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碱源对低模硅比凝胶水热合成 β沸石的影响
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摘要：以四乙基氢氧化铵为模板剂，研究了低模硅比条件下β沸石的合成规律．发现晶种和模板剂之间存在明显
的协同导向作用．但碱源对晶种和模板剂的导向作用以及β沸石产物有明显影响．以ＮａＯＨ为碱源时，晶种的作
用主要是缩短晶化诱导期，而模板剂的作用主要是提高晶体生长速率．以氨水为碱源时，晶种和模板剂对缩短诱
导期和提高晶体生长速率都有贡献．总的来说，以ＮａＯＨ为碱源时凝胶的晶化速率较快．但是β沸石产物的硅铝
比很低，且晶粒度较大，团聚体比较紧密．相比之下，以氨水为碱源有利于提高β沸石的硅铝比．同时，所合成的
β沸石晶粒度小，外表面积大，团聚体中介孔较多．
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　　β沸石是由 Ｍｏｂｉｌ公司于１９６７年首次合成的，
它是具有三维十二元环交叉孔道结构的高硅沸

石［１］．β沸石在苯烷基化和多烷基苯的烷基转移反
应等方面已经得到了重要的工业应用．虽然β沸石
在烃类裂解、异构化和有机合成中还有较大的应用

潜力［２－３］，但其实际应用受到了合成成本高的不利

影响．
四乙基氢氧化铵（ＴＥＡＯＨ）是水热合成 β沸石

的最佳模板剂．β沸石合成成本高主要是由于
ＴＥＡＯＨ价格昂贵且用量较大（ＴＥＡ＋／ＳｉＯ２＝０．３～
０．６）［４－６］．近年来，Ｘｉｅ等［７－９］采用加入晶种的方法

在高碱度凝胶体系中实现了 β沸石的无模板合成
（ＮａＯＨ／ＳｉＯ２＝０．５０），这从根本上提供了降低 β沸
石合成成本的可能性．但是目前在无模板合成体系
中只能得到硅铝比很低的β沸石产物（ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３≈
１０）［１０－１２］．这意味着，一方面在无模板体系中合成
β沸石的产品收率低（大量 ＳｉＯ２溶解在高碱度的合
成母液中），另一方面无模板体系合成的低硅铝比

β沸石的应用范围可能受到限制．这是因为，一般
来说，沸石硅铝比过低会降低骨架的水热稳定性，

同时还会造成酸中心密度过高，加速催化剂的积碳

失活．实际上，在低模硅比下水热合成 β沸石已经
有文献报道［１３－１９］．例如，Ｂｏｒａｄｅ等［１４－１５］在低水硅

比的粘稠凝胶体系中合成富铝β沸石，可将模板剂

的用量降至ＴＥＡＯＨ／ＳｉＯ２比约为０．１７，其β沸石产
物硅铝比与凝胶接近．刘冠华等［１６］采用固体硅胶

表面润湿法合成β沸石，可将ＴＥＡＯＨ／ＳｉＯ２比降至
０．１１左右，但 β沸石产物硅铝比远低于凝胶硅铝
比［１７］．周群等［１９］通过向无模板剂的初始凝胶中加

入少量导向剂（由铝酸钠、ＴＥＡＯＨ、ＮａＯＨ和白炭
黑制备）大幅度降低了ＴＥＡＯＨ的用量，但从该体系
中只能合成出 ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３为８～１５的 β沸石产品．
由此可见，目前在低模硅比体系中合成β沸石也面
临着产品硅铝比偏低的问题．因此，针对无模板和
低模硅比的β沸石水热合成体系继续开展基础和应
用层面上的研究十分必要．

我们选择加晶种的低模硅比水热合成体系

（ＴＥＡＯＨ／ＳｉＯ２≤０．１５），通过比较氢氧化钠和氨水
两种碱源对β沸石合成的影响，探讨了提高β沸石
产物硅铝比的途径和模板剂与晶种的协同导向

作用．

１实验部分

１．１原料
在低模硅比水热合成体系中合成 β沸石，以白

炭黑为硅源（含９９．９％ ＳｉＯ２，沈阳化工股份有限公
司），以偏铝酸钠为铝源（含４１％ Ａｌ２Ｏ３，国药集团
化学试剂有限公司），以四乙基氢氧化铵为模板剂
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（含 ２０％ ＴＥＡＯＨ，河间市庆丰石棉化工有限公
司）；分别以氢氧化钠（９６％，天津市科密欧化学试
剂有限公司）和氨水（含２５％ ＮＨ３，天津市凯信化
学工业有限公司）为补充碱源．
１．２合成方法

