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多级复合孔硅铝材料的合成与表征

徐　玲ａ　阚秋斌ｂ

（ａ内蒙古民族大学化学化工学院　通辽；ｂ吉林大学化学学院　长春 １３００２１）

摘　要　采用表面包覆聚电解质的聚苯乙烯小球为模板，制备多级复合孔硅铝材料前体。经水热晶化处理后
焙烧脱模板，获得了多级孔结构的硅铝分子筛材料。通过Ｘ射线衍射、傅里叶红外光谱、Ｎ２吸附脱附、扫描电
子显微镜和透射电子显微镜等测试技术对水热晶化不同时间的硅铝材料进行表征。探讨了水热晶化时间对

材料孔道结构的影响。结果表明，水热晶化时间小于２２ｈ，样品中含有介孔大孔双连续孔道体系。晶化时间
超过２２ｈ，样品中含有微孔介孔大孔多级孔道体系。晶化３６ｈ的样品，大孔孔壁由纳米级 ＺＳＭ５型沸石分
子筛晶体构成。
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自１９９９年Ｈｏｌｌａｎｄ等［１］成功制备出微孔大孔沸石以来，多级孔材料合成方法的研究主要集中在
“内模板”或“外模板”上［２７］。与微孔和介孔材料的合成不同［８］，多级孔材料还没有通用的制备方法。

通常综合使用不同的合成方法，因而普遍存在合成体系复杂和影响因素繁多等问题。

为了制备有序性和孔道结构相对均较好的多级孔材料，将层层（ＬＢＬ）自组装技术引入到多级孔材
料的合成中［９］。如复旦大学高兹研究小组［１０］用聚合物阳离子修饰的介孔 ＳｉＯ２小球硬模板制备了多级
孔沸石材料。然而，采用ＬＢＬ自组装技术制备的多级孔材料的大孔不具三维联通结构。作为催化剂不
利于传质和扩散，这种非联通的闭合结构将影响其催化性能。

作者曾采用双模板法，离心使聚苯乙烯（ＰＳ）小球硬模板和ＺＳＭ５型沸石分子筛母体溶胶形成密堆
积结构，再进行水热处理，成功制备出多级孔材料［１１］。但水热晶化时间超过２２ｈ后，ＺＳＭ５母体溶胶会
脱离ＰＳ小球模板长成ＺＳＭ５纳米颗粒，导致大孔结构消失［１２］。本文采用聚合物阳离子修饰的ＰＳ小球
为模板，在模板小球与硅铝溶胶的吸附过程中引入 ＬＢＬ技术制备多级复合孔硅铝材料的前体，在水热
晶化过程中应用正负电荷的吸引作用，防止ＺＳＭ５母体溶胶在晶化过程中脱离 ＰＳ小球模板，制备了三
维联通的、大孔结构更完整的多级孔硅铝分子筛材料。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

苯乙烯、甲基丙烯酸、过硫酸钾、正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）和四丙基氢氧化铵 （ＴＰＡＯＨ，２５％）等试剂均
为分析纯。实验用水为一次蒸馏水。

ＳｈｉｍａｄｚｕＸＲＤ６０００型粉末Ｘ射线衍射仪（日本岛津公司），ＣｕＫα靶，管电压３０ｋＶ，管电流４０ｍＡ。
ＮｉｃｏｌｅｔＩｍｐａｃｔ４１０型红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），ＫＢｒ压片法。ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０２０型吸附仪
（美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司）。测定比表面和孔体积前，样品经３００℃脱气３ｈ，在液氮温度下（－１９６℃）
进行吸附，Ｎ２为吸附质。ＢＥＴ比表面用ＢＥＴ方程式在相对压力００５～０２０之间计算，用ＢＪＨ法由等温
曲线吸附分支计算样品的介孔分布（ＰＳＤ），总孔容为在相对压力约０９７４时得到。样品经喷金处理后
用ＨｉｔａｃｈｉＸ６５０型扫描电子显微镜（日本日立公司）获得样品的扫描图像。ＨｉｔａｃｈｉＨ８１００型透射电子
显微镜（日本日立公司），操作电压为２００ｋＶ。
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１．２　聚苯乙烯小球表面吸附聚合物阳离子
取表面带负电荷的ＰＳ小球乳液（按照文献［１３］合成）４ｍＬ分散于离心管中，加入质量浓度２ｇ／Ｌ

的聚二烯丙基二甲基氯化铵（ＰＤＤＡ）阳离子电解质溶液４ｍＬ，超声１ｍｉｎ，静置２０ｍｉｎ，使吸附充分。经
离心弃上清液再分散到高纯水中循环２次，除去未吸附的ＰＤＤＡ。
１．３　多级孔材料的制备

