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SBA-15由于具有高比表面积、孔容大、孔径可调、热稳定性好和成本相对低廉等优点 , 在吸附、分离、

催化和纳米材料等领域具有广泛的应用前景, 而利用有机官能团改性 SBA-15已经成为当前材料的热点之一,

但有机官能团的引入势必会影响材料的孔结构, 进而影响其性能. 因此, 如何更全面地表征材料的孔结构也

成为人们关注的焦点 . 采用小角 X射线散射 (SAXS)技术对 PEI/SBA-15介孔分子筛的孔结构进行表征 , 利

用相关函数和弦长分布理论得到了聚乙烯亚胺改性介孔二氧化硅 (PEI/SBA-15)的孔结构和周期性信息, 结

合正电子湮没寿命谱 (PALS)技术进行比较. 结果表明: 随着 PEI质量分数的增加, PEI/SBA-15介孔分子筛

的周期性结构没有发生明显变化, 通过弦长分布 (CLD)函数得到的孔径尺寸也仅从 8.3 nm降至 7.6 nm. 利

用 PALS获得了 2种长寿命组分 t3 和 t4, 其中 t3 反映了 SBA-15基体内部的无规微孔结构 , 而 t4 反映 SBA-

15六方孔道的尺寸, 与 SAXS结果相比, 介孔孔径具有相同的变化趋势. 通过结合 SAXS和 PALS技术, 可以

更加深入地揭示材料中微观结构的演变, 从而为未来功能纳米复合材料的结构表征提供一种独特的方法.
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 1   引　言

近年来, 由温室效应导致的全球气候变暖已经

成为一个全球性热点问题. 如联合国政府间气候

变化专门委员会 (IPCC)第六次评估报告 (AR6)

所指出的, 除非立即、迅速和大规模地减少温室气

体的排放, 否则无法实现将升温限制在接近 1.5 ℃

或者 2 ℃[1]. 而温室气体的主要成分为 CO2, NO2,

CH4 和氟氯烃等, 其中CO2 占据总排放份额的 82%,

占温室气体排放的绝对主导 [2]. 因此对 CO2 的捕

集与减排刻不容缓. 碳捕集、利用与封存 (CCUS)

技术是一项有效减少 CO2 排放的新兴技术 [3,4], 受

到各国的高度重视. 国际能源署 (IEA)2020年发布

的报告称, 2020—2070年全球 15%的累计 CO2 减

排量将通过 CCUS技术实现 [5].

现有的 CO2 捕集技术主要包括吸收法、固体

吸附法、低温液相分离法和膜分离法. 其中固体吸

附法由于其具有耗能低、设备少和可重复利用等优

点, 已经成为近年来捕获分离 CO2 最热门的一种
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方法 [6]. SBA-15是一种典型的介孔二氧化硅材料,

具有独特六方相圆柱状孔道结构, 最早由 Zhao等 [7]

于 1998年合成. 由于其具有高比表面积、孔容大、

孔径可调、热稳定性好和成本相对低廉等优点, 在

吸附、分离、催化和纳米材料等领域具有广泛的应

用前景, 而利用有机基团对有序介孔分子筛进行表

面改性已经成为当前材料研究的热点之一 [8−12]. 但

有机官能团的引入势必会导致介孔孔道结构改变,

进而影响其使用性能. 因此, 如何更全面表征材料

的孔结构也成为人们关注的焦点. 长期以来, 透射

电子显微镜 (TEM)、氮气吸附-脱附是用来获得材

料孔径、孔体积和比表面积等结构信息的主要表征

方法 [13]. 但 TEM在测量过程中的高能电子轰击会

影响有机官能团的稳定性和最终分辨率, 因此在表

征有机官能团在介孔中的分布等信息时, TEM显

得无能为力.

小角 X射线散射 (SAXS)是发生在Ｘ射线原

光束附近小角度范围内的电子相干散射现象, 起源

于材料内部电子密度的不均匀性, 是在介观尺度

(一到几百纳米) 上研究物质结构的主要手段之一,

是一种非破坏性的结构分析方法. 通过理论解析

SAXS的实验数据, 可以得到材料的结构尺寸、比

表面积、孔径分布和界面信息等 [14].

