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&∋ ( ) ∗ 一+ 分子筛的合成
、

结构及性能的研究

辛敏谦
’

裘式纶 徐推 庞文琴

,吉林大学令成 与催化研究所
−

长养 ∀ ./ / 0 . %

以三乙胺为模板剂
,

在 1 & 多与下
−

采用水热晶化法合成了纯相的含铁的 2∋ (∗一+, 3八4% + / 一+% 分 了

筛
,

用 5 (6 ∋
,

5 (7
−

8 () 和 6 9 22 : ; < = > 等技术对其结构进行了研究
−

8 ( ) 和 6 9 、、: ; 口= ?

等实脸 0
、

明
,

分子筛中 &。 以 &≅, 班%和 &≅, Α %两种价态共存
−

&。 在 &∋ (29 一+ 分子筛中以多种状志存在 ? 大舀ΒΧ分

&。 以 & ≅ ∗ , 四而体形式参与了分子筛骨架的构成 Χ 部分 & ≅ 可能以权化物或氢氧化物形式存在 Δ
Χ

分 子涂

空腔内Χ 少部分 &。 可能成为平衡分子筛骨架负电荷的阳离子
−

&∋ () ∗一+ 分 了筛具有良好的热捻定似
−

和

表面酸性
−

利川乙苯的裂解和脱氢反应考查 了 &∋ (29 一 + 分子筛的批化性能
−

表明它既有 2∋ ΕΦ, %一 + 的裂

解活性
,

又具有 &∋ (∗ 一 + 的脱氢活性
−

关键词 ? 分子筛 磷铝酸盐 铁 硅

∋4 (9 系列分子筛是 ∀Γ Η0 年由关困联 合碳化物公司开发的一类新型分子筛
‘’−0 〕

,

山 Δ 芍

价磷酸侣分子筛属中性骨架
,

不具有离子交换性
,

且酸性较弱
,

使这类分子筛的应川义 Ι
一

弓
ϑ

色

足限制
−

把其他原子引人磷酸铝分子筛廿架
,

实现对其结构的调变和改性
−

受到人们的舀近

关注
−

据文献报道
,

口前至少有 ∀. 种元素 可以刘磷酸铝分子筛骨架进
, ? 同品代换 ‘’〕

−

、呢

年
−

Κ 9 Λ ,% 等首次报道了含硅的磷酸铝分子筛,) ∋ (9 %的介成
−

∀Γ+ + 年
,

6 ≅ 、)沁。 ,’〕
等制备

了含 &≅ 的磷酸铝分子筛 ,&∋ (∗ %
−

把硅原子和过渡金属凉子同时引人磷酸公Χ分子筛骨架
,

使

其既具有 )∋ (∗ 分子筛良好的热稳定性和酸性
,

又具有过渡金属分
一

子筛3,3ΕΜ 独特性质
,

可能对

磷酸铝系列分子筛的进一步开发应川产生积极的作用
−

同时含硅和铁的 & ∋ () ∗ 一 ) Δ到分 子

筛
,

Κ 9 Λ ,Ν% 等曾在专利文献中有过报进
,

但未对Δ封古构进行任何表征
−

本文报道以三乙 Ι按为

模板分子
,

在 1 & 的参与下
,

&∋ () ∗ 一 + 分子筛的合成
、

结构表征及其物化和催化性能
。

实 验 部 分

一
、

主要原料和合成方法

合成 &∋ () ∗ 一+ 型分子筛所用的原料为
? 1 〕(∗ −, ∋

−

7 级
,

Η+ Ο %Χ ∋∀ ,9 1 %;, ∋
−

7 级%Χ 正

硅酸乙酝,∋
−

7 级%Χ &勺,) / 小,∋
−

7 级%Χ 三乙胺,5 Π. ∃
−

∋
−

7 级%Χ 1 &, ∋
,

7 级
,

/ Ο %和去离子

水
−

采用水热晶化法
−

将一定星的 &勺,) / % . 溶于 / Ο 的 , ? . (/ ‘

溶液中
,

然后加人定 !,卜的 ?〔

硅酸乙胎
−

再加人 ∋∀ ,9 , ∀% . ,

小火加热至凝胶形成
−

待此凝胶经搅拌均匀后
,

再用计 ∀?Π的去离

子水稀释? 在搅拌中小火加热使之形成均匀凝胶
−

缓缓加人三乙胺和适虽的氢氟酸
,

搅拌 3

本文于∀Γ Η Γ年礴月∀Η 日收到
−

因家 自然科学基金熏人项目资助课题
−

现在东北农学院
−
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小时后
−

将此混合物装人带有聚四氟乙烯衬套的不锈钢反应釜中
−

在给定温度下晶化一定时

间
,

过滤
−

用去离子水充分洗涤固体产物
,

在 ∀ ∀/ ℃下供干得 &∋ (29 一 + 分子筛
−

二
、

仪器及操作条件

样品的物相分析采用日本理学 Θ Ρ 6 ∋ Σ 一班∋ 型 Σ 射线衍射仪
−

Τ <

众 辐射
−

&∋() ∗一 +

分子筛晶胞参数的测定采用 ∀
−

Ρ 2Υ ςΩ 白加漫扫描方式
,

Ξ ≅3 为内标物
,

在 ∀/ Ψ /
。

,0/% 区

间选择 ∀/ 条相对独立的衍射峰
,

经最小二乘法修正得到
−

样品的骨架振动用美国 ∃ ς≅9 3≅Π 公

司的 &Ζ
47 )Θ 8 型红外光谱仪

−

Ξ [ ? 压片
−

分子筛酸性的测量用本底压片法
,

在 // ℃活化

后吸附毗睫
,

真空度为 ∗
−

