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摘要!以\C*M: 前驱体为硅源$采用水玻璃和硫酸铝"偏铝酸钠"水玻璃为铝源和硅源$经两步晶化法合成出核M壳 *g\

&*g6Mg=WM\-+53'-'复合分子筛%通过fZ@"C[*"gFM6Z"EV

!

MFJ@等表征手段$对 *g\复合材料的结构"酸性和形貌进行了

研究%考察并分析了*g\复合分子筛在异丙基苯裂解反应中的性能$及其酸性与孔结构在反应中的作用# 结果表明$*g\复合

分子筛强"弱酸的比例优于m与\C*M: 的机械混合物$说明*g\复合分子筛不是单纯的机械混合物$其弱酸量相对增多$强酸

量相对减少而发生的协同作用有利于提升裂解反应过程中的抗结焦能力$从而延长了自身使用寿命#

关键词!复合分子筛%核M壳结构%两步晶化法%催化%裂化
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OO核M壳沸石复合分子筛是指在一种沸石晶体的

外表面上包裹并生长上另一种沸石膜或多晶微粒而

形成的复合材料$通过复合作用后可使得该材料展

现出良好的协同作用和优异的催化性能,# M)-

# 马忠

林等,!-合成了 \C*M:Q*%Z混晶分子筛$发现其在

裂化和异构化反应过程较单纯的机械混合物就具有

较高的活性%陈洪林等,P-合成了 \C*M:Qm复合分

子筛$发现其在烃类的裂化反应中较单纯的机械混

合物可获得更高的柴油产率# 复合分子筛诸多优异

的性能引起了研究者广泛的兴趣#

m型和 \C*M: 型沸石分子筛改性后在催化裂

化"加氢裂化"加氢异构化"烷烃芳构化和烷基化等

反应过程中表现出诸多优异的性能$是石油化工产

业中非常重要的催化材料,)-

# m型沸石具有三维畅

通孔道的八面沸石骨架$广泛应用于石油工业的催

化裂化过程%\C*M: 型沸石具有二维交联的十元环

孔道体系的微孔高硅沸石$具有优良的热和水热稳

定性# 笔者通过两步晶化法$以第 # 步合成的

\C*M: 型沸石前驱体作为第 ) 步合成 m型沸石的

硅源$有效地将\C*M: 型沸石与m型沸石经复合形

成核M壳结构的*g\沸石分子筛$并对其结构"形貌

和异丙基苯在其上的裂化性能进行了研究#

#B实验部分

#I#B试剂及原料

氢氧化钠$分析纯$天津科耐恩化学试剂生产%

偏铝酸钠$分析纯$上海国药试剂集团生产%硫酸铝$

分析纯$天津市化学试剂三厂生产%硅溶胶$工业品$

青岛海洋化工厂生产%水玻璃$工业品$青岛海洋化

工厂生产%四丙基溴化铵$分析纯$阿拉丁试剂&上

海'有限公司生产%浓硫酸$分析纯$天津科密欧化

学试剂生产#
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#I!B催化剂制备

采用两步水热晶化法$首先将氢氧化钠"硅溶

胶"硫酸铝"四丙基溴化铵"硫酸和蒸馏水按照
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'd-&V

)

%' c)dP$d#dPa!d]a:d#d̂^$$以一

定顺序并在搅拌条件下进行投料$室温陈化 ) 1 后

置于水热反应釜中$在 #^$j下晶化 #P$ #̀:$ 1 制

得\C*M: 型沸石前驱体# 调整该固液体系的 SV$

以溶解的\C*M: 型沸石前驱体为硅源$加入一定量

的偏 铝 酸 钠$ 调 整 新 溶 胶 体 系 的 配 比 为!
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!b :̀bm导向剂&m导向剂的配比为 #:-&E4

)

%'d
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'd-&=5
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!

'd!)$-&V
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%''$室温条件下剧

烈搅拌 ) 1 后移至水热反应釜中$在 N$j下晶化

#^ 1# 离心"洗涤"干燥后得到复合分子筛# 在氧气

气氛中 ::$j焙烧 : 1得到多级孔分子筛*g\样品#

将焙烧后的产物置于浓度为 $a: 2+5QD的 EV

P

05溶

液中$在 "$ `̂ $j的条件下进行 !次离子交换$干燥$

::$j焙烧 ) 1$得到氢型*g\复合分子筛#

#ICB催化剂表征

利用日本岛津&C1324,I7'生产的fZ@M"$$$ 型

全自动旋转靶 fM射线衍射仪&07Me

/

射线$E3滤

波$管电压为 P$ ?G$管电流为 !$ 2='对样品的晶

相进行分析# 利用日产K[%DQKC*M"]$$g型扫描电

镜仪观察样品的形貌和晶粒的大小# 利用日本岛津

公司生产的 gFM6ẐP$$ 型红外光谱仪分析样品的

骨架结构# 利用美国康塔 &L74/'4&1.+2-' 公司

L74/'4&1.+2-L74,.48+.> C6型物理吸附仪对样品的

比表面与孔径进行分析# EV

!

