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低表面活性剂 硅比率中有序介孔材料的合成
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摘 要 以
·

为铝源
,

在低表面活性剂 硅摩尔比 的体系中
,

合成 比

在 范围内变化的有序介孔硅酸铝材料 用
、 、

及氮吸附等测试手段

对材料进行了分析 当 比从 增加到 时
,

获得的有序介孔材料结构将由六角相
一

变成立方相
一

当材料中铝含量超过一定值时
,

有序介孔材料品质下降
·

分析表明
,

用铝原子取代硅原子将导致晶格增大

关 键 词 介孔 , 硅酸铝 表征

中图分类号 文献标识码

新一族有序介孔材料 具有高比表面积 “ ,

孔道排列有序
,

孔径分

布窄并可以在 、 范围内可调等优点 , 这一材料的合成在物理
、

化学
、

材料等科学

中的许多方面开创了新的可能性 例如 在有序排列的纳米孔道中生长金属
、

半导体等化

学个体
,

可以制备稳定的纳米微粒或纳米线 由于量子尺寸效应及界面藕合效应的影响
,

获得的有序介孔异质复合材料预计将有奇异的物理
、

化学性能
,

并可能在光电器件
、

化学

催化
、

吸附与分离等方面得到广泛应用

材料包含三个相 六角相
一 、

立方相
一 、

非稳定层状相
一

一般认为
,

以十六烷三 甲基澳化按为模板剂时
,

表面活性剂与硅的比例是影响 材料

相类型的关键因素 当该比率从 增加到 时
,

获得的产物将依次为六角
、

立方
、

层

状相结构 对于纯氧化硅有序介孔材料
,

由于无定形 骨架缺少活性位
,

有限的离子交

换及催化性能制约了材料的实际应用 用金属离子取代部分硅离子可能改善有序介孔材料

的这一性能 本文采用水热晶化法
,

在表面活性剂浓度与表面活性剂 硅摩尔比都较低的

体系中
,

通过改变 摩尔比获得了六角
、

立方相结构有序介孔材料
,

并研究了

摩尔比对材料品质的影响

实验方法

合成

把所需量的十六烷三甲基澳化按
、

氢氧化钠
、

氯化铝
·

依

次溶入到 水中 在剧烈搅拌该溶液的过程中缓慢滴入 室温条件下继续搅拌
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表 凝胶组成及在 水热不同时间得到的 产物的组成

一

一

一

一

一

一

一

任‘任自︵八匕﹃
·

·

·

·

·

·

抓
一

八 川 阮唬况且

后
,

把混合物倒入有聚四氟 乙烯衬里的

高压釜中
,

在
“

水热晶化适当时间 然

后过滤
、

水洗
、

干燥
,

再在 空

气中锻烧
,

除去表面活性剂 表 列出

制备各试样所用试剂的摩尔 比

表征

用 一 粉末 射线衍射

仪表征产物晶相结构及长程有序度
,

管电流
,

管电压
,

扫描速度为

材料骨架结构用 一

光谱仪测定 用 一 仪测定了材料的

吸附等温线
,

法分析孔结构

卜》一蕉一括儡‘

一
上

结果与讨论

有序介孔材料的相结构

图 合成原粉
一

谱图

价
一

图 为四种不 同铝硅 比合成原粉的

谱图 未掺铝离子试样
一

具有典型

的
一

六角结构
,

在 有一

强衍射峰
, 、 有 个小峰 掺杂

少量铝离子的试样
一

具有与
一

试样

相同的六角结构
,

所不同的是前者的

峰强度更高
、

峰位更低
,

这可能与 一 键

比 一 键 较长有关
·

说明少量铝离子的掺杂有利于介孔相结构的改善 试样
一

和
一

的衍射峰强度下

降
,

而且后者的介孔结构为
一

立方相 衍射峰强度的下降与过量铝离子的掺杂有关
·

图 为以上试样经锻烧后的 谱图 各试样的最强衍射峰与其未锻烧试样相 比
,

峰

位向高角度迁移
,

这与模板剂脱除及相应的硅烃基缩合所引起的孔道收缩有关 由于少量
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铝离子的掺杂改善了介孔相的骨架结构
, 一

