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摘要：通过三嵌段的共聚物做模板制备了一系列具有不同锆含量、强酸性的介孔硅材料，获得的样品通过 K射线衍
射分析、透射电镜分析、氮气吸附脱附、紫外可见光谱、热重分析等技术进行了表征。研究结果发现，当样品中硅和

锆的物质的量比大于 I 时，锆物种能被完全引入到有序介孔硅结构的骨架中；然而，当样品中硅和锆的物质的量比
小于 I 时，会出现一个由无定形硫化氧化锆组成的分离相。另外，透射电镜照片揭示了这些材料有着有序的介孔结
构，氮气吸附F脱附等温线给出了属于介孔材料的 D@型吸附F脱附等温线及较窄的介孔分布，异丙苯和 $，*，%F三异丙
基苯的裂化反应出示了它们有着非常好的催化活性，尤其适合涉及大分子的催化裂化反应。
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! ! 氧化锆因具有温和的酸性和氧化能力而受到人
们的广泛关注［$F*］，但较低的比表面积、较弱的酸性、

较差的热稳定性和选择性限制了它的广泛应用［IF%］。

为了提高它的比表面积，一种方法就是将氧化锆与

具有大比表面积的材料相结合，通常情况下，氧化硅

被认为是一个理想的结合材料。

氧化锆与氧化硅的结合，不仅提高了氧化锆的

表面积，而且提高了它的酸性。因此，氧化锆与氧化

硅的混合氧化物被广泛研究［GFM］。然而，通过传统的

制备方法，如共沉淀法制备的氧化锆与氧化硅的混

合氧化物，得到的样品孔结构排列无序、表面积还相

对不高。最近，有序介孔氧化硅材料的出现［$#］，为

解决这一问题提供了机会。作者制备了一系列具有

不同锆含量的有序介孔氧化硅材料，然后用硫酸根

阴离子修饰它们，得到了一系列具有强酸性的有序

介孔材料，这些介孔材料在涉及大分子的酸催化反

应中将展示出优异的催化性能。

$ 材料与方法
$A $ 试剂与仪器

N$"*（纯度在 MMO以上，L0P.6?3公司），正硅酸乙
酯（纯度 MMO以上，北京化学试剂公司），Q.C20"·
)R"C（纯度为 MMA MO，L0P.6?3 公司），氨水（LA SA
级，北京市通广精细化工公司），盐酸和硫酸（LA SA
级，北京市庆盛达化工技术有限公司）。

>DT&T7> B%##% 型 K射线衍射仪，+>&F*#$# 型
透射电镜及 +>&F"#$#U 型透射电镜，&6?.,8;.6=6?<
L>LN "#$#& 分析仪，热失重仪 N;.V6/FT08;. WXLF
J，气相色谱仪 >RD&LBQ9 X2F)L，红外光谱仪 76?,F
0;= D8Y’?= I$# UWFDS。
$A " 实验过程

#A ) 4 N$"* 溶于 "% 8Z " & 的盐酸溶液中，加
入 " 8Z 正硅酸乙酯（>6（C2R"2R*）I），I# [搅拌
* \I 3，当溶液出现浑浊，加入计量的氧氯化锆
（Q.C20"·)R"C），继续在 I# [搅拌 $% 3。将上述反
应混合物装入反应釜中 $## [反应 I) 3。取出反应
釜冷却至室温，打开反应釜用氨水（7R*·R"C）调节
YR为 J \)，重新将反应釜放入 $## [烘箱。I) 3 后
将釜取出，将产品过滤，用大量的去离子水反复洗涤、

干燥，得到 Q.F>]LF$%原粉，此原粉再用#A % &硫酸溶
液浸渍 *# 86/（每克样品大约 $% 8Z硫酸溶液），得到
的产品经过滤，烘干，在 %## [煅烧 % 3，即得到一系
列新型介孔材料，将这些材料命名为 >6Q.>F!，! 代表
初始投料时硅锆的物质的量比，如代表初始投料时

>6 H Q. ^"。为叙述方便，文中将样品 >6Q.>F" \ >6Q.>F%
命名为样品 L \B、>6Q.>F_命名为样品 T。

" 结果与讨论
"A $ KSB结果
图 $ 分别给出了不同样品在低角度区域（#A I \
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!"）的 #$%谱图。如图所示，样品 &、%、’的（())）、
（(()）和（*))）晶面的衍射峰都清晰可辨，证明它们
具有高度有序的二维六方结构；进一步增加锆的含

