
摘要

    成出了纯的高硅MCM-22分子筛。

2.首次使用合成母液和己超声剥离为单层但未焙烧的ITQ-2作晶种，实验发现，

    在缩短晶化诱导期，加快晶化速度，提高产品结晶度方面，几种晶种的效果

  明显不同，合成母液一IPQ-2(P卜MCM-22(P卜MCM-22>无晶种。合成母液中

  含有大量晶核以及形成晶核的所需的基本结构单元和形成基本结构单元所

    需的二级结构，它们均匀地分散在合成液中，因此效果最好;没有焙烧的

  ITQ-2，其表面有大量的缺陷导致其在碱性溶液中部分溶解快速产生大量晶

    核缩短晶化诱导期。由此说明，晶化速度与晶种的分散度和晶种的结构有关。

    少量晶种的加入显著缩短晶化诱导期，提高晶化速度，证明了成核是速度决

    定步骤。

3‘动态条件下，影响合成的最主要因素是温度。150℃时合成不出纯的高硅

  MCM-22分子筛，高温易转化为稳定性更高的杂晶ZSM-12，低温条件有利于

    高硅铝比纯MCM-22分子筛的合成。动态晶化的可合成时间段比静态的长，

  动态合成所需的水硅比和碱度的范围较宽，结晶度较大。采取变温晶化法在

  SiO2/A12039.1=15。的体系中成功地合成出了纯的高硅MCM-22分子筛。

二、ITO-2分子筛的合成

1 对插层剂插层膨胀的机理研究发现，只有在TPAOH存在条件下CTMAB;才

    能进行插层反应。TPA'的预插层使。'MA+进入层间更容易。CTMA+插层首

  先在层状化合物的边缘进行，短时间得到的是，I'PA'插层的较小的层间距 (d

  =37.09人)和CTMA'插层的较大层间距(d> 46人)共存的层状结构。插层

    膨胀属于长程膨胀，但不具有渗透膨胀的性质。

2.通过对膨胀前驱体插层膨胀的研究发现，插层膨胀和CTMABr的浓度及溶液

  的pH值有关。当CTMAB;的浓度比较大时，溶液的pH-}> 12才能把前驱体

  MCM-22(P)的层膨胀开，如果溶液的pH >-14.5则转变为Na-P，分子筛。本文

  把CTMABr的用量降低到传统方法的115，在溶液的pH=11时即可完成插

  层膨胀。而且碱度的大大降低消除了脱硅对产品硅铝比的影响，膨胀后得到

  的产品收率由传统方法的22 提高到87%，产品的硅铝比山传统方法的23.8

  提高到98.36。因碱度的降低在随后的剥离过程中也避免了杂晶MCM-41介

  孔分子筛的生成。前驱体的硅铝比越大，层表面的电荷越少，静电作用越小，

  插层膨胀和随后的超声剥离越容易。
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3.对于膨胀前驱体的剥离分散过程进行了详细研究。结果显示，单独使用

  TPAOH插层的层间距为3.7nm，此时超声处理不能使膨胀前驱体剥离成无序

    的单层。采取同时降低 CTMAB:和 TPAOH的方法，在短时间、低功率、

  较低的温度下即可把膨胀的层状前驱体完全剥离开。由于碱度降低，同时消

  除了脱硅的影响，超声剥离过程中不用考虑温度的影响，即使温度为75℃也

  不会产生MCM-41。对于传统合成方法，如果在超声之前先把溶液的PH值

  调到小于11也可避免MCM-41的产生，而且PH值降低也减小了层表面的电

  荷密度，使随后的剥离容易些，但远不如本文改进的方法快速、经济、简便。

三、MCM-36分子筛的合成

1.以四甲基按硅酸盆为柱化剂合成MCM-36分子筛时，首次使用超声处理加快

    柱化剂传质速度的方法显著缩短了柱化剂插层过程的时间，使柱化剂插层过

    程由原来的24h左右缩短为3h。随着超声时间延长进入层间的柱化剂越多，

    层NJ距越大，通过控制超声时间可以合成出具有不同层间距的MCM-36分子

    筛。XRD和孔径分布表征结果表明，超声合成的 MCM-36分子筛的层间距

    较均一，这是由于超声分散作用使各层间的柱化剂浓度以及同一层间各区域

    的浓度很快达到平均分布的结果。

2. N2吸附表征结果显示，合成的MCM-36分子筛具有很大的比表面积 ((S a

  >800m飞)和高的S外//S内(S ,f/S内，:二13)，介孔体积高达0.8cm飞左右，
  介孔分布均一。根据N2吸附获得的平均孔径都在介孔范围内。

3.制备四元钱硅酸a柱化剂时，实验发现，以四甲基氢氧化钱的效果最好。

  TMA : Si02比不能大于1，否则柱化剂的碱性太大会造成柱化过程脱硅而影

    响产率和产物的硅铝比，太小溶解硅源制备甲基钱硅酸盐速度慢甚至溶解不

    完，TMA: Si02最佳为0.5.

4.超声给柱化剂向层内的扩散提供了一个外力，这种促进作用是由于声空化所

    产生的局部高温、高压、冲击波、微射流等增加固体颗粒间的碰掩频率和速

    率，加快柱化剂传质速度的结果。

关键词:MCM-22, ITO-2, MCM-36，分子筛;超声波:柱化剂;插层，剥离



Abstract

    MCM-22 zeolite, which combines the porosity of 10-ring channels and 12-ring

supercages, shows excellent catalytic properties because of its unique structure and

has now become a research hot in the field of catalysis. ITQ-2 is obtained by swelling

the layered precursor MCM-22 (P) with intercalation agent to increase interlayer

distances of MCM-22 (P) and then forcing apart the swelling layered structure under

ultrasonic condition. MCM-36 is a pillared layered structures zeolite and formed by

swelling the layered precursor MCM-22 (P) and then pillaring the layers with

polymeric inorganic oxides, which shows dual porosity of zeolitic microporosity

inside its crystalline layers and mesoporosity in the interlayer space. ITQ-2 and

MCM-36 are potentially most attractive for catalysis of large reactant molecules,

because they combine the acidity and thermal stabilization of microporous zeolites

and high specific surface area dominated by the extra-surface area and good

accessibility of mesoporosity materials for larger molecules to the catalytic sites

which located mostly in the outer surface. The synthesis of high-silica pure MCM-22

is difficulty due to being contaminated easily by any other zeolite phases and people

have yet not found a good solution up to now. For the reported syntheses of ITQ-2

and MCM-36 molecular sieves, they need complex processes, long synthesis time and

high cost. In this dissertation, the syntheses of this three molecular sieves have been

investigated in detail, and the formation law of undesired phases was revealed in the

process of synthesis of MCM-22 .Hereby, we put forward a new method to synthesize

high-silica MCM-22 zeolite and new methods to synthesize MCM-36 and ITQ-2

molecular sieves rapidly, simply and economically.

一 Synthesis of high-silica MCM-22

1.    With silica gel for column chromatography as silica source，the influences of

    various factors on the synthesis of high-silica MCM-22 were investigated under

    static hydrothermal crystallization condition. The results showed that the
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    crystallization temperature, alkalinity and uniformity of the concentration of

    template are the three most important factors to the synthesis of high-silica

  MCM-22. When T=1500C, OH/SiO2=0.15, the pure high-silica MCM-22

  zeolite can not be synthesized in the synthetic system of SiO2/AI203g t=100 which

    is contaminated by ZSM-12 and Kenyaite in the crystallization process. Lower

  temperature and alkalinity are more conducive to the synthesis of high-silica

  MCM-22 zeolite. It was found that the crystallization induction period of

  high-silica MCM-22 is very long and crystallization period is short. Because

    MCM-22 zeolitc which holds the medium thermodynamic stability is a metastable

  phase in the crystallization process, if the crystallization rate can not be dropped

  down, it is easy to transform to more stable thermodynamic products (another

  crystal phase). Improving forming nuclei rate and reducing crystallization rate is

  in favor of the synthesis of high-silicon MCM-22. It was also found that the

  solubility of template decreased in the alkaline medium, besides, the dense of

  template is small, which result in a concentration gradient of template in the

    synthetic system under static conditions. Nonuniformiry of the concentration of

  template is one of the important reasons to affect the synthesis of high-silica

  MCM-22. According to the formation law of undesired phases, the synthesis o#

  high-silicon MCM-22 should follow the following synthetic principle:fast

  forming nuclear, slow crystallization growing and reducing nonuniformiry of the

  concentration of template. Therefor, we take the following measures to synthesize

  the high-silica  MCM-22 zeolite successfully in the synthetic system of

  SiO2/AI2O3ge1=100: high temperature at the beginning for forming nuclei quickly,

  followed low temperature for slowing crystallization rate and reversing the

  autoclave in the second half of the crystallization process for reducing the

  influence of concentration gradient of organic template.

2. For the first time, the synthesis mother liquor of MCM-22 and the delaminated but

    not roasted ITQ-2 were used as the seeds. The results showed that the effect of

  several seeds is in the order: synthesis liquor ITQ-2(P)>MCM-22(P)>MCM-22>

  without seed in shortening crystallization induction period, accelerating the

  crystallization rate and improving product crystallinity. The mother liquor



  contains a large number of nuclei, building blocks and secondary building

  units .They are uniformly dispersed in synthetic solution, therefore the effect of

  the mother liquor is best. A large number of crystal lattice defects located on the

  surface of not roasted ITQ-2 result in rapid dissolving in alkaline solution to

  produce a lot of nuclei, whose effect is same as the mother liquor in shortenig

  induction period. The above results indicated that the crystallization rate is related

  to the dispersion degree and structure of seeds. The usage of a little amount of

  seeds can significantly shorten the crystallization induction period and increase

  the crystallization rate, which proved that the step of forming nuclei is rate

    determining step.

3. The crystallization temperature is the most important factor to the synthesis of

    high-silica MCM-22 under stirring hydrothermal crystallization condition. Pure

  high-silica MCM-22 can not be synthesized at 1500C. Low temperature is

  conducive to the synthesis of pure high-silica MCM-22. The synthetic range of

  time under stiffing crystallization condition is longer than that under the static

  crystallization condition. Under stiffing crystallization condition, pure high-silica

  MCM-22 can be synthesized in a wide range of H2O/SiO2 and alkalinity, and the

  crystallization of products is higher. Pure high-silica MCM-22 zeolite can be

  synthesized by taking crystallization method of changing temperature same as the

  static method in the synthetic system of Si02/A1203g,,=150.

二.Synthesis of ITQ-2

1. As for the synthesis of ITQ-2, the mechanism of the intercalation of CTMA'

  entering into the layers of MCM-22 precursor was investigated .The results

    showed that the direct intercalation of CTMA' ions is difficult with the CTMABr

  solution alone. However, the intercalation of CTMA' could be achieved by a

  two-step treatment involving intercalation of TPA' followed by intercalation of

  CT" in the presence of TPAOH. The intercalation power of TPA* is very

  strong and it enters into the layers of MCM-22(P) in advance to increase

    interlayer distances of MCM-22 (P), reduce electrostatic gravitation force

    between layers and break the hydrogen bonds, which makes the intercalation of



  CTMA' easier. The intercalation of CTMA' is performed at the periphery of

    layers in initial stages of intercalation and it results in a concomitant layered

  structure composed of the smaller interlayer distances by intercalation of TPA' (d

  =37.09人)and the larger interlayer distances by intercalation of CTMA' (d>
  46人).The intercalation swelling of CTMA' belongs to long-range swelling but

    don't hold the characteristic of osmotical swelling

2. The results of investigation to intercalation swelling showed that the intercalation

  swelling of CTMA' is related to its concentration and the pH of the

  solution.When the concentration of CTMABr is very high, the pH of the solution

    must be greater than 12 in order to swell the layers of the precursor MCM-22 (P).

    If pH=14.5, the swelling precursor transforms to Na-P, zeolite.When the amount

  of CTMABr was decreased to one fifth of conventional method，the entirely

  swelling layered precursor MCM- 22 (P) may be achieved only at pH=11.

  Alkalinity greatly reducing eliminated from the impact of desiliconization on the

  SiO2/A1203 ratio and yield of swollen products.The yield of swollen products

  significant increase from 22% in conventional method to 87% in improved

  method and the SiO2/A1203 ratio of swollen product from 23.8 in conventional

  method to 98.36 in improved method after swelling in the synthetic system of

  SiO2/A1203ge,=100. Moreover, it does not produce the MCM-41 due to lower

  alkalinity in the following process of exfoliation. The higher the SiO2/AI203 ratio

  is, the less the surface charge，the weaker the electrostatic gravitation force, and

  the easier the intercalation swelling and following exfoliation.

3.  The ultrasonic exfoliation of swelling MCM-22(P) was investigated detailedly.

  When the interlayer distances of the swelling MCM-22(P) is 3.7nm obtained by

  swelling the precursor MCM-22 (P) with TPAOH alone as intercalation agent, it

  can not was exfoliated into a disorder single layer under ultrasonic dispersion. By

  drcreasing the concentration of CTMABr and the pH of solusion, the swelling

  layered precursor MCM- 22 (P) can be entirely exfoliated into single layer even at

  shorter time, lower power and lower temperature under ultrasonic condition.

  Because of low alkalinity, desiliconization hardly occurs and the MCM-41 does

  not form even at 750C.For conventional synthesis method, MCM-41 can also not
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form if the pH of solusion was adjusted to below 11, furthermore，followed

exfoliation is easier owing to lower surface charge. But, it is far from the

improved method in this text as for rapidly, simply and economically synthesizing

ITO-2

三.Synthesis of MCM-36

1. The influence of ultrasound on the synthesis of MCM-36 zeolite has been

  investigated by using tetramethylammonium silicate as the pillaring agent. It has

    been shown that the intercalation of pillaring agent entering into the layers of

  swollen  MCM-22  precursor  was  accelerated  markedly  under ultrasonic

  condition.The intercalation time of the pillaring agent was shortened from 24h in

  the conventional route to 3h in ultrasonic route. The interlayer distances increases

  with the ultrasonic treating time. By controlling the ultrasonic time in the

  intercalation process, a series of MCM-36 zeolites with various interlayer

    distances have been obtained.The characterization results of XRD and Pore size

  distribution showed that MCM-36 materials synthesized by ultrasonic treatant

  have the uniform interlayer distance in the structure. This is because the

  concentration of pillaring agent was uniform distributed in the space between

  adjacent layers and all inside area of the same layer due to ultrasonic dispersion.

2. The characterization results of Nitrogen adsorption showed that the MCM-36

  synthesized by ultrasonic treatant has exhibited a great specific area (S外

  >800m馆)and a high S #/S ,a (S */S n-=13 ).Its pore volume is dominated by
  mesoporous space (V.，一0.8cm3/g) and its average pore size is in the range of

    mesopore.

3. It was found that tetramethylammonium hydroxide is the best organic alkali in

  the preparation of tetraalkylammonium silicate pillaring agent. The TMA:Si02

  ratio can not be greater than 1, otherwise, the alkalinity of the solution is too high

  which will result in the desiliconization in the process of pillaring and affect the

  yield and Si07/AI203 ratio of products. On the contrary, The TMA:Si02 ratio can

    not be too low, otherwise, the solvent rate of silica source is too slow or silica

    source even can not be solved entirely. The TMA:Si02=0.5 is the best ratio

Vul
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4. Ultrasound provides an external force for pillaring agent to diffuse into the layers

  of swelling MCM-22(P). The reasons for intercalation being accelerated markedly

    under ultrasonic condition can be attributed to the formation of some violent

  factors, such as local high temperature, high pressure, shock wave, tiny shook

  stream, which enhance the crash frequency of solid particles and their movement

Key words: MCM-22, ITQ-2, MCM-36, zeolite; ultrasound, pillaring agent;

intercalation, exfoliation
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第一节 分子筛简介

    沸石分子筛是一种具有分子尺寸孔径或空穴的无机晶体材料，它以硅氧四

面体和铝氧四面体为基本结构单元，以共有氧原子形成三维网状结构。由于其

规整的孔道结构、稳定的固休酸性、高的热和水热稳定性和大的比表面积，使

其成为一类性能优异的固体酸催化剂和吸附剂而广泛用于石油与天然气加工、

精细化工、环保等方面，成为现代工业中重要的功能材料。

    沸石的研究始于1756年，当时瑞典矿物学家Cronstedt发现把某些矿石加热

后，矿石就会像水沸腾一样冒泡，于是他以希腊文中zeo(沸腾)和lithos-lites

  (石头)合起来把这类矿物命名为zeolitesa 1932年，Mcbain把沸石由于孔径大

小不同而能筛分分子 (选择性吸附)的性质称为筛分过滤，分子筛的概念由此

产生!‘·21。随后，人们把具有规整均匀孔道系统，孔道尺寸在分子数量级大小，

具有按分子大小进行选择性吸附性能的微孔晶体材料统称为分子筛。分子筛的

传统观念是以硅氧四面体和铝氧四面体为基本结构单元(T04)构成规则孔道和

笼 体 系 的 阴 离子 骨 架 硅 铝 酸 盐 : 结 构 通 式 一 般 可 表 示 为

Mew�[(A102),'(SiO2)yj'mH20。沸石具有重复结构的晶内通道，通道狭窄而均匀，

它由一级结构单元(primary building units)即Si04和AlO‘的四面体基元，通过

氧原子首尾相连构成多元环，即二级结构单元(secondary building units)，二级

结构单元再通过氧桥构成结构基体(building blocks)，最后由结构基体构成单元

晶胞的集合体;在平面上显示为多种封闭环状结构，有四元环、五元环、六元

环、八元环、九元环、十元环、十二元环、十四元环、十八元环、二十元环、

二十四元环等:在三维空间上可形成多种形状的规则多面体，构成沸石的孔穴

或笼，如立方体笼、六角柱笼、八角柱笼、a笼、B笼、下笼和八面沸石笼等.

