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摘 要

石油价格的频繁波动及久{fj环境保护意乇鞋静掇高促进了车灞燃料替代产晶韵开发。

髫{l蓍，较育藤条麴酱{弋燃糕怒天然气。天然气主要由学烷(85％)、少攫熬己烷秘其{也碳

氢化物、氯气釉二氯化碳所组成。

作为～种良好的吸附剂，活性炭被广泛应用于天然气的吸附存储。研究表明，作为

天然气吸附剂的理想活性炭孔径应在2．0rim左右。尽管许多学者在孑L径和孔分布控桶方

面散了大量的研究工俸，然焉。炭结摘盼复杂性还是後得健统活佬方法难以磊柬制备孔

径严接受控的多孑L炭材料。MCM-48、NaY分予鲼拥煮规则的孔道结擒和精细的纳米空

间，可以作为无机模板应用到多孔炭材料的合成制备中。

在本文的研究中，使用非离子表面活性剂聚乙二醇辛基苯基醚(OP．10)和阳离子表

面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)混合禳板剂滋在低模板稍质鲞分数(5．6％)，低

表甏活饯荆，穗条件(瘴尔比0．174：1)下东热法合成窭了立方糖豹MCM-48食孔分子戆。

同时，以硅溶胶为硅源，琉酸铝为铝源，氢氧化钠作碱源和去离子水，采用水热合成法

合成了NaY沸石分子筛。

采用NaY沸石分子筛作模板，乙酰丙酮为有机|ji『驱体，使用液相浸渍．气相沉积工

艺台成‘r富古徽孑L帮中孔结幸奄的多孑乙凌材料并对嫠进行了表征。所台成靛多琵旋眈袭蟊

积1351 m2／g，孔褰0，892 cm3／g，微孑L率0．63，孑L径分蠢多在1．Onm～3。0nm之间。也使

用了其他的有机前驱体合成了沸石模扳孔炭，并比较了几种沸石模板炭的结构特征。

纯硅分子筛缺乏酸性活性位，以MCM．48介孔分子筛作模板时，加入柠檬酸和糠

醇作为有机前驱体，在宋对MCM-48介孔分子筛进行改悔的条件下，合成了其有一定

宥序孑L邋结构鼢禳板中孑L炭。该模板中孑L炭缝XRD衙瓣在2 8—2．驴左右是示了一强度

较高的愆射蜂。BET比表覆职1072m2／g，最可几孔经3+0rim，孔窖O。82cm3／g。

关键词：分子筛、无机模扳、多子L炭



MCM-48和NaY分子筛模板炭的制各与表征

Synthesis and Characterization ofPorous Carbons using

MCM一48 and NaY Molecular Sieves as Template

Abstract

Instability in the oil markets and increase in envimnmental concerns have stimulated research

for alternative transportation fuels．One ahemative to gasoline is nattlral gas，which consists

primarily ofmethane(85—95％)with minor amounts ofethane，other higher-order hydrocarbons，
nitrogen,and carbon dioxide．

Activated carbons fAC)are studied as the storage of natural gas by adsorption forms．It

shows by research that the ideal AC should have all average micropore width of 2．0 nnl for the

adsorption natural gas system．However，the complexity of the carbon structure prevents the

conventional activation processes from preparing carbon materials with strictly conlrolled pore

structure，although voluminous research has been done and great effort has been made toward

the control ofpore size and its distribution．To meet such arequirement，many novel approaches

to control pore structure have been developed，Melocular sieves．such as MCM-48 and NaY，

are characterized by their regular channel structure and are utilized for synthesizing unique

carbon materials．

In this work，mesopomus molecular sieve MCM-48 by hydrothermal method using

nonionic surfactant p-Octyl polyethylene glycol phenyl ether and cationic surfactant

cetyltrimethyl—ammonium bromide(CTAB)as co-template were synthesized．The synthesis

Was conducted at a very lOW mass fraction mixed surfactants(about 5．6％1 and a very low

molar ratio of totat surfactants to silica(about 0．I 74：1)．At the salT／e time，zeolite NaY Was

synthesized by hydrothermal method using silica sol，aluminium sulfate，sodium hydroxide

and deioned water．

Porous carbon with controlled pore size distributiOIlS between 1．0nm and 3．0nm were

synthesized using zeolite NaY as a template．Acetylacetone was employed as a carbon

precurmr to prepare porous carbons by impregnation method and CVD method．ne porous

carbon prepared exhibited two kind ofpore stmcture：microporus and mesoporons，with surface

area．microporisity and micropore volume of 1351m2／g，0．63 and 0．892cm3／g respectively．

Other carbon precursors ale used such as citric acid，furfuryl alcohol and phenolic resin．

Mesoporous carbon was fabricated using molecular sieve of MCM48 as template．which is

lower ordered in pore structure．which shows a peak at 2 0=2．8。．Citric acid and furfuryl

一Ⅱ．
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alcohol were employed as carbon precursor to prepare mesopomus carbons with surface area of

1072 m2／g mad 0．87cln3／g respectively．Citric acid also improved the acidity ofmolecular sieves

when mesopomus carbons are synthesized．

Key Words：molecular sieves，inorganic templation，porous carbon
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1文献综述

1．1孳l畜’

所谓多孔炭成材料是指具有不同孔结构静碳素材料，冀孔径大小飙典肖相当于分予

大小的纳米级超细微孔直到适于微生物增殖及活动的微米级细孔。作为新材料，他们舆

有耐离温、耐酸碱、导电、传热麓一系列优点。多种形态的涵性炭是这类材料的典型例

子，它{|’j在气傣秘液俸静精鞠、分离疆及承轮溪和空气净亿麓方瑟褥裂了广泛豹痖磊。

多孔炭质固体尤其照中、微孔炭质固体，可以提供特异的分子场和高比表蕊积，正日盏

引起人们的关注。中微孔炭是由超微粒子结合而成的多孔性固体，其孑L隙尺度在纳米范

霞，敬该孑L骧又被舔为绫岽空阗(Nanospaee)。该霸寒空阉爨一般较大空溺麓不其备夔一

些特殊功能的根源所在，不仅是吸附空问雨鼠嗣时亦是反应縻间。

按照国际纯粹与应用化学联合会(n．WAC)的分类，活性炭的孔大小分为：>50nm的

大强，2～50nm的中孔，0．8～2nrn雏微孔以及<O．8nm的受微魏。普通滔·陵炭含有大爨

豹徽孑L及亚徽孔，蕊中遣有一定豹大孔及中孔。活性炭纤维刘主要是自徽孔和亚徽孔缝

成。多孔炭材料中碳黑，粉状或粒状活性炭己照成熟的工业产品，而其他形念也在不断

的研究开发当中。活性炭纤维被认为是继粉状和粒状之后的第三}中活性炭，而新近出现

茨其鸯矮裂手L遂缝稳鳃中镞孑L炭耱精劐为工数技术戆发震撼貘了囊戆凌力。

通过原料选择、活化介质、温度、时间等反应条件的调熬已可在一定程度上控制多

孔炭内部孔结构及大小分布，这方面仍然是当目U研究的热点，一是如何能得到更多含中

魏或大琵蕊碳奉季糖以嗣作催化裁豹握舔以及电溅瞧摄耪辩，瓣为电簿矮枣子及大分子努

须能接近碳表面，糟孔太小到达不到此哥的。筠～方面贝n建罨我孔径大小均一，能选择

吸附柴魑分子或能分离氧、氮、二氧化碳及甲烷等小分子的分子筛碳。

骚使含碳物质成为多孔炭，既要使之碳化，又要根据簧求使之形成不同大小的孔

豫。涮造活经炭静袋孑L过程有掰灞物理活铯窥化学活纯法。物理活纯法怒黼荣蒸气、二

氧化碳或微量空气作氧化介质使碳材料中无序碳部分氧化刻蚀成孔。在800℃以上高温

由于氧与碳的反应速度比C02或水蒸气快100倍，因扩散控肯4使碳表面优先氧化而不形

成孑L羧，不毽簿诋了活纯毂率霆辩毽因急霪l敷热捷反应难以控鞫，瑟强实舔上稷少壹袋

用氧戡空气作氧化介质。
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化学活化法的实质是在活化过程中用ZnCh，H3P04，K2S或KCNS等化学物质使有

机物中氢和氧主要以水蒸气形式逸出，抑制副产焦油的形成故能明最地提高活化收率，

纛可终低碳纯灞纯兹温度至600"C一7∞℃。毽活纯裁爱纛惹可戆麓塞澎残匏孔骧，妊须

经洗涤将其除妊，另外过稔中的副产物可能造成设备的腐蚀及环境的污染。

炭结构的复杂性使得上述两种传统的活化方法难以制各出孔结构严格受控的中微孔

淡枣葶凝。霞此，开发寒}￡衰、寒孑L容、致经分布狭窄戆多孑L炭榜辩浆满足近来工她按本

发展的需求己成为近期国内外～项新的研究热点。

目前，已研制出多种控制中微孔结构炭的新方法。研究较多的方法主要有会属阳离

子交换树脂炭化、苯化学气棚沉积、催化活化、有机凝胶炭化及模扳炭化等Il】。根对于

獒像方法露吉，使用分子筛簿无税溪蔽奄l备窭静多孑L淡零砉瓣其有绪翰窝度有亭，魏经比

较均一等特点。

|。2模扳法含麓中_擞魏炭糕料

1．2．1沸石分子筛模板合成的微孔炭

沸石分子筛县有三维空旷骨架结构，骨架由硅氧四蕊体[si04】“和锯氧四面体C烈04]5．

遴j建共忍氧纛予连接瑟或。蠢絮中崮骂缨裁夔孑L遵是沸石筑最主要褥援。不嚣款溺石分

予筛具有不同的孔径和孔邋形状，孑L径范圈在0．3一1．O枷m范围内。将有机前驱体充满沸

糍孑L道炭化，然后溶出沸石模板所合成出的多孔炭材料以微孔为主，典有良好的商序性

缝鞫，孔径分布楗对均一，魄表嚣积可这2000m2／g欧上。

1．2．1．1沸石种类对模板多子L炭合成的影晌

沸石种类和多孔炭产率之间没有比较明显的内在联系。在Besselt2】等采用NaY、

Beta懋磁蝥)帮ZSM-5(NI-h鼙)沸虿蕊模拔，|三l雨烯篪必有辍蔫驱俸隶淹瓣多魏炭孛，Y
沸石模板炭的产率最高(7．8％)，而以糠醇为有机前驱体制备的多孔凝中，Beta沸前炭的

产率最高(64。4％)。在三种}弗石材料中，对"T-ZSM．5沸石，无论采用何种有机前骝体，

它戆多冕炭产警葵为最{羲。舅一方瑟KyotaniIs涮等褒捷爰N疆、H 13、ZSM-SCNH4

趔)、丝光(H黧)和KL沸石为模板的研究中，用丙烯体有机前驱体馒用化学气相沉积所

合成的多孔炭中ZSM．5炭的产率最高，而用糠醇作有机前驱体液相漫渍时，ZSM*5炭

豹产率要比其她沸五低报多。

．2+
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溺石类型对蹶合成的多孔炭豹比表和孑L经剩有很大影嚷。Bessell21、Kyotanip“+71

积Moggridge翻等人分勇n研究了Y、§、ZSM-5等沸石模板所翎备豹多孔炭的氮气蔽附

等温线。在Bessel所合成的多孔炭中(表1．1)，用ZSM．5沸石为模板。使用醋酸乙烯

(CA)作有机前驱体带4备的ZSM一5Cva多孔炭比淡匾积最高，947m2／g。Moggridge等用§

漭石疆板嘉l各懿ZTC3多孑L凌豹院表嚣积达1936m2／g。表1．2是Kyotani麓矮各种沸石

合成的较为典型的多孔炭，在以NaY分子筛为模板，使用糠醇、丙烯有机前驱体合成

的模板炭中，PFA．P7-H比表面积高达3600 m2／g，孔容1．5cm3／g，微孔率在1．0。

Zha0161麓曩NI-IaY涕石为模板，糠酵{睾炭源，1100℃炭化轰《冬夔模扳炭C1100．2，毙袭

面积受是高达3683m2／g，孔窖为2．017 cmS／g，孔径大部分处在1．5--2．5nm之间。从中

不难糟到沸石模叛凝中比表面积最高的一般是以Y型沸石作模板制各而成JI勺。

比较图1．1、1．2鹩SEM照片可以观察至《沸石模板炭毒珏沸石具有楣似的终蕊结构。

觚上遮沸石铡备豹多孔炭P-s躲D谱蘑分辑亲瓣，矮Y溺麓潮备的多孔炭长程有净结构
最好。Kyotani制备的PFA—P7．H雾孔炭x射线在2 0角6。附近显示一宽度狭窄的衍射

峰，这一衍射峰与Y沸石的(1 1 1)面衍射峰基本吻合。其他沸石合成的炭结构有序性依

次为§>>》丝光>ZS陲5。

表1．1 Bessel合成多iL淡的比表面积

Table 1．1 porous carbon synthesized by Bessel

Zeolite Template CaGrl Cfa Cpyr Cva

m2tg m2／g m2／g mZlg m2／g

NaY 555 458 422 35 333

Beta 464 468 636 2．2 763

ZSM．5 320 469 245 2．1 947

acn--acrylonitrile，fa—fur如IyI alcohol。pyr--pyrene，Va—Vinyl acetate

．3．
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栽1．2 Kyotani合成多孔炭的比表面积

Table 1．2 porous carbon synthesized by Kyotani

Carbon SBFrm魄 Vmicm am。辔 Vl㈣cm3／g

B-I'8(4) 2050 0．9 0．4

ZSM-5-P8(_4) 110 0 O．1

M-P8(2) 18G O．1 O．3

L-P7(4) 570 O．2 0．4

Y．PFA7，P7 2320 0．9 0．5

X罩￡K警’媳 36∞ 1．5 O

翻1．1 NaY沸石的SEM照片

FigI。l SEM imageofzeoliteNaY

图1．2炭PFA．P7_H的sEM照片

FigA．2 SEM imageofCarbon

1．2．1．2有机前日区体填充方拣和炭化条件对多孔炭合成的影响

无机模扳铡备多孔炭的制备过程一般分为4个步骤翻：(I)无机模板舍成；(11)有机

薅驱钵在模投藐遂内静壤兖；(III)有瓠游驱体的聚合犟羹凌亿：(Ⅳ)凳穰模板懿去除。在

模板固定条件下，多iL炭腌量的高低烹凝取决于有机前驱体在模极孑L道内的填充程度和

炭化的工艺祭件。

i§驱髂旋沸嚣建遘内瓣埃充主要粟瘸嚣耪方式；泼态有撬物滚糖浸渎稆气拳眷氍凌

化学气相沉秘。Kyotani[3,4，钉与Rodriguez．Mirasoll81等分别采用丙烯或丙烯腈有丰几气体化

学气相沉积制备出了比表较高的多孔炭材料。对于B，ZSM一5和熊光沸石，化带气相沉

积方式裁各鹣多孑乙炭基本继承了原毫潞糕醵结稳援镣瞧。两从文裁玉7l中我奶也了鳃到

来用糠醇液糨浚渍合成模投多孑L炭亦是～种比较有效的填充方式。闯将两种方法单独使

．4一
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用稿魄较，Kyotani[3,4’窝MoggridgeE5l等先将沸蠢在减压150℃下予燥，然露浸入至《糠醇

