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层柱金属氧化物是一类新 型无机多孔材料。我 

们曾经报道过有关氧化硅柱层状钛酸的制备 _】一1。 

采用的方法主要有两种：一种方法是先用正己胺预 

支撑，然后再与 5wt％和 10wt％的 APS水溶液反应， 

最后 在空气中焙烧 ：另一种方法是用 纯的 APS与 

HzTi 0 反应，然后通过水洗使插入层间的 APS发生 

水解 、聚合，最后在空气 中焙烧。虽然这两种方法都 

能获得氧化硅柱层状钛酸，但存在的主要缺点是： 

(1)实验周期很长 。由于反应都是在常压下进行，用 

正己胺预支撑需 3周，进一步同 APS水溶液回流又 

需要 84h；而纯的 APS与 H Ti 0 反应也需要 5天： 

(2)所得材料的结构和性能 尚不太理想。虽然第二 

种方法较第一种方法简便省时，但获得 的氧化硅柱 

层状 钛 酸 的比表 面 只有 45、9m ·g～． 层 间距 为 

l、47nm；第一种方法获得的氧化硅柱层状钛酸的比 

表面虽有很大幅度的提高 (达 l84．5m ·g )，但层 

间距仅为 l、34nm。另外，二种方法所得材料的孔分 

布 比较弥散，热稳定性较差 。本文在前期工作 的基 

础上，在以下三个方面做 了改进：(1)采用了高压釜 

中的水热合成法，大大缩短了实验周期；(2)采用更 

大链长的有机胺 ——正十二胺来预支撑；(3)APS水 

溶液的浓度进一步增大到 20wt％，首次合成了具有 

超大通道结构的介孔氧化硅柱层状钛酸；另外．以异 

丙醇脱水和正己烷脱氢环化反应为探针，初步考察 

了所得材料在催化方面的应用。 

l 实验部分 

1．1 制 备 

K2Ti 0 和 H2Ti 09的制 备参 见 文献 }。将 20g 

H：Ti 0 加入到 200mL 50％ ( ／ )正十二胺乙醇溶 

液中，130cc高压釜中反应 3天，离心分离 、乙醇洗涤 

后，室温下晾干，即可得 到正十二胺支撑的层状钛酸 

(记为 Tl2)。取所制得的正十二胺预支撑的层状钛 

酸2g，加入到200mL 20wt％ APS水溶液中，l30℃高 

压釜中反应 24h。反应结束后，离心 、水洗晾干．产物 

记为 Si—Tl2。 

l、2 表征和测试 

X射线衍射 (XRD)实验在 日产 XD一3A型 X射 

线衍射仪上进行(Cu靶，Ni滤波片)。透射红外光谱 

(IR)在 Perkin．Elmer 983G红外仪上测定，利用 KBr 

压片。比表面和孔径分布在 MicroIneritics ASAP一2000 

型比表面和孔径测定仪上进行，测定前样品 (20～40 

目)先在 300oC抽脱活化至系统真空度优于 0 2Pa 

异丙醇脱水催化反应活性评价在常压 固定床连 

续微反装置中进行。0、lg催化剂 (20～40目)先在 

550oC、N!气氛 (7、5mL·min )中预处理 1 h，然后降 

至反应温度进行反应。反应后产物经一在线气棚色 

谱 (上分 102G型 )分析，氢气 为载气 。 

采用微量脉冲反应器评价载铂氧化硅柱层状钛 

酸 (按 0．6wt％的铂负载量，在顺铂水溶液中浸渍， 

80cc水浴 蒸干， 然后 250oC空气 中焙烧， 最后 在 
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500c(=、氢气中还原 2小时得到 )的正 己烷重整反应 

