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系统中 , −. 一## 沸石的合成及其鉴定

龙英才

/复旦大学化学系
,

上海 &∃ ∃0 1

以硅溶胶为硅源
∀

在 。
∀

∃ #
,

#& 一烷基二胺一2 % ∋
刃一3 )# &∃ 一#∃ &44 & + ! 体系中

,

研究 5 6. 一 ##

沸石于 #7 ∃ 8 & ∃∃ ℃区间的水热结晶
∀

用 9 : ; 鉴定产物
∀

合成纯相 , −. 一 ## 的反应物配比是 9 < ∃∀ ∃( =

3二> 8 ∃∀ ∃ ## = , < 0∃
∀

其反应温度为 #7∃ 8 #?∃ ℃
∀

加人 , −.一 ## 晶种或添加 % ∋ ≅ 可加快结晶速度
,

导

致 , 9 −一 ##/− Α! ΑΒ ∋ !ΑΧΒ44 ∗∗ 1 柱状单晶的生成
∀

该单晶的最大尺寸可达 &∃ 2 &∃ 2 7∃ ”Δ
∀

关健词 Ε 5 6.一## 目ΑΦ∋ !ΑΧ Β44 且 单晶 #, #& 一烷基二胺 合成 氮化物

月!Γ 舀

高硅沸石 , −. 一## 是重要的吸附剂及催化剂
∀

它最初是在含四丁基钱或四丁基磷的体系

中水热合成的
‘, ’

·

以 Η Ι一 Η#
&
烷基二胺为结构导向剂 Ε 也可诱导 5 6. 一 # # 沸石结晶

‘& , ∀

ϑ Β Κ Χ∋ 6 Α!沸石 5 6. 一 # # 与 5 6.一 ( 都是由Λ( #∃ 刁及 Λ) 一。刁四面体构成的骨架
,

内含相近似

的 # ∃ 氧元环交叉孔道
∀

5 6.一 # # 为两组直孔道
,

孔径  
∀

( 2  
∀

( 0 Κ Δ / , 〕
∀

5 6. 一 ( 为一组直

孔道/∃
∀

( ( 2  
∀

( #Κ Δ 1 及一组呈正弦曲线形弯曲孔道/ 
∀

( 7 2  
∀

( Κ Δ 1 /0 ,
∀

含有机胺/或钱1 的

,− . 一 (/6Α !Α Φ∋ !Α ΧΒ 一 ; 合成 产物 是 正交 对 称
,

空 间群 尸ΚΚ,
∋ , ∋ 二 &∀ ∃ ∃ Ι Κ Δ

,

Μ 云 # Ν Ν & Κ Δ
,

Β < !
∀

0 & Κ Δ
∀

而 5 6.一 !一/66!ΑΒ ∋一ΑΧΒ一 ## 1 属 四 方对 称
,

空 Ο!Α! 群 了扁
# &

, ∋ < 石< &
∀

 #& Κ Δ
,

Β < !
∀

0 0 Κ Δ
∀

由于结构相近
,

易形成过渡相/ΑΚ Χ Β ΟΔ  Π Α∋ ΧΒ 1 , −.一 ( Θ # #
∀

过渡相的生成 与合

成体系及反应物的组成 有关
∀

例如在 四丁基磷体系 中
,

若 不加铝盐
∀

# ∃℃ 结晶时生成

,− .一 Κ 纯相
,

而 # 7∃ ℃生成 5 −. 一(
∀

形成两相的温度边界明确
、

而无过渡相
∀

但含铝盐的

体系
,

通常易产生 5 6. 一( Θ # # ‘卜, 〕 ∀

以白碳黑为硅源的四丁基浪化铰/Ρ Σ ) Σ Ο1
、

六 甲基浪化钱/+ . Σ Ο
Τ

、

以及 #
,

#&一烷基二胺

归) ; )1 混合物体系中
,

若加人氟离子可生成针状 5 −. 一 ## 单晶
,

尺寸达到 & ∃ ∃拜Δ
∀

而仅含

#
,

#&一烷基二胺的体系
,

只能生成 5 6.一0? /?1
∀

5 6. 一##
、

5 6.一( 及 5 6.一( Θ ## 的吸附性质与催化性质有明显差异
,

因而研究它的

合成规 律是 很 有意 义 的 本 文 以  ,

 ! 一 烷基 二 胺 为模 板 剂
,

以 硅溶 胶为硅 源
,

在

∀ # ∃% 一& ∋ 厂( !% )一∗ ! ∋ 体系中
,

研究 + ,−一   的生成与形貌
, + ,− 一& .   相及其他杂相的

生成
,

以及 ∀ # /
·

∀ # 01 等盐对结晶的影响

本文于  2 2) 年3月 )∋ 日收到
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一
< < < 二< < < < 二< < < < < <

