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摘　要：采用水热晶化法合成了含骨架杂原子的Ｙ分子筛（ＢＹ、ＴｉＹ、ＦｅＹ），并对经过离子交换及超稳处理后得到
的超稳型ＵＳＹ、ＵＳＢＹ、ＵＳＴｉＹ和ＵＳＦｅＹ分子筛进行了水热处理和差示扫描量热测定，考察了杂原子Ｂ、Ｔｉ、Ｆｅ对
Ｙ分子筛结构稳定性的影响．结果表明：杂原子Ｔｉ的引入，明显提高了Ｙ分子筛的热及水热稳定性；而杂原子Ｂ、
Ｆｅ的引入则降低了Ｙ分子筛的热及水热稳定性，特别是ＦｅＹ分子筛的水热稳定性下降较多．
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　　将杂原子（如 Ｂ，Ｇａ，Ｔｉ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ等）引入
分子筛骨架可以调变分子筛的表面酸性，改善分子

筛的催化活性和选择性，使其表现出更独特的催化

特性．因此，有关杂原子 ＺＳＭ［１］、ＡｌＰＯ［２］或
ＭＣＭ［３］系列分子筛的合成和催化性能研究，已成
为当前新型催化材料的一个热门课题．但迄今为
止，关于引入骨架杂原子对分子筛的热及水热稳定

性影响的报道却很少．Ｙ型分子筛的主要用于催化
裂化催化剂中，其热和水热稳定性是分子筛最重要

的性能之一，由于 Ｙ型分子筛的骨架硅铝比较低，
杂原子进入分子筛骨架比较困难［４］，而进入骨架的

杂原子对Ｙ型分子筛的结构稳定性的影响更是关
系到杂原子 Ｙ分子筛能否应用于工业催化剂的关
键问题．

我们通过优化Ｙ分子筛的晶化合成条件，采用
直接水热合成法得到了含杂原子Ｂ、Ｔｉ、Ｆｅ的 Ｙ型
分子筛，并利用差示扫描量热法分别测定了相同条

件下水热合成的Ｙ、ＢＹ、ＴｉＹ、ＦｅＹ分子筛的晶格破
坏温度，考察了杂原子 Ｂ、Ｔｉ、Ｆｅ对 Ｙ分子筛骨架
的耐热、耐水热稳定性的影响．

１实验部分
１．１分子筛的制备及超稳化处理

按文献［４］的方法合成导向剂，然后将硅源、
铝源、硼源（或钛源、或铁源）、导向剂、碱和水按

照一定的配比混合，充分搅拌至反应物料混合均

匀，将所得的凝胶装入有聚四氟内衬不锈钢压力釜

中，在１００℃下晶化一定时间，产物经抽滤、洗涤
至滤液呈中性，干燥后得 Ｙ、ＢＹ、ＴｉＹ和 ＦｅＹ分子
筛原粉样品．

按固液比１∶１０的比例，分别称取一定量的 Ｙ
、ＢＹ、ＴｉＹ和ＦｅＹ分子筛原粉，加入到１ｍｏｌ／Ｌ的
硫酸铵溶液中，在８５℃温度下不断搅拌，交换反
应一定时间后，再经过滤、洗涤、干燥，在５４０℃
温度下焙烧２ｈ，再放入０．５ｍｏｌ／Ｌ的硫酸铵溶液中
进行交换、过滤、洗涤，然后将湿滤饼转移至坩埚

内压紧，坩埚加盖，置于马弗炉内，７５０℃焙烧 ４
ｈ，即得超稳型分子筛（ＵＳＹ、ＵＳＢＹ、ＵＳＴｉＹ和 ＵＳ
ＦｅＹ）．用 ＸＲＤ测定超稳前后各分子筛的结晶度，
其比值即为分子筛超稳后的结晶保留度．
１．２分子筛的结晶度的测定

