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弱酸性介质中�
�一��� 一�型分子筛的

合成与鉴定

裘式纶 庞文琴 张春田

� 吉林 大学合成与催化研 究所
,

长春 �

在弱 酸性介质 中
,

� �
�

�存在下
,

以 四丙基嗅化按 �� ��  �� 为模板剂
,

采用水

热合成法成功地合成了�
� 一� ��

一�型分子筛
。

合成中 � �值为 � 一 �
�

该分子筛原

粉为按型
,

经高温灼烧后可直接转化为氢型
。

� 射线衍射
、

扫描电镜及电子探针
、

红外光谱
、

顺磁共振谱
、

� 。

�� 高分辨 固体核磁共振谱
、

差热分析等对 � � 一� ��
一�

型分子筛的的研究确证了�
�
对� �

一 � � � 一 �型沸石骨架 的同晶取代
�

� 射 线光 电子

能讲和穆斯堡尔谱对�
� 一 � � 入丁

一
�分子筛原粉的研究表明

,

� �
一

� �入卜 � 分 子筛中铁

的价态是以三 价和二 价共存

关健词
�

分子筛 � � 一� � 撼 水热合成

近单来
,

用其他元素对硅铝分子筛 中的铝进行同晶取代的研究
,

引起了人们的广泛

关注
。

在碱性介 质中合成�
� 一 � �人�一�型分子筛及其催化性能 的研究也有所 报 道 〔’

一 碗�
。

但在碱性介质中合成�
� 一� � 人仁 �沸石也存在许多缺点

�

由于 � �的特殊性
,

在碱性介质 中
,

混合物液相中没有足够的溶解度
,

难以把较多的�
�引少

、

沸石骨架
,

一般 � �,� �
� 比大于 � �

。

同时
,

在晶化过程中
,

由于极易沉淀在固相的� � ��  ! �
�

的存在
,

大大影响 了 � �
一
� � 入�

�

�分子筛的结晶度
。

在碱性介质中合成 �
� 一� � 人�一沸石

,

需有 � � � � 等强碱参 与 反 应
,

因此晶化后得到的是 � �型 �。
一
� � 人仁亏沸石原粉

。

这种原粉必须经过复杂的离子 交 换 才

能得到氢型沸石
,

这在一定程度上限制了该种分子筛的应用
。

本文报道 了在弱酸性介质

中
,

� �
‘
�存在下

,

� � 一� � 人花
一 �型分子筛 的合成

。

这种新的合成途径
,

克服了碱性介 质

中合成的上述缺点
,

合成了含铁量高 � �洲� � 二 �� �
,

结晶度高的按型分子筛原粉
,

得

到了令人满意的结果
。

首次发现 了在�
� 一� �� �沸石中

,

� � ��  和 � � � � �共存的现象
。

多种研究手段为 �
�对� ��

一�沸石骨架的同晶取代提供 了充分的证据
。

实 验 部 分

一
、

主要原料

白炭黑 � 沈阳化工厂产品 � � 硫酸铁 � � � 级 � � 四丙基澳化铃 � � �� �� � �瑞 士

本文于 � � � �年 � 月 � � 日收到
。
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� �� � � 产品 � � 氟化铰 � � � 级 � 和二次去离子水
。

二
、

仪器及操作条件

� � �分析采用 日本理学 �
,
� � � �

一

� �型� 射线衍射仪
,
� � �

。

幅射
, � �� �

, � � � �
。

测定 � �
一
� �� 一�沸石单位晶胞参数用 �

’

