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丝光沸石的形貌调控及其烷基化性能研究
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摘要:片状丝光沸石合成中大多采用季铵盐阳离子为结构导向剂ꎬ不利于反应物及产物在分子筛内的传质ꎮ 通过向合成体

系中引入 ＮꎬＮꎬＮ－三甲基－１ꎬ１－金刚烷基氢氧化铵(ＴＭＡｄａ＋)和六亚甲基亚胺(ＨＭＩ)ꎬ研究了纳米颗粒堆积型以及纳米片状丝

光沸石的形貌调控方法ꎮ 结果表明ꎬＴＭＡｄａ＋可以与 ＨＭＩ 协同诱导纳米片状丝光沸石的形成ꎬ降低分子筛内部的传质阻力ꎬ提
高苯和甲醇烷基化的转化率和甲苯选择性ꎮ

关键词:丝光沸石ꎻ纳米片ꎻＮꎬＮꎬＮ－三甲基－１ꎬ１－金刚烷基氢氧化铵ꎻ协同作用ꎻ烷基化反应
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　 　 １９４８ 年ꎬＢａｒｒｅｒ 等[１] 采用水热合成法首次制备

出丝光沸石(ＭＯＲ)分子筛ꎮ 丝光沸石的化学组成

为 Ｎａ８[Ａｌ８Ｓｉ４０Ｏ９６] ２４Ｈ２Ｏꎬ含有沿 ｃ 轴孔径尺寸分别

为(６􀆰 ５×７􀆰 ０ Å)和(２􀆰 ６×５􀆰 ７ Å)的十二元环和八元

环直孔道ꎬ及沿 ｂ 轴的八元环侧袋(３􀆰 ４×４􀆰 ８ Å)相
连接的二维层状孔道结构[２]ꎬ在催化反应中ꎬ由于

八元环孔道较狭窄ꎬ反应物只能通过 ＭＯＲ 分子筛

的十二元环主孔道扩散进入ꎬ表现为一维孔道分子

筛的性质ꎮ 不同形状和大小的微孔沸石由于扩散限

制不同ꎬ在反应中往往表现出不同的特性[３]ꎬ纳米

片状沸石因其较短的扩散路径而被认为是一种很好

的催化剂ꎬ在烷基化、异构化、催化裂化等反应中具

有重要的应用价值ꎮ
丝光沸石的合成方法主要有水热合成法、离子

热合成法、微波合成法等[４]ꎬ纳米片状丝光沸石制

备困难多ꎬ成本低、结晶度好的水热合成法具有一定

的应用前景ꎮ 张嘉兴等[５] 采用晶种导向法水热合

成出不同 ｂ 轴厚度的片状 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂ꎬ证
明了薄纳米片状催化剂能够缩短反应物和产物的扩

