ＴｉＯ２）沉积在 ＫＣＣ⁃１ 表

面，得到相对于将 ＴｉＯ２沉积在ＭＣＭ⁃４１ 和 ＳＢＡ⁃１５ 表

面活性更高的复合催化剂．此外，文献［１］将不同类

型和个数的氨基官能团嫁接在 ＫＣＣ⁃１ 表面，对二氧

化碳（ＣＯ２）进行吸附捕捉［１１－１２］ ．结果表明：该类吸附

剂较 ＭＣＭ⁃４１ 和 ＳＢＡ⁃１５ 有更好的吸附容量，原因在

于其 具 有 较 大 的 表 面 积 和 孔 道 体 积． 国 外

Ｓａｄｅｇｈｚａｄｅｈ 等［１３］也开展了以 ＫＣＣ⁃１ 为载体的催化

研究，国内一些课题组也进行了相关探索．例如，
Ｄｏｎｇ 等［１４－２０］以 ＫＣＣ⁃１ 为载体，制备了多种复合催

化剂，取得了系列进展．Ｓｕｎ 等［２１－２２］在 ＫＣＣ⁃１ 表面嫁

接喹啉官能团和 Ｂ 官能团，成功制备锌离子和汞离

子的感应探针．以 ＫＣＣ⁃１ 为模板剂，合成了具有纤维

状结构的多级碳中空微球和氮化碳（Ｃ３Ｎ４）纳米粒

子，前者用来制备高性能超级电容器电极［２３］，后者用

来制备能够加速电荷收集和分离的催化剂［２４］ ．
尽管功能化的纤维状形貌介孔二氧化硅球在催

化、ＣＯ２ 捕捉、金属离子感应探针以及蛋白质释

放［２， ２５］方面取得了一些进展，但还存在两个基本问

题：１） ＫＣＣ⁃１ 合成机理存在多种观点，尚待完善．
２）目前制备的 ＫＣＣ⁃１ 都存在尺寸不均匀现象．多数

研究致力于反应条件的调控和反应机制的探

讨［３－４， ２６－２７］， 极 少 涉 及 探 讨 ＫＣＣ⁃１ 尺 寸 问

题［４， ２２－２３， ２７］ ．文献 ［ １］ 首次使用微波反应器合成

ＫＣＣ⁃１ 时．而在后续工作中，采用水热反应釜作为反

应容器．水热反应釜相对于微波反应器价格便宜，实
验室容易配置．然而，没有相关研究对比微波反应和

水热反应制备 ＫＣＣ⁃１ 并研究形貌和孔道结构特征．
更没有深入研究探讨水热反应过程中，搅拌对

ＫＣＣ⁃１形貌和孔道结构影响（微波反应合成 ＫＣＣ⁃１
时，反应容器水平转动，可视为无搅拌）．因此，本文

以合成均匀尺寸 ＫＣＣ⁃１ 为目的，探讨微波反应、静
止水热反应和搅拌水热反应对 ＫＣＣ⁃１ 形貌和孔道

结构的影响．

１　 实　 验

１．１　 材料与设备

硅酸四乙酯、环己烷、戊醇、溴代十六烷基吡啶

和尿素均购自国药集团化学试剂有限公司，试剂纯

度均为分析纯．微波合成在多通量微波消解系统

（ＪＵＰＩＴＦＥＲ⁃Ｂ，上海新仪微波化学科技有限公司）进
行．水热合成在均相反应器（ ＪＸ⁃８⁃２００，烟台松岭化

工设备有限公司）进行，静置反应或保持搅拌速度

为 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ．
１．２　 方法

ＫＣＣ⁃１ 的微波合成和水热合成：将 ２．５ ｇ 硅酸四

乙酯溶于 ３０ ｍＬ 的环己烷与 １．５ ｍＬ 的戊醇混合液，
充分搅拌形成溶液 Ａ．将 １ ｇ 溴代十六烷基吡啶与

０．６ ｇ尿素溶液 ３０ ｍＬ 去离子水，充分搅拌形成溶液

Ｂ．将 Ｂ 溶液加入 Ａ 溶液，充分搅拌形成反应液．将上

述反应液置入聚四氟乙烯密封反应器，在微波反应

器（保持功率 ４００ Ｗ）和水热反应釜（搅拌与不搅

拌，搅拌速度为 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ）中进行合成，１２０ ℃反应

４ ｈ．反应结束后，离心分离产物，去离子水和丙酮各

洗涤 ３ 次，空气中干燥 ２４ ｈ． 将所得不同产物在

５５０℃煅烧 ６ ｈ 去除模板剂，得到 ３ 种不同反应条件

下的产物，即微波反应产物（Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１，Ｍ 代表微波

ｍｉｃｒｏｗａｖｅ），静止水热反应产物（Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１，Ｈ 代表

水 热 ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ） 和 搅 拌 水 热 反 应 产 物

（ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１，Ｓ 代表搅拌 ｓｔｉｒｒｉｎｇ）．
１．３　 结果表征

