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本文以十六烷基三 甲基澳化钱为模板剂
,

正硅酸乙醋为硅源
,

在酸性条件下合成了纯硅六方介孔分子

筛
。

对合成物系中酸介质的种类和用量进行 了考察
。

结果表明
,

� �� 作为酸性介质时
,

模板剂胶束的稳定性较

差
,

当反应温度高或时间长 时
,

样品的结晶度和有序性有所降低
。

酸用量减少
,

有利于硅物种 自身的缩聚
,

但产

品的结晶度和有序性大大下降
。

本文从合成 机理 的角度对实验结果进行了阐述
。

关键词
�

分类号
�

纯硅六方介孔分子筛

� � ��
�

� � � � �  
�

�

合成 酸介质

�� � � 年 ��� �� 公司科学家成功地合成了 �� �� 系列介孔分子筛
�’

,

� ’,

揭开了分子筛科学的

新纪元
。

起初
,

此类材料的合成是在碱性条件下
,

阴离子硅物种 ��
一

�与长链季钱盐表面活性剂

��
‘

�通过 �
,

�
一

静电作用超分子组装而成的
〔�, ” 。

碱性条件下的合成
,

通常要在水热条件下进

行
,

合成温度高 �� �� �℃ �
,

时间长
。

� � � � 年 � �� 等 ��, � �报导了在酸性条件下用同样的表面活

性剂合成介孔分子筛
。

由于酸性体系中 ��� � � �可溶性硅物种以阳离子的形式存在
‘�� ” ,

因此

在此条件下有机
一

无机界面 以及分子筛骨架的形成被认为经历了 �
十

�
一

�
十

自组装过程
。

酸性方

法的优点是不需要水热反应釜
,

而且可以在较低的温度和较短的时间内得到高质量的介孔分

子筛产品
。

然而迄今为止
,

有关酸性合成的研究较少
,

对合成条件
,

如酸介质的选择和用量等
,

更是鲜见报导
。

碱性方法和酸性方法虽然都能合成具有六方密堆结构的介孔分子筛
,

但两种方法得到的

样品除晶体的几何对称性相同外
,

其它性质 �如
� 孔径大小

、

孔壁厚度
、

孔壁结构等 �多少有些不

同
�吕�。 为了区别于碱性方法合成的六方相介孔分子筛 ���

一

� �
,

���� �� 等
�日

,

’�将酸性方法合成的

六方相样品命名为 � ��
一

�
。

本文采用酸性方法在近于室温的条件下合成了六方中孔材料
,

对样品进行了详细表征
,

发

现酸介质 �种类和用量 �对样品质量有明显影响
,

并从合成机理的角度对这种影响的本质进行

了讨论
。
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�
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一定温度下将定量的模板剂
一

十六烷基三甲基澳化按 ��
� �
�� � � � � 溶于 � � � 或 � �� 水溶

液
,

并在强力搅拌下缓慢引人正硅酸乙醋 �� �� ��
,

使合成物系中各物质的配 比为
� � � ���

�

�
�

� �
� �
�� ��

� � � �� ��� �
�

��
� � �

,

�
,

� �
,

在该温度下搅拌一段时间 �晶化 �后
,

再静置一段时间

进行样品老化
,

然后冷却至室温
,

过滤
,

水洗
,

空气中晾干
。

采用高温焙烧法脱去样品中的模板剂
。

具体步骤为
�
从室温以 �℃

·

� ��
一 ’

