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引　言

超微孔 （ｓｕｐｅｒｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ）分子筛一般是指

其孔径介于微孔 （孔径＜１ｎｍ）和介孔 （孔径２～

５０ｎｍ）临界区间，即在１．０～２．０ｎｍ范围内的分

子筛材料［１２］。尽管超微孔分子筛的研究尚处于起

步阶段，国内外对于此类分子筛的研究报道相对较

少［３７］，但它在科学研究和工业应用方面具有重要

的潜在意义，与微孔、介孔分子筛相比，它更适用

于分子择性催化［８］、分子分离［９］、药物传递［１０１１］、

气体吸附［１２］和色谱、传感器、化妆品、光子液晶

制造及医学诊断等领域［１３１４］。

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００９－０１－２０．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵 犪狌狋犺狅狉： Ｐｒｏｆ． ＣＵＩ Ｙｉｎｇｄｅ， ｃｕｉｇｄｕｔ ＠

ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ

　

有机硅硅烷化试剂应用于合成具有特殊形貌的

分子筛是近年来的一个热门研究课题［１５１６］，如

Ｃａｓｔｒｉｃｕｍ等
［１７］以二甲基二氯硅烷等对ＳｉＯ２ 进行

改性，得到了疏水性、热稳定性较高的超微孔分子



筛。本文以常用的十二烷基胺为模板剂，以３巯

丙基三甲氧基硅烷和三氟甲基三甲基硅烷为共模

板剂，在乙氰水溶剂中，合成了高比面积、高热

稳定性、具有球状和柱状形貌的超微孔分子筛，并

用氮气吸附脱咐、ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ 和ＴＧＤＳＣ

等对其结构进行了表征。

１　实验部分

１１　试剂与仪器

３巯丙基三甲氧基硅烷 （ＭＰＴＭＳ，ＡＲ级，

Ａｌｄｒｉｃｈ）；三氟甲基三甲基硅烷 （ＴＦＴＳ，ＡＲ级，

Ａｌｄｒｉｃｈ）；十二烷基胺 （ＤＤＡ，ＡＲ级，Ａｌｄｒｉｃｈ）；

绝对 无 水 乙 醇 （Ａｌｄｒｉｃｈ）； 乙 氰 （ＡＲ 级，

Ａｌｄｒｉｃｈ）； 正 硅 酸 乙 酯 （ＴＥＯＳ， ＡＲ 级，

Ａｌｄｒｉｃｈ）；去离子水。

ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０１０型自动物理吸附仪；

ＳｉｅｍｅｎｓＤ５００５型Ｘ射线衍射仪 ［４０ｋＶ，３０ｍＶ，

ＣｕＫα，以０．０２°间隔阶梯扫描，扫描速率１．２０（°）·

ｍｉｎ－１］；ＢｒｕｋｅｒＥｑｕｉｎｏｘ５５ＩＲ红外光谱仪 （样品与

ＫＢｒ粉末研细压制成膜）；Ｎｅｔｚｓｃｈ４０９ＳＴＡ热重分

析仪 （２５～１０００℃，ＴＧＤＳＣ，升温速率为１０Ｋ·

ｍｉｎ－１，Ｎ２ 气氛，流量１００ｍｌ·ｍｉｎ
－１）。

１２　实验过程

在２０℃磁力搅拌条件下，将５．１ｇＤＤＡ溶于

５０ｇ乙氰和５０ｇ水中，待完全溶解后，同时快速

加入２０．８０ｇＴＥＯＳ，０．９８ｇＭＰＴＭＳ和０．７１ｇ

ＴＦＴＳ，继续搅拌１８ｈ，过滤，将固体在８０℃干燥

２ｈ，然后用绝对无水乙醇经索氏萃取８ｈ，于１００℃

干燥１６ｈ得到样品，此外ＤＤＡ可回收９９．５％。

２　结果与讨论

２１　氮气吸附分析

图１是样品的吸附／脱咐等温线。由图１可以

看出，该曲线属于典型的ＬａｎｇｍｕｉｒⅠ型吸附曲线，

即微孔材料 （一般孔尺寸≤２ｎｍ）所具有的典型

曲线，与文献 ［３５］报道一致。图１中的孔径分

布也证实了合成材料孔径主要处于１～２ｎｍ。详细

孔结构数据见表１。由表１可知，３种方法 （ＢＪＨ、

Ａｄｓ、ＨＫ）表达的孔径均处于超微孔区域。究其

原因，主要是 ＴＥＯＳ 水解生成的 ＳｉＯ２ 内表面

的≡Ｓｉ—ＯＨ与３巯丙基三甲氧基硅烷和三氟甲基

三甲基硅烷发生缩合反应生成稳定的Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键，

从而使巯丙基和甲基均负载于ＳｉＯ２ 分子筛的内表

图１　样品的低温Ｎ２ 等温线及孔径分布

Ｆｉｇ．１　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
　

表１　合成样品的孔结构参数

犜犪犫犾犲１　犘狅狉犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狊犪犿狆犾犲

Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／ｍ２·ｇ－１

Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

