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Ｍｎ－ＭＣＭ－４１ 介孔分子筛的制备、表征
及催化性能研究
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摘要:以十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)为模板剂ꎬ正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)为硅源ꎬ氨水为碱性介质ꎬ硝酸锰[Ｍｎ(ＮＯ３) ２]为锰

源ꎬ通过水热合成法制备了 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１ 介孔分子筛ꎬ分别按照同步和异步合成方法合成了硅锰摩尔比为 １００ 和 ５０ 的样品ꎮ
利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、Ｎ２ 吸附脱附、傅里叶红外(ＦＴＩＲ)、扫描电镜(ＳＥＭ)、透射电镜(ＴＥＭ)等对分子筛进行了表征ꎮ 研究

结果表明ꎬ随着介孔分子筛载锰量的增加ꎬ孔道有序性变差ꎬ比表面积和孔道容量减小ꎻ同步和异步合成方法对 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１
的孔道结构也有影响ꎮ 以合成的 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１ 为催化剂ꎬ考察不同 ｐＨ 条件下其催化臭氧氧化硝基苯的结果发现ꎬ硝基苯降解

率及臭氧分解速率均远高于无催化剂时的状态ꎬ且随 ｐＨ 呈现规律性变化ꎮ
关键词:介孔分子筛ꎻＭＣＭ－４１ꎻ锰ꎻ水热合成法ꎻ多相催化臭氧氧化ꎻｐＨ
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　 　 １９９２ 年 Ｍｏｂｉｌｅ 公司的研究人员首次合成了

ＭＣＭ－４１ 介孔材料[１]ꎬ迅速引起广泛关注ꎮ ＭＣＭ－
４１ 拥有巨大的表面积ꎬ达 １ ２００ ｍ２ / ｇ[２]ꎬ并且拥有

较大的孔道体积ꎬ孔道(孔径在 ２~１０ ｎｍ 左右)单向

排布成蜂窝状ꎮ 由于这些特性ꎬＭＣＭ－４１ 介孔分子

筛在催化、吸附、分离等方面具有广阔的应用前

景[３]ꎮ 对于纯硅的 ＭＣＭ－４１ 分子筛来说ꎬ由于硅骨

架结构的单一性ꎬ限制了 ＭＣＭ－４１ 的实际应用ꎬ特

别由于孔壁缺少活性中心限制了其在催化方面的应

用ꎮ 因此ꎬ人们为拓宽应用领域已做出了很多努力ꎬ
引入杂原子是最有效的方法之一ꎬ同步合成和异步

合成是引入杂原子的 ２ 种主要方法ꎮ 迄今为止ꎬ人
们已在 ＭＣＭ－４１ 的孔壁中载入了多种不同的元素ꎬ
如 Ｃｕ、Ｓｒ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｔｉ、Ｖ 等[４－１０]ꎮ

锰原子存在不同的氧化态ꎬ其中锰氧化物具备

独特的物理、化学特性ꎬ如电磁、光电以及催化性能
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等ꎮ 锰金属氧化物具有良好的催化臭氧氧化的性

能[１１]ꎮ 将锰氧化物载入到介孔材料中ꎬ将介孔较大

的比表面积与锰氧化物独特的物化性能结合起来ꎬ
可以强化其物理化学特性ꎬ扩展应用领域ꎮ 我国饮

用水源中有机污染严重[１２]ꎬ将固体催化剂引入到臭

氧氧化系统中的多相催化臭氧氧化技术已经成为去

除水中微量有机污染物的重要技术之一ꎮ
因此ꎬ笔者合成了具有不同硅锰摩尔比 ｎ(Ｓｉ) /

ｎ(Ｍｎ)的 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１ 介孔分子筛ꎬ并对其物化特

性进行了表征ꎬ考察了掺杂不同量锰对 Ｍｎ－ＭＣＭ－
４１ 介孔分子筛的孔径和孔道结构的影响ꎬ同时研究

了同步和异步合成(锰的不同投加次序)造成的孔

道差异ꎮ 同时ꎬ将合成的载锰介孔分子筛作为新型

催化剂ꎬ在不同 ｐＨ 条件下研究其催化臭氧氧化典

型污染物硝基苯的效能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１ 的制备

１􀆰 １􀆰 １　 主要试剂

十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)、正硅酸乙酯

(ＴＥＯＳ)、氨水(ＮＨ４ＯＨ)及高锰酸钾溶液(ＫＭｎＯ４)
等均 为 分 析 纯ꎬ 上 海 国 药 试 剂 厂 生 产ꎻ 甲 醇

(ＭｅｔｈａｎｏｌꎬＣＮＷ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ＧｍｂＨ)为色谱纯ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 合成方法

