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摘要　利用十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB )将天然钠基蒙脱石改性成有机蒙脱石, 以十二烷胺为模板剂, 正

硅酸乙酯为层柱前驱体, 在室温下合成了新型介孔硅层柱蒙脱石材料. 用 XRD , T G, FT IR 以及N 2 等温吸

附2脱附等技术对产物进行了表征. 结果表明, 合成材料具有大通道 (净层间距为 2. 75 nm )、介孔孔径且孔分

布窄 (平均孔径为 2. 17 nm )、比表面积高 (S BET = 821. 6 m 2ög)、热稳定性高 (大于 800 ℃)等特征. 同时, 通过

改变中性胺的链长, 研究了孔结构的调变规律, 分析了材料的成孔机理和热稳定性提高的原因.
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层柱粘土材料是一种类似分子筛的新型催化材料, 在催化和吸附分离等领域展现出良好的应用前

景[1～ 3 ]. 但采用大体积无机阳离子或溶胶粒子和粘土层间离子发生交换反应的方法制备的层柱粘土材

料存在孔径分布宽、柱结构不易控制、热稳定性不高等弊端. 在多孔固体材料的研究中, 近 10 年来相

继制备出了介孔M 41S, HM S 和 SBA 215 分子筛等新材料, 这些新材料的孔径较大且可调变, 比表面

积高. 对其结构和合成机理方面的研究认识为材料的可控组装提供了大量的有用信息[4～ 7 ]. 在此基础

上, P innavaia 等[8 ]报道了多孔粘土异构材料 PCH s 的合成. 该法以氟锂皂石为起始粘土原料, 制备过

程包含了表面活性剂2无机前驱体在层间内的模板导向组装. PCH s 材料的孔径分布窄、孔径在超大微

孔到中孔范围内 (1. 4～ 2. 2 nm )可调变, 可用于较大分子的择形酸催化反应和加工处理[9 ].

考虑到天然粘土资源蒙脱石的广泛性, 尝试将层间模板技术应用于新型多孔层柱蒙脱石 PM H s

(Po rou s mon tmo rillon ite hetero st ructu res) 的合成, 并通过新方法改善层间域内柱的分布以提高材料

的热稳定性, 改善孔径分布, 无疑对其在择形吸附和催化等方面的应用具有重要意义. 迄今, 有关

PM H 合成条件研究的报道不多, 有关其热稳定性的研究尚未见报道[10～ 12 ]. 本文以蒙脱石为起始粘土

原料, 并经季铵盐有机改性后, 采用中性胺为模板、正硅酸乙酯为层柱前驱体原料, 合成了新型的高

热稳定性介孔硅层柱蒙脱石材料, 表征了其结构, 并考察了孔径调变方法及成孔机理.

1　实验部分

将浙江临安平山钠基蒙脱石矿粉用蒸馏水打浆配成质量分数为 5% 的悬浮液, 根据 Stokes 定律,

采用静止沉降法获得固体粒径< 2 Λm 的悬浮液, 离心分离, 制得提纯后的蒙脱石 (M on tmo rillon ite,

记作MM T , w (SiO 2) = 62190% ; w (A 12O 3 ) = 19160% ; w (Fe2O 3 ) = 3135% , w (M gO ) = 2159% ;

w (N a2O ) = 2106%. 阳离子交换容量 (CEC)为 100 mmo lö100 g MM T. 称量 2 倍于所用MM T 的CEC

摩尔量的十六烷基三甲基溴化铵 [C 16H 33 (CH 3) 3N + B r- , CTAB , C. P. 级 ], 加入到质量分数为 2% 的

MM T 悬浮液中, 在 80 ℃下强烈搅拌反应 4 h, 分离出固体并水洗至无B r- , 在空气中干燥, 得到季铵

盐离子 (Q + )交换的有机MM T (记作Q 162MM T ).

