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& , − % 一# 分子筛中硅的取代及其性能研究
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本文采用三乙胺为模板剂
,

用水热法合成不同含硅量的 &, −% 一 # 分子筛
,

并用 0 射线衍射
、

扫描

电镜
、

电子探针分析
、

真空重量吸附等方法对其进行了表征
∀

结果表明硅已进人了骨架
,

硅同晶非等比

取代磷和铝
,

并且分子筛的孔道是畅通的
∀

用微型反应器测定了−∀! −%一 #及不同量硅取代的 1, −
%22

# 分子筛上的异丙苯裂解和邻二甲苯异构

化催化反应
,

结果表明 13 引人了催化活性很低的磷酸铝骨架后使其催化活性明显增加
,

进一步证实了硅

是同晶非等比取代磷和铝
,

因而使分子筛骨架带负电性
∀

硅进人磷酸铝分子筛骨架的 &, −%一 # 分子筛经红外光谱实验发现不仅具有表面经基
,

而且都是酸性

经基
∀

吸附毗吮后的红外光谱结果表明 &, −% 一# 上同时存在 4 酸和 5 酸中心
,

4 酸中心数目随着硅含

量的增加而增加
∀

关键词 6 分子筛 磷酸硅铝 磷酸铝 硅的取代

引 言
磷酸铝分子筛.,! −% 7 一8/ 是第一类的无硅含氧骨架分子筛

,

它由美国联合碳化物公司于

)∗+ 9 年首先合成川
,

由− : ; 和,< : 7 四面体组成中性骨架
,

具有类沸石型和新型的结构<=>7 它

具有适 中的亲水性和 良好的热稳定性
,

可用作吸附分离剂
,

催化剂载体等
,

由于骨架为中

性
,

它不具有阳离子交换能力
,

呈弱酸性主要为 5 酸中心 )�)
,

因而它们的应用受到一定的限

制
,

不是良好的催化剂
∀

)∗+ ; 年该公司又在,! − %一
8
分子筛研究的基础上合成了另一类新型分子筛一磷酸硅铝分

子筛);)
∀

它具有含配位数为 ; 的硅
、

铝
、

磷氧四面体骨架
,

其组成一般认为硅取代了磷酸铝

分子筛骨架中的磷或铝或同时取代磷和铝 阎
∀

磷酸铝分子筛具有磷氧和铝氧四面体交替有序地

排列形成的中性骨架
∀

若硅氧四面体取代铝氧四面体则形成带正电性的骨架
,

这种结构难以

保持骨架结构的静电平衡
,

形成这种结构的可能性很小
∀

硅氧四面体若取代磷氧四面体后所

形成的结构
∀

使分子筛骨架带负电性
,

这种结构排列能保持原晶面间骨架的静电平衡
,

且带

来了构成质子酸中心的可能性
∀

一对硅取代5 对磷和铝而形成的结构也是可能的
,

这时骨架

仍保持中性
,

这种结构显然不可能使分子筛的催化活性发生多大变化
∀

本文合成了不同含硅量的 & , −% 一 # 分子筛
,

并用吸附
、

红外光谱及微反法初步考察了不

同含硅量的 & , −% 一# 分子筛性 能
∀

表明硅的取代方式为非等比取代磷铝而得负电性骨架的

&, −% 分子筛二

本文于 )∗ +? 年; 月9; 日收到
∀
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实 验 部 分
一

、

样品的合成及分析

1 , −% 一 # 样品采用水热合成法
,

以三乙胺为模板剂
,

在衬有聚四氟乙烯的不锈钢反应罐

内
,

依下列次序加人反应试剂配制反应混合物
∀

+ # ≅ (:Α: Β , −:
; 、 Β Χ :

