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XRD粉末衍射法研究全微波合成的 M CM 41介孔分子筛
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M CM 41是 M obil公司九十年代开发的具有规整孔道的介孔分子筛, 其潜在的应用前景

已引起人们广泛关注 [1 ,2 ]。目前, M CM 41介孔分子筛的合成多为水热法 [3 ]。该法操作较为繁

琐,耗能费时,整个合成过程最快也需 5~ 7天。1988年 Chu P.
[4 ]
以专利形式报道了微波技术

在分子筛合成中的应用, 但对合成的具体细节未作任何描述。宋天佑
[5 ]
、Cundy

[6 ]
等人在晶化

阶段采用微波辐射法分别合成了NaX 和M CM 41介孔分子筛,但其有机模板剂的脱除(简称

脱模 ) 过程仍采用传统的高温焙烧法。作者首次采用全微波辐射法 ( M icrow ave radiat ion

m ethod, 简称 M RM )即晶化和脱模均在微波作用下合成了 M CM 41介孔分子筛 [7 ]。本文通

过 X 射线粉末衍射法考察了微波在晶化和脱模过程中对分子筛晶格的形成和晶型结构的影

响,并辅以 IR、TG、SEM 等手段对 M CM 41介孔分子筛的性质进行了表征。与水热法相比,

M RM 大大缩短了合成时间, 且具有工艺简单, 操作方便, 省电节能等优点。因此 M RM 有可

能成为 M CM 41介孔分子筛快速合成的新方法。实验结果表明本法可获得纯度高、热稳定性

好、粒径为 2~ 10 m 球状六角形的 M CM 41介孔分子筛。

1 实验部分

1. 1 M CM 41的全微波合成

参照文献[ 7] , 即采用十六烷基三甲基溴化铵( CT MABr)作模板剂, 正硅酸乙酯( T EOS)作

硅源, 在Whirlpool( V IP 20瑞典产)家用微波炉中, 使用选定时间、功率进行晶化和脱模, 即

可制得白色粉末状 M CM 41分子筛晶体。

1. 2 分析与表征

1. 2. 1 XRD分析

采用日本理学 D/ m ax 3A型 X 射线粉末衍射仪, 在 2 为 1 ~ 40 之间记录 M CM 41分

子筛 XRD图。

1. 2. 2 IR、SEM 和 T G表征

IR检测用 Nico let 5DX红外光谱仪, KBr 压片法。SEM 用H itachi S 520型扫描电子显微镜
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测定晶体形貌和晶粒大小。TG 用 Perkin Elmer TGS 2型热重分析仪检测对水的吸附容量。

2 结果与讨论

采用 Si/ sur 摩尔比为 0. 2~ 0. 8的原料和适量的水作反应体系, 在微波处理下, 先制备水

溶胶, 然后制成干凝胶即为分子筛原粉。通过 XRD考察不同酸度、不同晶化功率及时间和不

同脱模功率及时间对产物晶体结构的影响。

2. 1 酸度对 XRD 结果的影响

用适当浓度的盐酸或氨水控制体系在不同的酸度下反应,制得原粉。经 XRD检测, 结果

(见表 1)表明均可获得 M CM 41分子筛。

2. 2 微波晶化功率对 XRD结果的影响

实验证明, 若微波晶化功率太低( 90W) , 则结晶度差; 功率太高( > 350W) ,则很难合成

M CM 41介孔分子筛。当选用功率为 160W 时,晶化 8m in~ 1h 左右即可得到结晶度较高的产

物, 且反应条件易于控制。在选用功率范围, 适当延长晶化时间对提高产品的结晶度有利(见

图 1)。与水热法不同的是使用微波合成时,体系的极性分子在高速变化的电磁场诱导下急剧

旋转, 大大地加快了反应物与产物界面间的离子扩散与传输速度, 从而促进了晶核的生成及

晶粒的成长,故此 M RM 能显著地缩短晶化时间。

2. 3 微波脱模功率对 XRD结果的影响

本实验中,使用功率为 750W 加热 50min 证实巳脱模完全。若功率太小( 500W) ,则脱模

图 1 微波晶化功率对 XRD 的影响

Fig . 1 Effcct of crysallizat io n pow er on XRD results

图 2 微波脱模功率对 XRD 的影响

Fig . 2 Effect of calcinat ion pow er and t im e on

t he sam ples
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不完全;若功率太大( 900W) , 则加热温度过高, 分子筛骨架结构将受到破坏, 会导致孔道坍

