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Abstract：The pure silica mesoporous molecular sieve (KIT-1)was chemically modified using both organic and 

inorganic precursors and characterized using FTIR，XRD， MAS NMR，TG—DSC and physical adsorption— 

desorption of nitrogen．Experimental results showed that the original mesoporous structure of the samples 

remained after modification．The IR and MAS NMR spectra demonstrated that the organic groups(一Si(CH3)3 and 
— OCH~CH3)had successfully grafted onto the inter-surface of KIT一1 and inorganic atoms(A1，Si)attached at 

silicon atoms located in the hydrophobic part of the surface of KIT一1，but the grafted samples showed a lower 

BET surface area，pore volume and smaller pore size．Modification using trimethylchlorosilane(TMCS)and TEOS 

was found to result in a significant loss in porosity．Th e surface property of samples was measured through 

adsorption capacity for the vapour of water or toluene．The modification samples show a higher adsorption 

capacity to toluene as compared to the parent KIT一1．The hydrophobicity of the sample modified by TMCS is 

much higher than other modified samples．Chemical modifications can gready improve the hydrothermal stability 

of KIT-l material because of the changed surface property． 
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介孔分子筛 MCM一4l具有较大、可调的孔径和 

较高的比表面积，其骨架组成具有较强的可调变性， 

为该材料的应用提供了很大的空间 但全硅 MCM一 

41分子筛在潮湿空气中．即使在室温条件下也会发 

生水解反应，使其介孔结构遭到破坏⋯ 前人已针对 

MCM．41分子筛稳定性不足的问题相继合成了稳定 

性较高的介孔分子筛 KIT_l[21、MSU—yt3j和 JLU一2014J 

在实际应用中，仅靠骨架二氧化硅的稳定性还远远 

不能满足要求。几年来．通过对介孔分子筛进行表面 

修饰来提高分子筛的水热稳定性已有较多报道I5-81， 

而 对 稳定 性 较 高 且 合 成 过程 与 MCM一4l相 似 的 

KIT—l表面改性的报道较少 
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本文利用合成后嫁接的方法将无机杂原子和有 

