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用正电子湮没谱研究煅烧对SBA-15
热稳定性的影响
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摘要 多孔材料由于具有高比表面积、高渗透性、吸附性和可组装性等优异的物理化学性能，被广泛应用于气

体吸附、电化学、药物输送、催化剂和催化剂载体等领域。多孔材料的应用性取决于其宏观性质，尤其是孔隙结

构的多样性、孔径的可调性、热稳定性等对其大规模实际应用非常重要。利用正电子湮没谱学（Positron

Annihilation Spectroscopy，PAS）观察了SBA-15的热稳定性。以正硅酸四乙酯为硅源，P123为结构导向剂，合成

了原生有序介孔二氧化硅（SBA-15）和 550 ℃煅烧后的有序介孔二氧化硅（SBA-15）。将上述两种 SBA-15在

100~1 000 ℃温度下煅烧处理，观察其孔隙结构的热稳定性变化。采用小角度X射线散射（Small Angle X-ray

Scattering，SAXS）、扫描电子显微镜（Scanning Electron Microscopy，SEM）、高分辨透射电子显微镜（High-

resolution Transmission Electron Microscope，HRTEM）、N2吸附/脱附（N2 adsorption-desorption）和正电子湮没谱

学（Positron Annihilation Spectroscopy，PAS）等方法研究了两种SBA-15有序孔隙结构的稳定性。正电子寿命测

量结果表明：两种SBA-15均存在4种寿命组分，较长寿命 τ3和 τ4分别对应于o-Ps在材料中微孔和二维六角的较

大孔中的湮灭结果。随着热处理温度的升高，这两种SBA-15中较长寿命 τ4逐渐降低，其强度 I4也逐渐降低，但

煅烧后SBA-15较长寿命及其强度在600 ℃后下降更为明显。同时，S参数结果与正电子寿命的结果吻合较好，

S-W曲线也表明煅烧后SBA-15孔隙类型在100~900 ℃间几乎未发生变化。结果表明：煅烧后SBA-15表现出较

好的热稳定性，同时电子偶素（Ps）是一种非常灵敏的研究孔隙结构的探针。
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Abstract [Background] Since the 1990s, porous materials have been widely used in the fields of gas adsorption,

electrochemistry, drug delivery, catalyst and catalyst carrier because of their excellent physical and chemical

properties such as high specific surface area, high permeability, adsorption and assemblability. The application of

porous materials largely depends on their macroscopic properties, especially the diversity of pore structure and the
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adjustability of pore size, especially, the thermal stability of SBA-15 is very important for its large-scale practical

application. [Purpose] This study aims to observe the thermal stability of SBA-15 by positron annihilation

spectroscopy (PAS). [Methods] First of all, ordered mesoporous silica SBA-15 were synthesized by using TEOS

(tetraethyl orthosilicate) as the silicon source and P123 as the structure-directing agent. Part of the obtained SBA-15

was further calcined at 550 ℃. Then, the above two kinds of SBA-15 were heated at 100~1 000 ℃ to check the

thermal stability of their pore structure. Small angle X-ray scattering (SAXS), scanning electron microscopy (SEM),

high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM), N2 adsorption/desorption and positron annihilation

spectroscopy (PAS) measurements were used to study the ordered pore structure of SBA-15. [Results] Positron

lifetime measurements reveal that four life components exist in both SBA-15 whilst the two longer lifetimes τ3 and τ4

correspond to the annihilation of o-Ps in the micropores and large pores of the material, respectively. With the

increase of heat treatment temperature, the longest lifetime τ4 of these two kinds of synthesized silica decrease

gradually, as well as the corresponding intensity I4. However, the longer life and intensity of calcined SBA-15

decrease obviously after 600 ℃. Meanwhile, the S parameter of calcined SBA-15 is in good agreement with the

results of o-Ps lifetime, and the S-W curve also shows that the pore types of calcined SBA-15 nearly are unchanged

during in the heat treatment process at the temperature range of 100~900 ℃. [Conclusions] All the results indicate

that the synthesized SBA-15 calcined at 550 ℃ exhibits relatively better thermal stability, and positronium (Ps) is a

very sensitive probe to study pore structure.

