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缓冲体系中高热和水热稳定性的 MCM-48 介孔分子筛的合成 

孔令东 a    刘  苏 b    颜学武 a    贺鹤勇 a    李全芝*,a 
(a复旦大学化学系和上海市分子催化及创新材料实验室  上海 200433) 

(b复旦大学环境科学与工程系  上海 200433) 

摘要  利用混合阳离子-非离子表面活性剂为模板剂在缓冲体系中成功地合成出具有高热和水热稳定性的 MCM-48 介

孔材料. 通过 XRD, N2吸附-脱附, 29Si MAS NMR 和 31P MAS NMR 等手段对样品进行了表征. 结果表明, 合成的

MCM-48材料具有高的比表面积和高度有序的孔道系统. 样品在空气中于 900 ℃下焙烧 15 h和在 600 ℃ 100%水蒸气

下处理 8～10 h, 仍能保持良好的立方孔道结构, 显示很高的热稳定性和极好的水热稳定性. 
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Synthesis of Highly Thermally and Hydrothermally Stable 
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Abstract  Mesoporous MCM-48 with high thermal and hydrothermal stability has been successfully syn-

thesized in buffer solution by mixed cationic-nonionic surfactant templating pathway. The synthesized mate-

rial was characterized by XRD, N2 adsorption-desorption isotherms, 29Si and 31P MAS NMR. The character-

istic results showed that the MCM-48 material possessed high specific surface areas and well-ordered chan-

nel systems. The MCM-48 sample treated with 100% steam at 600 ℃ for 8～10 h or calcined in air at 900 

℃ for 15 h could still retain its cubic structure, indicating that the sample has high thermal and hydrother-

mal stability. 

Keywords  buffering system; MCM-48; mixed surfactant; mesoporous material

MCM-48是 20世纪 90年代初出现的一类新型无机

介孔材料 M41S 系列中的一员, 它的 Ia3d 结构比六方

相、一维孔道系统的 MCM-41 的 p6m 结构具有更高的

结构对称性. 同时MCM-48拥有两条相互独立的双连续

螺旋形的三维孔道系统, 具有良好的传输性能, 因而人

们积极探索了其在手性催化、大分子吸附和分离、功能

高分子复合物的组装、非线性光学材料、介电材料、介

孔金属、介孔氧化物以及介孔碳的制备和各种其它纳米

材料的合成等方面的应用, 显示出广阔的潜在的应用前

景. 但是, 以中间相形式存在的 MCM-48 是在六方相

(或无序中间相)向更稳定的层状相转变的过程中形成

的, 因此动力学的控制合成被认为是造成MCM-48的合

成困难的诸多原因中的一个主要原因[1]. 在通常情况下, 

使用单一的季铵盐型阳离子表面活性剂合成 MCM-48

的条件比较苛刻、相区比较窄 ,  模板剂用量较大

(CTAB/SiO2＝0.55～1.5), 为此人们一直在寻求一种有
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效的合成 MCM-48 的方法. 采用混合阳离子-非离子表

面活性剂为模板剂的合成方法就是一例[1～5]. 另一方面, 

尽管人们在合成全硅MCM-48介孔分子筛的基础上, 各

种金属掺杂的MCM-48也相继合成, 如 Al, Fe, Cu, Ti, 

Cr 等, 但水热稳定性较差是其投入应用所面临的一大

难题. 合成高热和高水热稳定性的MCM-48到目前为止

仍然是一种挑战, 人们为此作出了艰苦的努力. 常见的

一些较为成功的提高介孔分子筛材料水热稳定性的尝

试主要有: (1)添加无机盐或有机盐; (2)增加壁厚; (3)后

合成水热重构; (4)不同温度段焙烧; (5)提高孔壁的聚合

度; (6)表面硅烷化; (7)直接合成或枝接改性引入杂原子

进入骨架; (8)含氟表面活性剂下的高温合成; (9)高压合

成; (10)骨架引入沸石次级结构单元等. 然而在上述各

种方法中用于改善介孔分子筛 MCM-48 材料的水热稳

定性的报道不多. 如 Ryoo 和他的合作者[6,7]报道了通过

在合成过程中直接添加盐或在盐溶液中后处理合成的

MCM-48, 以此来提高MCM-48的水热稳定性; Vansant

等[8]和 Xia等[9]分别报道了枝接 V的MCM-48材料和含

铝 MCM-48 材料的水热稳定性的情况; 王树国等[10]报

道了MCM-48的高压合成. 尽管上述报道的方法在一定

程度上提高了MCM-48材料的水热稳定性, 但结果仍不

尽人意. 考虑到在影响MCM-48形成的诸多因素中一个

很重要的因素是合成体系的 pH, 因此在这里, 我们引

入一种新的手段, 即通过缓冲溶液来自动调控合成体系

的 pH变化, 并借助既经济又环境友好的混合阳离子-非

离子表面活性剂为模板剂的 MCM-48 的高效合成方 

法[1～5], 从而极大提高了 MCM-48 的热和水热稳定性, 

对MCM-48的工业化生产和应用具有十分重要的意义.  