合成方法均采用水热合成法ꎮ 称取 ２􀆰 ４０ ｇ
ＣＴＡＢꎬ加入 １５０ ｍＬ 去离子水ꎬ在 ２０℃ 下搅拌至溶

解ꎬ加入 ９ ｍＬ 氨水继续搅拌约 ２０ ｍｉｎ 后加入 １０ ｍＬ
ＴＥＯＳꎬ搅拌 １６ ｈꎮ 所得产物于 １０５℃下烘干ꎬ取出冷

却至室温后ꎬ用去离子水和甲醇洗涤ꎮ 所得白色固

体在 ５４０℃马弗炉中煅烧 ６ ｈꎬ升温速度为 ２℃ / ｍｉｎꎮ
制备得到 ＭＣＭ－４１ꎮ

异步合成 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１:以 ＭＣＭ－４１ 分子筛为

原料ꎬ取 ＭＣＭ－４１ 粉末ꎬ加入硝酸锰溶液ꎬ混合物搅

拌 ２４ ｈꎬ将产物烘干ꎬ所得固体在 ４００℃马弗炉中煅

烧 ４ ｈꎮ 硅锰摩尔比控制如表 １ 所示ꎮ
同步合成 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１:加入 ＴＥＯＳ 同时加入

硝酸锰溶液ꎬ其他步骤同 ＭＣＭ－４１ 的制备ꎮ 硅锰摩

尔比的控制如表 １ 所示ꎮ
表 １　 各样品编号

合成方法 ＭＣＭ－４１
Ｍｎ－ＭＣＭ－４１

同步制备 异步制备

ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ｍｎ) — １００ ５０ １００ ５０

编号 ａ ｂ ｃ ｄ ｅ

　 　 注:根据载锰量的不同将各样品进行编号ꎮ

１􀆰 １􀆰 ３　 表征方法

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ＭＡＸ ２５００ＰＣ 型 Ｘ 射线粉末衍

射仪测定样品的物相ꎬＣｕ 靶 Ｋα(λ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎬ描
速率为 １(°) / ｍｉｎꎬ扫描范围为 １~１０°(ＸＲＤ)ꎮ 利用

Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司(美国)生产的 Ｎｅｘｕｓ ＦＴ－ＩＲ ４７０ 型红外

光谱仪测定样品的骨架红外光谱( ＦＴＩＲ)ꎬＫＢｒ 压

片ꎬ测量范围为 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 利用美国 Ｍｉｃｒｏ￣
ｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ＡＳＡＰ－２０１０Ｍ 型比表面与孔分

布测试仪测试样品的 Ｎ２ 吸附—脱附等温曲线ꎬ测试

前样品于 ４００℃真空脱气 ４ ｈꎬ测试于 ７７ Ｋ 下进行ꎬ
采用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方法计算样品比

