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含 Ti 介孔氧化铝分子筛的合成与表征
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〔摘要」 采用烷氧基金属作铝源
、

钦源
,

Tri ton x
一

100 作模板
,

于室温合成了具有 M S U
一

2 结构的含 Ti 介孔氧化铝分子筛
,

并用 X R D
、
T E M

、

姚
一

吸附和 U V
.

访5 D R S 对其结构和 下物种的形态进行了表征
.

研究结果表明
,

下 对氧化铝骨架有稳定作

用
,

引人 Ti 后
,

样品的表面积和孔容增加
.

研究还表明
,

当 、招、‘《6 %时
,

下 以孤立的单核物种存在于氧化铝骨架
.

随 下

含t 增加
,

Ti 物种聚集为氧化物簇
.

与下q
一

从q 复合氧化物相比
,

该氧化物簇在介孔孔壁中更难长大
,

故当叭 含t 较高

时
,

下 氧化物簇迁移至孔壁表面
,

造成孔道部分堵塞
.

但直至 、招二‘ = 33 %
,

未见明显的 Ti q 晶相出现
,

表明介孔氧化铝

分子筛中书物种具有较高的分散度
.

〔关键词」 含 下氧化铝
,

介孔分子筛
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合成
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介孔分子筛自间世以来
,

由于其不同于传统分子筛的宽大孔道结构和其在催化
、

材料
、

超分子组装

等领域的应用而受到普遍关注
.

除氧化硅和硅铝分子筛外
,

各种具有介孔结构的金属氧化物也相继被合

成
,

氧化铝介孔分子筛就是其中之一据报道
,

氧化铝介孔分子筛已通过几种模板路线合成〔’一 ‘〕
,

产物孔

径达 2 一10 nln
.

其中 P

~
a
小组采用非离子的聚氧乙烯醚类表面活性剂作模板剂(N0 )

,

水解后成为

中性物种 (护)的仲丁醇铝作铝源
,

成功合成了类六方结构的介孔氧化铝分子筛[3, 4J
.

这一 N0 护路线的优

点是模板剂价廉
、

用量少
、

无毒和可生物降解
,

其合成产品被命名为M S U
~

X
.

含 Ti 氧化铝(或 T iq
一

从q 复合氧化物)已被广泛用作催化剂
、

催化剂载体和陶瓷材料[5, 6]
.

Ti 在

氧化铝基质中或在氧化铝表面上的分散状况以及 Ti 的形态也引起了研究者们的关注
.

由于有纳米尺寸

的孔结构
,

介孔氧化铝具有更高的比表面
.

在这一结构的基础上引人 Ti
,

无疑为制备高 Ti 分散度的

T政
一

从q 复合材料提供了可能
.

另外
,

以往的 Ti
一

拟 复合氧化物只具有粒子间的空隙而不具有分子筛

的骨架结构
,

因此含 Ti 氧化铝分子筛在催化
、

材料等领域中的应用将具有更广阔的空间
.

1 实验方法

1
.

1 样品制备

参考文献【4 」的合成方法
,

以三仲丁基醇铝为铝源
,

Tri ton X- 1 00( q (Ph( EO )
,。
)为模板剂

,

无水仲

丁醇为溶剂
,

室温合成纯氧化铝介孔分子筛 M SU
一

2
.

合成物料的物质的量配比为
:
模板剂

:
用

:
玫 O = l:

5 : 2 0
.

以钦酸异丙酬四异丙醇钦)为钦源
,

按类似的方法合成 MS【J二2 型含 下 氧化铝介孔分子筛
.

反应物料

的物质的量配比为
: 1 “5 :

x: 20 (x = 0
.

1
,

0
.

3
,

0
.

95
,

1
.

65
,

分别对应于 w袱w 二 二 2 %
,

6 %
,

19 %
,

33 % )
,

反应

完毕后
,

产物过滤
,

用少许无水乙醇洗涤
,

室温干燥 16 h 后
,

再于 100 ℃干燥 6 h
.