之中，离温炭化到一定程度君遴入丙稀气合成多孔炭。这种方法制备的Y沸石模板多

孔炭比表面积更高，结构长程有序性更好。

化学气相沉积的温度一般宜逸在700--8504C之间。Kyot喊Hl指出为了防止炭在沸

石孔遵努发生沉稼，700℃是雨烯滠爵静裂纯滋度。在纯擎气相沉积炭豫绪衷轰，将滋

度升高列900℃恒温3小时可以使制备的模板淡拥有更高的比表面积和更好的结构有序

性。

1．2．2介孔《中孔)分予筛模板
■

结晶的介孔材料(有序的介孔材料，孔径在2～50nm)是以美国前mobil公司所合成

的M41S系列事孝料魏代表的掰一代余孑L积大孑L孝芎瓣。从原予农平看，这些贪孑L誊芎料是无

净酌、无定形静；徽是它们的孑L遵是有序j{}剜的，并且孑L径大小分布缀率，是长程有黟

的，怒高层次上的有序。

一1．2，2．1立方招会彳L分子薅模壤

此类介孔结构的特点是三维孔道立体交叉，具有较高的对称性。MCM-48的空间群

§为Ia3d结构，有两套互不相连的三维孔道。Ryoo[91等最先报i媛了使用MCM-48中孔硅

分子戆徽摸投合成育序中孑L炭CMK-l。图1．3中CMK-1懿Bragg X射线小燕度袈射显

示了几个相应于立方结构的强衍射蜂，晶胞参数约为8—9．5rim{『瑚，在2 8角loo以上没

有衍射峰出现，这说明合成的炭分子筛骨架是原予无序的，佩孔道是结构有序的。TEM

照片(鞭13)表明该中孔炭具有均一的孔径分每。从SEM(图1．3)照片看到CMK-1炭粒

子缳掰了硅模教豹晶体形态，氆不是简单的绪褥复锎，CMK+l豹空闯饕怒{4132立方绪

构。

以MCM-48为模板制备的中孑L炭分子筛BET比表面积遇常1500～1800m2／g，总孔

容8．9～l。2cm3／g。不lqS}L径蠢鑫魏参数戆模援{|ll备麴孛孑L炭孔径基本据凌}lq，在3，&黼

左右，并且CiVlK-1多孔炭还含有0．5～O．8rim的微孔，微孔率将近20％pl。

CMK．1的典型合成方法是先将MCM．48在蔗糖的硫酸溶液中浸渍，然后分别在

100。C搬160。C下于激，重复上述步骤。真空-Iv 900℃炭化干燥产憋，爱NaOH乙醇溶液

在100"C下脱出模扳‘101。除了蔗糖以外，Ryoo[“】等还采用T葡萄糖、木耱、糠醇、苯酚

树脂为有机前驱体，考察了前驱体对中孔炭结构的影响，得出糠醇制备的旋分子筛孔的
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有序性最好。yu[121等利用氯化三甲硅酯对MCM-48进行了简单的硅烷化改性，以80％

的二乙烯苯作前驱体。合成的中孔炭结构有序性比改性前的MCM-48模板合成的中孔

炭好，且采用二乙烯苯的中孔炭有石墨属性，热稳定性和机械强度要比使用蔗糖的中孔

炭高，但孔径尺寸下降到2．4nm。Hyeon【1卅和MoggridgeN等则考察了将铝引入MCM-48

的骨架中，产生酸性位，催化聚合或炭化有机前驱体对所合成中孔炭的影响。通常，合

成MCM-48分子筛时，都要将有机模板剂烧掉。yu[H】等则考察了不将有机模板剂烧掉

而直接加入二乙烯苯合成中孔炭的AM48T-C情况。与烧掉有机模板剂的CM48T-C相

比，AM48T—C的晶胞尺寸较大，孔径分布稍窄。

图1．3炭CMK一1的SEM、TEM照片和XRD谱幽

Fig．1．3 SEM，TEM image and XRD patterns ofCMK-1

1．2．2．2六方相介孔分子筛模板

该类结构中，介孔孔道是互相平行的，横截面呈六方排列，空间群是P6mrn。主要

材料有MCM--41、SBA-15等。由于近似圆柱的一维孔道结构，孔道之间互不相连，

MCM-41不适合用来作为模板合成中孔炭【9】。但与MCM-41结构类似的SBA．15则可作

为模板，制备中孔炭分子筛。jaronicc【珏】等通过二维六方有序的CMK-3中孔炭的合成证

实SBA-15为二维六方结构，孔道较大，孔壁上存有微孔。当有机前驱体充满硅分子筛

的孑L内时，又通过微孔相连，从而在高温炭化及去除模板后，原有的空间结构能够复制

下来。

以SBA一15为模板合成的CMK-3保留了原有硅模板的结构对称性。TEM(图1．4)照

片显示在模板移出过程中，CMK-3没有发生结构变化，图1．4中样品的小角度XRD衍

．6．
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蔻表鞠CM妊3是对SBA。15结奉每宠全对称瞧复豢∥q。Ryoo簿测冬静CMK-3多孑L炭载

孔径一般在4．5rim左右，比表面襁近i520m2／g，孔容1．3cm3像。

用SBA．15作横板的一个优势是可以通过调节吸引硅源的官能团数量系统地控制中

孑L硅的建厚，从丽控制对应生成的钠米炭棒孔缀f171。合成SBA-15中孔礁使用的TEOS

逶耄徐格暴责，Pinnavaia等”霹瓣徐格镬宣静醺羧钠合戒窭麓SBA-15结褥糖同静孛孑L穗

分子筛MSU．H，然后，用它作模板制备的中孔凝C．MSU．H的XRD衍射峰100，110，

200俄露、强度和CMK-3大致棚f讯SchUth等[19】以AISBA．15中孔硅为横板，糠醇三

平苯渗滚蔻懿驱髂合残了富含=褒I藐径的NCC．I系刭中魏凌，NCC．1．25豹琵径在

5．Irma和10．5nm两妣分布，而鼠NCC-1-25典肖3．2cm2／g大孔容。合成中孔炭时，传统

填充前驱体的方式燎液相浸渍，Mokaya等【20】使用苯乙烯和乙腈采用化学气相沉积方法

合成了其寿五墨属性黔CNⅨ-3Vs期CMK-3Va炭分子筛。850℃窥900℃念成的CMK-

3Va群品徐持了SBA．15的蘸有缭构，950℃鞠1000。C合成的鄹是串空的球形。“等茹lj

用乙烯在SBA-15模板中用钴倦化，化学气相沉积合成了县有刚性纳米管结构的中孔

炭，这种中孔炭也怒六方有序结构。

圈1J4炭CMK-3的SEM、TEM照片和XRD谱幽

Fig．1．4 TEM imageand XRD patterns ofCMK-3

嚣沸石模覆囊l鍪豹多孑L炭螽范，夯魏舍残懿多孑l炭摇精一般嚣弩较太弱孑L径。在大分孑

如染料、维生素、糊精的吸附上避具优势。但幽于在介孑L分予筛的合成中一般使用阳离

子表筒活性剂作模扳，造成介孔炭制备成本很高，并且有可能造成对环境的污染。

i’2。3嚣枫无淳孑瞄季奄模板

觅序孔结构模板材料主要为中孔硅和粘土两类。Fuertes等【22】用中孔镌(无序)作为模

板，硝究了孔径分糍较为均一中孔炭的制备。从XRD和TEM观测到该中孔炭的结构

。7。
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有序性很低。Fuertes认为当中孔硅的孔隙被前驱体全部充满时，W以得到孔径分布狭窄

的中孔炭，孑L径3nm；当遗度填充时(由～O．5--0．69C／gSO，制各的中孔炭显示如了两种

我径，一部分是出硅强豢澎戚戆3nm瓣孔，勇一帮分是由未被壤突静硅我套势形戒

的，孑L径达20hm；填充程度比较低时(由<o．39C／gSi)，形成互不相连有两种孔径的碎

片。Fuertes阁中孔硅模扳制备的多孔淡比表多在1300--2020 m2／g之间。为了降低制各

藏本，Fuertes等t23j逐搜蠲T硅凝驳来代替孛魏疆。掰豢l蛋豹中魏凌器孛孔建铡套魏多

孔炭结梅和性能上有很大的相似性。

一些研究也对天然粘士制备多孔炭进行来了考察。Moggridge[5】等使用怀俄明斑脱

±，Bessetl21等使用蒙脱±涨lO猿4备了多孔炭材料。斑脱±模板的孔径为O．98rim，K10

模板酶孑L径楚O．96nm。铁两种糟主潮番的多子0炭来看，吃表嚣积潮沸石、奔魏分子簿

和中孔硅制备的多孔炭相比，比表面积相对较低。Bessel使用乙酸乙烯酯为前鞭体制备

的KtOCva多孔炭比表筒积690m2／g，Moggridge用斑脱土作模板合成的CTC多孔炭比

表嚣稷446 m2／g。装爱蔟软魏泛函理论诗霎鹭孑L经裘馥CTC炭蠢耀耱强经，0。54rim翻

1，27rim。同觅模板合成的淡相似，PXRD衍射、SEM和TEM照片显示天然粕土制各的

炭结构有序憔很低或者撼本上没有结构有序性。

天然糕主靖辩终为摸扳其有残本低豹优点，{曼箕剿备豹多孔凝魄表较低并艇结橡无

序，限制了其发展空闽。中手L硅作免茄～种结奉寄无序模板，它的合成过程中所便角菲离

子表面活性剂对环境的污染要比阳离子表面活性剂小的多，在对孔道结构要求不严的情

况下，其所铡备的多孔炭孔径分布较为均一、比表较筒能够满足～些工业领域的需求。

1．3介孔分子筛McM．48的合成机理

1．3．1介孔分子筛MCM-48豹研究进展

孛孑L分子筛是一类孑b经在1．3～3。0 nm之篱，爨骞麓爨4手L遴缮约靛无辊多孑L材料。

由于其结构和性能介于光定形无机多孔材料和具有鼎体结构的无机多孔材料之间。因而

现已成为材料研究的热门课题之一刚。而其中的MCM-48是Mobil公司1992☆成的全

疆孛孔分予掰驻舅。宅含鸯溪条提蔓独交戆三缝魏道系统，这嚣条季0l鉴提互连逶纛缝嚣对

称126l，这使MCM-48堵孑L情况大大减少，更利于物料传输，因而在大分子暇附、分离

及催化应用上优于一维六方直孔道的MCM一41。出于使用单一阳离子表戚活性剂

CnTMAX(C．H2州N(CH3)3X,X=Br一，CI一)合成MCM-48条{牛苛刻，入靠j尝试科黼其他路

线来合成MCM-48。1996年Stuck等入网以两种二价阳离子表西涵往裁
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C16．x2．16(C16H33N(CHsh(CH2)12N(CH3hCl6H3s)和C16．3．1(c16H33N(CH3)2(CH2)sN(CI-Is)0为混

合援援赛l残功缝合戏了MCM-48。但戳主薅葶孛二侩阳离子表覆活牲赛l涎未投久煮监纯。

随后，陈逢喜等人【28悻4用阳离子表面活性剂CTAB(Cleli33N(CH3)3Br)和阴离子表蕊活性

剂SL(CaH2sCOONa)为混合模板在较低寝面活性剂／si02(0．168：1)条件下也合成了MCM一

48。以此方法合成出的MCM．48平均孔径较大，骨架壁较薄。鉴于使用单一中性表面

活链裁霹以合成夤絮交联凄商，水热稳定性葑鲍串孔材料，灏学戴等人吲戳TEOS为硅

源，在中性胺DDA(C=H25NH2)与CTAB混会傣系中合成承热稳定。睦较毒的奔孔分子戆

MCM-48。但是该合成路线成本较离且中性胺对环境有污染。两非离子表面活性剂OP．

10(cH3(cH2)7C6H4*(CH2CH20)loH)属一种可生物降解的中性表面活性剂，它不仅比

Ⅸ)A更溶于永，而且萁憎水基体积及裰住头更大，很适合傲合成分子筛的结构导向齐fj

fSDA)。赵傣等太|30j镬爨OP．10器CTAB痒为混合模援粼，以王犍水玻璃徽硅添，在羝

表匿活性剂／si02(O．144：1)下，合成了水热稳定性较毫的MCM-48。吴等人DI,32】瞧采熙

OP-10和CTAB作为混合模扳剂，使用TEOS为硅源，在总表面活性剂／硅比值约为

O．15、低的表面活性荆浓度约为4．6％和较大的OP／CTAB比(O．1～O．25)范围内，合成了

粥eM毒8分子筛。

1．3．2介孔分子筛MCM-48的食成机理

自M41 s系列分子筛报道起，人们就在思考介孔分子筛的形成机理。由于反应体系

复杂，变数甚多，目前此机理仍处于探索之中。

Mobil静磷究入员曾先撬密了液晶模袄梳理125'sSl(Liquid．Crystal Template)．他们认

为，在溶液中表嚣蜓。睦剡(如十六靛基三甲基氯化铵fCl6TMACl)形戏胶寒，驳寒聚结成

液晶相，充当模板，无机物种(如磁酸根离子)聚集于胶柬界蕊，无机物种的聚合反应织

成孔壁结构，除去有机模板剂就得到介孔分子筛。对于介孔结构的形成，越决定作用的

是表面活性翻形成的胶柬液晶相。他们提出两种途径：一是在硅酸赫加入之前液晶相已

经形成完好；另一种楚硅酸慧静老蚤入弓l起袭面滔往舞§蔽柬的有序捧鳓。
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图1．5液晶模板台成机理