散路径ꎬ提高催化剂的扩散性能ꎬ降低催化剂的积碳

速率ꎮ 马猛等[６]采用特定合成的、具有烷基长链的

单季铵盐表面活性剂为结构导向剂ꎬ水热合成出沿

ｃ 轴方向厚度约为 ２０~４０ ｎｍ 的片状丝光沸石ꎬ较传

统微米级丝光沸石二甲醚羰基化反应的转化率由

１５％提升到 ３７％ꎮ 鲁昆等[７]采用苄基二季铵盐阳离

子为结构导向剂制备了沿 ｂ 轴方向厚度约 １１ ｎｍ 的

片状丝光沸石ꎬ极大地提高了甲醇－烯烃反应的乙

烯选择性ꎮ 但这些结构导向剂的合成步骤复杂、耗
费高ꎬ不利于工业化应用ꎮ

基于丝光沸石合成中常规模板剂的使用[８－９]ꎬ
笔者采用亚甲基亚胺(ＨＭＩ)和 ＮꎬＮꎬＮ－三甲基－
１ꎬ１－金刚烷基氢氧化铵(ＴＭＡｄａ＋)为有机模板剂合

成片状丝光沸石ꎬ并对 ＭＯＲ 进行形貌调控ꎮ 在体

系中加入 ＨＭＩ 得到规则的纳米组装形貌ꎬ通过添加

ＴＭＡｄａ＋模板剂及改变加料顺序ꎬ成功地合成出厚度

为 ２０~８０ ｎｍ 的片状 ＭＯＲꎮ 通过扫描电子显微镜、
Ｎ２ 物理吸附、ＮＨ３ 程序升温脱附对片状丝光沸石进

行表 征ꎬ 阐 明 了 硅 胶 碱 处 理 方 法 的 可 行 性 及
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ＴＭＡｄａ＋在片状 ＭＯＲ 合成中形态调控中的作用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

硅溶胶 ＡＳ－３０(３０％)ꎬ青岛海湾精细化工有限

公司生产ꎻ硅胶ꎬ青岛荣创硅胶生产ꎻ偏铝酸钠(化
学纯)ꎬ阿拉丁生产ꎻ六亚甲基亚胺(９８％)ꎬ东京化

成工业株式会社生产ꎻＮꎬＮꎬＮ－三甲基－１ꎬ１－金刚烷

基氢氧化铵(２５％)ꎬ北京伊诺凯科技有限公司生

产ꎻ氢氧化钠(分析纯)ꎬ天津市科密欧化学试剂有

限公司生产ꎻ丝光沸石晶种[投料 ｎ( Ｓｉ) / ｎ(Ａｌ) ＝
１０ꎬ自制]ꎬ去离子水、苯(分析纯>９９％)ꎬ天津市大

茂化学试剂厂生产ꎻ甲醇(分析纯>９９％)ꎬ天津市津

东天正精细化学试剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 丝光沸石的合成

通过摩尔比为 １ＳｉＯ２ ∶ ０􀆰 １ＮａＡｌＯ２ ∶ ０􀆰 ２ＮａＯＨ ∶
０􀆰 １ＨＭＩ ∶(０ ~ ０􀆰 １５) ＴＭＡｄａ＋ ∶ (３０ ~ ５０)Ｈ２Ｏ 的溶液

合成 ＭＯＲ 样品ꎮ 具体步骤为:将溶液分为 Ａ 液、Ｂ
液ꎬＡ 液将 ＡＳ－３０、模板剂、晶种(实验室自制ꎬ投料

ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ａｌ)＝ １０ꎬ基于 ＳｉＯ２ 质量的 ３％)加入去离

子水中ꎬ于室温搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ Ｂ 液中将 ＮａＯＨ、
ＮａＡｌＯ２ 溶解在去离子水中超声 １５ ｍｉｎ 至澄清ꎮ 将

Ａ 液缓慢滴加至 Ｂ 液中ꎬ室温搅拌 ３ ｈ 后ꎬ在 １７０℃
静置晶化 ３ ｄꎮ 将晶化产物进行离心分离、过滤ꎬ在
８０℃烘箱干燥 １０ ｈꎬ然后在空气气氛下 ６５０℃焙烧

５ ｈꎮ 将产物与 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ４ＮＯ３ 溶液在 ８０℃ 下

进行离子交换ꎬ每次 ２ ｈꎬ共 ３ 次ꎮ 然后在 ８０℃下干

燥 １０ ｈꎬ于马弗炉中以 ２℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ５５０℃ꎬ
保持 ４ ｈꎬ得到的丝光沸石样品记为 ＭＯＲ－１ꎮ

使用硅胶作为硅源并分散在澄清的 ＮａＯＨ、
ＮａＡｌＯ２ 水溶液中于 ４０℃搅拌 ２ ｈꎬ加入 ＴＭＡｄａ＋ꎬ最
后加入水ꎬ室温搅拌 ３ ｈ 后在 １７０℃动态晶化 ３ ｄꎮ
后续处理操作与上述步骤完全一致ꎬ合成的样品记

