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摘要：以正礁酸乙酯(TEOS)、气相白炭黑(fumed—silica)、硅溶胶为无机组装源，以CTAB为模板剂分别于碱性与酸性

介质中组装介孔分子筛。采用x射线衍射(xRD)、BET比表面测试、29Si MAS NMR等分析方法对所合成介孔材料

进行表薤，考察了无撬疆滚霹爨缓装豹会魏缝魏戆套亭废程承热稳定性酶影响。实验结果表明：碱性分曩孛掰组装

的介孔结构的有序度与永热稳定性内高到低顺序为硅溶胶，fumed．silica，忧Os；晶化温度从120℃提高到150℃，

fumed-silica为硅源的介孔结构从六方相转化为立方相，而硅溶胶为硅源的则不变；酸性介质中3种硅源均可以组装

挺有孝度较懑的会孔专砉料，其有序度塞离到低顺序秀硅溶黢，建med一8ilica，墨’EoS，并且是瑚硝一silie8e毒序度远离于

侄OS。
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介孔分子筛‘1。21具有规整的介孑L结构、窄的孔径

分帮、较高的眈表面积与孔容，在大分子的吸附分

离、催化、固载等领域其有潜在的斑用前景，在合成

及应用研究方面已经取得许多进展m1。硅源作为

会孔材料组装的主体之一，对分孔结构的形成与物

化性能具有重要的影响。尽管人们对介孔材料合成

研究较多，但无机硅源对奔孔材料组装及其性能影

响的研究却相对较少酗3。笔者以正硅酸乙酯

(1'EOs)、气相白炭黑(fumed·siliea)、硅溶胶为无机

硅源，研究不同硅源对介孔结构的组装与物化性质
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的影响。

l 实 验

1．1试剂

十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、正硅酸乙酯

(TEOS)、氢氧化钠(NaOH)，盐酸(HCl)均为AR；

fumed—silica；硅溶胶(24．19％Si02+8．053％Na20+

H，O)；去离子水。

1．2介孔分子筛的合成【_¨

碱性介质中，将去离子水、CTAB、Na0H于30

℃下充分搅拌直到成透明溶液，然后强烈搅拌下将

硅源缓慢加入到上述溶液中，继续搅拌1 h后，将所

得的混合物转移到聚四氟乙烯为衬里的不锈钢反应

釜中，于120℃或150℃下静止晶化24 h；上述混合

物经抽虑洗涤、常温下干燥后再于马弗炉中550℃

焙烧4 h，除去表面活性剂得纯硅介孔分子筛。反应

混合物的摩尔比均为：凡(Si)：n(CTAB)：n(NaOH)：

n(H20)=1：O．14：0．3：50。

酸性介质中，将去离子水、CTAB、HCl于30℃

下充分搅拌直到成透明溶液，然后强烈搅拌下将硅

源缓慢加入到上述溶液中，继续搅拌3 h；上述混合

物经抽虑洗涤、常温下干燥后再于马弗炉中550℃

焙烧4 h，除去表面活性剂得纯硅SBA-3介孔分子

筛。反应混合物的摩尔配比均为：凡(si)：，l(cTAB)

