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% 型沸石的铝化及其性能研究

鲍书林 于秋明 须沁华 黄 昊

&南京大学化学系
,

南京 ∋ (( (# )

用&∃ ∗ ∀) +, −. ‘溶液对 % 型沸石进行铝化
,

得到了不同硅铝比的铝化 % 型沸石
∀

/ 0 1 实验表明 , −

原子进人 % 型沸石骨架
,

晶胞常数
2 。

增大
,

而且晶胞常数 2 。的增大与铝化程度有一定的关系
∀

铝化 %

型沸石的吸附量略有降低
∀

−0 研究表明
,

骨架振动
,

表面经基谱峰变化不明显
∀

在铝化 % 型沸石上存

在 3 酸和 4 酸
,

其主要是 3 酸中心
∀

关键词 5 % 型沸石 铝化作用 富铝 % 型沸石性质

沸石分子筛的改性
,

在应用水热法处理
、

6 1 7, 及伽∗ ∀)
89: . ;

液相处理等脱铝方面文献

上已有大量报道
〔’〕

∀

但是
,

在其逆向反应方面一铝化
,

则尚未引起人们的足够重视
。

近年

来
,

才在沸石铝化方面进行了一些研究
∀

用 ,− < +
气一固相置换和&∃ ∗ +)+,− .;

液相对高硅沸

石铝化
,

根据
∋ => 一

、 ∋ ,,! 一? , 9∃ ? 0
、

7 ≅1
、

.7− 0 等研究结果表明
,

,! 原子进人分子筛

骨架 &∋一”
。

但对低硅沸石的铝化迄今报道甚少 “,Α)
, ∀

其铝化方法均采用 ,! Β! +
气一固相置换

法
∀

本文采用了&∃ ∗ ∀)9 ,− .;
液相对 % 型沸石进行液一固相铝化

,

得到了结晶度较好
,

不同硅

铝比的铝化样品
,

并用 Χ 0 1
、

−0
、

吸附等方法对其性能进行了研究
∀

实 验 部 分

一样品制备
5

一 > = ∃ ∗ Δ 分子筛&∃
2 Ε

,

南京无机化工厂提供
,

加人 (
∀

Φ Γ  !
· 一’∃ ∗洒( +

溶液
,

其固

液比为 5 >
,

Α( ℃交换 小时
,

连续交换六次制得)加人 > ΗΓ! 蒸锢水
,

搅拌
、

升温至一

# (℃
,

用浓氨水调节 Ι∗ 值为 (
∀

>一
∀

(
,

然后缓慢滴加&∃ ∗ Φ)+, −. ;
饱和溶液&一  

∀

 8 Γ  !
·

!
一

) (( Γ!
,

滴加过程中仍保持 Ι∗ 值为 (
∀

> 一 (
,

+ 小时滴加完毕
,

并分别使其继续反应 +

小时
、

; 小时
、

∋ 小时
,

以得到不同铝化程度的样品
∀

反应完毕后
,

用蒸馏水洗至中性
,

分

离
、

烘干
,

样品分别记为 , Ε ϑ + 、

, Εϑ ; 和 , Ε一 ∋ ∀

二
∀

物相分析及晶胞常数的测定
5

∃ ∗ ,% 及铝化样品在 加℃下烘干 ∋ 小时
,

放人含有饱和 ∃ ∗ ∀< −溶液的器皿中恒湿 ∋Φ 小

时
,

在岛津 Χ 1 一 + , 型衍射仪上测谱
∀

∀

物相分析
5

采用 < Κ 靶
,

管压 +> Λ
,

管流 > Γ ,
,

时间常数 ∋>
,

扫描速度 Φ
,

扫描范围 Φ(
。

一 >
。 。

∋
∀

晶胞常数的测定
5

本文于 = #= 年 月 # 日收到
∀
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以 Ι Μ &∃ Η +万的& )衍射峰为内标
,

选择样品的 &+ + + )和&Φ Φ ( )衍射峰的 ∋ ( 角求取
2 。仃Ν

。

每

个样品扫描 > 次
,

取其平均仇
。

三 吸附等温线的测定
5

用高真空重城法测定了 ∃ ∗
Φ % 及铝化 % 刑样品对 Δ

几

苯的吸附等温线
。

四
∀

骨架振动的 −0 谱
5

恒湿后样品 ‘了Ο 3 Π 固体按 5 (( 比例研磨后在 Θ7 Ρ Β Γ 8 压力下成形
。

扫描范围为 ∋( ( 一

Φ   Β Γ
一’,

扫描方式 Φ
,

≅6 = #+ −0 光谱仪 卜测定
。

五
∀

表面经基及酸性 5

∀

表而径基及酸性

一 ; Γ Σ Ρ Τ Γ ’