在低模硅比下水热合成β沸石时，初始凝胶按
ｎ（Ｎａ２Ｏ）∶ｎ（ＴＥＡ２Ｏ）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（ＳｉＯ２）∶
ｎ（Ｈ２Ｏ）＝４．４～１１．４∶０～３∶１∶４０∶５２０或者
ｎ（Ｎａ２Ｏ）∶ｎ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）∶ｎ（ＴＥＡ２Ｏ）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶

ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１．１∶３～１０∶０～３∶１∶４０∶
５２０摩尔比配料．如图１所示，首先在搅拌条件下
将白炭黑、四乙基氢氧化铵溶液、氢氧化钠或氨

水、去离子水混合均匀，再加入铝酸钠水溶液成

胶，最后加入晶种（晶种加入百分比以原料中 ＳｉＯ２
重量计）继续搅拌４０ｍｉｎ，接着用剪切乳化机处理
１０ｍｉｎ，然后转入水热晶化釜中，于１５０℃静态晶
化．晶化产物经抽滤、洗涤和１１０℃下干燥得到 β
沸石样品．

图１β沸石合成过程示意图
Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆβｚｅｏｌｉｔｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

　　β沸石晶种按如下方法制备：初始凝胶按
ｎ（Ｎａ２Ｏ）∶ｎ（ＴＥＡ２Ｏ）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（ＳｉＯ２）∶
ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１．４∶４．５∶１∶３０∶５８３摩尔比配料，不
加晶种，在搅拌下合成，其它晶化条件和产物后处

理同上．所得β沸石晶种属于纳米团聚体，硅铝比
约为２３，作晶种时未经过焙烧处理．
１．３样品表征

采用ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２００４型Ｘ射线粉末衍射仪
（ＸＲＤ）进行物相分析，ＣｕＫα射线，管压 ４０ｋＶ，
管流 １００ｍＡ，扫描范围 ２θ为 ４°～４０°．以 ２θ≈
２２．４°处衍射峰与基准样的相对强度比值，作为样
品的相对结晶度．采用 ＳＵＰＲＡ５５ＳＡＰＰＨＩＲＥ型场
发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）进行形貌与粒度分
析．采用 ＢｒｕｋｅｒＳＲＳ３４００型 Ｘ射线荧光光谱仪
（ＸＲＦ）进行硅铝比测定．另外，还采用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔ
ｉｃｓ公司的 ＡＳＡＰ２０００型物理吸附仪对样品进行了
比表面积和孔容测定．

２结果与讨论
２．１　以ＮａＯＨ为碱源在低模硅比下合成β沸石

在凝胶ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比为４０、Ｈ２Ｏ／ＳｉＯ２比为１３

的条件下，考察了 ＴＥＡＯＨ、ＮａＯＨ和晶种用量对 β

沸石合成的影响．
由表１可见，具有较高模硅比（ＴＥＡＯＨ／ＳｉＯ２＝

０．３０）的凝胶Ａ（参比凝胶）晶化２１ｈ后得到了高结
晶度的β沸石纯相，其产物硅铝比为２９，ＸＲＤ谱图
如图２所示．含有１０％晶种和 ＮａＯＨ／ＳｉＯ２为０．５０
的无模板凝胶Ｂ１，在晶化７ｈ后，产物的相对结晶
度约３０％（以凝胶 Ａ的晶化产物为基准，下同）．
将模硅比从 ０．０１逐渐增加至 ０．１０，相应地将
ＮａＯＨ／ＳｉＯ２比由０．４９降低至０．４０以保持总碱度不
变，则所得凝胶 Ｂ２～Ｂ５的晶化产物结晶度由
５９．５％增加至９５．４％，这表明少量模板剂的加入对
于提高β沸石结晶度有重要作用．另外，从凝胶Ｂ１
及模硅比为０．１５但不含晶种的凝胶 Ｂ８和 Ｂ１１的
对比中可以看出，只有少量模板剂或者只加入晶种