催 化 性能 。催化 剂 用 为 0．1g． 每 次进 样 量 为 

0．7 L。采用上分 l02G气千【{色谱在线分析，氢气为 

载气。 

2 结果与讨论 

从 图 1可 知 ， 由于 正 十 二胺 的插 入 ， 导致 

H：Ti O 的层间距 由原 来 的 0．9rim猛增 到 3．84nm 

(2 0：2．3。)。扣 除层板 Ti O 一本身 的厚 度 (0．57 

lira)，则层问有机胺 占据 的高度应 为 3．27nm。考虑 

到正十二胺的链长只有 1．78nlnt ，则层问应当有两 

层有机胺。其 中，正十二胺中亲水性的 一NH 基团与 

层状钛酸层板 中的 H 结合，而疏水性的碳链则集中 

在层板的中间，从而在层板 中形成类似双分子膜的 

结 构 ．正 十二 胺柱 子 与层 板 之间 的夹 角为 sin 

【3．27／(2×1．78)】=66．7。。由于有机胺不耐高温， 

所得产物经空气中 300oC焙烧 2h后 (001)面特征衍 

射 峰强 度 明显 减 弱， 相 应 的 层 问距 也 由原 来 的 

3．84nm下 降至 1．64nm(20=5．4。)。进一步提高焙 

烧温度至 500oC，由于层间有机物的完全分解，导致 

层柱结构坍塌，代表层状结构的 (O01)面 XRD特征 

衍射峰完全消失。 

图 l 正十二胺支撑的层状钛酸 的 XRD谱 图 

Fig．1 XRD patterns of n—dodeeyl amine—intercalated layered 

tetratitanate 

(a)R．T．；(b)300oC，air，2h；(e)500 ，air，2h 

红外光 谱分析结果 (图 2a)也表叫．与『E十二愤 

反应后，层状钛酸的红外谱 中出现 _r刘‘廊于 C—H 

和 N—H等振动的特征红外吸收峰。结合 XRI)结果． 

表明正十二胺进入到层状钛酸的层 问从而将层板撑 

开。而经过 500℃焙烧后，样品中代表 C—I{和 N—H等 

振动的特征红外吸收峰完全消失 (图 2l，)．表明原先 

插入层间的有机胺此时已完全分解。 

图 2 正十二胺支撑的层状钛酸 及 与 APS水溶液反 

应产物的红外谱图 

Fig．2 IR spectra of， dodecyl amine—intelcalated layered 

telratitanale(noted as T1 2)and its product(note~l a 

Si—T l 2)with AI S aqueous solution 

(a)Tl2，R．T．；(I])Tl2，500℃，air，2h； 

(e)si—T12，R．T．；((1)Si．Tl2，550oC，air，211 

从图 2c可知，正十二胺支撑的层状钛酸与 APS 

水 溶液反 应后代表 C．H振动 的红 外吸收峰强度叫 

显减弱，同时产物中出现了两个新 的红外吸收峰，分 

别位于 ll28和 1032cm～，可归属为 Si—O—Si的伸缩 

振动 1。这说明 APS在水溶液中水解聚合形成的含 

硅聚合离子在反应条件下 已经取代了有机胺离子进 

入到层状钛酸的层间。此时所得含硅聚合离子 支撑 

的层 状 钛 酸 的层 间距 为 3．16rim(2 0=2．o) (图 
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3a)。经过焙烧，含硅聚合离子支撑 的层状钛酸表现 

出了与有机胺支撑的层状钛酸不同的性质 。300cc 

焙烧后 ，产物的层 间距 有所下降， 由未焙烧时 的 

3．16nm变为 2．68nm(2 0=3．3。)(图 3b)。550cc焙 

烧后， 产物 的层 间距进 一步下 降至 1．84nm(2 0= 

4．8。)(图 3c)。相应的红外光谱 (图 2d)中对应于 

C_H和 N—H等振动 的特征红外吸收峰已完全消失， 

而代表 Si．0一Si振动的两个吸收峰并没有消失，但峰 

形和位置发生了变化。而在 500cc焙烧后，有机胺支 

撑 的层状 钛酸的层柱结构 就 已坍塌 。这些结果 说 

明，550cc热处理条件下，层问的有机物已完全分解， 

此时在层问起支撑作用 的柱子应为含硅聚合离子经 

焙烧后形成 的二氧化硅。此时所得材料为氧化硅柱 

层状钛酸。扣除层板的厚度 (0．57nm)，则氧化硅柱 

子的高度 1．27nm，大于层板厚度的二倍，是一种具 

有超大通道(super gallery) 的新型层柱材料 。由于 

焙 烧后材料 的结 构归整 性受 到一 定程 度 的破 坏， 

XRD图中出现 了多个衍射峰。另外，从 图 3d还可 以 

看出，所得氧化硅柱层状钛酸具有很高的热稳定性， 

20／{ ) 

