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摘要：以十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为模板剂，正硅酸四乙酯（ＴＥＯＳ）为硅源，偏钒酸铵（ＮＨ４ＶＯ３）为钒源，乙醇和水为
共溶剂，合成了具有棒状形貌的Ｖ－ＭＣＭ－４１。通过ＸＲＤ、ＳＥＭ、Ｎ２吸附－脱附对样品进行了表征，并研究了样品在苯羟基化反
应中的催化性能。结果表明，Ｖ－ＭＣＭ－４１具有高度有序的孔道结构和大的比表面积；随着钒质量分数的增加，样品逐渐由短的
棒状形貌变为较长的棒状形貌，并且催化活性逐渐增强；在相同钒质量分数下，合成的棒状形貌的样品比普通块状形貌的样品

具有更好的催化性能。
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　　１９９２年Ｍｏｂｉｌ公司利用阳离子表面活性剂通过
水热法合成了 Ｍ４１Ｓ介孔分子筛［１－２］。ＭＣＭ－４１分
子筛具有大的比表面积，高度有序的孔道结构，狭窄

的孔径分布，这些优良性能使其在催化［３－５］、环

保［６－７］、医药［８－９］等领域具有巨大的应用价值。

介孔材料的尺寸形貌对其应用效果有一定的影

响。近几年来形貌控制逐渐成为孔材料领域的研究

热点，通过使用不同的模板剂，控制反应条件已经成

功地合成了球形［１０－１１］、纤维状［１２］、空心球［１３］等特

定形貌的二氧化硅介孔材料。但纯的介孔材料缺乏

相应的催化活性位，不能作为催化剂使用，这在一定

程度上限制了其应用范围。将杂原子引入到介孔材

料中，可扩大其应用范围，但由于杂原子的引入会不

同程度地破坏介孔材料的孔道结构，而有关具有特

定形貌金属掺杂的ＭＣＭ－４１方面的报道很少。
笔者以正硅酸四乙酯为硅源，十六烷基三甲基

溴化铵为模板剂，偏钒酸铵为钒源，水和乙醇做为共

溶剂，通过一步水热法合成了棒状 Ｖ－ＭＣＭ－４１，研
究了钒质量分数对形貌以及催化活性的影响，并将

棒状的Ｖ－ＭＣＭ－４１与用普通方法合成的没有特定

形貌的Ｖ－ＭＣＭ－４１的催化活性进行了对比。

１　实验

１１　实验试剂
正硅酸四乙酯（ＴＥＯＳ）、偏硅酸钠（Ｎａ２ＳｉＯ３·

９Ｈ２Ｏ）、十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）、偏钒酸铵
（ＮＨ４ＶＯ３）：分析纯，国药集团化学试剂有限公司生
产；乙醇：分析纯，上海久亿化学试剂有限公司生产；

硫酸（Ｈ２ＳＯ４）：分析纯，上海化学试剂有限公司生
产；氨水、过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）：分析纯，上海中试化学
总公司生产；苯（Ｃ６Ｈ６）、乙腈（ＣＨ３ＣＮ）：分析纯，上
海凌峰化学试剂有限公司生产；去离子水：自制。

１２　Ｖ－ＭＣＭ－４１的制备
方法１：将一定量的 ＮＨ４ＶＯ３溶于去离子水中，

记作溶液Ａ；同时将一定量的ＣＴＡＢ、去离子水、乙醇
和氨水依次加入同一烧杯中，在剧烈搅拌下使其溶

解，记作溶液 Ｂ，上述物质的摩尔比为：ｎ（ＴＥＯＳ）∶
ｎ（ＣＴＡＢ）∶ｎ（ＮＨ４ＶＯ３）∶ｎ（ＥｔＯＨ）∶ｎ（ＮＨ３）∶
ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１∶０２∶Ｘ∶６０∶１０∶７００。将 Ａ溶液缓慢地
加入Ｂ溶液中，搅拌１５ｍｉｎ后，加入 ＴＥＯＳ，继续搅
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拌２ｈ，装入水热釜中，１００℃下老化２４ｈ，然后过滤、
洗涤、干燥。将得到的样品置于马弗炉中５５０℃下
煅烧６ｈ，升温速率为１℃／ｍｉｎ，得到Ｖ－ＭＣＭ－４１介
孔分子筛。将Ｘ为００２、００４、００６的样品分别标
记为２Ｖ－ＭＣＭ－４１、４Ｖ－ＭＣＭ－４１、６Ｖ－ＭＣＭ－４１。

