
$%&'(")" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

*+,'-& ./'012345&,%67-8 (")" 年 # 月

K2KO;; 分子筛的合成!性质与催化应用
杨春雁!杨卫亚!凌凤香!王丽君

!中国石油化工股份有限公司抚顺石油化工研究院"辽宁 抚顺 ))!"")#

摘要!*.*=(( 分子筛具有独特的晶体结构#适宜的酸性和较高的稳定性"在烯烃与苯烷基化反应#甲烷无氧芳构化#催化

裂化#烯烃芳构化及甲苯歧化等方面显示出广阔的应用前景$ 在总结大量相关研究的基础上"就目前*.*=(( 分子筛的合成#

性质和催化应用方面的研究成果进行了概括和评述$
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??)>>" 年"美国 *+I14公司报道了与以往的分子

筛材料结构特征不同的新型沸石 *.*=((&拓扑代

码 *̂ '̂$ 与*.*=(( 分子筛具有亲缘关系且具

有 *̂ ^结构的分子筛还有 5;<=)#5;<=(#*.*=

!##*.*=9> 及 *.*=A#"这些分子筛都具有 *̂ ^

分子筛的基本单层结构"区别在于层间结合程度的

不同$ *.*=(( 分子筛是一种孔径 q( &0的微孔

结晶分子筛"具有 ( 种独立的孔道体系"即层内为二

维#正弦#交叉的 )" 元环椭圆孔道"而层间为 "SQ)

&0h"SQ) &0h)SR( &0的 )( 元环大型超笼"这些

超笼通过重合六元环"贯穿在近似椭圆形的 )" 元环

窗口中$ *.*=(( 分子筛中 ( 套独立的#互不相通

的孔道体系使其在某些催化反应中既表现出 )" 元

环孔道特性"又表现出 )( 元环的孔道特性-).

$ 同时

*.*=(( 分子筛还具有较高的热稳定性#水热稳定

性及适宜的酸性-( =!.

$ 因此"以 *.*=(( 为代表的

*̂ ^型分子筛在烷基化#裂化#芳构化及甲苯歧化

等方面显示出广阔的应用前景-9.

$ *.*=(( 是目

前继j#

'

#@#*:̀ #iP*=A 等分子筛之后又一具有

较强工业应用价值的人工合成分子筛$

由于*.*=(( 分子筛较强的应用潜力及在催

化反应中独特的催化行为"使其成为催化领域中的

一个热门课题"推动人们不断进行新合成方法和新

应用方面的探索"并已经取得了丰硕的研究成果$

本文总结并评述了近年来关于 *.*=(( 分子筛在

合成#性质研究与催化应用方面的一些进展$

89合成

*.*=(( 分子筛的合成一般是采用有机胺模板

剂在水热条件下晶化而成$ 合成过程是将一定量的

铝酸钠#氢氧化钠#模板剂及水混合均匀"再向其中

加入硅源"继续搅拌一定时间后"密封于合成釜中"

在 )A" Y)R"T自生压力下水热反应一定时间后"所

得产物经洗涤#干燥#焙烧"即得到焙烧型粉体

*.*=(( 分子筛$

8F89水热法合成K2KO;; 分子筛

)S)S)?原料及反应控制

合成*.*=(( 分子筛最常用的模板剂是价格

较为低廉的六亚甲基亚胺&_*5'$ .+-03等-A.认为

*.*=(( 分子筛孔道中需存在部分 _*5以降低表

面自由能"故分子筛中 _*5含量高于铝含量$

*.*=(( 分子筛中 )&e3'Z)&@4'比远低于 )"说明

骨架铝产生的大部分骨架负电荷被胺质子化的

_*5所抵消$ 但是在_*5模板剂作用下"*.*=((

分子筛并非唯一的导向产物"由于合成条件的不同"

还可能生成 iP*=A#iP*=!A#*:̀ 等产物$ 因此"

*.*=(( 分子筛合成较为困难"需要严格控制反应

条件才能得到高结晶度的产物$

,"!,
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以硅胶#硅溶胶#硅酸#水玻璃和白炭黑等不同

的硅源都可以合成*.*=(( 分子筛$ Vr-38等-#.发

现"高表面积的硅胶对 *.*=(( 分子筛的合成有

利"这可能是由于比表面积大的硅胶表面羟基较多"

在反应过程中容易解聚$ 这就表明硅胶的溶解是

*.*=(( 分子筛晶化的控制步骤$

*.*=(( 分子筛通常须在动态条件下合

成-# =Q.

