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ａｍｏｕｎｔａｄｓｏｒｂｅｄａｔｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔＰ／Ｐｏ（Ｐ／Ｐｏ≈０．９９）．
ＴｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅＢａｒｒｅｔｔ
ＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ） ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ
ａｎａｌｙｓｅｓ（ＴＧＡ） ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ
（ＤＴＡ）ｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎａＷＣＴ２ｓｙｓｔｅｍｉｎａｓｔａｔｉｃ
ａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃ ｐｅｒｍｉｎｕｔｅ．

２Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＴＥＭ）ｉｍａｇｅｓ

ｏｆＡ（ａ，ｂ）；Ｂ（ｃ，ｄ）；Ｃ（ｅ，ｆ）；Ｄ（ｇ，ｈ）ｗｅｒｅ
ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．１．ＴｈｅＴＥＭ ｉｍａｇｅｓｖｉｅｗｅｄｆｒｏｍｔｈｅ
［００１］（ａ，ｃ，ｅ，ｇ）ａｎｄ［１１０］（ｂ，ｄ，ｆ，ｈ）ｄｉ
ｒｅｃｔｉｏｎｓｓｈｏｗｔｈｅｓａｍｐｌｅｓＡ，Ｂ，ＣａｎｄＤｗｅｒｅｗｉｔｈ
ｈｉｇｈｏｒｄｅｒｈｅｘａｇｏｎａｌｍｅｓｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．Ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉ
ｃａｔｅｄｔｈｅｈｉｇｈｌｙｏｒｄｅｒｅｄｍｅｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＭＣＭ４１ｗａｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｖｉａａｄｕａｌｔｅｍｐｌａｔｉｎｇｏｆＣＭＣａｎｄＣＴＡＢｅ
ｖｅｎｔｈｏｕｇｈｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＣＴＡＢａｎｄＣＭＣｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｆｒｏｍ１∶０．２４ｔｏ１∶０．５０．

Ｆｉｇ．１ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭＣＭ４１ｓａｍｐｌｅｓＡ（ａ，ｂ）；Ｂ（ｃ，ｄ）；Ｃ（ｅ，ｆ）；Ｄ（ｇ，ｈ）ｖｉｅｗｅｄｆｒｏｍｔｈｅ［００１］（ａ，ｃ，ｅ，ｇ）
ａｎｄ［１１０］（ｂ，ｄ，ｆ，ｈ）ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ

　　ＬｏｗａｎｇｌｅＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎ（ＸＲＤ）ｐａｔ
ｔｅｒｎｓｏｆｄｒｉｅｄｓａｍｐｌｅｓａｎｄｃａｌｃｉｎｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅ
ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２ａｎｄＦｉｇ．３．Ａｈｉｇｈｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅａｋｏｆ（１００）ａｎｄｔｈｒｅｅａｄｄｉｔｉｏｎａｌｗｅｌｌｒｅｓｏｌｖｅｄｄｉｆ
ｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆ（１１０），（２００），（２１０）ｗｅｒｅｏｂ
ｓｅｒｖｅｄ，ｗｈｉｃｈｃａｎｂｅａｓｓｉｇｎｅｄｔｏａｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ

ｈｅｘａｇｏｎａｌｍｅｓｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐｐ６ｍｍ）．Ｔｈｉｓ
ｓｕｇｇｅｓｔｓａｌｏｎｇｒａｎｇｅｏｒｄｅｒｉｎｇｏｆｔｈｅｐｏｒｏｕｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ａｎｄｗｅｌｌｆｏｒｍｅｄｈｅｘａｇｏｎａｌｐｏｒｅａｒｒａｙｓｃａｎｂｅｐｒｅｐａｒｅｄ
ｖｉａａｄｕａｌｔｅｍｐｌａｔｉｎｇｏｆＣＭＣａｎｄＣＴＡＢ．Ｕｐｏｎｃａｌｃｉ
ｎａｔｉｏｎｓａｔ５５０℃ ｆｏｒ６ｈ，ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅＸＲＤ
ｐｅａｋｓｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ａｎｄｔｈｅｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｉｇｈｅｒｏｒｄｅｒ

