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Abstract: The rapid economic development has also brought many 

environmental problems while providing people with a high quality 

of life. In particular, a large number of industrial solid wastes have 

become increasingly prominent. This facilitates the synthesis of 

highly active and doped mesoporous molecular sieves inexpensively 

because some industrial solid wastes contain both silicon species 

and transition metal elements. In this paper we used mixed 

surfactants system as template and the industrial silicon slag with 

zirconium as raw material for the synthesis process of zirconium 

substituted mesoporous molecular sieve. In the synthesis process, 

cationic surfactants (cetyltrimethylammonium bromide CTAB was used in this paper) were mainly used, and other 

surfactants (such as nonionic surfactant polyphenol vinyl ether-10, OP-10; neutral primary amine dodecylamine, 

DDA, and anionic surfactant sodium dodecyl benzene sulfonate, SDBS and sodium dodecyl sulfate SDS) 

supplemented, the effect of different mixed surfactants systems on the synthesis of zirconium substituted mesoporous 

molecular sieves in hydrothermal system were studied. In order to improve the synthesis repeatability, the effects of 

various factors on the proprietary of zirconium substituted mesoporous molecular sieves, such as the molar ratios of 

water to silicon and mixed surfactants to SiO2, crystallization temperature and crystallization time were also studied. 

The sample obtained under optimum conditions were characterized with different methods. The results showed that 

the optimized synthesis system was the mixed anionic and cationic surfactants (CTAB and SDBS), the suitable mole 

ratios of surfactant/SiO2 and H2O/SiO2 were 0.15 and 58, respectively. The optimized crystallization temperature and 

time were 100℃ and 48 h. The zirconium substituted mesoporous molecular sieves had a clear diffraction peak in 

the low angle region, indicating that the sample had a certain long-range order. The interplanar spacing d was 9.71 nm, 

the average pore diameter was 5.55 nm and the wall thickness was 4.16 nm. The zirconium substituted sample had a 

three-dimensional worm-like pore structure. For the mixed dyes solution of methylene blue, rhodamine B and methyl 

orange, the sample showed a good selective adsorption ability to methylene blue, the adsorption rate was 90.31%. 

Key words: zirconium substituted mesoporous molecular sieve; mixed surfactants; hydrothermal synthesis; 

adsorption 
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摘  要：在水热体系中研究了以阳离子表面活性剂为主，阴离子表面活性剂、非离子表面活性剂、中性伯胺等为辅的混合表面

活性剂对合成锆掺杂介孔分子筛的影响，考察了水/SiO2 摩尔比、晶化温度、晶化时间及混合表面活性剂/SiO2 摩尔比对所制分

子筛结构的影响，对优化条件下合成的样品进行了表征. 结果表明，锆掺杂介孔分子筛的最佳合成体系为阴阳离子表面活性剂

混合体系，最佳合成配方为水/SiO2摩尔比 58，混合表面活性剂/SiO2摩尔比 0.15, 100℃下晶化 48 h. 最佳条件下合成的样品在

小角区域有一个明显的衍射峰，表明其具有一定的长程有序性，晶面间距 d=9.71 nm，平均孔径为 5.55 nm，壁厚 4.16 nm，具

有三维蠕虫状孔道结构，吸附亚甲基蓝、罗丹明 B 与甲基橙的混合溶液时，对亚甲基蓝的吸附选择性较好，吸附率达 90.24%.  

关键词：锆掺杂介孔分子筛；混合表面活性剂；水热合成；吸附 
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1  前 言 

介孔分子筛自1992年由美国Mobil公司首次报道[1]

以来，以其较大的比表面积及潜在的催化性能引起了广

泛关注，特别是拥有三维蠕虫状孔道结构的介孔分子筛

比一维孔道结构的 MCM-41 更有利于客体小分子在其

内部扩散[2]，在分离和催化等方面展示了更优的应用性. 