MFJ@实验在美国

*3&.+2-.3'3&8公司=7'+&1-2

+

)N)$ 型全自动程序

升温化学吸附仪上进行#

#IDB催化反应

选用异丙基苯催化裂化反应作为催化材料性质

的探针反应$在常压下于固定床微型在线色谱反应

装置上考察催化剂对异丙基苯催化裂解反应的催化

性能# 反应前将 $a# B催化剂装入石英反应管中$

在E

)

气氛中于::$j活化) 1$降温至反应所需温度$

利用E

)

气流将异丙基苯通过鼓泡法带入反应器中反

应# 整个反应产物采出管线控制温度在 #"$j以上$

产物用安捷伦Y0#]N$气相色谱仪进行在线分析#

!B结果与讨论

!I#B L̂%表征

m型与\C*M: 型分子筛和 *g\复合分子筛样

品的fZ@衍射图如图 # 所示# 从图 # 中可以看出$

)

(

在 "a#""#$a$:"#:a:)")$a)"{等附近的衍射峰为

m型分子筛的特征衍射峰$具有g=W结构的六方晶

系%而 )

(

在 ]aN$"^a]:")!a$${等附近的衍射峰为

\C*M: 型分子筛的特征衍射峰$具有*g6结构的正

交晶系# 样品*g\是兼具m型和\C*M: 型分子筛

全部衍射峰或部分衍射峰的复合分子筛$在以

\C*M: 前驱体为硅源的溶解过程中$仍产生了一定

量的无定形产物$表明两步水热晶化法在以 \C*M:

OOOOOOO

#)m%))\C*M:%!)*g\&

,

m%

-

\C*M:'

图 #O不同分子筛的fZ@谱图
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&)'蒽在超临界乙醇中的萃取率随着温度和压

力增大而增大$在温度为 )]$ )̀]:j$压力为 #)

*J4时$萃取率较高$达到 "#b以上$继续升温和增

压$萃取率增加的幅度不大#

&!'通过恒容升温方法来研究焦油中蒽在超临

界乙醇的萃取效果是可行的$且操作简单# 乙醇是

一种优秀的超临界萃取剂$价格便宜且无污染$将其

用于萃取蒽是可行的#
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型分子筛前驱体为硅源的基础上改变体系的凝胶组

成后$可以合成*g\复合分子筛#

!I!BWOU'L表征

m型"\C*M: 型分子筛及*g\复合分子筛样品

的骨架红外谱图如图 ) 所示# 由图 ) 中可以看出$

m型分子筛在 # $$$ &2

M#处存在 F)%)F键反对

称伸缩振动峰$在 ]]$ &2

M#处存在F)%)F键对称

伸缩振动峰$ :]$ &2

M# 处的双六元环振动峰和

P": &2

M#处的F)%弯曲振动峰是其主要特征骨架

的振动峰,"-

%\C*M: 型分子筛在 # $N$ &2

M#处存在

F)%)F键反对称伸缩振动峰$在 ]N^ &2

M#处存在

F)%)F键对称伸缩振动峰$同时在 :P] &2

M#处的

五元环振动峰和 PP] &2

M#处的F)%弯曲振动峰是

其主要特征骨架的振动峰,]-

# *g\复合分子筛同

时具有m型与\C*M: 型分子筛的主要特征骨架振

动峰#

#)m%))*g\%!)\C*M:

图 )O不同分子筛的gFM6Z谱图

采用 geC&g54/3B-/$e14'4234/, CI924/8?3'法

研究在吸收强度最大的 # $$$ #̀ #$$ &2

M#范围内

吸收带对沸石分子筛中 C3"=5含量变化# 结果发

现$*g\复合分子筛在合成过程中$\C*M: 分子筛

骨架结构中的 C3不断解聚$同时 =5也不断从骨架

结构脱落甚至是硅铝以小碎片形式整块脱落$在新

体系中脱落的 C3"=5以及小碎片可以直接或间接的

作为m型分子筛合成的原料$但*g\复合分子筛原

相中\C*M: 型分子筛硅铝比保持不变$整体骨架的

硅铝摩尔比由高向低的方向进行转化# 另外$随着

*g\复合分子筛原相中 m型分子筛当量的增大$

\C*M: 型分子筛F)%弯曲振动峰从 PP] &2

M#逐渐

迁移至到 P"$ &2

M#处$P": &2

M#处为 m型分子筛的

F)%弯曲振动峰#

!ICBa

!

U吸附U脱附表征

m型"\C*M: 型分子筛及*g\复合分子筛样品

的E

)

吸附M脱附等温线及孔径分布图如图 ! 所示#

从图 !&4'中可以看出$普通的 m型与 \C*M: 型分

子筛具有 6型等温线的特点$在 USU

$

值非常低时$

由于在狭窄的微孔中吸附剂与吸附物间的强相互作

用而导致吸附量急剧上升$属于典型的微孔材料#

从图 !&>'中可以看出$E

)

吸附M脱附等温线为
0

型

等温线且中孔直径范围约为 " #̀$ /2$外比表面积

高达 #)# 2

)

QB$且多级孔因子&Vg'达到了 $a)#!