实 验
试剂

以硅溶胶为硅源/(# ∃ & < &7
∀

( #Υ
,

% ∋ , < ∃∀ 0∃ Υ 1
,

以分析纯 )! 5/6 ∃ 口 配制的溶液为铝源

/) #&∃ , < (
∀

# ΝΥ 1
∀

% ∋  +
,

% ∋ Η ∗
,

% ∋ ≅ 均为国产试剂级
∀

#
,

#& 一
# Ε
烷基二胺为 ς !Π ΟΑ ΦΜ 试剂

级
,

含量 Ω Ν? Υ 二

合成

试验的体系是 ∃
∀

∃ #
,

#&一Η!
Ε
烷基二胺一9 % ∋ & ∃ 一 3 )#

&∃ 一6Α Ξ 一5 + , 
∀

烷基二胺相对

含量保持不变
,

而改变反应物的碱度伽、 Θ (# ∃ &
1

、

硅铝比
、

水含量旧
&∃ Θ (# ∃ & 1 以及添加

% ∋ Η ∗及 % ∋ ≅
。

反应温度为 #7∃ 一 & ∃ ∃ ℃
,

反应时间为 0 ∃ Ψ 至 # !Π
∀

将经计量的硅溶胶与烷基胺混合
、

·

搅拌成均匀胶体
∀

然后与 % ∋ > + 水溶液 /或混 以

%∋ Φ!
、

% ∋ ≅1 棍合
∀

再与经计量的 ) !5/6 >刁 水溶液混合
、

搅拌
,

使反应物呈均匀胶体
∀

将此

胶体倒人容量为 ∃ Δ !的内衬四氟乙烯不锈钢反应釜 内
,

于 #7∃ 8 &∃∃ ℃恒温/土 &℃ 1 静置晶

化
∀

水热反应产物用热蒸馏水洗涤后烘干
∀

产物鉴定
∀

‘

用偏光显微镜观察结晶外形
∀

用 日本岛津 −一 ( &∃ 扫描 电镜拍摄外貌
∀

用 日本理学

;44 .淞
Θ Κ ) 自动衍射仪进行样品的粉末 2 : ; 鉴定

∀

辐射条件是 Φ Ζ
众

∀

0 ∃[ ∴
、

&∃ Δ )
、

%Α 滤波
∀

快扫描范围是 ( 8 (∃
。

Θ &∃
,

速度 ? “
Θ 分

,

计数衰减 ! ]
∀

慢扫描速度为 # Θ & 。

Θ 分
,

扫描范围及衰减分别为 Ι 一 #∃ 。
Θ &口

∀

& 2 #∃] = & & 一 & (
。

Θ & ?
,

, 2 ! ] Ε 00 8 0 7 。

Θ ,Σ
, 2 −]

4

结 果 与 讨 论
合成产物晶相的确定

, −. 一( 与 , −.一 # # 粉末 9 : ; 谱有相似的特征
∀

在 & ? 为 Ι
∀

Ν 。 、

?
∀

Ν 。 、

&
∀

& 。

和 &
∀

Ν
。

有特征强衍射峰渗见图 # 及图 &1
,

相鉴定有一定的困难
∀

但二者的对称性不同
∀

对 # 相同的

某一 Ψ[ !衍射
,

在 , −.一( 的 9 : ; 谱中
,

因 Ψ子 [
,

可能出现两条衍射峰
∀

而 , −. 一# #
,

因

Ψ二 [
,

只呈现一条衍射峰
∀

根据晶体结构数据经计算机拟合所得 2 : ; 谱 4
,

+ ,− 一& 的某

些特征峰 的衍射指数及 衍射角 5!∋ 6 分别为  ∋  57 2 & 。

6
、 ∋   57 2 8 。

6
、 ! ∋ ∋ 53 3 ) 。

6
、

∋!∋ 53 3 2 。 6 9 &∋  5!)  2
。

6
、 ∋ &  5!) )!