这些环和笼在三维空间以不同形式连接则构成了沸石品体中的一维、二维和三

维孔道休系。因此沸石分子筛具有如下特点:(1)具有均匀的孔径，对分子按

直径大小加以筛分，即筛分效应;(2)具有很大的内表面积和孔体积;(3)具

有离子交换性 (如可被K'. NH4+等交换);(4)由Si0;和A104四面体共享氧

原子为基木骨架结构单元，组成短程有序和长程有序的晶体结构，晶体内部各
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点作规整、有序排列。

    随着人们对天然沸石认识的不断深入，其应用范围也越来越广。由于天然

沸石不能满足工业上的大规模需求，因此，用合成的沸石代替天然沸石已成为

生产实践中的迫切要求。然而直到20世纪的40年代，以Barrer为首的沸石化

学家刁‘成功地模仿天然沸石的生成环境，采用低温水热合成技术合成出首批低

硅沸石。低温水热合成技术的应用，为大规模的工业生产提供了有利的条件。

到1954年末，第一代分子筛一一A型分子筛和X型分子筛开始工业化生产。随

后，在60-70年代，相继合成出第二代分子筛一一高硅沸石。60年代，美国 Mobil

公司将 X, Y型分子筛用作催化裂化催化剂后，由于具有大幅度增产汽油和提

高装置能力等优点，使催化裂化技术有了飞跃性的发展，被誉为60年代炼油

工业的技术革命。70年代，Mobil公司合成出新型的中孔分子筛 ZSM-5，发现

只有那些直径小于其孔径的反应物分子、过渡态和产物分子，才能在孔道中反

应并最终以产品的形式出现。据此，提出了“择形催化”这个新概念。利用 ZSM-5

分子筛这一择形催化特性，开发了一系列的石油化工催化新工艺。80年代初期

UCC公司的科学家Wilson与Flanige。等131又成功地开发出一个全新的分子筛家
族— 磷酸铝分子筛 (AIP04-n )，开拓超越硅铝酸盐沸石由二氧化硅沸石骨架

组成的第三代分子筛，这在多孔物质的发展史上是一个重要的里程碑。80年代

末Davis等141成功地合成出具有18元环结构的超大微孔分子筛- VIP-5，这在

分子筛发展史上又是一个重大的突破，超越了十二元环孔道的红线，从此出现

了超大微孔((extra-large-micropore)的名称。1992年美国Mobil公司的科学家合

成出了M41S系列介孔材料is. 61，介孔材料的出现，在分子筛与多孔物质的发展

史上又是一次飞跃，由于其表面非常大(一般大于1000m飞)，介孔孔径非常均
匀，使其在大分子催化、吸附和制备高新技术先进功能材料等方面引起人们的

注意。另外，90年代以来，人们报道了一些同时具有 IOMR孔道和 12MR孔

道的新型分子筛，如MCM-2211, PSH-31sl, SSZ-25191, SSZ-331101和CIT 11111等

分子筛。其中以 MCM-22为代表的 MWW 结构的分子筛具有两个互不相通的

10MR和 12MR孔道、优良的热/水热稳定性和酸性，是一类极有特色的新型催

化材料。
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第二节 分子筛的研究现状

    国际沸石学会 (IZA) 2001年公布已有的微孔分子筛结构 133种，其中35

种是19%年以来发现的1121。到2004年10月，分子筛的骨架结构类型己达157

种。按IZA的统计，截止2007年3月，分子筛的骨架结构类型一共有176种1131

可见新结构类型分子筛的合成呈快速发展趋势。从天然沸石到人工合成沸石;

从低硅沸石到高硅沸石:从硅铝分子筛到磷铝分子筛;从超大微孔到介孔材料

的出现，再加上骨架组成元素的大量扩展 (从沸石的组成元素Si与AI扩展到包

括大量过渡元素在内的儿十种元素可作为微孔骨架的组成元素);骨架的调变与

二次合成方法的进步，使具有上述一百多种骨架结构类型的各类分子筛不计其

数。

21硅铝微孔分子筛

    微孔分子筛的数量和种类占所有分子筛中很大一部分，根据孔道环数的大

小，可以将微孔分子筛分为小孔、中孔和大孔分子筛。小孔分子筛的孔道窗口

由8个TO;四面体围成，如LTA. SOD和GIS类型分子筛，孔口直径大约为认;

中孔分子筛的孔道窗口由10个TO;四面体围成，如MFI，孔径大约为5.5凡

大孑L分子筛的孔道窗口由12个T04四面体围成，如FAU. MOR和BEA等，孔

径大约为7.5入;大于12元环的为超大微孔分子筛，如SSZ-35和SSZ-44分子

筛(18MR) 1141.
    小微孔分子筛由于其孔口直径太小限制了它的应用。现在应用最广泛的是

中孔分子筛，如 ZSM-5. Mordenite. Beta和Y分子筛等，尤其是 ZSM-5分子

筛己成功地应用于柴油临氢降凝、润滑油催化脱蜡、二甲苯选择异构化、乙烯

与苯烷基化等一系列炼油和石油化工领域。从催化反应的要求来看，具有交叉

(intersecting)孔道结构的分子筛特别是具有十(中孔)与十二元环(大孔)交

叉孔道结构的分子筛，无论从择形催化反应、扩散的角度，还是催化活性、产

物选择性等方面来讲都有别于ZSM-5分子筛，其合成与开发都具有重要意义。

具有此类结构的分子筛至今为止有天然沸石boggsite，但量很少;再其次是儿种

人工合成的沸石，如 NU-871"1，但它只有十元环孔口向外开放;另外还有

PSH-3181. SSZ-261161. SSZ-331101、ERB-111'. SSZ-251181和CIT 11111等也有两个

孔道结构，但是它们用于催化反应都存在一定的缺陷和不足。2002年Corma研
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或脱水时就会使骨架塌陷、孔道堵塞，因而限制了其实际应用价值。

2.3介孔分子筛

    微孔沸石分子筛是传统意义上的晶体，骨架原子严格按照结晶学中某种对

称性进行排列。由于孔道尺寸的原因，微孔沸石分子筛在催化领域中的应用受

到一定的限制，尤其是反应物的尺寸被限制在约12元环以下，这大大制约了微

孔沸石分子筛在大分子反应中的应用。并且，各种孔道修饰改性等工作受到孔

径尺寸的限制而无法实现。

    1992年Mobil的科学家对于M41S (MCM-41, MCM-48, MCM-50) 1-.61

系列硅基(silica-based)介孔分子筛的合成揭开了分子筛科学的新纪元。介孔分

子筛同样具有规则排列的孔道而突破了微孔分子筛孔径的限制，显示了很广阔

的应用前景，因此引起了普遍关注。相对于其它多孔材料，介孔分子筛材料的

优异性质主要体现在以下一些方面:①具有微观尺度上高度有序的孔道;②孔

径呈单一分布，且孔径尺寸可以在很宽的范围内调控 ((1.3-30 nm );③可以具有

不同的结构、骨架组成和性质;④通过优化合成或后处理条件，介孔材料可以

具有很高的热稳定性;⑤无机组份的多样性;⑥高的比表面和孔隙率;⑦颗粒

的形貌可以控制;⑧孔壁上可以存在微孔。

    由于在孔径的大小和可变化范围上是以前分子筛的一个质的飞跃。从而将

分子筛的规则孔径从微孔范围拓展到介孔领域。这对于在沸石分子筛中难以完

成的大分子催化、吸附与分离等过程，无疑展示了广阔的应用前景。同时由于

介孔材料所具有的规则可调节的纳米级孔道结构，可以作为纳米粒子的“微型反

应器”，从而为人们从微观角度研究纳米材料的小尺寸效应、表面效应及量子效

应等奇特性能提供了重要的物质基础[431。因此，该材料一经问世，即引起了从

事多相催化、吸附分离以及高等无机材料等学科领域研究人员的高度重视。尤

其是近几年，随着合成技术的不断创新，HMS, MSU, SBA硅基分子筛系列，

A1203, Pb02, Fe2O3, W03,  V205,      M003, Zr02等金属氧化物介孔材料，部分
金属硫化物、磷酸盐分子筛，以及_L述硅基介孔分子筛的金属杂原子衍生物不

断见诸报道[441，使介孔分子筛的研究呈现出蓬勃发展的景象。尤其在多相催化

领域，介孔分子筛作为催化剂或催化剂载体，不仅在原油加工过程中(重质渣

油和桶底油的催化处理方面)显示出巨大的应用潜力，同时也为大分子大宗化
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学品和精细化学品的制备与处理提供更加经济和环境良好的技术途径。

    介孔分子筛虽然突破了微孔分子筛孔径的限制，但是，与微孔沸石相比，

由于孔壁结构的无定形性直接导致了介孔分子筛较低的热、水热稳定性，酸强

度也较低，并且较大的孔径也降低了催化剂的择形性能，这些原因严重的限制

了它们在石油工业和催化研究中的应用。因此，结合微孔沸石分子筛的强酸性、

高水热稳定性与介孔分子筛的大比表面、大孔道从而制备具有高水热稳定性和

强酸性的介孔分子筛材料成为广大科研工作者重点的研究方向。

    由于沸石的初级或次级结构单元可能具有沸石晶体的某些化学性质，因此

人们想到能否将这些初级或次级结构单元引入到介孔分子筛材料的制备过程

中，从而将这些沸石分子筛的化学性质引入到介孔分子筛材料以提高介孔材料

的热稳定性和酸性。在这方面Pinnavaia(45]和肖丰收!46!都进行了较系统的研究。

Kloetstra将四丙基馁离子引入MCM-41孔道之中作为MFI结构导向剂，再次晶

化得到了内壁部分晶化的含ZSM-5的介孔分子筛1471。林森1481通过前驱体自组装

技术合成了孔壁具有微晶结构单元(ZSM-5和Beta沸石分子筛的基本结构单元)

的强酸性介孔分子筛，并且可以通过调变沸石分子筛前驭体种类的方法达到最

终控制介孔分子筛酸强度的目的。这些孔壁具有微晶结构单元的介孔分子筛可

望用作加氢裂化催化剂。

2.4手性结构分子筛

    目前催化领域很重要的一个前沿方向是微孔手性催化材料的合成。对于分

子筛具有手性的认识来源于分析构成分子筛结构基元的局部对称性。如果能将

手性结构引入分子筛，那么在手性材料的合成与分离方面将开辟一个新前景。

在此类分子筛合成时一般选用具有手性的有机胺或手性金属配合物作为模板

剂。Davis等合成出手性的Beta沸石!491，但在反应中其对称体选择性并不高。

关于磷基手性分子筛材料目前有一些进展，Gie;等1501合成出具有三维螺旋形孔

的UCSB-7，徐如人等151，合成出了三维具有螺旋浆形状次级基元的磷酸铝类分子

筛。
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第三节 分子筛调变控制的几个研究方向

    分子筛的修饰与改性直接影响分子筛的性质与功能。随分子筛结构、组成

及酸碱性的调变以及分子筛品体形貌的控制，分子筛学科得到了迅速发展。杂

原子分子筛的合成、把有机功能团引入分子筛骨架 (表面)的修饰、纳米颗粒

分子筛的制备、具有几种分子筛结构特征的共结晶分子筛的合成以及分子筛晶

粒有序晶化排列成分子筛膜的合成等，已经引起了化学家们的重视和兴趣，可

望在不远的将来得到广泛应用，促进分子筛研究的纵深发展。

3.1阳离子交换和骨架脱铝

    阳离子交换和骨架脱铝是较早的改性方法。通过阳离子交换可以改变分子

筛的吸附与催化性能1521。调变骨架硅铝比可以改变分子筛的热稳定性、‘水热稳

定性、化学稳定性、吸附性能、酸性与催化活性。这两种改性的应用很多，其

中最重要的应用是石油催化裂解上。如经稀土离子交换后的Y型分子筛其表面

酸强度分布更广，热、水热稳定性更高，催化活性可以提高数千倍。骨架脱铝

因可以调节酸密度、产生二次孔而广泛应用于 Y型分子筛加氢裂化催化剂加工

重质馏分油i531。分子筛二次孔是影响加氢裂化、催化裂化等催化性能的重要因

素。较多的二次孔可使一次反应产物比较容易离开催化剂表面，从而减少二次

反应的发生，提高中间产物的选择性。

3. 2杂原子取代的分子筛

    分子筛的骨架结构主要是由 Si04, A104, P04四面体组成，当少量主族或

过渡金属进入分子筛骨架就形成了杂原子分子筛。由于这些取代的主族或过渡

金属离子的电负性、离子半径、络合能力等物化性能有别于Si, A1或 P，再加

上由于它们在骨架中分散孤立的状态保留了杂原子本身所固有的一些特性，这

样杂原子分子筛在具有分子筛特有的酸性和规整的孔道结构的同时，又表现出

杂原子的一些特性，从而进一步扩宽了分子筛的应用范围。用杂原子B、V, Ti,

Sn, Cr, Ga, Fe, Zn, Co, Mo, W 等元素同晶取代分子筛的合成方面，研究

者作了很多的探索。杂原子同晶取代分子筛中由于引入特定的非金属或金属原

子，可以调变母体分子筛的酸性、氧化还原性及其催化活性或其它功能。如非
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正四价离子G 3+a , Fe+, Co'+, Zn'+等取代沸石骨架中的si4+后会使晶格带有负

电荷，这就需要阳离子来平衡骨架电荷，因而产生酸性.Thramasso等，!首次成

功合成的钦硅分子筛TS-1已经在儿个反应中得到了工业化应用。1997年吴鹏

等155以硝酸铁为原料经水热法合成的Fe-MCM-22分子筛，由于时+进入

MCM-22分子筛骨架，它的酸强度比Al-MCM-22分子筛低。这种分子筛对氧

化脱氧反应和临氧条件下NH，选择催化还原NO反应(SCR)都表现出了较好

的选择性。最近吴鹏/56!等合成的Ti-MW W分子筛，在用H2O:作氧化剂时，在

烯烃的环氧化反应中显示了极其优越的催化性能和目标产物选择性。

3.3复合分子筛与共结晶分子筛

3.3.1复合分子筛

    复合分子筛是将具有不同结构特征的两种或多种分子筛简单地混合在一

起。不同的分子筛具有不同的孔道结构和活性分布因而表现出不同的催化特性。

如果把不同类型分子筛复合充分利用它们各自的优点可望提高反应活性和选择

性。比如，将具有两种不同孔道结构的沸石如10员环的ZSM-5和12员的Y同

时使用作为催化剂用于FCC单元，取得了较高的转化率和汽油、丙烯、丁烯产

率[57. 58/。在石油催化裂解反应中将晶胞常数不同的两个Y型分子筛复合所得催

化剂的活性和选择性均优于单独使用一个分子筛的催化剂，在提高活性的同时

并没有降低选择性1591. I、面沸石FAU和TON型沸石如Nu-10. Theta-1, ISI-1

等复合，能有效提高中间馏分油收率1601; Y沸石与Beta沸石161, 621复合可以提

高中间馏分油的收率，表现出良好的协同效应。Kloetstra163】等将介孔分子筛

MCM-41包覆在八面沸石上，得到MCM-41/FAU的复合材料，被包覆的MCM-41

厚度为5-20nm，在真空汽油的裂解反应中表现出比USY高的催化活性。

3.3.2多级孔道休系材料 (梯度孔分布和梯度酸性中心分布的有机结合)

    不同分子筛的复合可以形成多级孔道体系材料。多级孔道体系材料由于能

同时提供不同大小的孔道，有利于解决反应过程中的传质问题。近年来，该领

域的国内外研究者开展了大量双孔分子筛的合成工作，并取得了一定得成功。

目前双孔分子筛的种类有微孔/大孔、微孔/介孔、介孔/介孔和介孔/大孔。

    比如，在合成过程中，如果将介孔分子筛(如MCM-41)与微孔分子筛(如Beta



第一章 引 台

沸石)结合起来，则有可能合成具有双重孔结构(介孔和微孔冲工Xx重酸性(弱酸位

和强酸位)的新型催化材料。

    在石油裂解反应中，大分子无法进入微孔分子筛催化剂的孔道内，必须依

靠外表面来提供其裂化的活性表面，如果引入大孔材料和介孔分子筛，并与沸

石的孔径分布相配合进行优化，则可形成梯度孔分布。仅形成梯度孔分布，而

未形成梯度酸性中心分布还远远未满足裂化活性的要求。将具有大孔、中孔和

微孔材料结合起来形成具有梯度孔分布和梯度酸分布的催化剂有望在特定的反

应中发挥好的催化性能。比如将酸性弱的大孔材料、中等酸强度的介孔分子筛

和强酸性的微孔分子筛结合起来运用在石油裂解反应中，孔径>50 nm的大孔材

料具有良好的传热、传质性能，它先将胶质、沥青质等大分子裂解为中分子并

传递至中孔进行再裂化，其极弱的酸性可以防止生焦:孔径2-50 nm的介孔将

大孔传递来的中分子碎片和原料中的中等分子在一定酸性的活性位上进一步裂

化生成轻循环油;孔径<2 nm的小孔主要由沸石组成，是催化剂总体裂化活性

和选择性的决定因素，需要较强的酸性中心和适当的酸密度，这样重油分子先

经过大孔/极弱酸性基质、中孔中等酸性基质的预裂化，再进入微孔与较强酸性

沸石中发生催化裂化反应，实现了梯度孔分布和梯度酸性中心的有机结合，有

效合理地利用了酸性中心，是提高渣油转化，减少生焦的有效途径。根据这一

思路郭万平等人164,651首次采用水热法合成了具有MCM-41六方介孔和Beta沸石

微孔的复合分子筛。并以丁庚烷的加氢裂解反应为探针反应考察了氢型

MCM-41/Beta沸石复合分子筛的催化性能，发现正庚烷的转化率提高了19.2%.