目前合成该类介孔分子筛需用试剂级的硅源及分子量

较大的聚合物为表面活性剂，成本较高. 如刘红等[2]以

月桂醇聚氧乙烯醚为表面活性剂，在中性条件下制备了

Fe 掺杂的介孔分子筛；吴美玲等[3]以十二烷基聚氧乙烯

醚为表面活性剂，制备了纯硅非掺杂介孔材料. 但这两

种方法所制样品孔径较小、壁厚较薄. 朱金红等[4]以十

六烷基三甲基溴化铵(Cetyltrimethylammonium Bromide, 

CTAB)为单一表面活性剂，制备了 Al 掺杂的介孔材料，

但表面活性剂用量较大；杜丽等[5]以十二烷二胺(DADD)

为表面活性剂、正硅酸乙酯(TEOS)为硅源，制备了 Zr

掺杂的介孔分子筛，但表面活性剂用量较大，且生产成

本较高. 近年来，混合表面活性剂由于拥有多种组装作

用力，在合成高规整度 MCM-48 介孔分子筛中表现出明

显的优越性[610]，但合成低规整度的三维蠕虫状孔道结

构介孔分子筛报道很少. 本研究以阳离子表面活性剂

CTAB 为主、其它表面活性剂为辅的混合表面活性剂为

结构导向剂，硅源为廉价的工业含锆硅渣，在碱性条件

下合成大孔径、高壁厚、拥有三维蠕虫状孔道结构的锆

掺杂介孔分子筛，考察了水硅比、晶化温度、晶化时间、

表面活性剂用量等参数对合成锆掺杂介孔分子筛的影

响，探讨了合成机理，考察了最佳条件下所得样品的吸

附性能. 

2  实 验 

2.1 材料与试剂 

含锆硅渣取自国内某氧化锆生产厂家，经烘干、研

磨后用于实验. CTAB、甲基橙(Methyl Orange, MO，西

陇科学有限公司)、罗丹明 B(Rhodamine B, RhB，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司)、亚甲基蓝(Methylene 

Blue, MB，国药集团化学试剂有限公司)和 NaOH (北京

化工厂 ) 均为分析纯 . 聚氧乙烯辛基苯酚醚 -10 

(Polyoxyethylene Octyl Phenol Ether-10, OP-10，天津市

赢达稀贵化学试剂厂 )，十二烷基苯磺酸钠 (Sodium 

Dodecyl Benzene Sulfonate, SDBS)，十二烷基硫酸钠

(Sodium Dodecyl Sulfate, SDS)和十二胺(Dodecylamine, 

DDA，国药集团化学试剂有限公司)为化学纯. 实验用水

为去离子水. 

2.2 实验设备与分析仪器 

SX3-6-14 型快速升温电阻炉(湘潭市仪器仪表有限

公司)，DF-101S 恒温加热磁力搅拌器(郑州市长城科工

贸有限公司)，DH-101-0BY 电热鼓风干燥箱(天津中环

电炉股份有限公司)，Philips X'Pert Pro MPD 型 X 射线

衍射仪(XRD，荷兰 PAnalytical 公司)，JEM-2100(UHR)

六硼化镧透射电子显微镜 (TEM，日本电子公司)，

NOVA3200e 型自动吸附仪(美国康塔仪器有限公司)，

UV 9100B 紫外可见分光光度计(北京莱伯泰科仪器有

限公司). 
2.3 实验方法 
2.3.1 水热法制备锆掺杂介孔分子筛 

取一定量工业含锆硅渣(组成见表 1)溶于 NaOH 水

溶液中，60℃下搅拌 1 h，形成硅源溶液. 将混合表面
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活性剂(CTAB 分别与阴离子表面活性剂 SDS、阴离子表

面活性剂 SDBS、非离子表面活性剂 OP-10、中性表面

活性剂 DDA 混合)溶于去离子水中，40℃下搅拌至形成

澄清透明溶液. 强烈搅拌下将硅源溶液逐滴加入表面活

性剂中，继续搅拌 1 h，置于水热反应釜中晶化，晶化

后用去离子水洗涤至中性，100℃下烘干，550℃下焙烧

4 h，得锆掺杂介孔分子筛样品. 初始混合液的摩尔比为

SiO2:CTAB: 其 它 表 面 活 性 剂 :Na2O:H2O=1:x:0.03: 

0.282:y，其中 x=0.10.18, y=29116. 

