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纯硅 MCM一48的合成研究 
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以正硅酸乙酯为硅源，非离 子型表面活性剂聚 乙二醇辛基苯基醚和 阳离子型表 面活性剂 十六烷基三 甲基溴化铵为共模板 

水热法合成了纯硅 MCM．48分子筛。利用范德华力和氢键，聚乙二醇辛基苯基醚不仅可降低合成 MCM．48所需阳离子表面活性 

剂的用量，而且有利 于制备有 序性好和稳定性高 的 MCM一48；并与单一 阳离子表面 活性剂制 备的 MCM_48的稳定性进行 比较 。 
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1992年 Mobil公司首次推 出 M41S系列介孔分 

子筛 ，̈ ，这类材料在催化、吸附分离和主客体组合 

化学等方面具有广泛的应用价值 】。由于这类材 

料的结构和性能介于无定形硅酸盐与具有晶体结构 

的微孔沸石之间，因而现已成为材料科学研究领域 

的热门课题之一 [6】。作为成员之一的 MCM．48分子 

筛 因含有两条相互独立的三维孔道体系且满足最 

小面螺旋结构 】，相对于 MCM．41的一维孔道体系 

来说，MCM．48更有利于反应分子的扩散。但通常情 

况下，采用季铵盐型表面活性剂合成 MCM．48的条 

件比较苛刻、相区比较窄。据 Beck等 的研究，如果 

仅以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)作模板剂，只有 

在 CTAB／Si>1的条件下才能制备出 MCM．48，不 

仅污染环境，且成本也较高；若低于此条件，只得到 

MCM一41分子筛。Stucky等 采用两种二价阳离子型 

表面活性剂 C 和 C 岳．的混合物为模板剂合成 

了纯硅 MCM．48分子筛，但这类表面活性剂还未投 

入商业化。随后，颜等 以正硅酸乙酯 (TEOS)为硅 

源，用中性十二烷基胺 (DDA)和 CTAB为共模板合 

成了纯硅 MCM．48，但是该方法仍然未从根本上克 

服成本高、对环境有污染等不利因素。因此，研究开 

发一种既具环保意义又经济的合成方法成为近年来 

的热点。 

而聚乙二醇辛基苯基醚乳化剂 (OP)是一种已 

投入商业化生产且可生物降解的非离子型表面活性 

剂，它不仅易溶于水、刺激性小。而且还具有憎水基 

体积和极性头较大等一系列特点，因而很适合做分 

子筛结构导向剂。赵等 叫̈以工业水玻璃做硅源 以 

OP和 CTAB为混合模板制备了 MCM．48，该方法降 

低了合成成本、有利于产品工业化，但配料范围比较 

窄、条件较为苛刻。本文也采用水热法但与赵等  ̈

不 同的合成体系，以TEOS为硅源，在总表面活性 

剂／硅比值约为0．15、低的表面活性剂浓度 (约为 

4．6％)和较大的OP／CTAB比值 (0．1～0．25)范围 

内合成了有序性良好的 MCM．48分子筛。 

l 实验部分 

1．1 样品合成 

将 0．38g的 NaOH溶于 20mL蒸馏水中，然后加 

入适量 的 CTAB(分析纯 )和 OP乳化剂 (化学纯)并 

维持体系 35℃下恒温搅拌4h，在强力搅拌下逐滴引 

入 TEOS，使合成物系中物质的摩尔比为：1．0TEOS： 

0．468NaOH：0．1 39CTAB：xOP：54．7H20( =0．0069 

～ 0．0348)，继续搅拌半小时后转入聚四氟乙烯衬垫 

的 自升压反应釜中 ll0℃晶化 3d。固体沉淀经过滤 、 

洗涤后于 80℃下烘干 12h得到原粉 。所得原粉在空 

气中以 1 oC·rain 加热到 550oC，恒温 6h，得焙烧 

的MCM．48分子筛。 

以OP／CTAB比为0．1、0．2条件下合成得到的 

样 品分 别 标 为 a、b。按 摩 尔 组 成 1．0TEOS： 
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0．468NaOH：0．156CTAB：54．7H20t“ 合成的样品记 

