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摘要!以高岭土为原料$采用晶种替代模板剂在水热条件下合成R<*B: 分子筛& 考察了晶种质量分数%碱硅摩尔比及晶

化时间对合成分子筛的影响& 用 j[I%dV<V*%=

(

吸附B脱附%=M

!

B@UI等手段对合成样品进行了表征$并在甲醇制芳烃

"*-80+&%48+E.+1%8237$*@E#反应中评价其催化性能& 结果表明!晶种质量分数为 !Y$=%_MF<2_

(

摩尔比为 )]#:$晶化时间为

(? 0$晶化温度为 ())Z时$合成出的R<*B: 分子筛相对结晶度最高为 C>Y$晶粒为典型六棱柱状$大小约为 #

%

1& 合成的

R<*B: 分子筛在*@E反应中具有较高的催化活性$a@j和芳烃选择性分别为 (C]"Y和 !#]>Y$较南开R<*B: 原粉分别提高

#]:Y和 )]!Y&
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DDR<*B: 分子筛改性后在甲醇制汽油-#.

%芳烃烷

基化-(.

%轻烃芳构化-!.和甲苯歧化-?.等反应中表现

出水热稳定性%耐酸性%不易积碳性等$广泛应用于

催化裂化等领域& 传统合成 R<*B: 主要采用以有

机胺等为模板剂的水热法$这类模板剂结构导向性

强但价格昂贵且有毒$因此$晶种法成为研究者们关

注的热点& 目前$R<*B: 的合成主要采用硅溶胶%

正硅酸乙酯等做硅源$同时还要添加硫酸铝%异丙醇

铝等铝源-:.

$成本较高& 高岭土在我国储藏丰富且

低廉->.

$硅铝摩尔比接近 #g#

-".

$被用来合成低硅铝

摩尔比的分子筛& 近年来$研究发现可以用脱硅%补

铝等处理方法来拓展高岭土做原料合成分子筛的应

用领域& 孙书红等-S.用原位晶化法合成出 R<*B:

分子筛$但结晶度较低且不能用于 *@E反应中&

U%&等-C B#).以@UE_M浸渍高岭土$通过蒸汽辅助晶

化法合成出典型六棱柱状 R<*B: 分子筛& <0-&

等-##.用高岭土合成出晶形为稻草束状的 R<*B: 分

子筛团簇& 但上述方法均以有机胺为模板剂-C B##.

$

难以实现工业化应用&

为此$笔者以晶种代替模板剂$以高岭土作硅铝

*!S*
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源$利用晶种法水热合成 R<*B: 分子筛$大幅降低

了合成成本$探究了不同合成条件对分子筛组成及

结构的影响$并在*@E反应中考评其催化效果&

#C实验部分

#E#C实验原料

高岭土$记为 H%+42&$中国高岭土公司生产'

R<*B: 原粉"-"<2#F-"E4# q(:#$记为 =h$南开大

学催化剂厂生产'=%_M$分析纯$上海凌峰化学试剂

公司&

#E!C实验过程

#](]#D高岭土的预处理

将 H%+42&置于马弗炉中 S))Z焙烧 ( 0'然后浸

渍在 > 1+4F̂ 的 M/4溶液中酸洗$液固比为 :g#$

C)Z恒温 ( 0'分离'#()Z干燥 > 0'得到酸洗偏高岭

土$记为Ih& 根据U%&等-C.研究得Ih中各组分的

质量比为G"E4#gG"<2#gG"d-#gG"@2# q#g!)]:#g

)]#)g)]S?&

#](](DR<*B: 分子筛的制备

定量称取Ih$与=%_M%水混合$其中各组分摩

尔比为 -"<2_

(

#g-"E4

(

_

!

#g-"=%_M#g-"M

(

_# q

#g)])#"g)]#:g!)$加入不同量 =h& 将混合物置于

烧杯中$室温下连续搅拌 #( 0'然后将其转入晶化釜

内$())Z动态晶化一定时间'急冷'抽滤'洗涤'

#()Z干燥 #( 0'胺交换后于马弗炉 ::)Z焙烧

> 0得到 MR<*B: 分子筛$记为 =d#"其中 # 代表

晶种中 <2_

(

的质量分数#& 同理可制得 =d!%

=d:%=d"%=d#)& 所有分子筛以
"

BE4

(

_

!

为助挤

剂$用稀硝酸作粘结剂$挤条成型$筛分出 () \

?) 目$焙烧留用&

#EDC分子筛表征

j[I分析在日本理学公司 IF1%WB(::) 型 j

射线粉末衍射仪中进行'氨程序升温脱附"=M

!

