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摘要:在不添加有机模板剂的体系中ꎬ利用晶种诱导法一步水热合成不规则菱形结构的高纯度丝光沸石 ＭＯＲꎮ 考察了晶

化时间、晶化温度、投料硅铝摩尔比对沸石合成的影响ꎬ并对其进行酸改性制备了油酸异构催化剂ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、Ｐｙ－ＩＲ、
ＢＥＴ、ＴＧ 等对合成 ＭＯＲ 沸石的晶体结构、元素分布、物化性质进行表征分析ꎬ研究了不同改性煅烧温度对 ＨＭＯＲ 结构和酸性的
影响ꎮ 结果表明ꎬ以油酸异构化反应为探针、ＨＭＯＲ－４００ 为催化剂ꎬ在反应温度为 ２７０℃、反应时间为 ４ ｈ、水添加质量分数为
４％、催化剂质量分数为 ６％的反应条件下ꎬ油酸(ＯＡ)转化率为 ９３􀆰 ２０％ꎬ主产物异硬脂酸(ＩＡ)产率达到 ６６􀆰 ９３％ꎻ将催化剂回收
重复利用 ５ 次ꎬ异硬脂酸产率仍可以达到 ４９􀆰 ３４％ꎮ
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讯联系人ꎬｆａｎｍｍ２０００＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 植物油或动物脂肪通过化学反应转化得到的天

然脂肪酸是不饱和脂肪酸和饱和脂肪酸的混合物ꎮ
其中不饱和脂肪酸由于含有双键ꎬ在空气中稳定性

较差、容易氧化ꎬ因此应用范围较小ꎮ 饱和脂肪酸又

分为直链饱和脂肪酸和支链饱和脂肪酸ꎬ支链饱和

脂肪酸由于具有较低的熔点和较佳的低温流动

性[１]ꎬ相较于直链饱和脂肪酸更受到市场的青睐ꎬ
广泛应用于润滑、涂料、化妆品等领域[２－６]ꎮ

Ｃ１８支链饱和脂肪酸因其支链烷基(一般为甲

基)在脂肪酸的位置不固定ꎬ可以被视为硬脂酸支

链异构体的混合物ꎬ常被称作异硬脂酸( Ｉｓｏｓｔｅａｒｉｃ
ａｃｉｄꎬＩＡ) [７]ꎮ 一般情况下ꎬ支链异构体通常作为二

聚酸生产工艺的副产物ꎬ该工艺以蒙脱土等黏土作

为催化剂[８－９]ꎬ二聚酸产率在 ５０％左右ꎮ 近年来ꎬ研
究人员发现了 ２ 条以支链饱和脂肪酸为主要产物的

合成工艺路线:线性饱和脂肪酸的异构化ꎻ不饱和脂

肪酸骨架异构化后再加氢ꎮ Ｋｅｎｎｅａｌｌｙ 等[１０] 采用第

１ 条路线ꎬ利用 β 沸石催化硬脂酸的异构化ꎬ但由于

转化率和选择性不高ꎬ最终其目标产物的产率较低ꎮ
在第 ２ 条路线中ꎬ支链饱和脂肪酸的产率较高ꎬ相关

文献[１１－１３]中进行了报道ꎮ 而沸石由于具有合成

方法简单、拥有一定的择形催化能力、催化剂再生性

强等优点ꎬ作为固体酸在不饱和脂肪酸异构化使用

中具有较好的前景ꎮ

􀅰０１１􀅰



２０２３ 年 １２ 月 刘小强等:ＭＯＲ 的合成、表征及催化油酸异构化性能的研究

丝光沸石(ＭｏｒｄｅｎｉｔｅꎬＭＯＲ)是一类重要的沸石

和最常见的可开采天然沸石之一[１４]ꎮ ＭＯＲ 是一种

典型的微孔材料ꎬ由平行的 １２ 元环 ( ０􀆰 ６５ ｎｍ ×
０􀆰 ７０ ｎｍ) 组成ꎬ 沿 ｃ 轴延伸ꎬ 有 ８ 个 ＭＲ 侧囊

(０􀆰 ２６ ｎｍ×０􀆰 ５７ ｎｍ)ꎮ 作为铝硅酸盐沸石ꎬ其显示

出良好的耐化学性、高热稳定性ꎬ还含有丰富的

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 和 Ｌｅｗｉｓ 酸位、高比表面积[１５]ꎮ 因此ꎬ丝光

