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摘要　以硅酸钠（ＮａＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ）为硅源，三甲基十六烷基溴化铵（ＣＴＡＢ）为模板剂在碱性条件下水热合成介孔分

子筛 ＭＣＭ４１，然后以其为主体，采用锌盐浸渍 灼烧的方法，在介孔分子筛 ＭＣＭ４１上负载了氧化锌（ＺｎＯ）纳米

微粒，并通过扫描电子显微镜，红外光谱（ＩＲ），紫外可见吸收光谱（ＵＶＶｉｓ），Ｎ２吸附脱附和荧光光谱等手段对产品

进行了系列表征。结果表明，分子筛平均直径约为１．７μｍ，对不同温度下灼烧后得到的ＺｎＯ／ＭＣＭ４１组装体的光

谱性质进行研究表明介孔分子筛 ＭＣＭ４１的尺寸所限，制备出的ＺｎＯ粒子粒径小于２ｎｍ。量子尺寸效应使得

ＺｎＯ／ＭＣＭ４１组装体中的ＺｎＯ纳米粒子的紫外可见吸收光谱及荧光光谱均发生蓝移。通过红外光谱分析得知

ＺｎＯ负载到 ＭＣＭ４１上并没有改变介孔分子筛原有的骨架结构。
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１　引　　言

自１９９２ 年 Ｍｏｂｉｌ公司合成出介孔分子筛

ＭＣＭ４１以来
［１，２］，人们对其进行了更加深入的研

究。由于介孔分子筛 ＭＣＭ４１具有比表面积大，孔

径分布均匀，在纳米范围内孔径可调节等优点，日益

受到人们的关注，但与传统分子筛相比，这些介孔材

料也有很多不足之处。近几年人们一直在努力克服

介孔材料的局限性，包括对硅基质介孔材料的物理

和化学性质进行改进，如在介孔材料孔道中负载金

属化合物等。这些手段大大改善了介孔材料的性

质，从而赋予介孔分子筛广泛的应用前景。

氧化锌（ＺｎＯ）是一种具有多种功能的材料，主
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要应用在反射涂层、气敏计、电子和光学仪器以及压

