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摘要:用 ＨＹ 沸石溶解的硅铝合成出 ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 包覆型复合分子筛ꎮ 考察了 ＨＹ 添加量、体系 ｐＨ、晶化时间对其合成的

影响ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、Ｎ２ 吸附－脱附、ＮＨ３－ＴＰＤ 等对样品进行表征ꎮ 以 ３ꎬ４－二甲酚为模型化合物ꎬ对负载 ＴｉＯ２ 的 ＨＹ / ＭＣＭ－
４１ 催化剂加氢脱甲基性能进行评价ꎮ 结果表明ꎬＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ 复合催化剂特殊的孔道结构和酸性质的协同作用在 ３ꎬ４－二甲酚

加氢脱甲基反应中表现出较好的催化性能ꎮ ３ꎬ４－二甲酚转化率及苯酚和间甲酚的选择性分别为 ５０􀆰 ８２％、６２􀆰 １７％和 ３６􀆰 ３２％ꎮ
关键词:３ꎬ４－二甲酚ꎻ加氢ꎻ复合材料ꎻ包覆型
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　 　 苯酚、甲酚、二甲酚是重要的精细化工中间体ꎬ
主要通过化学合成或从煤焦油中提取分离得

到[１－２]ꎮ 我国陕北中低温煤焦油中 １８０ ~ ２３０℃馏分

段中酚类物质质量分数高达 ２０％ ~ ３０％[３]ꎬ而从中

提取得到的苯酚和甲酚质量之和占酚总质量约

５５％ꎬ二甲酚质量占酚总质量约 ３０％ꎮ 从煤焦油中

得到的二甲酚通常为 ２ꎬ４ －二甲酚、２ꎬ３ －二甲酚、
３ꎬ４－二甲酚等的混合物ꎬ实用价值有限[４]ꎬ若将其

进一步分离精制为二甲酚单体ꎬ则会大大提升其利

用价值ꎮ
烷基酚脱烷基过程按照其操作条件分为非催化

过程和催化过程ꎮ 非催化过程存在反应温度高、产
物收率低等问题[５]ꎬ研究者逐渐把目标转向催化脱

烷基过程[６－７]ꎮ 其中ꎬ加氢脱烷基催化剂上的金属－
酸平衡是影响加氢脱烷基性能的关键因素[８]ꎮ 酸

性载体负载金属氧化物(ＮｉＯ、ＴｉＯ２)催化剂表现出

良好的加氢脱烷基性能[９－１１]ꎮ 而对于烷基酚加氢脱

烷基反应酸性载体的研究也十分重要ꎮ
沸石是脱烷基催化剂重要的酸性载体之一ꎮ 目

前ꎬ在对微孔沸石烷基酚脱烷基反应的大量研究中

发现[１２－１４]ꎬ由于其具有较多的强酸位点而具有较高

的转化活性ꎬ但其孔径狭小使得反应物在微孔内受

到较强的扩散限制[１５－１６]ꎬ增大了次级反应发生几

率ꎬ导致产物选择性降低ꎮ ＭＣＭ－４１ 介孔材料减弱

了物质在孔道内的扩散限制而具有高产物选择

性[１７]ꎬ但与微孔沸石相比ꎬ由于其弱酸性而导致脱

烷基转化活性低下[１８]ꎮ
微 /介孔复合分子筛可结合 ２ 种不同类型分子

筛的孔结构和酸性质优势[１９]ꎬ有望成为提高脱烷基

反应性能的有效方法ꎮ 因此ꎬ笔者以 ＨＹ 沸石溶解

的硅铝合成了 ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 包覆型复合分子筛ꎬ考
察了 ＨＹ 质量分数、体系 ｐＨ、晶化时间对其合成的
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影响ꎮ 以 ３ꎬ４－二甲酚为模型化合物ꎬ对负载 ＴｉＯ２

的 ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 催化剂催化加氢脱甲基性能进行

了评价ꎬ并与其他负载 ＴｉＯ２ 样品进行了对比ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子筛的制备[２０]:在十六烷基三

甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)溶液中于 ８０℃搅拌条件下加入

硫酸铝溶液ꎻ向其滴加正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)ꎬ使各组

分摩尔比为 ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶ｎ(ＣＴＡＢ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝
１􀆰 ００ ∶０􀆰 １０ ∶０􀆰 ２０ ∶９０􀆰 ００ꎮ 搅拌下滴加氨水(质量分

