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摘  要：以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为模板剂，硅酸钠、氯化镍、氯化钴和氯化铜为原料，通过微波辐射法

合成纯硅 MCM-41 和 Ni(Co、Cu)MCM-41 介孔分子筛。采用 X 射线衍射、透射电子显微镜、Fourier 变换红外光

谱和比表面积孔径分析等测试手段对所合成的介孔分子筛进行表征。考察了分别将杂原子 Ni、Co 和 Cu 引入

MCM-41 介孔分子筛对其介孔有序性、比表面积及孔径大小的影响。结果表明：在微波条件下可以合成出纯硅

MCM-41 和掺杂 Ni(Co、Cu)MCM-41 介孔分子筛，样品经 550 ℃焙烧后模板剂被有效去除，合成样品的介孔结

构没有被破坏；杂原子 Ni(或 Co、Cu)引入纯硅 MCM-41 介孔分子筛后，其比表面积和平均孔径均增大，且介孔

有序性变好。 
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Abstract: Silica MCM-41 and Ni (Co or Cu) MCM-41 mesoporous molecular sieve were synthesized by microwave 

irradiation method using cetyltrimethyl ammonium bromide as template and sodium silicate, nickel chloride, cobalt 

chloride and cooper chloride as raw materials, respectively. The synthesized samples were characterized by X-ray 

diffractometry, transmission electron microscopy, specific surface area analysis, Fourier transform infrared spectroscopy 

and N2 physical adsorption. After hetero-atom (Ni, Co or Cu) was introduced into silica MCM-41 mesoporous molecular 

sieve, the effects of hetero-atom (Ni, Co or Cu) on its specific surface area, mesoporous ordering and pore size were also 

investigated. The results show that silica MCM-41 and Ni (Co or Cu) MCM-41 mesoporous molecular sieves are 

synthesized. The template is effectively removed from the samples after calcinations at 550 ℃, and the pore structure of 

the synthesized samples is not damaged. After hetero-atom Ni (Co or Cu) is introduced into silica MCM-41 mesoporous 

molecular sieve, its specific surface area and average pore size increase and mesoporous order becomes good. 
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自 1992 年美国 Mobil 公司的研究人员[1]首次报道

水热法合成出规则的具有六方排列MCM-41介孔分子

筛以来，由于其具有的独特孔结构和大比表面积等特

点，介孔分子筛一直是催化材料研究的热门课题之一。 
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近年来，研究人员采用水热法合成出多种不同类型的

介孔分子筛[2−10]。 然而，水热法合成介孔分子筛需要

较长的晶化时间和一定的晶化温度。与水热合成法相

比，微波辐射合成在许多方面表现出其优越的特性，

微波是一种频率在 300 MHz~300 GHz 之间的电磁

波，微波条件下分子筛的合成是将分子筛的合成体系

置于微波辐射范围内，在微波加热条件下，在瞬间使

整体物系温度达到结晶化温度，大幅度缩短晶化时间，

获得均匀细小的晶粒[11]。微波辐射技术在 MCMs 系列

介孔分子筛的合成方面得到广泛应用[11−13]，但是多数

工作都限于纯硅 MCM-41 的微波合成。由于纯硅

MCM-41 介孔分子筛表面几乎呈电中性、且酸中心少

等特点，限制了其在许多催化反应中的应用。若在纯

硅MCM-41介孔分子筛的骨架中引入过渡金属改变其

比表面积和平均孔径，便可改变其催化性能，进而用

作各种不同功能的催化剂。因此各种杂原子介孔分子

筛的合成引起人们的兴趣[14−16]，然而微波辐射合成杂

原子介孔分子筛的研究工作还未见系统报道。为此，

本 文作者采 用微波辐 射合成掺 杂 N i(或 Co、
Cu)MCM-41 介孔分子筛，同时考察不同杂原子的引入

对纯硅 MCM-41 介孔分子筛结构的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  纯硅 MCM-41 的合成 

按照摩尔比 n(CTAB)׃n(SiO2)=0.2 1׃，首先将 6.4 g 
CTAB 溶解于 20 mL 蒸馏水中，25 g 硅酸钠溶解于 30 
mL 蒸馏水中，然后将硅酸钠水溶液慢慢滴入 CTAB
的水溶液中搅拌 10 min，用硫酸溶液(5 mol/L)调节混