按不同的摩尔比将中性烷胺 (C 12H 25N H 2, C. P. 级, 上海三爱思试剂公司) 加入到Q 162MM T 中搅

拌 30 m in, 再加入正硅酸乙酯 (T EO S, A. R. 级) , 在室温下搅拌反应 4～ 10 h 后, 离心分离出固体, 室

温下于空气中干燥、粉碎后在 540 ℃焙烧 4 h, 除去有机物及其分解产物, 得到多孔硅层柱MM T 材料

V o l. 24 高 等 学 校 化 学 学 报 　 N o. 8　

2 0 0 3 年 8 月 　　 　　　　　CH EM ICAL JOU RNAL O F CH IN ESE UN IV ERS IT IES　　　　　　　　　 1351～ 1355　



样品 (记作 PM H 12C12). 取 PM H 12C12 样品分别在 600, 700, 800, 850 和 900 ℃焙烧 4 h, 测试其热

稳定性. PM H 12C8 和 PM H 12C10 样品的合成主要步骤同上, 但将中性烷胺分别改用八烷胺 (进口试

剂, Schucharct t 公司)和十烷胺 (C. P. 级, 北京旭东化工厂) , n (MM T ) ∶n (DDA ) ∶n (T EO S) = 1∶

20 ∶150. 取Q 162MM T , 按 n (MM T ) ∶n (DDA ) = 1∶20 混合, 搅拌 30 m in, 样品记为 C12+ Q 16ö

MM T.

XRD 分析采用荷兰 Ph ilip s 公司的 X’pert 型 X 射线衍射仪, Cu 靶, K Α辐射源, 管电压 40 kV ,

管电流 45 mA. T G 分析采用日本岛津 Sh im adzu T GA 250 热重分析仪, N 2 气流速 25 mL öm in, 升温速

率 Β= 10 ℃öm in. 红外光谱分析采用B ruker V ecto r 22 型红外光谱仪, 400～ 4 000 cm - 1, KB r 压片,

测试条件为 22 ℃, 相对湿度为 50%. N 2 等温吸附2脱附测试采用M icrom erit ics A SA P 2000 V 2. 02 型

物理吸附仪, 液氮温度, 样品在测试前于 300 ℃真空处理 4 h 以上. 采用BET 方程计算比表面积, 样

品的孔径分布由BJH (Barret t2Joyner2H alenda)法处理[13 ].

2　结果与讨论

2. 1　合成条件的影响

2. 1. 1　原料组成的影响　由图 1 可见, 在 n (MM T ) ∶n (DDA ) ∶n (T EO S) = 1∶20∶150 时得到的样

品具有尖锐的底面间距 d 001衍射峰, d 001值为 3. 71 nm (2Η= 2. 38°) , 净层间距 ∃d 001值为 2. 75 nm

( ∃d 001= d 001 - 单 个 蒙 脱 石 片 层 厚 度 0. 96 nm ). 在 n (MM T ) ∶ n (DDA ) ∶ n ( T EO S ) =

1∶5∶37. 5 和 1∶10∶75 时合成样品的 XRD 图谱上无 d 001衍射峰, 表明十二烷胺的用量太少时,

MM T 不能充分溶胀, 层间胺量不足, 硅源难以进入层间形成柱; 提高十二烷胺量后, 在同量中性胺

下, T EO S 的用量较大时[n (MM T )∶n (DDA ) ∶n (T EO S) = 1∶20∶200 ]所得样品的 d 001衍射峰有宽

化趋势, 其原因可能为在较稀的MM T 溶液中, 片层的解离加剧, 造成 d 001衍射峰弱化[14 ]; 而 T EO S

太少时[n (MM T )∶n (DDA )∶n (T EO S) = 1∶20∶100 ], 有机MM T 在 T EO S 中不能很好地分散, 妨

碍了硅源进入层间. 图 2 是不同阶段样品的粉末XRD 谱图. 在MM T→Q 162MM T→C12+ Q 16öMM T

→室温干燥品 (半成品) →PM H 12C12 成品各阶段, d 001的变化过程为 1. 45 nm →2. 09 nm →4. 79 nm →

3. 88 nm →3. 71 nm , 说明季铵盐CTAB 和中性胺显著地增大了层间距, 有利于 T EO S 的进入; 加入

T EO S 后, 有机胺在 T EO S 作用下在层间胶束化[5, 9 ] , d 001值减小; 然后 T EO S 以有机胶束结构为模板

发生水解缩聚, 经焙烧处理后形成层柱型多孔材料.

