
不同铝源合成的 !沸石结构表征与热分解行为的研究
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考察了以固体硅胶为硅源、()*+,# 及 "-*+#,%·.#, 两种铝源、以及不同晶化混合液的 /0,# 1 *+#,% 比

（"2 3 2$）对 !沸石合成的影响。通过 456、6/7 1 89*、#:/0 (;5 及 <7= 研究表明，以 ()*+,# 为铝源合成的 !
沸石更易形成 /0 >$*+ ?、/0 >"*+ ?、/0 >, @ ?配位，且化学 /0,# 1 *+#,% 比与晶化混合液 /0,# 1 *+#,% 比基本一致，以

"-*+#,%·.#,为铝源合成的 !沸石更易形成 /0 > $*+ ?、/0 >, @ ?、/0 > #*+ ?配位，且化学 /0,# 1 *+#,% 比低于晶化混

合液的 /0,# 1 *+#,% 比；89*失重量随 !沸石 /0,# 1 *+#,% 比增加而增加，6/7吸热量随 !沸石 /0,# 1 *+#,% 增加

而减少。

关键词A !沸石 铝源 硅铝比 表征

分类号A ,B"CD % E" ,B"%D &#

具有十二元环的三维高硅大孔 !沸石是 ":B&年由 F)G+0HIJKL" M首先合成的，其结构模型于
":’’年由 (JFN)O等 L # M确定。近十年来，许多文献报道了不同模板剂、不同硅源、不同碱金属以

及杂原子对 !沸石合成的影响 L % 3 & M。关于 !沸石合成过程中不同铝源及 /0,# 1 *+#,%比对结构

的影响报道较少，以拟薄水铝石为铝源合成 !沸石未见报道。
!沸石是一种固体酸催化剂，/0,# 1 *+#,%比及结构对催化性能有显著影响 L ’ M，因此，对不

同铝源及和不同 /0,# 1 *+#,%比合成的 !沸石进行结构及脱铵行为研究是十分必要的。

" 实验部分
"D " () !沸石的制备
在 #$$OP晶化釜中，以固体硅胶为硅源，分别以铝酸钠（()*+,#）和拟薄水铝石（"-*+#,%·

.#,）为铝源，四乙基氢氧化铵（8Q*,.）为模板剂，"2$ 3 "B$R下，水热静态晶化 B$S合成 () !
沸石。晶化混合液的摩尔配比：> 8Q*? #, 1 /0,#为 $D $22! .#, 1 /0,#为 #D &$，其它合成条件及结
果见表 "。
"D # () !沸石的表征
以日本理学 6-O)T 1 "C$$456衍射仪，7U !"辐射，进行物相表征；89*使用美国 VH0WJK-

N)+X"D ",Y 8*仪，B$OP·O0H @ "空气流下升温速率 #$R·O0H @ "Z采用美国 =/-B真空型电感耦
合等离子发射光谱（<7=）进行 *+、/0、()元素分析，计算化学 /0,# 1 *+#,%比；以 YKU[JK公司的
*;4-C$$进行 #:/0 (;5表征，测定各种结构硅及化学环境。
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% 结果与讨论
%& $ ’( !沸石的化学 )*+% , -.%+/比与晶化混合液 )*+% , -.%+/比的关系

图 $ 为 ’( !沸石的化学 )*+% , -.%+/ 比与

晶化混合液 )*+% , -.%+/比的关系。从表 $、图 $
可见，-及 0系列样品的 )*+% , -.%+/比与相应

的晶化混合液的 )*+% , -.%+/ 比呈良好的线性

关系。1234256等 7 8 9 在研究丝光沸石的 )*+% ,
-.%+/比时也曾得到类似的关系。-系列样品的
)*+% , -.%+/比与晶化混合液的 )*+% , -.%+/比基

本一致；0系列样品的 )*+% , -.%+/比小于晶化

混合液的 )*+% , -.%+/ 比，且随晶化混合液

)*+% , -.%+/ 比的增大， !沸石的 )*+% , -.%+/ 比

相应增加幅度减小，这是由于采用 ":-.%+/·

;%+为铝源时，在合成条件下，有些 )*不易参
与晶化形成 !沸石，所以产品 )*+% , -.%+/比投

料时低很多。

此外，随 !沸石 )*+% , -.%+/比的增加，!沸石中的 ’( <含量逐渐减少，这和 !沸石中的 -.
含量减小，补偿带负电荷的铝氧四体的 ’( <量也相应减少是一致的。