合物的 pH 值至 11，继续搅拌 80 min，使溶液变为粘

稠的透明凝胶状。再将混合物料移入 250 mL 圆底烧

瓶中，置于带回流装置的 NN−S570MFS 型微波炉内，

在微波功率为 220 W 下回流加热 2.5 h。取出后冷却过

滤，洗涤至中性，然后在 130 ℃下干燥过夜，烘干得

未焙烧样品 s-MCM-41，将 s-MCM-41 放入马弗炉内，

以 2 ℃/min 的速率升温至 550 ℃，于空气流中焙烧

10 h，得纯硅介孔分子筛 c-MCM-41。 
 
1.2  掺杂金属原子的介孔分子筛的合成 

按摩尔比 n(M)(M=Co，Ni，Cu) ׃n(CTAB)׃n(Si) 
分别将金属盐，1׃0.2׃ 0.05= CoCl2·6H2O、NiCl2·6H2O
或 CuCl2·6H2O 充分溶解在 10 mL 蒸馏水中，6.4 g 
CTAB溶解在 10 mL蒸馏水，25 g硅酸钠溶解于 30 mL
蒸馏水中，然后将硅酸钠溶液和金属盐溶液在不断搅

拌下加入 CTAB 溶液中，搅拌 10 min，用硫酸溶液(5 
mol/L)调节混合物的 pH 值至 11，将混合物继续搅拌

80 min 后，移入 250 mL 圆底烧瓶中，置于带有回流

装置的微波炉内，在微波功率为 220 W 下回流加热 2.5
ｈ，将产物冷却、抽滤、洗涤至中性，分别烘干得未

焙 烧 样 品 s-CoMCM-41 、 s-NiMCM-41 和

s-CuMCM-41。将未焙烧样品放入马弗炉内，以 2 ℃
/min 的速率升温至 550 ℃，于空气流中焙烧 10 h，得

到含杂原子的介孔分子筛 c-CoMCM-41、c-NiMCM-41
和 c-CuMCM-41。 
 
1.3  样品的表征 

样品的 XRD 测试采用 Rigaku D/MAX 2500PC 型

X 射线粉末衍射仪测定，Cu Kα(λ=0.154 18 nm)、扫描

速度 1(˚)/min、扫描范围 1˚~10˚。样品的骨架红外测

定采用 Nicolet 公司(美国)的 Nexus FT−IR470 型红外

光谱仪进行测定，KBr 压片，测量范围为 400~4 000 
cm−1。样品的比表面和孔径分布测定采用Quntachrome
公司(美国)的 NOVA2000 型表面积和孔径分析仪进行

测定，比表面积采用 BET 法计算，孔径分布和孔体积

采用 BJH 法[17]计算。采用 Phillips TENCNAI−12 型透

射电子显微镜(加速电压 100~120 kV)分析介孔分子筛

的微观形貌。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  样品的比表面积和孔径分布 

图 1 所示为样品的 N2吸附−脱附等温线，图 2 所

示为样品的孔径分布曲线，由 BET 法计算的比表面积

和由 BJH 法计算的平均孔径值列于表 1。由图 1 可见， 
 

 
图 1  样品的 N2吸附−脱附等温线 

Fig.1  Nitrogen adsorption-desorption isotherms of samples 
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表 1  几种介孔分子筛的 XRD 和 N2吸附−脱附分析结果 

Table 1  XRD and N2 adsorption-desorption results of hetero-atom MCM-41 mesoporous molecular sieve 

Sample d100/nm a0/nm Surface 
area/(m2·g−1) 

Average pore 
size/nm 

Total pore 
volume/(cm3·g−1) 

c-MCM-41 3.70 4.27 774.4 2.46 0.55 

c-CoMCM-41 3.79 4.37 1 188.8 2.47 1.02 

c-NiMCM-41 3.78 4.36 1 161.3 2.75 0.97 

c-CuMCM-41 3.71 4.29 1 142.9 2.50 1.22 

 

