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介孔分子筛 ＡｌＭＣＭ４１接枝三甲基氯化锡的
合成、表征及催化性能

刘　星　宋伟明　邓启刚
（齐齐哈尔大学化学与化学工程学院　齐齐哈尔 １６１００６）

摘　要　将三甲基氯化锡与ＡｌＭＣＭ４１介孔分子筛在Ｎ２气气氛中１３５℃ 回流４５ｈ，得到表面键合有机锡
的分子筛（ＣＨ３）３ＳｎＯＭＣＭ４１［（ＣＨ３）３ＳｎＭ］。采用电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）、有机元素分析、红外光
谱、Ｎ２吸附脱附、热重分析（ＴＧ）、ＮＨ３程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）、Ｘ射线多晶衍射（ＸＲＤ）和透射电子显微镜
等测试技术对样品的组成、结构和表面物理化学性质进行表征。结果表明，有机锡接枝率可达１４４４％；接枝
前后分子筛的ＮＨ３ＴＰＤ表面酸量（ＮＨ３）由０６５２６ｍｍｏｌ／ｇ增加至１２９４４ｍｍｏｌ／ｇ。接枝后分子筛的比表面
积减小，孔容变大，孔径变小，仍保持六方介孔结构；接枝分子筛（ＣＨ３）３ＳｎＭ用于催化合成乙酸异戊酯，当
ｎ（异戊醇）∶ｎ（冰乙酸）＝１０∶１０，ｗ（催化剂）＝５％，１３８℃，回流５ｈ，反应转化率为９６％；催化剂重复使用
５次，酯化转化率仍可达到８６％。
关键词　三甲基氯化锡，ＡｌＭＣＭ４１，接枝载负，催化酯化
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介孔分子筛是优良的催化剂载体，对其表面的功能修饰倍受关注［１２］。上世纪８０年代初以来，有机
锡化合物，对酯化、酯交换、环化、偶联和聚合等反应中的催化应用受到重视［３］。由于有机锡化合物有很

强的生物毒性，且难以从产品中完全除去［４］。为了克服这些弊端，将有机锡固载在具有特定表面组成和

结构的催化材料上是主要改进方法［５６］。本文将三甲基氯化锡接枝到介孔分子筛ＡｌＭＣＭ４１上，得到了
（ＣＨ３）３ＳｎＯＭＣＭ４１无机／有机杂化材料，通过ＸＲＤ、ＩＲ、Ｎ２吸附脱附、程序升温脱附（ＴＰＤ）、表面元素
分析和ＴＥＭ等测试技术，表征和测试了它的结构和理化性能。

１　实验部分
１．１　试剂及催化剂的制备

ＡｌＭＣＭ４１按文献［７］的水热法合成，其 Ｓｉ与 Ａｌ摩尔比为３０∶１。将 ＡｌＭＣＭ４１焙烧、研磨过筛
（１２０μｍ）后备用。三甲基氯化锡为ＡＲ（ＪｏｈｎｓｏｎＭａｔｔｈｅｙ公司），其它试剂为国产分析纯。

三甲基锡接枝分子筛是将１ｇ分子筛ＡｌＭＣＭ４１和０８ｇ三甲基氯化锡在２５ｍＬ环己酮中，Ｎ２气
保护下１３５℃加热回流４５ｈ。过滤收集分子筛并用己酮和乙醚相继反复洗涤后，１５０℃真空干燥后即
为产品，记为（ＣＨ３）３ＳｎＭ。
１．２　仪器及测试方法

ＡＵＴＯＳＯＲＢ１全自动物理化学吸附仪 （美国康塔仪器有限公司），－１９６℃测定 Ｎ２气吸附脱附等
温线，计算样品的比表面积、孔径和孔容；ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘⅡ型 Ｘ射线衍射仪（日本理光），ＣｕＫα辐射，管
压４０ｋＶ，管流１００ｍＡ，记录样品０°～１０°的ＸＲＤ谱图；ＢＥＬＣＡＴＭ型催化剂特性分析仪（荷兰安米德公
司），１００～３５０℃ ＮＨ３ＴＰＤ法测样品的总酸量；Ｈ７６５０透射电子显微镜（日本日立公司）；Ｓｎ、Ａｌ元素分
析在电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ，安捷伦公司７５００ｃｅ型）上完成，其中 ＩＣＰ源２７１２ＭＨｚ，最大功率
１６００Ｗ，射频频率３０ＭＨｚ；Ｃ、Ｈ、Ｎ元素分析在ＥＡ２０００元素分析仪（德国耶拿）上完成；ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ
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６７００ＦＴＩＲ红外光谱仪（美国尼高力公司），ＫＢｒ压片法，记录４０００～４００ｃｍ－１样品的红外吸收光谱。
１．３　催化酯化反应

