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[摘要 ] 考察了研磨对经不同脱模方法得到的 SBA 15介孔分子筛的结构的影响. 用 N2吸附 -脱附、XRD、FT

- IR、29 Si CPMAS NMR等手段对样品的结构进行了表征, 发现研磨对 SBA 15的孔结构有一定的破坏作用, 导

致样品的长程有序性降低,表面积、孔容下降,孔径减小. 同时, 研磨增加了孔壁中的结构缺陷, 机械压力使孔壁

发生了收缩, 壁中的小孔 /微孔减少.对不同方法脱模的介孔样品,焙烧脱模样品的机械性能强于乙醇抽提脱模

样品, 研磨对其结构的影响较小, 这是由于焙烧过程有利于孔壁缩合和紧固的缘故.
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Abstrac t: E ffects o f g rinding on the struc ture o f m esoporous silica SBA 15 syn thesized w ith different temp la te rem oval

m ethods w ere investigated. The samp les w ere characterized byN 2 adsorption desorption, X ray diffraction ( XRD ) , fou

rier transform in frared spectro scopy ( FT IR ), and so lid sta ted 29 S iCP MAS NMR. It w as found that the g rinding par

tia lly destroyed the struc ture of m esoporous silica SBA 15, resu lting in a decrease in long range order, as we ll as lowe r

surface a rea, sm a ller po re vo lum e and d im in ishing pore diam ete r. M eanwh ile, the g rind ing increased the structu re de

fects in porew a l;l and them echanical pressure a lso caused the shrinkage o f the unit ce ll and the decrease in m icropore

vo lum e. For the SBA 15 synthesized using d iffe rent temp la te rem oval m ethods, the m echan ica l property of the calc ined

sam ple is super ior to that of ethanol extrac ted sam ple; a sm a ller in fluence on the form er w as obse rved upon gr ind ing.

Th is is because the ca lcina tion is favorab le to the condensation and com paction o f silica w alls.
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自 1992年 Mob ile公司成功合成 M41S系列介孔分子筛
[ 1]
以来,有序介孔材料以其规整的纳米尺寸孔

道、可调的孔径、以及大的比表面积等优点而倍受关注.其中 SBA 15型介孔分子筛是由 Zhao等
[ 2 ]
采用三

嵌段共聚物 P123为模板剂,以正硅酸酯为硅源,于酸性条件下合成出来的纯硅介孔材料. 合成得到的样品

首先是一个无机物种与有机模板的复合物,最后脱除有机模板得到具有无机介孔结构的分子筛.模板的脱

除方法一般有高温焙烧法和溶剂萃取法, 各有其优缺点. SBA 15型介孔分子筛具有高度有序的六方孔道

阵列,孔径为 4 6~ 30 nm, 孔壁厚度为 3 1~ 6 0 nm, 孔壁上分布着一些与主孔道贯穿的孔径为 1~ 3 nm的

无序小孔 /微孔
[ 3, 4]

. SBA 15不仅具有大的比表面积 (一般在 600~ 1 000m
2

g
- 1

) ,而且孔壁较厚,结构比

较稳定,热稳定性和水热稳定性都较高 (在沸水中保持 24 h或在 850 下焙烧, 仍可保持较完整的孔结

构 ) ,因此有望在催化、吸附分离、纳米材料的组装等方面得到应用.
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在这些应用中,活性组分或被包封的物种往往需要通过各种途径引入到介孔分子筛的孔道中.研磨便

是引入活性物种的一种重要途径,经常在实验室中被采用. 这种方法不仅过程简单,而且省去了溶剂的使

用和分离步骤
[ 5]
. 但是研磨过程是否会影响介孔分子筛的结构完整性和有序的孔结构, 即介孔分子筛的

机械性能如何,还未见详细的研究报导. 本文考察了研磨对介孔分子筛 SBA 15结构的影响, 研究了用不

同脱模方法得到的 SBA 15样品的机械性能.

1 实验部分

1 1 SBA 15介孔分子筛的合成

参照文献 [ 2]进行.将 4 g模板剂 P123溶于 120mL 2mo l/L的 HC l和 30mL H 2O的混合液中. 在 40

下,滴加正硅酸乙酯 ( TEOS) 8 5 g,恒温搅拌 24 h, 再在 80 下静置老化 24 h. 抽滤、洗涤、空气中晾干.用

乙醇作溶剂,在 Soxh let抽提器中抽提 4 d脱除模板剂 P123,样品记为 SBA 15- e.为了考察脱模方法的影

响,同法又合成了一批 SBA 15样品, 采用焙烧法 ( 500 下焙烧 6 h)脱除模板剂,样品记为 SBA 15- c.