为 ＡＭＯＲꎮ
原料配比、加料顺序等条件均与 ＭＯＲ－１ 合成

过程保持一致ꎬ将静置晶化调整为动态晶化ꎬ合成的

样品记为 ＭＯＲ－２ꎮ
将 ＡＭＯＲ 配方中的模板剂更换为 ＴＭＡｄａ＋ 和

ＨＭＩ 双模板剂ꎬ晶化条件、加料顺序等操作步骤均

与 ＡＭＯＲ 合成过程保持一致ꎬ合成的样品记为

ＭＯＲ－３ꎮ
将 ＭＯＲ－１ 配方中的模板剂更换为 ＴＭＡｄａ＋ 和

ＨＭＩ 双模板剂ꎬ晶化条件、加料顺序等操作步骤均

与 ＭＯＲ－ １ 合成过程保持一致ꎬ合成的样品记为

ＭＯＲ－４ꎮ

１􀆰 ３　 样品表征

利用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的 ＳｍａｒｔＬａｂ 型 ＸＲＤ
仪分析催化剂的晶体结构(ＸＲＤ)ꎬＣｕ Ｋα 射线源

(λ＝ １􀆰 ５４１ ８ Åꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 １００ ｍＡ)ꎬ在
扫描速度为 ２° / ｍｉｎ 的情况下ꎬ 扫描范围 ２θ 为

５~５０°ꎮ
利用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 ＳＵ－８２００ 扫描电

镜进行催化剂形貌表征(ＳＥＭ)ꎮ
利用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍ 公司生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ＩＱ

型物理吸附仪进行低温 Ｎ２ 物理吸附法测定催化剂

比表面及孔隙度ꎮ 样品的比表面积采用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ
Ｅｍｍｅｔｔ Ｔｅｌｌｅｒ (ＢＥＴ)方法计算ꎬ样品孔体积采用 ｔ－
ｐｌｏｔ 进 行 计 算ꎬ 样 品 的 孔 径 采 用 Ｂａｒｒｅｔｔ Ｊｏｙｎｅｒ
Ｈａｌｅｎｄａ (ＢＪＨ)方法计算ꎮ

利用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍ 公司生产的 ＣｈｅｍＢＥＴ
Ｐｕｌｓａｒ ＴＰＲ / ＴＰＤ 化学吸附仪对催化剂进行 ＮＨ３ －
ＴＰＤ 分析ꎬ 从 １２０℃ 升温至 ８００℃ꎬ 升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎮ
利用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ Ａｖａｔａｒ ３６０ 型傅里叶变换红外

光谱仪分析被测试物的结构特征ꎬＫＢｒ 压片分辨率

４ ｃｍ－１ꎬ测试范围 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
利用瑞士 Ｍｅｔｔｅｒｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司生产的 ＴＧＡ /

ＳＤＴＡ－８５１ 型差热分析仪对催化剂样品进行热失重

分析ꎬ从常温升温至 ８５０℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ
空气气氛下进行ꎮ
１􀆰 ４　 催化性能评价

催化试验在固定床反应器中进行ꎮ 将 ０􀆰 ５ ｇ 催

化剂(２０ ~ ４０ 目)与适量石英砂(２０ ~ ４０ 目)混合装

入反应管中ꎬ反应器在 ４１０℃氮气流(２８ ｍＬ / ｍｉｎ)下
加热ꎬ然后将反应混合物(苯 /甲醇摩尔比为 ２)引入

反应器ꎮ 该反应在常压下进行ꎬ反应温度为 ４００℃ꎬ
原料质量空速(ＧＨＳＶ)为 ４ ｈ－１ꎮ 采用配备 ＴＣＤ 和火

焰电离检测器(ＦＩＤ)的在线气相色谱仪[ＳＨＩＭＡＤＺＵ
ＧＣ－２０１４ＣꎬＨＰ－ＰＬＯＴ / Ｑ 毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ５３ ｍｍ×
４０ μｍ)]对进出料进行分析ꎮ 苯转化率 Ｘ(Ｂ)和甲

苯选择性 Ｓ(Ｔ)计算式如下:
Ｘ(Ｂ) ＝ [(ｎＢꎬｉｎ － ｎＢꎬｏｕｔ) / ｎＢꎬｉｎ] × １００％
Ｓ(Ｔ) ＝ [ｎＴꎬｏｕｔ / (ｎＢꎬｉｎ － ｎＢꎬｏｕｔ)] × １００％

