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摘　要：在十六烷基三甲基溴化铵存在下，在浓ＮａＯＨ溶液中降解并再晶化ＦＥＲ沸石，得到单一有序的介孔分子
筛．通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ），傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ），热重（ＤＴＧ），Ｎ２吸附，ＮＨ３程序升温脱附（ＮＨ３
ＴＰＤ）及水热处理等手段对合成样品的结构性能进行了详细表征，并以混合Ｃ４烃催化裂解制低碳烯烃作为探针反
应考察了合成样品的催化性能．结果表明，本方法合成的样品ＲｅＦＭ为孔壁含ＦＥＲ沸石次级结构单元的高度有序
的介孔材料，其具有合适的孔道和适中的酸性，在６２５℃ 混合Ｃ４烃催化裂解反应中表现出５２．２９％ 的烯烃收率．
关　键　词：ＦＥＲ沸石；次级结构单元；再晶化；介孔分子筛；Ｃ４烃
中图分类号：Ｏ６４３．３　　　文献标识码：Ａ

　　ＦＥＲ沸石是孔径约 ０．５ｎｍ的中孔层状沸
石［１，２］，其具有独特的孔道系统和良好的酸性与稳

定性，已在诸多反应中显示出了优异的催化性

能［３－５］．但 ＦＥＲ沸石在面对有大分子参与的反应
时，因其较小的孔径不利于大分子在孔道中的扩

散，使孔道极易发生积碳和堵塞，从而限制了其在

石油化工中的广泛应用［６］．
为了减小 ＦＥＲ沸石中分子的扩散阻力，充分

开发其利用潜能，科研工作者们展开了广泛地研

究．根据ＦＥＲ沸石良好的热／水热稳定性和化学稳
定性的特点，通常采用碱性介质后处理 ＦＥＲ沸石，
使其增大孔径或缩短扩散距离来降低扩散限制［７］．
其基本可归纳为四种策略：一、将层状沸石扩孔／
剥层制备剥层材料；二、合成含介孔的沸石分子

筛；三、合成具有微、介孔双模型孔分布的微／介孔
复合分子筛；四、合成含微孔结构单元的介孔分子

筛．Ｃｏｒｍａ等［８］在有机碱和表面活性剂的作用下，

对ＦＥＲ沸石的层状前驱体进行扩孔／剥层，最终制
备了剥层沸石ＩＴＱ６，缩短了分子扩散的距离．Ｂｏ
ｎｉｌｌａ等［７］将 ＦＥＲ沸石在碱溶液中脱硅，导致部分
结构的解聚、剥层、碎片，并最终在晶内和晶间产

生了多级孔孔道，增强了分子在孔道中的扩散性

能．Ｋｈｉｔｅｖ等［９］采用两步法，将ＦＥＲ沸石在含有表

面活性剂的ＮａＯＨ水溶液中，先降解脱硅，再将产
生的碎片在表面活性剂的作用下再晶化，制备了具

有ＦＥＲ沸石和 ＭＣＭ４１分子筛双模型孔分布的复
合材料．

在碱性介质后处理 ＦＥＲ沸石改善其扩散性能
的研究中，上述的前三种策略已开展了诸多工作，

第四种策略在别的分子筛研究中已有文献报

道［１０，１２］，而有关合成含 ＦＥＲ沸石结构单元的介孔
分子筛的研究却鲜为报道．本研究以 ＦＥＲ沸石作
硅铝源，在十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）存在的
浓碱液中再晶化，得到了具有 ＦＥＲ沸石次级结构
单元的介孔分子筛，对其物化性能进行了详细表

征，并考察了其在混合 Ｃ４烃催化裂解制低碳烯烃
反应中的催化性能，以期为今后进一步研究改善

ＦＥＲ结构提供一定的依据．

１实验部分
１．１原料

本实验使用试剂：十六烷基三甲基溴化铵

（ＣＴＡＢ）、氢氧化钠（ＮａＯＨ），正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）
和异丙醇铝均为分析纯，天津市科密欧化学试剂开

发中心生产；ＦＥＲ沸石（自制，硅铝比为２５）；盐酸
（分析纯，太化集团公司化工农药厂）．

　第２５卷 第５期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２５，Ｎｏ．５　
　２０１１年１０月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｏｃｔ．　２０１１　



