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以离子液体为模板剂合成 ＭＣＭ４１的研究

———不同扩孔剂对介孔分子筛ＭＣＭ４１孔径结构的影响
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摘　要：以离子液体为模板剂，正硅酸乙酯为硅源，研究了扩孔剂三甲苯，癸烷，以及三甲苯与癸烷１∶１的混合
物对介孔分子筛ＭＣＭ４１结构的影响，采用ＸＲＤ以及氮吸附脱附分析技术对合成的介孔分子筛ＭＣＭ４１进行了
表征．结果表明：三种扩孔剂中以三甲苯与癸烷１∶１的混合物效果最优，ＭＣＭ４１的孔径可达到４．５ｎｍ，并且可
以提高介孔分子筛的比表面积与结晶度．扩孔剂的最佳添加量为：扩孔剂与模板剂之比等于１．０；最佳晶化温
度１２０℃．
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　　ＭＣＭ４１介孔分子筛是 Ｍ４１Ｓ族中典型代表，
其孔道呈六方有序排列，很大的比表面积（＞７００
ｍ２／ｇ）和吸附容量（＞０．７ｃｍ３／ｇ），孔径在 ２～１０
ｎｍ可以调节等优点．这些优点使其在沸石分子筛难
以完成的大分子催化、吸附与分离等众多领域得到

广泛应用［１］．ＭＣＭ４１介孔分子筛的合成传统多采
用ＣＴＡＢ为模板剂，自２００１年Ａｄａｍｓ［２］首次采用离
子液体１十六烷基３甲基溴代咪唑（［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｂｒ）
为模板剂合成出介孔分子筛ＭＣＭ４１以来，以离子
液体为模板剂合成介孔分子筛的研究成为科研工作

者的研究热点之一．
目前，以离子液体为模板剂合成介孔分子筛的

各方面研究都很多，包括介孔分子筛酸性和稳定性

的提高［３４］，以及影响材料孔形态结构的研究等［５］，

但针对其孔径的调节技术尚未有报道．离子液体通
常由有机阳离子１烷基３甲基咪唑（［Ｃｎｍｉｍ］

＋，ｎ
为烷基碳链上碳原子的个数）和有机或无机阴离子

构成．研究表明改变碳链的长度可以改变孔的结构
包括孔径大小，一定程度上提高碳链的长度，孔径

增大［５６］，然而，长的碳链容易弯曲盘绕，实际上对

孔径的调节非常有限．控制孔径大小的途径，除了
改变碳链长度以外，通过添加辅助剂，以及改变反

应条件（如反应物配比，晶化时间等）［７～９］均可以提

高孔径．

本文尝试以离子液体为模板剂，采用水热晶化

法合成介孔分子筛 ＭＣＭ４１，通过在合成介孔分子
筛的过程中添加扩孔剂的方法来提高孔径．实验中
首先选择了癸烷，三甲苯，以及三甲苯与癸烷１∶１
的混合物为扩孔剂，根据表征结果筛选出效果最好

的一种扩孔剂，并考察扩孔剂的用量以及晶化温度

对介孔分子筛孔径的影响．

１实验部分
１．１实验原料

Ｎ甲基咪唑（Ｃ４Ｈ６Ｎ２、工业级），溴代十六烷
（Ｃ１６Ｈ３３Ｂｒ、化学纯），四氢呋喃（Ｏ（ＣＨ２）３ＣＨ２、分
析纯），氢氧化钠（ＮａＯＨ、工业级），无水乙醇
（Ｃ２Ｈ５ＯＨ、分析纯），正硅酸乙酯（（Ｃ２Ｈ５Ｏ）４Ｓｉ、分
析纯），三甲苯（（ＣＨ３）３Ｃ６Ｈ３、化学纯），癸烷
（Ｃ１０Ｈ２２、化学纯）．
１．２实验方法
１．２．１离子液体的合成 Ｎ甲基咪唑与溴代十六
烷１∶１混合，在１２０℃下搅拌，反应４８ｈ．得到反
应产物冷却至室温后，用四氢呋喃溶解冷却结晶，