方法 ２：参照文献［１４］，将 １３２２ｇＣＴＡＢ和
５６８４ｇＮａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ溶于５０ｍＬ水中，记作溶液
Ａ；将００４６８ｇＮＨ４ＶＯ３溶于１５ｍＬ浓氨水中，记作
溶液Ｂ；将Ｂ倒入Ａ中，用１ｍｏｌ／Ｌ的稀Ｈ２ＳＯ４将溶
液的 ｐＨ调至 ９０～９５，搅拌一段时间后，装釜
１２０℃老化７２ｈ。然后过滤、洗涤、干燥、煅烧，得到
Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１。
１３　催化剂表征

在ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ－ＲＡ型Ｘ射线衍射仪上对样品
结构进行表征，采用ＣｕＫα射线（λ＝０１５４１７８ｎｍ），Ｎｉ
滤波片，管电压为 ４０ｋＶ，管流为 ４０ｍＡ；用
ＪＳＭ６３０ＩＦ型扫描电镜（ＳＥＭ）观测样品形貌特征；用
Ｊａｒｒｅｌｌ－Ａｓｈ１１００型ＩＣＰ光谱仪测量样品的实际钒质
量分数；采用 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ－２０２０型比表面积
和孔径测定仪测量分子筛的 Ｎ２吸附－脱附等温线、
比表面积和孔径分布。

１４　催化氧化反应
依次将０１ｇ催化剂、２０ｍＬ乙腈、１８ｍＬ苯、

６ｍＬ双氧水（质量分数为３０％）加入到带有冷凝管
的５０ｍＬ三口烧瓶中，在 ４０℃下磁力搅拌反应
１２ｈ。反应后的产物经离心分离，取上层清液在
ＳＰ－６８９０型气相色谱仪上对样品进行分析，产物中
各组分含量采用校正面积归一法计算。

２　结果与讨论

２１　样品的结构分析
Ｖ－ＭＣＭ－４１的小角度ＸＲＤ图如图１所示。

１—２Ｖ－ＭＣＭ－４１；２—４Ｖ－ＭＣＭ－４１；

３—６Ｖ－ＭＣＭ－４１；４—Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１

图１　Ｖ－ＭＣＭ－４１的小角度ＸＲＤ图

由图１可以看出，４个样品均在２θ＝１５～８０°

之间出现了１个大的衍射峰和２个小的衍射峰，分
别代表了（１００）、（１１０）、（２００）晶体面，这３个峰的
出现表明４个样品均具有有序的二维六方孔道结
构。从图１中还可以看出，对于用第１种方法合成
的样品来讲，随着钒质量分数的增加，样品的衍射峰

强度逐渐降低，表明钒的过多摄入会降低样品结构

的有序度；与 ２Ｖ－ＭＣＭ－４１、４Ｖ－ＭＣＭ－４１、６Ｖ－
ＭＣＭ－４１相比，Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１的衍射峰明显向小角
度偏移，表明Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１具有更大的晶胞参数。

Ｖ－ＭＣＭ－４１的氮气吸附－脱附等温线与孔径分
布图如图２所示。

１—２Ｖ－ＭＣＭ－４１；２—４Ｖ－ＭＣＭ－４１；

３—６Ｖ－ＭＣＭ－４１；４—Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１

图２　Ｖ－ＭＣＭ－４１的氮气吸附－脱附等温线与
孔径分布图

从图２可以看出，所有样品的氮气吸附－脱附等
温线在ｐ／ｐ０＝０２５～０４５范围内均发生突越并出
现明显的滞后环，为典型的Ⅳ吸附－脱附等温线，并
且所有样品具有窄的孔径分布，这些都表明 Ｖ－
ＭＣＭ－４１样品具有明显的介孔结构，与前面的 ＸＲＤ
分析结果相符合。Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１的氮气吸附－脱附
等温线在更高的相对压力处出现了更大的滞后环，