MCM-36是一个同时含有介、微孔不同孔径的分子筛，而且介孔的酸性可以通

过改变柱化剂来加以调节，因此 MCM-36在石油催化裂解方面具有很大的应用

前景。另外有些微孔分子筛比如:MCM-22, ITQ-22(含有8, 10, 12元环孔

道，其中 10元环孔道和 8元环、12元环孔道相通)、ITQ-24 (10元环和两个

12元环相通)和ITQ-15分子筛 (含有14, 12元环交叉孔道)也可以考虑利用

它们的梯度孔分布。

3.3.3共结晶分子筛

    共结晶分子筛指的是两种或多种分子筛形成的共结晶，或具有两种或多种

分子筛结构特征的复合晶体，该分子筛往往具有不同于单种分子筛的性质。如

Mobil公司合成的ZSM-5/ZSM-11复合晶体16'1, ZSM-5/ZSM-11共结晶与单一晶
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体有不同的催化活性。。大连化物所开发成功的ZSM-5/ZSM-11共结晶沸石，该

共结晶分子筛应用于催化裂化干气制乙苯过程有很好的反应性能，催化剂有很

高的活性、选择性和抗杂质能力，催化裂化干气不需特殊精制可直接作为烃化

原料，实现了干气中乙稀转化率大于95 ，乙苯选择性大于99%，生产出纯度

高于99.6%的优质乙苯产品，比Mobil公司开发的ZSM-5催化剂有很大的优越

性167. 681

3.4超微分子筛或纳米分子筛

    纳米粒子由于其尺寸小，比表面积大，因而具有很高的表面活性。 近年来

国际上已将纳米粒子作为第四代催化剂进行研究开发。

    超微分子筛或纳米分子筛具有以下优点:①孔程短，扩一散快，有利于传质

与传热:②比表面大且由于外表面增大使活性中心得到暴露，有利于反应分子

的接触提高了催化剂效率，显示出明显的表面效应;③ 由于更多孔口暴露于外，

致使反应物或产物有更多的机会进出孔口.不易被沉积物堵塞使失活现象减缓。

    Camblo:等1691的研究表明，分子筛的纳米化，能使分子筛的物理化学性质

发生突变，进而反应活性有所变化。由于表面原子数增多，其周围缺少相邻原

子导致产生了许多未饱和键，易于吸附其他原子或分子，因而表现出较高的催

化活性。Bezman1701认为，通过分子筛晶粒细化提高了分子筛的外表面积，缩短

了孔道的路径，使得酸性中心的可接近性得以提高，这对于提高裂化活性和选

择性非常重要，降低粒径可以提高液体产物收率。Corm:等171!通过控制

HZO/(Si+Ge)合成出了含有3个12元环交叉孔道体系、直径<80nm的ITQ-21分

子筛，再加上其中的超笼 (直径1.18nm)和6个12元孔道相通，可望得到高的

中间馏分产品。

    目前已合成出A. Y. ZSM-5. L. AIPO"51 TS-1. B等几种类型的小晶粒

分子筛.关于纳米分子筛的合成目前还处于开始阶段，另外纳米微粒的收集、

存放和再生以及过滤和回收是急待解决的问题。

3.5含有机基团的分子筛

    由于有机基团有各种各样的性质，能够发生取代、氧化、配位等多种化学

反应，将其引入分子筛孔道结构中，制成无机一有机复合体，无疑会拓宽分子



第一章 引 台

筛的应用领域。把一些有机配体化合物引入分子筛中能够把均相催化剂固载化，

克服均相催化的活性组份易于流失、难以分离的缺点，或把手性有机分子引入

后，在孔道中可形成局部的手性环境，使其具有分子识别能力，可应用在生物、

药物、不对称合成等催化过程。引入有机基团的合成方法一般有表面锚定法和

直接合成法。因为分子筛表面有大量的残余硅轻基，一些有机分子可以通过和

这些硅轻基反应，进而锚定在分子筛的表面。由于MCM-41类分子筛孔径较大，

一些有机分子很容易进入孔道和硅经基反应而锚定在表面，所以有许多关于

MCM-41用有机基团修饰的报道。Anne等1721把MCM-41分子筛用磺酸基修饰后

能改变原来分子筛的酸性，应用于甘油和脂肪酸的脂化反应有高的甘油一酸脂

选择性，Daniel等【731把锚定在MCM-41孔道中的有机官能团用氨基等碱性基团

取代后，形成碱性活性中心，用于Knoevenagel缩合反应，并把手性6-氨基醇锚

定在表面后在苯甲醛的烷基化反应中有高的选择性、转化率和一定的立体选择

性。Carmona等1741首先把有机基团连接在USY上来作为金属配位化合物催化剂

的配体。Jones等1751合成了含有苯磺酸基的Beta分子筛，并且评价了其择形效应。

3.6分子筛膜

    近十几年来分子筛膜及其复合材料的合成与制备研究越来越引起人们的关

注。把分子筛负载在有一定形状的载体表面，这样就解决了分子筛催化剂本身

难以成型的问题，这样可以预先控制载体的形状来满足实际生产的需要。这种

分子筛膜一载体复合物增加机械强度的同时，还会有好的传热效果和更小的反

应压力降，可用于高温高压等苛刻环境，并且可利用膜的通透性来实现物质在

分子水平的分离。此外还能与催化剂一起或单独由分子筛膜本身构成膜反应器，

使反应过程与扩散同时进行，从而提高反应转化率和选择性。如异构化反应的

热力学平衡导致了生成混合产物，常规流程是反应后加上分离操作，使耗能增

多，但用膜反应器后，想得到的产品可在连续反应中直接得到。因为动力学直

径不同的分子在分子筛膜_上的渗透率不同，在一定的操作条件下利用这个差异

就可把不同的物质分离，目前A型分子筛膜进行水一乙醇分离已得到了工业化

应用!761。沸石分子筛膜应用于膜反应器的研究最多的是催化脱氢反应(如乙苯脱

氢制苯乙烯、异丁烷脱氢制二甲基丙烯等))1771. Graaf等1781研究了应用MFI膜反
应器进行丙烯复分解反应生成乙烯和2一丁烯，生成的乙烯由MFI膜孔道移出反
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应区，这样便可突破反应平衡的限制，大大提高反应转化率。Ikegami等人1791
利用Silicalite-1膜的憎水性，将其应用于生化反应器，通过将生物发酵反应与渗

透汽化技术的祸合，实现发酵法制乙醇的连续化生产，同时及时转移生成的乙

醇，提高乙醇的收率。

    自1987年Suzuki 1801首先在无机多孔支撑体表面上制备出LTA膜和FAU膜

以来，目前制备和研究的沸石分子筛膜主要有LTA型((NaA) 18'1, FAU型1$21, OE
型(即T型)1831, MFI型Ig01, MOR型(Mordenite) 1851和DDR型等1861 e

第四节 MWW型分子筛的结构性质

    1990年，Mobil公司首次合成出 MCM-22分子筛171，此类沸石一经问世，

其独特的结构特征便引起国际相关领域的普遍重视和兴趣。目前在石油化工催

化领域有两个迫切需要:一是开发能够替代 ZSM-5、Y分子筛等具有更加优良

催化性能的微孔分子筛催化剂;二是能够用于较大分子催化的新型多孔材料，

要求其在具有一般分子筛的酸性和稳定性的同时，又具有规则的较大孔径。从

催化反应的要求来看，MCM-22分子筛无论从择形催化反应、扩散的角度，还

是催化活性、产物选择性等方面来讲都要优于ZSM-5分子筛和Y分子筛。而由

MCM-22的前驱体合成的MCM-361'1和ITQ-21871分子筛更是满足了上述的两个
需要。

4.1 MWW 结构分子筛概述

    MCM-22的结构确定后，1997年国际沸石联合会(IZA)把该沸石结构命

名为MWW"1。具有该结构的沸石还包括:PSH-3181, SSZ-25191, ERB-11;1.

ITQ-11891, MCM-36(261, MCM-491271, ITQ-21871和MCM-561281等。它们之Irol的

关系见图 1.2.上述分子筛都具有 MWW 型分子筛的基本单层结构(见图1.3)e

    ITQ-1为纯硅形式的MWW 结构分子筛，采用三甲基余刚烷基澳化胺和六

亚甲基亚胺共同作为模板剂合成，结构与 MCM-22相同，同样具有焙烧前后结

构不完全相同的特点。优点是结晶度较高，可对 MWW族晶体的微观结构给出

较详细的信息。
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4.3几个典型WWW型分子筛的 XRD衍射峰结构形态

    几种典型的MWW型分子筛的XRD谱图见图1.91921, MCM-22(P)的XRD
峰弥散宽化，有一些峰重叠，因为MCM-22(P)层间氧桥尚未形成，结合较弱，

层间空隙较大，导致其XRD衍射峰弥散宽化。焙烧后生成的MCM-22的主要衍

射峰的位置 (6-100和 25-300)并没有发生变化。其中比较明显的变化有两个，

一个是20为6.60的峰消失，另一个是在20在12-250范围内的衍射峰焙烧后更

尖锐、分离了，其中12--150范围内的衍射相对变化更加明显些。MCM-22(P)

是一个二维层状结构，焙烧后层表面的 Si-OH缩合形成三维的立体结构。同时

由于层间模板剂的分解。轴参数由26.8A减小到25.2A，Lawton等1931分析了焙

烧前后样品的XRD图认为:对给定的组成，晶胞系数a=1.427nm在焙烧前后并

没有变化，说明存在于未焙烧前体的大部分基本层间结构没有变化，而晶胞系

数c减小说明层间距减小了。
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图1.9  MCM-22(P)和它的衍生物的XRD图
Fig 1.9 X-ray diffraction patterns of the MCM-22(P) and its derivatives

    ITQ-2分子筛是WWW型分子筛的一种极端情况，即它仅由单层组成。ITQ-2

的XRD衍射峰非常低，在低角度28=3-70范围内没有出现典型的WWW型分
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子筛的[0011和[0021峰，说明ITQ-2不具有WWW型分子筛的层状结构，并且在

高角度的峰更加宽化，这说明由MCM-22(P)剥离成ITQ-2后长程有序减小了。

对于MCM-36分子筛，其XRD衍射峰和MCM-22(P)比较，在20=6.60的(0021

面反射峰消失了，取而代之的是在20=1-20之间出现一个非常强的低角度峰。

说明MCM-22(P)被柱化后层间距变大了，但在高角度的峰基本和ITQ-2相同。

    对 MCM-49分子筛，焙烧前后结构不变，均具有与焙烧型 MCM-22完全

相同的骨架拓扑结构，由于层间氧桥基本形成，其衍射峰和焙烧后MCM-22的

衍射峰基本相同，XRD衍射峰清晰尖锐。MCM-56分子筛具有很薄的MWW层

  (在c轴方向只有1-3个晶胞的厚度)，因此，无论是MCM-56前驱体还是焙

烧后的MCM-56的XRD衍射峰都比MCM-22(P)和MCM-22宽化，尤其在2B=

7-10。和20-25。范围内更明显。并且焙烧前后的衍射峰没有显著的变化1931 (见

图1.10)0

1S             25

    2n刚.魂由今.‘】

            图1.10  MCM-56(P)和焙烧的MCM-56的XRD图
Fig 1.10 X-ray diffraction patterns of (a) as-made MCM-56 and (b) calcined MCM-56

4.4几个典型WWW型分子筛的FI'IR光谱特征

在红外光谱图中(见图1.11). 3745 cm-’对应的是外表面的端硅经基Si-OH
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的吸收峰，3620 cm’对应的是Bt6nsted acidic的桥轻基Si-OH-AI伸缩振动峰

  (包括超笼里的和位于10元环孔道里的桥羚基)。对MCM-22的红外光谱，桥

羚基Si-OH-Al振动峰比外表面的Si-OH振动峰高,3720- 3730cm-‘的峰归于内

表面的Si-OH, 3580cm-’归于少量的位于六棱柱里的Si-OH-AI振动峰,3670cm"1

处的峰是和骨架外的铝原子相连的经基的伸缩振动峰1941。在ITQ-2的红外光谱

里，外表面的Si-OH振动峰明显变高，而桥羚基峰却变低了。这是由于MCM-22(P)

剥离为ITQ-2后外表面急剧增大使得Si-OH的数量急剧增多。另外，在剥离过

程中由于脱铝使得桥羚基的数量减少桥羚基峰变低。随着硅铝比的提高，剥离

越容易，外表面的Si-OH振动峰约高1951。对于MCM-36，其红外光谱图和ITQ-2

的红外光谱图基本相似1961
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图1.11 MCM-22和frQ-2的拜基红外光谱

Fig 1.11 1R spectra in the O-H stretching regions of MCM-22-25 (cueve 1);

ITQ-2-25 (curve 2);  ITQ-2-50 (curve3)



                                          第一章 引 言

4.5 MWW型分子筛的一般物化性质

4.5.1孔径分布、比表面积及吸附性质

    袁忠勇197!通过对MCM-22分子筛的结构物性测定表明，N2吸附等温线的形

状表现为Langmuir II型，它的BET比表面积为534m飞，根据Horvath-Kawazoe
方法计算的MCM-22样品的孔径分布曲线出现双峰，可知它具有两种规整孔道

结构，MCM-22分子筛的平均孔径为0.50 nm.

    ITQ-2和MCM-36的N2吸附等温线的形状表现为IV型等温线的形状，并

且有明显的滞后环，表明介孔的存在192. 961. ITQ-2的比表面积大于700 m飞，而

MCM-36的比表面积一般在500-500 m飞，且这两种分子筛的外表面积占绝大

比例，微孔体积比MCM-22小。MCM-36介孔尺寸分布在2-4nm范围198. 991
    由于MCM-22山十元环、十二元环孔道和超笼构成，故它的孔容比由十元

环交叉孔道构成的ZSM-5的孔容大，但MCM-22分子筛比三维大孔容的Y和

Beta的孔容要小。

    MCM-22分子筛有较强的吸附能力197. 1001. Lawton193]等发现REY, ZSM-5

和 MCM-22等三种分子筛对正庚烷的吸附都能快速达到饱和。REY分子筛对

2,2,2-TMP的吸附速率快，ZSM-5分子筛则慢，而MCM-22分子筛开始时与REY

的速率一样，当质量分数达到饱和吸附量的30%后，吸附速率变慢，且与ZSM-5

分子筛的吸附速率相似。这是由于Y分子筛的孔道为12MR, ZSM-5分子筛的

孔道为IOMR，而MCM-22分子筛既有IOMR孔道，又有12MR孔穴的原因

    Canospoll在专利里提出，ITQ-2对1.3.5一三甲基苯有一个高的吸附容量，在
173.3 Pa, 420C条件下吸附容量为0.25 mmol/g，在1333.2 Pa. 42℃条件下ITQ-2

和MCM-22对甲苯的吸附容量分别为:2.10 mmol/g和1.46 mmol/g，在666.61

Pa, 420C条件下对fai二甲苯的[R附容量分别为:1.58 mmol/g versus 0.79 mmol/g

    Conna iss喃1,3,5一三甲基苯作为探针分子对MCM-22. MCM-56和ITQ-2

的吸附行为进行了研究，1,3,5一三甲基苯不能进入10元环孔道，只能进入外表

面的12元环坑，发现由于MCM-56的外表面积比MCM-22大，结果MCM-56

比MCM-22多吸附20%，而ITQ-2更大的外表面积使得它的吸附量是MCM-22

的7倍多。

    Kornatowski等[1021对MCM-36的吸附性质进行了详细的研究，认为其吸附

与柱子的组成以及被吸附分子的大小、极性、电子结构有关，并认为柱子中是
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否含有硅直接影响其吸附容量，因为硅的引入能导致更大的介孔体积。He等[1031

用直链烷烃:丁烷、戊烷、己烷和2,2,4-trimethylpentane作为探针分子，发现

MCM-22和MCM-36对丁烷、戊烷、己烷的吸附特性是相似的，它们主要吸附

在10元环的微孔孔道里，而对2,2,4-trimethylpentane的吸附相差很大，因为它

不能通过10元环孔道进入超笼，但MCM-36的介孔给它提供了好的去处。

4.5.2 MW W型分子筛的酸性特征

    当分子筛骨架上正四价的硅原子被正三价的铝原子取代时，形成正四面体

配位的铝就引入一个负电荷(A104-1)，这个负电荷能为质子所补偿，从而形

成了Bronsted酸，如图1.12所示。

Cationic template
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Si 一
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  AI   Si
/ \/ \

Anionic framework Bronsted acid site

图1.12 分子筛合成过程中Bronsted酸的形成及其与模板剂的关系
      Fig 1.12 The forming of Bronsted acid during the svnthesis

    用程序升温氨脱附法测定交换的H型MCM-22分子筛的酸性。结果表明，

MCM-22具有两个酸中心，弱酸中心位于 2540CNH3脱附位，强酸中心位于

431 0C NH3脱附位1971，基本与ZSM-5相同。其它文献1103,1041认为有三个NH3脱

附峰分别位于 160-2500C , 350-360℃和 5600C o Corma等11041认为 L酸和

Bronsted酸对前两个峰都有贡献:He等11031认为第一个峰与物理吸附的NH3有

关，而第二个峰是Bronsted酸中心的脱附峰，在350℃出现的一个肩峰可能与培

烧过程中脱铝产生L酸有关。

    Onida1105)等应用FTIR方法，考察了77K下，双原子探针分子与MCM-22

分子筛的相互作用。结果表明确实有三种不同的Si(OH)AI的存在(被认为分别位

于超笼孔道内，正弦孔道内，双六元环上)，分别对应红外谱带 3628, 3618,
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3585cm 1，在谱图上表现为两个相邻的叠峰。超笼和正弦孔道内的Bronste酸很

容易和 N原子作用，而双六元环L的Br6nste酸只能和CO这样的强碱分子通过

氢键结合。MCM-22中不同类型的酸和酸强度在两种孔道中有着不同的分布，

稳定的强酸中心位于十二元环超笼孔系，因而从催化的角度来看，发生需要强

酸催化反应的最好位置应在超笼系统中;而位于正弦十元环孔道中的酸性中心

是相当弱的，这对于反应物和产物能进出此孔系且在弱酸条件下进行的反应，

此孔系是比较适合的!1061。具有独特晶体结构的MCM-22分子筛及特有的酸性位

分布决定了它在不同类型的催化反应中的应用。

    从同一前驱体制备得到的ITQ-2和MCM-36分子筛和MCM-22比较，其总

酸量和强酸量减少，L酸增加。由于ITQ-2和MCM-36分子筛的外表面很大，

所以它们外表面的B酸量比MCM-22外表面的B酸量大.

    Onida1941用CO和N2作为探针分子对ITQ-2的酸性进行了研究，发现剥离后

生成的ITQ-2，随着剥离程度的提高，Si(OH)AI逐渐减少，但是它的Br6nsted

酸性并没有减少，这主要是因为Si(OH)AI转变为AIOH锚在分子筛的骨架里，

并用1,3,5一三甲基苯的吸附证实AIOH位于表面12元环杯里。

    Cormai92i的研究发现，剥离后ITQ-2的Br6nsted酸和L酸都减少了，柱化

的MCM-36的Br6nsted酸减少更多，但L酸变化不大。尽管总的Br6nsted酸减

少，通过2,6-DTBPy吸附发现ITQ-2外表面的Brdnst“酸位是MCM-22的4倍。
Dumitriu 1991根据氨的吸附热计算出 Br6nsted酸的多少顺序为:

MCM-22>ITQ-2>MCM-36, MCM-22剥离形成ITQ-2后总酸量减少，但中间酸
量增加。形成的MCM-36总酸量减少但酸强度分布和MCM-22相似。

第五节 MWW型分子筛的合成

    典型的中孔沸石合成方法主要有水热晶化法、非水体系合成法1107.108.104.1101

极浓体系合成法111，1蒸汽法11121及微波辐射合成法[1131等。下面仅对几种MWW

结构分子筛的合成做简要介绍。

    关于 MWW 结构分子筛合成方面的报道已经很多，特别是 MCM-22分子

筛。属于同一家族的铝硅分子筛SSZ-25和全硅分子筛ITQ-1要用特殊模板剂

N,N,N一三甲基-1一金刚烷基氢氧化钱 (TMAadOH)为模板剂11141;具有相同结构

的硼硅分子筛(ERB-1)用呱睫(PI)为模板剂合成11151.合成MWW分子筛所
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用硅源可以是硅胶、硅溶胶、硅酸、水玻璃等，但是一般选用比表面积大的硅

源对MWW分子筛的合成有利11161;调变凝胶的硅铝比、碱度和碱金属离子的

浓度及晶化时间可以得到不同MWW分子筛，例如Lawton等11171认为以HMI

为模板剂时，MCM-22(P)和 MCM-49分子筛合成的硅铝比范围分别为21̂ 31

和17̂22. Gopalakrishnan等1911的实验表明，MCM-56和MCM-22合成条件的
不同主要是合成凝胶中水的量和晶化时间不同，合成MCM-56凝胶中水的量是

