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董家马录 须沁华

&南京大学化学系
,

南京 ∋ () ) ) ∗+

崔海龙
’

咖鲜民主主义人民共和国金 日成大学
,

化学系
,

朝鲜+

本文利用水热法合成 % 型沸石导向剂
,

应用 , − .
,

电子衍射等方法得出其导向活性的形成由诱导

期
,

活性生长期及活性稳定期三个阶段组成
,

并证明导向活性组分是 % 型沸石的晶核前驭
,

且表面富

硅
,

其晶胞常数 / 0 (
∃

12 3 4
, 。0 )∃ 5允4 6 由晶核前驭至晶核形成和晶体成长过程的表观活化能分别为

7 ∋8 9: ; 4  ! 和 一 51 9 : ; 4 <!
∃

我们还利用该导向剂合成出不同颗粒度的 % 型沸石
,

并分别测定他们的

水
、

苯和正已烷的吸附等温线以及某些催化性能
∃

关键词 = % 型沸石 硅酸铝晶体

前 吉不刁
% 型沸石是一种人工合成的钠钾型沸石

,

晶胞参数
/ 二 (

∃

1 �3 4
, 。二。

∃

5∗ 3 4
,

典型的单胞

组成为 >产(声场 , ∋ ·

( ∋? ∋
 , 其中 > 为一价碱金属 ≅

十

或 ≅
十·

# /Α
·

自 Β。
气代问世以来

,

其硅源多数采用硅溶胶进行直接合成
∃

合成条件较苛刻
,

晶化周期长
,

而且产品颗粒度较

小 &, 一 �+
∃

近几年由于 % 型沸石及其催化剂在链烷烃芳构化和苯及其衍生物的定向氯化等方面显示

出独特的优越性
∃

重新引起了国内外学者的关注 &, 一’+
∃

本文用导向剂法合成出不同颗粒度的

% 型沸石
,

并对其性能进行了研究
∃

实 验 部 分

一 原料与试荆 硅溶胶&含
∃

∗( ) ∋ = ∋5
∃

(∋ Χ +6 沉淀二氧化硅&含 ? Δ
 = (5

∃

∗) Χ +6 铝酸钾溶液

系本实验室制备6 其他皆为化学纯试剂
∃

二
∃

合成方法 按给定的合成配 比
,

将沉淀二氧化硅
,

铝酸钾
,

导向剂&或晶种 +
,

补充水依次

加人自制的反应击中
∃

再搅拌 2) 分钟
,

然后于一定温度下晶化直至晶化完毕
,

过滤
,

洗涤至
Ε ? 0 1 后在 ( () ℃下干燥

∃

三
·

导向剂活性鉴定 将制成的液相导向剂加到 �∃ Β≅ ∋ )
·

Φ(
∋) , ·

()∗ ()
∋ ·

∋)) ? ∋) 的配比体

系中
,

于 (∗) ℃晶化 ∗ 小时
,

取出过滤
,

洗涤
,

根据所得沸石相对结晶度的高低衡量其导向活

本文于 ∃ , 8∋ 年8月(吕日收到
∃

∃
系来我系访伺学者

∃
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方向活性的导向剂中含有 % 型沸石的微晶结构
,

该活性基团就是 % 型沸石的晶核前驱
∃

通过

对导 向剂的微 区分析结果表明
,

刚形成的晶核前驱表面是富硅
,

随着粒子成长
,

表面

∗( ) = ; Φ( 夕
2
逐渐向 % 型沸石的 ∗( ) = ; Φ! 夕

2 比接近 &见表 ∋+
∃

若将导向剂晶化一定时间后再

经过滤
,

洗涤
∃

样品的 , − . 谱中出现 % 型沸石的特征衍射峰
,

计算出的晶胞参数与电子你
射法所得的结果相一致

,

进一步证明该导向剂已具有稳定的晶核前驭
