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摘要：考察了膨胀剂的用量、合成体系的:;值和 <=<%""（>）的硅／铝比对合成?-@%"分子筛的影响,结果表明，同时降低膨

胀剂十六烷基三甲基溴化铵和四丙基氢氧化铵的用量，在:;A))B#时+C即可完成对 <=<%""（>）的插层膨胀；:;值降低

时，可减小由于脱硅对?-@%"分子筛硅／铝比下降的影响，并且使产物 收 率 大 幅 度 提 高,同 时，:;值 降 低 使 后 续 的 超 声 剥 离

更加容易，且可避免生成 <=<%+)介孔分子筛杂相,<=<%""（>）的硅／铝比越大，层表面的电荷密度越低，带负电荷的层板和

阳离子插层剂之间的静电引力和分子间作用力也就越小，致使插层膨胀和随后的超声剥离越容易,
关键词：<=<%""分子筛；十六烷基三甲基溴化铵；四丙基氢氧化铵；插层膨胀；超声剥离；?-@%"分子筛
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<=<%""分子筛由层内的二维正弦)!元环孔

道、层间的)"元环超笼（通过)!元环孔道与周围*
个超笼相连）和位于表面的)"元环空穴（相当于半

个超笼）三 种 独 立 的 孔 系 统 组 成［)!$］,由 于 表 面 的

)"元环空穴开口直径较大，空穴中的酸性位在许多

催化反应中具有重要作用［+!*］；层间超笼中的酸性

位由于受到)!元环孔通道的限制，较大的分子不能

接近这些酸性位，因而限制了 <=<%""分子筛的应

用,=9L12等［(］通 过 对 <=<%""（>）插 层 膨 胀 和 超

声剥离制备出只有 <=<%""单层结构 的?-@%"分
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子筛!将膨胀的 "#"$%%（&）剥离 成 单 层 相 当 于 将

原来属于 "#"$%%中 的 超 笼 分 隔 成 两 个 开 口 直 径

较大的半笼，大大增加了’%元环空穴的数量!
由于()*$%分 子 筛 仅 有 "++ 型 分 子 筛 的 单

层结构，故其比表面积很大，特别是外比表面积占绝

对的优势；并且所有的’%元环空穴都位于外表面，

使其 活 性 位 的 可 接 近 性 大 大 增 强［,!’-］!因 此，

()*$%分子筛兼有大孔分子筛的可接近性和中微孔

分子筛的择形性，以及微孔分子筛的酸性和介孔分

子筛比表面大的性质［.，/!’%］!在涉及较大分子的催

化 反 应 中，特 别 是 在 石 油 加 氢 裂 解 催 化 反 应 中，

()*$%分子筛具有广阔的应用前景!在减压馏分油

的加氢裂解催化反应中，以()*$%作为酸性载体的

催化活性比用012分子筛或无定形134%$56%47 氧

化物作为酸性载体的高，且对中间馏分油有较高的

选择 性，气 体 收 率 较 低［’-］!与 "#"$%%分 子 筛 及

"#"$78分子筛相比，()*$%分子筛的减压馏分油

裂化活性和液体收率显著升高，气体和焦炭收率显

著降低［’’］!
目前有关()*$%分子筛都是参照文献［.］路线

合成的!该 方 法 中 膨 胀 剂 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

（#)"59:）和 四 丙 基 氢 氧 化 铵（)&54;）的 用 量 很

大，插层膨胀时间长!另外，在前驱体的插层膨胀和

后续的超声剥离过程中脱硅比较严重，造成产物的

硅／铝比大幅 度 降 低，且 产 物 的 收 率 很 低［’7］!如 果

对前驱体的插层膨胀和超声剥离条件控制不当，会

导致生 成 "#"$<’杂 相［’7，’<］!本 文 对 合 成()*$%
时的插层 膨 胀 和 超 声 剥 离 过 程 进 行 了 较 详 细 的 研

究，分析了影响产物硅／铝比的原因，找到了避免杂

晶生成使产物收率提高的方法!

