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摘要!以 <"(i焙烧的高岭土为硅铝源"采用动态原位晶化的方法合成出结晶度高)比表面积大的l型分子筛# 采用VcX)

Vc])TZ#)[

'

吸附C脱附等手段对合成的l型分子筛进行了表征# 结果表明"以焙烧高岭土为原料可以合成出比表面积大)结

晶度高的l型分子筛$采用该方法合成的l型分子筛不仅可以达到工业l型分子筛的高结晶度"并且其特有的基质结构和小

晶粒在催化领域更具优势#
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DD催化裂化']..(一直是现代化工的核心技术#

l型分子筛是催化裂化']..(催化剂的主要活性组

分"其结晶度)硅铝比)孔结构等对催化性能影响的

研究一直为人们所关注0) C"1

# 以高岭土为原料制备

l型分子筛的研究在国内外早有报道# 高岭土原位

晶化合成l型分子筛技术是以天然高岭土为初始

原料"采用一步法同时制备出活性组分和基质材料"

再通过改性处理制备出高岭土型催化裂化']..(催

化剂0< C@1

# 高岭土在一定温度焙烧可以脱去结构水"

转化为具有很高活性的偏高岭土"在制备过程中"高岭

土经焙烧后在水热条件下合成含l型分子筛的晶化产

物"晶化产物中的无定形物质即为基质组分0: C"1

#

以偏高岭土提供硅铝源制备 l型分子筛的研

究很多"但合成出的高岭土 l型分子筛的结晶度较

低"比表面积较小0? C))1

# 笔者以偏高岭土为硅铝

源"通过补加硅源"动态合成出了结晶度高)比表面

积大的l型分子筛"并对其进行了表征#

#?实验部分

#@#?主要原料及仪器

高岭土$水玻璃'工业级"T1W

'

质量分数不小于

'<;">"模数为 !;' j!;:($铝酸钠'化学纯"E3

'

W

!

质量分数不小于 :">"天津市光复精细化工研究所

生产($氢氧化钠'分析纯"天津光复科技发展有限

公司生产($YVC<("@E大功率磁力搅拌器'山东菏

泽华兴仪器仪表有限公司生产($\.C''! 鼓风干燥

箱'上海 ZTFZ.环境设备有限公司生产($]lV动

态高压釜'大连通产高压釜容器制造有限公司生

产($真空泵'黄岩仪表厂生产(#

#@!?实验步骤

);';)D偏高土的制备

将高岭土细粉放入马弗炉中"按照 " j)(iU01-

速率升温到 <"(i"恒温焙烧 ! / 得到偏高岭土"然

后降至室温"待用#

);';'D导向剂的制备

以 "'[$

'

W(v"'E3

'

W

!

(v"' T1W

'

(v"'Y

'

W( f

)<v)v)"v!'( 的比例依次将氢氧化钠)偏铝酸钠加

入一定量水中"在搅拌状态下加入水玻璃"继续搅拌

!( 01-后放入 !"i烘箱恒温陈化 ': /"待用#

);';!D水热合成l型分子筛

将一定量的氢氧化钠)偏高岭土依次加入一定

量水中"在搅拌状态下加入水玻璃和导向剂"继续搅

拌 !( 01-后倒入动态高压反应釜中")((i动态恒

温晶化 :@ /后冷却"抽滤"用蒸馏水洗涤至中性"最

*"()*
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后在 )((i烘箱里干燥 )' /"得到l型分子筛#

#@A?样品表征

V射线衍射'VcX(分析!采用日本理学株式会

社生产的 XU0$QC'"(( 型全自动旋转靶 VC射线衍

射仪# .5 靶 h� 射线"石墨单色器"工作电压为

:( O_"管电流为 @( 0E"扫描范围为 " j:(u#

V射线荧光光谱分析'Vc](!采用日本理学公

司生产的 oTV)((,型 VC射线荧光光谱仪测定分子

筛硅铝比# 工作电压为 !( O_"工作电流为 )(( 0E"

