
第 期 无 机 化 学 学 报  !
∀ ,

#  
∀

!

蒸汽相法硼硅 ∃%& 沸石的合成与表征

董晋湘
∋

赵兴国

(太原工业大学
,

太原

刘世政

周 锋
) ∗ ) ) + , −

(太原市地质矿产局
,

太原 )∗ )) ). −

顾永达

(中国科学院山西煤炭化学研究所
,

太原

吴 锋

(北京理工大学化学与材料工程学院
,

北京

) ∗ ) ) ) −

) ) ) / −

在三 乙胺 (0 1 ,# 卜乙二胺(0 2 3卜4 +) 蒸汽相中
,

无定形凝胶 # 5 6 一7 6 厂8 ) 厂4 +) 晶化生成翻硅

∃ %& (9 :∃ 一8− 沸石
∀

研究 了硼硅 ∃ %& 沸石的适宜晶化条件
,

以及氯化钠
、

碳酸钠和磷酸钠取代氢氧化

钠作为钠源的影响
∀

晶体结构参数
、

”7 # ∃ ;
、

%< 一&; 的结果表明
,

由蒸汽相法合成的硼硅 ∃ %& 沸

石
,

其硼原子进人了沸石骨架
∀

关键词 = 硼硅 ∃ %& 沸石 蒸汽相法

前

合成 表征

西
蒸汽相法是一种合成沸石的新方法

,

利用它 可以合成 ∃ %& 沸石 〔’刃
、

%0 ; 沸石
〔”

、

∃  ; 沸石 ( + 〕
、

沸石薄膜
(‘, 和新型沸石 与金属复合材料

‘8 , ,

几合成产物具有 良好的性

能 (8, “〕
∀

但用该法合成杂原子硼全部取代铝的硼硅沸石
,

尚未见正式报道
∀

沸石分子筛中元素的同晶取代
,

是该领域的一个重要研究方向
,

同晶取代产物具有优良的

催化反应特性
∀

硼硅 ∃ %& 沸石是 ∃
∀

< 5> 5 ? 5: , 。
等首先合成的

,

它在醚分解反应中显示出良

好的催化性能
≅, , ∀

关于含硼的 ∃ %& 沸石
,

其合成 与性质的研究已有许多报道 (卜 , 。〕 ∀

本文则

正式报道 了用蒸汽相法
,

由无定形凝胶 # 5 6  一 7 +) 厂8 ) +一4 +) 合成硼硅 ∃ %& 沸石
∀

研究了

凝胶和釜底液相组成变化对硼硅 ∃ %& 沸石纯相生成的影响
∀

用 Α ; 2
、

%< 一&;
、 ”7 # ∃ ;

和晶体结构参数表征了合成的硼硅 ∃%& 沸石的物理化学性质
∀

实 验 部 分
合成原料

三乙胺
、

乙二胺
、

硼酸
、

氢氧化钠
、

工业级气相法产品 (3 +) ∗
小于 &ΒΧ Χ ?

,

二 合成方法

氛化钠
、

碳酸钠和磷酸钠均为二级试剂 Δ 白炭黑为

沈阳化工厂 −Δ 蒸馏水自制
∀

本文于 Ε Ε, 年, 月 + 日收到
∀

国家自然科学基金资助项日
∀

∀ 通讯联系人
∀
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硼酸溶」
几
# 5 Β 4 溶液后

,

加人适从白炭黑
,

搅拌均匀
,

成为无定形含翩凝胶
∀

其余合成步

骤均与文献【相同
∀

品化温度为 , 8 ∗ 士 6Γ
∀

三
∀

物理化学性质的表征

用 Η 一射线 衍射仪(; Ιϑ 5 ΚΛ + ) ∗ , −进行样品的物相鉴定
,

相对结晶度由 + ) Μ Φ
∀

Ε
。 、

/
∀

/
“ 、

+ ∗
∀

)
“ 、

+ ∗
∀

+
“ 、

+ ∗
∀

,
“ 、

+ ∗ .
。

和 +,
∀

Φ
“

的衍射峰强度相加之和进行比较计算而得
∀

用 Γ 7 >

压片法制样
,

在 &; 一Ν2 Η 红外吸收光谱仪
Ο

≅测定样品的骨架元素振动情况
∀ 5 >Ι 5 Π Η ≅一+) )