按照配比ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（ＴＰＡＯＨ）∶ｎ（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１０∶１００∶∶８∶１２０∶１５００合成硅铝
比为５０的硅铝溶胶，具体合成方法为：将０１４２０ｇＡｌ２（ＳＯ４）３·１８Ｈ２Ｏ溶于３８ｍＬ蒸馏水中，加入
６３ｍＬ四丙基氢氧化铵（ＴＰＡＯＨ，２５％）水溶液，在搅拌情况下加入５０ｍＬ正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ），继续搅
拌５ｈ后得到硅铝溶胶。将表面包覆聚电解质ＰＤＤＡ的ＰＳ小球和硅铝溶胶按照质量比１∶１０混合，搅拌
均匀。混合物以５０００ｒ／ｍｉｎ离心，干燥后按照质量比１∶１与水混合后于１００℃水热晶化不同时间。晶
化后的样品在空气气氛中以１℃／ｍｉｎ升温至５５０℃，焙烧５ｈ，得到样品 Ｇｘｈ（ｘｈ代表水热晶化时
间），制备流程如图１所示。

图１　多级孔材料的制备流程
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｐｏｒｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓ

２　结果与讨论
２．１　合成材料晶化速度及晶型的ＸＲＤ表征

图２为采用表面包覆聚合物电解质的ＰＳ小球为模板水热法制备的多级孔硅铝材料ＸＲＤ谱图。从

图２　样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＧ８ｈ（ａ），Ｇ１６ｈ（ｂ），Ｇ２２ｈ
（ｃ）ａｎｄＧ３６ｈ（ｄ）ｓａｍｐｌｅｓ

图２可以看出，水热晶化时间增加至３６ｈ，ＸＲＤ谱
上在２θ为 ７°～９°和 ２０°～２５°区间出现两组微孔
（ＭＦＩ）结构较特征性的衍射峰，说明样品的结晶度
提高。晶化１６ｈ之前的样品，仍是无定形结构。晶
化２２ｈ时，开始出现较弱的ＭＦＩ晶型结构的特征衍
射峰。晶化时间增加至３６ｈ时，其ＸＲＤ谱图衍射峰
较强。说明晶化时间在 ２２ｈ以上的样品已经是
ＺＳＭ５沸石。

与作者前期工作［１１］中采用与本文相同配比和

方法制备的新型多级孔 ＺＳＭ５沸石催化剂的 ＸＲＤ
谱相比，二者的结晶速度存在明显差别，本文产物的

晶化速度明显降低。说明在聚电解质阳离子修饰后

的ＰＳ小球模板上，水热晶化速度慢。由于模板 ＰＳ
小球表面存在正电荷与ＺＳＭ５纳米粒子或前躯体表面带负电荷的相互作用，减缓了水热晶化速度。
２．２　材料结构的ＩＲ表征

图３为不同晶化时间样品的ＦＴＩＲ谱图。从图３可见，水热晶化时间低于１６ｈ样品的红外谱图与
无定形的硅铝相似［１４］。３４２０ｃｍ－１带归属为Ｓｉ—ＯＨ或水的Ｏ—Ｈ键伸缩振动；１６３０ｃｍ－１是水的Ｏ—Ｈ
键弯曲振动；１０８０ｃｍ－１归属为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ（Ａｌ）的反对称伸缩振动；９６０ｃｍ－１为 Ｓｉ—ＯＨ的弯曲振动；
８００ｃｍ－１应归属于Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ（Ａｌ）对称伸缩振动；４６５ｃｍ－１为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ（Ａｌ）的变角弯曲振动。晶化
２２ｈ的样品除出现以上振动谱带外，在５５０ｃｍ－１处出现了ＺＳＭ５沸石分子筛的五元环结构单元特征振
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图３　样品的红外谱图
Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＧ８ｈ（ａ），Ｇ１６ｈ（ｂ），Ｇ２２ｈ
（ｃ）ａｎｄＧ３６ｈ（ｄ）ｓａｍｐｌｅｓ