FZA晶体"F.探测器"标准准直器"视野光栅为

!( 00#

[

'

吸附C脱附!采用美国麦克仪器公司生产的

ETEF':'( 型物理吸附仪# 测定前"样品要经过

!((i抽真空活化 : / 以上"然后将样品瓶置于液氮

罐中进行[

'

吸附C脱附试验#

扫描电镜分析'TZ#(!采用日本 gZW\公司生

产的 gT#C9"((]型扫描电子显微镜"配备 ZXEVC

ZXT"工作电压为 '( O_"工作距离为 )" 00"分辨率

为 );" -0# 具体方法为!取干燥分子筛样品放入一

定量的乙醇溶液中"超声波分散制得悬浊液"将悬浊

液滴加在电镜铜台上"乙醇挥发后"放置在真空喷镀

仪中"选择 '( 0E电流"喷 F7'(( 6"之后在扫描电

子显微镜上扫描#

!?实验结果与讨论

!@#?高岭土的焙烧活化

高岭土的基本成分是高岭石"理想化学组成为

E3

:

0'WY(

@

T1

:

W

)(

1"简式可表示为 E3

'

W

!

*'T1W

'

*

'Y

'

W"具有层状结构"其中的硅原子)铝原子都是以

结晶形式存在"不易破坏"因此生粉不能用于直接合

成l型分子筛#

高岭土焙烧前后的VcX图如图 ) 所示# 从图 )

可以看出"焙烧前生粉具有的晶体结构不适合用于

直接合成l型分子筛"而经 <"(i焙烧的高岭土会

DDDDDDD

)+焙烧前$'+焙烧后

图 )D高岭土焙烧前后VcX图

吸热脱羟基转变成无定形的偏高岭土"使其活性硅

铝增加# 当温度升高到 ?((i时"偏高岭土开始有

新的晶相出现"转化为尖晶石"当温度继续上升至

) (((i时"尖晶石又明显转晶为莫来石"因此"从硅

铝%营养质&'焙烧后具有活性的硅铝(上讲"最适合

作为原位晶化的材料就是偏高岭土#

高岭土焙烧温度对原位晶化产物的影响如表 )

所示# 从表 ) 可以看出"偏土为基质的产物具有最

高的结晶度"达到 :?>"生粉的结晶度最低"说明偏

土的活性硅铝%营养质&数量比较高且比较搭配"而

尖晶石和莫来石为基质的产物结晶度相近"也相对

较低#

表 #?高岭土焙烧温度对原位晶化产物的影响

编号 基质说明 结晶度U> 晶胞常数U-0

lC) 生粉 !' ';:9'

lC' 烧土'"((i( !9 ';:9)

lC! 偏土'<((i( :? ';:9)

lC: 尖晶石'?:(i( !< ';:"<

lC" 莫来石'):((i( !< ';:<?

