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摘 要: 地球环境中普遍存在的纳米孔与有机质的相互作用对资源和环境领域许多重要科学问题( 如有机质的吸附与保存、
油气的赋存与采收以及二氧化碳的地质封存等) 起着关键作用。然而，目前关于纳米孔特别是微孔( ＜2nm) 与有机质作用的

系统研究还比较少。本文选择实验室合成的 Stber 二氧化硅作为模拟矿物微孔，采用热红联用技术( TG /DSC-FTIR) 来研究其

与系列有机溶剂( 乙醇、正丙醇、正丁醇、正庚醇) 作用后的热化学性质。结果表明，乙醇和正丙醇较易进入 Stber 二氧化硅微

孔( 孔径 0. 8nm)。在 NH3 催化作用下，醇与孔内外硅羟基发生烷氧基化作用，孔外烷氧基的脱除温度随着溶剂碳链增加而

降低，放热效应逐渐增强; 相反，孔内烷氧基的脱除温度随碳链增加而增加，放热效应逐渐减弱。在无 NH3 存在条件下，由于

烷氧基化作用减弱，乙醇与正丙醇能在孔内游离存在，孔内烷氧基的脱除温度随溶剂碳链增加呈下降趋势。Stber 二氧化硅

的微孔结构直接影响了醇类有机质在不同气氛下的热解行为，甲烷、乙烯、丙醛等分子的逸出也为纳米孔隙结构束缚下的有

机质的深部热行为提供了参考。
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纳米孔在岩石、矿物、土壤、沉积物、生物体等

介质中普遍存在［1－4］，并占据有孔介质可利用表面

积很大的比例［1］。纳米孔物质通常具有异于常规

物质的特殊性质。例如，纳米孔受限空间内液体的

性质( 如沸点、凝固点等) 会发生很大改变［5－6］; 相

比其它材料而言，纳米孔物质因巨大的比表面积使

其在吸附性能上体现了极大的优越性［7］; 含纳米孔

矿物的表面性质 ( 如电荷密度等 ) 也会发生较大

变化［2］。
纳米孔的普遍存在及其固有的特殊性质已经

引起地球科学家的极大重视。研究表明，在自然环

境中纳米孔普遍被水溶液或有机组分所覆盖或填

充［8］，纳米孔在许多重要地球科学问题中发挥关键

作用，包括化学风化作用［9］、离子 /物质的富集迁

移［2，10］、页岩气的赋存［4］、有机碳的保存［11］、碳的地

质封存［12］、矿 物 的 溶 解 和 沉 淀 及 相 关 成 矿 过 程

等［13，14］。在这些科学问题中，纳米孔是物质传输乃

至发生化学反应的空间，纳米孔与无机或有机小分

子物质之间的吸附和其他相互作用具有重要的影

响。相比于天然样品，合成样品具有更好的可控性

和系统性，因此在实验模拟研究中得到较多应用。
例如，Navrotsky 等 研 究 了 合 成 介 孔 二 氧 化 硅 ( 如

MCM-41) 与多种有机分子的相互作用，通过同步热

分析、逸出气体分析等手段获得了二氧化硅纳米孔

与有机分子之间的相互作用热焓及浸润热焓等热

化学数据［8，15］，促进了对地质条件下二氧化碳封存

( 与有机质存在竞争吸附) 、油气回收以及一些相对

低温条件下的地球化学过程等问题的认识［8］。
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然而，目前矿物纳米孔与小分子物质相互作用

