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本文以十六烷基三甲基澳化钱为模板剂
,

正硅酸乙酷为硅源
,

考察了反应温度和时间对酸性条件下合成

纯硅六方介孔分子筛的影响
,

并与碱性合成路径相 比较
。

结果表明
,

由于无机物种与表面活性剂之间的相互作

用不同
,

六方介孔分子筛的酸性合成经历 了与碱性合成完全不同的机理
。

对酸性合成来说
,

由于六方结构的形

成取决于稳定的模板胶束的存在
,

并不特别依赖于硅物种的缩合
,

故高温
、

长反应时 间等有利于缩合的因素对

提高产品质量几乎没有促进作用
,

较高的反应温度甚至起反作用
。

因此
,

酸性合成宜采用室温条件
。
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自 公司科学家成功地合成 了 系列介孔分子筛以来
,

介孔材料的合成就一直是

沸石化学
、

材料化学领域的研究热点
。

迄今为止
,

已发展了
十 一

包括
一 、 · 一 ·

包括
一 十 一 、

 和 等多种路径用以合成介孔氧化硅
、

介孔硅铝酸盐和各种介孔金属氧化

物
【’一 ’ 。

在这些路径中
,

合成长程有序六方介孔氧化硅的路径当属
一

和
十 一 十

路径
‘’

,

’ 。

然

而
,

这两条路径的合成条件有所不同
,

前者是在碱性条件下
,

由阴离子硅物种
一

与长链季钱

盐表面活性剂
·

通过静电作用超分子组装而成
” 一 ” ,

反应温度一般较高 〕 ℃
,

时间较

长 晶化数天
。

后者则是在酸性条件下用 同样 的表面活性剂
,

通过
‘ 一

自组装过程合成介

孔分子筛
,

其特点是反应温度低 室温
、

时间短
。

为什么两条路径对合成条件的要求如此不 同 这肯定与它们的合成机理有关
。

等
“ ,

认为酸性合成与碱性合成是两种不同的合成策略
,

其机理有着本质的区别
。

鉴此
,

本文拟从机

理着手
,

探讨酸性合成与碱性合成条件不同的本质所在
。

由于酸性合成迄今为止研究得较少
,

对反应温度等条件的探讨更鲜见报导
,

因此我们首先对合成温度
、

时间进行考察
。

实验部分

样品合成

一定温度下将定量的模板剂
一

十六烷基三甲基嗅化铰
,

溶于 水溶液
,

并在

强 力搅拌下 缓 慢 引 人 正 硅 酸 乙 醋
一 ,

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的
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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

晶化温度的影响

酸性条件下在室温可合成得到结构有序的六方介孔产物 , ’ ,

这在我们先前的工作  中已

得到证实
。

但室温是否是合成的最佳温度
,

提高温度对样品的质量有何影响
,

这在文献 中没有

详细报导
。

图
、

分别给出了不同晶化温度下合成的样品在脱模板剂前
、

后的 谱
。

由图 可

见
,

各样品在
二 一 的区域有一组衍射峰

。

最强峰为样品 晶面的衍射峰
,

位于
一

的小峰为 晶面的衍射峰
,

而位于
一 。

和 一 的小峰 标识 为模板剂的衍射峰
“ , 。

当晶化温度从 ℃升到 ℃ 时
,

模板剂峰的强度越来越大
,

导致介孔相的衍射峰强度越来越

小
。

这表明随晶化温度升高
,

参与介孔相合成的表面活性剂减少
,

模板利用率降低
。

焙烧脱模板

后 图
,

℃ 和 ℃ 晶化的样品的衍射峰强度高于 ℃和 ℃ 晶化的样 品 尤其是 ℃

晶化的样品
,

且前两个样品的  谱上仍有清晰可辨的 峰
,

而后两个样品的 峰略

有宽化
,

峰已难以分辨
,

表明 ℃
、

℃两个样品的结 晶度和孔结构的长程有序性较

高
。

宝
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一
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表 给出了不同温度晶化的样品的有关参数
。

