
 

第 5期 
2002年 5月 

无 机 化 学 学 报 
CHINESE JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY 

VoLl8．N0 5 
May，2002 

介孔分子筛表面丁基锡的制备和性能 

王绪绪 陈 旬 傅贤智 

(福州大学光催化研究所，福州 350002) 

在高真空系统中研究了MCM一41彳卜孔分子筛与四丁基锡的反应，并用元素分析、气体容量分析、XRD、丌1R、 C及 “ sn 

MAS NMR和氨气及烃吸附等方法表征了产物的组成、结构和性质。结果表明，MCM．41的表面羟基与四丁基锡能在 l50℃发生 

反应．在 200％预脱水处理后 的MCM．4l上生成组成为 (誊Si．0) Sn( 一Bu) 一 的表面馄舍物，而在 500℃预脱水处理后的 

MCM~I上则得到组成为⋯Si 0 Sn( ．Bu) 的表面单接枝物种；表面接枝丁基锯物种导致 MCM-41的孔道尺寸变小，表面组成 

改变，从而引起对烷烃的吸附行为发生变化。 
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表面金属有机化学 (Surface Organomellic Chem— 

istry简称 SOMC)是近年来发展起来的一门新的研 

究领域，对于定量修饰和再造固体表面，认识表面物 

理化学过程的本质。开发和制备新催化和吸附材料 

具有重要的意义⋯。金属有机化合物在固体材料表 

面的接枝反应性能是 SOMC研究的基础，目前国际 

上对氧化物材料表面的研究已比较多，而对于拂石 

分子筛却还较少涉及。作者最近考察了八面Y拂石 

超笼内的酸性羟基与四甲基锡 I"-i、MCM．41分子筛 

孔道内表面的羟基与四新戊基锆 的反应，发现在 

一 定的条件下这些反应都具有化学计量性．使相应 

的金属有机基团完好地接枝在固体表面。得到具有 

特殊吸附或催化性能的改性分子筛。在本文中，作 

者采用气体容量分析、红外光谱、固体魔角自旋核磁 

共振及元素分析等方法详细研究了四丁基锡与介孔 

分子筛的反应，通过对所得复合材料与原始样品的 

N 吸附和烃吸附表征比较表明。其吸附性能发生显 

著的改变。 

1 实验部分 

1．1 试 剂 

实验中所用 MCM一41的制备和基本物理性质与 

以前报道的相同 [21。四正丁基锡 (SnBu )为Aldrich 

公司产品，使用前经干燥处理并保存在氩气气氛 

下。 

1．2 接技反应 

SnBu~与分子筛的接枝反应在真空条件下进 

行。把分子筛样品装入一个特制的玻璃反应器内，首 

先在 10 Pa动态真空下 200。c或 500。c处理 5h后 

冷却到室温．然后把 SnBu,通过一个由硅橡胶堵塞 

的小孔引入到体系，密封小孔，置整个反应器于管式 

炉中在 150℃加热 10h。最后再在相同温度下抽空处 

理3h除去未反应的SnBtu并冷却到室温．在氢气中 

将样品转移一个小玻璃管中密封。后续测定中样品 

的取用在氩气手套箱内进行。固样红外光谱的测定 

在与上述完全相同反应条件下用一个原位池进行。 

1 3 物理表征 

元素分析结果由法国国家科学研究中心分析服 

务中心提供。x射线衍射用Phillips PW 1710衍射仪 

测定 (cu靶。Kct射线)。 c和 ”，SnNMR谱记录在 

Bruker DSX．300型核磁共振仪上。分别在 75．5和 

111．9MHz进行．并以 TMS为外标。IR谱纪录在 

Nicolet 550 FY光谱仪上 (配有带ZnSe窗El的原位 

吸收池)。样品在 一196。c下的 Nz吸附 ．脱附等温线 

在法国里昂第一大学环境中心测定，孔径分布用 

D．H法 计算得到。烃的脉冲吸附量在O℃测得。 
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2 结果与讨论 