F ig. 1　XRD pattern s of the resulted samples prepared at

d ifferen t molar ratios of Q16-MM T to DDA to

TEOS

F ig. 2　XRD pattern s of the samples

a. N a2MM T; b. Q 162MM T; c. C12+ Q 16öMM T;

d. as2syn thesized PM H 12C12; e. PM H 12C12.

2. 1. 2　搅拌时间的影响　图 3 是不同反应时间合成样品的粉末XRD 图谱. 从图 3 中可以看出, 搅拌

4 h 样品的 d 001值为 3. 43 nm , 搅拌 8 h 的样品的 d 001值为 3. 71 nm , 显著增加了 0. 28 nm , 并且峰形逐

渐尖锐; 但搅拌 8 h 和 10 h 的样品, 其层间距变化不大, d 001衍射有减弱趋势. 这表明适宜的搅拌反应

时间能使 T EO S 充分进入MM T 层间, 但搅拌反应时间过长, 并不能使 T EO S 的进入量进一步增加,

同时又造成 T EO S 非层间水解增多和MM T 片层间解离的产生, 片层堆积度降低.
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F ig. 3　XRD pattern s of the resulted samples under

differen t reaction time

a. 4 h; b. 6 h; c. 8 h; d. 10 h.

F ig. 4 　 XRD pattern s of PM H1-C12 sample af ter

ca lc ination s in a ir for 4 h at d ifferen t

temperatures

tö℃: 540 (a) , 600 (b) , 700 (c) , 800 (d) , 850 (e) , 900

(f).2. 2　结构表征

2. 2. 1　样品的热稳定性　由图 4 可见, 经 540～ 700 ℃焙烧的样品均具有较强的 d 001衍射峰, 说明材

料的热稳定性较好. 有机MM T 和MM T 在 700 ℃焙烧后, 层间距收缩至 0. 97 nm , 高于此温度时, 层

结构坍塌, d 001衍射峰消失. 值得注意的是, PM H 12C12 样品在 800 ℃焙烧后, d 001衍射峰仍较强, d 001

值和净层间距分别为 3. 44 和 2. 48 nm , 这可能是由于层间的 SiO 2 支柱收缩[15 ] , 造成层间距减小, 但

层柱结构仍能保持. 经 850 ℃焙烧后的样品 d 001衍射峰逐渐宽化, 最终消失. 表明 T EO S 确实在层间

水解聚合形成了稳定的 SiO 2 骨架, 撑开了MM T 相邻的层板, 使其净层间距增大, 热稳定性提高.

