
文章编号：!"#$%&’$(（"!!’）!&%!&"’%!( 研究论文：&"’!&$)

收稿日期："!!’%!#%"(*
联系人：朱学栋*+,-：（!".）/)"#"$’/；012：（!".）/)"#$/"/；3%415-：26789",:9;<*,69*:=*
基金来源：中国博士后科学基金面上资助项目*

以!"!#$$为原料合成高水热稳定性的介孔材料
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摘要：以合成的微孔分子筛 >?>%""为原料，将其与表面活性剂及氢氧化钠一起回流溶解，再 调 节 溶 液 的@A值 至(!&，使

>?>%""转化为高水热稳定性的介孔材料*所得介孔材料具有蠕虫状的均匀孔道，骨架中不含有 >?>%""的微观结构单元*
该介孔材料至少含有.’B的表面活性剂，经’"$C焙烧脱除表面活性剂后，其孔径为"D"=4，比表面积为.!$’4"／E，孔容

为!D&(:4$／E*焙烧后的介孔材料具有非常高的水热稳定性，经沸水回流.!!8后其比表面积为’&/4"／E，孔容为!D&!:4$／

E，孔径为"D.=4，即使经过$!!8的 回 流，该 材 料 仍 能 保 持/&’4"／E的 比 表 面 积 和!D&!:4$／E的 孔 容*固 体 "&F5>GF
H>I结果表明，该介孔材料的高水热稳定性与其高表面缩合度有关*
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介孔材料的低水热稳定性大大限制了其应用*
尽管研究者们尝试了多种方法使介孔材料的水热稳

定性有了较大程度的提高，但与微孔分子筛相比，介

孔材料的水热稳定性仍然较低*最近，W59等［.，"］和

X81=E等［$，)］以微孔分子筛的晶种溶液 代 替 常 规 的

硅源，以阳离子表面活性剂做模板剂，在碱性体系中

合成了高水热稳定性的介孔硅铝材料，所得介孔材

料经沸水 处 理$!!8而 有 序 性 没 有 明 显 变 化*随

后，A1=等［#，/］成功地将合成范围扩展到酸性体系，

得到的介孔 >GF%#也具有很好的有序性 和 水 热 稳
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定性!然而，并 不 是 所 有 的 微 孔 分 子 筛 都 有 晶 种 溶

液（通常只有液相成核的分子筛才有可能得到晶种

溶液）!在无晶种溶液 的 情 况 下 如 何 提 高 介 孔 分 子

筛的水热稳定性是研究者们所面临的问题!
在 以 前 的 工 作 中，我 们 通 过 调 节 凝 胶 中 的

"#$%／&’%$( 比 分 别 合 成 了 )*)+%%，,-./0#1-和

23)+4三种材料的纯相［5］并将,-./0#1-和23)+4
通过后处 理 法 转 变 成 了 )*)+64型 介 孔 材 料［7，8］，

特别是由23)+4制得的 )"+5硅 基 介 孔 材 料 具 有

非常高的水热稳定 性，在 沸 水 中 处 理(4%9后 仍 能

保持良好 的 介 孔 结 构!因 此，我 们 思 索 以 )*)+%%
为原料能否制得介孔材料，所合成的介孔材料是否

也具有高水热稳定性!
本文 报 道 了 以 )*)+%%为 原 料 通 过 后 处 理 方

法合成 介 孔 材 料 的 路 线，此 路 线 共 分 作 两 步：（4）

制备 )*)+%%分 子 筛；（%）将 )*)+%%与 :0$;
及表面活性 剂 一 起 回 流 溶 解，通 过 调 节<;值 将 其

转变为介孔材料!通过优化合成条件，考察了<;值

对介孔材料合成的影响，并考察了所得介孔材料的

水热稳定性!