都不能有效合成β沸石．由此可见，在低模硅比下
合成β沸石时晶种与模板剂之间存在十分重要的协
同导向作用．
　　为了分析模板剂和晶种在低模硅比下对合成 β
沸石所起到的作用，我们作出了３组凝胶的晶化曲
线，如图２（ａ、ｂ、ｃ）所示．在图２（ａ）中，凝胶Ｂ１～
Ｂ５的晶化曲线反映了在晶种用量１０％的相同条件
下模硅比自０．０１提高至０．１０对凝胶晶化动力学的
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表１以ＮａＯＨ为碱源合成β沸石
Ｔａｂｌｅ１ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅβｗｉｔｈＮａＯＨａｓａｌｋａｌｉｓｏｕｒｃｅ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｇｅｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ＴＥＡＯＨ／ＳｉＯ２ ＮａＯＨ／ＳｉＯ２ Ｓｅｅｄ／％

Ｐｒｏｄｕｃｔ

Ｔｉｍｅａ／ｈ Ｐｈａｓｅ Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｂ／％ ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３

Ａ ０．３０ — — ２１ β １００ ２９

Ｂ１ ０ ０．５０ １０ ７ β ２９．９ １２

Ｂ２ ０．０１ ０．４９ １０ ７ β ５９．５ １２

Ｂ３ ０．０３ ０．４７ １０ ７ β ７３．４ １３

Ｂ４ ０．０５ ０．４５ １０ ７ β ８５．２ １３

Ｂ５ ０．１０ ０．４０ １０ ７ β ９５．４ １３

Ｂ６ ０．１０ ０．４０ ５ １１ β ９３．７ １２

Ｂ７ ０．１５ ０．３５ ５ １１ β ９８．２ １３

Ｂ８ ０．１５ ０．３５ — ９６ ＭＯＲ 　— —

Ｂ９ ０．１５ ０．２５ ５ ４１ β １７．１ —

Ｂ１０ ０．１５ ０．１５ ５ ４３ β １６．１ —

Ｂ１１ ０．１５ ０．１５ — １４４ β＋ＭＯＲ １５．９ —

　　ａ．Ｔｉｍｅｎｅｅｄｅｄｆｏｒｈｉｇｈｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｆβｐｈａｓｅ；　ｂ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｓａｍｐｌｅＡ．

图２以ＮａＯＨ为碱源合成β沸石的晶化曲线
Ｆｉｇ．２ＣｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅβｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈＮａＯＨａｓａｌｋａｌｉｓｏｕｒｃｅ（ａ，ｂ，ｃ）
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影响．在图２（ｂ）中，凝胶 Ｂ５和 Ｂ６的晶化曲线反
映了在模硅比为 ０．１０的相同条件下晶种用量由
１０％减少为５％对凝胶晶化动力学的影响．在图２
（ｃ）中，凝胶Ｂ６和Ｂ７的晶化曲线反映了在晶种用
量为５％的条件下将模硅比自０．１０进一步提高至
０．１５对凝胶晶化动力学的影响．根据文献［２０－２１］
确定的以上３组凝胶的晶化诱导期ｔ和晶体生长速
率ＶＧ（如凝胶Ｂ６的晶化曲线所示）的结果列于表２
中．从上述结果可以看出，当保持晶种量１０％不变
时，在模硅比小于０．１０范围内提高模硅比，基本不
改变凝胶的晶化诱导期（均为３ｈ左右），但晶体生
长速率随之提高（图２（ａ））．当模硅比保持０．１０而
晶种用量从１０％降为５％时，晶体生长速率变化不
大，但晶化诱导期延长了近一倍（图２（ｂ））．这表
明，在低模硅比下合成β沸石，模板剂的作用主要
是加快晶体生长速率，而晶种的作用主要是缩短晶

化诱导期．

表２以ＮａＯＨ为碱源合成β沸石的晶化动力学参数
Ｔａｂｌｅ２Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅβ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｗｉｔｈＮａＯＨａｓａｌｋａｌｉｓｏｕｒｃｅ

Ｓａｍｐｌｅ ｔ／ｈ ＶＧ／（％／ｈ）

Ｂ１ — —

Ｂ２ ３．０ ８．４

Ｂ３ ３．１ １３．０

Ｂ４ ３．１ １５．０

Ｂ５ ２．７ １６．３

Ｂ６ ５．３ １７．１

Ｂ７ ５．１ １６．０

　　众所周知，晶化诱导期是凝胶产生晶核的阶
段．加入晶种缩短诱导期的事实表明晶种能直接提
供晶核或者加速晶核产生．文献认为，晶种在分子
筛合成中的作用方式有以下几种可能［２２－２３］：（ａ）晶
种直接作为晶核，为凝胶晶化提供生长表面；（ｂ）
晶种部分溶解后的剩余主体部分起晶核作用．在无
模板合成β沸石过程中，人们认为晶种主要通过这
种方式发挥作用［７－８，１２］；（ｃ）晶种溶解下来的结构片
段诱发凝胶成核．另一方面，模板剂在分子筛合成
过程中的作用是使特定的基本结构单元或者 ＴＯ４
四面体围绕其分子进行重排，从而诱导凝胶成核或