邝 � �� 慢扫描
,

� �� 为内标物
,

在��
�

��
。

��� �

区间送择�� 条相对独立的衍射峰
,

用最小二乘法修正程序计算得到
。

用 �
“

� � �� �� 的慢扫

描测定 � �
�

�
一�右

�

�
。

� � � �间两个强衍射峰 �� �
, � , � � � , � , � �

,
� �

, � � ,
� �间距

。

用 日

本 日立公司的 �
一 � �� 型配有波谱分析的扫描电镜对样品的晶体形貌和电子探针微区进行

分析
。

� �
一
� �入�

一 �沸石的骨架振动用美国 � �
。。�� � 公司 的�� � 一 � � � 型红外光谱仪测

定
,

� � �压片法
。

灼烧后 � �
� 一� �入左

一�表面酸性测量
,

采用本底压片法
,

在�的℃下活化

后吸附毗陡
,

真空度 � � � � 一 � � � � �
,

�� �℃下脱去物理吸附后用红外光谱仪测定
。

顺磁

共振谱采用瑞士 �
� � � � �公司的 � � � � 型顺磁共振仪记录在室温下的 � �

� 一� �� 一� 沸石的

顺磁共振信号
。

用装有� �� �型魔角探头的�
� � � � � � �

一 � �� 型超导核磁共振仪测定样 品

的
“ “

�� � � � � � � 谱
。

差热分析采用北京分析仪器厂产品装备有自编微机处理装置
,

升温速率为�� ℃
‘� � � ,

测量过程中用高纯氮气保护
。

� �� 分析采用英国 � � 公 司 的

� �  � 谱仪
,

真空度 � � ��
一 ’。� � � �

,

标准峰位为 �
� , 二 � ��

�

� �� �
。

采用等加速穆斯

堡尔谱仪
,

以纯 � 铁标定速度
,

在室温下测定样品的穆斯堡尔谱
,

所得参数经电子计 算

机拟合
。

三
、

合成方法

采用水热合成法
,

反应物的物料配比为
�
�� 王。

�
·

�。
�

� �� 一 �
�

�。�� �
�
�

。
·

。
�

�� � ��  �

·

��
�

� 一 �
�

� ���
�
�

·

�� � 一 �� � ��
�
�

。

首先在去离子 水 中 加 入 定 量 的 � �
�
�� �

�
�
� ,

� �� � �和� �
�
�

,

待完全溶解后
,

将此混合溶液加入定量的白炭黑中
,

充分搅拌 使 之

形成均匀的凝胶
,

再缓缓加入 � �
�

·

�
�
� 调节混合物的� � 值到 � 一 � ,

再搅拌 � 一 �

小时
。

将此均匀胶状混合物装入带有聚四氟 乙烯衬套的不锈钢反应釜中
,

在 � �� ℃ 下 晶

化 � 一 � 天
,

过滤
,

用去离子水充分洗涤 固体产物
,

在 � �℃ 下烘干 � 小时得按型 � � �

� ��
一� 沸石原粉

。

在 �� � ℃下灼烧 �
�

�小时后得氢型 � � 一 � �入左
一 � 分子筛

。

实验结果与讨论
仑子

一
、

� � 一� ��
一
�型分子筛的合成

� � � 弱酸性介质中合成 �
� 一� � 入在

一�型分子筛的化学基础

一般水热法合成分子筛均在碱性介质中合成
,

有�
� � � 等强碱参加

,

混 合 物的� �

值大于��
,

从而保证� � 
! ,

A 1
2
O

。

等原料在起始混 合物中有一定的溶解度
,

使分子筛的

晶化反应得 以进行〔“〕
。

而在中性或弱酸性介质中
,

S 玉O
:
的溶解度几乎为零 (P H

= 7时
,

S 呈O
:
的溶解度为12opp m )

。

由于没有足够的可溶性酸根离子
,

5
10

:

凝胶在晶化过程中

不发生变化
。

但在F
一

的存在和作用下
,

在弱酸性介质中
,

由于形成si F
。“一 ,

AI
F

。“一

等

可溶性配合物 〔“
, ’

)
,

这些配合物再在晶化温度 和 压 力 下 进 一 步 水 解 成SI O F
‘ “一 ,

们O F
;“ 一
等含Si 一O

,

A1 一O 键的形式
,

因而具备了硅铝酸盐缩聚
,

品化成分子筛的必

要条件
。

在 1986 够第
一

七届国际分子筛会议上
,

G ut h 等〔’〕首次报道 了非碱 性 介 质 中

P en ta sil 型硅铝酸盐沸石的合成
。

在弱酸性介质中
,

F
。 “ 十

极易与F
一

采用形成较稳定的
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一

5 型分子筛的合成与鉴定 13

.