采用日本 ＨＩＴＡＣＨＩ⁃ＳＵ８０１０ 型场发射扫描电子

显微镜（ ｆｉｅｌｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，
ＦＥＳＥＭ） 和 日 本 ＪＥＭ２０１１ 型 透 射 电 子 显 微 镜

（ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＴＥＭ）观察样品的

微观形貌； 采用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ’Ｐｅｒｔ ＰＲＯ Ｘ 射

线衍射仪（Ｃｕ 靶，Ｋα 射线，λ ＝ ０．１５４ ２ ｎｍ）表征样

品的晶体结构．采用美国热电公司的傅里叶变换红

外光谱（ｎｅｘｕｓ）收集并分析产物化学官能团信息．产
物的孔径和比表面积测定则在美国康塔仪器公司的

Ａｕｔｏｓｏｒｂ⁃ｉＱ２⁃ＭＰ 下进行．

２　 结果与分析

２．１　 ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 分析

图 １ 为微波反应产物 Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１，静止水热反应

产物Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１和搅拌水热反应产物 ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１的

ＳＥＭ 形貌图以及粒径分布曲线．整体而言，３ 种反应

方式都能制备纤维状形貌介孔二氧化硅球，但是所

得纳米颗粒尺寸大小差异巨大． 微波反应产物

·７１１·第 ２ 期 丁秀萍，等：纤维状二氧化硅纳米球的水热合成与表征



Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１尺寸极不均一（如图 １（ａ）所示），颗粒直径

分布在 １００ ～ ５００ ｎｍ 之间，大部分纳米粒子 （约

４５％）尺寸集中在 ３５０ ～ ４００ ｎｍ．静止水热反应产物

Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１粒子尺寸相对增大（如图 １（ｂ）所示），颗粒

直径分布在 ２００～９００ ｎｍ 之间，大部分纳米粒子（约
７５％）尺寸集中在 ７００ ～ ９００ ｎｍ 且以尺寸为 ７００ ｎｍ
颗粒为主．而以 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ 进行搅拌水热反应时，所得

产物ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１颗粒直径分布在 ５００ ～ ９００ ｎｍ 之间

（破裂纳米颗粒不列入统计）．大部分纳米粒子（约
８０％）尺寸集中在 ７９０ ～ ８５０ ｎｍ 之间，且以尺寸为

８００ ｎｍ 颗粒为主（如图 １（ｃ）所示）．综上可知，微波

反应制备的纤维状介孔二氧化硅纳米球直径较小，
尺寸大小极不均匀．水热反应能够生成直径较大、形
貌较为均匀的纤维状介孔二氧化硅纳米球．对水热

反应进行搅拌，产物尺寸更为均一．对上述 ３ 种产物

进行透射电镜分析，结果如图 ２ 所示． Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１．
Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１和ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１都具有均匀的放射状孔道，呈
纤维状发散型形貌．微波条件下反应产物孔道壁较

厚，孔道较大；水热反应条件下产物孔道壁较薄，孔
道较小，很容易观测到两者区别．
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图 １　 微波反应产物 Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１、静止水热反应产物Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１和搅拌水热反应产物ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１的扫描电镜图以及粒径分布曲线

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ， Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｔｉｒｒｉｎｇ， ａｎｄ ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１ ｙｉｅｌｄｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｓｔｉｒｒｉｎｇ

２．２　 ＦＴ⁃ＩＲ 及 ＸＲＤ 分析

图 ３ 为微波反应产物 Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１、静止水热反应

产物Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１和搅拌水热反应产物ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１的红外

吸收特征谱图．８１０ ｃｍ－１吸收峰归因于 Ｓｉ—Ｏ 的对称

伸缩振动［２１］， ９６３ ｃｍ－１ 为 Ｓｉ—ＯＨ 的 振 动 吸 收

峰［１７］ ．Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的振动吸收峰出现在１ ０９０ ｃｍ－１，
Ｈ２ Ｏ 的 吸 收 振 动 峰 出 现 在 １ ６４５ ｃｍ－１［１３， １７， ２１］ ．
３ ４３０ ｃｍ－１为典型的—ＯＨ 吸收峰，可知来自于