为 c。 

1．2 表 征 

粉末 X．射线衍射在 D／MAX．rA上进行 (Cu 

辐射，管压 30kV，管流 20mA)；用 ASAP2000型 自动 

物理吸附仪在 77K下测定样 品的 N 吸附 ．脱附等 

温线，采用 BJH模型分析孔径，BET方程计算样品 

的比表面积。 

2 结果与讨论 

2．1 样品结构与表征 

样品 a、b的XRD谱如图 1所示，与文献【l ·”1等 

描述的纯硅 MCM．48谱一致，且样品 a、b的 o、 

d 和 等衍射峰也清晰可见。虽然 a、b两样品 

是空气中直接焙烧得到的，但从图 1看二者保持 了 

立方相结构且有序性良好，表明用该方法合成的 

MCM．48的稳定性较好，焙烧时不易坍塌，样品 a、b 

的晶胞参数分别为 8．9和9．2nm。a、b的吸附等温 

线和孔径分布很相似，比表面积分别为 1194．9和 

1212．5m ·g‘1 7这里只给出了a的等温线和孔径分 

布图，如图 2所示。图 2(B)表明样品 a的孔径约为 

2．3nm，孔容为 0．94cm g～。图 2(A)显示样品 a在 

p／Po一0．25处有一很明显的突跃，是中孔结构存在 

且孔径分布 比较均匀的有利证据，这与图 2(B)给出 

的结论一致。与此同时，与文献【9，。。1中的等温线相 比 

图 1 样品 a和b的粉末 x射线衍射图(焙烧) 

Fig．1 XRD patterns of samples of a and b(after calcination) 

图 2 样 品 a的 N 吸附等温线 (A)和孔径 分布曲线(B) 

Fig．2 Nitrogen adsorption isotherm (A)and pore size 

distribution(B)of sample a 

较看，本文中 MCM．48的等温线突跃更为显著且氮 

气吸附体积更大。 

2．2 非离子表面活性剂 OP对胶束堆积常数的影 

响 

本文用非离子型表面活性剂与 阳离子型表面活 

性剂为共模板剂在 Surf／Si比约0．15的条件下合成 

了 MCM．48，远远低于文献[21对模板剂量的要求，对 

此可用 区域有效表面活性剂堆积常数 g= ／a。f【】4 

来解释。首先，由于 OP乳化剂的极性部分是(EO)。。 

聚合单元，体积很大，当其以氢键形式与 CTAB形成 

的胶束作用时可使混合胶束极性区域的曲率显著降 

低，从而使 ao值变小[1Ol；再者，OP乳化剂的疏水区 

部分不仅包含烷烃基(辛基)还包含带 7『电子的六 

一．． 8一，p。q言∞ E n10> 
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元苯环。相对烷烃来说，由于苯环具有更强的色散 

能力，所以当OP与胶束结合时其疏水部分可通过 

较强的范德华力与胶束的十六烷基相互作用。因 

此，部分OP乳化剂可进入胶束间的空隙使整个胶 

束的憎水区总体积 V(总)增加，相应地每个胶束的憎 

水区体积 也会随着增加，即 = ( )／N。很 明 

显，上述两方面的原因都会引起区域有效堆积常数 

g值的增加，所以即使在 CTA 浓度很低的情况下． 

随着 OP乳化剂引入量的增加仍能达到 合成立方 

相 MCM一48所需 的堆积常数 g的范围，即 1／2<g 

<2／3。 

不难看出，OP乳化剂的引入很大程度上降低了 

合成 MCM．48所需的阳离子表面活性剂 的用量，既 

降低了成本且对环境污染很小，使得该方法既具有 
一 定的理论意义，而且又具有一定的经济价值和环 

保价 值，但相 对于 文献 叭̈，该 方法 的合成 成本较 

高。 

2．3 MCM．48分子筛的热、水热稳定性的考察 

为了考察样品的热稳定性，我们把样品 a、b和 

c在 900℃下加热 4h后进行 了粉末 X．射线衍射测 

试 (见图 3)。样品 a、b的(211)衍射峰强度降低 的程 

度较小，且(420)、(332)等衍射峰仍清晰可见。由此 

看出，二者经过高温处理后仍保持着 MCM．48的特 

征衍射峰，表明两样品有着 良好的热稳定性。相 比 

0 2 4 

28／(。) 