本底 Υς、片
,

以 高纯 ∃ 5 为载气
,

流速 为 9 Γ !Ρ Γ , Ω
,

以 Φ ℃
Ρ Γ ,。 月 介

、

+( ( 飞
· 、

> ( (℃
,

记录 −0 谱图
。

∋
∀

毗咤吸附的 −0 潜

同 卜条件)ΞΨ 片
,

∃ 5 流速不变
,

升温至 > (( ℃停留 > 分钟后
,

温度降 至 ∋ (( ℃
,

同 寸流速

降为 ! Γ !Ρ Γ ΖΩ
,

注人 +拜 此!定
,

吹扫 ! 小扛「,Ν
,

记录 −0 谱
,

然后升温至 +( ( ℃
、

>( ( ℃吹扫 [

, ,
、

Ζ卜工
,

记录 −0 谱
。

结 果 与 讨 论

一 铝化作用对 % 型沸石结晶度及晶胞常数的影响
5

/ 0 1 测定表明&图 )
,

经过&∃ ∗ Φ

), ,− . ; 液相铝化得到的样品
,

其相对结晶度与 ∃ ∗ Φ% 基

本相同
,

未见有杂质峰出现
。

这说明在
∀

从 % 型沸子, 骨架中脱 Θ , 补 ,! 的过程中
,

没有引起骨

架的塌陷
,

铝化后的样品仍具有较好的晶体骨架结构
。

晶胞常数的测定用内标法
,

从布拉格式算出
2 。,

再根据下式 5

∃ ∴一 ( Α
·

&2  一∋ Φ
∀

∋ + # ) 〔#〕

计算出单胞中 , −原子数 ∃ ,−
。

从表 可看出随着铝化程度的增加
,

晶胞常数 。。
仇逐渐增大

,

单胞由铝原子数 ∃ ‘ 5 位增加
,

硅铝比变小
。

我们认为 5 用&∃ !!Φ

)+, −. ; 对 % 型沸石铝化时
,

]ΨΡ

丁‘
Ξ、

可能是依下述铝化方式进行 5

、口
气犯(⊥八!

一

、一 、,一 , !
卜。, 一 , ∀” ∀ , # ∃ %

·

、 % ‘

&
∀

 ∋

# (

毛) 、

∀# ,%
·

卜%, % ∗

,一& 一 + ,
行

‘ , ∋ −。

# ∃(

一一.
一日

二
‘ 、

川 认
‘

/

图 ∃ 0 1 2 3 及铝化 3 型沸石的 4 5 6 谱图

澎一万于 ∀7/ , 8
/

∀ 9 一 : ; < = ∋ −−: ; > ? ∋≅ Α ,Β Χ Χ ? :; ≅ − 0 1 Δ 3

; Α = ; ∀Ε Φ ∋Α ; ?Χ = 3 Γ Χ ≅ ∀一? Χ

; 0 Η于‘3 Ι ϑ < Κ

Λ
一

入、 = 八 < 以

曳己
”
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伽∗ ∀)2 ,− .。水解产生 .一 ,

而 . Τ9

对骨架 9Ζ 有较强的配位能力
,

将 9Ζ 从骨架中配位而产生成相

应的 9Ζ .∀
,

骨架中生成相应的
“

缺陷
’ ,

从而使 ,! 原子能直接填补到
“

缺陷
”

中去
,

由于 , 原

子的进人骨架
,

而 ,! 一 键 &
∀

Α> 人) 大于 9Ζ 一 键 &!
∀

“人) 致使晶胞常数
2 。增大

∀

2(
∋ Φ # ∋ (

)
ϑ

江Π Τ
2Β Ν Ζ  Ω Ν加

Τ
&沦 )

‘‘‘夕一一

ΡΡΡ Ρ
∀ ‘‘

尸尸 ΡΡΡ

&&&Μ)))

Τ
2Β Ν ! Ω Ν ! Γ Τ &_Π )