数为 １０％)ꎬ调节体系 ｐＨꎬ继续搅拌 ５ ｈꎬ制得凝胶

溶液 Ａꎮ 将所得溶液装入带有聚四氟乙烯内衬的不

锈钢反应釜中ꎬ于 １２０℃下晶化 ４８ ｈꎮ 晶化产物经

过滤、洗涤、１１０℃干燥 ３ ｈ 后ꎬ于马弗炉中 ５５０℃下

焙烧 ５ ｈꎬ得到 Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子筛ꎮ
ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 复合分子筛的制备:将称取的 ＨＹ

分子筛(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 ３５)研磨后分散于蒸

馏水中制得悬浊液ꎬ然后将制得的悬浊液滴加到由

以上方法制备的凝胶溶液 Ａ 中搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ其他制

备条件相同ꎬ记为 Ｙ / ＭＣＭ－４１ꎮ
ＨＹ 和 Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子筛机械混合物(ＨＹ＋

ＭＣＭ－４１)的制备:按复合分子筛中 ＨＹ 分子筛质量

分数为 ５０％配制机械混合物ꎬ研磨混合均匀后得到

机械混合物ꎬ记为 ＨＹ＋ＭＣＭ－４１ꎮ
称取一定量分子筛并溶于 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸

钛溶液中ꎬ固液比为 １ ∶２０ ｇ / ｍＬꎬ于 ５０℃下浸泡 ５ ｈ
后ꎬ洗涤过滤ꎬ然后在 １１０℃下干燥 １２ ｈꎬ再将烘干

后的样品于马弗炉中 ５５０℃焙烧 ６ ｈꎬ即得到 ＴｉＯ２ /
ＭＣＭ－４１、ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｍ、ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ 和 ＴｉＯ２ / Ｙꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

利用德国布鲁克 ＡＸＳ 有限公司生产的 Ｄ８
Ｄｉｓｃｏｖｅｒ 型 Ｘ 射线衍射仪对样品进行 ＸＲＤ 表征ꎬＣｕ
靶 Ｋα 辐射ꎬ扫描范围 １ ~ ４０°ꎮ 利用美国麦克仪器

公司生产的 ＡＳＡＰ ２０２０ 型分析仪并通过 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－
Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方法测定样品的总比表面积ꎬ
在吸附 Ｎ２ 之前ꎬ样品在 ２２０℃ 下脱气 ３ ｈꎻ通过

Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)模型获得样品的孔径

分布ꎮ 利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ Ⅱ
２９２０ 型程序升温化学吸附 －脱附仪对试样进行

ＮＨ３－ＴＰＤ 表征ꎬ氦气作为载气ꎬ在 Ｈｅ 氛围下以

１０℃ / ｍｉｎ 升温至 ５００℃ꎬ用 ＴＣＤ 检测器检测脱附

ＮＨ３ꎮ 利用 Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ４５０ 型扫描电子显微镜

对催化剂的表面形貌进行表征ꎮ

１􀆰 ３　 催化剂评价

以 ３ꎬ４－二甲酚为原料ꎬ在固定床反应器中对催

化剂进行加氢脱甲基性能评价ꎮ 首先将装填在固定

反应器中的 １０ ｍＬ 催化剂在 ４５０℃、０􀆰 ５ ＭＰａ、Ｈ２ 流

速 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 下还原活化 ４ ｈꎬ然后降温至反应所设

定的温度ꎬ将 ３ꎬ４－二甲酚以一定的体积流量输送至

反应器ꎬ反应产物经冷凝器冷凝和气液分离器分离

后得到水相和有机相ꎬ采用分光光度法对水相中总

酚含量进行测定ꎮ 采用 ＳＰ －３４２０Ａ(ＨＪ－１７０１ 毛细

柱 ３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)气相色谱仪对有机相

中组分进行分析ꎬ色谱柱条件:载气为高纯 Ｎ２(流速

为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬＦＩＤ 检测器ꎻ检测器温度为 ２５０℃ꎬ
汽化室温度为 ２５０℃ꎬ初始柱温 ５０℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎬ升
温速率 ８℃ / ｍｉｎꎬ升至 ２４０℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 复合分子筛的合成条件

２􀆰 １􀆰 １　 ＨＹ 质量分数的影响

在体系 ｐＨ 为 １１、晶化时间为 ４８ ｈ 时ꎬ不同 ＨＹ
沸石质量分数下合成的 ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 复合分子筛

小角和大角 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)小角 Ｘ 射线衍射图 (ｂ)大角 Ｘ 射线衍射图