Δ

鱼丝 Ε , )9 :
,

∀

鱼找 、 硅溶胶 巡选
Ε Φ ( , ∃

反应混合物搅拌均匀后
,

将反应罐密封
,

置恒温箱中
,

在 ; ?� Γ 温度下静置晶化 9; 一9? 小

时
∀

然后取出反应罐在水中骤伶
,

抽滤
,

用热蒸馏水洗涤至滤液的 Η Β 值接近于 ?
∀

样品经干

燥后
,

在 日本理学  Α Ι, ϑ 一Κ , 型 0 光衍射仪上拍摄 0 光粉末衍射图并在 日本 Β3 (Λ ΜΝ 3公

司 0 Ο #Π 型扫描电子显微分析仪上拍摄样品的 &Φ Ι 图
∀

制得的 & , −% 一 # 样品用 9 ;Π Θ 元素分析仪分析其中的 Θ
、

Β
、

∃ 的含量
,

灼烧后的样品进

行#) Π 9 、

− ,
% ,
及 ,<

, : , 的化学组成分析
∀

作物性测定用的样品均在 + ?� Γ 空气气氛中焙烧

#一? 小时以除去有机胺
,

然后置于于燥器中备用
∀

二
、

样品的物理化学性能测试

.</ 吸附量的测定

用真空重量法测定指定比压下的水和环已烷的吸附量
,

环已烷为色谱纯试剂
∀

.9 /催化活性评价

以异丙苯裂解和邻二甲苯异构化反应为探针反应对样品进行催化活性评价
∀

催化活性的

测定是在连续流动固定床微型反应器上进行
∀

以 Β
,

为载气
,

流速为 ;Π Ρ <Α 分
,

邻苯二甲酸二

壬醋为色谱柱
,

样品在 ) ?Ρ <Α 分 Β
Χ

流速下 + 9� Γ 活化 ) 小时
,

然后在Β , 流速为 ); ∀1 Ρ <Α 分

下进行反应
,

反应物的进料量为 9 Π川 Α 分
·

克
,

升温速率 )ΟΓ Α 分
∀

.� /红外光谱实验

样品的红外光谱实验是在 ∃ 3Μ: <∋ ( )? Π 1 ϑ 型 Σ Τ 一!Κ 仪上完成的
,

于室温下 ; Π Π Π 一 ) �Π Π

Μ!8
一 ’

区域内扫描 )Π Π 次下摄谱
∀

红外池窗口采用Μ Λ Σ Χ 晶片
,

样品在 + 吨 Α ΜΡ
’

的压力下压成

?
∀

1Ρ Υ Α ΜΡ
’的薄片

,

在 Ο ?� Γ 真空度为)Π
一 ’(: ςς 的条件下活化 9 小时

,

待样品降至室温
,

拍

摄样品的表面经基振动谱和吸附毗陡后的光谱图
∀

实验结果与讨论
一

、

1, − % 一# 分子筛的组成与结构

,! −%一# 分子筛结构已由 4∋ 88
∋ ((

,

1Ρ 3( Ν 等测定得出−: 7 、

,! %
∀

四面体在分子筛骨架中

严格有序地交替排列 问
∀

它具有平行于 。Π) 方向的十二元环
、 ·

六元环和四元环直通道的三维结

构
,

每个晶胞含有 9; 个 − 和 ,< 的原子数
∀

1, −% 一#分子筛具有与,! −: 。一# 相同的结构
,

表

明 13 的引人并未改变其结构
∀

样品合成时改变 13
、

,<
、

−的浓度得到一系列不同 13 含量的 & , −% 一 # 样品
∀

样品经化学

分析测得其化学组成及单胞组成
,

列人表 <7 部分样品的 0 光粉末衍射图如图 ) 所示
∀
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进行电子探针分析之前
,

我们对所测样品用去离子水进行充分洗涤
,

并对焙烧后的样品

进行了水和环己烷的吸附量测定
,

在环己烷的比压为 Π
∀

ΟΠ 时
,

吸附量达 ?
∀

<≅( Ω
,

而在水的比

压为 Π
∀

+9 时
,

吸附量平均为 Χ!
∀

1≅( Ω
,

孔容都十分相近
,

表明分子筛的孔道是畅通的
,

没有

无定形物填塞孔道
∀

从电子探针照片.图 ;/ 中清楚地看出 13 已进人分子筛的骨架
∀

从我们所得不同含 13 量的 1 , −: 一 # 样品单胞组成还可看出
,

#) Π ;

取代−: ;

多于,< : ;

