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非碱性介质中合成 ∗ %+ 一� , 型分子筛

赵大庆 庞文琴

−吉林大学合成与催化研究所
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自 .,3 . 年 456 77 报导 8 9+一�, 分子筛合成工作之后 −, 1
∀

人们在用不同有机胺模板剂合

成 89 + 一�, 分子筛方面做了很多工作 ‘’
一
”

∀

并在甲胺存在下
∀

加晶种的方法得到 了全硅

89 + 一�, 单晶 :
∀

目前合成 8 9+ 一�, 的报进都是在碱性体系进行
,

; < => 等报道了在非碱性

介质中合成 8 9+一? 的新途径 帅
,

认为全硅 8 9+ 一 ? 孔道内模板剂是以 & ≅Α Β形式存在
∀

木

工作在非碱性介质中
,

5 离子存在下
,

合成出 8 9+ 一�, 分子筛
,

得到了全硅 8 9+ 一�, 大单

晶
,

并对其结构进行了测定
∀

实 验 部 分

一
、

主要原料和仪器
2

∀

原料 硅洽胶
,

白碳黑
,

人!8− 9 ,1
, ·

.%Χ ∗ 
,

。
Δ Β

∀

四甲攀浪化按−& + Α 4 51和去

离子水
∀

0
∀

仪器 日木理学Ε Φ + ΑΓ 一孤 Α型Γ 射线衍射仪
,

日本 日立公司Γ 一 Η?/ 型电子扫描

显微镜Ι ∃ ϑ7  !7 =公司 ∋ � 型四元衍射仪
∀

二
、

合成方法

采用水热合成法
,

反应混 合物的物料配 比范围是 2 .
∀

/ ?. / 2 ·

−/ 司
∀

.1Α.
0  , ·

−/∀ Δ 一

0
∀

?1& + Α 4 5
·

−/
∀

? 一 Δ1∃ Χ ,Β
·

−� /一0 / Η1Χ
2 /

∀

投料顺序依次为铝源
、

Χ ∗ 
、

& + Α 4 5
、

∃ Χ 一Β

和硅源
∀

混合物 ΚΧ Λ ?∀ ?一3
∀

?
,

晶化是在带聚四氟乙烯衬套的不锈钢反应釜内进行
,

温度为

.?/ 一 0 / /℃
,

时间为 ?一加Μ
,

晶化前后 ΚΧ 位基木不变
∀

样品物相分析用 Γ ∋ Ε 法
∀

结 果 与 讨
’

论

一
、

8 9+刁, 分子筛的合成条件

反应混合物中 ?. / 0 Φ Α.
0Ν �
越大

,

晶化速度越快
,

这与非碱性体系 8 9+ 一? 的合成结果一

致 ‘, ’一 ≅Ο , 二 �一.。时
∀

在 Β有子作用下
,

?. / 2 可转化为可溶性 9 ϑΒ孟
一

离子
∀

进而水解成带有
2
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9ϑ 一/ 键形式的 9ϑ  Β犷离子
,

从而使硅酸盐聚合晶化成分子筛
∀

由于存在 9ϑ Β孟
一

水解平衡
,

液

相中硅酸根的溶解度较小并且在品化中浓度纂本不变
,

使得成核减少
,

比较容易生长出尺寸

较大的晶体
∀

在配 比为 .
∀

/? ./
2 ·

.
∀

%& + Α 45
·

0
∀

 ∃ Χ ,Β
·

.// Χ 0 / 的反应混合物中
,

.,/ ℃晶

化 #Μ
∀ ,

得到了晶体尺寸为 Δ? 。”: 的全硅 ∗ %+ 一�, 大单晶
,

其外形由八面体晶面构成−图 !1∀

彬川
刃

图 !

ΒϑΠ
∀

∗ %+弓, 单晶形貌照片

% Θ+  Ρ∗ %+一� , 9ϑΣ Π !Τ 7 5Υ 9=6 !