敏电阻等方面［３］。由于量子尺寸效应，纳米氧化锌

产生了与块体氧化锌有别的一些特性［４］，例如，随着

粒子尺寸的减少，它的紫外可见吸收光谱和荧光光

谱的主峰位置都发生蓝移。利用纳米氧化锌的这些

特性可以设计变速器、光敏电极、传感器等。制备纳

米氧化锌方法除了传统的水解法，溶胶 凝胶法，喷

射热解法［５］，还有介孔二氧化硅（ＳｉＯ２）作主体的主

客体复合备方法。

本文采用水热法合成介孔分子筛 ＭＣＭ４１，然

后以 ＭＣＭ４１为主体，通过锌盐浸渍 灼烧的方法

制得ＺｎＯ／ＭＣＭ４１复合材料，并通过Ｂ系列高倍

显微镜，荧光光谱，红外光谱（ＩＲ），紫外可见吸收光

谱（ＵＶＶｉｓ）等手段对组装体进行了表征。

２　实验研究

２．１　试剂及仪器

实验所用试剂主要有三甲基十六烷基溴化胺

（ＣＴＡＢ），正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ），硅酸钠（Ｎａ２ＳｉＯ３·

９Ｈ２Ｏ），硫酸（Ｈ２ＳＯ４），乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ），氢溴酸

（ＨＢｒ），醋酸锌［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ，简写为Ｚｎ

（Ａｃ）２］，所有试剂均系国产ＡＲ级。

所用仪器包括８５２型控温磁力搅拌器（江苏金

怡医疗器械厂），扫描电子显微镜（日本，日立公司），

ＮＥＸＵＳ４７０型傅里叶红外光谱分析仪（美国尼高力

仪器公司），ＴＵ１９０１ＵＶＶｉｓ型紫外可见光光谱仪

（北京普析通用仪器有限公司），９７０ＣＲＴ型荧光光

谱分析仪（上海分析仪器总厂），反应釜（自行设计定

做），马弗炉（北京太光节能有限公司），ＳＨＺ３循环

水循环泵（上海亚容生化仪器厂），ＫＱ５２００Ｂ型超声

波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）。

２．２　主体 犕犆犕４１的合成

以硅酸钠作硅源在碱性条件下的合成方

案［１，２］：称２５．５ｇ硅酸钠，加热溶解于５０ｍＬ蒸馏水

中，同时把５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ 溶液的ｐＨ 值调节在

８～９之间，搅拌１０ｍｉｎ，使 Ｈ２ＳＯ４ 溶液变为粘稠的

透明凝胶体。加入６．４ｇ三甲基十六烷基溴化胺

（ＣＴＡＢ），使合成各物质的摩尔比为狓（ＳｉＯ２）∶

狓（ＣＴＡＢ）∶狓（Ｈ２Ｏ）＝１∶０．２∶４０，室温下搅拌０．５ｈ，

形成白色凝胶状。将混合物放入反应釜中，１００℃

左右晶化２４ｈ，冷却至室温后，在布氏漏斗抽滤，用

乙醇洗去大量表面活性剂泡沫，烘干。由此得到的

分子筛原粉在马弗炉中２８０ ℃焙烧３．５ｈ，后在

５５０℃焙烧３．５ｈ，以除去表面活性剂。

以正硅酸乙酯作硅源在酸性条件下的合成方

案［６］：在２４ｍＬ５０℃恒温的水中加入８ｇＣＴＡＢ和

氢溴酸溶液，使其ｐＨ 为２，在强力搅拌下再加入

４０ｇＨＢｒ液，并缓慢滴入１５ｍＬ正硅酸乙酯，同时

加入４０ｍＬ蒸馏水，使混合溶液中各物质的摩尔比

为狑（ＴＥＯＳ）∶狓（Ｃ１６Ｈ３３ＮＢｒ）∶狓（ＨＢｒ）∶狓（Ｈ２Ｏ）＝

１∶０．３∶２．５∶７０，在５０℃恒温下搅拌３０ｈ（晶化），再

恒温（５０℃）静置６ｈ（老化），随后逐渐冷却至室温，

抽滤，洗涤，烘干，最后将分子筛原粉在２８０℃焙烧

３ｈ，５５０℃焙烧４ｈ。

２．３　犣狀犗／犕犆犕４１的制备

将除去模板剂的 ＭＣＭ４１与１ｍｏｌ／Ｌ乙酸锌

溶液在室温下搅拌浸渍２天使其进行充分的离子交

换和吸附后，用大量去离子水洗涤，除去吸附在

ＭＣＭ４１外表面的锌盐。然后将浸渍过的 ＭＣＭ

４１置于马弗炉中，分别在４００℃ ，５００℃，６００℃和

７００℃灼烧并持续８ｈ，自然冷却后得到一系列的

ＺｎＯ／ＭＣＭ４１的组装体样品
［７］。

２．４　样品的表征方法

Ｂ系列高倍显微镜进行粒径测定；紫外光谱由

ＴＵ１９０１ＵＶＶｉｓ双光束紫外可见分光光度计测定

得到；红外光谱由 ＮＥＸＵＳ４７０型傅里叶红外光谱

分析仪扫描范围为４００～４０００ｃｍ
－１，分辨率为４

ｃｍ－１测定得到；荧光光谱由９７０ＣＲＴ型荧光光谱分

析仪测定得到。

图１ ＭＣＭ４１形貌和粒径

Ｆｉｇ．１ ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｓｉｚｅｏｆＭＣＭ４１

３　结果与讨论

３．１　扫描电子显微镜进行粒径测定分析

图１、图２分别是 ＭＣＭ４１，ＺｎＯ／ＭＣＭ４１在

扫描电子显微镜下观察到的形貌和粒径尺寸，粒径

大小约为１．７μｍ。从图１中可以看出样品有些微

粒聚集在一起没有得到很好的分散开，图２中微粒

的状态可看出样品基本得到了很好的分散。

ＭＣＭ４１，Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１在不同温度下的粒

６１３１
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径大小如表１所示。从表１可看出，Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ

４１在不同温度下煅烧得到的微粒的粒径与 ＭＣＭ４１

微粒的粒径相比较基本一致。

图２ ＺｎＯ／ＭＣＭ４１形貌和粒径

Ｆｉｇ．２ ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｓｉｚｅｏｆＺｎＯ／ＭＣＭ４１

表１ 样品的平均粒径

Ｔａｂｌｅ１ Ｍｅａｎｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ 犔１／μｍ犔２／μｍ犔３／μｍ 犔ａｖｅｒａｇｅ／μｍ

ＭＣＭ４１

６００℃
１．０ ２．１ １．８ １．６

Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１

４００℃
１．８ ２．０ １．４ １．７

Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１

５００℃
２．１ １．４ １．８ １．８

Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１

６００℃
１．７ １．８ １．０ １．５

图３ ＭＣＭ４１，ＺｎＯ／ＭＣＭ４１和Ｚｎ（Ａｃ）２，６００℃灼烧后的

荧光光谱

Ｆｉｇ．３ ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＣＭ４１，ＺｎＯ／ＭＣＭ４１

ａｎｄＺｎ（Ａｃ）２ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ６００℃

３．２　荧光光谱分析

图３是ＭＣＭ４１，Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１及Ｚｎ（Ａｃ）２

样品经过６００℃灼烧后，的发射光谱（激发波长为

３５５ｎｍ）。从图中可以看到 ＭＣＭ４１的光强度介于

Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１和Ｚｎ（Ａｃ）２ 之间，经过６００℃处

理后，Ｚｎ（Ａｃ）２ 分解为ＺｎＯ，所以荧光光谱图符合

典型的ＺｎＯ 发光谱，其峰位分别为３５６．７ｎｍ 和

７０９．８ｎｍ。３５６．７ｎｍ处的发射谱对应于ＺｎＯ的激

子（电子 空穴）复合的本征发光，７０９．８ｎｍ处的发

光机制较为复杂，一般认为是由于氧缺陷造成的非

本征发光［８］。这种非本征发光既存在于块体类ＺｎＯ，

也存在于纳米ＺｎＯ化合物中
［９，１０］。Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ

４１经过６００℃灼烧后得到的ＺｎＯ／ＭＣＭ４１组装体

的两 个 荧 光 发 射 谱 带 分 别 位 于 ３５６．３ｎｍ 和

７０８．８ｎｍ，这两个谱带都来自于在六方面体的介孔

分子筛中生成的纳米ＺｎＯ粒子。一般 ＭＣＭ４１的

六方面形的尺寸为４ｎｍ，介孔直径约为２ｎｍ，所

以，在此介孔中形成的ＺｎＯ粒子估计小于２ｎｍ。

与块 体 ＺｎＯ 相 比，ＺｎＯ／ＭＣＭ４１ 在 近 紫 外 区

（３５６．３ｎｍ）的发光发生了蓝移，这是由量子尺寸效

应引起的。组装体在７０８．８ｎｍ左右较宽的发光谱

带则对应于由氧缺陷引起的非本征发光。此处的发

光谱峰较Ｚｎ（Ａｃ）２ 分解后得到的ＺｎＯ远红色区

（７０９．８ｎｍ）的发光谱峰有些蓝移。

图４ 灼烧后Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１组装体的荧光发射光谱

Ｆｉｇ．４ ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＺｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１

ｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图４是Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１在不同温度下灼烧

