
第 1期
1996年 3月

　　　　　　　　
无　机　化　学　学　报

JOU RNAL O F INOR GAN IC CH EM ISTR Y
　　　　　　　　

V o l. 12, N o. 1
M arch, 1996

C rM CM 241分子筛的合成与表征
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　　直接合成了含铬M CM 241中孔 (m esopo rous)分子筛; 通过XRD、骨架 IR、ESR、紫外漫反射

(DR S)、29 SiM A S NM R 等测试,表明铬处在分子筛骨架上,同时也存在非骨架铬。骨架红外光谱

中除发现铬分子筛的特征峰 690 cm - 1外,还发现被归属于O 3Si2O 2T 振动的吸收峰 960 cm - 1; ESR

中观察到 g = 214处有信号,可能与骨架铬直接有关; 固体魔角核磁29Si谱也进一步证实骨架铬的

存在。同时对C rM CM 241分子筛的热稳定性、吸附量和酸性进行了考察。
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近几年来,国内外对杂原子分子筛的合成研究已开展得很广泛,许多过渡金属离子被导入

分子筛骨架,从而改变分子筛的选择催化性能和离子交换性能。然而这些大多是在微孔 (m i2
cropo rou s)结构范围内,其应用范围受到了孔径的限制,对一些有机分子反应的催化作用无法

进行。

自从 1992年M ob il公司公布了中孔材料硅铝分子筛M CM 241的专利之后,人们就对它

产生了浓厚的兴趣,这主要是由于它具有中孔范围的孔道大小和潜在的应用前景。M CM 241

是一类以表面活性剂作模板剂、孔道六方有序排列、孔径为 18～ 100∼ 的新颖的中孔 (m eso2
po rou s)硅铝分子筛材料[1, 2 ]。对于杂原子M CM 241型分子筛已有 T i[3, 4 ]、V [5 ]、Fe [6 ]等文献报

道,本文首次报道含有骨架铬的M CM 241型分子筛的合成。

实　验　部　分

一 1合成
用超微粒硅胶、C r (NO 3 ) 3· 9H 2O、氢氧化钠为原料, 以十六烷基三甲基溴化铵

(CTM AB r)为模板剂,按一定的配比和加料次序将反应物搅拌均匀成凝胶后,转移入不锈钢

反应釜中,然后 150℃静态晶化 7～ 10天。晶化产物经过滤洗涤后在空气中干燥,得C rM CM 2
41分子筛绿色原粉。样品焙烧是 500℃N 2 下 2小时,后空气中 5小时,颜色转变为橙黄色。

二 1表征
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X 射线衍射用日本理学D öM A X rA 型X 射线衍射仪, CuK Α辐射,石墨单色器,管压 40

kV ,管流 120 mA ,进行物相分析。用日本日立X2650型扫描电镜仪测试晶貌。英国 PER K IN 2
ELM ER 684型红外光谱仪, KB r压片法,测示分子筛骨架振动红外光谱。热分析在日本理学

标准型 T G2D TA 分析仪上测试,空气气氛,升温速率为 10℃öm in。紫外漫反射采用日本岛津

UV 2240型紫外可见光谱仪。ESR 测试采用 Jeo l JES2FE IXG 型电子自旋共振谱仪,室温下记

录谱图。29 Si M A S NM R 谱, V arin UN IT Y p lu s 400 M H z 核磁共振谱仪, 共振频率 791496

M H z,脉冲宽度 310秒,转速 810 kH z,循环时间 510秒,四甲基硅为外标。N H 32T PD 测试分子

筛酸性。

结　果　与　讨　论

一 1合成
采用两种合成次序按以下配比进行投料:

SiöC r= 50, (CTM A ) 2öSiO 2= 0. 10, OH - öSiO 2= 0. 60, H 2O öOH - = 36. 67,

图 1　C rM CM 241的X 射线衍射图

F ig. 1　X2ray pow der diffract ion of C rM CM 241

合成方法 (A ) : 将N aOH、CTM AB r、超微粒硅胶和

水混合均匀之后,在搅拌下加入硝酸铬溶液,强烈

搅拌半小时至一小时使呈均匀凝胶;方法 (B ) :先将

硅胶溶于N aOH 中,再加入硝酸铬强烈搅拌 2～ 3

小时,然后加入CTM AB r 和水,继续搅拌一小时。

经X 射线衍射表明,用方法 (B )合成的样品结晶度

比方法 (A )合成的样品要高,说明合成方法 (B )更

有利于成胶晶化。样品经扫描电镜 (SEM )显示,晶

粒分布均匀, 晶形以球状为主, 晶粒大小为 012～

015 Λm。

二 1物相分析

　　图 2　C rM CM 241的骨架红外谱图

　　F ig. 2　F ram ew o rk IR spectrum of C rM CM 241

图 1 是 C rM CM 241 分子筛样品的粉末 XRD

谱图。X 射线衍射主强峰在 2Η= 210°处, 在 2Η角
10°

后则基本无峰, 这与M CM 241 分子筛的结构特

征[1, 2 ]是相一致的。所得样品纯度较好,无杂晶

峰。

三 1骨架振动红外光谱研究
从图 2 可见, 在 C rM CM 241 的红外谱图

797 cm - 1和 782 cm - 1处出现二吸收峰,它们被

归属于沸石骨架上 (Si2O 2Si) n 基团的对称振

动[7 ]。在 690 cm - 1和 656 cm - 1处有两弱峰,可

能与骨架上铬的存在有关, J. S. T. M am b rim

等[7 ]把 690 cm - 1吸收峰归属于 (Si2O 2C r)的骨

架对称振动。同时,还可观察到在 960 cm - 1处
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图 3　C rM CM 241的顺磁共振谱图

F ig. 3　ESR spectra of C rM CM 241 as2syn thesized

(a) , calcined (b) , and en larged signal in g =

210 of (b) (c)

出现一吸收峰,此 960 cm - 1吸收峰在 T iM CM 2
41 [3, 4 ]、VM CM 241[5 ]、FeM CM 241[6 ]样品中均

出现, 而在全硅M CM 241 样品中却无此 960

cm - 1吸收峰出现。可以认为,红外 960 cm - 1吸

收带是分子筛骨架上O 3Si2O 2T (T = T i、V、

Fe、C r)基团的振动引起的特征吸收峰。另外,

由于 C r 进入分子筛骨架,大多数骨架红外吸

收峰向低波数方向发生了偏移。

四 1顺磁共振谱
图 3 为 C rM CM 241 的顺磁共振谱图。

C rM CM 241 原粉的 ESR 谱在 g = 212 处显示

一很宽的各向同性顺磁信号,在 g = 214处显示一弱信号。当样品在N 2 保护下慢慢加热至 773

K 后继续加热 2小时,然后去掉N 2 保护再继续加热 4小时, ESR 测试显示,在 g 值 210处出

现几个超精细结构信号,同时在 g = 214处的信号变得很清晰。g = 210处对称信号被归属于

[C r (H 2O ) 6 ]3+ 水合铬离子[8 ] ,焙烧之后它们就转化为C r5+ 和C r6+ ,样品颜色也相应地转变为

橙黄色。刘大松 等[9 ]的研究认为,骨架C r的信号应是 g = 212,而且骨架位C r要比非骨架位

C r难以被氧化,而阳离子位置的C r的信号在 g = 410。所以,我们认为C rM CM 241在 g = 214

处出现的信号应是取代在骨架位的扭曲配位的C r和非骨架阳离子位置C r的信号之和。样品

焙烧,有机胺模板剂的分解,增强了磁共振化学环境的对称性,上面这些顺磁信号就变得清晰。

图 4　C rM CM 241的紫外漫反射谱图

F ig. 4　D iffuse reflectance UV 2V IS spectra of

assyn thesized (a) and calcined (b)

