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摘要 采用 XRD、SEM、FT鄄IR、MAS NMR等表征手段,对以氟离子为结构导向剂无胺法合成的高硅丝光沸石
进行了表征.结果表明:高硅丝光沸石结构属立方晶系,晶胞参数小于传统低硅丝光沸石,但 b、c值要比相近硅
铝比非氟体系合成的丝光沸石样品的大;样品形貌及粒径与其硅铝比有关,表明晶化条件对产物形貌及粒径均
有影响;随硅铝比的增大, FT鄄IR光谱中 450、544、1053 cm-1谱带向高频移动, 720 cm-1谱带强度减弱,表明骨架
中铝减少而硅增多;采用含氟无胺体系合成高硅丝光沸石时基本上不会产生非骨架铝.
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Abstract A series of high silica mordenite samples synthesized from amine鄄free system using fluoride as structure鄄
directing agent were characterized by XRD, SEM, FT鄄IR, and MAS NMR. The results confirmed that the samples were
truly mordenite with high SiO2/Al2O3 molar ratio. The unit cell constants a, b, c and the unit cell volume (a伊b伊c) of
M鄄36 sample were smaller than those of mordenite with silica alumina molar ratio (SAR)=10 reported in the literature,
which indicated the unit cell contraction caused by the replacement of Al atoms by smaller Si atoms. However,
compared with the sample with SAR=31.5 synthesized from free鄄fluoride system, the lattice parameters of M鄄36 were
somewhat increased in the a and c directions, but elongated obviously in b direction, which indicated some influences
on 8鄄membered ring parallel to the b axis of mordenite structure should be brought by using fluoride as structure鄄
directing agent. As the SAR of mordenite samples increased, a variety of crystal morphologies (cuboids, hexagonal
prismatic crystals, rectangular parallelepiped crystals) was observed and a wide variation in the crystallite size was
presented. As the SAR changed from 14 to 55, in the infrared spectra of the samples, the band attributed to T—O
bending vibration shifted from 434 cm-1 to 450 cm-1, and its absorption intensity also increased. The band at 720 cm-1

which corresponded to the internal symmetric stretching vibration of the AlO4 tetrahedral in the mordenite from a weak
band developed into a broad band and nearly disappeared at last, indicating that the number of SiO4 in the framework
was increased. In 27Al MAS NMR spectra, almost all high silica mordenite samples presented a peak at 啄(55.6) and no
non鄄framework Al species peak at about 啄(0), which was different from steamed or acid鄄leached siliceous mordenite.
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丝光沸石(MOR)拥有二维通道结构,十二元环
的主通道是平行于 c 轴的椭圆形通道 , 孔口尺寸
0.65 nm伊0.70 nm,平行于 b轴的八元环侧通道沟通
其间,孔口尺寸 0.26 nm伊0.57 nm[1].其典型的化学组
成为 Na8[Al8Si40O96]·24H2O[1].丝光沸石具有高的热
稳定性及酸稳定性,被用作许多重要催化反应的催
化剂,如加氢裂化、加氢异构、烷基化、重整、脱蜡,尤
其是用作合成二甲胺的催化剂 , 表现出优异的性
能[2鄄10];丝光沸石也被应用于气体或液体混合物的分
离[11鄄12].近年来,已有学者尝试使用丝光沸石作半导
体材料、化学传感器和非线性光学材料[13].通常,反
应的催化活性、选择性和稳定性在一定程度上随丝

光沸石硅铝比的增大而提高[14],而且直接合成的高硅
丝光沸石的活性和稳定性,明显优于酸处理脱铝所
得的相近硅铝比沸石[15].采用不同脱铝方法得到的高
硅丝光沸石, 性能差异较大, 经常产生较多非骨架
铝[16],且脱铝所得高硅沸石的热稳定性低于直接合成
的样品[17]. 因此高硅铝比丝光沸石的合成规律研究
一直受人们重视,但对直接法合成的高硅丝光沸石
的表征鲜有报道[18鄄20].