机基 团引入分子筛 内、外表面 ，制备出了无机和有机 

功能化介孔分子筛 KIT一1材料 ，用傅立叶变换红外 

谱(FrlR)、热重(TG)与示差扫NiIJ~(DSC)、X射线粉 

末衍射(XRD1、固体核磁共振(MASNMR)、低温 N 吸 

附一脱附等手段对样品进行了结构和热分析，并对分 

子筛材料吸附水和 甲苯性能及其水热稳定性进行了 

研究 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

主要化学试剂十六烷基三 甲基溴化铵(CTAB，A． 

R．1与三 甲基氯硅烷(TMCS．C．P．1为上海 化学 试剂公 

司产 品．硅酸 四乙酯(TEOS，A．R．)为北京益利精 细化 

学 品有限公司产品．其他试剂均为分析纯试剂。 

样品的 FTIR分析在 Avatar360型傅立叶变换 

红外光谱仪 (美国Nicolet公司1上进行。扫描范围 

400～4000 cm～ 热重(rrG)与示差扫描量热(DSC)测试 

在 NETZSCH STA 409 PC／PG仪上进行，N 气氛，升 

温速率 10℃·min～。常规 XRD测试在 Rigaku D／ 

MAX—IIA型 X射线粉末衍射仪上进行．Cu Kot，管电 

压为 40 kV．管电流为 20 mA．扫描范围 2 ：1．5。～8。， 

扫描速度40·min～。样品比表面、孔径和孔体积在 

Micromeritics ASAP一2000型物理 吸附仪上测量得 

到．吸附质为氮气．吸附温度为液氮温度。固体核磁 

Al，MAS NMR、 C CP／MAS NMR 和 29Si CP／MAS 

NMR在 Bruker DSX一300型核磁共振仪上进行 

1．2 样品的制备 

T一1参 照文献[21制备 ：Na2SiO CTAB，EDTA和 

H O按 1：0．25：1：60(物质的量)的比例混合，搅拌均匀 

后装釜 。在 373 K下恒 温 24 h：重复调节 pH=10．5， 

恒温 2次后 ．取 出产品，用蒸馏水反复洗至 pH=7，自 

然 晾干得到的样 品记作 A—KIT一1 样品 A—KIT一1在 

813 K和 N，气 氛中焙烧 1 h后 ．再在空 气中焙烧 

6 h得 到 NaKIT一1粉 体 将 NaKIT一1粉 体 用 

0．1 mo1．L 的 HNO 进行酸洗 ，控制 固液比为 1：10， 

室温搅拌 0．5 h．过滤 ，用蒸馏水洗涤至 pH=7． 

100℃下烘干得基体分子筛记作 Parent KIT一1 

改性样品参照文献[5,91制备：取 2．0 g Parent KIT一 

1于干燥 的三颈瓶中．加入 30 mL TMCS和 20 mL 

甲苯 ．30℃下回流 8 h。产物冷却 ，抽滤 ．用 95％乙醇 

洗至无 Cl (滤液用 0．1 mol·L～AgNO 检测无沉淀1。 

100℃常压下大气环境 中干燥 1 h 得到硅烷 化样 

品 ．记作 KIT—TMS。 

将 1．0 g Parent KIT一1与 50 mL乙醇 、苯的混合 

液( 乙醇： 苯：1：2体积比)混合，于干燥的圆底烧瓶中 

室温下搅拌 24 h。抽滤，用丙酮洗涤，空气中干燥得 

样品．记作 KIT—Et。 

将 1．0 g Parent KIT一1与 75 mL浓度为 0．1 mol· 

L一 三氯化铝溶液混合 ，于干燥 的圆底烧瓶中在 

50℃下搅拌回流 6 h，冷却，抽滤，用去离子水洗涤。 

50℃干燥后 ．在 540℃空气中焙烧 6 h得样品，记作 

KIT—A1。 

取 1．0 g Parent KIT一1放入干燥 的三颈瓶中 ，迅 

速与 10 mL的TEOS混合后．室温下强烈搅拌 24 h 

后．用 4 mL去离子水慢慢加入混合物中，30℃下反 

应 0．5 h．冷却抽滤 ．50℃干燥后 ，在 540℃空气 中焙 

烧 6 h得样品．记作 KIT．Si。 

1．3 样品吸附性能实验 

在常压和 30℃恒温条件下 ．将样品置于盛有一 

定量水或 甲苯的干燥器 中．使样品在其饱和蒸气 中 

平衡 4 h．分析样品对水或有机物的吸附容量。 

1．4 样品水热稳定性测试 

参 照文献 【l0I．将 样 品在 室温条 件下 放入 盛有 

l mo1．L一 KC1溶液的恒湿器中．恒湿 48 h，然后于 

500℃空气气氛下焙烧 4 h。 

2 结果与讨论 

2．1 样品的 F．rIR分析 

化学修饰前后样品的红外光谱图见图 1。从图 1 

中 可 以 看 到 ． 样 品 A—KIT一1在 2 851 cm 和 

2923 cm 附近出现的吸收峰分别为一CH 和一CH3的 

图 1 样 品的红外光谱 图 

Fig．1 FTIR spectra of samples of A—KIT一1(a)； 

parent KIT-1fb)；KIT-al(c)；KIT-Et(d)； 

KIT-Si(e)and KIT—TMS(0 
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伸缩振动 1 485 cm一-处 的吸收峰是一CH 的面 内弯 

