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摘要:以双官能团长链有机物为模板剂ꎬ对 Ｋ 沸石的微观结构进行重构合成纳米沸石材料ꎮ 通过表征手段研究了合成方

法对材料微观结构的影响ꎬ考察了不同模板剂、反应温度与时间、模板剂抽提方式对材料微观结构形成效果及状态的影响ꎮ 结

果表明ꎬ利用双季铵盐作模板剂ꎬ在不改变沸石材料基本晶型结构的基础上可将材料尺寸缩小至 １００ ~ ２００ ｎｍꎮ 反应温度的提

高可加快纳米 Ｋ 沸石的形成ꎬ在反应 １０ ｈ、７５℃下反应产物出现明显的晶体矿物结构ꎮ 纯水清洗抽提方式可有效去除合成材

料中的模板剂ꎬ其对重金属吸附效果最好ꎬ对 Ｐｂ 的吸附量为 ５３６ ｍｇ / ｇꎮ
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授ꎬ研究方向为水处理新技术ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｅｎｃｊｕｓｔ＠ ｓｉｎａ.ｃｏｍꎮ

　 　 纳米材料已经成为材料科学与环境保护领域研

究的热点之一[１－３]ꎮ 由于纳米材料的微观尺寸达到

ｎｍ 级别ꎬ其微观结构得到极大优化ꎬ使得其材料的

宏观性能远比一般材料优异很多ꎮ 催化材料及纳米

吸附材料在水污染控制领域已经得到一定的应

用[４－７]ꎬ其中纳米吸附材料表现出比传统吸附材料

更高的吸附性能ꎮ 纳米吸附材料普遍拥有极大的比

表面积和丰富的微观孔道结构ꎬ是吸附重金属和水

体中有机物质的良好材料[２ꎬ８－９]ꎮ

沸石合成主要是在溶液中的硅和铝在一定条件

下形成硅铝酸盐结晶并逐步长大的过程[１０－１２]ꎮ 前

期研究合成的 Ｌｉｎｄｅ Ｆ(Ｋ)沸石(以下简称 Ｋ 沸石)
是在强碱性条件下(ＫＯＨ 浓度>５ ｍｏｌ / Ｌ)所形成的

一种沸石矿物晶体ꎬ该沸石对重金属有较好的吸附

效果[１３－１４]ꎮ 为进一步扩大其对重金属的吸附效果ꎬ
一个有效的方法就是减小沸石的微观尺寸ꎮ 目前ꎬ
可有效减小沸石尺寸的沸石合成模板剂主要有:以
四丙基氢氧化铵(以下简称 ＴＰＡＯＨ)为代表ꎬ其主
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要作用是促进沸石晶体的成核ꎬ从而抑制材料的尺