含 下 样品依 下 含量的增

加
,

依次命名为【Ti ]
一

从q
一

1
,

2
,

3
,

4
.

采用高温焙烧法脱去样品中的模板剂
.

具体步骤为
:
从室温以 1 ℃ /

收稿日期
: 200 2 一 09 一 02

.
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:
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而
n
的速度升温至 500 ℃

,

然后在此温度下空气中焙烧 6 h
.

1
.

2 样品表征

X R D 在日本理学 D/ ~
一

屺型 X
一

射线衍射仪上进行
.

Cu 靶
,

K a
线

,

管电压 40 k v
,

管电流 100
1llA

.

低温 N :
吸附

一

脱附等温线在 M ic

~ er iti cs A澎密 20 00 型吸附仪上进行
.

测定前样品于 300 ℃真空活化

数小时至真空度达 0
.

67 Pa 以上
.

孔分布用 BJ H 模型由等温线的脱附支计算得到
.

T E M 照片在 JEO L

JE M
一

2 0 0 0 E X 透射电镜仪上拍摄
.

电压 12 0 kV
,

放大 3 0 万倍
.

U V
一v is D R S 在 S h im ad

z u U V
~

2 4 0 紫外光

谱仪上测得
.

B asq 作参比
.

2 结果与讨论

以 Tr iton X
一

1 0 0 为模板剂
,

三仲丁基醇铝为铝源
,

首先合成了介孔氧化铝分子筛
,

在此基础上同法

制备含 Ti 介孔氧化铝
.

合成中除加人少量钦酸异丙醋 (Ti 源 )外
,

不改变其它各原料的配比
.

样品的

X R D 谱(略)显示
,

在 2 0 = 0
.

50 一 8o 的区域只有一单峰
,

这是无序的类六方孔道结构的特征 [31
.

由于该峰

d 值很大
,

以致在 X R D 谱上不能观察到其全貌
,

峰位也无法精确确定
,

与文献报导的以相同模板剂制得

的氧化铝样品
,

其 d loo > 9 的结果 [’] 是一致的
.

含 Ti 样品的 X R D 谱图与纯氧化铝样品相似
,

但随 Ti 含

量增加
,

峰强度降低
.

当 Ti 含量增至 w韶w 、 = 33 % 时
,

峰强度已远低于纯氧化铝样品
.

似乎表明此时

相当量的 Ti 已成为骨架外物种
,

从而影响了介孔相的纯度
,

降低了介孔相的衍射强度
.

但广角 X R D 谱

未检测到该样品上存在 Ti q 晶相
.

(a) A 1
2
O

3

(b) [T i]
一

A 1
2
o

, 一
2

图 i 脱模板后样品的 TE M 照片(x 3 0 0 0 0 0 )

图 1 示出了样品的 T EM 照片
.

可见样品含有大量孔洞
,

虽然孔径基本规则均一
,

但孔洞 的排列是

无序随机的
.

由于聚氧乙烯醚类表面活性剂在溶液中易形成蠕虫状胶束 [v, 8] 而非棒状胶束
,

因此除了表

面活性剂与无机物种间的相互作用较弱外
,

蠕虫状胶束的形成应是 MSU
一

X 样品孔道组装无序的主要

原因川
.

掺 Ti 后孔结构的特征仍然保持
.

表 1 〔Ti 」
·

A 12乌 介孔分子筛的有关参数
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.
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图 2 示出了样品的 N :
吸附 一脱附等温线

.

纯氧化铝样品和含 Ti 量不高的样品有相似的等温线 (图

2a
,

b)
,

骨架中发生毛细凝聚而导致的突跃均发生在 川P。 = 0
.

5 以上 的区域
,

且突跃范围宽
,

并具有一

个大的滞后环
,

这些均表明样品的孔径较大
,

分布较宽
.