1  实验部分 

1.1  缓冲溶液的配制 

将一定量的 Na2HPO4•12H2O 和一定量的氢氧化钠

溶于适量水中配成 pH为 11.8的缓冲溶液.  

1.2  介孔分子筛的组装 

称取一定量的十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)和一

定量的聚乙二醇辛基苯基醚(OP-10)溶于适量的缓冲溶

液中, 在搅拌下加入水玻璃(Na2O: 7.4%, SiO2: 25.4%), 

搅拌 1 h后得到混合均匀的起始凝胶. 反应混合物的摩

尔组成为: 1.0SiO2∶0.12CTAB∶0.04OP-10∶0.35Na2O∶ 

0.025P2O5∶58H2O. 将此起始凝胶装入不锈钢反应釜

中, 在 100 ℃下静置反应 48 h. 晶化结束后, 固体产物

经冷却、洗涤和干燥得合成产物(命名为 BS-MCM-48). 

此固体产物先在N2流下于 550 ℃焙烧 1 h, 然后在空气

气氛中于同样温度再焙烧 5 h 得到焙烧样品 BS-MCM- 

48-1. 该焙烧样品的一部分再在空气中 650 ℃下焙烧 2 

h 得焙烧样品 BS-MCM-48-2, 并对 BS-MCM-48-2 样品

进行相应的热和水热稳定性考察.  

作为对比样 , 使用去离子水合成的样品(命名为

DW-MCM-48)按照文献[2]进行, 其它处理过程均在相

同条件下进行.  

1.3  表征仪器及条件 

粉末X射线衍射(XRD)在Rigaku D/Max-IIA X光衍

射仪进行, Cu靶 Kα线, Ni滤光片, 在管压 30 kV, 管流

20 mA 下扫描. 样品的 N2 吸附-脱附等温线在 Micro-

meritics Tristar 3000 系统液氮温度(－196 ℃)下测定. 
29Si MAS NMR和 31P MAS NMR谱的测定在 Brucker 

DSX-300 Spectrometer 上进行.  

考察热稳定性的具体条件是: 首先将管式炉在空气

气氛中升温至 900 ℃, 然后将样品放入管式炉中静态

焙烧. 其间每隔一定时间快速取样一次, 取出的样品作

XRD表征.  

考察水热稳定性的具体条件是: 首先将装有长石英

管的管式炉倾斜一定角度放置, 将较高的一端与水蒸汽

发生器相连接, 另一端接一橡皮管通到室外. 然后通入

水蒸汽并把管式炉升温至 600 ℃, 再将放有样品的瓷

舟置于管式炉中恒温区进行水热处理. 其间也是每隔一

定时间快速取样一次, 取出的样品作 XRD表征.  

2  结果和讨论 

图 1 为合成样品和对照样品的 XRD 谱图. 从图中

可见, 样品 BS-MCM-48的XRD图(图 1a)具有MCM-48

介孔分子筛典型的特征衍射峰, 这与文献[11]报道的纯

硅MCM-48图谱一致, 其特征衍射峰 211, 220, 400, 420, 

332, 431 也清晰可见, 表明该样品具有极好的结构有序

性. 焙烧样品 BS-MCM-48-1(图 1b)和 BS-MCM-48-2(图

1c)仍然保持了 MCM-48 的立方结构 . 由公式 a0＝

d2116
1/2 计算各样品的晶胞参数可知 , BS-MCM-48 和

BS-MCM-48-1的 a0分别为 9.89和 9.31 nm, 550 ℃焙烧

后晶胞收缩约 5.9%; 而对照样品 DW-MCM-48 和

DW-MCM-48-1的 a0分别为 9.55和 8.91 nm, 550 ℃焙

烧后晶胞收缩约 6.7%. 显然在缓冲体系中合成的样品

焙烧时孔道的收缩稍小, 推测其孔径也将会比未在缓冲

体系中合成的样品来得大. 对于样品 BS-MCM-48-2 来

说, 在空气中于 900 ℃下焙烧 15 h 仍然具有极好的

MCM-48 介孔分子筛的特征衍射峰(图 2), 这表明合成

的 MCM-48结构稳定, 具有很高的热稳定性. 同时该样

品在 600 ℃ 100%水蒸气中处理 8～10 h, 仍能保持良

好的立方孔道结构(图 3a, 3b, 3c), 显示极好的水热稳定
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性. 而对比焙烧样品 DW-MCM-48-2在同样条件下水热

处理 3 h, 其立方介孔结构就已被完全破坏(图 3d).  