可见随晶化温度升高
,

孔径逐渐增大
,

而晶

胞参数
。

和孔壁厚度却是 ℃
、

℃ 晶化的样品较大
,

℃
、

℃ 晶化的样品较小
,

与它们焙

烧后的结晶度和有序性似有对应关系
。

从 乙 数据看
,

由于焙烧后晶胞的收缩源于孔壁中硅

物种的缩聚
,

故 乙 越大 晶胞收缩越多
,

焙烧前样品中硅物种的缩合程度就越低
,

孔壁越

疏松
。

表 的几个样品中
,

℃ 晶化的样品的 △ 值最小
,

表明该温度下硅物种的缩聚速度明

显提高
,

以致该样品在焙烧前就有较为致密的孔壁
。

然而值得注意的是
,

即使该样品中硅物种

的缩聚程度较高
,

它的结晶度和结构有序性并未比低温 ℃ 晶化的样品有明显改善 见图
, ,

这表明在酸性合成 中样品六方有序结构的形成基本不受硅物种缩合的影响
。

表 不同晶化温度的影晌
‘

  ! ∀ #
∀∃ 讲ra tures fo r Synth eses

sam ple

No.
tem p./℃

d
.00 / A

B
.
C 二 A

.
C 二

△己
,
0o
‘
/
A

a 。
·

/
A 侧/A 公/ A s

a
讨/ (m ,

·

g

一 ’

) 户/ (m L
·

g

一 ’

3 5

.

3

3 4 0

3 4

.

0

3 8

.

7

4 0

.

8

3 9

.

2

3 9

.

2

4 4
.
7

2 5

.

1

2 5

.

6

2 6

.

9

2 8

.

3

1 5

.

7

1 3

.

6

1 2

.

3

1 6

.

4

1 0 9 9

9 4 6

1 0 9 6

1 0 1 0

0

.

6 7

0

.

5 6

0

.

6 3

0

.

7 5

6599.

…
哎�
6
�
629

咤�
96.

…
0on,i4444

n�
000

IJ气�,
.

9l
,‘月,�
4

* :
C

o n
d i t i

o n s
fo

r s
y

n
th

e

se

s : s t i rri

n g a 七a g iv e n t e m p e ra lu 二 fo r 3 0 h a nd the n a gi
n g a r am b ie n吐*e m 伴ra ture fo r 6 h

a: B
.
C
.
二

b
e
fo re

e
al
e
i
n a t i

o n
,

A

.

C

.
二

aft
e r e

al
e
i
n a ti

o n ,

b
: 乙d

.oo 二
d
:
0o
( B

.
C
.

)
一
d
.二(A

.
C
.
)

,

e :
ao

二
2 / 厂了

、
J
:
0o
( ^

.
e
.

)
,

d
:

B J H
。v e

ra 罗 des。甲*10。 即re di
am e*er, 。: th i

e
k
n e

ss
。
r 卯re w a一

,

乙二 ao
一 。

,

f: B

ET

s u

rfa

e 必 a
re
a

,

g
:

t
ot

a
l

po
re

v o
l

u
m

e

2

.

2 老化温度和时间的影响

图 2 示出了 50℃ 晶化 3Oh 后于不同老化条件

下制得的样品的 X R D 谱
。

由图 2a
、

b

、
c 可见

,

在较

低温度下 不论是改变 老化温度还是 延长老化时

间
,

对样品的质量均无 明显影响
。

但从表 2 中的

△dl oo 数据看
,

提高老化温度或延长老化时间
,

均

可使 △dl oo 减小
,

这说明不仅提高温度而且延长时

间也有利 于溶液 中低 聚态硅 物种的缩合
。

与文

献l2,
’l报导的结果一致

。

然而延长老化时间对样品

的结晶度和结构有序性并无明显影响
,

再一次表

明酸性合成 中样品六方有序结构的形成基本不受

硅物种缩合的影响
。

当将晶化后的样品转人水热釜 中于 ro o℃ 进

行静置老化
,

则样品的结晶度和有序性 明显下降

(图 Zd
,

e

)

