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以溶液硅 源和表面 硅源两种 台成 路线在 sioz颗粒表面 进行 了 MCM一4l的原 位合成 结果发 现以两种 方式均可得 到 

MCM-4l的有序结掏。溶液硅源原位合成 MCM-4I的长程结构较好．两种硅源娘位合成的MCM．41均能够 在脱 除模板剂过程中 

保持其长程有序结构。表而硅掘原 位合成 MCM 4【的孔径分布较窄．最可几孔径为 3 8l nm。本文还考察了 OH／CTABr及 SiO：／ 

OH比对表面硅谦原位合成 MCM-4l长程结掏特征的影响。 
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由于具有独特 的结 构特征⋯。作为新 型介孔材 

料 M41S一员 的 MCM．41已广泛用于催化 、分离等 

领域⋯。自Yang等人报道 了酸性条件下在水／空 

气界 面0f、云母 ／水 界面 、石 墨／水界面 f5 及 基质 

Au 上MCM．41薄膜(thin film J的形成，介孔材料的 

研究又开辟了极具生命力的领域。与前人的工作相 

比，本工作则更重视满足实际应用的要求。一方面， 

由于MCM一41的台成需大量的大分子表面活性剂作 

为模板剂，成本较高；另一方面，为了实现连续操作， 

一 些应用过程要求将 MCM．41成型。成型后．扩散限 

制等因素则降低了体相内NCN．41的利用率。鉴于 

这种情况， 本文提 出了在 SiO 颗 粒表面原 位合成 

MCM．41的设想，旨在突破 MCN．41本身弱点的局 

限性，更好地满足实际应用的需要，同时降低成本。 

l 实验部分 

J．】 MCM．41的原位合成 

1．1．1 SiO 载体表面原位台成 MCN．4l 

以十六烷基三 甲基漠化胺 (CTABr)为模板剂， 

以 Na／Si=0 75的硅 酸钠溶液 (含 SiO：6．2w【％ )为 

硅源，配料 比为 4SiO2：1．5Na20：CTABr：250H2O 磁 

力搅拌下，将硅源按配料比加入模板剂溶液．将反应 

混台物在室温下搅拌 0．5h，加入 2g 80—10O目的 
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SiO 载体颗粒 (比表面积约为300mz·g。)，再搅拌 

0．5h。放A 98℃烘箱内静止水热晶化 24h后，降至 

室温，调节 pH值至 l0一l1．然后再在98℃静止水 

热晶化 144h。过滤，洗涤 98℃下干燥 24h．筛出 

80—100目的颗粒进行表征 

l_1．2 SiO 载体直接为si源原位台成 

MCM_4l 

按预定的SiO ／OH摩尔比，将 NaOH固体、H：O 

与 80—10O目的 SiO 载体颗粒 (比表面积约为 

300m g )混合，在 80℃加热搅拌，直至该混台物 

的pH值不再改变，降至室温。处理后，SiO 载体表 

面得到活化．但 SiO：颗粒并未完全溶解。 该混合 

物直接为硅源，以十六烷基三甲基演化胺 (CTABr) 