寸的长大ꎻ此外近几年所提出的双季铵盐长链模板

剂ꎬ以丙撑基双[十二烷基二甲基氯化铵] (以下简

称 Ｃ１２－２－１２)和丙撑基双[十八烷基二甲基氯化铵]
(以下简称 Ｃ１８－２－１８)为代表[１５－１７]ꎮ 双季铵盐长链模

板剂利用其中含有的长链强疏水作用基团与双季铵

亲水基团ꎬ将沸石的生长限制在双季铵盐所在的微

观空间范围之内ꎬ以此来达到限制沸石尺寸的

目的[１５]ꎮ
笔者在前期团队有关 Ｋ 沸石制备的研究基础

上[１３－１４]ꎬ选择合适的双官能团长链有机物作为合成

结构模板对其微观结构进行重构ꎬ合成纳米级 Ｋ 沸

石ꎬ强化其作为功能性纳米材料的宏观功能ꎮ 重点

考察结构模板含量、反应条件、结构模板的抽提方式

对纳米材料微观结构形成效果及状态的影响及其机

制ꎬ探明功能性纳米材料的合成条件ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验方法

纳米 Ｋ 沸石的合成方法:向 １０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中

加入硅酸钾、偏铝酸钾以及丙撑基双[十八烷基二

甲基氯化铵]ꎬ其中硅酸钾、偏铝酸钾与 Ｃ１８－３－１８的质

量比为 １ ∶０􀆰 ６７４ ∶０􀆰 ０８５ ~ ０􀆰 １６３ ４ꎻ然后将混合物质

在 ７５~９０℃进行反应ꎬ反应时间不超过 ３６ ｈꎻ将反应

后的产物进行过滤ꎬ并用纯水洗涤至 ｐＨ 为中性ꎬ然
后加入甲醇洗脱丙撑基双[十八烷基二甲基氯化

铵]ꎬ干燥至恒重ꎬ即可获得纳米沸石材料ꎬ之后对

合成的材料性能进行表征ꎮ 在实验过程中ꎬ分别选

择四丙基氢氧化铵、Ｃ１２－２－１２与 Ｃ１８－２－１８作为沸石合成

的模板剂ꎬ进行合成纳米 Ｋ 沸石的实验ꎬ并与不添

加模板剂的沸石材料作为对比ꎮ 此外ꎬ对不同模板

剂抽提方式得到的样品进行重金属 Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｎｉ
的吸附实验ꎬ实验方法见文献[１２－１３]ꎮ
１􀆰 ２　 纳米 Ｋ 沸石的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、扫描电镜－能量色

散谱仪、微离子导入仪、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、液
相比表面积分析仪对合成的沸石材料进行表征ꎮ 利

用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＸＤ－３Ａ 衍射仪对粉末样品进行了 Ｘ 射

线衍射分析ꎬ采用 Ｃｕ－Ｋα 辐射ꎬλ ＝ １􀆰 ５４０ ５６ Åꎻ利
用 ＨＩＴＡＣＨＩ(Ｓ－３４００Ｎ)扫描电子显微镜观察材料微

观形貌ꎻ利用 ＪＳ９４Ｈ 微离子导入仪(ＰＯＷＥＲＥＡＣＨ)
测定其表面 ｚｅｔａ 电位ꎻ利用 ＪＥＯＬ ＪＥＭ－２１００ 透射电

子显微镜观察纳米沸石材料的微观形貌ꎻ利用美国

ＸｉＧｏ Ｎａｎｏｔｏｏｌｓ 公司生产的 Ａｃｏｒｎ Ａｒｅａ 型液相比表

面积分析仪测定其比表面积ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 纳米沸石材料合成模板剂的比选

选择四丙基氢氧化铵、Ｃ１２与 Ｃ１８作沸石合成模

板剂合成纳米 Ｋ 沸石ꎬ并与不添加模板剂的沸石进

行对比ꎮ 不同模板剂合成的沸石材料 Ｘ 射线衍射

结果与微观形貌分别如图 １ 和图 ２ 所示ꎮ 从图 １ 中

可以看出ꎬ４ 个合成体系所合成的沸石材料的 Ｘ－射
线衍射结果相似ꎬ均为 Ｋ 沸石的 Ｘ－射线衍射峰(２θ
分别为 １２􀆰 ６±０􀆰 ５、１３􀆰 ５±０􀆰 ５、２５􀆰 ５±０􀆰 ５、２９􀆰 ０±０􀆰 ５、
３０±０􀆰 ５、３２±０􀆰 ５°)ꎮ 说明在保证基本相同的碱浓

度、反应时间、硅铝比等条件的情况下ꎬ加入模板剂

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)不加模板剂

(ｂ)加入四丙基氢氧化铵模板剂

(ｃ)加入 Ｃ１２模板剂

(ｄ)加入 Ｃ１８模板剂

图 １　 不同模板剂合成的沸石材料 Ｘ 射线衍射结果
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(ａ)不加模板剂 (ｂ)加入四丙基氢氧化铵模板剂

(ｃ)加入 Ｃ１２模板剂 (ｄ)加入 Ｃ１８模板剂

图 ２　 不同模板剂合成的沸石材料微观形貌

并不会改变沸石材料的基本晶型结构ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ虽然 ４ 个合成体系中所得

到的都是 Ｋ 沸石材料ꎬ但是几种沸石材料的微观尺

寸显著不同ꎮ 不添加模板剂合成的晶体的微观尺寸

在 ３~５ μｍ 之间ꎮ 加入四丙基氢氧化铵的沸石尺寸

在 １~２ μｍ 之间ꎮ 而加入 Ｃ１２和 Ｃ１８合成的沸石的尺

寸明显小于其他 ２ 个合成体系ꎮ 从图 ２( ｂ)、图 ２
(ｃ)和图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)的对比中可以看出ꎬ在相似