1 2 研磨实验

称取一定质量的 SBA 15- e及 SBA 15- c样品于玛瑙研钵中,研磨一定时间.

1 3 样品表征

低温 N2吸附 -脱附数据在 M icromertics ASAP 2020M型吸附仪上获得,样品于 120 下预脱气 6 h.总

孔容为 p /p 0 = 0 98时的单点孔容、孔径和孔径分布用 BJH 法由等温线的吸附支数据计算 (用 Kruk

Jaron iec Sayari方法校正
[ 6 ]
,吸附层厚用 H ark ins Jura方程计算 ) ;微孔孔容用 t p lo t法计算 (层厚计算用标

准参数的 H arkins Jura方程 ) . 红外光谱在 Bruker T ensor- 27型 FT - IR光谱仪上进行, KB r压片. 小角

XRD分析在 X TRA型 X射线衍射仪上进行, Cu K 射线, 管电压 40 kV, 管电流 40mA, 扫描范围 2 =

0 5 ~ 6 .固体
29
S iCP MASNMR在 B rukerAV400核共振仪上获得,共振频率为 79 45MH z,魔角旋转频率

为 5 kH z, CP接触时间 2ms,重复延迟时间 5 s, 化学位移用 ( CH 3 ) 3 Si( CH2 ) 3 SO 3N a ( DSS)作外标.

2 结果与讨论

介孔材料的孔结构可用 N2吸附 -脱附数据进行表征. 图 1、图 2分别示出了乙醇抽提脱模和焙烧脱

模的 SBA 15样品的 N2吸附 -脱附等温线、孔径分布及研磨对其的影响.结果表明, 不论以何种方法脱

模,纯硅 SBA 15都具有 型吸附等温线和 H1型滞后环,在 p /p0 = 0 5~ 0 7区间显示一陡峭的介孔填充

台阶, 表明样品具有尺寸均匀的圆柱形介孔孔道
[ 7]
. 孔径分布也显示样品的孔分布较窄, 孔径较规整均

一.与抽提脱模样品相比, 焙烧脱模样品的表面积、孔容都较小,这是由于焙烧使样品孔壁发生收缩所致.

另外, 焙烧脱模样品的滞后环形状更规整,表明其圆柱形孔道的形状更规则. 这一方面是由于焙烧脱模样

72

南京师大学报 (自然科学版 ) 第 31卷第 3期 ( 2008年 )



品中模板剂脱除得更彻底,孔道被完全空出;另一方面是由于焙烧脱模样品的孔壁中结构缺陷较少, 使得

孔阵排列更有序
[ 8]
.由图也可看出,样品被研磨后, 吸附量下降, 孔径减小; 研磨时间越长, 这种变化越明

显,表明研磨使得部分孔道的孔结构受到破坏.

表 1给出了由 N2吸附 - 脱附实验得到的孔结构参数. 可见, 研磨后样品的表面积 ( SBET )和总孔容

( Vt )均减小;且随研磨时间延长,减小的幅度增大. 孔径 (D )在短时间内 ( 10m in)研磨没有什么变化, 但随

时间延长,也明显减小.显然这是部分孔道结构受到破坏、无定形物增加所致.无定形物沉积在孔道中,导

致孔径减小.另外, SBA 15的孔壁上分布着一些与主孔道贯穿的无序小孔 /微孔,根据合成条件,其孔容可

高达总孔容的 30%
[ 9]
,并可用 t plot方法计算.图 3示出了焙烧脱模样品的 t p lo t曲线 (抽提脱模样品的 t

plot曲线与此相似, 略 ), 该曲线在 t= 0 35~ 0 7 nm区间呈线性,外推该直线至纵轴, 由其在纵轴上的截距

可估算微孔孔容 (见表 1) .从表 1所示的微孔孔容数据看, 研磨前微孔约占总孔容的 16~ 18% ,研磨后微

孔孔容下降,说明研磨也使孔壁结构发生了变化,孔壁中的小孔 /微孔数量减少. 然而比较焙烧脱模和抽提

脱模样品的孔参数可知,前者孔参数的下降幅度远没有后者的大:焙烧样品研磨 45m in, 表面积和总孔容

下降约 21~ 22% ;而抽提脱模样品研磨仅 20m in, 表面积却下降 28% ,总孔容下降 35%. 说明焙烧脱模样

品较抽提脱模样品具有更高的机械强度, 这是由于焙烧脱模过程有利于孔壁中 S iOH的缩合, 减少了孔壁

中的结构缺陷,使孔壁更加密实、紧固的缘故. 这也可以由焙烧脱模和抽提脱模样品的 IR谱 (图 4)得到证

明:在图 4中, ~ 800 cm
- 1
和 ~ 1 080 cm

- 1
处的吸收带为硅氧四面体的伸缩振动带,而 ~ 960 cm

- 1
带为孔壁

缺陷处 S i- OH的吸收带
[ 10]