合成MCM-22凝胶中水的量的一半，合成MCM-56仅需2天，而合成MCM-22

需要 10天时间。

MCM-22的合成

1 MCM-22的合成

MCM-22的合成方法有水热晶化法 (HTS)和气相转移法 (VPT) 11121，但

5.1

51

多数采用水热晶化法。水热晶化法通常在动态晶化下合成，晶化温度在 413-

453K，一般需要3-10天即可晶化完毕。动态的搅拌虽可使合成出的产品质量

稳定，但对设备要求较高。近儿年用静态水热法合成MCM-22分子筛已有报道

1116. 118. 1191，但与动态晶化相比晶化条件苛刻，如晶化时间长、模板剂的用量较

大、容易转晶等。最近南开大学项寿鹤课题组首次将超声老化技术应用于MWW

型分子筛的制备过程中，发现超声老化能显著地缩短MCM-22和MCM-49的晶

化时间，降低模板剂的用量和水硅比，扩宽了可合成硅铝比范围对硅源物化性

质的要求，降低颗粒度的大小11201

    目前杂原子取代的MCM-22的研究报道不多，但是这些过渡金属离子取代

进入骨架后使分子筛兼有了本身的孔道特色和金属离子的催化性能，无疑将有

广泛的应用。吴鹏1121. 122!等采用在硅源、钦源和环状有机胺结构导向剂的溶胶体

系中添加硼酸作为晶化助剂的方法，成功地合成了含Ti的Ti-MWW。吴鹏等1551

以硝酸铁为原料，采用水热法合成了Fe-MCM-22分子筛。Testa等11231也以硝酸

铁为原料，分别合成-f Fe-MCM-22和[Fe,Al]-MCM-22o Morrion等11241以氧化稼

为原料，合成T Ga-MCM-22和[Ga,Al]-MCM-22。刘中清11251采用高效静态法合
成了含Zn. W和Ni等杂原子的MWW型分子筛，引入新的活性中心，扩宽MWW

结构分子筛的应用范围。

    VPT法是徐文扬教授等在 1990年开发的一种沸石合成的新方法— 蒸汽
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相合成法”I21， VPT法与HTS法的不同之处在于沸石的晶化过程，凝胶固相与含

有机胺的釜底液相不直接接触，而是靠加热所产生的蒸汽传递沸石晶化所需的

有机胺和水。该方法与传统工艺相比，过程简单，无须进行液固分离，其液相

还可多次循环使用，使原料消耗减少，单釜产率高;由于避免了母液的稀释效

应，实现了产物与母液的分离，减少了其中含胺有机物的大量排放，减少了生

成过程中的环境污染。蒸汽相法合成沸石已表现出了巨大的潜在应用前景。目

前采用该方法已经成功合成出了BEA1126.1271、  FER11281以及MR, ANA等多种

沸石。其中，Inagaki等人11241首次将该方法成功应用于合成MCM-22沸石。

5.1.2影响MCM-22分子筛合成的因素

5.1.2.1模板剂的选择

    在制备沸石的晶化动力学因素中，有机模板剂的性能发挥了重要的作用。

它不仅仅是作为成核过程的中心结构单元，而且通过有机物与无机物之间的相

互作用，形成有效沸石结构。其作用主要表现为:具有自组装能力，即结构导

向原理1881，通过电荷相匹和空间限制它能引导反应向生成某一特定的产物进行，

形成特定的沸石结构;在形成无机物骨架过程中作为空间填充物，即支撑稳定

骨架。近年来十二元环以上沸石以及中孔材料的合成都应归功于对模板剂的正

确选择。

    合成MWW沸石所用的模板剂有TMAadOH. HMI以及呱咤11301等。六亚

甲基亚胺(HMI)是合成 MCM-22的主要模板剂，如果以其它有机胺如环己胺、

环戊胺等为模板剂很难得到纯的MCM-22样品【131. 132. 1331. Corm.等11181认为
HMI有较强的模板作用，MCM-22沸石孔道中需要填充一些 HMI以降低表面

自由能，故沸石中 HMI含量要高于铝含量，而且他认为大部分骨架负电荷由质

子化的HMI抵消。随着用量的减少，所需的晶化时间显著延长，产物的结晶度

也有所下降11321。静态法合成模板剂用量更多“18. 1341

5.1.2.2硅源的影响

    晶体形成包括晶核生成和晶粒的长大。晶核的生成和硅的溶解密切相关，

硅的溶解形成的硅酸根离子的聚合态与所生成的沸石产物的种类密切相关。硅

的溶解又和硅源的性质、晶化条件及凝胶的组成有关。文献1116. 133. 1351表明:

MCM-22晶核形成的诱导期很长，晶体的生长速度相对较快，Giiray1116!认为合
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成MCM-22沸石的控制步骤是硅的溶解。硅溶解形成的硅酸根离子在模板剂作

用下同铝酸根离子聚合形成晶核，所以不同硅源的选择对 MCM-22沸石的结晶

速度有很大影响。

    目前，合成沸石常用的硅源有水玻璃、硅溶胶、白炭黑、正硅酸钠和硅酸。

在动态条件下，以硅酸、硅溶胶和水玻璃等为硅源均可以合成出 MCM-22沸石

[1161。但静态条件下对硅源的要求较高11341 e He等!1031根据实验发现硅源的选择

对晶化速率有强烈的影响，硅源的溶解性越大，成核速率和晶体成长速率越快。

Giiray等11161发现比表面积大的硅酸对MCM-22沸石的合成有利。刘中清等11261
采用静态水热晶化法高效合成 MCM-22沸石，其选用了三种硅胶作为硅源，其

中，一种为商品白炭黑，另外两种采用水玻璃为原料，经喷雾干燥后制得的硅

胶微球，实验结果表明，当硅胶的比表面积小于某一数值时，就得不到纯的

MCM-22。另外，硅胶的灼烧减量越大，硅胶的聚合度最小，表面轻基最多，在

合成沸石的碱性条件下最容易解聚，反应活性最高。

5.1.2.3晶化温度的影响

    晶化温度不但影响沸石结构的转变，也影响成核速率和晶体生长速率，温

度越高，沸石的成核和生长速率越快。合成 MCM-22的晶化温度一般为 150C,

采用动态法时晶化温度可达 1800C[1361.采用静态法晶化温度高于150℃时容易

产生杂晶，据文献报道[1351高温对MCM-22的稳定存在极为不利，特别对高硅

MCM-22的合成，且很难通过调整晶化时间合成MCM-22单一晶体。Corma 11181

在合成S102/Ai2O3 =100的MCM-22时发现在动态条件下、150℃时有MFI生成，

当温度降为135℃时可合成出无杂晶的MCM-22o Marques1137!在用静态合成时，
部分样品的后半段采用135℃晶化，合成纯B-MCM-22的静态晶化温度为1201C,

但其晶化时间却增加到 230天。可见降低晶化温度虽然有利于抑制杂晶生成，

但其代价却是晶化时间的延长。在高温下，MCM-22易于生成但也易于转化，

定量生成很难控制。这是由于 MCM-22是中等水热稳定性的沸石，温度高时其

它沸石如 ZSM-12. ZSM-5或丝光沸石可能与之发生竞争晶化，以至于最终变

为主要晶相。即使在中等温度区间，随着反应时间的延长也会发生转晶，因此

合成时，需要将品化温度和时间综合考虑。
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5.1.2.4投料配比的影响

    投料硅铝比是影响产物晶相的重要因素之一，凝胶硅铝比的改变对产物分

布的影响较大。合成 MCM-22硅铝比的范围可以在 10-150之间，一般在 10

到60之间，适宜的SiO2/AI203=20-307. 116 1。不同硅铝比可能会影响到晶化

诱导期的变化，凝胶组成中铝含量增加会使晶化诱导期减小，但是对晶化速率

并没有显著的变化。即铝含量更多影响晶核的生成而不是晶粒的生长1116. 1351

Lawton等1117，认为以六亚甲基亚胺(HMI)为模板剂时，MCM-22 (P)和MCM-妇

沸石合成的硅铝摩尔范围分别为 21-31和 17-22。当投料硅铝摩尔比低于 20

时，容易生成丝光沸石和/或碱镁沸石杂晶;硅铝摩尔比高于 100则合成幽难，

沸石的结晶度低，且容易伴生 ZSM-5沸石等杂晶。Mochida等11381以硅溶胶为

硅源考察了不同硅铝比时产物的结晶情况，认为硅铝比低时易生成ZSM-35，硅

铝比高时易生成ZSM-12和ZSM-5。刘中清等11391以白炭黑和硅胶球为硅源合成

MCM-22，发现在静态水热条件下，Si02 /A1203 > 80时有ZSM-5杂晶生成，Si02

/A1203 < 17时生成MCM-49与丝光沸石混晶。Cheng等11191采用水玻璃为原料，

发现静态时Si02/A1203>50会生成含kenyaite的混晶，且其含量随着硅铝比

的增大而增加，无铝时生成纯kenyaite相。因此，他们认为铝是合成MCM-22
必不可少的组分。

    刘子玉11401以白炭黑为硅源，偏铝酸钠为铝源，考察了硅铝比对产物晶相的

影响。结果表明，SiO2/A1203 = 30̂ 50时，晶化产物为MCM-22; SiO2/A1203=71-

190时，晶化产物为MCM-22与kenyaite的混合物，且随着硅铝比的增大，

MCM-22的含量逐渐减少而kenyaite的含量逐渐增加;SiO2/A120，二228609

时，晶化产物为八元环结构的UTM-1;不含铝源时，晶化产物为kenyaite。就合

成MCM-22和UTM-1而言，凝胶中的铝是必不可少的.

    以HMI为模板剂合成MCM-22, AI是必不可少的组份，没有AI存在HMI

可能不能导向MCM-22的形成。Cheng等!1191和刘子玉11401都认为铝是合成
MCM-22必不可少的组分。关于Al元素的作用，Mochida(138!等认为，HMI和

SiOx-AIOy按HMI/Al=l: I的比例形成复合物种，然后硅酸根阴离子围绕
HMI/Al的复合物形成10元环孔道系统，铝含量高时易生成 ZSM-5，在铝含量

低时则易生成ZSM-12e
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  5.1.2.5碱度的影响

    碱度强烈地影响硅铝酸盆的溶解度，二氧化硅在pH小于10时溶解度很低，

但其随碱度升高而提高很快。碱度 (OWSi)的升高会增加溶液的过饱和度，并

改变各种无机物种 (如硅铝酸根阴离子)在溶液中聚合态分布，硅酸根的聚合

能力随着碱度升高而减弱，而铝酸根的聚合能力则基木上不随pH改变，因此pH

值影响成核和晶化过程以及产物结构，并且能改变晶体的尺寸，同时也影响形

貌。刘中清等[139[采用水热合成MWW结构沸石时发现，随着OH/Si0:比的增

加，晶化速度加快，晶化完成时间显著缩短，转晶速度也加快。当OH/SiO:比

大于 0.28时，因转晶速度太快，很难得到纯的 MWW 结构沸石。而体系的碱

度太低，晶化反应不能进行，当OH/Si02=0.11时，得到无定型产物。Corma等

1118[发现采用动态水热晶化法，当Si02/A]203<70时，OH"/SiO:在较宽的范围内

变化 ((0.13-0.3)，都可以得到较纯的 MCM-22沸石晶体，当SiO2/A1203> 70,

碱度必须降低，否则会有杂晶ZSM-5生成。

5.1.2.6凝胶的老化

    水热合成沸石时通常需要老化，随老化时间的变化凝胶的性质可能发生变

化，这些变化对于后面的加热晶化会产生很大的作用。通常认为老化过程能够

促进晶核的形成。低温 (如室温)老化时形成了晶核，但是低温下晶核的生长

速度可以被忽略。老化导致硅铝凝胶组成与结构的变化，结果影响了沸石成核

与晶体生长。胶体老化有利于生成大量较小半径的晶核，加快晶体生长速率{1411

Guray等11161认为在老化时形成了晶核，静态水热晶化只有经过成胶老化，刁能
得到结晶良好的 MCM-22沸石，动态法合成 MCM-22时，老化过程对于形成

纯的MCM-22不太重要，但是它明显地影响整个成晶过程的进程，使成品速度

加快。刘志城等1142[的研究结果表明，老化时间主要影响MCM-22的晶体成核

过程，延长老化时间可能促使凝胶组成均匀化，避免杂晶生成，从而拓宽了

MCM-22的硅铝比范围(30-100)。Marques等11371认为静态晶化条件下，水热
合成之前的老化步骤有助于获得高质量的MCM-22晶体，胶体制备过程时不经

陈化会使产品中的MCM-49含量增加。相同的反应物配比(SiO2/A1203=30), 501C

老化生成MCM-22，室温老化生成MCM-49e
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5.1.2.7晶种的影响

    由于微孔分子筛是晶体，应该符合晶体生长的动力学和热力学原理。即先

由饱和或过饱和溶液中形成晶核，然后再长大，最后转晶形成热力学稳定的状

态。晶种的添加对晶体的形成和长大有促进作用，它能减小溶液的过饱和程度。

    在合成分子筛时，如果有儿种分子筛同时从该体系中产生，存在着竞争晶

化机制，那么加入一种分子筛的晶种会优先促进该种分子筛的生成，并使其稳

定存在成为主产物。在MCM-22晶体形成的过程中，晶核是形成晶体的决速步

骤11501，如果在晶体开始形成之前有少量的晶种己存在的话，它将使晶体结晶的

速度大大提高。在晶体形成的过程中加入晶种后，可以缩短成晶诱导期。故而

通过加入晶种来提高分子筛结晶速度是很重要和有效的手段。Mochida 1381等考

察了MCM-22合成中晶种的作用，发现晶种的添加，诱导期显著缩短甚至消失，

晶化过程明显加快。彭建彪等11351探讨了MCM-22晶种的加入对产物品相的影响，

认为加入晶种会促进产物向ZSM-5分子筛的转化，反而不能稳定MCM-22的存

在。

5.1.2.8 Na+的影响

    有关Na+浓度对合成MWW型分子筛的影响有不同的观点。Cormalu81发现，

合成MCM-22时，Na+浓度不能太高，否则易生成杂晶。Lawton等11171认为，合

成体系中Na+浓度对生成的MWW结构分子筛晶相有很大影响，控制Na+浓度

能分别合成出MCM-22或MCM-49分子筛。当SiO2/Al2O3比在17̂22之间，

HMI/Na+<2.0倾I句于生成MCM-49; HMI/Na+>2则生成MCM-22< Vuono等11431

实验结果显示，HMI/Na大于2生成 MCM-22(P)而HMI/Na低时生成MCM-49,

如果用KOH作为矿化剂仅能得到MCM-22(P)，并且得到的MCM-22(P)中Al

含量 (大约 10 mol%)比用 Na+(大约 20 mol%)的低，但在 Na+存在下

MCM-22(P)生成速度快。Marques等11371认为，Na+浓度对MWW型分子筛晶相
影响不大.Aiello等1144)以NaF和KF为矿化剂合成了MCM-22，而以NH4F和

CsF为矿化剂却得不到MCM-22o

5. 2 ITQ-2的合成

    ITQ-2分子筛的合成，目前只有Corma研究组提出的一种方法187, 90)。即先

用长链的有机化合物把MCM-22(P)撑开，然后通过超声振荡把己经撑开的层状
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积，同时保持了MWW结构的基本单元和性质，因此在涉及大分子的催化反应

时无疑具有无可比拟的催化活性，具有广阔的应用前景。MCM-36分子筛是一

个即有微孔又有介孔的双重孔结构特性的分子筛，因此它结合了微孔分子筛的

稳定性、酸性和介孔分子筛的活性位对于大分子来说具有好的可接近性的优点，

且其比表面大，在涉及大分子催化反应中同样具有很大的应用前景。

    1990年即MCM-22专利批准的当年，MCM-22应用于醇类或烯烃转化为

更高级碳氢化合物的专利就出现了I'll. 1991年，出现了MCM-22应用于异构

烷烃或烯烃的专利['0710 1994年 Mobil公司又申请了用MCM-22作为催化剂

烷基化制乙苯的专利11481

    Mo/MCM-22在甲烷脱氢芳构化反应中表现出与 Mo/HZSM-5相当的催化

活性和芳烃选择性，但是与 Mo/HZSM-5相比，Mo/MCM-22的稳定性较好，

产物苯的选择性也较高1149, 1501. MCM-22分子筛在较低温度下 (473-573K),

对甲苯歧化反应有较高的活性，与丝光沸石相当，高于ZSM-5分子筛11511。反

应主要是在 MCM-22分子筛的十二元环超笼中进行，对二甲苯是唯一的初始产

物，因此，对二甲苯选择性很高。

    另外，在脱硫11521醚化11531、异构烷烃的合成11541以及加氢裂化11551、环保1156.
1571等反应中MCM-22分子筛也显示出独特的催化性能。因此，对该结构分子筛

的研究与开发受到了国内外产业部门和科研机构的广泛关注。

    Martinez等11581把几种MWW分子筛用于真空瓦斯油的裂化反应，结果显

示“Q-2分子筛最好，与 MCM-22, MCM-36分子筛相比，真空瓦斯油的裂化

活性显著提高，液体产率上升，气体、焦炭产率下降，这主要是由于 ITQ-2同

时具有 MWW 分子筛的酸性强与稳定性好的优点，又具有无定形硅铝的大分子

可接近性的优点，比表面最大。吴鹏等11591通过剥离层状Ti-M W W前驱体制备出

Del-Ti-MWW分子筛有大的比表面积，在大的烯烃(环辛烯、环癸烯)的环氧化

反应中比Ti-MCM-41好。Corma等1160.对有机大分子2一甲氧基蔡和多聚甲醛的聚

合生成二蔡甲烷的反应进行了研究，发现】TQ-2的活性比MCM-41高，他把这

也归因于ITQ一的大的比表面积。另外，Corma等195]对MCM-22, MCM-56和

ITQ-2的裂解活性进行了比较研究，发现对于直链分子癸烷，其活性顺序为

MCM-56> MCM-22> ITQ-2，因为癸烷可以加入10元环孔道，因为这三种分子

筛的总B酸量的多少为MCM-56> MCM-22> ITQ-2，而对于大分子1, 3, 5一三

异内基苯的裂解反应，其活性顺序为ITQ-2> MCM-56> MCM-22，这和外表面的
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B酸量顺序 ITQ-2> MCM-56> MCM-22一致。

    Barth[981等把碱土氧化物作为柱子制备的MCM-36用于石油裂解烟道气中

NO的还原反应取得了显著效果，结果显示NO的转化率高达85%, N2的收率

达 80%。在减压瓦斯油的催化裂解实验中，催化活性顺序 ITQ-2> MCM-36>

MCM-22[231，这是由于ITQ-2和MCM-36的高的外表面积，为大分子提供了最

多的可接近的活性位。并且生成的产物可以很快地扩散出去，因此，ITQ-2和

MCM-36作为催化剂有最多的液体收率。其中ITQ-2的液体收率最高、选择性

最好，而且结焦最少。

    在缓和加氢裂解催化反应中，NiMo/ITQ-2表现出优越的性能，其活性比

NiMo/USY高。除了活性高外，还表现在对石脑油和中间溜分油的高的选择性
[1611

    Dumitriu[1621把合适大小的生物酶固定的MCM-36的介孔中，催化测试表明，

这种MCM-36固定的酶对乙醇的酞基化反应比不固定酶的生物活性高2倍。

第七节 超声波及超声化学

    由于本论文在合成 MCM-22, ITQ-2和 MCM-36分子筛时都要涉及到超声

的应用，因此在此简单介绍一些有关超声波的知识。

    声学全部频率为10-0 Hz-1014 Hz，所谓超声，是相对于人耳的听域范围而

言的.正常人所能听到的声音频率在20- 2x1少Hz范围内，频率高于2x1了Hz

或低于20Hz人耳都听不到。频率高于2 x104 Hz的声音称为超声，通常把频率

为2 X 104 HZ_ 109 HZ的声波称为超声波。
    超声波作为声波的一部分，遵循声波传播的基本规律。但超声波也有与可

听声不同的一些突出的特点:①超声波由于频率可以很高，因而传播的方向性较

强:②超声波传播过程中，介质质点振动加速度非常大，如超声频率为20 KHz,

位移幅值为20,m时媒质质点的最大加速度为重力加速度的312万倍。这会大大

增加化学反应中的传质效果。③在液体介质中，当超声波的强度达到一定值后

会产生空化现象。正是这些特点决定了超声波具有与可听声(声波)不同的特点，

因此在各种领域中都有相当广泛的用途。
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7.1超声作用的原理

    超声波是一种均匀的球面机械波，超声波在传播过程中与媒质相互作用，

相位和振幅发生变化，可使媒质的状态、组成、结构和性质等发生变化.这类

变化称之为超声效应。在液体中常用的声波频率为IOkHz-1OMHz，对应的声波

波长为10cm-0.015cm(使用的超卢波仪的功率为50 W-500 W)，远大于分子尺

寸，这样的声波能量甚至达不到激发分子转动，更谈不上引起化学键的断裂从

而改变分子的结构和键合方式即引起化学反应。因此，超声波对化学反应的促

进作用不是来自声波与物质分子的直接作用，而是由于声空化机制、机械机制

以及热机制11631，其中起关键作用的是它与物质间存在一种独特的作用形式一空

化作用。

7.1.1热机制

    超声波在媒质中传播时，溶液吸收超声波振动能量而引起溶液本身温度升

高所产生的超声效应，这种使媒质温度升高的机制称热机制。

7.1.2机械力学机制

    超声波的机械效应是与波动过程有关的力学量，是由于超声波传播过程中

质点位移、振动速度、加速度及声压等的快速变化所引起的超声效应。当2OkHz.