四

面体
,

样品的骨架带负电性
,

未发现有 中性更没有正电性骨架
,

这种带负电性骨架结构不但

能保持原晶面间骨架的静电平衡
,

而且带来了构成质子酸中心的可能性
∀

实验结果表明在我

们的合成条件下所得不同含硅量的 & , −% 一 # 样品骨架中硅氧四面体为非等比取代磷和铝氧四

面体
,

且使其催化活性明显增大
∀

二
、

& , − % 一# 分子筛的催化活性

用微型反应器侧定了 & , −% 一 # 分子筛样品上异丙苯裂解和邻二甲苯异构化反应的催化活

性
,

并与,! −: 。一# 分子筛进行了比较
∀

活性数据列于表 9
∀

表 9 样品的催化反应活性

Τ Λ Ξ <∋ 9 , ∋ ( 3、 一(Ψ : Ζ Θ Λ ( Λ<Ψ (3∋ Κ ∋ Λ ∋ ( 3: 8 : 8 &, −% 一#

ςςς∋ Λ Θ (3 : 8888888888888888888888888 ∋: 8 [ ∋ ς1 3: 8
.Ω ////////////////////////////////////////////////

(((∋ Ρ −∋ ς Λ (∴ ς∋∋∋ ∋ ∴ Ρ ∋ 8 ∋ ∋ ς Λ ∋ ] 38 Υ

⊥
一

‘1: Ρ

∋ςΛ1
6 , 。一Ζ。一Ψ ,⋯: Ρ ∋ ς )ΧΛ (3: 8 : Ζ :

一Ψ<∋ 8 ∋∋∋

...Γ /////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////
,,,,, 护: 。 一 ### &, −% 一 ### &, −% 一 ### &, −% 一 ### , <Η : 一 ### & , −% 一 ### &, −% 一 ### & , −% 一 ###

.......9/
’’

.Ο/// .∗///// .9/// .Ο/// .∗///

###9 ��� ΠΠΠ Ο
∀

ΠΠΠ )Π
∀

### ))
∀

### ΠΠΠ Π
∀

��� ;
∀

��� ∋∋ ΠΠΠ

###? ��� Δ Π
一

### #�
∀

;;; Ο )
∀

### ? )
∀

;;; ΠΠΠ Π
∀

### 9
∀

;;; )
∀

999

ΟΟΟ9 ��� Δ )
∀

ΠΠΠ + ∗
∀

;;; ∗ 9
∀

ΟΟΟ ∗9
∀

∗∗∗ ΠΠΠ 9�
∀

ΠΠΠ ; #
∀

+++ �+
∀

;;;

ΟΟΟ? ��� 9
‘

ΟΟΟ ∗Ο
∀

;;; ∗ +
∀

??? ∗?
∀

### ΠΠΠ #?
∀

;;; Ο #
∀

ΠΠΠ #?
∀

ΟΟΟ

.................Ο; + Γ /// .Ο; +Γ ///

_ 1Λ Ρ −址 8

∴Ρ 悦
ς

反应活性数据表明,! − :
。 一 #对上述两类反应是非活性的

,

而 1, −%一# 样品却具相当高

的活性
,

并且随着样品中的硅含量而增高
∀

这是由于硅引人磷酸铝分子筛骨架后
,

使其原来

为中性的骨架带负电性的结构
,

13 一。一,) 键上的氧可与Β
十

结合而构成质子酸位
,

使原来非催

化活性的磷酸铝分子筛变得具有催化活性
,

硅非等比取代磷量越多
,

致使质子酸位越多
,

而

对阳碳离子反应活性也越高
∀

因此催化活性的明显提高也进一步证实了硅非等比取代了磷和

铝
。

三
、

1, −% 一# 分子筛的表面经基和酸性
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一一一
图 # 不同含硅量的 &, −% 一# 分子筛

样品表面经基谱图

Σ 3Υ
∀

# !Κ 1−∋ ∋ (ςΛ : Ζ Π Β Υ ς: ∴ −1 Ζ: ς

&, −%一# ≅ 3(Ν ⎯ 3Ζ<七ς ∋ 8 ( # ) ∋ : 8 (∋ 8 (

⎯ ∋ΝΨ⎯ ς Λ (38 Υ Λ ( Ο9 �Γ Ζ: ς ΧΝ : 8

扭/&, −./一#.9 /
,

.Ξ /&, −%一# .?/
,

.Θ /&, −%一 # .Ο /
,

.⎯ /&, −% 一 #.; /

图 # 为不同含硅量的 &, −% 一# 分子筛样品表面经基谱图
,

在 � ? ; #
、

� Ο ? ?
、

� Ο �Π 和 � #9 Π

Μ!8
一 ’出现四个经基峰

∀

由于硅进人了磷铝骨架
,

不但大大增强了,! −%一# 分子筛中原来有的

极其微弱的 −一: Β 键振动的 � Ο ? ?Μ Ρ 一 ’和 ,< 一: Β 键振动的 � Ο � ΠΜ Ρ 一 ’

