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沸石表面酸碱性的研究

余有禄 丁莹如

南京大学化学系

本文藉助红外光谱 工
、

程序升温脱附一质谱  ! 一 等手段研究 了

丝光型 一 沸石分子筛表面的酸碱性质
。

结果表明 丝光沸石骨架中的铝原子被

铁原子取代 以后
,

其表面酸性大为减弱
,

但其碱性相对增强
,

一 沸石分子筛大

部分表面经基的酸性很弱
,

仍有一定量的 酸中心存在于沸石的表面上
。

关键词 杂原子分子筛 酸碱性 红外光谱 程脱

杂原子沸石分子筛的研究是 目前一个引人注 目的新课题 〔’一 〕
。

这类工作包括两个

方面
,

一是将现有沸石硅铝酸盐骨架 中的硅或铝部分地或全部地用其他杂原子取代
,

保持

沸石分子筛的骨架不变
。

二是合成出具有全新结构的非铝硅酸盐沸石分子筛
。

目前的研究

工作大多集中在杂原子沸石分子筛的合成及使用方面
,

然而
,

对沸石其他性质方面的研

究则报道较少 〔 〕,

特别是杂原子沸石分子筛碱性的研究 尚未见报道
。

本文主要用红外

光谱
、

程序升温脱附
一

质谱
一

等手段对合成丝光型   沸石的酸碱

性进行了研究
,

并与
一 丝光沸石进行了比较

。

实 验 部 分

一
、

样品的制备

采用水热法合成样品
。

特级硅溶胶
、

四 乙基氢氧化钱
、 。 。

以一定配比
,

在

一定的碱度下于不锈钢 自压反应釜中混合均匀
,

在给定的温度下晶化 一 天
。

从反应

釜 中取 出样品
、

抽滤
、

水洗固体产物至接近 中性
,

烘干研细
,

并将样品在 ℃下烘烧

脱胺
。

样品经 溶液于 ℃下交换 次
,

每次 小时
,

焙烧脱胺后备用
。

样品的

组成及 一光衍射图见文献〔 〕
。

二
、

红外光谱的测定

仪器型号为  型
,

扫描范围 一
‘,

仪器分辨率为
一 ‘。

使用

本文于  !年 月 日收到
。
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自行设计的双光束红外 吸收池
,

盐窗
。

样品压制成功 的图片
。

方法 将样品升温抽空到
又 一 。土

·

以上维持两小时
,

然后在一定的温度 下导入

吸附气体
。

室温测谱
。

三
、

程序升温脱附谱
一

的测定

采用高真空静态法
。

样品管为 自行设计的夹层式样品管
。

样品经挤压破碎至 一

目
,

℃抽空脱附 小时
。

在一定温度下导入吸附气体
,

去除物理吸附部分
,

然后进

行程序升温脱附
。

用四极质谱计作为检测器
。

结 果 与 讨 论

一
、

卜 沸石的酸性考察

沸石的表面经墓

测定 了经升温脱附处理后的样品的红外光 谱
,

丝光型
一

沸石分子筛样品 以下简称

沸石 在
一 ‘

附近 出现了一个较 宽

的吸收峰
,

该峰可能是由于沸石表面经基的

振动所引起 的
。

沸石在该波数区间有两

个经基振动峰出现
, 一 ’

及
一 ‘

 二 一 ’

谱带是 中具有强质子酸 性 的

经基的振动引起的 〔 ’ 日〕
。

由此可见
,

丝 光

沸石中 被 取代之后
,

引起了沸石 表 面

经基的变化
,

从而将引起沸石质子酸性的变

化
。

吸附毗陡的红外光诸考察

以毗陡 为探针分子
,

用 作手段对
一

沸石的表 面酸性进行了研究
。

图 是

样 品吸附毗咙后的红外谱图
。

由图 可见
,

一 少

沸石在吸附后
,

于
一 ’

处 出现了

一个弱的吸收 峰
,

同 时 在  
一 ’

及 一

处出现了两个较强的 峰 吸 附

的 图中
,

在  ! 。厂 ’ 、

工 一 ‘

及

如图
,

在   一
一 ’