导向晶体生长，模板剂分子最后被包含于分子筛孔

道中起空间填充作用和平衡骨架负电荷作用［２３－２５］．
因此，晶种和少量模板剂在低模硅比下合成β沸石
中表现出的协同导向作用可以解释为：首先，晶种

以如上所述的方式直接提供晶核或者诱导产生晶

核，缩短诱导期．然后，模板剂分子在晶核表面使
特定的基本结构单元重排，加快晶体生长速率．

值得注意的是，在图２（ａ）中凝胶Ｂ１～Ｂ４在晶
化７ｈ后的结晶度只达到３０％～８５％左右，继续延
长晶化时间对于提高凝胶的晶化程度作用很小．实
际上，上述凝胶在晶化７ｈ之后就似乎已经停止晶
化了．然而随着模板剂用量的逐步增加，凝胶Ｂ１～
Ｂ５不但晶体生长速率逐步加快，而且所能达到的
最大结晶度也逐步提高．这一现象进一步说明
ＴＥＡＯＨ模板剂对 β沸石晶体生长的决定性作用．
如图２（ｃ）所示，在晶种用量为５％的条件下，将模
硅比自０．１０进一步提高至０．１５，所得凝胶 Ｂ６和
Ｂ７的晶化曲线基本重合且最终的结晶度相差不大．
这表明，合成高结晶度β沸石存在最低模硅比．据
文献报道［４，２６－２７］，对于 β沸石合成来说，模板剂
ＴＥＡＯＨ在β沸石单胞中（含有６４个 ＴＯ４四面体）
的最大填充数为６个 ＴＥＡ＋．这可能就是合成高结
晶度β沸石存在最低模硅比的原因．

此外，由表１可知，虽然在低模硅比体系中利
用晶种与模板剂的协同作用（适宜的晶种和模板剂

用量）可以合成出高结晶度的 β沸石，但所得 β沸
石的硅铝比仅为１２～１３，远低于凝胶硅铝比４０．这
表明凝胶中的大量氧化硅并未晶化，而是转移到碱

性母液中．根据估算，凝胶Ａ的β沸石收率在７０％
以上，但其它低模硅比凝胶的β沸石收率仅为３０％
左右．如此低收率意味着硅源的大量浪费，不利于
工业应用．考虑到以ＮａＯＨ为碱源时凝胶的碱度高
可能导致β沸石收率低，因此在模硅比和晶种加入
量分别为０．１５和５％的条件下，将 ＮａＯＨ／ＳｉＯ２比
分别取０．２５、０．１５，则所得凝胶Ｂ９、Ｂ１０即使晶化
４０ｈ以上仍难以晶化，β沸石结晶度小于２０％，与
初始凝胶中由晶种提供的结晶度相当．这说明，在
低模硅比体系中以ＮａＯＨ为碱源合成β沸石高碱度
是必须的．
２．２　用氨水代替ＮａＯＨ合成β沸石

为了寻求提高低模硅比凝胶合成β沸石的硅铝
比，我们尝试用氨水代替ＮａＯＨ作为碱源．

如表３所示，当模硅比和晶种用量分别为０．１０
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和１０％时，将凝胶Ｂ５中的 ＮａＯＨ用氨水等摩尔替
代，即ＮＨ３·Ｈ２Ｏ／ＳｉＯ２＝０．４０，则所得凝胶Ｃ１晶化
７２ｈ后产物结晶度为７０．５％，其硅铝比可达２３．将
凝胶Ｃ１的氨水用量自０．４０降低为０．２０，则所得凝
胶Ｃ２晶化速度变慢，８５ｈ后结晶度达到７１．５％，
但产物β沸石的硅铝比可提高至２９，这与表１中高
模硅比凝胶Ａ的β沸石产物组成相当，说明在低模
硅比体系中以氨水代替ＮａＯＨ合成β沸石可以克服
沸石产物硅铝比低的问题，提高硅源的利用率（根

