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在极浓体系中合成中孔(MESOPOROUS) 

Si-MCM-4 1分子筛及其性质 
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(太原工业j=学精细化I研 究所，太原 030024) 

由无定形凝腔体系 Na20-SiO -CTAB(十六烷基三甲基涣化铵)一HtO，在控镧 H．-O／~≤5．0的极 

旅条件下，研究了Si-MCM-41分子筛的合成条件。在HtO／Si=1．0-5．0，CTAB／~ 0．0125--0．125{ 

Na／Si 0 05 0．15时，均可合成Si-MCM-41分子啼。该体系特点是CTAB消耗明显降低。XRD、 

SEM、TG—DTA和 N：吸附性质表征了合成的 MCM一41分子筛 ．证明本法合成产物具有典型的 MCM 

分子筛特性· 冲 -J 

关薯调 

0 前 言 

投浓体系 合成 性质 
一  

具有中孔(mesoporous)，孔径介于 2-l0Ⅻ 之间的 MCM—d1分子筛，是一种原子排布有序， 

孔径分布均匀的类沸石材料“]。1992年由美国 Mobil公司开发以来，受到国际同行高度重视， 

预期它可望在大分子化学物质的吸附、分离等方面得到良好的应用r 。 

有关它的制各，用水热合成法已经进行了许多研究。可以用各种表面活性剂 ]、在 298— 

423K之 ，合成MCM一41分子筛纯相。本文则利用新的合成方法r ，在H o／sio。≤5．0条件 

下，研究了合成纯硅MCM—d1分子筛的晶化条件。并对合成样品，用 XRD、SEM、T—DTA和N 

吸附等方法对合成样品加以表征。 

1 实验部分 

1．1 试捌 

NaOH、cTAB(十六烷基三甲基溴化铵)、正硅酸乙酯为AR试剂。正硅酸乙酯水解获高纯 

SiOz(AJ含量小于 1 ppm)。气相法白炭黑(A1：0 <l0 ppm)，为工业级。 

1．2 舍成方法 

取适量蒸馏水，NaOH固体和CrAB搅拌 l 0分钟。然后加入$iOz，经研钵研磨使其混合均 

匀 然后封入容积为 50ml白压不锈钢反应釜中，尽量充满，以减少死体积，并于一定温度下晶 
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化。产物经 353K蒸馏水洗涤，作为待渊样品。合成样品在573K 5小时，673K 5小时，723K 5小 

时焙烧，获脱 CrAB样品，用作部分表征。 

1．3 物理化学特性表征 

物相釜定在 D／max Ŷ型 X射线衍射仪上进行，相对结晶度由比较 dl oo衍射强度来计算。 

经表面喷金处理后的样品，在JEOL、JSM一35C扫描电子显微镜上观察晶体形貌。用SETARAM 

公司的TG．DTA 92热分析仪，在空气气氛中测定样品的热性质。用 ASAP 2000自动吸附仪，在 

液氮温度，测定样品的氮气吸附与脱附等温线，并计算其孔结构参数。 

2 结果分析与讨论 

2．1 凝胶组成对合成 MCM-41分子筛的影响 

本组实验是在373K下晶化，每次仅改变凝胶中一个成分的条件下进行的。显然，在H20／ 

sj介于 1．0．5．0之间，均可以得到 MCM—d1分子筛。而用水热合成法，HzO／Si通常要达到 

82 ，这证明了在水用量明显低于经典水热法时可以合成出MCM一41分子筛。 

按 J，S．Beck的工作 ]，水热体系 CTAB／Si通常用量为 0．5。作者参考他们的工作，在 

CTAB／Si≥0．08时，可以合成出MCM一41分子筛。而采用极浓体系，CTAB／Si介于 0．0l25—0． 

125之间，均合成出MCM一41分子筛(见表 1)。这表明，仅用水热体系所需表面活性剂的 l6 

左右，采用极浓体系就能合成出MCM一41分子筛。显然，借助该法可以有效地减少合成 MCM— 

d1分子筛过程中 CTAB的消耗。CTAB消耗减少的原因，可能是由于该法中 HzO用量减少，故 

其中CrAB尽管绝对用量降低，但相对溶液浓度仍可以达到液晶模板生成所需的临界胶柬浓 

度 。 

衰l 援胶组成变化的彤响 

Treble l I曲 m ∞ 0fCh n|‘q GelCompo*il~ns 

2．2 晶化沮度的影响 

表 2为改变晶化温度的结果，可以看出当晶化温度为 353和 373K时，可以合成出MCM． 

41分子筛，而当温度大于 398K时，产物中容易出现不稳定的层状化合物 
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表 2 晶化强度的影响 

