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具有多级孔 ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛的合成及表征
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摘要: 采用晶种法和纳米组装法合成了 ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛ꎬ 通过粉末 ＸＲＤ、 ＳＥＭ、 ＴＥＭ 和 ＢＥＴ 等手段对其物

性进行表征ꎬ 结果显示: 采用晶种法合成的形貌以包埋型为主ꎬ 采用纳米组装法合成的材料为附晶生长和自组装

型. 二者均具有微、 介孔多级孔道结构ꎬ 比表面积达到 ６６５.１ 和 ８４９.３ ｍ２ｇ－１ꎬ 总孔容分别为 ０.６４３８ 和 ０.６５２９ ｃｍ３
ｇ－１ꎬ 相对于单一 Ｙ 分子筛明显增大. 纳米组装法合成样品的比表面积增大更为显著ꎬ 这是由于两种合成体系粒子

表面电荷和集聚方式不同.
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　 　 微孔分子筛具有均匀的微孔结构和良好的水

热稳定性ꎬ 但由于其孔径较小ꎬ 大分子难以进入

孔道ꎬ 扩散阻力较大[１] . 介孔分子筛具有均一可

调的孔径ꎬ 能够有效改善微孔分子筛的孔道结构ꎬ
有利于微、 介孔分子筛间发挥协同作用[２－３] . 近年

来ꎬ 微介孔复合分子筛在加氢裂解、 催化裂化和

加氢异构等[４－７] 方面表现出优异的催化性能ꎬ 引

起了人们的广泛关注. 复合分子筛的合成方法包

括溶胶￣凝胶法、 双模板剂法、 后合成晶种法和纳

米组装法等[８－９] . Ｋｌｏｅｓｔｒａ 等[１０] 采用晶种法ꎬ 先将

ＦＡＵ 型沸石与十六烷基三甲基氯化铵( ＣＴＭＡＣｌ)
溶液进行预处理ꎬ 然后加入到 ＭＣＭ￣４１ 溶胶中ꎬ
晶化得到 ＦＡＵ / ＭＣＭ￣４１ 复合分子筛ꎬ 复合样品的

有序性和结晶度较好ꎬ 孔壁增厚ꎻ 潘瑞丽等[１１] 采

用纳米组装法ꎬ 以丝光沸石初级结构单元和次级

结构单元为前驱体ꎬ 将丝光沸石引入到 ＭＣＭ￣４１
的孔壁ꎬ 得到的材料具有微孔丝光沸石的孔壁和

介孔 ＭＣＭ￣４１ 的孔道ꎬ 合成样品的热稳定性显著

增强. 以上两种方法均使微孔分子筛的孔结构和

表面积得到改善.
Ｙ 分子筛是一种八面沸石骨架结构的多孔材

料ꎬ 具有三维十二元环孔道体系[１２]ꎬ 在催化裂化

(ＦＣＣ)反应中得到广泛应用[１３] . 由于 Ｙ 分子筛孔径

大小为 ０.７ ｎｍ 左右ꎬ 使得大分子在晶内扩散受阻ꎬ
占据了分子筛内表面的活性位点ꎬ 从而抑制了分子

筛催化剂的有效利用. ＭＣＭ￣４１ 分子筛具有均一可

调的孔径ꎬ 有利于大分子在孔道内的扩散. 我们结

合二者特性ꎬ 尝试采用晶种法和纳米组装法合成

ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合材料ꎬ 改善 Ｙ 分子孔道结构和比表

面积ꎬ 并探讨不同合成方法对复合材料形貌、 表面

积和孔道结构的影响.

１ 实验部分

１.１ 实验试剂

氢氧化钠(分析纯ꎬ 天津市申泰化学试剂有限

公司)ꎻ 偏铝酸钠(分析纯ꎬ 国药集团化学试剂有限

公司)ꎻ 气相白炭黑(工业级ꎬ 山西河曲化工厂)ꎻ
十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ 分析纯ꎬ 天津市光

复精细化工研究所)ꎻ 去离子水(自制).
１.２ ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛的合成

１.２.１　 Ｙ 分子筛的合成　 　 Ｙ 结构导向剂的制备:
按照 ｎ(Ｎａ２Ｏ) ∶ ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶ ｎ(ＳｉＯ２) ∶ ｎ(Ｈ２Ｏ) ＝
(０.８￣１.３) ∶ (０.１４~０.２) ∶ １ ∶ (１６ ~ ２３)物质的量比