2. 2. 2　T G 分析　图 5 为Q 162MM T 和 PM H 12C12 于室温干燥样品的 T G2D T G 分析曲线. 在 540 ℃

之前, 有机MM T 有 3 个失重阶段: 室温～ 110 ℃是表观水的脱除, 150～ 290 ℃和 290～ 460 ℃两个温

度范围内有较大的失重, 失重分别为 24. 8% 和 8. 8% , 主要是十六烷基三甲基铵离子的热分解和分解

产物的脱附造成的 [16 ]. 而相应 PM H 材料半成品中有 4 个失重阶段, 对应的温度范围分别为

室温～ 110, 150～ 240, 240～ 300 和 320～ 460 ℃, 对应的失重百分数分别为 2. 1% , 14. 5% , 12. 9% 和

11. 8%. 第一失重阶段也是表观水的失重阶段. 第二阶段是有机MM T 中所没有的, 考虑到 110～ 460

℃范围内, 总失重后者为 39. 2% , 大于前者, 因此可认为这一阶段的失重物质是中性胺. 第三、四阶

段则是十六烷基三甲基铵及其分解产物的失重阶段. 分析样品在 700 ℃以后的变化, Q 162MM T 在

690～ 810 ℃之间有较大的失重百分数为 4. 2% , 是层板脱羟基化造成的[16 ] , 而 PM H 半成品, 相应的

高温失重峰移至 790～ 810 ℃, 且失重仅为 1. 5% , 表明层板和层柱的热稳定性高.

F ig. 5　TG-D TG curves of Q16-MM T (A) and as- syn thesized PM H1-C12 (B) samples

2. 2. 3　FT IR 分析　图 6 是各阶段样品的 FT IR 图谱. 有机MM T 与提纯MM T 的区别在于 2 930～

2 830 cm - 1和 1 467～ 1 469 cm - 1处出现了明显的有机基团的吸收峰谱带, 这表明季铵盐嵌入了MM T

的层间. 有机MM T 和中性胺öT EO S 混合反应后, 2 900 cm - 1左右的烷基 (—CH 3, —CH 2) 的特征峰增

强, 进一步证实中性胺进入层间; 在高温焙烧后, 在 2 930～ 2 830 cm - 1和 1 467 cm - 1左右有机基团的

吸收峰谱带消失, 确证经焙烧后, 层间的有机物完全去除. 此外提纯MM T 和Q 162MM T 的谱图在
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F ig. 6　Infrared spectra of d ifferen t samples

a. N a2MM T; b. Q 162MM T; c. as2syn thesized PM H 12C12,

d. PM H 12C12 after calination at 540 ℃.

1 040 cm - 1处的 Si—O —Si 弯曲振动谱峰在焙烧后

向高波数移动到 1 070 cm - 1处, 和用凝胶分散法制

备的硅层柱蒙脱石 IR 分析结果一致[17 ] , 这是由于

层间硅柱的影响所致.

2. 2. 4　样品氮气吸附2脱附分析　图 7 为 PM H 12
C12 样品N 2 等温吸附2脱附曲线及BJH 法孔径分

布曲线. 样品的N 2 吸附2脱附曲线有明显的滞后

环, 根据 de Boer 的吸脱附回环形状分类[18 ] , 属于

B 型, 即存在平行板壁的狭缝形孔, 反映出 PM H

是由蒙脱石片层撑开而形成多孔材料. 该样品的

BET 比表面积为 821. 6 m 2ög, 较钠基MM T 和传

统的A l13阳离子支撑粘土有显著提高[19 ]. 与铝层柱

粘土双峰型孔径分布不同[3, 19 ] , PM H 材料的孔径分布曲线有一较窄的孔分布峰, BJH 脱附平均孔径为

2. 17 nm , 处于 IU PA C 定义的中孔范围[20 ] , BJH 脱附孔容为 0. 42 mL ög.

F ig. 7　N itrogen adsorption-desorption isotherm and pore size d istr ibution curve for PM H1-C12 sample

2. 3　孔结构的调变和成孔机理的分析

按同样方法, 改用不同链长中性烷胺分别制备多孔硅层柱MM T , 并进行 XRD 和氮等温吸附分

析, 结果列于表 1. 从表 1 可以看出, 随着中性胺碳链的增加, 层间距 d 001值有规律地增大, 按文献[ 8 ]