式中:ｎＢꎬｉｎ为原料中苯物质的量ꎬｍｏｌꎻｎＢꎬｏｕｔ为产物中

苯物质的量ꎬｍｏｌꎻｎＴꎬｏｕｔ为产物中甲苯物质的量ꎬｍｏｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

不同合成方法制备样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １
所示ꎮ

􀅰０２２􀅰



２０２３ 年 １０ 月 常玉等:丝光沸石的形貌调控及其烷基化性能研究

１—ＡＭＯＲꎻ２—ＭＯＲ－１ꎻ３—ＭＯＲ－２ꎻ４—ＭＯＲ－３

图 １　 不同合成方法制备样品的 ＸＲＤ 谱图

由图 １ 中可以看出ꎬＨＭＩ 模板剂合成的 ＭＯＲ－１
(静置晶化)、ＭＯＲ－２(旋转晶化)结晶度差别不大ꎻ
而 ＴＭＡｄａ＋模板剂在相同晶化条件下合成的 ＡＭＯＲ
大部分呈未晶化的鼓包状ꎬ但是 ２θ 在 １９􀆰 ６°对应的

(４００) 晶面出现了衍射峰[１０]ꎻ双模板剂合成的

ＭＯＲ－３ 相较于其他 ３ 个样品在 ２θ 为 ６􀆰 ５、８􀆰 ６、
９􀆰 ７８、 １３􀆰 ４４、 １５􀆰 ３６、 １９􀆰 ６、 ２２􀆰 ２、 ２５􀆰 ７、 ２６􀆰 ３６° 和

２７􀆰 ６７°所有位置出锋都更加尖锐[１１]ꎬ其原因是采用

了加料顺序 ２ 对硅粉进行碱处理使得硅组分更好地

溶解ꎬ进一步促进结晶[１２]ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征

２􀆰 ２􀆰 １　 不同合成方法制备样品的 ＳＥＭ 表征

不同合成方法制备样品的 ＳＥＭ 照片如图 ２
所示ꎮ

(ａ)ＡＭＯＲ (ｂ)ＡＭＯＲ

(ｃ)ＭＯＲ－１ (ｄ)ＭＯＲ－１

(ｅ)ＭＯＲ－２ (ｆ)ＭＯＲ－２

(ｇ)ＭＯＲ－３ (ｈ)ＭＯＲ－３

图 ２　 不同合成方法制备样品的 ＳＥＭ 照片

从图 ２ 中可以看出ꎬ通过将 ＭＯＲ－１、ＭＯＲ－２、
ＭＯＲ－３ 形貌进行对比可知ꎬ纵向堆积程度依次减

弱ꎮ 从图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＡＭＯＲ 样品呈

现 ２０ ｎｍ 左右的片状与未晶化无定型状相混合形

态ꎬ说明 ＴＭＡｄａ＋ 的加入会在一定程度上引导片状

形貌的生成ꎬ但未完全形成 ＭＯＲ 纳米片ꎬ晶化效率

降低ꎻＭＯＲ－１、ＭＯＲ－２ 均呈纳米颗粒堆积形貌ꎬ静置

晶化合成的 ＭＯＲ－１ 整体形貌在 ４ μｍ 左右ꎬ形貌排

列规则ꎻ动态晶化合成的 ＭＯＲ－２ 整体形貌在 ２００ ~
４００ ｎｍ 左右ꎬ对比图 ２(ｃ)、２(ｅ)可以看出ꎬ动态合成

相比于静态合成可以有效缩短分子筛的尺寸ꎬ这是由

于动态晶化的搅拌作用能够促使生成较多的晶核ꎬ而
提供晶体长大的物质有限导致晶粒较小[１３]ꎻ有机模

板剂 ＴＭＡｄａ＋ 和 ＨＭＩ 作为共模板剂导向合成的

ＭＯＲ－３ 呈现片状堆积形貌ꎬ厚度在 ２０~８０ ｎｍ 之间ꎬ
说明该双模板剂之间存在协同效应ꎬ可以导向片状丝

光沸石的合成ꎮ Ｍａｎｊｅｓｈ 等[８]以 ＴＭＡｄａ＋和 Ｄ６１ꎬ２为双

模板剂的片状丝光沸石合成报道可以佐证这一观点ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 片状丝光沸石 ＳＥＭ 表征