为模板剂，将25wt％的模板剂水溶液按预定的OH／ 

CTABr摩尔 比加入硅源溶液 中，室温搅拌 0 5h，放 

人98'C烘箱内静止水热晶化 24h后，降至室温 若 

需要，则凋节 pH值至 lO—J】，然后再在 98'C静止 

水热晶化 144h。过滤，洗涤，98℃下干燥24h。筛出 

80～100目的颗粒 进行 表征。 

SiO：载体表面原位台成 MCM．41的焙烧在空 

气气氛下进行 ，焙烧温度 500℃。将样品 fC· 

min 的升 温 速率 升 温 至 500℃ 在 500℃ 保 持 

1Oh 
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l 2 表 征 

原位合成 MCM 41的长程结构以XRD进行表 

征。XD D1W 型 XRD仪，CuKc~【A=0 l54nm)光源． 

固体探测器．电压 40kV，电流 40mA．扫描速度 l— 

min～．步长 0．02。 

愿 位 合 成 MCM 41的 比表 而 积 及 孔 径 分 布 

由低 温 № 吸 附 测定 ， 吸 附 实 验在 Micromeristic 

ASAP 2叭0型 自动 吸附仪上进行 

2 结果与讨论 

MCM 4l在 SiO 颗粒表面的原位合成拟通过两 

种路线：一是使 MCM 41从溶液中直接核化于基质 

表面，然后生长，本文将此路线称为溶液硅源原位合 

成：二是以碱性溶液对 SiO：颗粒表面进行活化．使 

SiOz颗粒 表面 与 OH 相互 作用形 成硅酸 盐阴离 子 

物种，并通过控制溶液的 pH值控制硅酸盐物种的 

聚合度，然后与模板剂溶液混合．通过硅酸盐物种与 

模板剂分子的自组装，在 SiO 颗粒表面原位形成 

MCM一41，本文将此路线称为表面硅源原位合成。 

以溶液硅源 原位合成 MCM 41，溶液硅 源与模 

板剂 离子协 同作用，在溶 液中形 成 MCM．4l品棱，昕 

形成的晶核或被吸引于 SiO：载体表面并在表面生 

长，或在溶液中生长形成晶粒后吸引于SiO 载体表 

面。 以表面硅源原位合成 MCM 41，覆盖于 SiOz载 

体表面的无机硅酸盐阴离子层直接作为硅源与模板 

剂离子相互作用，在表面形成晶核并生长。两种路 

线中MCM-41原位形成的可能模型见图 l所示 

三 堇 
2 l SiO：载体表面原位合成 MCM．41的长程结构 

特征 

2．1．1 溶液硅源原位合成MCM．41的长程结 

构 

图2示出了在SiO：载体表面上溶液硅源原位 

合成所得 MCM 4I的XRD谱图。 由该XRD谱图所 

显示 的结果可知，在 SiO 载体表面形成 的 MCM 41 

在 小角区 出现四个 明显的 与六方 晶系 hkO相符 的 

XRD衍射 峰 这一结 果说 明以溶液硅 源不仅可在 

SiO2载体表面原位形成 MCM 41，而且原位形成 

MCM一41的长程有序度较高。 

20 L J 

图 2 溶液硅源原位合成 MCM 41(未焙烧)的 XRD谱图 

Fig．2 XRD pattern of MCM一41 formed on Si0 2 using solution 

silica sourc~(before calcination) 

2 1．2 表面硅源原位合成 MCM．41的长程结 

构 

以表面活化 的 SiOz载体直接 为硅源，在 SiO：颗 

粒表 面原位 合成 MCM 41。图 3示出 了以与溶液硅 

源相似的合成条件所得样品的 XRD谱图。 在该 

XRD谱图上．也出现了四个较明显的与六方晶系 

hkO相 符的XRD衍射峰，说明以 SiO：直接为硅源， 

也可 在 SiO 颗粒 表面形成 MCM 41。 

图 3 表面硅源原位台 成 MCM 41 r未焙烧 J的 XRD谱图 

Fig．3 XRD pattern of MCM-41 fommd Gn Si0，using surface 

silica s0㈣ (before calcination) 

2．1．3 不同硅濂原位合成MCM一41结构的对 

比 

比较图 2和图 3可发现，虽然两种硅源路线均 

可原位形成 MCM一41的长程结构，但与溶液硅源柑 

比，表面硅源原位合成 MCM．41的 d 值较高．XRD 
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衍射峰对称性较低．半峰宽明显加宽 (见表 1)。可 

