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摘要!采用纳米组装法"在酸性条件下"以e-'4沸石微晶为原料":#)! 和正丁醇为介孔导向剂"合成出 e-'4?f6A?@ 介微孔

复合材料# 分析了合成过程中e-'4?f6A?@ 介孔有序度不同的原因# 探索了正丁醇用量'X05浓度'e-'4沸石微晶质量分数对

介微孔复合材料e-'4?f6A?@ 介孔有序度的影响# 结果表明!当正丁醇和 AB%I 摩尔比为 #V<"正丁醇和 :#)! 质量比为 #$$"

X05浓度为 $VS< 2+5UD"e-'4U:#)! 质量比为 QQ 时"所合成的介微孔复合材料具有较好的介孔有序度#
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==分子筛作为一种重要的无机材料"由于具有比

表面积大"水热稳定性高"微孔丰富均一"表面性质

可调等性能"被广泛地用作催化剂'吸附剂'离子交

换剂和新型功能材料# 国际纯粹与应用化学协会

%6H:>0&定义"按照孔径大小"分子筛分为 ! 类!微

孔% r) /2&'介孔%) [<$ /2&和大孔% r<$ /2&#

一些具备可调孔道类型分子筛如 YI*?<"是现代石

油工业中重要的择型催化剂"并一直是广大化学工

作者研究的重点# 然而微孔分子筛由于孔径较小"

一方面大直径分子进入孔道困难"另一方面在孔道

内形成的大分子不能快速逸出"常导致副反应发生"

从而使其应用范围大大缩小(#)

#

自从 #RR) 年 *+K35-公司合成出 *"#I 系列介

孔分子筛以来"介孔分子筛的合成技术'性能表征及

结晶机理等问题一直是国际上研究的热点# 但由于

介孔分子筛的孔径均匀单一"处理复杂气体组分时

受到限制"而制约了其应用范围$介孔分子筛由于孔

壁较薄"高温下容易坍塌"所以也一直限制着其在工

业上的广泛应用() ?")

#

无论是微孔沸石分子筛还是介孔分子筛"其应

用过程都不同程度地存在着一定的局限性# 目前研

究表明"通过分子间的自组装反应"有机表面活性剂

和无机带电离子可以按照人们的意愿"形成具有多

层次结构的异质有序复合材料#

9:Q#&)X6PYXO 介微孔材料的合成

第一步!以正硅酸乙脂为硅源"铝酸钠为铝源"

合成e-'4分子筛"所用模板剂是 AB>%X%质量分数

为 )<W&# 具体操作步骤如下!

!

称取一定量的AB>%X%质量分数为 )<W&置

于一个干燥清洁的烧杯中"再加入一定比例的正硅

酸乙酯%AB%I&"搅拌均匀至形成半透明的溶胶$

"

在另一个干燥清洁的烧杯中加入一定比例的氢

氧化钠'偏铝酸钠'AB>%X和去离子水"搅拌至溶解$

#

将步骤
"

所得混合物逐滴滴加到正在搅拌的

AB>%X和AB%I混合物中"搅拌 ) [" 1"直至所形

成的溶胶不再分层"将其转入晶化釜"在不同温度下

晶化一定时间$

$

对其离心分离并洗涤 ! 次"使其 FXkR 左

右$放入烘箱于 Q$_干燥 #$ 1#

第二步!

!

在烧杯中称取 ) C:#)! 表面活性剂

加入 <S C去离子水和 #R C) 2+5UDX05"!<_水浴下

,")#,
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搅拌溶解$

"

向
!

中滴加一定质量的正丁醇"在密封的环

境下搅拌均匀%约 # 1&$

#

将第一步所得 e-'4微晶乳液及一定质量的

AB%I缓慢加入溶液
"

"快速搅拌"水浴 !<_搅拌

)" 1后转入晶化釜"在 #$$_下晶化 )" 1$

$

过滤'洗涤"Q$_下干燥 #) 1"然后在 <<$_

下焙烧 @ 1"得到e-'4?f6A?@ 样品#

;:Q#&)X6PYXO 合成条件考察

与 Ie>?#< 介孔材料相似(<)

"f6A?@ 是在酸性

体系中合成的"所采用的导向剂是非离子表面活性

剂:#)! 和正丁醇# 但是不同的是 f6A?@ 合成体系

的酸性比 Ie>?#< 要弱"因此弱酸性的合成体系更有

利于介微孔材料ef的合成# 然而"与纯介孔材料不

同"介微孔复合材料的合成过程中要加入碱性 e-'4

沸石微晶乳液"这样对弱酸性质合成体系必然具有较

大的影响"因此其配料组成还需进一步考察和优化#

;D9:正丁醇用量对介微孔复合材料 Q6介孔有序

度的影响

以e-'4沸石微晶乳液和AB%I为原料合成介微

孔复合材料 ef时"最困难的步骤就是有序介孔的

组装# 与 Ie>?#< 所属的二维六方结构不同(@)