将氢氧化钠、 偏铝酸钠、 白炭黑、 去离子水混合均

匀于 ３５ ℃老化 ２４ ｈ.
Ｙ 分子筛的合成: 按照 ｎ(Ｎａ２Ｏ) ∶ ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶
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ｎ(ＳｉＯ２) ∶ ｎ(Ｈ２Ｏ) ＝ (０.５６~１.５) ∶ (０.２５~０.５０) ∶
１ ∶ (８０~１００)的物质的量比依次将原料加入到聚四

氟乙烯内衬中ꎬ 混合形成溶胶ꎬ 随后加入适量 Ｙ 结

构导向剂ꎬ 用浓硫酸(质量分数 ９８％)调节 ｐＨ ＝
１３.５~１４ꎬ 搅拌 ２~４ ｈꎬ 然后将装有溶胶的内衬放入

不锈钢反应釜中ꎬ 密封ꎬ 置于恒温箱中ꎬ 加热至

９０ ℃晶化 １６~３２ ｈꎬ 得到 Ｙ 分子筛母液. 然后将 Ｙ
分子筛母液过滤、 用去离子水洗涤至中性ꎬ １００ ℃
干燥得 Ｙ 分子筛.
１.２.２ ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛的合成　 　 １)晶种法:
取一定量干燥的 Ｙ 分子筛ꎬ 用 ２０％ ~ ２５％(质量分

数)ＣＴＡＢ 于室温下搅拌一定时间ꎬ 形成悬浊液ꎬ 记

为 Ａꎻ ２) 纳米组装法: 按照 ｍ (Ｙ 分子筛母液) /
ｍ(体系)的质量比抽取 Ｙ 分子筛母液ꎬ 记为 Ｂ.

按照 ｎ(Ｎａ２Ｏ) ∶ ｎ(ＣＴＡＢ) ∶ ｎ(ＳｉＯ２) ∶ ｎ(Ｈ２Ｏ)＝
(０.１０~０.１５) ∶ (０.１２~０.０.１８) ∶ １ ∶ (６０ ~ １００)物质

的量比依次将氢氧化钠、 ＣＴＡＢ、 白炭黑、 去离子水

混合均匀ꎬ ８０ ℃恒温搅拌 ２~４ ｈꎬ 形成 ＭＣＭ￣４１ 溶

胶. 将 ＭＣＭ￣４１ 前驱体溶胶缓慢加入到分别装有 Ａ
和 Ｂ 的容器中ꎬ ８０ ℃搅拌至凝胶状态ꎬ 用稀硫酸调

节 ｐＨ ＝ １０~１１. 继续搅拌 １~２ ｈ 后ꎬ 将装有物料的

容器转移至反应釜ꎬ １００ ℃晶化 ２ ~ ５ ｄꎬ 然后将产

物过滤、 用去离子水洗涤至中性ꎬ １００ ℃干燥ꎬ 分

别记 Ｓａｍｐｌｅｓ Ａ 和 Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂ.

１.３ 分子筛的表征

ＸＲＤ 采用丹东方圆仪器有限公司的 ＤＸ￣２７００
型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ Ｃｕ Ｋα 射线ꎬ 管电压 ４０ ｋＶꎬ 管电

流 ３０ ｍＡꎬ 扫描范围 ５° ~３５°ꎬ 扫描速率 ８° / ｍｉｎꎬ 步

长 ０.０２°.
扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析在 ＴＳＭ￣１ 型上拍

摄.
透射电子显微镜( ＴＥＭ)分析在 ＪＥＯＬ ＧＧ３１４￣

ＪＥＭ￣２１００Ｆ 型上拍摄.
Ｎ２吸附￣脱附等温线在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司

的 ＴｒｉＳｔａｒ ＩＩ ３０２０ 全自动比表面积和孔径分布测定

仪. 分子筛经 ２５０ ℃真空脱气 １２ ｈꎬ 在 １９６ ℃下测

定 Ｎ２吸附脱附等温线.
１.４ 结晶度的计算

用 ＸＲＤ 附带分析软件 Ｊａｄｅ６.５ 处理数据计算结

晶度[１４]: 结晶度 (％) ＝ (∑Ａａ / (∑Ａａ ＋ Ａｃ ) ×
１００％)ꎬ ∑Ａａ表示平滑曲线和衍射角度范围内所包

围的非结晶成分的面积ꎬ 以各个样品和结晶度作曲

线ꎬ 即为分子筛样品的结晶度曲线图.