"合成条件一般为! ) &e3:_'Z) & P1:

(

' n

"S)R Y"S!""此值低于 "S)R 则难于晶化"高于 "S!"

则易伴生杂晶%)&_

(

:'Z)&P1:

(

'最佳值为 9"%硅铝

比 (" YA"%晶化温度一般为 )9" Y)R"T"温度低时

晶化时间过长"温度高时可缩短晶化时间"但易发生

转晶伴生 iP*=!A#iP*=A#*.*=9>#iP*=)( 及

*:̀ 等物种$

静态条件下 *.*=(( 分子筛的合成条件更为

苛刻$ Vr-38等-#.认为在静态条件下"必须用高比

表面积的硅源"并伴随陈化步骤"才能合成出*.*=

(( 晶体$ 但在静态条件下"*.*=(( 的合成条件范

围更窄$

在动态和静态 ( 种条件下"随硅铝比的降低"晶

化的诱导期变短"而晶化速度不变"因此可以看出"

铝的含量可影响晶体成核速度"但不影响生长速度$

一般来说"在合成配比相同的情况下"动态合成的晶

体晶粒较小"并且晶化速率较快"从这个结果看"

*.*=(( 晶化的控速步骤是硅的溶解"而陈化是晶

核的产生阶段-R.

$

)S)S(?*.*=(( 分子筛的超声%微波辅助合成

通过水热法制备的 *.*=(( 分子筛的硅铝比

一般难以达到 A" 以上$ 通过超声#微波的特殊作用

原理"则可以拓宽硅铝比等分子筛合成条件的范围$

^3&C等->.以超声辅助技术处理硅铝凝胶"可缩短

分子筛晶化时间#减少模板剂_*5的用量并可得到

)&P1:

(

'Z)&@4

(

:

!

' s)"" 的*.*=(( 分子筛$ 凌云

等-)".以微波辅助成功合成了 *.*=(( 分子筛$ 由

于微波促进了分子筛的成核"成核诱导期明显缩短"

从而大幅度减小了晶化时间"经过 (> / 微波晶化得

到与传统水热法合成 A,相当结晶度的 *.*=(( 分

子筛$

)S)S!?杂原子*.*=(( 分子筛的合成

最早合成的杂原子 *.*=(( 分子筛是 \=

*.*=((

-)).

$ 刘宁等-)(.以硝酸铁为原料经水热法

合成了 ]'=*.*=(( 分子筛"铁元素以同晶取代的

方式进入 *.*=(( 分子筛骨架"它的酸强度比

*.*=(( 分子筛稍高$ a10等-)!.以氧化镓为原料

合成了 V3=*.*=(( 分子筛"并通过Q)

V3和(>

P1

*@P e*̀ 证明V3进入 *.*=(( 分子筛四面体骨

架$ %̂等-)9.以硼酸和钛酸四丁酯为原料合成了

;1=*.*=(("并通过紫外=可见光谱研究认为 ;1进

入了分子筛骨架$

8F;9气相转移法合成K2KO;; 分子筛

气相法&[X;'制备分子筛与传统水热法不同"

该方法中凝胶固相与含有机胺的釜底液相&模板剂

和水'不是直接以液态混合"而是通过加热产生的

蒸气提供晶化所需的模板剂和水$ 5&3C3M1

-)A =)#.首

次将[X;法成功应用于合成 *.*=(( 分子筛$ 制

备中首先将白炭黑#铝酸钠以一定比例制成硅铝干

凝胶$ 所得干凝胶在 )A"T或 )QAT晶化 ! YQ ,"产

物经洗涤#干燥#焙烧"得 *.*=(( 分子筛$ 李英霞

等-)Q.采用[X;法制备了*.*=(( 分子筛催化剂颗

粒"用于苯与丙烯烷基化反应中异丙苯选择性优于

水热法制备的 *.*=(( 催化剂$ %̂ 等-)9. 则用

[X;法成功制备了;1=*̂ ^分子筛$

通过[X;法制备分子筛"不仅单釜产率较高并

且还可减少碱性废液的排放量"具有环境友好的

特点$

;9晶体结构与形貌

;F89晶体结构

*.*=(( 分子筛具有独特的晶体结构$ 其晶体

为层状结构"层与层之间以氧桥相连"并与晶胞2轴

垂直$ 在六边形薄片的外表面含有高密度的 )( 元

环的袋状开口"深约 "SQ &0$ 此外"*.*=(( 还拥

有 ( 套互不相通的多维孔道体系!一套为二维正弦

孔道&"S9 &0h"SA> &0'"另一套为包含 )( 元环的

超笼&"SQ) &0h"SQ) &0h)SR( &0'"通过 "S9 &0h

"SA9 &0的 )" 元环与外部连通$

;F;9晶体形貌

Vr-38等-#.以硅酸为硅源"在动态晶化条件下

合成的*.*=(( 分子筛形貌为片状或饼状"大小通

常在 ) Y(

&

0"薄片的厚度远小于 )