然而
,

当 Ti 含量增加至 w 招w 、 = 33 % 时 (图

一 6 一
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,

吸附等温线上表征中孔的突跃变得窄而明显
,

且向

低比压方向移动
,

滞后环也变小
,

表明该样品中中孔分

布变窄
,

孔径变小
,

这在图 3 中更加显而易见
.

从表 1 给

出的最可几孔径看
,

当引人少量 Ti 时
,

孔径增加
,

但随

Ti 含量增加
,

孔径减小
,

与含 Ti 介孔氧化硅的情形 [0] 相

似
.

另外
,

从由从 吸附实验得到的表面积和孔容数据

(表 1) 可见
,

介孔氧化铝中掺 Ti 后
,

表面积和孔容有所

增加
,

不少含 Ti 的氧化铝和介孔氧化硅上也有类似的

情况 [01
.

有文献报导〔‘0]
,

介孔氧化铝的热稳定性不高
,

焙

烧脱模板过程中发生塌方
,

导致表面积
、

孔容下降
,

而掺

杂少量稀土元素 (如 La
、

Ce )可改善其热稳定性
,

使焙烧

后样品的表面积和孔容提高
.

作者指出其改性机理为稀

土离子取代铝离子进人骨架
,

从而减少了氧化铝骨架的

不稳定性
.

这里
,

少量的 Ti 的掺人也导致表面积
、

孔容

增加
,

似乎意味着 Ti 也具有稳定氧化铝骨架的作用
,

并

预示着部分 Ti 离子进人了骨架
.

从样品的孔径分布 (图

3) 看
,

纯氧化铝样品在 100 n m 以上有峰
,

掺人少量 Ti

后此峰消失 (【Ti 〕
一

从q
一

1
、

【Ti 」
一

川
Zq

一

3 的孔分布与

〔Ti ]
一

川
Zq

一

2 类似
,

图略 )
,

也说明纯氧化铝样品中含有

少量塌方引起的无定型大孔物质
,

掺 Ti 后这些物质减

少或消失
.

然而
,

对 w 袱w 、 = 33 % 的样品
,

孔容
、

孔径明

显减小
,

表明孔道被部分堵塞
,

这可能是由于此时有相

当量的 Ti 物种以簇状物的形式移出骨架
,

沉积在孔壁

上的缘故
.

但这些沉积在壁孔上的簇状物颗粒却因其凸

起的外表面使样品的表面积不仅不减
,

反而略有增加

(这种情况 引起 的表面积增加 在文献 中也 曾有报

导 〔川 )
.

而该样品的孔分布则显示其在 50 一 70 nm 处有

一小峰
,

这可能是某些离开表面的簇状物颗粒产生的粒

子间的空隙所致
.

图 2 脱模板后样品的姚 吸附
·

脱附等温线

2名4刀In八曰八U

��三
u·

巴舀日�匀公P
不同 Ti 含量样品焙烧后的 U V

~ v is l) R S 谱示于图 4
.

可

见
,

随 Ti 含量增加
,

吸收边红移
.

大量的关于含 Ti 介孔氧化硅

和 Ti q 一 si q 复合氧化物的研究〔’“
·

‘2
,

”〕将中心 位于约 2 20

nm 处的紫外吸收归属于孤立的四配位 Ti 物种
.

随 Ti 含量增

加
,

峰位红移
,

这一红移归属于形成了聚合态的 Ti 物种 ( T i- 0

Ti 物种 )或孤立的高配位 Ti 物种
,

而体相 Ti q (锐钦矿 )则位

于约 330 tun
.

在由烷氧基金属水解制得的 Ti q 一
从Q3 复合

氧化物的研究中
,

Pa ch e

汾M a la g o n
等的结果表明

,

当 Ti /拟)

7
.

