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以三嵌段共聚物聚环氧乙烷-聚环氧丙烷-聚环氧乙烷 (P123)为模板, 硅酸四乙酯 (TEOS, C8H20O4Si)为

硅源合成了比表面积高达 712.5 m2/g, 孔体积为 2.44 cm3/g的新型介孔氧化硅载体 (MCF). 通过正电子湮没

寿命谱 (PALS)以及常规表征手段; 例如 N2 吸附脱附、透射电子显微镜、热重分析、傅里叶变换红外光谱等

系统研究了聚乙烯亚胺 (PEI)改性MCF对纳米尺度孔结构的影响. 结果表明, 合成的MCF具有明显的无序

介孔结构, 孔与孔之间通过窗口相互连接形成了一个连续的、具有良好热稳定性的多孔通道网络, 同时可以

直观看到有机胺 PEI已被成功引入到 MCF通道中 . 为了更全面地评估材料孔径的变化情况 , 通过高灵敏

度、可探测亚纳米量级的正电子湮没技术研究正电子在 PEI负载MCF中的湮没机制, 发现存在 t3 和 t4 两个

长寿命分量, 表明样品中存在微孔和介孔. 同时由于 PEI分子的引入, 导致 t3 和 t4 呈明显的下降趋势, 之后

利用正电子在纯气体中的湮没率公式校正 PALS所测得的寿命来计算所得孔尺寸, 发现孔尺寸随着有机分子 PEI

的填充而逐渐减小, 这将为探究聚乙烯亚胺改性MCF孔结构的调控机理以及有机分子改性介孔分子筛材料

体系的孔结构表征提供新的思路.
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 1   引　言

近些年来, 由于化石燃料燃烧导致大气中 CO2
浓度逐渐升高, 由此引发的温室效应引起了人们极

大的关注, 而 CO2 的捕获和分离被认为是目前减

少温室气体的一种极具前景的方法, 特别是从燃煤

发电厂等大型烟气源中捕获 CO2 对于缓解温室效

应是至关重要的, 因此越来越多的研究人员致力于

开发更加有效的 CO2 捕获过程. 其中, 通过液体胺

捕获 CO2 的方法已经应用于实际生活中, 它具有

效率高、吸收量大等优点 [1]. 但也存在许多缺点, 例

如它对容器腐蚀性较大, 并且吸附剂的再生是一个

昂贵的过程. 因此, Xu等 [2] 和 Ma等 [3] 提出了一
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种新方法, 将介孔氧化硅 (例如MCM-41和 SBA-15

等)用作胺载体来捕获 CO2, 这一方法获得了高的

CO2 吸收率.

与 MCM-41和 SBA-15相比, 以 1, 3, 5-三甲

苯 (TMB)为有机溶胀剂, 采用化学模板法制备的

氧化硅介孔载体 (mesoporous cellular foam, MCF)

是一种新型的介孔材料, 具有 700 m2/g左右的高

比表面积以及 2.5 cm3/g左右的高孔容和良好的化

学惰性等特点 [4,5], 被广泛应用于吸附分离载体、催

化、生物医疗等多个领域 [6−8]. 因此, MCF的研究

具有十分重要的科学意义和应用前景. 同时, 对各

种介孔材料进行胺改性是当下研究热点之一 [9−13],

而聚乙烯亚胺 (PEI)是一种具有高分子量、高热稳

定性的聚合物. 因此, 将其改性到MCF中, 可以显

著提高介孔材料的热稳定性. 同时, 不同含量的聚

乙烯亚胺对MCF孔结构也会有不同的影响, 进而

影响其 CO2 捕获效率. 因此, 研究孔结构的改变已

经成为研究者们更加关注的问题. 而常规的表征测

试, 如 N2 吸附脱附和透射电子显微镜 (TEM)虽

然可以提供介孔材料的结构信息, 但也存在各自的

局限性. 例如, N2 吸附脱附可以提供孔径尺寸以及

比表面积大小, 但主要包含通道中所有开孔的混合

信息, 在具有封闭孔隙的材料中, 气体难以进入孔

隙, 因此 N2 吸附脱附不起作用 [14]; TEM虽能直接

观察纳米孔尺寸及形貌, 但难以得到具有统计性的

孔径大小结果.