&如表 # 所示'%说明此类中孔的形成来自于晶体生

长过程中微小晶粒的堆积与固体硅铝酸盐晶化后形

成的空穴或孔道#

#)m%))\C*M:

&4'E

)

吸附M脱附等温线 &>'*g\复合分子筛的E

)

吸附M

脱附等温线及其;KV孔径分布

图 !O不同分子筛的E

)

吸附M脱附等温线

及*g\的;KV孔径分布图

表 #B不同分子筛结构孔道结构性质

样品
+

;[F

Q

&2

)

(B

M#

'

+

[X'

Q

&2

)

(B

M#

'

V

23&

Q

&&2

!

(B

M#

'

V

2-8+

Q

&&2

!

(B

M#

'

"M

m "]) OP $a!!) $a$#) $a$$"

\C*M: !"# ): $a#"$ $a$"$ $a$:$

*g\ !)P #)# $a$N$ $a$": $a)#!

!IDB0NK表征

m型"\C*M: 型分子筛和*g\复合分子筛样品

的 C[*照片如图 P 所示# 八面体晶型的 m型分子

OOOOOOO

&4'm &>'\C*M:

&&'*g\

图 PO不同分子筛样品的 C[*照片
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和棱柱状的\C*M: 型分子筛具有规整的结构$晶界

明显$几乎无晶粒聚集现象# *g\复合分子筛则呈

现出板块状晶体$且在板块晶体外表面有机镶嵌着

大量的八面沸石晶体$结合图 # 中样品的fZ@衍射

图谱$说明 *g\复合分子筛是 m和 \C*M: 两相分

子筛有机结合的复合沸石#

!IEBaM

C

UO1%表征

Vm"V\C*M: 和V*g\EV

!

MFJ@曲线及V*g\

的EV

!

MFJ@曲线多峰拟合图如图 : 所示# :$ `

#:$j范围内为物理吸附态的 EV

!

脱附峰$#:$ `

)$$j范围内为弱化学吸附状态的 EV

!

脱附峰,^-

#

Vm"V\C*M: 和V*g\弱化学吸附状态与强酸位吸

附状态的EV

!

脱附峰在高斯函数拟合后面积比值

如表 ) 所示# V*g\复合分子筛中V\C*M: 存在较

Vm具有更高的摩尔硅铝比$应具有较高的酸强度$

但是复合分子筛由于二次晶化$导致其非骨架铝增

多$弱化了强酸位的 ;酸$所以 V*g\复合分子筛

样品的 +&;'Q+&@'值最高#

#)V*g\%))Vm%!)V\C*M:

&4'不同分子筛样品的

EV

!

MFJ@曲线图

&>'V*g\分子筛的EV

!

MFJ@

曲线多峰拟合图

图 :O不同分子筛样品的EV

!

MFJ@曲线及

V*g\分子筛EV

!

MFJ@曲线多峰拟合图

表 !B不同分子筛的aM

C

UO1%曲线高斯拟合数据

O样品
+&;'

!

+&@'

#

+&;'Q+&@'

V\C*M: $a"^ )a#) $a!)

Vm $â) #a:N $a:)

V*g\ #a!^ $a:) )a":

OO注!

!

#:$ )̀$$j内的弱化学吸附态的 EV

!

的脱附峰拟合面

积%

#

!:$ P̀$$j内的强化学吸附态的EV

!

的脱附峰拟合面积#

!I$B催化表征

O&Vm'dO&V\C*M:' c#d#的机械混合物和

V*g\复合分子筛催化剂在异丙基苯裂解反应中转

化率随时间的变化曲线如图 " 所示# 从图 " 中可以

看出$起始阶段VmhV\C*M: 的机械混合物的转化

率与V*g\复合分子筛基本接近$随着异丙基苯裂

化反应的进行$机械混合样品转化率下降明显# 原

因是V*g\复合分子筛经由二次晶化形成的非骨

架铝$使得其弱酸量相对增多$且强酸位的 ;酸被

弱化$强酸量减少$有利于抑制异丙基苯裂解反应中

一系列*积炭+副反应的发生#

#)V*g\%))VmhV\C*M:

图 "O不同分子筛样品在不同反应时间的

异丙基苯裂解率

CB结论

以\C*M: 型分子筛前驱体为硅源$通过改变合

成体系的凝胶组成$经两步水热晶化法成功合成了

具有核M壳结构的 *g\复合分子筛$具有相对较高

的外比表面积和优异的多级孔结构# 在异丙基苯的

催化裂化反应中$*g\复合分子筛强酸位 ;酸被弱

化有效抑制了*积炭+副反应的发生$延长了催化

寿命#
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