型核磁共振波谱仪记录硼硅 ∃ %& 沸石的
” 7 # ∃ ; 谱

∀

结 果 与 讨 论

一 无定形凝胶组成的影响

固定釜底含胺液相的组成
,

在占盯七时间为 8 天时
,

研究了无定形凝胶组成改变对合成翻硅

∃ %& 沸石纯相的影响
∀

结果表明 (见表 −
,

合成硼硅 ∃ %& 沸石
,

其竞争相为
二一8 ) + ∀

在

# 5 6 Θ 7 +) , 不超过
∀

。时
,

钠从增加 可以提高相对结晶速度 Δ # 5 6Β Θ 7 6Β ∗ 大于
∀

) 时
,

产物中

易出现
= 一8 ) + ∀

8 ) = Θ 7 6Β ∗
为 + )一∗ )

,

硼硅 ∃ % &沸石的生长较好
,

太高则易于产生
= 一8 ) + ∀

表 ! 凝胶组成的影晌

<
5 Ρ !Σ &Π Τ! Λ Σ Π ΥΥ  Τ ς Σ !Υ  ? Ω) : Ι1Ι Π

#  
∀

# 盆+ ) Θ 7 +) , 8 ) + Θ 7 = ) , >Σ :Λ !1:

Ε

!)

)
∀

+ + 8
∀

)

) / + 8
∀

)

∀

) + 8
∀

)

8 + 8 )

+
∀

) + 8
∀

)

∀

) 8刀

) + )
∀

)

∀

) ∗ )
∀

)

∀

) , ) 刀

∀

) Φ ) 乃

8Ξ 7一 Ν&∃ %&

Ε) Ξ 7一Ν&∃ % &

&加Ξ 7一Ν云∃ % 卜

+ 8 Ξ 7一8 Ι∃ %&Ψ > :Ι) +

“一8 ) +

)Ξ 7 Ζ Ν&∃ % &

Ε 8Ξ 7一Ν&∃ % &

Ε )Ξ 7一Ν&∃ %&

/ )Ξ 7 一8 Ι∃ %&

∗) Ξ 7一Ν &∃ %&她一8 ) +

二
∀

钠源的影响

凝胶组成不变的条件下
,

仅改变钠源
,

以 # 5 [&
,

# 5 6[ ) ∗ 和 # 5
尹) ∀

代替 # 5 Β 4
,

考察其影

响
∀

表 + 的结果表明
∀

不同盐取代 # 5 Β 4 作为钠源
,

均可合成出硼硅 ∃ %& 沸石
∀

硼硅 ∃ %&

沸石的相对结晶速度
,

以 # 5  4 较快
,

其余依次为 # 5 6[  ∗ ∴ # 5 Σ !∴ # 5 , Χ  一

表 + 钠源的影晌

< 5 Ρ !Σ + &Π Τ! Λ Σ Π沈  ΤΝ Β ] Ι⊥ ? :  ⊥ >Σ Σ :

#  
∀

# 5 : Λ >沈8 Σ >_: 15 !!ΙΠ Σ 1Ι? Σ (卜 Λ >:− 爬: Λ !1:

)
口八Π⊥,乙矛ΒΤ、

昌宜皿

 ! ! ∀ #一∃ %& ∋%

( ) ∀ #一∗ +& ∋%

( ) ∀ #一∗ +& ∋%

 ! ∗∀ #一∃ %& ∋%

三 釜底液相组成的影响

取凝胶中 , − ./ 0 # .1 ,
为  !