表面积ꎬ采用 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)方法计

算样品孔径分布ꎮ 利用日本 Ｊｅｏｌ 公司生产的

ＪＥＭ２０１１ 型透射电子显微镜观察样品的孔结构

(ＴＥＭ)ꎮ 利用荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司生产的 ＸＬ３０ 型扫描

电子显微镜观察样品晶体结构(ＳＥＭ)ꎮ
１􀆰 ２　 催化臭氧氧化实验

１􀆰 ２􀆰 １　 实验方法

催化臭氧氧化实验装置如图 １ 所示ꎮ 实验装

置主要包括:臭氧发生器(ＤＨＸ－Ⅰ型ꎬ哈尔滨久久

电化学有限公司生产)、带布气板和取样口的柱形

玻璃反应器 (容积 ０􀆰 ７ Ｌ)、碘化钾吸收瓶ꎮ 用

ＮａＯＨ 和 Ｈ２ＳＯ４ 溶液调节 １２０􀆰 ２ μｇ / Ｌ 硝基苯溶液

的 ｐＨꎮ

１—臭氧发生器ꎻ２—反应器ꎻ３—取样口ꎻ
４—碘化钾吸收瓶ꎻ５—布气板

图 １　 臭氧氧化系统装置

催化实验中ꎬ臭氧通过玻璃反应器底部的微

孔布气板进入反应器ꎬ尾气先后由 ＫＩ 溶液吸收后

排放至大气中ꎮ 臭氧流量为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ臭氧浓

度 ０􀆰 ３９ ｍｇ / ｍｉｎꎮ 采用碘量法测定臭氧量和臭氧

尾气量ꎮ
实验时ꎬ加入 ５００ ｍｇ Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(异步合成

硅锰摩尔比为 １００)ꎬ硝基苯溶液体积约为 ５００ ｍＬꎬ
取出样品经 ０􀆰 ２２ μｍ 膜过滤ꎮ 取样前在液相小瓶

中加入少量 ０􀆰 ００２ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 溶液以终止臭氧

氧化反应ꎮ
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１􀆰 ２􀆰 ２　 分析设备

硝基苯浓度用 Ｗａｔｅｒｓ ２６９５－２４８９ ＨＰＬＣ 系统测

定ꎬ色谱柱使用 Ｗｅｌｃｈ Ｍａｔｅｒｉａｌ 公司生产的 Ｕｌｔｉｍａｔｅ
高效液相色谱柱ꎬ流动相为 ０􀆰 １％甲酸溶液(超纯水

配置)和色谱纯乙腈ꎬ流量体积比为 ７ ∶３ꎬ总流量为

１ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 紫外光波长为 ２７０ ｎｍꎬ温度为 ３５℃ꎮ
ｐＨ 由 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司生产的 ｐＨ 计测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

样品 ａ~样品 ｅ(即 ＭＣＭ－４１、同步和异步法制

备所得的硅锰摩尔[ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ｍｎ)]分别为 １００ 和

５０ 的 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１ 分子筛)的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ各试样在 ２θ 为 ２􀆰 ３°左右均具

有六方介孔结构的(１００)面的特征衍射峰ꎮ 样品在

晶面(１００)、(１１０)和晶面(２００)有不同强度的衍射

峰ꎬ表明合成的试样具有长程有序的介孔结构[１]ꎮ
随着载锰量的增加ꎬ各衍射峰强度均分别降低ꎬ以晶

面(１００)对应的特征衍射峰降低尤为明显ꎮ 异步合

成条件下当硅锰摩尔比为 ５０ 时ꎬ晶面(１００)对应的

特征衍射峰明显变小ꎬ晶面(１００)和(２００)对应的特

征峰几乎消失ꎬ可见ꎬＭｎ 的用量增加使介孔分子筛

的结晶度和有序度降低ꎮ

１—ＭＣＭ－４１(ａ)ꎻ２—Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(ｂ)ꎻ３—Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(ｄ)ꎻ
４—Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(ｃ)ꎻ５—Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(ｅ)

图 ２　 ＭＣＭ－４１ 及 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１ 分子筛

ＸＲＤ 谱图

当硅锰摩尔比 ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ｍｎ)为 １００ 时ꎬ异步合

成时晶面(１００)对应的特征衍射峰强度相对同步合

成时较低ꎬ而晶面(１１０)和晶面(２００)对应的特征衍

射峰强度相差不大ꎮ 当硅锰摩尔比 ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ｍｎ)
为 ５０ 时ꎬ异步合成时晶面特征衍射峰明显降低甚至

消失ꎮ 从上述情况可以推测ꎬ相对同步合成而言ꎬ异
步合成时锰较难取代硅原子ꎬ易停留在孔道表面ꎬ降
低孔道的畅通和有序ꎮ 当载锰量 ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ｍｎ)较

低为 １００ 时ꎬ表现不明显ꎻ而当载锰量变高 ｎ(Ｓｉ) /
ｎ(Ｍｎ)为 ５０ 时ꎬ同步合成和异步合成的区别较大ꎮ

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 与 ＴＥＭ 分析

制备所得分子筛样品的 ＳＥＭ 照片如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ载锰与未载锰的 ＭＣＭ－４１ 分子筛

呈现明显的外貌形态ꎬＭＣＭ－４１ 分子筛显示出球形

颗粒状ꎬ与文献[２]中报道的 ＭＣＭ－４１ 介孔分子筛

情况相似ꎮ 而采用异步合成法制备的 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１
分子筛 (样品 ｅꎬ异步合成ꎬ硅锰摩尔比 ｎ ( Ｓｉ) /
ｎ(Ｍｎ)为 ５０)则显示出球形颗粒和片状结构ꎮ 根据