范围内
,

苏习 义 狱习
·

二切刀协
一 ‘

于飞
、
品在 忿。

一

 
一 ‘

的外光洁图

之

工  一  

。

墓

上

仔卜图

 二
一 ‘

处均有较强的吸收峰 〔‘。〕指出
,

在红外   二
一 ‘
范 围 内

,

及附

毗陡的 在 。
一 ‘

及
一 ‘

附近的吸收峰分别是表征表面 酸中心和 酸中心的

特征吸收峰
。

在 。
一 ‘

及
一 ‘

产生强吸收峰
,

说 明该沸石表而上既存 在 强

的 酸中心
,

又存在强的 酸中心
。

是一 沸石 在 乙 纽 一 ’

附近的峰很弱
,

表明丝光型
一

沸石的表面上强 酸中心的数目较少
。

处在仪
、 一 ’

处的吸收峰与形 成 配 合

物的特征峰
一 ‘

相差较大
,

据此不足的证 明它是尸、与表面 酸中心形成的配 合物

引起的
、

实际 卜
,

吸附 后
,

在 州
一 ’

及 一
一 ‘

处 即叨没出华与毗陡骨架本 身 的 振

功峰的波数相差较少
,

这样小的泣侈不 可能是 由 于生成 了丧 盯配合物
。  〔‘ ’〕指
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出
,

这个位移的大小同 丁与表面相结合的强

弱有关
,

与表面的作用越强
,

峰位越大
,

吸收峰的位置也越向  ! 一 ’

的高波数 靠

近
。

我们认为
,

 
一 ’

及处吸收 峰 的 出

现是由于 与表面经纂以氢键形式相结合

引起的
。

只有当 以氢键的形式 与表而拜

纂相结合时才能产生这样小的位移
。

我们用  作手段对
一

沸石表面进

行了研究
,

结果如 图 所示
,

发现
,

有两种

结合能
, , ,

其 比 例 约 为
, , , ,

结合能为 的 氧 可 能 是

中的氧
、 矛 ,

而
, ,

结合 能 为

的氧可能是 表面的中基氧经引起的
。‘ ,

。

从  的结果 可以看出
,

卜 沸 石

表面上的经基的数量比较多
,

但这些经基只

有少部分与 作用生成
十 ,

而另一部分

经基仅能以氢键的形式与 相结合
,

说 明这

部分经基的酸性是很弱的
。

图 样品吸 附毗吮后的红外光谱 图

爪
十

…
, 。 司 呢

。  ,

图
一

沸石中 的 谱图

,

一F
e zeo lite

为了进一步考察py与5 1
一
F
e

沸石表面的作用情况
,

将吸附毗咤后的 S 王
一
F
e
沸石样品

抽空时间延长
,

结果发现
,

1 4 招c m
一 ‘

及一 160 8
om 一 ’

附近的吸收峰的强度随着抽空时间

的延长而减弱
,

当脱附温度上升到300 ℃后
,

比两吸收峰的强度大为减弱
,

1 4 4 3
c

m

一 ’

处的

吸收峰位移到1449
cm 一 ’ ,

这个数值与毗咤配合物的特征吸收峰基本一致
。

这表明 S王
一
F

e

沸石的表面上仍有一定量的 L 酸中心存在
,

在抽空时间不够长及脱附温度不够高的情 况

下
,

1 4 4 9
c 。

一 ‘

的吸收峰被强的1443
cm

一 ’