再用四氢呋喃洗涤抽滤得到离子液体晶体，在室温

条件下真空干燥２４ｈ即可制得所需离子液体．反应
方程式如下：
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方程式１离子液体［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｂｒ的合成

Ｆｏｒｍｕｌａ１Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｂｒ

１．２．２介孔分子筛 ＭＣＭ４１的合成　　称取 １．１ｇ
的离子液体，用浓度为０．２４ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液
３０ｍＬ溶解，并加入一定量的扩孔剂，形成膨胀的
胶束溶液．加蒸馏水使溶液总体积达４５０ｍＬ，当温
度达８０℃时加入４．６ｇ正硅酸乙酯，反应两个小
时．将凝胶体放入装入聚四氟乙烯衬里的不锈钢反
应釜中在８０℃～１２０℃下晶化２４ｈ．所得产物用蒸
馏水洗一次，再用３０ｍＬ无水乙醇洗两次，放入干
燥箱中干燥２～３ｈ，最后放入马弗炉中在５４０℃下
焙烧５ｈ，即得到ＭＣＭ４１．
１．３表征方法

ＭＣＭ４１介孔分子筛物相采用Ｄ／ＭＡＸｒＡ型Ｘ
射线衍射仪测定．条件为：Ｃｕ靶 Ｋａ辐射，管电压
３０ｋＶ，管电流２０ｍＡ，扫描速度为２°／ｍｉｎ，狭缝宽
０．１５ｍｍ，扫描范围为２θ＝１．７８°．

比表面积和孔结构采用氮吸附法测定．仪器型
号为ＡＳＡＰ２０００多功能吸附仪（Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ，美国，
７７．３５Ｋ条件下Ｎ２物理吸附脱附法），比表面积采
用ＢＥＴ法分析，孔容和孔分布用ＢＪＨ法分析（吸附
分支）．

２实验结果与讨论
２．１扩孔剂种类的影响

为了研究不同扩孔剂对ＭＣＭ４１孔径结构的影
响，本文分别以三甲苯、癸烷、三甲苯与癸烷１：１
的混合物作为扩孔剂合成介孔分子筛，合成条件

为：ｐＨ约１０，晶化温度８０℃，晶化时间２４ｈ，焙
烧温度５４０℃，焙烧时间５ｈ，合成样品依次记为
Ａ１、Ａ２、Ａ３．

图１为合成样品介孔分子筛 ＭＣＭ４１的 ＸＲＤ
衍射图．由图可见，合成的样品均呈现出 ＭＣＭ４１
介孔分子筛在低角度的特征峰，说明均可以合成出

ＭＣＭ４１介孔分子筛．但不同条件下合成的ＭＣＭ４１
的特征衍射峰（１００）对应的２θ角位置又有所区别，
表明材料具有不同的 ｄ１００值，根据 ａ＝２ｄ１００／３

１／２可

计算出介孔分子筛的重要参数—孔道的心心间距ａ
的值，２θ的值越小，ｄ１００的值越大，ａ值也就越大．

图１加入不同的扩孔剂所合成样品的ＸＲＤ衍射图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＭＣＭ４１ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｗｅｌｌｉｎｇａｇｅｎｔｓ

　　由图可以看出加入三甲苯作为扩孔剂合成
ＭＣＭ４１的衍射峰的强度最大，峰形对称，表明其
结晶度最高．但是其（１１０）（２００）衍射峰不如加混合
物作为扩孔剂时合成样品ＭＣＭ４１的峰明显，说明
样品Ａ３的有序度较好．综合比较三个样品的 ＸＲＤ
衍射图可以看出混合物作扩孔剂合成样品的结晶度

比较高，对称性好，有序度高，孔道规整．
为了得到更详细的孔道结构参数，进一步对样

品进行了氮吸附测试，结果如图２：
　　由图２可见三个样品的 Ｎ２吸附脱附等温线均
呈现典型的 ＩＶ型，符合介孔 ＭＣＭ４１分子筛的特
征吸附曲线．在相对压力较低时（ｐ／ｐ０＜０．３），吸附
量与分压呈一定的线性关系，此时发生的吸附是由