据硅铝比估计，β沸石收率不低于７０％）．这可能

是因为，一方面氨水的碱度弱于 ＮａＯＨ，因此以氨
水为碱源的碱性母液对硅酸盐的溶解度低，从而迫

使大量硅析出成为晶化产物；另一方面，弱电离的

氨水在进入沸石孔道时，有可能更多地以中性水合

分子形式（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ或 ＮＨ４ＯＨ）而不是以阳离子
形式（ＮＨ４

＋
）进入沸石孔道．这种以中性分子形式

进入沸石孔道的氨不需要骨架铝来提供平衡负电

荷，这也有利于提高β沸石产物的硅铝比．但以氨
水为碱源的不足之处是凝胶的晶化速率低，晶化时

间长，β沸石结晶度略低．

表３以氨水为碱源时凝胶组成对β沸石合成的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｇｅｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅβｗｉｔｈａｍｍｏｎｉａｓｏｌｕｔｉｏｎａｓａｎａｌｋａｌｉｓｏｕｒｃｅ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｇｅｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ＴＥＡＯＨ／ＳｉＯ２ ＮＨ３·Ｈ２Ｏ／ＳｉＯ２ Ｓｅｅｄ／％

Ｐｒｏｄｕｃｔ

Ｔｉｍｅａ／ｈ Ｐｈａｓｅ Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｂ／％ ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３

Ｃ１ ０．１０ ０．４０ １０ ７２ β ７０．５ ２３

Ｃ２ ０．１０ ０．２０ １０ ８５ β ７１．５ ２９

Ｃ３ ０．０５ ０．２５ １０ １９２ β ２４．６ —

Ｃ４ ０．１０ ０．２０ ５ １２０ β ７４．１ ２８

Ｃ５ ０．１５ ０．１５ ５ ３４ β ８３．９ ２８

Ｃ６ ０．１５ ０．１５ — １６７ β ２９．８ —

　　ａ．Ｔｉｍｅｎｅｅｄｅｄｆｏｒｈｉｇｈｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｆβｐｈａｓｅ；　ｂ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｓａｍｐｌｅＡ．

　　在凝胶 ２的基础上，保持模硅比（ＴＥＡＯＨ／
ＳｉＯ２）和氨硅比（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ／ＳｉＯ２）之和为 ０．３０不
变，发现当把模硅比减少一半时（从 ０．１０降为
０．０５），则凝胶 Ｃ３晶化 １９２ｈ后结晶度仅为
２４．６％．另一方面，将模硅比增加５０％（从０．１０增
加为０．１５），同时不加晶种，则凝胶 Ｃ６晶化１６７ｈ
后结晶度同样很低，仅为２９．８％．由此可见，在低
模硅比的条件下以氨水为碱源合成高结晶度β沸石
同样需要模板剂和晶种的协同导向作用．这与以
ＮａＯＨ为碱源时得到的结论一致．但研究发现，当
以氨水取代ＮａＯＨ为碱源时，模板剂和晶种在合成
β沸石中的作用有所变化．这可从图３中的晶化曲
线和表４中的晶化动力学数据看出．在图３（ａ）中，
凝胶Ｃ１和Ｃ２的晶化曲线反映了在模硅比为０．１０、
晶种用量１０％的相同条件下氨硅比由０．４０降低至
０．２０对凝胶晶化动力学的影响．在图３（ｂ）中，凝
胶Ｃ２和 Ｃ３的晶化曲线反映了在晶种用量为１０％
的相同条件下将模硅比由０．１０降低至０．０５对凝胶

晶化动力学的影响．在图３（ｃ）中，凝胶 Ｃ２和 Ｃ４
的晶化曲线反映了在模硅比为０．１０的相同条件下
晶种用量由１０％降低至５％对凝胶晶化动力学的影
响．在图３（ｄ）中，凝胶 Ｃ４和 Ｃ５的晶化曲线反映
了在晶种用量为５％的相同条件下将模硅比自０．１０
进一步提高至０．１５对凝胶晶化动力学的影响．由
上述结果可见，总的来说，在以氨水为碱源时模硅

比对晶化诱导期和晶体生长速率都有明显影响，即

提高模硅比不但能加快晶体生长速率而且还能缩短

诱导期．提高模硅比使诱导期缩短可能意味着模板
剂诱导凝胶成核，这与以 ＮａＯＨ为碱源时明显不
同．不仅如此，在此体系中模硅比对合成 β沸石的
影响程度明显大于以 ＮａＯＨ为碱源时的影响程度．
这可能是因为氨水属于弱碱，尽管模硅比变化时保