塌(见图 2)而形成致密相。此外, 当使用合适的功率时,微波脱模时间的长短对合成分子筛的

结构影响不大。由于微波可直接穿透样品, 可使反应物内外同时均匀地受热,因此合成的分子

筛结构更规整,热稳定性更好。

上述 XRD结果可知,衍射主峰均在 2 = 2. 0附近, 2 > 10 后基本无衍射峰,与文献 [1 ,2 ]

图 3 IR 光谱图

F ig. 3 IR spectra of the samples

a : CT MABr b : MCM 41 before calcinat ion

c: MCM 41 after calcinat ion

图 4 热分解曲线

Fig . 4 Curves of TG and DT G
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中 M CM 41介孔分子筛的结构特征相符。而且衍

射峰较窄, 强度大, 脱模后衍射峰强度基本无变

化, 只是 d 100稍有下降, 这是由于脱模后孔道收缩

所致,说明没有产生致密相。上述影响晶化或脱模

过程的诸因素中, 微波功率是最重要因素, 其次是

微波时间,再次是酸度。

2. 4 IR、T G和 SEM 表征

图 3是纯有机模板剂和含模板剂的M CM 41

分子筛原粉在微波处理前后的 IR 光谱。经微波脱

模后的 M CM 41分子筛在 3100~ 2400cm
- 1
范围

已观察不到模板剂分子的 C H 键的两个伸缩振动

峰,表明微波脱模是完全的。

图 4是将充分吸潮的分子筛进行热分析所得

T G 曲线, 可算得总失重率为 10. 03 %。在 31. 4

~ 211. 4 温度区间失重率为 8. 85 % , 此部分为

分子筛孔道中吸附水的失重; 而在 211. 4~ 714

温度范围内失重率为 1. 18 % , 这可能是分子

图 5 样品的 SEM 图

F ig. 5 SE M of the sample MCM 41
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筛孔壁的硅羟基缩合失水所致。由此可知, T G 曲线定性地反映了产物 M CM 41具有较大

的吸附容量。

SEM 照片显示, 微波法合成 M CM 41介孔分子筛晶粒分布均匀, 大小为 2~ 10 m 左

右, 以球状六角形为主。图 5是在酸性条件下合成产物的 SEM 图。
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Studies on Synthesis of MCM 41 Mesoporous Molecular Sieve by Microwave

Radiation Method by Means of X Ray Dif fraction

ZHANG Mai S heng YAO Yun Feng YANG Yan Sheng

( S chool of Chemist ry and Chemical Engin eer ing , Zhongshan Un iv ersi ty , Guangz hou 510275 )

In this invest igation , M CM 41 mesoporous molecular sieve w as firstly synt hesized w it h t e

t rae thyl o rt hosilicate ( TEOS ) as t he silica source and cet yltr im ethy l ammonium bromide ( CTM ABr )

as the template by microw ave radiation method ( including the processes o f cryst allizat ion and

de template ) . The product obtaind w as charact er ized by XRD, TG , IR , SEM . The influence of the

conditions o f m icrow ave radiat ion on the st ructure o f M CM 41 mesoporous molecular sieve w as

m ainly discussed . T he result s showed that MCM 41 mesoporous molecula r sieve w ith high purity ,

good thermal stabilit y and a spherical hexagonal morphology , t he diam eter of the cryst alline part icles

about 2~ 10 m w as obtained .
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