：n(HCl)：n(H20)=l：0．24：9．2：130。

1．3物化性质的表征

物相鉴定采用x射线衍射法(XRD)，仪器为日

本理学D／max．mA型x射线衍射仪，Cu靶，l(a辐

射源，入射波长为1．542 A，操作电压35 kV，操作

电流40 rnA，扫描角度(1．5—10)2口，扫描速度2

(。)／min。晶胞参数的计算公式为口。=2d。。。／

(3)V2；采用N：晶态吸附法测定比表面与孔结构，

仪器为Micromeritics公司的ASAP2010多功能吸

附仪；魔角固体核磁共振(29si MAs NMR)实验在

INSTRUM av300 Spec咖meter上完成(结果见图

1)，29si的共振频率为59．62 MHz；用四甲基硅作参

标，脉冲宽度为1．00炉，扫描次数16873。3种配位

结构硅物种的NMR峰分别位于Q2(一90×10。6)，Q3

(一100×10“)，Q4(一1lo×10“)附近(表1)。

1．4热稳定性和水热稳定性

热稳定性考察：将样品置于800℃的马弗炉中

焙烧4 h。

水热稳定性：0．5 g样品于20 mL蒸馏水中，于

聚四氟乙烯为内衬的晶化釜中，100℃下保持2 d。

一70 一80 -90 一100 —llO —120 —130 一140

化学位移6／101

—70 一80 —90 —100 一l lO 一120 —130 一140

化学位移6／l泸

化学位移5／l铲

图l 不同硅源的介孔分子筛的嚣Si MAS卜iMR分析结果

Fig．1 4si MAS M讧R spect阳ofm啪pom吣
materials s”th姻ized by using衄№rent siIica sou“冶

表l 介孔结构的嚣Si MASⅫ讧R分析结果(未焙烧)

TabIe l 静Si MAS NMR蚰alysis懈lIlts ofm啪pom吣
珊I钯rials跚m蛇dzed by面赡m骶喇吐sili吼sollr倪(unbal【ed)硅源1堕斡鬻

TEOS 3．57 37．96 58．47 45．10

nmed．silica 2．0l 32．1l 65．89 36．13

硅溶胶 5．74 20．57 73．69 32．05

2 结果分析

2．1碱性介质中的合成

2．1．1 硅源对介孔结构形成的影响

分别以rI'EOS、fumed·silica和硅溶胶为硅源，所
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得样品的xRD分析结果示于图2。图中结果短示，

2 3 4 5 6 7 8 9

2参，(。)