后得到的发射光谱（激发波长仍为３５５ｎｍ）。由图４

可知，样品经过４００℃灼烧后的两个发射谱峰的强

度是最小的。这可能是因为在４００℃Ｚｎ（Ａｃ）２ 还

没有完全分解，在介孔分子筛 ＭＣＭ４１中未形成大

量的ＺｎＯ粒子。５００℃，６００℃ ，７００℃下灼烧的

Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１组装体的荧光光谱中出现的两

个峰的中心位置没有发生较大变化，分别大约为

３５６．２ｎｍ和７０８．８ｎｍ，但它们的强度发生了变化，

随着灼烧温度的增加强度逐渐增加，其原因是随着

温度的升高，产生的ＺｎＯ纳米颗粒数量增多造成

的。在３５６．２ｎｍ 处的对应于有ＺｎＯ粒子的产生，

而７０８．８ｎｍ 处的则对应于氧缺陷的产生。由于

ＭＣＭ４１的孔径尺寸较小，从而引起了量子尺寸效

应。在我们的研究中ＺｎＯ负载到 ＭＣＭ４１介孔中

发生的蓝移不是非常的明显，这主要归因于ＺｎＯ负
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载到 ＭＣＭ４１介孔中的量较小的缘故，在制备

ＭＣＭ４１的过程中模板剂也可能有一定的影响。

３．３　红外光谱分析

不同温度下 ＭＣＭ４１和ＺｎＯ／ＭＣＭ４１的红外

光谱见图５和图６，ＭＣＭ４１的红外光谱在以前一些

文献中已有报道。从图５可以看出，常温下 ＭＣＭ４１

在２９２０ｃｍ－１，２８５０ｃｍ－１处有明显的吸收峰，而在

２８０℃和５５０℃此吸收峰消失了，由此可得知常温

下 ＭＣＭ４１上存在模板剂（即制备过程中未除尽）。

当温度达到２８０℃时模板剂基本除完，即２９２０ｃｍ－１，

２８５０ｃｍ－１是属于模板剂的吸收峰位置。从图６中

可以看出ＺｎＯ／ＭＣＭ４１组装体在７９５ｃｍ－１和在

４７１ｃｍ－１出现了较强的吸收，后者应该归因于块体

ＺｎＯ在４４７ｃｍ－１强的吸收。从图５，图６可看出在

３４８０ｃｍ－１和１１２０ｃｍ－１处的吸收峰基本没发生变

化，从而可以得知，在纳米 ＺｎＯ 的制备过程中

ＭＣＭ４１介孔分子筛的骨架基本没有被改变。

图５ ＭＣＭ４１在不同温度下的红外光谱

Ｆｉｇ．５ ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＣＭ４１ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图６ 不同温度下Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１的红外光谱

Ｆｉｇ．６ ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．４　紫外可见吸收光谱分析

紫外可见吸收光谱常被用来估算粒子的尺寸大

小。图７显示了一系列Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１试样的

紫外 可见吸收光谱。结果表明，紫外可见吸收光的

强度随着煅烧温度的增加而减少。６００ ℃下的

ＭＣＭ４１ 以 及 ４００ ℃，６００ ℃，７００ ℃ 下 的

Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１的 最 大 吸 收 波 峰 分 别 位 于

２９５ｎｍ，２９３ｎｍ，２９３ｎｍ，２９１ｎｍ，按照粒子尺寸和

最大吸收波长之间的联系，ＺｎＯ粒子负载在６００℃

和７００℃下Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１的上尺寸被估计在

２．０ｎｍ左右
［１１］。从图中可以看出４００℃，６００℃和

７００℃ 下 Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１ 最大 吸收 波长较

ＭＣＭ４１的最大吸收波长发生了不同程度的蓝移。

图７ ＭＣＭ４１和ＺＭ狀 的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ．７ ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＣＭ４１ａｎｄＺＭ狀

图８ 不同温度下Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１的Ｎ２ 吸附脱附

等温线和孔径分布图

Ｆｉｇ．８ Ｎ２ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｉｎｇ

ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ Ｚｎ （Ａｃ）２／ＭＣＭ４１ ａｔ

　　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．５　低温犖２ 吸附脱附法分析

不同温度下Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１的Ｎ２ 吸附脱附

等温线和孔径分布如图８所示。通过对图８的分析

发现不同煅烧温度的分子筛吸附等温线类型都为
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ＬａｎｇｍｕｉｒⅣ型。当煅烧温度较低时，其等温线的毛细