ＭＣＭ－４１ 的 ＳＥＭ 照片可以得出片状结构应为锰氧

化物ꎮ

(ａ)ＭＣＭ－４１ (ｂ)Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(ｅ)

图 ３　 ＭＣＭ－４１ 及 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(ｅ)分子筛

ＳＥＭ 照片

载锰分子筛(样品 ｂꎬ同步合成ꎬ硅锰摩尔比

ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ｍｎ)为 １００)的 ＴＥＭ 照片如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 中可以看出ꎬ所制样品具有明显的长孔状结构ꎬ
孔径均一ꎬ说明锰的载入没有破坏 ＭＣＭ－４１ 的孔道

结构ꎬ且 ５４０℃的煅烧温度能够使孔道结构较好地

成型ꎮ

图 ４　 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(ｂ)分子筛 ＴＥＭ 照片

２􀆰 ３　 红外分析

样品 ｂ(同步合成法ꎬ硅锰摩尔比 ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ｍｎ)
为 １００ 的 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１)的 ＦＴＩＲ 谱图如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ３ ５００ ｃｍ－１处的吸收峰为吸附水

分子ꎻ１ ６３０ ｃｍ－１ 处为吸附水分子的变形振动ꎻ
１ ０８０ ｃｍ－１处为硅氧四面体的反对称伸缩振动ꎻ
９６０ ｃｍ－１处为硅氧键的伸缩振动ꎻ７９５ ｃｍ－１处为硅

氧四面体的对称伸缩振动ꎻ４６０ ｃｍ－１处为硅氧键的

弯曲振动ꎮ 与文献[１３]中报道的 ＭＣＭ－４１ 分子

筛相比ꎬ由于金属原子锰嵌入分子筛骨架ꎬ部分 Ｓｉ
原子被取代ꎬ使上述各吸收谱带均发生了不同程
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度的位移[１４] ꎮ

图 ５　 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(ｂ)分子筛的 ＦＴＩＲ 谱图

２􀆰 ４　 比表面积和孔径测定

临界条件下的氮气吸附－脱附等温曲线是一种

非常有效的确定介孔分子筛孔径的技术[１５－１６]ꎮ
Ｂｅｃｋ Ｊ Ｓ 等[１７] 通过氮气吸附技术确定了介孔分子

筛 ＭＣＭ－４１ 的孔径分布ꎬ不同的孔径以及不同的形

貌所对应的等温曲线形状不一样ꎮ
样品 ａ(ＭＣＭ－４１)、ｂ、ｄ(同、异步合成法ꎬ硅锰

摩尔比 ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ｍｎ)为 １００ 的 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１)的氮

气吸附脱附等温线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ３
个样品均有较明显的滞后环ꎬ其滞后环由介孔内的

毛细管凝聚引起ꎬ表明所合成的样品具有介孔结构ꎮ
样品的氮气吸附脱附等温线皆为典型的Ⅳ型等温

线ꎮ 等温线可分 ３ 个阶段:低分压阶段、突跃阶段、
高分压阶段ꎮ 低分压阶段是由于 Ｎ２ 由单层到多层

吸附于介孔孔壁ꎬＮ２ 吸附量随着分压升高而线性上

升ꎻ突跃阶段(０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ５)是由于介孔内的毛细凝聚

产生ꎻ高分压阶段(０􀆰 ９ ~ １􀆰 ０)是由于介孔外表面的

多层吸附ꎮ 其中突跃阶段对应的 ｐ / ｐ０ 与孔径 Ｄ 有

关ꎬ斜率与孔容有关[１８]ꎮ 相对压力为 ０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ５ 这

一区间的滞后环逐渐变小ꎬ表明样品的孔道结构发

生了变化ꎮ 但是各样品仍有较大的滞后环ꎬ表明未

进入骨架中的锰是以高度分散状态分布在分子筛的

表面ꎬ孔道通畅ꎮ 而部分锰没有进入到分子筛的骨

架中去ꎬ而是负载在分子筛的内表面上ꎬ从而引起孔

　 　 　 　 　 　 　

１—ＭＣＭ－４１(ａ)ꎻ２—Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(ｂ)ꎻ３—Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(ｄ)

图 ６　 ＭＣＭ－４１(ａ)及 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(ｂ、ｄ)
分子筛 Ｎ２ 吸附—脱附等温线