!@!?导向剂对合成l型分子筛的影响

导向剂在合成 l型分子筛过程中起着非常关

键的作用"其活性的高低直接影响产品 l分子筛的

质量"且导向剂的硅铝比也是影响 l型分子筛合成

的重要因素"直接影响到原位合成的成败# 因此"采

取高效导向剂制备 l型分子筛可以起到缩短晶化

时间"抑制杂晶生成"提高产物结晶度等作用#

在合成l型分子筛的实验中"分别加入导向剂

)0"'T1(v"'E3( f<1)导向剂 ' 0 "' T1(v"'E3( f

9;"1)导向剂 !0"'T1(v"'E3( f@1)导向剂 :0"'T1(v

"'E3( f?1和导向剂 "0"'T1(v"'E3( f?;"1# 采用

不同硅铝比0"'T1(v"'E3(1的导向剂合成的晶化产

物的VcX图如图 ' 所示# 硅铝比越大"导向剂的外

观越透明均一"存放时间越长"效果越好# 但硅铝比

并不是越大越好"当达到一定程度时"导向剂的效果

开始下降"甚至失效# 从图 ' 中可以看出"硅铝比在

<;( j@;( 时可以成功合成 l型分子筛$硅铝比在

<;( j9;" 时"晶化产物的衍射峰强度随着硅铝比的

增加而增加$但当达到 @;( 时"可以看出有少量F杂

晶的衍射峰出现 '由于峰强非常小"几乎可以忽

略("且其衍射峰强度较硅铝比为 9;" 的晶化产物

有所下降$当硅铝比超过 @;( 时产物没有分子筛晶

体特征衍射峰出现"体系仍是无定形硅铝"说明当硅

铝比超过 @;( 时"导向剂会失效"导致原位晶化失

*<()*
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败# 其中采用导向剂 ' 制备的晶化产物的 VcX峰

强度明显高于采用其他导向剂制备的晶化产物# 这

说明硅铝比在 9;" 时制备的晶化产物结晶度最高#

因此采用导向剂 ' 原位合成高岭土l型分子筛#

)+"'T1(v"'E3( f<$'+"'T1(v"'E3( f9;"$!+"'T1(v"'E3( f@$

:+"'T1(v"'E3( f?$"+"'T1(v"'E3( f?;"

图 'D不同硅铝比导向剂合成的晶化产物VcX图

!@A?原位合成晶化产物的CX̂ 分析

原位合成l型分子筛和工业制备 l型分子筛

的 TZ#照片如图 ! 所示#

'$(原位合成l型分子筛 'M(原位合成l型分子筛

'2(工业制备l型分子筛 '+(工业制备l型分子筛

图 !D原位合成l型分子筛和工业制备

l型分子筛的 TZ#照片

从图 !'$(可知"从微观上"可以直观地看出原

位合成的分子筛的晶粒生长并附着在基质表面上"

而且从尺寸上衡量"生长的分子筛晶粒很小"接近纳

米级别# 从图 !'M(可以看出"原位合成分子筛不同

于传统工业制备l型分子筛晶粒聚集形态"除了以

基质为骨架附着其上外"还通过基质片状物的交错

形成蜿蜒曲回的崆腔"这为催化过程的大分子反应

提供了更好的扩散条件# 从图 !'$(可以看出"原位

合成l型分子筛不同于传统工业制备l型分子筛"

l型分子筛通常为 ) j)(

'

0大小的晶粒"而原位合

成分子筛晶粒大小约在 '(( -0左右# 在多相催化

反应中"烃分子在沸石上的扩散是整个反应速度的

控制步骤"分子筛晶粒的降低"增加了外表面的活性

中心"降低了扩散阻力"使重油大分子接近活性中心

的几率增大"有利于催化反应# 而对比图 !'+("对

于传统工业制备的 l型分子筛"即使属于超微粒 l

型分子筛"单个颗粒直径一般在 )

'

0左右且不具

备二次颗粒"单个晶粒呈现散堆而不是交联成骨架

的形态存在# 因此"合成的原位晶化产物较传统工

业制备l型分子筛在催化领域更有优势#

!@$?原位合成晶化产物的分析

工业l型分子筛和本实验原位合成的高岭土l

型分子筛样品的 VcX图如图 : 所示# 分子筛样品

的结构分析如表 ' 所示# 与图 ' 中样品的 VcX峰

形一致"且峰高强度基本相同# 而从表 ' 中可以看

出"两者的比表面积)孔容)孔径基本相当"晶胞常数

完全一致"且原位合成l型分子筛样品的GZA比表

面积高达 @!( 0

'

UI"相对结晶度高达 ?';'>#

)+工业l型分子筛$'+原位合成l型分子筛

图 :D工业l型分子筛和原位合成

l型分子筛样品的VcX图

表 !?分子筛样品的结构分析

样品

GZA比

表面积U

'0

'

