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非水介质中合成介孔分子筛 MCM-41 

冯尚华a    何国芳*,a    杜建全b    李衍飞a  
(a泰山学院材料与化学工程系  泰安 271021) 

(b泰山学院化学系  泰安 271021) 

摘要  首次采用十六烷基三甲基溴化铵为模板剂、正硅酸乙酯为硅源, 分别使用无机和有机弱碱, 溶剂热晶化法在非

水甘油介质中合成了介孔分子筛MCM-41, 通过 XRD, N2吸附-脱附, TG-DTG, IR, SEM等测试手段对样品进行了表征

分析, 结果表明在甘油体系中得到的样品具有优良的孔结构性质. 相比于氢氧化钠, 以有机弱碱(无水乙二胺、三乙胺)

作为碱源, 可以得到有序性更好、结晶度高的样品, 样品具有较窄的孔径分布. 
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Synthesis of Mesoporous Molecular Sieve MCM-41  
in Nonaqueous Medium 
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Abstract  A new approach for the synthesis of mesoporous molecular sieve was reported. Using tetraethyl 

orthosilicate (TEOS) as silica sources, and cetyltriethylammonium bromide as templating agent, the 

mesoporous silica MCM-41 could be easily synthesized in glycerol medium in the presence of different or-

ganic amine by solvothermal synthesis process. The attained samples were characterized by XRD, N2 ad-

sorption-desorption, TG-DTG and FT-IR. The experimental results show that the samples synthesized by 

organic amine, such as ethylenediamine and triethylamine have high-order and narrow pore diameter distri-

bution in comparision with those obtained with inorganic alkali of sodium hydroxide. 
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自 1992年Mobil公司的科学家[1]首次发现规则的介

孔分子筛(如具有六方排列的均匀介孔MCM-41分子筛)

以来, 介孔分子筛的研究一直是催化材料研究的热门课

题之一[2,3]. 到目前为止, 使用阳离子表面活性剂作为模

板剂合成介孔分子筛主要是在碱性条件下采用传统的

水热合成方法[4], 此法对于合成纯硅的介孔分子筛非常

有效, 因为硅的前驱体在水溶液中水解和缩聚比较温

和, 也较容易控制. 但是在水溶液中合成易水解的过渡

金属氧化物的介孔材料却面临着一些困难, 如金属烷基

氧化物 Zr, Al, Sn前驱体比 Si的烷基氧化物更容易水解

和缩聚, 在合成非硅介孔材料时, 很容易造成水解产物

来不及与模板剂发生相互作用就已经开始缩聚并从溶

液中沉淀出来, 从而难以形成稳定的介观结构. 因此发

展非水策略合成介孔分子筛具有重要的意义. 赵东元[5]

打破传统的表面活性剂-无机物种直接相互作用的组装

路线, 提出了从酸-碱反应配对的无机前驱物出发, 在

非水体系中以“自我调节”合成了一系列磷酸盐介孔材

料; 此外还报道了通过溶剂挥发的方法在“非水”条件
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下使用非离子表面活性剂作为模板剂合成了高质量的

介孔材料[6]. 在非水体系中, 溶剂是影响介孔分子筛结

构有序性的重要因素, 如乙醇、四氢呋喃(THF)和水相比

具有较小的极性, 增加了疏水分子的溶解度, 不利于两

亲分子在体系中形成各种形态的聚集体, 根据液晶模板

机理, 也就不利于介观结构的形成, 因此选择适宜的溶

剂对于合成高质量的介孔分子筛十分关键. 关于表面活

性剂在非水溶剂中的聚集方式以及相行为研究较少, 但

是选择适宜的极性非水溶剂, 表面活性剂在非水溶剂中

同样可以具有在水溶液中丰富的聚集形态和相行为, 如

Wärnheim 等[7]研究发现阳离子表面活性剂十六烷基三

甲基溴化铵在甘油体系中具有类似于水溶液中相行为, 

均经历了由胶束到六角相液晶的转变, 因此根据介孔分

子筛的液晶模板合成机理[1], 选择丙三醇作为合成溶剂, 

分别使用无机碱和无水有机胺为碱源, 用溶剂热合成方

法得到了较高有序度的介孔分子筛MCM-41.  

