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摘) 要：不加无机强碱，在纯有机胺体系中合成了小晶粒 5FF9GH0HG 沸石，并采用 IJK、E-C、L?%MJ 以及苯与丙烯烷

基化制异丙苯探针反应对典型样品进行了结构性能表征。结果表明，采用四乙基氢氧化铵 ?-@AB 与四甲基溴化

铵 ?C@D9 为双模板剂时，?-@AB 的量对合成产物影响很大，而 ?C@D9 的量增大容易导致生成 DGH/ 沸石。所合成

的 5FF9GH0HG 沸石在苯与丙烯烷基化制异丙苯反应中活性和选择性较高。

关键词：5FF9GH0HG 沸石；合成；性能

中图分类号：?-+"&= ’ N ’) ) 文献标识码：@

) ) 传统沸石的合成都是在 C"A%@1"A$%E0A"%B"A 或

C"A%有机模板剂%@1"A$%E0A"%B"A 体系中进行（C"A：

O/"A、P"A 或 Q0"A），其中无机强碱是必须的。最近

D1/>:8G11 等［(］在低 E0A" R @1"A$ 比下，选用四乙基氢

氧化铵（?-@AB）和四甲基氯化铵（?C@S1）为模板

剂，不加入无机碱，在 ?-@AB%@1"A$%E0A"%?C@S1%B"A
体系中，合成出具有高离子交换性和高酸强度的新型

沸石 TUC%& 和 TUC%#，开拓了合成新型晶体结构沸

石的新途径。

5FF9GH0HG 沸石具有 (" 元环主孔道，在 S 轴方向

有 != +, 6. 的孔，具有良好的异构化催化特性，最早

是由 @0G115 和 D/99G9 在 O/ N 、P N 、?C@ 体系中合成

的［"］。随后，BGV136V 在 (!! W合成出了粒径 $! 6.
X"#! 6. 的 5FF9GH0HG 沸石［$］。Y/5 等［&］以邻苯二酚

为络合剂，合成出了 (! !. X $! !. 的 5FF9GH0HG 沸石

单晶。在二噁烷的准非水体系中，也合成出 5FF9GH0HG
沸石［#］。但在纯有机胺体系中，不加入无机强碱合

成 5FF9GH0HG 沸石还未见文献报道。

本文 以 不 同 硅 铝 比 的 硅 铝 微 球 为 原 料，在

?-@AB%?C@D9%@1"A$%E0A"%B"A 体 系 中，合 成 出 晶

粒 (!! 6. X$!! 6. 的小晶粒 5FF9GH0HG 沸石。通过改

变凝胶化学组成和有机胺用量等，研究了在纯有机

胺体系中 5FF9GH0HG 沸石的合成规律，并采用 IJK、

E-C、L?%MJ 和苯与丙稀烷基化制异丙苯微型连续

流动固定床反应器技术对典型样品的基本性能进行

了表征。

() 实验部分

!= !" 样品的制备" 以不同硅铝比的硅铝微球为硅

铝源，四乙基氢氧化铵、四甲基溴化铵为模板剂，根

据合成分子筛凝胶的组成配比称取各种物料，并按

照一定的顺序混合均匀配制成凝胶，封入 #! .Q 晶

化釜中，在 $’* P X &#$ P 晶化 , V。将晶化得到的

固体产物用去离子水洗涤至中性，然后在 ("! W干

燥 * 4 ，即得到 5FF9GH0HG 沸石样品。

B%5FF9GH0HG 样品的制备：5FF9GH0HG 沸石原粉经过

焙烧脱除模板剂，即成 B%5FF9GH0HG。

!= # " 样 品 表 征 " 物 相 鉴 定：用 JG7/:3 K R ./2
"#!!I 射线衍射仪，S3 靶，&! :Z，(!! .@。样品的

红外光谱测定：PD9 压片方法分散处理样品，用 [G9%
:06 -1.G9%(,$! 红外光谱仪测定样品的骨架振动特

征。晶体形貌用 \-AQ \EC%$#S 扫描电镜观测。

!= $" 催化剂活性评价" 用微型连续流动固定床反

应器评价催化剂性能。反应器为长 $!! ..、内径

+ .. 的不锈钢管= 催化剂用量 != " 7，苯质量空速

(*! 4%(，苯 R 丙烯比为 &（摩尔比）。反应产物采用岛

津 , @ 气相色谱仪分析，LMK 检测器，AZ%(!( 色谱

柱，检测室温度 (*! W，程序升温，起始温度*! W，

终止温度 ($! W。

") 结果与讨论

#= ! " 合 成 样 品 的 物 相 鉴 定 " 图 ( 是 合 成 样 品

5FF9GH0HG 沸石的 IJK 谱 图，可 以 看 出 样 品（ /）为
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!""#$%&%$ 沸石的纯相［’］，样品（(）的结晶度较差不如