B

@UI#在/0-12<+.P ("() 型程序升温化学吸附仪上

进行'分子筛孔结构测试在贝士德仪器公司生产的

!MB()))U<? 型比表面及孔分析仪上进行'用dV5公

司=_XE=%&+<V*?:) 型超高分辨场发射扫描电

子显微镜观测样品形貌&

#EFC催化剂的活性评价

在连续固定床反应器上进行催化剂的活性评

价& 反应管的规格为 >)) 11x#) 11$装填量为

(]: N$=

(

为载气$反应温度为?))Z$压力为)]#: *U%$

质量空速为 #]C 0

B#

$反应时间为 ? 0$得到油相%水

相%气相产物$ 分别用气相色谱 EN24-&8>S()%

;Ij#)!%;/C#>) 进行分析& 产物分 > 部分!*"甲

烷#%_"乙烯%丙烯和丁烯#%U"乙烷%丙烷和丁烷#%

/

: `

%a@j"苯%甲苯%二甲苯#%/

C `

-#(.

$a@j与/

C `

之

和为芳烃& 以甲醇的转化率%芳烃和a@j的选择性

作为评价催化剂反应性能的指标$其计算式分别为!

+

'

S"!

'

U!

8+8%4

# x#))Y

,S# T"-U$# x#))Y

F

'

S+

'

V,

式中!-为未反应甲醇物质的量'$为进料中甲醇物

质的量'!

'

为'组分所含碳的数目'!

8+8%4

为进料中甲

醇所含的碳原子总数&

!C结果与讨论

!E#C高岭土的预处理

H%+42&中的硅和铝均是以结晶的形式存在$这

种形式的硅铝非常稳定-".

$无法对其直接改性$因

此需对 H%+42& 进行焙烧及酸处理& H%+42& 及 Ih的

j[I谱图如图 # 所示&

#)H%+42&'()Ih

图 #DH%+42&及Ih的j[I谱图

由图 # 可知$H%+42& 的物相主要是高岭石以及

石英& 改性后$Ih中的高岭石峰消失而出现连续

而平缓的丘状峰$说明 Ih中的 <2_

(

大部分以无定

形的形式存在$其余少量为方石英&

!E!C晶种的影响

无晶种%=h晶种%@UE_M为模板剂晶化产物以

及R<*B: 分子筛原粉的j[I谱图如图 ( 所示&

#)无晶种'()=h晶种'!)@UE_M'?)R<*B: 原粉

图 (D晶种F模板剂对R<*B: 分子筛合成影响的

j[I谱图

*?S*
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由图 ( 可知$加入 =h晶种的晶化产物与以

@UE_M为模板剂的晶化产物的衍射峰和 R<*B: 分

子筛原粉的衍射峰位置吻合$均在 (

&

q"]C%S]S%

(!]#%(!]S%(?]?k处具有明显的 *d5结构类型的特

征峰'而当不加晶种和模板剂时$j[I仅存在丘状

峰& 说明在此体系中$晶种可以代替有机氨模板剂

合成R<*B: 分子筛$晶种在分子筛的合成中起到类

似于导向剂的作用& 同时$以高岭土为原料合成的

R<*B: 分子筛在 (

&

q(>]>k处有微弱石英特征峰$

说明高岭土中少量的石英在分子筛合成过程中处于

惰性状态$未参与反应&

!EDC合成条件对T:GQ5 分子筛的影响

(]!]#D晶种质量分数的影响

窦涛等-#!.认为$晶化开始时$硅铝微晶物种首

先溶解到体系中& 其作用是!一方面可使 @_

?

四面

体以其为中心进行生长$增加产物成核及生长的活

性位'另一方面抑制杂晶的生长& 大量晶种的加入$

有利于诱导晶化而不利于降低成本& 所以在一定晶

化条件下$考察晶种质量分数对R<*B: 分子筛的影

响$结果如图 ! 所示&

#)=d#'()=d!'!)=d:'?)=d"':)=d#)