／ｎｍ

ＢＪＨ Ａｄｓ ＨＫ

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／ｃｍ３·ｇ－１

Ｔｏｔａｌ

１２３７ １．７５ １．５７ １．４５ ０．６５

面，缩小了分子筛的自由孔道孔径，此外，中型胺

的存在会促进硅烷的缩合，这种无机有机杂化材

料大大提高了分子筛的热稳定性及水热稳定性［１８］。

２２　犡射线衍射分析

图２是样品的 ＸＲＤ 图。由图可知，样品在

２θ＝２．６°附近出现特征衍射峰，对应于 （１００）晶

面，晶面间距为３．４３ｎｍ，由此推算晶胞参数犪＝

３．９６ｎｍ，孔壁大约为２．５８ｎｍ
［１９］，大于一般介孔

ＳｉＯ２ 的壁厚 （壁厚一般为０．５～１．５ｎｍ
［２０２１］）。表

明合成的超微孔材料热稳定性更高，这一点与样品

热分析结果相一致。

图２　样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｓａｍｐｌｅ
　

２３　红外光谱分析

样品在８００、１０８０ｃｍ－１均有吸收峰，对应于

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的伸缩振动，在９６０ｃｍ－１对应于Ｓｉ—ＯＨ
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弯曲振动，１６２０、３４００ｃｍ－１分别归属于水的弯曲

振动和物理吸附。

２４　热分析

样品的热分析结果如图３所示，由图可知，样

品在２０～１０００℃范围内失重仅为１６％，其中在

２０～４００℃范围内失重仅为４％，显示合成的超微

孔材料具有较好的热稳定性。

图３　样品的热分析

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓａｍｐｌｅ
　

２５　扫描电镜观测样品形貌

图４为样品的ＳＥＭ 照片。从图中可以看出，

利用本方法合成的超微孔ＳｉＯ２ 比较规整，以球状

为主，微球尺寸大约为１．７μｍ，柱状部分则呈现

细长，且比较均一，直径约为０．５μｍ，长约８

μｍ。文献中尚未见到用ＤＤＡ作为表面活性剂合成

具有此结构的超微孔二氧化硅，本文方法是绿色的

一步合成，无须高温焙烧，昂贵的模板剂９９．５％

可以回收。

图４　样品的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅ
　

２６　固体核磁检测

图５为样品的固体核磁谱图。由图可知，化学

位移位于０左右归属于（ＣＨ３）３Ｓｉ—基团，而位于

１０、２８左右归属于巯丙基基团，表明两种硅烷的

图５　超微孔材料的固体核磁图

Ｆｉｇ．５　
１３ＣＣＰＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅ

　

基团进入ＳｉＯ２ 的骨架。据此，可认为合成超微孔

ＳｉＯ２ 的过程为

（Ｃ２Ｈ５Ｏ）４Ｓｉ
（ＣＨ３）３ＳｉＣＦ３
ＨＳＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ（ＯＣＨ３）３

ｔｅｍｐｌａｔｅ
→

ｓｏｌｖｅｎｔ







Ｓｉ

（ＣＨ３）３

ＳＨＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

３　结　论

以常用的十二烷基胺为模板剂，以３巯丙基

三甲氧基硅烷和三氟甲基三甲基硅烷为共模板剂，

在乙氰水溶剂中，合成了高比表面积、高热稳定

性、具有球状和柱状形貌的超微孔分子筛，并用氮

气吸附脱咐、ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ 和 ＴＧＤＳＣ等

对其结构进行了表征，推测了合成过程。
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ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ．犕犻犮狉狅狆狅狉． 犕犲狊狅狆狅．犕犪狋犲狉．，２００４，７５ （３）：

１８３１９３

［１４］　Ｋａｔｏ Ｍ，ＳｈｉｇｅｎｏＴ，ＫｉｍｕｒａＴ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｌｙ

ｓｔａｂｌｅａｎｄ２Ｄ ｈｅｘａｇｏｎａｌｓｕｐｅｒｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａｆｒｏｍ

ｈｙｄｒａｔｅｄａｌｐｈａｓｏｄｉｕｍ ｄｉｓｉｌｉｃａｔｅ． 犆犺犲犿． 犕犪狋犲狉．，２００５，
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