"

f6A?@ 所属的三维立方相的合成相区很窄"必须通

过添加第 ) 表面活性剂来调节介孔模板剂的胶束形

态"控制 1值在 #U) [)U! 之间才能合成出具有三维

立方结构的介孔材料(S ?Q)

# 因此"笔者拟通过调节

正丁醇的添加量来控制表面活性剂 :#)! 胶束的形

态"并最终合成出具有三维立方相的介孔材料(R)

#

不同正丁醇和AB%I摩尔比所合成样品的小角 ;̂ Z

谱图如图 # 所示#

图 #=不同正丁醇和AB%I投料比所合成

样品的小角 ;̂ Z谱图"e7$正丁醇#

由图 # 可见"当正丁醇和 AB%I 的摩尔比为 )

时"由于添加量过多"所合成材料的在 )

(

k$VQQ}左

右出现的衍射峰强度微弱"此时介孔有序程度非常

低$当正丁醇和AB%I的摩尔比为 # 时"所合成的样

品在 )

(

k$VQQ}处具有强烈的衍射峰"说明所合成

材料具有有序的介孔结构"然而"其在 )

(

k#V<}[

)V$}范围内出现了 ) 个微弱的衍射峰"说明此介孔

结构属于二维六方结构"而不是三维立方结构的介

孔材料# 而当正丁醇和 AB%I 摩尔比为 #V< 时"所

合成样品在 )

(

k$VQQ}处具有强烈的衍射峰"并且

在 )

(

k#V)}[#VQ}范围内有 # 个包峰"这应该归属

于三维立方结构一系列衍射峰的重合"可见所合成

的样品具有相对有序的三维立方介孔结构# 由此可

见"过大的正丁醇和 AB%I 的摩尔比会导致所合成

材料介孔的无序化"而过小的比值则会导致所合成

材料的介孔结构转化为二维六方相结构"因此在合

成 ef介微孔材料过程中应严格控制正丁醇与

AB%I的摩尔比"选取适宜的投料摩尔比才能得到

有序的三维立方介孔结构#

不同正丁醇和 :#)! 摩尔比所合成材料的小角

;̂ Z谱图如图 ) 所示# 由图 ) 可见"随着正丁醇和

:#)! 摩尔比的增加"所合成材料逐渐从二维六方相

转变成为三维立方相结构# 当正丁醇和 :#)! 的摩

尔比值为 Q< 时"所合成材料在 )

(

k#V"}和 #VS}处

出现了 ) 个衍射峰"说明该材料的介孔结构属于二

维六方相结构$而随着正丁醇添加量的增加"所合成

材料在 )

(

k#V$}处出现了 # 个肩峰"归属于三维立

方相晶系的 ))$ 晶面"并且在 )

(

k#V)}[#VQ}范围

内出现 # 个包峰"应该归属于三维立方相介孔结构

一系列衍射峰的重合# 这主要是因为随着正丁醇量

的增加"越来越多的正丁醇吸附在:#)! 的疏水基一

端"导致 1值不断增大# 当 1值增大到 #U) [)U! 之

间时"所合成的材料就具有了三维立方相结构(#$)

#

然而"过高的正丁醇的含量导致形成层状结构或转

化成二维六方相的介孔结构%见图 #&"可见"三维立

方相结构具有非常窄的合成相区#

图 )=不同正丁醇和:#)! 投料比所合成

样品的小角 ;̂ Z谱图"e7$正丁醇#

;D;:G0.浓度对介微孔复合材料 Q6介孔有序度

的影响

介孔模板剂:#)! 是非离子表面活性剂"在酸性

,<)#,
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条件下能够和无机硅物种形成% I
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d作用

力"从而通过静电作用组装得到有序介孔"因此体系

的酸性对有序介孔的形成有着非常重要的影响# 不

同X05浓度下合成材料的小角 ;̂ Z谱图如图 ! 所

示# 由图 ! 可见"当 X05浓度为 # 2+5UD时所合成

的介孔材料在 )