! 实验部分

!"! 介孔材料的合成

将4=5>?偏 铝 酸 钠（分 析 纯，66=5@ &’%$(，

(8=%@ :0%$，上海江浦化学制品厂）和%A?:0$;
（分析纯，沈阳市联 邦 试 剂 厂）溶 于(%A?去 离 子 水

中，在搅拌下向所得溶液中加入%6?白炭黑（气相

法制备，沈阳化工股份有限公司）和%A?六亚甲基

亚胺（;)B，工 业 级，江 苏 射 阳 县 化 工 厂），制 得 摩

尔比例为"#$%C&’%$(C:0$;C;)BC;%$D4CA=A%C
A=47CA=EC6E的混合物!将上述混合物于高压釜中

在6%(F晶化4>79（8AG／H#.），然后冷却到室温，

所得 固 体 经 过 离 心、洗 涤 和 干 燥，得 到 )*)+%%分

子筛!
为 了 得 到 介 孔 材 料，将 4=7? 上 述 合 成 的

)*)+%%分散于含有6=E?十六烷基三甲基溴化铵

（*3&I，分 析 纯，天 津 市 科 密 欧 试 剂 开 发 中 心）及

7?:0$;的48A?去离子水中，在(5(F回流69
后冷却 到 室 温，用%HJ’／K 的 ;*’将 所 得 溶 液 的

<;值分别调节到8，5，E和(!所得混合物于室温

搅拌4%9后进行离心、洗涤和干燥，所得产物命名

为LMNO1+!（!D8，5，E，(），其中!代表混合物的

最终<;值!

将所得样品在空气气氛中于7%(F焙烧%A9，

以脱除模板 剂!为 了 考 察 介 孔 材 料 的 水 热 稳 定 性，

将焙烧后的介孔材料置于三颈瓶内，在沸水中回流

不同时间（控制水与介孔材料的比例为4AAH’／?），

分离并干燥后进行相关测试!
!"# 介孔材料的表征

采用日本理学P／H0Q+GR型S射线衍射（STP）

仪进行物相分析（铜靶，"! 辐射源，电压为(A!6A
,U，电流为6A!EAH&）!样品的红外光谱（V3+BT）

测定在IGN,-GLW2B:$SEE型仪器上进 行，将 样

品按质量分数为4C4AA的比例与溴化钾混合，经充

分研磨后压片，以纯溴化钾片的谱图做参比，在室温

下扫 描 记 录 样 品 的 谱 图，扫 描 范 围6AA!6AAA
MHX4!采用扫描电子显微镜（"L)，中 国 科 学 院 科

学仪器 厂，FYFY+4AAAI）对 分 子 筛 样 品 的 形 貌 进

行分析!样 品 的 微 观 结 构 采 用ZL$KZL)+%AAALQ
透 射 电 子 显 微 镜（3L)）分 析!热 重+差 热（3[+
P3&）分析在"P3W>AA型 热 分 析 仪 上 进 行，以4A
F／H#.的升温速率升至4A5(F，在空气气氛下（(E
H’／H#.）进 行 测 定!:% 吸 附+脱 附 等 温 线 采 用 )#+
MGJH-G#1#MO%A4A型 物 理 吸 附 仪 在55F 测 定，测 定

前样品于>%(F真空脱气处理至少69!样品的比

表面积通过IL3方法求得，介孔样品的孔容及孔径

分布由IZ;方法计算，微孔样品的孔容及孔径分布

由;F 方 法 计 算!固 体 8"#)&":)T光 谱 采 用

IGN,-GP&S(AA 型 核 磁 共 振 波 谱 仪 测 定，使 用

6HH\G$%样品管（转速为6=%,;]），共振频率为

E8=>);]，弛豫时间为4EO，化学位移以四甲基硅

烷为参考外标!

# 结果与讨论

#"! 样品的$%&表征

图4为 )*)+%%及不同<;值时所合成介孔材

料 样 品 的 STP 谱!图 4（0）表 明 所 得 样 品 为 纯

)*)+%%相［4A］!经后处理后，样品的高角度衍射峰

消失同 时 出 现 了 低 角 度 衍 射 峰（ 图4（R）中（4）!
（6）），说明 )*)+%%分子筛已被转变为介孔材料!

计算表明由 )*)+%%合成介孔材料的收率为57@!
<;值对所得介孔 材 料 的 结 构 有 很 大 影 响!LMNO1+8
具有 两 个 比 较 宽 的 衍 射 峰，分 别 集 中 于%"D4=77̂
和(=Ê!这两个衍射角的正弦平方比O#.%"%CO#.%"4
D%=E，因此不能归属为六方结构（六方结构的正弦