样品（ )），而且在 *! + ,-. ,/ 和 **. 0/ 1 *0. -/ 有

$#&!2&%$ 沸石峰。这是因为 !""#$%&%$ 沸石在结构上与

$#&!2&%$ 相似，合成时常常得到二者的混晶，很难得

到 !""#$%&%$ 沸石的纯相。图 , 表明在复合有机模板

剂 34567 8 395:# 体系中，34567 用量的加大，有

效地抑制了 $#&!2&%$ 沸石的生长。

图 ,; 合成样品的 <=> 谱图

?&@A#$ ,; B!CD$# <=> EF$G%#)
（)）,*34567H 395:#H 5I*6J H ,J. 0K&6* H *L-7*6；

（(）M34567H 395:#H 5I*6J H ,J. 0K&6* H *L-7*6

!. !" 合成条件的影响

*. *. , ; 不 同 硅 铝 比 的 微 球 对 合 成 的 影 响 ; 在

34567 N 395:# + ,*. -（ 摩尔比），7*6 N K&6* + ,O. M
（ 摩尔比）体系中，L*J P，晶化 O D，研究微球的 K&6* N
5I*6J（摩尔比）变化对合成沸石的影响，结果见表

,。当微球的 K&6* N 5I*6J（摩尔比）+ 0. - 1 ,J. 0，得

到 !""#$%&%$ 沸石；当 K&6* N 5I*6J（ 摩尔比）+ *L. ’ 1
00. -，合成产物是 :$%) 沸石［’］。显然，在这个合成

体系中，选用硅铝比低的微球易得到 !""#$%&%$ 沸石。

表 ,; 不同硅铝比的微球对合成的影响

3)(I$ ,; 4""$G% !" D&""$#$2% K&6* N 5I*6J @$I !2 EQ2%R$E&E

K&6* N 5I*6J（S!I #)%&!） 0. - ,-. - ,J. 0 *L. ’ 00. -

BR)E$ !"" !"" !"" :$%) :$%)

; !""—!""#$%&%$；:$%)—:$%) T$!I&%$

*. *. *; 34567、395:# 的用量对合成的影响 ; 以

K&6* N 5I*6J + ,J. 0（ 摩 尔 比）的 微 球 为 原 料，在

7*6 N K&6*（摩尔比）+ ,O. M，395:# + ,. - S!I 体系

中，L*J P，晶化 O D，研究 34567 的用量对合成的

影响，见表 *。当 34567 +,- S!I 1 ,* S!I 时，得到

小晶粒 !""#$%&%$ 沸石，粒径为 ,-- 2S 1 L-- 2S；当

34567 +M S!I 时，得到 !""#$%&%$ 沸石和 $#&!2&%$ 沸石

的混晶；当 34567 + ’ S!I 时，得到无定形样品。可

见，在保持 395:# 用量不变的情况下，34567 用量

越高，越易得到小晶粒 !""#$%&%$ 沸石。这可能是由于

在 34567 8 395:# 复合模板剂作用下，硅铝微球

缓慢溶解，形成较多晶粒成核中心，这些晶核分散了

物料聚集形成晶体的方向，从而生成较多的小晶粒，

且这种效应随着 34567 用量的增加而更加明显。

另一原因可能是 34567 用量的加大，改变了晶化

液的 F7 值，在碱度较大的情况下易得到小晶粒沸

石。同时，34567 用 量 的 增 大，也 有 效 地 抑 制 了

$#&!2&%$ 沸石的生长。

表 J 是在 K&6* N 5I*6J（摩尔比）+,J. 0，34567 +
,* S!I，7*6 N K&6* + ,O. M（ 摩尔比）体系中，395:#
的用量对合成的影响，当 395:# + -. 0 S!I 1 ,. - S!I
时，可以得到小晶粒 !""#$%&%$ 沸石；395:# + ,. 0 S!I 1
J. - S!I 时，合成产物为 !""#$%&%$ 和 :$%) 的混晶。可

见，在 34567 用量不变下，395:# 用量增加导致

:$%) 沸石生成。

表 * ; 34567 的用量对合成的影响

3)(I$ *; 4""$G% !" D&""$#$2% D!E)@$ !" 34567 !2 EQ2%R$E&E

34567
! N S!I

,* ,- M ’

BR)E$ !"" !"" !"" U $#&!2&%$ )S!#FR!AE
B)#%&GI$ E&T$

" N 2S
,-- 1 J-- ,-- 1 L--

表 J; 395:# 的用量对合成的影响

3)(I$ J; 4""$G% !" D&""$#$2% D!E)@$ !" 395:# !2 EQ2%R$E&E

395:#
! N S!I

- -. 0 ,. - ,. 0 J. -

BR)E$ L-V !"" WJV !"" ,--V !"" !"" U :$%) !"" U :$%)