采用日本岛津 Ｘ６０００型 Ｘ射线粉末衍射仪
（ＣｕＫα射线，管电压４０ｋＶ，管电流１００ｍＡ）分析
样品的结晶度和晶胞常数．结晶度的测定：扫描速
度２°／ｍｉｎ，扫描范围２θ＝５°～４０°．用已标定相对
结晶度为８６％的 ＮａＹ分子筛为标样，根据试样和
标样的八个特征峰面积之比，计算分子筛的相对结

晶度．
采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司的 ＭＡＧＮＡＩＲ５６０Ｅ．Ｓ．Ｐ红

外光谱仪，按１∶１００ＫＢｒ之比压片，扫描波数４００
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～４０００ｃｍ－１，分辨率４ｃｍ－１，扫描次数３２，记录
红外透光率谱图，利用工作站对谱图进行处理．
１．３分子筛的热稳定性的测定

采用德国 ＳＴＡ公司的４０９ＰＣ热分析仪，根据
差示扫描量热（ＤＳＣ）曲线和热重分析（ＴＧ）曲线考
察超稳后分子筛的晶格破坏峰，测量温度范围２０～
１５００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ．
１．４分子筛的水热稳定性的测定

在７８０℃、１００％水蒸气的条件下，将经离子交
换和超稳处理后的分子筛水热处理４ｈ，得水热老化
分子筛．用 ＸＲＤ测定经水热老化后的分子筛的结
晶度，与水热前的结晶度相比，其比值为分子筛水

热后的结晶保留度．

２结果与讨论
２．１杂原子对Ｙ型分子筛结晶度的影响

分别用ＸＲＤ、ＩＲ法计算了分子筛的结晶度，计
算结果见表１．由ＸＲＤ谱图中八面沸石的八个特征

表１杂原子对分子筛结晶度的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆｈｅｔｅｒｏａｔｏｍｏｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｆＹｚｅｏｌｉｔｅ

Ｙ ＢＹ ＴｉＹ ＦｅＹ

ＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｂｙＸＲＤ ８６．２ ８８．０ ７４．６ ７２．６
ＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｂｙＩＲ ８７．１ ８９．７ ８７．４ ８６．７

图１杂原子Ｙ分子筛的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

峰面积的相对比值而计算的结晶度数据可知，ＢＹ
分子筛的结晶度略高于ＮａＹ分子筛，而ＴｉＹ和ＦｅＹ
分子筛的结晶度则明显低于ＮａＹ分子筛，这一方面
是由于杂原子进入分子筛骨架的影响，另一方面是

由于Ｂ元素对Ｘ射线的吸收率较低，基本不会影响
ＸＲＤ的衍射峰强度，而过渡金属元素对 Ｘ射线的
吸收率远大于硅铝元素，导致 ＸＲＤ的衍射峰强度
明显降低，因此由 ＸＲＤ衍射峰强度计算的结晶度
偏低．为了消除元素对 Ｘ射线吸收率不同的影响，
又采用ＩＲ法测定了分子筛的结晶度，即根据样品
的ＩＲ谱图中５８０ｃｍ－１（代表外部结构的双六元环

特征振动）与４６０ｃｍ－１（代表内部结构的四面体振
动）两峰强度之比，计算其结晶度．由 ＩＲ法计算的
结晶度表明，在分子筛骨架中引入少量的杂原子对

Ｙ分子筛的结晶度影响很小，其中添加Ｂ元素使分
子筛的结晶度增加，Ｆｅ使分子筛的结晶度略有下
降，其下降的幅度远低于由ＸＲＤ数据计算所得，而
引入Ｔｉ元素则基本不影响分子筛的结晶度，这也
与扫描电镜ＳＥＭ谱图（图１）观察的结果一致．
２．２杂原子对Ｙ型分子筛超稳处理的影响

将水热合成的Ｙ和 ＢＹ、ＴｉＹ、ＦｅＹ分子筛在相
同条件下进行离子交换和超稳化处理，利用 ＸＲＤ
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和差示扫描量热法测定了超稳处理后分子筛的结晶

