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锌硅分子筛VPI一7的合成及表征 
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(太原3Y．-7-大学精．~4g．-V-研究所，太原 030024) 

卒文在 O．zn0一S[O：．H扣 水热体 系中研究 温度 、Na O／SiO 、Si02／ZnO对台成 锌硅分子筛 v P7-7的影响，并 XRD、 

SEM、171'．IR等手段对晶化产物进行表征：实验袁删 l1)SiO ／ZlIO比在 3 5～10的范围内，可以台成 VPI-7的纯相．且随着 

SiO．,／ZnO比的增加．产物 的相对结晶度增大 (2)台成产物lI_SiO：／ZnO比的变化不随反应物中 SiO ／ZnO比的变化而线性变 

化，证明 zn在 VP1．7中是有序排列的 参考硅铝狒石的红外光谱研究结 果，对 VPI-7的 FT-IR谱 图进行丁简要的归属。 
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滞石分子筛是一类具有优 良特性的无机多孔材 

料，降低它们的骨架密度，对于提高其单位体积的使 

用效率，具有重要的意义。Br~mner等人“ 认为：晶体 

骨架密度与骨架结构中所吉的最小环的环数之间呈 

线性关系。这就意味着如果晶体骨架中含有三元 

环．就可能合成非常空旷的骨架结构。铍硅沸石 

Lovdarite因为是一种含有三元环结构的天然微 L沸 

石而引 起人们 的重视 。但是 由于镀 具有很 高的毒 

性．因此人们试图用锌来代替铍合成具有三元环结 

构的沸石分子筛。1991年，Annen等人 首次报道了 

具有与 Lovdarite结构相似的锌硅分子筛 VPI一7。接 

着，又报道了它的不同合成方法 】。Roehrig C 等 0 

对 VPI．7的晶体结构的研究表明 VPI．7属正交晶系 

Fdd2，而且骨架 中 zn原子有序地排列在组成 

sDim．5单元的三元环中 尽管如此，前期的研究工 

作 没有对 VPI．7分子筛的合成规律进行详细的报 

道 

本文在 Na O．ZnO．SiO ．H O水热体系中，对合 

成过程中温度、Na O／SiO 比、以及提高SiO：／ZnO 

比对合成的影响进行了系统的研究，并用 XIXD、 

SEM和 F-r．IR对合成产物进行表征。 

1 实验部分 

1．1 试 剂 

本 实验 所用氢氧化钠 、硝酸锌均为 A．R 级试 

剂，气相法 白炭黑为工业产品 

1．2 合成方法 

依次取化学计量的蒸馏水、硝酸锌、白炭黑及一 

定浓度的氢氧化 钠溶液，强烈搅拌均匀后．密封于反 

应釜中．于 l80℃ ～220℃下 晶化 5～10天。产物经 

蒸馏水洗涤后离心分离，l00℃下干燥而得。 

I_3 物化特性表征 

物相鉴定用 XRD法 (Rigaku D／max 2500)。相 

对结 晶度通 过收集 5～30。之问的 XRD衍 射峰强度 

之和．以强度之和最大的为 100％，其它的衍射峰强 

度之和与其相比计算相对结晶度。用扫描电子显微 

技术 (JEOL JSN．35C)测定产物的晶体形貌。I"T。IR 

研究骨架的振动情况。 

1．4 化学分析 

硅与锌分别采用重量法和容量法测定。 

2 结果与讨论 

2 l 温 度对晶化产物 的影响 

通 过研究 0．55Na2O：0．28ZnO：l 0SiO2：40H2O 

这一反应体系在不同温度下的晶化情况 (见表 1) 

可以看 出，随着反应温度的增加．逐渐生成 VPI一7的 

纯相．且晶化时间缩短。而在低温下容易生成一种未 

知相 (图 1)，这种 未知相 加热后非 常不稳定，在 
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450℃焙烧 l小时转变 为无定 形。所 以．以下均选取 

