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用水热法合成出含铁 一 沸石
,

并对其物相
、

外貌
、

结构组成
、

吸附
、

表面酸性和催化活性等

性能作了测试 和 侧定结果表明 矛
十
进人沸石 臀架 实验结果表明

,

表面总酸性较弱
,

酸

位浓度较大 的 一 在 甲醇转化反应 中有利于低碳烃的齐聚和异构化
,

而酸性较强的

一 易使低碳烯烃氢转移而生成大量的气态烃

关键词 一 分子筛 红外光谱 光电子能谱 甲醉转化反应

一 沸石是一种高效
、

多功能的择型催化剂
。

为了进一步提高 一 对各反应过程

的定向性
,

继八十年代初期 首先合成了 一 型 一 分子筛后又有二
一 一

多种元

素的 一 型杂原子分子筛见诸报道 〔, 研究结果表明
,

它们具有比 一 更为优异的

催化性能及更长的催化寿命

本文合成 出了 一 型分子筛
,

并用 光物相分析
、

扫描电子显微镜
、

光电子能谱
、

电子 自旋共振谱
、

真空吸附
、

红外光谱 及程序升

温脱附 等手段对其物相
、

外貌
、

骨架组成
、

吸附及表面酸性等性能进行 了测试鉴

定
。

并以 甲醇转化反应的活性和选择性 比较了氢型 一 和 一 沸石两者的催化

性能
。

实 验 部 分

一 一弓沸石的合成 一 是按一定的摩尔比在 ℃下水热晶化获得的
,

经

。℃焙烧四小时脱掉有机胺

二 法测定表面酸强度 称取 一 口的样品装人反应管
,

℃下氮气吹扫后在

℃下吸附 程序升温脱附的 用气相色谱仪热导池检测

三 法测定表面酸性质 样 品压 片 一 。 后放进 窗 口 的红外吸收池 中
,

经
一
、 的预处理后冷至室温吸附毗吮 在 ℃脱附至

一 以除掉物理吸附的毗陡
。

降

至室温
,

在 一 谱仪上测得谱图
。

四 的 测 定 实 验 在 谱 仪 上 进 行 射 线 源 为

一众
,

在 和 下操作 分析室真空度优于 一。一 ,

以

作结合能内标

五 的测定 实验在 一 仪器 上进行 测定温度为室温
,

中心磁场为
,

微波共振频率
,

扫描范围
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一一表 一 样品的部分鉴定数据
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用 真空重量法测定了 一 沸石对于正已烷和甲醇的吸附等温线 图 结果

表明
,

它具有与 一 沸石相似的吸附性能 也就是它具有与 一 相同的孔道结

构

的测定 在 一 的电子白旋共振谱中 图 出现二个信号峰
,

其

位分别为
,

一 文献 〔 , 已经指出 信号是 由骨架中高 自旋的三价铁离

子产生的 一 很宽的叠加峰是 相中的 的信号峰以及 由孔道 中的缔合离子

通过交换和偶极一偶极相互作用而产生的信号峰叠加 交换和偶极一偶极相互作用的程度随缔

合离子数 目的改变而变化 由此可见
,

所合成的 一 沸石确有一定量的 矛牛进入骨

架
。

义‘

一
图 一 的 谱图 室温

一

射线光电子能谱

图 是 一 和 负载在 一 一

样品上的 谱图

由图 可见
,

在 一 中仅在 处有一个 峰
。

而 负载在

于 一 的样品中 图 分别在 和 处有二个 峰
。 。 〔, 〕认

为
,

为沸石分子筛骨架中的 电子结合能
,

而 为 中 电子结合能 比

较两个样 品 的 电子结合能可 见 一 中 。 的 电子结 合能

川 与 〕中 的 电子结合能 相差
。

这是因为处于沸石骨架中

的 。是四面体配位的
,

而 勺 是典型的八面体配位 如果 十进人沸石骨架
,

配位的化学

环境发生变化
,

从而引起结合能的变化 上述结果也进一步表明 十进人了分子筛的骨架
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二 法研究分子筛的表面酸性质

以 此睫作为化学探针分子研究了分子筛表面的酸性质
。

根据 〔 〕的工作
,

红外谱图
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上出现在
一 , 、 一 , 、 一 , 的吸收峰应归属于 酸同毗睫的相互作用 而在

一 一 , 、 一 , 、 一 , 的 吸 收峰应 归 属 于 酸 的贡 献 一般 一 一 , 、

一

一‘分别作为 酸和 酸出现的特征峰 从图 可以看到
, 一 沸石表面酸中心

的形式主要是 酸
,

仅显示很少量的 酸中心 图 表示 一 分子筛表面

上 酸中心数目明显增多
,

与 一 相 比较 酸中心浓度较小 我们认为这可能是由于

进人骨架引起 。

八 值发生变化 同时由于 取代 仇
,

配位性质不同以及 一 。 和

一 键长不相同
,

为保持 一 的空间结构
,

势必发生扭变现象
,

从而引起表面酸性质的

变化 〔”

,画
图 毗吮吸附的 谱图

一 一

自 之 心 】

匀 。

三 一 沸石在甲醇转化反应中的催化性能

由表 所列 甲醇转化反应数据可 以看 出
,

与 一 相 比较
, 一 样 品的

一 的选择性明显降低
,

而 一 。高碳烃的选择性却显著升高 这可能与沸石的表面酸性

有关 由 一 和 一 的 谱图 图 可以看出
,

两个样品的峰 工

和峰 的 值分别在 和 加
,

几乎没有变化 而表征强酸中心同氨结合的高温脱附

岭 的 值却明显地向低温区移动 一 的 是 一 的

是 这表明 一 强酸位的强度低于 一 有利于低碳烃的齐聚和异构

化而不易裂解 酸性较强的 一 易使低碳烯烃氢转移裂解而生成大量的气态烃
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表 甲醉转化反应的活性和选择性

一一
, 。 ,

一

一 塑
吕 牛韶 丝

,

些些
恤



机 化 学 学 报

参

卷

〔 〕
, ,

理
,

〔 〕
, 八 , 尤 , ,

〔 〕
, , , ,

〔 〕
, , , ,

〔 〕肖丰收
、

徐诩华等
,

催化学报
,

班
,

,

一

,

刃口 ,

刃口 刀万刀

一

, , , ,

干 一

, 一

一 一 一

一

一

伊 一 山 比


