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新一代大孔径 (1～30nm)介孔分子筛在大分子 

转化、吸附、生物大分子分离以及电磁、传感器、光电 

子等领域均具有广泛的应用前景 n～I。由昂贵的长 

链 有机季铵盐 阳离子表 面活性 剂为模板合 成 的 

MCM．41介孔分子筛，由于其孔径小，水热稳定性 

差，受到了较大的限制。与其相比，以嵌段高分子共 

聚物为模板剂合成的介孔分子筛 SBA．15具有孔径 

均一，有序度高，并且其孔径大以及水热性能良好等 

优点，近年来得到了广泛的研究 一I。其骨架上修饰 

有机硅烷，可用于重金属的分离、回收，以及蛋 白质 

的控释与分离。利用主 ．客体方法在 SBA．15载体上 

已成功地制备了碳以及金属的纳米线 、纳米球。最 

近，又有报道 SBA．15作为吸附剂可以很好地进行 

原油中轻油的分离，将低碳烷烃选择性地分开 。̈I。 

研究结果表明，以嵌段高分子共聚物导向的 SBA．15 

介孔分子筛具有很高的实用价值，同时，也为介孔分 

子筛材料的工业化奠定了基础。尽管如此，SBA．15 

介孔材料的工业化生产还存在许多问题，如所采用 

的有机硅源(正硅酸乙酯)价格较高，另外，进口的聚 

乙烯醚 ．聚丙烯醚 ．聚乙烯醚价格不菲 (12万元／ 

吨)，因此探索一条经济，廉价的介孔分子筛合成路 

线，对早 日实现介孔分子筛的工业化和大规模生产 

具有重要的实用意义。 

本文首次报道一条廉价国产化合成大孔径高有 

序度的介孔氧化硅分子筛的新路线。它是以国产的 

便宜的工业化嵌段高分子共聚物 AucP(1．8万元／ 

吨)取代进口的 P123，以无机硅源 ——硅酸钠取代 

TEOS为基本原料，合成介孔分子筛。实验结果表明 

由此合成 的产物为二维六角孔道 (p6mm)，同样具有 

孔径均一，有序度高，墙厚等优点，由于其具有低廉 

的合成成本 的优 势，可能会极大地促 进介孔材料在 

大规模工业化生产中的应用。同时推动这种新型纳 

米孔材料在各个领域的基础研究。 

1 实验部分 

国产嵌段高分子共聚物 AucP(辽 阳奥克公司) 

(EO POssEOl6’分子量约为 4700)，硅酸钠 (上海试 

剂 四厂)，TEOS(上海试剂公 司)。 

典型的合成程序如下：在 40℃。将 1．0g Auc123 

溶于 31．25mL蒸馏水中，搅拌半小时后，加入 3．0g 

Na SiO，·9H 0，待其完全溶解后，在强烈搅拌下。迅 

速倒 人 6．25mL浓盐 酸。在 40c【=继续搅 拌 24h后，在 

100"C水热处理一天，然后过滤分离得到白色沉淀， 

空气 中干燥 ，在 550％ 培烧 6h后得到 白色产物 。当 

以 TEOS为硅 源时，样 品 (S1)的合成 采用文献  ̈的 

方法。对比样品 SBA．15用德国 BASF公司进 口P123 

为模板剂按文献方法合成。 

TEM照片由 日本产 JEOL JEM 2010高分辨电 

子透射电镜测得。XRD谱图由德国产 Bruker D4 X． 

射线衍射仪测得。氮气 吸附等温线 由美国产 Mi— 

cromeritics Tristar 3000物理吸附仪在 77K测得，孔 

径分布由 BdB模型计算得到t⋯。 
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2 结果与讨论 

图 1是 以国产嵌段 高分子共聚物 AucP为模 

板。分别以硅酸钠和 TEOS为硅源合成的介孔氧化 

硅的 XRD谱图。采用无机硅源时，介孔二氧化硅 

FDU．7的谱 图在 20=1．32。，2．26。，2．56。处有三个 

明显的衍射峰，可分别归属为二维六角结构(p6mm) 