机制的研究还比较薄弱，已有研究也以介孔 ( 2 ～
50nm) 为主，微孔 ( ＜2nm) 物质的相关研究较少。
鉴于前人研究经验和不足，我们选择实验室合成含

微孔的 Stber 二氧化硅作为模拟矿物纳米孔，着重

探讨其与不同有机分子作用的热化学性质。Stber
二氧化 硅 可 以 通 过 氨 ( NH3 ) 催 化 正 硅 酸 四 乙 酯

［TEOS: Si( OC2H5 ) 4］的水解、缩合而得，制备过程

简易方便［16］，其规则球体外形和可控制的单分散粒

径便于排除外形干扰因素，聚焦微孔实验规律的模

拟研究。通过前期实验［17，18］，我们发现不同溶剂处

理可能对 Stber 二氧化硅的微孔性质造成很大影

响，反映了溶剂分子与纳米孔之间存在较为复杂的

相互作用。例如，水洗能够水解合成反应过程中残

余的乙氧基( －OC2H5 ) 及 TEOS 低聚物从而清除微

孔封堵，而乙醇洗涤会使表面乙氧基增多进而加剧

微孔封堵。
为进一步系统探讨 Stber 二氧化硅微孔与溶剂

之间的相互作用机制，本研究选择具有不同分子量

的有机 溶 剂 ( 乙 醇、正 丙 醇、正 丁 醇、正 庚 醇 ) 与

Stber 二氧化硅样品进行混合作用，采用同步热分

析( STA: TG /DSC) 结合逸出气体分析( STA-FTIR)

获得二氧化硅微孔与不同有机溶剂分子作用后的

热性质差异，进而揭示纳米孔与溶剂分子之间的作

用程度、相应热效应以及孔内有机物随温度升高而

逸出或分解的变化规律，为相关地球科学问题的研

究提供可靠的实验依据。

1 实验部分

1. 1 试剂和仪器

正硅酸乙酯( TEOS，≥96%) ，购于 TCI ( 上海)

化成工 业 发 展 股 份 有 限 公 司; 氨 水 ( NH3·H2O，

25%～28%) ，分析纯，购于重庆川江化学试剂厂; 无

水乙醇 ( ≥99. 7%) ，分析纯，购于国药集团化学试

剂有限公司; 正丙醇( ≥99. 5%) ，分析纯，购于天津

市科密欧化学试剂有限公司; 正丁醇( ≥99. 5%) ，

分析纯，购于天津市科密欧化学试剂有限公司; 正

庚醇 ( ≥98. 5%) ，分析纯，购于天津市光复精细化

工研究所; 超纯水( 18. 2 MΩ·cm) ，来自 Millipore 超

纯水系统。同步热分析仪，STA 449F3，NETZSCH，

德国; 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱，Vertex 70，Bruker，
德国。
1. 2 Stber 二氧化硅的制备