１—２５％ꎻ２—５０％ꎻ３—７５％ꎻ４—８５％

图 １　 不同 ＨＹ 质量分数[ｍ(ＨＹ) / ｍ(体系)]
合成的复合分子筛的 ＸＲＤ 谱图

由图 １ 中可以看出ꎬ２θ 在 ２􀆰 １６、３􀆰 ７３、４􀆰 ３１°和
６􀆰 ２３、１０􀆰 １９、 １５􀆰 ７５、 ２３􀆰 ７７° 等处的衍射峰分别为

ＭＣＭ－４１ 和 ＨＹ 沸石的特征衍射峰[２１－２２]ꎮ 表明该

样品中含有 ＨＹ 和 ＭＣＭ－４１ ２ 种分子筛结构ꎮ 随着

ＨＹ 质量分数的增加ꎬ复合样品中 Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子

筛质量分数减少的同时添加的 ＨＹ 沸石会对 ＭＣＭ－
４１ 的形成过程造成干扰ꎬ不利于 ＭＣＭ － ４１ 的形

成[２３]ꎮ 相应地ꎬ随着 ＨＹ 质量分数的增加复合样品

中 ＨＹ 分子筛的衍射峰强度逐渐增强ꎮ 当 ｍ(ＨＹ) /
ｍ(体系)＝ ５０％时ꎬ复合样品中的 ＭＣＭ－４１ 相和 ＨＹ
沸石皆具有较强的衍射峰强度ꎬ是较为适宜的 ＨＹ
质量分数ꎮ
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２􀆰 １􀆰 ２　 体系 ｐＨ 的影响

保持其他制备条件不变ꎬ不同体系 ｐＨ 下合成

的 ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 复合分子筛小角和大角 ＸＲＤ 谱图

如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)可以看出ꎬＭＣＭ－４１ 的衍射

峰强度随 ｐＨ 的增加先增强后减弱ꎮ 原因是当 ｐＨ
较小时ꎬ体系 ｐＨ 的增大加快了模板剂周围硅铝酸

根阴离子的聚合速度ꎬ有利于 ＭＣＭ － ４１ 相的生

成[２４]ꎬ而当 ｐＨ 较高时ꎬ体系中硅铝酸根阴离子的

聚合速度较低ꎬ且对阳离子胶束具有破坏作用[２５]ꎬ
不利于 ＭＣＭ－４１ 相的生成ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ
随着体系 ｐＨ 的增大 ＨＹ 沸石的特征衍射峰强度逐

渐降低ꎬ且 ｐＨ 增大至 １２ 时ꎬＨＹ 沸石的特征衍射峰

强度最弱ꎮ 表明体系碱性越强 ＨＹ 沸石的脱硅铝程

度加大ꎬ导致其结晶度不断下降ꎮ 而当体系 ｐＨ 为

１１ 时ꎬ２ 种分子筛都具有良好的结晶度ꎬ是适宜的体

系 ｐＨꎮ

(ａ)小角 Ｘ 射线衍射图 (ｂ)大角 Ｘ 射线衍射图

１—ｐＨ＝ ９ꎻ２—ｐＨ＝ １０ꎻ３—ｐＨ＝ １１ꎻ４—ｐＨ＝ １２

图 ２　 不同体系 ｐＨ 合成复合分子筛的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 晶化时间的影响