∃

表 ∋

Γ / Η !Ι Δ

导向剂的微区分析

> ϑΙ Κ   Κ Η Ι Φ 3 / !、

∗ () ∋ ; Φ Λ夕
2

(∗ (∗

≅ ∋ ) ; Φ 】夕
2

口Μ口Μ

=
‘:
�∋∃∗,且))Ν Κ4 Ν Κ Ο ϑΚΙΠ Θϑ Ρ Ι /Π 柱Ρ ϑΘΣ

ΤΘ/ Η!Ι Οϑ ΚΙΥ Θϑ  3 / Ι石Ρ ϑΘΣ

∋
∃

≅ Δ ; ∗( ) = 比对导向活性的影响

图 2 ≅ Δ ; ∗ () = 与转化率的关系

ςϑ∀
∃

2 ≅ Ω  ; ∗ () ∋ Ρϑ/ Ι  3 Ρ Ι ΚΤϑ 3

)
∃

� )
∃

Β )
∃

1 (
∃

)

ΞΞ匕�

从�  ! ∀ #  �

如图 ∃ 所示
%

导向剂在 &夕 ! ∀#  ∋ 比为  % ∃ 以下无活性
,

随着体系碱度增高
%

导向活性增大

并达一极大值
%

众所周知
,

&
(

是形成 ) 型沸石中次级结构单元一钙霞石笼的模板剂
,

如果其

浓度和数量不足将不利于晶核前驭的形成
,

所以在 & 夕 ! 伽气。十&
� ∗比中皆有一最佳值

,

其

值在  % ∃一 # 之间
,

根据 + , − ,.. � 对 � 型沸石中不同位置阳离子的定量计算表明双六元环中

心的  !
和钙霞石笼的  !要 占总离子数的 ∀# ∃

,

恰好与实验相符
%

如果用 & ∋! 全部代替  十 ,

则将有利于类钙十字石晶核的形成
%

 () 浓度可调节硅源中硅酸根的聚合状态
,

适当的碱度

有利于硅酸根解聚以形成足够的不同形态的硅单体以满足微晶形成的需要
,

碱度过高将使酸

根解聚的低聚合度碎片增多
,

不利于形成富硅的晶核前驱
,

因此  () ∗ +, # − 比只有在最佳范

围内才呈现最高活性
%

二
%

� 型沸石的合成 本文根据专利 〔’。. 可以合成出不同粒度的 � 型沸石
%

,
%

不同颗粒度的 � 型沸石 应用硅溶胶
,

水玻璃
,

硅胶为原料
,

在导向剂存在下皆可合成

出 � 型沸石
,

其颗粒度在 #% /一 #% +拼0
,

之间
,

如图 1 所示
%

若在合成过程中调变晶化条件及

合成配比也可合成出大颗粒的 � 型沸石
,

如图 + 所示
,

图 + 中样品的颗粒度约为 /。产0
,

图中

表明它是由无数个小颗粒聚集而成2见图 + 左边的图形 .
%

/
%

大颗粒 � 型沸石的形成 将 � 型沸石晶种加到合成该沸石的凝胶体系中
,

在 ,+# ℃晶化

不同时间取样分析如图 3 所示
%

图中可见
,

起始时 2)4 5. 胶团系由若于晶种夹杂在凝胶体系

中
,

当晶化一定时间后
,

胶团中凝胶经解聚
,

溶解后在晶种表面形成晶体2645 .
,

并相互连结

成一大颗粒2/1 45 .
%
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三
∃

% 型沸石的性能

(
∃

吸附性能 不同顺粒度的 % 型沸石对水
,

正已烷和苯的吸附等温线如图 1 所示
∃

由图中

可见小顺粒 % 型沸石对水的吸附等沮线呈 Ψ 形
,

比压越高毛细凝聚越利害
∃

而大顺粒的 % 型

沸石
,

由于它是由许多小顺粒聚集而成
,

故顺粒间的毛细凝聚相对而言要缓和些
,

由此对表

面张力小的苯和正已烷而言其吸附等温线呈现兰格茂尔型
∃

Ε ; Ε ∃

‘:

Ζ
。

∋ )
。

� )
。

Β )
。

1 勿! 6

Η Ι 3 Δ Ι 3 ∃

, , 一

岁户砂

) 尹

∃ 声户 ,

汤比产

口<:+Ζ ΓΕΟ/0的1心

护!旨口
。0训2。/ ∀心司

 
。

3

2 ! 2 4

口%%‘ 气乙 妇 25。67心
妇02口口7巴心

2 ! 2 4

8沙!沙巨∗90:2压/0叭2%叫习。9;09<心

图 4 = 在 �> ?& 下 ) ≅ 沸石对 Α 刃 和对

扮≅ Β。的吸附等沮线

ΧΔΕ
%

? = Φ Γ 40 印ΗΔ0 ; Δ40 ΗΙ 七ϑΚ Λ0 ϑ

Α 夕
= ;Γ 月Μ

%

Β 。

0 ’

≅
目% = .. 1= ϑ ΗΔ Ν. 。

图 4 Ο 在 �> ?& 下 ) 型沸石对苯

的吸附等温线

ΧΔ Ε
%

? Ο Φ Γ 40 甲5 0 ; Δ4 0 ΗΙ ,
ϑΚ Λ0 ϑ Ο , ; Π, ; ,

△ ≅ 一一, Κ = ..1= ϑ柱Ν .Ν

0

一
】= ϑ罗 1= ϑΗ Δ Ν .,

△▲
一

】=ϑ Ε , 2 = ϑ ΗΔΝ .,

�% 热稳定性 如图 > 所示
,

其中

使加热到 #� �∃ & 仍未破坏
%

3# �& 处峰为脱吸附水
%

从 : Θ 一Ρ : Φ 图谱中看出样品即

图 > : Θ 一Ρ : Φ 图

Χ Δ.
%

> : Θ ≅ Ρ : Φ Ν9 ϑΣ,
4

: Θ

%

又
一

Μ
哭了Μ Τ

3 # �

� , ∃ Υ � 〕 #  � ∃
,

ϑ ! &

∃
%

红外光谱 ) 型沸石的骨架红外光谱
%

无论是大颗粒或是小颗粒样品皆是一样的
,

如图

# =
所示

%

其中 # # ∃
,

.0 � ΥΝΚ
一 ,
是对称伸缩键和反对称伸缩振动键

,

ς ς#
,

ς �∃ ΝΚ
一 ,
为 : 一7

键的弯曲振动
,

Υ # >ΝΚ
一 ,
为双环振动键

,

而 ∃3 � >Ν Κ
一,
为水峰

,

图 # Ο 为沸石的毗吮吸附红外

光谱
,

其中 ∃ ς3 ?Β 角
一 ,
处有末端硅经基 8未划出∗

,

# ∀? ?
%

#3 ?3
%

#33  ΝΚ
一,
处有吸收峰

,

随温度

升高而减弱
,

这里未观察到 Ω 酸和 ) 酸中心的特征峰
,

实验发现在吸附脱附毗吮时
,

其硅经

基峰没有变化
%

而 #33  
,

#3? 3Β Κ
一 ,
属于阳离子与毗吮作用产生的 8. ’∗

,

# ∀? ?ΝΚ
一,
为物理吸附

峰
%
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图 () / 红外光谱

Η 室温下吸附毗吮的红外光谱

ςϑ∀
∃

() / Λ− ΤΕΙ ΠΘ Κ< 4

Η Λ− ΤΕΙ ΥΘ Κ< 4 /
ΝΘΙ

Κ ∴ΣΚϑΟϑ3 Ι

/Ο Τ Κ’∴ Θϑ 3 / Θ Κ   4 ΘΙ4 ∴Ι Κ/ Θ< Κ七

(
∃

Η ΙΝ 比 ∴Σ ΚϑΟ ϑ3 Ι / Ο Τ Κ’∴ Θϑ 3

∋
∃

�∋ 2≅ 妞ΝΘ Ι Κ ∴ΣΚϑ Ο ϑ3 Ι / Ο Τ Ν∴ Θϑ  3

