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模板法合成有序大孔材料研究进展

李海青  闫卫东*  沈晓莉  李贺新  张 旭  杨 敏  黄英娟
(河北工业大学化工学院高分子科学与工程研究所  天津  300130)

摘  要  合成有序大孔材料的最有效的方法是模板法，关于这方面的研究，近年来已经成为材

料科学领域的一个研究热点。为此，本文对近年来有序大孔材料合成及应用方面的研究进展情况进

行了综述。
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Abstract  The most effective approach to synthesize three-dimensionally ordered

macroporous(3DOM) solids is template method, to which much attention has been paid recently. In this

paper, the development of the preparation and application of 3DOM solids are reviewed.
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三维有序大孔材料(Three-dimensionally Ordered Macroporous Materials, 3DOM材料)孔的分
布均一有序、孔径大(按国际纯粹和应用化学联合会 IUPAC 的说法，孔径>50nm)、比表面积大、
孔隙率高，具有特殊的光子晶体性质和尺寸依赖性效应，因而在传感器[1,2]、光子芯片[3]以及光

子带隙(Photonic band gap, PBG)和生物活性等材料的制备方面具有广泛的应用前景，从而引起了
国内外学者们的极大兴趣，成为当前材料学研究的热点之一。但迄今为止，在诸多的有序大孔

材料的合成方法中应用最为普遍和最有效的是模板法。该方法简便、经济，不仅所制得的大孔

材料孔径分布窄、孔隙率高[4]，而且途径多样，从而可以根据模板的形状和向孔隙中填充物质

的不同，制备各种形状和质地的大孔材料。

模板法合成 3DOM 材料主要取决于以下两个因素：(1)模板的不同制备方法；(2)向模板的
孔隙中填充物质的不同方式。

1 3DOM材料的合成

1.1 胶体晶模板法(Colloidal Crystal Template)
应用胶体晶模板合成 3DOM 材料程序如图 1 所示。首先向胶体晶模板的孔隙中填充各种能
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固化的液体前驱物，固化后去模板，即可得到 3DOM材料(微结构如图 2、3所示)。
在该过程中，胶体晶模板的合成至关重要，目前应用最有代表性的是 Stober-Fink-Bohn 法

合成的 SiO2胶体晶模板
[5]。该方法将正硅酸乙酯(TEOS)在碱性条件下水解所得到的 SiO2微球通

过自然沉降(通常粒径<600nm[6])和离心分离[7]等手段固定成为正六边形或正四边形的紧密堆积结

构，形成 SiO2胶体晶模板。SiO2胶体晶模板通常需要经过高温烧结使模板微球间融合成颈，这

样不但增强了模板的机械强度，而且使所制备的大孔材料的球孔之间相互连通，既方便了物质

的传输，同时也为模板的溶液法去除提供了通道。但烧结程度不宜过高，否则会使模板微球间

的孔隙过小，阻碍前驱物质的填充[8]。另外，应用种子乳液法制备的聚苯乙烯(PS)胶体晶模板[9]

和聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)胶体晶模板[10]，因其单分散的液滴具有高形变和易去除的特点，

在一般情况下，不但无需烧结，而且还克服了无机凝胶在干燥和陈化过程中的断裂和粉碎的弊

端，所以应用范围也比较广。此外，Jiang等还合成了粒径分布在 200～500nm的单分散 TiO2胶

体晶模板 [11]。对于聚合物模板的去除，一般采用溶剂法、高温烧结法和光降解法[12]等。如：PS
模板通常用四氢呋喃溶剂或高温灼烧(高于 450℃)去除，而 SiO2模板一般用氢氟酸溶液去除。

对于前驱物向模板孔隙中的填充方法，近年来研究者们进行了大量的探索，以期能够在进

一步提高模板填充率的同时制备出各种各样的性能优异的 3DOM材料。
1.1.1 聚合法  利用真空压差作用、超声分散作用和胶体晶模板微球间形成的纳米尺寸弯液面所
造成的毛细管力作用，将单体扩散到模板的孔隙中，而后引发单体聚合，去摸板，可得到 3DOM
聚合物材料，如：间规聚苯乙烯(sPS)[13]、聚丙烯腈(PAN)[14]等。该方法程序简单、操作方便。