的速度升温至

�� �℃
,

然后在此温度下空气中焙烧 � 小时
。

�
�

� 样品表征

� � � 在 日本理学 � � � ��
一

�� 型 �
一

射线衍射仪上进行
。

�� 靶
,

�� 线
,

管电压 �� ��
,

管电流

�� �� �
,

发射狭缝 � � ��
,

防散射狭缝 � � ��
,

接收狭缝 �
�

� � �
,

扫描范围 � 一 ���
。

低温 �
�

吸附
一

脱附等温线在 � � �� � ��� �� � ���  � � � � 型吸附仪上
,

以 �
�

为吸附质
,

在液

�
�

温度下测得
。

测定前样品于 �� �℃ 真空活化数小时至真空度达 � � ��
一 ’� � � � 以上

。

� 结果与讨论

�
�

� 样品的合成与表征

将正硅酸乙酷 ��� ��� 缓慢加人到含表面活性剂 �
� �
�� ! � 的酸性溶液 中

,

数秒钟后有乳

白色胶状沉淀产生
,

表明 �� � � 发生水解形成了 �� �
�

凝胶
,

继续搅拌
,

沉淀逐渐增多
。

从 � ���

加料完毕到沉淀过滤这一段时间为样品的晶化
、

老化时间
。

在这段时间中我们采用前一段时间

强力搅拌
,

后一段时间恒温静置的步骤来进行
。

并将前一段的搅拌称为样品的晶化
,

后一段的

静置称为样品的老化
。

另外
,

我们发现模板剂 �
� �
�� � � � 在 � �� 溶液中比在 � � � 溶液中更易溶

解
。

用 � � � 作为酸介质于 � �℃ 下晶化 的样品在

焙烧脱模板剂前后的 � � � 谱示于图 �
。

可见
,

焙

烧前样品显示强的 ��� �� 衍射峰
,

对应的面间距

��
。。

值为 � �
�

�入
。

此外
,

在 � � � � 一 �� 的区域还有

三个小峰
,

经与十六烷基三 甲基嗅化胺的 � � �

谱对照知
,

位于
一 �

�

�入和
一 �

�

�� 的小峰为模板

剂的衍射峰 �用
�
标识 �

,

而位于
一 �

�

�� 的小峰为

样品的 �� �� � 峰
,

显示样 品的孔道结构具有六方

对称性
。

焙烧脱模板后
,

��� �� 和 �� �� �峰的强度

大大增强
,

但峰位向高角度方向移动 �即 � 值减

小 �
,

表明焙烧引起硅轻物种的缩聚
、

交联
,

导致

晶胞收缩
。

由焙烧前样 品的热重分析 �图略 �知
,

模板剂在样品中的含量约为 �� �
。

样品的 �
�

吸附等温线示于图 � 。

可见
,

在

尸� �� 二 �
�

� 一 �
�

� 区间有一明显的突跃
,

表 明样

� � � �
。

�

图 � � �℃ 晶化的样品的 � � � 谱

��� � � � � � � ��� �� � � � �� � � �� ��� ��� ��� � � � � ��℃

� � �� �� � � �� �� �� ���� � � � � �� 
� � �  �� �� ��� �

品具有孔径规则的骨架中孔
,

这一突跃便是 �
�

分子在这一中孔中发生凝聚产生的
。

与碱性条

件下高温合成的 ���
一

�� 的 �
�

吸附等温线相 比
【’

·

� ’,

酸性合成的样品发生中孔凝聚的压力较

低
,

表明酸性条件下低温 ��� ℃ �合成的样品的孔径较小
,

且脱附等温线与吸附等温线基本重

复
,

没有滞后现象发生
,

这与文献 「’�� 报导 的当孔径较小 �半径 � ��� �时没有滞后环出现的现
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·

� � �
·

象是吻合的
。

由此可见
,

在酸性和近于室温 ��� ℃ �的

条件下我们合成了具有六方对称性的纯硅介

孔分子筛
。

样品的孔结构具有一定的长程有

序性
,

�� � 脱附平均孔径为 ��
�

� 入
,

B E T 表面

积为 1099 m
,

·

g

一 ’ ,

孔容为 0
.
7m L

·

g

一 ’。

孔壁

厚 度
一

16 人
,

比一 般 碱 性 条 件 下 合 成 的

M C M
一

4 1 的孔壁 (s
一 1 0 人)

[日]要厚
。

2

.