,

(
1 0 0

) 峰向低角度方向宽化
,

尤其对高

温下长时间老化的样品 (8
口

样 )
,

一方面该样品六

方相的 △dl oo 值很小(见表 2 )
,

孔径很大(31
.
SA )

,

与上文 中温度对硅物种缩聚和孔径的影响一致
。

另一方面
,

该样品中有大量的非六方结构的组分

生成
,

以致在低角度 区形成明显的峰包(图 Z
e
)
。

这

表明在酸性合成中
.
反应温度不能 ) 100℃

.
否则
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会严重影响样品的质量
,

这与碱性合成多在 10 0℃ 以上进行的情形很不相同
。

由此也可看出
,

采用 100 ℃ 的高温促进 已晶化样品中硅物种的进一步缩合 以优化结构的长程有序性
,

对酸性

合成是不可取的
,

而这在碱性条件下却是可行的
【, , 。

2

.

3 酸性合成与碱性合成的比较

St uc ky 等t6.
’
0] 通过对合成体系中各物种间相互作用的分析

,

指出从合成策略上考虑
,

碱性

合成与酸性合成是两种完全不同的路径
。

在碱性合成中
,

表面活性剂阳离子 (S
十

) 和带负电荷

的硅物种 (I
一

) 之间的静电引力是形成有机
一

无机界面的驱动力
,

也是联系有机
一

无机物种的纽

带
。

这种静电引力是有机
一

无机间的一种强相互作用
,

它强于合成体系中各物种 间的其它相互

作用 161
。

而在酸性合成中
,

带正电荷的硅物种与表面活性剂之间是以氢键相互联系的
,

这种有

机
一

无机间的弱相互作用不及表面活性剂分子之间 (有机
一

有机间 )的相互作用强
‘6 , 。

鉴此
,

我们认为
,

在碱性合成中
,

由于有机
一

无机间的相互作用大于有机
一

有机间的相互

作用
,

是控制组装过程的主要因素
,

因此
,

当无机硅物种加人到表面活性剂溶液 (其中
,

表面活

性剂胶束与其单个分子共存)中后
,

溶液 中原 已形成的表面活剂胶束会由于强的有机
一

无机静

电作用而被破坏
。

凭借着这种强相互作用
,

多齿的低聚态硅物种能将分子态的有机模板重新聚

集
、

组织起来
,

以电荷匹配为前提
,

通过硅物种的缩聚
,

逐渐形成有序的六方密堆结构
。

这便是

H uo 等lS.
’l的协同模板机理

。

也就是说
,

无机硅物种不是沉积在预组织好的模板剂胶束上的
,

六

方介孔结构是在硅物种缩合的过程中
,

由于
“

电荷密度匹配
”

的限制而逐渐形成的
,

硅物种缩聚

程度的提高
,

有利于形成有序的六方结构
,

这大概就是一般碱性合成中要得到长程有序的六方

介孔相往往需要高温
、

长时间的原因
。

而在酸性条件下
,

有机
一

无机间的相互作用小于有机
-

有机间的相互作用
,

因而无机物种 的引人对溶液中预组织的表面活性剂胶束影响不大
。

且在弱

相互作用下
,

无杭硅物种难以将有机模板分子组织起来
,

只能通过在胶束上的沉积
、

缩合
,

形成

长程有序的六方介孔相
,

即溶液 中初始形成的有机阵列将控制整个组装过程并决定最终产物

的构型 161
。

这样
,

任何有利于模板剂胶束稳定的因素 (如低温
、

有利于胶束稳定的平衡阴离子

等)
,

也将有利于形成规整的六方结构
。

而且
,

由于六方结构的形成不特别依赖于硅物种的缩

合
,

因此高温
、

长反应时间等有利于缩合的因素对结构的长程有序并无显著影响
。

为了形象地

说明碱性合成与酸性合成的区别
,

我们将两条路径的机理示于图 3
。

我们的实验结果完全符合上述酸性合成的特点
。

首先
,

低温 (30℃ )下晶化即可得有序性 良

好的样品 (图 IB
a
)