正电子湮没寿命谱 (PALS)是正电子湮没技

术的应用之一, 其通过测量正电子在材料中的湮没

寿命和强度来获得材料的缺陷或者孔洞的大小与

数量等微观信息. PALS技术具有无损、干扰小和

灵敏度高等优点, 对于埃米量级的缺陷和孔洞是一

种最直接有效的手段.

本文采用同步辐射 SAXS为主要表征方法 ,

利用弦长分布 (CLD)函数解析氨基功能化 SBA-

15分子筛的孔结构, 辅助以 PALS等表征手段对

比研究.

 2   实　验

 2.1    材　料

实验所用介孔二氧化硅 (SBA-15)粉末购自南

京先丰纳米材料有限公司, 聚乙烯亚胺 (PEI分子

量为 600, 99%)购自上海阿拉丁生化科技股份有

限公司, 甲醇 (MeOH)购自上海麦克林生化科技

有限公司.

 2.2    样品制备

用不同质量分数的 PEI浸渍液制备样品. 首

先, 将 1 g SBA-15粉末添加到 25 mL甲醇中进行

超声处理和均匀悬浮配置. 然后, 将 0.25 g, 0.67 g,

1.5 g和 4 g的 PEI分别溶解于 10 mL甲醇中, 制

备质量分数分别为 20%, 40%, 60%和 80%的 PEI

浸渍溶液, 并将溶液加入 SBA-15悬浮液中搅拌

12 h. 搅拌并静置 24 h后, 随后离心悬浮液, 并在

50 ℃ 下真空干燥固体粉末 24 h. 用不同质量分数

的 PEI浸渍液制备的样品分别命名为 20-SBA,

40-SBA, 60-SBA和 80-SBA. 除了未经处理的原

料粉末 (命名为 OR-SBA)外, 还制备了一个对照

样品 (命名为 0-SBA), 该样品与其他样品具有相

同的一系列实验处理, 但未添加 PEI.

 2.3    SAXS 测试

SAXS测试在北京同步辐射装置 (BSRF)4B9A

束线 SAXS站进行, 储存环电子能量为 2.2 GeV, 平

均束流强度为 60 mA, 长狭缝准直系统, 入射 X射

线波长为 0.154 nm, 采用成像板探测器检测散射

信息, 并对散射信息进行散射背景和样品吸收校正.

 2.4    正电子湮没寿命谱测试

采用时间分辨率为 210 ps的 EG&G ORTEC

快慢符合系统在室温大气中进行 SAXS测量, 每

个 SAXS包含约 2.0×106 个计数, 计数率为 200—

300 s–1. 用MELT程序 [15] 拟合四寿命解谱.

 3   结果与讨论

图 1(a)为不同质量分数 PEI溶液浸渍后的

SBA-15的二维 SAXS谱图 , 利用 Fit.2D软件将

图 1(a)的二维谱图转化为图 1(b)的一维 I(q)-q曲

线, 其中 q为散射矢量, I(q)为散射强度, I(q)和 q

有如下关系 [16]: 

I(q) = 4π (∆ρ)
2
V

∫ ∞

0

r2γ(r)
sin(qr)
qr

dr, (1)

式中 Dr 为电子密度的波动; V为样品的 X射线辐

射体积; r为位矢量; g(r)为相关函数, 是散射强度

信息和结构信息之间的桥梁; q与散射角 q 有关,

表达式为 

q = 4π sinθ/λ. (2)
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从图 1(b)中可以看出 , 在散射矢量 q  =

0.62 nm–1 处, 所有的曲线都有一个明显的衍射峰,

这可以归因于 SBA-15六方晶系的 d (100)晶面. 同

时 , 在 q = 1.09 nm–1 和 q = 1.25 nm–1 处存在 2

个可分辨的衍射峰, 这分别属于六角晶系的 d (110)

和 d (200)晶面的衍射峰. 随着 PEI浸渍溶液质量

分数的增加, d (110)和 d (200)衍射峰逐渐趋于平

缓, 甚至消失, 这说明随着 PEI引入量的增加, 样

品的介孔有序性有所降低, 但对于所有的样品来

说, d (100)晶面的衍射峰依旧明显, 说明在较大范

围内引入 PEI不会改变 SBA-15的六方相孔道结

构, 并且所有样品的衍射峰所对应的 q值基本不

变, 表明 PEI的引入基本不会改变 SBA-15的周期

性结构.