２ 结果与讨论

２.１ ＸＲＤ 的表征

图 １ 为 Ｙ 分子筛、 ＭＣＭ￣４１、 Ｓａｍｐｌｅｓ Ａ 和 Ｓａｍ￣
ｐｌｅｓ Ｂ 的 ＸＲＤ 谱图. 由图 １(ａ)可以看出ꎬ Ｓａｍｐｌｅｓ

图 １ 分子筛样品的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

Ａ 和 Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂ 在 ２θ ＝ ６.２°、 １０.１°、 １７.６°、 １８.６°和
２０.３°等处均出现 Ｙ 的特征衍射峰[１５－１６] . 与纯 Ｙ 分

子筛相比ꎬ Ｓａｍｐｌｅｓ Ａ 和 Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂ 样品在 １７° ~２５°
出现馒头峰ꎬ 说明复合样品中 Ｙ 分子筛的特征衍射

峰强度均降低. 在 ２θ ＝ ５° ~ ３５°的范围内ꎬ 根据文

献[１４]报道的结晶度的计算方法ꎬ 得 Ｓａｍｐｌｅｓ Ａ 和

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂ 中 Ｙ 分子筛的结晶度分别为 ７３.０９％和

７１.２０％ꎻ 在 ２θ ＝ １. ５° ~ ５. ０°的低角度衍射区ꎬ 由
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ＭＣＭ￣４１、 Ｓａｍｐｌｅｓ Ａ 和 Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂ 的特征衍射峰(图
１( ｂ))ꎬ 可以看出ꎬ 复合样品在介孔区均出现

ＭＣＭ￣４１ 的特征衍射峰ꎬ 且衍射峰峰型尖锐ꎬ 在

２θ ＝ ２°左右(晶面 １００)处峰的位置略向高角方向偏

移ꎬ 这可能是 ＭＣＭ￣４１ 表面活泼的硅羟基与 Ｙ 沸石

表面的四配位体形成 Ｓｉ￣Ｏ￣Ｔ(Ｔ 为 Ｓｉ 或 Ａｌ)缩合ꎬ
使得 ＭＣＭ￣４１ 晶胞收缩[１７] . 综上所述ꎬ 两种方法合

成的样品均具有 Ｙ 分子筛和 ＭＣＭ￣４１ 的特征衍射

峰ꎬ 且无杂晶ꎬ 这说明合成出了 Ｙ / ＭＣＭ￣４１ 复合分

子筛.
２.２ 形貌特征分析

　 　 不同的合成体系对复合分子筛的形貌会产生影

响ꎬ 为了解复合材料生长过程ꎬ 进一步观察了其形

貌特征ꎬ 如图 ２ 为 Ｙ 分子筛、 ＭＣＭ￣４１、 Ｓａｍｐｌｅｓ Ａ
和 Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂ 的 ＳＥＭ、 ＴＥＭ 结构分析图. 从图 ２(Ａ)
中可以看出ꎬＹ分子筛形貌为椭圆形或八面体型沸

图 ２ (Ａ) Ｙꎬ (Ｂ) ＭＣＭ￣４ꎬ (Ｃ) Ｓａｍｐｌｅｓ Ａꎬ (Ｄ) Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂ 合成样品的 ＳＥＭ 图ꎻ (Ｃ１ꎬ Ｃ２)不同放大倍数的

Ｓａｍｐｌｅｓ Ａ 和(Ｄ１ꎬ Ｄ３ꎻ Ｄ２ꎬ Ｄ４)不同放大倍数的 Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂ 复合样品的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.２ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ (Ａ) Ｙꎬ (Ｂ) ＭＣＭ￣４１ꎬ (Ｃ) Ｓａｍｐｌｅｓ Ａꎻ (Ｄ) Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂ. ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｓａｍｐｌｅｓ
Ａ (Ｃ１) ｌｏｗ ａｎｄ (Ｃ２) ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎꎬ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂ (Ｄ１ꎬ Ｄ３) ｌｏｗ ａｎｄ (Ｄ２ꎬ Ｄ４) ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