ＫＣＣ⁃１表面Ｓｉ—ＯＨ和吸附的水分子．图 ４ 为微波反

应产物Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１、静止水热反应产物Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１和搅

拌水热反应产物ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１的 Ｘ 射线衍射特征谱

图．３ 类产物都在 ２θ 介于 １５° ～ ３０°之间有特征峰，
且以 ２２°处为中心，该特征信号归功于无定形二氧

化硅［１３， １７， ２８］ ．由上述结果可知，３ 种反应方式合成

的纤维状形貌介孔二氧化硅球具有相似的化学结

构和化学官能团．

·８１１· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ５０ 卷　



200nm

(a)M�KCC�1 (b)H�KCC�1 (c)HS�KCC�1

图 ２　 微波反应产物 Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１、静止水热反应产物Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１和搅拌水热反应产物ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１的透射电镜图

Ｆｉｇ．２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ， Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｔｉｒｒｉｎｇ， ａｎｄ
ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１ ｙｉｅｌｄｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｓｔｉｒｒｉｎｇ
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图 ３ 　 微波反应产物 Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１、 静止水热反应产物

Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１和搅拌水热反应产物ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１的傅里叶

变换红外光谱图

Ｆｉｇ． ３ 　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ， Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ
ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｔｉｒｒｉｎｇ， ａｎｄ ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１ ｙｉｅｌｄｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｓｔｉｒｒｉｎｇ
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图 ４　 微波 反 应 产 物 Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１、 静 止 水 热 反 应 产 物

Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１和搅拌水热反应产物ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１的 Ｘ 射线

粉末衍射

Ｆｉｇ．４　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ， Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ
ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｔｉｒｒｉｎｇ， ａｎｄ ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１ ｙｉｅｌｄｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｓｔｉｒｒｉｎｇ

２．３　 氮气吸附脱附分析

图 ５ 显示微波反应产物 Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１、静止水热反

应产物Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１和搅拌水热反应产物ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１的氮

气吸附脱附曲线，都属于典型的 ＩＶ 型吸附脱附等温

线．尽管研究 ＫＣＣ⁃１ 的课题组都确定该类介孔材料

遵循 ＩＶ 型吸附脱附等温线，但是对其滞后环类型都

存在各自看法．Ｇａｉ 等［２９］ 与 Ｙｕ 等［３０］ 认为滞后环属

于 Ｈ１型，而 Ｓｕｅｎｄｏ 则归功于 Ｈ１型或 Ｈ３型．众所周

知，Ｈ１型属于两端开口的管径分布均匀的圆筒状

孔，而 Ｈ３型属于平板狭缝结构、裂缝和楔形结构等．
为了从形貌上直接得出 ＫＣＣ⁃１ 滞后环的类型，对 ３
种反应产物进行电镜观察，有幸于ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１中发现

破裂的半球（如图 ５ 中插图所示）．由图 ５ 可以直接

观察到ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１存在片状粒子堆积的狭缝孔，滞后

环属于 Ｈ３型，本文首次由电镜结果确定 ＫＣＣ⁃１ 滞后

环类型．
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图 ５　 微波 反 应 产 物 Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１、 静 止 水 热 反 应 产 物

Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１和搅拌水热反应产物ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１的氮气吸附

脱附等温线

Ｆｉｇ．５　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ， Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ
ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｔｉｒｒｉｎｇ， ａｎｄ ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１
ｙｉｅｌｄｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｓｔｉｒｒｉｎｇ

图 ６ 为微波反应产物 Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１、静止水热反应

产物Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１和搅拌水热反应产物ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１的孔径

分布图．由图 ６ 可知，Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１ 的放射状孔径集中在

１．４、３．４ ｎｍ，并在 ５．０、８．０、１０．９、１３．３ ｎｍ 处有少量分

布．不难理解， Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１ 粒径大小差别巨大 （如

图 １（ａ）所示），导致生成不同宽窄的纤维状通道．
Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１和 ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１ 的放射状孔径集中在 １．４、
３．４ ｎｍ，并在 ５．０ ｎｍ 处有少量分布．如图 １（ｃ）所示