凝聚发生的相对压力（犘／犘０＝０．４２～０．５０）较低，此时

相应分子筛的孔径较小；随着煅烧温度的增加，毛细

凝聚的相对压力增加（犘／犘０＝０．４０～０．６０），说明煅烧

温度的增加使孔径略有增大。从分子筛结构参数来

看，随着煅烧温度的增加，其比表面积略有降低，孔

容稍有增加。增加煅烧温度，并不能改变介孔分子筛

的结构特征，只是其结晶度有所提高，比表面积和孔

径的变化不明显，比表面积保持在１０００ｍ２／ｇ左右，

孔容为０．８ｃｍ３／ｇ，孔径为２．５～２．８ｎｍ左右。

４　结　　论

本文主要以硅酸钠为硅源，在碱性条件下水热

合成 ＭＣＭ４１，采用浸渍 灼烧的方法使ＺｎＯ负载

到介孔分子筛 ＭＣＭ４１中。通过对粒子粒径，荧光

光谱，红外光谱和紫外可见光光谱的综合分析，荧光

光谱和紫外可见光光谱上的蓝移现象可归因于量子

尺寸效应；由荧光光谱得知，经过不同温度灼烧产生

ＺｎＯ／ＭＣＭ４１的荧光性质会发生变化，因为经过

高的温度灼烧后Ｚｎ（Ａｃ）２／ＭＣＭ４１组装体结构发

生了部分无序化，产生的缺陷较多，过多的缺陷导致

发光效率的大幅度下降；从红外光谱上可得知ＺｎＯ

负载到介孔分子筛 ＭＣＭ４１中并没有改变分子筛

原来的骨架构型；紫外可见吸收光谱通过测出最大

吸收峰从而来计算微粒的大小。通过这些手段我们

对样品进行了一定的分析，结果表明，ＺｎＯ纳米粒

子已经形成且已分散到 ＭＣＭ４１介孔分子筛中，由

此得知已成功制备ＺｎＯ／ＭＣＭ４１组装体。
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ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｐｏｉｎｔｄｅｆｅｃｔｓａｎｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｃｅｎｔｅｒｓｉｎＺｎＯ［Ｊ］．

犑．犈犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿．犛狅犮．，１９９３，１４０（２１）：３６～４４

９Ｚ．Ｔ．Ｙｕ，Ｊ．Ｊ．Ｘｕ，Ｙ．Ｓ．Ｊｉａｎｇ犲狋犪犾．．Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔａｎｄ

ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎａｚｉｎｃｂｏｒａｔｅＺｎ２（ＯＨ）ＢＯ３
［Ｊ］．犑．犕犪狋犲狉．犆犺犲犿．，２００３，１３（８）：２２～２７

１０Ｈ．Ｍ．Ｘｉｏｎｇ，Ｘ．Ｚｈａｏ，Ｊ．Ｓ．Ｃｈｅｎ．Ｎｅｗｐｏｌｙｍｅｒｉｎｏｒｇａｎｉｃ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ：ＰＥＯＺｎＯａｎｄＰＥＯＺｎＯＬｉＣｌＯ４ｆｉｌｍｓ［Ｊ］．犑．

犘犺狔狊．犆犺犲犿．犅，２００１，１０５（１０）：１６９～１７５

１１Ｍ．Ｈａａｓｅ，Ｈ． Ｗｅｌｌｅｒ，Ａ．Ｈｅｎｇｌｅｉｎ．Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄ

ｒａｄｉａｔｉｏｎｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｃｏｌｌｏｉｄａｌｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ．２３．Ｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｓｔｏｒａｇｅｏｎｚｉｎｃｏｘｉｄｅｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄｓｉｚｅｑｕａｎｔｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．犑．犘犺狔狊．

犆犺犲犿．，１９８８，９２（１２）：４８２～４８８

９１３１