６１３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



ｐｅａｋｓｉｓｉｍｐｒｏｖｅｄ（Ｆｉｇ．２ｂａｎｄＦｉｇ．３ｂ），ａｓｃｏｍ
ｐａｒｅｄｔｏｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓａｍｐｌｅ．Ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｒｅ
ｆｌｅｃｔｔｈａｔｔｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆｏｒｄｅｒｉｎｇｉｓｄｒａｍａｔｉｃａｌｌｙｉｍ
ｐｒｏｖｅｄｂｙｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔａｎｄＣＭＣ．
Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ａｓｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＣＭＣｉｎｃｒｅａｓｅｓ（ｓａｍｐｌｅ
Ａ，ＢａｎｄＣ），ｔｈｅ（１００）ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｗｉｄｅｎｓａｎｄ
ｔｈｅ（２１０）ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｄｉｓａｐｐｅａｒｓｉｎｓａｍｐｌｅＢａｎｄ
Ｃ，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｂｅ
ｃｏｍｅｓｓｌｉｇｈｔｌｙｎｏｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌａｎｄｐｏｏｒｌｙｏｒｄｅｒｅｄ．
ＴｈｉｓｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅＴＥＭｒｅｓｕｌｔｓ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅ
ｌａｔｔｉｃｅｄｉｓｔａｎｃｅｃｏｎｔｒａｃｔｉｏｎ（ＳａｍｐｌｅＡ，ＢａｎｄＣ）ｏｆａｓ
ｌｏｗａｓ３．１％ ｉｓｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｙｌｅｓｓｔｈａｎｔｈｅｖａｌｕｅ（ａｂｏｕｔ
９．７％）ｏｂｔａｉｎｅｄｆｏｒＭＣＭ４１ｍａｔｅｒｉａｌｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙ
ｐｕｒｅＣＴＡＢ（Ｔａｂｌｅ１），ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｍａ
ｔｅｒｉａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｖｉａａｄｕａｌｔｅｍｐｌａｔｉｎｇｏｆＣＭＣａｎｄ
ＣＴＡＢｗｅｒｅｗｉｔｈｈｉｇｈｅｒｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ．

Ｆｉｇ．２ＬｏｗａｎｇｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ｄｒｉｅｄｓａｍｐｌｅｓ（Ａ，
ＢａｎｄＣ）；（ｂ）ｃａｌｃｉｎｅｄｓａｍｐｌｅｓ（Ａ，ＢａｎｄＣ）

Ｆｉｇ．３ＬｏｗａｎｇｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ｄｒｉｅｄｓａｍｐｌｅＤ；（ｂ）
ｃａｌｃｉｎｅｄｓａｍｐｌｅｓＤ

　　ＮｉｔｒｏｇｅｎｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｃａｌｃｉｎｅｄＡ，Ｂ，Ｃ
ａｎｄＤｓａｍｐｌｅｓｉｎＦｉｇｕｒｅ４ｓｈｏｗａｔｙｐｅＩＶｃｕｒｖｅｗｉｔｈａ
ｗｅｌｌｄｅｆｉｎｅｄｃａｐｉｌｌａｒｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｓｔｅｐ，ｔｈｕｓｆｕｒｔｈｅｒ
ｃｏｎｆｉｒｍｉｎｇｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｕｎｉｆｏｒｍｃｈａｎｎｅｌｌｉｋｅｍｅｓｏ
ｐｏｒｅｓ［１０］．Ｔｈｅｎａｒｒｏｗａｎｄｓｈａｒｐｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ
（ＢＪＨ）ｍｏｄｅｌ（ｉｎｓｅｔｏｆＦｉｇ．４）ｓｕｇｇｅｓｔｔｈａｔｔｈｅｍｅｓｏ
ｐｏｒｅｓｈａｖｅｖｅｒｙｕｎｉｆｏｒｍｓｉｚｅｓ．Ｔｈｅｉｒｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅ
ｔｅｒｓａｒｅａｌｓｏｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎＴａｂｌｅ１．Ｗｉｔｈａｎｉｎｃｒｅａｓ
ｉｎｇｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＣＴＡＢａｎｄＣＭＣｆｒｏｍ１∶０．２４ｔｏ
１∶０．５０，ｔｈｅＢｒｕｍａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａｄｅｃｒｅａｓｅｓｆｒｏｍ１０３１．２ｔｏ９９２．８ｍ２ｇ１，ｔｈｅｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅｄｅｃｒｅａｓｅｓｆｒｏｍ０．９９ｔｏ０．９０ｃｍ３ｇ１，ｒｅｓｐｅｃ
ｔｉｖｅｌｙ．Ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇｌｙ，ｔｈｅｗａｌｌｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＡ，ＢａｎｄＣ
（～１．９ｎｍ）ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｖｉａａｄｕａｌｔｅｍｐｌａｔｉｎｇｏｆＣＭＣ
ａｎｄＣＴＡＢｉｓｔｈｉｃｋｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆＤ（～１．４ｎｍ）．