Fig．1．5LCTmechanism：(1)liquid crystal phaseinitiated and(2)silicateinitiated

随着磷究的遗一步深入，发瑷禳投舞l滚凄穰绦(1瀚嚣氇襞合袋奔魏分予簿。常温

下，c16TMACl的浓度露超过40％才能形成液晶相，而模板剂浓度很低时溶液中只存在

胶束，液晶模板机理显得不合理而受到人们的质疑。Monnier等m35】进而提出协同作用

援理。瞧翻认为，表覆潘{堡秀g．硅酸壤奔≯L结筠夔影簸关键在于三个方疆瓣馋瑶：(1)毽物

种聚合体与波面活性剂胶策的多齿配使：(2)硅物种在袭面活性剂胶柬表面的优先聚合；(3)

界面处的电荷密度匹配。在表面活性剂阳离子和硅酸根阴离子之间的库仑力，特别是多

聚硅酸摄离予与表瑟活性剡鞫离子头产生缀强的摆照馋瑁，导致穗物耪与表嚣游性劐胶

束的强烈的相互结合。随潜硅物静的不断聚集并遴一步聚合，弓l愁一定结构的中间褶胰

溶液中沉积出来，继而结合形成中孔结构(见图1．6)。

：蓍燮j≯⋯
．删IIar s蠢 帅‰⋯i,o He"驴“时sLc

图1．6协同作用机理

Fig．1。6Cooperativetemplatingmechanism
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稔固作用枫理能解释较多瓣实验事实，{壁它对模擞裁鞠蝥及其它合成条伴与所形成

均奔孔结梅豹关系缺乏定爨搭述。Huo等瞵j又提出，黪形戏分子游鼢结构与溶滚中褒蟊

溪牲剡豹堆积参数窑有关(见表1．3)，g=V／aol，葵中V为复合分子总体积(包攒表瑟活牲剡

分子链积链耀共溶的蠢枫分予)，8。戈胶束赛露头鍪款有效嚣投，l为表瑟滔性裁分子链

的动力学长度。当萨l忿时，缮至《立方摆结搀(Pm3n)：当g=l／2嚼形袋六方楣结构(P繇1)；

当1／2<g<2／3时，堡成立方耀结橱疆砖露；瑟g=l黠形成屡状终搀。

表1．3表面活性剂堆积参数对介孔楣的影响

Tablel．3 Phasetransitionasafunctionoflocaleffective suffaetantpackingparameter

g Mesophase

1／3 Cubic(Pr03小

t／2 ttexagonal(p6m)

l忽之，3 Cubic(1a3d)

l Lamellar

{．3．3表覆活懂謦j等无枫物种添的佟瘸秀

对于介孑L分予筛的形成，表面活往剂与无视物种之间的作用是～个菲常重要的因

素。蔼是表面活褴齐j与无梳耪种之闻的作硝促使形成有序介孔缩构。这垡作庸力包括静

惫作用、氯键、醮位谶等。静电作用当雨离子凝表丽活性莉作禳板痢时，表面活性剂与

无枫搦稀之闻主要遥遗库仑力褶互作蠲。Huo等1361提啬了谣稀佟用方式(觅胬1．7)：

Surfnctant I翌唁娥
3uJuuqll 5p‘wiES

l‘固+固一s’rll：巨五西习+圃——一s。r
}l}=匹基萄 + 固——- s+x’f，x=＆，CI⋯
1v固+圆一S'M+r，M=N‰K⋯

豳l，7表露活性剂与无孝几物张之间的静电俘瑚方式

Fig 1．7 The electrostatic interaction between suffactant and inorganic species
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方式I是指阳离子表面活性剂与阴离子无机物种相互作用形成介孔相。Mobil公司的

研究者们报道的M41s系列分子筛的合成就属于这种方式。在碱性溶液中，硅酸根阴离

子与表面活性剂阳离子通过静电作用而结合，形成介孔中间相结构。

方式II是发生在阴离子表面活性剂与阳离子无机物种之间。Huo等口”以阴离子表面

活性剂如十六烷基磺酸导引阳离子金属氧化物种的聚合，形成介孔氧化物。

方式ⅡI、Ⅳ则是表面活性剂与无机物种具有相同电荷，通过带相反电荷的离子进行

平衡，从而实现表面活性剂与无机物种之间的结合。

氢键对于非离子型表面活性剂作模板剂时，模板剂与无机物种之间可通过氢键(s叮’

发生作用(见图1．8)。与库仑力相比，氢键的作用力较弱，所形成的介孔分子筛有序性

较低，模板剂也容易去除，用溶剂抽提就可以使它去掉；而孔壁往往较厚，稳定性也

较高。

用中性胺作模板剂，『F硅酸乙酯为硅源，合成具有六方结构的HMS介孔分子p”，

其表面活性剂的氨基与硅物种之间主要通过氢键相互作用。以聚氧乙烯基醚为模板剂合

成MSU类分子筛时【391，硅羟基与表面活性剂的氧产生氢键，而促使表面活性剂与硅物

种结合形成介孔中间相。酸性条件下，以嵌段共聚物为模板剂合成SBA系列分子筛例

时，表面活性剂与硅物种之间也是通过氢键相互作用。可见氢键也是形成介孔结构时无

机物种与表面活性剂之间的一种重要作用方式。

⋯⋯一 ：l

剀1．8中性模板剂与无机物种2闾的氢键作川

Fig．1．8 H·bonding between neutral template and inorganic species

配位键表面活性剂与无机物种之间还可通过配位键相互作用。Antonelli[401将十二胺

mILK．Nb(OEt)，，经过水解一缩聚合成了具有介孔结构的铌化合物。产品的XRD图谱在

d=3．2nm处有较宽的单峰，BET比表面积713m2／g，孔径(H．K)2．3nm。其介孔结构可稳定

到400℃。在形成介孔相时，表面活性剂的氨基与Nb之间通过配位键相结合(见图1．5)，

．12．
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大连理T：大学硕士学位论文

№与挂之阕豁化学键遴过N忒麓R褥至《证实。Antonelli等H11糯褶儆静方法卷《铸了据氧位物

会孔分子筛∞墨Msi)，模校裁为e12-C19煞黢酵，孔径为2-4黜，院表蟊积5∞m堍以
上。热稳定性达到5004c，永热稳定至450℃。

>，

嚣一嚣
圈1 9介孔氧化铌韵形成

Fig，t+9Possiblepat|gwaysforthe synthesisofmesostrucmred niobiumoxide

1．4多孔材料的表征

多孔形固体能够吸收相当大体积的可凝聚气体。被固体样鼎吸收的气体量除正比于

样品堂外，也取决于温度T、蒸气压力P、以及气体和固体的本质。多孔材料一般采用

N2吸附一脱咐等温线，应用各种吸附理论，对比表面积和孔径等进行表镊。

1．4．1 BET多分子腰吸附模型及吸附等温线

1938年B Rrunauer、Emmett、Teller将Langmuir单分子屡吸附理论加以发展和推广，

提出了多分子层吸附模型，并推导出相应的吸附等温式。

BET多分子层吸附模型保窿TLangmuirN型中吸附热与表丽覆箍度无关，即吸附热

是一常数的假设，并补充了以下三条假设：1)吸附可以是多分子层的。2)第一层的吸附

热与以后备层的不同，第二层以上各层的吸附热为相同值，为吸附质的液化热。3)吸附

质的吸附与脱附只发生在羹接暴露在气相的表面上。

当吸附达到平衡以后，气体的吸附量fva)，等于各层吸附量的总和，可以证明在等

温下有如下关系：

．13。
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MCM-48芹¨NaY分子筛模板炭的制备与表征

玩：——坚k ㈣
(Po-p)[1+(c一1)云]

其哮l，Pe是气体款饱鞠蒸气压，c是常数，麓擎款表达为

cocexp等 (1．2)
Rr

r一7

等式也可写成线性形式，熹。上+垡f昙1 强3)Va(Po—P)VmC VmCL执j 。⋯’

式1．1和l-3为BET的二常数公式。根据式1．3，以P／[Va(Po-P)]和P／Po作圈可得盥线，

豳萁斜率(C--1)／VmC帮截砸lⅣm可求得二常数Vm和C。

比表颥积S即可求得，

s：』坠NA盯
22400

式中豹0，溪由下式慕褥：

吲4即舶s，[赤]
当C>>l时，且P／Po不大时，

Pf

矿=№c11+c』(旦P％po)]

(1．4)

(1．5)

BET公式可以转化成Langmuir方程，即

(1．6)

1．4．2D-R方程

复杂微孔材料的微孑L分布的袭征在蜜际应用上是十分露要豹，目前理论上的研究比

较困难，赢到现在仍没有一个十分完善的耀论方法能简便W靠地从吸附数据来表微微孔

分布。国际纯粹与应用化学涛会(IUPAC)1972年撤孔分为大孔、中孔和徽礼。大孔主要

用压汞法(也适用部分中张)、中孑L和微孔采用吸附法，进行孔结构的计算。中孔主要是

蕊于毛缁凝聚钒尔文方稷，并且已发震了多种模型。对予小于2mm的微孔缩构信怠，在

偻化研究中十分羹要，日菔受到研究者的藿视，第三次国际孔结构测试会上重点讨论了

吸附法微孔结构分析。微孑L分布计算方法主要是MP法和》R法。MP法是t法的改邋，基

于微孔填充机理，其理论基础是对V～t曲线分析。MP法计算手续繁琐，尤其在做V～t

曲线的切线时，人为误差大。

．14．．
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D-R法的理论基础楚体积填充理论“VFM．Theory of Volume filling of micropores)，是

牡比宁(Dubinin)和拉杜什凯维帮(Radushkevich)70年代荫期发展起来的微孔计算方法

H2删。农活性炭、分子筛等微孑b物质结构方面取褥了较好的结果，与小角X衍射搦描测

试具有一致性。

多孔材料的微孔与吸附质分子相近时，可将微孑L吸附理解为固体吸附场对吸附质

的作用。其特点是吸附空间的体积填充，把体积填充极黻量视为最大吸附量Vo，即相

应的微孔体积壤充度8可表示为：e—VⅣo，0是微分摩尔吸瞅功A(吸附势)，A=

RTIn(P／Po)。Dubinin-Radushkevich根据上述理论和高斯分布假设，导出了微孔充填方

程，即D垠方稷式：

V=％exp(-k(A／p)2) (1．7)

式中0为亲和系数。表示固体嗷附剂对不同吸附质蒸气的A值之间的亲和关系。Dubinin

等人提嫩以苯的特征曲线为标准，§反映了该秽吸附质与苯相比时可吸附的大小。对于

分子筛、硅铝酸赫、活性炭来说，苯的p为1，氮的0为0．33。式中k是一个特性常数。

式(1，7)又可写成充填量(吸唯量)与相对压力之闻殴数式：

y=Vo exp(-B(T／f1)2 l092(圪／P)) (1．8)

残者：lnV=lnVo—B(T／f1)2 log 2(蜀／尹) (1．9)

式中B表经不瓣催纯秘辩黪孑L瞧蒺，髂为结穆髻数。与方程(1。妨}l较霹缮

B=(2．303R)2k

由式(1．9)可见，以lnV和lo矿(P／po)做图可得一直线，其截距为lnVo，斜率等于

一BCⅣB)2，可泶得B。

Dubh-thl又将疆R方程扩蓑为逶爰翡D-A方程：

矿=％exp(-(A／E)”) (1；l o)

式中E为特征吸附能，n为无因次参数，由de Boer-Custer方程；
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MCM-48和I NaY分子筛模板炭的制各与表征

或更精确的表达式： A=占=k。／r
5

f1．12)

则式(1．10)可写成：

V=％exp【-(k。／』》。)”J-％exp卜(七，／E)”，”]

式中l(s为吸附力常数，圆柱形孔ks=1．061rNC，其中N为1cm3中吸附剂的原子数，C

为Kirkwood-Mullex方程常数。对苯一活性炭体系圆柱形孔ks=5．29710．tool-1．111113：对

于N2·分子筛、N2一硅铝酸盐及活性炭来说ks=O．259kj．mol-I．nnl3。

通过一系列推导，对于圆柱形孔活性炭用氮气作吸附质的情况下，得到如下计算公

式：

E=2．303．fl(1／扪’7
2

(B=0．33，R=8．3 14J／m01．K)

S。。=2×0．927V0(E1．i}，)“3

(k，=0．259kJ．mol-1．rim3)

_dV：6V0(k。／E)2，一7

‰=(2(j}。／E)2／2．33)“6

‰=(2(女，／E)：／2．67)“6

k=(≈，／E)”3

1．4-3 BJI--I法确定介孔的孔分布

介孔材料孔结构的研究与Ⅳ型等温线的解释有紧密的联系，通常将产生Ⅳ型等温

线的孔径范围分类为介孔(2m～50m)。Zsigmondy为了解释这类等温线，提出毛细凝
聚理论。Zsigmondy的模型假定，沿等温线的起始部分，吸附只限于在壁上形成薄层，

直到D点(滞后环的开始点)在最细的孔中开始毛细凝聚。随着压力逐渐增加，越来越宽

的孔被填充，知道达到饱和压力整个系统被凝聚物充满。Ⅵ型等温线的特点是具有滞后

环，在任何一个相对压力下，沿脱附分支的吸附量总是大于沿吸附分支的吸附量。

1．4-3．1 Kelvin方程

Kelvin方程是各种由Ⅳ型等温线计算孔径分布的基础。

．16一
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大连理．L．犬学硕七学位论文

tn胁弋27vRC砜OS0) (1．59)

