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晶化温度对 Al2SBA215复合材料结构的影响
郑修成 ,李敏艳 ,杨敬贺 ,杨春艳 ,王　冀 ,王桂红 ,王向宇 3

(郑州大学 化学系 , 河南 郑州 450001)

摘 　要 :采用水热直接合成法制备了介孔分子筛 A l2SBA215复合材料 ,详尽地考察了晶化温度对其结构的

影响 ,并利用 N2 吸附、扫描电镜 ( SEM )、X2射线衍射 (XRD)、傅里叶红外光谱 ( FT2IR)等手段进行了表征. 研究

发现 ,随着晶化温度的升高 : A l2SBA215复合材料的结构有序性增强 ,晶胞参数和平均孔径逐渐增大 ;比表面先

增大后减小 , 100 ℃晶化样品比表面最大 (611 m2 / g) ;孔容亦是先增后降 , 120 ℃晶化样品达最大值 (1. 01 cm3 /

g) ;晶化温度较低时 ,其对壁厚的影响不甚明显 ,但温度过高时 ,则壁厚显著降低 (40～100 ℃晶化壁厚约 5 nm,

140 ℃晶化时则锐减至 1. 15 nm) ,同时结构有序性变差 .
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Influence of Crysta lliza tion Tem pera tures on the Structure

of A l2SBA215 Com posite M esoporousM a ter ia ls
ZHENG X iu2cheng , L IM in2yan , YANG J ing2he , YANG Chun2yan , W ANG J i , W ANG Gu i2hong , W ANG X iang2yu3

(Department of Chem istry, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, China)

Abstract: Mesoporous molecular sieves SBA215 composite materials doped with alum ina was synthesized via a di2
rect hydrothermal method. The samp les were analyzed by N2 adsorp tion2desorp tion, SEM , XRD and FT2IR. The re2
sults showed that all p repared A l2SBA215 materials retained the characteristic meso2structure of SBA215. N itrogen sorp2
tion measurement showed that the pore size of the samp les can be tuned from 3. 57 to 9. 67 nm by simp ly adjusting

crystallization temperature from 40 to 140 ℃. The samp le crystallized at 100 ℃ exhibited the largest surface area (611

m2 / g). W hile the samp le crystallized at 120 ℃ disp layed the largest pore volume (1. 01 cm3 / g). The crystallization

temperature had no significant influence on the wall thickness when the temperature was low. However, higher crystal2
lization temperatures will remarkably decrease the wall thickness and destroy the structure.
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0　引言

介孔分子筛具有比表面大、孔径分布较均一且易调、壁

厚等特点 ,有望广泛应用于催化、分离等领域 [ 1 ]. 与其他介

孔分子筛相比 , SBA215具有较大的孔径和较厚的孔壁 ,保

证了其具有更好的热稳定性和水热稳定性. 所以 , SBA215

备受广大研究者的关注 ,在择形催化、大分子分离等领域有

广泛应用前景 [ 2 ]. 然而 ,单纯的纯硅材料缺乏催化活性部

位 ,必须在其骨架内引入 A l、Ti、W、Mo等活性物种 [ 3 ]. 其中

A l掺杂 SBA215复合材料既能保持 SBA215的固有结构 ,同

时还有效地增加了体系的酸性部位 ,在烯烃氧化及催化分

解亚硝胺等反应中呈现出良好的催化性能 ,引起不少学者

的研究兴趣.

迄今为止 , A l掺杂 SBA215的制备有 2种方法 ,一种是

研究较多的后铝化制备方法 ,如文献 [ 428 ] ,这种方法是将

A l源通过水解等过程浸渍在预先合成的 SBA215上. 所合

成样品里 A l浸渍量较大 ,但是进入 SBA215骨架结构的较

少 ,在催化反应过程中 A l易流失 ,造成催化剂稳定性不理

想. 另一种是一步法合成铝掺杂 SBA215材料 ,即在 SBA215

形成过程中直接使大量的 A l进入 SBA215骨架 ,形成稳定

的四配位结构 ,从而能有效地抑制催化反应过程中 A l的流

失 ,保障了催化剂的稳定性.

一步法合成的 A l掺杂 SBA215介孔分子筛是一种价

廉、高效的催化剂材料 ,但迄今为止 ,我们尚未见到有关合

成因素对 A l2SBA215复合材料性能影响的详尽报道. 另外 ,
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由于在合成介孔材料中涉及的影响因素很多 ,因此从不同

的角度考察介孔材料的影响因素具有一定的理论和现实意

义. 本文采用一步水热合成法制备 A l2SBA215介孔分子筛

复合材料 ,详尽考察了晶化温度对其结构的影响 ,为进一步

研究其催化性能奠定基础.