&

0"这些薄片

经常聚集成 9 YR

&

0的颗粒$ 杨飘萍等-)R.以硅溶

胶为硅源在动态晶化条件下合成的 *.*=(( 晶体

为纳米级片状单晶"晶体形状是边缘夹角为 )("t的

不规则六边形"大小为 9"" &0h9"" &0h9" &0$

刘志城等-)>.分别以白炭黑和介孔分子筛 P\@=)A

为硅源在静态晶化条件下合成的 *.*=(( 分子筛

呈中间凹洞山楂状"而高分辨扫描电镜&PB*'显示

这些较大的粒子都是由 *.*=(( 片状晶体聚集而

,)!,
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成的超结构$ E1% 等-(".以 [X;法制备的 *.*=((

呈现为多层片状聚集而成的厚饼状"形貌与 Vr-38

等-#.以硅酸为原料在静态下制备的*.*=(( 相似$

<9基本物化性质

<F89低温M

;

吸附性质

刘志城-)>.通过对 *.*=(( 分子筛的结构物性

测试表明"其\B;比表面积为 !Q) Y9>R 0

(

ZC"微孔

孔容为 "S)9 Y"S)Q 20

!

ZC$ *.*=(( 的低温 e

(

吸

附等温线及根据_=a方法计算的 *.*=(( 样品孔

径分布结果表明!吸附等温线表现为
%

型"孔径分布

曲线出现双峰"可知它具有 ( 种规整孔道结构$ 由

于*.*=(( 由 )" 元环#)( 元环孔道和超笼构成"故

其孔容比由 )" 元环交叉孔道构成的iP*=A 的孔容

大而比三维 )( 元环大孔的j型和\'73分子筛的孔

容小-R"().

$

<F;9表面酸性

用红外法和程序升温氨脱附法的测试结果表

明"*.*=(( 分子筛的酸性质与iP*=A 分子筛非常

相似-)"((.

$ *.*=(( 具有 ( 个酸中心"弱酸中心位

于 (A9T e_

!

脱附位"强酸中心位于 9!)T e_

!

脱

附位%*.*=(( 分子筛的 ! 个红外/:_伸缩振动

吸收带为 ! #("#! #Q"#! QA" 20

=)

"分别对应于骨架

铝上 P1&:_'@4结构\酸中心的桥羟基及与非骨架

铝相连的弱酸中心的羟基和端硅羟基$ 吸附吡啶

后"低波数的 ( 个吸收带消失"同时在 ) A9" 20

=)

&\

酸中心'和 ) 9A" 20

=)

&E酸中心'出现 ( 个吸收带$

经过水热脱铝处理的 *.*=(("酸中心数目减

少"酸强度不变"在 ! (#" 20

=)和 ! #Q" 20

=)的峰强

度逐渐变小"并且在 ! Q!( 20

=)出现吸收峰"这与脱

铝*:̀ 和高硅 iP*=A 分子筛的情况类似-(! =(9.