１．２样品的制备
称取一定量自制的 ＦＥＲ沸石作硅铝源，将其

置于１５ｍＬ浓度为１．５ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液中搅拌
０．５ｈ，形成Ａ溶液．另称取一定量的ＣＴＡＢ于水溶
液中加热溶解，冷却后形成Ｂ溶液．将Ｂ加入Ａ中
继续搅拌１ｈ后装入反应釜中，１００℃反应一定时
间．将其取出淬冷，用２ｍｏｌ／Ｌ盐酸调节体系的ｐＨ
值至８．５左右，再装入釜中１００℃ 再晶化２４ｈ．产
物经过洗涤、过滤、烘干得到分子筛原粉，５５０℃
焙烧６ｈ即得焙烧样品，记作：ＲｅＦＭ．为进行性能
比较，采用普通的硅源（ＴＥＯＳ）和铝源（异丙醇铝）
代替ＦＥＲ沸石，严格按照上述程序制备了 ＭＣＭ
４１．分别取２ｇＦＥＲ沸石、ＲｅＦＭ和ＭＣＭ４１的焙烧
样品加入４０ｍＬ硝酸铵（１ｍｏｌ／Ｌ）溶液中，于９５℃
水浴条件下加热搅拌，每次交换２ｈ，共交换两次，
再于１２０℃下干燥４ｈ，５４０℃焙烧２ｈ得到氢型样
品用作催化反应．
１．３样品的表征

样品的 ＸＲＤ谱图在日本产的 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ
２５００型Ｘ射线粉末衍射仪上采集（ＣｕＫα，Ｎｉ滤波，
固定单色器）．实验条件：电压 ４０ＫＶ，电流 １００
ｍＶ．ＦＴＩＲ分析采用 ＢＩＯＲＡＤ型红外光谱仪测试

分子筛样品的骨架振动，分辨率 ２ｃｍ－１．Ｎ２吸附测
试在ＡＳＡＰ２０００自动物理吸附仪上进行．热分析采
用 ＴＧＤＴＡ９２差热热重分析仪，载气为 Ｎ２，升温速
率为１０℃／ｍｉｎ，温度范围为 室温约９３０℃．ＮＨ３
ＴＰＤ分子筛的酸性测定是通过 ＮＨ３程序升温脱附
的方法，在实验室自建的带有热导池检测器装置上

进行（ＮＨ３吸附温度１２０℃，脱附温度１２０～６００℃，
升温速率以 １０℃／ｍｉｎ）．

催化性能表征采用 Ｃ４烃催化裂解反应，在固
定床反应器上进行（反应管内径 ６ｍｍ）．原料为混
合碳四烃，其主要成分（摩尔百分数）为：异丁烷，

４４．１４％；正丁烷，８．０２％；正丁烯 ＋异丁烯，
２８．８６％；反丁烯，１０．９ｌ％；顺丁烯，６．７６％．用气
相色谱 ＳＰ３４２０（ＦＩＤ检测器，ＰＯＮＡ毛细色谱柱 ５０
ｍ）对 Ｃ４烃裂解产物进行在线分析．催化剂用量为
３００ｍｇ；反应载气 Ｎ２的流速为３８ｍＬ／ｍｉｎ；混合 Ｃ４
烃的进样量为 １ｍＬ／ｍｉｎ，反应温度 ５００～６５０℃．

２结果与讨论
２．１结构表征
２．１．１ＸＲＤ分析　　图１为 ＦＥＲ沸石和合成样品
ＲｅＦＭ的ＸＲＤ谱图，从图１可以看出，ＦＥＲ沸石的

图１ＦＥＲ沸石和ＲｅＦＭ样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＦＥＲｚｅｏｌｉｔｅａｎｄＲｅＦＭｓａｍｐｌｅ
（ａ）ｔｈｅｒｅｇｉｏｎｏｆｌｏｗａｎｇｌｅ；（ｂ）ｔｈｅｒｅｇｉｏｎｏｆｈｉｇｈａｎｇｌｅ

特征衍射峰只出现在５～３５°的广角区，小角区不存
在其特征衍射峰；而合成样品 ＲｅＦＭ在广角区并没
有呈现 ＦＥＲ沸石的特征峰，在小角区却出现了
（１００）、（１１０）、（２００）的衍射峰，这是六方有序排
列的介孔分子筛ＭＣＭ４１的特征峰，而且峰比较尖
锐，表明合成样品ＲｅＦＭ为六方相规整单一的介孔