。

6 9 )∋)5!) 2 2 。

6
、 ∋ ))5!: ∋ : 。 6 9  ∋ ∋ ∋5: & !2 。 6

、

∋  ∋ ∋ 5: &
,

&2
。

6 而相应的 ∃ ;− 一  一特征峰 是 一∋  57 2 ) 。

6 9 !∋ ∋ 53 3  
。

6 9 &∋  5!)  ) 。 6

)∋ )5! ) 2 : 。

6 9 一∋ ∋ ∋ 5: ,一2
。

6 上述数据可作为区分 + ;− 一<1与 + ,−一& . 1一的基本依据
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∃ #
·

/& 7 1

⊥ # #
_ ∀ #

∀ # #

一
一 !

,

口 & ∃ ∃ 0 ∃
, , ⎯ 、

( ∃

图 ∗ , −.一 ∗∗ 9 : ; 谱 图 , , −. 一( 沸石的 9 : ; 谱

≅ΑΤ
∀

# 9 : ; ϑ ∋ ΧΧΒ ΟΚ 6  α , −. 一 ## ≅ΑΤ
∀

& 9 : ; ϑ ∋ Χ ΧΒ Ο Κ 6  α , −. 一(

/∋ 1 ∋ Τ Τ ΟΒ Τ ∋ ΧΒ
,

/Μ 1 6ΑΚ Τ !Β Β侧6Χ∋ !6

在具体实验中
,

小角度处的衍射双峰/如 Ι∀ Ν
。

及 ?
∀

Ν
“

Θ & ∃1
,

因分辨率低
,

不易观察到

叹图 1
∀

在 & &一 & (
“

Θ & ∃ 与 0 0 一 0 (
。

Θ & ∃
,

峰的分辨率明显提高
,

, −. 一( 与 , −.一 # # 的

鉴定 较为 可 靠
‘’一 , , ∀

但在 本研究 的体系 中
∀

可 能产生 的 杂相 5 Σ . 一 ∃ 沸石
〔’。1 /即

β Ζ 一 & / , ” 1
,

在 &
。

Θ & ∃ 附近有强衍射峰/见图 0 1
∀

因此
,

以 & & 一 & 0 。
Θ & ∃ 峰的分裂与否作

为鉴定 5 6.一( 及 5 6. 一 ## 依据并不可靠
∀

只有 00 一 07
。

Θ &∃ 峰是否分裂
,

才具有特征性
∀

# ∃ & ∃ ∃ 0 ∃ / , Β 1 ( ∃

  八! ∀一

#∃
%

∃&

∋ ∋ ∋ ( ∋ ‘

) ∗ + ,

久火−

) ∗ 已, ) ∗ + 》

图. # /0 一   )1 ,及# /0 一()2 ,的选择扫描3 4 5 谱 图 ∋ # 60一.以7 8 一∗, 沸石 3 4 5 谱

9: ;
%

. /∀< = >? 1 ≅ ≅ :≅ ; 3 4 5 Α 1 Β Β Χ Δ > < Ε # / 0一   )1 , 9 :;
%

∋ 3 4 5 Φ1 ΒΒ Χ Γ≅ > < Ε ΗΧ < ∀: ΒΧ

1≅ Ι # /0 一()2 , # 60 一.+ )7 8 一∗,

对于结晶较差 )结构缺陷多 ,的 # /0 一(
,

在 ∋∋ 一 ∋ϑ
。

∃ ∗+ 范围也可能只呈现单峰
,

但峰位

在 ∋(
%

(
。

∃ ∗+ 左右
,

峰形不对称
%

而 # /0 一” 的单峰
,

出现在 ∋∋ %Κ Λ ∋(
%

∗ “
∃ ∗+

,

对称性较
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好
∀

可能产生的杂晶相
Ε 一(# ∃ Ε

在 0(
∀

?
。
Θ &∃ 有一衍射峰/图 6Π1

∀

但它与 5 6. 一( Θ ## 的双峰

不重叠 /图 6Φ1
∀

根据本研究体系生成的各种晶相 2 : ; 谱特征峰相对位置
,

可用全图/( 8 (∃
。

Θ & ∃1 快扫描与选区/00 8 07