合成温度为 220~C．晶化 5天。 

表 】 温度对晶化产物的影响 

Table 1 Influence of Temperature on the Synthesized 

Product 

：】b main X]tD di{jTaction peak1s 2 0=6 75 

2 2 反应物组成的变化对晶化产物的影响 

2．2 l Na!O／SiO 比的变化对晶化 产物 的影 

响 

在ZnO／SiO 比为O．28的条件下，220℃晶化5 

天，研究 Na O／SiO 比的变化 对产物 的影 响。由表 2 

中可 以看出，随着 Na：0／SiO 比的增大，逐渐形成 

VPI 7的纯相。当 Na：O／SiO 比在 0 45～0．50之 剐 

时．有杂品生成 说明碱量增大有利于 VPI一7的台 

成。 

2．2 2 SiOz／ZnO比的变化 对晶化产物 的影 响 

保持 a：0／SiO：比为0．55，220 品化5天，研 

究 SiO ／ZnO比的变化对产物的影响。由袭 3可以看 

出 当 SiO ／ZnO比在 5～】O之 闭时，可以形成 VPI一7 

的纯丰H，且随着 SiO ／ZnO比的增大，产物结 晶度士曾 

大 当 SiO：／ZnO比为 20时 ，产物 为无定 形。 当 

SiO：／Zn0比降低时，有杂品生成，不利于vPI一7晶 

卡H的形成 。 

在硅铝沸石 的台成中．通 常产物 的硅铝摩尔 比， 

在一定范 围之 内与初始凝胶的化学组成有一定的关 

联．凝胶硅铝 比提高，则产物的硅铝 比也随之提高。 

但是在锌硅分子筛 VPI一7的台成中，我们发现．随着 

反应物中 SiO!／ZnO比从 5增大到 lO，晶化 产物 中 

SiO ／Zn0比并不随之线性变化 (见表 4)．而是保 持 

在3 5左右．证明了zn原子在 VPI一7中是有序排列 

的 因为晶体中全硅三元环结构是不稳定的，必需通 

过锌代 替硅在 Spir~l一5单元 的三元 环 中占据 一个 T 

原子的位置而使 之稳定 f．zn原子的有序排列使得 

VP1 7中 si／Zn比的不 易变化。 因此 随着反 应物中 

SiO ／ZnO比的增大，产物 的 SiO ／ZnO变化不大．引 

起变化的原因可能是 产品的结 晶度不 同，产物中有 

未转化的无定 形物质引起 的。 

2．3 物化性能表征 

表 2 Na：O／SiO 比对 晶化产物的影响 

Table 2 Influence of Na2O／SiO2 on the Synthesized Product 

5 20 25 30 35 

I 典型的 XRD罱谱 

Fig i Typical XRD pattertts 

fa1 XRD pattern of VPI一7； 

1I1)XIXD pattern of synthesized∞J1 pie 
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表 4 化学分析结果 

Table 4 Chemical Analysis Resuit 

图 2 台成产物 SEM照片 

Fig 2 SEM photograph of symhesized product 

2．3 l 物相鉴定 

通过将合成产物 XRD谱图与文献 ‘ 的XRD培 

图相比较，可以看出合成产物的衍射峰位置与文献 

中VPI．7的衍射峰位置基本吻合，表明本实验合成 

产物是 VPI．7的纯相 。 

2 3．2 晶体形貌 

用扫描电镜观察合成产物的晶体形貌 (见图 

3)。可以看出．在不加有机物的条件下，合成的产物 

多为片状不规则的晶体。 

w ave⋯ b i m 

图 3 VPI．7的 丌．IR图谱 

Fig．3 FT-IR spectrum of VPI-7 

2．3．3 FT IR表征 

用红外光谱研究沸石分子筛的骨架振动情况 

是一种有效的手段 I 参考前人的工作，我们对VPI． 

7分子筛的 FT—IR谱 图做如下 归属 。440cm。。的吸收 

峰为T-O键的弯曲振动；5l2cm 、645cm 的吸收 

峰为双环振动：724cm～、794cm 的吸收峰为外部 

四面体 的对称伸缩振动；1008cm～、I 109cm。。的吸 

收峰为内部 四面体的反对称伸缩振动；3557cm 的 

吸收峰为羟基 的振动。而 928cm 和 1685cm 的吸 

收峰的归属，尚需深 入研究 。 

3 结 论 

本文在 Na 0一ZnO—SiO2一H：O水热体系中，成功 

地合成出VPI一7锌硅分子筛。合成规律具体可总结 

为以下几点：随着反应温度的升高，晶化速度加快， 

品化时问缩短：随着 NaOz／SiO 比的增大 逐渐形成 

VPI．7的纯相 ：SiOz／ZnO比在 3．5～l0的范围 内，可 

以形成 VPI。7的纯 相。且 随着 SiO ／ZnO比的增大 

产物相对结晶度增大。合成产物中的SiO ／ZnO比 

的变化不 随反 应物中的 SiO ／ZnO比 的变化而 线性 

变化，与硅铝沸石的合成相比较，有不同的特点。 

致谢 感谢抚顺石油化‘『二研究院的高 玉兰工程师对样品 

进行红外表征 。 
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The Synthesis and Characterization of Zincosilicate VPI-7 

JING Xue--Zhen XU Hong FAN Ming-Ming DONG Jin--Xiang 

(Research Institute of Special Chemicals，％ “fIn Unia：ersiZy of Tochnolog)'，Taiy~n 030024) 

It was studied the hvdmtherma1 synthesis of molecular sieve VPI一7 in Na20．ZnO．SiO2一H20 system and mainly 

studied the influenee of temperature．Na20／SiO1．Si 01／ZnO on the svnthesis．At the same time．the product was 

characterized by XRD，SEM and Fr—IR． Fhe results showed that：(1)pure VPI一7 can be synthesized when the ratio 

of SiO．,／ZnO was in the range of 3．5～1 0． and with the increase of SiO,．／ZnO．the crystallinity of the product 

increased； (2 J SiO2／ZnO of the synthesized product was not in relation with that of the reactant linearly，which 

confirmed that the atom of Zn was ordedy 1oeated in VPI一7 Referring the explaination of IR spectrum (-f alumi— 

nosilieate zeolite．the adseription of I1t data has been done briefly． 

Keywords： zincosilicate VPI-7 synthesis characterization 
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