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摘 要：采用软模板法，以正硅酸乙酯(TEOS)为硅源、十六烷基三甲基对甲苯磺酸铵(CTATos)为模板剂，分别以

三乙醇胺(TEOA)和氨水为碱源，调节乙醇和水的比例，制备介孔二氧化硅，结果表明：制备纳米尺寸介孔二氧化

硅的最佳反应条件为 TEOS 1.56 mL、CTATos 1.92 g、TEOA 1.9 mL、乙醇 10.5 mL、水 74.5 mL；制备亚微级尺

寸介孔二氧化硅的最佳反应条件为 TEOS 1.56 mL、CTATos 1.92 g、氨水 1.9 mL、乙醇 42 mL、水 43.5 mL。采用

嫁接法，以偶氮苯衍生物为改性材料对介孔二氧化硅进行光响应功能化；运用扫描电镜(SEM)、傅里叶变换红外

光谱(FTIR)、紫外−可见光分光光度计(UV−vis)和热重分析仪(TGA)进行表征，结果制备的介孔二氧化硅粒径可控，

大小均一，分散性良好，改性后的介孔二氧化硅具有光响应性能。 
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Abstract: A soft template method was used to prepare mesoporous silica with ethyl orthosilicate (TEOS) as the silicon 
source and cetyltrimethyl ammonium p-toluenesulfonate (CTATos) as the template agent. Triethanolamine (TEOA) and 
ammonia were selected as the alkali source separately and adjusting the ratio of ethanol and water. The results show that 
the optimal reaction conditions for the prepared nano-sized mesoporous silica include TEOS 1.56 mL, CTATos 1.92 g, 
TEOA 1.9 mL, ethanol 10.5 mL and water 74.5 mL; the optimal reaction conditions for the prepared submicron-sized 
mesoporous silica  include TEOS 1.56 mL, CTATos 1.92 g, ammonia 1.9 mL, ethanol 42 mL and water 43.5 mL. The 
grafting method was used to functionally modify mesoporous silica by using azobenzene derivatives as modification 
materials. The test results were characterized by scanning electron microscope (SEM), Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR), ultraviolet-visible spectrophotometer (UV-vis) and thermogravimetric analyzer (TGA). The results 
show that the particle size of the prepared mesoporous silica is controllable and uniform with good dispersibility; and the 
modified mesoporous silica has photo-responsive properties. 
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介孔二氧化硅(MSN)具有高比表面积、孔容大、
孔径可调、易于表面改性和修饰、生物毒性较低等

优异性能，被广泛用作药物载体材料[1–3]。在制备

MSN的众多方法中，软模板法工艺简单、条件温和，
并且能通过改变合成条件来控制液晶介观相的形

成[4–5]，得到满足不同应用需求的 MSN 材料[6–8]，

但 MSN 水溶性差、分散性差、无响应性等自身缺
陷使其应用受到一定的限制；因此，对 MSN 进行
功能化改性，方能扩大其应用范围[9–11]。 
许春丽等[12]通过荧光介孔二氧化硅负载丙硫

菌唑制备纳米缓释剂，可实现对丙硫菌唑在靶标中

传输的追踪。林岳顺等[13]采用共缩聚法合成氨基化

介孔硅，采用浸渍法负载毒死蜱，并以带负电荷的

聚丙烯酸(PAA)为功能分子，通过静电吸附作用制
备具有 pH 响应的 PAA–毒死蜱–氨基化介孔硅缓
释体系，当 pH≤7时，其药物释放速率随 pH减小
而增大，从而表现出明显的 pH响应性释放。LIANG
等[14]通过异氰酸酯基改性的介孔二氧化硅负载二

甲戊乐灵后交联聚乙烯亚胺，得到酶响应的介孔二

氧化硅微胶囊剂，结果该微胶囊剂对比二甲戊乐灵

微乳剂不仅表现出更好的除草活性和缓释性，而且

降低了二甲戊乐灵的基因毒性。MAL 等 [15]在

MCM–41 表面接枝香豆素基团后负载有机客体分
子胆甾烷，结果香豆素衍生物改性后的MCM–41对
客体分子表现出一定的光响应控释性能。SUN等[16]