1  实验部分 

1.1  原料 

丙三醇、正硅酸乙酯(TEOS)、十六烷基三甲基溴化

铵(CTAB)、氢氧化钠、三乙胺, 以上试剂均为分析纯, 

国药集团化学试剂有限公司; 乙二胺(AR, 天津化学试

剂一厂); 水为蒸馏水.  

1.2  样品的合成 

非水体系的合成过程包括以下几个步骤: (1)将定量

的丙三醇加到 250 mL的三口烧瓶, 放入 80 ℃的水浴锅

中, 待温度平衡后加入适量的 CTAB 和固体氢氧化钠

(或无水乙二胺, 三乙胺), 搅拌 1 h, 然后静置 2 h, 其中

烧瓶口用塞子堵住; (2)在剧烈的搅拌下, 将硅源正硅酸

乙酯(TEOS)缓慢地滴加到上述的甘油体系中; (3)持续

搅拌 1 h后, 将上述烧瓶中白色粘稠状的溶胶转移到以

四氟乙烯衬里的不锈钢压力釜中, 拧紧, 置于 85 ℃的

烘箱中反应 3 d; (4)反应完毕后, 将釜取出, 用水快速冷

却, 用去离子水进行充分洗涤(直到没有泡末为止)、过

滤. 将得到的白色粉末在室温下晾干, 即可得到介孔分

子筛原粉; (5)将白色粉末在马弗炉内进行煅烧以除去模

板剂. 焙烧条件为: 300 ℃, 3 h; 400 ℃, 3 h; 600 ℃, 5 h.  

1.3  物理化学性能表征 

物相鉴定用 X射线衍射法(仪器 D/max-rA), Cu靶, 

Kα辐射源, 管电压 40 kV, 管电流 100 mA、入射狭缝

(1/6)°, 扫描速度 1 (°)•min－1.  

晶体形貌用扫描电子显微镜(仪器 JEOLJSM35C), 

样品经过充分脱除有机物后作表面喷金处理.  

样品的 HRTEM照片在 Philips CM～200 FEG型透

射电子显微镜上测定, 测试中加速电压为 200 kV. 样品

超细粉末在乙醇中超声振荡约20 min后, 移取数滴到铜

网上, 待乙醇完全挥发后即可进行 TEM分析.  

红外光谱采用Shimazu 8000红外光谱仪, 波数范围

为 400～4000 cm－1, 采用 KBr压片法, 在室温下扫描测

定.  

TG/DTG 分析采用日本 NETZSCH STA449C 差热

分析仪, 样品质量约 15 mg, 在 25 mL•min－1 的氮气流

中以 20 ℃•min－1速率升温.  

以 N2 静态吸附容量法测定比表面和孔结构, 仪器

为Micromeritics公司的ASAP2010型多功能吸附仪, 比

表面积采用BET算法, 微孔和中大孔分别采用HK, BJH

法测定.  

2  结果与讨论 

2.1  无机碱作为碱源 

图 1是在以氢氧化钠作碱源的甘油介质中得到的典

型样品的 XRD 谱图和 N2吸附-脱附等温线以及孔径分

布曲线. 在介孔分子筛的结构研究中, XRD是比较重要

的研究手段[1], 由其峰位和峰数可判断合成材料的结构

类型与对称性, 由其峰宽和峰强度可估计其结晶度. 由

图 1的 XRD图谱可以看出, 得到的样品[起始原料的物

质的量比为 n(Na2O)∶n(SiO2)∶n(CTAB)∶n(glycerol)＝

1 10 3 100∶ ∶ ∶ ]在低衍射角区域存在一强衍射峰, 此外

在 3°～7°还存在弱峰, 这与文献[1]报道的具有六方对称

特征的典型介孔分子筛 MCM-41 的特征衍射峰相符合. 