保持其他制备条件不变ꎬ不同晶化时间下合成

的 ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 复合分子筛的小角和大角 ＸＲＤ 谱

图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)小角 Ｘ 射线衍射图 (ｂ)大角 Ｘ 射线衍射图

１—１２ ｈꎻ２—２４ ｈꎻ３—４８ ｈꎻ４—５６ ｈ

图 ３　 不同晶化时间合成复合分子筛的 ＸＲＤ 谱图

从图 ３( ａ)可以看出ꎬ复合分子筛中 ＭＣＭ－４１
相的特征衍射峰强度随着晶化时间的延长而不断增

强ꎮ 这是由于晶化时间的延长促进了无机硅铝与有

机表面活性剂的有效自组装过程ꎬ有利于 ＭＣＭ－４１

相的形成[２６]ꎮ 从图 ３(ｂ)可以看出ꎬ随着晶化时间

的延长 ＨＹ 沸石的衍射峰强度先增强后减弱ꎬ在晶

化时间延长至 ５６ ｈ 时ꎬ其特征衍射峰强度迅速减

弱ꎮ 可见ꎬ虽然晶化时间的延长有利于 ＭＣＭ－４１ 相

的形成ꎬ但会降低 ＨＹ 沸石的结晶度和有序性ꎮ 与

其他晶化时间下合成的样品相比ꎬ晶化时间为 ４８ ｈ
合成的复合样品中的 ＭＣＭ－４１ 相和 ＨＹ 沸石都具

有良好的结晶度ꎮ 因此ꎬ确定晶化时间为 ４８ ｈꎮ
２􀆰 ２　 催化剂表征

２􀆰 ２􀆰 １　 形貌表征

改性 ＨＹ、Ａｌ－ＭＣＭ－４１、ＨＹ＋ＭＣＭ－４１ 机械混合

和 ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 复合样品的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)改性 ＨＹ (ｂ)Ａｌ－ＭＣＭ－４１

(ｃ)ＨＹ＋ＭＣＭ－４１ (ｄ)ＨＹ / ＭＣＭ－４１

图 ４　 不同样品的扫描电镜图

由图 ４(ａ)中可以看出ꎬＨＹ 沸石颗粒表面平整

洁净ꎬ颗粒间隙含有少量碎屑ꎮ 由图 ４(ｂ)中可以看

出ꎬＡｌ－ＭＣＭ－４１ 颗粒均匀且粒径较小ꎬ呈小球型ꎮ
由图 ４(ｃ)可以看出ꎬＡｌ－ＭＣＭ－４１ 颗粒稀疏分散在

ＨＹ 颗粒表面ꎬ且 ２ 种颗粒独立存在ꎮ 由图 ４(ｄ)中
可以看出ꎬ复合样品中的 ＨＹ 颗粒外表面包覆了一

层 Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 相ꎬ并且由其表面生长ꎬ几乎看不到

ＨＹ 颗粒ꎬ表明 ＨＹ 颗粒被 Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 相完全包

覆ꎬ形成了 ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 包覆型复合分子筛ꎮ 复合

样品颗粒大小较机械混合样品颗粒明显变大ꎬ晶粒

间隙也明显变宽ꎬ因此可以推断 ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 复合

分子筛较 ＨＹ＋ＭＣＭ－４１ 机械混合物具有更好的 ＨＹ
颗粒分散度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附表征

ＨＹ、Ａｌ－ＭＣＭ－４１、ＨＹ＋ＭＣＭ－４ 机械混合物和

ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 包覆型复合分子筛的 Ｎ２ 吸附－脱附等

温线及其对应的孔径分布如图 ５ 所示ꎮ ＨＹ、Ａｌ －
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ＭＣＭ－４１、ＨＹ＋ＭＣＭ－４ 和 ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 包覆型复合

分子筛的物性参数如表 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)ＢＪＨ 孔径分布

１—ＨＹ 分子筛ꎻ２—ＨＹ / ＭＣＭ－４１ꎻ３—Ａｌ－ＭＣＭ－４１ꎻ
４—ＨＹ＋ＭＣＭ－４１

图 ５　 ＨＹ 分子筛、Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子筛、
ＨＹ＋ＭＣＭ－４１ 机械混合物和 ＨＹ / ＭＣＭ－４１

包覆型复合分子筛的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线及

ＢＪＨ 孔径分布

表 １　 ＨＹ、Ａｌ－ＭＣＭ－４１、ＨＹ＋ＭＣＭ－４ 和
ＨＹ/ ＭＣＭ－４１ 包覆型复合分子筛的物性参数

分子筛
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

介孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔

径 / ｎｍ

ＨＹ ５４７ ０􀆰 ２８ ０􀆰 １９ ０􀆰 １０ １􀆰 １６

Ａｌ－ＭＣＭ－４１ １０８１ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ９５ ２􀆰 ５７

ＨＹ＋ＭＣＭ－４１ ６４７ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ７３ １􀆰 ５６

ＨＹ / ＭＣＭ－４１ ７６１ ０􀆰 ８７ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ８４ １􀆰 ９７