的[100]、[110]和[200]晶面衍射，其晶胞参数 a= 

8．0nm。而以 TEOS为硅源合成样品 S1的 XRD谱图 

只有一个较宽 的单峰，说 明其有序度要 比 FDU．7 

低。高分辨电镜照片(图 2)显示样品 FDU．7的孔道 

具有很好 的二维 六角排列。 由电镜 照片确定 的晶胞 

参数与由 XRD谱图计算的结果相吻合。而由有机硅 

源 TEOS合成 的样 品 S1却呈 现无序 的虫 洞状孔 

道。透射电镜结果表明 FDU．7与 SBA．15具有相同 

图 1 样 品 FDU．7和 Sl的 XRD衍 射谱 图 

Fig．1 Powder X-ray diffraction patterns of mesoporous silica 

(a)FDU．7 and(b)S1 

图 2 FDU．7的 【loo]和 【110]方 向的 电镜照 片及傅 立 

叶变换 图谱 

Fig．2 Transmission electron microscopy and corresponding 

fourier diffractograms(inset)for FDU-7 along(a) 

【loo]and(b)【1lo]directions 

的二维六角结构，我们将相关合成条件及参数做 了 

对 比 (表 1)，发现 FDU．7的孔径 (4．6nm)低于 

SBA．15的孔径 (8．Onm)，这可能是 由于国产 AucP 

的分子量小造成的。氮气吸附脱附等温线 (图 3)显 

示产物具有典型的介孔吸附，由 BdB模型计算得到 

的吸附和脱附孔径一致。说明样品具有尺寸均一的 
一 维孔道结构 。FDU．7的墙壁厚 度为 3．4nm。略大于 

SBA．15的壁厚 3．1nm。FDU．7的 BET比表 面和孔体 

积分别为 535m ·g 和 0．68cm ·g一1o 

在酸性条件下采用无机硅源合成介孔分子筛的 

报道认为，无 机硅源对 介孔 的有序结构 没有影 

响 [121。但我们的实验结果却表明。由于采用无机硅 

源替代 TEOS，原来无序的虫洞状孔道转变成为有序 

的二维六角排列。为考察是否是由于硅酸钠中钠离 
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表 1 样品的合成条件和物理参数对 比 

Table 1 Synthesis Condition and Physical Parameters of Different Samples 

The wall thicknesses were calculated 88：no：pore size(no=2 d10o／ ) 

表 2 SBA．15与 FDU．7的合成成本对 比 

Table 2 Price Comparison of SBA-15 and FDU-7 

0．0 0．2 0．4 0．6 0．8 1．0 

relative pressure(P／P0) 

图 3 FDU．7的氮气吸附曲线及孔径分布图 

Fig．3 Nitrogen adsorption-desorption isotherm plot and pore size 

distribution curve(inset)of mesoporous silica FDU-7 

子的引入而增强 了有机 一无机相互作用，而使产物 

的有序度得到提高，我们在以 TEOS为硅源的体系 

中加入 了与硅酸钠相当量的无机盐 NaC1t13l，实验结 

果显示，产物的有序度并没有明显的改变。由此推 

测 FDU．7所具有的较 高的有序度很可能是 由于合 

成体系中直接引入硅酸根阴离子而造成的。 

对比 FDU一7和 SBA一15的合成成本(表 2)，可以 

发现前者 的成本价 只是后 者的 25％，非 常有 利于介 

孑L分子筛的工业化生产与应用。 

综上所述，本文报道 了一条用国产的非离子嵌 

段共聚物为模板剂，以硅酸钠为硅源的廉价国产化 

合成大孑L径 高度有序介孑L氧化硅分子筛 的合成路 

线。实验结果表明产物具有高的比表面( 534．8m2 

·g )，大的孑L径 (一一4．6nm)和孑L容 (0．68cm，· 

g )，其有序度与 SBA-15相当，但其合成成本大大 

低于 SBA一15(约为其 25％)，这将大大缩短介孑L分子 

筛工业化的进程，推动这一领域的基础研究。 
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The Synthesis of Large Pore Size and Highly Ordered Silica 

M esoporous M aterial with Cheap Domestic Reagent 

WANG Li—Min FAN Jie TU Bo ZHAO Dong—Yuan 

(Department of Chemistry,Fudan University,Shanghai 200433) 

In this paper，we have reposed the synthesis of highly—ordered mesoporous material with domestic AucP as 

templating agent．The product has a BET surface area。f 534．8m ‘g～，pore size。f 4．6nm and pore Volume。f 

0．68cm3·g-1．The synthesis cost。fFDU一7 is much lowerthan that。fSBA一15(just 25％ 。f SBA一15)，which will 

be much helpful to the industrialization of such mesoporous materials． 

Keywords： mesoporous molecular sieve domestic block copolymer sodium silicate synthesis 
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