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高硅 Y沸石的研制及性能 

Ⅱ．沸石孔结构及吸附性能 

孙德坤 鲍书林 陈 晶 颁沁华 
，  — —  — — 一 ● - ' — 一  

(南京 学化 学化工 学院 ，南京 21 0093) 
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LiNaY拂石经 SiC1．气相同晶脱铝补硅后制得系列高硅铝比、高结晶度的 Y砩石 ，用低温氮吸附 

洼，求得样品对 N：的吸附一睨附等温线，从而计算其 比表面和孔体积 ，并采用 脚H模型计算孔径分 

布 用真空重量法测定了四种C 化合物 (正己烷，2，3-二甲基丁烷，苯、环己烷)的吸附等温线，探讨 

吸附量与哑附物的性能(极性、几何构型)，吸附量与吸附剂脱铝深度的关 系。从而得到 ，经 SiC1．同 

晶取代后 Y沸石的孔结构和表面性质与脱铝深度的关系。 

关键词： 塑  堕  吸附 
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Y沸石用 LiC1交换后得到 LiNaY沸石，再经 SiC[．同晶脱铝补硅，所得样品的脱铝深度远 

远大于水热脱铝．EDTA脱铝及(NH．) SiF 脱铝等方法r-l口]，为开辟高硅铝 比Y沸石的应用创 

造了有利条件，在 SiC1 脱铝过程中产生了一 定量的非骨架铝和次级孔，其孔结构和比表面均 

发生一定变化 ，直接影响 Y沸石在炼油工业中催化裂化活性及积炭等性能。我们通过低温氯 

吸附测定脱铝样品的比表面和孔结构，并选用不同极性、不同几何构型的四种 C 化合物为吸 

附物 ．以不同脱铝深度的 Y沸石为吸附剂，求得其吸附等温线从而获得脱铝 Y沸石的孔结构， 

表面性质与脱铝深度的关系。 

1 实验 

1 1 催化剂的制备和表征 

由温州催化剂厂生产的NaY(si／A1=2．6 用 LiCI进行离子交换后得到交换度为 63％的 

LiNaY沸石，用 SiC1一气相同晶取代脱铝补硅制得高硅铝 比及完好结晶度0 的 LiNaY沸石．用 

XRD和 lR谱测定脱铝样品的晶胞参数 。和硅铝比 。 

1 2 低温氮吸附 

在 mieromeritric孔径比表面．删定仪(ASAP 2000自动吸附仪)上测得样品的低温 N 吸附 

脱附等温线 

1．3 真空重量法测定吸附等温线 

选用不同极性、不同几何构型的四种 C 化合物为吸附物(1)正己烷，(2)2，3二甲基丁烷 ， 
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(3)苯，(4)环己烷。以三种不同硅铝比的 LiNaY沸石为吸附剂，其硅铝比分别为 2 

>i 00，用真空重量法测定样品的吸附等温线 

2 数据处理和结果讨论 

2．i 吸附剂和吸附质的物化参数 

表 l 吸附剂的物化参数 
Table l Phyr．ieochemleal Parameters of the Adr~rbents 

(2)(3) sam )J~ at目 waahed． (4) 舳mD1 acid wnshed 

表 2 吸附质的物化参数 

Table 2 Physieochemical Parameters oI Adaorbat~ 

2．2 低温氮吸附结果分析 

2．2．】 脱铝深度与 N 吸附量的关系 

N 在 77K下在样品上的吸 附 脱 附等温线如 

图 i所示。 

从图 i可见，脱铝后样 品对 N 的表观饱 

和吸附量比母体 LiNaY为低 ，且随着脱铝深度 

增加降低程度也增加，该现象的主要原因是脱 

铝碎片(包括非骨架铝的聚集体及少量无定形 

硅)堵塞了分子筛部分孔遭所致 。经酸洗后 

的样品的吸附量比水洗样品更加低，可能有少 

量正常孔结构遭酸破坏使比表面下降，从而导 

致吸附量下降。 

图 1中除母体 LiNaY外，脱铝样品上均出 

现滞后环，说明 SiCI一气相脱铝过程中有二次 

孔形成 。 

2．2．2 脱铝深度对孔结构的影响 

以 BJH独立圆柱筒模型计算样品的孔结 

构数据列入表 3 

mlMlw 讳踟恤 P?h  

(1)si／AI= 2 68，(2)sj／A1— 60．99 w~tcT 

washed，(3)Si／AI> lOO wate1 wa5hed．(4) 

Si／hi= 60．9g acid washed 

图 l 77K时样品的吸附等温线 

Fig．1 Adsorption isotherms of nitrogen a c 77 K 0n 

the slamp]~s 
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表 3 样品的比表面和孔体积 