5 % 时
,

其 U V 谱在 300 一 320
n m 处有明显的吸收峰出现

,

此

时 T i物种已聚集为半径弄 0
.

s nm 的氧化物簇 ( d
o m a ins )生长

d ia m e te r /n m

(
a
) [Ti 〕

一

川
Z
q 井

,

( b ) [Ti ]
一

月 Z
q

一

2
,

(
。
)川

2
伪

图 3 脱模板后样品的孔径分布
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于氧化铝基质中 ;当 Ti /月》17
,

5 %时
,

Ti 氧化物簇布良准在基质中继续长大
,

因此有部分 Ti 呈 T iq 晶粒

分散于氧化铝表面或离开氧化铝载体
,

使得孔道部分堵塞
,

孔容下降
.

对【Ti 〕
一

从q 样品
,

由图 4 可见
,

当 w袱二二《6 % (图 4a
,

b)
,

紫外 l

吸收峰位于约 225 n m
,

表明此时 Ti 物种主要以孤立的单核 T iq 形式

存在于氧化铝骨架中
.

当 w袱w 二 = 19 %时(图 4c )
,

吸收峰的极大位置

向长波方向移动
,

表明 Ti 含量的增加使越来越多的 Ti 以聚合的 Ti
一

0

Ti 形式存在于氧化铝骨架中
.

当 w袱w ‘ 二 33 % (图 4d)
,

紫外吸收边

已部分越过 300 nrn
,

表明 Ti 的聚合体进一步长大
.

结合孔容
、

孔径数

据可知
,

此时有部分 Ti 的氧化物簇离开骨架
,

成为分散于骨架外的

Ti q 物种
.

然而
,

从图 4 也可看到
,

即使 w袱w 、高达 33 %
,

3 00 nm 以

上区域也未见吸收峰的出现
,

表明 Ti 氧化物簇的尺寸小于 T q
一

从q

复合氧化物中 Ti 氧化物簇的尺寸
,

即
:
与复合氧化物相比

,

介孔氧化铝

分子筛中 Ti 物种的分散度更高
.

另一方面我们也可看出
,

即使介孔氧

化铝中 Ti 氧化物簇的尺寸较小
,

它也难于在骨架中生长
,

而更易在骨

架外沉积
.

这可能是由于介孔氧化铝的孔壁厚度与氧化铝基质相比毕

竟有限
,

限制了 Ti 氧化物簇在其中的生长
.

除用仲丁基醇铝作铝源外
,

我们也采用异丙醇铝作铝源合成了纯

氧化铝和含 Ti 氧化铝介孔分子筛
.

样品的 X R D 谱和 TEM 照片均与

用仲丁基醇铝源合成的样品相似 (图略)
.

可见
,

用价格便宜的异丙醇

铝作合成原料也是可行的
.

对相同含 Ti 量的样品
,

不论用仲丁基醇铝

还是异丙醇铝作铝源
,

其样品的紫外吸收完全一致(图略)
.

2 0 0 30() 4 0 0 5 00

几/ n m

(
a
)[下]

一

从 q
·

z
,

(b) [毛」
.

闪Z
q 一

,

(c) 〔下」
,

从q 一
,

(b) 〔毛」
.

月2
伍4

图 4 脱橄板后样品的 U V. 血〔双S 谱

3 结束语

采 用衅护路线
,

可于室温合成含Ti 氧化铝介孔分子筛
.

Ti 原子的引人有利于氧化铝骨架的稳定
,

使

得焙烧后样品的表面积和孔容增加
.

Ti 含量低时(成6 % )
,

Ti 物种主要以孤立的单核 Ti q 形式存在于

氧化铝骨架中 ;随 Ti 含量增加
,

Ti 物种聚合为氧化物簇并迁移至孔壁表面
,

造成孔道部分堵塞
.

但直至

w袱 w 、 二 33 %
,

未见明显的 Ti q 晶相出现
,

表明介孔氧化铝分子筛中 Ti 物种具有较高的分散度
.
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