。

Θ & ∃1 慢扫描相结合来鉴定产物相
∀

快扫描主要用以区分

ϑΒ Κ
Χ∋6 Α! 沸石

、

5 Σ. 一∃
、 Ε 一(# ∃ Ε 及方晶石/ΦΟΑ 6Χ Μ∋!Α ΧΒ 1

∀

而慢扫描则是用以鉴别 5 6. 一## 与

, −.一( Θ # #
∀

八

图 ( 选区 9 : ; 慢扫描谱

≅ΑΤ
∀

( − ! χ 6Φ ∋ Κ Κ ΑΚ Τ 9 : ; δ∋ ΧΧ Β Ο Κ 6

 α , − . 一( Θ # #气∋ 1∋Κ Π /Μ1
,

, −. 一( Θ ## χ ΑΧΨ “一( #∃ &/Φ 1
,

∋ Κ Π “一( #∃ &/Π 1

0 0 0 ( 0 7

/& ∀ 1

合成产物 9 : ; 谱在 00 8 07
。

Θ &∃ 区域内通常出现以下三种情况
Ε
0(

。

Θ &7 左右的对称

单峰/图 ∋1
∀

这是典型的 , −.一 # #= 在该单峰高角度一侧相距 ∃∀ & 8 ∃∀
。

Θ &Β 出现相对强度

不同的另一衍射峰
,

构成了双峰/图 (∋ 与 Μ1 = 在该双峰的高角端 ∃
∀

#一 ∃ &
“
Θ &∃ 出现第三个

衍射峰/图 6Φ1
∀

第二种情况的双峰
,

可以认为是属于程度不同中间过渡相 , −.一( Θ ##
,

而不

是 5 6. 一( /Ι1
∀

而第三种情况是 5 6. 一( Θ ” 与
Ε 一(# ∃ Ε

的混合物
∀

5 6. 一Κ 沸石的生成条件

合成试验见表 #
∀

在 (# ∃ & Θ )! 5 < Ν∃ 的反应物中
,

合成纯相 5 6. 一## 多晶聚集体的配

比为 + & ∃ Θ ( #∃ & < 0 ∃
,

% ∋ & ∃ Θ ( #∃ & < ∃
∀

∃ (
∀

反应时间为 Ι 一 ! Π
,

温度 # 7∃ 一 #? ∃℃伽∃
∀

0
,

(1
∀

减少水含量
,

添加 % ∋ ≅
,

提高反应温度
∀

通常只能生成 , −. 一( Θ ##
,

并混有石英
,

方晶

石等相
∀

当反应 物 中未加 )#
& /6  刁 时

,

若其他配 比及反 应温度与 %  
∀

0
、

( 相同
∀

也可得到

56 .一 # #/6Α !ΑΦ ∋!Α ΧΒ 一 ## 1
,

但常伴生 5 Σ.一∃ 伽。
∀

#&1
∀

提高反应温度
,

减少水含量
∀

可以缩短

反应时间
,

却生成 , −. 一( Θ # #
∀

如在反应物中加人 , −.一 Κ 晶种 /%  
∀

#1
,

则可加快结晶

速度
,

生成纯相 5 6. 一## 柱状单晶
∀

若反应物中加人 % ∋ ≅困。
∀

#01
,

也可加快结晶速度
,

获得

较大的纯相 , −. 一 ## 柱状单晶
,

其尺寸达 &∃ 2 &∃ 2 7∃ 科Δ /图 71
∀

将反应温度提高至 &∃∃ ℃
,

或以 % ∋ Φ! 取代 % ∋ ≅
,

均不能生成纯相 , −.一 ##
∀
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表 # 合成举例

Ρ ∋ Μ !Β − ∴ Κ ΧΨ Β 6 Α− β 9 ∋ Δ ; !Β −

% >
Δ  !∋Ο Β Δ δ 6ΑΧΑ Κ  α ΟΦ∋ ΒΧ∋ Κ Χ6 δΨ ∋6Β 6  αδ Ο  Π Ζ ΒΧ

) #& ∃

∃
∀

∃ # #

∃ 乃# #

∃
∀

∃ # #

∃
∀

∃ # #

∃刃 # #

∃
一

∃ # #

∃
∀

∃ # #

∃

∃

∃

∃

∃

∃

+ & ∃ % ∋& ∃ ( #∃ &