.可见, 焙烧脱模样品 (图 4a)的 960 cm
- 1
吸收带的强度明显小于抽提脱模样

品 (图 4d) ,说明焙烧脱模样品中的结构缺陷较少,孔壁较为牢固.

表 1 样品的结构参数

Table 1 Structural parameters of sam ples

样品 t( m in ) D / ( 10- 10 m ) S BET / (m 2 / g) V t / ( cm
3 / g) Vm i / ( cm

3 / g) Vm i /V t

SBA 15- e 0 70 895 0 85 0 137 0 16

10 70 689 0 67 0 098 0 15

20 61 644 0 55 0 107 0 19

SBA 15- c 0 71 687 0 67 0 125 0 19

15 70 625 0 62 0 102 0 16

45 61 543 0 52 0 090 0 17

t: 研磨时间 ( grind ing t im e) , D: BJH法计算得到的吸附孔径 ( pore d iam eter determ ined by BJH m ethod from the adsorpt ion branches of iso

therm s) , SBET : BET表面积 ( BET surface area) , V t: 单点总孔容 ( s ingle po int total pore volum e atP /P 0 = 0 98 ) , Vm i: t- p lot法计算得到的微

孔孔容 ( m icropore volum e evalu ated us ing t p lotm ethod) .

图 5示出了研磨前、后抽提脱模样品的 XRD谱. 研磨前的样品在 2 = 0 5 ~ 5 的区域内显示强的

( 100)衍射峰和弱的 ( 110)、( 200)衍射峰, 表明样品具有有序六方介孔阵列. 研磨 20m in后, ( 100)衍射峰

强度降低, ( 110)、( 200)峰几乎消失,说明六方介孔结构虽然保持,但孔阵列的长程有序度降低.从图中还
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可看出,研磨后 ( 100)峰向高角度方向移动, 即样品的晶胞参数减小, 孔与孔之间的距离拉近, 这可能是研

磨将孔壁压缩所致,正是这种压缩使得孔壁中的小孔 /微孔减少.

图 6示出了研磨前、后抽提脱模样品的
29
S iCP MAS NRM谱.不同微环境中硅原子的共振信号清楚地

显示在谱图中. Q
4
信号位于 - 111 ppm, Q

3
位于 - 102 ppm, Q

2
位于 - 93 ppm ( Q

n
= Si( OS i) n ( OH ) 4- n, n =

2- 4) ,与文献报导值
[ 2]
完全吻合.研磨前 3个 S i物种的信号清晰可见;然而研磨 20m in后 Q

4
信号明显减

弱, Q
3
( Q

2
) /Q

4
比增大, 表明有相当量的 Q

4
转化为 Q

3
、Q

2
, 即有相当量的 S i O Si键发生断裂形成

S iOH,也表明研磨能使孔壁中的 S i O S i键被破坏, 形成结构缺陷. 这一点也可从研磨前、后样品的 IR

谱 (图 4a, b, c)看出.由图 4可见, 研磨后焙烧脱模样品的 ~ 960 cm
- 1
处吸收带增大, 研磨时间越长, 强度

越大, 表明研磨导致孔壁中的 S iOH (结构缺陷 )增加. 显然, 研磨造成的孔结构的破坏就是从这种结构缺

陷的增加开始的.而原本结构缺陷就较多的抽提脱模样品,研磨更容易破坏其结构.

总之,研磨使纯硅介孔分子筛 SBA 15孔阵的长程有序性降低, 孔结构被部分破坏, 表面积、孔容下

降,孔径减小.同时研磨增加了孔壁中的结构缺陷, 机械压力也使孔壁发生了收缩,壁中小孔 /微孔的数量

减少. 对不同方法脱模的介孔样品,焙烧脱模样品的机械性能强于乙醇抽提脱模样品, 因为焙烧过程有利

于孔壁的缩合和紧固.
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