! 实验部分

!"! #$#%&&（’）的制备

以工业柱层硅胶为硅源，采用超声老化合成方

法［’=］，合 成 出7个 具 有 不 同 硅／铝 比 的 "#"$%%
（&）!7个样品的凝胶配比及合成条件列于表’!

表! 合成 #$#%&&（’）的凝胶配比及合成条件

)>?6@’ A@6BCDECF3G3CH>HIFJHGK@G3BBCHI3G3CHFLC:FJHGK@F3FCL"#"$%%（&）

1>DE6@
A@6BCDECF3G3CH（!）

134% 56%47 4; ;"( ;%4
1JHGK@G3BBCHI3G3CHF

1G>G@ !／M "／I

!（134%）

!（56%47）

"#"$%%（&$’） ’ -!-77 -!’- -!’ ’- 1 ’=- %!= 7%
"#"$%%（&$%） ’ -!-%- -!’= -!% 7- N ’=- <!- =<
"#"$%%（&$7） ’ -!-’- -!’- -!= <= N ’7= .!- ’-.

4; O>4;，;"( K@P>D@GKJ6@H@3D3H@，1 FG>G3B，N IJH>D3B（<-:／D3H）!

!"& ()*%&分子筛的制备

将制 备 的 "#"$%%（&）湿 饼（#（;%4）!.=Q）

或在.-M下 干 燥 ’%K的 固 体 粉 末（#（;%4）!
’-Q）移 至 三 颈 烧 瓶 中，按 一 定 比 例 加 入#)"59:
与)&54;的水溶液，在,-M下回流一定时间，即

得膨胀的层状前驱体浆液!将上述膨胀前驱体浆液

置于超声仪（<-R;S，=-+）中，在一定温度下超声

一定时间，然后用盐酸（8DC6／T）调至E;!%，离心

分离、干燥和=<-M下焙烧即得()*$%分子筛!
!"+ 分子筛的表征

样品物相用日本理学N／D>P$%=--型U射线衍

射仪（#V$" 靶，<-RW，’--D5）测定!样 品 化 学

组成用1C6>>:551%型原子吸收光谱仪测定!

& 结果与讨论

&"! 影响前驱体插层膨胀的因素

&"!"! 插层时间的影响

图’为 "#"$%%（&$%），1$"#"$%%（&$%）$-X=，

1$"#"$%%（&$%）$’，1$"#"$%%（&$%）$%和()*$%分

子筛样品的UYN谱!各样品的前驱体均 为 "#"$
%%（&$%），插 层 膨 胀 体 系 的 配 比 参 数 与 文 献［.］相

同：%（"#"$%%（&）（#（;%4）! .=Q））Z
%（#)"59:（#[%/Q））Z%（)&54;（#[<-Q））

[%.Z’-=Z77!从 图’可 以 看 出，膨 胀 剂#)"59:
和)&54;的插层速度非常快，-X=K时就有%![
’X,/\（&[<X8.HD）和%![%X7,\（&[7X.’HD）处

峰出现!%![’X,/\对应于已被#)"5]完全撑开的

较大 的 层 间 距（#)"5]的 链 长 为%X’=HD［’8］，加

上 "#"$%%（&）分 子 筛 的 单 层 厚 度%X=HD，#)$
"5]的插层 就 形 成 了 大 于<X=HD的 层 间 距）；%!
[%X7,\对 应 于 )&5]与 平 躺 着 的#)"5]插 层 的

较小的层 间 距!原 来 属 于 "#"$%%（&$%）分 子 筛 的

%![7X%\（&!%X,HD）处 峰 消 失!%K后，%!!
%X7,\处峰消失，说明#)"5]已进入层的内部把层

完全撑开!随着时间的延长，层间距逐渐增大（&D>P
!=X=HD）!
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图! 不同分子筛样品的"#$谱