 
图 2  几种介孔分子筛的孔径分布曲线 

Fig.2  Pore size distribution curves of hetero-atom MCM-41 

mesoporous molecular sieve 
 
样品的吸附等温线为Ⅳ型，与介孔材料相符合，说明

合成了介孔分子筛。相对压力为 0.3~0.4 范围内，3 种

掺杂金属原子样品的吸附等温线均出现明显突跃，说

明掺杂金属原子样品的比表面积和孔体积大，表 1 的

数值也说明这一点。从图 2 和表 1 的数据也可得出，

掺杂金属原子后介孔分子筛的介孔孔径略有增加，这

可能是由于半径比硅大的金属离子进入孔壁所造成

的。而且从计算的数据可以看出，引入金属杂原子 Co
后介孔分子筛的比表面积增加最大，引入金属杂原子

Ni 后介孔分子筛的平均孔径增加最多。 
 
2.2  样品的小角度 XRD 分析 

样品的(100)晶面间距 d100(nm)的计算公式为 
 
2d100sinθ=nλ 
 

样品的单位晶胞参数 a0(nm)的计算公式为 
 
a
 

3/2 1000 d=  

图 3 所示为样品的小角度 XRD 谱。根据衍射角

度，计算得到 d100 和 a0 的值列于表 1。由图 3 可见，

在衍射角约为 2.3˚附近几种介孔材料均出现一个衍射

峰，在较高衍射角处有强度较弱的衍射峰，这与文献

[1]中报道的 MCM-41 介孔分子筛的 XRD 谱相似，说 

 
 
图 3  几种介孔分子筛的 XRD 谱 

Fig.3  XRD patterns of hetero-atom MCM-41 mesoporous 

molecular sieve 
 
明所合成的样品具有规整的六方孔道结构，合成出有

序性很好的杂原子 MCM-41 介孔分子筛。此外，由

XRD 谱可见，与纯硅 MCM-41 分子筛相比，含杂原

子介孔分子筛的(100)衍射峰明显向小角度移动，说明

含杂原子介孔分子筛的孔径要比纯硅的大，这与表 1
所列的结果一致。另外，由图 3 还可以看出，掺杂金

属原子样品的(100)衍射峰强度比纯硅样品的高，说明

在微波辐射的作用下 Cu、Co 和 Ni 等的存在有利于合

成有序性高的介孔分子筛。 
 
2.3  FT-IR 分析 

图 4 所示为 c-MCM-41 焙烧前后的 FT-IR 谱，其

它介孔分子筛的 FT-IR 谱与图 4 相似。在 FT-IR 谱上

2 922、2 852 和 1 467 cm−1 处的衍射峰为模板剂的特

征峰；1 620~1 640 cm−1处的衍射峰是由吸附水分子的

变形振动引起的；1 050 和 1 221 cm−1处的衍射峰是由

Si—O—Si 不对称伸展振动引起的。样品经 550 ℃焙 
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图 4  c-MCM-41 焙烧前后的 FT-IR 谱 

Fig.4  FT-IR spectra of c-MCM-41 before and after 

calcinations 

 
烧后，2 922、2 852 和 1 467 cm−1 处的衍射峰消失，

而其它峰没有变化，说明经 550 ℃焙烧后样品中的模 

板剂已被有效去除。 
 
2.4  TEM 分析 

图 5 所示为几种介孔分子筛的 TEM 像。由图 5
可见，对于微波法合成的纯硅和含杂原子 Ni 或 Cu 的

介 孔 分 子 筛 样 品 c-MCM-41 、 c-NiMCM-41 和

c-CuMCM-41，在平行于孔道方向可以明显观察到六

方形孔道，在垂直于孔道方向也可明显观察到互不相

通的直通孔道；而含 Co 的介孔分子筛 c-CoMCM-41
具有虫蛀状的介孔结构，与水热法所合成样品的介孔

结构类似[6]。由图还可以看出，所合成介孔分子筛的

平均孔径在 2~3 nm 之间，这与比表面积孔径测定法

和 XRD 所得的结果相吻合。 

 
3  结论 
 

1) 在微波辐射条件下，成功合成了纯硅 MCM-41 

 

 

图 5  介孔分子筛的 TEM 像 

Fig.5  TEM images of hetero-atom MCM-41 mesoporous molecular siece: (a) c-MCM-41; (b) c-NiMCM-41; (c) c-CoMCM-41; (d) 

c-CuMCM-41 
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和掺杂 Ni(Co、Cu)MCM-41 介孔分子筛。经 550 ℃焙

烧后模板剂被有效去除，介孔结构没有被破坏。 
2) 在微波辐射合成条件下，杂原子掺入纯硅

MCM-41 介孔分子筛使其比表面积增大，平均孔径亦

增大，且 Cu、Co、Ni 的掺入提高了介孔分子筛的有

序性。 
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