 

图 1  不同的MCM-48样品的 XRD谱图 

Figure 1  XRD patterns of the different MCM-48 samples 
(a) BS-MCM-48; (b) BS-MCM-48-1; (c) BS-MCM-48-2; (d) DW-MCM-48; 

(e) DW-MCM-48-1 

 

图 2  BS-MCM-48-2样品在空气中 900 ℃焙烧不同时间后的

XRD谱图 

Figure 2  XRD patterns of BS-MCM-48-2 after calcination in 

air at 900 ℃ for different time 
(a) 6 h; (b) 10 h; (c) 15 h 

BS-MCM-48-1样品的N2的吸附-脱附实验表明, 吸

附-脱附等温线为典型的 IV型等温线, 等温线在相对压

力 p/p0＝0.24～0.36 之间呈现的脱附支与吸附支台阶陡

峭, 表明其孔径均一. 这与 XRD 图显示较多的精细衍

射峰的结果相一致. 实验结果同时表明样品 BS-MCM- 

48-1 具有大的 BET 比表面积(1241 cm2/g)和大的孔容

(1.38 cm3/g). 这可与相应的对比样品 DW-MCM-48-1的

BET 比表面积(1206 cm2/g)和孔容(1.46 cm3/g)相比拟. 

而 BS-MCM-48-1 样品的孔径(2.67 nm)略大于 DW- 

 

图 3  样品 600 ℃ 100%水蒸汽处理不同时间后的 XRD谱图 

Figure 3  XRD patterns of samples after treatments of 600 ℃ 

with 100% water steam for different time 
BS-MCM-48-2: (a) 4 h, (b) 6 h, (c) 8 h; DW-MCM-48-2: (d) 3 h 

MCM-48-1样品的孔径(2.39 nm), 这与上面的推测一致. 

BS-MCM-48-2样品的 29Si MAS NMR谱分峰结果

表明其 Q4/Q3＝3.15, 高于相应的焙烧样品 DW-MCM- 

48-2的 2.17值, 说明前者聚合程度更高, 孔壁结构更完

善. 同时样品BS-MCM-48的 31P MAS NMR谱结果表明

样品中未发现有 31P 的核磁共振信号. 这说明磷既未进

入介孔骨架, 也未进入介孔孔道.  

在介孔分子筛MCM-48的形成过程中, 合成体系的

pH 会发生相应的变化[1,3,12,13]. Kevan 等 [13]从实验结果

分析认为MCM-48的形成伴随着“酸”的消耗, 从而引

起合成体系的 pH 逐渐升高, 直至完全转化为 MCM-48

时达到最大. 而这种 pH 的升高又是引起产物由立方相

向层状相转变的一个主要推动力[1]. 伴随着体系的 pH

升高后, 立方相向层状相转变. 而在立方相向层状相转

变的过程中, 溶液的 pH又逐渐降低. 因此, 从反应动力

学角度来看, 通过加酸调节体系的 pH 无疑是一种很有

效的抑制这种转变而用来合成 M C M - 4 8 的方 

法[1,3,5,12～15], 并可促进硅物种的进一步的缩聚, 有助于

提高 MCM-48 的合成产率和其水热稳定性[3,5,12]. 但这

样的方法若用于单一阳离子表面活性剂为模板剂的合

成体系, 则会因加酸过程中生成六角相或无序介孔相的

沉淀而使合成的MCM-48产物不纯. 而若用于混合阳离

子-非离子表面活性剂为模板剂的合成体系, 控制适宜

的 pH, 不仅可抑制立方相向层状相的转变, 而且还可

增加产率和产物纯度[1], 但操作步骤往往因多次的加酸

调节而明显增加. 从文献[13]提供的相转变过程中溶液

pH 变化来看, 其变化幅度不大, 为 0.2 左右, 故选择适

当的缓冲溶液完全可以缓冲这种变化, 并简化操作. 由

此也不难看出, 选用一定 pH 的缓冲溶液来合成 MCM- 

48, 缓冲溶液不仅为立方相MCM-48提供了一个适宜形
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成的 pH, 而且其缓冲作用也起到了一种类似在晶化过

程中加酸调节体系 pH的作用, 使体系的 pH几乎保持不

变, 抑制了立方相向层状相的转变, 有利于硅物种进一

步聚合和样品的晶化, 使得MCM-48骨架的交联程度增

强, 焙烧时孔道收缩程度减小, 从而造成在缓冲体系中

合成的样品的晶胞参数和孔径都要比对照样品来得稍

大. 更完善的孔壁结构、更高的晶化程度必将赋予样品

更高的热和水热稳定性. 这将为介孔分子筛MCM-48的

实际应用带来一定的希望.  
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