这是由于氮气在颗粒间空隙内冷凝造成的。

Ｖ－ＭＣＭ－４１的物性与催化数据如表 １所示。
从表１可以看出，所有样品具有较大的比表面积，其
中Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１样品的比表面积小于其他３个样
品，而孔径大于其他３个样品。

表１　Ｖ－ＭＣＭ－４１的物性与催化数据

样品
（ｎｖ／ｎｓ）／

％

比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

孔径／

ｎｍ

转化率／

％

选择性／

％

２Ｖ－ＭＣＭ－４１ ０７５ ９７６９ ２６５ ３１ １００

４Ｖ－ＭＣＭ－４１ １２１ ９６７６ ２７１ ５６ １００

６Ｖ－ＭＣＭ－４１ ２０１ ９３１７ ２７１ ８３ １００

Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１ １２０ ８８５２ ２８１ ４５ １００

Ｖ－ＭＣＭ－４１的ＳＥＭ图如图３所示。
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（ａ）２Ｖ－ＭＣＭ－４１ （ｂ）４Ｖ－ＭＣＭ－４１

（ｃ）６Ｖ－ＭＣＭ－４１ （ｄ）Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１

图３　Ｖ－ＭＣＭ－４１的ＳＥＭ图

从图３可以看出，２Ｖ－ＭＣＭ－４１、４Ｖ－ＭＣＭ－４１、
６Ｖ－ＭＣＭ－４１分别具有长度约为０５、２、３μｍ的棒
状形貌，由此可见，随着钒质量分数的增加，样品的

短棒状粒子的长度逐渐增加。

短棒状形貌的形成主要分以下３个步骤：①表
面活性剂在溶液中形成六方介观相；②无硅物种、钒
物种与表面活性剂间的相互作用使六方介观相转变

为具有短棒状结构的液晶相；③硅物种在胶束表面
聚合，形成具有短棒状形貌的粒子。钒质量分数的

增加，改变了步骤②中的相互作用，使原来的短棒状
结构沿着其轴线方向相互连接，形成长棒状结构，加

入的硅物种在长棒状胶束表面聚合，导致最终长棒

状形貌的出现。

从图３还可以看出，Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１呈现无规则
的块状形貌，众所周知，样品的粒子越小，样品的比

表面积越大，正是由于 Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１的块状形貌
使得其比表面积小于其他３个具有棒状粒子形貌的
Ｖ－ＭＣＭ－４１（如表１所示）。
２２　样品的催化活性

从表１可以看出，随着钒质量分数的增加苯的
转化率逐渐增加，这是由于钒质量分数的增加使样

品中的催化活性位增加，从而使苯转化率增大。

Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１与４Ｖ－ＭＣＭ－４１的催化性能如图４
所示。

从图４可以看出，在任意一个反应时间点上，使
用４Ｖ－ＭＣＭ－４１作为催化剂时苯的转化率均大于使
用Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１作为催化剂时苯的转化率。从
表１中可以看出，Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１与４Ｖ－ＭＣＭ－４１具
有几乎相等的实际钒质量分数，而各自反应的转化

　　　　　　　

１—４Ｖ－ＭＣＭ－４１；２—Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１

图４　Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１与４Ｖ－ＭＣＭ－４１的催化性能

率却各不相同。这主要是由于４Ｖ－ＭＣＭ－４１的棒状
形貌使其具有更大的比表面积，能够使催化活性位

更充分地与反应物接触，从而提高其转化速率。

３　结论

通过水热法合成了具有棒状形貌的 Ｖ－ＭＣＭ－
４１。随着钒质量分数的增加，Ｖ－ＭＣＭ－４１样品逐渐
由０５μｍ长的短棒状形貌逐渐变为３μｍ长的棒
状形貌。在苯羟基化反应中，随着钒质量分数的增

加，苯的转化率逐渐增大；通过与具有相同钒质量分

数的块状形貌的 Ｐ２Ｖ－ＭＣＭ－４１样品相比，棒状形
貌的Ｖ－ＭＣＭ－４１样品表现出更好的催化性能。
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为９９９９９％）；氧气（太原福江特种气体有限公司生
产，纯度为９９９９９％）；ＮＯ标准气（北京龙辉京城气
体有限公司生产，ＮＯ体积分数为１０％，氮气为平衡
气）。气体减压阀、质量流量计（北京七星华创生