处的吸收峰
,

而且还出

现了 � ?; #ΜΡ
一 ’

处的 # )一: Β 峰和 �# 9 ΠΜ Ρ
一 ’

处的 ,< 一 : Β 吸收峰 )�)
∀

这又进一步提供了硅已进

人骨架的实验依据
∀

,! −% ; 一 # 上吸附毗吮的红外光谱和 1, −% 一# 上吸附毗陡的红外光谱图进行了比较

.图扩
>

∀

从图中可 以看 出 ; 9� Γ 的脱附温度下
,

在,! −: 一
#

一

上明显可见表征 5 酸 中心的

);# #Μ Ρ
一 ’

谱带
,

同时它的强度和 1 , − : 一 # 者相近
,

而,! −: 一 # 上表征 4 酸中心的 )# #Π

ςΡ
一 ’
谱带强度却极其微弱

,

表明,! −: 。 一 # 的 4 酸量极少
∀

在 Ο 9� Γ 脱附温度下
,

, ) − : 7

一 # 的 );# #Μ Ρ
一 ’

谱带已经消失
,

而 1, −% 一 # 在 ? 9� Γ 脱附后仍有峰存在
,

这说明了,! −: 7

一# 的 5 酸强度比 1 , − % 一 # 的酸强度要弱
∀

,! −: ‘一#
一

5的配位铝是产生 5 酸中心的原因闭
∀

图 Ο , !− Π ; 一 #和 1, −%22 # 吸附毗吮

红外光谱图的比较阅

Σ )∗ Ο Θ : Ρ −Λ ς<1: 8 : Ζ !Κ 1−∋ ∋ (ςΛ Λ Ζ( ∋ ς Η Ψς3 ⎯ 38 ∋

Λ ⎯ 1 : ς Η (<: 8 Ζ: ς 1, Η : 一# (: (Ν Λ ( Ζ: ς , <Η : 7 一 #
,

: ∴ ( Υ Λ && 38 Υ Λ ( Ο ?�Γ Ζ: ς ΧΝ : 8 .Λ/, <Η Π ; 一 #

Λ 8 ⎯ .Ξ /&, −.〕一#
,

⎯ ∋ 1: ς−(3: 8 Λ ( ; 9 �Γ Λ Ζ( ∋ ς −Ψς3 ⎯ 38 ∋

Λ ⎯ 1 : ςΗ (3: 8 : 8 .Μ /, <Η : ; 一 # Λ 8 ⎯ .⎯ /1, Η : 一#
,

⎯ ∋1: 印 (3: 8 Λ ( Ο9 �Γ : 8 .∋ / , <Η : 一 # Λ 8 ⎯

.Π # α阳
一# , !

工?的 ) #9 Π 上少司
,
5

图 ? 为不同含硅量的 1, −: 一# 分子筛吸附毗淀的红外光谱图
∀

从图中可明显地看出随着

硅含量的增加分子筛上质子酸中心数目也增加
,

这进一步证明了硅进人骨架使分子筛产生了

质子酸中心
,

同时也表明了硅为非等比取代
∀



第 � 期 1, −:
Δ 一

# 分子筛中硅的取代及其性能研究 )#

,
β

Υ∀?图Σ3 不同含硅量的 &, −% 一# 分子筛样品的毗吮吸附的

红外光谱图

!Κ 1−∋ ∋ (ς Λ Λ
Ζ(∋

ς −Ψ ς3⎯ 38 ∋ Λ ⎯ 1: 印(3: 8 Λ (

ς: : Ρ (∋ Ρ Η∋ ςΛ (∴ ς∋ Λ 8 ⎯ Ζ: <<: ≅ 38 Υ ⎯Μ1:
ς−(3: 8

Λ ( ; 9� Γ : 8 &, −% 一 # ≅ 3(Ν ⎯ 3ΖΖ∋ ς∋ 8 ( #) Μ: 8 (∋ 8 (

.Λ /, <Η : 7 一 #
,

.Ξ /&, Η%22 # .9 /
,

.Μ / &, −% 一# .∗/

) ?的 )Ο 〕/ )#的 )自 刀 !β侧/

综上所述
,

对于 &, −%一 # 分子筛硅进人骨架的多少直接决定 了骨架所带的电荷
,

而且

& , −% 一# 的酸性质和催化性质是与骨架电荷密切相关的
∀
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