但会造成不同程度的填充缺陷，从而导致填充体系的不连续性，造成孔材料的孔径严重收缩(有
的高达 30%)和材料性能的不稳定[15]。

除此之外，通过向胶体晶模板中填充聚合物溶液，而后挥发掉溶剂，也可实现 3DOM 材料
的制备。如：将 1,1-二氟乙烯与三氟乙烯的共聚物的环己酮溶液填充到 SiO2模板中，而后在 155～
160℃条件下蒸发掉溶剂，从而制得 3DOM 铁电聚合物[12]。该方法不宜应用于导电聚合物的合

成上，因为导电聚合物在通常的溶剂中流动性较差，难于直接填充到模板中，为此，Wang等[16]

应用纳米化学技术合成了导电聚合物，他们以用水润湿的 PS 为模板，用离心/过滤方法先后将
苯胺的氢氯化物的水溶液和 K2S2O8溶液以相同的离心速度填充到模板的孔隙中，然后引发苯胺

的氧化聚合，THF 去除模板后，可得到 3DOM 聚苯胺。该 3DOM 材料最突出的特点是孔径收

胶体晶模板

固化

3DOM材料

填充前躯物 去除模板

图 1  胶体晶模板法合成 3DOM材料示意图
Fig.1  Schematic of the replication of colloidal crystal structure into 3DOM solids

模板-3DOM材料复合物
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缩小(～15%)，只为溶液-凝胶法的 1/2。这可能是聚苯胺不溶于水，故在溶液中其大分子团聚成
纳米粒子，堆叠在模板微球的孔隙中，增大了孔材料的固体体积比的缘故。另外研究还表明，

较低的离心速率，较长的离心时间也有利于降低孔径的收缩率。3DOM 导电聚合物还可以应用

电化学沉降法来制备。

1.1.2 电化学沉积法(Electrochemical Deposition)  将模板直接置于电化学电池的电极上，施加电
压后，电解质会在电场的作用下在胶体晶模板的孔隙中逐渐沉积。沉积的方式因填充物质的不

同而不同，对 CdSe 等Ⅱ-Ⅳ半导体采用自上而下的沉积方式[17]，该沉积方式不但可以实现模板

孔隙的完全填充，精确复制模板结构，而且填充不受孔隙结构的复杂程度和孔隙深度的限制[18]；

对金属和 PbO2等金属氧化物则采用在模板微球表面层层沉积的生长方式
[15,19]；聚合物在模板孔

隙中的生长，则依据胶体晶的几何形状而定，具有高度的方向性[20]。而对其它填充物在模板孔

隙中的生长方式目前还没有更深入的报道。

电化学沉积法在制备高介电材料和光子晶体方面仍然是一条很有应用前景的途径。迄今为

止，人们已经利用该方法合成了各种各样的金属、半导体和聚合物等 3DOM 材料。Braun 等[21]

用该方法合成了 CdSe 半导体大孔材料。因为半导体 CdSe、Si、Ge 等具有较高的折光指数和较
好的机械强度，又因为孔材料结构紧密，且在模板去除后几乎没有收缩，进而最大化了孔材料

的折光指数比，从而该方法为制备完全光子带隙材料提供了一条理想的途径。然而对于导电聚

合物，因为其折光指数较低，再加上溶剂去除模板后有机溶剂的溶胀作用又使孔径的收缩率变

得很大(13%～40%)，所以不适合用来制备 PBG 材料，但它可控性好，不但可以根据聚合物的
沉积量来调控孔壁厚度，而且可以通过改变合成条件来实现孔材料结构可控和光子性质可控，

同时它也是制备光活性大孔材料的理想方法[22]。另外，Bartlett 等[23]以 PS 为模板，用化学沉积
法制备了 3DOM 聚吡啶、聚苯胺等导电材料，不但提高了导电聚合物的导电性，而且还克服了
在氧化还原反应过程中的离子流动性，从而进一步提高了导电聚合物的应用价值。用电化学沉