从其 N2吸附等温线上也可以看出, 曲线呈现为第 IV类

型吸附等温线的形状和特点, 属于典型介孔物质的吸附

特征曲线.  

2.2  无水有机胺作为碱源 

实验过程中发现固体氢氧化钠在甘油介质中的溶

解度不是很好, 实际参与反应的氢氧化钠的量很难准确

计算, 试验的重复性较差. 使用无水有机胺, 如无水乙

二胺(EDA)作碱源加入到反应体系中, 以使其具有很好

的分散性和均匀的碱强度, 这样无机先驱体(TEOS)可

以在一个更加均匀的体系中发生缩聚, 更易生成有序性

较好的介孔分子筛. 图 2为无水乙二胺作碱源的甘油介

质中得到的典型样品的 XRD 谱图和 N2吸附-脱附等温

线以及孔径分布曲线 ,  样品按如下的配比进行合成: 

n(EDA)∶n(SiO2)∶n(CTAB)∶n(glycerol)＝30 10  ∶ ∶

2 140. ∶ 由图 2中样品的XRD图谱可以看出, 样品在低

衍射角区域存在一强衍射峰, 此外在 3°～6°还存在 2个

弱峰, 这与文献[1]报道的具有六方对称特征的典型介孔分

子筛MCM-41的特征衍射峰相符合. 从N2吸附-脱附曲 
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图 1  由氢氧化钠得到样品的 XRD谱图和 N2吸附-脱附等温

线以及孔径分布曲线 

Figure 1  XRD patterns and nitrogen adsorption-desorption 

isotherms and pore size distribution curves of sample obtained 

from sodium hydroxide 

线的特征来看, 样品在中压段的吸附量发生陡峭的突

越, 呈现为第 IV类型吸附等温线的形状和特点, 属于典

型介孔物质的吸附特征曲线. 对应图 2的X衍射谱图分

析, 图 3 给出了由乙二胺制得样品的高分辨透射电镜

(HRTEM)照片. 由图 3 可以看出, 样品具有极规整的平

行孔道排列, 且孔道纵向生长贯穿整个颗粒, 表明具有

很高的长程有序性, 进而与其 XRD 结果相吻合. 此外

经红外光谱表征, 在 950～960 cm－1范围内有一个窄而

尖的吸收谱带, 属于 Si—O－ 基团的伸缩振动, 研究表

明这是 MCM-41 介孔分子筛骨架的特征红外振动峰[8]. 

从样品的孔径分布曲线来看, 得到的介孔MCM-41具有

较窄的孔径分布, 说明以无水乙二胺作碱源时, 体系具

有相对均一的碱强度, 使得硅源在均等的微环境中发生

缩聚, 可以得到有序性好、结晶度高的样品, 而在强碱

氢氧化钠体系中, 反应过程的 pH值下降较大[9], 即反应

过程中体系的碱强度长时间地维持在一较低的水平, 且

体系中的微环境存在差异[10], 使得硅源发生缩聚的程

度有所不同, 因此所得样品的个性差异较大, 具有较宽

的孔径分布. 由于阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴 

 

图 2  由乙二胺得到样品的 XRD谱图和 N2吸附-脱附等温线

以及孔径分布曲线 

Figure 2  XRD patterns and nitrogen adsorption-desorption 

isotherms and pore size distribution curves of sample obtained 

from ethylenediamine 

 

图 3  由乙二胺制得样品的高分辨透射电镜照片 

Figure 3  HRTEM of samples obtained with EDA 

化铵在甘油体系中具有类似于水溶液中的相行为, 均经

历了由胶束到六角状液晶相的转变[7], 初步认为介孔

MCM-41是根据液晶模板合成机理进行组装生成的.  