$

此外"*.*=(( 分子筛的酸性也和铝的配位情况有

关$ 从其铝的 *@P=e*̀ 谱图可以看出"未经焙烧

的*.*=(( 分子筛原粉的骨架中不含八面体配位

的铝%经过焙烧后"*@P=e*̀ 谱图在 " 附近出现一

个新的尖锐峰"这是由骨架外以八面体配位方式孤

立存在的\酸位铝离子引起的$

<F<9吸附和扩散性质

*.*=(( 分子筛对有机分子有较强的吸附能

力$ E3H7+& 等-(A. 发现正庚烷在 B̀j#iP*=A 和

*.*=(( 上都能快速达到吸附饱和"但对于三甲基

戊烷的吸附"! 种分子筛则表现各异$ B̀j分子筛

的吸附速率最快"iP*=A 分子筛较慢"而 *.*=((

分子筛的初始吸附速率与吸附正庚烷的相同"当吸

附量达到饱和吸附量的 !"U后"吸附速率下降且与

iP*=A 相似$ 上述现象是由于 j分子筛的孔道为

)( 元环#iP*=A 分子筛的孔道为 )" 元环#而*.*=

(( 分子筛兼具 )" 元环和 )( 元环孔道的原因$

对于*.*=(( 分子筛对芳烃的扩散系数"由于

*.*=(( 的有效孔径小于芳烃的动力学直径"而且

内部还有较大的超笼"分子在超笼之间的扩散受孔

口限制需停留较长时间才能移出超笼"因此"其扩散

系数小于iP*=A 和\'73分子筛-().

$

<F=9稳定性

史建公等-(.研究了 *.*=(( 分子筛的热稳定

性及在盐酸#e3:_和铵盐溶液介质中沸腾条件下

的稳定性$ 结果表明"*.*=(( 分子筛的热稳定性

较高"当焙烧温度达 >A"T时"*.*=(( 分子筛的相

对结晶度下降 !"U"骨架结构仍基本保持不变$

*.*=(( 分子筛的相对结晶度随盐酸浓度的增加而

略有下降"但骨架结构保持不变"因此 *.*=(( 分

子筛具有良好的耐酸性%而当 e3:_溶液浓度较高

时"*.*=(( 分子筛结构被破坏"故其耐强碱性较

差%*.*=(( 分子筛经 )SA 0+4ZE的e_

9

]溶液处理

后"骨架结构完全被破坏"但对其他铵盐则表现出较

好的稳定性$

丁春华等-!.以蒸汽和质量分数为 #U的氨水蒸

气水热处理*.*=(( 分子筛"结果表明"在 ( 种介

质中及温度
%

9""T条件下"分子筛的总酸量变化不

大"强酸中心有所增加%当处理温度sA""T时"总酸

量明显下降"强酸中心基本消失$ 同时"当蒸汽处理

温度
%

#""T时"处理后的分子筛依然保持*.*=((

的骨架结构$

=9催化应用

=F89烷基化反应

乙烯和丙烯分别与苯烷基化反应所生成的乙

苯#异丙苯在工业生产中具有大量需求$ *.*=((

分子筛是良好的烯烃与苯烷基化反应的催化剂"并

且以之为催化剂合成乙苯和异丙苯的工艺已经获得

工业化应用$ 在丙烯与苯反应中"与 \'73分子筛相

比"*.*=(( 分子筛的初活性低于 \'73分子筛"但

稳定性远高于\'73分子筛%以丙烯计的异丙苯选择

性比\'73分子筛低 )U Y(U"而反应产物中正丙苯

含量仅为\'73分子筛的 )Z9 Y)Z!

-(#.

$

=F;9甲烷无氧芳构化

许宁等-(Q.采用动态法合成了小颗粒 *.*=((

分子筛"并以其为载体制备了 AU*+Z_*.*=(( 复

,(!,
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合物作为催化剂进行甲烷无氧芳构化反应$ 结果表

明"在相同反应条件下"与作为对比的 9U *+:

!

Z_

=iP*=A 的甲烷芳构化催化活性大致相当"但前者

反应诱导期要长于后者"且苯选择性明显高于后者

并可保持长时间稳定$

=F<9氯丙烯环氧化

以;1=*̂ ^分子筛为新型催化剂#_

(

:

(

为氧

化剂的反应体系"在催化氧化烯烃和含官能团烯烃

的反应中表现出非常高的活性和选择性"可以高效

催化氯丙烯 &@E.'直接环氧化合成环氧氯丙烷

&B._'$ 汪玲玲等-(R.以;1=*̂ ^催化烯丙基氯直

接环氧化合成环氧氯丙烷"发现其催化活性和环氧

氯丙烷选择性都优于传统的钛硅分子筛 ;P=)$ 姚

明恺等-(>.在固定床 ;1=*̂ ^Z_

(

:

(

催化体系中研

究了@E.环氧化制备 B._的反应过程"在优化反

应条件下"@E.转化率#B._选择性#_

(

:

(

转化率

及有效利用率分别达 )>S"U# >>S>U# >RS"U

和 >QS"U$

=F=9裂化反应

.+-03等-!".的研究发现"*.*=(( 对纯烃的裂

化性能介于 )" 元环和 )( 元环分子筛之间$ E1%

等-!).对分别以 *.*=((#iP*=A 和 \'73分子筛为

添加剂的催化裂化催化剂进行了对比$ 结果表明"