Key words SBA-15, Pore structure, Positronium, Thermal stability

自20世纪90年代以来，多孔材料由于具有高比

表面积、高渗透性、吸附性和可组装性等优异的物理

化学性质，在气体吸附、电化学、药物传递、催化剂和

催化剂载体等领域得到了广泛的应用［1‒ 2］。多孔材

料的应用在很大程度上取决于其宏观性质，特别是

其孔隙结构的多样性及孔径的可调节性。直到

1992年，美孚公司的研究人员在碱性条件下使用阳

离子表面活性剂和无机硅源，报道了一系列M41S

（MCM-41、MCM-48和MCM-50），这是沸石从微米

到介孔孔径的里程碑式发现［3‒7］。近年来，MCM-41、

SBA-15、KIT-6等介孔材料已发展成为化学、物理、

生物、医学等领域的研究热点之一［4，8‒9］。SBA系列

通常在酸性介质中合成，包括SBA-1、SBA-2、SBA-

3、SBA-7、SBA-15、SBA-16 等［10‒13］。以阳离子表面

活性剂为模板剂，以聚环氧乙烷-聚环氧丙烷-聚环

氧乙烷（PEO-PPO-PEO）为结构导向剂，可在强碱条

件下合成了 SBA-1、SBA-2、SBA-3、SBA-7，在强酸

条件下合成了 SBA-11、SBA-12、SBA-14、SBA-15、

SBA-16。由于其表面含有丰富的硅羟基，介孔材料

更容易掺杂一些具有催化活性的金属原子到其骨架

中或在表面接枝特定的官能团，使其在大分子催化

反应中表现出较好的转化率或选择性［14‒20］。

正电子在小颗粒细粉末中的湮没是基础而又特

别有吸引力的研究课题［21‒26］。在金属中，由于其电

子密度高，正电子注入或扩散到该材料表面后，由于

简单的库伦引力作用快速发生湮没，不会形成电子

偶素（Ps）［27‒29］。与金属不同，当正电子入射到小颗

粒的纳米粉末中，如Al2O3、SiO2和MgO，相当一部分

正电子会捕获低密度区域中的电子形成Ps，很大可

能发生3γ自湮没，进而显示出较长的寿命成分。因

此 ，多孔绝缘材料中 ，正电子湮没谱（Positron

Annihilation Spectroscopy，PAS）关键特征是能够通

过 o-Ps的形成、扩散和湮没检测其孔洞信息。正电

子从 22NaCl源中发射时携带0~545 keV的能量，一旦

进入凝聚态物质内部，因电离作用和原子核的强烈

散射，e+将受到强烈排斥，发生非弹性碰撞后快速损

失其动能，1~3 ps内迅速慢化到热能级（在室温下为

0.025 eV）。热化后e+在固体中以无规则热运动的形

式随机扩散，约 100 nm后，与电子发生自由湮没或

被空位型缺陷捕获后湮没。

如前所述，正电子从 22Na源中发射时携带的能

量较高 ，最高峰值为 0.545 MeV，平均能量为

0.220 MeV。这些高能的正电子在与周围的原子、分

子碰撞过程中可以产生大量的电子-空穴对［30‒32］。

当晶粒尺寸小于正电子的扩散长度，正电子将有机

会扩散至晶粒的表面并在表面形成表面态Ps，或者

在表面捕获一个电子后形成Ps［33‒36］。由于正电子和

电子自旋方向的不同，Ps原子分为三重态o-Ps（s=1，

ms=−1，0，+1）和单重态 p-Ps（s=0，ms=0）。从自旋态

的差异来看，o-Ps的形成概率约为 p-Ps的 3倍。在

真空中，由于发射出 3γ射线发生自湮灭，o-Ps寿命

高达142 ns，而发射2γ射线的p-Ps寿命仅为125 ps。

正电子湮没谱学作为表征多孔材料孔隙结构的

一种特色测量技术，已得到广泛的应用［23‒24，37‒40］。在
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具有二维六角柱状孔洞的SBA-15纳米颗粒中，正电