曲振动．1 227 cnl 附近的吸收峰为 Si—C键的振动谱 

带 样品 Parent KIT一1中．以上有机物的吸收峰消 

失．而 1084 cnl 处的硅氧四面体中的Si．0键反对 

称伸缩振动峰、457 cm一1附近硅氧四面体中的Si—O 

键弯曲伸 缩振动峰 以及 945、805、579 cm 附近 Si— 

O键弱的吸收带得以保留 这说明样品经焙烧后有 

机物被除去 、无机物骨架结构保 留完好且稳定性较 

好 同时该样品在 3440 cIn一-和 1 630 cm一1附近有强 

的吸收．这是因为分子筛的孔道表面存在大量亲水 

性硅羟基的缘故。 

KIT—A1．KIT．Et和 KIT．Si 3种样品的 IR谱图均 

与 Parent KIT一1相似 ．而样品 KIT—TMS除保 留 Par． 

ent KIT-1骨架结构特征峰外．在 2961 cm--处出现 

了新的归属于。Si—O—Si(CH3) 基 团伸缩振 动峰 ⋯I和 

845cm一-与 757 cm 处新的归属于．Si fCH3) 基团伸 

缩振动峰【I2J．而这些吸收峰在 Parent KIT一1中并没 

有出现．表明硅烷基团已顺利地接枝于分子筛孔道 

表面 在 3440 cm 和 1 630 cm 附近只观察到强度 

很弱的吸收峰．这是由于氯硅烷与分子筛表面的硅 

羟基发生缩合反应．分子筛表面亲水性的硅羟基转 

变为疏水性的=Si—O．Si=键 ．即分子筛表面羟基浓 

度降低 的同时 ．分子筛吸水强度减弱 ．所以在 

3440 cm 和 1 630 cm 处的吸收峰强度变弱 

2_2 样品热分析结果 

样品 A．KIT．1和 KIT—TMS的 DSC—TG曲线见图 

2。从图2a样品 A—KIT一1的 DSC曲线可看出．30 

100 oC间有一较小的吸热峰 ．这是分子筛表面物理 

吸附水脱 出引起 的．伴随较缓慢 的失重 ．失重 约 

1_38％：在峰温 为 314-3 cc处有 一窄 的吸热峰 ．同时 

在 TG曲线 上 对 应 非常 迅 速 的 失 重 ．失 重 约 为 

35．7％．表明从 166．4cc开始表面活性剂发生了 Hoff- 

mann分解反应 Cl6H33(CH3)3Nt_ Cl6H32+N(CH3)3+H ， 

到 314．3 cc时热分解速率达最快：在 330 500 间 

有 2个较窄的放热峰 ．失重约为 2．31％．这可能是残 

留在系统中碳碎片的燃烧 引起的【l3I：图 2b为样品 

KIT—TMS热分析结果．从 DSC基线走势上可判断样 

品在 250℃到 540℃间有一温度范围较宽的吸热峰 

f峰温为 497．1 cc)，对应接枝基团．Si(CH ) 的热分解 ， 

总失重为 6．90％，远远小于样品 A—KIT一1的失重率 ． 

说 明在 Parent KIT一1表 面接枝 的硅烷基 团浓 度不 

大。同时也可看出样品Parent KIT-1表面接枝了硅 

烷基团后．热分解温度升高了 

＼  

器 

羔 

≥ 

图2 样品A·KIT·1(a)和 KIT·TMS(b)的DSC·TG曲线 

Fig．2 Curves of DSC-TG of A·KIT·1(a)and 

KIT—TMS(b) 

样 品 KIT．A1、KIT．Et和 KIT—Si的 DSC曲线 与 

样 品 KIT—TMS有相同的趋势 ．但在 100 900 oC温度 

范围内没有吸热或放热峰 ．而在 TG曲线上有较少 

的 失重 ．3样 品 的 失 重率 分 别 为 6．40％ 、5．65％和 

3．22％ 。 

2．3 样品核磁共振谱图分析 

化学改性样品 KIT—TMS、KIT—A1、KIT．Et、KIT—Si 

和 Parent KIT．1的 MAS NMR谱见图 3。从图 3f1)可 

以看 出，样 品 KIT．TMS在化学位移 6=14 Dpm处 出 

现一个新 的归属 于．Si(CH3) 中 29Si的响应峰【l3I．表 

明一Si(CH ) 基团已经成功地接枝到了Parent KIT一1 

的表面。这与红外光谱 的分析结果是一致的。 Al 

NMR图谱于图 3(2)中．核磁共振谱出现 2个响应 

峰 ，分别为 54 ppm归属于骨架铝 四面体结构 ， 

0 ppm归属于非骨架铝八面体结构。而在 54 ppm处 

的响应峰 明显强 于 0 DDm响应峰 ，由此可见样 品 

KIT—A1中的Al的存在形式多为骨架铝四面体结构． 

说明铝已大多进人介孔分子筛的骨架 乙醇改性的 

样品和 Parent KIT一1的 C CP MAS NMR谱 图见 图 

3(3)，在 15 ppm和59 ppm处有 2个明显的响应峰， 

分 别 归 属 于 ．OCIH C2H 中 的 C-和 Cz【 ． 说 明一 

OCH CH3已接枝于基体 KIT．1表面。图3f4)是硅酸 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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( 

HrC H 
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图 3 样品的 MAS NMR图谱 

Fig．3 MAS NMR spectra of the chemically modified KIT-1 samples(-)of KIT-TMS(1)； 

KIT-Al(2)；KIT-Et(3)；KIT-Si(4)and the parent KIT-1 sample(⋯) 

