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摘 要 在温和条件下
,

以
一

氨丙基三乙氧基硅烷为偶联剂
,

修饰介孔分子筛 一

二 ,

成功地将有机官能团引入到介孔分子筛孔道中
,

制备了一种无机 一 有机复合材料
一 ,

以
、 、 一 、

吸附
一

脱附和 表征了复合材

料
,

结果表明 有机基团
一

不仅进入孔道
、

修饰了 一 的孔壁
,

而且使介孔分

子筛 一 保持了有序的孔道结构

关 键 词 一 修饰
一

氨丙基三乙氧基硅烷 , 一

中图分类号 文献标识码

引言

自 年新型介孔分子筛 介孔材料问世以来
,

开创了介孔分子筛材料合成与应

用的先河 , 作为成员之一的 一 介孔分子筛
,

以其孔道排列规则
,

孔径分布窄
,

孔

径在 之间由合成条件任意调节等独特的结构特征而被广泛地应用于多相催化
,

吸附与分离等多个领域 此外与经典的微孔分子筛相比
,

介孔分子筛 一 的高比表

面积 一般
,

大孔道容量 赋予了 一 许多独特的性能 ‘
,

】不

仅有利于半导体化合物
,

金属氧化物
,

金属团簇
,

金属配合物等大体积的客体分子的组装
,

而且有利于有机官能团分子在其孔道内表面上的负载 川
,

六方相的介孔分子筛 一 具有较高有序性的一维线性孔道
,

其内表面是具有化学反

应活性的内表面 组成 一 内表面的硅中有 、 含有孤立的经基基团 一 ,

平均 卜 距离为 左右 ‘
,

处于 一 内表面的 三 一 基团与硅烷偶联剂

动 一 发生缩合反应生成稳定的 卜 一 键
,

从而使有机官能团 负载于介孔分子筛的

内表面上 负载于 一 内表面的有机基团 尸 不仅可以有效的
,

可控制的缩小介孔分子

筛的自由孔道孔径和孔容
,

以提高介孔分子筛在催化反应中的选择性
,

而且这种复合材料可
以大大提高介孔分子筛的水热稳是性

,

以 为偶联剂

前驱体在介孔分子筛 一 的内表面修饰 有机基团 一 和 一

缸 以 一 凡 分别为 一
,

书 为

偶联剂与介孔分子筛 一 在溶剂 甲苯中 蒸发 回流
,

将有机基团 一

和 一 负载于 一 的内孔壁上 ‘ 采用溶剂回流
,

通过 一 一 成键的方法将基团 一 和 一 修饰于 一 的孔道内表面
·
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本文尝试在温和的室温条件下
,

