
书书书

文章编号：!"#$%"&!’（"!!(）!)%!)!#%!&

* 收稿日期："!!#%!&%"+；修回日期："!!#%!,%")。

* 基金项目：国家自然科学基金（"!&+(!(!）；国家重点基础研究发展规划（’+$ 计划，"!!&-.+)’+!&）。

* 联系作者：窦* 涛，/01：!)!%,’+$$!((，2%3451：678947: ;<=08> 068> ?@。

* 作者简介：李* 强（)’++%），男，内蒙古人，博士生，化学工程与技术专业。2%3451：15A54@B@3: )($> ?73。

孔壁含有沸石次级结构单元的 C-C%&, 的合成及催化研究
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摘* 要：以双表面活性剂（双极性头表面活性剂和三乙醇胺）为模板，以含有沸石次级结构单元的溶胶为前驱体，在碱性条件
下合成了新型介孔分子筛 C-C%&,。研究了沸石前驱体和三乙醇胺对产物 C-C%&, 形成的影响，FGH和 /2C表征结果表明，
样品具有较高的结晶度和规则的孔径；I/JG和 D" 吸附表征结果表明，产物 C-C%&, 的孔壁中含有沸石的次级结构单元，从而
使得样品具有更大的比表面积。产物的重芳烃轻质化反应催化活性表明，实验样品对重芳烃的转化率比常规的 C-C%&, 高，
转化率约高出 ))K，进一步证明了实验样品的孔壁中含有沸石的结构单元。
关键词：C-C%&,；沸石次级结构单元；三乙醇胺；重芳烃
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* * 自 PQ0RB0 等［)］发现了规则的介孔分子筛如具
有六方排列的均匀介孔 C-C%&) 分子筛（孔径 " @3
O)! @3）和立方排列的 C-C%&,，介孔分子筛的研
究一直是催化材料研究的热门课题之一。研究者希

望介孔分子筛成为实现大分子催化转化的催化材

料［" O &］，但是，由于介孔分子筛的孔壁处于无定形状

态，所以介孔分子筛的水热稳定性与微孔沸石相比

相对较低，从而限制了介孔分子筛在石油加工工业

中的应用。为了提高介孔分子筛的水热稳定性，研

究者进行了大量研究并取得了一定的成绩。几个典

型的方法包括：在合成 C-C%&) 的过程中加入无机
盐、有机胺分子和采用后处理方法［"，#，(］；使用三嵌
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段共聚高分子模板剂合成厚壁介孔分子筛［!］；使用

中性表面活性剂合成介孔分子筛，尤其是以各种沸

石纳米簇为前驱体制备水热稳定的介孔分子

筛［" # $%］。利用纳米组装法合成的介孔分子筛材料，

由于孔壁中引入了沸石的结构单元，普遍具有稳定

性高和酸性强的特点，因此备受研究者的关注。

利用纳米组装法合成的介孔结构材料主要为

&’&()$ 和 *+,($-，而利用纳米组装法合成 &’&(
)" 介孔结构材料的研究很少报道。与具有六方孔
道结构的 &’&()$ 介孔材料相比，&’&()" 具有三
维立方的双向连续结构，其空间群为 ./0!，同时具
有螺旋型最小表面［$$］，不易造成吸附分子移动的障

碍。从吸附剂和催化剂的角度看，&’&()" 比 &’&(
)$ 材料更具有发展潜力。本文利用沸石结构前驱
体组装 &’&()" 验证了 &’&()" 的孔壁中含有沸石
的结构单元。由于引入了沸石结构单元，使得该材

料在相同的处理条件下的比表面积和稳定性都有一

定的提高，有望成为优秀的工业催化剂材料。

$1 实验部分
!2 !" 实验试剂" 正硅酸乙脂（345*）、水玻璃、氢氧
化钠、铝酸钠、三乙醇胺、表面活性剂 678/9:;<［’$"

=0!>（’=0）?（’=?）0>（’=0）? ’$"=0!］
? @，去离子水。

!2 # " 样品的合成 " 沸石前驱体的制备方法：将
>/5=、>/,95?、水玻璃和 =?5 以 -2 !>/?5：$,9?50：

?-*75?：? !-%=?5的摩尔比混合，将得到的混合物于
$?% A剧烈搅拌 ?% B # 0% B，即得到含有沸石次级结
构单元的前驱体溶液。

新型 &’&()" 介孔分子筛的合成：将反应混合
物以 $C2 %*75? D $2 %［ ’$" =0! >（ ’=0）?（ ’=?）0>
（’=0）? ’$"=0!］

? @ D $2 %>（’=?’=?5=）0 D )2 %>/?5D
$ ""-=?5 摩尔配比混合，加入 -2 ? E 已经制备好的
沸石前驱体溶液，用 =’9 调节 F= 值为 G2 % # $%2 %，
充分搅拌后装入带聚四氟乙烯衬垫的不锈钢反应釜