积法制得的金属大孔材料，结构紧密有序，在可见光范围内比较容易获得完全光子带隙，而且

尺寸在模板去除后没有收缩，但和大多数的无机材料一样都比较容易碎裂。Wijnhoven 等[24]用

该方法合成了 3DOM金属金材料。

图 2  高分辨率 3DOM Silica电镜照片[12]

Fig.2  High magnification SEM of 3DOM Silica[12]
图 3  3DOM CdSe电镜照片[21]

Fig.3  SEM image of 3DOM CdSe[21]

1.1.3 纳米晶粒的烧结法  应用化学方法合成纳米级的金属盐粒子溶液或直接选用金属粒子溶
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液，将胶体晶模板进入其中，缓慢蒸发掉溶剂，这样几近单分散的纳米晶粒在模板的微球表面自

然堆积形成紧密的固体附着层，而后在空气或氮气氛围中经过适当温度的烧结，去模板，就会分

别得到金属氧化物(空气气氛中)和纯金属(氮气气氛中)的有序大孔材料。大孔金属氧化物还可以
在氮气气氛中经过进一步烧结最终转化成纯的金属大孔材料，转化率因烧结程度的不同而不同，

而且在转化过程中所产生的 CO 和 CO2气体并不会引起材料晶格结构的破坏。不仅如此，孔的

尺寸还可以通过对纳米晶粒的尺寸调节来实现，小的晶粒产生较厚的孔壁和较小的孔径[25]。

该方法普适性广，填充简便，快捷有效，可控性好。目前主要用于制备大孔半导体材料和

大孔金属及金属氧化物材料，同时也为其它大孔硫化物材料的制备提供了一条新的途径。Gates
等[26]用该方法合成了有序面积达几平方厘米的磁性大孔材料，该材料展示了极好的光学性能和

磁学相应性能。另外，Lei等[27]以 SiO2为模板用此方法合成了 CdSe大孔材料。该方法不仅有效
地解决了 CdSe 孔材料孔间连通困难的问题，而且克服了电化学沉积法工作电极难于制备和产
品难于纯化等一系列问题。

尽管如此，所制备得到的金属介电材料，尤其是金、银等大孔金属质地相当脆，机械强度

和热稳定性都很差。为此，Wang 等[28]以 PS 为模板，用 Au-SiO2的核壳纳米晶粒为填充物，经

过高温烧结，在去模板的同时使 SiO2 壳体间相互融结，从而首次合成了核-壳有序大孔材料，
为大孔材料的合成又提供了一条新的途径。

1.1.4 溶液-凝胶法  通过溶液-凝胶法可以用醇盐前驱物和醇盐/金属醋酸盐混合物来制备 3DOM
金属氧化物材料。这些前驱物可以直接使用，但通常都需要经过醇溶液进行稀释处理，以通过

对醇盐的浓度控制实现对溶液-凝胶反应速率的控制。因反应速率过快，会引起模板孔隙阻塞，
从而妨碍孔材料均相结构的合成；另一方面，稀释也会引起孔壁厚度的降低和孔径的严重收缩

(5%～30%)，因此通过一系列实验来确定最佳的醇盐/醇的摩尔比是必要的。另外，前驱物在填
充前需要进行预脱水，以避免遇潮水解，水解反应和缩合反应可以通过加入酸或碱或者利用模

板微球表面的酸性基团等进行催化[29]。

总之，该方法前驱物易于制备，操作简单，但产品易碎裂，孔径收缩率大。

1.1.5 化学气相沉积法(Chemical Vapor Deposition, CVD)  最早应用 CVD技术合成 3DOM材料
出现在 1998年，当时 Zakhidove等[30]将 25%的丙烯-氮气混合气体于常压、800℃条件下热解 6h，
去模板后合成了石墨碳大孔材料。CVD 法有着显著的优点：不但物质填充均匀，而且填充率可
控性好，控制沉淀条件可以实现 0~100%的填充。CVD法也可以用来制备半导体材料，如：Goluber
等[31]以 SiO2为模板，5%的 SiH4-Ar 气体混合物经过热分解形成的 Si 被均匀地沉淀在 SiO2模板