石颗粒ꎬ 颗粒间轻度聚集ꎬ 晶粒表面存在少量碎

屑ꎬ 晶粒尺寸约为 １.０ μｍꎻ ＭＣＭ￣４１ 形貌呈棉絮团

聚状(图 ２(Ｂ))ꎻ 采用晶种法合成的复合样品 Ｓａｍ￣
ｐｌｅｓ Ａ(图 ２(Ｃ))ꎬ 棉絮状的 ＭＣＭ￣４１ 沿 Ｙ 分子筛

外表面包覆生长ꎬ 从样品的 ＴＥＭ 图(２Ｃ１)中可以明

显看出ꎬ 样品存在良好的包覆层ꎬ 包含一个结晶良

好的八面沸石 Ｙ 分子筛晶粒及厚度为 １００ ~ １５０ ｎｍ
的 ＭＣＭ￣４１ 包覆层ꎬ 对其外部包覆层局部放大如图

２(Ｃ２)所示ꎬ 可观察到排列均一有序的直孔道ꎬ 这

些直孔道正是属于在表面活性剂作用下改变溶胶体

系的表面电荷ꎬ 有利于表面活性剂在 Ｙ 分子筛表面

定向排列形成胶束ꎬ 使得 ＭＣＭ￣４１ 分子筛在 Ｙ 分子

筛表面形成均匀的包覆层ꎻ 图 ２(Ｄ)为采用纳米组

装法合成的复合材料 Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂꎬ 通过 ＳＥＭ 观察到

样品中存在两种形貌ꎬ 一种是 Ｙ 分子筛的轮廓清晰

可见ꎬ ＭＣＭ￣４１ 的形貌由棉絮状转变为直径为 ５０
ｎｍ 左右的纳米颗粒ꎬ 且沿 Ｙ 外表面附晶生长(如图

２Ｄ１)ꎻ 另一种是高度分散、 且均一的 ＭＣＭ￣４１ 纳米

颗粒在 Ｙ 微晶核表面完全自组装(如图 ２Ｄ３)ꎬ 这表

明合成的复合分子筛中 Ｙ 和 ＭＣＭ￣４１ 两相是在相

互作用下共同生长的. 此外ꎬ 从样品的 ＴＥＭ 图

(２Ｄ１)中可以明显看出ꎬ 样品表面的 ＭＣＭ￣４１ 纳米

颗粒在 Ｙ 分子筛表面附晶生长ꎬ 粒径约为 ５０ ｎｍꎬ
在 Ｙ 分子筛表面分布不均ꎬ 可能是 Ｙ 分子筛前驱

体中初级结构单元在表面活性剂的导向作用下与 Ｙ
分子筛相互竞争共同生长ꎬ 进一步对附晶层进行放

大(图 ２(Ｄ２))ꎬ 可观察到排列均一有序的直和垂直

孔道ꎬ 可能是两种晶相在相互竞争下形成了两种不
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同的排列. 从 ＴＥＭ 图 ２(Ｄ３)中还可以观察到 ＭＣＭ￣
４１ 纳米颗粒在 Ｙ 微晶核的表面自聚成正立方体ꎬ
通过放大(图 ２(Ｄ４))进一步观测ꎬ 纳米颗粒孔道为

均一直孔道结构ꎬ 推测可能是在合成的前驱中 Ｙ 分

子筛的初级结构单元ꎬ 在表面活性剂诱导下ꎬ 形成

管状胶束ꎬ 自聚形成正立方体聚集颗粒.
２.３ 孔道性质分析

图 ３ 为 Ｙ 分子筛和复合分子筛的 Ｎ２吸 /脱附线

和孔径分布图. 图 ３(ａ)为 Ｎ２吸附￣脱附等温线ꎬ 可

以看出ꎬ纯Ｙ分子筛为Ⅰ型吸附曲线ꎬ属于典型的

图 ３ 分子筛的 Ｎ２吸 /脱附曲线和孔径分布图

Ｆｉｇ.３ Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅｓ
(ａ. Ｙꎻ ｂ. Ｓａｍｐｌｅｓ Ａꎻ ｃ. ＳａｍｐｌｅｓＢꎻ ｄ. ＭＣＭ￣４１)

微孔材料吸附等温线[１８]ꎬ ＭＣＭ￣４１ 分子筛为Ⅳ型介

孔材料吸附等温线[１９] 相比之下ꎬ 复合分子筛属于

典型的第Ⅳ型吸附曲线且有较大的回滞环[２０]ꎬ 吸

附发生在低压条件下ꎬ 且吸附量较高ꎬ 这说明复合

分子筛中含有微孔结构ꎬ 在较高的 ｐ / ｐ０区ꎬ Ｎ２分子

由于毛细凝聚现象ꎬ 吸附量随 ｐ / ｐ０ 的增加急剧增

加ꎬ 在 ｐ / ｐ０大于 ０.５ 时吸附曲线明显上翘ꎬ 出现了

较大的滞后环ꎬ 这表明复合分子筛中具有微、 介孔

多级孔道结构. 从图 ３( ａ)还可以看出ꎬ 在 ｐ / ｐ０ ＝
０.３~０.４ 范围内ꎬ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂ 样品存在更高的阶跃ꎬ
这表明 Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂ 中介孔含量较 Ｓａｍｐｌｅｓ Ａ 中的含