!"#$ %&’()**+,-./01"00+,+-*2+/3"*+.)4(3+.
（$）565788（978），（8）:7565788（978）7;<=，（>）:7565788
（978）7$，（?）:7565788（978）78，（=）@AB78.C-*D+."2+10,/4:7
565788（978）78E（AD+:F+0/,+565788（978）4+)-.*D+.G/33+-
.)4(3+G"*D6A5HI,)-1A9HJKEAD+-L4F+,)0*+,565788（97
8）4+)-.*D+.G+33"-#*"4+（D）E）

图% 不同&’值时()*+*)%%（,)%）样品的"#$谱

!"#8 %&’()**+,-./0:7565788（978）.)4(3+.
)*1"00+,+-*(KM)3L+.

（$）N，（8）N<=，（>）$;，（?）$;<=，（=）$$，（O）$>，（P）$?

%-!-% 体系&’值的影响

图8为 不 同(K值 时:7565788（978）样 品 的

%&’谱E其 中，插 层 膨 胀 体 系 的 配 比 参 数 为：!
（565788（9）（"（K8J）!P=Q））R!（6A5HI,（"

S8NQ））R!（K8J）S8PR$;=R8;，插层 时 间$OD，

体系的(K值用A9HJK（"S?;Q）调节E由图8可

以看 出，当(KSN时，产 物 的 %&’谱 和 565788
（9）的完全相同，无低角度峰出现，说明这时根本就

没有插层E当(KSN<=时，#!><P$-4处有弱峰

出现，同 时 565788（9）的（;;$）和（;;8）衍 射 峰 共

存E这说明 只 有A9HT插 层，但 由 于A9HT的 量 太

少，大部 分 还 是 以 未 膨 胀 的 565788（9）存 在E当

(KS$;<=时，较大的层间距（#"?<O-4）和较小的

层间距（#!><P$-4）共存，同时在8!S>U!PU间未

出现565788（9）的（;;$）和（;;8）衍射峰，说明6A7
5HT已部分插层E当(KS$$时，只出现较大层 间

距的峰，说明6A5HT已完全插层E(K"$?时则转

晶生成V)79$ 分子筛E插层膨胀 的 适 宜(KS$$!
$><=E
%-!-. 膨胀剂用量的影响

表8为膨胀剂用量对 565788（978）插 层 膨 胀

的影响E图>为 部 分 插 层 膨 胀 565788（978）样 品

的%&’谱E样品H$是按照文献［P］的配比得到的

膨胀结果，样品H8!HO是 在 样 品H$的 基 础 上 逐

渐减 少6A5HI,和A9HJK的 用 量 所 得 到 的 膨 胀

结果，而样品HP是保持6A5HI,用量 不 变、只 减

少A9HJK用量所得到的膨胀结果E可以看出，即

使膨胀剂用量降为H$的$／=（样品H?）也能得到完

全膨胀的产 物；样 品H=（降 为$／O）和HO（降 为$／

$;）也都是较 好 的 膨 胀 产 物，但 还 有 不 太 明 显 的#
!><P$-4处峰，说明6A5HI,的量太少，不足以

把所有的层都撑开E样品HP同样能把前驱体完全

膨胀开，A9HJK 起 一 个 助 膨 胀 剂 的 作 用E当 膨 胀

剂用量降至H$的$／=时，?D即可完成膨胀（样品

HW）E

表% 膨胀剂用量对 *+*)%%（,)%）插层膨胀的影响

A)F3+8 X00+Y*/0)4/L-*/0.G+33"-#)#+-*./-"-*+,Y)3)*"/-
.G+33"-#/0:7565788（978）

:)4(3+ !（5）R!（6）R!（A）R!（K8J） (K $:／D #／-4
H$ $R=R=E=R$O $>E= $O =E>=
H8 $R>EWR?E$8R$O $>E; $O =E8=
H> $R8E=R8EP=R$O $8E= $O =E88
H? $R$R$E$R$O $$E= $O ?EN>
H= $R;EW>R;EN8R$O $$E= $O =E;?，>EPN
HO $R;E=R;E==R$O $$E; $O ?EW=，>EPP
HP $R=R$E$R$O $$E; $O =E$N
HW $R$R$E$R$O $$E= ? ?EOP

5 565788（978）（"!$;Q），6 6A5HI,，A A9HJK
（"S?;Q），$: :G+33"-#*"4+E
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图! 部分插层膨胀 "#"$%%（&$%）样品的’()谱

!"#$ %&’()**+,-./0./1+"-*+,2)3)*"/-
.4+33/-565788（978）.)1(3+.