子在其管道内先捕获一个电子形成Ps，进而发生湮

没，且 o-Ps原子寿命与孔隙结构有关［41］。当 o-Ps局

限于孔内时，o-Ps会从孔壁上拾取一个电子并发出

2γ射线发生湮灭，称为拾取湮灭。因此，o-Ps的寿命

将减少到几 ns 左右。根据 Tao、Eldrup、Dull 和

Gowork等［42‒45］建立的寿命-孔半径间半经验模型：
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式 中 ：τ 是 电 子 偶 素 寿 命 ；R 是 孔 半 径 ；∆R=

0.016 56 nm；Ra = 0.8 nm；b = 0.55；
1

142
为 o-Ps的自

湮灭率。

λ (T ) = λA − λS − λT

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

(3)

其中：

F ( x, δ, T ) = 1 − 2δ
x

+

∑i = 1

∞ (1/ (iπ ) )sin ( (2iπδ ) /x )e( ( − βt2 )/ ( x2kT ) )

∑i = 1

∞ e( ( − βt2 )/ ( x2kT ) )
(4)

式中：β =
h2

16 m
= 0.188 eV·nm2。可根据得到的o-Ps

寿命能够估算出材料的平均孔径。同时，o-Ps强度

与孔隙率有关。因此，电子偶素，特别是o-Ps常常用

于研究孔隙结构。

本文在酸性条件下制备了SBA-15，采用正电子

寿命测量技术、小角X射线散射、扫描电子显微镜、

高分辨透射电子显微镜和N2吸附/脱附测试等表征

手段。同时，采用后热处理方式，通过分析热处理对

SBA-15孔结构的影响，探究SBA-15的热稳定性。

1 实验部分

以两亲性三嵌段共聚物 Pluronic P123（分子重

量Mw = 5 800，EO20-PO70-EO20，Sigma Aldrich）为结构

导向剂，正硅酸四乙酯（TEOS，C8H20O4Si）为硅源制

备了 SBA-15［4］。将 2 g P123 溶于 11.823 g 37wt%

HCl、60.026 g去离子水中，待 P123完全溶解后，再

加入 4.271 g正硅酸四乙酯，35 ℃混合搅拌 24 h，然

后转移到Teflon-lined高压釜，在静态条件下 100 ℃

保持 24 h。最后，经过滤、蒸馏水洗涤，并在 100 ℃

干燥 24 h，命名为原生（As-Prepared）SBA-15。将部

分原生 SBA-15在 550 ℃下空气中煅烧 6 h，升温速

率为1 ℃·min−1，称为煅烧（Calcined）SBA-15。将两

种合成的 SBA-15 分别在玛瑙砂浆中手工研磨 2 h

后，在 6 MPa 的静压下压制 5 min，制得厚度为

1.5 mm、直径为 15 mm 的圆片状。然后在 100~

1 000 ℃温度下，以 10 ℃·min−1的升温速率进行退

火，研究其介孔结构的热稳定性。

用小角X射线散射仪（X'Pert Pro，PANalytical，

Netherlands）对Cu Kα辐射进行了小角度X射线散射

（Small Angle X-ray Scattering，SAXS）测量，入射 X

射线 λ为 0.154 06 nm，工作电压和电流为 40 kV、

40 mA。 扫 描 电 子 显 微 镜（Scanning Electron

Microscope，SEM）（XL30（Philips），荷兰）和高分辨

透 射 电 子 显 微 镜（High-Resolution Transmission

Electron Microscopy，HRTEM）（JEOL JE-2010FEF

（UHR），日本东京）用于观察其形貌，加速度电压为

200 kV。为了验证合成的SBA-15的孔隙结构，利用

JW-BK 100C 气体吸附分析仪在 77 K 下进行 N2吸

附/脱附等温线测量，180 ℃预处理2 h。
22Na正电子源（1.85×106 Bq）被包夹在两片相同

的样品中形成三明治式的结构，随后放进真空样品

室中，整个实验过程中真空度优于1.33×10−4 Pa。为

了同时收集正电子湮没寿命谱和多普勒展宽谱，寿

命谱的两个探头与多普勒展宽谱的两个探头垂直交

叉放置。为了尽可能多搜集o-Ps的3γ湮灭信号，将

终止道（0.511 MeV湮灭 γ射线）鉴别器上的低能级

能窗设置得尽可能低。寿命谱的总计数为1.5×106，

计数率为 26，每个多普勒展宽谱的总计数大于

1.5×107。

2 结果与讨论

2.1 SBA-15形貌及孔结构

图 1 为制备的 SBA-15 的小角 X 射线散射图。

从图1可以看到，SBA-15在2θ分别为0.98°、1.78°和

2.06°位置存在三个特征散射峰：（100）、（110）、

（200），即P6mm结构的特征峰。该结果证实制备的

SBA-15具有规则二维六角的孔洞排列。通过Bragg

的公式，该样品的周期型间隔（孔径+孔壁）采用主散

射峰位（100）计算得到：

2dsinθ = kλ (5)