正电子湮没谱学技术是一种以正电子作为探

针对材料微观缺陷结构进行表征的特色方法, 它是

直接探测复合材料纳米尺度自由体积孔洞的大小、

数量及分布最灵敏的方法, 是微结构研究中其他方

法不可替代的. 而正电子在复合材料中的湮没特性

基于电子偶素的形成与湮没, 当正电子进入内部电

子密度较低的材料例如微孔介孔材料中时, 一部分

正电子在热化阶段后期会与电离出的二次电子形成

一种亚稳定结构——电子偶素 (positronium, Ps)[15],

根据正电子和电子自旋方向的不同, Ps可分为仲

电子偶素 (p-Ps)和正电子偶素 (o-Ps). p-Ps易自

猝灭, 寿命极短, 仅为 0.125 ns, 而 o-Ps在真空中

的本征寿命可达 142 ns. 通过测量 o-Ps湮没的寿

命, 就可以给出自由体积的大小、浓度及尺寸分布

信息 [16]. 这对理解MCF和 PEI/MCF纳米复合材

料中孔径的演化具有重要意义.

 2   实　验

 2.1    材　料

本实验所用材料及试剂主要包括两亲性三嵌

段共聚物 P123 (分子量 MW = 5800, EO20-PO70-

EO20, 购自 Sigma-Aldrich公司 ), 1,  3,  5三甲苯

(TMB)、聚乙烯亚胺 (PEI分子量为 600, 99%, 购

自上海阿拉丁生化科技有限公司), 硅酸四乙酯

(TEOS, 购自上海麦克林生化科技有限公司), 无

水乙醇 (EtOH, 分析纯, 购自天津市致远化学试剂

有限公司). 实验过程全程使用去离子水, 所有材料

均没有经过进一步纯化.

 2.2    样品制备

基于 Stucky课题组 [17] 在 1999年报道的方法

合成了介孔氧化硅载体 MCF. 将 2.0 g三嵌段共

聚物 P123溶解于 75 mL 1.6 mol/L的 HCl溶液

中, 通过磁力搅拌器将溶液搅拌至澄清后加入 3.0 g

TMB, 在 40 ℃ 下继续搅拌 2 h. 之后将 4.4 g TEOS

加入所得溶液中, 继续搅拌 24 h, 将充分反应后的

溶液转移至反应釜中, 在 100 ℃ 下高温老化 24 h,

冷却后, 通过无水乙醇进行充分洗涤, 在 100 ℃ 下

干燥 10 h后将得到的粉末转移至马弗炉中 , 于

500 ℃ 空气气氛下煅烧 6 h, 最终得到介孔氧化硅

载体MCF.

其次, 用不同比例的 PEI改性上述制得的MCF

样品. 分别将 0.125 g (质量百分数为 20%), 0.33 g

(质量百分数为 40%), 0.75 g (质量百分数为 60%),

2.0 g (质量百分数为 80%)的 PEI溶解在 20 mL

40 ℃ 的无水乙醇中 30 min, 之后分别加入 0.5 g

上述制得的 MCF样品, 继续搅拌溶液至黏稠状,

然后将黏稠状混合物在 80 ℃ 下真空干燥 12 h. 将

不同比例 PEI改性的MCF样品分别命名为MCF-

20, MCF-40, MCF-60, MCF-80, 同时将同一条件

下处理, 但不添加 PEI的样品命名为MCF-0.

 2.3    测　试

采用麦克 TriStar II 3020在 77 K下进行物

理吸脱附分析, MCF以及经 PEI改性的样品每次

测量前分别在 200 ℃ 和 60 ℃ 的真空条件下脱气

4 h. 采用多点 BET法计算比表面积, 总孔容为相

对压力为 0.99时吸附的液氮体积, 通过 BJH孔径
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分布曲线得到孔径 (DC)和窗口尺寸 (DW); 通过

JEM 2100 F透射电子显微镜对介孔氧化硅载体

MCF进行成像. 采用梅特乐托利多 TGA-DSC3+

进行热重分析, 在氮气条件下, 以 10 ℃/min的升

温速率从 25 ℃ 升温到 800 ℃. 在美国尼高力公

司 iS10上获得 MCF及经 PEI改性样品的红外光

谱图, 波数范围是 400—4000 cm–1, 光谱仪分辨率

4 cm–1, 信噪比是 50000∶1, 扫描 32次.

PALS测量采用了时间分辨率为 280 ps (能窗

打开后的时间分辨率)的 EG&G ORTEC快慢符

合方式, 所用正电子源是以 kapton为衬底的 22Na

源. 为了收集孔洞内 o-Ps的 3g 湮没光子, 在进行

测试时将终止道的恒比定时甄别器的下能窗窗口

向下打开, 设置到合适值. 测量时, 正电子源位于

两片相同的样品之间, 形成类三明治结构. 每个寿

命谱的总计数达到 2.0×106, 以保证良好的统计性.