沸石被用于许多工业过程ꎬ如甲胺合成、反式烷基化

和异构化等[１６－１９]ꎮ 在过去 １０ 年中ꎬ丝光沸石的可

控合成主要集中在沸石形貌、晶粒大小、孔结构等ꎬ
以调整酸位分布并提高传质效率ꎮ

笔者利用晶种诱导法一步水热合成丝光沸石ꎬ
考察了晶化时间、 晶化温度、 投料硅铝摩尔比

[ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ａｌ)]对沸石合成的影响ꎮ 采用 ＮＨ４Ｃｌ 对
ＭＯＲ 进行酸改性得到具有 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 和 Ｌｅｗｉｓ 酸位的

催化剂ꎮ 对改性前后的丝光沸石进行物理和化学性

质分析ꎬ并探究不同煅烧温度下丝光沸石对油酸骨

架异构化的催化活性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

油酸(≥９０％)ꎬ英国 Ａｌｆａ－Ａｅｓａｒ 公司生产ꎻＳｉＯ２

溶胶 ( ＡＲ)ꎬ青岛海湾化工公司生产ꎻ氢氧化钠

(ＡＲ)、氯化铵(ＡＲ)、无水甲醇(ＡＲ)、硫酸(ＡＲ)、
正己烷(ＡＲ)、无水硫酸镁(ＡＲ)ꎬ国药集团生产ꎻ铝
酸钠(ＡＲ)ꎬ泰坦科技公司生产ꎻ氢气(≥９９􀆰 ９９％)、
氮气(≥９９􀆰 ９９％)ꎬ无锡鑫锡仪气体有限公司生产ꎻ
Ｎｉ / Ｃ 催化剂ꎬ山东海科创新研究院有限公司生产ꎻ
试验用水均采用去离子水ꎮ

Ｍｉｃｒｏ－ｒｅａｃｔｏｒ 反应釜(２５０ ｍＬ)ꎬ岩征仪器(上
海)公司生产ꎻＸ 射线衍射仪(Ｄ８－Ａｄｖａｎｃｅ 型)、吡
啶红外光谱仪(Ｔｅｎｓｏｒ ２７)ꎬ布鲁克(ｂｒｕｋｅｒ)股份公

司生产ꎻ场发射型电子扫描显微镜 ( Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ －
４８００)ꎬ日本株式会社生产ꎻ 气相色谱仪 ( ＧＣ －
２０３０)ꎬ日本岛津公司生产ꎻ 热重分析仪 ( ＴＧＡ /
ＤＳＣ１ / １１００ＳＦ)ꎬ梅特勒－托利多国际贸易(上海)有
限公司生产ꎻＮＨ３－ＴＰＤ(Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ Ⅱ ２９２０)ꎬ麦克

默瑞提克(上海)仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备及改性

在不添加有机模板剂的情况下ꎬ通过晶种导向

法水热合成丝光沸石ꎮ 具体操作过程如下:称取一

定量二氧化硅溶胶加入到盛有去离子水的 ２５０ ｍＬ
烧杯中ꎬ搅拌混合后加入少量氯化铵[２０]ꎬ然后称取

一定量的铝酸钠粉末和片状氢氧化钠加入到上述溶

液ꎬ匀速搅拌 ３０ ｍｉｎ 后基于二氧化硅质量添加适量

的 丝 光 沸 石 晶 种ꎬ 继 续 搅 拌 １０ ｍｉｎ 使 凝 胶

[ｎ(Ｎａ２Ｏ) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ ９ ∶１ ∶４０ ∶
１ ２００]混合更加均匀ꎮ 最后将上述合成凝胶转移到