可知ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１粒径均匀，但是孔径分布在 ３ 个纳米

·９１１·第 ２ 期 丁秀萍，等：纤维状二氧化硅纳米球的水热合成与表征



尺度上． 说明纤维状孔道非均匀存在，进一步和

ＫＣＣ⁃１ 滞后环属于 Ｈ３类型相对应．３ 种 ＫＣＣ⁃１ 粒子

的比表面积 （和孔体积） 分别为 ４８０． １５６ ｍ２ ／ ｇ
（１．２８７ ｃｍ３ ／ ｇ）、 ４６４．７５７ ｍ２ ／ ｇ （０．６５４ ｃｍ３ ／ ｇ） 和

４２９．３５１ ｍ２ ／ ｇ（０．７２６ ｃｍ３ ／ ｇ） ．
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注：Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１和ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１相对 Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１ 分别上移 ０．０３ ｃｍ３ ／ （ｇ·ｎｍ）、
０．０６ ｃｍ３ ／ （ｇ· ｎｍ）．

图 ６　 微波反应产物Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１、静止水热反应产物Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１
和搅拌水热反应产物ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１的孔径分布

Ｆｉｇ．６　 Ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｍ⁃ＫＣＣ⁃１ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ， Ｈ⁃ＫＣＣ⁃１ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｔｉｒｒｉｎｇ， ａｎｄ ＨＳ⁃ＫＣＣ⁃１ ｙｉｅｌｄｅｄ ｂｙ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｓｔｉｒｒｉｎｇ

２．４　 机理分析

综上所述，微波法、静止水热反应法和搅拌水热

反应方式都能制备纤维状形貌介孔二氧化硅球，产
物化学组成相同．但是，所得纳米颗粒尺寸和孔道结

构大小差异很大．对比微波反应法和水热反应法，有
两种明显的反应条件差异．１）反应压力变化不同．微
波反应釜压力在反应的最初 １ ｈ，随后 ２ ｈ 和最后

１ ｈ，分别为 １．１、１．０、０．８ ＭＰａ．不论静止或搅拌与否，
水热反应釜压力在 １２０ ℃恒定．２）搅拌影响．虽然微

波反应过程，密封反应釜水平转动，但是不能使得已

经分层的微乳液变为一体的混合溶液．水热反应釜

在容器内以 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ 颠倒旋转，使得分层的微乳液

变为一体的混合溶液．通过控制上述两个反应条件，
可以得到尺寸较大且均匀的纤维状形貌二氧化硅纳

米球．文献［３］研究了 ＫＣＣ⁃１ 的形成机理，表明该类

纳米粒子在 Ｗｉｎｓｏｒ ＩＩＩ 型双连续微乳液中形成．指出

表面活性剂包裹的水油界面能够形成封闭的球状结

构，形成胶束乳液，进而成为纳米粒子生长的种子位

点．不难推测，反应溶液恒定的外部压力能够生成均

一的球状结构，从而得到尺寸大小近似一致的纤维

状纳米颗粒．变化的压力影响溶液内部应力，使得胶

束形成过程受力不同，从而导致纤维状二氧化硅纳

米球尺寸不均匀． Ｆｅｂｒｉｙａｎｔｉ 等［２６］ 揭示 ＫＣＣ⁃１ 的形

成机理为：该类纳米粒子由初始混合反应溶液中的

反胶束引发，硅酸四乙酯水解产物渗入胶束，脱水缩

合而成．由此可知，搅拌能够使混合反应溶液均匀，
生成统一的反胶束，从而得到尺寸近似相同的纳米

颗粒．本文采用的搅拌速度为 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ，后续的工作

可以集中讨论不同搅拌速度对 ＫＣＣ⁃１ 形貌影响（水
热反应釜）．此外，可以得出反应体系环境压力对纳

米颗粒均匀程度的影响大于外部搅拌作用．

３　 结　 论

１）静止和搅拌水热反应均可成功制备具有高

比表面的纤维状二氧化硅纳米球，与同条件下的微

波反应产物具有相似的化学组成和化学结构．
２）水热反应产物更加均匀、粒径更大、孔道壁

相对较薄、孔径较窄．搅拌的水热反应产物这一特点

更为明显，因为搅拌水热反应能够保持恒定的反应

压力和均匀的溶液组成．恒压促进生成均一的胶束

乳液，均匀溶液促使生成均匀的反胶束．
３）本实验采用的水热反应技术工艺简单，设备

成本低廉（相对微波反应条件）、重复性好（已进行

１０ 次实验），可实现大规模生产具有高比表面的纤

维状二氧化硅纳米球．
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２２２４－２２２９． ＤＯＩ： １０．１０３９ ／ Ｃ２ＳＣ２０３５６Ａ．