图 ∋ 铝化时间与晶胞常数 2( &2) 和

单胞中铝原子数 ∃ ∴!& Μ) 之间的关系

.ΖΣ
∀

∋ 0 Τ!2 ΝΖ  Ω 9_ Ζ≅ Μ ΤΝ⎯ Τ Τ Ω 2!Κ Γ ΖΩ 2 ΝΖ Ω Ν ΖΓ Τ 2 Ω α

Κ Ω ΖΝ ΒΒ !! Ι2 Π 2Γ Τ ΝΤ Π 2  &2) 2 Ω α Ν_ Τ

Ω Κ Γ ΜΒ Π  Ξ 2 !Κ Γ ΖΩ ΖΚ Γ ΖΩ Κ Ω ΖΝ ΒΒ !!&Μ )

将晶胞常数
2 。
及单胞中铝原子数 ∃ 人,

分别对铝化时间作图
,

得图 ∋
∀

从图中可看出
,

当

铝化时间较短时
,

&β ; _Π )
,

晶胞常数
2 。的增加及单胞中 ∃ , ,

的增加与铝化时间的延长线成线

性关系
∀

但当铝化时间继续延长时 &χ ;_Π )
,

则偏离直线
,

说明这时铝化程度减少
∀

这是 由于

铝化时间继续延长时
,

骨架中 9Ζ 原子逐渐减少
,

同时溶液中 .一

亦相应减少
,

而使铝化趋于困

难
∀

表 铝化 % 型沸石的晶胞常数
2 。

及硅铝比

7 2 Μ !Τ δ Ω ΖΝ < Τ !!≅2 Π 2 Γ Τ ΝΤ Π 2 Ω α > Ρ , −0 2 ΝΖ  Ξ , !Κ Γ ΖΩ 2 ΝΤ α % 8 Τ  !ΖΝΤ

Η一,Ξ−Δ

⋯
ΦΦΦ

⋯
!
口, ∀∀∀∀∀∀∀∀∀∀∀∀

,:
Μ

ΝΟΟ
/
/7

Μ、,了ΑΜ、Μ‘?ΠΘ

,;饥Ρ∀>,

0 1 一3

ϑ <
一,

ϑ <
一‘

ϑ < . 一Σ

Ε Α ∋? 。。%%Β;: ; Φ Χ ? Χ : Λ人Τ

Σ 2
/

Υ Κ Ο

Σ 2
/

Υ  2

Σ 2 Υ Υ Ν

Σ 2
/

ςΟ Υ

0 Ω ∀

 Σ
/

Υ

 %Ο Σ # ϑ %Σ Ο Κ

 Κ

二
/

骨架振动的 Η 5 谱研究
!

对铝化 3 型沸石测定了中 Η 5 区的骨架振动谱Λ图 ΚΤ
/

从图中可见铝化后的 3 型沸石
,

其

骨架振动的 Η 5 谱与 3 型沸石基本上相似
,

说明铝化未改变原来的骨架结构
/

尽管 ϑ <一 , ! 的

,∋ # ϑ∀ 比与 9 型沸石相近似
,

但其骨架振动的 Η 5 谱仍是 3 型沸石的特征谱
,

未呈现 9 型沸

石的特征谱
/

随着骨架中 ϑ% 原子数的增多
,

其骨架振动的 Η 5 谱峰应向低波数方 向移动
/

但

在我们的实验中
,

所得 Η 5 谱峰较宽
,

故其频率移动不太明显
/

图 Κ 铝化 3 型沸石骨架振动的 Η 5 谱图

Ξ ∋)
/

Κ Ξ : ;Φ Χ Ψ ≅ :Ζ [ ∋Ι :; ?∋≅ Α Η5 ,ΡΧ Χ ?:; ≅ − ; ∀Ε Φ ∋Α ; ?Χ = 3 Γ Χ ≅ ∀∋?Χ

;
/

0 1 一3
,

Ι
/

ϑ <一 Κ ,

Χ
/

Ω <一Ν ,

= ϑ <一 ,

%哪  ΟΟ 叨
一 %

三
/

铝化 3 型沸石吸附性能的研究
!