含有聚四氟乙烯内衬的水热反应釜中ꎬ在一定温度

下水热处理后取出产品ꎬ将所得固体产物洗涤并干

燥ꎬ即得钠型丝光沸石(ＮａＭＯＲ)ꎮ
称取 １０ ｇ 最佳工艺条件下制备的丝光沸石于

圆底烧瓶中ꎬ然后量取 １００ ｍＬ 浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮＨ４Ｃｌ 溶液进行搅拌ꎬ均匀混合后将圆底烧瓶置于

７０℃水浴锅中搅拌回流 １ ｈꎬ重复交换 ３ 次ꎮ 最后进

行真空抽滤ꎬ并用去离子水洗涤滤饼至中性ꎬ滤饼在

１００℃下烘干ꎬ然后置于马弗炉中以一定温度煅烧

后ꎬ即得氢型丝光沸石(ＨＭＯＲ)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂性能评价

沸石催化油酸异构化实验在微型反应釜中进

行ꎮ 取 ４０ ｇ 油酸、２􀆰 ４ ｇ ＨＭＯＲ、１􀆰 ６ ｇ 催化助剂水加

入反应釜中ꎬ密封后用 Ｎ２ 吹扫ꎬ最后保持一定压力ꎮ
反应釜设置反应温度为 ２７０℃、搅拌速度为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、
反应时间为 ４ ｈ 后启动ꎬ反应结束冷却反应液经抽

滤和除水后得到油酸的支链异构体粗产品ꎮ 取上述

粗产品 ３５ ｇ 和 ０􀆰 ３５ ｇ Ｎｉ / Ｃ 催化剂加入到微型反应

釜[２１]ꎬ用氮气和氢气分别吹扫ꎬ最后保持体系内氢

压为 ４ ＭＰａꎬ升温至 ２２０℃保持反应 ６ ｈꎬ反应结束ꎬ
冷却后经过滤可得到异硬脂酸粗产品ꎮ 最后取异硬

脂酸粗产品甲酯化后用岛津气相色谱仪进行成分检

测ꎮ 油酸的转化率、异硬脂酸的选择性和产率的计

算式分别为:
油酸转化率 ＝ {[ｗ１ － (ｗ１ ′ － ｗ２)] / ｗ１} × １００％ (１)

异硬脂酸选择性 ＝
{ｗＩＡ / [ｗ１ － (ｗ１ ′ － ｗ２)]} × １００％ (２)

异硬脂酸产率 ＝ 油酸转化率 × 异硬脂酸选择性 (３)

式中:ｗ１ 为原料中油酸的质量分数ꎬ％ꎻｗ２ 为原料中

未参与反应的脂肪酸的质量分数ꎬ％ꎻｗ１′为产物中

硬脂酸的质量分数ꎬ％ꎻｗＩＡ为产物中异硬脂酸的质

量分数ꎬ％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 沸石合成条件优化

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征分析

在晶化温度为 １８０℃、Ｓｉ / Ａｌ 固定摩尔比为 ２０、
晶种质量分数(基于原料 ＳｉＯ２ 投入量)为 ６％的条

件下ꎬ考察不同晶化时间下丝光沸石的 ＸＲＤ 谱图变

化规律ꎬ结果如图 １(ａ)所示ꎮ 由图 １(ａ)可知ꎬ晶化

􀅰１１１􀅰
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时间在 １ ~ ３ ｈꎬ体系中的凝胶出现了微弱的丝光沸