乙酯 改 性样 品 KIT．Si和 Parent KIT．1的 29Si MAS 

NMR谱 ．Parent KIT．1中 2个 主 峰 中心在 一ll0和 

一 100 ppm 分别 是 四配 位 Si(OSi) (Q )和 三 配位 

Si(OSi) (Q )硅的响应峰，而用硅酸乙酯改性后所得样 

品 Q 峰的强度基本不变，但 Q 峰强度明显降低，表 

明分子筛表面与 Q 相连的硅羟基(．Si．OH)被 TEOS 

所取代【 

2．4 样品结构表征 ． 

改性前后样品介孔结构特征用 XRD表征 ．结果 

见图4。样品的结构参数列于表 1．而样品的 N，吸 

●  

8 

‘磊 

2 

三 

图 4 样品 的 XRD图 

Fig．4 XRD patterns of parent KIT-1(a)；KIT-TMS(b)； 

KIT-Al(c)；KIT-Et(d)and KIT-Si(e) 

附．脱附等温线和孔径分布见图 5和图 6 

从 图 4可以看出，改性样品 KIT．TMS、KIT．AI 

和 KIT．Et与 Parent KIT．1的 XRD图非常 相似 ．只 

是晶面f1001衍射峰在位置上向小角方向移动但变 

化不大(见表 1)，而强度上有所加强 ，f110)和(200)晶 

面衍射峰强度也有所加强 ．说 明这些样品保持 了 

Parent KIT．1完整的介孔结构和孔道的长程有序性： 

而样品 KIT．Si的(100)、(110)和(200)3个晶面的衍射 

峰强度明显变弱，这可能与改性前躯体硅酸乙酯粘 

度较大．在制备该样品时硅酸乙酯填充了分子筛部 

分孔道且在 随后的焙烧过程中受热分解而在分子筛 

孔道内积炭有关(由表 1比表面积孔容可知1。 

由表 1结构参数可以看出：相对于Parent KIT．1 

来说，改性样品的 BET比表面积 、孔容 、孔径均有所 

减少 ，但样品 KIT．AI和 KIT．Et变化不大 比表面积 

和孔容减少较多的是样品 KIT．TMS和 KIT．Si．特别 

是用 三甲基氯硅烷改性所得样 品 KIT．TMS的比表 

面积 、孔容 、孔径减小最多 ，比 Parent KIT．1分别 下 

降了 243．5 m ·g～、0．273 cm ·g-I、0．30 nm。这是 由于 

． Si(CH ) 基团体积较大，接枝于介孔孔道表面后 占 

据更多的空间而引起的 样品 KIT．Si的比表面积和 

孔容下降得也较多，但其孔径没有变化．这可能是样 

品孔壁增厚 的缘故 

如图 5a所示 ，样品 Parent KIT．1的 N，吸附等 

温线呈Ⅳ类等温线的特征 ，在相对压力 p 。：0．3～0．4 

表 1 样 品的结构参数 

Table 1 Structural parameters of the parent KIT-1 and modified KIT-1 

Samples 20(100)／(。) d(m／nm S踞r／(m2~g ) 

932．0 

688．5 

91O．9 

91O．8 

731．1 

／(m3~g ) 

O．854 

O．581 

O．814 

0．839 

0．537 

Parentl(IT．1 

l(IT．TMS 

KIT．Al 

KIT．Et 

l(IT．Si 

2．21 

2．o9 

2．17 

2．12 

2．13 

4．44 

4．69 

4．52 

4．63 

4．61 

3．67 

3．37 

3．58 

3．63 

3．67 
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图 5 样品 N：吸附一脱附等温线 

Fig．5 Nitrogen adsorption desorption isotherms of 

parent KIT-I(a)；KIT—TMS(b)；KIT—Al(c)； 

KIT—Et(d)and K1T-Si(e) 

图 6 样品孔径分 布 

Fig．6 Pore size distribution of parent 

KIT—l(a)；KIT-TMS(b)；KIT—Al(c)； 

KIT—Et(d)and KIT—Si(e) 