*I

C)

(

总孔容U

'0\*I

C)

(

平均

孔径U

-0

晶胞

常数U

-0

相对结

晶度U

>

工业l型分子筛 @@! (;!9 );9! ';:9( )((

原位合成l型分子筛 @!( (;!< );<@ ';:9( ?';'

DD注!相对结晶度是指原位合成l型分子筛样品的结晶度与工业

l型分子筛的结晶度的比值#

A?结论

采用原位晶化的方法"以 <"(i焙烧高岭土提

供活性硅铝"通过补加硅源"在最优硅铝比的导向剂

下合成了结晶度高)比表面积大的高岭土l型分子筛#

DDDD !下转第 )(? 页#
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'()" 年 ! 月 吴宏宇等!不同分子筛催化剂上甲醇转化反应的研究

化学吸附仪上进行$吡啶吸附红外光谱'F8C4c(分

析在德国G%5O,%公司生产的ZB̀ 4[WV"" 型红外光

谱仪上进行#

#@A?催化剂反应性能评价

催化剂的反应评价在常压固定床反应器上进

行# 将 ) I催化剂样品 ' '( j:( 目( 置于内径

(;@ 20的不锈钢管式反应器中"填充一层惰性瓷

球"再置入 ) I

#

CE3

'

W

!

"反应器其他部分填充惰性

瓷球# 反应温度为 !@(i"进料空速 HL=Uf' /

C)

#

产物经冷凝分离"气相产物采用天美 a.9@?(]气相

色谱仪进行分析"YFCF\WAB毛细柱 ' !( 0=

: 00(# 液相产物采用天美 a.C9@?( 气相色谱仪

进行分析" W_)() 毛细柱 ' "( 0 =(;'! 00 =

(;"(

'

0(# 汽油品质由石科院开发的 FW[E法计

算"分别得到产物芳烃)烯烃)异构烷烃)正构烷烃及

环烷烃的体积分数'>(#

甲醇转化率8

+

计算式为!

8

+

V') X反应产物中甲醇的摩尔分数 O

反应进料中甲醇的摩尔分数( W)((Y

!?结果与讨论

!@#?U%V结果分析

不同类型分子筛的VcX表征谱图如图 ) 所示#

由图 ) 可看出"YoT#C" 具有典型的 #]4特征结

构091

"在 '

&

f9;@u'())()@;9u'('(()'';?u'"()()

'!;<u' (!! () ':;!u' )!! ( 处均有特征峰出现#

Y#.#C'' 在 < j@u和 )' j)"u处有衍射峰出现"在

'' j'9u有最强的 ' 个衍射峰"表现出#dd的特征

结构"与文献0@ C?1报道一致# YoT#C)) 在 '

&

f

@)@;@)'!)'!;?):"u出现衍射峰"并且在 :"u处的衍

射峰没有明显裂分"说明是#Z\结构0)( C))1

#

)+YoT#C))$'+Y#.#C''$!+YoT#C"

图 )D不同分子筛的VcX谱图

!@!?CX̂ 分析

不同类型催化剂的 TZ#图如图 ' 所示#

由图 ' 可以看出"YoT#C" 分子筛是由大小为

9( j)(( -0的长方体小颗粒构成的团聚体$Y#.#C

'' 分子筛是由片状结构构成"大小为 ) j'

'

0$

YoT#C)) 是由大小约为 "(( -0的球形团聚体构

成"这些球形团聚体又是由大小约为 "( -0的小颗

粒团聚而成

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#

DD!上接第 )(9 页#

合成出的高岭土 l型分子筛的相对结晶度高达

?';'>"GZA比表面积高达 @!( 0

'

UI# 这说明制备

的高岭土l型分子筛不仅可以达到工业应用 l型

分子筛的标准"且合成出的高岭土 l型分子筛由于

其小晶粒和基质特有的骨架结构"使其较传统 l型

分子筛在催化领域更有优势#
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