石的特征衍射峰ꎬ大部分的凝胶依然处于无定形状

态ꎻ当晶化时间进一步增加到 ６ ｈ 时ꎬ丝光沸石在 ２θ
为 ６􀆰 ７、 ９􀆰 ９、 １３􀆰 ７、 １９􀆰 ８、 ２２􀆰 ５、 ２５􀆰 ９、 ２６􀆰 ５、 ２７􀆰 ９、
３１􀆰 ２°的特征衍射峰强度都已相当显著ꎬ说明体系中

的凝胶在此晶化时间下大部分已经形成丝光沸石ꎬ
这意味着丝光沸石的结晶是一个渐变的过程ꎬ存在

非晶态转向晶态的阶段[２２]ꎻ当晶化时间达到 １２ ｈ
后ꎬ丝光沸石的衍射峰强度达到最强ꎬ表明此时丝光

沸石的结晶度也达到最高ꎻ但当晶化时间达到 １６ ｈ
甚至更长时ꎬ衍射峰的强度基本不变甚至略有减弱ꎬ
这是由于合成体系中的碱性较高ꎬ使得部分晶化的

丝光沸石略有溶解ꎮ 因此ꎬ丝光沸石晶化时间 １２ ｈ
是催化剂制备的较优选择ꎮ

Ｊｉｎ 等[２３] 指出ꎬ晶化温度显著影响沸石成核过

程和晶体生长过程ꎮ 在固定晶化时间为 １２ ｈ、Ｓｉ / Ａｌ
摩尔比为 ２０、晶种质量分数为 ６％的情况下ꎬ考察晶

化温度对沸石合成的影响ꎬ结果如图 １(ｂ)所示ꎮ 由

图 １(ｂ)可知ꎬ在 １２０℃和 １４０℃时丝光沸石的特征

衍射峰低而宽ꎬ说明此时大部分样品为非晶态ꎬ凝胶

中的硅铝酸根离子由于温度较低ꎬ无法完成凝胶的

溶解到硅铝酸根离子的聚合这一过程ꎬ直到 １６０℃
时才出现部分较为强烈可识别的丝光沸石特征衍射

峰ꎻ当晶化温度达到 １８０℃时ꎬ出现了典型且强烈的

丝光沸石衍射峰ꎬ衍射峰较宽、强度和锐度较高ꎬ表
明该温度下凝胶在晶种的诱导作用下开始快速转化

形成丝光沸石晶体ꎻ继续升温至 ２１０℃ 时ꎬ在 ２θ ＝
２２􀆰 １°处出现了微弱的方沸石杂峰ꎬ这是由于合成温

度较高导致少量的杂晶生成ꎮ 综上所述ꎬ较佳的晶

化合成温度选择在 １８０℃ꎮ
在晶化温度为 １８０℃、晶化时间为 １２ ｈ、晶种质

量分数为 ６％的条件下ꎬ考察投料硅铝摩尔比对丝

光沸石合成的影响ꎬ结果如图 １( ｃ)所示ꎮ 从图 １
(ｃ)中可以看出ꎬＳＡＲ 为 ５ 时ꎬ出现了较为微弱的丝

光沸石特征衍射峰ꎬ说明部分硅铝凝胶开始转化形

成丝光沸石ꎬ但结晶度明显较低ꎻ当 ＳＡＲ 为 １０、２０
和 ４０ 时ꎬ丝光沸石的各个特征衍射峰清晰可见且无

杂峰出现ꎻ随着合成丝光沸石的投料 ＳＡＲ 增加至 ８０
时ꎬ在 ＸＲＤ 谱图上可以看到部分较为明显的丝光特

征衍射峰ꎬ但大部分的衍射峰强度依然比较微弱ꎬ表
明此时产物的结晶度较低ꎮ 综上所述ꎬ此合成体系

可以在投料 ＳＡＲ 为 １０ ~ ２０ 时制备纯度较高的丝光

沸石ꎮ

１—１ ｈꎻ２—３ ｈꎻ３—６ ｈꎻ４—９ ｈꎻ５—１２ ｈꎻ６—１６ ｈꎻ７—２４ ｈ
(ａ)晶化时间

１—１２０℃ꎻ２—１４０℃ꎻ３—１６０℃ꎻ４—１８０℃ꎻ５—２１０℃
(ｂ)晶化温度

１—５ꎻ２—１０ꎻ３—２０ꎻ４—４０ꎻ５—８０
(ｃ)ＳＡＲ(Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比)