的毛细管凝聚段出现一个明显的转折 ．且吸附等温 

线和脱附等温线基本重合．表明样品具有规则的孑L 

道结构。如图 5(b、c、d、e)所示，改性样品仍保持了 

Parent KIT．1典型Ⅳ类等温线的特征．但样品毛细管 

凝聚阶段移向低分压。样品KIT-TMS和 KIT．Si等温 

线吸附突越变得平缓些．这是由于孔径收缩引起的 

而样品 KIT．TMS、KIT．A1和 KIT．Et在此阶段表现出 

明显的滞后环．这可能是改性样品孑L道结构不规整 

引起的。所有样品在相对分压 p／p0=0．98出现另一转 

折点 ．说明在样品颗粒外表面产生 了凝聚。从孑L径分 

布f如图 61来看 ，改性样品与 Parent KIT．1有相似 的 

孑L径分布．均呈单峰分布，说明改性样品均保持了 

Parent KIT一1的孑L径 大小 较均 一 的特征 。但 样 品 

KIT—TMS和 KIT—Si半峰高度明显降低．这是样品的 

孑L容收缩引起的 

2．5 样品吸附性能 

在常压和 30℃恒温条件下．将样品置于盛有一 

定量水或甲苯的容器中．使样品在水或甲苯的饱和 

蒸气中平衡 4 h．分析样品对水或 甲苯的吸附容量． 

结果列于表 2中 

从表 2数 据可知 ．改性样 品 KlT．Si与 Parent 

KIT一1对水和甲苯的吸附性能有相同的规律 ．这是 

因为样 品 KIT—Si的表面性质 与 Parent KIT．1相似 ． 

但样品 KIT-Si吸附水的能力明显低于 Parent KIT一1． 

而吸附甲苯的能力与基体相近．这可能是样品 KIT— 

Si有较小孑L容的缘故 

表 2中样 品 KIT—TMS吸附 甲苯的能力要远远 

大于吸附水的能力 ，其 值明显高于样品 

KIT，A1和 KIT—Et。相对于 Parent KIT．1来说 ．样品 

KIT．TMS的 d 值是 Parent KIT．1的近 26倍， 

这是因为分子筛表面嫁接了有机硅烷基团．分子筛 

表面的亲水性硅羟基已转变为疏水性 的兰Si—O Si； 

键 ．使表面硅羟基的浓度减少．表现出较好的疏水性 

能。这与红外光谱的分析是一致的。而样品 KIT—A1 

和 KIT．Et的 值是 Parent KIT 1的 2．1和 

2．4倍 ，因为在介孔分子筛内外表面引入．OCH CH 

基 团或杂原子 A1．所得样品对 甲苯的吸附量虽然 比 

吸附水的高，但远比KIT TMS的 小，这可 

能是因为这些基团或原子具 有一定亲水性 的缘故 

总之，由于改性前躯体的性质以及与介孔分子筛表 

面硅羟基相互作用不同．导致它们对水和对有机物 

表 2 样品对水和 甲苯的吸附性能 

Table 2 Adsorption capacity of samples for the vapour of water and toluene 
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的亲和力不同．使基体样品的表面性质发生了改变。 

以 ．! 值来看，样品 KIT．TMS疏水性能最好 ， 

KIT．A1和 KIT．Et次之 ．而 KIT．Si表现 出与 Parent 

KIT．1基本一样 的亲水性 。改性样品的疏水性能增 

加．提高了样品的抗水解能力[91，对加强分子筛孔壁 

内无定形氧化硅网络结 构的稳 定性有一定积极影 

响。 

2．6 样品的水热稳定性 

5种样品经水热处理后的XRD结果见图7 由 

图7可以看出所有样品均保留了介孔分子筛(100)晶 

面衍射峰．但样品 Parent KIT．1的(100)晶面衍射峰 

明显宽化并且强度变弱，晶面(110)、(200)衍射峰消 

失 ．说明 Parent KIT．1经水热处理后介孔结构虽然 

有所保留．但孔道的长程有序性遭到严重破坏。而化 

学修饰样品 KIT．TMS和 KIT．Si的 XRD图与水热处 

理前基本一样 在样品 KIT．A1和 KIT．Et的 XRD图 

中，虽然晶面(1 101、(200)衍射峰较水热处理前有所宽 

化，但(1001晶面衍射峰强度基本不变，介孔结构保持 

完好 样品的 XRD图说明 ParentKIT．1经化学修饰 

后。其水热稳定性增加了。同时也可以看出．样品的 

水热稳定性与样品吸附实验的结果是一致的 

图 7 水热 处理后样品的 XRD图 

Fig．7 XRD patterns of parent KIT-1(a)；KIT—Si(b)； 

KIT-A1(c)；KIT-Et(d)and KIT-TMS(e)after 

hydrothermal treatment 

3 结 论 

(1)用合成后嫁接的方法将有机基团或无机原 

子接枝到介孔分子筛内外表面。在保持基体完整介 

孔结构的基础上使分子筛的表面性质发生了变化， 

即亲水性减弱．疏水性增加，提高了介孔分子筛的水 

热稳定性 

f21改性样品比基体 KIT．1具有较好的吸附甲 

苯蒸气的能力。其大小顺序为 KIT．TMS>KIT．Et> 

KIT．A1>KIT．Si>Parent KIT．1 
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