（:）;:，（8）;<，（$）;=，（<）;>，（=）;?，（>）;@

%*+*, 前驱体硅／铝比的影响

表$为565788（9）的硅／铝比对插层膨胀的影

响A可以看出，565788（9）的硅／铝比越高，插层时

间越短，而且膨胀产物的层间距（!）越大A对于层状

硅铝酸盐，插层膨胀的难易程度与硅铝酸盐层表面

的电荷密 度 密 切 相 关［:?］A硅／铝 比 较 低 时，层 表 面

的铝原子较多，层表面的电荷密度就较大，层间的静

电引力也较大；而且平衡层表面电荷所需的层间模

板剂的浓度也较大，这样长链有机铵离子进入层间

的阻力就较大，插层膨胀就比较困难A

表! "#"$%%（&）的硅／铝比对插层膨胀的影响

B)C3+$ D00+2*/0"（E"F8）／"（;38F$）"-565788（9）

/-"-*+,2)3)*"/-.4+33"-#

E)1(3+ "（E"F8）／"（;38F$） #E／G !／-1
H: $8 8AI <A@:，$A?=
H8 $8 $AI <A@8
H$ =< 8AI <AJ$，$A??
H< =< 8A= =AI?
H= :I? :A= <AJ>，$A?:
H> :I? 8AI =A:I

&)*"/(),)1+*+,：$（5）K$（6）K$（B）K$（L8F）M:K:N?K
:N@$K:>A

%*% 影响超声剥离的因素

%*%*+ 体系-.值的影响

表<为体系(L值对超声剥离的影响A其中样

品6:!6=插层膨胀原料配比同文献［?］A

表, 体系-.值对超声剥离的影响

B)C3+< D00+2*/0(LO)3P+./-P3*,)./-"2+Q0/3")*"/-
/0E7565788（97$）

E)1(3+
DQ0/3")*"/-2/-R"*"/-.

$（5）K$（6）K
$（B）K$（L8F） (L! !／S #D／G

9,/RP2*

6: :K=K=A=K:> :$AI =I :AI TBU78，5657<:
68 :K=K=A=K:> :8A= =I :AI TBU78
6$ :K=K=A=K:> :8A= 8= :AI TBU78
6< :K=K=A=K:> :8A= =I IA= TBU78
6= :K=K=A=K:> ::AI 8= IA= TBU78
6> :K:K:A:K:> ::A= ?= IA= TBU78
6? :K:K:A:K:> ::A= 8= IA= TBU78
! (L O)3P+/068V6= 4).)RWP.*+R 4"*G L63./3P*"/-

（>1/3／X）A#D Y3*,)./-"2+Q0/3")*"/-*"1+A

图<为部分超声剥离样品的%&’谱A其中6:
是直接超声剥离的产物A可以看出，样 品6:在8!
M8N<<Z处 有 一 个 强 峰，在8!M8N=Z!=Z间 有8个

图, 部分超声剥离样品的’()谱

!"#< %&’()**+,-./0./1+P3*,)./-"2+Q0/3")*+R.)1(3+.
（:）6:，（8）6$，（$）6<，（<）6=，（=）6?