得到的寿命谱采用通用软件 LT-9进行四成分

拟合.

 3   结果与讨论

图 1(a)显示了有机胺 PEI修饰前后样品在

77 K下的 N2 吸附-脱附等温线. 根据国际纯粹与

应用化学联合会 (IUPAC)定义, 不同样品的吸附

等温线为典型的 IV型吸附等温线, 具有 H1型回

滞环, 即在相对低压下各等温线上存在滞后现象,

表明样品具有均匀的孔隙形态. 在负载质量百分数

为 60%的 PEI后, 大多数介孔被 PEI填充, 但所

有材料的吸附等温线仍保持典型的 IV型等温线,

当负载质量百分数为 80%的 PEI后, 通过肉眼可

以观察到合成的样品是凝胶状而不是粉末状, 回滞

环消失, 表明胺负载量超过了孔饱和, MCF孔已

被完全填充或堵塞.

采用 Barrett-Joyner-Halenda (BJH)孔隙分

析方法, 分别从 N2 吸附等温线和解吸等温线得到

样品的孔尺寸和窗口尺寸, 不同样品的比表面积和

孔体积分别基于 Brunauer-Emmett-Teller (BET)
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图 1    (a) PEI改性前后MCF的 N2 吸附-脱附等温线; (b) 由吸附曲线得到的孔尺寸; (c) 由脱附曲线得到的窗口尺寸; (d) P/P0 =

0.99时, 采用 BET方程和单点吸附法计算比表面积和孔体积

Fig. 1. (a)  N2  adsorption-desorption  isotherms  of  MCF  before  and  after  PEI  modification;  (b)  cell  size  from  adsorption  curve;

(c) window dimensions obtained from desorption curves; (d) specific surface area and pore volume calculated by BET equation and

single point adsorption measurement at P/P0 = 0.99. 
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表面积分析方法和 P/P0 = 0.99时的单点吸附测

量, 如图 1(b)—(d)所示. 其中 MCF的 BET表面

积为 712.5 m2/g, 孔直径为 35.93 nm, 窗口直径

为 8.29 nm. 随着合成过程中 PEI含量逐渐增加,

分子占据孔道更多的开放空间, 从而导致 N2 吸附

量减少, 比表面积和孔体积均随 PEI含量的增加

呈明显减小趋势. 而 PEI浸渍MCF后孔径出现明

显下降, 之后孔尺寸维持在 23.93—25.98 nm之间,

窗径在 7.75—8.14 nm之间, 几乎没有变化, 可能

是由于 PEI之间产生了孔道导致样品的孔径几乎

不变.

从图 2(a)可以发现, MCF样品具有明显的无

序介孔结构, 孔与孔之间通过窗口相互连接从而形

成了一个连续的多孔通道网络, 这是MCF典型的

形貌特征 [18]. 而加载质量百分数为 60%的 PEI后,

仍然保留MCF的形态特征, 同时可以直观地看到

孔尺寸明显减小, 证明 PEI的加入对孔尺寸具有

一定的影响, 但由于观察局限于微区而难以得到统

计性的孔径大小结果.

MCF中实际 PEI的质量分数可以通过不同

样品的热重分析 (TGA)曲线反映出来. 如图 3(a)

所示 , 所有样品的失重趋势相似 , 当温度处于

25—100 ℃ 时出现第一次失重, 这可能是由于水解

吸、CO2 解吸或二氧化硅表面羟基脱水 . 在

250—450 ℃ 的温度范围内出现第二次失重, 且随

着 PEI浸渍量的增加而显著增加, 这主要归因于

PEI的分解和燃烧. 而在 450 ℃ 以上时没有观察

到较明显质量损失, 表明介孔氧化硅MCF载体具

有极好的热稳定性. 图 3(b)为根据图 3中的 TGA

曲线计算出的不同样品 PEI的实际含量. 样品中

PEI的实际含量明显低于浸渍溶液中的含量, 这可

能是由于分子链高度支化的 PEI具有一定的尺寸

或体积, 使其在扩散到MCF载体的过程中具有一

定的阻力 [19]. 为了进一步确认有机胺 PEI是否浸

渍在 MCF的孔隙中, 记录了 MCF以及不同含量

的 PEI浸渍MCF的傅里叶变换红外光谱图.