2
∃

Β∋ 2 ≅ / ΝΘ Ι Κ ∴ ΣΚϑ Ο ϑ3  / ΟΤ  印Θϑ  3

�
∃

催化性能

/∃ ≅ % 型沸石载铂后对直链烷烃的芳构化有特别优异的性能
,

我们在常压下
,

反应温度

为 � 8∗ ℃时
,

铂载在大小不同颗粒的 % 型沸石上
,

其正己烷的芳构化选择性分别为一 1) Χ 和

一 8 ∋ Χ远 比 ∴Θ ; Φ(
∋) ,
重整催化剂约高出好几倍

,

若用 ] /≅ % 型沸石载铂后在上述条件下
,

苯的选择性皆可在 8∗ 一 81 Χ
∃

Η
∃

我们用 % 型沸石制成不同的氯化催化剂
,

对芳烃及其衍生物的定向氯化结果见表 2
∃

表

明 % 型沸石有优异的定向氯化功能
∃

表 2 % 型沸石催化荆上芳烃抓化反应

Γ / Η !Ι 2 %一Γ Ρ优 Δ Ι  !ϑΘΙ Υ / Θ/ !Ρ ΤΘ Ν Κ % ϑ/ < ϑΟ ΙΙ ∴⊥ / 义 Υ⊥! Κ/ Θϑ 3 − Ι / Ι Θϑ 3 Τ

ΕΚ Ο<Π Θ ( Π  3松ΚΤ ϑ曲&Χ + _ 夕州姆】ΙΠ 幼
Ρ云ΘΣ&Χ +

% ⎯Ι ΩΙ  !ϑ妞 Ι /

囚ΣΤΘαα Λ

% ⎯Ι Ω ∃  !ϑ ΘΙ Π /囚ΣΤΘαα ∋

%ΤΙ ΔΥ  !ϑΘΙ Π / Θ/ !ΣΤΘ一 2

Θ !<Ι 3 Ι

Ε⊥ Ι3  !

夕嘴⊥! Κ ΘΜ Λ此3 Ι

护Ο ϑΠ ⊥! Κ  ΗΥ
3 Ω Ι 3 Ι

夕α ‘⊥! Κ  ∴⊥Ι 3  !

β Υ/ Θ/ !ΣΤ Θα !,αα ∋ ,αα 2 ϑ3 Ο ϑΙ / ΘΙ Ο ϑΝΝΙ ΚΙ 3 Θ 4  Ο Ι !Π/ 扭!Σ/ Θ 传印ΙΠ Θϑ Ρ Ι !Σ
,

结 论
】

∃

导向剂活性形成由诱导期
,

活性生长期及活性稳定期三部分组成
,

% 型沸石导向剂中活

性成份是 % 型沸石的晶核前驱
,

从晶核前驱到晶核形成的表观活化能为 ∋ 8 9 : ; 4  !
,

而晶体

生长的表观活化能为一 51 9: ; 4  !
·

∋∃ 用 % 型沸石导向剂在不同的反应条件下
,

可制出颗粒度不同的 % 型沸石
,

大颗粒 % 型

沸石由许多小颗粒 % 型沸石聚集而成
∃

2
∃

以 % 型沸石为母体可制出优异的芳构化及定向氯化催化剂
,

其活性好
,

对位选择性高
∃
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∃

γ
Ι Ν < 3 Ο Θ⊥ / Θ Θ⊥ Ι Ν Κ4

/
‘

Θϑ  3  Ν Ο ϑΚ Π Π Θϑ 3 / !/Π ΘϑΡ ϑΘΣ (∗ Π 4 ∴ ΤΙ Ο ΗΣ Θ⊥ ΚΠΙ
ΤΘΙ Ε Τ = ϑ3 Ο < ΠΘ ϑ 3

, / Π ΘϑΡ ϑΘΣ一 ∀ Κ  ⎯ Θ⊥ / 3 Ο Τ Θ/ Η ϑ!ϑΘΣ

∴Ι Κ ϑ Ο
∃

Γ ⊥Ι Π 4 ∴  ΤϑΘϑ 3  Ν Ο ϑΚΙ Ι Θϑ  3 / ! / Ι ΘϑΡ ϑΘΣ  Ν % 一ΘΣ∴Ι Ω Ι  !ϑΘΙ (∗ Θ⊥Ι 3 < Ι!Ι < Τ ∴ΚΙ Π< ΚΤ Κ ⎯ ⊥ϑΙ⊥