中C8～C12 中性胺链长分别为 1. 15, 1. 40, 1. 65 nm , Q 16链长为 2. 15 nm , 考虑到焙烧时柱体的收缩

的影响, 层间通道高度接近于中性烷胺链长的 2 倍, 且中性胺碳链增加 0. 25 nm , 孔径相应增加 0. 2

nm , 因此, 可以推测中性胺起到模板作用. 综合以上结果, 材料形成的可能机理为: 首先是钠基MM T

中的钠离子被季铵盐离子交换出来, 扩大层间距, 有利于中性胺进入并进一步扩大层间距; 然后无机

前驱体 T EO S 在中性胺的溶剂化作用下[21 ] , 进入MM T 层板间; 在中性胺的碱性催化和水的作用

下[8 ] , 以中性胺的分布为模板, T EO S 在MM T 层间水解聚合形成水合的二氧化硅支撑骨架; 最后经

高温焙烧、层柱脱水和脱羟基化形成具有稳定的二氧化硅支撑骨架的多孔MM T 材料. 由于中性胺的

存在, 有效地改善了层间域内的柱体结构和分布, 因而相应地提高了材料的热稳定性.

Table 1　Analytic results of XRD and n itrogen adsorption-desorption isotherm s for porous mon tmor illon ite

heterostructures using differen t organ ic templates

Samp le N o. Q + Am ine 2Ηö(°) d 001 (∃d 001) aönm S BETö(m 2·g- 1) Po re sizebönm

　　PM H 12C8 CTAB C8H 17N H 2 2. 72 3. 25 (2. 29) 630. 9 1. 79

　　PM H 12C10 CTAB C10H 21N H 2 2. 55 3. 47 (2. 51) 661. 1 2. 00

　　PM H 12C12 CTAB C12H 25N H 2 2. 38 3. 71 (2. 75) 821. 6 2. 17

　　a. ∃d 001: Gallery heigh t is defined as the observed X2ray basal spacing m inus the 0. 96 nm th ickness of each MM T layer; b. po re size

ob tained by BJH deso rp tion data.
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A Novel M ethod for Prepar ing M esoporous Sil ica P illared M on tm or illon ite

M ater ia l and Its Structure Character iza tion

ZHOU Chun2H u i, L I Q ing2W ei, GE Zhong2H ua3 , L I X iao2N ian, N I Zhe2M ing
(Z hej iang P rov incia l K ey L abora tory of H eterog eneous Cata ly sis, Colleg e of Chem ica l T echnology ,

Z hej iang U niversity of T echnology , H ang z hou 310014, Ch ina)

Abstract 　 T he m esopo rou s silica p illa red clays, w ith po rou s mon tmo rillon ite ( MM T )

hetero st ructu res, w ere syn thesized by p illaring and temp la te2assem b ly techn iques. T he pu rif ied MM T

is modif ied by cetylt rim ethylammon ium b rom ide ( CTAB ). M ix tu res of the modif ied MM T ,

dodecylam ine (DDA ) and tet raethylo rtho silica te (T EO S) at MM T öDDA öT EO S mo lar ra t io s of 1∶20

∶150 w ere allow ed to react fo r 8 h. T hen the resu lted in terca la tes w ere cen trifuged and dried in air.

F inally after ca lcinat ion at 540 ℃ fo r 4 h to remove the o rgan ic temp la tes, the novel silica po rou s

MM T hetero st ructu res (PM H s) w ere ob ta ined. T he resu lted PM H s w ere characterized by XRD , T G,

FT IR and N 2 adso rp t ion2deso rp t ion iso therm s. T he resu lts ind ica te that the PM H s po ssess m esopo re

(average po re size of 2. 17 nm ) , super2gallery heigh t of 2175 nm , a large BET specif ic su rface area of

821. 6 m 2ög and h igh therm al stab ility up to 800 ℃. T h rough changing the chain length of neu tra l

am ine u sed, the adju stm en t of po re and gallery heigh t of PM H s has been exp lo red. T he m echan ism of

po re fo rm at ion th rough gallery temp la te2assem b ly w as po stu la ted, and the h igher therm al stab ility of

PM H s w as ascribed to un ifo rm ity of p illa rs.

Keywords　M esopo rou s m ateria l; M on tmo rillon ite; Syn thesis; P illa r

(Ed. : M , G)
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