表 1 原料组成 
Table 1  Composition of the raw material 

Component SiO2 Cl NaO2 ZrO2 HfO2 Fe2O3 As2O3 SO3 TiO2 Al2O3 MgO CaO 

Content/wt% 57.28 23.65 13.44 4.63 0.32 0.15 0.14 0.08 0.05 0.04 0.03 0.04 

 

2.3.2 锆掺杂分子筛的性能研究 

取最佳条件下所得锆掺杂分子筛样品 0.02 g 加入

20 mL 含亚甲基蓝、罗丹明 B 和甲基橙各 10 g/m3的混

合染料中，室温(15℃，明暗反应结果无差别)下搅拌 30 

min，离心取上清液，用紫外可见分光光度计测定分子

筛吸附染料前后的吸光度，研究其吸附性能.  

2.3.3 锆掺杂介孔分子筛的分析方法 

用 XRD 分析样品的结构，Cu 靶，波长 0.1542 nm，

电压 40 kV，电流 40 mA, 扫描速度 2o/min. 样品的形貌

用 TEM 观测，加速电压 300 kV，样品在无水乙醇中超

声分散，负载到铜网微栅样品架上制成电镜样品. 比表

面积和孔径分布用自动吸附仪测定. 

3  结果与讨论 

3.1 混合表面活性剂对锆掺杂分子筛合成的影响 

图 1 为不同混合表面活性剂体系(CTAB:其它表面

活性剂摩尔比 0.12:0.03)合成的锆掺杂分子筛样品焙烧

前的 XRD 谱. 由图可看出，采用以 CTAB 为主、OP-10

或 DDA 为辅的混合表面活性剂合成的样品中小角区域

没有明显的衍射峰，表明没有形成有序的介孔结构；采

用 CTAB 与 SDS 或 SDBS 混合的表面活性剂体系合成

的样品小角区域有衍射峰，其中 CTAB 与 SDBS 混合的 

 

 

  

 

 

 

 

 
 

 

 

图1  不同混合表面活性剂合成的锆掺杂样品的XRD谱 

Fig.1  XRD patterns of zirconium substituted samples with  
different mixed surfactants 

表面活性剂所得样品衍射峰更高，表明其长程有序性更

佳，且比文献[2,4,11]样品明显向低角度偏移，表明其晶胞

参数变大. 

在混合阴阳离子表面活性剂体系中更易形成锆掺

杂介孔分子筛，可以用表面活性剂的分子堆积参数g[6]

解释(g=V/a0l，其中V为疏水链体积，a0为有效亲水头基

面积，l为表面活性剂链长)：水溶液体系中阴离子表面

活性剂与阳离子表面活性剂之间存在强库仑力和范德

华力[7]，静电吸引力会使a0降低，为使体系中两种作用

力达到平衡，SDBS/SDS的烃长链不进入胶束内部，而

是在胶束的疏水/亲水部分形成一层膜，使疏水链体积V

增加，a0降低，随SDBS/SDS加入量在一定范围内增大，

堆积参数g增大[7,8]. 与SDS相比，SDBS的憎水链上端的

苯环可增加憎水胶束之间的范德华力，使SDBS与CTAB

的混合体系更有利于获得高有序度的样品. CTAB与

OP-10没有强的静电吸引力，只有范德华力，不利于合

成锆掺杂的分子筛. CTAB与DDA混合体系合成成本较

高且中性胺对环境有污染[9]，二者间也没有强烈的静电

吸引力而只有氢键. 所以最有利于合成锆掺杂介孔分子

筛的体系为CTAB与SDBS混合的阴阳离子表面活性剂，

其可能的自组装过程见图2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图2  锆掺杂介孔分子筛体系可能的自组装过程 

Fig.2  Possible self-assembly procedure of the synthesis system 

3.2 初始凝胶水硅比对合成锆掺杂介孔分子筛的影响 

图3为不同H2O/SiO2摩尔比下合成的锆掺杂介孔分
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子筛的XRD谱 . 当硅浓度较高(H2O/SiO2摩尔比为29) 