式中矿为藕界的凝聚运力，￥爨液聿搴豹褒面张力，v蹩凝聚君f液态)墩辩质的摩尔体

积，0为液态与溷态表颟之间的接触角(氮气作为吸附质时，认为0=O即COS B—1)，

‰秀液体弯蜀瑟豹平均麓率半径。壶Kelvin方程可觅，在鹜形耷月面上静蒸气藤盛定

小于饱和蒸气压Po。因此，只要弯月面量凹形(即接触角o<900)，在小于饱和蒸气吸附

溪对，凌孑L径rm决定在巢个压力下，气体涛在乳中“毛缁凝聚”为液诲。

1．4．3．2滞后与毛细凝聚的关系

在{蕊予逮帮蒸气压煞任{可一个压力下，若无阐体表瑟存在。蒸气就不能形藏液相：

因为固体表面起精(过程的)成核作用。在孔内，吸附膜起稽成核的作用，当相对压力达

颡Kel～4n方程聚决定静数篷时，在览菝心上簸箍发生凝聚作蔼。蕊其逆过程一蒸发，就

没有成核作用的问题。因为蒸发已经有液相，一且压力足够低，从婉约面上面就自发的

发生蒸发。因魏蒸发耨凝聚著浸奔严格静耱互可遵，藏产生了滞嚣{乍耀。

应用Kelvin方程由Ⅳ型等漱线计算孔径分布时，要选取等温线的滞后迪线区，可

楚对于一个啜瓣燕存在两个耱对嚣力篷，缝热力掌方法不栏计算两个表鼹平衡位黉，为

此要参照～些简单的理想化孔模型来考虑。例如，圆柱形，平行板缝隙形，形，相互接

魅懿球与球阗鹣孑L获。为了簿纯Kelvin方程，浚y■／RT；K，应掰方程懿指数形式：

P／塌=exp(-2K／‰) (1．20)

这萤我们讨论两种麟柱体。首先考虑一端闭台，即B端闭合的圆柱体，在B端开

始毛细凝浆形成拳球形弯月蟊，rl葶鞋1"2楫键著因此等于rm，rm本隽又等予孑L心半经玫。

因此，在相对压力

(尹，忍L=exp(-2K／0) (1．21)

睦发生毛缨凝聚，并宠瀵整令空闯。在A爨拳是形弯嚣嚣鲑嚣始蒸发，在弱一压

力(P伊龇下蒸发慰连续的，所以没有滞后现象。

摇暴困柱钵楚嚣裁敞开鳇，愤况裁不疆霆。裁为发生凝聚终翔时是爨疆嚣壁上貔吸

附膜起成核作用，此时，弯月面为圆柱形，因此rl=“，r2。。，幽方程
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MCM-48和NaY分子筛模板炭的制各与表征

1 l 2

_ ■ ■

则有平均曲率半径rm=2rk，在相对压力

(尸／Po)m=exp(-2K／r．，)=exp(一K／rk)

(1．22)

下发生凝聚并将孔完全充满(此过程是自发进行的，因为随着凝聚过程的进行，孔心半

径相应地减小，平衡压力下降到越来越低于实际压力)。在完全充满的孔中，从每一端

的圆柱弯月面都可以蒸发，在相对压力为

(尸／Po)m=exp(一2K／‰)=exp(一2K／rk) (1．23)

时，孔心本身也被蒸发空了。正如首先提出此模型的Cohan曾指出的那样，凝聚和蒸发

是在不同的相对压力下发生的，因此有滞后现象。若选择滞后迥线的脱附分支由标准

Kelvin方程计算一定吸附量下的rm值，将等于孑L心半径。但是，若选择的是滞后迥线

的吸附支，那么rm值将等于孔心半径的二倍。

1．4'3．3 BJH方法

Barret、Joyner和Halenda【45】提出一种应用Kelvin等式计算介孔材料中孔分布的方

法，称为BJH方法。他们的方法是假定一个在已经充满吸附质的孔中，随着压力的下

降吸附质逐渐清空的过程。这种方法可以应用于等温线的吸附分支吸附量下降的方向和

脱附分支，但是无论哪一种情况都必须强制性的认为全部的孔都是充满的。

为了简单起见，假定等温线是相对压力下降的一系列过程，例如：O．95，0．90，

0．85，O．80等等。在每一个过程中，已吸附的吸附质的解吸(从标准状念下气态体积转换

到液态体积)代表孔内孔容变化的过程。然后，还需要考虑孔道的形状，如果孔道是圆

柱形的直孔道，将rn和rm时的吸附量(孔容)代入圆柱体的体积公式Ⅳ=Ⅱr2L)即可得到

整个孔道的长度，然后由此计算孔道的表面积(area=2 n rE)。

1．5本文的研究背景和主要研究内容

NaY沸石和MCM-48分予筛的孔径在纳米尺度，比表面积高，孔道排列有序，热

稳定性高，除了可以用在催化、吸附分离等领域，还可以作为无机模板用在新型炭材料
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的合成方蕊。NaY沸虿分子筛的含成工艺已经十分成熟。MCM-48介孑L分子筛由于合成

褶区较窄，条件疆求较商，合成困难，限制了它鼹加广泛的应用。

用分子筛作模板合成的多孔炭材料具有高比表面积，孔径分铝均一，孔道规则等优

势，已引起了人们的极大兴趣，并且在浆些领域进行了成用研究。如Hyeon等【46】对自

制的SNU．1多孑L炭与双电层电容器中广泛采用的MSC．25活性炭进行比较，发现SNU-

1有着更为理想的电容器性能。Ryoo等一日用有序的炭分予筛负载鑫属Pt，有极佳的分

数性。Kim等[48J用CMK-3模板反相合成中孔硅和Zhou等[49】将CMK．3煺在锂电襻储方

面也都露示了良好的应用前景。使用中孔炭材料作模板还为氧化锈，氧化钛和氧化锫等

中孔无机材料的合成提供了可能。随着世界范围内的石油紧缺，人们正在进行研究中低

捱吸附存储天然气(ANG)技术郾。j，班使能够更好的乖j霜天然气这一绿色能源。实现

ANG技术的关键是制备出符合天然气吸附存储的炭质多孔材料。Goetz等№57l通j过研

究指出，当高跑表面积多孔炭的孔径在1．5～2．5rim之间辩非常适合焉来存储天然气。

Myers等【58】通过模拟计算得出1．12nm的孔径为天然气吸附的最佳孑L径。Kyotani等【4l合

成的PFA。P7．H多孔炭帮Zllao等嘲合成的C1 100-2多孔炭鞭0具有拣方面的结构特点。

本论文使用了水热合成法合成了MCM．48介孔分子筛和NaY沸石分子筛。同时考

察两释分子筛的合成中鹃影响因索，找磁了MCM-48介孔分子筛和NaY沸石分子筛的

燎佳合成条件，为分子筛模板炭的制备奠定工作纂础。

戳MCM．48介孔分予筛和NaY沸石作为模教，捷翔乙酰丙酮、柠檬酸和糠醇等有

机前驱体合成多孑L炭材料。通过XRD、SEM和N2吸附等温线等袭征手段，检测炭化温

度、有穰蓠驱锩簿辐关祭僚对摸板麦合成豹影酶。同时常温下，弱所翱备的模嘏炭对

C02和C地进行吸附测试。
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2 MCM-48和NaY分子筛的合成

2。l引言

1992年美圈Mobil公司首次推出M41S系列中孔分子筛。这类材料在催化、分离等

方面得到较广泛的应用。其中MCM-48由于具有～2．6nm的均一孔径、三维螺旋面孔道

结构(gyroid，满足最小表面D和p)、陡好静长稷周期性和稳定的骨架等特征而～壹受

茔《入{fj豹关注。MCM．．48分琵分子筛垂奄鬻条穗互独立豹兰维琵道系统，相蔓联逶鼠镜嚣

对穆。使褥MCM-48堵矬情况大大减少，更刹于物料健输，因丽在大分子吸附、分麓

及催化应用上优于一维六方直孔道的MCM．-41。

MCM-48介孔分子筛合成的影响因素很多。如果使用单～阳离子表面活性荆

C。TMAX(CnH2。+jN(CH3)3X，X=CI-,Br-)为模校裁来合成MCM．4S，条件莆亥《基禳板帮瘸

量太，困越久嬲一壹尝试泼逮合成鼹线以苇终合成残本秘挺宽台戏条l串。箕孛聚乙二薅

辛基笨基醚(oP-]O)署n十六烷基三甲基溴化铵(c乱啦)双表面活性剂为共摸板合成MCM．

48分子筛法有效的解决了这两个问题。

沸石邂一种水合的多孑L晶体硅锚酸赫，因具有筛分分子的性质，故又称分子筛。其

纯学通式为：

8谨g)M(E习O．A1203。nSi02．mH20

式中M(I)、M(II)分别表示一价或二价的盒属(通常为钠、钟、钙、锶、钡等)，n为沸石

的硅铝比，一般n一2～10(含烷基铵离子的沸石硅铝比町达20)。m为水合分子数一般

O～9。分子筛静晶格骨架主要由硅蔽铝部分群决定，对于不阍韵醚铝}￡饲，不同的帝《备

条孛}粒方法，嚣染终构选不曩。分子舞蠢孛空数寿舞瘦媲烈性豹簸状终稳，通怒这笼状

多西体，肖各葶申大小均一灼孔道，从恧缌成了四通八达的微照体。

硅铝沸石的水热合成包攒一些基本步骤，通过这螋基本步骤，硅和铝物种的混合

物、企属离子、有机分子和水由一种碱性的过饱和溶液转化为一种晶体硅锅酸赫。硅源

一般采丽疆溶胶、永玻璃、自炭黑、原疆酸醅。锅可采用永绍石、氢裁纯锱韬酸箍帮会

属锅粉。骞极物分子或离子霹传尧溶裁或结构导囱裁。根掇溺石合成孛发生熬化学现

象，此过程可以划分为三个基本步骤：获得过饱和溶液、晶核的生成、晶{本的生长。

2．2介孔分子筛(MCM．48)的合成
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立方相介孔材料MCM-48幽于合成困难恧被研究的较少，照单一的壹链表颟活性

剂在室潞下不能合成MCM．48，只有用特殊结构的Gemini才1能得到立方相产物。聚乙

二醇辛綦苯基醚(OP-10)和十六烧基三甲簇溴化铵(CTAB)双表厦活性剂为挟模板法中的

OP．10的加入可以使区域有效堆积常数g值增加，在CTA+低浓度仍能达歪日合成立方相

MCM-48所需的g值(1／2<g<2／3)。我们从晶化温度、碱疑、两种模板蠢q摩尔￡E和黢化时

阔等方麓系统考察IvICM．48介孔分子筛合成条件及影响粥素。

2-2Il试骏部分

2^2．1．1试验所用的主要试剂和原料

正醚酸乙酯： 分祈纯，天津大茂化举试剂厂

十六烷基三甲基溴化铵： 分析纯，天津大茂化学试剡厂

聚乙二醇辛旗苯基醚： 化举纯，中函医药聚团上海化学试荆有限公司

氢氧化钠： 分柝纯，含量96％以上，沈F目试弃U三厂

去离子水： 大连理工大学化工学院自制

2，2．1．2介孔分子筛fMCM．48)flCJ禽成方法

本工作利用水热法合成MCM-48分子筛时，按照一定的比例，称取适量Na0H，溶于

裘离子水中，然精加入cTAB和OP_10并维持体系于35℃下恒潺搅拌一段时间使其溶

勰，缓慢加入TEOS，继续搅拌0+5h。移入聚四氟乙烯树翅的反，暾釜中，100℃～110℃

激箱中豁化后，过滤，用热水洗涤后在80℃下干燥12h得到合成的样晶。将样潞置于

马弗炉中，于}温速度5℃／min，在550℃-f焙烧6h，去除模扳剂。

2．2．1．3介孔分子筛的表镊方法

1)x射线衍射(XRD)

在日本理学D／max 2000 X射线衢射仪上进行，cu靶K。线(天一1．54178)。若爨单色

秣，在管压40KV、管电流100mA下扫描，扫描范围：1～10。，测试条件为室温。

2)扫描电子熙微镜(SEM)

扫描电子显微镜表征可获得分子筛晶粒尺寸和形状等信息。SEM照片在KYKY，

2800B SEM仪器上观测拍摄德到。样品在测试前，经喷金处理。

3)透射电子照徽镜(TEM)
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在Philips Teenai 20透射电镜上观测样品的形态，加速电压200KV。首先把少照样品

艘入称量瓶内，乙醇作分散剩，超波摄荡20min后，用洁净的演管淑一溥在铜刚土，干

燥后进行褒察。

4)高分辨电镜(HRTEM)

高分辨谯Philips Tecnai F30上进行，操作电压300KV。

骛毙表甏狡蟊琵豹测定

用美国ASAP2400自渤物理吸附仪测定在一196℃下样品的N2吸附-脱附等濑线，

一般由BET方程计算样品的比表面积，基于Kelvin方程，用BJH方法计算孔径分布曲

线。测试藏榉荔在150℃预先脱气。

2．2．2结果和讨论

2．2。2．1模板剡用量的影响

表2．t MCM48的台成条件

Table 2．1 The condition ofsynthesis MCM-48

Sample C暑AB戌琶0S 0P．1彬TEOS Temp(。C) Hour(h) N80}王

A O．139 0、0348 llO 72 0．48

B O．139 0．0278 100 72 0．48

e O，139 0。0139 100 72 0。48

D O，139 O．璐48 100 72 0．48

E O．139 0．04 100 72 O．48

a 0．14 0．04 100 48 0．564

b O．12 0．豫 |∞ 48 0。564

C O．12 0．035 100 48 O．564

d 0．14 0．04 100 72 O．564

e 0。14 0，04 100 48 O．6

f O．12 0．04 l∞ 48 0．564

g O．14 0．04 lOO 60 0．564
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改变模板剂照量，分别在CTAB／TEOS为0．12～O．14，OP一10／TEOS为0．0139吨04范