,

但这时孔壁中硅物种的缩合程度有限
,

因此焙烧后晶胞收缩较大 (见表

1)
。

随温度升高
,

模板剂分子的热运动增加
,

胶束的稳定性降低
,

可以预计这时溶液中将有较多
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的模板剂分子脱离胶束的束缚
,

以单个分子的形式存在
,

这不利于模板剂的组装
,

降低了它的

利用率
。

同时模板剂分子的热运动也使胶束的体积膨胀
,

加之高温合成 的样品焙烧后晶胞收缩

小 (孔壁缩合紧密 )
,

故而样品的孔径随温度 的增加而增大
,

当反应温度从 30 ℃、 90 ℃*

100℃ 时
,

孔径相应地从 25A 一 28人、 31A
。

由于高温
、

长反应时间对有序六方结构的形成无显著影响
,

所以 90 ℃ 晶化的样品尽管孔

壁致密
,

但结晶度和有序性并不 比 30℃ 晶化的样品更好 (图 IB
a ,

d
)

,

延长老化时间得到的样品

的结晶度和有序性也与短时间得到的样品差不太多 (图 2b
, 。

)

。

而 100 ℃ 老化的样品
,

结晶度明

显变差 (图 Zd
,

e

)

,

这显然是 由于在此温度下
,

模板剂分子的阵列已相当无序
,

溶液 中胶束的密

度明显降低
,

而硅物种的缩合却大大增强
,

因而在相对稀疏的胶束间形成了相当量的 51 0
2
高

聚物
,

甚至生成 了部分无定形物
,

使样品的 X R D 谱变差
。

由此可见
,

对酸性合成来说
,

提高温度

虽可促进无机物种的缩合
,

但对样品质量的提高不仅没有促进作用
,

反而可能产生负效果
。

另外
,

5 0 ℃
、

7 0 ℃ 晶化的样品 (尤其是 70℃ 晶化的的样品 )
,

其孔壁 比 30 ℃
、

90
℃ 晶化的样

品薄
,

乙dl oo 值却比后者大
,

致使表 1中样品的壁厚和 △dl oo 不呈单调变化
,

而且这两样品在焙



烧脱模板前结构有序性尚好
,

脱模板后长程有序性下降(见图 IA b
,

c
,

图 IB b
, C

)

。

对此
,

我们认

为
,

5 0 ℃
、

7 0 ℃相对室温来说温度 已明显升高
,

溶液中胶束的密度开始减小
,

胶束的体积逐渐膨

胀
,

而这时硅物种的缩合速度 尚未大幅度提高
。

由于胶束膨胀
,

胶束的表面积增大
,

表面电荷趋

于分散
,

使得表面被 x
一

吸引而沉积的低聚态硅物种也随之分散
,

孔壁变薄 (见图 4)
,

加之此时

硅缩合的速度还不是很大
,

因而分散的硅物种间的缩聚程度有限
,

孔壁疏松
。

焙烧后
,

硅物种不

对称地缩合导致样品的结晶度和有序性降低
。

3 结 论

由于无机物种与表面活性剂之间的相互作用不同
,

六方介孔分子筛的酸性合成经历了与

碱性合成完全不同的机理
。

对酸性合成来说
,

由于六方结构的形成取决于稳定的模板胶束的存

在
,

较少依赖于硅物种的缩合
,

因此高温
、

较长反应时间等有利于缩合的因素对提高产品质量

几乎没有促进作用
,

特别是当胶束稳定性明显下降时 (如高温
、

不利于胶束稳定的平衡阴离子

的存在ls] 等 )
,

增强硅物种的缩合(如采用高温
、

长反应时间等条件)将导致 51 0
2
高聚物形成

,

从

而影响样品的质量
。

因此
,

酸性合成宜采用室温条件
。

适当地提高反应温度有利于增大孔径
。
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