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摘要 

由於擁有高水熱穩定性以及對低極性分子有高選

擇率的特性，因此疏水型沸石近年來逐漸應用在VOC

吸附上。因此本研究提出「疏水型有機無機複合沸石之

合成與介孔洞結構性質」，利用有機官能化的疏水性矽

源製備沸石MFI並且探討其親疏水性以及介孔性質。  

本研究中首先利用市售經dimethyldichlorosilane 

(DMDCS)處理過的疏水性二氧化矽R972 silica做為矽

源合成silicalte-1。為了探討其親疏水性質，吾人利用親

水性的矽源fumed silica和TEOS與其比較。首先藉由IR

鑑定其矽源上官能基證實其R972 silica上擁有甲基，再

透過29Si-NMR、XRD、BET、SEM等鑑定合成完的沸

石silicalite-1。實驗結果顯示由親水性矽源或疏水性矽

源合成的silicalite-1，兩者的孔洞性質及為相似。但從

矽譜得知利用疏水性矽源所合成出來的silicalite-1結構

較高交聯度並較少結構缺陷。同時利用動態吸附實驗吸

附正己烷異構物發現疏水性矽源合成出的silicalite-1有

較高的吸附量和脫附溫度，再利用靜態吸附測試對於低

極性和高極性分子的選擇性。結果顯示利用R972 silica

所合成出來的silicalite-1對於低極性分子有較高的選擇

性，因此較為疏水性。 
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簡介 

過去活性碳為 VOC (volatile organic compounds)吸

附的主要材料，但由於活性碳有可燃性、高沸點溶劑不

易吸附、易吸水等缺點，因此疏水型沸石近年來逐漸受

到重視[1]。疏水型沸石因擁有高水熱穩定性以及對低極

性分子有高選擇率的特性，因此在 VOC的吸附上有極

大的潛力。而過去製備疏水型沸石的方式有酸鹼、蒸氣

脫鋁[2]以及在沸石合成液中參雜氟離子[3]。酸鹼、蒸氣

脫鋁是將沸石結構中的鋁原子脫除因此提高矽鋁比而

增加疏水性，但缺點是會破壞沸石結構。當沸石前驅液

中加入氟離子時，氟離子會取代鋁的配位而穩定沸石結

構。氟離子的參雜可以降低沸石前驅液的鹼度，因此可

以避免沸石在結晶過程中過度的溶解再結晶，所以可以

得到高固體產率以及低結構缺陷。但缺點在於常用氫氟

酸作為氟離子的來源，因為氫氟酸有腐蝕性以及對人體

和環境有害。 

有機無機複合材料屬於Si-C化學，其結構主要利用

無機物與有機物透過共價鍵鍵結而成，常見的無機物

如：SiO2，有機物如：奈米碳管、奈米碳纖維等等。此

種材料特點在於保留了無機物的熱穩定性以及有機物

的官能基特性，因此彌補了原先無機材料或是有機材料

的不足。過去有機無機複合材料主要是應用在中孔洞的

MCM-41和SBA-15，鮮少用於微孔材料。原因在於微

孔材料表面的Si-OH數量相對於中孔材料來得少，且孔

徑較小不適合嫁接。因此過去有機官能基應用在微孔材

料主要利用有機官能基阻斷沸石結晶成長來製備高表

面積沸石，如Serrano等人在沸石前驅液中添加有機官

能基矽烷phenylaminopropyltrimethoxysilane 

(PHAPTMS)阻斷沸石晶粒成長，因此得到奈米晶粒沸

石並且由於高介孔表面積使得在聚丙烯裂解反應有高

轉化率[4]。Do等人的沸石結晶環境為油水兩相，在合成

過程中添加長碳量有機矽烷，藉此阻礙沸石產生聚集效

應，因此製備出20-30 nm大小以及純Q4結構的沸石
 [5]。

利用有機官能基使沸石更加疏水化的團隊有Yamamoto

和Mintova，Yamamoto團隊利用有機矽烷作為矽源，合

成出沸石晶格中含有methylene基，如此一來可降低沸

石堵孔的問題並且因為結構中含有疏水官能基

methylene基而比一般的沸石來得更為疏水[6]。Mintova

等人利用雙矽源mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTS)