Ｎ２在介孔孔壁上发生的单分子层吸附引起的；随着
相对压力的增大达到一个临界点时，由于在均匀介

孔孔道内发生的毛细管凝聚作用，使吸附量迅速增

加，吸附等温线急剧上翘，呈现明显的拐点特征．
从临界点值的大小与突跃阶段的陡峭程度及高度，

能够有效地判断孔径的大小与分布情况．一般而言，
该点的值越大，相应的最可几孔径越大，突跃段的

曲线越陡、越高，孔径分布越窄．突跃结束后是一
段吸附平台，这是因为 Ｎ２在材料颗粒之间发生了
凝聚．
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图２不同扩孔剂合成介孔分子筛样品的氮吸附等温线及孔分布曲线图
Ｆｉｇ．２Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｉｎｇｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＭＣＭ４１ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｗｅｌｌｉｎｇａｇｅｎｔｓ

　　由图２中的曲线可得样品 Ａ１突跃阶段最陡峭
且最高，由此也可以判断样品 Ａ１的孔径最大，其
次是Ａ３突跃阶段也很陡峭，孔径较大．由孔分布图
可见三个样品的孔径分布都比较窄，但相比 Ａ１的

最可几孔径最大，这与ＸＲＤ分析结果相符．由氮吸
附实验所得孔径结构数据列于表１．由表中数据可
以看出，加入扩孔剂后不仅可以提高介孔分子筛的

孔径，而且可以增大比表面积及孔容大小．
表１氮吸附实验所得介孔分子筛的孔径结构参数

Ｔａｂｌｅ１ＰｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｆｒｏｍＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｓａｍｐｌｅ ＢＥＴＳｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ１） ＢＪＨＰｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ１） ＢＥＴＰｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ
Ａ１ ９１３．２２ ０．９９ ４．０２
Ａ２ ９１６．０２ ０．９４ ３．７９
Ａ３ ９５３．３４ １．０１ ３．９２

２．２　扩孔剂用量的影响
根据２．１节实验结果，本节选择癸烷与三甲苯

１∶１的混合物作为扩孔剂，考察扩孔剂用量对
ＭＣＭ４１孔道结构的影响，扩孔剂与模板剂的比分
别为０．５、１．０、１．５、２．０，合成条件同２．１节，合成
样品依次记为Ｂ１、Ａ３、Ｂ２、Ｂ３．

图３加入不同量的扩孔剂合成介孔分子筛的ＸＲＤ衍射图
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＭＣＭ４１ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｗｅｌｌｉｎｇａｇｅｎｔａｍｏｕｎｔｓ

　　由图 ３可以看出扩孔剂／模板剂 ＝０．５，１．０，
１．５，２．０时，样品２θ在２°左右出现很明显的衍射
峰，这与文献报道的介孔分子筛 ＭＣＭ４１的 ＸＲＤ
衍射图谱相一致．说明合成出的样品均为 ＭＣＭ４１
介孔分子筛．比较四个样品的ＸＲＤ图可见，当扩孔
剂／模板剂增加为１．５时，样品结晶度明显增大，有
序度提高．但继续增加扩孔剂的用量结晶度开始减
小，并且有序度下降．这可能是因为加入一定量的
扩孔剂后打破了胶束种类和数量的平衡，使得胶束

多向六方型转换，导致六方型棒状胶束的数量和大

小的增加，在此体系中形成更多孔道规整的 ＭＣＭ
４１介孔分子筛．因此，结晶度上升．但继续增加扩
孔剂的添加量时，由于进入胶束中心的癸烷分子以

及ＴＭＢ分子数量太多，胶束的表观直径和外表面
增大，以致于模板剂分子基头部分不能完全屏蔽体

系中的水分子，因此，会发生极性水分子与模板剂

非极性碳链的接触和排斥作用，从而使胶束的能量

提高，六方型胶束又会解聚成单模板剂分子或者低

聚集数胶束，降低了合成介孔分子筛的结晶度．
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图４不同量的扩孔剂合成介孔分子筛的氮吸附脱附等温线及孔径分布的影响图
Ｆｉｇ．４Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｉｎｇｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｏｆＭＣＭ４１ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｗｅｌｌｉｎｇａｇｅｎｔａｍｏｕｎｔｓ