图 3 经 900℃焙烧 4h后样 品的 XRD谱 

Fig 3 XRD patterns of samples calcined at 900~C for 4h 

之下，仅用 CTAB作模板合成的MCM．481⋯经900℃ 

4h处理后，其孔道结构 已完全坍塌 (c：按文献 Ll̈合 

成的 MCM．48原粉，c ：为 c经 900℃焙烧 的衍射 

谱)。 

通过比较样品 a、b和 c的水热稳定性可知 (见 

图4)，只用 CTAB为模板剂合成的 MCM．48t 的水 

热稳定性较差，在 100℃沸水中放置 6h后就完全丧 

失了立方相 的特征结构 。虽然样品 a的衍射峰强度 

经 100℃ 水煮处 理后 有所降低，但 其仍保 持着 

MCM．48的立方相特征结构，而样品 b的衍射峰几 

乎没有变化，这可能是随着 OP乳化剂引入量 的增 

加，使得 MCM．48的晶胞参数进一步增加，从而使 

MCM．48的孔壁增 厚 】，水热稳 定性增强 。 由此看 

出，采用非离子型和阳离子型表面活性剂为混合模 

板可得到骨架高度交联、孔壁较厚因而具有良好水 

热稳定性的 MCM．48分子筛。 

U Z 4 

20／(。) 

图4 经 100℃水煮6h后样品的XRD谱 

Fig．4 XRD patterns of samples treated in boiling water for 6h 

采 用 OP乳 化剂 与 CTAB为共 模板 剂合 成 的 

MCM．48的骨 架壁较 厚 可从 以下几 个方 面得到 解 

释。一方面：是部分 OP可能进入了胶束间的空隙 

位，从而使相邻胶束间的距离增大；另一方面：由于 

OP的引入使体系中CTA 阳离子减少，进而削弱了 

胶束表面正电性所产生的胶束间的排斥作用，使每 

个胶束周围有更大的游离空 间，从而供无机物种在 

模板上“组装”成孔壁较厚 的 MCM．48分子筛。该方 

法制备的 MCM．48的骨架壁较厚也可从热力学方面 
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得到解释，在介孔材料的合成中，最终产物的结构理 