微球表面，再经过适当的退火处理，去模板，即得到大孔 Si 材料。因为材料 Si 具有较高的折
光指数，从而可以用来制备 PBG 材料，另外，这些材料在红外区域的电子通讯应用方面也有着
广泛的应用潜力[28]。但是，CVD 技术所制得的宽带隙半导体是否能在可见光区域内形成完全光
子带隙目前尚不能确定。

此外，近年来，在大孔金属、合金和半导体材料的制备方面还出现了化学镀层法[25]及离子

喷淋和激光喷淋[19]等方法。尽管目前这些方法都还有很多的缺陷，但其都从不同的角度作出了

积极的思考和探索。
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1.2 两步模板法(Tow-Step Template)
2002 年，Jiang 等[32]发展了利用一种胶体晶模板制备另一种胶体晶模板的方法——两步模

板法。该方法包括两个步骤：用胶体晶模板合成 3DOM 有机材料，然后以此大孔材料为模板，
向其孔隙中填充不同的前驱物，根据前驱物与孔壁的粘附性与否可以分别制备得到各种各样的

高度单分散的胶体晶材料和中空胶体晶材料。两步模板法不仅为制备更多的胶体晶模板提供了

一条有效的途径，而且还通过该方法制备了具有均相壳体的中空微球，这些微球在可控释放胶

囊、药物转移、人造细胞等领域有着广泛的应用前景。

1.3 生物骨架模板法(Bioskeletons Template)
为了进一步把模板法的应用拓展到孔径在微米级的有序大孔材料的合成上，Seshadri 等[33]

以一种海胆骨架形片层碳酸钙为模板，合成了金属大孔材料。该模板具有直径约 15µｍ的有序
多孔结构和 50%的孔隙率。实验将预先制得的金属粒子覆盖在模板的孔隙壁上，再经过高温烧
结，去摸板，即可得到一种双表面的金属金的有序大孔材料。如图 4、5所示。该法因为具有 50%
的可填充空间，与传统的胶体晶模板的 26%的可填充空间相比，孔壁厚度具有更大的操作空间(～
5cm)，孔材料的机械强度更高，而且孔径分布高度可控，孔间连通性好，发生填充缺陷的几率
较低。此外，该方法还能制备更广泛的具有独特结构和形态的无机材料。

图 4  海胆骨架碳酸钙模板电镜照片[33]

Fig.4  SEM image of echinoid Skeletal calcite template[33]

图 5  3DOM金属电镜照片[33]

Fig.5  SEM image of 3DOM gold with double-sided surface[33]

总之，近几年新出现的模板较少，人们主要致力于现有模板为基础的新的填充工艺的探索

和具有光明应用前景的新材料的开发研究。

2 3DOM材料的应用

2.1 3DOM材料的光学性质及应用
由于 3DOM 材料的介电常数随空间呈周期性分布，所以 3DOM 材料是一种优良的光子晶

体材料，展示出良好的光子带隙效应[34]。若一系列波长的光在任何方向上都不能透过 3DOM 材
料，则称该材料为完全光子带隙(Complete PBG)材料；若在某些方向上能部分透过，则称该材
料为光子禁带(Photonic stop band, PSB)材料。其中，完全光子带隙材料因为可以广泛应用于光
学集成电路、单模式光散射二极管、低临界激光通讯等领域，因而成为现在研究者竞相研究的

焦点。但其合成条件相当苛刻，不但要求 3DOM 材料具有亚微米级的孔径、较低的固体体积比



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004年  第 67卷                              w77

6

(20%～30%)，而且还要求其具有高的透明性、高的折光指数比(>2.8)和孔的长程有序性。其中，
后两个条件较难满足。虽然目前有报道说 Ge 和 GaP 具有较高的折光指数，但由于现有技术的
模板填充非完全均相等问题仍然是一条难以逾越的障碍。

迄今为止，多数 3DOM 材料都呈现出 PSB 效应。近年来，研究者们对此进行了一系列的
研究表明，3DOM 材料所展示的光学性质可以通过 3DOM 材料的组成、孔间距、折光指数比和
固体体积比等因素的改变来实现调节。如：PSB 的峰宽随孔壁厚度的增加而迅速下降，而当达
到某临界点以后，孔壁厚度的影响不再明显，同时，峰宽还随着孔材料的介电常数比的降低而