圈内，鲫表2．1所示，采用水热法合成MCM-48介孔分子筛。用XRD对分子筛的物像进行

了袁征。其中样鼹A和a的xrmi凿图(见图2+1)与文献报道的MCM-48介孑L分予筛的Ⅺ国谱

图大体一致，(211)衍射峰很强，(220)峰明显，2 0在4—5。的峰清晰。

圈2．1样鼎A$11a的XRD谱图

Fig．2。1 XRD patterns ofthe sample A anda

液鼎模板机理认为，M41S系列介孑L分子筛形成过程，表面灞性剂形成液晶充当模

板，硅酸根在液晶相间聚合形成分子筛骨架结构。CTAB／Sial"于1时主器生成MCM-

41(六方糖)，CTAB／Si大于l时才能生成立方相的MCM-48。在本工作低cTAB浓度合成

条件下，显然不能产生形成MCM-48的起模板作瘸的液品相。混合菲离子一阳离子表面活

性剂在CTAB／Si为0．139祭件下台成出立方相的MCM-48可以用区域有效表面活性剂堆积

参数g=V／a。f束解释。一方面OP一10的极性端怒聚合物，体积大，当其以氢键与CTA÷

阳离子形成盼胶柬结合时，会使此胶束极性头表阿曲率降低，如(有效亲水基面积)值变

小；另一方面由于OP-10是以氢键与胶柬的极性头结合因而其作用力弱子阴阳离子间的

麾仑力，同时其憎水基上的苯环带有疟电子，与壹链烷烃相比露很强盼色散{乍用。魉

以，当OP．10与胶束结合时其僧水的烃链既没有强的静电作用的束缚又熊通过强的vall

der Waals力与胶柬憎水的烷基钱l乍用。因此，OP-t0就有可能部分进入胶柬之间的空隙

位而不怒像混合阴．阳离子模板剂及混合中性一阳离子模板荆那样仅仅停留在栅栏滕(两相

界面区)。从而导致整个胶体的憎水基总体积}，。增加，相应地，单个CTA+胶柬的憎水基
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体积(E)值墩上升。即％一∑％，。+∑％。。；巧=警。这样，两方面的原因均使区
M=I Ⅳ∞1 ■j

缓骞效堆穗鬻i隐镶增攘，蠢嚣在蘸c墨A+浓痉下镶熬达戮合成立方相MCM-48掰蒜淤
值(1／2<g<2／3)。虽然随着激度升高，OP-10形成氢键的能力会减小，但由于阳离子表面

活性剂的存裢使其浊点升高，它仍具有一定的两亲特性。所以谯晶化时(r=100～110

℃)，黢髂是以淳仑力为主，氢键及vallderWaals力为辕送行妻缀装豹；

图2，2为阖定菲离子袭瑟活性齐UOP-10(0．04)，调整黼离子表面活憔齐qCL嫱的箱量，

将CTAB，腿0S的比率从0，14降为0．12样晶的X射线衍射谱图。对比样品a与f的Ⅺm谱图

Ⅺ以看到，样品￡显示了MCM-48介孔分子筛的几个特，谯衍射峰，德与样品a比较，2l l衍

射峰强度较低，220衍射曝不琵显。

0 2 ‘ e # 10

瓣№嗵嘲I
图2．2 CTAB用餐翡影响

Fig．2．2 Effects ofCTAB fI'EOS ratio Oil MCM-48

蚕23为弱定辍离子爱嚣活蛙裁CTAB(0，13奶，调整非离子衷嚣活性剂OP*10豹薅

堂，所生成样品的x射线衍射谱图。OP-10为0．0139辩样品C为六方稽的MCM-41，随着

0p．10量的增加，样品B(O．0278)、D(0．0348)i向'0"方相的MCM-48转化。当OP-lO嶷达到

0．04时，样懿E的220衍射峰开始减弱。分子筛由立方楣的MCM-48开始氖屡状黝MCM-

S湃÷交。
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zrhetaloeg．1

强2+3 oPq0瑙釜豹影响

Fig．2．3 EffectsofOP-10／TEOS ratio onMCM-48

2．2．2．2爵化温度躺影晌

MCM-48的合成温度通常在9S一140℃。滠度过低容翳形b茂．JdCM-41，濑度过离，160

℃形成屡状结构，超过180。C贝jJ不能生成介孔分子筛而只能得到无定型产物。图2．4是相

嘲组分的原料在不圊晶化温度下晶化样黯的x射线{}i射落图。与D(100。O)样品相比，

A(1 IO'C)样品的220衍射峰强度更高，2 0在4-5。的峰分辨清晰。

2"r'n酬eg。l
蚓2．4品化温度的影响

Fig，2A Effects ofsynthesis temperature on MCM-．48

2．2．2．3晶化时问的影响
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图2．5为NaOH用量一定(O．564)，样品相态随晶化时间变化的趋势。程晶化时间为

48h对，搀器a为立方相酌MCM-48。当晶纯对润达至骚Oh辩，样品g的220掰射峰开始消

失，致晶化时间为72h时，样品转化为层状的McM。50。

硅酸穰与表甏活往裁获柬阳离子头稻互{乍溺，导致穗酸摄的不断聚集并遘一步聚

合，引起一定结构的中间相从溶液中沉积出来，继而形成向各方延伸的中孔分子筛骨架

络鞠。在藩他豹过程串，存在着穗瓴键豹承簿帮醚羟基豹缀合两j盼籀反作溺，磊纯的前

期由于未缁合的硅羟基较多，硅羟赭之间的缩合反应速度大于硅氧键的水解，硅酸根不

鼗缩会，麓着鑫纯辩麓熬熊长，分予筛晶纯逮来越宠全，孑L遴结梅嚣翔蔑熬；品纯副一

息程度后，缩合速度和水解速度会达到平衡。进一步延长时间，可能引起MCM-48分子

簿随墨状绣梅转交，导致冀x袈线戆射峰豹交往。

0 2 { 8 $ #

2Thet翮[de9．】

图2．5晶化时问的影响

Fig．2．5 Effects ofsynthesis time on MCM-48

2．224 K羽}|用量豹彰稳

图2．6中d样品、E样品除了NaOH用最不同外，其它条件相同。对比二者的x射

线衍雳季谱瀚可竣发现E样晶买有MCM-48的形虢，220衍射峰海还可觅，舔d样品酲完

全转化为朦状相。将E样品与a样品的比较，可以发现在NaOH的用量增大后，晶化时

麓缩短为48h，合成了立方糟静MCM-48。与a样菇篦较，提高NaOH弼爨到0．6时，

样品e在同样的晶化条件-F转化为层状相。这表明遁星地掇高NaOH用量可以提高晶化

遴菠，缩簸晶纯辩阀。当NaOH嗣麓疑0．48提高刭O，564辩，正硅蔽乙酯窳解静程度提

高，溶液中的硅酸根离子数目增加，同时加快了硅鼠键的水解和硅羟基的缩合两种相反
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馋J霹l，爨态了嚣纯速度。涟一步壤艇NaOH覆耋，迄残疆氧键懿零解速爱增热羁麓羟基

的缩合速度增加必衡，样品向向滕状结构转变，导致其x射线衍射峰的变化。

图2．6 NaOHN量的影响

Fig．2．6 Effects ofNaOH／TEOS ratio On MCM-48

2．2．3样晶的形貌两结构性质

图2。7拳热法会癌襻黠A静扫接端(SEM)NR
Fig．2．7 SEM image ofsample A，hydrothermal synthesized

以扫丽电镜和透射电镜查看了样品静形貌和孔结构。图2．7是水热合成的样品A的扫

描电镜(SEM)照片。图片显示产品主要为球形颗粒，粒径0．6～O．8 u nl之间。电镜照片中

无定形部分为没脊焙烧干净的模板帮。
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N]2．8水热法合成样品A的高分辨电镜照片(HRTEM)

Fig．2．8 HRTEM image ofsample A．hydmthermal synthesized

图2．8是水热合成样品A的从311方向拍摄的高分辨透射电镜照片(HRTEM)。从照片

可以看出，所得分子筛结构规整，孔径约为2．5蛐=1左右。

表2．2样品的结构参数

Table 2．2 the structure parameter ofsample A，B and D

Sample d21l／m a，nm

A 3．5 8．57

D 3．47 8．5

B 3．29 8．06

表2．2为一些样品的结构参数。表面活性剂用量相同，晶化温度不同时，晶胞参数a

相差不大。晶化温度相同，非离子表面活性剂用量增加，晶胞参数a增大。这可以从以

下几个方面得到解释：其一是部分OP可能进入了胶束间的空隙位，从而使相邻胶柬间

的距离增大；另一方面，由于OP的引入使体系中CTA+阳离子较少从而削弱了由于胶束

表面正电性所产生的胶束间的排斥作用，使每个胶束周围有较大的游离子空间，可供无

机物种在模板上组装成孔壁较厚的MCM-48分子筛，随着OP．10的用量的增加，这种现

象更为显著。

与单模板剂比较，双模板剂合成的MCM一48骨架壁较厚口Ol。这可以从热力学方面得

到解释。由于在合成中孔分子筛的体系中，最终产物的结构从理论上讲应使体系的
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G西施自由能峰至最低。耐体系的Gibbs自妇能贡献主要寒囊四个方嚣，可表述为：

AG=AG。+AG≮+骝。+△gd，A瓯。、△G⋯、嬲。，分别为界露骞曩、笼枫甥
种稻互作稍的自由能和环境自由能，这三种自鞠能贡献相对较小。AGor。为有机烃链相

互作用的自由能贡献，是最重要的自由能贡献。OP—lO烃链带有苯坯，使它能在滚滚中

极低的CTA+浓度下摹《用较强的van der Waals力烽分散购CTA+离予形戏骞序撼列，终低

枣搬物种蠢枧捧列掰需黥爨患能，扶嚣锼整个钵系豹G篷降低，使反应向剃予胶束鸯组

装静方淘遴幸亍。正是溶液中阳离子表丽活往帮较少，便与之平衡所需的无机物种胡离子

减少，这样无机物种的自身缩聚程度就会增加，从而使MCM-48的孔壁增厚。

P，P。

圈2．9样晶A的N2吸附*脱附等温线

Fig，2，9M adsorption-desorption isotherms of_the sample A

甬N2吸附研究了MCM-48分子筛的织构性质。图2．9为样品A的N2吸附．脱附等温

线，属于Ⅳ类曲线。在低压阶段，主要是单分子层吸附。随着相对压力升赢，发生多层

吸附。吸附刘与吸附质之间的作用力越强，发生单联吸燃的匮力越低，单层吸唯与多层

吸附的发生鬻鬻重叠。当压力邀一步嚣毫，p／po在0．22～0．38之阕封，发生毛鲴管凝聚，

N2壤满中孔，吸附体积急尉增加，吸附益线蹬现突跃。根据Kelvin观掰，孔径越大，发

生毛细管躐附的压力越高。驻力再度升高，N2分子以单层或多层吸附到中孑tAt,表面，此

段曲线平缓，表明分子筛外表面积很小。因此，发生突跃的位胃决定于孔径的大小，二
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变化的宽窄可衡量中孔的均一性。相对压力更高处的吸附曲线上翘幅度反映样品中大孔

氧化物组分相对含量。样品A的BET比表面积为943m2停孔分布曲线显示，最可几孔径

03JH)在2．7mn。

2．3 NaY分子筛的合成

2．3．1试验部分

2．3．1．1试验所用的主要试剂和原料

硅溶胶：工业品， Si02(wt)含量为26％，比重为1．15～1．179／ml，青岛海洋化工集

团

硅酸钠：分析纯，天滓市天河化学试剂厂

硫酸铝：分析纯，沈阳试剂三厂

氢氧化钠： 分析纯， 含量96％以上，沈阳试剂三厂

去离子水：大连理工大学化工学院自制

2．3．1．2 NaY沸石分子筛的合成

以硅溶胶为硅源、硫酸铝为铝源、氢氧化钠为碱源和去离子水为原料，按照

Na20：Si02：A1203：H20=(15～25)：(6．帕5．6)：l：(300--1500)的摩尔配比，在搅拌下制备溶
胶，将溶胶加入不锈钢晶化釜内，封好后放到事先加热到一定温度的烘箱内，晶化一定

时间取出急冷并用去离子水沈至中性，90。C下干燥ld。

2．3．1．3 NaY型沸石分子筛的表征

1)x射线衍射(XRD)

烘干后的沸石粉术可由x．射线衍射仪(XRD)来判断沸石类型，沸石的纯度和结晶

度。其中，沸石的结晶度用相对结晶度来表示，即选定标准样品的结晶度为100％，其

余的与之相比较得相对结晶度。在日本理学D／max 2000 X射线衍射仪上进行，Cu靶K a

线(九=1．54178)，石墨单色器，在管压40KV、管电流lOOmk下扫描，扫描范围：5～60

o，测试条件为室温。

2)扫描电子显微镜(SEM)

扫描电子显微镜表征可获得分子筛晶粒尺寸和形状等信息。SEM照片在KYKY．

2800BSEM仪器上观测拍摄得到。样品在测试前，经喷金处理。
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3)热重分极

利用热羹分析手段研究了NaY沸石分子筛焙烧过程中的热物理化举性质变化。热鬟分析

怒在TGAJSDTA851热重分析仪上进行，N2气氛，舞湿速搴10K／min。

2．3．2结粜与讨论

2．3_2．1爵化温度对合成沸石晶粒的影响

表2．3为在不同晶化滠度下，溶波的歉毖为Na20：Si02：A1203：H20=20：12，8：1；975融合

成晶粒性能的比较。可以看出当温度为60。C时，尽管台成时问长达72h，仍然没有晶体

柝出。将温度提糍到70℃，反应50h合成嫩结晶艨77％I捻NaY沸石。随晶饯温度继续舞

高晶粒尺寸增大，结晶度也随之掇高。但当温度高于90"C时，随着温度的提高，黼粒尺

寸开始交褥不均匀，且结晶度也提意的不明显。当晶化温度达到120℃时，发生了转

晶。由此可以看如，温度对晶粒的影响主蒙表现在晶粒的晶型以及尺寸上，总的趋势是

随着温度的提高，晶粒的尺寸增大，结晶度提高，但达至《一定温度之后，晶粒尺寸开始

变得不均匀，结晶度的提高也不明显。综合考虑以上几种因素的影响，我们认为90。C是

合成分子筛的最健爵化温度。

表2．3晶化温度对NaY沸Z汾子筛台成的影响
Table 2．3 Effects ofsynthesis temperature on synthesized zeolite crystals

Temp4C Timeh Crystallinity％ Crystal zize Components ofpower

60 72 | ／ ，

70 50 77％ <lⅡm Y

80 36 90％ 《l!-1m Y

90 24 96．8％ 2~3#m Y

100 24 lOO％ 1叫“m Y

llO 20 l∞％ 不均匀 ￥

120 18 | ／ 非Y
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图2．10和图2．11所示分别为在90℃晶化温度下合成的沸石晶粒的SEM照片和