2 酸介质的影响

图 3A
、

B 分别示出了用 H B
r和 H CI 作为

酸介质合成的样品在焙烧前后的 X R D 谱
。

比

较焙烧前 的谱图 (图 3A )可见
,

用 H B :时
,

不

户 3 50

n�0on0�曰工0‘J内jZ,�l
的

,

曰日�、A

0
.
0 0

.
2 0

.
4 0

.
6

P /尸

0名 1
.
0

图 2 30℃ 晶化的样品的 N
:
吸附

一

脱附等温线

Fig
.
2 N Z adso印tion

一

d
e s o 印tion isotherm of sam ple

synthesized at 30 ℃

论合成温度高低
,

均有模板剂峰 (
*
标识 )出现

,

但若用 H CI
,

模板剂峰则消失
。

这是 由于模板剂

C 。6 T M A B
r 在 H B r溶液 中溶解度较低

,

少量未溶解或虽高温下溶解
,

冷却后又析出的模板剂混

杂于固体产物中的缘故
。

由图 3 还可看 出
,

在较低温度合成时
,

不论用 H CI 还是 H B
r ,

产物的

lll

b
一一

丫丫
——、、 a’ H C III

2 8 / (
。

2 口/ (
o

图 3 不同酸介质中合成的样 品的 X R D 谱

Fig
.
3 X RD pat tem s of sam ples叮nth esized in d i跳re

nt aeid m edia

A : befo re ealeinat ion: B: aft
er ealeination: a, a ‘: s t i

rri

n
g

a t 5 0 ℃ fo r 3 0 h
,

鳍i
ng at am bient

tem p era ture fo r 6h ; b
,

b

’: s t i
rri

n
g

a t
5 0 ℃ fo r 30 h

, a
g i

n
g

a t 5 0 ℃ fo r 4 2h : e
, e ‘: s t i币

ng at

9 0℃ fo r 30 h
,

a
g i

n
g

a
t

a
m b i

e n
t t

e
m p

e r a
t

u
re

fo

r
6

h
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X R D 谱 (图 3B
a ,

a
‘

) 差别不大
,

用 H CI 合成的样品结晶度还略好一些
。

但随晶化温度提高或老

化时间延长
,

用 H CI 合成 的样品 (图 3B b
‘,

C
‘

) 结晶度降低
,

(
1 0 0) 峰向低角度方向宽化

,

孔结构

的长程有序性降低
。

从表 1 列 出的有关数据看
,

不论焙烧前
、

后
,

用 H CI 合成的样品的 dl
。。

值均小于相同条件

下用 H B r合成的样品
,

由于孔径变化不大
,

因此这一晶胞减小的主要原因在于 H CI 合成样品

的孔壁较薄(见表 1)
。

表 1 不同酸介质的影响
*

T abl e 1 E ff eets of Di ff erent A eid M edia

sample

No
.

eondition fo r

6ynthesis

d:oo/人

B
.
C二 人

.
C 二

乙d
,
oo
‘
/ 入 a。“ / 入 D d/ A L丫入

SoET‘

/ (
m

, ·

g

一 ’

)

协

/ (m L
·

g

一 ’

)

s t i rr i
n g a t

5 0 ℃

fo
r
3 0 h

,
a

g
i

n
g

a
t

a
m b i

e
n

t t
e

m P

.

fo

r

6 h

2 5

.

6

2 5

.

3

s
t i币ng at 90℃ fo r

3 0 1
1,

a
g

i
n

g
a

t
a

m
b i

e n
t

t
e

m P

.

for

6 h

4 0

.

5 3 4

.

0

3 7

.

7 3 2

.

2

4
1

.

6 3 8

.

7

3 9

.

2

3 7

.

2

1 3

.

6

1 1

.

9

3 5

.

0

2 8

.

3

2 7

.

9

1
6

.

4

1 2

.

6

9 4 6

1 0 9 3

1 0 1 0

9 1 0

0

.

6 2

0

.

5 7

5

‘JO了
J
斗

…

6�f曰�乙,‘r,
.i
r
,
..
己
r1
.1

BCB CB CHHHHHH

s
t i

rri

n
g

a
t

5 0 ℃ fo r

3 0 h
,

a
g i

n
g

a t
5 0 ℃

fo r 42h

37
.
4

39
.
1 34

.
8 4

.
3

37
.
1 33

.
2 3

.
9

44
.
7

40
,

5

4 0

.

2

3 8

.

3

:

R

e a e

B

.

C

.

t
i

o n
m i

x
t

u

re

e
o

m
P

os
i

t
i

o n :
1

T E O S

:

0

.

3 C

,

6T M A B
r :

6 H X
:

A

.

C

.
二 a

ft
e r e a

l
e
i
n a tio n

.
b
: 乙d

1 2 0 H
2
0

too = d lo
。

( B

.

C

.

)
一

d
‘
00
( A

.

C

.

e : a o 二
2 /

b
e
fo re

e a
l
e
i
n a t

i
o n

,

了了
x dl oo (A

.c.

f: BET surfa ee are
a,

g : t o t a
l p o r e

: B J H
a v e

ra g e
d

e s o
rp

t
i

o n p o
re d i

a m e t e r ,
e :

t
h i

e
k

n e s s o
f

P
o

re
w

a
l l

,

L
= 砌 一

D
,

v o
l

u m e

图 4A
、

B 分别给出了用不 同量的 H B
r
作酸介质合成的样品在焙烧前

、

后的 X R D 谱
。

可见
,

当酸的用量减小 以使 H Br /TE O S 从 6 降至 1 时
,

样品的结晶度降低
,

(
1

00 ) 峰向低角度方向宽

化
,

结构有序性明显下降
,

与张兆荣等
[川的观察一致

。

从表 2 数据可见
,

随酸量减小
,

焙烧前后

晶胞的收缩值 八苗。 减小
。

由于焙烧后晶胞的收缩源于孔壁 中硅物种的缩聚
,

故焙烧前样品的

2口/ (。 ) 2 8 / (

“

)