五 1紫外漫反射 (DR S)光谱

C rM CM 241 样品的紫外漫反射谱图 (图

4)与具有M F I结构的铬分子筛的光声光谱

(PA )图相吻合。样品原粉在 440和 640 nm 处

出现两吸收带 (图 4 (a) ) , 分别被归属于4
A 2

→4
T 1 (F )和4

A 2→4
T 2 转变[7 ] , 是分子筛中 C r

(Ë )的特征信号,它们在样品焙烧之后仍然存

在 (图 4 (b) ) ,显示出分子筛骨架位C r (Ë )比

较难以被氧化。在经焙烧后的样品中, 275 和

370 nm 处出现两强峰, 这可能是非骨架 C r

(Ë )被氧化成C r (Í )和C r (Î )的信号[7 ]。

六 1固体核磁研究
图 5 是 C rM CM 241 样品的29 Si M A S NM R 谱。2101 ppm 处吸收峰归属于硅醇[10 ] , 而2

112 ppm 处峰归属于与四个硅原子相连接的硅 (Si(OC r) )的共振。同时还可观察到在高场2114

ppm 处出现肩峰[10 ] ,该肩峰被认为是处于扭曲四面体配位环境中含有 Si2O 2C r 键的 Si的信

号,进一步表明C r已经进入了分子筛骨架。在2107 ppm 处出现的肩峰,也可能是由于C r进入

分子筛骨架而引起的[7, 10 ]。

七 1吸附量和热分析
在 p öp 0= 015, 293 K 条件下焙烧后样品对环己烷的吸附量为 11 w t. %。图 6为C rM CM 2

41样品的 T G2D TA 结果,可见样品的脱胺温度在 265℃～ 435℃范围内,同时在 600℃附近存
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　　图 5　C rM CM 241的固体魔角核磁29Si谱

　　F ig. 5　29SiM A S NM R spectrum of C rM CM 241

在一宽峰,说明此时有转晶现象, 而其骨架塌

陷温度则是 1000℃以上。

八 1酸性研究
用程序升温脱附法测试H 型C rM CM 241

的酸性,吸附质为氨气 (图 7)。N H 32T PD 图表

明, 弱酸中心和强酸中心均在C rM CM 241 分

子筛上出现,而且C rM CM 241 的酸性比 HM 2
CM 241 要弱得多, 但要比 FeM CM 241 的酸性

强。

图 7　HC rM CM 241和HM CM 241的N H 32T PD 图

F ig. 7　N H 32T PD patterns of HC rM CM 241 (a) ,

HM CM 241 (b) and H FeM CM 241 (c)

　图 6　C rM CM 241的热重2差热分析图

F ig. 6　T G2D TA pattern of C rM CM 241 samp le
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SY NTHESIS AND CHARACTER IZATION OF CrM CM -41 MOL ECULAR SIEVE

Yuan Zhongyong　Chen T iehong　W ang J ingzhong, L i H exuan
(D ep artm en t of Chem istry , N anka i U niversity , T ianj in 300071)

L iu Shuquan
(Cata ly st P lan t, N anka i U niversity , T ianj in 300071)

A m esopo rou s crysta lline mo lecu lar sieve C rM CM 241 has been syn thesized direct ly by

the hydro therm al m ethod. By the characteriza t ion s w ith XRD , fram ew o rk IR , DR UV 2V IS,
29Si M A S NM R techn iques, it is confirm ed that sm all ch rom ium is inco rpo ra ted in to fram e2
w o rk po sit ion s, and ex tra2fram ew o rk ch rom ium is also p resence. O n the fram ew o rk IR spec2
t rum , excep t of the ab so rp t ion bands 690 cm 21, characterist ic of the ch rom ium silica te, an

ab so rp t ion band at 960 cm 21 w h ich is assigned to the st rech ing vib ra t ion of O 3Si2O 2T linkages

is ob served. T he signal of g = 2. 4 in the ESR spectra is a lso ob served, w h ich cou ld be direct2
edly co rrespenden t to the fram ew o rk C r. T he so lid2sta te M A S NM R spectrum of samp le

p rovided fu rther evidence of the p resence of the fram ew o rk C r species. T he adso rp t ion capac2
ity, acid ity, and therm al stab ility of the C rM CM 241 samp les have also been elucidated.

Keywords:　　　CrM CM -41　　　syn thesis　　　framework IR　　　sol id- sta te M AS NM R
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