度保留度和晶格破坏温度．
Ｙ型分子筛的超稳化过程实际上就是缓和的脱

除骨架铝的过程，在轻微的水热条件下分子筛骨架

中的铝脱出，而残存于骨架外的少量硅（或杂原子）

迁移进入分子筛的骨架．一般说来，经过超稳处理
后分子筛的结晶度有一定程度的下降，但分子筛骨

架结构的稳定性则会明显增加．本实验中经过离子
交换和超稳处理后，分子筛的结晶度都有所下降，

但分子筛的晶格破坏峰温度明显提高（Ｙ型分子筛
原粉的晶格破坏峰温度为９６０℃），说明达到了稳
定分子筛骨架的效果．其中ＢＹ、ＦｅＹ分子筛的结晶
保留度较纯Ｙ分子筛均有所下降，特别是ＦｅＹ分子
筛下降的更明显，而ＴｉＹ分子筛的结晶保留度较纯

Ｙ分子筛却有所增加．
由于杂原子Ｔｉ在分子筛中的氧化态和 Ｓｉ的一

样，都是正４价，当钛原子取代铝原子进入分子筛
骨架后，相当于增加了骨架中四价离子的数目，也

使骨架中相邻两个铝原子的间隔增大，其效果相当

于提高了分子筛骨架的硅铝比，因此ＴｉＹ分子筛在
超稳过程中骨架铝的脱出速度减缓，分子筛的骨架

稳定性提高，分子筛在超稳处理后的结晶保留度也

较高．而Ｙ分子筛骨架中的 Ｂ和 Ｆｅ都是以正３价
氧化态存在，基本不影响分子筛骨架的负电性，但

与铝离子相比，Ｂ和Ｆｅ的离子半径与硅相差较大，
因此导致分子筛的骨架张力增加，骨架稳定性

下降．
从表２数据还可以看出，超稳后ＵＳＢＹ和

表２杂原子对Ｙ分子筛结构稳定性的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｈｅｔｅｒｏａｔｏｍｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＹｚｅｏｌｉｔｅｆｒａｍｅｗｏｒｋ

ＵＳＹ ＵＳＢＹ ＵＳＴｉＹ ＵＳＦｅＹ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｂｅｆｏｒｅｕｌｔｒａｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ（％） ８６．２ ８８．０ ７４．６ ７２．６
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｆｔｅｒｕｌｔｒａｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ（％） ８０．６ ８１．０ ７１．９ ５７．６

Ｒｅｓｅｒｖｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ（％） ９３．５ ９２．０ ９６．４ ７９．３
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｌａｔｔｉｃｅｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎ（℃） １０１１ １０００ １０３０ １０００

ＵＳＦｅＹ分子筛的晶格破坏温度均低于 ＵＳＹ分子筛
的晶格破坏温度；而ＵＳＴｉＹ分子筛的晶格破坏温度
明显高于 ＵＳＹ分子筛的晶格破坏温度．这说明硼
和铁进入到Ｙ分子筛骨架后，使 Ｙ分子筛骨架的
热稳定性有所降低，而 Ｔｉ进入分子筛骨架后则提
高了Ｙ型分子筛的热稳定性能．
２．３杂原子对Ｙ型分子筛水热稳定性的影响

为了考察杂原子Ｂ、Ｔｉ、Ｆｅ对Ｙ分子筛水热稳

定性的影响，将经离子交换和超稳处理后的 ＵＳＹ、
ＵＳＢＹ、ＵＳＴｉＹ和ＵＳＦｅＹ分子筛在７８０℃、１００％水
蒸气的条件下老化处理４ｈ，测定水热处理前后分
子筛的结晶度，并计算结晶保留度．
　　由表３数据可以看出，经７８０℃水热处理后，
ＵＳＹ和ＵＳＢＹ、ＵＳＴｉＹ、ＵＳＦｅＹ分子筛的结晶度均有
所下降．其中 ＵＳＢＹ、ＵＳＦｅＹ分子筛结晶度的下降
幅度较大，其结晶保留度明显低于ＵＳＹ分子筛的