论上讲应该使反应体系的 Gibbs自由能降至最低。 

由于OP带有六员苯环，使它能在CTAB较低浓度的 

溶液中利用较强的范德华力将分散的 CTA 离子形 

成有序排列，降低了有机物种排列所需的自由能，从 

而使整个体系的自由能降低 们̈。而反应体系中的 

Gibbs自由能主要来 自四个方面：即 AG=AG + 

△ +AGIn0 +△ Dl，AG 、AG_n0 AG 分别为界 

面能、无机物种相互作用 自由能和环境 自由能，而该 

反应体系中自由能的贡献主要来 自有机链烃相互作 

用 自由能贡献n 0．H】。正是溶 液中阳离子表面活性剂 

较少，使与之电荷匹配所需的无机物种阴离子减 

少。这样以来，无机物种的自身缩聚程度会大大增 

加，使 MCM一48的孔壁增厚。 

2．4 OP引入量对产物物相的影响 

实验发现，反应体系中OP引入的摩尔数直接 

影响了最终产物的物相组成 。当未引入 OP乳化剂。 

在 CTAB／Si的摩尔 比为 0．139时，水热得到的产物 

是 MCM一41与 MCM一48的复合相 (如 M1)。固定 

CTAB的量不变，当 OP／CTAB的比值为 0．05时，产 

物仍然是 MCM一41与 MCM．48的复合相(如 M2)，可 

能是 OP与 CTAB形成的混合胶束的区域有效堆积 

常数 g仍未达到 MCM一48所需的范围 (1／2<g> 

2／3)；进一步增加 OP的引入量，我们得出这样结 

论：OP／CTAB比值在 0．1～0．25范围内可合成出有 

序性良好的 MCM一48。图 5中给出了不同 OP／CTAB 

比值得到的产物的 x．射线衍射图。 

对应图 5，表 1给出了 OP乳化剂用量对最终产 

物的影响。从图 5与表 1可得出结论，OP与 CTAB 

这两种不同性质的表面活性剂是起共模板作用的。 

与文献 叫̈相 比，可能该合成中采用 TEOS作硅源的 

缘故，使得配料范围要比赵等 的比值范围稍大， 

从而使该合成便于控制、操作。 

虽然水热反应是在 1 10℃下进行的，但 OP乳化 

剂并未失去两亲性。这可从两个方面来解释，一方 

面：在以CTAB形成胶束为主的溶液中，OP乳化剂 

可插入 CTAB胶束的界面膜中，使 OP极性头之间产 

图 5 不l司配 比合成样 品的 XRD谱 

Fig．5 XRD patterns of samples synthesized at different ratios 

of OP to CTAB 

生屏蔽，从而使 OP的浊点显著升高。另一方面：随 

着 TEOS水解反应 的进行溶液中会有乙醇生成，而 

与水可无限混溶的极性有机物乙醇也可使 OP的浊 

点显著升高[15】。因此，即使在 1 10℃晶化时，OP与水 

溶液间的氢键仍然未被破坏，进一步增加 OP的引 

入量有效堆积常数 g也随之增加，所以当 OP／ 

CTAB为 0．3时生成 了 MCM一48与 MCM一50的复合 

相，如图5中 M4所示，这也充分说明OP乳化剂和 

CTAB确实是起共模板作用的。 

3 结 论 

(1)以 TEOS为硅源，在 OP与 CTAB摩尔比为 

0．1～0．25范围内都可得到 MCM一48；产物具有较 

大的比表面积(约 1200m ·g )和孔体积(0．94cc· 

g )，吸附容量大。 

(2)非离子表面活性剂 OP的引入可降低合成 

MCM一48所需阳离子表面活性剂 CTAB的用量；采 

用 混合 中性 ．阳离子 型表 面活 性剂 法合成 的 

表 1 OP引入量对产物物相的影响 

Table 1 Effect of the Amount of 0P on the Final Products 
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MCM．48具有有序性好、孔径分布集中和稳定性高 

等一系列优点。 
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Synthesis of Pure Silica M olecular Sieves M CM -48 

ZHAI Shang—Ru PU Min ZHANG Ye WU Dong SUN Yu-Han 

(State Key Laboratory ofCoal Conversion，Institute ofCoal Chemistry，Chinese Academy ofSciences，Taiyuan 030001) 

Pure silica molecular sieves MCM一48 were synthesized by hydrothermal method using mixed natural p-octyl 

polyethylene glycol phenyl ether (OP)and cationic cetyhrimethyl-ammonium bromide (CTAB)as structure di- 

recting agent and tetraethylorthosicilate(TEOS)as silica source．In this method，nonionic surfactant OP utilizing 

strong van der waals and hydrogen bonding can greatly reduce the amount of cationic surfactant necessary to syn— 

thesize MCM-48，at the same time，due to introduction of the nonionic surfactant into the system MCM-48 molec— 

ular sieves with more extensively cross—linked framework and therefore higher thermal and hydrotherm al stability and 

higher crystallinity were obtained．Several mesoporous molecular sieves could be prepared by simply adj usting the 

molar ratios of OP to CTAB within a certain range． 

Keywords： M CM-48 hydrothermal method template nonionic surfactant 
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