量取191mL 无水乙醇，8. 5mL 氨水与26mL 超

纯水于具塞三角烧瓶中，置于磁力搅拌器上 ( 恒温

水浴控制温度为 20 ℃ ) 。预搅拌 45min 后迅速加

入14mL TEOS，继续搅拌 80min。将所得反应液离

心( 10 000 r /min) ，倾倒出上清液，收集白色二氧化

硅产物。
1. 3 Stber 二氧化硅的有机溶剂处理

上述收集的二氧化硅产物分为 2 部分，其中之

一分为 4 份分别采用乙醇、正丙醇、正丁醇、正庚醇

( 沸点分别为 78、97、118、176℃ ) 进行混合处理。
处理过程为，每 40mL 反应液所得固体产物 ( 含约

0. 35g) 加入 10mL 有机溶剂，于混匀仪剧烈震荡

2min，然后离心倾倒上清液，如此反复 4 次，最后离

心所得产物 50℃干燥 2h 获得粉末样品，分别标记

为样品 E、P、B、H。
另一部分样品则先采用水洗 4 次( 方法同上) ，

50℃干燥 2h，然后 200℃ 干燥 2h［18］。获得样品

分为 4 份分别采用乙醇、正丙醇、正丁醇、正庚醇如

上述方法处理 4 次。最后离心产物 50℃ 干燥 2h，

获得的样品分别标记为 W-E、W-P、W-B、W-H。
1. 4 Stber 二氧化硅样品的表征。

采用同步热分析仪对所得样品的热失重与热

效应进行测试，分别采用空气或氩气气氛，样品量

20～ 30mg，升 温 速 率 10℃ /min，温 度 范 围 50 ～
1200℃。热分析测试过程中的逸出气体采用傅里

叶变换红 外 光 谱 进 行 实 时 监 测。测 试 波 数 范 围

4000 ～ 400cm－1，分 辨 率 为 4cm－1，扫 描 次 数 16
scans。

2 结果与讨论

2. 1 Stber 二氧化硅的热红联用表征

通过研究可知，我们的 Stber 二氧化硅样品显

示规则球形，粒径约 185nm( 见图 1a) ，几何外表面

积约17m2 /g。通过水洗清除孔封堵后的氮气吸附

BET 比表面积 ( 含外表面积与孔内表面积 ) 可 达

350m2 /g，样品颗粒中微孔由生长过程中成核堆积

而成( 见图 1b) ，采用 DFT 分析孔径约 0. 8nm［18］。
Stber 二氧化硅经有机溶剂处理后典型的热分

析曲线( 空气及氩气) 及逸出气体 3D 谱图如图 2 所

示( 以 样 品 E 为 例 ) ，其 中 热 分 析 曲 线 包 括 热 重

( TG) 曲线与差示扫描量热( DSC) 曲线。从图 2a 的

TG 曲线可以看出，随着温度升高样品失重明显。普

遍认为无定形二氧化硅在 180 ～ 200℃ 之前脱除的

是物理吸附水，之后脱除的是表面羟基［19］。因此图
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( a) 规则球形颗粒; ( b) 内部核的团聚结构

图 1 Stber 二氧化硅样品的 TEM 图片

Fig．1 TEM micrographs of Stber silica

图 2 样品 E 的 TG /DSC 曲线( a) 及空气气氛( b) 与氩气气氛( c) 下的逸出气体 3D 红外谱图

Fig．2 TG and DSC curves ( a) and 3D FTIR spectra of evolved gases of sample E under air ( b) and under argon ( c)

2a 的 TG 曲线在 200℃左右时存在一明显平台。从

图 2b，c 可知，200℃ 前不仅脱除了物理吸附水，还

脱除了残留的 NH3，对应的 DSC 曲线在 50 ～ 200℃

之间存在明显的吸热峰。800℃以后的失重已经不

是很明显，脱除的仅是表面残留的少量羟基。
200～600℃ 是样品在热分析过程中表现较复
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杂的阶段，且在不同气氛下差异较明显。该温度段

包含了样品表面羟基以及乙氧基的脱除。样品中

所含的乙氧基存在几种可能的来源，一是反应过程

中未完全水解的 TEOS 残留在样品表面，一是在与

乙醇作用过程中表面羟基酯化形成( 特别是在残留

NH3 催化作用下) ［20］，还有一种可能是在干燥过程

中由于略高的温度( 50℃ ) 进一步催化残留乙醇与

表面羟基的酯化作用形成。从图 2b 可以看出，在空

图 3 样品 E、P、B、H 的 TG 曲线( a) 与 DSC 曲线( b)

Fig．3 TG curves ( a) and DSC curves ( b) of samples E，P，B，and H

表 1 样品 E、P、B、H 的热分析数据统计

Table 1 Thermal analysis data for samples E，P，B，and H

样品

热失重 /% DSC 峰面积 / ( J /g)

50～200 ℃ 200～1200 ℃ 吸热( 50～200 ℃ ) 放热( 220～350 ℃ ) 放热( 350～600 ℃ )