的吸收峰所掩盖
,

见图 4
。
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1 袱) 】以刀 」旦刀

图 4 儿种不同处理条件下 Si
一
F

e
沸石 吸

附py 的红外光谱图

F 19
.
吐 I R

s p e e t r a o
f 5 1一F

e zeolite

after p y ad sorptiou un der differen t

eon ditions
2《刃 目d

从以上吸附毗陡的IR结果表明
,

丝光型 51
一
F

e

沸石的表面上大部分表而拜早的酸性

很弱
,

它们只能以氢键形式与P Y 相结合
,

只有少量酸性较强的表而握摧与py作用生成

Py H
十 ,

这部分经基是沸石中质子酸的来源
,

沸石表面存在着一定最的 L 酸中心
,

似与

H M 吸附毗陡的IR 结果比较
,

其 B 酸和 L 酸均大为减弱
。

3

。

吸附N H
3
的T P D

一

M S 结果

图 5 是S 卜F
e
沸石样品吸附N H

3
的T P D

一

M S 结果
。

从图中可以看出
,

在低氮暴露

量 ( 5 X 10
一 6

T
or

r ,

图 5 (1 ) ) 情 况 下
,

N H 犷T P D
一

M s 谱图上有三个峰出现
,

称为

的国写T巴俘.

…
肚

肚/2

牡/10

t枷P
. “

C

图 5 5 1一F 。
沸石样品的N H

:一
T P D

一
M S

F 1 9
.
5 N H

;

一T P D 一M S sp
。 e t

r a o
f 5 1一F

e zeo lite ( m /e 二 2 7
,

日= 32℃/ m i
n )

( i ) F P N H
, = 5 x 1 0

一 5
t
e r r ,

5 m i
n

( 2 ) P N H

:
= 5 x 1 0

一 4
t o

r r ,
5 m i

n

( 3 ) P N H
= 5 义 2 0 一 ’

t o
r r ,

s m i
n

I

、

l

、

皿峰
,

5 K 1 0
一 ‘

t
o r r

时
,

其峰温分别为 108 ℃
,

1
62 ℃

,
2

25
℃

,

随着N H
。

暴露量的增加
,

当P
、I : 、 二

图 5 (2) 峰 I 和峰 l 的高度超过了峰 I
,

峰 I 仅以一个肩峰的形式出
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现
,

若N H
3
压力增到 5

义 1 0
一 “t o r r

,

峰 I完全消失
,

谱图上只剩下峰 I 和峰 工了
。

从

图 5 可以看出
,

随暴露量增加
,

三个峰的增长趋势为
:
峰 I > 峰 l > 峰 1

,

当P NH
3
达

50 T or r
,

吸附10 分钟时
,

程脱谱中在 5 峰 I 峰温相近的地方有一个很强的峰出现
,

在

较高的温度下 ( 433 ℃ ) 仅有一个很弱的脱附峰
。

这里
,

可以看出
,

由于表面是不均匀

的
,

在低暴露量的情况下
,

N H
3

一

首先吸附在吸附能力强的位置上
,

如峰 I
、

峰 l
,

但这些

强的吸附中心的数 目没有弱吸附中心的数 日多
,

如峰 I 位
,

随着PNH
3
的增加

,

峰 l
、

峰 l 所代表的活性位趋于饱和
,

而峰 工则呈现增长的趋势
。

峰 I 活性位的数目远远超过

其他峰所代表的活性位
,

当达饱和吸附时
,

N H
。

将主要吸附在峰 I位上
。

T P D

一

M S 谱

图给出了一个S 卜F
e
沸石表面不 均匀的图象

。

二
、

丝光型51
一
F
e 沸石碱性的考察

沸石分子筛酸性的研究 已积累了大量资料
,

然而
,

关于沸石分子筛碱性研究的报道

甚少
。

S 呈d 。 r e n k v ( ‘约等在碱金属离子交换的 X 型及 Y 型分子筛上首次进行了甲苯与甲

醇的反应
,

得到了苯 乙烯和 乙醚等
。

Y
a s

hi m
。
等〔‘。证明了该反应是在沸石的碱中心催化

下进行的
。

I t
。
h 亡

’‘ ” “〕用量子力学的计算方法和实验数据进一步证明 了该反应是在沸

石的酸中心和碱中心协同催化作用下进行的
。

至此
,

人们才开始注意沸石碱中心所起的

作用
。

表征碱性最常见的方法是采用具有一定酸性的C O
Z
作为探针分子

,

用T P D 或重

量法来表征 〔“ 7 ’