不同加料顺序合成的丝光沸石 ＳＥＭ 照片如

图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＭＯＲ－４ (ｂ)ＭＯＲ－４

(ｃ)ＭＯＲ－３ (ｄ)ＭＯＲ－３

图 ３　 不同加料顺序合成的丝光沸石 ＳＥＭ 照片

􀅰１２２􀅰
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为了优化合成ꎬ研究了不同加料顺序对片状丝

光沸石形貌的影响ꎮ 由于硅胶在碱溶液中被预先进

行了碱处理ꎬ硅胶中的小粒子首先溶解并部分沉积

在大粒子上[１３]ꎬ使得纳米堆积体附着位点的小颗粒

消失ꎬ而硅胶大颗粒的存在有利于丝光沸石在横向

和纵向生长ꎬ因而生长为片状形貌ꎮ 另一方面ꎬ与硅

酸分子的缩合机理相似ꎬ碱会催化硅胶粒子间的缩

合[１４]ꎬ更多的 ＴＭＡｄａ＋大分子模板剂诱导了片状形

貌的生成ꎮ
２􀆰 ３　 丝光沸石的理化性质

不同合成方法制备样品的氮气物理吸附和 ＮＨ３－
ＴＰＤ 表征结果如图 ４ 所示ꎬ量化数据如表 １ 所示ꎮ

１—ＡＭＯＲꎻ２—ＭＯＲ－１ꎻ３—ＭＯＲ－２ꎻ４—ＭＯＲ－３
(ａ)氮气吸附－脱附等温曲线

１—ＡＭＯＲꎻ２—ＭＯＲ－１ꎻ３—ＭＯＲ－２ꎻ４—ＭＯＲ－３
(ｂ)ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

图 ４　 不同合成方法制备样品的氮气物理吸附－脱附

曲线和 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

表 １　 不同合成方法制备样品的理化性质

样品

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

ＶＭｉｃｒｏ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｖｍｅｓｏ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

ＶＴｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

弱酸

酸量 /
(μｍｏｌ􀅰

ｇ－１)

强酸

酸量 /
(μｍｏｌ􀅰

ｇ－１)