Τ⊥  ⎯ Ι 3 ΚϑΙ⊥ Τϑ!ϑΙ /  3 Θ⊥ Ι Τ< ΚΝ/ ΠΠ
∃

Γ ⊥Ι Ι Ι!! ∴/ Κ / 4 Ι ΘΙΚ Τ / / 3 Ο Ι /ΚΙ Ι κ < / ! Θ (
∃

1 2 3 4 / 3 Ο )
∃

5 ∗ 3 4

ΚΙ Τ ∴Ι Ι ΘϑΡ Π !Σ
∃

Γ ⊥  / ∴∴/ Κ Ι 3 Θ /以ϑΡ ϑΘϑ  3 Ι 3 ΙΚ ∀ Σ Ν Κ 3 < Π!  / Θϑ  3  Ν 那 !ϑΘ Ι / 3 Ο Ν Κ Π ΚΣΤΘ / ! ∀ Κ  ⎯ Θ⊥  Ν

%αα
ΘΣ Ε Ι Ω Ι 一ϑΘΙ / Κ Ι Ι κ < /一Θ  ∋ 8 9:

·

4  一( / 3 Ο 一 5∗ 9 :
·

4  一!Κ Ι ΤΕ Ι ΙΘϑΡ Ι一Σ
∃

Γ ⊥Ι %一 ΘΣΕ Ι ΩΠ η!ϑΘΙ Τ

⎯ ϑΘ⊥ Ο ϑΝΓΠ ΚΙ 3 Θ ∴ / ΚΘϑΙ !Ι ΤϑΩ Ι ⎯ ΙΚΙ ΤΣ3 Θ⊥ ΙΤϑΩ ΙΟ ΗΣ Ι ΚΣ ΤΘ/ !!ϑΩ/ Θϑ 3 Ο ϑΚΙΙ Θϑ 3 / ! / ∀ Ι 3 Θ  Ν %一 ΘΣ∴Ι

ΩΠ  !ϑΘΙ
∃

Γ ⊥Ι / Ο Τ Κ Ε Θϑ  3 ϑΤ  Θ⊥ Ι
Κ4

/ !Τ  Ν? ∋)
,

Η Π 3 Ω Υ3 Ι / 3 Ο 肥⊥ Ι ϕ / 3 Ι ⎯ Ι Κ Ι Ο Ι忱Κ4 ϑ3 Π Ο Κ ΙΤ∴Π ΥΘϑΡ Π !Σ

/ 3 Ο Θ⊥ Ι Ι / Θ/ !ΣΘϑΙ ∴ Κ  ∴ Ι Κ ΘϑΙΤ  Ν %一 ΘΣ∴Ι ΩΠ  !ϑΘΙ Ν Κ Ι⊥! Κ ϑ3 / Θϑ  3 Ν Κ / Κ  4 / ΘϑΙ ⊥ΣΟ Κ  Π/ ΚΗ  3 Τ / 3 Ο

/ Κ 4 / ΘϑΩ/ Θϑ 3  ΝΥ Β一 Υ = / !9 / 3 ΙΤ  Ρ ΙΚ ∴Θ ; % ⎯ Ι Κ Ι Τ Θ < Ο ϑΙΟ
∃

≅ Ι Σ⎯  ΚΟ Τ = % ΘΣ∴Ι ΩΙ  !ϑΘΙ / !< 4 ϑ  Τ ϑ!ϑΙ / ΘΙ Ι ΚΣ ΤΘ/ !