图 １　 不同合成条件所制备的丝光沸石的

ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征分析

自制丝光沸石在不同晶化时间下 ＳＥＭ 表面形

貌图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)１ ｈ (ｂ)３ ｈ

(ｃ)６ ｈ (ｄ)９ ｈ
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(ｅ)１２ ｈ (ｆ)１６ ｈ

图 ２　 不同晶化时间下的丝光沸石 ＳＥＭ 图

从图 ２ 中可以看出ꎬ晶化时间为 １ ｈ 和 ３ ｈ 时ꎬ
材料表现出不规则的小颗粒形态ꎬ这是无定形 ＳｉＯ２

的典型特征ꎬ参照文献[２４]中对于丝光沸石结晶过

程的划分ꎬ１ ~ ３ ｈ 处于非晶态阶段ꎻ当晶化时间为

３~１２ ｈ 时ꎬ材料由不规则的片层状堆叠转变为不规

则块状棱形结构ꎬ此时即为丝光沸石的结晶快速发

展阶段ꎻ晶化时间为 １６ ｈ 时ꎬ可以看到沸石颗粒有

部分增大的现象ꎬ且表面附着的小颗粒消失ꎬ最终出

现一些较大粒径的丝光沸石颗粒ꎬ１２ ~ １６ ｈ 即为沸

石的缓慢生长阶段ꎮ 结合 ＸＲＤ 谱图观测丝光沸石

结晶过程ꎬ证明该沸石合成方法可以快速高效地制

备高结晶度的丝光沸石ꎮ
２􀆰 ２　 改性后煅烧温度的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 不同煅烧温度下丝光沸石的活性考察