分子筛，而并非是微孔沸石 ＦＥＲ与介孔分子筛
ＭＣＭ４１的复合相．这一现象主要是由于 ＲｅＦＭ形
成的机理是在浓度较大的碱溶液中降解ＦＥＲ沸石，
使其骨架结构完全坍塌，所以样品中广角区观察不

到ＦＥＲ沸石的特征衍射峰，而降解形成的碎片在
表面活性剂的模板作用下组装成了介孔分子筛．
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２．１．２ＦＴＩＲ分析　　由ＸＲＤ分析可知，本方法合
成的样品 ＲｅＦＭ具有ＭＣＭ４１介孔分子筛的孔道结
构．为了考察合成样品 ＲｅＦＭ与常规法（使用普通
的硅源、铝源）合成的ＭＣＭ４１分子筛的结构差异，
对两者的骨架振动进行了测试．图 ２为ＲｅＦＭ与

图２ＲｅＦＭ与ＭＣＭ４１的红外谱图
Ｆｉｇ．２ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＲｅＦＭａｎｄＭＣＭ４１

ＭＣＭ４１分子筛的红外谱图，由图２可见，在４００～
６００ｃｍ－１区间，ＭＣＭ４１分子筛只存在对应 Ｔ－Ｏ
弯曲振动的４６０ｃｍ－１附件的吸收峰；而 ＲｅＦＭ样品
除此外在５７８ｃｍ－１附近还出现了明显的吸收峰，据
文献［１１］报道，ＦＥＲ沸石的红外谱图中此特征峰对
应于 ＦＥＲ沸石次级结构单元五元环的骨架振动．
由此认为，ＲｅＦＭ样品中含有 ＦＥＲ沸石的次级结构
单元，进一步推断认为，ＲｅＦＭ合成过程中碱溶液
降解 ＦＥＲ沸石，并没有将其完全降解成无定性的
硅铝，而是可能形成了 ＦＥＲ沸石的一些次级结构
单元，再晶化过程中将这些次级结构单元引入合成

样品ＲｅＦＭ中．

２．１．３ＤＴＧ分析　　为了考察本方法合成的样品
ＲｅＦＭ与常规法合成的 ＭＣＭ４１分子筛中表面活性
剂存在状态的差异，对二者进行了微分热重分析．
图 ３为未经焙烧的 ＲｅＦＭ和 ＭＣＭ４１的微分热重
曲线．从图 ３可以看出，失重曲线可以分为 ３个阶

图３未经焙烧的ＲｅＦＭ和 ＭＣＭ４１的微分热重曲线
Ｆｉｇ．３ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒｕｎｃａｌｃｉｎｅｄＲｅＦＭａｎｄＭＣＭ４１

段 ，１２０℃ 以前为第１阶段，归结于物理吸附水的
脱除；４００℃ 以后为第３阶段，归结于无机骨架的
进一步缩聚．１２０～４００℃ 区间的失重为第２阶段，
是由组装介孔分子筛的表面活性剂ＣＴＡＢ的热分解
引起的，此区间 ＲｅＦＭ的失重峰位于 ２４２℃，而
ＭＣＭ４１的失重峰位于２９６℃．这可能是由于植入
介孔骨架的 ＦＥＲ沸石次级结构单元表面的强酸位
使 ＣＴＡＢ容易受热脱附［１２］，因而导致 ＲｅＦＭ此区
间的失重位置较 ＭＣＭ４１的失重位置发生前移．
２．１．４Ｎ２吸附及水热稳定性分析　　表 １给出了样
品的Ｎ２吸附及水热稳定性数据，从表１可以看出，
ＲｅＦＭ的比表面相对于ＭＣＭ４１明显减小，仅为

表１样品的Ｎ２吸附数据及水热稳定性分析
Ｔａｂｌｅ１Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄａｔａａｎｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄａｔａ

ＳＢＥＴ（ｍ
２
!

ｇ－１）ＶＰ（ｃｍ
３
!