见，表 面硅、源原 位合 成 MCM．41的长程 有序度 较 

低。这是因为， 溶 液硅源原位 合成 MCM．41，硅源 

主要以低聚物种存在且分布在溶液中，与模板剂自 

组装能力强 。 表 面硅源原位合成 MCM．41，硅源 

结构较复杂，且主要分布在载体表面，因而与模板剂 

自组装能力弱 。 

表 1 不同硅源原位台成 MCM一41的 XRD参数 

Tabk 1 XRD Parameters of MCM ·41 ·sltu Synthe~zed 

on SiO2 by Various Si Sources 

28／(。J ／( 1 

s~lution silicate species瞄 sitica SOUYC~ 4 14 2 13 0 24 

⋯ ffa e silicate spe cies KS silica ⋯ e 4 24 2 08 0 53 

2 1．4 原位台成 MCM-4l的结构稳定性 

对溶液硅源和表 面硅源原位合成 MCM一41进行 

焙烧处理脱除模板剂。 由图4所示的XRD谱图可 

知，SiOz载体表面原位形成 MCM．41的长程结构在 

脱 除 模 板 剂 过 程 中 保 持 稳 定 。 对 比 焙 烧 前 后 

MCM 41的XRD参数可知 焙烧过程使 MCM一41的 

20稍有增加，d一0。值略有降低，这一变化趋势与 

MCM 41本体一致，在焙烧过程中硅羟基发生 _，进 

一 步的缩 聚 】。 

2．2 影响表面硅源原位合成 MCM．41长程结构特 

征的因素 

2．2．1 OH／CTABr摩 尔比对表面硅源原位台 

成 MCM 41结构的影响 

图 5示 出 了不 同 OH／CTABr下 原位 台成 

MCM．41的 XRD谱 图 由图 5可 知，实验范 围内，在 

不 同 OH／CTABr配料 比的袈件 下，均 可得 到 

MCM．41的特征长程结构。但随 OH／CTABr比降低， 

即模板剂用量的增加，MCM．41的XRD衍射峰埘称 

性降低，说明增加模板剂用量不利于 MCM一41的长 

程有序度。 由表 2所列 的 XRD参数可 以看 出．随 

OH／CTABr比降低，XRD衍射峰的半峰宽增加，这 

也说 明降低模板剂用量有利于得到长程有序度较高 

的MCM一41。 实验袈件下 OH／CTABr比的变化趋 

势即是硅源离子 ／CTABr比的变化趋 势．由 MCM一41 

的形成机理 已知．硅酸盐物种与模板剂的协同怍用 

是 MCM．41长程结构形成的关键，因此 原位台成 

MCM．41的长程结构 随 OH／CTABr比的变化主要是 

因为 OH／CTABr比的变化对硅 酸盐物 种与模板剂 

离 子 之 问相 互 作用 有 影 响 。 但 是 ， 原 位 合成 

MCM41的长程 结构随硅 源／CTABr比的变化趋势 

与溶液合成相反。分析原因．可能是因为CTABr用 

量的增加导致了CTABr浓度的提高，从而使模板剂 

本身更易形成有序排列，且由于SiO 颗粒表面硅酸 

盐阴离子物种的迁移受到约束，因而不利于自组装 

过程，导致 MCM41的长程有序度下降。 

表 2 原 位台成 MCM．41的 XRD参数随 OH／CTABr的变化 

Table 2 XRD Parameters of M CM -41 ·sltu Synthesized 

in Difierent OH／CTABr M olaf Ratios 

Note： Si02_，Otl=7 1 c~'sta L Lization temperdtum： 8 

cryslallization time： 【44h 

2．2 2 SiO：／OH摩尔比对表面硅源原位合成 

MCM 41结构 的影响 

图 6示出了不同SiO：／OH下原位台成 MCM一41 

的 XRD谱 图，表 3同时列 出了具体 的 XRD参数。 

由XRD衍射峰形状及半峰宽可知，在一定范围内． 

SiO：／OH配料比的变化对原位台成 MCM．41的长程 

结构无明显影响：但在SiO：／OH摩尔比较低的条件 

20一( 1 20一L ) 

(a】using solution silicate as silica SOHFCe (b)using surface silicate as silica SOllD2e 

图 4 表而硅源原位合成 MCM 41(焙烧)的 XRD谱 图 

Fig 4 XRD pattens of MCM-41(calcined)formed Oil SiO： 
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表 3 原位合成 MCM一41的 XRD参数随 SiO：／OH的变化 

Table 3 XRD Parameters of M CM-41 ／n-sit：*Synthesized 

in Different Molar Ratios of SiO!／OH 

Note： OH／CTABr=3 c~'stal Lization temperature：98 

erystalli~tion time： 144h． 

20，r I 

图5 不 同 OH／CTABr比下表面硅源原位合成 MCM一41． 

(未焙烧)的 XRD谱 图 

Fig 5 XRD patterns of MCM-41 formed on Si02 using surface 

silica SOUlfJe (before calciaation) 

【a)OH／CTABr=0 75；(b)OH／CTABr=1 2， 

(c)OH／CTABr=3 O；【d)OH／CTABr=5．3 

图 6 表面硅源原位合成 MCM一4I(未焙烧)的 XRD谱图 

Fig 6 XRD pattern of MCM一41 formed on Sl using surface 

silica source(before calcination) 