量到硅锆比为 + 时，则样品 ,在小角区的 #$%图案
仅给出了一个清晰可见的衍射峰，说明样品的有序

度有所下降；当锆的含量增加到硅锆比为 * 时，样品
-没有给出衍射峰，说明样品的介孔结构已经破坏。
综合以上结果说明要保持有序的介孔结构，锆的最

大掺入量为 ./ 0 12 3 4。除此之外，所有样品在广角
区的 #$%谱图没有给出衍射峰，这说明在这些样品
中没有晶体生成。

图 (5 样品 - 6 ’的 #$%谱图

*7 * 8’9结果
为了观测样品的有序程度，对样品 , 6 % 做了

透射电镜分析，如图 *。可以看出，样品 &和 %清晰
地展示了 (() 面的条纹图像和 ()) 面的六方图像，
在介孔孔道的周围几乎没有看到无定形的相组成，

这说明样品 ./12.:4 和 ./12.:; 是高度有序的，锆物
种几乎全部进入了有序介孔结构的骨架中；样品

./12.:+ 仅展示了介孔有序的 (() 面的条纹图像，在
孔道的周围存在无定形的相组成，说明在样品

./12.:+ 中，锆并没有完全进入到有序介孔结构的骨
架中。也就是说，在这个合成体系中，锆的最大掺入

量为 ./ 0 12 3 4。
*7 + 紫外可见光谱
为了探测锆物种是否进入介孔结构的框架，利

用紫外可见光谱进行表征。纯的晶体氧化锆吸收

带在 *+) <=左右，位于微孔沸石分子筛骨架中的
锆的紫外可见光谱吸收带位于 *() <= 左右，位于
有序介孔硅骨架中的锆的紫外可见光谱吸收带位

于 *); 6 *(; <= 之间，后两种吸收带通常是因为
在四配位环境中配体（>*:）向金属（124 ?）的电荷转

移造成的。样品 & 和 % 分别在 *(; <= 和*(( <=
左右给出了较强的吸收带（图 +），这说明锆物种进
入到了有序的介孔硅骨架中；样品 - 和 , 分别在
**! <=和**+ <=左右出示了较强的吸收带，这样

的吸收带可能归因于颗粒非常细小的无定形氧化

锆的存在。

图 *5 样品 , 6 %的透射电镜照片

图 +5 样品 - 6 %的紫外可见谱峰

*7 4 @* 吸附:脱附等温线
图 4 分别给出了不同样品的吸附:脱附等温线

和孔径分布曲线。由图可见，样品 - 没有给出 AB
型吸附:脱附等温线，表明样品中没有形成有序的介
孔结构；样品 , 给出了不规则的 AB 型吸附:脱附等
温线，表明样品 , 具有介孔结构，但介孔结构的有
序度不是很好；样品 &和 %均展示了非常典型的 AB
型吸附:脱附等温线，表明样品中具有有序的介孔结
构。进一步比较样品的孔径分布曲线可以看出，样

品 &和 %具有较窄的孔径分布，样品 , 则展示了比
较宽的孔径分布，数据详见表 (。
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图 !" 样品 # $ %的氮气吸附 &脱附曲线
表 ’" 样品 # $ %的氮气吸附数据

样品 表面积 (（)*·+ & ’） 孔容 (（,)-·+ & ’） 孔径 ( .)

# *// 01 !! !1 -

2 -*0 01 34 /1 *

5 !’3 01 4! 41 3

% !/0 01 63 41 /

从表 ’ 中可以看见，随着锆含量的增加，样品的
表面积、孔容及孔径逐渐降低。

*1 3 热重曲线与催化活性
通过不同样品在 300 $ ’ 000 7之间的热重曲

线（图 3）可以估算出硫的含量；通过异丙苯裂化考
察了不同样品的催化活性。硫的含量及催化活性数

据见表 *。从表中数据可以看出，对于没有锆掺入
的样品 8表现出了非常低的催化活性（异丙苯转化
率 *1 -9），当锆引入后，催化活性明显提高，这说明
锆加入的同时引入了催化活性中心。结合表 ’ 数据
可以看出，样品催化活性的高低既不单独依靠于样

品的表面积，也不单独依靠于样品中锆和硫的含量，

而应该是两种因素的结合。

图 3" 样品 # $ %的热重曲线

表 *" 样品 # $ 8的物理性质和催化活性

样品
理论锆

含量 (（:;9）

实际锆

含量 (（:;9）

硫含量 (

（:;9）

异丙苯

裂化 ( 9
# -41 3 --1 6 -1 3/ -<1 !
2 -01 ’ */1 ’ -1 66 361 /
5 *31 ’ **1 ! -1 3* !61 4
% *’1 3 *01 ’ ’1 </ !’1 /
8 0 0 01 ! *1 -

一系列具有不同锆含量的有序介孔硅材料被成

功合成，硫化后的样品在异丙苯和 ’，-，3=三异丙基
苯的裂化反应中给出了很好的催化活性，表明这类

材料在酸催化反应中有着潜在的应用前景，尤其在

涉及大分子的酸催化反应中，因其具有相对较大规

格的孔尺寸将展示出更优异的催化性能。
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