2．1 SnBta与表面羟基的反应 

当室温下将四丁基锡引入到经 200℃真空脱水 

处理后的 MCM一41上并在 150℃加热时．有大量正 

丁烷释放人气相中。原位 IR分析显示，分子筛的孤 

立 Si．OH羟基振动带显著减弱，而氢键合羟基没有 

明显的变化，同时出现丁基 c．H健伸缩和变形振 

动吸收带 (图 1)和Si．0．Sn键的振动吸收带 (790 

em )(图 2)，表明 MCM．41的表面孤立羟基与 

SnBta发生了反应。元素分析和气相色谱分析表明， 

接枝 1tool锡释放 1．45mol的丁烷。固体的 C／sn原 

子比为 10．6(wt％ Sn=15．6，wt％ C=16．8)。这意 

味着两者反应后在分子筛的表面上生成了烷基锡基 

团，与 H SnBu：和硅胶表面反应形成的物种 ⋯类似 

是一个混合表面物种， 

三Si．0H+SnBu4_÷xBuH+(兰Si．0) SnBm一 

图I 与SnBu．反应前后 MCMM1的IR谱 

Fig．1 IR spectra of MCM·4I(a)after dehydration at 200~C 

(b)after reaction of SnBu4 

图2 SnBu 及与其反应后的 MCM一41的IR谱 

Fig．2 IR spectra of(a)snB山(I)and(b)MCM-4I after 

reaction with SnBu‘(this is a different spectrum from 

that of started MCM-41 1 

当SnBta与 500屯真空脱水处理的 MCM．41在 

同样条件下反应时，从 IR光谱上看到，由于分子筛 

表面上的氢键合羟基完全缩合而只剩有孤立 Si．OH 

羟基，反应后表面羟基几乎完全消失，同时出现与前 

述类似的 c．H键伸缩和变形振动吸收。定量分析表 

明，这时接枝 lmol锡释放 1．06tool丁烷，固体的 

C／Sn原子比等于 l1．8(wt％ Sn=13．5．wt％ C= 

16．1)。这与普通硅胶与 SnBta的反应完全一致 [61． 

生成表面单接枝物种。 

三Si一0H +SnBu4_÷BuH +兰Si．0．SnBu3 

两种不同温度条件下预处理的MCM-41在接枝反应 

上表现出的差别，与表面羟基的状态和数量有关。在 

500℃预处理 MCM．4l的表面上主要为非氢键合羟 

基，且羟基的数量也较少，因而易形成单接枝物种。 

2．2 接枝样品的 C和 sn核磁共振 

200℃ 预 处 理 MCM一4l上 接 枝 产 物 的 C 

CP-MAS NMR谱 (图3A)在化学位移值 12．8、l6．3 

和27 4ppm处出现三个明显的共振峰，分别对应于 

正丁基中的 C(6)、C(Ⅱ)、C(y+．B)原子[el。这些化 

学位移值不同于液态及物理吸附态 SnBu 的C(6)、 

c(Ⅱ)、C(y)和C(卢)原子的化学位移值 (分别在 

6，ppm 

图 3 与SnBu．反应后的 McM-4I C核醋共振谱 

F ．3 c CP-MAS NMR spectra of MCM-41 after reaction 

wil11 SnB山 

(A)on MCM-41 dehydrated at 200℃ 

(B)on MCM-41 de drated at 500℃ 
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13．7、9．1、27．6和 29．6ppm)，与普通硅胶接枝样品 