1　实验部分

1. 1　A l2SBA215复合材料的制备

磁力搅拌下 ,将 2. 02 g表面活性剂 P123 ( EO20 PO70

EO20 , M a = 5 800,聚环氧乙烯醚 2聚环氧丙烯醚 2聚环氧乙

烯醚三嵌段共聚物 , A ldrich公司 ) 溶于由 63. 16 g蒸馏水

和 11. 72 g浓盐酸 (A. R)组成的酸液中 ,然后升温至 40 ℃,

恒温搅拌 4 h溶解 ,向其中加入 4. 22 g TEOS (正硅酸乙酯 ,

A. R) 和 0. 14 g i2PrOH (异丙醇铝 , A. R) ,持续恒温搅拌 24

h,移入有聚四氟乙烯衬底的高压釜中 ,在设定的温度下

(40 、60 、80、100 、120、140 ℃)静置 24 h,冷却、抽滤、洗涤 ,

100 ℃干燥过夜 ,最后在 550 ℃下焙烧 6 h除去模板剂 ,得

到目标产物.

1. 2　A l2SBA215复合材料的表征

样品的比表面积及孔径分析在 NOVA 1000e型吸附仪

(美国康塔公司 )上进行. 样品在 150 ℃脱气处理 1. 5 h,用

N2 做吸附质 ,做液氮温度下 (77 K) N2 吸附 2脱附等温线. 按

BET公式计算样品的比表面积 ,用 BJH法计算其孔径分布.

壁厚 t计算依据公式 : t = a0 - D计算 ,其中 : a0 为晶胞参数

( a0 =
2d100

3
, d100为 SBA215 ( 100) 晶面间距 ) , D 为平均孔

径.

XRD谱图是在荷兰 philip s公司生产的 PW 3040 /60型

X2射线衍射仪上进行. 使用 Cu Kα射线源 (λ = 1. 54 ! ) ,管

压 40 kV,管流 40 mA,扫描范围 0. 5°～5°.

红外光谱是在赛默飞世尔科技有限公司 ( Thermoscien2
tific)生产的 N icolet 380傅里叶变换红外光谱仪上完成 ,采

用 KB r压片 ,扫描范围为 400～4 000 cm - 1.

扫描电镜分析用英国 LEO公司 LeicaS440型扫描电子

显微镜检测 ,工作电压为 20 kV. 观测前在样品表面预喷涂

一层金膜 ,并在样品架上涂敷导电胶 ,然后选择不同的区域

进行观测并成像 .

2　结果与讨论

众所周知 ,小角 X2射线衍射谱图是研究中孔材料的有

效表征手段之一. 图 1为所制部分 A l2SBA215复合材料的

小角度 XRD谱图. 从图 1中可以看出 ,除晶化温度为 40 ℃

的样品外 ,其余 A l2SBA215样品在 0. 5°～5°之间均出现 3

个明显的衍射峰 ,分别归属为对称性为 P6mm 的六方相

(100)、(110) 和 (200)晶面特征衍射峰 ,表明在上述合成

条件合成的 A l2SBA215样品保持了 SBA215高度有序的六

方相介孔结构. 晶化温度为 40 ℃的样品只出现了 1个特征

衍射峰 ,证实其结构完整性较差.

图 1　A l2SBA215样品 XRD谱图

F ig. 1 L ow2angle XRD pa ttern s of the

prepared A l2SBA215 sam ples

图 2　A l2SBA215样品 N2 吸附 2脱附等温线 (A)

和孔径分布图 (B)

F ig. 2 N2 adsorption2desorption isotherm s ( A) and

pore size d istr ibution s ( B) of A l2SBA215 sam ples

另外 ,随着晶化温度的适度升高 ,样品的晶面衍射峰位

置向小角度方向移动 ,表明样品的晶面间距 d100和晶胞参

数 a0 随之增大 (见表 1).晶化温度 100 ℃的 (100)、(110)

和 (200)晶面的特征衍射峰强度较强 ,说明其有序度较好.

当晶化温度过高时 (140 ℃) , XRD衍射峰强度变弱 ,晶胞参

数也随之减小 (由 100 ℃晶化样品的 11. 24 nm 减至 10. 82

nm). XRD分析结果表明 ,过高 (如 140 ℃)或过低 (低于

80 ℃)均不利于形成高度有序的 A l2SBA215介孔复合材料.
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图 2分别给出了 A l2SBA215样品的 N2 吸附 2脱附等温

线和相应的孔径分布图. 可以看出所有样品的吸附等温线

均为典型的 Langmuir IV型等温线 ,并且在 P / P0 为 0. 5～

0. 8范围内均出现了 1个 H1型滞后环 ,说明所合成的材料

均为介孔材料. 同时可以看出 ,晶化温度为 80 ℃、100 ℃ 2

个样品等温线的滞后环较为陡峭窄小 ,说明样品具有较规

整的介孔结构. 而晶化温度为 40 ℃和 60 ℃的样品滞后环

分布于较低 P / P0 位置 ,同时 2个倾斜分枝相互不平行 ,说

明样品的介孔有序度较差 ,孔径较小. 晶化温度较高时 ,滞

后环向高 P / P0 移动 ,说明孔径变大. 由样品的孔径分布图

(图 2B)可以看出 ,样品具有较窄的孔径分布 ,表明样品的

孔尺寸较为均匀 ,结构有序性较高 ,并且随着晶化温度的升

高 ,样品的最可几分布位置逐渐向大孔径方向移动 ,所有这

些结果与样品的小角 XRD谱图反映的结果相一致.