采用无胺法直接合成高硅丝光沸石,不仅可以
避免使用有机胺模板剂带来的环境污染[7],而且可以
降低合成成本.我们在含氟无胺体系中以工业水玻
璃为硅源,硫酸铝为铝源,通过控制晶化条件水热晶
化合成出高硅丝光沸石[21鄄22],并发现在无胺法合成时,
氟离子不仅对高硅丝光沸石的形成起结构导向作

用,而且在热力学上对稳定丝光沸石介稳态有重要
作用[23].本研究进一步采用XRD、SEM、FT鄄IR、MAS
NMR等技术对无胺条件下合成的高硅丝光沸石进
行了表征.

1 实验部分
1.1 原料与试剂

水玻璃(工业品,含SiO2 26豫,模数3.1耀3.4,北京
红星泡花碱厂);硫酸铝(分析纯, 99豫,南召华鑫化工
有限公司);氟化钠(分析纯, 98豫,北京化工厂);去离
子水(自制).
1.2 分子筛的合成

不同硅铝比丝光沸石按文献[23]方法水热合成,
晶化条件及所得丝光沸石硅铝比见表 1.
1.3 分子筛表征方法

用岛津 XD鄄D1型 X射线粉末衍射(XRD)仪鉴
定产物的物相, Cu K琢辐射, 管电压 30 kV , 管电流

40 mA,在5毅臆 2兹臆 45毅间连续扫描,扫描速率2 (毅)·
min-1.用英国莱卡 S440型扫描电子显微镜(SEM)摄
取样品形貌照片,观察合成的分子筛形貌,并估算其
粒径大小. 用 Bio鄄Rad FTS鄄135 红外光度计测定分
子筛骨架振动谱,分辨率为 4 cm-1,扫描累加次数 20
次;将固体样品与 KBr按质量比 1颐200 混合, 研磨
后,放入不锈钢模具内压成圆形锭片,记录骨架振动
谱 . 用 Bruker AM鄄300 型核磁共振仪进行分子筛
MAS NMR测试, 29Si鄄NMR共振频率为 59.62 MHz,
转子工作频率为 4000 r·s-1,重复延迟时间 2 s,采样
时间 0.246 s, 脉宽为 45毅, 谱宽 8333 Hz, 数据采集
4000点,累加次数为 800次,测试温度为室温; 27Al鄄
NMR 共振频率为 78.20 MHz, 转子工作频率为
4000 r·s-1,重复延迟时间 0.1 s, 采样时间 0.04 s, 脉
宽为 45毅,谱宽 50000 Hz,数据采集 4000点,累加次
数为 800次,测试温度为室温.固体样品经碱熔处理
成溶液后,用 IRIS/AP型电感耦合等离子发射光谱
仪分析其硅和铝元素的含量.

2 结果与讨论
2.1 无胺法合成的高硅丝光沸石的结晶学数据

表 1给出了所合成不同高硅丝光沸石样品的硅
铝比数据,收集表 1中样品 M鄄36的 XRD数据, 并
与文献[24]中硅铝比为 10的典型丝光沸石的 XRD
数据对比(见表2),发现二者各衍射峰位置基本相同,
表明所合成的样品为丝光沸石分子筛.样品的结晶
学数据见表3,晶胞参数琢越茁越酌越90毅, 结构属典型丝
光沸石的立方晶系, Cmcm空间群.与文献[24]硅铝
比为 10的样品比较,晶胞参数 a、b、c 和晶胞体积都
有一定程度减小,这是由于硅铝比提高, Si—O键长
比 Al—O键的键长短所致.与文献[14]非氟体系合
成硅铝比为31.5的样品比较, a、c值基本相同, 但 b

表 1 含氟无胺体系合成高硅丝光沸石的组成

Table 1 Composition of gel and mordenite synthesized from
amine鄄free system with fluoride

Sample T/益 t/d
n(SiO2)/n(Al2O3)

gel mordenite
M鄄14 170 2 30 14

M鄄17 170 3 30 17

M鄄22 170 3 50 22

M鄄36 170 2 78 36

M鄄41 170 2 100 41

M鄄55 160 3 100 55
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值高了 0.0176 nm. b方向是八元环侧孔方向, 表明
氟离子作结构导向剂时可能对八元环影响较大;由
于每个八元环都与两个四元环相连,铝原子优先占
据四元环,硅铝比提高导致铝原子数目的减少,从而
引起四元环张力增大,氟离子可能处于四元环附近,
对 TO4四面体中心原子 T (Si或 Al)产生静电引力,
使 T—O键略有增加,为四元环提供额外的稳定化
能量[23],导致 b 值增大.
2.2 晶粒形貌