图 4 不同酸量合成的样品的 X R D 谱

Fig
.
4 X RD pattern s ofsam ples synthesized in m edia with diffe re

ntaeid eontents

A : befo re eal eination
,

B

:

aft

e r e a

l

e
i

n a t i
o n , a :

H B
r

/ T E O S
=

6

,

b

:

H B
r

/ T E O S
=

3

, e :

H B
r

/ T E O S

二
l
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·

2 5 3

·

缩聚程度越高
,

孔壁越致密
,

△d
:。。
就越小

。

因此表 2 的数据表明
,

酸量降低有利于无机物种的

缩聚
。

从孔壁厚度看
,

酸量的下降使壁厚增加
,

这显然也是由于硅物种更容易缩聚的缘故
。

由此

可见
,

当溶液中酸浓度降低时
,

无机硅物种的缩合能力增强
,

甚至生成部分无定型产物
,

从而导

致样品的孔隙率减小
,

8

‘

样品的表面积和孔容都有明显下降(见表 2)说明了这一点
。

表 2 不同酸用t 的影响
*

T able 2 E lt七e ts o f D i代七re n t A e id C o n te n ts

sa m p le

N o
. H B r/ T E O S

d
.00 / A

B
.
C 二 A

.
C
.
“

△J
:oo ‘/ 人 a。·

/ 人 刀
J
/ A 公/ A s

。。了‘
/ (

m
, ·

g

一 ’

) 协/ (m L
·

g

一 ’

3 4

.
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.
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.
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.

5 3 9

.
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.

6 1 3

.
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.
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.
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0
.
7 44

.
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.
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.
9 781
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.
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.
40
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4
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o n

d iti
o n s

fo
r s y n th

e se s : s t
irri

n g a t 5 0 ℃ fo r 30 h
, a g i

n
g a t a m b i e n

t * e m p e
ra t u

re fo
r

6 h

.

R
e a e t i
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3 从反应机理看酸介质的影响

关于介孔分子筛 的合成机理
,

尤其是碱性条件下的

合成机理
,

文献上已作 了许多研究
,

先后提出了液晶模

板11
一 ,

]
、

协同模板 l5,
, ’]

等机理
。

然而不论哪种机理
,

在碱
J
性合成中

,

表面活性剂 阳离子和带负电荷 的硅物种间的

静电引力是促进有机
一

无机界面 自组装的关键因素
。

至

于酸性合成
,

其机理研究较少
。

首先采用这一路径 的 H uo

等
‘4, ’