　　图 ４为不同扩孔剂／离子液体比率下合成的
ＭＣＭ４１的氮吸附等温线和孔径分布曲线，４个样品
均呈现为Ⅳ型吸附曲线，与ＭＣＭ４１介孔分子筛的特
征曲线相符合．相对压力较低时（ｐ／ｐ０＜０．３）是由Ｎ２
在中孔壁上的单层吸附，呈直线上升．当ｐ／ｐ０＞０．３
时，吸附量迅速增加，出现明显的拐点，这是由于发

生毛细凝聚作用的结果．比较几条曲线可以发现样品
Ａ３在突跃阶段更加陡峭，说明其孔径最大．观察孔
径分布曲线，四个样品的孔径分布都很窄，集中在２
４ｎｍ，表明其具有规整单一的孔道．

以氮吸附等温线分支为基础所得的孔径参数列

于表２，从表中的数据可以看出，随着扩孔剂量的
增加，扩孔剂的扩孔效应增强，孔径增大．但是当
增加到２．０时孔径几乎不再改变，且有下降趋势．

根据液晶模板机理［１０］分析，当硅源加入时由

于静电作用，硅酸根离子与模板剂结合并附着在胶

束表面，形成在有机柱体上的无机墙．而三甲苯和
癸烷会进入胶束的憎水基团内部，使胶束的直径因

其填充而增大，从而使孔径增大．但是随着扩孔剂
加入量的增加，憎水作用会造成其在胶束中溶解程

度的不一致，阻碍了硅酸根离子与模板剂的结合，

扩孔效应降低，同时也降低了产品的有序性．
表２氮吸附实验所得样品的孔结构参数

Ｔａｂｌｅ２ＰｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＳｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｓａｍｐｌｅ ＢＥＴＳｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ１） ＢＪＨＰｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ１） ＢＥＴＰｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

Ｂ１ ９３４．７４ ０．９６ ３．７６

Ａ３ ９５３．３４ １．０１ ３．９２

Ｂ２ ８６５．７５ ０．９２ ３．９１

Ｂ３ ８７３．４８ ０．９３ ３．９０

２．３晶化温度的影响
以三甲苯与癸烷１∶１混合物为扩孔剂，ｐＨ约

为１０，晶化时间２４ｈ，焙烧温度５４０℃，焙烧时间
５ｈ，通过单因素实验来考察晶化温度对ＭＣＭ４１孔
径结构的影响，选取晶化温度分别为６０℃，８０℃，
１００℃，１２０℃，１４０℃，样品依次记为 Ｃ１，Ａ３，
Ｃ２，Ｃ３，Ｃ４．

图５为不同晶化温度下合成介孔分子筛 ＭＣＭ
４１的 ＸＲＤ图，由图可见，前四个样品在小角度区
域均呈现三个明显的衍射峰，这与文献中报道的六

角形相ＭＣＭ４１的衍射图谱相符．而晶化温度升高
至１４０℃时合成样品的 ＸＲＤ图中没有衍射峰出现，

说明ＭＣＭ４１六角形结构遭到了破坏．这是由于胶
束具有一定的热稳定性，较高的温度使胶束中的模

板剂分子获得了足够的能量，再借助于无机分子对

胶束的强烈作用，破坏了胶束的结构，可能使胶束

游离成了模板剂分子与无机离子的混合物质，从而

导致ＭＣＭ４１六角形相的消失．
比较 Ｃ１，Ａ３，Ｃ２，Ｃ３的 ＸＲＤ图可见，Ｃ３的

ＸＲＤ图峰型明显且尖锐，并且偏向更小的２θ角度，
说明晶化温度为１２０℃时合成出的介孔分子筛结晶
度较高，孔道规整，而且孔径更大．从动力学观点
来分析，向胶束溶液中滴加硅源后，在模板剂胶束