(a)SiO2／OH=2 4；(b)SiO2／OH=4 7； 

(c1 si02／OH =7 1 

下，除 2 0=2 1l。的衍射峰外 ，还在 20=2．55。出现 

了另一衍射峰。在低 SiO ／OH比的情况下，由于碱 

的加入量较高，被溶解进入溶液的硅源比例增加，此 

时，很 可能溶液硅源和表面硅源 同时与模板剂进行 

自组装，因此形成 d o。值 不同的两个 MCM一41相。 

2．3 表面硅源原位合成 MCM一41的孔结构特征 

图 7和图 8分别示 出了表面硅源原位合成 

MCM．41的低温 N 吸 ．脱附等温线和孔径分布图。 

表面硅源原位合成MCM一41的低温 N 吸附等温线 

为典型的Iv型。与 MCM一41本体不同的是，除位于 

p／P。=0．3～0．4相 应于 MCM一41介孔 的毛细凝 聚 

过程外，还在较高 P／P。出现了另一伴随滞后现象 

的毛细凝聚过程，这一毛细凝聚过程可能来自于载 

体 SiO 的大孔。由位于 p／Po=0．3—0．4之问的陡 

升坡度可推测。原位合成 MCM一41的孔径分布较 

窄 

i i ： 

I ： l i 
I j { I i川 
i { I∥ ． 
I i， 一 

f ；。 }f f f 
i i j l { 

／ I {l I；． 
i {l i i} 

图 7 表面硅源原位合成 MCM一41(焙烧 )的低温 N 吸 ．脱 

附等温线 

Fig 7 N2 adsorption—desorption isotherm of MCM-4】formed on 

Si02 using surface silica SOurce(calcined 

BJH desorpdon d dD pore votumc 

D0re diameter／A 

图 8 表面硅源原位合成 MCM-41(焙烧 )的 L径分布图 

Fig．8 Distribution of pore diameters of MCM一41 formed on SiO2 

using surface silica SOIl／~e(calcined) 

一|． 售 ； 七0苦l  n】2 一一∞ E3、； l  20。 
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由孔径分布图(图 8)可以看 出，原位合成 

MCM．4l的孔 径 分 布 确 实 较 窄 ， 最 可 儿 孔 径 为 

3．8lnm。 孔径分布图显示的孔径大于 10rim的较 

大孔可能与 SiO：载体有关。 

图9示出了表面硅源原位合成 MCM一41的TEM 

图。 由TEM图可看到SiOz载体上 MCM．41相的存 

在，但 TEM图同时也说明，MCM一41孔道的有序度 

较低 

图 9 表面硅振原位合成 MCM一41(焙烧 )的TEM 图 

Fig,9 TEM micrograph of MCM一41 formed Oil SiO using 

surface silica．~,OI1112tB(calcined) 

3 结 论 

鉴于 MCM．41实际应用的需要，提出了在 SiO 

颗粒表面原位合成MCM一4l的设想，并设计了两种 

合成路线，进行了MCM一41的原位合成。结果发现： 

采用溶液硅源或表面硅源均可在 SiO2载体表面原 

位合成 MCM一41，但溶液硅源所得原位合成MCM一41 

的长程结构较好；溶液硅源和表面硅源原位合成 

bICM-41均能够在脱除模板剂过程中保持其长程有 

序结构：OH／CTABr及 SiOz／OH的配 料比均影响表 

面硅源原位台成 MCM一41的长程结构特征；以表面 

硅源在SiO：颗粒表面原位合成 MCY[一41的低温 N 

吸一脱附等温线为Iv型，孔径分布较窄，最可几孔 

径 为 3．8lnm。 
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Structural Characteristics of M CM -41 Synthesized in-sire oil Silica 

HE Jing DUAN Xue 1。 LI Cheng-Yue ZHU Yue·Xiang~ 

(。Key Laboratory ofScience and Teehnofogy ofControllable Chemical Reactions，Ministryof Education, 

＆ 沁 Unit~rsity of Cl~mk'al Technology，BeO'ing 10029) 

( Peking University,Beifing 100871) 

MCM一41 has been synthesized in—situ on silica both using solution silicate and surface silicate as Si sources- 

The long．ran ge structure of MCM一41 synthesized with solution silicate as Si source is better than that of MCM_41 

with surface silicate as Si source，while either is as stable as to prese~'e the long—range ordered structure during 

calcination．For the MCM．4 1 sample synthesized with surface silicate as Si source，the pore diameters are narrowly 

distributed with approximately 3．8 lnm in the maximum distribution． 

Keywords： M CM·41 in·situ synthesis silica support surface 
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