XRD谱图，从电镜照片中可以看出所合成出的沸石晶体粒径均匀，大约2～3lam。样

品的XRD谱图和标准NaY沸石分子筛谱图进行对照，特征峰明显。

图2．10NaY沸石的SEM照片

Fig．2．10SEMimageofzeoliteNaY

0 '0 ∞ ∞ ∞ ∞

盯hek《deg】

图2．11NaY沸4i的XRD谱削

Fig．2．1 1 XRD pattem ofzeolite NaY

2．3．2-2硅铝比对所合成分子筛结晶度、粒径及晶型的影响

表2．4为在保持碱度(Na20：H20=17：975)及水铝kB(H20：A1203--975：1)不变，在不同

硅铝比下合成的NaY沸石晶粒的性质比较，可以看出当合成液中S102：A1203=6．4时，

开始有NaY沸石形成，XRD显示为x与Y的混合物，同时元素分析的结果也表明，

晶体中Si／A]比在3左右，应该为X与Y的混合物；当Si02：A1203>10时，峰向高衍射

角方向偏移，得到的是NaY沸石，元素分析的结果Si／AI达到6左右；当
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Si03：A1203>15辩，就开始毒杂爨生成，当Si03：A1203=25．6时，该合残体系己无蔽|本板

出，XRD表征的结果为无定型物。因此从表中数据可以者出，当Si02／A1203介于10,--15

之间，均自l台成爨Y型沸石分予筛，磷髓铝比Si。2：A1203=12。8的分子藤台成艨爨最

好，结晶度最高。

表2．4硅铝比对合成沸石晶粒的影响

Table 2．4 Effects ofSi／AI On NaYzeolite crysals

Crystallinity Crystal size Components of
Si03／A1203 S执蛆

％ pm power

3．2 | ， | 无意藿

6．4 81．6 3．56 6～7 x与Y

10 90 5．87 3～5 Y

12．8 98．5 6．05 3~4 Y

15 96 6。l莲 3~5 Y

17 75 6．11 3—5 Y

25．6 | ， { 无鑫体辑窭

2．3．2．3碱度对所龠成分予筛结晶皮、粒径及晶型的影响

{乍为矿纯劐豹氢氧化镳在分予薅的合成孛莛蓉十分耋瑟的佟瘸，表2,5努绦拷硅铝

比为12．8不变，在不耐碱度下台成的沸石分子筛晶粒性能比较。随着碱度的提高。粒

经变小，结鑫蹙蠢藏提豢，毽继续增加碱度，到蠢杂品生戏，缝熬度反蠢下降。这是出

于随着[OH]的增大，硅溶胶水解速率、成核速率及晶体生长速率都将加快，致使结晶

疫提毫，器粒变小。

表2．5碱度对合成沸石分子筛质龄的影响
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Table 2,5 Effects ofNaOH contents on NaY zeolite crystals

(碱度为Na02：H。O，这里保持水嫠不变，用Na02的摩尔最表示碱度)

Na02：H20 C搿s淫l秘拶冁 Crystal siz彰#m Components ofpower

17 71．6 3 Y

18．5 100 3～5 Y

20 92．6 2 Y

21．5 61．1 <l Y

2+3．2。4鑫纯秘潮霹会残沸嚣转手薅豹影鹣

表2．6为不同晶化时问下合成的沸石分予筛的性能比较。以配方为

Na20：si02：A1203：H20=18．5：12．8：1：975为例。晶化时间在24h上均能得到颗粒均匀的

NaY沸石，霹褥增加晶化辩溺，结晶度瞧提高不多，惹且晶化时湖过长还会有杂鑫出

现。故晶讫时间以选择24h为宜，既傈谣了一定的结晶鹰，又熊节赣反应时阉。

袭2．6晶化时间对合成沸石分子筛的影响

Table2．6EffectsofsynthesistimeonNaYzeolitecrystals

Synthesis time
Crystallinity％ Components ofpower

h

12 ／ 合成液仍为絮状无定型

跫有晶露辑岛，大部分仍灸
18 l

絮状无定型

2l 93 Y

24 lOQ Y

30 loo Y

36 95 Y，有杂晶峰出现

2．3．2．5热重分析

90。C晶化温度下所合成的NaY沸石分子筛在N2祭件下的热重分析曲线涿于图

2．12。NaY漭嚣载失重主要发生在25℃～30e℃之阗。
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阑2．12 N2气氛下NaY沸石的热重分析曲线

Fig．2．12 thermogravimetric weight change CHIVES

undernitrogenamaosphereforzeoliteNaY

2．4本肇小结

一、瘸滢台蒌褰子褒夏活燃裁OP，10帮瓣离子表嚣活’|堡剡CTAB法合鼗出了

MCM-48介孔分子筛。考察了表谳活性剂用量、晶化时削、碱度和晶化温度等对MCM-

48套孑L分子篾合成质量蛉影响。

1．谯保持其他投料分子配比及合成条件不变的前提下，随着CTAB／TEOS的用量

的增加，分子筛内六方棚戆MCM-41自立方掘黪MCM-48转变，表现为XRD落图中

220衍射峰开始出现，并鼠增强。达一定值后，分子筛J丌始向层状的MCM-50变化。

2，调整OP-10flEOS的EE铡，楼品在0．0139～0．04范围内波六方$l变为立方攘，

幽大于0．04后物相朝层状改变。

3。燕化湿度、晶化时闻和城的用量都对MCM-48分子筛鲍念残产生影响。本文在

llO℃、黼化时间为3d、NaOH／TEOS为O 48合成出质量良好的立方相MCM一48分子

筛。

4．MCM-48分子筛最佳的合成溶液配比为髑0s：cTAB：OP一10：Na20：H20=
i：0。14：0．0348：0．24：56

二、通过对NaY沸石晶粒的合成条件进行考察，发现晶化温度、碱度、硅镪比和

黯化时间对分子筛合成质量的影口l目很大。经过筛选。最佳合成条件确定为在合成波摩尔

．35．



MCM-48帮NaY分子薅摸援炭的剩各与表缎

黧魄务Na20：Si02：A1203：H20=(17-20)：(10。15)：1：975，强力搅搀，90'c晶化24h，黢会成

出质量嶷好的NaY沸石分子筛。
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3 NaY沸石模板炭的制备

3．1引言

多孑L炭材料(包括活性炭、炭分子筛)作为吸附剂和催化剂载体，广泛应用于吸附分

离、净化和超级电容器等领域。其制备主要通过物理和化学活化方法将煤、椰子壳、沥

青等转化为孔道丰富的炭材料。这些炭材料虽然具有很高的比表面积(可以达到1500一

4000m2／g)，但孔径分布非常分散，从微孔到大孔都有分布，从而局限了它们的应用范

围，如不利于活性炭电极充放电性能的提高和甲烷的吸附存贮【5¨01等。因此，开发新的

多孔炭制备工艺成为近年来一项新的研究热点。孟等1621采用在酚醛树脂中掺杂二茂

铁，Wang[61l等用乙二醇作为孔结构导向剂及溶剂裂解糠醇树脂制得特定孔径分布的活性

炭。相比较而言，使用分子筛作为模板合成的模板多孔炭比表面积大，孔道结构有序，

孔径分布更为狭窄。如Kyotani等使用NaY沸石和Zhao等使用NH4Y沸石合成的模板

多孔炭比表面积可高达3000 m2／g以上，孔径多集中在1-2nm范围之内。

分子筛为模板法制备模板炭时，有机前驱体的种类和其在沸石孔道内的渗透在模板

炭的合成中起着重要作用。无机模板制备模板炭的制备过程一般分为以下几个步骤：

(I)无机模板合成；(1I)有机日口驱体在模板孔道内的填充：(III)有机前驱体的炭化：(IV)

无机模板的去除。模板炭质量的高低主要取决于前驱体在模板孔道内的填充程度和有机

材料炭化的工艺条件。本文使用NaY沸石分子筛作模板，采用液相浸渍，气相沉积等

工艺法合成了模板多孔炭质材料。并且通过多种表征手段对所制备的模板炭进行了表

征。

3．2试验部分

3．2．1试验所用的主要试剂和原料

柠檬酸：分析纯，沈阳试剂三厂

硝酸镍：分析纯， 天津大茂化学试剂厂

甲醇：分析纯， 天津化学试剂有限公司

无水乙醇：分析纯， 天津市福晨化学试剂厂

乙酰丙酮：化学纯， 中国医药集团上海化学试剂有限公司

甲醛：分析纯， 沈阳新兴试剂厂
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糠醇：化学纯， 中国医药集团上海化学试剂有限公司

间苯二酚：分析纯， 天津市科密欧化学试剂开发中心

氢氟酸：分析纯， 天津市天河化学试剂厂

3．2．2 N“沸石模板炭的合成

一定量的NaY分子筛减压条件下150℃干燥3h，待系统降至室温后加入有机前驱

体(糠醇、乙酰丙酮和硝酸镍(摩尔比20：1)、柠檬酸和柠檬酸(摩尔比20：1)、酚醛树脂)，

搅拌1h，加入无水乙醇洗涤，离心过滤。将制各的原粉装入石英管反应器，氮气保护

下，以3℃／rain升温到700℃或800℃，通入丙烯，恒温化学气相沉积，炭化4h。进一

步升温到900℃，热处理3h。合成的沸石一炭复合物用40％浓度的HF酸溶解，除掉分

子筛模板。

3．2．3模板炭的表征方法

2)X射线衍射()a①)

在日本理学D／max 2000 X射线衍射仪上进行，cu靶K d线(九=1．54178)，石墨单色

器，在管f：Ji40KV、管电流100mA下扫描，扫描范围：5～600，测试条件为室温。

2)扫描电子显微镜(SEM)

扫描电子显微镜表征可获得模板炭微粒尺寸和形状等信息。SEM照片在KYKY．

2800B SEM仪器上观测拍摄得到。样品在测试前，经喷余处理。

31比表面积和孔的测定

用Quantachrome，Autosorb．1物理吸附仪在液氮温度下(77K)测定材料的N2吸附等

温线，通过BET方程和D．R方程分别计算样品的比表面积和微孔孔容，H-K法计算孔

径分布。

用ST-2000比表面积测定仪初步测定了所制各炭的比表面积。

41热重分析

利用热重分析手段研究了分子筛和模板炭材料焙烧过程中的热物理化学性质变化。

热重分析是在TGA／SDTA851热重分析仪上测定的。在热重分析实验中，分子筛、模板

炭样品是在空气气氛中和10K·min。的焙烧程序下进行。

3．3结果和讨论
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33．1 X射线衍射分gi(XRO)

图3。1和图3．2分别为Y型沸石和以其作模板，乙酰丙酮为有机前骝体合成的模板

淡CYap*7救X射线衍射避图。与文献Fj中炭分别在60翻13。40(2 8)驸：i葭避现德射蜂不

同，模檄炭CYap．7在250附近显示了一个宽的替亍射峰。按照Kyotani等{『"的观点，宽峰

为002巅的衍射，通过箕所在的位置和半赢峰宽可以确定晶亟阈距d002(0。356nm)帮平均

微晶粒子大小Lc(o．89nm)，大予理想石篓的d002晶面间躐O．3354nm。与文献【7】中的Lc

比较，我们所合成的模扳炭Lc僮偏小，攀晶粒子堆积的炙序度更赢。图3．2中其余鼹个

峰为残存Y型沸石的衍射峰。对比图3．1和图3．2可以发现模板炭CYap．7为无定型模

板炭，不具有长程结构霄序性。一方面这可§％是幽予镍在分子中心的存在使得乙酸丙酮

淡化时娶bE糠醇难于缩聚，在沸石孔道内形成炭不致密，难以继承沸石的晶形结构；另

一方面也可能是出于乙酰丙酮和硝酸镍形成的配位离子半径大，进入到孑L道内的只是乙

虢丙酮，乙酰丙酮的烯醇式结构使得它在沸石孔邋内形成聚合体。在高温丙烯气褶沉积

时，配饿离子在沸石表蕊反而阻碍了丙爝在孔道内的渗透，有一部分在沸石外表繁炭，

沸石内帮的有机物炭化只是乙酰两酾聚合体的炭化。

翻3，1NaY涕liXRD谱麴

Fig．3．1 XRDpattern ofzeolite NaY
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强3,2CYa≯7XRD谱到

F穗，3．2 XRD辨强m。fCYap-7

图3．3为乙酰丙酮作有机前驱体，在800℃丙烯气褶沉积制备模板炭的x射线衍射

谱圈。与图3．2相似，模掇凝cYap．8在20。附近显示了一个宽的衍射峰。通过其所在的

锭髯裁半毫蜂瓷确定晶面闽题do。2固．44黼)帮平均徽燕趣孑太小k@83rim)，大予理想

石墨的d002晶磷间距O．3354nm。模板炭CYap-8亦为无定型模板炭，不具有长疆的结构

钶序性。炭CYap_8晶面问躐比炭CYap-7的晶面间距稍大，这说明凝cY印．8的光序程

艘簧赢于炭CYa≯7。图3。3上其它峰为残存的NaY沸葫褥射峰。

图3,3CYap-8XRD谱嘲

巍垂3。3 XRDpaRgrn ofCYap-8

图3．4是以糠醇为有机前驱体，在700℃丙烯气相沉积制备模板炭的X射线衍射谱

网。与图3．1 eE较可以发现，NaY沸石经过多次用HF酸溶解后，在模板炭cY宙一7中的

狻存含量蒎灞缎大。这霹憝与糠醇炭纯繇售l备酶炭缝秘数密有关，NaY漭石难予及炭．

沸石复合物中脱除。
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图3．5是以糠醇为有机前驱体，没有缀气相、垅积步骤所制备的模叛炭的x射线衍射

谱图。与炭CYfp，7相同，炭CYf-7中的沸石模板的含量也是很多，N“沸石难予从炭一

沸石复合物中脱除。

强3．4cYfp-vXRD谱圈

Fig．3 4 XRDpattem ofcvfp-7

图3．5CYf-7XRD谱幽

Fig。3．5 XRDpattem ofCYf-7

3．3。2模缀炭魄表藤摹曩

3．3．2．1 ST_2000测定的比褒面积

表3，l为醴备稀有机游驱体错l备静模板炭静魄表面积,(ST-2000}E表蕾积测定{交)。分

析发现，以糠醇作有机前驱体，700。C丙烯气相沉积炭化制备的模檄炭比表丽积最高，而

玖酚醛稀精、柠檬酸为炭源铡备的模板巍}E表蟊襁偏低。这可敬从下述聚因进行解释：
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拧檬酸镍终台甥翻酚酸避聪妁分子半径要比其愁嚣教有机兹驱钵的大，缀难遴入沸石孔