放大倍数(１０ ０００ 倍)下ꎬＣ１２和 Ｃ１８为模板剂合成的

晶体在保留了其晶体基本形貌的前提下ꎬ其尺寸明

显缩小至 １００ ~ ２００ ｎｍ 之间ꎬ具有典型纳米材料的

尺寸ꎮ 因此ꎬ就纳米 Ｋ 沸石的合成过程而言ꎬ利用

双季铵盐模板剂的效果明显优于其他 ２ 个体系ꎮ 此

外ꎬ因为 Ｃ１８比 Ｃ１２易于合成ꎬ且为固体粉末状材料ꎬ
便于实验操作以及之后的工业应用ꎬ因此后续实验

采用 Ｃ１８作为纳米 Ｋ 沸石的模板剂ꎮ
２􀆰 ２　 反应温度和反应时间的影响

不同反应时间时纳米 Ｋ 沸石在强碱性水热条

件下的合成过程的扫描电镜与 Ｘ－射线衍射结果如

图 ３ 所示ꎮ 沸石材料的形成均需要一定的反应时

间ꎬ在 ７５℃下ꎬＫ 沸石的典型 Ｘ－射线衍射峰在反应

１０ ｈ 以后才出现ꎮ 说明与一般沸石的合成过程相

似ꎬ在沸石晶体合成之前有一个硅铝酸盐胶体形成、
稳定、晶体转化的过程[１８－１９]ꎮ 由图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)中
可以看出ꎬ在 ７５℃条件下ꎬ反应 ３ ｈ 和 ５ ｈ 所得到样

品的扫描电镜结果显示均为无规则的颗粒ꎮ 通过能

谱分析结果显示ꎬ其主要元素为硅铝元素ꎬ即为沸石

晶体形成前所呈现的硅铝酸盐胶体物质ꎮ

(ａ)７５℃反应 ３ ｈ (ｂ)７５℃反应 ５ ｈ

(ｃ)７５℃反应 １０ ｈ (ｄ)ＸＲＤ 图谱(７５℃反应 １０ ｈ)

图 ３　 不同反应时间条件下反应产物的

扫描电镜分析和 Ｘ 射线衍射分析

纳米 Ｋ 沸石的合成主要是在 ５０ ~ ８０℃ 的水热

条件下形成ꎮ 为进一步明确温度对于纳米沸石材料

合成过程的影响ꎬ对 ３５、５０、７５℃下纳米 Ｋ 沸石的合

成过程进行了分析ꎬ结果如图 ４ 和图 ５ 所示ꎮ 在

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)３５℃反应 ２４ ｈ

(ｂ)５０℃反应 １２ ｈ

(ｃ)７５℃反应 １０ ｈ

图 ４　 不同反应温度与时间下反应产物的

Ｘ 射线衍射分析
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(ａ)３５℃反应 １０ ｈ (ｂ)５０℃反应 １０ ｈ

(ｃ)７５℃反应 １０ ｈ

图 ５　 不同反应温度条件下反应产物的

扫描电镜分析结果

３５℃下ꎬ合成结果的 Ｘ－射线衍射图显示ꎬ当反应进

行到 ２４ ｈꎬ才会有 Ｋ 沸石的衍射峰出现ꎮ 且从宏观

实验现象中也发现在 ３５℃条件下ꎬ只有当反应进行

到 ２４ ｈ 以后时ꎬ才有固体粉末沉淀物产生ꎮ 同时ꎬ
当反应温度上升到 ７５℃时ꎬ只要反应进行了 １０ ｈꎬ
即有大量粉末状的沉淀物质产生ꎬ其 Ｘ－射线衍射分

析结果也出现 Ｋ 沸石的典型衍射峰ꎮ ５０℃的反应

结果介于 ３５℃与 ７５℃之间ꎮ 这就表明提高反应温

度ꎬ可有效加快纳米 Ｋ 沸石的形成速率ꎬ而并没有

改变其基本结构ꎮ 另一方面ꎬ相似的结果可从图 ５
的电镜分析结果中验证ꎮ 从电镜结果中可以看出ꎬ
在反应 １０ ｈ 以后ꎬ７５℃下的反应产物出现明显的晶

体矿物结构ꎬ而此时 ３５℃下的反应产物则呈现无规

则状ꎬ这主要是在晶体矿物形成之前的硅铝胶体结

构ꎬ这也表明反应温度对于纳米 Ｋ 沸石合成的影响

非常明显ꎮ
２􀆰 ３　 模板剂抽提方式的选择

在 Ｋ 沸石合成过程中加入 Ｃ１８模板剂ꎬ可有效

降低 Ｋ 沸石的尺寸至纳米级别ꎮ 然而ꎬ在沸石材料

合成完毕后ꎬ如何有效地将模板剂抽提出来而不改

变沸石的性质ꎬ也是纳米 Ｋ 沸石合成过程中需要解

决的主体问题之一ꎮ 目前ꎬ模板剂的抽提方式主要

有 ３ 种[１４－１６]:纯水清洗抽提ꎻ小分子有机溶剂抽提

(乙醇、甲醇等)ꎻ通过高温烧结方式抽提 ( ４００ ~
５００℃焙烧)ꎮ 清水冲洗方式、甲醇抽提和焙烧抽提

(４５０℃)方式的实验结果分别如图 ６ 和图 ７ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ此时材料中含有一定量的碳元