试样收缩最小 如表
一

试样锻烧

后的衍射峰宽化
,

说明形成的立方相结晶还不完善 进一步延长该组成凝胶在
“

的水

热时间
,

试样结晶程度得到提高
,

锻烧后仍表现为完整的立方相结构 如图 中
一

犷几 丁工户,

另入 七 几 竺竺全兰
“气祠书

方
, , 贪一 二卜一气卜‘于于二哥

叭份
,

图 缎烧试样 谱图
一

价
图 原粉及缎烧试样 谱图

一

一

表 比对 主峰峰位的影响
。

一

一

一 ,

一

一

以 作为模板剂
,

众多文献 一 】报道的立方介孔结构均是在 比率

较高的条件下形成的 但是
,

从本研究的结果看
,

在 比率较低的情形
,

通过调

节凝胶 值
,

同样能形成立方相结构 例如
,

三 时
,

得到六角结构有序介

孔材料 如图 和图 中
一 , 一 , 一 , 一

时
,

则得到立方

结构有序介孔材料 如图 和图 中
一 、 一 、 一

图 为不同合成条件下得
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“

的水

热时间
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,

锻烧后仍表现为完整的立方相结构 如图 中
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另入 七 几 竺竺全兰
“气祠书

方
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一

价
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一

一

表 比对 主峰峰位的影响
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一

一

一 ,

一

一

以 作为模板剂
,

众多文献 一 】报道的立方介孔结构均是在 比率

较高的条件下形成的 但是
,

从本研究的结果看
,

在 比率较低的情形
,

通过调

节凝胶 值
,

同样能形成立方相结构 例如
,

三 时
,

得到六角结构有序介

孔材料 如图 和图 中
一 , 一 , 一 , 一

时
,

则得到立方

结构有序介孔材料 如图 和图 中
一 、 一 、 一

图 为不同合成条件下得
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积及孔体积均 比同一尺寸孔径的六角介孔结构
一

材料的大
,

材料骨架的坍塌只降低

孔容
,

并不显著影响材料比表面积

图 纯氧化硅及硅酸铝有序介孔材料的
一 谱图

一

有序介孔材料骨架结构

无论是合成原粉还是缎烧试样的

谱图中均无 一‘ 吸收峰存在 如

图
,

这说明试样中不存在单一硅醇基团

或成对硅醇基团 宽化峰 一 与吸附

水和氢键键合硅醇基团有关 对于合成原

粉
,

存在与表面活性剂相关的四个吸收峰
一‘ 与 一 为 一 键伸缩振动

吸收带 一 ’处的吸收带来自 基

的剪式振动和 基的反对称变形振动 ,

一 吸收带是 基的平面内摇摆振

动吸收带 比较原粉及锻烧粉的 一 谱
,

可以推断
, 一 处的小峰很可能来 自

一 一 与阳离子表面活性剂的相互作用
·

红外谱图中另外的吸收带均为 四

面体振动峰 宽化峰 一 及其肩峰
一‘ 对应于骨架中 一 键的对称与

反对称伸缩振动 与
一

试样相比
,

掺铝试

样在 、 一‘ 波段的吸收峰向高频

位移
,

而且变得更尖
,

反映了 一 键变短

这进一步说明铝离子的掺杂减小了骨

架缺陷 一 及 一 吸收带来 自
一 一 的弯曲振动 一‘ 吸收带与表

面 一 一 基团的弯曲振动相关
,

随着铝离

子在网络中的掺杂及锻烧脱除模板剂
,

该

吸收带变小

结论

在 比率较低的情形下
,

通过增加溶液中 的含量
,

降低 水解缩

合速度
,

增强 乙醇再分布效应
,

提高有效表面活性剂堆积参数
,

可以获得从六角到立方

结构的有序介孔材料 铝离子的适量掺杂可以改善网络骨架结构
,

降低合成原粉在锻烧过

程中的晶格收缩 但是过量铝离子的掺杂又将使骨架缺陷增多
,

材料结晶程度下降
,

品质

退化

参考文献

」
, , , 忿 艺。二

, , 一

【」
, , , 云 。。

, , 一



期 禹 剑等 低表面活性剂 硅比率中有序介孔材料的合成

‘ , , 一

, , , 云 , , 一

」
, , , 夕 , , , 一

」
, , 万 , , 一

, ,

材。
, , 一

」
, , , , 忿 亡 , , 一

【」龙英才
,

董维阳
,

许太明等
·

科学通报
, , 一

, 一 , 一 , 一 , 一

,

, , ,

‘

, ,

, 一 一