可溶性F
eF ‘一

配合物 〔“)
,

其水解产物F
eO F 一 2

具备了与SIO F
‘“一

缩合成Z SM
一 5 沸石四

面体结构单元的能力
。

因此
,

这种新的合成介质能够克服碱性介质中可溶性含铁化合物

缺少的弊病
,

抑制 F
e (O H )。 等非沸石相的生成

,

为将更多的F
e引入沸石骨架提供了充

足的F
e源

。

( 2
) F

e 一
Z S M

一 5 沸石的合成条件

综上所述
,

F
一

是在弱酸性介质F
e一

2 5 人工
一

5 沸石的合成中不可缺少的
。

N
a

F

,
K

F,

N H ‘
F 均可提供合成所必需的F

一 。

考虑到钱型分子筛原粉具有不必经过离子交换
,

经灼

烧后 即可直接转化为氢型沸石的优点
,

我们在合成中选用了N H
;F

。

由于氟硅酸盐
、

氟

铁酸盐配合物的的生成
、

水解
,

制约着分子筛晶体的晶化速率
,

所以选用适量的N H
‘
F

,

是合成F
e一

2 5 入卜 5 沸石的关键
。

实验结果表明
,

在起始物料配比中N H
‘
F

/
5 1 0

:

比应大

于0
.
3 , 以0

.
4一 2

.
。为宜

。

晶化温度为150 一200 ℃
,

通常采用190 ℃
,

晶化时间 2 一 8 天
,

延长晶化时间到20 天
,

未发现有非ZS M
一 5 沸石相的产生

。

在弱酸性介质中
,

F
e 一

Z S M

-

5 型分子筛合成的合宜物料配比为
,

1 5 1 0

2
·

(
0

.

0 0 5
一 0

.
1 0 ) F

e :
O

。
·

o

.

2 5
T P A B

r

·

(
0

.

4

一 2
.
。) N H

‘
F

·

(
40

一 1 00 ) H
:
O

,

混合物p H 道为 5 一 7
,

晶化后pH 值基本不 变
。

二
、

F
e
一
Z S M

一
5 型分子筛的鉴定

( 1 ) X R D 分析

F e一 Z S M

一
5 沸石原粉的 X R D 分析表明其物相为ZS M

一
5 型

,

属正交晶系
。

灼 烧

后的H F
e一

Z S M
一

5 沸石的晶体对称性随 Si/ F
e比增大而降低

。

当S i/ F
e比小于75 时

,

表

现为正交对称性
。

当S洲F
e
> 76 时

,

则表现为与Si li
oali te一 I 相同的单斜对称性

。

这一结

果与H
一
Z S M

一
5 沸石的情况相似

,

H

一
Z S M

一 5 沸石 由正交对称性降为单斜对称性的转变

点为Si/ A I= 8注〔
‘ “〕

。

图 1 给出不同Si / F
e比样品的H F

e一
Z S M

一
5 沸石X R D 图

。

图中2口
=

2 4
.
4
。

( 1

,

3
,
3 ) 处的分裂表明由正交晶系列单斜晶系的转变

。

P
o
l l

a e
k
〔“ 〕 等对灼烧后的 ZS M

一
5 沸石 X R D 谱 中两个较强衍射峰 ( 10

,
0

,
0

,

+ 8
,

0
,

4 )

,

( 0

,

1 。
,

。 ) 的峰间距进行了研究
,

得出了峰间距随 Si/ A I比增 大而加

宽的结论
。

我们对H F e
一
Z S M

一 5 样品的 X R D 分析得出了相似的结果
。

对Si /F
e = 15

,

4 1
,

7 6
,

二 ( 5 1工三C a li:e 一 I ) 四 个样品
,

其两峰间距么2夕值分别为 0
.
440 ,

0

.

5 0 9
,

0

.