通 过 小 角 X 射 线 散 射（Small Angle X-ray

Scattering，SAXS）测量，我们能够得到SBA-15的周

期型间隔，可估算出 SBA-15 的周期型间隔为

9.01 nm，由周期型间隔减去孔壁得出 SBA-15的孔

径。从图 2中SBA-15的SEM图可知，制备的SBA-
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15的颗粒分布均匀，均具有0.6 μm长和0.2 μm宽的

珠状链条形貌。

同时，高分辨透射电子显微镜（High-resolution

transmission electron microscope，HRTEM）测试结果

分别是垂直孔径方向和平行孔径方向证实了SBA-

15中孔结构的高度有序性，即一条条排列紧密、高

度有序的二维六角结构的孔洞管道，如图 3 所示。

TEM结果表明：SBA-15的孔径约为7~9 nm，孔壁约为

1.82 nm。结合SAXS测试中周期型间隔结果，可知

SBA-15的孔径约为7.19 nm。

为了获得更详细的孔隙参数，特别是孔径分布

信息，对合成的SBA-15在低温77 K下进行N2吸附/

脱附测量，得到 SBA-15的吸附/脱附等温线及其孔

径分布。如图 4所示，N2吸附/脱附等温线为典型的

IV 型曲线，具有 H1 滞后回线，在相对压力 P/P0为

0.6~0.9时发生明显的毛细凝结，这也是介孔尺寸的

特征现象［46］。同时 ，利用 Barrett-Joyner-Halenda

（BJH）模型［47］从吸附分支计算样品的孔径分布曲

线，其孔径分布相对较窄，最可几孔径约为10.0 nm，

平均孔径约为 7.5 nm，与SAXS和SEM结果基本一

致。基于 BET 模型［48］，合成的比表面积约为

597.92 m2·g−1。

2.2 正电子湮没谱学结果

合成SBA-15的峰归一化的正电子湮没寿命谱，

如图5所示。结果表明，SBA-15中正电子寿命组分

相对较长，表明样品中孔隙较大。由PATFIT程序［49］

可知，两个较长寿命 τ3（约6 ns）和 τ4（约92 ns）是o-Ps

在多孔材料中孔洞内湮没的结果［50］。众所周知，

o-Ps的寿命与材料的孔径密切相关。两种o-Ps寿命

成分表明SBA-15中存在两种不同类型的孔隙，分别

具有较小和较大的开孔体积，即o-Ps在SBA-15材料

中二维 P6mm六角柱状介孔孔管道和管道-管道间

的连接管内湮没的结果。对于本文SBA-15中二维

六角的孔结构，根据已建立的寿命-半径的半经验模

型、Tao-Eldrup 及其拓展模型［42‒43］、基于长方体的

Dull拓展模型［45］得到的孔径误差略大，而基于圆柱

图1 SBA-15的小角X射线散射
Fig.1 Small-angle X-ray scattering pattern for the synthesized

SBA-15

图2 SBA-15的扫描电子显微镜
Fig.2 Scanning electron microscopy of the synthesized SBA-15

图3 SBA-15(100)方向的高分辨透射电子显微镜 (a) 100 nm，(b) 50 nm，(c) 20 nm
Fig.3 High-resolution transmission electron microscopy of the synthesized SBA-15 from (100) direction

(a) 100 nm, (b) 50 nm, (c) 20 nm

图4 SBA-15的N2吸附/脱附等温线和孔径分布图
Fig.4 N2 adsorption/desorption isotherms and its pore size

distribution of the synthesized SBA-15
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状的Goworek拓展模型［44］更为适用，可得出这两种