为了得到更加清楚的 PEI浸渍 SBA-15的周

期性结构, 将 I(q)曲线经过 Fourier逆变换得到相

关函数g(r), g(r)反映了体系中任意两点间电子密

度的关系, 决定了散射强度的分布, 是连接散射强

度与结构信息之间的桥梁. 对于真空准直系统光

源, g(r)有以下关系 [17]: 

γ(r) = Q−1

∫ ∞

0

q2I(q)
sin(qr)
qr

dq, (3)

其中不变量 Q为 I(q)在整个样品空间的积分, 等于

均方电子密度乘以辐照体积, 与样品的具体形状无关.

图 2给出了 PEI溶液浸渍后 SBA-15的归一

化相关函数曲线. 从图中可以看出, 随着 PEI含量

的增加, 相关函数曲线的振幅逐渐减小, 但即使是

在 PEI含量为 80%的样品中, 相关函数曲线仍然

有明显的周期性振荡行为, 说明 PEI的引入并不

会破坏 SBA-15的周期性孔道结构. 图 2中标记了

由相关函数计算的周期长度 L, 从图中可以看出,

随着 PEI浸渍含量的增加, 样品的周期长度 L随

之减小, 但下降范围很小, 仅从OR-SBA的 12.1 nm

减小到80-SBA的11.7 nm, 这也表明PEI对SBA-15

的周期性孔道结构影响有限.

通过变形相关函数, 利用 CLD可以进一步计

算孔结构. CLD函数 g(r)与g(r)具有以下关系: 

g(r) = lpγ
′′(r), r > 0, (4)

 

lp =
1

4π2 lim [s3 · J(s)]

∫ smin

s

s · J(s)ds. (5)
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图 1    (a) 经过不同质量分数 PEI溶液浸渍后样品的二维 SAXS谱图; (b) 由二维 SAXS谱图经数据处理得到的一维 SAXS谱即

I-q曲线

Fig. 1. (a) Two-dimensional SAXS patterns of  samples impregnated with PEI solution of  different concentrations;  (b) one-dimen-

sional SAXS spectra obtained by data processing from two-dimensional SAXS spectra, namely I-q curve. 
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图 3(a)为 PEI/SBA-15介孔分子筛的 CLD函

数曲线 , 可以看出 , 纯 SBA-15所对应曲线的第

1个峰和第 2个峰分别为壁厚和孔径的最大弦长,

与图 3(b)中的壁厚Hwall 和孔径Dpore 相对应, CLD

函数中 r为 11—13 nm范围内的宽峰谷反映了孔

结构的最小重复周期, 且壁厚与孔径之和应该等于

一个周期长度 . 根据 CLD函数曲线发现 , 随着

PEI质量分数的增加, SBA-15的孔径弦长逐渐减

小, 从 8.3 nm降至 7.6 nm, 而孔壁的弦长逐渐增

大, 从 2.8 nm增大至 3.9 nm. 从数值变化可以看

出, 无论孔壁厚度还是有效孔径值, 其受到 PEI的

浸渍造成的尺寸变化均在 1 nm范围之内. 一方面

进入孔道内部且与孔道内壁上的羟基发生交联聚

合并附着在内壁上的 PEI分子链会造成 SBA-15

骨架电子密度的起伏, 相比未含 PEI的 SBA-15来

说具备散射效益; 但另一方面由于部分未与内壁羟

基发生反应的 PEI分子链在孔道中央呈现游离状

态, 这对于通过 SAXS手段来探测亚纳米级别电

子密度涨落区具备一定的难度. 此外, 随着 PEI的

引入, 不同样品孔径和壁厚的弦长最大值峰值仍然

显示出明显的分离, 这表明 PEI的引入并没有使

孔结构和壁厚变得无序和不均匀, 使得 CLD仍然

能给出孔壁和孔径的弦长极大值.

图 4(a), (b)分别为 0-SBA(100)晶面和 20-SBA

(010)晶面的 TEM图像, 通过 TEM图像能够直

观地得到相关 SBA-15介孔孔道尺寸, 其孔道尺寸

主要集中在 7—8 nm. 这与 SAXS所得到的孔道尺

寸极为接近, 进一步验证了 SAXS所得结果的准

确性.