使用谷胱甘肽改性的介孔二氧化硅纳米颗粒负载

脱落酸，实现了脱落酸的智能响应释放，能有效提

高药物的利用率。GAO 等[17]通过杂化改性的介孔

二氧化硅负载阿维菌素，有效提高了阿维菌素在叶

面的附着力，降低了对非靶标生物的风险。笔者采

用软模板法，以阳离子表面活性剂十六烷基三甲基

对甲苯磺酸铵为模板剂，通过改变碱源、反应温度、

碱源与硅源比例、乙醇添加量等反应条件，制备纳

米级和亚微级介孔二氧化硅粒子，继而采用嫁接

法，以偶氮苯和异氰酸丙基三乙氧基硅烷制备光响

应改性材料，对 MSN 进行功能化改性，得到具有
光响应性能的介孔二氧化硅，以期为制备具有光响

应性的农药控释剂提供载体材料。 

1 材料与方法 

1.1 试剂与仪器 

主要试剂：正硅酸乙酯(TEOS)、十六烷基三甲基

对甲苯磺酸铵(CTATos)、对氨基偶氮苯、异氰酸丙基

三乙氧基硅烷均为阿拉丁试剂有限公司产品；甲醇、

乙醇、四氢呋喃(THF)、正己烷、三乙醇胺(TEOA)、

氨水均为国药集团化学试剂有限公司产品。 

主要仪器：TGA 2型热重分析仪(梅特勒–托利

多国际贸易上海有限公司)；Nicolet 6700型傅立叶

变化红外光谱仪 (美国赛默飞世尔科技公司 )；

UVmini–1240 型紫外–可见光分光光度计(日本岛津

公司)；JSM–6360型扫描电子显微镜(日本 JEOL公

司)；DF–101S 集热式恒温加热磁力搅拌器(邦西仪

器上海有限公司)；冷冻干燥箱(宁波新芝生物科技

股份有限公司)；Dura 12型超纯水仪(泽拉布仪器科

技上海有限公司)。 

1.2 方法 

1.2.1 介孔二氧化硅的制备及表征 

采取软模板法[18]制备介孔二氧化硅。以正硅酸

乙酯(TEOS)为硅源，分别采用三乙醇胺(TEOA)和

氨水作为碱催化剂，以十六烷基三甲基对甲苯磺酸

铵(CTATos)为模板剂，通过改变碱的添加量、乙醇

和水的比例等条件(表 1)，合成介孔二氧化硅。 

表 1 介孔二氧化硅制备的反应条件 
Table 1 Reaction conditions for synthesis of mesoporous silica 

编号 TEOS用量/mL CTATos/g 反应温度/℃ 碱源 碱源用量/mL 乙醇用量/mL 去离子水用量/mL

1 1.56 1.92 80 TEOA 1.90 10.50 74.50 
2 1.56 1.92 80 TEOA 2.85 10.50 74.50 
3 1.56 1.92 80 TEOA 3.80 10.50 74.50 
4 1.56 1.92 80 氨水 1.50 10.50 75.00 
5 1.56 1.92 25 氨水 1.50 21.00 64.50 
6 1.56 1.92 25 氨水 1.50 31.50 54.00 
7 1.56 1.92 25 氨水 1.50 42.00 43.50 
8 1.56 1.92 25 氨水 1.50 52.50 33.00 
9 1.56 1.92 25 氨水 1.50 — 85.50 
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采用萃取法去除模板剂后，对介孔二氧化硅进

行表征：通过红外光谱，采用溴化钾压片法对制备

的介孔二氧化硅进行测试，以确定介孔二氧化硅的

合成和光响应改性材料的合成情况；通过热重分析

仪，在氮气氛围下，测得材料从 40 ℃至 700 ℃的热
失重曲线，并借助 Origin 软件绘制其一次微分曲线
(DTG)；通过扫描电子显微镜观测材料粒径及形貌。 

1.2.2 介孔二氧化硅的光响应改性及性能测试 

参照文献[19]的方法，制备光响应改性材料
(AB–TPI)：将2.05 g 异氰酸丙基三乙氧基硅烷、1.58 
g 对氨基偶氮苯加入含有 12 mL经 4Å级分子筛脱
水处理的四氢呋喃(THF)的三口烧瓶中，通氮气保
护，加热、搅拌，温度 75 ℃，反应 12 h。待反应
完成后，加入 40 mL正己烷，在–20 ℃下放置过夜
后，过滤收集晶体，并用大量正己烷洗涤，真空干

