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高硅 % 型沸石的研制及性能

&
∀

∋ (∃ ) % 沸石的 ∗ (+ &, 脱铝

孙德冲 鲍书林 陈 晶

−南京丸学化学系
,

南京 � 一. .. / 0

∋ (∃ ) % 沸石经 12 3! 4 气相脱铝补硅而制得
一

系列高硅铝比 % 沸石
,

用 5 6 7
,

(6 测定脱铝沸石的晶

胞参数 ).
,

骨架硅铝比 12 8 9 :( 8 和其结构稳定性
∀

用 ; < 一7 ; : 法研究其表面僧水性能
∀

用真空重量法

研究其吸附性能
∀

结果表明随着骨架脱铝量的增加其结构稳定性和憎水性都随之增加
∀

对极性分子的吸

附能力随之 卜降
∀

关键词 = % 沸石 脱铝 表征

序 言
% 利沸石经超稳

,

脱铝处理后
,

其结构
、

吸附性能
,

酸性和催化裂化性能都有所调变
,

脱铝份致 了沸石骨架硅铝比的增加
。

这些性能的改变都明显地影响了沸石的稳定性
,

催化活

性和选择性
,

增加了 833 汽油的辛烷位
−’〕

。

% 污缝沸石用 ∗ (+ (4 气相脱铝为 > ? ≅? Α 和 > ? !? Β Χ Δ )Ε) 所首先报道
〔�〕 ,

其脱铝反应的化学式

为 =

∃ )【: &. �−/ &. �0
5

」Φ 1 2+ &,Γ ∃ ) : (+ &, Φ −/ &. �0川

将 ∃ ) % 经离子交换得到 ∋( ∃ ) %
,

再用 12 +(
4

气相脱铝
,

获得了脱铝深度高
,

结晶度好的高硅

% 型沸石
。

本文研究 了反应条件对 ∋( ∃ )% 沸石脱铝深度的影响
,

制得了硅铝比大于 &.. 的高

硅 % 型沸石
。

还研究 了系列脱铝样品的骨架硅铝 比与结构稳定性
,

憎水性和吸附性能的关

系
。

实 验 部 分

一样品制备
用温州催化剂厂生产的 ∃ ) % 沸石经筛选后用浓度为 &Η  !

·

Ι Η
一, 的 ∋2 3! 溶液进行离子交

换
。

交换条件为固液 比 & = &.
,

ϑ / ϑ Κ
,

每次交换 � 小时
,

共交换 , 次
。

用蒸馏水洗涤至无 +】Λ

离子
。

制得了 ∋2 9 ∃ ) 为 / = ϑ 的 ∋( ∃ ) % 沸石
。

将 ∋( ∃ ) % 沸石装人垂直的石英反应管内
,

−内径 Μ1 Η Η 0 通入干燥 ∃ = 气
,

在 ϑ Νϑ Κ 下脱

水 , 小时
,

冷却至一定温度
,

然后通人已饱和了 ∗( +&
,

蒸气的于燥 ∃ = 气
,

以一定的升温速率

升
一

至最终反应温度
,

恒温一定时间后停止通入 ∗( +& ,
蒸气

,

并用干燥 ∃ = 吹扫金属氯化物
,

然

后用蒸馏水洗涤至无 +!
一

离子
,

于 ϑ# ϑ Κ 下干燥即成
。

二
∀

样品的物性表征

本文于 &# # �年 !月 &. &&收到
∀
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5 6 7 谱 的测定
= 用 日本理学 7 9 Ο )5 一八 转靶 5 射线衍射仪

,

管压 � .Π Θ
,

管流

/. Η :
,

扫描从 ,/
。
一 /

“ ,

晶胞参数
) 。和骨架硅铝比的关系式为 娜

∀

/ & 9 : (Ρ Σ一# �一 Η −) 。一5 0』9 Η −) 。一5 0

�
∀

(6 光谱图的测定
= 用 ∃ 23 !?Τ &Ν. ∗5 8 ;( 6 型双光束傅利叶红外光谱仪测定脱铝样品

的骨架振动谱带
、

波数范围 , .. 一 &,   3 Η
一 , ,

用 内部反对称伸展振动频率 Θ)
,

计算骨架硅

铝比 〔叼
。

/ & 9 : (一 Σ,
∀

, /一,
∀

. ## 5 &. 一 , Θ )