图 5为不同质量分数 PEI溶液浸渍后的 SBA-

15的正电子湮没寿命原始谱图. 由于 SBA-15孔道

内部的电子密度远低于致密骨架内部的电子密度,

这致使 o-Ps在 SBA-15孔道内的湮没率远低于其

在致密骨架中的湮没率, 进而导致 o-Ps在 SBA-

15孔道内部的湮没寿命明显增大. 利用 MELT解

谱程序, 可以从图 4的 PALS中解出四种寿命组

成部分. 其中除了来自 p-Ps的自湮没和正电子自

由湮没所代表的 t1 和 t2 以外, 在长寿命范围内还

有两个大小不同的寿命组分 t3 和 t4, 而 o-Ps存在

两种长寿命便说明 SBA-15中存在两种尺寸的孔

结构.
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图 2    样品的相关函数曲线

Fig. 2. Correlation function curves of samples. 
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图  3    (a) 样品的 CLD函数曲线 ;  (b) CLD函数参数在

SBA-15中的示意图

Fig. 3. (a)  Chord  length  distribution  function  curves  of

samples; (b)  schematic  diagram  of  chord  length   distribu-

tion function parameters in SBA-15. 

 

20 nm 100 nm

(b)(a)

图 4    (a) 0-SBA(100)晶面和 (b) 20-SBA(010)晶面的 TEM

图像

Fig. 4. TEM  images  of  (a)  0-SBA  crystal  plane  (100)  and

(b) 20-SBA crystal plane (010). 
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如图 6为不同质量分数 PEI溶液浸渍后的

SBA-15寿命连续谱图, 正电子在进入 SBA-15后

会形成 o-Ps, 而 o-Ps在 SBA-15中主要有 2种湮

没方式: 1)一部分 o-Ps会扩散至 SBA-15骨架基

质中的微孔而发生湮没, 而骨架中的微孔又分为与

孔道相连的开放式微孔和骨架内部闭合式微孔,

t3 则主要来自于该种湮没方式; 2)与此同时, 一部

分 o-Ps从骨架中射出扩散至尺寸较大的六方孔道

中, 在经历相对较长的时间后, o-Ps与孔壁上的电

子结合发生拾取湮没或自湮没, t4 则主要来自此湮

没方式. 由图 6可以看出, 随着 PEI质量分数的增

加, t3 和 t4 都随之降低, 这是由于 PEI分子的引

入会使孔道内部电子密度增加, 使得 o-Ps的湮没

率增大, 进而导致 t4 随着 PEI质量分数的增大而

减小. 对于能够反映微孔尺寸的 t3, 其随 PEI的引

入而减小, 说明向介孔通道开放的微孔尺寸随着有

机分子的填充而减小.

t3 和 t4 的存在使得能够计算 SBA-15中孔和

微孔的大小. 对于 SBA-15骨架中的微孔, 可根据

公式 t3 计算 [18,19]: 

τo-Ps=
1

2

[
1− R

R+∆R
+
1

2
sin

(
2R

R+∆R

)]−1

, (6)

其中 R为空腔半径, DR = 0.165 nm为电子层厚

度. 但当 R>1 nm时, 驻波函数不再适用于无限

势阱中的 o-Ps, 并且在大空腔中 o-Ps的 3g 湮没

行为不可忽略. Ito等 [20] 提出了一种 o-Ps湮没寿

命与介孔尺寸相关的计算模型 , 如 (7)式所示 ,

其为 PALS在介孔材料表征中的应用提供了理论

基础. 

τ−1
o-Ps = 2

[
1− Ra

Ra +∆R
+

1

2π
sin

(
2πRa

Ra +∆R

)]

×

[
1−

(
R−Ra

R+∆R

)b
]
+

1

142
, (7)
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式中: Ra = 0.88 nm, b = 0.55两者均为拟合常数,

DR = 0.165 nm.