表 1给出了 A l2SBA215样品的结构参数. 从中可以看

出 ,随着晶化温度的升高 ,所制得的 A l2SBA215样品的比表

面积逐渐增大 ,当晶化温度达到 100 ℃时比表面积的数值

由 40 ℃时的 414 m2 / g增至 611 m2 / g,随后随着晶化温度

的升高而减小 , 140 ℃时减至 285 m2 / g. 孔容也呈现出类似

的规律 ,只是最高值出现于 120 ℃晶化样品 ( 1. 01 cm3 ·

g- 1 ). 同时 ,随着晶化温度的升高 ,平均孔径则逐次增加. 另

外 ,从表 1还可以看出 ,较低的晶化温度对 A l2SBA215复合

介孔材料的壁厚影响不大 ,当晶化温度过高时 ,壁厚则显著

降低 , 140 ℃晶化样品壁厚锐减至 1. 15 nm.

表 1　A l2SBA215样品的结构参数

Tab. 1 Physicochem ica l properties of A l2SBA215

晶化温度

/℃

比表面积

/ (m2. g21)

孔容

/ ( cm3. g21)

平均孔径

/ nm
d100 / nm a0 / nm 壁厚 / nm

40 414 0. 37 3. 57 7. 47 8. 63 5. 06

60 394 0. 47 4. 76 — — —

80 573 0. 74 5. 14 8. 56 10. 22 5. 08

100 611 0. 82 5. 38 8. 87 11. 24 4. 86

120 594 1. 01 6. 82 — — —

140 285 0. 69 9. 67 9. 37 10. 82 1. 15

根据文献报道 [ 9 ] ,酸性条件下以非离子型表面活性剂

合成介孔分子筛的机理为 ( S0 H + ) (X - I+ ) ,即 P123表面活

性剂棒状胶束 ( S0 )在酸性溶液中与无机硅物种 ( I+ )及铝

物种 (A l3 + )相互作用 ,随着硅物种和铝物种的水解和缩聚 ,

最终形成稳定的 A l2SBA215介孔结构 ,由于表面活性剂的

内核由疏水的 PO嵌段构成 ,外壁则是由亲水的 EO嵌段和

其连接的铝和硅物种构成. 因此 ,随着晶化温度的适度升

高 , EO段的亲水性减弱 ,因而与硅和铝物种相互作用的 EO

段长度减小 ,从而使得模板剂的疏水端体积增加 , A l2SBA2
15的孔径和孔容随之增加.

图 3　A l2SBA215样品 SEM照片 (A) 100 ℃, (B) 140 ℃

F ig. 3 SEM images of A l2SBA215 sam ples
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　　图 3是晶化温度分别为 100 ℃和 140 ℃所制得 A l2
SBA215样品的 SEM照片. 从二者的放大一千倍照片可以看

出 ,二者均保持了 SBA215麦穗状聚集体结构 [ 10 ]. 从放大一

万倍的照片则能看到 , 2个样品均保持了 SBA215竹节状结

构且 100 ℃晶化所得样品的结构紧凑性更好一些.

图 4　A l2SBA215样品的红外光谱

F ig. 4 FT2IR spectra of A l2SBA215 sam ples

图 4是所制备 A l2SBA215样品的红外光谱. 位于 460

cm - 1附近的吸收峰可归属于 Si2O2Si的弯曲振动 ,位于 810

cm - 1附近的吸收峰可归属于 Si2O2Si的对称伸缩振动 ,

1 080 cm - 1附近吸收峰可归属于 Si2O2Si的不对称伸缩振

动 ,而位于 3 440 cm - 1附近的吸收峰则归属于吸收水的羟

基对称伸缩振动 [ 11 - 12 ]. 同时由图 4可以看出 , A l2SBA215

样品在 960 cm - 1均有一较弱的吸收峰存在. 960 cm - 1附近

的吸收峰与 Si2O2M (M = metal ions)的伸缩振动有关. 因

此 , 960 cm - 1附近吸收峰常被用来作为判断金属离子是否

进入分子筛骨架结构的依据 [ 13 ]. 不同晶化温度的 A l2SBA2
15样品均出现了该吸收峰 ,表明在样品中形成了 A l2O2Si

键 ,即铝物种已进入到 A l2SBA215介孔分子筛的骨架结构

当中 .

3　结论

采用水热直接合成法制备了 A l2SBA215介孔复合材

料 ,详尽考察了合成过程中晶化温度对其结构的影响. 研究

发现 ,晶化温度对其结构的影响很大 ,随着晶化温度的升

高 , A l2SBA215的晶胞参数和平均孔径逐渐增大 ,结构有序

性、比表面和孔容均呈现先增后降的趋势. 晶化温度较低

时 ,其对壁厚的影响不甚明显 ,但过高时 ,则壁厚显著降低.

在本研究条件下 , 100 ℃是较理想的晶化温度.
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