,

∗ ! 2 0 # . / , 为 3∗
,

品化时问为 ∗ 天
,

研究 了釜底液相组成改

变对硼硅 & ∋% 沸石合成的影响 图  为其结品相图 显然
,

4 5 6 单独使用
,

产物中含 ∋ 4 7
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沸石相 Δ 01
∗# 单独使用

,

凝胶尚未品化
,

只有当二者组配使用时
,

这一点与水热法规律不同
∀

在水热法合成硼硅 ∃ %& 沸石时
,

0 2 3

色
∗# 的存在 (Φ−

∀

此外
,

形成硼硅 ∃ %& 沸石的液相组成区域较宽
,

∃%& 沸石较易
,

是制备硼硅 ∃ %& 沸石的较好方法
∀

才能合成硼硅 ∃ %& 沸石
,

可以作为模板剂
,

无需

表明蒸汽相法合成硼硅

乏
∀ + ) ‘、 ,

Ι Θ ‘、⎯

四

Η ￡1 , # ‘、 −
⎯

0  八( ∀ −

图 ! 硼硅 ∃%& 沸石的结晶区域图

%Ιϑ
∀

! < Σ >Π 5 >_ Σ>_ : 15 !!Ι95 1Ι Π 5 >Υ 5  Τ

7 一Ν&∃ %&加 Β!Ι1Σ

·

7 一Ν &∃ %&

Β 7 一Ν &∃ %&Ψ 7 一Ν &% 0 ;

Β 7 一Ν &∃ %&Ψ 沉一8 ) +

△5 ?  >Ω α  Λ :

万
一 + ) 8 ) + ) (

。
−

图 + 硼硅 ∃%& 沸石的 Η ; 2 谱图

% Ε
∀

+ Η ; 2 Ω5 11Σ>Π  Τ 7一Ν &∃ %&9Υ  !Ι1Σ

四
∀

物相鉴定

图 + 是典型的合成样品的 Α ; 2 谱图
,

与文献 βΦ』比较
,

其衍射特征相似
,

为硼硅 ∃ % &沸

石
∀

且在 +) 为 +, Φ
。

和 +Ε
∀

.
。

附近的衍射峰为单峰
,

表明本法合成的硼硅 ∃ %& 沸石品体属

止交晶系
。

五
∀

晶体结构参数

按正交晶系处理
,

参照 ∃%& 沸石的原子坐标参数和晶胞特征
,

用阶梯扫描方法收集硼硅

∃%& 沸石的衍射数据
,

用 Η ; Ν一/+ 计算程序
,

1

计算硼硅 ∃ %& 沸石的 单位品胞参数和孔道 尺

寸
∀

从表 ∗ 结果 可以看出
,

本法合成的硼硅 ∃ %& 沸石
,

其单位品胞参数明显小 ⎯
几

∃ %& 沸石
,

大 ⎯
几

⎯卜水体系合成的硼硅 ∃ %& 沸石
。

一般认为
,

在沸石中的 3! 一Β 键长 ∴ ΝΙ 一Β 键长 ∴ 7 一) 键

长
,

因此 单位晶胞中硼 含最增加
,

将 导致单位晶胞参数减小
∀

表 ∗ 中所列三个样品
,

其单位品

胞参数和化学组成结果
“
⎯理论预测相吻合

,

表明蒸汽相法合成的硼硅 ∃ %& 沸石中
,

硼原子进人

了沸石骨架
。

同 寸
,

本法合成的硼硅 ∃%& 沸石的孔道直径位也证明了这一点
∀

它的椭圆形正

弦和 直通孔道
, 5 和 α 轴之位接近

,

较其他两种样品更趋向 ,⎯ 圆
∀

由于它的样品中硅含童高
,

减

少 了
一

卜硅兀素的 3 卜 Β 或 7一Β 键长
’
⎯ :Ι 一Β 键长不同造成的孔道形状扭曲

,

故此更趋 于圆
∀

且单位品胞参数
,

孔道 直径和化学分析的结果吻合并能互相印证
∀



无 机 化 学 学 报 卷
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一

十

表 ∗ 翻硅 ∃%& 沸石的晶体结构参数

< 5 Ρ !Σ ∗ Ν 1>Λ Σ 1Λ >5 !Ω5 >5? Σ 1Σ 邝  Τ 7Σ: :Ι∃ %& 6 Σ  !Ι1Σ
Λ Π  1 ΣΣ , Χ 5 >5 ?  1Σ> (

Π ? − δ
。卜5 Π Π Σ , 。, 。

Ι益而
Ρ

7一8 Ι∃ %&

∃ %&

ε
φ 一 φ 一一十

&
·

Ε Ε / ε
∀

Ε Ε , ε
+乃 , ε

∀

Ε Φ Ε
∀

∗ + ,

∀

Ε Ε ,

∀

∗ ∗ ∗

∀

∗ + ,

∀

∗ , .