5 1 3

和 0
.
5 69 。

这种变化应与F e处于Z S M
一

5 沸石晶格位置 有关
。

它们的谱图见图 2
。

表 1 列 出不同Si 厂F e比 的H F e
一
Z S M

一
5 沸石的单位晶胞参数

。

可以看到
,

随分子筛

中F
e含量的增加

,

其单位晶胞体积逐渐变大
,

这是由于在 T O
‘

四 面体结构单 元 中 ( T

= Si
,

F
e

)
,

F
e

一O 键键长大于Si 一O 键长
,

F
e

对ZS M
一
5 沸石骨架中Si 的同晶取代所

至
。

表 中5 1/F
e= 二的样品为 Sili

ealite一 I
。

当5 1/ F
e
< 7 6时

,

H F
e 一

Z S M
一 5 型分子筛

显示为正交对称性
,

刀
= 90

。 。

当Si / F
e ) 76 时

,

对称性降为单斜
,

刀= 90
.
6 。 。

( 2 ) 晶体形貌和电子探针分析

图 3 给出 F
e一

Z S M
一 5 沸石的扫描电镜照片

。

从照片中可看出
,

F
e 一

Z S M
一
5 沸石晶

体生长完好
,

无非沸石相及无定形物存在
。

S i/ F
e =

15 的样品中
,

沸石晶体表面有较多

孪晶沿b
c片生长

。

Fe

一
Z S M

一
5 沸石的电子探针照片见图 4

。

样品的 Si /F
e 二

15

。

照片底部表明 F e 含

最的波谱峰与 中部横贯晶体的扫描线通过分子筛 品体的位置相一致
,

这表明F 。确实被引

入Z SM
一
5 分子筛晶体骨架 中

。
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一一一一一1

-

——

匕
\
少入\

-

白介
.
5 ‘二

刀 刁 , O 妙 ”

图 l 不同5 1/ F
e
样品的X R D 匕

F 19
.
1 X R D sp e etra o f H F e-

2 5 人卜5 (20 = 22 一 2 5
“

)

1

.

5 三厂F
e = 1 5

,
2

.

5 1
/ F

e =
7 6

图 2 不同Si 厂F e比样品的X R D 图

F 19
.
2 X R D sp e e tr a o f H F e一 2 5 入卜 5 (2 0

= 4 4
.
5 一 4 6

.
0

巴

)

1

.

5 1
, ‘

F
e = 1 5

,
三
.
S
zz
F
e = 4 1

,

3

.

5 1 / F
e = 7 6

,
4

.

5 1 / F
e = ‘

表 , H F e
一

Z S M

一
5 沸石的单位昌胞今傲

T able 1 U n it C ell Param eters o f H F e一 Z S M
一
5

u n
i t

e e
l l P a

r a
m

e t e
r s

5 1 / F
e

。
( 入) 乙(入)

e(入)

unit eell

volum e(入
’
)

1 5

2 0

4 1

2 0
.
1 3 8

e o
.
」3 5

2 0
.
1 2 了

忿0
.
〕1 9

卫0
.
工1 8

1 9
.
9 7 8

2 0
.
0 了O

2 0
.
0 0 2

1 9
.
9 0 9

二9
.
8 9 6

1 3
.
4 4 5

1 3
。

3 6 3

] 3

.

4 3 1

1 3

.

3 8 3

1 3

.

3 9 2

9 0

9 0

9 0

9 0

.

6 2

9 0

.

5 9

5 4 0 8

。

9

5 4 0 8

。

1

5 4 0 6

。

9

5 3 6 0

.

6

5 3 5 9

。

6

(
3

) 红外光谱分析

F e一 2 5 、卜 5 分子筛 ( 5 1/F
e = 15 ) 的IR 谱中

,
1 2 2 6

,
1 0 8 2

,
7 5 6

, ,
5 4 5

, 、4 6 e m
一 ’

处的红外吸收可分别归属为沸石骨架中T一O 一T 键的外部联结
,

反对称伸 缩 振 动
,

对

称伸缩振动
,

双五元环结构单元振动和弯曲振动模式 〔’“〕
。

与Si li
Cal it e一 I 相比

,

其外部

联结
,

反对称和对称伸缩振动谱带
,

F
e 一

Z S M

一
5 沸石分别向低波数位移了 9

、

8 和 6

个波数
。

这种泣移是由于F e对5 1的同晶置换
,

使T一O 键平均键长增大
,

折合质量增 加

弓l起的
。

旧IR 潜汉则定经 沟浇舌转 1’t 为H F e
一
Z S M

一
5 的表 面酸性

,

发现具有L 酸和B酸两 种

酸书心
。

它们在I尺谱中分别出现在1449
、

1 6 3 2
C 。

一 ‘

和 25 46
、

1 6 4 0
。。

一 ’。

在149 1e。
一 ‘

还观察

列 了七+ B 唆 均峰应
。

注意刊Sn ;。: 1 ; : e
一
丁不浮在丧面酸中心的事实

.
显然

,

H F
e 一

Z S M

-

5 沸 百峋丧酉较性源 于F
二 “ 一

对 51
绪 ‘

的晶格取代
。
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