中 !% A晶化 0C H。产品经分离、干燥、--% A焙烧后
备用。

对比样品：传统的&’&()"的合成参见文献［$?］。
!2 $" 样品的表征" 日本理学电机 6 I J/K L !, M射
线多晶衍射仪，’N 靶，>7 滤波（)% OP，?% J,）；Q3*(
?-R’ 型红外吸收光谱仪，采用 S+T 压片法；
,*,R?%%% 自动吸附仪，样品 --% A脱水 C B，在 !! S
测定吸附等温线；RB797F 公司的 ’&(0%(*3 高分辨透
射电子显微镜。

’$% @重芳烃加氢脱烷基反应在内径为 G JJ 的

固定床反应器上进行，催化剂用量 %2 - E。催化剂的
制备方法为，分子筛样品以固液比为 $ ED $- JU与 $
JV9 I U >=)’9溶液混合，在 0!% S 水浴下离子交换，
每次交换 $ B，经过二次交换后，过滤、洗涤，$?% A
干燥 ) B，-%% A焙烧 0 B，研磨、成型、再次研磨、过筛
得到 )% 目 # C% 目的颗粒用作催化剂。’$% @芳烃原

料由辽阳化纤公司提供，’$% @ 芳烃的质量分数为

$%%W，双环以上芳烃的质量分数约 0-W，恩氏蒸馏
初馏点 $GC A，干点 0)$ A。反应条件为 "（=?）I "
（芳烃）X -，-2 % &R/，--% A，Y=*P X$。采用 QQ,R
-% J Z%2 00 JJ Z%2 ?- "J毛细管色谱柱进行分离，
+4.Q4> 0)?% 型气相色谱仪检测液体产物，气相色
谱归一化法计算产物组成。

? 1 结果与讨论
#2 !" 样品的表征" 图 $ 为焙烧产物的 M[6图。与
文献报道的 M[6 图谱相对照［$$］可以看出，本产品
为具有立方相的 &’&()" 介孔材料，具有较高的衍
射峰强度。焙烧产物的 34& 见图 ?。由图 ? 可知，
产物的孔道排列规整，呈现出清晰的孔道截面，孔间

距约为 G2 ? ;J，有序度很好。产物的红外图谱见图
0。由图 0 可知，在 --% \J L$附近出现明显的吸收

峰，反映出类似沸石中五元环的结构特征［$?］。这说

明该介孔材料的孔壁上含有沸石的五元环结构，其

孔壁中可能含有沸石的初级或次级结构单元。根据

图 ) 的 >? 吸附等温线结合 M[6 结果，得出产物的
孔径 ?2 - ;J，孔容 $2 % \J0 I E，比表面积 $ ?%% J? I E。
与文献报道的 &’&()" 介孔材料的比表面积
$ $%% J? I E［$0，$)］相比较，本产物的比表面积有所增
加。这可能是由于产物无定形孔壁中引入了沸石结

构单元，从而制造了部分微孔，使其比表面积有一定

的增加。&’&()" 在 --% A时对重芳烃的轻质化反
应活性见表$。由表$可知，实验产物对重芳烃的

图 $1 焙烧产物的 M(射线衍射图
Q7ENT: $1 M[6 F/<<:T; V] FTVHN\<（ <B: \/9\7;:H ^/JF9:）
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图 !" 焙烧产物的 #$%图
&’()*+ !" #$% ,-./. .0 ,*.1)2/（ /-+ 2342’5+1 637,4+）

图 8" 产物红外光谱图
&’()*+ 8" &#9: 6,+2/*)7 .0 ,*.1)2/

图 ;" 产物 <! 吸附等温线

&’()*+ ;" <’/*.(+5 316.*,/’.5 ’6./-+*7 .0 ,*.1)2/

表 =" %>%?;@ 材料的重油轻质化催化反应活性
#3A4+ =" BC1*.(+53/’.5 1+34DC43/’.5 *+6)4/6 .0 -+3EC
" " " " 3*.73/’26 .5 /-+ %>%?;@

%>%?;@
F’G)’1

C’+41 ! H I
>.5E+*6’.5

" H I

>J K 6+4+2/’E’/C

# H I
#*31’/’.534 637,4+ LMN OP 8!N J8 LON ;@
Q6?731+ 637,4+ @@N ;8 ;;N L= L;N 8J

转化率和液体收率明显高于常规的 %>%?;@ 材
料，说明本研究产物的催化活性大于介孔材料

%>%?;@。这可能是由于其孔壁中含有的沸石结构

单元所致。

!N ! " 沸石前驱体老化时间的选择" 液相转化机理
下微孔沸石在清液中的形成是在溶液中完成重排、

缩聚，进一步在溶液中成核和生长。而介孔材料的

形成是一种超分子化学的行为，在电场作用及模板

几何构型的影响下，靠自组作用而形成。这两种机

制迥异，如何使其在体系中形成统一，是本研究的难

点和主要控制因素。为此，考察沸石前驱体不同老

化时间对产物的影响，结果见表 !。

表 !" 沸石前驱体老化时间对产物的影响
#3A4+ !" 9504)+52+ .0 3(’5( /’7+ .0 R+.4’/+ ,*+2)*6.*6
" " " " .5 /-+ ,*.1)2/6