的也有差别 另外，在大约22ppm处还出现一小而 

宽的新吸收峰 可能与(；Si—O) SnBu⋯ ( ：2，3)物 

种的丁基 C(d)有关。而 由 500℃处理的 MCM．41得 

到的样品，其 C CP．MAS NMR谱与普通硅胶接枝 

样品的却基本一致(图3B)。 

非常有意义的是上述两种预处理条件下所得接 

枝产物的” Sn MAS NMR谱圉存在明显的差别。在 

MCM．41{200℃)接枝样品的谱圉 (圉4A)上出现多 

重峰，其中的 +100ppm(最强)、一15ppm{较窄)和中 

心位于 一40ppm(宽峰)分别归属于⋯Si 0 snBu3、 

Bu一(1)和l；Si一0)2snBuz物种 其它峰可能与三或 

四接枝锡物种有关。而 MCM．41{500℃)接枝样品只 

在 +100ppm出现一个单峰 (图4B) 这些结果与反 

应定量和红外研究结果完全吻合，进一步说明预处 

理温度不同将得到不同的表面丁基锡基团。200℃ 

脱水分子筛样品与普通硅胶样品所表现出的在接枝 

反应产物上的差别，可以用它们的结构不同来解释： 

MCM．41为桶状孔道结构，而普通硅胶为小球状，前 

者的凹面孔道可能有利于多接枝产物的形成。 

图4 MCM一41与 SnBu 反应产物的 s玎核磁共振谱 

F ．4 Sn CP—MAS NMR spectra of MCM一41 after reactinn 

with SnBu4 

(A)On MCM一41 dehydrated at 200~C 

(B)OFt MCM·41 dehydrated at 500℃ 

2 3 接枝样品的结构和吸附性质 

接枝反应后 MCM 41的所有XRD衍射线没有 

明显改变．说明反应不会破坏分子筛的骨架结构。根 

据 N：吸附等温线 (图5)计算，接枝反应后，MCM．41 

的孔直径、BET比表面积和孔体积分别从原来的 

2．7nm、1070 ·g 和 0 8cnP·g 降低为2．0nrn、 

670m。·g一。和0．4cm g～．表明分子筛的内壁完全 

被有机锡所覆盖。实验还表明，正己烷、3．甲基戊烷 

和 2，3一二 甲基 戊烷 在修饰后的 MCM-41上 的动态 

脉冲吸附量与改性前的样品的比较，分别下降 36、 

35和 15％ 。这几种烷烃分子在改性 和未改性 

MCM．41分子筛上的吸附等温线也呈现出有意思的 

差别 {图 6)。未改性样品的吸附等温线与文献报道 

图5 接枝丁基锡基团前后 MCM．41的 N 吸跗等温线 

Fig 5 Adsorption isotherm at—l96℃ of 0n{a)started 

MCM·41{dehydrated at 200~C)；{h)MCMM．1 after 

reaction with tetrabutyhin 

图6 烷烃在改性和未改性 MCM．41上的吸附等温线 

Fig．6 Adsorption isotherms at 0℃ of$ome h ro~arbons Oil 

(a)MCM．41 (h)MCM~．I dehydrated at 200~C and 

aner reaction with tetrabutyl tin；fc1 MCM-41 

dehydrated at 500~C and after reaction with tetrahutyl 

t_盯 

●： 小hexane；△：2 3一dimethylbutane 
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的一致，而 500oc脱水处理 MCM-41对应的改性样 

品呈现出完全不同的烃吸附等温线，由200oc脱水 

处理 MCM．4l得到的改性样品的吸附等温线似乎是 

前两种等温线的过渡。这样的差异除了孔道尺寸变 

化的影响外，主要可能与分子筛表面组成的改变有 

关。在未改性 MCM-4l上，吸附作用发生在烷烃分子 

与表面羟基 (亲水表面)之间；当分子筛经 500oc预 

处理并与S11Bu4反应时．剩余的孤立羟基完全被丁 

基锡基团所取代．其吸附作用表现为烷烃分子与表 

面丁基 (憎水 表面 )之 间的 相互 作用 ；而对 于经 

200cc预处理的分子筛样品，接枝反应后表面上除了 

丁基锡基团外，还残 留一些未被反应的羟基，所以两 

种吸附相互作用同时存在。类似的效应也曾在接枝 

三甲基锡的Y沸石上观察到 。 

改性样品的热稳定性 、化学稳定性及在催化中 

的应用将另文介绍。 
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Preparation and Properties of Surface Butyltin of Mesoporous Molecular Sieves 

WANG Xu．XU CHEN Xun FU Xia11一Zhj 

Research]n~titttte of Photocatalysis，Fozhou University,F~hou 350002) 

Reactio11 of MCM-41 mesoporous molecular sieves with tetrabutvl tin WEIS studied in a high vacuum． The 

composition，structure and properties of the resulted materials were characterized by using element analysis．gas 

volumetry a11alysis，XRD，F-nR， C and Sn MAS NMR，adsorptio11 of nitrogen and hydrocarbons ete．．respec— 

tively，The results showed that the reaction leads to formation of muhigrafted species (兰Si 0) Sn( ．Bu)4．。f0r 

MCM一4l dehydrated at 200oc，and to formatio11 of monografted species§Si．OSnf ．Bu) f0r MCM-41 dehydrated 

at 500oc，Grafting hutyhin species onto the surface resuhed in reduction of MCM．41 Dore size and modifieati0n 0f 

adsorptive performance of MCM一4l to hydmearbolls． 

Keywords： inesoporoils silica tetrabutyltin grafting reaction organometallic chemistry 
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