] 认为
,

强酸性介质中进行组装的主要驱动力也是

静电作用
。

阳离子表面活性剂 (S
十

) 与酸性介质中带正电

荷的硅物种 (I
十 ,

如 二 5 1(0 H
2
)
+
)以 卤负离子 (X

一

) 作为中

介而相互联系
。

他们将其机理表述如下
: 在 H X 浓溶液

中
,

阳离子表面活性剂的亲水头基被 X
一

包围
,

形成 S
‘

X

一

双电层
,

且在带负电荷的表层中存在着过量的 X
一

离

子
,

这些 X
一

吸引溶液中带正电荷的低聚态硅物种沿模

板剂排列
,

形成三电层
。

随着组装和缩合的进行
,

低聚态

H

图 5 表面活性剂与无机硅物种间的弱

相互作用

Fig
.
5 W

eak intera etion betw een surfa
etant

a nd in o吧anie siliea sp eeies

硅物种上的质子和双电层中过量的 X
一

离子逐渐减少
,

直至形成 中性无机骨架
。

由此可见
,

尽管

双电层中过量的 X
一

靠静电作用吸引带正电荷的硅物种接近
,

形成有机
一

无机界面
,

但无机物

种与表面活性剂之间的直接作用和联系不是碱性合成中的静电作用
。

S
t
uc k y 和 H uo 等

[’,

”进一

步指出这种作用是 X
一

与质子化的硅轻基间的氢键等弱相互作用 (见图 5 )
。

对于以弱相互作用 (氢键
、

范德华力等)相联系的有机
一

无机体系
,

由于弱相互作用难 以使

分子态的有机模板重新聚集组装
,

故保持溶液中预组织的模板剂胶束的稳定有序
,

是有机
一

无

机组分自组装并进而形成规整的六方液晶相的重要前提 (对此
,

我们将于另文深人讨论 );而硅

物种间的缩聚则与其它合成路径一样
,

取决于温度
、

反应时间和低聚态硅物种上的电荷密度
。

高温 t5,
‘’、长反应时间 ‘4, ”和低电荷密度

‘8
,

川有利于硅物种的缩合
。

由上述机理
,

不难理解我们观察到的酸介质对合成过程和产品质量的影响
。

首先
,

根据文

献 l5J 报导
,

水溶液中表面活性剂胶束与其单个分子间存在着解离
一

聚合平衡
,

阳离子表面活性
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剂胶束的稳定性 除与温度
、

烷基链的长度等因素有关外
,

还与其 中平衡阴离子的种类有关
。

Cl

-

作为阴离子时 (烷基三甲基氯化钱 )
,

胶束的解离度大于 B
r一
作阴离子时 (烷基三甲基澳化按)

的解离度
。

由于用 H CI 作酸介质时
,

Cl

一

可通过离子交换取代或部分取代 B
r一而成为表面活性

剂中的平衡 阴离子
,

因而可以预计
,

用 H CI 作为酸介质时
,

模板剂胶束的稳定性下降
,

解离成

为单个模板剂分子的倾向增大
,

即溶液中模板剂胶束的密度减小
。

这时若延长老化时间(增加

硅物种的缩合度 )
,

则会在相对稀疏的胶束间形成少量 51 0
2
高聚物

,

导致 x R D 谱变差 (图

3B b
’

)

。

若晶化温度升高
,

则模板胶束的无序和硅物种的缩合都进一步加剧
〔,

,

“, ,

导致 51 0
:
高聚

物增加
,

产品质量下降(图 3 B
C‘

)

。

另外
,

据文献l5] 报导
,

B
r
一

离子的键合作用很强
,

从而使得表面活性剂头基的面积减小
。

也

就是说
,

当模板剂中的平衡阴离子为 Cl
一

时
,

其头基面积 比 B
r 一
为阴离子时要大

。

这样
,

在 H CI

溶液中模板剂胶束表面的电荷密度就 比 H B
r 溶液中小

,

导致双电层中 X
一

离子的数量下降
,

被

吸引至胶束表面的低聚态硅物种减少
,

孔壁变薄 (见图 6 )
,

这大概就是 H CI 介质中合成的样品

孔壁较薄(见表 l) 的原因
。

-

一
sufactant,

i
n

H C I m
e

d i
u
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n

H B
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e
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m

图 6 在 H CI 和 H B r 溶液中胶束表面 的情况
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进一步
,

我们讨论酸用量的影响
。

酸介质在合成体系中有两重作用
:
(l) 促进 TE O S 的水

解
,

并使溶液中的低聚态硅物种质子化;(2 )使双电层的表层中有过量的 X
一

离子
。

这样
,

当酸量

减少时
,

一方面低聚态硅物种上的电荷密度下降
,

硅物种间的静电斥力减小
,

有利于它们之间

的交联
、

缩合
,

导致孔壁紧密而宽厚
,

△dl
。。

值减小 (见表 2)
。

另一方面
,

双电层中的 x
一

离子减

少
,

降低了硅物种沿模板剂胶束排列的驱动力
,

不利于有机
一

无机界面的组装
。

这两方面的因

素综合起来
,

使得无机硅物种 自身的缩合速度明显大于其沿模板剂表面组装的速度
,

从而在胶

束间形成相当量的 51 0
2
高聚物

,

甚至生成无定形产物
,

导致产品质量下降 (见图 4A b
,

C
,

Bb

,

e

)

。

3 结 论

(l) 在酸性介质中可于近室温的条件下合成结构有序的具有六方对称性的纯硅介孔分子

筛
。

与一般碱性条件下合成的相应样品相比
,

具有较小的孔径和较厚的孔壁
。

( 2) 用 H CI 作酸介质
,

由于 Cl
一

离子的影响
,

模板剂胶束的稳定性较差
,

在高温和长老化时

间时
,

样品的结晶度和有序性有所降低
。

用 H B :作酸介质可避免这个问题
。

( 3) 用 H CI 合成 的样 品其孔壁厚度比 H B
r
合成的样品略薄

。

( 4) 酸用量减少
,

有利于硅物种 自身的缩聚
,

但产品的结晶度和有序性大大降低
。
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