:)5
Q(’5(

/’7+ $ H -
S*.1)2/ &#9: *+6)4/6

= P %>%?;@ <. 316.*,/’.5 A351 3/ MMP 27 K=

! =P %>%?;@ <. 316.*,/’.5 A351 3/ MMP 27 K=

8 !P %>%?;@ B3E+ 316.*,/’.5 A351 3/ MMP 27 K=

; 8P %>%?;@ B3E+ 316.*,/’.5 A351 3/ MMP 27 K=

M ;P 37.*,-.)6 <. 316.*,/’.5 A351 3/ MMP 27 K=

O MP 37.*,-.)6 <. 316.*,/’.5 A351 3/ MMP 27 K=

" " 从表 ! 可知，老化时间较短沸石前驱体尚处于
低聚合状态，易于在静电作用力下依靠液晶模板重

排，形成介孔相，但不利于孔壁结构有序化。沸石前

驱体老化时间较长后，已形成较高的聚合状态，不能

形成介孔相，将其放入 =MP T继续晶化，很快形成微
孔沸石结构。

!N #" 三乙醇胺的作用" 表 8 和表 ; 是采用不同种
类有机添加剂的影响和添加剂用量不同时对产物的

影响。

表 8" 不同有机添加剂的影响
#3A4+ 8" 9504)+52+ .0 .*(35’2 311’/’E+6 .5 /-+ ,*.1)2/6

U*(35’2 311’2/’E+6 V:W *+6)4/6 &#9: *+6)4/6

$/-35.4 %>%?;=
<. 316.*,/’.5 A351 3/

MMP 27 K=

$/-C4+5+1’37’5+ %>%?;=
<. 316.*,/’.5 A351 3/

MMP 27 K=

#$QUB %>%?;=
<. 316.*,/’.5 A351 3/

MMP 27 K=

#*’+/-35.437’5+
（#$Q）

%>%?;@
B3E+ 316.*,/’.5 A351

3/ MMP 27 K=

" " 由表 8 可以看到，不同的有机添加物，只有三乙
醇胺分子的存在才能形成孔壁含有沸石结构单元的

%>%?;@ 立方相。而乙醇、乙二胺、四乙基氢氧化铵
的加入，则形成的中孔相为六方 %>%?;=，&#9:结果
证实孔壁没有含有沸石结构单元。
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表 !" 三乙醇胺用量的影响
#$%&’ !" ()*&+’),’ -* ./’ $0-+). -* #12 -) ./’ 34-5+,.6

#12 $0-+).
! 7 8

9:; 4’6+&.6 <#(: 4’6+&.6

=> == ?@?A!B C- $56-43.D-) %$)5 $. EE= ,0 FB

=> GE ?@?A!B C- $56-43.D-) %$)5 $. EE= ,0 FB

=> EE ?@?A!H C- $56-43.D-) %$)5 $. EE= ,0 FB

=> IE ?@?A!H J$K’ $56-43.D-) %$)5 $. EE= ,0 FB

=> LE ?@?A!H J$K’ $56-43.D-) %$)5 $. EE= ,0 FB

" " 由表 ! 可以看到，三乙醇胺的用量到第一个临
界值（=> GE 8）时，介孔相为 ?@?A!B 六方相，增加用
量到 => EE 8时，尽管已经形成?@?A!H 相，但从红外
光谱的研究结果显示，其孔壁仍然没有出现含五元

环沸石结构单元的特征峰，只有当增加加入量到第

二个临界（=> IE 8）时，才会发现形成的 ?@?A!H 相
的孔壁包含有沸石结构单元的趋势。由此可知，三

乙醇胺的作用对生成介孔 ?@?A!B 是优先的，但随
着加入量的增加，首先形成介孔 ?@?A!H，然后其孔
壁趋于有序化。

从上述实验可以看到，把三乙醇胺引入合成体

系是形成孔壁具有沸石前驱体结构单元的 ?@?A!H
介孔立方相的关键因素。作者认为，三乙醇胺作为

有机模板剂，兼顾双重功能：做为极性分子进入极性

头附近，调节亲水中心的几何构型和电场，使立方相

的 ?@?A!H 形成；孔壁有序化过程中作为有机模板
剂，将孔壁中无定形的二氧化硅在其周围组织成有

序的并带有五元环特征的结构单元。这是因为三乙

醇胺在经典的沸石合成中具有形成五元环结构的强

烈趋向。

致" 谢：感谢 M> N.+,OP 教授、霍启升博士和冯江林博
士对本工作的支持。
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