口
一 ’一 &

ϑ
∀

; < 一7 ; : 测定 = 用 日木理学 ; < 一7 ; : 测定热失重和差热线
,

将样品盛于 ∃ Υ ,+ (饱和

水液器皿 内
,

待其达平衡后
,

测定 ; < 一7 ; : 图
,

从热失重线绘制失重速率 Ι ς 9 Ι ; 与温度

; 的关系图
,

从而获得骨架硅铝比与僧水性能的关系
〔’〕 ∀

,
∀

吸附量的测定
,

用真空重量法测定系列硅铝比样品对水
,

苯和正己烷的吸附等温线
,

探

讨不同硅铝 比与吸附性能的关系
。

结 果 与 讨 论

一反应条件对脱铝深度的影响

反应温度
、

升温速率
、

反应时间对 % 型沸石的脱铝深度都有着明显影响
,

当反应条件完

全相同时 ∋( ∃ ) % 的脱铝深度大于 ∃ ) %
,

这是由于 ∋2
‘

离子的位限小于 ∃ ) 斗离子的位限
,

易于

12 +& , 同晶取代骨架铝所致
∀

反应温度高限为 Ω �ϑ Κ
,

超过该温度结构遭破坏
,

在 Ω �ϑ Κ 以下进

行反应时
,

脱铝深度随着反应温度提高而增加
。

见表 & 中 −,0 −/0 −Ξ0 −Ν0 号样品
。

在同一

脱铝温度下脱铝时间增加脱铝深度也增加
,

见表 & 中 −Ν0 −Ω0 号样品
。

升温速率是关系到能

否获得完好结晶和高硅 % 沸石的关键
。

尤其在高温拟控制 (Κ 9 Η 2Β 左右
。

在高温区若升温速

率过快
,

反应放出的热量不能及!付扩散造成局部过热
,

将致使结构崩塌
。

二
∀

晶胞参数 ).
,

骨架振动频率
Θ。 与骨架硅铝比的关系

=

从图 & 可知
,

用 12 +( 4
同晶取代后的脱铝样品 −见本文表 & 中 −#0 号样品0 的 Ψ 6 7 谱

图与母体 ∋( ∃ ) % 比较
,

完全保持 % 型沸石的特征
。

且结晶度很高
,

保持了原有的晶体结构
。

∋( ∃ ) % 沸石经 12 3!
4

同晶取代后其晶胞参数
) 。随脱铝深度增加而渐次减小

∀

相应的硅铝

比依次增加
,

见表 &
,

这是由于 ∗2 一Ζ 键 −键长 &
∀

Ξ& 人 0 取代了 :! 一Ζ 键 −键长 &
∀

Ξ# 人0 使晶

胞缩小所致
。

& / � , ϑ ,

图 & ∋ (∃ )% 沸石经 /& .
4

脱铝前后的 Ψ 射线谱图

82Χ
∀

! Ψ 6 7 1[? 3 ΤΑ )  ∴ ] ?  !2Τ? ∋2∃ ) % 1) Η ⊥!? 1 _ ?∴ Α? ) Β Ι ) ∴Τ ? Α Ι ? ) !⎯ Η 2Β ) Τ2 Β ς 2ΤΔ ∗ 2+ &Λ

∋( ∃ ) % 沸石经 ∗( +& ,
同晶取代脱铝后随着脱铝深度的增加其骨架振动频率渐向高频方向位

移
,

说明脱铝沸石的骨架稳定性得到改善
,

这是由于振动频率
, 正比键力常数可万

,

键力常数
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Κ 越大结构越稳定
,

所以骨架振动频率越大结构也越稳定
∀

在 /& . 4
同晶取代过程中

,

由于硅氧键取代了铝氧键才导致了脱铝沸石结构稳定性的增

力Β
。

综上所述 ∋( ∃ ) % 沸石用 12 3! ,
同晶取代后

,

随着脱铝深度的增加
) 。随之减小

∀

骨架振动

频率随之增加
。

图 � 脱铝 % 沸石骨架振动红外光谱

82Χ
∀

� (6 1 ⊥ 33 ΤΑ )  ∴ Ι ? ) !⎯ Η 2Β ) Τ? Ι ≅ 邓  !2Τ? 1

∀Ζα娜曰妇润口∀‘目�妇

�  !∀ # ∃ % & ∋ ∀( ) �∗ ∀# +�∋  ∀% , � ∋  

‘− − .. /− , 〕0 ‘/1
”2 ) %  3 团恤

∀ 2

表 . 脱铝样品的骨架振动频率
) ,