%& % ’( !沸石结晶度的变化
不同铝源及不同 )*+% , -.%+/ 比晶化混合液合成的 !沸石的 =>?谱和结晶度变化分别于

图 %和图 /。
从图 %及图 /可见，以 ’(-.+%为铝源时，!沸石结晶度随硅铝比增大而增大，直至 )*+% ,

-.%+/比为 @A时，结晶度达最大值，当 )*+% , -.%+/比为 !A时结晶度略有下降，且 =>?的 % #角
为 %A& B!C处及最强峰附近 %%& 8!C处各存在一个弱峰，略有杂晶出现；以 ":-.%+/·;%+为铝源
时，硅铝比对合成的 !沸石的影响与以 ’(-.+%为铝源时相比，基本相似，但相对结晶度较低。

当晶化混合物 )*+% , -.%+/为 %B& /时，结晶度最大，晶化混合物的 )*+% , -.%+/比为 $!时，合成
!沸石因含有方英石物相，相对结晶度仅 @"D。可见，两种不同铝源合成的 ’( !沸石在结晶度
方面的差异为：’(-.+%和 ":-.%+/·;%+相比，前者合成的 ’( !沸石结晶度高于后者，且在
)*+% , -.%+/比为 @A时，达最大值，而后者在 )*+% , -.%+/比为 %B& /时达最大值。

表 $ ’( !沸石的合成条件及结果

!"#$% & ’()*+%*,- ./)0,*,/)1 ")0 2%13$*1 /4 5,44%6%)* 7%*" 8%/$,*% ’"9:$%1

E(FG.2
3HFGHE*6*HI HJ K2.L -E:EMI642E*N2O L26( E(FG.2 3HFGHE*6*HI HJ K2.L -E:EMI642E*N2O L26(

’(%+ , )*+% )*+% , -.%+/ )*+% , -.%+/
( ’(D ’H& ’(%+ , )*+% )*+% , -.%+/ )*+% , -.%+/

( ’(D
-$ A& $!/ $! $@& 8 $& #" 0$ A& $A% $! $%& " %& "@
-% A& $$" %A $8& B A& 8" 0% A& $A% %A $"& A $& B"
-/ A& A#B %B& / %B& $ A& "% 0/ A& $A% %B& / $#& " $& /"
-@ A& A"/ @A /8& # A& !" 0@ A& $A% @A %@& " A& 8@
-! A& A!$ !A @8& B A& !$ 0! A& $A% !A %8& @ A& "!

(P HL6(*I2O LM 342F*3(. (I(.ME*EQ LP (.RM..*I*6M HJ - (IO 0 K2. *E A& $%! (IO A& /$%S 52EG236*T2.MQ

-.UF*I*UF EHU532E HJ E(FG.2 - (IO E(FG.2 0 (52 ’(-.+% (IO ":-.%+/·;%+ 52EG236*T2.M&

图 $ 晶化混合液的 )*+% , -.%+/与 !沸石

)*+% , -.%+/ 比的关系

V*K& $ >2.(6*HIE4*G HJ )*+% , -.%+/ 5(6*H L26W22I

*I N2H.*62 L26( (IO *I K2.
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%& ’ () !沸石中 *+的化学结构表征
, 及 - 系列样品的 %$*+ (./ 谱如图 ! 所

示。经过高斯分布拟合并结合图 !可知，合成的
沸石样品存在以下几种不同化学结构硅，化学位

移 0 122左右为 *+ 3%,4 5位，0 12!左右为 *+ 3675
或 *+ 36 0 5 位，0 128左右为 *+ 31,4 5 位，0 111及
0 11"为 *+ 32,4 5位，与文献报道基本一致 9 12: 11 ;。

此外，相对结晶度较低的 ,1及含杂晶的 -1样品

是否与富铝 < 沸石 9 1% ;一样还存在 0 $’ 左右的
*+ 3’,4 5位:尚待进一步探讨。
从图 !,可见，对于 ,系列样品，随着 *+6% =

,4%6’比的增大，化学位移为 0 11"处的肩峰变得
不明显，0 128处的 *+ 31,4 5 的峰强度逐渐减小，
除 ,1样品外，0 122处的 *+ 3%,4 5峰强度没有明显变化。从图 !-可见，-系列样品与 ,系列样
品相比，无明显的差异。然而，经计算后发现，以 ,!及 -!为例，各种硅配位峰面积按百分比计

谢在库等：不同铝源合成的 !沸石结构表征与热分解行为的研究

图 % 合成 !沸石的 >/?谱

@+A& % >/? BCDEFG) HI )BJBKLFMDB+NDO PDF) NDH4+FD Q+FM O+IIDGDLF *+6% = ,4%6’ G)F+H +L AD4

图 ! 样品 ,及 -的 %$*+ (./谱

@+A& ! %$*+ (./ BCDEFG) HI FMD BDG+DB HI , )LO - B)RC4DB

图 ’ 合成 !沸石结晶度的变化

@+A& ’ SM)LAD HI GD4)F+TD EGKBF)44+L+FK IHG )B&
BKLFMDB+NDO PDF) NDH4+FD Q+FM O+IIDGDLF
*+6% = ,4%6’ G)F+H +L AD4
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图 % &系列样品的 ’()谱