1 W/cm2的超声波在水中传播时，对应的声压幅值为1.37X 105N/m2，即声压值

每秒钟要在173KPa到一173KPa之间变化2万次(即20kHz),最大质点加速度为
1.44 X 104m/s2，大约为重力加速度的1500倍。显然，这样激烈而快速变化的机

械运动完全可能对超声效应的产生做出一定的贡献。

7.1.3空化机制

    空化是液体中特有的超声物理现象，声化学效应的主要机制是声空化，即

液体中气泡在声场作用下发生的一系列动力学过程，包括气泡的形成、生长和

崩溃。当超声波作用于介质时，分子产生振动，这种振动不断压缩和拉伸介质

分子，使分子在其平衡位置左右振动，分子间距发生变化。在声波压缩相时间

内，分子间距减小;在稀疏相(负压相)内，分子间距增大。当超声波的强度增大

到一定程度时，液体受到的相应负压力足够强，分子间的平均距离就会增大至

超过极限距离，分子间力不足以保持原有的分子结构，导致出现空腔(或称空穴、
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空化泡)，这个过程称为空化。空穴形成后，它将增大到负声压的极大值，但在

相继而来的声波正压相内，这些空穴又被压缩，其结果是一些空化泡完全崩溃，

而另一些空化泡则持续振荡!‘叫。

    空化包括稳态空化(稳态空化是指寿命较长的气泡核在声场的膨胀阶段慢

慢膨胀而在压缩阶段体积慢慢缩小，体积变化呈周期性振荡，半径分布在儿个

微米至儿千个微米之间，同时可绕平衡点振动)和瞬态空化(瞬态空化是指在超

声场膨胀阶段气泡急剧膨胀而在压缩阶段急剧缩小，膨胀和压缩均可视为绝热

过程)。一般认为在较大声强作用下才发生瞬态空化。瞬态空化是在一个或儿个

声波周期内，空化泡在声波负压相作用下迅速增大，至少是原先半径的2倍;随

后在正压相作用一F空化泡迅速收缩直至剧烈崩溃。气体被压缩时会产生热量，

且崩溃的速度远大于热传导的速度，因此在表观温度较低的液体中形成瞬时的

局部热点。根据数学模拟计算和实验，证实在空化泡崩溃时，在极短的时间和

极小的空间内，产生局部的高温(̂5000 K)高压(~10"Pa)，而气泡液相层厚度

在200nm-300nm之间。同时这种局部高温、高压存在的时间非常短，仅有几微

秒，温度变化率达10 'K·s'，并伴随有强烈的冲击波和时速达400km的射流等极

端的物理条件。因此，声空化效应为在一般条件下难以实现或不可能实现的化

学反应提供了一种新的非常特殊的物理化学环境。

    在流体中进行的超声处理技术，几乎大多数都与空化作用有关.这些作用

导致5种效应11651。

  表 1. 1表2 超声波的5种效应
Tab12 Five effects of ultrasound

效 应

力学效应

热学效应

光学效应

电学效应

化学效应

搅拌作用，分散作用，去气作用，成雾作用，凝聚作用，定向作用，冲击破碎作用，疲劳

破坏作用等

吸收引起的整休加热，边界面处的局部加热，形成激波时波前处的局部加热等

引起光的衍射、折射、双折射，声致发光等

在!f电、压磁材料中产生电场和磁场，引起电了逸出和电化学效应

促进化学反应，促进氧化还原，促进高分子物质的聚合或解聚，引起照相底片的感光，引

起声化学发光等
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7.2超声化学应用

    声化学((Sonochemistry)指的是利用功率超声的空化现象加速和控制化学反

应，提高反应率和引发新的化学反应的一门80年代兴起的边缘交叉学科，它具

有加速化学反应、降低反应条件、缩短反应诱导时间和能进行有些传统方法难

以进行的化学反应等特点11661。是声能量与物质间的一种独特的相互作用，它不

同于传统的光化学、热化学和电化学。

    超声在化学反应中的作用并不是声场与反应物在分子水平上直接作用的结

果。虽然声化反应中采用的是高能量超声波(20 kHz-10 MHz)，从声学的原

理出发，可认为超声波在声化反应中起关键作用的是它与物质间存在一种独特

的作用形式— 空化作用，图1.15是空化泡的反应场所示意图，通常可分为3

个区域，即空化气泡的气相区、气一液过渡区和本体液相区11641

    (1)空化气泡的气相区由空化气体、水蒸气及易挥发溶质的蒸汽的混合物

组成，它处于空化时的极端条件。在空化气泡崩溃的极短时间内，气泡内的水

蒸气可发生热分解反应，产生OH·和 H·自由基，并且非极性、易挥发溶质的

蒸汽也会进行直接热分解。

    (2)气液过渡区是围绕气相的一层很薄的超热液相层，含有挥发性的组分

和表面活性剂(假如反应体系中有的话)。它处于空化时的中间条件，此处存在

着高浓度的OH·自山基，且水呈超临界状态。极性、难挥发溶质可在该区域内

进行OH·自由基氧化和超临界氧化反应。

    (3)本体液相区，它基本处于环境条件，在前2个区域未被消耗的氧化剂，

如OH·自由基会在该区域继续与溶质进行反应，但反应量很小。

    每一区域中所发生的反应由超声条件(如影响空化动力学的频率)和反应体

系的特征(如组分的挥发性)而定。非挥发性溶质的反应主要在边界区(气一液过

渡区)或在本体溶液中发生。

    正是空化效应为在一般条件下难以实现或不可能实现的化学反应提供了这

样一个非常特殊的化学反应场，使得超声波技术在化学化工领域已日益显示出

其广泛的应用前景。超声波如今已在生物化学、有机化学“671、结晶过程、高分

子降解11681和聚合1169)以及环境化学等各个化学化工领域得到发展。

    超声波对结晶过程有显著的影响，超声波能刺激新相形成，加速成核速率，

缩短诱导期，使得沉淀晶核的生成速率可提高儿个数量级。由于超声空化作用
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  空化泡内气相区
， 极端条件
(极高的压力和温度)

  本体液相区
    环境条件

(环境压力和温度)

    气液过渡区
、 中间条件
(适度的压力和温度)

      图1.巧空化汽泡的化学反应场所示意图
Fig 1.15  The site of reaction provided by cavitate bubbles

产生的高温高压环境为微小颗粒的形成提供了所需的能量，结晶成核过程可在

    低饱和度下实现。另外，超声空化作用产生的高温和在固体颗粒表面的大

量微小气泡也大大降低了微小晶体的比表面自由能，抑制了晶核的聚结的长大，

晶粒尺寸范围分布较窄。超声空化作用产生的冲击波和微射流的粉碎作用也使

得沉淀以均匀的微小颗粒存在!not。张喜梅等[1171!研究了超声场对蔗糖溶液结晶

成核过程的影响。结果表明，在声场作用下，结晶成核过程可在低饱和度下实

现， 所得晶核较其他方法均匀、完整和光洁，晶粒尺寸范围分布较窄。王伟宁

等1172均各超声波引入碱式氯化镁的结晶过程，发现可加速成核速率，缩短诱导期，

显著提高结晶产量，并且超声频率越高，成核速率越快，诱导期越短，结晶时

间也越短。

    利用超声辐射的空化作用而促使颗粒细化、分散，有效防止颗粒团聚，可

以制备出性能优越的纳米材料。因而超声波运用于纳米材料的制备有着极其广

阔的研究前景1 nil

    另外，超声波对于物质的溶解度也有显着的作用。Hagenson和

Doraiswamy11741认为超声波对于溶解度造成影响主要是由于超声波在溶液中形
成的空穴在破裂时形成了局部的热点，热点周围的流体表现出超临界流体的缘

故。山于超临界流体的溶解度可能大于普通溶剂的溶解度而使更多的溶质溶解
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于溶剂中。

以上这些研究都取得了很好的效果，有的还进行了声场动力学的研究，但

都未从微观过程去研究超声波的效应，未得到超声波影响机理的确实证据。

第八节 本论文的立题背景及研究的主要内容

    加氢裂化催化剂的开发一直受到国内外各个石油公司和研究机构的高度重

视。特别是近几年，为缓解中间馏分油(航空煤油和柴油)供应紧张的局面，加
氢裂化催化剂的一个重要开发方向就是开发中油型的加氢裂化催化剂，以实现

最大量生产优质中间馏分油的目的。

    生产中间馏分油的催化剂要求酸性中等，且酸中心数目不要太多，以减少

二次裂化。目前国内外加氢裂化催化剂所用的酸性组分主要是改性的Y型分子

筛153. 1751，但是使用Y型分子筛由于酸性太强需要进行水蒸气处理以提高Si/AI

比，降低酸中心密度，还要混合一些无定形氧化物(如Si02-AI203)以提高了中

间馏分油的收率。Y型分子筛孔径单一，尽管水蒸气处理后有二次孔存在，但在

重油催化裂化过程中，大的油气分子难以从分子筛晶粒的外表面扩散至孔道中，

与其中的酸性中心接触，只能吸附在分子筛晶粒外表面和二次孔中进行裂化反

应，直接影响渣油大分子的裂化程度。而Y型分子筛的外表面积不高，影响了

活性位的可接近性。因此为了最大量生产中间馏分油，人们渴望合成一种能消

除因扩散而引起二次裂解的、具有一定酸性和选择性 (择形)、大的比表面积、

和热/水热稳定性的分子筛。

    MWW系列的ITQ-2和MCM-36分子筛结合了大孔的可接近性和中孔的择

形性、结合了微孔的酸性和介孔的大的外表面性质199. 1751，另外它们的酸性比

USY分子筛弱11761而中强酸占的比例很大(总酸量和MCM-22相近，但中强酸比

MCM-22大三倍)199. 1771，且大部分酸位在外表面有利于大分子的接近，这符合

多产中间馏分油对分子筛高的S4Su,的要求.因而关于此类分子筛的研究将是

目前石油催化领域内的一个研究热点之一。而目前关于ITQ-2和MCM-36分子

筛的合成研究还很少。特别是MCM-36分子筛的合成，原有方法工序很复杂、

合成时间很长。找到一种快速、简便、经济合成这两种分子筛的方法是一项很

有意义的工作。

    正如前面所述，MCM-22分子筛是一类具有独特晶体结构的非常有潜在应
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用前景的新型实用催化材料，它们在多种反应中已经显示出优良的催化性能。

近年来，人们对MCM-22的合成进行了大量的研究，先后出现了动态水热合成

方法、静态水热合成方法和超声老化合成方法11201。总结这些讲究结果发现，合

成时可调的SiO2/A]203范围窄，一般为25̂ 50。以六亚甲基亚胺(HMI)为结构

导向剂合成MCM-22，适宜的SiO7/A1203 = 20 -30，由于高硅分子筛具有高稳

定性、高抗酸性和水热稳定性，另外，高硅铝比MCM-22分子筛的酸量低，以

之为催化剂用在石油加氢催化裂解反应中可以提高中f)1溜分油的产率。所以人

们一直在尝试合成高硅铝比的 MCM-22 0然而提高物料中的硅铝比会导致

MCM-22的结晶度下降或产生其它杂晶。至今人们还没有找到一种很好的方法

来解决这个问题。

鉴于以上分析，木论文拟研究以下内容:

    1. 通过分析各种因素对产物组成的影响，找出杂晶产生的规律，确定制

        备高硅MCM-22分子筛的最佳合成条件，合成出高质量的高硅MCM-22

          分子筛。

    2. 本章内容就是根据无机层状化合物的插层膨胀原理，分析影响插层膨

        胀的原因，并对膨胀的前驱体MCM-22(P)的剥离技术进行研究，找

        出由MCM-22(P)制备ITQ-2的最佳条件。
    3. 通过选择合适的柱化剂，并对原有柱化工序进行改进，找到一种快速、

          简便合成高质量的MCM-36分子筛的方法。
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第二章 实验部分

第一节 试剂与原料

原 料 规 格 生产厂家

拟薄水铝石

硫酸铝

硅溶胶

白炭黑1#

粗孔硅胶

工业柱层

氢氧化钠

六亚甲基亚胺

浓硫酸

浓盐酸

无水乙醇

抓化钠

氯化钱

硝酸钱

邻苯二甲酸氢钾

铝箔

四甲基氢氧化按

四丙基氢氧化按

十二烷基三甲基澳化胺

十六烷基三甲基澳化胺

正硅酸以醋

工业级

分析纯

工业级

工业级

工业级

工业级

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

基准试剂

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

化学纯

山东铝业集团所属山东铝厂

上海金山县兴塔化工厂

南开大学催化剂厂提供

湖南益阳

青岛美高(美晶)化工有限公司

青岛美高 (美晶)化工有限公司

天津天泰精细化学品有限公司

江苏射阳化工厂

天津市赢达稀贵化学试剂厂

天津市赢达稀贵化学试剂厂

天津市北方天医化学试剂厂

天津市北方天医化学试剂厂

天津市北方化玻购销中心

天津大学科威公司

天津市化学试剂研究所

天津市光复精细化工研究所

上海凯洛格化工科技有限公司

上海才锐化工科技有限公司

天津市福晨化学试剂厂

天津市大茂化学试剂厂

天津市化学试剂一厂
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第二节 实验仪器、装置

仪 器 规格型号 生产厂家

不锈钢反应釜

管式炉

磁力搅拌器

循环水式真空泵

精密分析天平

电子天平

电热烘箱

控温仪

15ml, 20m1, 50m(

50m1; 0-90转/分

78-1

感量0.1mg

PB153型;感量Img

实验室设计

CKW-11型

数码显微镜 DM系列

程序升温温度控制仪

离心机

数控超声波仪

恒温槽

调速器

XMT 400B

TDG5型

KO-50DB

LH586-2型

7401型

自制

自制

杭州仪表电器厂

巩义市英喻予华仪器厂

北京光学仪器厂

METTLEK TOLEDO

天津南郊东泥沽实验仪器设备厂

北京朝阳自动化仪表厂

北京清大德人显微数字技术有限

公司

北京市朝阳自动化仪表厂

上海安亭科学仪器厂

昆山市超声仪器有限公司

上海沪西仪器厂

天津市利华仪器厂

第三节 MWW分子筛的合成

各种分了筛材料的合成方法详见各章。
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第四节 合成产物的表征方法

4. 1 X-射线粉末衍射物相分析

    采用北大青鸟公司BD-90型和BD-200()型X射线衍射仪为主鉴定合成产物

的物相，选用CuKa靶，石墨单色器，管压40KV,管流20mA，步宽0.02。更

细致的测定是在日本理学D角nax-2500型X射线衍射仪上进行的，CuKa靶，石

墨单色器，Ni滤波，测试条件:管流8.5x10-2A，管压4.0x1了V，发射10,散射

10，接收狭缝1.5x104m，步宽0.01*，检测器S《工作电压90OV),采用外标。-SiO2
校正角度值。将粉末样品压制成片，插入测角仪的样品台上，以连续扫描方式

记录谱图。收集的原始数据经过BD-90程序转化为数据文件，然后用。卿n软
件进行谱图的处理。谱图横坐标表示衍射角度，纵坐标表示衍射强度。

    选一个结晶较好的样品作为标准样，结晶度设定为100%，其它样品的XRD

谱图中20=7-100及24-26“之间衍射峰强度和相对于标准样品20=7-100及24-260

之间衍射峰强度和的百分比定义为该样品的相对结晶度。

4.2晶体形貌观察

    分子筛的晶体形貌、粒径通过扫描电镜(SEM)观测。仪器:Hitachi X-650

型和Hitachi S-3500N型扫描电子显微镜(Scanning Electron Microscope).观测前

在样品表面预喷涂一层金膜，并在样品架上涂敷导电胶，然后选择不同的区域

进行观测并成像。

4.3骨架红外振动光谱

    样品的红外骨架振动实验是在新催化材料科学研究所IR测试室完成的。仪

器型号是:德国Broker公司生产的Vector 22傅立叶变换红外光谱仪。测试前样

品先在383K温度下干燥，采用KBr压片，扫描范围为400-4000cm一 1p

4.4轻基红外振动光谱

使用Brueker Vector22 FT IR光谱仪，待测试的样品首先用压片机压制成型
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为自支撑薄片，于400℃真空中加热活化 2小时，室温下摄谱，扫描范围为

400-4000cm-I e

4.5元素分析

分子筛样品的化学组成用电感藕合等离子发射光谱法((ICP-AES)测定，

的仪器为IRIS Advantage ICIPTM，用HCI,

条件:高频功率 1150W,辅助器流量 0.5 I/min

HN03, HF, 1-131303溶样。

采用

测试

，雾化气压24psi，泵速 100 rpm

4.6高分辩透射电镜 (HRTEM)测试

    使用Philips子公司FEI公司生产的T20ST型透射电镜，工作电压150kv,

基本指标:放大倍数100万倍，分辨率0.2nm。样品事先用超声波分散，然后置

于铜网上观察。

4.7 B.E.T.法测定比表面 (BET):

    使用Micromeretics ASAP2010C，在液N2温度下，以静态法测量脱附处理后

催化剂的吸附等温线。吸附等温线中比压力较低段的数据利用B.E.T.公式算得催

化剂的比表面;脱附等温线中比压力较高段的数据利用Kelvin公式计算得催化

剂的孔分布;吸附等温线中高比压力段(p/p0̂  0.90-0.95)的数据积分算得催化剂
的孔容量。
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第三章 高硅铝比MCM-22分子筛的合成