平 方 比 为(）!由 于LMNO1+8的 结 构 与FB3+4［44］相

8%8第8期 刘子玉 等：以 )*)+%%为原料合成高水热稳定性的介孔材料



图! "#"$%%及不同&’值时所合成介孔材料样品的()*谱

!"#$ %&’()**+,-./0121344（)）)-56+./(/,/7.
6)*+,")8.)6(8+9:7.*3!（;）

（$）9:7.*3<，（4）9:7.*3=，（>）9:7.*3?，（@）9:7.*3>，

（?）9:7.*3=:)8:"-+5)*A4>B

图% "#"$%%和焙烧前后+,-./$0样品的1+"照片

!"#4 C91"6)#+./0).3.D-*E+."F+5121344（)），9:7.*3=（;），)-59:7.*3=:)8:"-+5)*A4>B（:）

近，因 此 这 两 个 衍 射 峰 可 归 属 为 BGH 结 构 中 的

（$II）和（4II）衍射面J这个结果与我们以前的研究

结果［A，<］有所不同，以KH13$和L+-D)"*+为原料经

过后处理得到的介孔材料均为六方结构J这可能是

因为 121344比 KH13$和L+-D)"*+都 难 溶 解，以

121344为 原 料 时 使 用 的 M)NO量 大 约 是 后 两 者

的4倍，这 样 就 会 在 溶 液 中 留 下 大 量 的 M)P离 子，

采用盐酸 调 节(O值 时 又 会 留 下 大 量 的28Q离 子J
溶液中的M)P和28Q离子会形成盐效应，使表面活

性剂发生一定程度的变形［$4，$>］，最终 生 成BGH型

的介孔材料J9:7.*3=的谱图上也 出 现 了 两 个 与93
:7.*3<相似的衍 射 峰（图$（;）中（4）），进 一 步 降 低

(O至?和>则导致（$II）衍射峰的强度下降，高级

衍射峰消 失（图$（;）中（>）和（@）），说 明 其 有 序 性

下降J从图中还可看出，样品（$II）衍射峰的位置随

(O值的降低先向低角度移动到最小值，然后再向高

角度移 动，说 明9:7.*3! 样 品 的"（$II）由9:7.*3<
开始 逐 渐 增 加，到9:7.*3?后 再 减 小J上 述 变 化 表

明，(OR<!=有 利 于 生 成 较 理 想 的 介 孔 结 构J焙

烧后 9:7.*3=仍 保 留 着（$II）衍 射 峰（ 图 $（;）中

（?）），而且由于表面 活 性 剂 的 脱 除，其 衍 射 强 度 大

幅度增加J但是焙 烧 后9:7.*3=的 衍 射 峰 向 高 角 度

区域移动，表明在一定程度上发生了晶格收缩J
%2% 样品的1+"表征

图4为 121344和 焙 烧 前 后9:7.*3=样 品 的

C91照片J图4（)）表 明 121344样 品 为 纯 相，该

样品形态为外径约4"6的均匀薄片J经过后处理

后，这种薄片结构消失，同时出现了粒径大约为>II
-6的颗粒（图4（;）），这与1C3=［A］的结果相近J这

是因为9:7.*3=是在室温搅拌下合成的，一般来说，

低温搅拌有利于分子筛晶核的生成，从而得到小粒

子J焙 烧 后 9:7.*3=粒 子 没 有 发 生 明 显 变 化（ 图

4（:）），说明 样 品 具 有 较 好 的 热 稳 定 性，这 与 %&’
表征结果一致J
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!"# 样品的$%&表征

焙烧后!"#$%&’的(!)照片见图*+从图中可

以看出，样品中存在着大量蠕虫状的介孔孔道，这与

,-.表征结果相吻合+由于 )/)&00和!"#$%&’原

粉样品的孔道在电子束的照射下迅速坍塌，所以我

们无法得到它们的原粉照片，然而这也再次证明焙

烧后的!"#$%&’比其原粉更加稳定+

图# 经’!#(焙烧后%)*+,-.的$%&照片

123* (!)2453678!"#$%&’"59"2:6;5%<0*=

图/ &0&-!!及焙烧前后%)*+,-.样品的1$-23谱图

123> 1(&?-$@6"%A5785$&$B:%C6$2D6;)/)&00（E），!"#$%&’
（0），5:;!"#$%&’"59"2:6;5%<0*=（*）

!"/ 样品的1$-23表征

图>为 样 品 的1(&?-光 谱+对 于 )/)&00原

粉，在*FFF!0<FF及E>GH"4IE处出现的振动峰

来自J)?分 子 中 的 /IJ 伸 缩 和 变 形 振 动；EG>F
"4IE处的振动峰来源于表面吸附水；E0>E和EFKF

"4IE处的振动 峰 可 归 属 为 硅 酸 盐 中 (ILI( 四 面

体（(MN2，O9）的不对称伸缩；而’K<"4IE的振动

峰来源于 (ILI(四面体的对称伸缩［E>，EH］；HK<和

HH*"4IE的振 动 峰 可 归 属 为 骨 架 中 出 现 的 四 面 体

双环 振 动，这 是 微 孔 分 子 筛 的 典 型 特 征［>］；>>H
"4IE的 振 动 峰 可 能 来 自 (IL 的 弯 曲 振 动［E>!EG］+
经过后处理 后，!"#$%&’的 /IJ 振 动 大 大 加 强，这