孔隙宽度分别约为 0.64 nm和 7.20 nm，介孔孔径结

果与SAXS、N2吸附/脱附等测量结果基本一致。这

些结果同样表明制备SBA-15是成功的，同时也证实

正电子湮没是表征孔结构的较好探针。

图 6显示了 SBA-15中较长寿命 τ3、τ4及其相应

强度 I3、I4随退火温度的变化。对于原生SBA-15，较

短o-Ps寿命 τ3保持在6 ns左右。同时，τ4、I4和 I3变化

明显，可分为 3 个阶段：在 100~400 ℃阶段，τ4 由

91.8 ns急剧下降至54.6 ns，I4由30%下降至27%。τ4

的急剧下降可能与孔隙结构的破坏以及表面活性剂

P123的分解有关；在 400~900 ℃退火过程中，较长

寿命 τ4下降缓慢，I4急剧下降；在第 3阶段，τ4和 I4均

再次急剧下降。寿命 τ4的降低可能是由于较大孔隙

（晶粒间未占据的空间）被破坏成微孔或这些孔隙的

收缩所致，这也是 I4降低、I3增加的原因。由于原生

SBA-15 未在 550 ℃下煅烧，样品中含有 P123 聚合

物模板剂在 350 ℃左右可以完全分解。但是，

10 ℃·min−1的升温速度使得 P123模板不规则地分

解，导致原生SBA-15孔隙结构被破坏。同时，通过

PATFIT分析，部分较长 o-Ps寿命被拟合为 τ3成分，

这可能是 I3 增加的原因。对于在 550 ℃下以

1 ℃·min−1的速率煅烧5 h的煅烧后SBA-15样品，在

退火后也进行了正电子湮灭寿命的测量。随着退火

温度升高，I3呈连续上升趋势。由于200 ℃的退火温

度过低而不能破坏孔结构时，较长寿命成分 τ4和其

强度 I4 基本保持不变。随着煅烧温度升高至

1 000 ℃，较长寿命 τ4逐渐降低至 18 ns，但下降速度

慢于原生SBA-15。另外，在100~600 ℃退火温度范

围内，对应的强度 I4基本保持不变。但当退火温度

高于 600 ℃时，I4从 30%下降到 5%，降幅较大。结

果表明：煅烧后SBA-15的热稳定性较好，在较低的

热处理温度下其热稳定性几乎未受到破坏。

我们还对这两种SBA-15进行了多普勒展宽测

量。从图7可以看出，S参数的变化与各 I4的变化非

常相似。对于原生 SBA-15，S 参数先急剧下降至

0.504，然后缓慢下降至 0.497。但煅烧后SBA-15中

S参数的下降速率要低得多，在600 ℃以下几乎没有

变化，与强度 I4的下降速率基本一致。由 S-W相关

曲线可知，除 100 ℃煅烧的样品外，原生SBA-15的

数据可被一条直线拟合，说明煅烧过程中塌陷的孔

洞类型一致。而煅烧后SBA-15的 S-W曲线表明除

1 000 ℃外，100~900 ℃煅烧处理的样品孔洞类型

图5 合成SBA-15的归一化峰的正电子湮没寿命谱
Fig.5 Peak-normalized positron annihilation lifetime spectra

of synthesized SBA-15

图6 原生SBA-15 (a)和煅烧后的SBA-15 (b)中 τ3、τ4的强度 I3、I4随热处理温度的变化
Fig.6 The variation of o-Ps lifetimes τ3, τ4 and their intensities I3, I4 of as-synthesized (a) and calcined (b) silica as a function of

annealing temperature
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一致。这些结果表明：550 ℃煅烧的SBA-15稳定性

更好。

3 结语

综上所述，我们制备了两种SBA-15样品，分别

为原生SBA-15和煅烧后SBA-15。TEM测试表明：

它们都具有高度有序的二维六角的孔隙结构。对两

种 SBA-15 在 100~1 000 ℃的热处理条件下，以

10 ℃·min−1的速率逐步破坏有序的二维六角的较大

孔结构。正电子湮没测量结果得到的o-Ps寿命及其

强度的变化以及 S参数和W参数结果表明：550 ℃

煅烧后 SBA-15 的热稳定性优于原生 SBA-15。同

时，该结果进一步证明了电子偶素可以作为表征多

孔材料孔隙结构变化的灵敏探针。
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