产）和自制混合器。放电反应单元由高压电源和反

应器２部分组成。高压电源为ＣＴＰ－２０００Ｋ低温等
离子体实验电源（南京苏曼电子有限公司生产），其

中心频率为１０ｋＨｚ，电压采用电压器调节，调节范
围为０～３０ｋＶ。

实验采用板－板式双介质阻挡反应器，如图２所
示。上下两圆形石英介质的厚度各为２５ｍｍ，直径
为６０ｍｍ；中间放电间隙为８ｍｍ；上下两圆形电极
材质为不锈钢，上电极接高压电为高压电极，下电极

接地为低压电极。

图２　面－面式等离子体反应器结构图

检测仪器主要是烟气分析仪和示波器。烟气分

析仪采用英国凯恩生产的 ＫＭ９１０６综合烟气分析
仪，配有 Ｏ２、ＮＯ、ＮＯ２传感器，通过内置传感器将
Ｏ２、ＮＯ、ＮＯ２的含量显示在显示屏上。示波器采用
美国泰克生产的 ＴＤＳ１０１２Ｃ－ＳＣ型。Ｎ２、Ｏ２与 ＮＯ
标气经质量流量计后进入混合器，混合均匀后进入

ＤＢＤ反应器，经反应器处理后进入检测器进行分析
检测。

实验中ＮＯ和ＮＯｘ去除率分别为：
ＮＯ去除率 ＝

｛［Ｃ（ＮＯ０）－Ｃ（ＮＯ）］／Ｃ（ＮＯ０）｝×１００％ （１）
ＮＯｘ去除率 ＝

｛［Ｃ（ＮＯｘ０）－Ｃ（ＮＯｘ）］／Ｃ（ＮＯｘ０）｝×１００％ （２）

式中：Ｃ（ＮＯ０）为ＮＯ初始质量分数；Ｃ（ＮＯ）为反应

后ＮＯ的质量分数；Ｃ（ＮＯｘ０）为反应前ＮＯ和ＮＯ２的
总质量分数；Ｃ（ＮＯｘ）为反应后ＮＯ和ＮＯ２的总质量
分数。

２　结果与讨论

２１　峰值电压对氮氧化物去除率的影响
峰值电压对等离子体放电有着很重要的影

响［１１］。在 Ｎ２／Ｏ２／ＮＯ气氛下，未加任何填充介质，
Ｏ２的体积分数为２％，气体流量为８００ｍＬ／ｍｉｎ，电
源频率为 ９６ＭＨｚ，ＮＯｘ质量分数为 ４００μｇ／ｇ和
６００μｇ／ｇ时，ＮＯ和 ＮＯｘ去除率与峰值电压的关系
如图３所示。

（ａ）ＮＯ去除率与峰值
电压的关系

（ｂ）ＮＯｘ去除率与峰值

电压的关系

１—４００μｇ／ｇ；２—６００μｇ／ｇ

图３　ＮＯ、ＮＯｘ去除率与峰值电压的关系

由图３（ａ）可知，在ＮＯｘ质量分数为４００、６００μｇ／ｇ
时，ＮＯ去除率随着峰值电压的升高而增大。当峰
值电压到达某一个值后去除率趋于平稳，以初始质

量分数为４００μｇ／ｇ为例：当峰值电压 ＞１８ｋＶ时，
ＮＯ去除率接近１００％，这是因为随着峰值电压的升
高，活性粒子产生的量在增加，而 ＮＯ的量保持不
变，基本能够反应掉全部的 ＮＯ，所以 ＮＯ去除率保
持不变。而且相同条件下，初始浓度为４００μｇ／ｇ时
的处理效果要优于初始质量分数为６００μｇ／ｇ时的
处理效果。由图３（ｂ）可知，ＮＯｘ去除率随着峰值电
压的升高而增大，初始质量分数为４００μｇ／ｇ时，ＮＯｘ
去除率高于初始质量分数为６００μｇ／ｇ时 ＮＯｘ去除
率。当峰值电压＜１８ｋＶ时，随峰值电压的升高ＮＯ
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