豳2 120℃晶化合成的介孔结构的XRD衍射图

F培．2 XRD patter峭of m啪po脚憾materials
sy珏睡然l勰畦醇l琏l封嚼趱￡耗嘲l赚i瞧鞠《l残警

at ag毋ng tempe髓tIlre ofl20℃

不同硅源组装所得的MCM4l样品，其介孔的长程

寿序度有较明显的差别。其中，以强0s为毽澡时，
所得样品的XRD检测结果显示只有一个衍射峰，这

说明，在该研究的实验条件下，以TEOS为硅源所合

◇
‰

■
o

眷
≮
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瓣
毂
麟

成出的介孑L结构的长程有序度较差。

同样实验条件下，以“med-silica和硅溶胶为硅

源时均可以合成整英骞援裂的六方榴结构酶麓C麓．

4l介孔分子筛，并且它们的长程有序度均较好，介

孑L分子筛的XRD衍射曲线显示，在小角度范围内均

凄瑷了4个羟震六方晶系(1∞)，(110)，(2瀚)，

(2lO)晶面衍射峰，2秽角在2。一3。的主衍射峰最强，

在30～6。的几个次级衍射峰清晰可辨，表明此合成

条俘下酶产物具有较好的长稷有序度。结果显示，

与以fumed-silica为无机组装源时组装的介孔结构

相比，以硅溶胶为硅源组装的介孔分子筛，其d，∞衍

射峰的蜂值、峰强囊．、平均孑L径均较大，丽孔壁厚度

较小。

图3是以fumed一8iliea与硅溶胶为无机源组装

的分孔分子筛的N：啜辩一脱附鳆线与藐径分布。缕

果显示，两种硅源组装的材料都具有舆型的IV烈

吸附鳇线，具有介孑L孔径¨J。同样的实验条件下，

硅溶胶为谴源的介孑L分子筛具有较大的孔径，与文

献[9]的实验结果一致。这应该与两种硅源的性质

不同有关。

㈡
／硅潞胶

l
孔径d／脯

0

阐3碱性贫菝孛不同毽源含残群晶的N2吸附—腿辫与孔强转毒曲线

辆g。3 N2 adsorption-d．鞠rpti嘲i∞the躺叠nd pore凼ameter dist—but耋on of瑚鹧op棚∞us

ma岫riaIs sy赫th瞄ized by懈ing diffbrent sm睨鲫urce in basic medjum

2。1．2 晶纯滠度对介孔结橡酌影响 可以提离谴溶胶为凭枧硅源所组装的分孔材料的结

固定其他条件，将龋化温度融120℃提高到 构有序度。

150℃，考察晶化温度对不同硅源所合成的介孔结 对于以fumed．silica为硅源合成的介孔材料，在

构黪影l彝。所缮样晶的-X嚣D分瓣结果示于匿4。 120℃下晶纯，形成的是有序发高的六方穗分孔缡

图2和图4结果显示，以TEOS为硅源时，晶化温度 构，而在150℃下晶化24 h所合成的介孑L分子筛，

在120℃和150℃时，均未形成有序的介孔结构。 在28=1．50一10。范围内出现了4个归属于立方晶

蒸以硅溶胶为硅源时，晶讫温瘦在l∞℃积|50℃ 系《211)，(2掬≥，(4钧)，(332)是瑟的衍射峰，形成

时，均形成有序的六方相介孔结构，而且晶化温度提 的不再是六方相结构，而是有序的立方榴结构¨引。

高所得介孔结构的x衍射峰强度和结构有序度均 由此说明，不同的硅源，所组装形成的介孔分子筛材

有一定的提衰，这说唆，在一定范鼷内舞高燕优澄度 料对晶化湛度的敏感程疫不阕。覆因可麓是不同硅
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源中硅物种的存在状态、荷电性或硅物种的缩聚度

2 3 4 S 6 7 8 9

2一／(。)

闰4 l鼹℃晶他所得样品螅Xlm衍射圈

Fig．4 XIm pal协r醛疆m醛。即ro晒戳嘲溺幽

盯ntIIesized by峭ing dimrent sm∞舯uI-妣at

a躲iI瞎自㈨per昀岫t 0f 150℃

不同酶缘敖。图l中的嚣是麓矗S N麓R结聚与表l中

的硅羟基数量计算结果表明，以r11EoS，fumed．silica，

硅溶液为硅源组装的介孑L材料，其Q4的含量依次增

加，Q3的含量依次降低，表瞬谴羟基的含量依次减

低，也就是说以硅溶胶为硅源的介孔材料孔壁的缩合

度最高，以fumed—silica为硅源的次之，而以TEos为

硅源的最低。如采从堆积参数g=∥(‰毛)考虑，

D3R与D4R硅物种较其他硅物种具有较高的荷电密

度，更能有效地降低其8。值，更易孳l起介孔结构的梅

楚转变，丽蜜验结果并非如此。在以硅溶液为硅源的

合成过程中，由于硅源中携带的Na+摩尔数超过介孔

结构缇装合成物料需要的摩尔酝院，故撵入HCl中

和，可以排除pH值的影响。实验用的模板剂为

CTAB，与模板剂带入的Br一相比，由于c1一离子半径

小，与C1陵+酲离子黪作用力较大些，面醚物种∞R

(Si60，，Hn冲”卜)和脚R(si8020Hn¨一引一)与Cl一相

比，具有较高的荷电密度，对于靠静电作用力进行组

装的s+l一合成路径来说，硅物种的竞争力显然更

强。原因应该是以硅溶液为硅源的合成混合液中含

有较多的多聚硅物种，其荷电较多，与模檄剂间的静

电力较大，暌组装熬介孔结构酶右序凄较高。也可

能是过量Na+与硅氧键的结合抑制了硅物种的缩

聚，并中和硅骨架的负电荷¨¨，使硅物种与模板剂

遽过静电传用时不麓有效地中秘极性头基的电荷、

减小口。而政变堆积参数。同时，因为硅溶胶具有较

离的缩合度，提高晶化温度对缩合度的提高没有

氛m磊·silie撞的那么薤著，困丽掇高晶纯温度掰组装

的介孔结构不变仍为六方相。这充分说明无机组装

源在介孔结构组装中的重器性。

Fi糊zi等¨列的礤究表瞒，俸为摸板剂酶极性阳
离子头基对硅物种具有强烈的选择性，其优选作用

的硅物种为双三环六聚物D3R(Q：)及双四环八聚

耪斟魏(Qi)。研究发现，在采用硅物种不发生缩聚

的实验条件(pH=13．5)下，硅物种Si。O加8。(Q。3)