*+,- % ’() ./01+23 01 4+113/356 7898:56;38+<34
=367 87>.238 76 7+/
;376+5, /763 10/ 6;3 406634 2+53? @A·>+5 B $C
;376+5, /763 10/ 6;3 /372 2+53? D#A·>+5 B $

图 ! EF及 &F样品的 GHE谱

*+,- ! GHE ./01+23 01 EF 754 &F 87>.238
76 7+/- ;376+5, /763? D#A·>+5 B $

!(+ I #E$ J K !(+ I $E$ J K !(+（L B $）K !(+ I DE$ J分别约为 !MK $FK $MK N和 !"K NK $"K $N，可见，O7E2LD与 !9E2DL@·

PDL相比，合成的 "沸石，除均易形成 (+ I#E2 J和 (+ IL B J配位外，前者更易形成 (+ I$E2 J配位C后
者更易形成 (+ IDE2 J位。
D- F O7 "沸石 GHE Q ’()表征及模板剂脱除行为研究

表 D为空气气流下 E及 &系列样品的 GHE Q ’()数据，图 !为 E及 &系列样品中典型的
EF及 &F的 GHE谱。图 %为 &系列样品的 ’()谱。从图 !可见：E及 &样品均存在四个明显的
失重区。!区：D! R D##A；"区：EF，D## R FD#A，&F，D## R F$#A；#区：EF，FD# R F"!A，&F，

F$# R F%#A；$区：EF，F"!A R %!#A；&F，F%# R %!#A。除在第"失重区范围内，&F样品的 ’()
谱在 D## R @##A存在一个微小吸热峰，而在相应的 GHE谱不太明显外，其它失重区与 "沸石
’()谱基本一致。

S3/3<9S7/+3563T! U认为，在空气气流下的 "沸石 ’()谱存在四个峰，按从低温到高温顺序，
第一个峰为吸热峰，第二到第四峰为放热峰，分别对应于吸附水脱附，GVELP分解、GVE W热

解，以及包芷的有机物的氧化分解。(XT$@ U曾报道氦气气流下的 "沸石 ’()谱，认为仅存在三个
吸热峰，按从低温到高温顺序，分别对应于吸附水脱附、GVELP 分解和 GVE W热解。

&0X/,3769Y7>+T$F U在空气气流下（升温速率为 $#A·>+5 B $，流量 !#>Y·>+5 B $），进行了 "沸石
脱胺研究，认为除第一峰为水脱附峰吸热外，其它峰均为放热峰，但在氩气流下，均出现吸热

峰，据此提出了 "沸石脱铵为 P01>755降解反应。在我们的实验中，当空气流量为 %#>Y·
>+5 B $，升温速率为 D#A·>+5 B $时，合成的 "沸石样品出现 @ R F个不等的吸热峰（图 %），而当
空气流量不变，升温速率降为 @A·>+5 B $时，出现了一个吸热峰和三个放热峰（图 %&F实线及

&F虚线图），可见引起差异的根本原因是由于升温速率不同所致。根据我们的实验现象，"沸
石可能的脱胺过程如下：
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式中 %为 &’() *或（+,()(&’）*或 )- *

由于升温速率太快，空气中氧含量相对较少，难以使 ./+充分氧化导致 -012344降解反
应占主导因素，5&6谱表现为吸热峰，从 5&6谱向放热方向飘移可知，氧化反应伴随着 -01(
2344降解反应发生。从上述脱胺过程可以知道，5&6谱上将存在 7 8 !个吸热峰，第一吸热峰
为水脱附（过程 !），由于反应级数不同及反应速率的差异，过程 "到过程 #为 -012344低级降
解反应，过程 $为 -012344高级降解反应，过程 "到过程 #在高升温速率下由于受模板剂量及
结合力强弱的影响，可能表现 $到 9个吸热峰。此外，从表 9可以看出，.:+测定的 +及 ;系
列样品模板剂量随 <3 !沸石 &’)9 = +,9)7比的升高而略有增加，但 +及 ;系列样品的 5&6测
定的总吸热量随 !沸石 &’)9 = +,9)7比的升高而下降，可见，-012344反应总吸热量不仅与 <3 !
沸石的模板剂量有关，而且与不同 &’)9 = +,9)7比 <3 !沸石的 ./+ >和 ./+)-的结合力有关，
说明随 <3 !沸石 &’)9 = +,9)7比增大，./+ >和 ./+)-与 <3 !沸石的结合力越弱。
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