量高ꎬ 但在相对压力 ｐ / ｐ０ >０.９ 时ꎬ Ｓａｍｐｌｅｓ Ａ 吸附

曲线明显上翘ꎬ 说明 Ｓａｍｐｌｅｓ Ａ 复合分子筛中存在

晶粒堆积产生的不规则的大孔孔道. 由 ＢＪＨ 方法计

算表明ꎬ 复合分子筛存在明显的介孔孔径分布

(图 ３(ｂ))ꎬ 进一步说明两种合成方法均把介孔引

入到微孔分子筛中ꎬ 合成了 Ｙ / ＭＣＭ￣４１ 复合分

子筛.
由表 １ 中数据可知ꎬ 采用晶种法合成样品的总

比表面积为 ６６５.１ ｍ２∙ｇ－１ꎬ 总孔容为 ０.６４３８ ｃｍ３
ｇ－１ꎻ 纳米组装法合成样品的比表面积达到 ８４９. ３
ｍ２∙ｇ－１ꎬ 总孔容为 ０.６５２９ ｃｍ３ｇ－１ . 与纯 Ｙ 分子筛

表 １ 分子筛样品的孔结构参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ａＳＢＥＴ /

(ｍ２∙ｇ－１)

ｂＳｍｉｃ /

(ｍ２∙ｇ－１)

ｂＳｍｅｓｏ /

(ｍ２∙ｇ￣１)

ｃＶｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３∙ｇ－１)

ｂＶｍｉｃｒｏ /

(ｃｍ３∙ｇ－１)

ｃＤｍｅｓｏ /

ｎｍ

ａ ３７９.２ ３３５.２ ４４.０ ０.２９６１ ０.１７２９ ２.６７３

ｂ １１９４.３ － １１９４.３ １.２２８４ － ４.１１４

ｃ ６６５.１ ２６２.７ ４０２.４ ０.６４３８ ０.１２７４ ３.８７２

ｄ ８４９.３ ３２２.４ ５２６.９ ０.６５２９ ０.１５８５ ３.０７５

　 　 　 ａ. ＢＥＴ ｍｅｔｈｅｒｄꎻ ｂ. ｔ￣Ｐｌｏｔ ｍｅｔｈｅｒｄꎻ ｃ. Ｖｏｌｕｍｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ ａｔ Ｐ / Ｐｏ ＝ ０.９８３
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相比ꎬ 二者比表面积和孔容均增大. 其中ꎬ 纳米装

法合成样品的比表面积增大 ２.４ 倍左右ꎬ 变化显著

原因分析是因为纳米装法合成体系中可能存在两种

不同的聚集方式导致ꎬ 通过 ＴＥＭ 可以进一步证明

(如图 ２(Ｄ１)和图 ２(Ｄ３)所示). 两种方法合成的复

合分子筛使得总的比表面积和总孔容得到有效的调

节ꎬ 以期微介孔两种分子筛展现出较优的协同作

用ꎬ 在催化反应中表现出优异的催化性能.
２.４ 合成方法探讨

２.４.１ 晶种法　 　 图 ４ 为不同 Ｙ 分子筛晶种处理的

图 ４ ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.４ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＭＣＭ￣４１ / Ｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ
ｍ(Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅ) / ｍ(ｓｙｓｔｅｍ): ａ: ２９％ꎻ ｂ: ４３％ꎻ ｃ: ５２％ꎻ ｄ: ６１％

悬浊液添加量所合成的 ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛的

ＸＲＤ 谱图ꎬ Ｙ 分子筛悬浊液的量从 ａ 到 ｄ 依次增

加ꎬ 然而随着 Ｙ 分子筛悬浊液量的增多ꎬ 复合分子

筛中 Ｙ 分子筛的特征衍射峰逐渐增强ꎬ ＭＣＭ￣４１ 的

特征衍射峰先增强后减弱ꎬ 当合成样品中 Ｙ 分子筛

悬浊液添加量为 ２９％时ꎬ Ｙ 分子筛的特征衍射峰基

本出现ꎬ ＭＣＭ￣４１ 的特征峰较微弱ꎬ 说明复合分子

筛的晶体结构及微介孔相已基本形成ꎻ 当 Ｙ 分子筛

悬浊液添加量为 ５２％时ꎬ Ｙ 分子筛和 ＭＣＭ￣４１ 的特

征衍射峰都为最强ꎬ 且 ＭＣＭ￣４１ 分子筛在 ２θ＝ ３.７°、
４.３°左右的两个次级衍射峰清晰可辨ꎻ 当 Ｙ 分子筛

悬浊液量继续增加ꎬ Ｙ 分子筛特征衍射峰增强ꎬ 但

ＭＣＭ￣４１ 分子筛在 ２θ ＝ ２°左右的衍射峰强度削弱ꎬ
在 ２θ＝ ３° ~ ５°左右的两个次级衍射峰已经完全消

失ꎬ Ｙ 分子筛悬浊液量过多ꎬ 可能抑制介孔相的

形成.
　 　 ｚｅｔａ 电位值与溶胶的表面带电性质和稳定性有

关[２１－２２]ꎬ 通过分析合成过程和 ｚｅｔａ 电位的变化ꎬ 进

一步确定影响分子筛结晶度的因素. 通过对不同 Ｙ
分子筛悬浊液添加量合成 ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛

溶胶 ｚｅｔａ 电位的测定ꎬ 可以进一步解释复合分子筛

的形成过程. 图 ５ 为不同 Ｙ 分子筛悬浊液添加量合

成 ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛结晶度和 ｚｅｔａ 电位拟合

图 ５ ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛相对结晶度和 ｚｅｔａ 电位曲线图

Ｆｉｇ.５ Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＭＣＭ￣４１ / Ｙ

ａ. ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙꎻ ｂ. ｚｅｔａ

曲线ꎬ 由图可知: 当 Ｙ 分子筛悬浊液添加量为 ２９％
时ꎬ 凝胶的 ｚｅｔａ 电位为＋２１.３６ ｍＶꎬ 体系不稳定ꎬ 可

能存在少量的 Ｙ 分子筛晶体向无定型的介孔相转

变ꎬ 使得合成样品的结晶度较低ꎻ 随着 Ｙ 分子筛悬

浊液添加量继续增大ꎬ 胶粒电位和结晶度呈增大趋

势ꎬ 当 Ｙ 分子筛悬浊液添加量为 ５２％时ꎬ 结晶度增

大到 ６５.８％ꎬ ｚｅｔａ 电位增大为＋３４.３７ ｍＶ. 继续添加

Ｙ 分子筛悬浊液为 ６１％时ꎬ ｚｅｔａ 电位下降为＋３１.６２
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ｍＶꎬ 复合材料的结晶度略有增大ꎬ ＭＣＭ￣４１ 的结晶

度略微降低. 通过 ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛结晶度与

ｚｅｔａ 电位的变化趋势ꎬ 可进一步分析复合分子筛的

形成过程是: 在合成溶胶的碱性体系下ꎬ Ｙ 分子筛

表面的 Ｎａ＋被十六烷基三甲基铵离子(ＣＴＡ＋)取代ꎬ
ＣＴＡＢ 包覆的 Ｙ 分子筛晶体ꎬ 使表面的正电荷逐步

增大ꎬ 因此 Ｙ 分子筛晶体间的表面能降低ꎬ 有利于

ＭＣＭ￣４１ 晶相沿 Ｙ 分子筛外表面生长. 与文献[２３]
中报道的结论一致.
２.４.２ 纳米组装法　 　 图 ６ 为不同 Ｙ 分子筛母液用

量合成 ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛的 ＸＲＤ 谱图. Ｙ 分

子筛母液的量从ａ－ｄ依次增加ꎬ随着Ｙ分子筛母液

图 ６ ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.６ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＭＣＭ￣４１ / Ｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ
ｍ(Ｙ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ) / ｍ(ｓｙｓｔｅｍ): ａ. ２９％ꎻ ｂ. ４３％ꎻ ｃ. ５２％ꎻ ｄ. ６１％

量的增多ꎬ 复合分子筛中 Ｙ 分子筛的特征衍射峰逐

渐增强ꎬ ＭＣＭ￣４１ 的特征衍射峰先增强后减弱. 当

ｍ(Ｙ 分子筛母液) / ｍ(体系)＝ ２９％时ꎬ Ｙ 分子筛的

特征衍射峰强度较弱(图 ６( ａ))ꎬ ＭＣＭ￣４１ 的特征

峰也较弱(图 ６(ｂ))ꎻ 当 ｍ(Ｙ 分子筛母液) / ｍ(体
系)＝ ４３％时ꎬ Ｙ 分子筛和 ＭＣＭ￣４１ 的特征衍射峰强

度均增强ꎬ 说明开始有少量的凝胶在表面活性剂的

作用下自组装形成介孔相ꎻ 当 ｍ(Ｙ 分子筛母液) /
ｍ(体系) ＝ ５２％时ꎬ Ｙ 分子筛的特征衍射峰增强ꎬ
ＭＣＭ￣４１ 的特征衍射峰强度达到最大ꎬ 复合材料显