“ 〕
。

我们 用 C O
Z一

T P D
一

M S 及C 0
2
吸附重量法对5 1

一
F

e

沸石进行了研

究
。

1

.

c o

: 一
T P D

一

M S 的结果

测定了Si
一
F
e

沸石及H M 吸附C O
:
的T P D

一

M S 谱图
,

见图 6
,

对于 Si
一
F
e
沸石样品

,

C O
Z 一

T P D
一

M S 图中有两个峰
,

T
m
。 二

分别为 ]2 3℃及 45 7℃
,

在丝光沸石的 C O
:一

T P D
-

,/乡

M S谱图中
,

1

’
m
山 二

分别在222℃
、

Z l o oc 及340

℃处有三个峰出现
。

比较两 谱 图
,

不 难 看

出
: ( l )它们的第一个脱附峰的T

m。 二

几乎相

等
,

不 同的仅是 51
一
F
e

沸石 C O
Z
的脱附量 小

于丝光沸石
。

该峰可能代表一种 弱 吸 附 的

C O Z的脱附峰
。

( 2 ) 5 1

一
F

e

沸石的第二个C O
Z

脱附峰的
‘

r

二。 二

比丝光沸石 潜图中的其他峰的

T ln
。 二

都高
。

这说明C O
:
在其表面上结合得比

较牢
,

有比丝光沸石更强的碱 中 心 存 在
。

( 3 ) C O

:

在丝光沸石上的脱附峰比在 5 1
一
F

e

沸石上多
,

这表明C O
Z
在其表面上的吸附态

较在S呈
一
F
e

沸石表面上 复杂
。

2

.

高真空吸附C O
:
重量的结果

:

用C
ahn 一 2 0 0 0 型真空 电子天平测定样品

的C O
Z
吸附量

、

样品经高真空脱 附 后 吸附

C O :气体
,

待C ah n天平记录仪平 衡 后
,

直

接从上面读取吸附数据
,

其结果见下表
:

田p
. “

c

图 6 沸石样品的 C O
Z一

T P D
一
M S 谱图

F 19
·

6
C O

Z

一T P D 一M S sp
eetra

of zeolites , n
/

e =
4 4

,

日
= 32℃ / rn in
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a d:orPtion

a 11勺O U

m
o r

d
e n

i t
e

Z
e o

l i t
e

a
d
s o r

b
a 士e

一_、

少之
“
m , )

l
e

一
\ \ {

51一 F
e

Z
e o

l i t
e

(
x 1 0

2 〔,

/ g ) (
又 ] 0 2

‘,

/
g )

N H

C O

Z

7

.

8 9

0

.

8 7

2 0

.

通8

0
.
9 ]

虽然 S王
一
F
e

沸石的酸性 以及吸附N H
。

的能力比丝光沸石弱得多
,

但吸附C O
:
的能力

与丝光沸石相差不大
,

如在150℃
,

S 卜F e沸石吸C O
20
.
87 火

]0
“。
个分子/克

,

丝光沸石

为 0
.
91 又

10
“。
个分子/克

。

若在15。℃下抽空
,

两者的差值亦相差不大
。

这说 明
,

F
e 原

子取代A l原子后
,

丝光沸石的酸性减弱
,

但碱性位的数 目变化不 大
。

总之
,

从C O
Z一

T P D
一

M S 及 C O
Z
吸附重量法的结果可以得出

,

在 S至
一
F
e

沸石和丝光

沸石的丧面上均存在着碱中心
,

就其数量来说
,

两者相差不大
,

但就其碱性强度来说
,

5 1
一
F
e
沸石

_
L 的比丝光沸石上的来得强

。

结 论

1. 51一 F e 丝光刑沸石表面酸性较丝光沸石的表面酸性弱
。

在S主
一
F

e

沸石的表而上

仅有少 录的酸性较强的 B 酸中心存在
,

大量的表面经基的酸性很弱
。

表而上仍有一定 录

的 L 酸中心存在
。

2

.

5 至
一
F
e

沸石丧而上有碱中心存在
。

在其数量上与丝光沸石差不 多
,

但其强度比

丝光沸石强
。
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