图 7为 SAXS和 PALS两种测试手段得到的

不同样品介孔尺寸随 PEI质量分数变化示意图,

从图中可以看出, 随着 PEI质量分数的增加, 2种

测试手段所得的孔径有着基本一致的变化趋势, 且

对于不同质量分数 PEI的样品, SAXS得到的介孔

尺寸要明显大于 PALS得到的介孔尺寸, 这应该

是由于 PALS数据是在空气中所测, 而早在 2013年

Wiertel等 [21] 就已经发现了 o-Ps在空气中发生猝

灭致使 o-Ps的湮没寿命降低 , 从而使得 PALS

结果降低, 进而导致计算所得介孔尺寸比实际尺寸

偏小. 利用正电子在纯气体中的湮没率来校正测

量 PALS数据, 正电子在纯气体分子中的湮没率

可以用 (8)式表示 [22]:
 

λ = π r20cn0DZeff , (8)

其中 r0 为电子经典半径; c为光在真空中的传播速

度; n0 为标准数密度; D为气体密度, 单位为 amagat

(在 273.2 K和 101.3 KPa条件下, 1 amagat = 2.7×

1019 cm–3); Zeff 为每个分子的有效电子数.

通过利用纯气体介质中正电子的湮没率公式

计算出正电子在氧气中的湮没率, 扣除在氧气中

的 o-Ps猝灭率, 同时扣除 o-Ps在真空中的自然湮没

率 [23], 对实验所得的正电子湮没寿命值进行了修

正, 结果如图 7所示. 从图中能够看出, 校正之后

的 PALS所得的介孔尺寸略大于 SAXS的结果 ,

二者非常接近, 这进一步验证了氧气对正电子湮没

寿命的影响, 也证实了 PALS测试结果的正确性.

 4   结　论

SAXS的结果表明, PEI的引入在一定程度上

会降低 SBA-15的有序性, 但即使在 PEI质量分数

为 80%时, SBA-15仍具有明显的六方孔道结构,

通过 CLD函数计算得出的孔径也仅从 OR-SBA

的 8.3 nm降至 OR-SBA的 7.6 nm, 这表明 PEI

的引入对 SBA-15的周期性孔道结构影响有限. 而

PALS的结果也验证这一结论, 通过对试样 SAXS

反卷积得到 o-Ps拾取湮没寿命 t3 和 t4 的变化, 进

而得到了孔隙尺寸分布的变化, 与 SAXS的结果

相比, 有着相同的变化趋势, 且 PALS更能探测到

2 nm以下的空隙结构, 这是 SAXS所不能的. 因

此, 通过结合 SAXS和 PALS技术, 可以更加深入

地揭示材料中微观结构的演变, 从而为未来功能纳

米复合材料的结构表征提供一种独特的方法.
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Abstract

Owing to its advantages of high specific surface area, large pore volume, adjustable pore size, good thermal

stability  and relatively  low cost,  SBA-15 has  a  wide  range of  application prospects  in  adsorption,  separation,

catalysis,  nanomaterials  and  other  fields.  And  the  use  of  organic  functional  groups  to  modify  SBA-15  has

become  one  of  the  hot  spots  of  research  on  materials,  but  the  introduction  of  organic  functional  groups  will

inevitably  affect  the  pore  structure  of  material,  affecting  its  performance.  Therefore,  how  to  more

comprehensively  characterize  the  pore  structure  of  material  has  received  much  attention.  In  this  work,  small

angle X-ray scattering (SAXS) technique is used to characterize the pore structure of PEI/SBA-15 mesoporous

molecular  sieve.  The  pore  structure  and  periodicity  information  of  PEI/SBA-15  are  obtained  by  using

correlation  function  and  string  length  distribution  theory,  and  compared  with  those  obtained  by  positron

annihilation lifetime spectroscopy (PALS) technique. The results show that the periodic structure of PEI/SBA-

15  mesoporous  molecular  sieve  does  not  change  significantly  with  the  increase  of  PEI  mass  percent,  and  the

pore size of PEI/SBA-15 mesoporous molecular sieve only decreases from 8.3 nm to 7.6 nm by the chord length

distribution function. Two long-life components, t3 and t4, are obtained by PALS, and t3 reflects the random
pores  structure  in  SBA-15  matrix,  while t4  denotes  the  size  of  SBA-15  hexagonal  pores.  Compared  with  the
results of SAXS, the mesoporous pore size obtained by PALS technique shows the same trend. By combining

SAXS technique and PALS technique, the evolution of material microstructure can be revealed in more depth,

thus providing a unique method for studying the structural characterization of functional nanocomposites in the

future.

Keywords: small angle X-ray scattering, SBA-15 molecular sieve, positron annihilation lifetime spectroscopy
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