图 4为不同含量的有机胺改性 MCF的傅里

叶变换红外光谱图, 包括载体MCF的光谱图进行

对比. 可以看出, 加入有机胺之后, 原来属于MCF

载体的峰仍然存在, 说明载体保持了原来的框架结

构. 459, 814和 1081 cm–1 处的波峰是由 Si—O—Si

键的弯曲振动峰、对称和非对称伸缩振动峰引起

的, 表明 PEI的加入并没有影响 MCF的结构 [20].

1306 cm–1 处的峰与 PEI分子中的仲胺 N—H键的

拉伸振动有关, 1470和 1570 cm–1 处分别由—NH2
的不对称弯曲和对称弯曲振动吸收峰引起 [21]. 而

在MCF中的 1630 cm–1 处观察到一个中等强度的

峰值, 并且随着 PEI浸渍量的增加, 物理吸附 H2O

在 1630 cm–1 处的吸收峰强度也逐渐增加, 这可能

是由于胺类的引入增强了吸附剂对水的吸附能力 [22].

此外, 在吸附剂的光谱中还发现了属于有机胺 PEI
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图 2    TEM图像　(a) MCF; (b) MCF-60

Fig. 2. TEM images: (a) MCF; (b) MCF-60. 
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图 3    (a) 不同样品的 TGA曲线; (b) 样品中的实际 PEI含量

Fig. 3. (a) TGA curves of different samples; (b) actual PEI content in the studied samples. 
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的新特征峰, 即由于 C—H非对称拉伸和对称拉伸

的伸缩振动峰出现在 2950和 2840 cm–1 处 [23], 并

且随着 PEI加入量的增大, 峰值逐渐增强, 这也证

实了 MCF的孔表面被胺基硅烷官能化. 同时, 在

MCF原始光谱中, 由于硅烷醇或吸附水的 O—H

拉伸振动, 在 3450 cm–1 处观察到一个较强宽峰 3,

而在胺官能化的 MCF光谱中, 也出现了该峰, 表

明胺浸渍的MCF也含有硅烷醇或吸附水. 但MCF

中所显示的硅醇基团 (Si—O—H)在 3746 cm–1 处

的峰值在胺浸渍MCF材料中未观察到, 这证实了

浸渍过程中二氧化硅表面的硅醇基团与胺基硅烷

之间进行了反应, MCF材料中引入了越来越多的

胺, 这些结果表明吸附剂的制备是成功的, 这一结

果也与热重结果相一致.

采用正电子湮没法研究了不同含量的有机胺

改性MCF的微观结构缺陷, 典型正电子寿命谱图

如图 5所示, 由于MCF孔道内电子密度较低, o-Ps

的拾取湮没概率即 lo-Ps 大大降低, 这将导致 to-Ps
的湮没寿命显著延长 (to-Ps = 1/lo-Ps). 这种现象

主要表现在正电子湮没寿命谱中计数较低的长寿

命区. 利用 LT程序对寿命谱进行四寿命分析. t1
和 t2 分别代表 p-Ps湮灭寿命和自由正电子湮没

寿命 [24]. t3 和 t4 则对应于微孔和介孔中的 o-Ps寿

命, 而 o-Ps寿命是与孔尺寸密切相关的, 因此, 主

要讨论 t3, t4 及其对应的相对强度 I3, I4.

图 6(a), (b)显示了不同含量 PEI浸渍前后样

品的寿命 t3, t4 及其相对强度 I3, I4. 可以看出, 随

着 PEI负载的增加, t3 和 t4 呈下降趋势, 这可能

是由于 PEI分子进入孔道后, 占据一部分孔道空

间导致孔径的有效尺寸减小, 使孔道内部电子密度

增加, 从而使得 o-Ps的湮没率增大. 此外, PEI分

子可能会与MCF载体的孔壁发生相互作用, 这将

进一步减小孔径大小. 而 I3 和 I4 强度随负载量的

变化显著 ,  I4 的强度从质量百分数为 0%时的

9.7%逐渐下降到质量百分数为 60%时的 1.0%,

I3 的趋势与 I4 正好相反, 表明微孔的数量在不断

增加. 当 PEI负载质量百分数为 80%时, 通过四

寿命解谱发现 t4 和 t3 几乎接近, 大约为 2 ns, 于

是将其单独进行三寿命解谱, 发现 I3 的强度是呈

上升趋势的, 这也间接证明了由于 PEI的负载, 孔

尺寸逐渐减小, 微孔数量逐渐增多.