是由 样 品 中 的/(OP所 引 起 的+与 )/)&00的 谱

图相比，处理后的!"#$%&’在KGF"4IE处出现一个

肩峰，这个振动峰通常出现于介孔材料中，并被归属

为N2L0基介孔材料的结构缺陷位［E’，E<］+这个振动

峰的出现说明!"#$%&’具有介孔特征，这与,-.结

果一致+在GFF!H0F"4IE范 围 内 看 不 到 振 动 峰，

说明经过 后 处 理 后 )/)&00的 微 观 结 构 单 元 已 经

消失，不再出现于!"#$%&’中+因此，>>H"4IE处的

振动峰可能来自介孔材料无定形骨架中的*元和>
元环［>］，而 并 非 来 自 微 孔 分 子 筛 中 的 (IL 振 动+
上 述1(&?-结 果 与 由 Q()&E制 备 的 )N&’的 结

果［<］相近+<0*=焙烧后，图>（*）中的/IJ振动消

失，表明表面活性剂已被脱除；与图>（E）和>（0）相

比，焙烧后!"#$%&’样品谱图中吸附水的振动加强，

这是由表 面 活 性 剂 脱 除 引 起 的 样 品 孔 容 增 大 造 成

的+
!"4 样品的$5-6$7表征

图H为 )/)&00和 !"#$%&’样 品 原 粉 的 (R&
.(O曲线+图H（5）表明 )/)&00具有三个失重区

间：在>’*=以下的失重为物理和化学吸附水的脱

除，对应于图H（5）差热曲线中的吸热峰；另外两个

失重区间分别位于>’*!G’*=和G’*!K0*=，对

应于图H（5）差热曲线中相同区间内.(O曲线中的

两个 放 热 峰，这 可 能 与 )/)&00中 J)?分 子 的 脱

除有关+在)/)&00分子筛中存在着层间超笼和层

内EF元环两种孔道，位于层间的J)?可能在较低

温度区间内脱除，而EF元环内J)?的脱除则发生

在相对较高的温度区间内［EK］+对于!"#$%&’样品图

图H（5）表明，除了水的脱附外，样品在>’*!G’*=
区间内主要有一个失重区间，该失重可归属为样品

中原来包藏的J)?以及后加入的/(OP分子的脱

除，对应于图H（S）热差曲线 中 的 强 放 热 峰+从 图H
还可以看出，)/)&00的总失重为0FT，而!"#$%&
’的总失重为*<T，说明经后处理后其孔道内有机

物含量增加，这与1(&?-的结果一致+由于在碱处

理过程中，)/)&00中 的 部 分 模 板 剂 J)?可 能 被

脱除，因此在后处理过程中至少有E<T的/(OP进

入到了!"#$%&’的介孔结构中+
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图! "#"$%%和&’()*$+原粉的,-$.,/曲线

!"#$ %&’()%’*+,-./012/(/3456./"7.8
9:9(;;（2）248<*+/5(=（>） 图0 1%23焙烧后 "#"$%%和&’()*$+的4%吸附$