我们还以无水三乙胺代替无水乙二胺作碱源, 在同

样的配比及合成条件下反应也得到了介孔 MCM-41, 其

XRD 谱图和 N2吸附-脱附等温线以及孔径分布曲线与

乙二胺作碱源时相似, 由三种不同的碱源制得样品的孔

结构参数见表 1. 从表中可以看出, 采用有机碱作碱源
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时, 得到的 MCM-41具有较好的孔结构性能, 无论比表

面积、孔容还是孔径均大于以氢氧化钠作碱源时制得的

样品, 这与葛树勋[9]在水热体系中用乙二胺作碱源制备

MCM-41时得到的结果相符, 即弱碱介质的合成过程中

体系的碱度变化较小, 从而使得硅物种的电荷密度、聚

合度等都较为均匀. 孔径增大的原因则可能是加入的有

机胺部分渗透到表面活性剂所形成的胶束内部, 即疏水

中心, 使得胶束膨胀, 充当了扩孔剂的作用[11].  

表 1  不同碱源对合成样品孔结构参数的影响 

Table 1  Effects of different alkaline sources on the properties 

of the synthesized samples 

样品 碱源 比表面积/(m2•g－1) 孔容/(cm3•g－1) 孔径/nm 

1 

2 

3 

NaOH 

乙二胺 

三乙胺 

925 

1071 

1195 

0.81 

1.24 

1.27 

3.7 

4.64 

4.2 

2.3  晶体形貌分析 

从图 4 可以看出, 与无机碱氢氧化钠相比, 采用有

机碱乙二胺作为碱源时, 得到的样品粒度更加均匀, 具

有均匀片状结构, 形貌规整, 质量较高, 而前者颗粒大

小不一, 个体差异很大, 有的呈现大的块状结构. 造成

两者形貌差异的原因可能是在形成介孔MCM-41的过程

中无机硅源发生缩聚的微环境不同, 弱碱介质的合成过

程中体系的碱度变化较小, 从而使硅源表面的电荷密度 

 

图 4  分别由氢氧化钠和乙二胺制得样品的 SEM 照片 

Figure 4  SEM of samples obtained with NaOH and EDA re-

spectively 

分布比较均匀[9], 产品的聚合度也较为接近. 且产品具

有均一规整的形貌, 这与前面的分析结果一致.  

2.4  热重(TG-DTG)分析 

由乙二胺得到的介孔 MCM-41 样品的热重曲线见

图 5. 从热重曲线图可以看出, 介孔分子筛 MCM-41 原

粉的热失重曲线可以分为 3个阶段, 室温至 120 ℃发生

的第一次失重归结于 MCM-41 原粉晶粒外表面物理吸

附的水以及晶粒间的大孔或介孔包裹水的脱除[12], 失

重质量分数为 1.5%; 在 120～600 ℃样品的失重质量分

数为 48%, 主要发生的是样品孔道中表面活性剂 CTAB

的Hoffman降解脱除, 其中在 200 ℃附近的极小温区内

的失重可能是孔道内乙二胺的脱附或热解脱除, 由于此

温区内发生的物理化学过程比较复杂, 详细的结果需要

进一步的研究; 第三温区(600～900 ℃)的失重是由无机

骨架的进一步缩聚造成的, 其相应的DTG曲线上在 650 

℃附近存在一个放热峰, 是由于MCM-41的介孔结构在

焙烧过程中发生了微弱的收缩造成的, 这与失重曲线相

吻合.  

 

图 5  典型样品的热失重曲线 

Figure 5  TG and DTG curves of typical sample 

3  结论 

利用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵在

甘油溶剂中和在水中具有类似的聚集形态, 选用丙三醇

做为反应介质. 首次采用 CTAB为模板剂、TEOS为硅

源, 分别使用无机和有机弱碱, 用溶剂热晶化法在非水

介质中合成了介孔分子筛 MCM-41, 样品具有优良的孔

结构性质. 相对于氢氧化钠, 采用有机弱碱(无水乙二

胺、三乙胺)作为碱源, 体系具有相对均一碱强度, 使得

硅源在均等的微环境中发生缩聚, 可以得到有序性好、

结晶度高和形貌规整的样品, 且具有较高的比表面积和

较窄的孔径分布.  
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