图 3 正十二胺 支撑的层 状钛酸 与APS水溶液反应产物 

的 XRD谱 图 

Fig．3 XRD patterns of the reaction product f noted as Si—T l 2 1 

of n-dodecyl amine—intercalated layered tetratitanate 

with APS aqueous solution 

(a)R．T．；(b)3OO℃ ．air，2h；(e)55O℃ ，air，2h； 

(d)600℃．2h 

经 600cc焙烧后代表层状结构的特征衍射峰仍然存 

在。 

由于氧化硅将层板支撑开．使得层状钛酸的层 

板内表面得以暴露，因而氧化硅支撑的层状钛酸的 

比表面较之起始层状钛酸有了很大的提高。起始层 

状钛酸是一种典 型的非孔性材 料 其 比表面仅为 

3．3m ·g～。而氧化硅柱层状钛酸的比表面则高达 

204．0m ·g～。图 4给出了所得氧化硅柱层状钛酸 

的低温 N：吸附 一脱附等温线，图中明 的滞后环表 

明材料为一类多孑L材料。孔径分布测定 的结果表明． 

样 品的平均孔径为 2．3nIn，其孔径分布较窄 (图 5)． 

为一类新型介孔材料。 

图 4 氧化硅柱层状钛 酸 (550~C，air，2h)的低温氮气 

吸附 ．脱附等温线 

Fig．4 N2 adsorption—desorption isotherm of silica-pillared 

layered tetratitanate(550℃．ai r，2t,) 

图 5 氧化硅柱层 状钛 酸 (550~，air，2h)的孑L径分布图 

Fig．5 Pore‘size distribution CU1％'e of silica-pillared layered 

tetratltanate(550℃ air 2h) 

从图 6可知，氧化硅柱层状钛酸的起始异丙醇 

脱水反应活性很高，在 l75~(2、WHSV=l2h-一时，异 

丙醇的转化率几乎达 100％。但随着反应的进行失 

活很快。2h后逐渐稳定在 42％左右。反应后 的催化 
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表 1 载铂氧化硅柱层状钛酸的正己烷重整反应催化性能 

Table 1 Catalytic Performances of Pt Supported Oil Silica·Pillared Layered Tetratitanate in the 

Reforming Reaction of I!-Hexane 

图 6 氧化硅柱层状钛酸 (550oC，air，211)上异丙醇脱 水转 

化率 和反应时 间的关系曲线 

Fig．6 Catalytic COIl",ri'~ion of isopropanot with the 1 eactioi'l time 

on silica—pillared layered tetratitanate(550~C，air，2t1) 

剂颜色明显发灰，估计失活可能 同强酸 中心位上的 

结碳有关。 

实验 中，我们还初步考察了载铂氧化硅柱层状 

钛酸在正 己烷重整反 应 中的催 化性 能，结果 见表 

1。 

从表 l中可知，载铂氧化硅层状钛酸具有较高 

的正 己烷催化重整反应活性 。500oC时正 己烷转化 

率达 45．2％，但芳择性不是很高，为 26。5％。当温度 

升至 550oC时，正 己烷转化率和产物 中苯的含量均 

略有增加，但产物中异构化产物明显减少，而裂化产 

物则有较大幅度的增加 。进一步升温到 600o【=，正己 

烷转化率和裂化产物明显增加，产物中已检测不到 

异构化产物，但产物中苯的含量下降。说明过高的反 

应温度加剧 了正己烷的裂解，刈’异构化和芳构化不 

利。 

3 结 论 

通过采用高压釜中水热合成的方法，先用正十 

二胺来预支撑层状钛酸，然后再与 20 wt％APS水溶 

液反应，最后在空气 中 550oC焙烧，成功地制备了具 

有超大通道结构的介孔氧化硅柱层状钛酸盐 与以 

前所用的方法牛仃比，本方法既节省了时间．同时所得 

材料的层间距 、比表面 、热稳定性 和孔径分布都有较 

大幅度的提高和改善，可望在大分子酸催化和催化 

剂载体等方面具有潜在应用 。 
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Synthesis and Catalytic Properties of the M esoporous Silica．Pillared 

Layered Tetratitanate with a Super Gallery 

HOU Wen—Hua · XU Lin YAN Qi—Jie CHEN Jing 

(。Lab of Mesoscopic Materials Science， College of Chemistry nnd Che，nical Engineering，Nanjing Univëit)． Nanj'ing 2 1 0093) 

( Department ofApplied Chemistry， Nanjing Universit)"of Tech．nolog)，， Nanjing 210009) 

A mesoporous (d=2．3mm)silica—pillared layered tetratitanate with a super gallery (d⋯̈ =1．84l11⋯)was 

prepared by first preswelling layered tetratitanate with 1／,-dodecyl amine
， then reacting with 20wt％ NH：(CH )jSi 

(OC2Hs)3 aqueous solution，and finally calcinating the resultant solid pro(tuct in air at 550％ ．Al1 the reacti()n WaS 

carried out hydrothermally in an autoclave at 1 30o【=．The obtained material has a relatively high BET surfa(：e area f】f 

204m ‘g一 and a thermal stability beyond 600~C．The catalytic application of the materia1 was a1so investigate(t})v 

using the dehydration of isopropanol and the reform of n—hexane as two probing reacti()ns
． 

Keywords： layered tetratitanate pillaring mesopore supergailery catalysis 
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