E 5．76 6．76 195．9 －1．0 －654．4

P 5．96 6．23 207．1 －26．0 －376．9

B 6．87 5．73 213．3 －43．6 －284．4

H 20．11 4．72 316．5 －74．6 －86．81

气气氛下乙氧基通过氧化形成二氧化碳脱除，同时

DSC 曲线( 图 2a) 表现出较强的放热效应且存在不

同温度( 350～600℃ ) 的放热峰。在氩气气氛中，乙

氧基通过裂解以乙烯的形式逸出( 见图 2c) ，同时也

会有少量二氧化碳产生( 或许是由于仪器中残留或

样品表面吸附的氧所致) ，而 DSC 曲线仅存在微弱

的吸热峰。通过上述比较可知，空气气氛下的测试

能更明显的反映样品表面基团的变化 ( 图 2a 的

DSC 曲线) ，因此后续讨论中我们将主要围绕空气

气氛下的热分析结果进行。

2. 2 醇直接处理样品的比较

直接与有机溶剂作用的样品 E、P、B、H 的热分

析曲线及代表性的 3D 红外谱图分别如图 3、图 4 所

示，样品的热分析数据统计于表 1 中。从图 3a 及表

1 可知，200℃以前样品的失重随溶剂的碳链增加逐

渐增大( E＜P＜B＜H) 。如前所述，200℃前主要脱除

的是残留的挥发分( 主要包括 NH3 及物理吸附水) 。
此外，有机溶剂在 50℃干燥过程中可能不会完全去

除，并随着沸点升高在样品中的残留越多，因此对

应的失重逐渐增加( 表 1) 。其中样品 H 由于正庚

醇较高的沸点( 176℃ ) 使得 200℃前的失重增加尤

其明显( 图 3a 和表 1) 。挥发分的脱除伴随的是吸

热效应，因此各样品的 DSC 曲线 ( 图 3b ) 在 50 ～
200℃之间存在明显的吸热峰，且吸热量( 峰面积)

与失重量相对应，随溶剂的分子量( 或碳链) 增加逐

渐增大( 表 1) 。
200℃以后样品的失重随溶剂的碳链增加而逐

渐减小( E＞P＞B＞H) ( 见表 1) 。
前已述及，200℃ 以后样品的失重主要是由表
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面羟基及烷氧基团脱除引起。通过前期研究得知，

反应完成后 Stber 二氧化硅样品表面会残留少量源

于未水解 TEOS 的乙氧基。在与有机溶剂作用的过

程中，表面羟基还可能转化为烷氧基团。我们认

为，有机溶剂分子越大越不易进入微孔( 见 2. 3) ，在

孔内表面形成的烷氧基数量就越少，因此随着溶剂

碳链增加 200℃以后样品的失重量逐渐减小。

图 4 样品 P( a) 与样品 B( b) 的逸出气体 3D 红外谱图

Fig．4 3D FTIR spectra of evolved gases of samples P ( a) and B ( b)