固定煅烧时间 ４ ｈꎬ不同煅烧温度下催化剂催化

油酸的活性如图 ３ 所示ꎮ

１—油酸转化率ꎻ２—异硬脂酸产率

图 ３　 不同煅烧温度下催化剂的活性考察

从图 ３ 中可以看出ꎬ当煅烧温度为 ３００℃时ꎬ油
酸的转化率和异硬脂酸产率分别为 ３７􀆰 ９４％ 和

２３􀆰 ７６％ꎬ均处在较低的水平ꎻ当煅烧温度提高至

４００℃时ꎬ油酸的转化率和异硬脂酸产率达到最大

值ꎬ油酸转化率为 ９３􀆰 ２０％ꎬ主产物异硬脂酸产率达

到 ６６􀆰 ９３％ꎻ此后进一步提升煅烧温度ꎬ油酸的转化

率和异硬脂酸产率略有下降并趋于稳定ꎬＨＭＯＲ－
５００(５００℃煅烧温度下制备的 ＨＭＯＲ)的油酸转化

率和异硬脂酸产率最终为 ８７􀆰 ６６％和 ６５􀆰 １７％ꎬ所
以ꎬＮＨ４ － ＭＯＲ 改性煅烧为 ＨＭＯＲ 的适宜温度

为 ４００℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＮＨ４－ＭＯＲ 的 ＴＧ 分析

氯化铵改性后的丝光沸石热重曲线如图 ４
所示ꎮ

图 ４　 ＮＨ４－ＭＯＲ 的热重分析图

从图 ４ 中可以看出ꎬ热重曲线分为 ３ 个阶

段[２５]:５０~２２５℃升温阶段ꎬ沸石损失了 ７􀆰 １４％的质

量ꎬ可归因于丝光沸石表面的物理吸附水和主要通

道中的“自由”水的脱除ꎻ２８５~５９２℃升温阶段ꎬ失重

质量下降为 ２􀆰 ２９％ꎬ此时主要是温度升高导致 ＮＨ３

的逸出以及 Ｎａ＋
、 ＮＨ

＋
４ 或 Ｈ＋ 周围水分子的释放[２６]ꎻ

最后位于 ７００~８００℃时ꎬ此时沸石的失重并不明显ꎬ
仅为 ０􀆰 ３２％ꎬ这是由于 ７００℃下也存在脱水现象ꎬ高
温引起一小部分 ＯＨ 基团的脱羟基ꎬ并形成 Ｌｅｗｉｓ
电子受体位点[２７]ꎮ 通常情况下ꎬ沸石煅烧温度越

高ꎬＳｉ—ＯＨ—Ａｌ 基团的脱羟基程度越高ꎬＬｅｗｉｓ 电子

受体位点的形成越明显ꎮ 而对于骨架异构化反应ꎬ
沸石的催化活性主要取决于其 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位[２８]ꎬ所
以不同的煅烧温度会改变沸石中 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸和

Ｌｅｗｉｓ 酸的含量分布ꎬ从而影响沸石在催化油酸异构

化反应中的活性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

ＮａＭＯＲ 和不同煅烧温度处理后形成的 ＨＭＯＲ
的 ＸＲＤ 图如图 ５ 所示ꎮ

１—ＮａＭＯＲꎻ２—ＨＭＯＲ－３００ꎻ３—ＨＭＯＲ－３５０ꎻ４—ＨＭＯＲ－４００ꎻ
５—ＨＭＯＲ－４５０ꎻ６—ＨＭＯＲ－５００

图 ５　 煅烧前后丝光沸石的 ＸＲＤ 图

从图 ５ 中可以看出ꎬＮａＭＯＲ 与 ３００~５００℃范围

内煅烧后形成的质子态沸石 ＨＭＯＲ 样品的结晶度
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没有明显的区别ꎬ说明高温不会改变沸石样品的骨

架结构ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 ＳＥＭ 分析

ＮａＭＯＲ 与溶液改性后经不同温度煅烧形成的

ＨＭＯＲ 的 ＳＥＭ 图如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)ＮａＭＯＲ (ｂ)ＨＭＯＲ－３００

(ｃ)ＨＭＯＲ－３５０ (ｄ)ＨＭＯＲ－４００

(ｅ)ＨＭＯＲ－４５０ (ｆ)ＨＭＯＲ－５００

图 ６　 丝光沸石的 ＳＥＭ 图

从图 ６ 中可以看出ꎬＮａＭＯＲ 与不同煅烧条件下

得到的沸石依然呈现出不规则的块状棱形结构ꎬ其
表面形貌和结构基本没有遭到破坏ꎬ说明合成沸石

ＨＭＯＲ 具有较高的热稳定性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 Ｎ２ 吸附和脱附分析

不同煅烧温度下沸石的孔径分布如图 ７ 所示ꎮ
不同煅烧温度制备的丝光沸石的孔结构参数如表 １
所示ꎮ

１—ＨＭＯＲ－３００ꎻ２—ＨＭＯＲ－４００ꎻ３—ＨＭＯＲ－５００

图 ７　 ＨＭＯＲ－３００、ＨＭＯＲ－４００ 和 ＨＭＯＲ－５００ 的

Ｎ２ 孔径分布曲线

表 １　 不同煅烧温度制备的丝光沸石的孔结构参数

样品

总比表

面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

微孔

表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔

体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均

孔径 /
ｎｍ

ＨＭＯＲ－３００ ３９１ ３８２ ０􀆰 １６６ １􀆰 ６９

ＨＭＯＲ－４００ ２１８ ２０９ ０􀆰 １３８ ２􀆰 ５２

ＨＭＯＲ－５００ ２８６ ２５８ ０􀆰 １５５ ２􀆰 ５０

由图 ７ 可知ꎬＨＭＯＲ－３００、ＨＭＯＲ－４００ 和 ＨＭＯＲ－
５００ 的主要孔径均分布于 ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ９ ｎｍꎬ说明改性后