晶胞参数 # 。和骨架 4� 5 67 值

8 # ∗ 9% . : # 93 % ∋ ! ) ,

; ∀ % < 3 %  % �% 4 ∋ ! ; ∀# ∃ % & ∋ ∀ ( : �∗ ∀ # +� ∋  ,

#−
,

=  � + > % 99 ? # ∀ # ∃ % + % ∀

#  ≅ ; ∀ # ∃ % & ∋ ∀( > ∋ ∃ ∋ ∋ 4 �+ �∋  / .5 6 9 ∋ ! Α % # 93 ∃ � # + % ≅ Β # ∃ − .% 4

4# ∃ ?9%

) 5 Χ ∃ 一 ,

# 4Δ∃ ∃ % +∀ 。。 4+ ∀

流添痴蔽益Ε赢
ΦΓΗ/月2ΙϑΙΚ么么.Γ.Ι./. Λ # Μ

Γ Ν 7Λ #Μ

Ι Ν �一Α 6 7Μ 一ϑ Γ Ι一Γ Κ

Κ Ν �一Α 6 7Μ 一ϑ Γ Ι一Γ

/ Ν �一Α 6 7Μ 一ϑ Ι Ι一Γ

Φ Ν Ο一Α 6 7Μ 一ϑ Κ Ι一Γ

ϑ Ν �一Α 6 】Μ 一ϑ ϑ Ι一Γ

Η Ν �一Α 6 7Μ 一ϑ ϑ Ι一Φ

Π Ν �一Α 6 7Μ 一Η− Ι一Φ

.− Ν �一Α 6 7Μ 一Θ

. − Γ−
2

Ι /

. − Γ− Ι Η

. − Η− 泌/

. − Η − ϑ Γ

. − Η .
2

.Η

. − Η Γ Ι .

.− Η Γ ϑ Γ

.− Η Ι
2

.−

.− Η / ΡΣ0

.− Η Φ
2

Γ .

ϑ Π Ι
2

Φ Η

ϑ Π Ι
2

. Φ

Η Ι Φ
2

ϑ Π

Η Ι Φ Ο /

Η Ι ϑ Π Ι

Η Ι Φ夕/

Η Ι ϑ
2

− Π

Η ΙΦ 鸿ϑ

Η ΙΦ
2

Η Ι

Η Ι ϑ
2

− Κ

#。5 人
=  �+ > % 99

?# ∀ 4 ∃ % +% ∀

ΓΚ
2

Φ / Γ

ΓΚ
2

邸Κ

ΓΚ
2

Ι . Η

Γ Κ
2

Ι− ϑ

Γ Κ ΓΠ Ι

Τ/ .5 6 7Υ
〔Ι〕

Σ ς Α

【/ .5 Ω .. Ρ ‘〕

7 ς

Γ Φ Η

Γ Φ Η

Ι ϑ
,

Ι

Κ −
一

Κ

Κ Ι
,

Π

/ /
2

Η

Φ .
2

ϑ

Φ Η
2

Φ

. / −

Ρ 7 0 Β # ∃ Ξ 9% ΡΙ 0
,

Ν �一Α 6 7Μ 一ϑ Γ Ι一Κ � + # ∗9%
,

∀% Ξ ∀% 4%  +4 +Ψ# ∀ Ξ # + +% ∀  4 Ν 7Λ # Μ Ο4 ≅ % # 93∃ � # +% ≅ & �+Ψ Β 7> 7‘ # ∀ ϑ Γ Ι Ζ !∋ ∀ Γ Κ Ψ

三
2

Ν7 Λ # Μ 经 /. −
Κ 同晶取代后脱铝深度与沸石表面憎水性能的关系

测定系列不同 4� 5 6 9比样品的差热曲线和热失重曲线
,

绘制失水速率 ≅ & 5 ≅ 8 与温度 8

的关系图 Ρ见图 Ι0
,

从该图可见曲线下的总面积为该样品的失水总量
,

随着脱铝深度的增

加
,

失水总量减小
,

也就是吸水性能减小
,

憎水性能增加
2

脱水速率的峰值随着脱铝深度的

增加而降低
,

与该峰值相对应的温度也随之下降
2

由此可见随着脱铝深度增加
,

骨架硅铝比

增加致使原来的亲水表面向憎水表面转变从而导致在较低温度下脱水
2
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图 ϑ 不同 12 9 : !沸石样品的

脱水速率与温度的关系

82Χ
∀

ϑ 6 ? !) Τ2 Β 1 Δ 2⊥  ∴ Υ �. 司
?1 Α⊥ Τ2 Β

Α) Τ? ς 2ΤΔ Τ? Η [? Α ) Τ⎯ Α?  Β

Ι? ) !⎯ Η 2Β ) Τ? Ι 1) Η [!? 1

ς 2ΤΔ Ι 2∴∴? Α? Β Τ /& 9 : (

[丫“
2

留0∴Ρ‘∴名]