脱附等温线和&’()*$+的孔径分布

!"#? @;28/0,A5"04(8./0,A5"04"/056.,B/（2）019:9(;;（C）

248<*+/5(=（;）215.,*2D*"425"0425E;FG，24856.A0,.
8"2B.5.,8"/5,">+5"04（>）01<*+/5(=*2D*"4.825E;FG

（!A H0,.-0D+B.，"A H0,.8"2B.5.,I）

图+ 经1%23焙烧及不同时间回流后&’()*$+
样品的4%吸附$脱附等温线

!"#= @;28/0,A5"04(8./0,A5"04"/056.,B/01<*+/5(=
*2D*"4.825E;FG248215.,>."4#,.1D+J.8"4
>0"D"4#K25.,10,8"11.,.455"B./

（C）L6，（;）CLL6，（F）;$L6，（M）FLL6

%50 样品的4%吸附$脱附表征

图?为E;FG焙烧后9:9(;;和<*+/5(=的@;
吸附(脱附等温线及<*+/5(=的孔径分布I9:9(;;
样品呈现出N型等温线，表明该样品为微孔结构（图

?（2）中（C））；在 高 压 区 间 内 的 滞 后 环 可 能 来 自 @;
在样品层间 的 空 隙 以 及 外 表 面 上 的 凝 聚［;L］I计 算

表明，9:9(;;的O<%比 表 面 积 为MLFB;／#，孔

容为LPC?*BF／#，与文献［;L，;C］报 道 的 数 据 基 本

一致；其 孔 径 为LPQC4B，高 于 文 献［;C］报 道 的

LP$L4BI经过后处理后，<*+/5(=呈现出典型的NR
型等温线，当相对压力在LP;!LPM时，@; 的毛细凝

聚现象使得吸附量大大增加（图?（2）中（;）），表明

形成了介孔 材 料I其O<%比 表 面 积 和 孔 容 分 别 剧

烈增 加 到CLFEB;／#和LPQ=*BF／#，孔 径 集 中 于

;P;4B（图?（>））I上述结构数据表明，采用后处理

方法可将 9:9(;;转 变 为 具 有 高 比 表 面 积 和 均 匀

孔径的介孔材料I
经沸水回流处理不同时间后<*+/5(=样品的@;

吸附(脱附等温线见图=I表C为E;FG焙烧及不同

时间回流后<*+/5(=样品的结构参数I从图=（;）中

可以看出，经过CLL6回流后，该样品在相对压力为

;FQ 催 化 学 报 第;Q卷



!"#!!"$的 区 间 内 仍 出 现 毛 细 凝 聚 现 象，表 明 样

品仍具有介孔 结 构%但 与 回 流 前 相 比，该 样 品 的 比

表面积 和 孔 容 有 所 降 低，分 别 为&’()#／*和!"’!
+),／*，其孔径为#"-.)（表-）%延长回流 时 间 至

#/!和,!!0，这两个样品的比表面积略有下降，分

别为1&$和(’&)#／*，但孔容和孔径的变化并不明

显%2# 吸附3脱附等温线结果证明，4+56731具有可

以与 8931相媲美的水热稳定性%
表! 经"#$%焙烧及不同时间回流后&’()*+,样品的结构参数

:;<=>- :>?75@;=A;7;BC@4+56731+;=+D.>A;7&#,E;.A
@>B=5?>AD.<CD=D.*F;7>@

G>B=5?D.*7D)>（0） !／（)#／*） "H／（+),／*） #H／.)
! -!,& !%’1 #%#
-!! &’( !%’! #%-
#/! 1&$ !%&( #%!
,!! (’& !%’1 -%’

图" 样品的 #-./核磁共振谱

ID*& #’9D8J928G6H>+7@;CB;636K.70>6DL>A
8M83$-（-）;.A4+56731（#）

#0, 样品的固体核磁表征

4+56731材料具有非常高的水热稳定性，而I:3
NG结果表明其骨架 中 不 包 含 微 孔 分 子 筛 的 微 观 结

构单元，说明它与 8J93/的稳定机理不同%具有蠕

虫状结构 的 介 孔 材 料 虽 然 比 8M83$-型 的 水 热 稳

定性略高，但还没有超过#!!0的报道，所以4+5673
1的超高水热稳定性应该不仅仅与其蠕虫状结构有

关，还应该有其它的原因%为此，我们进行了固体核

磁 测 试%#1J=8J9 28G 谱（ 图 未 示 出 ）表 明，

8M83$-与4+56731具有相似的J=环境，故J=环境

不是二者水热稳定性不同的原因%图&给出了样品

的 #’9D8J928G谱%从图 中可以看出，8M83$-
有两个核磁共振峰，分别位于O’’"-和O-!1"-处，

可分别归属为9D（P9D）,（PQ）（R,）和9D（P9D）$（R$）

结构 单 元［##!#$］，二 者 峰 面 积 的 比 例 为 R$／R,S

!"/$%一般来说，R$／R, 的比例可用来表示样品的

表面缩合度，该比例增加说明样品的缩合程度提高%
表面缩合度高则样品抵御水进攻的能力强，疏水性

高，因此其水热稳定性也高%4+56731的谱图中也呈

现出R$ 和R, 两个共振峰（图&（#）），但 其 R$／R,

比例为-"//，远 高 于 8M83$-的!"/$，这 是 二 者

水热稳定性差别大的主要原因%

$ 结论

将 8M83##用 2;PQ溶解并与 十 六 烷 基 三 甲

基溴化铵回 流 后，再 采 用 调 节HQ的 方 法 可 以 合 成

出具有均匀孔径的介孔材料%此材料具有蠕虫状介

孔孔道，孔壁为无定形结构，经&#,E焙烧后材料的

比表面积高达-!,&)#／*，孔容达!"’1+),／*，孔

径集中于#"#.)%该材料具有很高的水热稳定性，

在沸水中回流,!!0后仍保持着(’&)#／*的 比 表

面积 及!"’!+),／*的 孔 容%该 材 料 的 高 水 热 稳 定

性来自样品的高表面缩合度%
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