图 !D不同质量分数晶种晶化产物的j[I图

由图 ! 可以看出$当晶种质量分数为 #Y时$晶

化产物j[I图中出现 R<*B: 特征峰$但同时存在

明显的杂峰'当晶种质量分数为 !Y时$R<*B: 特征

峰明显增强且惰性石英峰显著减弱'晶种质量分数

进一步增加$j[I谱图变化不大& 这是由于!随着

晶种质量分数的增大$产物结晶度随成核中心的增

多而变高$同时杂相减少$但当晶种超过一定量后$

过量的晶种不能溶解于饱和体系中而不能发挥结

构导向作用'晶体生长过程的诱导期随着晶种质

量分数的增加而缩短$但当投入晶种超过一定量

后$诱导期的变化对晶体生长期的影响较小& 说

明晶种适宜的质量分数为 !Y&

(]!](D碱硅摩尔比的影响

体系碱度在合成中主要有 ( 个作用!一是保证

高浓度硅铝酸盐凝胶的形成'二是控制料液中硅铝

酸盐阴离子的状态及各组分的平衡分布$保证反应

向R<*B: 分子筛形成的方向进行& 在一定晶化条

件下$考察碱硅摩尔比对晶化产物的影响$结果如

图 ? 所示&

#)-"=%#F-"<2# q)]):'()-"=%#F-"<2# q)]#'

!)-"=%#F-"<2# q)]#:'?)-"=%#F-"<2# q)]('

:)-"=%#F-"<2# q)](:'>)-"=%#F-"<2# q)]!

图 ?D不同碱硅摩尔比晶化产物j[I谱图

由图 ? 可以看出$当碱硅摩尔比小于 )]#: 时$

无R<*B: 特征峰出现$说明晶化产物中无 R<*B:

分子筛出现'当碱硅摩尔比为 )]#: 时$出现明显的

R<*B: 特征峰$并且无明显的杂峰$此时 R<*B: 分

子筛结晶度最好& 随着碱硅摩尔比的进一步提高$

R<*B: 特征峰逐渐减小$杂相特征峰变得明显$说

明R<*B: 分子筛结晶度迅速降低&

当碱硅摩尔比过低时$无 R<*B: 分子筛形成$

这是由于体系碱度过低$无法形成较稳定的高浓度

硅铝酸盐凝胶'而当碱硅摩尔比过高时$晶化产物中

R<*B: 分子筛逐渐转变为石英杂相$这是因为反应

体系中的硅铝酸盐凝胶的组成和结构不利于 R<*B

: 分子筛的有效成核$或者是介稳态 R<*B: 分子筛

晶核和晶体转晶速率过高&

(]!]!D晶化时间的影响

不同晶化时间晶化产物的 j[I图谱如图 :

所示&

#)( 0'()? 0'!)> 0'?)S 0':)#) 0'>)#( 0'

")(? 0'S)?S 0

图 :D不同晶化时间晶化产物j[I图谱

由图 : 可以看出$晶化时间小于 > 0$j[I均为

丘状峰$无R<*B: 分子筛形成& 这是因为分子筛合

*:S*
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成过程中存在明显的诱导期& 以高岭土作硅铝源合

成分子筛时$这些硅铝源要先溶解后才能进入反应

体系$这样势必会增加诱导期'当晶化时间超过 > 0$

迅速出现 R<*B: 特征峰'在晶化时间为 (? 0 时$

R<*B: 特征峰达到最高且基本不存在杂峰$此时$

R<*B: 分子筛的相对结晶度达到最大$为 C>Y'在

晶化时间为 (? 0 后$R<*B: 特征峰迅速下降$这是

因为晶化时间过长$介稳态的R<*B: 分子筛会转变

为更为稳定的石英&

不同晶化时间所得晶化产物的 <V*照片如

图 > 所示&

"%#) 0 "P#> 0

"3#S 0 ",##( 0

"-#(? 0"(

%

1# "K#(? 0":)) &1#

图 >D不同晶化时间晶化产物 <V*照片

由图 >"%#可知$Ih的形貌以不规则片状为主$

不规则片状中有单片也有叠片& 晶化 > 0 后$已有

少量Ih溶解并生成R<*B: 分子筛$合成产物中的

R<*B: 分子筛呈典型的六棱柱状& 当晶化时间延

长至 S \#( 0$大部分 Ih均已反应生成 R<*B: 分

子筛$同时还可见未完全反应的Ih片层夹杂其中$

合成的R<*B: 分子筛晶粒大小约为 # \(

%

1& 当

晶化时间达到 (? 0时$由图 >"-#可知$片状结构基

本消失$说明Ih已全部生成 R<*B: 分子筛$颗粒

粒径在 )]: \#])

%

1左右$且表面光滑$分散度较

好$这与图 : 结果相一致&

!EFCT:GQ5 分子筛的表征

(]?]#D=M

!