燥，得到橘黄色针状晶体，即 AB–TPI。 
采用嫁接法对介孔二氧化硅进行改性：取 500 

mg已去除模板剂的MSN，于 110 ℃下干燥活化处

理 2 h，置于含 50 mL无水甲醇的圆底烧瓶中，超
声处理 5 min，称取 50 mg 的光响应改性材料加入
其中，60 ℃下通氮气保护反应 12 h后，用砂芯漏
斗和微孔滤膜过滤得到淡黄色固体，用大量 THF
和甲醇洗涤后冷冻干燥。 
分别测试介孔二氧化硅和改性介孔二氧化硅

的红外谱图；通过紫外–可见分光光度计对合成的
偶氮苯功能化纳米粒子的光响应性能进行评价。 

2 结果与分析 

2.1 介孔二氧化硅的形貌 

运用扫描电镜观测制备的多组介孔二氧化硅

的形貌尺寸，结果(图 1)表明，以 TEOA为碱源时，
纳米介孔二氧化硅尺寸随着TEOA用量的增加而减
小，而以氨水为碱源时，MSN尺寸明显增大。可能
是 TEOA添加量的增加，使得溶液 pH在一定范围
内增大，导致 TEOS 的水解速率增大，形成的液晶
介观相的尺寸减小[20]，从而导致介孔二氧化硅的粒 

 

 
1 TEOA/TEOS=1.2；2 TEOA/TEOS=1.8；3 TEOA/TEOS=2.4，T=80 ℃，乙醇/水=0.14；4 乙醇/水=0.14，T=80 ℃，

氨水/TEOS=0.96；5 乙醇/水=0.32；6 乙醇/水=0.58；7 乙醇/水=0.96；8 乙醇/水=1.59；9 乙醇/水=0，T=25 ℃，氨水/ 

TEOS=0.96。 

图 1 电镜下介孔二氧化硅的形貌 
Fig.1 SEM images of mesoporous silica with different sizes 
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径减小；氨水的碱性远高于 TEOA，使得 TEOS的
水解加快，而乙醇的加入，抑制了 TEOS的水解速
率。进一步优化乙醇的添加量，无需加热条件下便

可获得亚微级尺寸分散性良好、尺寸均一、形貌规

则的介孔二氧化硅微球，这将有效降低反应成本。 

2.2 改性介孔二氧化硅的光谱与热重分析 

图 2 为合成的光响应材料 AB–TPI 的红外光谱
图。其中 1 651 cm–1处为酰胺 I带中羰基的伸缩振动
峰，1 559 cm–1处为酰胺 II 带中仲氨基的伸缩振动
峰，1 082 cm–1处为–Si–O–CH2–的不对称伸缩振动吸
收峰，780 cm–1处为–Si–O–的对称伸缩振动吸收峰，
说明目标产物 AB–TPI 制备成功[21]。由于空间位阻

效应，反式构型的对氨基偶氮苯要比顺式构型的偶

氮苯稳定，故制备的 AB–TPI会以反式构型存在。 

 
图 2 光响应材料 AB–TPI 的红外光谱 

Fig.2 FTIR spectra of photo-responsive material AB-TPI  
图 3 为 AB–TPI 与对氨基偶氮苯的紫外吸收

光谱图。可以看出，AB–TPI的紫外最大吸收波长
为 365 nm，不同于对氨基偶氮苯的最大吸收波长 

  

 对对对对对对                          AB-TPI

365 nm
390 nm

 
300          350          400           450          500   

      波长/nm 

图 3 对氨基偶氮苯与 AB–TPI 的紫外吸收光谱 
Fig.3 The ultraviolet absorption spectrum of p-aminoazobenzene 

and AB-TPI 

390 nm。此时，AB–TPI 的构型应与对氨基偶氮苯
的构型一致。 

MSN改性前后的红外光谱见图4。结合AB–TPI
的红外光谱图，分析改性后的介孔二氧化硅材料

AM的谱图可知，改性后出现的 1 560 cm–1处吸收

峰为光响应材料偶氮苯衍生物 AB–TPI中伯氨基的
伸缩振动峰，这说明改性成功。 

     