示了良好的结晶度ꎬ 适当的 Ｙ 源添加量ꎬ 促进

ＭＣＭ￣４１ 分子筛沿 Ｙ 分子筛表面的附晶生长ꎻ 当

ｍ(Ｙ分子筛母液) / ｍ(体系)＝ ６１％时ꎬ Ｙ 分子筛的

特征衍射峰进一步增强ꎬ ＭＣＭ￣４１ 特征衍射峰明显

降低ꎬ 过量的 Ｙ 前驱体ꎬ 对 ＭＣＭ￣４１ 介孔相的形成

起到了一定的抑制作用. 因此ꎬ 合成 ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复

合分子筛的最佳添加量为 ｍ(Ｙ 分子筛母液) / ｍ(体
系)＝ ５２％.
　 　 通过溶胶电荷的变化ꎬ 进一步解释纳米组装法

对结晶度的影响. 图 ７ 为不同 Ｙ 分子筛母液添加量

合成 ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛结晶度和 ｚｅｔａ 电位拟

图 ７ ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛结晶度和 ｚｅｔａ 电位曲线图

Ｆｉｇ.７ Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＭＣＭ￣４１ / Ｙ
ａ. ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙꎻ ｂ. ｚｅｔａ

合曲线ꎬ 通过测试 ｚｅｔａ 电位的变化可知: Ｙ 分子筛

前驱体的 ｚｅｔａ 为－３２.１９ ｍＶꎬ 加入表面活性剂和溶

胶ꎬ ｍ(Ｙ 分子筛母液) / ｍ(体系)比值为 ＝ ２９％时ꎬ
合成溶胶 ｚｅｔａ 变化为－ ２９. １２ ｍＶꎬ 样品结晶度为

６９.８％ꎬ 随着 Ｙ 分子筛母液的增多ꎬ ｚｅｔａ 呈现振荡

变化和表面的负电荷减小趋势ꎬ 复合分子筛 ＭＣＭ￣
４１ / Ｙ 的结晶度呈现出递增的趋势ꎬ 增大至 ７８％. 分
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析原因可能是: 在 ｍ(Ｙ 分子筛母液) / ｍ(体系)≥
５２％时ꎬ ｚｅｔａ 在－２９.１２ ｍＶ 左右振荡ꎬ 由于部分表

面活性剂在 Ｙ 微晶核表面形成管状胶束ꎬ ＭＣＭ￣４１
晶核在表面活性剂的作用下自组装生长. 当 ｍ(Ｙ
分子筛母液) / ｍ(体系)≥５２％时ꎬ Ｙ 分子筛和初级

结构单元增多ꎬ 一部分表面活性剂在 Ｙ 分子筛沿 Ｙ
分子筛表面附晶生长ꎬ 另一部分 Ｙ 分子筛母液中的

初级结构单元ꎬ 在表面活性剂的导向作用下表面自

组装成核生长ꎬ Ｙ 分子筛初级结构单元与 ＣＴＡＢ 聚

集形成正立方体ꎬ 表面的负电荷逐步减小ꎬ 此结论

与 ＴＥＭ(如图 ２(Ｄ１)和图 ２(Ｄ３)所示)所示显示结

果相一致.

３ 结论

３.１ 采用两种方法合成了 ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛ꎬ
以十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)预处理的 Ｙ 分子

筛为核相ꎬ 采用晶种法合成的 ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子

筛以包埋型为主ꎻ 以 Ｙ 分子筛母液为前驱体ꎬ 采用

纳米组装法合成了 ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合材料为附晶生

长和自组装型.
３.２ ＭＣＭ￣４１ / Ｙ 复合分子筛的孔道结构与合成方法

有直接的关系ꎬ 二者比表面积达到 ６６５.１ 和 ８４９.３
ｍ２ｇ－１ꎬ 总孔容分别为 ０.６４３８ 和 ０.６５２９ ｃｍ３ｇ－１ꎬ
与纯 Ｙ 分子筛相比ꎬ 其比表面积和孔容明显增大.
其中ꎬ 纳米组装法合成样品的比表面积增大更为显

著ꎬ 增大 ２.４ 倍左右.
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催化)ꎬ ２００８ꎬ ２２(４): ３１５－３１９.
[１８] Ｃｕｉ Ｓꎬ Ｇｅ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｃｒａｃｋｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｉｔｈ ｓｈｅｅｔ￣ｌｉｋｅ ｍｏｒ￣
ｐｈｏｌｏｇｙ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｐｒｏｇꎬ ２０１８ꎬ ３７(２):
５７６－５８０.