道变窄ꎬ导致滞后环缩小ꎮ 而异步合成的样品没有

很陡的突跃阶段ꎬ说明此样品孔径尺寸分布不均匀ꎬ
且孔容不大ꎬ所以其有序性最低ꎬ这与 ＸＲＤ 图谱

(图 ２)所示结果一致ꎮ
孔径分布曲线如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ

在平均孔径 ２􀆰 ５~３􀆰 ５ ｎｍ 范围内能观察到又窄又尖

的孔径分布峰ꎬ说明样品有均匀的孔径分布ꎮ 样品

的孔道参数如表 ２ 所示ꎮ

１—ＭＣＭ－４１(ａ)ꎻ２—Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(ｂ)ꎻ３—Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(ｄ)

图 ７　 ＭＣＭ－４１(ａ)及 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１(ｂ、ｄ)
分子筛的孔径分布曲线

表 ２　 样品的比表面积和孔径

编号 ａ ｂ ｄ

ＳＢＥＴ / (ｃｍ２􀅰ｇ－１) ８９２ ７４６ ５０２

Ｄ / ｎｍ ３􀆰 １５ ５􀆰 ０８ ７􀆰 ７０

孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ８１ １􀆰 １１ １􀆰 １４

２􀆰 ５　 催化臭氧氧化硝基苯效能

不同 ｐＨ 下 ＭｎＯｘ / ＭＣＭ－４１ 催化臭氧氧化硝基

苯效能如图 ８ 所示ꎮ 臭氧分解动力学常数如表 ３
所示ꎮ

图 ８　 不同 ｐＨ 下 ＭｎＯｘ / ＭＣＭ－４１
催化臭氧氧化硝基苯效能

表 ３　 臭氧分解动力学常数

ｐＨ
Ｏ３ Ｍｎ－ＭＣＭ－４１ / Ｏ３

２􀆰 ６ ６􀆰 ９１ ８􀆰 ４ ２􀆰 ６ ６􀆰 ９１ ８􀆰 ４

Ｋ ０􀆰 ０２２５ ０􀆰 ０３０３ ０􀆰 ０８６６ ０􀆰 ０８２２ ０􀆰 ０９８４ ０􀆰 １５２５

Ｒ２ ０􀆰 ９７４６ ０􀆰 ９７１７ ０􀆰 ９８６５ ０􀆰 ９６９１ ０􀆰 ９５７２ ０􀆰 ９８４４
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　 　 由图 ８ 及表 ３ 可以看出ꎬ在各 ｐＨ 条件下ꎬ硝基

苯去除率水平均大大高于单独臭氧氧化的水平(经
作者实验该值为 ２０􀆰 １％)及投加金属锰催化臭氧氧

化的水平(经作者实验该值为 ３０􀆰 ５％)ꎮ 这一现象

有利于该技术的实际应用ꎮ Ｍｎ－ＭＣＭ－４１ 投加时ꎬ
臭氧分解速率大幅提高ꎬ表明 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１ 可以作

为催化剂被进一步进行实验研究ꎮ 同时发现ꎬ随着

ｐＨ 的升高ꎬ硝基苯的降解率有所降低ꎮ 这一情况与

ｐＨ 对单独臭氧氧化作用的影响规律不同[１９]ꎮ 单独

臭氧氧化过程中ꎬＯＨ－在自由基链反应中起到了引

发作用ꎬ生成强氧化能力的羟基自由基 ＯＨ􀅰ꎮ而在

本实验中ꎬ碱性条件下硝基苯降解率没有提高ꎬ推导

ＯＨ－并不是决定催化剂活性的主要因素ꎮ

３　 结论

(１)通过水热合成法成功合成出不同锰含量的

Ｍｎ－ＭＣＭ－４１ 介孔分子筛ꎬ孔道呈有序的均一介孔

结构ꎮ
(２)随着分子筛载锰量的增加ꎬ介孔有序性降

低ꎮ 异步合成条件下分子筛有序性相对较差ꎮ
(３)投加 Ｍｎ－ＭＣＭ－４１ꎬ在不同 ｐＨ 条件下ꎬ臭

氧氧化硝基苯去除率高ꎬ且臭氧分解速率常数高ꎬ
Ｍｎ－ＭＣＭ－４１ 可作为催化剂被研究应用ꎮ
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