Table 3 Specific Surface Area and Pore Volume of Samples 

从表 3可见，用 BET法计算得到的 比表面 

一 和微孔 比表面 S ．均随脱铝深度的增加而 ⋯ J 

减小，而中孔 比表面 以及中孔 比表面 在 I 

BET比表面中所占的比例 ⋯ ／sm均随着脱 J 

铝深度的增加而增加 相应的孔体积情况为： l 

用单点法计算得到总孔体积V (当p／ 一1)和 0 25J 

微孔体积 均随着脱铝深度的增加而减小。 l 

而用 BJH独立圆柱筒模型计算得到的中孔体 { { 

积 }n (【．7～300iftITI)以及 在 中的百分 l 

含量均比母体 LiNaY增加 2～3倍，再将同一 皇0 1 1 

样品经水洗(2)和酸洗(4)后作一比较，发现经 i 

酸洗后样品的中孔比表面 ⋯。和孔体积 以 1 I 

及它们在BET法计算值中的分数 √s一和 l J 

／ 均增加了，表明酸洗能够洗去样品中孔 051 f 
内更多的脱铝碎片 综上所述再一次证明了脱 l -a” 
铝过程中有次级孔形成，且随着脱铝深度的增 10 ’ ’ 

加，微孔减少而中孔增加 

舱

BJH ； 根据脱附等温线数据，用 独立圆柱模F： ， d 
型计算出二次孔的孔径分布曲线如图 2所示。 SiCh 

⋯ ⋯ LiDAIY一1：⋯ 一LiNaY 

分子筛中的二砍孔分布曲线 

curves of zeolites treated with 

从图 2可见，孔径在 3．5～4．011133间的体积分率 ov／cUgD随着脱铝深度的增加明显增加， 

例如样品(2)(Si／AI-二60．99)的峰高为样品(1)(Si／AI=2．68)的 2．2倍 。样品(3)(si／Al>1 00) 

的峰高为样品(】)的 4倍 可见二次孔径在 3．5～4．0 nm范围为晟概然分布，在实验结果与文 

献 的报道相符合。 

2．3 样品对 化合物的吸附 

在样品(】)和样品(2)上的吸附等温线如图 3所示。 

从图 3可见，吸附量最高的是苯，依次为正己烷、2，3二甲基丁烷及环己烷 。该次序与吸附 

质的极性大小、几何构型和分子动力学直径均有关。苯和环己烷均为环型分子、动力学直径相 

差无几，但苯的吸附量居首，环 己烷在尾 ，而正 己烷 的动力学直径 比苯小(0．43 11133<0．585 

nm)，应该容易吸附．但吸附量却比苯小，说明吸附质的极性是影响吸附量大 小的主要因素 
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(a)benzene，(b) He~ane，(c)2，3 d Jmethybutane，[d)cyclohexane 

图 3 样品在 303K下的吸附等温线 

Fig．3 Adsorption isotherms at 303K on samples(J)Si／AI一2 68 and (2)S[／AI一 60 9g 

在脱铝样品(2)(SJ／AI=60．99)上．四种 C 吸附物的吸附量明显下降，其中对苯的吸附量 

下降尤为显著。这是由于脱铝样品中 Al 一的减少致使分子筛静电场强度降低导致对具有一定 

极性的苯分子的吸附量明显降低 。 

小 结 

1)用 SiC1 气相同晶取代 LiNaY，所得脱铝 Y沸石的微孔比表面和微孔体积均随着脱铝深 

度的增加而减小。而中孔比表面及中孔体积均比母体样品增大 一所形成次级孔的孔径根据 BJH 

模型计算得到最概然分布在 3．5～4．O nm之间。 

2)对 N 和四种 C 化台 物的吸附量均随着样品脱铝深度的增加而减少 ，而对于极性吸附 

物质的吸附量的降低尤为明显，说明样品的静电场强度随着脱铝深度的增加而降低。 
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SYNTHESIS AND PRoPERTIES oF HIGH SILICA Y ZEoLITIE 

． PORI<STRUCTURE AND ADSORPYLON PRORERT1ES 
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W ell crystalline zeolites with high Si／ î ratio have been prepared by dealumination of LiNaY 

with SiCI 4 Vapour． N2 adsorption isotherms a c 77K of the Samples are demrmined． The Surfaee area 

and pore valume of the samples with different diameter have been calculated by lUH mode1
． Ads0rD 

tion isotherms for benzene． Hexane， 2．3 dimethylbutane and cyclohexane have been measured bv 

lt]eans of vacuum gta vimeẗ c m ethod  The relationship between uptake and different pd ar of sorbate 

on same sample，uptake and different Si／Al ratio for same sorbate have been discussed．The relation 

ship between dealum  Jnation extent and pore slructures of zeo]ite Y treated with SiCI Vapour haye aIs。 

been d】scussed． 

Keyw ords一 日 li deMuminatton adsorption 
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