    自从Mobil公司1990年首次合成出MCM-22分子筛171以来，由于其独特

的孔道结构而表现出优异的催化性能，目前关于MCM-22分子筛合成及催化性

能的研究已成为催化领域的研究热点。

    近年来，人们对MCM-22的合成进行了大量的研究，先后出现了动态水热

合成方法、静态水热合成方法、气相转移法(VPT) 11121和超声老化合成方法1120)4

所用的模板剂有TMAadOH, HMI、环己胺、环戊胺1132. 1331以及呱咤1130)等。所
用的矿化剂有NaOH, KOHL"3I, NaF和娜1441等。
    总结这些讲究结果发现，合成时可调的SiO2/AI203范围窄，一般为25-500

以六亚甲基亚胺(HMI)为结构导向剂合成MCM-22，适宜的SiO2/A1203=20̂

3017. 116, 1371。由于高硅分子筛具有高稳定性、高抗酸性和水热稳定性，另外，高

硅铝比MCM-22分子筛的酸量低，以之为催化剂用在石油加氢催化裂解反应中

可以提高中间溜分油的产率。所以人们一直在尝试合成高硅铝比MCM-22分子

筛。然而提高物料中的硅铝比会导致 MCM-22的结晶度下降或产生其它杂晶。

至今人们还没有找到一种很好的方法来解决这个问题。

    Mochida等11381以硅溶胶为硅源考察了不同硅铝比时产物的结晶情况，发现

硅铝比高时易生成ZSM-12和ZSM-5。刘中清等11391以白碳黑和硅胶球为硅源合

成 MCM-22，发现在静态水热条件下，SiO2/AI203>80时有 ZSM-5杂晶生成，

Cheng等11191采用水玻璃为原料，发现静态时 SiO2/A1203>50会生成含
kenyaite的混晶，且其含量随着硅铝比的增大而增加，无铝时生成纯kenyaite

相。Plevert等11781在合成高硅MCM-22时发现，凝胶中SiO2/M203=690时产

物为具有 MTF结构的UTM-1分子筛。采用 N,N,N一三甲基金刚烷基氢氧化钱

或它与HMI的混合物为结构导向剂时得到的是ITQ-1分子筛1379)。何鸣元11801
认为采用静态法合成，硅铝比在 20-50之间可得到很好的 MCM-22晶相，但

是当硅铝比为 100时，首先出现 MCM-22晶相，而后变成 ZSM-5，表明高硅

铝比时MCM-22成核较快，但晶粒增长速度比ZSM-5要慢，Vtjurina等[1811
认为，以 HMI为模板剂可以合成出SiO2/AI203 1-匕为80的 MCM-22，因此，

他们认为铝是合成 MCM-22必不可少的组分。目前尚未见到纯硅 MCM-22合

成的报道。
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本章对影响合成高硅铝比MCM-22分子筛的各种因素进行全面的考察，找

出杂晶的形成规律，寻找最佳合成配比和条件。

                      第一节 实验部分

1.1 MCM-22的合成

    MCM-22分子筛采用水热合成法合成。合成步骤:在搅拌的条件下，将NaOH

和铝源先后加入蒸馏水中，然后加入硅源和晶种，室温下继续搅拌 0.5h，得白

色初始凝胶。然后加入六亚甲基亚胺 (HMI)，继续搅拌至均匀，将凝胶转移到

不锈钢高压釜中，在一定温度一「晶化至指定时间。晶化结束后，将产物用蒸馏

水洗涤至中性.过滤，378K下干燥12h即得MCM-22(P).

    将MCM-22(P)放入马福炉中，在空气气氛下823K焙烧5h以去除模板剂。

1.2氢型MCM-22的制备

    将样品与1M硝酸馁溶液按固液比=1110(giml)放入锥形瓶，在80℃下进行交
换8h后，离心分离后，在相同条件下继续进行交换，经过三次离子交换后，过

滤、洗涤、干燥、空气氛下由室温程序升温至500̀C(升温速率为50C/分钟)焙烧

3h 8I1得到氢型MCM-22沸石

注 1.在合成方法中，涉及到超声老化时使用的超声波频率为40KHz,最大超声

      功率50W。而且是将硅铝凝胶先超声老化处理，后加入模板剂(HMI)的方

      法。这是因为超声波空化作用所引起的局部高温、高压以及剪切破碎作

      用能分解部分模板剂 (HMI)。

注 2.动态晶化时，旋转烘箱的转速为:40转/分。
注3把凝胶组成SiO2/A1203 <-50合成的分子筛定义为低硅铝比MCM-22分

      子筛，凝胶组成SiO2/A]203>50合成的分子筛定义为高硅铝比MCM-22

      分子筛。
注4 除非特别指明，论文里所有原料配比均指摩尔比。

注 5.实验中除非特别指明，否则均使用工业柱层硅胶作为硅源、偏铝酸钠作为

      铝源合成MCM-22分子筛。因为在我们的实验条件下这样的合成体系具

      有最短的晶化时间和产物具有最高的结晶度 (见表3.1，表3.2) ['20).
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        表3.1硅源的性质及合成结果
Table 3.1 Svnthesis results of different silica sources

Sample       silica source        time / d    relative crystallinity
  1     macro-pored silica gel      6              95%

  2     silica gel for column       5              100%
  一 chromatography

  3     precipitated silica l#      7              95%
  4     precipitated silica 2#      7              90%
  5     precipitated silica 3#      7              85%
  6          silica sol             7              80%

SiO,/AI20,=30, Na/Si02=0.1, OH/SiO2=0.1, HMI/SiO2.0.2, H20/Si02=15, seed=lwt% of SiO2, T=428K

                      表3.2铝源对晶化结果的影响
                Table 3.2 Synthesis results of different aluminum sources

Sample      aluminum sources      time / d      products       relative crystallinity
  1            NaA102                  5          MCM-22           100%
  2           pseudoboehmite           7          MCM-22           95%
  3            AI(OH)3                15          amorphous        0%
  4            A12(SO4)3              15          amorphous        0%

SiO2/AI203=30, Na/Si02=0.1, OH/SiO2'O.l, HMI/SiO2=0.2, H2O/SiO2=15, seed=lwt% of Si02，T=428.T=428K.

                    第二节 结果与讨论

2.1静态条件下低硅铝比MCM-22分子筛的合成

    对于低硅铝比 MCM-22分子筛，反应条件没有高硅铝比的苛刻，因此对低

硅铝比MCM-22分子筛的合成我们只进行了静态合成研究。

2.1.1超声老化和模板剂 (HMI)用量的影响

    静态合成法模板剂的用量比较大，HMI/SiO2最多达到0.9,随着用量的减

少，所需的晶化时间越长，产物的结晶度也有所降低11331。我们将超声老化技术

应用于合成过程中，试图降低模板剂的使用量，缩短晶化时间和提高产品的结

晶度。

    表3.3列出了模硅比组成及超声波处理对合成 MCM-22结晶度的影响，图

3.1给出了部分样品的XRD图。其中样品的凝胶配比参数为:OH/SiO2=0.1,

H2O/SiO2=15, seed (MCM-22(P)) =1wt% of SiO2,

    从表中数据可知，随着模板剂用量的增加晶化速度加快，结晶度提高。除
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际上含有杂晶Kenyaite.
    合成时静态和动态相比主要有两个不利因素，①静态合成体系内部受热不

均匀;②体系内各组分的浓度分布也不均匀，特别是模板剂由于比重较轻，再

加上在碱性介质中的溶解度减小，静态合成时在反应釜上下形成一个浓度梯度。

和动态相比，静态合成容易转晶应该是这两个因素造成的。

2.2.1模板剂的影响

    表3.7给出了在超声波作用下模板剂用量变化时的合成结果，其中样品的凝

胶配比参数为:Si0VA1203=80-120,OH-/SiO2=0.1,H20/SiO2=45,seed (ITQ-2(P))
=1wt% Of Si02。硅铝凝胶在500C水中超声处理60min，晶化温度1500C。图3.9

给出了3个样品的XRD谱图。

表3.7模板剂用量对合成的影响

Table 3.7 The effect of amount of HMI on the synthesis of MCM-22

Sample     Si02/A1203 R/ SiO2          time / d

Kenyaite+ MCM-224
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    由表3.9可见，在静态条件下以工业柱层硅胶为硅源，在晶化温度150℃下

只有 SiO2/AI203=80的样品可以合成出纯的MCM-22分子筛，当模板剂的量很

小时会有杂晶Kenyaite生成。因为模板剂用量小，晶化时间就长，晶化时间长
就容易转晶。而对于硅铝比更高的样品，无论模板剂浓度大小都不能合成出纯

的MCM-22,杂晶Kenyaite总是一开始就出现。而且随着硅铝比的提高，杂晶
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越容易生成，对于Si02/A1203=200的样品，一开始杂晶Kenyaite峰就很强，

一
                            图3.9部分样品的XRD图

                      Fig 3.9 XRD patterns of some samples

    而MCM-22的峰很弱。说明随着硅铝比的提高，杂晶Kenyaite的形成越
容易。当模板剂量大或延长晶化时间，ZSM-5也会产生。

  2.2.2碱度的影响

    碱度主要有两个作用，一个是控制硅酸盐阴离子的状态 (特别是它的聚合

度)，另一个是控制体系中各组分平衡状态的位置，以保证在一定条件下反应向

生成某种沸石方向进行。一般合成高硅分子筛要求在低碱度下进行。本文以凝

胶 SiO2/A1203=80的样品为例考察了碱度对合成的影响，结果见表3.8，样品

的凝胶配IL参数为:SiOz/AI203=80, HMI/SiO2=0.5, H2O/SiO2=45, seed(ITQ-2(P))

=1wt% of Si02。硅铝凝胶在 50℃ 水中超声处理 60min。图3.10是部分样品的

XRD 图。

    结果显示碱度对静态法合成 MCM-22分子筛的影响很大。碱度太低时生成

的是 Kenyait。分子筛，而且晶化时间很长。碱度高时杂晶ZSM-12出现，因

为碱度很高时，硅源溶解很快，特别是在超声条件下溶解更快，形成过量的活
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性硅酸根和铝酸根离子。由于溶液中有足够的形成晶核以及晶体生长所需的硅

酸根离子，反应速度很快，短时间甚至来不及形成 MCM-22就转化为热力学控

制的产物了。因此，在静态条件下合成高硅铝比的MCM-22分子筛时首先OH

一//Si02不能太高，因为碱度高的话尽管前半段的成核速度快，但是晶核一旦形

成，后半段的晶化速度同样很快，后半段的晶化速度降不下来就容易转晶。引

入超声波后静态合成高硅MCM-22分子筛时碱度可改变的范围较窄，OH/SiO2.

不能大于0.10

                表3.8碱度对合成的影响
Table 3.8 The effect of amount OH- on the svnthesis of MCM-22

OH-/SiO2       time / d products

Kenyaite

Kenyaite+MCM-22

Kenyaite+MCM-22

ZSM-12+ MCM-22

ZSM-12+ MCM-22

0.0:

0.0:
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0，2
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曰
恻
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淤
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52
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  图3.10 El. E4和E5的XRD图

Fig 3.10 XRD patterns of El, E4 and E5
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2.2.3温度的影响

    温度直接影响硅源的溶解度同时也直接影响成核速率和晶体生长速率，进

而影响沸石结构的转变。对于MCM-22的合成，在合成体系中生成的MCM-22

并不是热力学最稳定的状态，因此温度的控制对于MCM-22的合成是至关重要

的。合成MCM-22的晶化温度一般为1500C，对低硅MCM-22的合成，温度可

以高些。但对高硅MCM-22的合成，特别是在静态条件下如果温度高于 1500C

时很容易产生杂晶。这是由于MCM-22是一个中等水热稳定性的分子筛，在晶

化过程中它是一个介稳相，其它热力学稳定性更高的分子筛ZSM-5. ZSM-12和

Kenyaite，特别是ZSM-12会与之发生竞争晶化，以至于最终变为主要晶相(u6(
因此低于150℃ 的晶化温度应该更有利于高硅MCM-22分子筛的合成。

    MCM-22是一个动力学控制的产物，其中晶核的形成是决速步骤。另外，

通过比较高硅和低硅 MCM-22分子筛的合成我们发现，在相同的温度、碱度条

件下，反应到一定的时间，低硅铝比分子筛的结晶度很高了而合成高硅铝比分

子筛还是无定型状态，此时溶液中溶解的活性硅并不缺少，说明硅铝比越高成

核越慢。据此，我们采取先快后慢的办法来合成 MCM-22。先快是让晶核快速

形成，后慢是让随后的晶化速度降下来，以防止转晶.为此我们采取先高温后

低温的办法，合成的前半段采用高温让 MCM-22的晶核(或二次成核)快速形

成，此时还没有杂晶产生，随后把温度调低使晶化速度减小。同时在后半段把

反应釜颠倒过来减小因模板剂浓度梯度造成的影响。

    表3.9是实验结果，表中样品的凝胶配比参数为:OH -/Si02=0.1.

HMI/SiO2=0.5. H2O/SiO2=45, seed (ITQ-2(P)) =1wt% Of Si02。硅铝凝胶在 500C

水中超声处理 60mino

    实验结果表明，采取先高温后低温的加热办法，同时在变温时把反应釜颠倒

过来可以合成出纯的SiO2/AI203=100的MCM-22分子筛，但是结晶度不是很

好。对于 SiO2/A]203=120的合成液仍不能合成出纯的MCM-22分子筛。尽管

如此，硅铝比还是提高了。

    在合成低硅铝比MCM-22分子筛时，实验发现，静态晶化时反应釜上下样

品的硬度和结晶度差别很大，上面的样品比下面的样品硬度大结晶快。当反应

釜上面的样品晶化很好了下面还有很多无定型硅胶;如果等下面样品晶化好了

上面已有杂晶形成。这主要是由于模板剂的比重轻，再加上在碱性介质中的溶

解度减小，造成静态晶化时模板剂在晶化体系中上下浓度不一致，形成一个浓
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              表3.9温度对合成的影响

Table 3.9 The effect of temperature on the synthesis of MCM-22

Si02/AI203 T/℃ time / d

63

8l

          150

150 (1d) +135 (3d)

            150

products

MCM-22

relative

vslallinit

80

80

5

4

6

7

150 (1d) +135 (3d)

MCM-22

Kenyaite+
MCM-22

MCM-22

150 (0.5d) +135 (4.5d)

120       140 (Id) +130 (4d)         7

MCM-22

Kenyaite+
MCM-22

Kenyaite+
MCM-22

oo

20

FI

尺

刃

F4

FS

F6

F7

度梯度。反应釜上面的模板剂含量高， 因此晶化速度快，下面的模板剂含量低

晶化速度慢，特别是合成量大时这种现象非常明显。考虑这种因素本文在静态

合成高硅 MCM-22分子筛时中间把釜颠倒过来，实验发现效果很好。

2.2.4水硅比的影响

    水硅比的大小对溶液中各物质的浓度有影响，特别是碱的浓度，从而可促

进并控制体系中各组分的重排及某种沸石品种的成核与成长。在固定OH-/Si仇

的情况下，水硅比越小，碱的浓度越大，即溶液的pH值越大。pH值越大，硅

源的溶解就越快，进而影响到分子筛的合成。与其它影响因素相比，通常水量

的变化对合成影响相对较小。稀释降低晶化速度，生长快于成核，有利于大单

晶生成。

    水硅比对产物组成的影响列于表 3.10。表中样品的凝胶配比参数为:

SiO2/A1203=80, OH-/SiO2=0.1 > HMI/SiO2--0.5, seed(ITQ-2(P))=Iwt% of SiO2.

硅铝凝胶在 50℃ 水中超声处理 60min o

    无论在低温 (135 0C)还是在高温 (150'C)，水硅比对合成的影响规律是一

致的，即水硅比高时只有Kenyait。杂晶生成，随着水硅比的降低，ZSM-12杂晶

也出现，只不过高温时更明显些。ZSM-12杂晶在晶化的初始阶段一般不生成，
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              表3.10水硅比对合成的影响

Table 3.10 The effect of H2O/SiO2 ratio on the synthesis of MCM-22

H2O/SiO2     T / 'C     lime / d           products

Kenyaite+ZSM-12+ MCM-22月J
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O

G

G

随着晶化时间的延长它的含量越来越多，说明它比MCM-22更稳定。当水硅比

低时，溶液的pH值大。碱度大有利也有弊，有利是成核快，但随后的晶化速度

也快，转晶就快。因此在合成MCM-22分子筛时，要适当提高水硅比使后半段

的速度降下来。从表中结果可知，温度越高、碱度越大ZSM-12越易生成。

2.2.5晶化时间的影响

    由于分子筛材料属于介稳相，与那些热力学稳定的氧化物致密相相比是不

稳定的，在晶化过程中可能转化成其它更稳定的晶相。合成分子筛不能只使用

热力学数据进行判断，动力学起着很大的作用，决定着什么时间哪一相能生成。

沸石合成遵循递次反应的 Ostwald法则，即初始介稳相在反应过程中递次向下

一个热力学更稳定的相转化，直到最稳定的相生成。因此时间在沸石的合成中

是一个很重要的因素。合成高硅铝比 MCM-22分子筛比合成低硅铝比

MCM-22分子筛更容易转晶，晶化时间段更短，即使在中等温度区间，随着反

应时间的延长也会发生转晶，因此合成时，需要将晶化温度和时间综合考虑。

只有在恰当的时间停止反应才能得到纯的 MCM-22。表 3.11给出了晶化时间对

产物组成的影响。其中:Si02/AI203=100, OW N02=0.1, HMI/SiO2=0.5,

seed(ITQ-2(P))=1wt% of Si02-
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          表3.11晶化时间对合成的影响

Table 3.11 The effect of the time on the synthesis of MCM-22

time / d

1-3
川
3-5

Hl'        30             150

H2 ， 150

Ketlyaite+ZSM-12+MCM-22

Kenyaite+ZSM-12+MCM-22

H3'        30

H4         30

150(05d)+130

150(1d)+130
MCM-22

        150

      150

150 (]d) +130

ZSM-12+MCM-22

2.5-4 ZSM-12+ MCM-22

3.5一j

45

45

45

45        150 (]d) +130
MCM-22

畔

H8
a. by an ultrasonic-assisted aging procedure

从表中数据可以得出如下结论:

1.在150℃ 得不到纯的MCM-22，而且晶化时间很短，再长变成最稳定的

    石英致密相。

2.采取变温程序可以合成出纯的MCM-22，而且其可合成时间段还比较长，

    大约3天左右。但是结晶度最高刁"80%.