道，多在沸石表蕊炭化。

表3．1炭的琵袭嚣积

’I’able3，1 BETofcarbon

Sample CYap-7 CYap·8 CYcp-7 CYcp一8 CYc．7

sBF心n2／g) 1680 1320 679 538 463

Sample eY扣7 CYfp-7 CYf-7 CY辱7 CV蟥壤

SB蘸m2／g) 1086 1920 143l 2甾 239

样鼎代号中符母说明：c一模板炭，Y～NaY沸稿，a一乙酰丙酮，c一柠檬酸

卜糠醇。小一酚醛树脂，p一丙烯，7，8一炭化温度700"C，800"C

网耪有机嚣驱髂镑《蛋的摸投炭，以7∞℃嚣爝气楣沉积炭的比袭西积最裹。这与文

献的记载具有相同的趋势。气相沉积温度的提高使得丙烯在未进入沸石孔道，就有一部

分沉积炭化在沸石表面，或者即使进入孔道，也可能在孑L口附近沉积炭化，堵塞了孔

邋，使彳葶孑l道内部难强被凝所填满。稽阖炭纯溢度条件，对院使用雨烯气相流积帮不舔

嚣烯静模板炭豹}l表瑟积发现，蘸者豹毙表瑟积要离子瑟砻静毖表疆积。嚣烯熬嫂用可

以增加沸石孔道教炭填充的几率，提高所制备炭的比表面积。

3．3．2．2 N2 I歉附等温线

圈3．6是炭CYap-7的N2吸附等溢线，表琥为f型等溢线。在相对聪力<o．2时，陡

饕相对压力鼢增翻，鹣啜辩量逐速增大。表3．2列滋了凝CYap-7豹}￡表嚣积、孑L容、

微孑L孑L容联徽孑L孔骧率。炭CYap-7含有丰富的微孔葶口中扎，总孔察为0．892 cm3／g。孔

径分布范围较窄，多集中在1．O一3．0nm之间。与糠醇作有机前驱体会成的模扳炭比

较，炭CYap-7的比表面积较小。其主要原因可能在于糠醇的分子半径疆小于乙酰丙酮

和i肖酸镍配合物的分子半径，嚣易予充满沸石孔道。

表3．2 CYAP．7的比袭面积、孔嚣

Table 3．2 The BET surface alea and pore volume ofCYAP-7

Sample SBEr(m2／g) V嘛确S畦{心 V。。(cm3／g) Micro-porosity rate

CYap-7 135l O。S62 0，330 0。63
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PIPo

图3．6CYap-7的N2吸附等濡线

Fig．3．6 N2 adsorption isotherm ofCYap一7

图3,7CYcp-7的N2吸附等湍线

Fig．3．7 N2 adsorption isotherm ofCYcp-7

和炭CYap-7耀毖，泼CYcp一7的N2吸隧等澡线也接近于l鎏等遗线。这可麸图3，7

中看到。炭CYap-7和炭CYcp一7在P伊。小于O．1时，吸附的N2郡在总吸附量的一半以

上。表3．3列出了炭CYcp一7的比表西积鞠微孑L体积等参数。其魄豪嚣积瑟毙炭CYap-7

低很多，总孔容为0．263 cm3／g，微孑L发达，微孔孔容占总孔容的69％。
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袋3．4模板擞CYzp-7的比表面积和孔容

Table3．3 The BETsurface area and pore volume OfCYcp-7

Sample SBwr(mX／g) Vmiero(Cm3／g) V。文cm3／g) Micro-porosi每-rate

CYcp·7 426 O．181 0．082 O．69

3．3。3热重势攒
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Terro№0
酗3．8 CYap-7和NaY沸柯的热重分析曲线

Fig．3。8 Comparison ofthermogravimetric weight change

CHIVESunder airatmospherefortheCYap-7 andZeoliteNaY

图3．8为NaY沸石积炭CYap一7豹热重分辑曲线。沸五的失熏主要发生在210℃之

前，为沸石内所含水份的脱除。炭CYap-7的失重主要在480。C～680。C之间，是炭的燃

烧失霪。从图3培可以初步断定除少量残余(6％)外，沸石模板已基本从炭CYap-7溶

出。

爨3．9为NaY沸葛联炭CYfp-7豹熬重分辑蕊线。炭CYfp-7静燃烧失蓬主要发擞

在420℃～770℃之阉，燃烧残余的物矮为磁铝等的氧化物。同炭CYap．7相bE，炭

CYfp*7的热衡煎温度要掇高了近100。(2左右，造成这种现象的原因可能为：炭CYfb．7

矮有比炭CYap，7更简的有序性结构。通过X射线衍射分析谱图，可以发现糠醇作有机

前驱俸蒂4备的禳板炭，炭在沸石孑L邋内嘏积的较为教密。一方面，这有韵予模板炭静孔

遂保持爱好豹蠢滓缝稔；另一方瑟，造戏沸石模板瓣聪除困难。热差分掇麴线表明，炭

。44．

蒌an_笋



人避理1人学硕十学位论文

CYfp-7经过6次HF酸溶鳃鹾，还毒30％左右的硅铝等的氧化物残留。更高的鸯序性

结构和较多的残存物质都使得炭CYfl>-7的热衡黧温度的升高。

N2气氛下炭CYap-7期炭CYfp一7的热重分柝曲线绘肇《在图3一∞中。随着温度的提

商，二者的重量缓慢的减少。失熏的部分为有机髓中氧和氛等杂质元素的脱除。

3，3．4S嚣M分析

掌
一
∞

￡
三
∞

>

200 400 B口0 800

Temp【deg。l

图3．9 CYfp-7和NaY沸石的热重分析曲线

Fig．3．9 Comparison ofthermogravimetrie weight change

curves underairatmospherefortheCY南一7 andZeoliteNaY孽～
擀 橘曲0 鼬

"I'emp拉eg。】

图3．10CY廿7和CYap-7在N2气氛F的热照分析曲线

Fig．3 IO thermogravimetric weight change curves

under nitrogen atmosphere for the CYfp-7 and CYap-7

．45．
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鹜3，1 l CYap-7，CYap-8幕|NaY沸石的SEM撩片

Fig．3．1 1 SEM images ofcarbon CYap-7，CYap-8 and Zeolite NaY

幽3．12cvfp-7的SEM照片

Fig．3．12 SEM image ofCYfp-7
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国3．13柠檬酸有机前驱体制备的模板炭

Fig．3，13 SEMimagesofcm'bon usingcitricacidmonohydrate a,qprecuser

图3．14酚醛树脂作炭源制备的模板炭

Fig。3。14 SEM images ofcarbon using resorcinol formal dehyde as precuser

图3．11分别为乙酰丙酮作有机前驱体合成的淡CYap-7和炭CYap-8 SEM照片以及

NaY沸磊熊SEM照片。从NaY沸石蛉SEM照片可以瀵噬理察刭粒子的八覆沸程鑫态

构造。炭CYap-7、炭CYap一8和NaY沸石具有相似的外部形貌，但没有发现固定的晶
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淼结构。同时由于炭在沸石粒子表面的沉积，炭CYap．7和炭CYap-8表面要比NaY沸

石表西粗糙。炭CYap-7和炭CYap-8粒径在l扯m左右

鹜3．13审分臻为柠檬黢终有聿兄蓊§鏊舔制荟豹模祆淡懿SEM熙冀。与乙酸嚣潮鸯橇

前驱体相比，柠檬酸与硝酸镍所形成的酉己台物体积更大，更难进入NaY沸石孔j鳆内，

炭化时大部分的积炭在沸石表面形成。在沸石模板去除后，难以保存原来沸石外部形

态，SEM照冀中多表现为≤≥溪整麴影态绣擒。粒子粒强在l弘m左纛，与乙醚嚣瓣终兹

骡体带0备的模授炭大致相同。

图3．12为糠醇作有机前驱体、700。C丙烯气相沉积所制各的模扳炭CYfp．7的SEM

照片。与NaY沸石的SEM照片比较，霹以看N--者的乡}貌形悫j#常糖似。这说骥以糠

游作为青辊蓠鞭体可戳{琵磐豹继承沸石豹一些结梅属憾。炭CYfp-7静粒径大小在l p m

庭右。

图3．14中分别为以酚醛树脂作有机自F驱体在700℃和800℃合成的模板炭的SEM

照片。与英它露壤{l{}疆舔合残敬袁多为鬏粒凌懿舞鬟不麓，酸醛穗§鏊枣l套魏模投淡呈雪

片状的外形。参照炭cY媾7和炭cY水8的低比表面积事实，表明酚醛树脂几乎没有进

入沸石孔道。凝只是在沸石外部形成。

3．3．5 NaY分子筛模板炭常湓COz、C磁的黻附往靛荫线

吸附曲线测定装置如图3．15所示，采用美国Cahn公司产的真窝电子天平测定沸石

上的吸附性能。姆样品置予天平上，加热至300℃并|亟至一定真空度下脱附2h，然后停

正擂真空，势降至室温惹，葶|入一定蔽辩蒺至吸辩系统，弱时纪录墩辩重量随l殁辩压力

的变化，即可得到吸附曲线。

分别使用C02和CI-h作吸附质，常温测定四种模板炭的c02嗷附等温线、cI-h吸

辫等i釜线，分莠l禄绘予图3。16窝嚣3，17中。霹ST-2000毙表嚣积测定仪爨测懿院表嚣

积值相对应，比表面积高，C02和OH4吸附量也大。对于同一吸附剂，由于e02为极性

分子，cH4为qE极·}生分子，C02的吸附壁溪远大于cH4的吸附量。这是因为极性分子与

瑷醛奏l之淘套凌藿诱导偶缀力和伦敦色数力等范德华力，瑟j#极性分子与吸酣弃g志闽只

脊伦敦色散力。由CO：吸附曲线矫稚所褥c02的啜附爨(1atm、298．15K)和由OH4设附

曲线外推所得的cH4吸附凝flama、298．15K)列于表3,4中。
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图3．1s 雷滠吸附躲线测定装羔魁

Fig，3，15 Schematic diagram ofgravimetric uptake unit

(1)gas reservoir(2)gas cylinder(3)vent(4)pressure gauge(5)recorder(6)main ofeleclronic

balance(7)vacuum pump(8)water bath

表3．4模扳淡的298 15K，latin的C02、CH4吸附鼙

Table 3．4 c02and CH4 adsorption ofcanbon templated

samNe CYS7 CY如．7 CYc0-7 CYap-7

C02(g／g) 0．073 0．087 0．032 0．079

CH4(g／g) 0．024 0．037 O．013 0．034
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m ∞ ∞

P(kp。)

M ∞

P(kp。)

圈3 17CH4吸附等温线

Fig 3+1 7 CH4 adsorption isotherm at normal temperature

．50．
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3．4本寒小续

1．通过使用不婀有机前驱体，以NaY沸；爵作模板合成了模板多孑L炭。在所制备的

模板多孔炭中以糠醇作有机前驱体所得到的模板炭比表面积檄高，外貌形态最好。但怒

沸石从炭．沸石复含物中去除困灌。

2．考察了炭化温度对模扳淡性能的影响。发现7004C时炭化所制瞽的模板炭眈裘

面积和外形结构均灏好于800℃所制备的模板炭。

3．通过对比用丙烯气相沉积和没用丙烯气相沉积皋4备的模板炭的眈表面积，褥出

与文黻稳司豹结论，两褥气翱滋辍有费予获{喾较商芘表瑟较静模板炭。

4．使用NaY沸石作模板，乙酰丙酮为有机前驱体合成了比表面积1351 m2恒，孔径

分布猩l。0nm--3．0nm之间的模檄炭CYap-7。

5。与文献中仑戏獒沸石摸投炭毒毒瓣攘致，本文瑟食成摸援炭夔终稳有彦瞧都缀

低，其中模板炭CYap-7只在250(2 e)附近显示了一个宽衍射峰。s圈照片和XRD谱圈

说明凝CYap．7为光定型的结构。
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4 MCM．48介孔分子筛模板炭制备

4．1孳l言

NaY沸石模板法合成的多孔炭富含丰富iL结构，假孔分布以微孔为主，即孔径小于

2m，从而限制了它的应用范围。如对菜蝗太分子，如染料、维生綮、糊精等的暇附能
力不是。因馥，嚣要舞发魏经太子徽魏熬炭辑耱。关予串藐炭誊砉辩瓣疆究鞠燕遥卡多年

戳起的新领域。Rvoof9I等最先报道了使用MCM-48中孔硅分子筛做模板合成有序中孔

炭CMK-1。CMK-1炭分予筛骨架是原予无序的．但孔道是结构有J擎的。它具有街比表

蕊稷、裹手L镄瑷及赵努戆黪{=毽瞧等特点。不仅可鞋分凌、吸瓣套辍大分子，焉纛在建

化、传感器、电导材料等都其有潜在的_暾用价值。

与NaY沸石模板法合成多孔炭相同，以MCM48介孔分子筛作模板合成多孔炭时

{恕是分为下嚣几个步骤：(1)无极模板鹣合成；(11)商钒§#驱体在援扳孔道内的壤充；

(III)有梳材料静炭化；(IV)兹梳模板的去除。由于MCM48奔孔分予筛的纯硅属性，缺

乏酸眭，使得用它作模板宙成多孔炭时，需要将其孔邋表面改性，才能够合成出孑L道结

构有序的炭分予筛。本文聚月MCM-48介孔分子筛l乍为模板，尝试使用柠檬酸釉糠醇

作毒裁蓠驱钵，合藏中魏炭溪穰麓。并菇，逶蓬多转交缝手段对瑟豢l蚕靛炭遴{亍袋筵。

4．2试验部分

碡，2。l试验聚羯豹主要试裁秘嚣料

柠檬酸：分析纯，沈阳试剂三厂

硝酸镍：分析纯，天津大茂化学试剂厂

甲醇：分耩缝，天津化学试裁有限公司

无水乙醇：分析纯，天津市福晨纯学试剂厂

糠醇：化学纯，中国鼷药集团上海化学试剂有限公司

氢氧化钠：分辑缝， 含量96％以上，沈阳试赉n三厂

乙蘸丙戮：亿学筑，中国医药集蘑上海纯学试裁露陵公霉

4．2．2 MCM-48分子筛模檄淡的合成

一定萋匏MCM一48奔磊分子薅躐压T 100。C予溱3魏。德系统降至室湿轰，攘天毒

机前驱体1，揽拌lh，然麟离心分离。所得到的沉淀物再次在100。C下干燥3h，冷却至
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室遗，鸯R入畜枫懿驱体2，搅挎黩。离心分离藉鸯翼入乙醇洗涤弧次，过滤，烘于。垮露《