［１３］ＳＡＤＥＧＨＺＡＤＥＨ Ｓ Ｍ． Ａ ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄ⁃ｂａｓｅｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ
ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎｔｏ ｆｉｂｒｏｕｓ ｎａｎｏ⁃ｓｉｌｉｃａ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｙｃｌｉｃ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｆｒｏｍ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｅｐｏｘｉｄｅｓ［ Ｊ］ ．
Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１５， １７ （ ５）： ３０５９ － ３０６６． ＤＯＩ： １０． １０３９ ／
Ｃ５ＧＣ００３７７Ｆ．

［１４］ＤＯＮＧ Ｚｈｅｎｇｐｉｎｇ， ＬＥ Ｘｕａｎｄｕｏｎｇ， ＬＩ Ｘｉｎｌｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｌｖｅｒ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎ ｆｉｂｒｏｕｓ ｎａｎｏ⁃ｓｉｌｉｃａ ａｓ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ
ａｎｄ ２⁃ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０１４，
１５８ ／ １５９： １２９－１３５． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ａｐｃａｔｂ．２０１４．０４．０１５．

［１５］ＬＥ Ｘｕａｎｄｕｏｎｇ， ＤＯＮＧ Ｚｅｎｇｐｉｎｇ， ＬＩＵ Ｙａｎｚｈｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｐａｌｌａｄｉｕｍ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｂｅｒｓ ａｓ ａ ｈｉｇｈｌｙ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
４⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ Ｓｕｚｕｋｉ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ， ２０１４， ２ （ ４６ ）： １９６９６ － １９７０６． ＤＯＩ： １０． １０３９ ／
Ｃ４ＴＡ０４９１９Ｅ．

［１６］ＬＥ Ｘｕａｎｄｕｏｎｇ， ＤＯＮＧ Ｚｅｎｇｐｉｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｗｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｆｉｂｒｏｕｓ ｎａｎｏ⁃
ｓｉｌｉｃａ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ Ｎｉ ＠ Ａｕ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ： Ａ
ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｒｅｕｓａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ
ａｎｄ ２⁃ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｃｈｅｍｉｃａｌ，
２０１４， ３９５： ５８－６５． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ｍｏｌｃａｔａ．２０１４．０８．００２．

［１７］ＹＡＮＧ Ｈｏｎｇｌｅｉ， ＬＩ Ｓｈｕｗｅｎ， ＺＨＡＮＧ Ｘｕｅｙａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ
ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｆｉｂｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｌｏａｄｅｄ ｗｉｔｈ ｇｏｌｄ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ，
２０１４， ２ （２）： １２０６０－１２０６７． ＤＯＩ： １０．１０３９ ／ Ｃ４ＴＡ０１５１３Ｄ．

［１８］ＤＯＮＧ Ｚｅｎｇｐｉｎｇ， ＬＥ Ｘｕａｎｄｕｏｎｇ， ＤＯＮＧ Ｃｈｕｎｘｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｎｉ＠ Ｐｄ
ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｆｉｂｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｓ ｈｉｇｈｌｙ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ
ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ［ Ｊ ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ：

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０１５， １６２： ３７２ － ３８０． ＤＯＩ： １０． １０１６ ／ ｊ． ａｐｃａｔｂ．
２０１４．０７．００９．

［１９］ＤＯＮＧ Ｚｅｎｇｐｉｎｇ， ＹＵ Ｇｕｉｑｉｎｇ， ＬＥ Ｘｕａｎｄｕｏｎｇ． Ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｂｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｓ ａ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ［ Ｊ］ ． Ｎｅｗ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１５， ３９ （１１）： ８６２３－８６２９． ＤＯＩ： １０．１０３９ ／
ｃ５ｎｊ００７１３Ｅ．

［２０］ＬＥ Ｘｕａｎｄｕｏｎｇ， ＤＯＮＧ Ｚｅｎｇｐｉｎｇ， ＬＩ Ｘｉｎｌｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｆｉｂｒｏｕｓ ｎａｎｏ⁃
ｓｉｌｉｃａ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ： Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ
ｕｎｄｅｒ ｍｉｌｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０１５， ５９：
２１－２５． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ｃａｔｃｏｍ．２０１４．０９．０２９．