素ꎬ这是由于材料中仍然含有有机模板剂的原因ꎮ

从图 ７ 中可以看出ꎬ抽提方式均没有改变晶体矿物

的结构ꎬ其 Ｘ－射线衍射峰相同ꎮ 从 ３ 个抽提后样品

的大范围电镜能谱分析可以看出ꎬ能谱分析中的碳

元素峰消失ꎬ说明 ３ 种抽提方式均有效去除了合成

材料中的 Ｃ１８ꎮ

(ａ)未抽提

(ｂ)纯水抽提

(ｃ)甲醇抽提

(ｄ)焙烧抽提

图 ６　 不同模板抽提方式的大范围电镜能谱分析

　 　 重金属吸附性能是沸石类材料重要的宏观指

标ꎮ 因此ꎬ进一步分析了不同模板剂抽提方式样品

对重金属 Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｎｉ 吸附效果的影响ꎬ结果如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ以重金属吸附性能

为参考指标ꎬ３ 种方式(纯水抽提、甲醇抽提、焙烧抽

提)抽提后纳米沸石材料对于不同重金属的吸附效

果有所不同ꎬ其中以纯水清洗抽提方式为最佳ꎬ重金

属吸附效果的顺序为纯水抽提>甲醇抽提>焙烧抽

􀅰９３１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 ９ 期

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)未抽提

(ｂ)纯水抽提

(ｃ)甲醇抽提

(ｄ)焙烧抽提

图 ７　 不同模板剂抽提方式样品的 Ｘ 射线衍射结果

表 １　 ３ 种抽提方式后纳米沸石材料对重金属的吸附

重金属
饱和吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

纯水抽提 甲醇抽提 焙烧抽提

Ｃｕ １３６ ８０ ５９

Ｃｄ １０５ ７６ ６４

Ｐｂ ５３６ ２３６ １３５

Ｎｉ １１２ ８４ ５５

提ꎮ 甲醇抽提与烧结抽提后沸石材料对于重金属的

吸附效果相对较低ꎮ
清水冲洗与甲醇抽提后纳米 Ｋ 沸石材料的表

面 Ｚｅｔａ 电位如图 ８ 所示ꎬ从图 ８ 中可以看出ꎬ清水

冲洗后纳米 Ｋ 沸石的表面 Ｚｅｔａ 电位在 ｐＨ>５ 以后

即呈现负电荷ꎮ 而利用甲醇清洗的样品的表面 Ｚｅｔａ
电位的正电荷性质比用水清洗的要强ꎬ其在 ｐＨ>８
以后才出现明显的负电性ꎮ 因此ꎬ其对于重金属阳

离子的吸附效果没有清水冲洗效果好ꎮ 而对于烧结

抽提的样品ꎬ由于烧结作用其很多微观小颗粒被烧

结在一起形成了大颗粒ꎬ比表面积大幅缩小ꎬ导致其

对重金属的吸附效果降低ꎮ

１—纯水抽提样品ꎻ２—甲醇抽提样品

图 ８　 纯水抽提样品和甲醇抽提样品的表面

Ｚｅｔａ 电位对比

３　 结论

在 Ｋ 沸石合成过程中加入模板剂(丙撑基双

[十八烷基二甲基氯化铵])ꎬ可成功将该材料的微

观尺寸从微米级缩小至纳米级ꎬ同时纳米载体的基

本晶体结构并没有发生改变ꎮ 另外ꎬ反应时间和反

应温度对纳米沸石材料的合成影响显著ꎬ在材料合

成过程中适当提高反应温度可加快纳米材料的合成

速率ꎬ在反应时间为 １０ ｈ 以后ꎬ反应温度 ７５℃下的

反应产物出现明显的晶体矿物结构ꎮ 纯水清洗抽提

方式可有效去除合成产物中残留模板剂丙撑基双

[十八烷基二甲基氯化铵]ꎬ而且可保持纳米材料表

面的吸附特性ꎮ ３ 种抽提方式对重金属吸附效果的

顺序为:纯水抽提>甲醇抽提>焙烧抽提ꎬ纯水清洗

抽提方式对 Ｐｂ 的吸附量可达到 ５３６ ｍｇ / ｇꎬ其合成

纳米沸石材料表面的 Ｚｅｔａ 电位在 ｐＨ>５ 以后即呈现

负电荷ꎮ
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