由图 ５ 中可以看出ꎬＨＹ 催化剂的吸附－脱附等

温线为典型的微孔Ⅰ型曲线[２７]ꎮ 另外 ３ 种分子筛

的吸附－脱附等温线皆属于Ⅳ型曲线[２８－２９]ꎬ并且相

对压力在 ０􀆰 ３５<ｐ / ｐ０<０􀆰 ４５ 范围内时ꎬ出现明显的滞

后环ꎬ这是由 Ｎ２ 在骨架围成的中孔内产生的毛细孔

凝聚引起的ꎬ表明样品中皆存在介孔[３０]ꎮ 其中

ＨＹ＋ＭＣＭ－４１ 与 ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 样品的等温线在较

低的分压下随压力的增加 Ｎ２ 吸附量迅速增加ꎬ表明

样品中存在微孔[３１]ꎮ 而在 ｐ / ｐ０ > ０􀆰 ４５ 时ꎬ ＨＹ /
ＭＣＭ－４１ 复合分子筛的吸附－脱附曲线明显出现较

大的滞后环ꎬ这是由颗粒间孔隙的毛细凝聚造成的ꎬ

表明合成的复合样品中含有大孔[３２]ꎮ 由表 １ 中可

以看出ꎬＨＹ / ＭＣＭ－４１ 复合样品的孔体积、平均孔径

和比表面积皆比 ＨＹ＋ＭＣＭ－４１ 机械混合物要高ꎬ这
是由于 Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 在围绕 ＨＹ 晶粒表面生长、松
散堆积的过程中形成了更为丰富的孔道结构所致ꎮ
这与 ＳＥＭ 结果一致ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 酸性质表征

利用 ＮＨ３－ＴＰＤ 研究了催化剂样品的表面酸性

质ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ ＮＨ３－ＴＰＤ 测定的不同催化剂

的酸中心的质量摩尔浓度如表 ２ 所示ꎮ

１—ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－４１ꎻ２—ＴｉＯ２ / Ｙꎻ３—ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｍꎻ４—ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ

图 ６　 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－４１、ＴｉＯ２ / Ｙ、ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｍ 和

ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ 的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

表 ２　 ＮＨ３－ＴＰＤ 测定不同催化剂的酸中心摩尔质量浓度

催化剂
酸量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

弱酸量 中强酸量 强酸量 总酸量

ＴｉＯ２ / Ｙ ０􀆰 ６１２ ０􀆰 ３４６ ０􀆰 ３７５ １􀆰 ３３３

ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－４１ ０􀆰 ４０４ ０􀆰 ２１５ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ６３４

ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｍ ０􀆰 ５１６ ０􀆰 ２１３ ０􀆰 ２４６ ０􀆰 ９７５

ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ ０􀆰 ３８５ ０􀆰 ２０１ ０􀆰 ２１２ ０􀆰 ７９８

由图 ６ 中可以看出ꎬ在 １５０ ~ ２５０、２５０ ~ ３５０、
３５０~４５０℃的温度范围内出现 ３ 个氨的解吸峰ꎬ分
别对应着弱酸、中强酸和强酸位点[３３－３４]ꎮ 而 ＴｉＯ２ /
ＭＣＭ－４１ 催化剂只在 １５０~２５０℃和 ２５０~３５０℃温度

范围内出现 ２ 个氨的解吸峰ꎬ对应着弱酸和中强酸

位点ꎮ 由表 ２ 可知ꎬＴｉＯ２ / Ｙ 催化剂的 ３ 种酸性位点

含量皆具有最大值ꎬ而 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－４１ 催化剂则具

有最少强酸量和总酸量ꎮ 与 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－４１ 催化剂

相比ꎬＴｉＯ２ / ＹＭ－ｍ 和 ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ 催化剂具有较高

的强酸量和总酸量ꎬ这是由于 ＨＹ 沸石的加入导致

催化剂中 ＭＣＭ－４１ 相对含量的减少所致ꎮ 另外ꎬ与
ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｍ 催化剂相比ꎬＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ 催化剂的 ３ 种

酸性位点含量均较低ꎮ 这是因为 ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ 催化

剂在前期水热晶化条件导致骨架硅铝的破坏与流

􀅰２８１􀅰



２０２１ 年 １ 月 徐亚津等:ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 包覆型复合分子筛的合成及其在二甲酚加氢脱甲基反应中的催化性能研究

失ꎬ进而导致其酸性与酸量的改变[３５]ꎮ

３　 催化剂性能评价

３ꎬ４－二甲酚加氢催化反应最可能生成的几种

产物如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ３ꎬ４－二甲酚加氢脱烷基反应路径

由图 ７ 中可以看出ꎬⅠ为脱掉 １ 个甲基生成间

甲酚ꎻⅡ为脱去 ２ 个甲基生成苯酚ꎻⅢ为Ⅰ中生成的

间甲酚进一步加氢脱水生成甲苯ꎮ
在温度为 ４００℃、压力为 ２􀆰 ５ ＭＰａ、氢酚摩尔比

为 ５５、液时空速为 １􀆰 ０ ｈ－１条件下ꎬ考察不同催化剂

催化 ３ꎬ４－二甲酚加氢脱甲基反应性能ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 分子筛催化剂加氢脱甲基性能比较