降低[35]；增大 3DOM 聚甲基丙烯酸甲酯的拉伸比，带隙位置将发生蓝移[36]。此外，通过改变其

周围环境，如：溶液的 pH、浓度、外加磁场的磁场强度等因素也可改变 3DOM 材料的光学性

质。例如：在 3DOM 聚合物的球孔中充以液晶，利用其向列对外加电场和温度的敏感性来用电
压和温度实现 3DOM材料的带隙位置的可调控性[37]。

基于上述性质，3DOM 材料可应用于化学传感器、光学过滤器或光子颜料等材料的制备。

例如：Qian 等[2]就将 3DOM 材料应用于生物传感器的合成，他们在 3DOM PS 膜表面物理吸附
一层蛋白质，然后使其与溶液中的待分析物发生作用，这时孔材料的平均折光指数会由于待分

析物质的附着而发生相应的变化，通过紫外-可见光透射，引起衍射峰位置发生相应的红移或蓝
移，从而实现对特定物质的识别。另外，Bu等[14]把 3DOM PAN经过高温热解，制备得到了 3DOM
碳材料，该材料具有优越的耐热和耐腐蚀性能，且折光指数较高，所以可将其应用于在强酸、

强碱及高温条件下使用的 PBG材料的设计。
2.2 3DOM材料在吸附方面的应用

对孔材料进行表面改性，可有效地调节孔材料的表面性质，改善孔材料的吸附性能。如：

Schroden 等[38]在 3DOM 二氧化钛和二氧化锆的表面引入了巯基基团，合成了巯基-金属氧化物
大孔材料。该改性的 3DOM 材料虽然较介孔材料具有较小的比表面积，但其孔径较大，可以使
溶液更容易渗入其中，故其可有效地应用于溶液中重金属离子的吸附，且吸附量较高，是一种

很有应用前景的废水清洁吸附剂。实验表明：该 3DOM 材料对 Hg 离子的吸附能力为 0.33～
1.41mmol/g，对 Pb离子的吸附能力为 0.27～1.24mmol/g。经 HCl处理后可再生，再生后的负载
量可达到原吸附能力的 2/3。
2.3 3DOM材料的其它应用

近年来，研究者们在探索 3DOM 材料用途方面也取得了相应的进展。如：利用当 3DOM
TiO2、SnO2 等半导体金属氧化物与某些气体发生反应时，在孔材料表面由于形成空间电荷区，

进而引起孔材料的导电性发生变化的性质，Scott 等[1]首次制备了对特定气体具有识别作用的气

体探测器。另外，由于 3DOM 材料结构的高度有序性，若应用于电极材料，可极大地缩短离子
的传输路径，提高离子的传输量，降低电极的极化程度，为此，Sakamoto等[39]合成了 3DOM V2O5

作为锂离子分相电池电极。3DOM 材料还可应用于催化剂的载体[12]，如：3DOM α-氧化铝负载
金属银催化乙烯氧化反应，比商用的银改性的α-Al2O3催化剂具有更高的选择性和转化率。

3结语

3DOM材料的合成及应用研究目前已经取得了一系列的重要成果，但是 3DOM材料本身结
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构的缺陷以及可控性不理想等问题，仍是制约实现其潜在应用价值的主要因素。为此，一方面，

需要探索新的模板的合成方法。目前合成 3DOM所用的模板较为有限(主要为 PS、SiO2、PMMA
胶体晶模板)，新模板若能较容易地去除，或具有特殊的功能表面都有可能对孔材料的表面和结
构产生一定的积极影响。新的模板填充工艺的开发，也为进一步减小填充缺陷和去模板后的孔

径的收缩率提供了可能；另一方面，在孔材料表面引入功能性基团，以赋予材料多种多样的功

能特性，从而进一步拓展 3DOM 材料的使用领域。目前，这方面的研究还并不广泛，因此，孔
材料表面的功能化也是 3DOM 材料在将来面向应用的发展过程中的主要研究方向之一。此外，
研究 3DOM 材料的结构与性能之间的关系，如：孔径、孔壁厚度对孔材料机械性能、光学性能
的影响规律等，都为研究者们提供了广阔的研究空间。
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