以异戊醇和冰乙酸合成异戊醇乙酸酯为探针反应，分别考察不加催化剂及以 ＡｌＭＣＭ４１、
（ＣＨ３）３ＳｎＣｌ和（ＣＨ３）３ＳｎＭ为催化剂，对于ｎ（异戊醇）∶ｎ（冰乙酸）＝１０∶１０，催化剂质量分数为５％，反
应温度为１３８℃，回流５ｈ条件下，各反应体系的酸值变化，计算酯化率。

２　结果与讨论

２．１　接枝处理前后分子筛结构的变化
比较ＡｌＭＣＭ４１（图１谱线ａ）与（ＣＨ３）３ＳｎＭ（图１谱线ｂ）的红外谱图可看到，（ＣＨ３）３ＳｎＭ的νＣＨ谱

带位于２９２４９ｃｍ－１。ＭＣＭ４１在１６５８０ｃｍ－１处谱带强度增加，—ＣＨ３键面内反对称弯曲振动。修饰后
仍存在１０７４２和 ９５６ｃｍ－１处 ＭＣＭ４１骨架 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键反对称伸缩振动［８］和对称伸缩振动及

４５７２ｃｍ－１处Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键弯曲振动［９］。表明（ＣＨ３）３Ｓｎ接枝到ＭＣＭ４１表面上，接枝后介孔分子筛的
硅氧骨架结构不变。

图１　样品的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌＭＣＭ４１（ａ）ａｎｄ（ＣＨ３）３ＳｎＭ（ｂ）

图２　样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌＭＣＭ４１（ａ） ａｎｄ
（ＣＨ３）３ＳｎＭ（ｂ）

比较ＡｌＭＣＭ４１（图２谱线 ａ）和（ＣＨ３）３ＳｎＭ（图 ２谱线 ｂ）的 ＸＲＤ谱可知，接枝前 ２θ＝２３９２°
（ｄ１００＝３６９１ｎｍ）、２θ＝４０９７°（ｄ１１０＝２１５５ｎｍ）和 ２θ＝４７１４°（ｄ２００＝１８７３ｎｍ）３个衍射峰，在
（ＣＨ３）３ＳｎＭ中仍然出现，分别为２θ＝２３４５°（ｄ１００＝３９０４ｎｍ）、尖峰，２θ＝４０８９°（ｄ１００＝２１６２ｎｍ）和
２θ＝４７１０°（ｄ１１０＝１８９４ｎｍ）２个弱宽峰

［１０］。说明 （ＣＨ３）３ＳｎＭ的骨架仍保持着六方介孔结构，修饰后
分子筛的晶型和介孔结构［１１］，与接枝前相比基本未变。表明（ＣＨ３）３Ｓｎ基团主要接枝在分子筛晶格表
面上。

图３为（ＣＨ３）３ＳｎＭ的透射电子显微镜照片。照片上呈现的平行线是管状六方型孔道的平行排列，
孔道均匀，排布整齐也说明（ＣＨ３）３ＳｎＭ仍然保持着规则的六方介孔结构。
２．２　接枝前后分子筛比表面、孔径、孔容及元素组成变化

修饰前后分子筛的Ｎ２等温吸附脱附曲线如图４所示。按ＩＵＰＡＣ的分类，该曲线形状属于Ⅳ类吸附
类型［１２］。修饰前的比表面为１３５０ｍ２／ｇ，孔容为０７０１２ｍＬ／ｇ，孔径为２９９８ｎｍ；修饰后的比表面积为
７０４３ｍ２／ｇ，孔容０４９４７ｍＬ／ｇ，孔径２８０９ｎｍ，可见接枝后孔径变小，孔容增大。这由于表面重构，微
孔数目增加所致。接枝后介孔分子筛比表面积明显下降，可能与接枝有机锡堵塞部分孔道有关。介孔

分子筛接枝后，其比表面、孔径和孔容分别降低４７８３％、６３０％和２９４５％。
用电感耦合等离子质谱法（ＩＣＰ）测定消解后样品中 Ｓｎ和 Ａｌ元素含量及燃烧法测样品中 Ｃ、Ｈ、Ｃｌ

和Ｎ含量结果见表１。从表１可以看出，ＡｌＭＣＭ４１中未检测出Ｓｎ元素，微量的Ｃ、Ｎ和Ｃｌ属于有机模
版剂等的残留，Ｈ元素主要来自于晶格中的ＯＨ和表面吸附的 Ｈ。修饰后 Ｒ３ＳｎＭ中 Ｓｎ与 Ｃ、Ｈ物质量
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图３　（ＣＨ３）３ＳｎＭ的透射电子显微镜照片