经不同温度煅烧得到的丝光沸石均以微孔孔道为

主ꎮ 由表 １ 可知ꎬＨＭＯＲ－３００ 和 ＨＭＯＲ－５００ 的比表

面积与孔容也高于 ＨＭＯＲ－４００ꎮ 再结合图 ５ 可知ꎬ
在 ３００~５００℃的范围内煅烧的样品没有表现出显著

的结晶度差异ꎬ意味着 ＨＭＯＲ－３００ 和 ＨＭＯＲ－５００
催化剂的相对低活性不是由于沸石结构破坏所致ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 Ｐｙ－ＩＲ 分析

ＨＭＯＲ－３００、ＨＭＯＲ－４００ 和 ＨＭＯＲ－５００ 吡啶吸

附的红外光谱图如图 ８ 所示ꎮ ＨＭＯＲ－３００、ＨＭＯＲ－
４００ 和 ＨＭＯＲ－５００ 的酸位点质量摩尔浓度和比例

如表 ２ 所示ꎮ

１—ＨＭＯＲ－３００ꎻ２—ＨＭＯＲ－４００ꎻ３—ＨＭＯＲ－５００

图 ８　 ＨＭＯＲ－３００、ＨＭＯＲ－４００ 和 ＨＭＯＲ－５００ 的

Ｐｙ－ＩＲ 谱图

表 ２　 ＨＭＯＲ－３００、ＨＭＯＲ－４００ 和 ＨＭＯＲ－５００ 的
酸位点含量和比例

样品
Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸质量摩尔

浓度 / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｌｅｗｉｓ 酸质量摩尔

浓度 / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１)
Ｂ / Ｌ

ＨＭＯＲ－３００ ２５􀆰 ９４ １８􀆰 ７０ １􀆰 ３９

ＨＭＯＲ－４００ ４０􀆰 ０８ ２３􀆰 ６６ １􀆰 ６９

ＨＭＯＲ－５００ ３６􀆰 ６８ １２􀆰 ４０ ２􀆰 ９６

吡啶是评估沸石酸性的常用探针分子[２９－３０]ꎬ因
为吡啶分子尺寸(０􀆰 ３２５ ｎｍ×０􀆰 ６２５ ｎｍ×０􀆰 ６５ ｎｍ)较
小ꎬ所以其可以进入丝光沸石孔道内部ꎬ同时对沸石

表面和孔道内的酸性位点进行检测ꎮ 从表 ２ 中可以
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看出ꎬ３ 种煅烧温度制备的沸石均以 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位

为主ꎬ随着煅烧温度的升高ꎬ丝光沸石整体 Ｂｒøｎｓｔｅｄ
酸量在 ４００℃ 煅烧条件下达到最大值ꎬ为 ４０􀆰 ０８
μｍｏｌ / ｇꎮ 研究表明[１１ꎬ３１]ꎬ不饱和脂肪酸骨架异构化