ＡＭＯＲ １３５􀆰 ６ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ０８７ ０􀆰 ０９４ ９９ ６７

ＭＯＲ－１ ４６７􀆰 ２ ０􀆰 ２０２ ０􀆰 ０８８ ０􀆰 ２９０ ３８８ １３５

ＭＯＲ－２ ４８８􀆰 ６ ０􀆰 ２４６ ０􀆰 ０７４ ０􀆰 ３２０ ４０３ １２６

ＭＯＲ－３ ５１１􀆰 ４ ０􀆰 ２２５ ０􀆰 １３３ ０􀆰 ３５８ ３７９ ２２４

可以观察到丝光沸石催化剂在 ２５０℃和 ５２０℃
附近有氨的解吸峰ꎬ低温(２５０℃)的解吸峰对应于

弱酸位点物理吸附或弱结合的氨解吸ꎬ而高温

(５２０℃)的解吸峰对应于中 /强酸性位点的氨解

吸[１６－１７]ꎮ ＡＭＯＲ 比表面积较低、孔容较小、酸量较

低ꎬ这是由于晶化程度低ꎬ分子筛骨架结构及孔道尚

未发育良好ꎻＭＯＲ－２ 与 ＭＯＲ－１ 相比ꎬ整体堆积形

貌由微米级变为纳米级ꎬ比表面积(ＳＢＥＴ)有所增加ꎬ
介孔减少ꎬ主要为晶间堆积的介孔ꎻ两者的总酸量相

近ꎬ以弱酸位点为主ꎬ强酸酸量相对较少ꎻ另外ꎬ
ＭＯＲ－ ３ 比表面积达到 ５１１ ｍ２ / ｇꎬ 微孔体积为

０􀆰 ２３ ｃｍ３ / ｇꎬ介孔体积达到 ０􀆰 １３ ｃｍ３ / ｇꎬ与 ＭＯＲ－２
相比ꎬ其弱酸量略有减少ꎬ而强酸量大幅增加ꎬ为
２２４ μｍｏｌ / ｇꎬ约为 ＭＯＲ－２ 的 ２ 倍ꎮ 从图 ４(ｂ)中可

以看出ꎬＴＭＡｄａ＋ 模板剂的加入有利于形成强酸位

点ꎬ而 ＨＭＩ 模板剂对弱酸位点的形成至关重要ꎬ这
是由于不同模板剂对骨架 Ａｌ 的锚定程度不同[１８]ꎬ
模板剂中羟基的存在与骨架 Ａｌ３＋相互作用产生 Ｂ 酸

中心ꎬ导致强酸位点的增加[１０ꎬ１６ꎬ１９]ꎮ
２􀆰 ４　 ＦＴ－ＩＲ 分析

不同合成方法制备样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ５
所示ꎮ

１—ＡＭＯＲꎻ２—ＭＯＲ－１ꎻ３—ＭＯＲ－２ꎻ４—ＭＯＲ－３

图 ５　 不同合成方法制备样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 ５ 中可以看出ꎬ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１范围内主

要是骨架的振动位置变化ꎮ 根据 ＦＫＳ 规则[２０]ꎬ４４５、
７９０、１ ０４０ ｃｍ－１处吸收峰为(ＳｉꎬＡｌ)－ＯＨ 四面体内部

振动谱带ꎬ４４５ ｃｍ－１为 Ｔ—Ｏ 键弯曲振动峰ꎬ７９０ ｃｍ－１为

Ｔ—Ｏ 键 对 称 伸 缩 振 动 峰[２１]ꎬ 在 １ ０４０ ｃｍ－１ 处

ＴＭＡｄａ＋加入后 ＭＯＲ－３ 样品的四面体特征吸收峰

峰高增强、峰宽减弱ꎬ且由高频向低频发生位移ꎬ结
合酸量的增加可知ꎬ更多的 Ａｌ 进入了分子筛骨架ꎻ
５５５ ｃｍ－１处 ＭＯＲ－３ 样品相较于 ＭＯＲ－１、ＭＯＲ－２ 由

低频向高频发生位移ꎬ说明 ＴＯ４ 四面体结构单元的

连接更加紧密[２１－２２]ꎻ１ ６４０ ｃｍ－１和 ３ ４５０ ｃｍ－１的弯曲

振动ꎬ最典型的与沸石骨架中存在水分子有关ꎬ这通

常是丝光沸石样品吸水所致[２３]ꎮ
２􀆰 ５　 反应性能评价

不同合成方法制备样品的苯转化率和甲苯选择
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性如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)苯转化率

(ｂ)甲苯选择性

１—ＡＭＯＲꎻ２—ＭＯＲ－１ꎻ３—ＭＯＲ－２ꎻ４—ＭＯＲ－３

图 ６　 不同合成方法制备样品的苯转化率和

甲苯选择性

由图 ６ 中可以看出ꎬ在苯和甲醇烷基化反应中ꎬ
反应物分子苯(５􀆰 ８ Å)以及产物甲苯(６􀆰 ０ Å)可以

沿 ｃ 轴的十二元环孔道(６􀆰 ５×７􀆰 ０ Å)自由进出ꎬ而
较窄的八元环孔道 ( ２􀆰 ６ × ５􀆰 ７ Å) 和八元环侧袋

(３􀆰 ４×４􀆰 ８ Å)不允许苯、甲苯分子的进出ꎬ导致丝光

沸石的催化性能与 ＨＺＳＭ－５ 相比较差ꎻ作为探针反

应ꎬ催化剂形貌的改变及其带来十二元环所位于的

ｃ 轴长短的变化引起的转化率和选择性的变化ꎮ
ＭＯＲ－２ 与 ＭＯＲ－１ 酸性质非常相近ꎬ比表面积和孔

体积的增加导致转化率和选择性的差异ꎻ以 ＭＯＲ－３
片状分子筛为催化剂时ꎬ苯的转化率为 ２３􀆰 ５２％ꎬ甲
苯选择性为 ９０􀆰 ４５％ꎬ相较于 ＭＯＲ－１ 催化剂转化率