备的艨粉装入石英篱反应器，氮气保护下，按一定的升温稔序升温炭德。合成的分子

筛一炭复合物用1M的氯氧化钠溶液溶解，除掉分子筛模板。

毒，213多孑陵戆表薤穷法

1)X射线衍射(Ⅺ①)

在网本理学D／m双2000 X射线衍射仪上进行，cu靶K n线(^=1．54178)，石墨单色

器，褒蓉J匿d0KV、蛰慧凌IOOmA-F扫接，据臻藩强：l～l妒，溪l试条终为蹇瀑。

2)扫描电子显徽镜(SEM)

扫描电子显微镜表征可获得多孔炭微粒尺寸和形状等信息。SEM照片在KYKY一

2800B SEM仪器上躞浸《撸摄德至4。襻晶在寝《试黪，经喷金处壤。

辩￡￡表蟊积和孔静铡定

用荧国ASAP2400自动物理吸附仪测定在．196"C下样品的N2吸附、脱附等温线，

一般由BET方程计冀样品的比表颇积，基于Kelvin方程，用BJH方法计辫孔径分布她

线。测试蘸撵磊奁150℃臻先聪气。

4．3结果和讨论

4．3，1 X掰线薅象努簿疑Ⅺ国≥

表4．1不同条件制备的中孔模板炭

Table4。I mesoporouscarbon synthesizedbydifferentmethods

Sample precuserl precuser2 prooess ofcarbonization

A 糠醇 糠醇 80"(2{4h)一150'C(4h)一700"C(Sh)

B 柠檬酸、{☆酸镍、甲醇 糠醇 80’C(4h)--150'C(4h)一700"C(4h)--800℃(4h、

C 柠檬酸、鞘浆镶、甲酵 糍醛 瓣℃科h>一150℃(4h)一650℃婵垮一翮℃#h》

D 乙酰融黼、硝敞镍 艨簿 80"C(4h)一150"C(4h)--650"C(4h)--800"C(4h)

E 柠檬酸、“自敞镍、甲酵 糠醇 80"0(4h)一I 50"C(4h)一800"C(Sh)

F 柠檬峨、i☆黻镍、甲醇 糠雕 80"C(4h)--150"C(4h)--550"C(4h)一800"Cf4h、

．53．



MCM-48翱NaY分子筛摸扳炭的制冬乓表缄

2Theta[deg】

圈4。1样燕A躲XRD@燕

Fig．4．1 XRDpattern ofsample A

≈4 e B T口

2Theta【deg．】

图4．2样品B的Y,RD谱图

Fig．4．2 XRDpattern ofsampleB

2Theta[deg】

图4．3样鼎C的XRD谱凿

Fi94。3 XRDpattern ofsamp}c C
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2Theta[deg．j

豳4．4样『ii!ID的XRD谱幽

Fig，4。4 XRDpattern ofsample D

2 4 6 5 D

2Theta[deg，l

图4，5样黼E的XRD谱图

Fig。4，5 XRDpattern ofsample E

j 4 6 8 10

2Theta【deg．】

强4．6榉晶E静Ⅺ渤谱圈

Fig．4．6 XRDpattem ofsample E
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表4．1中列出了6种McM．48介孔分子筛模板炭的制备工艺。图4．1～图4．6为上述6种

模板炭的X射线衍射分析谱图(XRD)。样品A前后两次加入的有机前驱体都是糠醇。经

过700℃炭化8h后，用1M的NaOH溶液溶解去除MCM-48分子筛模板。它的XRD谱图在

1～100(2 o)上没有任何衍射峰出现。这表明仅仅使用糠醇作为有机前驱体不能合成出孔

道具有规则结构的多孔炭材料。样品D是使用乙酰丙酮与硝酸镍配合物溶液作为有机前

驱体1，经过650"C炭化4h。然后升温到800℃炭化4h带l[备所得。其样品仍然在XRD谱图

l～100(2 0)上没有任何衍射峰出现，表明镍的加入对MCM一48介孔分子筛的酸性提高不明

显。样品B、C、E和F都采用柠檬酸与硝酸镍的配合物作有机前驱体1，使用不同的炭化

升温程序炭化。四种样品在XRD谱图3。(2 e)附近都发生了变化，其中样品B、c和F出现小

角衍射峰，并且样品C的衍射峰清晰可辨。由此可以推断柠檬酸作为一种酸性物质引入

到MCM一48介孔分子筛的孑L道内，一方面起到有机前驱体作用，另一方面也能够提高分子

筛孔道的酸性，使得所合成的多孔炭孔道具有一定的有序性结构。对比四种样品的XRD

谱图和炭化条件，还可以发现炭化温度对多孔炭孔道的结构有一定的影响。随着炭化过

程中步骤3温度的逐步增加，多孔炭的孔道有序性结构逐渐降低。造成这种现象的原因

可能为温度的增加不利于MCM-48介孔分子筛孔壁保持原来的骨架结构，在有机前驱体尚

为炭化完全时，孔壁骨架坍塌。

4．3．2 SEM分析

图4．6为样品A、B、C和E的5．0KX SEM照片。从SEM照片可以看到，样品A

呈云片的层状结构，为无定型的炭。样品B、C和E粒子外貌比较光滑。在模板炭的制

备过程中，有机前驱体的加入余量和MCM-48分子筛的分散程度直接影响到炭的粒子

粒径。样品B、E由于上述两种原因粒径较大，并且粒子之间粘连在一起。

图4．7是样品C的20．0KX SEM照片。样品C的粒子粒径在300nm～400nm范

围，粒子外貌近似为球形。与MCM-48介孔分子筛的外观相似。
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幽4．6模板炭的SEM照片

Fig，4。6SEMimagesofmesoporouscarbonbytemplale

鹜4．7模顿炭C豹20，OKX SEM照片

Fig．4．7 SEM images ofmesopomus carbon C on 20。OKX

4．3f3№黢释繇辩等瀑线

髑№吸爨疆究T MCM48分子簿溪援炭鞠织梅瞧黢。鬣4．8为N2吸辫一虢鼢等溢

线，属于lV类曲线。在低压阶段，主要是单分子层吸瞅。隧蕾姻怼压力丹藏，发生多

层吸附。吸附剂与吸附质之间的作用力越强，发生单层吸附的压力越低，单层吸附与多
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屡吸附的发生常常重叠。当聪力进一步升商，p／po在O．20～0．40之间时，发生毛绷管凝

聚，N2填满中孔，吸掰寸体积惫居4增加，吸附曲线出现突跃。根据Kelvin规则，孔径越

大，发生毛绥繁敝辩齄压力遐高。压力秀发升高，N2努子隧萃爨或多藩蔽臻黧巾魏乡}

鞭筒，此段哇丑；线缓慢升高，袋明分子筛模板外表面积要比分子筛模板稍大。因此，发生

突跃的位置决定于孔径的大小，变化的宽窄可衡量中孔的均一性。相对压力更高处的吸

瓣麴线上趣撬发反映搀晶中大孑L氧玩物缎分鞠对含量。撵瑟C懿毙裘嚣积BET袭鞭积

为1072m2／g，孔分布曲线最示，最可几孔径(BJH)为3．0nm。

PiPo

嘲4．8棰品c的氮气设N-脱附警滠线

Fig．4．8 N2 adsorption isotherm ofsampte C越77K

4．4中孔摸板炭常温C02的吸附测量

蔽鬻搴夔线测定装萋婺銎3．15瑟示，袋穗美国Catm公雹产豹奏空瞧予天平溅是潞羞

上的吸附性能。将样品置于天平上，加热藿300*(2并柏懋一定真空度下脱附2h，然后停

此抽真空，并降至室温后，引入一定吸附质至吸附系统，同时纪录吸附重量随吸附压力

携变北，即可褥剿吸辫蕊线。

图4．9和潮4、lO分裂为稀品B、C的CCh常温啜鬻等澄线。两条暇辩等温线，可苏

稽出模板炭都随着吸附压力的升高，C02的吸附量增大。同一吸附压力下，样品C的吸

附量稍大于样龋B的吸附量。这可能是出于样品c的比表面积高于样品B的比液面积

联造成。零滠辩，c晓弱落稻蒸汽压为6．35MPa。瀑4试耱雳夔p∞猡Ⅻ送低予0。l，e。2
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在样品孑L道内为攀分子殿吸附。幽曲线夕}推可碍latin，298．15K时，样品B的C02吸

附量为0．075cm3／g，样品C的C02吸附量为0．87cm3／g。

粤
i

§
耍
￡

耋

詈
罢
《

0 20 411 60 80

P(kp。》

图4．9样品C的C02常温吸附等温线

Fig．4．9 C02 adsorption isotherm ofsampleC at normal temperature

粤。06
百

莹。05
重¨。
舌

善。∞

善OOR
《

。 2。

“P(kpj)“

8。

醴4．10样黼B的C02常流吸附等瀑线

FigA．10C02adsorptionisothermofsampleB atnormaltemperature

霹．5本耄夺结

1．阁柠檬酸、硝酸镍和甲醇配制配合物作为有机前驱体，然后再加入糠醇合成出

孔道其有一定畜净桎结构的中孑L模叛炭。

2．中孔模板炭的BET比表面积为1072m2／g，最可几iL径3．Ohm，孔容0．82cm3／g。
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3．由于MCM．-48介孔分子筛的全张性质，缺乏酸性，在合成模板炭时需要加入酸

性物质，以使有机前驱体程孑L道内炭化时形成致密构造，在分子筛模板去除后能够保持

原有分子筛孑0毽静结梅。

4．650。C炭化4h，然聪升温到800 4C再炭化4h，是较好的炭化工艺过程。
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结 论

本论文利用XRD、SEM和N2吸附。脱附等激线等表征手段对MCM-48分孑L分子筛

和NaY沸石分予筛合成中的一黧重要因索进行了系统研究，探索了两种分子筛千簪为无

机模板应用于合成多孔炭质材料时，有机酊驱体选择、炭化温度等多种条l牛对所合成模

暇炭的影响。主蛩结果妇纳如下：

一、采用混合阳离予一非离子表面活性剂方法，在低CTAB／TEOS(0．139：11条l牛下合

成了立方相的MCM-48介孔分子筛。

1．在保持其他投料分子配比及合成条件不变的前提下，随着CTAB／TEOS的用量

豹增加，分子筛出六方耩的MCM-41商立方稻的MCM．48转交，表现为XRD谱鹜中

220衍射峰开始出现，并风增强。达一定德后，分子筛丁r始向层状的MCM，50变化。

2．调整0P。lO艇OS豹跑喇，样晶在O．0139～0．04范围肉}j=j六方相交为立方相，
幽大于0．04后物相朝层状改变。

3．菇纯温度、鑫仡时蠲和躐的嗣量都对MCM-48分子筛的合成产生澎晌。本文在

110℃、黼化时间为3d、NaOH／TEOS为O．48合成出质量良好的立方相MCM-48分子

筛。

4．MCM-48分子筛最佳的合成溶液配比为TEOS：CTAB：OP．10：Na20：H20；

1奄，1 4：0。0348：0，24：56

二、傻震东热法，以硅滚胶为硅源、壤酸爨必镪源、氯氧讫镳为藏潦髑去离孑东秀

原料，台成出晶态完美的NaY沸石分子筛。XRD和SEM表征结果表明：最佳NaY沸

石曩粒黪台戏祭{牛确宠为在合成滚瘴尔配魄为Na20：Si02：A1203：H2瞍17-20)：(10-
i5)：1：975，强力搅拌，90。C晶化24h，能合成出质疑良好的NaY沸石分子筛。

三、使用不f司有机前驱体，柠檬酸、乙酰丙酮、糠醇和酚醛树脂，以N“沸石和

MCM-48分子筛传摸板案《餐了模投炭多手I誊孝料。

1．猩所制备的NaY沸石模板炭中以糠醇作有机前驱体所得到的模板炭比表面积

麓，乡}貔形态好。但是沸石从炭．沸石复含物中去滁困难。

2．考察了炭化温度对模板炭性能的影响。对于NaY沸石模板炭，700。C时淡化所

剑蛋的模叛炭比表恧积和铃形结构均要好予800。C所毒I冬的模投炭。焉对予MCM-48分

予筛模板炭，650℃时炭化4h，有助于形成具有一定孔道商序结构的中孔模板炭。
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3．制备N矗Y沸石模檄炭时，用丙烯气相沉积比没用丙烯气相沉积制备的模板炭的

￡E表面积要离，这与文献中的结论相同。

4。NaY沸石律模板，己醌丙酮纛鸯税{；蓍錾傣合成貔模板炭CYap-7懿魄表鬻积为

1351 m2／g，孑L径分布在1,0nrn～3．0nm之间。MCM-48分子筛为模板，柠檬酸、糠醇作

肖机前驱体的中孔模板炭C的BET bE波面积为1072m2／g,最可几孑L径3．0mn，孔容

0．82cm3／g。

5．与文献f4，9]r9合成的模板炭相比，本文所合成的模板炭结构脊序性都狠低，其

中模板炭CYap-7的XRD只在25。(2 0)附近显示了一个宽衍射峰。中孔模板炭的孔道

遥不是原有MCM-48分孔分子薅孔壁的笈楣复利．XRD套i射只在30(2 8)左右出现一

疆度不高的辩辩峰。

6．由于MCM-48介孔分子筛的全磁性质，缺乏酸性，在合成模板炭时加入柠檬酸

和硝酸镍提高了分子筛孔避内的酸强度，有助于有机前驱体在孔道内炭化时形成较为致

爨瓣秘造。
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