天然丝光沸石的形貌常为沿 c方向生长的针状
结晶,合成丝光沸石时所用的硅源、铝源及晶化参数
对产物形貌及粒度都有较大影响[14, 19鄄20, 25鄄30].本文采用
无胺含氟体系合成的不同硅铝比丝光沸石样品的

SEM照片见图 1. 由图可见, 不同硅铝比样品皆表

面光洁,未发现针状结晶;但随硅铝比的变化,分子
筛形貌及粒径均发生变化. M鄄17样品形貌呈立方型
或六角棱柱形,晶粒尺寸长伊宽约为 27 滋m伊14 滋m;
M鄄22 样品形貌呈细长棒状, 晶粒尺寸约为 5 滋m伊
1.2 滋m; M鄄41样品形貌呈六角棱柱形或片状,晶粒
尺寸约为 20 滋m伊10 滋m. M鄄22样品的粒径最小, M鄄
17样品粒径最大,这与文献[29]报道的产物粒径随
硅铝比提高而增大明显不同.同样采用硫酸铝作铝
源, M鄄17和 M鄄41形貌与文献[29]中产物形貌类似,
但粒径却增大一倍,这可能是由于氟化钠有加快晶
体生长速率的作用[19].文献[19鄄20]采用有胺含氟体
系或进一步添加晶种, 所得产物形貌也与 M鄄17 和
M鄄41形貌相近.可见,在无胺含氟体系中,不同铝含
量凝胶的生长过程有较大差别,需进一步研究其晶
化机制.
2.3 骨架振动红外光谱

图 2 为样品 M鄄14、M鄄41 和 M鄄55 的骨架红外

表 2 含氟无胺体系合成丝光沸石的 XRD数据
Table 2 The XRD data of mordenite synthesized from amine鄄

free system with fluoride

鄢SAR = silica alumina molar ratio

hkl
SAR越36 (this work)

2兹/(毅) d/nm 2兹/(毅) d/nm I/I0

110 6.51 1.358 6.51 1.359 18

020 8.61 1.027 8.62 1.024 7

200 9.77 0.906 9.73 0.908 73

111 13.45 0.658 13.43 0.659 41

130 13.83 0.640 13.86 0.639 14

021 14.59 0.607 14.58 0.607 11

310 15.30 0.579 15.26 0.580 20

400/330 19.61 0.453 19.60 0.453 46

150 22.20 0.400 22.23 0.400 79

241 23.16 0.384 23.17 0.384 24

002 23.64 0.376 23.67 0.375 15

202 25.63 0.348 25.68 0.347 100

350 26.25 0.340 26.27 0.340 76

511 27.67 0.322 27.67 0.322 80

530/260 27.87 0.320 27.84 0.320 63

402 30.89 0.289 30.91 0.289 33

352 35.61 0.252 35.67 0.252 19

SAR*越10 (Ref. [24])
I/I0

100

13.1

56.4

40.4

29.1

13.3

9.5

22.7

46.1

16.9

6.9

75.7

43.5

46.1

28.8

12.9

15.5

表 3 丝光沸石的结晶学数据

Table 3 Crystallography data of synthetic mordenite

Parameter a/nm b/nm c/nm 琢越茁越酌/（毅） V/nm3

SAR越10[24] 1.811 2.053 0.753 90 2.800

SAR=31.5[14] 1.807 2.029 0.746 90 2.735

SAR越36 (this work) 1.8078 2.0466 0.7498 90 2.774

图 1 含氟无胺体系合成丝光沸石样品的 SEM照片
Fig.1 SEM images of mordenite sampels

a) M鄄17; b) M鄄22; c) M鄄41
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吸收谱 , 从图中可观察到 434耀450、540耀620、720、
800、1053耀1090、1220 cm-1振动谱带.

近 450 cm-1谱带是 T—O弯曲振动的贡献,随
硅铝比的提高,谱带由 434 cm-1位移到 450 cm-1,且
强度加强,应当是Si—O键长(0.161 nm)短于Al—O
键长(0.175 nm)所导致 T—O振动增强的结果. 540耀
620 cm-1吸收归属于与丝光沸石的五元环结构单元

相关的振动[31鄄32], 544 cm-1带强度随硅铝比提高而增

强且锐化,这可能是由于硅铝比提高引起晶胞收缩,
导致通过氧桥连接角度微变的结果; 620 cm-1带的

位置不随样品硅铝比变动,强度变化也很小,反映出
两五元环共用一条边的特点.