200℃以后 DSC 曲线( 图 3b) 由于烷氧基的氧

化表现出明显的放热峰，且可分为低温段 ( 220 ～
350℃ ) 与高温段( 350 ～ 600℃ ) ，在 3D 红外谱图中

对应的逸出产物主要为二氧化碳( 见图 4) 。由于样

品的几何外表面积( ～17m2 /g) 与 BET 比表面积( ～
350m2 /g) 的巨大差异，我们认为低温段出现的较小

放热峰为样品外表面的烷氧基氧化所致，而高温段

的放热峰为微孔内表面的烷氧基氧化所致。尽管

表面羟基和溶剂分子的反应活性可能会影响烷氧

基形成的难易程度，但从样品孔外的放热效应来

看，正庚醇( 碳链较长，反应活性较弱) 处理样品( 样

品 H) 的孔外放热效应较强，表明其与孔外表面羟

基也存在一定程度的反应。随着溶剂碳链增加，烷

氧基的氧化放热效应( 摩尔燃烧热) 越强，因此颗粒

外表面的放热峰面积逐渐增大 ( 见 表 1 中 220 ～
350℃ 的 DSC 放热峰面积) ，同时烷氧基的脱除温

度逐渐降低( 图 3b) 。
微孔内部烷氧基氧化则需要较高温度［21］。从

DSC 曲线来看，随着溶剂碳链增加，孔内烷氧基脱

除温度逐渐升高，且放热效应逐渐减弱( 见表 1) ，与

前述 200℃后的失重量相对应。如前所述，碳链越

长溶剂分子越不易进入微孔。相比于其它样品，样

品 E 的放热效应较强，因为乙醇在处理过程中能较

易进入微孔形成更多数量的乙氧基。而随着碳链

增加，能进入微孔的溶剂分子越来越少，形成的烷

氧基也越来越少，相应的放热量逐渐降低。从 DSC
曲线上看，样品 H( 正庚醇) 的孔内放热峰较小，我

们认为主要原因不是因为正庚醇分子较弱的反应

性( 如前所述) 而更可能是正庚醇分子较大很难进

入微孔，其存在的较小的放热峰主要是样品中残留

的 TEOS 乙氧基所致。
孔内残留的乙氧基可能由于所处位置的关系

在反应过程中难于水解，同样在升温过程中也难于

氧化，因此需要较高的温度才能氧化脱除。在与有

机溶剂作用过程中形成的烷氧基是在 NH3 催化作

用下形成，NH3 的催化降低了表面羟基与有机溶剂

的反应能垒，因此在溶剂处理过程中通过催化新形

成的烷氧基倾向于较低的温度脱除。由于进入微

孔内的溶剂随碳链增加而减少，导致催化形成的烷

氧基减少，所以孔内烷氧基的脱除温度随溶剂碳链

增加呈逐渐升高的趋势。
在乙醇处理样品( 样品 E) 的 DSC 曲线上出现

了较尖锐的放热峰，我们推测这或许与微孔的封堵

有关。前期研究表明，反应后未经处理的 Stber 二

氧化硅颗粒中的微孔会被 TEOS 单体或低聚物以及

残留的 TEOS 乙氧基造成一定程度的封堵［18］。样

品经乙醇处理后产生较多数量的乙氧基加剧了孔

的封堵，在升温过程中可能会因“爆破”式的分解组

分逸出从而形成尖锐的放热峰。其它样品由于分

子较大，进入孔内且形成烷氧基的数量较少，没有

达到类似的封堵程度，因此不存在如样品 E 尖锐的
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放热峰。
另外比较有趣的是，在样品 E 与样品 P 的 3D