Table 2 Influence of 0了st-山ne Temperature 

* Crystallirte time】$5 days * * layer material 

2．3 物相鉴定 

图 1为典型样品的XRD谱图，将它们与文献值⋯相比较，其衍射峰位置与相对强度均吻 

合，证明本法合成产物为 MCM一41分子筛。同时，比较焙烧前后样品 XRD谱图，其衍射特征变 

化不大。 

圉 1 XRD谱圉 

Fig．1 XRD patterns 

2．4 晶体形貌 

典型样品的晶体形貌用扫描电子显微镜观察，结果见图 2。显然，本法合成的晶体外观完 

整．具有长棒状。 

2．5 热分析 

典型样品的TG—DTA曲线见图 3。由 DTA曲线可以看到，在 568K附近有一吸热谷
，归结 

为表面活性剂 CTAB~ ；628K附近有一个放热峰，是表面活性剂热分解的特征
。 TG曲线的 

热失重，主要也集中在 473—673K之间，失重率约为 37．8 
。 
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图 2 扫描电镜照片 

Fig．2 Photo of SEM 

2，6 N，吸附等温线 

在液氮温度测定典型合成样品的氮气吸 

附与脱附等温线 并根据其中的脱附等温线， 

按圆柱孔模型处理，计算出孔径分布曲线。由 

脱附支进行计算，样品的比孔容 0．93 cm 

g ，比表面积 1006 m ·g．-i均大于文献值 ]。 

样品的平均孔径为 3，697 nm。 

从图 4的孔径分布显示，样品的孔径主要 

分布于 2—4 nm之间，属大于微孔范围的中孔 

材料。同时在大于 50 nm的区间，未发现明显 

的孔分布特征，表明样品的晶体在焙烧后依然 

完好，未出现明显的无定形大孔物质。 

3 结 论 

一  

官一 

T 

图 3 TG-DTA曲线 

FiS．3 T0一D'FA Curv~ 

、 — —
— — 、  

p晰 删_mH盯，nm 

圈4 孔径分布曲线 
Fig．4 Pore dis”岫  on ' 

首次在极浓体系中，由无定形凝胶 Na：O-SiO2一CTAB—H 0，合成出MCM一41分子筛。CTA~／ 

si可以降低至 0．0125合成 MCM一41分子筛，这能有效地减少合成中 CTAB的消耗。XRD、 

SEM、TG DTA和 № 吸附等温线的表征结果证明本法合成的样品具有典型的MCM一41分子筛 

特性。 

致谢；中国科学院山西堞炭化学研究所吴东老师测定了XRD谱图，樊彦贞老师测定了N：暇附结果，特此 

致谢。 
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SY卜咖 ESIS AND PR0PER11ES OF MESOPOROUS M OLECULAR Sm VE 

M|cM一41 FORM EXTREMELY DENSE SYSTEM 

Dong Jinxlang‘ Liu Ouanghtlan Oao Ruijun Xu Hong 

( ∞咐吐 。』s 曲￡ ∞ ， 堪 卿 出 c如鲋．毋 1 030024) 

In extremely dense system controlling HtO／Si≤ 5 from amorphous gel Na~O-SiO2一CrAB 

(cetyltrimethylammonium bromite)一H20，the synthesis conditions of mcsoporous molecular sieve Si— 

McM一41 have been studied．Molecular sisve sj—MCM一4l have been prepared in H2O／Si—1．o_5．0， 

CTAB／Si~ 0．0125—0．125+Na／Si一 0．05— 0．15．nIe characteristic of the method is clearly 

dec reasing COP．SLUTI ion amourA 0f CTAB． As—synthesized s啪 ples have been characterized by XRD ． 

SEM ·TG—DTA and N2 adsorption isothermais-These demonstrated that prod ucts possess typical proper 

廿es of molecular sicve MCM 一41． 

Keywotd8： molecular sieve MCM一41 synthesis exlremely dem e system proper~ 
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