催化剂类型
３ꎬ４－二甲酚

转化率 / ％
苯酚

选择性 / ％
间甲酚

选择性 / ％
甲苯

选择性 / ％

ＴｉＯ２ / Ｙ ５７􀆰 １２ ６０􀆰 ９７ ２３􀆰 ６０ １５􀆰 ４３

ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－４１ １３􀆰 ７３ ５３􀆰 ３１ ４６􀆰 ６９ ０􀆰 ００

ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｍ ３８􀆰 １５ ６６􀆰 １５ ２６􀆰 １１ ７􀆰 ７４

ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ ５０􀆰 ８２ ６２􀆰 １７ ３６􀆰 ３２ １􀆰 ５１

由表 ３ 中可以看出ꎬ３ꎬ４－二甲酚的转化率大小

为:ＴｉＯ２ / Ｙ>ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ>ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｍ>ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－
４１ꎬ这与 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征结果中催化剂表面强酸量

顺序相符合ꎬ表明反应转化率的大小与催化剂的强

酸量有关ꎮ ＴｉＯ２ / Ｙ 催化剂在所研究的催化剂中具

有最高的 ３ꎬ４－二甲酚转化率ꎮ 与 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－４１ 催

化剂相比ꎬＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ 和 ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｍ 催化剂具有

更高的转化活性ꎬ这应归因于 ＨＹ 沸石的加入弥补

了 ＭＣＭ－４１ 酸性位的不足ꎮ 然而 ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ 催化

剂具有比 ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｍ 催化剂更少的强酸量却具有

更高的转化活性ꎬ这是由于 ＨＹ / ＭＣＭ－４１ 在合成过

程中形成了更为丰富的孔道结构ꎬ减弱了反应物在

孔道内的扩散限制ꎬ增加了反应物与酸性位点的接

触几率ꎬ进而增大了反应转化活性ꎮ 这与 Ｎ２ 吸附－
脱附表征结果一致ꎮ

对于产物选择性而言ꎬ由表 ３ 可以看出ꎬ在只含

ＨＹ 沸石的双功能催化剂上发生了加氢脱水生成甲

苯的副反应(Ⅲ)ꎬ而在 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－４１ 催化剂中没

有发现甲苯的存在ꎮ 这是因为 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－４１ 催化

剂较大的孔径结构使得反应产物或反应中间体在其

孔道不受扩散的限制快速地从孔道中解析出来ꎬ从
而阻止了酸性位点上加氢脱水次级反应的发生ꎮ 相

应地ꎬＴｉＯ２ / ＭＣＭ－４１ 催化剂上具有最高的间甲酚选

择性(Ⅰ)和最低的苯酚选择性(Ⅱ)ꎮ 与 ＴｉＯ２ / Ｙ 催

化剂相比ꎬＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ 和 ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｍ 催化剂明显

具有更低的甲苯选择性ꎬ这可由 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－４１ 催

化剂的加入来解释ꎮ 而对于 ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ 和 ＴｉＯ２ /
ＹＭ－ｍ 催化剂来讲ꎬＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ 比 ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｍ 催

化剂具有更高的目标产物选择性ꎬ这与其特殊的包

覆型结构有关ꎮ ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ 催化剂中的 ＨＹ 沸石表

面的 ＭＣＭ－４１ 的生长阻止了 ＨＹ 沸石的紧密接触

(如 ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｍ)ꎬ进而减少了反应产物或中间体多

次进入微孔沸石中进行次级反应所致ꎮ 因此ꎬＴｉＯ２ /
ＹＭ－ｃ 催化剂因其独特的酸性质和结构所产生的协

同作用使其在 ３ꎬ４－二甲酚加氢脱甲基反应中具有

良好的催化性能ꎮ

４　 结论

(１)在碱性水热晶化条件下以 ＨＹ 沸石溶解的

硅铝合成出 ＭＣＭ－４１ 在 ＨＹ 沸石表面生长的 ＨＹ /
ＭＣＭ－４１ 包覆型复合分子筛ꎮ

(２)采用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、Ｎ２ 吸附－脱附和 ＮＨ３－ＴＰＤ
方法对所制备的样品进行表征ꎮ 结果表明ꎬＨＹ /
ＭＣＭ－４１ 包覆型复合分子筛较 ＨＹ＋ＭＣＭ－４１ 机械