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆ（ＣＨ３）３ＳｎＭ

图４　样品的氮气吸附脱附图
Ｆｉｇ．４　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆ
ＡｌＭＣＭ４１（ａ）ａｎｄ（ＣＨ３）３ＳｎＭ（ｂ）

基本附合（Ｃ４Ｈ９）３Ｓｎ的计量关系，Ｃｌ含量未增加，证明有机锡是以（Ｃ４Ｈ９）３Ｓｎ基团接枝到 ＡｌＭＣＭ４１
上的。

表１　ＡｌＭＣＭ４１与ＳｎＴＭＡｌＭ的元素分析
Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＡｌＭＣＭ４１ａｎｄＳｎＴＭＡｌＭ

Ｅｌｅｍｅｎｔ ｗ（Ｓｎ）／％ ｗ（Ａｌ）／％ ｗ（Ｃ）／％ ｗ（Ｈ）／％ ｗ（Ｎ）／％ ｗ（Ｃｌ）／％

ＡｌＭＣＭ４１ ０ ０．８９ ０．０２ ０．１９４ ０．０２ ０．０１
ＳｎＴＭＡｌＭ １４．４４ ０．３６ ４．４７ ０．８０１ ０．０２ ０．０１

２．３　接枝前后分子筛的表面酸性

图５　样品的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．５　 ＴＰＤ ｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌＭＣＭ４１（ａ） ａｎｄ
（ＣＨ３）３ＳｎＭ（ｂ）

表面酸量和酸强度是固体酸催化剂催化性能的

重要指标之一。３５０℃ Ｎ２气氛中处理样品１ｈ后，
采用ＮＨ３ＴＰＤ吸附法测得样品总酸量。ＡｌＭＣＭ４１
的ＴＰＤ总酸量为０６５２６ｍｍｏｌ／ｇ（图５曲线 ａ），在
２２０℃出现１个 ＮＨ３脱附峰，对应弱酸中心

［１３］。而

接枝后（ＣＨ３）３ＳｎＭ的总酸量为 １２９４４ｍｍｏｌ／ｇ
（图５曲线ｂ），在２５５℃出现１个 ＮＨ３脱附峰，对应
１个弱到中强酸中心，所以（ＣＨ３）３ＳｎＭ的酸量强度
较ＡｌＭＣＭ４１有很大提高。
２．４　接枝前后分子筛催化性能比较

在相同反应条件下，比较了不同催化剂对合成

乙酸异戊酯的酯化率的影响，结果列于表２。从表２
可以看出，ＡｌＭＣＭ４１和（ＣＨ３）３ＳｎＣｌ对酯化反应均
只有一定催化作用，主要因 ＡｌＭＣＭ４１酸量较低，及（ＣＨ３）３ＳｎＣｌ容易水解失活有关。接枝后
（ＣＨ３）３ＳｎＭ同时具有介孔分子筛和有机锡的特点，具有较大比表面和较强的表面酸量，催化效果显著
提高，其机理示于图６。

表２　乙酸异戊酯反应转化率与催化剂的关系
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｔｏｉｓｏａｍｙｌａｃｅｔａｔｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＮｏＣａｔ ＡｌＭＣＭ４１ （ＣＨ３）３ＳｎＣｌ （ＣＨ３）３ＳｎＭ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅ／％ ５７ ６１ ７３ ９６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（ｉｓｏａｍｙｌａｌｃｏｈｏｌ）∶ｎ（ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ）＝１．０∶１．０，ｗ（Ｃａｔ）＝５％，１３８℃ ｆｏｒ５ｈ．

接枝分子筛（ＣＨ３）３ＳｎＭ在催化酯化反应后过滤，１５０℃真空干燥５ｈ后回收，考察了其重复使用性
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图６　（ＣＨ３）３ＳｎＭ催化合成乙酸异戊酯

Ｆｉｇ．６　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

能，发现催化活性随重复使用次数的增加而下降，重复使用 ５次时，催化酯化率由初始的 ９７％降至
８６％。

３　结　论
在一定实验条件下，（ＣＨ３）３ＳｎＣｌ可与分子筛ＡｌＭＣＭ４１表面羟基以ＯＳｎ（ＣＨ３）３方式接枝在分子

筛表面，接枝率可达１４４４％。接枝后分子筛的晶相结构基本不变，分子筛的 ＢＥＴ比表面积减小，孔容
变大，孔径变小，ＴＰＤ酸量提高。对酯化反应具有良好的催化活性，对乙酸异戊酯催化酯化率可达９６％。
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