和膠體矽源進行合成有機官能基沸石，並且製備出來的

silicalite-1較一般silicalite-1疏水[7]。 

因此本研究透過較簡易合成的方式合成疏水性沸

石，吾人透過利用官能化的固體疏水矽源R972 silica製

備silicalite-1並與一般親水性矽源做為比較。 



結果與討論 

吾人比較三種矽源：親水性矽源 Fumed silica、

TEOS和疏水性矽源 R972 silica對於 silicalite-1的親疏

水性影響。由圖一(a) 29Si MAS NMR和表一比較 R972 

silica 因為經過 dimethyldichlorosilane 修飾因此有較多

的 Q4結構。由於 R972 silica其含碳量為 0.6%，因此 29Si 

MAS NMR並不易觀察到 dimethyldichlorosilane的特徵

峰。在文獻中 dimethyldichlorosilane的特徵峰於 29Si CP 

NMR的-20 ppm位置上 52，由圖一(b) 29Si CP NMR可

觀察到-20 ppm位置上的特徵峰，因此可證明R972 silica

的骨架結構上擁有 Si(CH3)2(OSi)2結構。 
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圖一 不同矽源之(a) 29Si MAS NMR； (b)  29Si CP NMR 

圖二XRD中藉由三種不同的矽源皆可合成出MFI沸石

結構並且無雜晶出現。在2θ = 20-30°沒有非晶相的二氧

化矽寬峰出現，代表三個silicalite樣品皆為高結晶度。 
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圖二 不同矽源之 silicalite-1 XRD圖 

透過圖三(a) 29Si MAS NMR和表二觀察其as-synthesized 

silicalite-1矽譜結構，在含有有機模板的情況下三種不

同矽源的silicalite-1皆含有Si(OSi)3OH，Q3和Si(OSi)4，

Q4結構。矽譜中顯示Q3結構主要座落於-102或-103 ppm

的位置上，代表沸石的結晶內部或是表面擁有結構缺陷
[8]。在Davis等人的研究中亦探討MIF結構中含有金屬陽

離子對於Q3結構含量的影響，他們發現當沸石結構含

有Na離子時會造成沸石結構的Q3含量增加
[8]。圖三(b)

透過29Si CP NMR中R-silicalite在-60 ppm位置擁有Si-C

的T type鍵結。 
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圖三 不同矽源之 as-synthesized silicalite (a) 29Si MAS 

NMR (b) 29Si CP NMR圖 

由圖四(a) 29Si MAS NMR透過鍛燒後 silicalite的矽

譜特徵峰主要在-109至-116 ppm的 Q4結構範圍間。藉

由矽源 Fumed silica和 TEOS所合成的 silicalite-1，矽譜

結構分佈為-109.7、-111.6、-112.4、-113、-113.6、-114.6、

-115.7、-116 ppm；而利用 R972 silica合成的 silicalite-1

透過鍛燒後矽譜分佈主要分佈為-110、-113、-116 ppm。

在文獻中，利用 F-做為成礦劑合成的 silicalite-1結構最

為完整，其矽譜結構分佈為 16根峰，代表在結構中存

在著 24 不等價結晶位(crystallographically inequivalent 

sites)的矽；而利用 OH-做為成礦劑則容易出現不規則結

構[9]。圖四(b) 29Si CP NMR圖中顯示三種 silcalite-1經

過鍛燒後在-102 ppm 位置上有訊號，代表結構中仍存

在著小量結構缺陷的 Q3結構。由圖五拉曼光譜圖觀察

各 silicalite-1 的振動模式，首先 TPA+的振動範圍主要

在 1034、1106、1319-1343、1446-1462 cm-1。1034 cm-1

為 TPA陽離子上 C-C伸縮振動模式；1106 cm-1為 TPA

陽離子上 C-C扭曲振動模式；1319-1343 cm-1為 TPA陽

離子上 C-C 搖擺振動模式；而 1446-1462 cm-1為 TPA

陽離子產生形變的特徵峰。文獻指出當 1319-1343 cm-1

的峰型改變時代表 TPA 陽離子不再維持理想的 S4 

Symmetry結構，相對地因為滯留於MFI的孔道內而產

生形變扭曲[10]。 
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圖四 不同矽源合成之 silicalite-1(去模板) (a) 29Si MAS 