周围硅酸将发生浓缩和缩聚反应，介孔分子筛因此
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图５不同晶化温度下合成样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＭＣＭ４１ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

而形成．浓缩反应很快就完成，则反应的最终速度
由硅酸的缩聚反应速度决定，而此过程中化合物的

物理性能与晶化温度和时间有关，改变晶化温度，

将会改变缩聚反应的速度，同时也会影响有机物之

间，有机物与无机物之间以及无机物之间的作用力

的大小和方式．因此在适当的温度下，将会使胶束
均向六角形相转变，合成分子筛的结晶度因此很

高，温度太高时则会破坏六角形相胶束的形成，结

晶度较低，甚至几乎没有六角形相的产生．
图６为不同晶化温度下合成样品的氮吸附等温

线和孔径分布曲线，由图可见，样品 Ｃ１，Ａ３，Ｃ２，
Ｃ３的 Ｎ２吸附等温曲线均为 ｌａｎｇｍｕｉｒⅣ型吸附曲
线，与文献报道的ＭＣＭ４１吸附等温线相符．

图６不同晶化温度温度下合成介孔分子筛的氮吸附等温线及孔径分布曲线
Ｆｉｇ．６Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｉｎｇｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｏｆＭＣＭ４１ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　比较各样品的等温曲线，在低压区吸附量几乎
线性增加，压力增到一定值时因毛细凝聚，有滞后

环出现．样品Ｃ１，Ａ３，Ｃ２毛细凝聚发生的相对压力
Ｐ／Ｐ０约为 ０．３～０．６，而温度为 １２０℃时，Ｐ／Ｐ０在
０．４～０．６范围内发生毛细凝聚现象，并且突跃阶段
最为陡峭，说明此条件下合成的介孔分子筛 ＭＣＭ
４１孔径分布均一，孔径最大．

表３列出了各样品的孔径结构参数，晶化温度
从６０℃升高至８０℃时，孔径提高约０．１ｎｍ，再从
８０℃提高至１００℃，以及１００℃提高至１２０℃时，
孔径均增加约０．３ｎｍ，由此可见晶化温度对介孔分
子筛孔径影响很大．并且在一定范围内随着晶化温
度的提高而增大，但是温度太高胶束就会遭到破

坏，六角形相因此会消失．
表３不同晶化温度下合成样品的孔结构参数

Ｔａｂｌｅ３ＰｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＳｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＢＥＴＳｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ１） ＢＪＨＰｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ１） ＢＥＴＰｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ
Ｃ１ １５７６．６５ １．６７ ３．８６
Ａ３ ９５３．３４ １．０１ ３．９２
Ｃ２ ８６３．１１ ０．９７ ４．２０
Ｃ３ ８６３．９８ １．０３ ４．５０

３结　　论
（１）以离子液体［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｂｒ作为模板剂，在碱

性条件下，用水热晶化法合成了介孔分子筛

ＭＣＭ４１；
（２）研究了癸烷、三甲苯以及它们１∶１的混合

物三种扩孔剂对ＭＣＭ４１孔道结构的影响，结果表
明其均可以提高孔径，且混合物作为扩孔剂时影响

１０５第６期　　　　　　　　　　　　　　　　张光旭等：以离子液体为模板剂合成ＭＣＭ４１的研究



效果最好；

（３）以癸烷与三甲苯１∶１的混合物作为扩孔
剂进行研究，结果表明：在一定范围内增加扩孔剂

的用量，不仅可以提高孔径而且可以提高结晶度，

但继续增加用量，孔径以及结晶度均呈下降趋势；

（４）晶化温度对孔结构影响很大，最佳晶化温
度为１２０℃．
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