弱峰，说明有 5657<:生成［:@，:J］A这是由于体系的

(L值较 高，在 插 层 膨 胀 和 超 声 剥 离 阶 段 565788
（9）的 脱 硅 现 象 严 重；因 脱 硅 而 产 生 的 硅 源 与

6B5;H,在碱 性 较 强 的 体 系 中 超 声 剥 离 时 易 生 成

5657<:杂 相A当(L":8N=时，未 生 成 5657<:
杂相A当(L#:8时，原来的层状结构非常容易超声

剥离A这是由于随着(L值的降低，层表面的负电荷

被L[中和，减小了层表面的电荷密度，降低了层板

和6B5;[的静电作用A如果把膨胀剂6B5;H,和

B9;FL的 用 量 降 为 原 来 的:／=，此 时 膨 胀 体 系 的

(L值仅为::N=，即使在?=S下也不会生成5657
<:；并且在8=S和IN=G内即可完成剥离A
%*%*% 膨胀程度和硅／铝比的影响

当(L#:IN=时，得到的仅是!$$N?-1的膨

胀产物，此时超声处理不能有效地把层剥离，经焙烧

后又形成 565788A这是由于B9;[和层之间的静

电引力较大的缘故A而层间距!%<N=-1时为6B7
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!"#完全插层的结果$由于%&!"#带有一个非极

性的长碳链，再加上层间距又比较大，因此层间作用

力较弱，超声 处 理 可 以 使 层 相 互 剥 离$实 验 结 果 表

明，硅／铝比较高时超声剥离较容易$这是由于层表

面的铝原子较少，层表面的电荷密度较低，层间的电

解质浓度较低，导致层板和插层剂之间的静电引力

和分子间作用力较弱；而且硅／铝比越高，获得的层

间距越大，剥离就越容易$
!"# 体系$%值对产物的硅／铝比和收率的影响

表’为()值对*&+,-分子筛产物的影响$其

中样品./和.0插层膨胀原料配比同文献［1］；样

品.-和 .2插 层 膨 胀 原 料 配 比 中 %&!"34和

&5"6)的量分别是./和.0的/／’$可以看出，采

用文献［1］的方法制备*&+,-分子筛时，体系的()
值较高，使 前 驱 体 !%!,--（5）在 插 层 膨 胀 和 超 声

剥离阶段严重脱硅$特别是插层膨胀阶段，需经78
9下长时间完成，脱硅现象更为严重，造成产物的硅

／铝比大幅度降低；同时，产物收率也较低$本文采

用同 时 降 低%&!"34和&5"6)用 量 的 方 法 制 备

*&+,-，由于体系的()值大幅度降低，一方面减轻

了脱硅现象，另一方面缩短了插层膨胀和超声剥离

的时间，而且*&+,-分子筛的收率显著提高$

表& 制备条件对’()*!分子筛产物的影响

&:;<=’ >??=@AB?(4=(:4:ACBD@BDECACBDFBD*&+,-G=B<CA=

H:I(<= !%!,--（5）
HJ=<<CDK@BDECACBDF

() !／L
>M?B<C:ACBD@BDECACBDF

() !／L
*&+,-

"（HC6-）／"（"<-60） NC=<E（O）

./ 5,/ /0$’ /P //$’ /$8 /2$P 2P$2

.- 5,/ //$’ 2 //$’ 8$’ -7$1 Q/$0

.0 5,0 /0$’ /P //$’ /$8 07$2 2/$1

.2 5,0 //$’ 2 //$’ 8$’ Q7$0 71$/

# 结论

影响前驱体 !%!,--（5）插层膨胀的主要因素

是膨胀剂的用量和体系的()值$膨胀剂用量过少

或体系()值过低时，插层膨胀不完全；()值过高

时，脱硅现象严重，同时*&+,-分子筛收率较低，并

且影响后续的超声剥离$减少膨胀剂用量可使体系

的()值降 低，从 而 减 小 对 产 物 硅／铝 比 的 影 响，使

得膨胀、剥离 后 得 到 的 产 物 收 率 大 幅 度 提 高$影 响

超声剥离的主要因素是体系的()值，降低()值有

利于超声剥离，同时可避免生成 !%!,2/杂相$
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