动谱带［１５］，该谱带强度随晶化时间延长明显增强。

２．３　材料等温吸附脱附曲线
图４为多级孔材料的等温曲线和 ＢＪＨ孔分布

图。由吸附脱附等温线形状可见，Ｇ８ｈ、Ｇ１６ｈ、
Ｇ２２ｈ和Ｇ３６ｈ样品均呈现Ⅳ型吸附等温线，在较低
的相对压力下的吸附主要是单分子层吸附，然后是

多层吸附，至压力足以发生毛细管凝聚时，吸附等温

线出现一个突越，之后则是外表面的吸附。４个样
品的等温线均伴有明显的滞后环，且滞后环随晶化

时间延长逐渐减小，证明多级孔样品的孔壁中存在

着介孔，且介孔比表面积逐渐减小。４个样品的吸
附等温线均存在 ｐ／ｐ０＞０９处的突起，表明材料中
存在较大的孔。

与作者此前报道的采用无表面修饰的ＰＳ模板制得的多级孔硅铝材料Ｃｘｈ［１２］（ｘｈ代表水热晶化时
间）相比，Ｎ２吸附脱附等温线存在明显差别。Ｃ３６ｈ的Ｎ２吸附脱附等温线归属为Ｉ型，是典型的微孔固
体吸附，它以一个平台为特征，在较低相对压力时吸附量迅速增加，然后趋于１个恒定的数值。而Ｇ３６ｈ
样品的Ｎ２吸附脱附等温线归属为Ⅳ型，并存在１个相对较小的滞后环。从图４Ａ吸附脱附等温曲线可
见，在相对压力很低的范围内（ｐ／ｐ０＜０２）吸附量急剧增加，并达到饱和。这是因为微孔沸石分子筛的
孔径小，在相对压力很低时即完成了对孔道的填充，当相对压力继续增加至 ｐ／ｐ０＝０７时，吸附量稍有
增加，在吸附等温线上表现为１个小的突跃。表明Ｇ３６ｈ样品中除含有微孔外还存在一定量的介孔。

图４Ｂ是由各样品吸附等温线数据计算的 ＢＪＨ孔分布曲线。从图中可见，Ｇ８ｈ、Ｇ１６ｈ和 Ｇ２２ｈ样
品的孔分布相对集中。孔径分别集中在１１３、１４２和１５３ｎｍ处。晶化至３６ｈ时孔径分布明显变宽。

图４　样品的Ｎ２吸附脱附等温线（Ａ）和孔尺寸分布（Ｂ）

Ｆｉｇ．４　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ（Ａ）ａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ（Ｂ）ｏｆＧ８ｈ（ａ），Ｇ１６ｈ（ｂ），Ｇ２２ｈ（ｃ）ａｎｄ

Ｇ３６ｈ（ｄ）ｓａｍｐｌｅｓ

各样品的ＢＥＴ比表面积、微孔孔容和孔径、介孔孔容和孔径等参数列于表１。表１数值表明，随着
晶化时间延长，样品的ＢＥＴ比表面积和介孔比表面均逐渐减小，微孔比表面逐渐增大。样品Ｇ３６ｈ，虽

表１　样品Ｇｘｈ的孔参数
Ｔａｂｌｅ１　ＴｅｘｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓＧｘｈ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＳＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１）
Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｓｉｔｙ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｓｉｔｙ

Ａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） Ｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） Ｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｇ８ｈ ４１１ １７ ０．００１ ３９４ １．０２
Ｇ１６ｈ ３３１ ２３ ０．００５ ３０９ ０．９５
Ｇ２２ｈ ３６９ ４４ ０．０２ ３２５ ０．９５
Ｇ３６ｈ ３７２ ２３２ ０．１２ １４０ ０．３８
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属结晶度较高的ＺＳＭ５晶体，但是介孔比表面仍然比较大（１４０ｍ２／ｇ）。
２．４　多孔材料形貌的ＳＥＭ表征

图５为Ｇ８ｈ、Ｇ１６ｈ和Ｇ３６ｈ样品焙烧后的ＳＥＭ照片。从图５可见，Ｇ８ｈ和 Ｇ１６ｈ样品中均存在
近圆形的、蜂窝状大孔结构。晶化３６ｈ的样品Ｇ３６ｈ，由一些颗粒组成，粒子之间相互联结成大的孔洞。
而由无表面修饰的ＰＳ为模板所制得的多级孔硅铝材料Ｃ３６ｈ的 ＳＥＭ照片［１２］可见，样品 Ｃ３６ｈ完全是
由颗粒组成，不存在大孔结构。说明由于模板小球表面所带的正电荷与纳米颗粒所带的负电荷之间相

互作用，利于保持大孔结构。

图５　样品的扫描电子显微镜和透射电子显微镜照片
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＧ８ｈ（Ａ），Ｇ１６ｈ（Ｂ）ａｎｄＧ３６ｈ（Ｃ）ｓａｍｐｌｅｓａｎｄＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＧ１６ｈｓａｍｐｌｅ（Ｄ）

图５Ｄ为典型样品Ｇ１６ｈ经超声分散３０ｍｉｎ后的 ＴＥＭ照片。从图中可见，Ｇ１６ｈ样品的大孔结构
保持较好，孔壁上存在一些无规则的介孔结构。与ＳＥＭ和Ｎ２吸附脱附结果一致。

３　结　论
综上所述，采用表面修饰的ＰＳ小球模板与硅铝溶胶层叠层组装经水热晶化后得到多级孔硅铝材

料。在水热晶化过程中，存在正负电荷间的相互作用，在一定程度上防止ＳｉＡｌ化物从模板上脱落，所以
焙烧后大孔结构保持较好，有望用于催化剂材料。
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