B@UI分析

Ih%=@及=d! 的=M

!

B@UI图谱如图 " 所示&

#)H%+42&'()Ih'!)=h'?)=d!

图 "DIh$=@及=d! 的=M

!

B@UI图谱

由图 " 可知$H%+42& 与 Ih基本没有酸性& =h

及=d! 的=M

!

B@UI谱图均为典型的双峰氨脱附曲

线$说明样品表面存在 ( 个不同强度的酸中心$分别

为M键和 <2)_键提供的弱酸中心和 E4原子提供

的强酸中心& 对比于=h$=d! 的弱酸量减少而强酸

量增加$这是因为高岭土中少量的杂原子如 d-

( `

%

@2

`在晶化过程中进入 R<*B: 分子筛的骨架$取代

弱酸位而形成强酸位$这与文献 -#).的结果相

一致&

(]?](D=

(

吸附B脱附分析

H%+42&%Ih%=h及 =d! 的 =

(

吸附B脱附等温线

如图 S 所示$其孔结构性质如表 ( 所示&

#)H%+42&'()Ih'!)=h'?)=d!

"内插图为 H%+42&%Ih%=h%=d! 的孔径分布图#

图 SDH%+42&$Ih$=h及=d!的吸附B脱附等温线

表 #CH1.=,3"%B"JB与JZD 的比表面积和孔结构参数

样品
aV@比表面积F

"1

(

*N

B#

#

微孔比表面积F

"1

(

*N

B#

#

总孔容F

"31

!

*N

B#

#

微孔孔容F

"31

!

*N

B#

#

孔径F

&1

H%+42& !? ) )]() ) (:

Ih ("" #>: )]!S )]#! >

=h (:) #>> )]() )]#( !

=d! ("S #CS )](( )]#? !

*>S*
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DD由图 S 可知$=h及 =d! 均为
*

型脱附吸附等

温线$说明分子筛存在高度集中的规整微孔结构&

Ih与 H%+42&的脱附吸附等温线为
,

型$具有中孔结

构& 结合孔径分布图可知$ H%+42& 中基本不含有

微孔&

由表 # 知$Ih的比表面积和孔体积远远大于

H%+42&$说明改性后$H%+42& 原有结构发生明显变化&

=d! 较=h比表面积%微孔体积有显著地提高$说明

=d! 存在更多规整的微孔$表示 =d! 的结晶度更

高& 因此$以Ih为原料可以合成出具有常规R<*B

: 分子筛的微孔结构%微孔分布集中的 R<*B: 分

子筛&

!E5CT:GQ5 的甲醇制芳烃催化性能

用*@E反应评价了 =h%=d!%=d: 的催化性

能$结果如表 ( 所示& 从表 ( 中可知$采用 =h时$

a@j和芳烃的收率分别为 (S]!Y和 !#]!Y& 当采

用=d! 时$a@j收率为 (C]"Y$较 =h提高 #]?Y$

芳烃收率较=h提高 )]!Y'当采用 =d: 时$a@j和

芳烃收率较 =h分别提高 )]:Y和 ?]>Y& 这是因

为=d!%=d: 较 =h具有更强的酸量和规整的微孔

结构所致& 由于高岭土较为低廉$由高岭土合成的

R<*B: 分子筛应用前景广阔&

表 !C催化剂在G[(的反应性能对比 收率FY

转化率FY * _ U

/

: `

a@j

/

C `

芳烃

=h #)) )]S ?]: ?!]( ()]( (S]! !]) !#]!

=d! #)) #]) :]? ?:]? #>]> (C]" #]C !#]>

=d: #)) #]# ?]C ?"]? #)]" (S]S "]# !:]C

DC结论

"##高岭土经过 S))Z焙烧%> 1+4F̂ M/4酸洗

除铝后$原有结构遭到破坏$而形成无定形的 <2和

E4$为水热合成R<*B: 提供了全部的硅源和铝源&

"(#以高岭土为原料$加入少量 R<*B: 晶种$

采用水热法合成出的R<*B: 的适宜条件为!晶种质

量分数为 !Y$晶化时间为 (? 0$晶化温度为 ())Z$

-"=%_M#F-"<2_

(

#为 )]#:&

"!#合成的R<*B:分子筛比表面积为 ("S 1

(

FN$

晶粒大小约 #

%

1& 且在 *@E反应中 a@j%芳烃的

收率分别为 (C]"Y和 !#]>Y$较南开原粉分别提高

#]:Y和 )]!Y$有更好的反应效果&
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