 AM                MSN

 
2 500                  2 000          1 500          1 000           500 

      波数/cm–1 
MSN 改性前；AM 改性后。 

图 4 介孔二氧化硅改性前后的红外光谱 
Fig.4 FTIR spectra of mesoporous silica before and after modification  
由介孔二氧化硅改性前后的热重曲线的一次

微分(DTG)曲线(图 5)可知，在 40~150 ℃阶段，介
孔二氧化硅失去的主要是表面和孔道内的吸附水，

在这一温度范围内，AM吸附的水分要远高于MSN
表面吸附的水分，故 MSN的失重率比 AM的失重
率大；在 200~400 ℃阶段，MSN 的失重是由模板
剂的分解、燃烧造成的，而 AM的失重是由光响应
改性材料的分解、燃烧造成的，该阶段二者失重峰

的差值表明，AM的表面接枝成功。 
 

          温度/℃ 
0     100     200    300     400    500    600    700 

     MSN          AM  
图 5 MSN 与 AM 的热重一次微分(DTG)曲线 

Fig.5 The DTG curve of MSN and AM  
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2.3 改性介孔二氧化硅的光响应性能 

由改性介孔二氧化硅(AM)的紫外光谱(图 6)可
知，在黑暗条件下放置的 AM甲醇溶液经紫外光照
射后，在 365 nm 处的紫外吸收峰强度减弱，并在
450 nm波长处出现新的吸收峰，证明改性后的介孔
二氧化硅具有光响应性。AM 的光响应性能是由于
其表面接枝了具有光响应性的偶氮苯衍生物

(AB–TPI)，当 AB–TPI受到紫外光刺激后，其分子
构型会发生转变[22]。在黑暗条件下，AB–TPI 的构
型为低能态的反式构型，而当AM受紫外光照射后，
接枝的 AB–TPI的构型由低能态的反式向高能态的
顺式转变[23]。锚定在介孔二氧化硅孔道外部的偶氮

苯衍生物分子通过受紫外光照激发后发生的顺反

异构来控制 AM孔道的开关与闭合。 

     

 黑暗       紫外光照射

450 nm
紫
外
光黑

 暗

 
300       350       400        450       500        550 

 波长/nm 

图 6 黑暗条件下和紫外光照射后 AM 的紫外吸收光谱 
Fig.6 The ultraviolet absorption spectrum of AM in dark and 

ultraviolet light  

3 结论 

以 TEOS 为硅源，阳离子表面活性剂 CTATos
为模板剂，分别以 TEOA和氨水为碱源，并通过调
节乙醇与水的比例，制备得到了纳米级和亚微级尺

寸的介孔二氧化硅；以对氨基偶氮苯和异氰酸酯基

三乙氧基硅烷为原料合成的光响应分子为改性材

料，采用嫁接法对介孔二氧化硅进行光响应功能化

改性，通过 SEM、FTIR、UV–vis、TGA等进行表
征。制备纳米尺寸介孔二氧化硅最佳反应条件为：

TEOS 1.56 mL、CTATos 1.92 g、TEOA 1.9 mL、乙
醇 10.5 mL、水 74.5 mL，反应温度为 80 ℃。制备
亚微级尺寸介孔二氧化硅的最佳反应条件为：

TEOS 1.56 mL、CTATos 1.92 g、氨水 1.9 mL、乙

醇 42 mL、水 43.5 mL。2种尺寸的介孔二氧化硅球
型粒子粒径均一，分散性良好。以 TEOA为碱源时，
所得粒子尺寸会随着 TEOA用量的增加而减小；以
氨水为碱源时，乙醇的添加会使介孔二氧化硅粒子

获得更加均一的形貌和更好的分散性。改性得到的

光响应性介孔二氧化硅微球在有光条件下，接枝的

偶氮苯基团会受光照激发而发生顺反异构，使改性

材料由稳定的反式结构转化为顺式结构，从而控制

介孔二氧化硅孔道的开关，明显表现出对光的响应

性。制备的改性介孔二氧化硅材料具有作为智能响

应控制释放农药载体的潜力。 
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