表３杂原子对分子筛水热稳定性的影响
Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｏｆｈｅｔｅｒｏａｔｏｍｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＹｚｅｏｌｉｔｅ

ＵＳＹ ＵＳＢＹ ＵＳＴｉＹ ＵＳＦｅＹ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｂｅｆｏｒｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ（％） ８０．６ ８１．０ ７１．９ ５７．６
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ（％） ６６．０ ４５．３ ６１．７ １２．２

Ｒｅｓｅｒｖｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ（％） ８１．９ ５５．９ ８５．８ ２１．２

结晶保留度，而ＵＳＴｉＹ分子筛的结晶保留度则高于
ＵＳＹ分子筛．这说明杂原子硼、铁进入分子筛骨架
后会显著降低Ｙ分子筛的水热稳定性，而钛进入Ｙ
分子筛骨架，则有利于提高分子筛骨架的水热稳

定性．
骨架硼元素影响 Ｙ分子筛水热稳定性的原因

可能是因为Ｂ－Ｏ键长比Ａｌ－Ｏ键长较短，所形成
的ＢＯ４四面体不如ＡｌＯ４四面体稳定，在分子筛骨架

中与ＢＯ４四面体相连的四个Ｓｉ－Ｏ键的键强也会受
到一定的张力而减弱，因此导致分子筛的热骨架稳

定性下降［５］．另一方面由于 Ｂ２Ｏ３的酸性要大于
Ａｌ２Ｏ３的酸性，在高温水蒸气的存在下，生成少量的
Ｈ３ＢＯ３加剧了对分子筛骨架的破坏作用，因此硼进
入分子筛骨架后，对Ｙ分子筛水热稳定性的影响要
比对分子筛热稳定性的影响更加显著．而骨架 Ｆｅ
影响Ｙ分子筛水热稳定性的原因，则是由于Ｆｅ－Ｏ
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键长明显长于 Ａｌ－Ｏ键长，所形成的 ＦｅＯ４四面体
不如ＡｌＯ４四面体稳定，容易扭曲、松弛和断裂，因
此导致分子筛骨架的热稳定性下降；另一方面是由

于在高温水蒸气的条件下，分子筛骨架上铁的脱出

速度快于铝的脱出速度，加剧了对分子筛骨架的破

坏作用，因此ＵＳＦｅＹ分子筛的水热稳定性显著下

图２水热处理前后分子筛的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

图３水热前后Ｙ、ＴｉＹ分子筛的ＳＥＭ谱图
Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＹａｎｄＴｉＹｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

降．杂原子Ｔｉ能提高 Ｙ分子筛水热稳定性的主要
原因，可能与 Ｔｉ的价态的有关，在水热处理条件
下，当分子筛骨架中的铝大量脱出时，骨架外少量

四价的 Ｔｉ和 Ｓｉ都可能迁移进入分子筛骨架，填补
由于脱铝而出现的空位，因此，提高了分子筛的抗

水热处理能力，增加了分子筛的骨架稳定性，这与
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骨架钛对分子筛的热稳定性的影响是一致的，其结

果也间接证明了钛已进入Ｙ分子筛骨架中．
从Ｙ、ＴｉＹ分子筛水热处理前后的 ＳＥＭ谱图可

以直观地看出，分子筛经水热处理后其颗粒明显变

小，其中纯Ｙ分子筛水热后的颗粒大小存在明显差
异，ＴｉＹ分子筛水热后的颗粒大小比较均匀．晶体
形貌保存较好．

３结　　论
３．１不同杂原子进入分子筛的骨架后，对Ｙ型

分子筛的骨架稳定性的影响程度不同．
３．２硼和铁进入分子筛骨架后，会降低Ｙ分子

筛的热和水热稳定性，其中杂原子 Ｆｅ的影响更明
显，而骨架Ｔｉ能明显提高 Ｙ型分子筛的热和水热

稳定性能．

参考文献：

［１］　ＤａｖｉｅｓＬＪ，ＰａｕｌＭｃｍｏｒｎ，ＤｏｎａｌｄＢｅｔｈｅｌｌ，ｅｔａｌ．Ｊ．
Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００１，１６５：２４３