时，样品在小角度区域未出现衍射峰，表明无机硅主要

以无定型SiO2形式存在；当硅浓度降低至H2O/SiO2摩尔

比为58时，样品在小角区域出现明显的衍射峰且峰强度

较强，表明该样品为具有介孔结构的锆掺杂介孔分子

筛；H2O/SiO2摩尔比增至87时，衍射峰强度开始减弱，

摩尔比达116时小角度区域已无衍射峰. 由于H2O/SiO2

摩尔比既可影响硅源的水解和缩合速度，又决定着表面

活性剂的浓度及其胶束的形状，所以，要使二者匹配协

调，一定要控制水量在合理范围，才能得到具有一定有

序度的介孔分子筛. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图3  不同水/SiO2摩尔比下所制锆掺杂分子筛的XRD谱 

Fig.3  XRD patterns of zirconium substituted molecular sieves 
synthesized with different H2O/SiO2 molar ratios 

3.3 晶化时间对合成锆掺杂分子筛的影响 

由图4可看出，在晶化初期(24 h)，样品在小角区域

虽然出现了衍射峰，但强度较弱，表明样品已形成初级

介孔结构但有序性较差，这是由于此时有机无机界面

的无机硅酸盐较少，仅有少量混合表面活性剂分子胶束

与无机硅酸盐结合，形成的介孔结构较少且尚未优化调

整，溶液中的自由混合表面活性剂分子较多. 晶化时间 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图4  不同晶化时间下所制锆掺杂分子筛的XRD谱 

Fig.4  XRD patterns of zirconium substituted molecular sieves 
with different crystallization time 

延长至48 h时，大量无机硅酸盐聚集到两相界面，混合

表面活性剂分子胶束与无机相硅酸盐结合增多，介孔结

构增多且发生局部固相优化，样品明显出现介孔分子筛

的特征峰. 继续延长晶化时间，样品小角区域衍射峰明

显减弱，表明样品长程有序性显著降低. 随晶化时间延

长，无机硅酸盐不断缩合，累积到一定程度会造成界面

电荷不平衡，引起界面曲面发生变化，使混合表面活性

剂胶束与无机物之间组装作用减弱[12]. 

3.4 晶化温度对合成锆掺杂分子筛的影响 

固定晶化时间为48 h，考察了温度对合成样品结构

的影响，所得样品的XRD谱见图5. 从图可以看出，晶

化温度从40℃提高到100℃，样品在小角区域逐渐出现

衍射峰，在100℃时衍射峰峰高及对称性均最佳，表明

升温有利于形成有序度较高的介孔分子筛. 这是因为升

温可加速表面活性剂分子及无机物的迁移速度，使有机

物和无机物尽快有序排列，加速了无机物在有机无机

界面的聚合. 但温度过高(120℃)时体系分子热运动加

剧，表面活性剂胶束不稳定，胶团开始解聚，自由表面

活性剂分子增多，导致有机无机界面有序排列紊乱，

无机物也发生解聚，进而使已形成的介孔结构被破坏，

晶胞及孔道结构有序性降低. 另外，晶化温度过低，胶

束的有序排列度较低，且无机物的聚合度也较低，不利

于合成锆掺杂介孔分子筛[13]. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图5  不同晶化温度下所制锆掺杂分子筛的XRD谱 

Fig.5  XRD patterns of zirconium substituted molecular sieves 
at different temperatures 

3.5 表面活性剂与SiO2比值对合成锆掺杂分子筛的影响 
图6为不同混合表面活性剂/SiO2摩尔比下合成的锆

掺杂介孔分子筛样品的XRD谱. 由图可看出，仅在混合

表面活性剂与SiO2摩尔比为0.15时形成了高有序度的锆

掺杂介孔分子筛，低于此比例时小角区域没有衍射峰，

而高于此比例时小角衍射峰强度减弱. 以混合表面活性

剂形成的胶束作为结构导向剂合成锆掺杂介孔分子筛，

随表面活性剂用量加大，溶液中胶束增多，在有机无
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机界面形成有序排列，无机物在界面处不断缩合，最终

形成有序的介孔结构. CTAB浓度过高时，体系中CTA+

过多，根据电荷匹配原则，无机硅墙的阴离子电荷密度

相应增加，使有机无机界面电荷密度过高，同种电荷

排斥，妨碍了表面活性剂胶束与无机物之间的自组装过

程，造成所得样品质量稍差[13]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图6  不同表面活性剂/SiO2摩尔比下所制锆掺杂分子筛的