:1? Ιϑ α1

)
∀

8 ∗) Α )
∀

8 , Φ

)
∀

8 ‘Α )
∀

8 ,

)
∀

8 &Ε Η )
∀

8.)

吕ΙΠ ⊥ ΝΒ 记5 !

)
∀

8 +) Α )
∀

只Φ

)
∀

犯. Η )
∀

洲,

)
∀

8 &) Α )
∀

8Ε

Ν Ι

7 ( > 3 &−

∗+
∀

+ ,

+ 8
∀

侧γ

+
∀

Ε ,

∀

<α Υ :5 ? Χ Κ η 5 : Χ >Σ Ω5 >
目 Ρ _ Π  Π 5 ι Λ Σ Λ : ? Σ 1α  ]

∀

!“ :
杯1αΣ :Ι万Π ϑ Υ 耐Ι⊥ Π : 比ΤΥ > 1 传兔砖Π伪 )

∀

六
∀

红外吸收光谱

硼硅 ∃ % & 沸 石样品
,

经 Γ 7> 压片
,

用 %< 一&; 表征骨架振动情况
,

图 ∗ 是用 % 
Λ >ΙΥ >

ΝΥ !Τφφ 2 ΥΥ Πϕ  Τ Λ1 Τ Π 技术处理后的 %& 一&; 谱图
∀

其中骨架原子的基本振动情况与 ∃%< 沸石类

似
∀

此外
,

在 .”Υ?
一 , ,

, + )Υ ?
一 , 和 Ε + )Υ ?

一 , 的吸收峰
,

则可归属为样品中有 7一。一:Ι 键
,

与

文献位相近 卿
,

为硼原子进人沸石廿架提供 了又一证据
∀

⊥Β曰价∀曰已∀口月妇Χ

+ ) ) ) ) ) / κ ) ‘) )

Λ 吞ϕ ∀ Π ∀ 一Ρ Σ
“

Σ φ

图 ∗ %< 一&; 谱图 图 , ”7 # ∃ ; 谱图

%Ιϑ
∀

∗ %< 一&; Χ 5 11Σ > Π > Ιϑ
∀

, !!5 # ∃ ; Χ 5 11Υ>
Π

七
∀

核磁共振波谱

ϕ 5> Ι5Π Α ≅一+) ) 核磁共振谱仪测定硼硅 ∃%& 沸石的
” 7 # ∃ ; 谱图

,

表征它的翻原子配位

情况
∀

图中结果表明
∀

化学位移 占位为一∗
∀

, Χ Χ ?
,

未发现电四极矩作用下的二级效应
,

在主峰

两侧没有出现两个小峰 (Ε−
∀

这表明
,

绷原子处于正四面体中心
,

电场梯度对称
,

是翩原子进

人沸石骨架的有力证明
∀

结 论
用蒸汽相法

,

由无定形凝胶 # 5 6Β 一7 6 ∗一8 ) +一4 6 合成出硼硅 ∃ %& 沸石的纯相
∀

合成中

# 5 Υ !
,

# 5 6Υ  ∗ ,

# 5 ∗Χ  , 叮以作为 # 5  4 的替代物作为钠源 = 釜底液相以 0 1, # 一0 2 3
一刃

构成较为适宜
∀

单位晶胞参数的收缩
,

孔道形状趋于圆形
,

红外吸收光谱发现 /φφ ) 一:Ι 键
,

, ’7 # ∃ ; 谱中的位于一 ∗
∀

, Χ Χ ? 的对称单峰
,

为翻原子进人沸石骨架提供了有力证据
∀
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