*.*=(( 与iP*=A 相比"汽油#液化气产率较高而

干气较少"但与 \'73相比"汽油#液化气产率变低"

而结焦量#干气变多$ 在催化裂化反应中"*.*=((

的催化性能介于iP*=A 和 \'73分子筛之间并接近

于\'73分子筛"其 )( 元环孔道在催化裂化中发挥

重要作用$

=F?9催化裂化汽油烷基化脱硫

催化裂化汽油烷基化脱硫是在酸性催化剂上"

通过烯烃与含硫化合物的烷基化反应给硫化物增加

一个到数个碳链"从而增加其沸点"然后通过蒸馏达

到油硫分离目的$ 此法为非加氢脱硫"反应条件温

和"对汽油辛烷值影响较小$ 郭晓野等-!(.通过对

*.*=(( 分子筛进行碱处理改性"使 *.*=(( 分子

筛中的介孔变大"而微孔结构基本不变"并将处理后

的*.*=(( 分子筛用于汽油烷基化反应$ 结果表

明"经碱处理后的分子筛在汽油烷基化脱硫反应中

具有较高的活性#抗积碳和稳定性$

=F@9甲苯歧化反应

%̂等-!!.以脱铝处理后的 *.*=(( 分子筛为

催化剂"在 ("" Y!""T温度下"*.*=(( 对甲苯歧

化反应有较高的活性"其活性高于iP*=A 而与丝光

沸石相当$ *.*=(( 分子筛上的甲苯歧化反应主要

发生在 )( 元环超笼中"对二甲苯是主要的歧化产

物$ 因此"对二甲苯选择性很高$ 同时随着脱铝程

度的提高"分子筛的外表面半笼和 )" 元环孔道中的

铝被进一步脱除"相应的酸性位发生的对二甲苯异

构化反应得到抑制"对二甲苯选择性进一步得到

提高$

?9结语

*.*=(( 分子筛具有独特的晶体结构"拥有 (

套独立的孔道体系"已在多种催化反应中显示出优

异的催化性能"是继 j#iP*=A 等分子筛之后又一

种具有较高应用价值的新型分子筛催化材料"并且

已成功在乙烯#丙烯与苯烷基化反应制备乙苯#异丙

苯上得到工业化应用$

尽管人们已经对 *.*=(( 及其相关分子筛材

料已有相当丰富的研究"然而由于该分子筛的合成

较为复杂"制备成本较高"这在一定程度限制了其在

工业上的应用$ 因此"在合成上"应深入研究该类分

子筛的晶化规律#减少模板剂用量以降低合成成本#

扩大其应用范围%在催化上"要不断深入挖掘该类分

子筛结构特点"探索其在石油炼制#精细化工等过程

中新领域的应用$
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国际化工展推广项目征集

??(")"&第十届'中国国际化工展览会将于 (")" 年

> 月)A 日至 )Q 日在上海浦东新国际博览中心举办$ 现

面向全国大专院校#研究院所#重点企业等单位"征集近

A 年来涉及无机化工#有机化工#农用化学品#染料#颜

料#精细与专用化学品#合成材料#石油石化#化工装备

等领域具有自主知识产权和自主创新产业化的项目$

各单位请访问HHHF7'2/))"F&'7阅读通知和下载表

格"通过技术项目登记表提供需要推广的科技成果项目

信息$ 请于 (")" 年 R 月 )A 日前以电子邮件的形式发送

到邮箱N0d7'2/))"F2&$

所征集的科技成果项目"经整理"编辑"分类后"收

录进*(")" 国际化工展科技推广项目汇编+"通过展会进

行宣传和发放$ 同时在(国家科技成果网)网上特设栏

目进行特别推荐$

被收入((")" 国际化工展科技推广项目汇编)的项

目每项推荐费用为 ) """ 元人民币$

银行账号!

开 户 行!工行北京化信支行

户??名!中国化工信息中心

账??号!"(""((R()>"(")R"R#9

联 系 人!袁?野?赵俐俐

联系电话!")" =#9999"RR =#))Z#)"

邮??箱!8%3&8'Q9Qd61&3F2+0ZK/3+44d7'2/))"F2&

联系地址!北京市朝阳区安定路 !! 号化信大厦\座

9""&)"""(>'

,9!,