720 cm-1带归属于沸石 AlO4四面体面内对称

伸缩振动,丝光沸石硅铝比增大会减弱 720 cm-1带

强度[14, 18, 31, 33],本文样品硅铝比为 14、41及 55的 720
cm-1 带由弱且宽化而趋于消失 , 强烈表现出骨架
SiO4增多的事实. 800 cm-1带归属于 T—O—T面外
对称伸缩振动,随硅铝比增大,该峰锐化,且强度增
强,与文献[18]结果吻合. 1053 cm-1带位移并分裂为

1055耀1083 cm-1和1055耀1090 cm-1双峰,与酸处理脱
铝后谱带位移类似[33]. 1220 cm-1带归属于四面体面

外不对称伸缩振动[34],该谱带随硅铝比增大而逐渐增
强也反映了骨架铝减少而硅增多影响了 T—O—T
面内及面外不对称伸缩振动的结果.
2.4 核磁共振谱

不同硅铝比样品的 29Si MAS NMR谱见图 3.在
29Si NMR 中, M鄄17 和 M鄄22 样品都可见三个谱峰,
化学位移 啄均分别为-109、-103和-97, M鄄36样品
可见两个谱峰, 啄分别为-109和-103,而 M鄄55样品

中 啄为-107谱峰已变得很弱,主要是 啄(-110.6)谱峰.
啄(-110.6)和 啄(-109)谱峰归属为 Si(0Al), 啄(-107)
和 啄(-103)谱峰归属为 Si(1Al), 啄(-97)谱峰归属为
Si(2Al) [35鄄37].上述 29Si MAS NMR实验结果与红外光
谱表征一致.

丝光沸石晶胞中含有48个T(Si或Al)原子,硅铝
比为10对应每个四元环中有两个铝原子,硅铝比为
22对应每个四元环中平均有一个铝原子,硅铝比为
46对应每两个四元环中平均有一个铝原子.因此硅
铝比10耀22的样品中肯定有Si(2Al)存在,这与硅铝比
22样品的29Si MAS NMR谱中存在啄(-97)谱峰相符.

图 4为不同硅铝比样品的 27Al MAS NMR 谱.
由图可见,除M鄄36样品在 啄(0.7)处出现了表示非骨
架六配位铝的小峰外,不同硅铝比样品的谱图基本
相同,都只有 啄(55.6)一个谱峰, 这是四面体配位骨
架铝信号.而通过脱铝得到的高硅丝光沸石往往产

图 2 含氟无胺体系合成高硅丝光沸石红外吸收谱

Fig.2 FT鄄IR spectra of the mordenite samples
a) M鄄14; b) M鄄41; c) M鄄55

图 3 不同硅铝比样品的 29Si MAS NMR谱
Fig.3 29Si MAS NMR spectra of the mordenite samples

a) M鄄17; b) M鄄22; c) M鄄36; d)M鄄55

图 4 不同硅铝比样品的 27Al MAS NMR谱
Fig.4 27Al MAS NMR spectra of the mordenite samples

a) M鄄17; b) M鄄22; c) M鄄36; d) M鄄55
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生大量非骨架铝[38], 表明无胺法合成的高硅丝光沸
石基本不产生非骨架铝. M鄄36样品的特殊表现可能
与其制备条件有关.

3 结 论
1)无胺法合成的高硅丝光沸石的晶胞参数 a、

b、c 和晶胞体积较常规丝光沸石有一定程度收缩,
氟离子作结构导向剂,导致 b值比有胺合成时增大.

2)硅铝比对晶粒形貌及大小有影响.
3) FT鄄IR谱中 720 cm-1带随样品硅铝比的增加

由弱至宽化至趋于消失,强烈表现出骨架 SiO4增多

的事实.
4) 29Si MAS NMR谱归属于 Si(2Al)的 啄(-97)谱

峰强度随样品硅铝比的增加逐渐减弱直至消失,证
明沸石骨架硅原子的环境铝原子减少,但丝光沸石
结构未变.

5)无胺法合成的高硅丝光沸石基本不产生非
骨架铝.
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