谱图 ( 图 2b 及 图 4a ) 中，还 发 现 了 少 量 的 甲 烷

( CH4 ) 伴随烷氧基氧化产物二氧化碳同时逸出。样

品 B 与 H 没有检测到甲烷或许是由于其烷氧基数

量太少导致没有足够甲烷形成。我们相信，烷氧基

团部分转化为甲烷的现象不仅与 Stber 二氧化硅的

微孔结构有密切关系，或许也为地球深部受纳米孔

隙结构 束 缚 的 有 机 质 提 供 了 可 能 的 一 种 热 转 化

形式。
2. 3 水 /醇处理样品的比较

为证实上述较大溶剂分子不能进入微孔的推

测，我们首先对 Stber 二氧化硅样品采用水洗，随后

进行“50+200℃”的干燥( 见 1. 3) ，该方法能清除孔

封堵并获得较大 BET 比表面积［18］。然后分别采用

乙醇、正丙醇、正丁醇、正庚醇与其作用，获得样品

W-E、W-P、W-B 与 W-H。上述样品的 TG /DSC 曲线

与代表性的红外 3D 谱图如图 5 与图 6 所示，热分析

数据统计于表 2 中。
从图 5a 可知，200℃以前样品的失重与直接处

理样品类似，由于正庚醇的沸点较高，样品 W-H 的

失重较大( 见 表 2) ，与之对应的仍然是 50 ～ 200℃
之间较明显的吸热效应( 图 5b) 。由于样品在与有

机溶剂作用之前先进行了 200℃ 干燥，除掉了残留

的 NH3，因此样品的 3D 红外谱图显示 200℃ 以前

主要脱除的是物理吸附水及有机溶剂( 图 6) 。与醇

直接处理样品不同的是，在 120 ～ 220℃ ( 峰值温度

180℃左右) 之间样品 W-E 与样品 W-P 有明显的乙

醇与正丙醇逸出。我们相信如此高的逸出温度( 乙

醇与正丙醇的沸点分别为 78 与 97℃ ) 是由于溶剂

局限于微孔内部所致。根据开尔文方程可知，孔越

小孔内液体的蒸气压越低［22］。样品 W-B 与样品

W-H 的 3D 谱图没有发现类似的溶剂分子逸出( 样

品 W-H 在 140℃逸出的正庚醇是由于样品的干燥

温度较低，残留的正庚醇在升温过程中挥发所致，

而非孔内正庚醇) 。这符合前述的推测，也直接证

明了较大的溶剂分子不易进入孔内，而乙醇和正丙

醇能较容易进入微孔并稳定存在。
但在醇直接处理的样品 E 与 P 中并没有明显

的溶剂分子逸出。这是因为，对于直接处理样品，

由于残留 NH3 的存在，进入孔内的乙醇或正丙醇大

多被催化形成了烷氧基。由于微孔较小且孔封堵

较严重，形成烷氧基后孔内没有足够的空间容纳溶

剂分子，因此没有明显的溶剂分子逸出。而样品 W-
E 与样品 W-P 由于没有 NH3 的催化( 200℃干燥脱

除) ，形成的烷氧基数量较少，残留的溶剂分子更易

存在于孔内。
200℃以后样品的失重量与直接处理样品相比

均减小( 见表 2) 。水洗除掉了残留的乙氧基( 前期

研究已证实) ，之后的 200℃干燥除掉了 NH3。没有

了 NH3 的催化，使得有机溶剂处理过程中烷氧基化

弱于直接处理样品，也即形成的烷氧基数量较少，

因此失重量相应减小。从图 5b 可以看出，样品 W-
E 与样品 W-P 的孔外放热峰消失，可能是由于没有

了 NH3 的催化，样品外表面形成的烷氧基团数量较

少，放热不明显。而样品 W-B 与样品 W-H 有较小

的孔外放热峰 ( 图 5b) ，这是因为即使烷氧基数量

少，但是碳链长造成了放热效应相对较明显。但从

其放热量来比较明显低于样品 B 与样品 H，这也说

明没有了 NH3，烷氧基化的过程确实变弱了。从图

5b 还可以看出，样品 W-B 与样品 W-H 的孔外放热

峰温度比样品 B 与样品 H 的孔外放热峰温度略高。
这和前面提及的解释类似，即 NH3 催化形成的烷氧

基( 样品 B 与样品 H) 由于能垒降低脱除温度相应

较低。
样品 W-E、W-P 与 W-B 均 有 明 显 孔 内 放 热

峰。但峰面积都小于直接处理样品，这也进一步

证实没有 NH3 的催化，表面羟基的烷氧基化程度

减弱。样品 W-B 存在的孔内放热峰说明也有少

量正丁醇能进入了孔内并在高温下形成丁氧基，

但由于分子较大且孔内空间不足因而没有游离

正丁醇存 在。样 品 W-H 在 400℃ 以后仅有微弱

的放热峰存在，与 2. 2 结论一致，也即正庚醇很难进

入孔内。
另外，从图 5b 可知，孔内烷氧基的脱除温度随

碳链增加有下降趋势。这是因为水洗后样品内没

有了残留的 TEOS 乙氧基，DSC 曲线所体现的放热

峰主要为溶剂处理过程中形成。因此碳链越长，烷

氧基的脱除温度越低。但样品 W-P 在 401℃ 出现

了较强的放热峰，从表 2 可知对应的放热效应较强，

且样品 W-P 的逸出气体谱图显示( 图 6a) 在 202℃
左右有疑似丙醛的物质逸出。这些现象的出现可

能因为与较小的微孔结构与较大的正丙醇分子有

关。正如前面所讨论，正丙醇在样品处理过程中能

进入微孔，且由于缺乏 NH3 催化没能在微孔内形成

较多的丙氧基。而正丙醇分子量和沸点均大于乙
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图 5 样品 W-E、W-P、W-B、W-H 的 TG 曲线( a) 与 DSC 曲线( b)

Fig．5 TG curves ( a) and DSC curves ( b) of samples W-E，W-P，W-B，and W-H

图 6 样品 W-P( a) 与样品 W-H( b) 的逸出气体 3D 红外谱图

Fig．6 3D FTIR spectra of evolved gases of samples W-P ( a) and W-H ( b)

表 2 样品 W-E、W-P、W-B、W-H 的热分析数据统计

Table 2 Thermal analysis data for samples W-E，W-P，W-B，and W-H

样品

热失重 /% DSC 峰面积 / ( J /g)

50～200 ℃ 200～1200 ℃ 吸热( 50～200 ℃ ) 放热( 220～350 ℃ ) 放热( 350～600 ℃ )

W-E 4．76 5．40 117．2 — －47．8

W-P 4．96 6．15 116．6 — －329．2

W-B 4．17 5．67 112．9 －0．6 －195．5

W-H 21．30 3．93 197．6 －5．5 －31．0

醇，不如乙醇容易逸出 ( 特别是在狭窄的孔颈等位

置) 。在热分析过程中随着温度升高，或许没来得

及逸出的正丙醇在高温下形成丙氧基，因此出现了

401℃较强的放热峰。随着温度不断升高，孔内较

难逸出的正丙醇分子也有可能发生氧化而形成丙

醛。由于 Stber 二氧化硅的微孔结构较复杂，以上

推测还需进一步的深入研究。

3 结 论

有机分子与微孔二氧化硅的作用和反应受分
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子大小及孔尺寸限制，进而影响样品孔内有机质的