增加了 １６ 个百分点ꎬ选择性提高了 ９ 个百分点左

右ꎬ因为苯和甲醇烷基化主要为 Ｂ 酸催化反应[２４]ꎬ
纳米片状形貌一方面暴露出更多的酸性位点有利于

转化率的提高ꎻ另一方面较短的沿 ｃ 轴使扩散速率

增加同时增加了活性位点的利用率ꎮ 该反应容易因

催化剂积碳堵塞通道而失活ꎬ通过合成沿 ｃ 轴方向

的薄片状催化剂ꎬ有效缩短了分子筛孔道长度ꎬ有利

于产物扩散ꎬ是缓解失活的有效手段ꎮ 由此可见ꎬ通
过改变加料顺序以及利用双胺协同作用调节催化剂

的整体形貌、酸分布ꎬ实现苯与甲醇烷基化反应中苯

转化率和甲苯选择性的同步提高ꎮ
２􀆰 ６　 热重分析

反应 １ ｄ 后不同合成方法制备样品的热重曲线

如图 ７ 所示ꎮ

１—ＡＭＯＲꎻ２—ＭＯＲ－１ꎻ３—ＭＯＲ－２ꎻ４—ＭＯＲ－３

图 ７　 反应 １ ｄ 后不同合成方法制备样品的

ＴＧ 曲线

由图 ７ 中可以看出ꎬ在 ３００℃之前ꎬ热重曲线下

降幅度较大ꎬ而后趋于平缓ꎮ 主要原因是由于脱去

物理吸附的苯和甲醇以及分子筛内部水分所致ꎬ
３００~７００℃为有机物及其他含碳物质进一步氧化导

致的失重[３ꎬ２５]ꎮ ＭＯＲ－１、ＭＯＲ－２、ＭＯＲ－３ 不同形貌

分子筛催化剂的热失重为 １５􀆰 ３％、１５􀆰 １％、１３􀆰 ８％ꎬ
平均到每个苯分子上分别为 ２􀆰 ０８、１􀆰 ３８、０􀆰 ５９(热失

重 /苯的转化率)ꎬ可见相较于纳米堆积型催化剂ꎬ
片状丝光因其较短的扩散路径、较大的比表面积和

强酸酸量而具有更加优异的烷基化性能和更低的积

碳量ꎬ是一类具有发展潜力的材料ꎮ

３　 结论

合成体系中分别引入六亚甲基亚胺(ＨＭＩ)和

ＮꎬＮꎬＮ－三甲基－１ꎬ１－金刚烷基氢氧化铵(ＴＭＡｄａ＋)
模板剂ꎬ合成了纳米颗粒堆积型以及纳米片状丝光

沸石ꎬ并研究了双模板剂对片状丝光沸石生成过程

的影响ꎮ 研究发现ꎬＴＭＡｄａ＋能够引导片状结构的形

成和引入强酸位点ꎬ而 ＨＭＩ 引导了纳米结构的堆积

排列和弱酸位点的形成ꎮ 由双模板剂 ＨＭＩ 与

ＴＭＡｄａ＋协同作用合成的 ＭＯＲ－３ 具有更大的比表

面积和更多的强酸位点数量ꎬ在苯和甲醇烷基化反

应上ꎬ同时提高了苯的转化率和甲苯的选择性ꎬ且积

碳量较小ꎮ 双胺协同作用对丝光沸石形貌的影响ꎬ
提供了纳米片状丝光沸石合成的新方法ꎮ
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