用高真空重量法测定了 0 1 2 3 及铝化 3 型沸石的吸附等温线
,

见 图 2
/

其铝化 3 型沸石

对于苯的吸附等温线仍为 ∴;Α ) Φ Ε∋ : 型
/

该性能很好地说明铝化并未改变或影响其沸石的
“

孔

穴
”

结构
/

随着铝化程度的增加
,

其吸附量有所降低
/

沸石分子筛的吸附容量与其
“

孔穴
”

大小

和骨架所带电荷等因素有关
,

铝化后 ϑ∀ 原子进人骨架
,

使得晶胞常数有所增加
。

但是另一方
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面
,

由于铝化使得骨架负电荷数目增加
,

而增加 了平衡阳离子的数目而导致吸附的下降
∀

Β 1
∀

Β_ ΤΩ Σ 用  !
∀# ∃% &∋ 。

溶液铝化高硅 ( )∗ 一 ,
沸石时

,

亦得到同样的结果
·

以+

,
−

. /

−−−

一
‘ 000

少少乒
“

岁 111

了了了

−−−−−

, ,
·

2 。3 4) 5
·

,

∃, ℃下铝化 6 型沸石对苯的吸附等温线

7 8 9 盆9 8 0 : ); < = > ?; 9 ?); >≅ 8 <Α ) 图 2

; Β 0 5Χ Α ?9 0 >8 : 6 Δ 8 ; 5? >8 0 > ∃,℃ ∋?+

0
−

 ! 一6
, Ε

−

% Φ一∃, Γ
·

% Φ一‘

图 ∀

∋ ?+
−

为;叨
一 Η

铝化 6 型0 #及 ! 6 型沸石 Ε# 的表面经基 &Ι 谱

& Ι ) = 8 8 ><0 ; Β 0 5Χ Α ? 9 0 >8 : Φ 0 # 0 9 :

! 6 沈 ; 5? >8 Ε # ?9 ϑ ! <8 + ? ; 9

图 Κ % ΦΛ , 沸石吸附毗吮后不同脱附温度下的 &Ι 谱

∋ ?+
−

Κ 4Φ <? : ? 9 8 0 : ); 甲 >?; 9 & Ι )伴 8 ><0 ; Β % Φ一 ,

0 > : ?ΒΒ8 < 8 9 > >8 Α =8 <0 >Χ <8 ,

0
−

% Φ 一 , ,

Ε
−

., ,℃
, 8 −

∃, ,℃
,

:
−

2,, ℃
心5义凡 ∃2的

?

四
−

表面经基及酸性的研究
Μ

Η
−

铝化 6 型沸石的表面经基

经过铝化后的 6 型沸石
,

其表面一ϑ ! 的 & Ι 谱如图 20 #所示
,

其与 ! 6 沸石基本类似
,

存在于超笼中的一; ! 峰 ∃Κ ∀; 8 Α 一 ,# 和方钠石笼中的一 ; ! ∃2∀; 8 Α 一 , #
−

此外在 ∃/ .∀8 Α 一’处

还有一小峰
,

该峰可能是 Ν? 原子脱去后
,

%5 原子未能及时补上而留下的
“

空穴
” 。

)? 一ϑ ! 谱

峰
。

与 ! 6 相比较
,

其超笼中的一ϑ ! 和方钠石笼中的一ϑ ! 峰强度均与 ! 6 相类似
,

这是由

于低硅沸石铝化较难
,

进入骨架的 %5 原子有限
,

因此
,

%5 一ϑ ! 峰强度增加不明显
。

正如在

对高硅 ( Ν∗ 一, 2Η3 %卜 .Κ ,, , #铝化后
,

从表面一; ! 的 & Ι 谱中只能观察到 ∃/ ∀; 8 Α 一 ’2 Η一; !

峰的明显减弱
,

而 ∃Κ Η,Γ Α 一 ,
处只有一微小的峰 .#

。

.
−

表面酸性的研究

用毗吮吸附的 & Ι 谱研究了铝化 6 型沸石的表面酸性
− % Φ一∃ 吸附毗睫后

,

在不同温度下

脱附的 & Ι 谱 图 Κ#
。

铝化 6 型沸石吸附毗咤主要在超笼中
,

存在 Η2∀ ,Γ Α 一 , 7 酸吸附峰和

Η∀ 2, ΓΑ
一 ’Ο 酸吸附峰

,

其说明铝化后的 6 型沸石仍具有 7 酸和 Ο 酸
,

主要为 7 酸中心
。

温度升

高
,

毗睫吸附峰逐渐减弱
。 2,, ℃脱附毗淀吸附峰基本上消除

,

超笼中一ϑ ! 峰又重新出现
。

结 论
在低硅 6 型沸石上用  !小%& ∋ Κ 进行液相铝化

,

铝化后的样品
,

其晶胞常数
0 。随铝化程

度的增加而增大
。

对于苯的吸附量随铝化程度的增加而有所下降
。

由于进人骨架中的铝原子
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数不多
,

故 −0 骨架振动
、

表面一Η ∗ 及毗陡吸附后的 −0 谱变化均不太明显
∀

!!
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