XRD谱 

Fig.6  XRD patterns of zirconium substituted molecular sieves 
synthesized with different molar ratios of surfactant/SiO2 

3.6 最佳合成条件下锆掺杂介孔分子筛的表征 

图7为最佳条件下合成的锆掺杂分子筛焙烧后的

XRD谱. 与文献[2,4,11]相比，本研究合成的锆掺杂分子筛

的衍射峰明显向低角度区域偏移，晶面间距d=9.71 nm. 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

图7  最佳条件下合成的锆掺杂分子筛的XRD谱 

Fig.7  XRD patterns of zirconium substituted molecular sieves 
obtained at optimal conditions 

图 8 为最佳样品的低温N2吸附脱附等温线及孔分

布曲线. 由图可知，所得样品的吸脱附等温线为典型的

介孔吸附等温线(第Ⅳ类等温线)，其在相对压力为

0.40.9 之间出现的 H4 滞后环与高孔道有序度的 M41S

系列的滞后环相比略有变性，表明其孔道规整性略差. 

以 BJH 模型计算的平均孔径为 5.55 nm，孔容为 0.71 

cm3/g, 2=0.91o, 晶面间距 9.71 nm，比表面积为 241.4 

m2/g，孔道直径从图 8(b)得到，壁厚=d孔径=4.16 nm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
  

图 8  最佳样品的低温 N2吸附脱附等温线和孔径分布 

Fig.8  N2 adsorptiondesorption isotherm and pore size distribution of optimized sample 

图9为最佳样品的TEM图像，可以明显看出，该样

品具有均一的三维蠕虫状结构.  
3.7 锆掺杂介孔分子筛的吸附性能 

表2为最佳锆掺杂介孔分子筛样品对亚甲基蓝、罗

丹明B和甲基橙混合染料溶液的吸附情况，可以看出，

室温下该样品对混合染料溶液中亚甲基蓝的吸附率达

90.24%，对罗丹明B的吸附率不到20%，不吸收甲基橙. 

三者均为阳离子型碱性染料，但在水中的溶解度亚甲基

蓝>罗丹明B>甲基橙，在水溶液中的极性应为亚甲基

蓝>罗丹明B>甲基橙，而所制锆掺杂介孔分子筛其孔道

内部有较多羟基，偏极性，根据相似相溶原则，当这3

种颜料同时出现时，存在竞争吸附，亚甲基蓝在水溶液

中极性最大，因而被优先吸附，剩余的吸附位则被极性

较差的罗丹明B占居，极性最弱的甲基橙则没有吸附位

不能被吸附. 
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图9  最佳条件下所制锆掺杂分子筛的TEM图 

Fig.9  TEM image of optimized zirconium substituted molecular 
sieve  

表 2 吸附染料前后锆掺杂介孔分子筛的吸光度 
Table 2  Absorbance of zirconium substituted molecular sieve 

before and after adsorption dry 

Dry 
Absorbance Adsorption 

rate/% Original After adsorption

Methylene blue (664 nm) 1.6205 0.1571 90.24 
Rhodamine B (553nm) 1.1666 0.9351 19.81 
Methyl orange (470 nm) 0.8289 0.8291 0 

4  结 论 

在水热体系中研究了以阳离子表面活性剂十六烷

基三甲基溴化铵(CTAB)为主、其它表面活性剂为辅的

混合表面活性剂体系对合成锆掺杂介孔分子筛的影响，

针对最佳条件进行了合成机理研究，得到以下结论： 

(1) 既存在静电吸引力又存在范德华力的混合阴阳

离子表面活性剂对形成介孔结构有明显促进作用，其

中，阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠比十二烷基硫

酸钠的范德华力更强，其与CTAB混合为最佳合成锆掺

杂介孔分子筛体系. 

(2) 制备锆掺杂介孔分子筛的最佳条件为H2O/SiO2

摩尔比58，混合表面活性剂与SiO2摩尔比0.15，晶化温

度100℃，晶化时间48 h. 

(3) 用廉价硅源及较低表面活性剂用量制备了大孔

径、高壁厚、具有均一三维蠕虫状介孔结构的锆掺杂介

孔分子筛,在室温下对亚甲基蓝具有很好的选择吸附性. 
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