以极性小的正 己烷为溶剂减少溶剂对介孔分子筛

骨架的破坏作用
,

以 为偶联剂
,

修饰 一 的内表面
,

并运用多

种表征手段对合成的复合材料进行了系统的表征

实验方法

介孔分子筛 一 的合成

以十六烷基三 甲基澳化铰
,

进 口分装 表面活性剂为模板剂
,

以铝酸

钠
,

为铝源
,

以 白碳黑 气相法制 为硅源 按反应物摩尔配 比为

搅拌 成均匀凝胶
,

装入带有聚四氟 乙烯衬里

的不锈钢反应釜中
,

置于 恒温烘箱中
,

利用水热条件下的自生压力静置晶化数 日

待晶化完全时
,

取出反应釜
,

产物过滤
,

经蒸馏水多次洗涤除去杂质离子
,

室温干燥 于

空气中锻烧 除去作为模板剂的表面活性剂
,

即得介孔分子筛 一 ,

经

射线荧光半定量分析得合成的 一 的骨架中

介孔分子筛 一 与 的偶联反应

先将 溶解在无水正 己烷 中制成体积比为 的混合溶液
,

取 缎烧

过的 一 于 圆底烧瓶中
,

加入混合溶液
,

在磁力搅拌器上连续搅拌

反应结束后
,

用转速为 的高速离心机分离固体和溶液
,

分别用无水乙醇和蒸馏水

反复洗涤
,

除去未反应吸附在介孔分子筛孔道中的
,

干燥
,

即得 白色产

物 一 记作
一

反应
, 一

反应

表征技术

利用日本理学 二 型 射线多晶衍射仪 电压
,

电流
,

氏
,

扫描范围 、一 分析样品的介孔结构 利用美国 型付立叶转

换红外光谱仪 压片 测定样品的骨架振动 利用德国 型仪器测定有

机物质
、 、

的含量 利用德国 一 综合热分析仪测定样品的差热和热失

重曲线 空气气氛
, 、 ,

升温速率 加 利用美国

型 自动吸附比表面仪测定样品在液氮温度下的氮气吸附 一 脱附曲线
、

比表面积及以 法

计算孔径分布 利用 一 型透射电镜观察样品的有序孔道
、

介孔结构和电子衍射

花样

结果和讨论

图 表示了偶联剂 与介孔分子筛 一 之间的反应过程 一 内表面

的 一 基团与 中的 一 基团缩合
,

生成 一 一 键
,

从而使 基团修饰

了 越 的内表面 待反应恒定后
,

有机物分析结果
, , ,

则复合物 一 中约含 有机物

图 是各样品的小角 射线多晶衍射图谱 的衍射峰对应着介孔材料的结

构特征 对应较低的角度 有较强的衍射峰 图 是所合成的介孔分子筛 一

在 口角为
”

有强衍射峰
·

根据布拉格公式 。从。 换算
,

该衍射峰对应的
,

其相应的衍射面为 此外
,

在 为 和 时
,

有两个较弱的衍射峰
,

该衍

射峰对应的 值分别为 和
,

其相应的衍射面为
、

这与以往 挂
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的合成文献报道的一致 】经过 缎烧除掉模板剂之后
,

最强衍射峰的
,

比未

锻烧的 的 值略有降低
,

但是衍射峰强度大大提高 这是因为介孔分子筛在高温缎烧过

程中分子筛骨架在热振动作用下
,

不断弥补其在合成过程中出现的晶格缺陷
,

而使介孔分

一
」卜 多一
歹一

”’

刀日盆
·

匕 ·

图 介孔分子筛 一 与 反应简图
一

一

吕‘月﹃三仍巴

巴扮﹃。。祠

、 一 一一一

⋯
心

图 样品的 图谱

一 一 一

一 一

」

图 一 与 一 的红外光谱
一 一

米、么﹃。沙

弃弃狡⋯⋯
子筛 骨架晶格更整齐

,

从而提高了

衍射峰强度 随着 与 一 反应

时间的增加
,

产物的 衍射峰虽然出现

的位置一致
,

但强度降低越来越明显 这一

结果表明 随着 在 一 孔道中

负载量的增加
,

对 一 的有

序孔道有一定的破坏作用
,

此外 与
一 内表面反应

,

覆盖在孔道内壁
,

引

起晶格缺陷的增多而导致了衍射峰强度的

降低
一 有一个极强的宽吸收峰

,

此峰对应

︵共巴、老侣

图 一 的差热 一 失重曲线
一 一

在 一 的红外振动光谱 图 中
,

在
一 骨架中 一 一 振动峰 在波数为 一‘ 和 一 的振动峰也归属为 一 一

键的弱振动峰 与 一 中的 三 一 反应
,

在 一 骨架中引入了有机
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结论

在室温条件下
,

在溶剂正 己烷中
,

以偶联剂 修饰了介孔分子筛 一 的

内表面
,

合成了一种无机 一 有机复合材料 一

和 结果表明表面被修饰了的 一 仍能保持其孔道的有序性 由于

有机基团 一 的引入
,

使红外光谱中出现了归属为 的 儿
,

振动峰 从氮气吸附

脱附结果 一 的比表面积
,

孔容和最可几孔径的降低
,

也证明了 一

修饰了 一 孔道的内表面
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