; ; 尽管 34567 和 395:# 都可以单独作为 :$%)
沸石的模板剂［O］，但在 34567 8 395:# 复合模板

剂的体系中，34567 的用量是得到小晶粒 !""#$%&%$
沸石的关键，与 395:# 相比，34567 对于 !""#$%&%$
沸石的合成具有更强的模板作用。395:# 用量少

时，在体系中可能主要起到了调节碱度的作用，但随

着 395:# 用量的加大，易导致 :$%) 沸石的生成。

*. *. J; 改变 7*6 N K&6* 比对合成的影响 ; 表 L 表

明，在 K&6* N 5I*6J + ,J. 0（摩尔比），34567 N 395:#
（摩尔比）+ ,* 体系中，L*J P，晶化 O D，当 7*6 N K&6*

+ ,O. M 1 *’. O 时，产物为 ,-- 2S 1J-- 2S 的小晶粒

!""#$%&%$ 沸石；但当 7*6 N K&6* + J0. ’ 时，产物为普

通 !""#$%&%$ 沸石。可见，水量的增大，降低了体系的
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表 !" 不同的 #$% & ’(%$ 对合成的影响

)*+,- !" .//-01 2/ 3(//-4-51 #$% & ’(%$ 25 67518-6(6

#$% & ’(%$（92, 4*1(2） :;< = $:< = $>< ; ?@< >

A8*6- 2// 2// 2// 2//

A*41(0,- 6(B- ! & 59 :CC D ?CC :CC D ?CC :CC D ?CC

碱度，不利于小晶粒 2//4-1(1- 沸石的合成。

!< "# 晶体形貌# 图 $ 是合成样品 2//4-1(1- 沸石的电

镜表征结果。可以看出在 :$ ).E%#F )GEH4F E,$%?

F :?< @’(%$ F $!C#$% 体系中，得到的晶体粒径小，为

:CC 59 D ?CC 59。在 =).E%#F )GEH4F E,$%? F :?< @
’(%$ F $!C#$% 体系中，粒径较大，为不规则片状。

图 $" 合成样品 2//4-1(1- 沸石的电镜照片

I(JK4- $" ’.G L(01K4- 2/ 2//4-1(1-
（*）:$).E%#F )GEH4F E,$%? F :?< @’(%$ F $!C#$%；（+）=).E%#F )GEH4F E,$%? F :?< @’(%$ F $!C#$%

!< $# 合成样品的骨架振动特征 # I)MNO 方法表征

了典型样品的骨架振动特征。由图 ? 可见，所合成的

典型样品，在 !$C 09M: D @CC 09M:（)M% 键弯曲振动）、

@CC 09M: D >@C 09M:（双环振动）、>@C 09M: D ;$C 09M:

（内部对称伸缩振动）、;@C 09M: D =$C 09M:（ 外部对

称伸缩振动）和 P$C 09M: D : $@C 09M:（反对称伸缩振

动）都有特征振动谱带。).E%# & )GEH4 Q = 合成的

样 品 与 ).E%# & )GEH4 Q :$ 相 比 较，在 波 数 为

!!? 09M:和 @>@ 09M:出现不同的骨架振动峰，这是因

为 ).E%# & )GEH4 Q = 的样品中含有少量的 -4(25(1-
沸石。

图 ?" 合成样品的 I)MNO 谱图

I(JK4- ?" I)MNO L*11-45 2/ 17L(0*, 6*9L,-6

（*）:$).E%#F )GEH4F E,$%? F :?< @’(%$ F $!C#$%；

（+）=).E%#F )GEH4F E,$%? F :?< @’(%$ F $!C#$%

!< %# 合成样品的催化性能# 采用微型连续流动固

定床反应器，选用苯和丙烯生成异丙苯为模型反应，

考察了 #M2//4-1(1- 沸石的催化性能。由表 @ 可以看

出，#M2//4-1(1- 沸石具有较高的催化活性和选择性，

在反应初期（$ 8 以内），催化活性为 =$< ;@R 。在

! 8 D :! 8，催 化 反 应 达 到 平 衡，丙 烯 转 化 率 达 到

:CCR ，同时，催化选择性在 =;< PCR D =P< !@R 。反

应到 :> 8 后，催化剂开始失活。

表 @" #M2//4-1(1- 的催化性能

)*+,- @" S*1*,71(0 A42L-41(-6 2/ #M2//4-1(1-

O-*01(25 1(9-
" & 8

A42L7,-5-
02T-46(25 # & R

’-,-01(T(17
$ & R

$ =$< ;@ =P< !:

! :CC< CC =;< P?

; :CC< CC =;< !P

:C :CC< CC =P< !;

:$ :CC< CC ==< $!

:! :CC< CC =P< :=

:> P:< @$ P:< $=

$C !?< P= P:< @:
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