四
2

Ν 7Λ #Μ 经 /. − Κ 同晶取代后
,

脱铝深度对不同极性吸附质的吸附性能的影响
2

.
2

系列脱铝样品对水的吸附性能的影响如图 Κ 所示
2

从该图可见
,

母体 Λ # Μ 和 Ν7 Λ # Μ 的

吸水等温线呈 Ν# , ∃ 3� ∀ 型
,

Ν7 Λ # Μ 的饱和吸水量略大于 Λ # Μ
,

这是由于 Ν�
干

的离子体积比

Λ #⊥ 小所致
2

Ν7 Λ # Μ 经 4� >.
Κ 同晶取代后

,

随着脱铝深度的增加硅铝比随之增加
2

对水的饱和吸附量明

显下降
,

僧水性明显增加
,

其规律性与 8 _ 一Α 8 6 测定结果完全一致
。

脱铝后的样品在中等硅

铝比时在高比压下 Ρ即 Ξ 5 Ξ ⎯ α −
2

Η −0 吸水量陡然增加
,

有毛细凝聚现象产生
,

说明深度脱铝后

的样品晶体内部方钠石笼打开导致了
“

二次孔
”

的形成
2

Ρ8β β‘0χ口

产‘、

问
2

。 Γ − −
·

小日05∗

−
2

Γ −
2

Κ −
2

Φ −
。

Η .
2

−

Ξ 5 Ξ 4
−

2

Γ −
2

Κ −
。

Φ −
。

Η .
2

−

?5 ?

图 Κ 不同 4� 5 6 9 比样品在 Ι1ΙΖ 时 图 / 不同 Β� 5 6 9 比样品在 Ι −Ι Ζ 时

对水的吸附等温线 对苯的吸附等温线

; �,
2

Κ 6 ≅ 4∋ ∀ ?+�∋  �4∋ +Ψ% ∀∃ 4 # + Ι− ΙΖ ;� ,
2

/ 6 ≅ 4∋ ∀?+� ∋  �4∋ +Ψ % ∀ ∃ 4 # + Ι− ΙΖ

!∋ ∀ δ Γ− ∋  ≅ % # 93 ∃ �  # + % ≅ !∋ ∀ >尹‘ ∋  ≅ % # 93 ∃ � # 协≅

4

#∃ ?9% 4 & � +Ψ ≅ �!!% ∀%  + / .5 6 7 4# ∃ ?9% 4 & �+Ψ ≅ �!!% ∀%  + / . 5 6 7

Γ
2

系列脱铝样品对苯的吸附性能影响如图 / 所示
2

从图中可见
,

母体 Λ # Μ 和 Ν7 Λ # Μ 对

苯的吸附等温线也呈 Ν # , ∃ 3� ∀ 型
,

Ν7 Λ # Μ 的饱和吸苯量略大于 Λ # Μ
,

脱铝沸石的饱和吸苯

量随着脱铝深度的增加而下降
,

脱铝沸石的吸苯等温线在高比压时与脱水等温线相对照尚未

出现明显的毛细凝聚现象
2

Ι
2

系列脱铝样品对正己烷的吸附性能的影响如图 Φ 所示
,

从该图可见
,

系列脱铝样品对正

己烷的饱和吸附量十分接近
,

且在高比压下无毛细凝聚现象产生
2
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一β (χ0

石一 − , β
今

一 − / 0

小 & . .

一
民

一
一 Γ Γ ∀

笋三
,

一
图 丘 不同 12 9 : ! 比沸石样品在 ϑ.ϑ Κ

对正己烷的吸附等温线

8 &#
∀

Ξ : Ι 1 Α[Τ2 Β 21 ΤΔ ? Α Η 1 ) Τ ϑ. ϑΚ ∴ Α Δ ? 5 ) Β ?  Β

Ι ? ) !⎯ Η 2Β ) Τ? Ι 1) Η [!? 1 ς 2ΤΔ Ι 2∴∴? Α ? Β Τ / & 9 : !

.∀

一
&

∗
[

亡9β]
∀

Ζ
∋

.

∀∀∀∀∀∀∀∀Α∀∀∀∀∀∀吐.

#.Ω.Ν.

·

口日δ口

小 结
&

∀

∋( ∃ )% 经 ∗2 3! 4 ] 毛相脱铝可得结晶完好的高硅 % 沸石
,

硅铝 比大于 &..
∀

�
∀

不同脱铝深度的样品对不同极性吸附质分子的影响也不同
,

其吸附量下降程度为水 ε

苯 ε 正己烷
,

即吸附质分子的极性越大
,

吸附量的下降也越大
,

说明脱铝 % 沸石的表面更趋

β
二

均匀
。

ϑ
∀

随着脱铝深度的增加
,

其表而憎水性能依次增加
。

φ几述现象均由
二

β
!

脱铝 % 沸石表而净的负电性下降
,

对吸附极性分子的能力下降所致
。
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