［２］　ＲｅｎＹｏｎｇｌｉ（任永利），ＭｉＺｈｅｎｔａｏ（米镇涛）．Ｊ．Ｍｏｌ．
Ｃａｔａｌ．（分子催化）［Ｊ］，２００５，１９（１）：１２～１６

［３］　ＷｅｉＱｉｎｇｌｉｎｇ（魏庆玲），ＳｈｅｎＤｏｎｇｍｉｎｇ（申东明），
ＴａｎＪｕａｎ（谭　涓），ｅｔａｌ．Ｐｅｔｒｏ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．（石油化工）
［Ｊ］，２００６，３５（８）：７２５～７２９

［４］　ＪｕＹａｎａ（鞠雅娜），ＳｈｅｎＺｈｉｈｏｎｇ（沈志虹），ＺｈａｏＪｉａ
（赵　佳），ｅｔａｌ．ＡｃｔａＰｈｙｓｉｃｏ

!

ＣｈｉｍｉｃａＳｉｎｉｃａ（物理
化学学报）［Ｊ］，２００６，２２（１）：２８～３２

［５］　ＧａｏＺｉ（高　滋），ＸｕＪｉｎｓｕｏ（徐金锁）．ＡｃｔａＣｈｉｍ．
Ｓｉｎｉｃａ（化学学报）［Ｊ］，１９９５，５３：１３５～１４０

ＥｆｆｅｃｔｏｆＨｅｔｅｒｏａｔｏｍｏｎｔｈｅＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＹＺｅｏｌｉｔｅＦｒａｍｅｗｏｒｋ

ＳＨＥＮＺｈｉｈｏｎｇ，ＪＵＹａｎａ，ＣＨＥＮＲａｎ，ＱＩＸｉｎ，ＬＩＤａｎ
（１．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓｏｆＣＮＰＣ，ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＰｅｔｒｏｌｅｕｍ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０２２４９，Ｃｈｉｎａ；

２．ＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＰｅｔｒｏｌｅｕｍＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆＰｅｔｒｏｃｈｉｎａＣｏｍｐａｎｙＬｉｍｉｔｅｄ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０２２４９，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｈｅｔｅｒｏａｔｏｍｉｃ（Ｂ、Ｔｉ、Ｆｅ）ｚｅｏｌｉｔｅＹｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｖｉａｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌ
ａｎｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｚｅｏｌｉｔｅＵＳＹ、ＵＳＢＹ、ＵＳＴｉＹａｎｄＵＳＦｅＹｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＤＳＣａｎｄＸＲＤ．Ｔｈｅｒｅ
ｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｉｔａｎｉｕｍｉｎｔｈｅｆｒａｍｅｗｏｒｋｏｆｚｅｏｌｉｔｅＹｅｎｈａｎｃｅｄｔｈｅｔｈｅｒｍａｌａｎｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｗｈｉｌｅｂｏ
ｒｏｎａｎｄｉｒｏｎｉｎｔｈｅｆｒａｍｅｗｏｒｋｒｅｄｕｃｅｄｔｈｅｔｈｅｒｍａｌａｎｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｚｅｏｌｉｔｅＹ，ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｔｈｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒ
ｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｚｅｏｌｉｔｅＦｅＹｒｅｄｕｃｅｄｂａｄｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ；ＺｅｏｌｉｔｅＹ；Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ

００４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　