NMR (b)
 29

Si CP NMR圖 
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圖五 不同 silicaite-1拉曼光譜圖 

圖六為各個silicalite-1的Si-O拉曼振動光譜圖，其中

300-600 cm-1區間為沸石結構中的Si-O圓環振動，不同

的區段對應的是SiO4四面體組成的環數，而峰寬則與結

構的不規則度有關。在光譜中300-400 cm-1屬於五圓

環、400-450 cm-1屬於六圓環、450-550 cm-1屬於四圓

環，最後600 cm-1附近為三圓環結構[10]。圖中可顯示所

有樣品在305 cm-1和375 cm-1皆有訊號，這兩根訊號為

MFI的主要特徵峰。在512 cm-1的位置上的小峰為MFI

四圓環結構，有趣地是silicalite(F-)其六圓環結構訊號峰

強度與R-silicalite、T-silicalite和F-silicalite相比之下強了

許多。 
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圖六 不同 silicaite-1拉曼光譜圖 

透過圖七和圖八各樣品的熱重分析(TGA/DTG)，

F-silicalite、T-silicalite和 R-silicalite的總損失重分別為

21.7、18.8和 15.4%。在 250℃以前的損失重主要來自

水的脫附，而 F-silicalite、R-silicalite和 T-silicalite的

TPA+分解溫度分別為 369、373和 390℃。 
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圖七 不同矽源製備的 silicalite-1 TGA圖 
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圖八不同矽源製備的 silicalite-1 DTGA圖 

由圖九 SEM圖觀察藉由不同矽源對於 silicalite-1

結晶形貌的影響，圖九(a) F-silicalite 形貌較趨近於球

形，顆粒大小為 1.5 μm；圖九(b) R-silicalite形貌為六

角形，顆粒大小為 2.7 μm；圖九(c) T-silicalite形貌亦為

六角形，顆粒大小為 10 μm；圖九(d) silicalite(F-)形貌

六角柱相互交錯樣；晶粒大小為 40 μm。 

    
(a)                                          (b) 

   

              (c)                                           (d) 

圖九 各silicalite-1的SEM圖(a) F-silicalite; (b) R-silicalite; 

(c) T-silicalite; (d) silicalite(F-) 

透過圖十氮氣吸脫附觀看silicalite-1物理孔洞性質，三

種矽源所合成的silicalite-1吸附類型皆為Type IV而遲滯

曲線為H4。由於所合成的siliccalite-1皆存有介孔洞，因

此在0.4 < P/P0 < 0.9擁有毛細冷凝的現象。由孔徑分佈

圖可以觀察到R-silicalite、F-silicalite和T-silicalite孔徑大

小皆分佈在2 nm左右。藉由表一靜態吸附測試各樣品的

親疏水性，由於TEOS和Fumed silica的總孔體積比R972 

silica來的大，因此有較大的hexane和water吸附量。但

因R972 silica為dimethyldichlorosilane修飾過的疏水性

矽源因此較其他兩者矽源來說較有非極性分子選擇性

以及疏水性。silicalite各樣品中由於silicalite(F-)藉由氟

離子做為成礦劑因此幾乎沒有結晶缺陷，並且由SEM

圖九(d)中得知其顆粒大小為40 μm，所以其擁有高疏水

特性。 
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圖十 各樣品之氮氣吸脫附圖 

表一 各樣品靜態吸附以及物理孔徑性質 

 

藉由圖十一hexane異構物吸附實驗探討各樣品之

吸附量和脫附溫度，R-silcailite對於 hexane和

3-methylpentane有最高吸附量，並且脫附溫度皆比其他

兩者矽源合成的 silicalite來的高。 
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圖十一 n-hexane異構物動態吸附圖(a) hexane吸附; 

(b)3-methylpentane吸附 

結論 

透過有機矽烷修飾過的二氧化矽以及結晶化的

silicalite-1顯示對於低極性分子有較高的選擇性吸附，

並且在hexane異構物動態吸附上有高脫附溫度。因此有

機矽烷修飾過的二氧化矽轉晶為silicalite-1，提供較簡

易的合成方式並且提供高疏水性的性質。
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