比∋ ΗΧΑ Κ Η> Κ Π ΑΧΑ Κ

ΧΒ Δ δ
∀

℃ 伴
ΟΑ Π

∃
决“Μ

Ν、一Ν、Ν−甘、佗口≅Ν<≅
甘
+%

⋯
++++

+
%

+ (  

+
一

+ (  

+  

+
%

+ (  

+
%

+ (  

+
%

+ (  

+
%

+ (  

扭 ΟΒ

+

+
%

∋ Π 1 9

 
%

ΘΠ 1 9

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+ )>郎Ι >
,

∗<<

∗<<

∗ +),

 Ρ +

 ϑ +

 Ρ +

 ϑ +

∗ + +

∗ + +

∀Ρ,+

 ϑ +

 Ρ +

 Ρ +

 ∀Ι

 ∀Ι

∋ + Σ

Τ Ι

Κ Ι

Τ Ι

Κ Ι

∋ + Σ

∋ + Σ

Τ Ι

ΚΙ

ΤΙ

∋ + Σ

∋+∋+∋+∗+∋+∗+∗+∗+∗+∗+∗+∋+∋+

‘8,
Υ

4ΝΘ户

Θ∗ς飞
ΝΩ%%, %%% %且% %且

∀∋ ∋ + +
%

+ (  
%

ΘΠ 1 9  Ρ + ∋ + Σ

 
%

ΘΠ 1 9

+

 
%

ΘΠ 1 Ξ Ο

 
%

ΘΠ 1 Ξ Ο

∗
%

ΘΠ 1 Ξ Ο

∗ + +

∗ + +

∗ + +

 ϑ +

 ϑ +

∋ + Σ

∋ + Σ

∋ + Σ

ϑ ∋ Σ

ϑ ∋ Σ

Ψ Ζ Ξ

#/ 0一 ( ∃   十Ξ Ζ Ψ

#/ 0一 ( ∃ %  Ζ [

# /0一   

#/ 0一   

# / 0一 ( ∃ 】 Ζ Ξ

# / 0一 ( ∃   十Ξ
Ζ[

∗ ( 0一 ( ∃   Ζ Ξ Ζ [

Ψ 十Ξ

# /0一 ( ∃   Ζ Ξ 十[

# /0一 ( ∃   Ζ Ξ Ζ [

# / 0一   十6

#/ 0 一   >:≅ ; ∀Χ

? Γ∴ >Β1 ∀>

 + ] ∀< ] . +召Δ

∗ ( 0 一   > :≅ ;∀ Χ

? Γ∴ >Β 1 ∀>

∗ + ] ∗ + ] ϑ +科Δ

#/ 0 一 ( ∃   Ζ 6 Ζ [

6 Ζ [

#/ 0一 ( ∃   Ζ [Ζ 6

# /0 一 ( ∃   Ζ 8

# /0 一 ( ∃   Ζ 8

Ν甘、‘Υ气口Ν、Ν‘Υ+<≅
Ν≅ΝΘ%%

⋯
+++++∋+∋+∋+∋+∋++++<≅

Ν‘曰
Ν

ϑ, 矛ΡΘ
Υ,%皿,%Ι%%%厄%%且目%%%

Ψ一Δ <印 Σ< ⊥ > _ [一卜( + ∗ ⎯ ⊥ 1 Γ Β# _ Ξ一
Γ :>Β < 2 1 ∀:ΒΧ _ 6一Η 60一 . + )7 8 一 ∗, _ 8 一⊥ ≅ α ≅ < = ≅ Α Σ1 >Χ >

图 ϑ # /0 一  单晶扫描电镜照片

9:;
%

ϑ / Χ 1
≅≅ : ≅ ; Χ ∀Χ? ΒΓ < ≅

ΦΣ < Β<而 ΧΓ < ; Γ1 ΦΣ < Ε

# /0 一   滋≅ ; ∀Χ ?尽>Β 1 ∀>

在  
,

 ∗一Ξ  ∗一烷基二胺体系中生成的单晶及多晶聚集体
,

虽然所有衍射峰位置都与文献数

据 ) Κ , 相符)见图 ∀1
与 2 ,

,

但单晶的衍射谱中)∗ + + ,
、

)∋ + + ,
、

)ϑ + + ,
、

)Ρ+ + , 及)一+ + + , 峰相对

强度明显提高
%

这显然是因 Η >0 一” 小单晶在粉末衍射试样板上择优取向
,

共)Σ< <, 面
、

即

单晶的柱面与试样板平面平行所致
%
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