ｇ－１）ＤＰ（ｎｍ）ａ０①（ｎｍ）Ｔ②（ｎｍ）

Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓ

Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ③ Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ④

ＲｅＦＭ ６２７．３８ ０．７９ ２．７７ ４．５４ １．７７ １０３．８％ ９５．６％

ＭＣＭ４１ １０１８．４１ ０．８７ ３．００ ４．１５ １．１５ ２３．８％ ０

　 ① Ｕｎｉｔｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒ；②Ｐｏｒｅｗａｌｌｔｈｉｃｋｎｅｓｓ，Ｔ＝ａ０ＤＰ；③ Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓｔｒｅａｔｅｄｉｎｂｏｉｌｉｎｇｗａｔｅｒｆｏｒ２４ｈ；
④Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓｔｒｅａｔｅｄｉｎｂｏｉｌｉｎｇｗａｔｅｒｆｏｒ４８ｈ

６２７．３８ｍ２
!

ｇ－１，而孔壁却明显增厚，由 ＭＣＭ４１ 的１．１５ｎｍ增大为１．７７ｎｍ．这是由于 ＲｅＦＭ的形
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成是基于降解 ＦＥＲ沸石形成的含有其次级结构单
元的碎片再晶化而成的．在表面活性剂 ＣＴＡＢ的组
装作用下，ＦＥＲ沸石的次级结构单元可能被植入到
介孔的孔壁中．这些结构单元与常规合成 ＭＣＭ４１
所用的硅酸钠、铝酸钠形成的非结构硅铝物种相比

，有较强的刚性和较大的体积，所以容纳了这些沸

石次级结构单元的孔壁明显增厚［１２］．样品的水热
稳定性采用沸水煮沸的方法进行考察，将 ＲｅＦＭ与
ＭＣＭ４１在沸水中煮沸不同时间，然后进行ＸＲＤ检
测．以未经水热处理样品的结晶度为基准，考察水
热处理后样品相对结晶度的变化．从表１可知，常
规法合成的ＭＣＭ４１分子筛经水热处理２４ｈ后，其
相对结晶度仅为未处理样品的２３．８％，说明其结构
大部分坍塌，经过４８ｈ水热处理后已完全成为无定
形．原因可归结为其较薄的孔壁，且孔壁为无定形
状态，在水热处理过程中，很容易水解和脱铝，结

构发生变化［１３］．而本方法合成的 ＲｅＦＭ样品在经
过４８ｈ水热处理后仍保持９５．６％的相对结晶度，
表明其具有良好的水热稳定性．其原因同样归结为
ＦＥＲ沸石的次级结构单元被植入到 ＲｅＦＭ的孔壁
中，提高了孔壁的有序程度，增加了孔壁厚度，因

而提高了其水热稳定性．这一现象呼应了 ＩＲ、ＤＴＧ
和Ｎ２吸附分析的结论，说明本方法获得了孔壁具
有ＦＥＲ沸石次级结构单元且水热稳定性良好的介
孔分子筛．
２．１．５ＮＨ３ＴＰＤ分析　　图４为ＦＥＲ沸石、ＲｅＦＭ

图４ＦＥＲ沸石、ＲｅＦＭ和ＭＣＭ４１的ＮＨ３ＴＰＤ曲线
Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｆｏｒＦＥＲｚｅｏｌｉｔｅ，ＲｅＦＭａｎｄＭＣＭ４１

和ＭＣＭ４１的 ＮＨ３ＴＰＤ曲线，ＮＨ３ＴＰＤ曲线中峰
的位置和峰的面积可以相对判断样品酸位的强弱和

酸量的大小．从图４可以看出ＦＥＲ沸石具有较强的
酸性，存在中强酸位和强酸位且酸量较大，ＭＣＭ
４１分子筛酸性弱且酸量很小．本方法合成的 ＲｅＦＭ
分子筛其酸性质均介于 ＦＥＲ沸石和 ＭＣＭ４１分子
筛之间．相对ＭＣＭ４１而言，由于 ＲｅＦＭ的孔壁中
植入了具有 ＦＥＲ沸石特性（酸性）的次级结构单
元，因而 ＲｅＦＭ样品中出现强酸位，且酸量明显
增大．

ＲｅＦＭ分子筛的物化性能与其结构密切相关，
由上述ＸＲＤ，ＦＴＩＲ，ＤＴＧ，Ｎ２吸附，水热稳定性和
ＮＨ３ＴＰＤ分析得到的信息链可以清晰地看到，由本
方法制备的 ＲｅＦＭ分子筛中引入了 ＦＥＲ沸石的次
级结构单元，表现出较高的水热稳定性和较强的酸