混合物具有更高比表面积和多级孔道结构ꎮ 同时由

于 ＨＹ 沸石的加入ꎬＨＹ / ＭＣＭ － ４１ 复合分子筛和

ＨＹ＋ＭＣＭ － ４１ 机械混合物具有一定的酸强度和

酸量ꎮ
(３)ＴｉＯ２ / ＹＭ－ｃ 双功能催化剂因其独特的孔道

结构和酸性质产生的协同效应ꎬ使其在 ３ꎬ４－二甲酚

加氢脱甲基反应中表现出良好的催化性能ꎮ ３ꎬ４－
二甲酚转化率及苯酚和间甲酚选择性分别为

５０􀆰 ８２％、６２􀆰 １７％和 ３６􀆰 ３２％ꎮ
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ｓｏｐｏｒｏｕｓ Ａｌ￣ＭＣＭ￣４１ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｖａｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｓｅｄｉ￣

ｍｅｎｔ [ Ｊ ] . ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ２０１９ꎬ ７

(ｎｏｎｅ):４６８４－４６９１.

[２２] Ｚｈａｎｇ ＺꎬＣｈｅｎｇ ＪꎬＱｉｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ

ａｎｄ ｄｅｂｏｎｄｉｎｇ ｏｆ ｂｉｏ￣ｊｅｔ ｆｕｅｌ ｂｙ ａｌｋａｌｉ￣ｔｒｅａｔｅｄ ｄｅｓｉｌｉｃｏｎｉｚｅｄ ｍｅｓｏ￣

ｐｏｒｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ[Ｊ] .Ｔｈｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａꎬ２０１９ꎬ７０(８):２９１９－２９２７.

[２３] Ｇｕａｎ ＹꎬＷａｎｇ ＳꎬＷａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ａｌ￣

ＭＣＭ￣４１ ｆｒｏｍ ｎａｔｕｒａｌ ｐａｌｙｇｏｒｓｋｉｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｆｏｒ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ａｎｉｌｉｎｅ ｄｙｅ￣ｂａｓｉｃ ｆｕｃｈｓｉｎ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏ￣

ｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１８ꎬ２６５:２６６－２７４.

[２４] Ｒｏｚｗａｄｏｗｓｋｉ ＭꎬＬｅｚａｎｓｋａ ＭꎬＷｌｏｃｈ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｋｅ

ｄｅｐｏｓｉｔｓ ｏｎ Ａｌ￣ＭＣＭ￣４１[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００１ꎬ１３(５):

１６０９－１６１６.

[２５] Ａｒｒｉｂａｓ Ｍ ＡꎬＭａｒｔíｎｅｚ Ａ.Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ ｃｅｔａｎｅ ｄｉｅｓｅｌ ｆｕｅｌｓ ｂｙ

ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃｓ ａｎｄ ｒｉｎｇ ｏｐｅｎｉｎｇ ｏｆ ｎａｐｈ￣

ｔｈｅｎｅｓ ｏｖｅｒ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ ] .

Ｓｔｕｄｉｅｓ ｉｎ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０００ꎬ１３０(９):２５８５－２５９０.

[２６] Ｐｏｌａｄｉ Ｒ Ｈ Ｐ ＲꎬＬａｎｄｒｙ Ｃ Ｃ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬａｎｄ ｃａｔａ￣

ｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ / ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌꎬＭＭＭ￣１[Ｊ] .

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２００２ꎬ１６７(２):３６３－３６９.

[２７] Ｈｕａｎｇ Ｚ ＨꎬＺｈａｎｇ ＪꎬＬｉ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｔｅｒｔ￣ｂｕｔｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｂｙ

ｔｅｒｔｉａｒｙ ｂｕｔａｎｏｌ ｏｖｅｒ ＨＹ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ ｃｅｒｉｕｍ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＨＹ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１７ꎬ７(２０):４７００－４７０９.

[２８] Ｂｅｃｋ Ｊ ＳꎬＶａｒｔｕｌｉ Ｊ ＣꎬＲｏｔｈ Ｗ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｎｅｗ ｆａｍｉｌｙ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｔｅｍｐｌａｔｅｓ[ Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ１９９２ꎬ１１４(２７):１０８３４－１０８４３.

[２９] Ｚｈａｏ ＱꎬＷａｎｇ ＧꎬＷｕ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｔｅｘｔｕｒａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｅｕｒｏｐｉｕｍ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ[ Ｊ] .

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｓｏｌｉｄｓꎬ２０１１ꎬ７２(１):３４－

３８.