图 0 ∗% +一� , 的多而休单元

Β获Π
,

0 ≅  !Υ> Τ Μ 5 6 !ς < ϑ!Μ ϑΣ Π < Σ ϑ=%

 Ρ => Τ ∗ %+ 一�,

二
、

结构分析结果

在 一Φ 9反射球中收集 0 / Ω ?/
。

的衍射点 � Η / ? 个
,

Ι =中旧 Ξ Δ 6
−!月1的可观察的独立衍射

点为 0 ,0 个
∀

测得的晶体学参数为 2∗ %+一�, 属于立方
∀昆系

,

空 间群为 矛们 :
,

晶胞参数
6 Λ .,

∀

�, .−3 1人
,

晶胞休积 犷Λ # 0 ,0 ∀/ 人’,

最后偏离因子 ∋ Λ /∀ / 3Δ
∀

原子坐标
、

键长和键角数据分别列于表 . 和表 0
∀

骨架中有三种结晶学不等价位凭
∀

组成

∗% +一� , 骨架多而休结构
∀

单元示于图 0一卜二个五元环组成五角十二而体
,

这些十二而休共而

相连形成十六面休
,

十六而体由十二个五元环和四个六元环组成
,

每个十六而体通过共用六

元环与周围四个十六而休相连
,

十六而体排列方式与金刚石结构中碳原子相同
,

主孔道为六

元环
。

在结构测定中
,

模板剂分子只能找到 ∃ 原子的位跳
∀

∃ 原子处于了与了交点处
,

其他原子

位置未能定出
,

这是由于 & + Α Β 分子很难适合骨架对称性
,

只有无序地分布于十六而休笼中
∀

表 . 原子坐标和等效热参数

& 6 ς !Τ . Α = !ΣΨ Τ Ζ   5 Μ泛Σ 6 =Τ 9 6 Σ Μ Θ [ ϑ∴ 6] Σ = &7 : 体56 =< 5 Τ Ο, 6 56 : Τ =Τ比

扭= :

? .−.1
? .−01
? .−� 1
Ν −.1
Ν −01
/ −�1
/ −Δ 1
∃ −.1

/
∀

.0 ?/−/ 1
/

∀

0 甚ΗΔ −Δ 1
/

∀

.3 0 �−31
Ν−/ 1

/
∀

0加0−, 1
/

∀

. 0 ?/−/ 1

/
∀

. #/ /−# 1
/

∀

Η 0 ?/−/ 1

/
∀

. 0 ?/−/1
/

∀

0 .Η Δ−Δ 1
/

∀

. 30 �−3 1
/

∀

. ??,−�1
/

∀

0−Γ1 0−, 1
/

∀

. 0 ? /−, 1
/

∀

!# /−1 −# 1
/

∀

.0 ? /−/ 1

/
∀

.0 ? /−/ 1
/

∀

0 .ΗΔ −Δ 1
/ ⊥ Η, �−Δ 1
/

∀

3Δ Δ /口1
/

∀

0, Δ /−Η1
/

∀

� # � Δ−?1
/

∀

.# / /−#1
/

∀

.0 ? /−/ 1

/
∀

/ .3−# 1
/

∀

/0 0侈1
/

∀

/ 0Η−Δ 1
/

,

/ Η 0−?1
/

∀

/ 3 #−. 1
/

∀

/ ? _−�1
/

∀

.Δ .−%1
/

∀

. ? ?−?1
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表 0 键长与键角数据

& 6 ς !7 0 4  Σ Μ ⎯7 Σ Π => 9 6 Σ Μ Α Σ 阿!Τ ,

? .−!卜/ −Δ 1
? .−0 1

α / −01
? .−� 1一Ν −� 1

Ν −Δ 卜%谧−】1α / −Δ 6 1

Ν −0卜? .−0卜/ −∗6 1

/ −0卜%通−� 1
∀

刃−Ο1
Ν −Ο卜? .−�卜Ν −Ο6 1
? .−0卜Ν −0卜? .−� 1
? .−】1

∀

心−Δ卜? .−0 1

.
∀

? .Δ−0 Η 1
.

∀

? Η ,−. .1
.

∀

?#《� 1

./ ,
∀

?−/1
. ./

∀

.−?1

./ 3
∀

0 −Δ 1
./ ,

∀

3−01
.# #

∀

‘−, 1
α . 3/∀ 仪/1

%诱价卜Ν仁1
? .−�卜Ν −01
? .−� 1

β / −Ο1
/ −0卜? .−刀刊叉月1
Ν −0卜%玉−� 1一Ν−� 1

/ −�卜? .−� 1β 以 Ο1
%西−� ∀ 1一Ν −_ 1一? .−�χ

%芭−01
α

/ −�1书益−�ς1

.
∀

? ? #−0 Η 1
.

∀

?Δ /−. .1

!
,

? # Η−Η 1
./琢

∀

,−? 1
./,

∀

Η−Δ 1
. . .

∀

?−3 1
.Η ,

,

, −0 1

.# Δ
∀

0−.1
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