(

k#V"}[#VQ}范围内出现了 ) 个微

弱的衍射峰"说明该材料为二维六方结构的介孔材

料"即过高的酸浓度将使合成相区向二维六方结构

转移$而X05浓度较低时"所合成的材料则为三维

立方结构的介孔材料" 因此" 当 X05浓度为

$VS< 2+5UD时具有更好的介孔有序度#

图 !=不同X05浓度所合成样品的小角 ;̂ Z谱图

;DA:Q#&)沸石微晶的含量对所合成材料 Q6介孔

有序度的影响

e-'4沸石微晶作为合成 ef原料之一"其和介

孔模板剂:#)! 的质量比对所合成材料的介孔有序

度有很大的影响# 不同e-'4U:#)! 质量比所合成材

料的大角和小角 ;̂ Z谱图分别如图 " 和图 < 所示#

从图 " 可以看出"随着合成体系中 e-'4沸石微晶含

量的增加"所合成材料在大角范围内归属于 e-'4沸

石的特征衍射峰%)

(

kSVQ'))V"}&逐渐增强"说明

所合成材料中 e-'4沸石微晶的含量逐渐增多# 从

图 < 可以看出"随着e-'4U:#)! 质量比的增加"所合

成材料的介孔有序度逐渐降低"说明过高的 e-'4沸

石的含量不利于介孔的有序组装# 但是当 e-'4沸

石含量过低时(C%e-'4&UC%:#)!& k"")所合成材

料出现了二维六方介孔结构的特征衍射峰"并且随

着e-'4沸石含量的增加"所合成材料逐渐转变成三

=======

图 "=不同e-'4微晶乳液和:#)! 投料比

所合成样品的大角 ;̂ Z谱图

图 <=不同e-'4微晶乳液和:#)! 投料比

所合成样品的小角 ;̂ Z谱图

维立方结构"说明 e-'4沸石作为介孔材料的合成原

料和AB%I的含量一样会影响介孔材料的有序组装#

A:结论

%#&正丁醇和AB%I摩尔比为 #V< 时"所合成的

介微孔分子筛ef具有更好的介孔有序度#

%)&正丁醇和 :#)! 摩尔比为 #$$ 时"所合成的

介微孔分子筛ef具有更好的介孔有序度#

%!&X05浓度为 $VS< 2+5UD时"所合成的介微

孔分子筛eN具有更好的介孔有序度#

%"&e-'4U:#)! 质量比为 QQ 时"所合成的介微

孔分子筛ef具有更好的介孔有序度#

参考文献

(#) 郑珊"高濂"郭景坤(温和条件下介孔分子筛 *0*?"# 的修饰

与表征(g)(无机材料学报")$$$"#<%<&!Q"" ?Q"Q(

()) g+O+K8-/ 0g"*4,8-/ 0"X+7aO3&N4g":,(6(*-8+F+.+78a-+53'-83/c

C5-&.98'458(g)(g>201-2I+&")$$$"#))!S##@ ?S##S(

(!) D-\4/ *4+̂ "D4O3C/-g"IE34.3-5>e":,(6(*-8+F+.+7845723/+c

8353&4'-8F.-F4.-, G.+2a-+53'-8K9'.-4'2-/'422+/372G57+.+8353c

&4'-(g)(g*4'-.01-2"#RR!"!!@SR ?@Q!(

(") X7+h381-/C"Z4O3, *"I'7&N9]Z":,(6(]-/-.453a-, 89/'1-838+G

F-.3+,3&87.G4&'4/'U3/+.C4/3&&+2F+83'-24'-.3458( g)(P4'7.-"

#RR""!@Q!!#S(

(<) 袁金芳"李健生"申战辉"等(Y.?0-?Ie>?#<介孔材料的合成和形

貌调控(g)(稀有金属材料与工程")$##""$%!&!"S! ?"SQ(

(@) 罗劭娟"林东强"陈汇勇"等(Ie>?#< 分子筛形成过程的介观

动力学模拟及实验研究(g)(高校化学工程学报")$#$")"%!&!

")) ?")Q(

(S) 陈逢喜"黄茜丹"李全芝"等(中孔分子筛研究进展(g)(科学通

报"#RRR"""%#Q&!#R$< ?#R#R(

(Q) 01-/ J;"i4/ ;"D3h(BGG-&'+G19,.+'1-.245&+/,3'3+/8+/ '1-

89/'1-838+G8353&-+78*0*c"Q 3/ 23M-, &4'3+/3&c4/3+/3&87.G4&'4/'8

898'-28(g)(I'7, I7.GI&304'45"#RRQ"##S!)S! ?)Q$(

(R) 苗小郁"李健生"赵江艳"等(直接模板法合成三维立方介孔氧

化硅X%*?<(g)(无机化学学报")$$@"))%##&!)#$R ?)##)(

(#$) X7+h"*4.C+5-8-Z6"I'7&N9]Z(I7.G4&'4/'&+/'.+5+GF148-83/

'1-89/'1-838+G2-8+F+.+788353&4cK48-, 24'-.3458(g)(01-238'.9+G

*4'-.3458"#RR@"Q%<&!##"S ?##@$(

!

,@)#,