Ｔａｂｌｅ１Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ８２３Ｋ

Ｓａｍｐｌｅ
ｄ／ｎｍ

ｄ１００ ｄ１１０ ｄ２００ ｄ２１０

ａｏ
／ｎｍ

Ｓ（ＢＥＴ）

ｍ２·ｇ１
Ｖ（ＢＪＨ）

ｃｍ３·ｇ１
Ｄ（ＢＪＨ）
／ｎｍ

Ｗａｌｌｔｈｉｃｋｎｅｓｓ
／ｎｍ

Ａ ４．０９ ２．４１ ２．０８ １．５９ ４．７２（４．８７） １０３１．２ ０．９９ ２．７４ １．９８

Ｂ ４．０４ ２．３６ ２．０５ １．５６ ４．６６（４．８１） １０２２．４ ０．９４ ２．７６ １．９０

Ｃ ４．０３ ２．３４ ２．０３ １．５４ ４．６５（４．８１） ９９２．８ ０．９０ ２．７７ １．８８

Ｄ ３．７９ ２．４１ ２．０７ １．６０ ４．３８（４．８５） １０４４．４ １．０２ ２．７０ １．３８

　　ａｏ：ｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒ，ｆｒｏｍｔｈｅＸＲＤｄａｔａｕｓｉｎｇｔｈｅｆｏｒｍｕｌａ，ａｏ＝２ｄ１００槡／３，ｔｈｅｄａｔａｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓｉｓａｏｂｅｆｏｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ；
Ｓ（ＢＥＴ）：ｔｈｅＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ；Ｖ（ＢＪＨ）：ＢＪＨａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ；Ｄ（ＢＪＨ）：ｔｈｅｍａｘｉｍａｉｎｔｈｅＢＪＨｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉ
ｂｕｔｉｏｎ；Ｗａｌｌｔｈｉｎｃｋｎｅｓｓ＝ａｏＤ（ＢＪＨ）．

７１３第４期　　　　　　　　　　　张　磊等：ＣＭＣ和ＣＴＡＢ双模板法合成具有稳定结构的ＭＣＭ４１中孔分子筛



Ｆｉｇ．４Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓ

ｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｒｏｍｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｂｒａｎｃｈｏｆｓａｍｐｌｅｓＡ，Ｂ，Ｃ
ａｎｄＤｏｂｔａｉｎｅｄｂｙａＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＴｒｉＳｔａｒ３０００ａｎａｌｙ
ｚｅｒａｔ７７Ｋ．ＩｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＡ，ＢａｎｄＣｈａｖｅｂｅｅｎｏｆｆｓｅｔ

ｂｙ１００，２００ａｎｄ３００ｃｍ３ｇ１ａｌｏｎｇｔｈｅｖｅｒｔｉｃａｌａｘｉｓｆｏｒ
ｃｌａｒｉｔｙ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

　　ＴｈｅＴＧＤＴＡｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓａｍｐｌｅＢ
ａｎｄＤａｆｔｅｒｗａｓｈｉｎｇａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．５（ａ）ａｎｄＦｉｇ．５
（ｂ）．Ｉｔｗａｓｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｒｅｐｏｒｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆＭＣＭ４１ｍａｔｅｒｉａｌｓｓｈｏｗ ｔｈｒｅｅｏｒｍｏｒｅ
ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｅｓ［１１，１２］．Ｗｈｉｌｅ，ｔｈｅｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＴＧＡ
ｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓａｍｐｌｅｓＢａｎｄＤａｆｔｅｒ
ｗａｓｈｉｎｇｓｈｏｗｔｈｒｅｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｅｓ．Ｔｈｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ
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ＣＭＣ和 ＣＴＡＢ双模板法合成具有稳定结构
的 ＭＣＭ４１中孔分子筛

张　磊１，２，阎子峰１，，乔世璋２，逯高清（Ｍａｘ）２

（１．中国石油大学（华东）重质油国家重点实验室，山东 东营２５７０６１；

２．昆士兰大学澳大利亚生物工程和纳米技术研究中心，布里斯班 ＱＬＤ４０７２，澳大利亚）

摘　要：以羧甲基纤维素和十六烷基三甲基溴化铵为双模板，制备出了具有更高稳定性并且具有高度有序二维六
方结构的ＭＣＭ４１介孔分子筛．透射电镜和Ｘ射线衍射结果表明，以双模板制备的ＭＣＭ４１介孔分子筛具有高度
有序的二维六方（ｐ６ｍｍ）孔道结构．此外，以双模板制备的ＭＣＭ４１介孔分子筛焙烧前后的Ｘ射线衍射结果表明，
在焙烧过程中其晶胞收缩比例为３．１％．与以纯表面活性剂为模版制备的 ＭＣＭ４１介孔分子筛（晶胞收缩比例为
９．７％）相比，双模板制备的ＭＣＭ４１介孔分子筛具有更高的稳定性能．ＭＣＭ４１介孔分子筛稳定性能的提高可能
是由于在硅物种、表面活性剂以及羧甲基纤维素在自组装过程中，羧甲基纤维素表面丰富的羟基与硅物种 Ｓｉ
（ＯＨ）ｘ的相互作用促进了Ｓｉ（ＯＨ）ｘ的缩聚．
关键词：中孔；模版法；羧甲基纤维素；ＭＣＭ４１
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