然而, 由于 PALS 数据是在空气中所测, 而在

2013年 Wiertel等 [25] 发现 o-Ps会在空气中发生

淬灭从而导致湮没寿命降低, 那么计算得到的介孔

尺寸也会比实际尺寸偏小. 先前通过正电子在纯气

体中的湮没率校正了 SBA-15所测得的寿命 [26], 现

在用同样的方法来校正 MCF的寿命, 之后通过

(1)式来计算MCF骨架中的微孔尺寸:
 

τ3 =
1

2
×
[
1− R

R+∆R
+

1

2
sin

(
2R

R+∆R

)]−1

, (1)

其中 R 为微孔空腔半径, DR = 0.165 nm为电子

层厚度. 而此模型仅适用于半径小于 1 nm的微孔,

如果考虑 o-Ps的自湮没, 通过利用 Dull等 [27] 对

方形管的 Tao-Eldrup扩展模型, 从而来计算 o-Ps

寿命与孔径之间的关系:
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红外光谱图

Fig. 4. Fourier transform  infrared  spectra  of  samples   im-

pregnated with PEI solution of different contents. 
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λ(T )=λA − λS − λT

4
F (a, δ, T )F (b, δ, T )F (c, δ, T ),

(2)
 

F (x, δ, T ) = 1− 2δ/x

+

∞∑
i=1

1

iπ
sin [(2iπδ)/x] e(−βt2)/(x2kT)

∞∑
i=1

e(−βt2)/(x2kT)
, (3)

β =

h2/(16m) = 0.188 eV · nm2

其中 a, b, c 是方形孔的边长; T 是绝对温度;  

 ; 拟合参数 d = 0.18 nm.

图 6(c)为校正后所得孔尺寸, 随着 PEI引入量的

增加, 微孔和介孔尺寸呈现明显的下降趋势. 这和

我们预期的结果相一致.

 4   结　论

本文合成了比表面积高达 712.5 m2/g, 孔体积

为 2.44 cm3/g的新型介孔氧化硅载体 MCF, 研究

了有机胺 PEI改性 MCF对纳米尺度孔结构的影

响. 在 PALS的帮助下, 随着 PEI的引入, MCF中

的微孔和介孔演化得到了清楚的揭示. TEM结果

表明, MCF样品具有明显的无序介孔结构, 窗口

相互连接形成了连续的多孔通道网络. 同时, N2 吸

附脱附结果表明有机胺 PEI的引入会显著降低样

品的比表面积和孔体积. 最后, 通过将 o-Ps不同湮

没寿命与不同尺度孔尺寸相关联, 利用 PALS揭

示不同范围内的空腔分布, 例如骨架微孔和介孔通

道的尺寸变化, 从而更深入的表征 PEI/MCF的微

观结构演变, 这为理解MCF和 PEI/MCF纳米复

合材料中孔径的演化以及未来描述材料结构与其

CO2 吸附能力之间的关系提供了有利的支撑.
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Abstract

A novel  mesoporous  silica  foam (MCF) with  a  specific  surface  area  of  712.5  m2/g  and a  pore  volume of

2.44 cm3/g is synthesized by using triblock copolymer poly (ethylene oxide, polypropylene oxide and ethylene

oxide,  P123)  as  template  and  TEOS  (C8H20O4Si)  as  silicon  source.  The  effect  of  polyethylenimide  (PEI)

modified MCF on nanoscale pore structure is studied by positron annihilation lifetime spectroscopy (PALS) and

conventional  characterization  methods,  such  as  N2  adsorption  desorption,  transmission  electron  microscopy,

thermogravimetric analysis and Fourier transform infrared spectroscopy. The results show that the synthesized

MCF  has  an  obvious  disordered  mesoporous  structure,  and  a  continuous  porous  network  with  window

connection between the pores is formed. Meanwhile, it can be seen directly that PEI is successfully introduced

into  MCF  pore  channels.  In  order  to  evaluate  the  pore  size  and  its  distribution  more  comprehensively,  the

mechanism of  positron  annihilation  which  is  highly  sensitive  to  nanometer  scale  open volumes  in  PEI  loaded

MCF is studied. It is found that there are two long life components t3 and t4,  indicating the micropores and
mesopores  co-existing  in  the  sample.  Furthermore,  the  introduction  of  PEI  molecules  results  in  a  significant

decrease in t3 and t4, and the lifetime values are then corrected by using the positron annihilation rate formula
in pure gas to calculate the pore size. The results show that the pore size gradually decreases with the filling of

the organic molecule PEI. This provides a new insight into the mechanism of regulating the pore structure of

MCF by polyethyleneimine modification,  as  well  as  the  characterization of  pore  structure  in  organic-modified

mesoporous molecular sieves.
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