3.超声老化都明显缩短了晶化时间，但结晶度没有明显变化，杂晶形成的

  规律也相同。这说明超声只能提高结晶速度但不影响反应机理。

    根据前面的分析，MCM-22分子筛在反应休系中是一个介稳相，反应开始

阶段和其它杂晶相比MCM-22成核较快，它是一个动力学控制产物，因此它的

晶核先生成。随着温度和碱度的提高或晶化时间的延长会变为热力学控制的产

物即杂晶。根据这样一个机理，综合考虑前面静态晶化时的各种影响因素以及

杂晶的形成规律 (特别是温度高、碱度大时转晶很快的特点)，在用静态法合

成高硅铝比MCM-22分子筛时最好应采取快速成核慢速生长的办法，为此我们

采取以F策略:
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1. 使用活性最高的合成母液或比表面积最大的ITQ-2(P)作晶种，使晶

      化诱导期 (晶核竞争形成期)主要形成 MCM-22的品核，尽量减少

      杂晶晶核的形成。

2. 适当提高模板剂的浓度，模板剂用量大可提高晶化速度实际上是提高

      了晶核的生成速度即缩短了晶化诱导期。

3. 老化时采用超声处理，目的也是加速晶核的形成。

4. 先高温后低温的办法，合成的前半段采用高温让MCM-22的晶核快

      速形成，此时还没有杂晶产生，随后把温度调低使反应速度减小。

    前面几种办法己经确保了晶核的形成速度，下面的办法是设法降低后半

段的晶化速度以避免杂晶的出现。

5. 首先OH-/SiO2不能太高，因为碱度高的话尽管前半段的成核速度

      快，但是后半段的速度同样很快，后半段的速度降不下来就容易转晶.

6. 提高水硅比，目的是在保证 OH-/Si02不变的情况下，减小碱的浓度，

      使后半段的速度降下来。

7. 在后半段把反应釜颠倒过来减小因模板剂浓度梯度造成的影响。

    静态水热晶化条件下，使用工业柱层硅胶为硅源合成的凝胶组成在:

HMI/SiO2--0.3-0.5, OH-/SiO2=0.1, H2O/SiO2=30--45, seed(ITQ-2(P))=1wt%

of SiO2(合成母液作晶种时，体积比占合成液的2%)范围内，采用先高后

低的变温晶化法、晶化期间倒置反应釜的办法在SiO2/AI203ge1=80--100的体
系中成功地合成出了纯的高硅MCM-22分子筛。

2.3动态法合成高硅MCM-22分子筛

    和静态水热晶化相比，动态晶化具有合成体系内部受热均匀，体系内各组

分的浓度分布均匀等优点，特别是对于含有无机聚合物和有机物这样的非均相

体系，浓度分布均匀能确保它们充分接触，使体系内部各处的反应速度均速进

行，降低了局部反应速度过快而转晶的机会。因此，动态合成的晶化时间短，

产品质量好，不易混有杂晶。动态合成法的一个显著特点是对于硅源的限制比

静态晶化的少，硅源的选择范围大，而且合成效果都很好。硅溶胶、白炭黑、

硅酸均能合成高结晶度的MCM-22分子筛，而静态晶化时要求硅源的活性要高，

比表面积要大才能合成结晶度较好的MCM-22分子筛p 16}

    尽管动态合成比静态合成更加具有优势，但在合成高硅 MCM-22分子筛方
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面仍不理想。刘子玉等!1401以白炭黑为硅源，采用动态水热法合成高硅MCM-22

分子筛时发现SiO2/A1203= 71̂-190时，晶化产物为MCM-22与kenyaite的

混合物，且随着硅铝比的增大，MCM-22的含量逐渐减少而kenyaite的含量逐

渐增加.Corma 11181在合成Si02/Ai203=100的MCM-22时发现在动态条件

下、150℃ 时有 MFI生成，当温度降为 135℃ 时可合成出无杂晶的 MCM-22,

但结晶度只有 61%.更高的高硅 MCM-22分子筛的合成未见报道。

    本节内容对动态水热晶化条件下影响合成高硅铝比MCM-22分子筛的各种

因素进行全面的考察，寻找最佳合成配比和条件。

2.3.1温度对晶化合成的影响

    由于MCM-22是一个中等水热稳定性的分子筛，动态晶化仍存在高温易转

晶的性质。合成 MCM-22分子筛，无论动态、静态它们的晶化机理是一样的，

因此，为了减少转晶的机会采用和静态合成相同的方法，即先高温后低温的办

法，合成的前半段采用高温让 MCM-22的晶核快速形成，此时还没有杂晶产生，

随后把温度调低使晶化速度减小。表 3.12是温度对产物组成的影响结果，表中

样品的凝胶配比参数为:OW N02=0-1, H20/SiO2=30-45, HMI/SiO2=0.5,

seed(ITQ-2(P))=1wt% of Si02，转速:40转/分。图3.11是部分样品的XRD谱
图。

    实验结果表明，动态晶化条件下在高温 150℃ 时合成不出纯的高硅MCM-22

分子筛，杂晶Kenyaite和ZSM-12始终存在.但是降低温度到1351C，可以
合成出SiO2/A1203=100、不含杂晶的、结晶度很高的MCM-22分子筛.而硅铝

比为 120的样品在开始阶段也能生成低结晶度的纯 MCM-22，但很快就有杂晶

Kenyait。和ZSM-12生成。硅铝比为200的样品始终都有杂晶。随着硅铝比

的提高，杂晶 ZSM-12更容易生成。

    采用变温晶化法和合成低硅铝比分子筛时一样，效果非常明显，尽管只降

了100C,硅铝比为 150的纯 MCM-22也可合成出来，只是结晶度低一些。这

主要是降低了后半段晶化的速度，延长了转晶的时间。但是由于温度低晶化所

需的时间也很长。

  杂晶生成有一定的规律，静态以Kenyait。为主，动态以ZSM-12为主。随

着硅铝比的提高和时间的延长，ZSM-12逐渐增多。Cheng等1119!和刘子玉‘1401
都认为铝是合成MCM-22必不可少的组分。Mochidal1381等认为，溶液中的HMI
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                表3.12温度对合成的影响

Table 3.12 The effect of the temperature on the synthesis of MCM-22

Sample  SiO2/ T/℃ time / d products
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和 SiOx-AlOy按HMI/AI=1:1的比例形成复合物种，然后硅酸根阴离子围绕

HMI/AI的复合物形成 10元环孔道系统。似乎是铝和模板剂的偕同作用才能形

成MCM-22分子筛。如果溶液中的铝含量很少，在晶核形成的竞争期势必处于

不利地位，因此就容易转晶。
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    图3.11部分样品的XRD图
Fig 3.11  XRD patterns of some samples

    制备MCM-22时生成的杂晶主要有五种:Kenyaite, ZSM-12 (MTW ), ZSM-5

(MFI ), MOR, ZSM-35 (FER)和石英1118. 1371，从它们的骨架结构来考虑，构

成这些骨架的次级结构单元和MCM-22一样都是五元环，如果在晶化前期溶液

中硅铝物种相互连接先形成这些五元环的话，那么随着反应的进行，五元环会

进一步以一定的连接方式在不同的条件下形成不同基本结构单元。而这几种分

子筛最基本的差别也就是它们的结构单元不同，在一定的水热合成条件下有可

能某种五元环的连接方式稳定，再加上这几种沸石有相同的五元环次级结构单

元 (这样转晶发生时不会涉及最小结构单元的断裂和重组，只是五元环连接方

式的改变)，故而很容易有这些杂晶生成。

    另外，超声对高硅铝比分子筛的合成有影响，但是没有低硅铝比那样明显。

2,3.2模板剂的影响

    模板剂在反应休系中为沸石结构的生成起结构导向作用，模板剂浓度对沸

石晶核的形成非常重要，它改变了体系的凝胶化学。刘冠华等11881在合成Bet:沸

石时提出了表而润湿法，即硅源和铝源不形成凝胶，仅是部分溶解的铝源与浓
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度较高的模板剂首先在硅胶表面润湿形成晶核，然后进行晶化反应，这说明在

晶化过程中，反应溶液中的模板剂浓度对沸石晶核的形成非常重要。

    表 3.13是模板剂用量变化时的合成结果，表中HMl/Si02的变化范围是

0.2-0.6。其中样品的凝胶配比参数为:Si02/AI203=100, OH/SiO2=0.1, H2O/SiO2

=45, seed(ITQ-2(P))二lwt%n of Si02, T=1350C，转速:40转/分。

              表3.13模板剂对合成的影晌

Table 3.13 The effect of amount of HMI on the synthesis of MCM-22

ru。 、5，0:。，me/d product。 _relativerun     R/ SiO2    time / d        products              ,..n.}:,..
                                                                                              ...},‘ .......y
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          MCM-22

          MCM-22
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a. by an ultrasonic-assisted aging procedure

模板剂低时，样品的结晶度低，而且再延长时间就会产生杂晶Kenyaite，这是由

于模板剂的有效浓度降低了。随模板剂用量的增加，结晶度逐渐增加。而模板

剂高时又加速了ZSM-12产生。总之，高硅铝比MCM-22的合成所需的模板剂

量比低硅铝比的大。

2.3.3碱度和水硅比的影响

    水硅比的主要影响是改变溶液的浓度，其中最主要的是碱的浓度，因此把

它们放在一块讨论。碱度的影响本文只作了两个对比实验，因为合成高硅铝比

分子筛本身的水硅比就大，如果碱硅比太低时碱度太小，合成时间太长，也容

易转晶。

    表3.14给出T实验结果。合成凝胶中:SiO2/AI203=100, HMI/SiO2=45,

seed(ITQ-2(P))=1wt% of Si02, T=135̀C，转速:40转/分。

    表中结果表明，水硅比在30-60之间都可以合成出高硅MCM-22分子筛。

随着水硅比的提高，水硅比为60的样品结晶度低一些。另外，碱度提高也可以

合成出所需的产物，这点和静态晶化差别很大，动态合成所需的水硅比和碱度



第三章 高硅铝比MCM-22分了筛的合成

                表3.14碱度和水硅比对合成的影响

Table 3.14 The effect of OH/Si02 and H2O/Si02 on the synthesis of MCM-22

run    OH/SiO2   H2O/SiO2    time / d products
  relative
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的范围很宽，因此动态合成好操作。这是动态合成时体系中各组分的浓度均匀

一致的结果。

2.3.4晶化时间的影响

    表 3.15给出了晶化时间对产物组成的影响。其中:HMI/SiO2 = 45,

OH/SiO2=0.1, seed(ITQ-2(P))二lwt% of Si02，转速:40转/分。在超声条件下合

成。部分样品的XRD谱图见图 3.120

    实验结果表明，动态晶化的可合成时间段比静态的长，SiO2/A]203= 100的

样品的可合成时间段达4.5天，而随着硅铝比的提高可合成时间段越来越短。超

过可合成时间段只有 Kenyaite和 ZSM-12杂晶生成。随着晶化时间的延长

ZSM-12的含量越来越高。

    综合考虑各种因素的影响，动态条件下合成高硅MCM-22分子筛的凝胶组

成 为 :SiO2/AI203=100-150 ,   HMI/SiO2--0.3~0.5 ,  OH/SiO2=0.1-0.15 ,

H2O/SiO2=30-60, seed= lwt% of Si021 seed(ITQ-2(P))=1wt% of SiO2。合成条件

采用超声变温的办法。
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          表3.15晶化时间对产物组成的影响

Table 3.15 The effect of the time on the synthesis of MCM-22

run   SiO2/Al203 H2O/Si仇 lemperatu化 time / d Prodnets
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                          第三节 结论

1.静态条件下低硅MCM-22分子筛在模硅比、水硅比很低时即可合成出来，

    而且不含杂晶。超声老化对合成MCM-22分子筛有明显的促进作用。特别是

    在静态条件下，此成胶方法可明显提高MCM-22的晶化速度，缩短晶化时f01 .

    降低模板剂用量。

2.晶种的分散度愈大，晶化速度愈快，晶化速度与晶种的表面积有关:少量晶

    种的加入显著缩短晶化诱导期，提高晶化速度，说明成核是速度决定步骤。

  晶种活性大小顺序为:合成母液‘IPQ-2(P)>MCM-22 (P) >MCM-22>无晶种
3.静态条件下影响高硅MCM-22分子筛合成的最主要因素是温度和碱度。温度

    高、碱度大时晶化速度太快，以致于很快向下一个热力学更稳定的晶相转化

    或直接生成杂晶。静态条件下合成高硅MCM-22分子筛应该遵循“先快后慢”

    (快速成核慢速生长)的合成原则，即设法提高晶核的形成速度，降低后半

    段的晶化速度。据此采取先高后低的变温晶化法，并在后半段把反应釜颠倒

  过来减小因模板剂浓度梯度造成影响的办法在Sio2/A1203g.]=100的体系中成
    功地合成出了的高硅MCM-22分子筛。为了减少杂晶的形成机会，溶液的碱

    度不能太高。适当提高模板剂的浓度并采用超声老化促进晶核的形成，缩短

    晶化诱导期。

3.对于高硅MCM-22分子筛，动态晶化条件下在高温150℃时合成不出纯的高

    硅 MCM-22分子筛，低温条件有利于高硅铝比纯MCM-22分子筛的合成。

  采取变温晶化法在SiO2/A1203ge1=150的体系中成功地合成出了纯的高硅
  MCM-22分子筛。动态晶化的可合成时间段比静态的长，动态合成所需的水

  硅比和碱度的范围较宽，结品度较大。

4，杂晶的形成规律

      静态条件下SiO2/A1203=30时，随着晶化时间的延长或碱度的增大会有

  杂晶 MCM-49，模硅比提高或碱度降低会生成杂晶ZSM-5e SiO2/A]203=50

    时随着模硅比提高、水硅比降低、晶化时间的延长或碱度的增大会生成

  Kenyaite和ZSM-5杂晶。对于高硅MCM-22分子筛，水硅比增大、模硅比

  大、温度高易生成Kenyaite杂晶，水硅比降低、碱度增大易生成ZS M-12杂
    晶。

        动态条件下合成高硅MCM-22分子筛时总的规律是:温度越高、模硅比

  越高、晶化时间越长、水硅比越小、硅铝比越大越易形成ZSM-12杂晶。反

                                                                  77
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  之易形成kenyaite杂晶。

      对于高硅MCM-22分子筛，静态易形成Kenyaite杂晶，动态易形成
    ZSM-12杂晶。

5.合成高硅MCM-22分子筛的最佳配比

    静态条件下合成高硅MCM-22分子筛 (SiO21AI203=80-100)的凝胶组成:

HMI/SiO2=0.3--0.5, OH-/SiO2=0.1, H2O/SiO2=30.45, seed(ITQ-2(P))=lwt% of SiO2

  (合成母液作晶种时，体积比占合成液的5%)

        动态条件下合成高硅MCM-22分子筛(SiO2/A1203=100-150)的凝胶组

    成 : SiO2/AI203=100-150， HMI/SiO2=0.3--0.5， OH/SiO2=0.1-0.15，

  H2O/SiO2=30-60, seed=lwt% of Si02, seed(ITQ-2(P))=1wt% of Si02-(合成

    母液作晶种时，体积比占合成液的5%)，动态条件下也采用先高后低的变温

    晶化法。

6.动态条件下合成样品的颗粒比静态条件下小，超声合成颗粒比不超声的小。

  超声老化成胶改变了MCM-22分子筛的形貌，得到的样品为薄片状。超声对

    动态合成高硅铝比MCM-22分子筛的形貌没有影响。超声老化不影响晶化机

    理，杂晶形成的规律不变。







第四章ITO-2分了筛的合成

第一节 实验部分

1.1层状前驱体MCM-22(P)的制备

    采用超声老化合成方法分别制备出具有不同硅铝比的MCM-22(P)，其中低

硅铝比的MCM-22(P)采用静态法合成，合成步骤:在剧烈搅拌的条件下，将
NaOH和铝源先后溶解于蒸馏水中，然后加入工业柱层硅胶和晶种，初始凝胶

超声老化 lh。老化结束后冷却至室温，加入六亚甲基亚胺(HMI),继续搅拌至

均匀，将凝胶转移到不锈钢高压釜中，在 150℃ 温度下晶化至指定时间。晶化

结束后，将产物洗涤至中性。制备的MCM-22(P)样品可以不干燥，湿饼保存

(含水大约75%)，也可在70℃下干燥12h,得MCM-22(P)粉末。

    两个低硅 MCM-22(P)的凝胶配比参数为:

    (1). SiO2/A1203=30, OH/SiO2=0.1，HMI/SiO2=0.1，H2O/SiO2=15，seed

(ITQ-2(P)) =1wt% of SiO2，晶化时间:2.5d.

    (2). SiO2/AI203=50， OH/SiO2=0.1，HMVSiO2=0.2，H2O/SiO2=20, seed

(ITQ-2(P)) =IWI%OfSiO2，晶化时间:3d.

    高硅MCM-22(P)的合成采用动态法，凝胶配比参数为:

    SiO2/A1203=100, OH/Si02=0.1,HMI/SiO2=0.5, H20/SiO2=45, seed(ITQ-2(P))

=1wt% of SiO2，晶化时PJ: 7d, T=1350C，转速为40rphe

    老化时使用的超声波频率为40Kliz，超声功率 50w.

1.2膨胀前驱体的制备

    将制备的MCM-22(P)湿饼或干粉转移至三颈烧瓶中，按一定比例分别加

入一长链有机馁盐化合物与烷基钱氢氧化物的水溶液，在一定的温度下回流一定

的时间即得膨胀的层状前驱体溶液。

1.3超声剥离

    将上述制备的膨胀前驱体溶液置于超声仪中，在一定的功率下超声到指定

的时间，然后用 6mol/L的盐酸调至 pH为2左右，过滤、洗涤、焙烧即得

1TO-2分子筛。
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1.4氢型ITQ-2的制备

    将样品与1M硝酸钱溶液按固液比1/10(g/ml)放入锥形瓶，在80℃下进

行交换 2h后，离心分离后，在相同条件下继续进行交换，经过三次离子交换

后，过滤、洗涤、干燥、空气氛下由室温程序升温至5000C(升温速率为50C/

分钟)焙烧3h即得到氢型 ITQ-2沸石。

                      第二节 结果与讨论

2.1层状前驱体的擂层膨胀

    MCM-22(P)属于层状硅铝酸盐，是一类二维结构的层板带负电荷的层状材

料。因此它和层状无机化合物例如薪上、层状妮酸盐、钦酸盐11911和锰酸盐102.

1931、磷酸盐以及层状氢氧化物等有相似的性质，处于同一层板_L的原子之间的

相互作用力比分布于不同层板上的各原子之间的相互作用力要强。同一平面内

原子之间的作用力是共价键，而相邻的层板间的原子是以较弱的分子间作用力、

静电引力和氢键相连，层板之间全部或部分由离子或溶剂化离子或模板剂填充，

以平衡电荷，保持整个化合物电中性，所以，单一的层可以看成是一个巨大的

平面分子，而层状化合物则可以看成是这些巨大的分子相互叠加而形成的。

    由于无机层状化合物的层间作用力比较弱，因此一些分子或离子等客体可

以通过插层反应进入层间。无机层状化合物主客体组装化学反应类型主要有:

离子交换反应((ion-exchange)、嵌入反应((intercalation)、剥离反应(exfoliation)和柱

撑反应(pillarin幼11941等。
    其中离子交换法常用于层板带电荷的层状化合物，对于层板带负电荷的层

状化合物一般是通过在层间插入有机钱阳离子(主要是TMÀ, TEA', TPA+和

TBA')使层间距增大。这类插层反应的动力是离子交换，层状化合物经离子交

换以后，层间距会随着层内离子尺寸大小的改变而改变。因此，通过选择适当

的交换离子，可以实现对层状化合物层间距的有效调控11951

2.1.1插层膨胀条件的影响

2.1.1.1插层时间的影响

    用长链有机钱插层是一个离子交换过程，这种离子交换过程是通过长链有

机钱由外到里逐步扩散实现的，而且长链有机钱离子的体积较大，因此插层时
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1.2柱化剂的制备

    将 25% (Wt)四甲基钱氢氧化钱 (TMAOH)和工业柱层硅胶按摩尔比

TMA:Si02= 0.5的比例装入反应釜中，然后加入H2O使Si0:在溶液中的质量

百分含量为 10/0。在130℃下反应 10h制备四甲基钱硅酸盐。

1.3膨胀前驱体的柱化

    方法1以正硅酸乙醋作为柱化剂

    按传统方法，将正硅酸乙酷和室温下干燥的膨胀前驱体按质量比 5:1的比

例混合后，在 N2保护下于 90℃连续搅拌反应 25h，然后过滤，室温干燥。将

所得的固体产物和水按质量比 1/10的比例混合，在140℃ 下水解 6h,然后用

1M HN03调pH =1.9。过滤，室温干燥，最后焙烧即得MCM-36分子筛。

    焙烧程序:先在N:气氛下以2C/分的速度升至4501C焙烧 3h，然后以2

℃/分的速度升至 550℃ 再焙烧 6h.