4(; −

加。℃下脱去物理吸附后用红外光谱仪测定
−

用 卜∀本 日立公司

的 Σ 一 Ν +/ 型装配有波谱分析的扫描电镜对 &∋ () ∗ 一 + 分子筛进行晶体形貌和电子探针微区分

析
。

顺磁共振谱用西德 [>< Λ≅
>
公司的 0 // Θ 一) Θ Τ 型谱仪记录室温下的分子筛顺磁信号

−

8

射线光电子能谱在英国 ∴ ] 公 司的 6 ∋ 7 Ξ 一 ∀∀ 型光 电子能谱仪上记 录
,

检测真空度为

】/ 一#(
; ,

电子结合能数值以污染碳 。
, ⊥ 0 Η

−

Ν /≅ ∴ 为标准
−

样品的 6 。22:;<
≅ ?
谱在室温下侧

定
,

辐射源为”≅ 9, 7 :%
−

全谱用计算机拟合
−

催化性能实验采用脉冲反应方式
,

以 ∃ ?
为载

气
,

流速为 ./ Υ 3
·

Υ ς‘ , −

实 验 结 果 与 讨
‘

论

一
、

&∋ ( 2 9 巧 分子筛的合成

表 ∀列出了 &∋ () ∗一+ 分子筛的典型合成实验及其结果
−

表 ∀
、

典型的合成条件及产物
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−
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/
−
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/
−
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−
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−
/

−

)1 &
−

# /1 ? ∗

/ 0 + &=0 仇
−

3
−

χ1 &
−

∀ ∀/ 1 ? ∗

9
·

9χ &气∗ 、−
/

·

州 &
·

Ν∗1 , /

/
·

/ 0 &= 0 / , −
/

·

吕1 &
−

Ν /1夕
/

−

∀/ &气∗ , −

/
−

毯1 &
−

Η / ∀∀户

&∋ () ∗ == 2

&人()∗ δ= 2

&∋ ()∗ Ψ +

&∋ ()∗ 一 +ε Θ
−

Θ

] β ε &∋ () ∗一 +

&∋ () ∗卜 +ε Θ

Θ 十&∋ ( )∗ 一+

Θ ε &∋ ()∗ 一+
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>≅ 鱿Δ9 Ω Υ 认 Π<邝 ≅9 Υ ⎯ 9 2ςΑ 9 Ω 9 φ 4(0 / , ·

∗
−

Γ/∋ 4?/ 一 /
−

∀+ + ∀/ ? ‘
0

−

∗5 Π − ∃ δ ; − α= 3β

⎯ α; 2≅ ςβ = Ω 石右。β :_ 8 7 Θ ≅ Θ ?血
Ω“ (α ‘“ 9 >∋ 4(∗

‘
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实验表明
,

当起始混合物凝胶的 ⎯1 值过高
、

过低或晶化时间过长时
−

都会有 ∋4 (/ 致

密相的生成
−

不经过低温 ,3加七% 晶化
,

而直接在高温,∀Γ/ ℃%晶化
,

也会伴生这“杂晶相
−

加人适量的 &
一,
离无

−

可以形成 &=&孟
一

配合物
−

提供晶化所需的活性组分
−

但若加人 &勺,2 9 仍
·

过量
,

会使晶化变得困难并导致凝胶化合物的产生
−

在 1 & 的参与下
−

通常可制备纯净和粒

度均匀的较大颗粒 &∋ () ∗一+ 分子筛晶体
−

二
、

结构研究
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2∋ (9 一 + 相似的情况
,

即在 ∀+ +/ 和 ∀ +/≅ Υ
一 , 处分别存在有表征 [ 酸中心和 Κ 酸中心的吸收

ς邵冷
−

这是由于 + ∀ 十

对 (歼的同晶取代引起的
−

&护
十

对 ∋∀ ”的取代不产生新的 [ 酸中心
−

以乙

苯为反应原料
,

考查 了样品对乙苯的裂解和脱氢两种反应的催化活性
,

其产物分布列在表 0
−

骨

架电中性的 ∋4 (9 ,ϑϑ + 儿乎没有什么催化活性
−

2∋ (∗ 一 + 显示出较高的裂解活性
−

& ∋ (9 一+ 则

因骨架 &。的作用
,

表现出很强的脱氢活性
−

& ∋ ()∗ 一+ 由于既有 ) ∋ (∗ 一+ 的较张酸性
−

又有

份架 &。的作用
,

因而具有裂解和脱氢两种活社
−

这种新型分子筛可能成为一种有前途的双功

能嶙记污交盐分子筛催化剂
−

表 0 乙苯裂解和脱撅反应的产物分布
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