吸入量、表面基团反应程度及相应吸 /放热效应等。
具体总结如下: ( 1 ) 醇类有机小分子溶剂较易在

Stber 二氧化硅样品表面形成烷氧基。乙醇、正丙

醇由于分子较小较易进入 Stber 二氧化硅微孔，正

丁醇也可能会进入微孔进而在高温下形成少量丁

氧基，正庚醇由于分子较大较难进入 Stber 二氧化

硅微孔。( 2) 在 NH3 的催化作用下，醇直接处理样

品的孔外烷氧基氧化脱除温度随碳链增加而降低，

放热效应随碳链增加而增强; 孔内烷氧基的氧化脱

除温度 随 碳 链 增 加 而 增 加，放 热 效 应 逐 渐 减 弱。
( 3) 在无 NH3 存在的条件下，由于烷氧基化作用减

弱，乙醇、正丙醇分子能在孔内游离存在。孔内烷

氧基的脱除温度随溶剂碳链增加呈下降趋势。( 4)

醇与二氧化硅表面的相互作用及烷氧基热转化过

程受微孔结构及孔封堵的影响机制极为复杂，包括

尖锐的放热峰、甲烷和丙醛的逸出等现象还需进一

步研究。
我们的实验研究表明有机分子与二氧化硅纳

米孔之间存在牵涉多种因素的复杂相互作用规律

和影响机制。鉴于目前研究仅针对单一孔径的二

氧化硅与几种小分子醇的作用，后续的研究将采用

不同类型的纳米孔和有机分子，同时改变不同孔径

等，以期获得更多有价值的实验数据，进而为有机

质的吸附 /保存 /转化以及二氧化碳的地质封存等

重要科学问题提供依据。
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Interaction between Micropore Model Stber Silica
and Organic Matter: An Experimental Study

LI Shanshan1，WAN Quan2，QIN Zonghua2，FU Yuhong2，3，GU Yuantao2，3

( 1． School of Chemistry and Materials Science，Guizhou Normal University，Guiyang 550001;

2． State Key Laboratory of Ore Deposit Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy
of Sciences，Guiyang 550081; 3． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049)

Abstract: The ubiquitous interaction between nanopores and organic materials in the earth environment is critical to many substantial
scientific issues，such as adsorption and preservation of organic matter，storage and recovery of oil and gas，and geological sequestra-
tion of carbon dioxide，etc． Yet，so far it still lacks systematic investigations of the interaction between nanopores especially micropores
( ＜2 nm) and organic materials． In this work，we synthesized Stber silica as a mineral micropore model and investigated its thermo-
chemical properties by using TG /DSC-FTIR after the interaction with a series of organic solvents( including ethanol，n-propyl alcohol，
n-butyl alcohol，and n-heptyl alcohol) ．Our results indicate that ethanol and propyl alcohol can easily enter Stber silica's micropores
( pore diameter 0. 8 nm) ． Under the catalysis of NH3，alkoxylation takes place between alcohols and surface silanol groups in and out-
side of the micropores． The removal temperature of alkoxyl groups outside of the pores decreases while the exothermic effect intensifies
with increasing carbon chain length of the solvent． In contrast，the removal temperature of alkoxyl groups inside the pores increases with
increasing carbon chain length，while the exothermic effect declines gradually． Without NH3 catalysis，due to the weakening of the
alkoxylation，free ethanol and propyl alcohol molecules could exist inside the micropores and the removal temperature of alkoxyl groups
inside the pores tends to decline with increasing carbon chain length of the solvent． Stber silica's microporous structure directly modu-
lates the thermolysis behavior of organic alcohols under different atmospheres，and the evolved methane，ethylene，and propionic alde-
hyde may provide a reference for deep thermal behavior of organic materials confined in nanoporous structure．
Key words: micropore model; Stber silica; TG /DSC-FTIR; organic matter; interaction
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