    方法2以四甲基按硅酸盐作为柱化剂

    将上述制备的四甲基按硅酸a溶液和室温干燥的膨胀前驱体MCM-22(P)

按质量比10:1的比例混合，搅拌均匀后置于超声仪中，在一定的功率下超声到

指定的时间，过滤后用0.1m的HCI交换两次，再过滤、洗涤、焙烧即得MCM-36e

1.4 H-MCM-3‘的制备

    将焙烧后的 MCM-36与 1M硝酸钱溶液按固液比二1:10(g/ml)放入锥形

瓶，在80℃下离子交换8h，离心分离后，在相同条件下连续进行三次离子交

换后，过滤、洗涤、干燥、空气氛下由室温程序升温至5000(升温速率为50C/

分钟)焙烧5h即得到H-MCM-360

第二节 结果与讨论

2.1合成方法的影响

    按照方法1和方法2分别使用不同的柱化剂制备 MCM-360所得结果见表
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5.10图5.2为样品的 XRD谱图。方法2的杜化条件:T=500C, t=3h,超卢波

频率为40KHz,超声功率30W.

              表 5.1柱化剂的影响

Table 5.1 The effect of the pilling agents on the synthesis

Sample
  SiO2/A1203
(MCM-22 (P) ) pilling agents

  inlerlayer
distances / n口

69._0169.01
TEOS

TMA-Si

  TEOS

TMA-Si

4.24-5.22Al

拟

124.68

124.68

3.36-5.51A3

A4

    从图5.1可以看出，用正硅酸乙酷合成的 MCM-36的低角度峰宽化且不对

称，这说明该方法合成的 MCM-36的层间距有一个分布范围(见表5.1的A1

和A3)。而用四甲基钱硅酸盐作杜化剂，利用超声促进插层的合成方法2合成的

MCM-36，在低角度峰都是只出现一个非常强的、尖锐的、对称性比较好的衍射

峰，说明该方法合成的 MCM-36分子筛的层间距较均一。

    柱化剂进入层间是一个扩散过程。扩散过程受许多因素影响，但最主要的

是扩散分子的体积和层内原有分子的阻碍。正硅酸乙酷的体积比较大，另外受

层内膨胀剂的阻碍，因此扩散速度很慢，如果时间不够长势必在层间形成一个

浓度梯度，另外各层的铝分布不一样造成各层的(.'TMA十浓度、分布也不一样，

进而影响各层的正硅酸乙酷浓度，因此得到一个层间距不均一的 MCM-36分子

筛。

    用四甲基钱硅酸盐作柱化剂，在超声作用下仅3h层间距就得到最大.这是

山于声空化所产生的局部高温、高压、冲击波、微射流等机械效应增加固体颗

粒间的碰撞频率和速率，加快柱化剂的传质速度11821，把柱化剂快速挤压进入层

间，显著缩短了柱化剂插层过程的时间。并且由于超声分散作用使各层间的柱

化剂浓度以及同一层间各区域的浓度很快达到平均分布，因此得到的MCM-36

分子筛的层间距较均一，在孔径发布图上表现为只有一个尖锐的峰(见图5.6).

另外，由于采用四甲基钱硅酸盐作为柱化剂，插层反应可以直接在含水体系中

进行，不需要对膨胀后的产物进行干燥处理，操作简便12071
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  图5.2样品的XRD图谱.::样品的低角度蜂;b: XRD峰;c:b强度放大 10倍的峰
Fig 5.2  powder X-ray diffraction patterns of samples. a: low angle peak of b; b: XRD

        peak; c: 10-fold magnification of intensity

2.2样品组成和超声时间对合成的影响

    超声给柱化剂的扩散提供了一个外力，加快柱化剂进入层间的速度。时间不

同进入层间的浓度也不同。表 5.2是超声时间对合成的影响结果。图5.3是合

成样品的 XRD谱图。
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表5.2  Composition   of  MCM-22 (P)超声时间对合成的影响

Table 5.2  The effect Of composition of MCM-22 (P) and

process on the synthesis

time in intercalation

Sample Si0z/Al203
Ultrasound

  time / h
inlerlayer distances

      /nm

B1 46.11 4.33

B2 69.01 4.53

B3 124.68 0.5 3.73

B4 124.68 4.28

B5 124.68 4.77

B6 124.68 4.85
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图5.3样品的XRD谱图

Fig 5.3 XRD patterns of samples
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    MCM-36分子筛的层间距取决于柱化前MCM-22(P)前驱体的膨胀过程和

随后的柱化过程。对于膨胀过程，从表5.2 (B1. B2和B5)看出，在本文的实

验条件下，随着硅铝比的提高产品的层间距越来越大。正如上章分析的，

MCM-22(P)的硅铝比不同膨胀的难易程度不同。硅铝比越低，层表面的铝原子

越多，层表面的电荷密度就越大，层间的静电引力越大，而且平衡层表面电荷

所需的层f61模板剂浓度也越大，有机钱离子进入层间的阻力越大，使层的膨胀

就越困难，得到的膨胀产物的层间距就越小，相应柱化得到的MCM-36的层间

距就越小。原来膨胀产物的层间距越大，柱化得到的MCM-36的层间距就越大，

柱化过程不会使层间距再增大.对于柱化过程，从表5.2数据可知，随着超声时

间的延长，层间距逐渐增大。3h后层间距基本不再变化。这是由于超声空化产

生的冲击作用加快柱化剂的传质速度11821，把柱化剂快速挤压进入层间。随着时

间延长挤入层间的柱化剂越多，因此层间距越大.当超声三个小时后，层间柱

化剂的浓度已达到最大值，因此层JRl距基本不再变化。超声三个小时后层lal距

还会略为增大，这是由于超声空化产生的局部高温、高压以及超声剪切破碎作

用会使少量的有机按分解，有机馁分解会使二氧化硅的聚合度增大，因此层间

距略为变大。

2.3柱化剂性质的影响

    制备四元按硅酸盐柱化剂时也可以用其它有机碱，比如，四乙基氢氧化按、

四丙基氢氧化按和四丁基氢氧化馁，但是效果都不如四甲基氢氧化钱好。表5.3

给出了四元馁有机碱对合成的影响结果。

                          表5.3 四元钱有机碱对合成的影响

    Table 5.3  The effect of quaternary ammonium hydroxide on the synthesis一一

SiO2/A1203
Ultrasound

  山】】elh

interlayer distances
      /nm

124.68

124.68

Cl

C2

124.68

124.68

3.94

4.22

4.41

4.77

C3

c4
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    四甲基氢氧化钱的效果最好，因为四甲基氢氧化钱的碱性最强，生成的四

甲基钱硅酸盐的体积最小，因此进入层间就容易，层间距就大。四丁基氢氧化

钱得到的层间距只有 3.94nm，它形成的四1‘基钱硅酸盐体积最大，进入层间最

困难，3h对于四甲基钱硅酸盐层间浓度己经得到最大，但是对于四丁基钱硅酸

盐却没有得到最大，因此层间距就小。另外TMA:Siq比不能大于 1,否则柱

化剂的碱性太大会造成柱化过程脱硅而影响产率。TMA:SiO:最佳为0.5，太小

溶解硅源制备甲基钱硅酸盐速度慢一甚至溶解不完全。

2.4酸处理的影响

    柱化剂进入层间后还要经过一个酸处理程序，酸处理可以用0.1 mol/L的盐

酸或硝酸。酸处理主要使进入层间的柱化剂快速水解聚合形成聚合Si02柱子，

实验发现，TMA-Si在pH<8时会快速聚合。如果不用酸处理直接焙烧，由于

膨胀剂的分解层间距会减小。

2.5物化性质表征

2. 5. 1 XR1〕表征

    几种典型的 XRD谱图见图 5.40

MCM-36

ITQ-2

ITQ-2(P)

MCM-22

MCM-22(P)

20

20

图5.4

Fig 5.4 X-ray
MCM-22(P)和它的衍生物的XRD图
diffraction patterns of the MCM-22(P) and its

derivatives
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                        第三节 结论

I.以四甲基钱硅酸盐为柱化剂合成MCM-36分子筛时。使用超声处理加快柱化

    齐9的传质速度的方法，显著缩短了柱化剂插层过程的时间，使柱化剂插层过

  程仅需3h即可完成。而且以四甲基钱硅酸盐为柱化剂可以直接在含水体系

    中进行插层反应，不需要把已撑开的层状前驱体先进行干燥处理，操作简便。

2.通过控制超声时间可以合成出具有不同层间距的MCM-36分子筛，且合成的

  同一样品内MCM-36分子筛的层伪限巨较均一，不会出现同一样品内存在层间

    距相差很大的MCM-36分子筛。

3.随着硅铝比的提高和超声时间的延长，层间距和比表面积逐渐增大。3h后层

    间柱化剂的浓度已达到最大值，层间距基本不再变化。

4.制备四元钱硅酸盐柱化剂时四甲基氢氧化钱的效果最好。TMA: SiO:比不能

    大于 1，否则柱化剂的碱性太大会造成柱化过程脱硅而影响产率，太小溶解

  硅源制备甲基钱硅酸盐速度慢甚至溶解不完，TMA: Siq最佳为0.5.

5.柱化剂进入层间后还要经过一个酸处理程序，以使进入层间的柱化剂快速水

    解聚合形成聚合Si02柱子。

6. N:吸附和孔径分布表征结果显示，合成的MCM-36分子筛具有很大的比表

  面积和高的S外//S内，且介孔体积也很大，介孔分布均一。

7 使用超声处理可以显著缩短柱化剂插层过程的时间.这种促进作用是由于声

    空化所产生的局部高温、高压、冲击波、微射流等增加固体颗粒间的碰撞频

    率和速率，加快柱化剂的传质速度。
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第六章 全文总结

    本文以工业柱层硅胶为硅源，分别考察了静态和动态条件下高硅 MCM-22
分子筛的合成条件，并在此基础上分别合成出了ITQ-2和MCM-36分子筛，归
纳起来本文得到的主要结论有:

一 对于MCM-22分子筛的合成:
1.静态条件下低硅MCM-22分子筛在模硅比、水硅比很低时即可合成出来，而

    且不含杂晶。超声老化对合成MCM-22分子筛有明显的促进作用。特别是在

    静态条件下，此成胶方法可明显提高MCM-22的晶化速度，缩短晶化时间，

    降低模板剂用量。

2.静态条件下影响高硅MCM-22分子筛合成的最主要因素是温度和碱度。温度

    高、碱度大时晶化速度太快，以致于很快向下一个热力学更稳定的晶相转化

    或直接生成杂晶。静态条件下合成高硅MCM-22分子筛应该遵循“先快后慢”

    (快速成核慢速生长)的合成原则，即设法提高晶核的形成速度，降低后半

    段的晶化速度。据此采取先高后低的变温晶化法，并在后半段把反应釜颠倒

  过来减小因模板剂浓度梯度造成影响的办法在SI02hA1203ge1-100的体系中成
    功地合成出了纯的高硅MCM-22分子筛。为了减少杂晶的形成机会，溶液的

    碱度不能太高。适当提高模板剂的浓度并采用超声老化促进晶核的形成，缩

    短晶化诱导期。

2.使用活性最高的合成母液和已超声剥离为单层但未焙烧的】T0-2作晶种显

    著缩短了晶化诱导期，加快了晶化速度，提高了产品结晶度。这与合成母液

    中含有大量晶核以及形成晶核的所需的基本结构单元和形成基本结构单元

  所需的二级结构有关，它们均匀地分散在合成液中，因此活性最高:没有焙

    烧的ITQ-2，其表面有大量的缺陷导致其在碱性溶液中部分溶解快速产生大

    量晶核缩短晶化诱导期。研究发现:晶种的分散度和晶种的表面积越大，晶

  化速度愈快;晶种活性大小顺序为:合成母液、IPQ-2(P)>MCM-22 (P) >MCM-22>

    无晶种。少量晶种的加入显著缩短晶化诱导期，提高晶化速度，证明了成核

    是速度决定步骤。

3.动态条件下，影响合成的最主要因素是温度。150℃时合成不出纯的高硅

    MCM-22分子筛，高温易转化为稳定性更高的杂品 ZSM-12，低温条件有利
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于高硅铝比纯 MCM-22分子筛的合成.动态晶化的可合成时间段比静态的

长，动态合成所需的水硅比和碱度的范围较宽，结晶度较大。采取变温晶化

法在SiO2/A1203,1=150 的体系中成功地合成出了纯的高硅MCM-22分子筛。
杂晶的形成规律

静态条件下SiO2/A12伪=30时，随着晶化时间的延长或碱度的增大会有杂晶

MCM-49，模硅比提高或碱度降低会生成杂晶ZSM-5o SiO2/A1203=50时随着

模硅比提高、水硅比降低、晶化时间的延长或碱度的增大会生成Kenyaite和

ZSM-5杂晶。对于高硅MCM-22分子筛，水硅比增大、模硅比大、温度高易

生成Kenyaite杂晶，水硅比降低、碱度增大易生成ZSM-12杂晶。

动态条件下合成高硅MCM-22分子筛时总的规律是:温度越高、模硅比越高、

晶化时间越长、水硅比越小、硅铝比越大越易形成ZSM-12杂晶。反之易形

成kenyaite杂晶。

对于高硅MCM-22分子筛，静态易形成Kenyaite杂晶，动态易形成ZSM-12

杂晶。

合成高硅MCM-22分子筛的最佳配比

静态条件下合成高硅 MCM-22分子筛 (SiO2/A1203=80-100)的凝胶组成:

HMI/SiO2=0.3--0.5, OH一 /SiO2=0.1. H2O/SiO2=30--45. seed(ITQ-2(P))=1wt% of

Si02(合成母液作晶种时，体积比占合成液的5%)

动态条件下合成高硅MCM-22分子筛 (SiO2/A1203=100-150)的凝胶组成:

SiO2/A1203=100-150 ， HM岭i02=0.3-0.5 ， OH/SiO2=0.1-0.15

H2O/SiO2=30-60, seed=lwt% of Si02, seed([TQ-2(P))=Iwt% of SiO2.(合成

母液作晶种时，体积比占合成液的5%)，动态条件下也采用先高后低的变温

晶化法。

动态条件下合成样品的颗粒比静态条件下小，超声合成颗粒比不超声的小。

超声老化成胶改变了MCM-22分子筛的形貌，得到的样品为薄片状。超声对

动态合成高硅铝比MCM-22分子筛的形貌没有影响。超声老化不影响晶化机

理，杂晶形成的规律不变.

对于ITO-2分子筛的合成:

插层膨胀和CTMABr的用量及溶液pH值有关对于膨胀前驱体的插层膨胀。.

当CTMABr的浓度比较大时

层膨胀开，pH >- 14.5则转晶为

二

L

，溶液的pH>-12才能把前驱体MCM-22(P)的

Na-P:分子筛。用本文改进的方法，把CTMABr
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    的用量降低到传统方法的1/5，在溶液的pH=11时即可完成插层膨胀.由于

    碱度大大降低，消除了脱硅对产品硅铝比的影响，膨胀后得到的产品收率由

    传统方法的22%提高到87 Yo，产品的硅铝比基本没有改变。因碱度的降低

    在随后的剥离过程中也避免了杂晶MCM-41介孔分子筛的生成。

2.对插层剂插层膨胀的机理研究发现，CTMA'插层首先在层状化合物的边缘

    进行，短时间得到的是较大和较小的层间距共存的层状嵌入化合物。其中较

    小层间距d=37.09入对应的是TPA+插层的较小层间距，d> 46入的较大层间

    距对应的是已经完全被CTMA'撑开的较大层间距。硅铝比越大，层表面的

    电荷越少，静电作用越小，插层膨胀和随后的超声剥离越容易。插层膨胀属

    于长程膨胀，但不产生渗透膨胀.

3.对于剥离过程。单独使用TPAOH插层的层间距为3.7nm，此时超声处理不

    能使膨胀前驱体剥离成无序的单层.采取同时降低CTMABr和TPAOH的

    方法，在短时间、低功率、较低的温度下即可把膨胀的层状前驱体完全剥离

    开。由于碱度降低，同时消除了脱硅的影响，超声剥离过程中不用考虑温度

    的影响，即使温度为 75℃也不会产生 MCM-41。对于传统合成方法，如果

    在超声之前先把溶液的pH值调到小于11也可以避免MCM-41的产生，而

    且pH值降低也减小了层表面的电荷密度，使随后的剥离容易些，但仍然不

    如本文改进的方法快速、经济、简便。

4.插层膨胀的最佳配比和反应条件为:MCM-22(P)/CTMABr/TPAOH/HZO =

    1/2.5/2.75八6, T=800C, t= 4h.

三.对于MCM-36分子筛的合成:

1.以四甲基按硅酸盐为柱化剂合成MCM-36分子筛时，使用超声处理加快柱化

    剂的传质速度的方法显著缩短了柱化剂插层过程的时间，使柱化剂插层过程

    由原来的24h左右缩短为She

2.随着超声时间延长进入层I'fij的柱化剂越多，层N距越大。通过控制超声时间

    可以合成出具有不同层间距的MCM-36分子筛。由于超声分散作用使各层间

    的柱化剂浓度以及同一层间各区域的浓度很快达到平均分布，因此得到的

    MCM-36分子筛的层间距较均一，不会出现同一样品内存在层间距相差很大

    的MCM-36分子筛。

3.制备四元馁硅酸盐柱化剂时以四甲基氢氧化钱的效果最好。TMA : SiO:比不

    能大于1,否则幸日七剂的碱性太大会造成柱化过程脱硅而影响产率，太小溶
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  解硅源制备甲基钱硅酸盐速度慢甚至溶解不完，TMA: Si02最佳为0.5a

4. N2吸附和孔径分布表征结果显示，合成的 MCM-36分子筛具有很大的比表

  面积(S外>800m飞)和高的S外/S。(S外/S。二=13)，且介孔体积也很大，
    介孔分布均一

5.超声给柱化剂向层内的扩散提供了一个外力，这种促进作用是由于声空化所

    产生的局部高温、高压、冲击波、微射流等增加固体颗粒间的碰撞频率和速

    率，加快柱化剂的传质速度。
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