反应属于 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸催化碳正离子重排机制ꎬ这也

是具有较高 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸量的 ＨＭＯＲ－４００ 在催化油

酸异构化反应中表现出较强催化活性的原因ꎮ
２􀆰 ３　 丝光沸石的重复利用性

在 １􀆰 ３ 的反应条件下ꎬ考察丝光沸石催化剂的

重复利用性能ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 丝光沸石催化剂的重复利用性

催化剂使用次数 转化率 / ％ 选择性 / ％ 产率 / ％

１ ９３􀆰 ２０ ７１􀆰 ８１ ６６􀆰 ９３

２ ８３􀆰 ６２ ７７􀆰 ７９ ６５􀆰 ０４

３ ７８􀆰 ９３ ７４􀆰 ８８ ５９􀆰 １０

４ ７３􀆰 ２２ ６９􀆰 １０ ５０􀆰 ６０

５ ６９􀆰 ３１ ７１􀆰 ２０ ４９􀆰 ３４

从表 ３ 中可以看出ꎬ丝光沸石第 １ 次使用时ꎬ油
酸转化率为 ９３􀆰 ２０％ꎬ异硬脂酸产率为 ６６􀆰 ９３％ꎬ随
后其催化活性随使用次数的增加有所下降ꎮ 丝光沸

石第 ５ 次使用时ꎬ油酸转化率和异硬脂酸产率分别

为 ６９􀆰 ３１％和 ４９􀆰 ３４％ꎮ

３　 结论

(１)该体系较佳合成条件为:晶化时间为 １２ ｈ、
晶化温度为 １８０℃、投料 ＳＡＲ＝ ２０ꎮ 该制备方法不仅

绿色环保ꎬ不会产生有害气体和有机废液ꎬ而且晶化

时间相较于以往报道的方法明显缩短ꎮ
(２)通过离子交换法将 ＮａＭＯＲ 改性制得 ＮＨ４－

ＭＯＲꎬ然后通过一定温度煅烧得到 ＨＭＯＲꎮ 研究发

现 ４００℃煅烧的酸性丝光沸石具有相对较低的表面

积ꎬ但具有较高的活性ꎬＰｙ－ＩＲ 检测发现ꎬＨＭＯＲ－
４００ 具有相对较高的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸量ꎬ这是其具有高

活性的原因ꎮ
(３)以油酸异构化反应为探针ꎬ对不同温度煅

烧制备的酸性丝光沸石进行催化性能评价ꎬ在反应

温度为 ２７０℃、反应时间为 ４ ｈ、催化剂质量分数为

６％、助催化剂水添加质量分数为 ４％的反应条件下ꎬ
ＨＭＯＲ － ４００ 的 催 化 活 性 最 高ꎬ 油 酸 转 化 率 为

９３􀆰 ２０％ꎬ异硬脂酸产率为 ６６􀆰 ９３％ꎬ而且 ＨＭＯＲ－４００
具有较佳的催化稳定性ꎬ第 ５ 次使用时异硬脂酸产

率仍达到 ４９􀆰 ３４％ꎮ
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Ｌｉ１.３Ａｌ０.３ Ｔｉ１.７ ( ＰＯ４ ) ３ ￣ｃｏａｔｅｄ ｓｅｐａｒａｔｏｒ ｆｏｒ ａｌｌ￣ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｌｉｔｈｉｕｍ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ ２０２２ꎬ １４ ( １):
１１９５－１２０２.

[２４] Ｘｕ ＪꎬＬｉ ＹꎬＬｕ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｗａｔｅｒ￣ｓｔａｂｌｅ ｓｕｌｆｉｄｅ ｓｏｌｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｍｅｍ￣
ｂｒａｎｅｓ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ ｉｎ ａｌｌ￣ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｅｎａｂｌｅｄ ｂｙ ｓｕ￣
ｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ Ｌｉ＋ ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｌａｙｅｒ [ Ｊ ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ
Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ１２(２):２１０２３４８.

[２５] Ｌｉａｏ Ｃꎬ Ｍｕ Ｘꎬ Ｈａｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｆｌａｍｅ￣ｒｅｔａｒｄａｎｔꎬ ｈｉｇｈ ｉｏｎｉｃ￣
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｅｃｏ￣ｆｒｉｅｎｄｌｙ ｓｅｐａｒａｔｏｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｐａｐｅｒｍａｋｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｓａｆｅｔｙ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｉｏｎ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｔｏｒａｇｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２２ꎬ４８:１２３－１３２.■

􀅰６１１􀅰