[１９] Ｔａｎｇ Ｚｈｅｎ￣ｐｉｎｇ (唐振平)ꎬ Ｔｏｎｇ Ｋｅ￣ｚｈａｎ (童克展)ꎬ
Ｘｉｅ Ｓｈｕｉ￣ｂｏ(谢水波)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｕ (Ⅵ) ｂｙ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ Ｆｅ￣
ＭＣＭ￣４１ ａｎｄ Ｃｕ￣ＭＣＭ￣４１(介孔分子筛 Ｆｅ￣ＭＣＭ￣４１ 和

Ｃｕ￣ＭＣＭ￣４１ 吸附 Ｕ(Ⅵ)的试验研究)[Ｊ]. Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ
＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ(科学技术与工程)ꎬ ２０１８ꎬ １８(２): １９３－
１９８.

[２０] Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｃｕｉ Ｄꎬ Ｌｉ Ｑ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｏｖｅｒｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｍｉｃｒｏ / ｍｅｓｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ Ｙ￣ｚｅｏｌｉｔｅ￣ＭＣＭ￣４１ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｕｎｄｅｒ ａｃｉ￣

ｄｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[ Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ ＆ Ｍｅｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１１ꎬ １４２(２ /
３): ５０３－５１０.

[２１] Ｆｕ Ｘｉａｎ￣ｃａｉ(傅献彩)ꎬ Ｓｈｅｎ Ｗｅｎ￣ｘｉａ(沈文霞)ꎬＹａｏ￣
Ｔｉａｎ￣ｙａｎｇ(姚天扬)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ(物理化

学)[Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｐｒｅｓｓ(北京: 高等

教育出版社)ꎬ ２００６. ４３３－４４５.
[２２] Ｍａ Ｃｕｎ￣ｃｕｎ(马存存)ꎬ Ｈｕ Ｌｉ(胡 丽)ꎬ Ｙａｎｇ Ｄｏｎｇ￣ｈｕａ

(杨冬花)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌ /
ＥＵ￣１ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｕｂｕｌａｒ ｍｏｓａｉｃ ｍｏｒｐｈｏ￣
ｌｏｇｙ(具有管状镶嵌结构 Ｌ / ＥＵ￣１ 复合分子筛的合成

及表征)[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(１):
８２－９１.

[２３] Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｄꎬ Ｌｏｕ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｎ￣
ｄｅｃａｎｅ ｏｖｅｒ ｍｉｃｒｏ / ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｐｔ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ＭＣＭ￣４１ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｙ ｚｅ￣
ｏｌｉｔｅ[Ｊ]. Ｆｕｅｌꎬ ２０１８ꎬ ２２６(８): ２０４－２１２.
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Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａ Ｍｕｌｔｉｃｈａｎｎｅ Ｐｏｒｏｕｓ
ＭＣＭ￣４１ / Ｙ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ Ｚｅｏｌｉｔｅｓ

ＷＡＮＧ Ｇａｉ１ꎬ ＹＡＮＧ Ｄｏｎｇ￣ｈｕａ１∗ꎬ ＢＯ Ｑｉｏｎｇ１ꎬ ＬＩ Ｙｕ￣ｐｅｎｇ１ꎬ ＨＵ Ｌｉ１ꎬ ＬＩ Ｘｉａｏ￣ｆｅｎｇꎬ ＤＯＵ Ｔａｏ１ꎬ２

(１. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３００２４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. ＣＮＰＣ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ

Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ￣Ｂｅｉｊｉｎｇꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２２４９ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＭＣＭ￣４１ / Ｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｅｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｎａｎｏ ａｓｓｅｍｂｌｙ ｍｅｔｈｏｄꎬ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｐｏｗｄｅｒ ＸＲＤꎬ ＳＥＭꎬ ＴＥＭꎬＢＥＴ ａｎｄ ｓｏ ｏｎ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｅｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｅｍｂｅｄｄｉｎｇ ｔｙｐｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｎａｎｏ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｔｔａｃｈｅｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｇｒｏｗｔｈ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ｔｙｐｅ.
Ｂｏｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｈａｖｅ ｍｉｃｒｏ￣ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｕｌｔｉｃｈａｎｎｅｌ ｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ
６６５.１ ａｎｄ ８４９.３ ｍ２∙ｇ－１ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ０.６４３８ ａｎｄ ０.６５２９ ｃｍ３ｇ－１ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｓｉｎｇｌｅ Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅｓ. Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｎａｎｏ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ
ｍｅｔｈｏｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｍｏｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｇａｔｈｅｒｉｎｇ ｍｏｄｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｔｗｏ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ’ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｍｕｌｔｉｃｈａｎｎｅｌ ｐｏｒｏｕｓꎻ ＭＣＭ￣４１ / Ｙꎻ ｅｍｂｅｄｄｉｎｇ ｔｙｐｅꎻ ａｔｔａｃｈｅｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｇｒｏｗｔｈꎻ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｈａｒｇｅ
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