性，因而可能有利于提高其催化性能．
２．２催化性能表征

混合碳四烃（简称Ｃ４）是重要的石油化工原料，
如何充分利用廉价而丰富的 Ｃ４烃资源生产高附加
值的低碳烯烃产品，是目前摆在广大科技工作者面

前亟待解决的重要课题．我们以混合 Ｃ４烃催化裂
解制低碳烯烃为探针反应考察合成样品ＲｅＦＭ的催
化性能．表２为 ＦＥＲ沸石、ＲｅＦＭ和 ＭＣＭ４１的催
化数据．由表２可知，混合Ｃ４烃在各催化剂上的转
化率都随裂解温度的升高而增大，且在温度相同

时，混合 Ｃ４烃的转化率顺序为 ＦＥＲ＞ＲｅＦＭ＞
ＭＣＭ４１．这是由催化剂的酸性质决定的，ＦＥＲ沸
石较强的酸性质能提供较多活性位，因而表现出较

高的混合Ｃ４烃转化率；而 ＭＣＭ４１催化剂的弱酸
性，不能提供充足的活性位导致其很低的混合 Ｃ４
烃转化率．本方法制备的 ＲｅＦＭ催化剂的孔壁中由
于植入了 ＦＥＲ沸石的次级结构单元，具有了良好
的酸性，因而在较高温度下也表现出较高的转化

率．目标产物低碳烯烃收率的变化值得关注，其在
各种催化剂作用下随温度的升高先增大后降低，

ＲｅＦＭ催化剂作用下低碳烯烃收率较高，最大值能
达到５２．２９％，ＦＥＲ沸石的最大值为 ４３．９８％，而
ＭＣＭ４１的 最 大 值 仅 为 １１．１２％．据 文 献 报
道［１４，１５］：分子筛酸性及孔径大小的变化，以其综合

效应影响催化反应性能．ＭＣＭ４１酸性过弱无法满
足Ｃ４烃催化裂解的需要，而 ＦＥＲ沸石过多酸中心
会产生一系列副反应，使生成的烯烃发生进一步裂

解和缩合，裂解产物和原料中的 Ｃ４烃发生脱氢环
化，芳构化等，从而降低了烯烃收率［１６］．ＲｅＦＭ催
化剂具有合适的孔道和适中的酸性，因而表现出良
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表２ＦＥＲ沸石、ＲｅＦＭ和ＭＣＭ４１的催化数据
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｄａｔａｏｆＦＥＲｚｅｏｌｉｔｅ，ＲｅＦＭａｎｄＭＣＭ４１

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｗ（％）
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）

５００ ５５０ ５７５ ６００ ６２５ ６５０

ＦＥＲ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ６７．９０ ８９．４２ ９４．２８ ９８．０２ ９９．０８ ９９．５６

Ｃ２
＝＋Ｃ３

＝ ３３．９１ ４３．５６ ４３．９８ ４０．５５ ３６．１５ ２９．１６

Ａｒｏｍａｔｉｃｓ ７．８７ １２．００ １５．２０ １９．３６ １９．８１ ２０．４６

ＲｅＦＭ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ４８．６５ ６５．９１ ７７．１３ ８５．３８ ９０．７４ ９４．０１

Ｃ２
＝＋Ｃ３

＝ ３０．５７ ４０．８８ ４７．９１ ５１．３８ ５２．２９ ４９．９０

Ａｒｏｍａｔｉｃｓ ３．７５ ６．２０ ９．５０ １３．１１ １６．６０ １９．３８

ＭＣＭ４１ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ２４．７３ ３０．４４ ３６．８４ ４１．５７ ４４．６８ ４６．６９

Ｃ２
＝＋Ｃ３

＝ ３．８５ ５．４２ ６．９９ １１．１２ １１．１０ １０．７９

Ａｒｏｍａｔｉｃｓ ０ ０ ２．０４ ２．３６ ３．０７ ３．８４

好的催化性能．

３结　　论
采用浓度较大的ＮａＯＨ溶液降解ＦＥＲ沸石，在

十六烷基三甲基溴化铵的作用下再晶化，得到了具

有ＦＥＲ沸石次级结构单元的六方有序的介孔分子
筛．通过对本方法合成的 ＲｅＦＭ与常规法合成的
ＭＣＭ４１进行比较发现，本方法合成的 ＲｅＦＭ分子
筛的孔壁中由于植入了ＦＥＲ沸石的次级结构单元，
因而表现出良好的酸性、水热稳定性和催化性能．
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