[３０] Ｔａｋａｈａｓｈｉ ＲꎬＳａｔｏ ＳꎬＳｏｄｅｓａｗａ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈ ｓｕｒｆａｃｅ￣ａｒｅａ ｓｉｌｉｃａ ｗｉｔｈ

ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ａｎｄ ｃｉｔｒｉｃ

ａｃｉｄ[ Ｊ] . Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂꎬ２０００ꎬ１０４ ( ５１):

１２１８４－１２１９１.

　 　 　 　 (下转第 １９０ 页)
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２０１３ꎬ５(１):７２－８８.
[４] Ｂａｚｉｔｏ Ｆ ＦꎬＴｏｒｒｅｓｉ Ｒ Ｍ.Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ＭｎＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ

ｔｅｍｐｌａｔｅ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃａｐａｃｉｔｏｒｓ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｂｒａｚｉｌｉａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２００６ꎬ１７(９):６２７－

６４２.
[５] Ｌｕ Ｘ ＨꎬＺｈａｉ ＴꎬＺｈａｎｇ Ｘ Ｈꎬｅｔ ａｌ.ＷＯ３－ｘ＠ Ａｕ＠ ＭｎＯ２ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ

ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｆａｂｒｉｃ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｓｕｐｅｒｃａ￣
ｐａｃｉｔｏｒｓ[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌꎬ２０１２ꎬ２４(７):９３８－９４４.

[６] Ｌｕ ＸꎬＺｈａｎｇ ＷꎬＷａｎｇ ＣꎬＷｅｎ Ｔ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｎｄｕｃ￣
ｔｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ:Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
[Ｊ] .Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１１ꎬ３６(５):６７１－７１２.

[７] Ｖｉｇｉｌ Ｊ ＡꎬＬａｍｂｅｒｔ Ｔ ＮꎬＥｌｄｒｅｄ Ｋ.Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ＭｎＯｘ / ＰＥＤＯＴ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐ￣
ｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１５ꎬ７(４１):２２７４５－２２７５０.

[８] Ｇａｙｎｏｒ ＷꎬＢｕｒｋｈａｒｄ Ｇ ＦꎬＭｃＧｅｈｅｅＭ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍｏｏｔｈ ｎａｎｏｗｉｒｅ /
ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ[ Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２０１１ꎬ２３(２６):２９０５－２９１０.

[９] Ｊｉａｎｇ Ｈꎬ Ｚｈａｏ Ｔꎬ Ｙａｎ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎｏｖｅｌ
Ｍｎ３Ｏ４ ｎａｎｏ￣ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
ａｎｃｅｓ[Ｊ] .Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０１０ꎬ２(１０):２１９５－２１９８.

[１０] Ｗａｎｇ ＤꎬＬｉ ＹꎬＷａｎｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ Ｍｎ３Ｏ４

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｕｐｅｒｃａ￣
ｐａｃｉｔｏｒｓ[ Ｊ] .Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１２ꎬ２０１２
(４):６２８－６３５.

[１１] Ｔａｎｇ Ｐꎬ Ｈａｎ Ｌꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌ. Ｆａｃｉｌｅ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ / ＰＥＤＯＴ /
ＭｎＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｏｎ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ ｓｅｐａｒａｔｏｒ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｓ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｄｅｓ[ Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ ２０１４ꎬ ６ ( １３):
１０５０６－１０５１５.

[１２] Ｌｉｕ ＲꎬＤｕａｙ ＪꎬＬｅｅ Ｓ Ｂ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ＭｎＯ２ / ｐｏｌｙ(３ꎬ４￣ ｅｔｈｙｌ￣
ｅｎｅｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ) ｎａｎｏｗｉｒｅｓ[ Ｊ] .ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ２０１１ꎬ５(７):５６０８－

５６１９.
[１３] Ｗａｎｇ ＴꎬＺｈａｎｇ ＸꎬＣｈｅｎ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｈｙｂｒｉｄ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＢａＴｉＯ３＠ ＰＥＤＯＴ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ
ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２０１５ꎬ３５６:２３２－２３９.

[１４] Ｗａｎｇ ＦꎬＺｈａｎｇ ＸꎬＹａｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｓｃａｌａｂｌｅ ｒｏｕｔｅ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｃｏｒｅ￣
ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＺｎＯ＠ ＰＥＤＯＴ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ａｎｄ ＰＥＤＯＴ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ
ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅꎬ２０１６ꎬ３７０:１０２－１１０.
[１５] Ｚｈａｏ ＭꎬＣｈｅｎ ＤꎬＳｈｉ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＭＭＡ ｉｎ
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