也能够与模板剂作用生成屡状的有机一无机介孔复

合物。并且随反应时阉的延长，有税一无视复合物上

的Q6 3硅物种(Si60。5Hn‘8“卜)逐渐减少，而Q8 3硅

物种(S氧O∞}l玎‘8“卜)逐渐增加。

以程0S为疆源时，予120℃与150℃下隔化
均未形成有序的介孔结构的原因可能是由于TE0s

水解生成的硅物种的缩聚程度低(表1)，荷电密度

低，与模板剂阳离子头基问的静电作用力就较弱，对

有机一无机复合体的形成不利。表l的结果显示，

孤os对应的介魏结构的铲含量最离，磊Q4含量
最低，逮表明其孔壁中硅物种的缩合度低。另外，

TEOs水解生成乙醇，而乙醇能够嵌入模板剂胶柬

的极性头基部位，扶丽影响蠢梃一无枧的有效组装。

2．1．3 热稳定性和水热稳定性的考察

将以fumed一8ilica和硅溶胶为硅源组装的介孔

分子筛耪料进行热稳定性黧承热稳定性觞考察，结

果示于图5和图6。

-．．J．．。。．．I，．．．．．．J．．．．．．．J．．．。．．j。。．．．．．j．。．．．．．J．．．．．．L
2 3 4 5 6 7 8 9

29／(4)

图5缝谶MCM4l介孔分子辩热稳定性

Fig．5 ThemmaI stabnity of m哪pom懒materi幽
结果显示，以fumed-s滋e鑫和硅溶胶为硅源纽装

的介孔分子筛材料经过热与水热处理后结构的蠢序

度比处理前均有所下降，这说明进行热处理和水热

处理会使奔孔分子筛材料络构的有序度降低。同

时，结果还显示，以硅溶胶为硅源组装的介孔分子筛

材料的热和水热稳定性比以fumed喵ilica为硅源制

备的分魏分子筛誊誊料的要好。结合图2孛的试验结

果可翔，介孔分子筛的结构有序度越好，相应的热和
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水热稳定性也越好，即介孔分子筛结构的有序度与

热和水热稳寇性有直接的对应关系。其根本原因可

箍仍是不同硅源孛硅物静的存在状态、蔫电性或硅

物种的缩聚度不同的缘敝‘4|。

2 3 4 5 6 7 8 9

2一／《。)

圈6 缝硅MCM0l介魏分子筛水热稳定僚

Fig．6 Hydrothemal stabi脚0f嗽∞pom晤mate“aIs
2．2酸性会震中不同硅源对贫孔结构形成的彰晌

酸性介质中组装介孑乙分子筛(圈7)，用硅溶胶为

硅源组装出的介孔分子筛，其孔结构的有序度较好，

形成了较理想麴六方楣介孔结构；嗣榉条件下，用

，I'Eos为模板剂时，也形成了较理想的六方褶介孔结

构，孔结构的有序度和结晶度较好，但相比于以硅溶

胶为模板荆合成的砉孝料，孔的结是度翱有序爱稍差。

然而，同样配比、同样试验条件下，以fumed—silica为

硅源时，所形成的介孔结构只出现了一组衍射峰，次

级街射峰穰弱，说暖分孑L结构的长黎有痞度较差。

2 3 4 5 6 7 8 9

2#／≤‘)

圈7酸性介质中不同硅源的影响

Fi参7 瑚嗽黔c岱of di骶re毗蚰i傀舯u苷睫m嘲poro黼
鞴瞻le—a弧l藏采el趱￡翔翻瓢瑚畦

3 结 论

(1)在碱性分质中缀装介孔分子筛，硅溶胶与

fumed-silica是较理想的硅源，其中以硅溶胶最好，

所合成的介孔结构的有序度与水热稳定性较高，并

具有较大的孔径。

(2)晶化温度从120℃提高到150℃，以

fumed—silica为硅源的介孔结构从六方相转化为立

方程，两礁溶胶则不然。

(3)在酸性介质中合成介孔分子筛，硅溶胶与

TEOS为理想的硅源。
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烯齐聚反应具有较高活性和二聚物、三聚物选择性。

在铁担载量为7％，500℃左右焙烧的催化剂具有最

好的异丁烯反应活性，异丁烯转化率约为90％，二

聚物、三聚物总选择性大于85％。

(2)引入活性组分镍后，当n(Fe)：，l(Fe+Ni)

为0．67时Fe2(S04)3(Nis04)／1一A1203催化剂活性

最佳。

(3)催化剂成型(三叶型)后，其活性降低约

6％，但目的产物(二聚物)的选择性提高约8％，二、

三聚物的总选择性变化不大，维持在93％左右。
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