［２１］ＳＵＮ Ｚｅｂｉｎ， ＬＩ Ｈａｉｚｈｅｎ， ＧＵＯ Ｄａｎ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｆｉｂｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｚｎ２＋ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ， ２０１５， ３ （ １８）： ４７１３ － ４７２２． ＤＯＩ： １０．
１０３９ ／ ｃ５ｔｃ００１６６ｈ．

［２２］ＳＵＮ Ｚｅｂｉｎ， ＧＵＯ Ｄａｎ， ＺＨＡＮＧ Ｌｉ， ｅｔ ａｌ． Ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｆｉｂｒｏｕｓ
ｓｉｌｉｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｏｐｔｉｃａｌ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ａｂｉｌｉｔｙ ｔｏｗａｒｄ Ｈｇ２＋ ｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ｂ， ２０１５， ３ （１６）： ３２０１－３２１０． ＤＯＩ： １０．１０３９ ／ Ｃ５ＴＢ０００３８Ｆ．

［２３］ＧＵＯ Ｄａｙｉｎｇ， ＣＨＥＮ Ｘｉ’ａｎ， ＦＡＮＧ Ｚｈｉｐｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｈｙｄｒａｎｇｅａ⁃ｌｉｋｅ
ｍｕｌｔｉ⁃ｓｃａｌｅ ｃａｒｂｏｎ ｈｏｌｌｏｗ ｓｕｂｍｉｃｒｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｅｓ
ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ［ Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ
Ａｃｔａ， ２０１５， １７６： ２０７－ ２１４． ＤＯＩ： １０． １０１６ ／ ｊ． ｅｌｅｃｔａｃｔａ． ２０１５． ０７．
０３２．

［２４］ＺＨＡＮＧ Ｊｉｎｓｈｕｉ， ＺＨＡＮＧ Ｍｉｎｇｗｅｎ， ＹＡＮＧ Ｃａｎ， ｅｔ ａｌ．
Ｎａｎｏｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｗｉｔｈ ｓｈａｒｐ ｅｄｇｅｓ
ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ ｃｈａｒｇｅ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｔ ａ ｓｏｆｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｉｎｔｅｒｆａｃｅ［Ｊ］ ． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１４， ２６ （ ２４）： ４１２１－ ４１２６．
ＤＯＩ： １０．１００２ ／ ａｄｍａ．２０１４００５７３．

［２５］ ＸＵ Ｃｈｕｎ， ＹＵ Ｍｅｉｈｕａ， ＯＷＥＮ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｒｅ⁃ｃｏｎｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ
ｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａ⁃ｌａｒｇｅ ｃａｖｉｔｙ
ｆｏｒ ｐｒｏｔｅｉｎ ｄｅｌｉｖｅｒｙ［Ｊ］ ． Ｓｍａｌｌ， ２０１５， １１ （４４）： ５９４９－５９５５． ＤＯＩ：
１０．１００２ ／ ｓｍｌｌ．２０１５０１４４９．

［２６］ ＦＥＢＲＩＹＡＮＴＩ Ｅ， ＳＵＥＮＤＯ Ｖ， ＭＵＫＴＩ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｓｉｇｈｔ
ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｄｅｆｉｎｉｔｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
ｓｉｌｉｃａ ＫＣＣ⁃１［Ｊ］ ． Ｌａｎｇｍｕｉｒ， ２０１６， ３２ （２３）： ５８０２－ ５８１１． ＤＯＩ：
１０．１０２１ ／ ａｃｓ．ｌａｎｇｍｕｉｒ．６ｂ００６７５．

［２７］ ＢＡＹＡＬ Ｎ， ＳＩＮＧＨ Ｂ， ＳＩＮＧＨ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｚｅ ａｎｄ ｆｉｂｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｆｉｂｒｏｕｓ ｎａｎｏｓｉｌｉｃａ ｓｐｈｅｒｅｓ （ ＫＣＣ⁃１） ［ Ｊ］ ．
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ， ２０１６， ６： ２４８８８． ＤＯＩ： １０．１０３８ ／ ｓｒｅｐ２４８８８．

［２８］ＱＵＲＥＳＨＩ Ｚ Ｓ， ＳＡＲＡＷＡＤＥ Ｐ Ｂ， ＨＵＳＳＡＩＮ Ｉ， ｅｔ ａｌ． Ｇｏｌｄ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｆｉｂｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ （ ＫＣＣ⁃１） ａｓ
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