持模硅比和氨硅比之和为０．３０不变，但是凝胶的
实际碱度仍会发生变化．也就是说，模硅比的变化
同时引起了凝胶碱度变化．因此，模硅比对晶化诱
导期和晶体生长速率的影响实际上还包含了碱度的
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图３以氨水为碱源时凝胶组成对β沸石晶化动力学的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｅｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅβｗｉｔｈａｍｍｏｎｉａｓｏｌｕｔｉｏｎａｓａｎａｌｋａｌｉｓｏｕｒｃｅ

表４　以氨水为碱源时凝胶合成β沸石晶化动力学参数

Ｔａｂｌｅ４Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅβ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈａｍｍｏｎｉａｓｏｌｕｔｉｏｎａｓａｎａｌｋａｌｉｓｏｕｒｃｅ

Ｓａｍｐｌｅ ｔ／ｈ ＶＧ／（％／ｈ）

Ｃ１ ２３．０ １．４

Ｃ２ ３６．０ １．５

Ｃ３ — —

Ｃ４ ４５．３ １．１

Ｃ５ １８．１ ７．２

影响．另一方面，当以氨水代替 ＮａＯＨ为碱源时，
晶种用量对晶化诱导期和晶体生长速率也都有明显

影响．即提高晶种用量不但能缩短诱导期而且还能
加快晶体生长速率．这意味着氨水碱源比 ＮａＯＨ碱
源更有利于晶种提供晶核．如前所述［２２－２３］，在分子

筛合成中晶种提供晶核的可能方式包括：（ａ）晶种
直接作为晶核；（ｂ）晶种部分溶解后的剩余主体部
分起晶核作用；（ｃ）晶种部分溶解后的剩余主体部
分起晶核作用，同时被溶解下来的结构片段也参与

诱发凝胶成核．我们由此推测，当以强碱性的
ＮａＯＨ为碱源时，晶种在凝胶的诱导期中会发生部
分溶解，晶种可能以（ｂ）方式提供晶核，而从晶种
上溶解下来的溶解物主要是低聚态硅铝酸根物种甚

至单个硅酸根离子，它们不利于诱导凝胶成核．然
而，当以弱碱性的氨水为碱源时，晶种在凝胶的诱

导期中虽然也会发生部分溶解，但晶种的溶解物可

能主要是高聚合态的硅铝酸根物种，它们有利于诱

导凝胶成核，因此晶种可能以（ｃ）方式提供晶核．
这就是说，当以氨水为碱源时同样的晶种用量可能

产生更多的晶核，即能为凝胶提供更多的晶体生长

表面，因而可以提高晶体生长速率．但晶核数量只
是影响晶化速率的一个方面．由于氨水碱性弱对晶
化速率影响较大，所以采用以氨水为碱源时总体上

存在晶化速率慢，结晶度低的问题．
２．３　碱源对合成β沸石晶貌和Ｎ２吸附性的影响

如图４所示，用高模硅比凝胶合成的 β沸石参
比样品（Ａ：ＴＥＡＯＨ／ＳｉＯ２＝０．３０，未加晶种、ＮａＯＨ
和氨水）为球形团聚体，尺寸约３００ｎｍ；而通过少
量模板剂和晶种协同导向合成的 β沸石样品 Ｂ５、
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Ｂ６（以ＮａＯＨ为碱源）和 Ｃ２、Ｃ４、Ｃ５（以氨水为碱
源）均为不规则团聚体．仔细观察可以发现，以
ＮａＯＨ为碱源合成的β沸石样品Ｂ５和Ｂ６的团聚体

是由较大的晶体构成的，而以氨水为碱源合成的 β
沸石样品Ｃ２、Ｃ４和 Ｃ５的团聚体则是由较小的晶
体构成的．

图４合成碱源对β沸石晶貌的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｌｋａｌｉｓｏｕｒｃｅｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｚｅｏｌｉｔｅβ

　　由图５可见，由不同碱源合成的β沸石样品的
Ｎ２吸附等温线均在Ｐ／Ｐ０＞０．４处出现滞后环，表明
样品中都存在介孔．这种介孔可能是由晶粒团聚产
生的．以 ＮａＯＨ为碱源合成的 β沸石样品（Ｂ５）的
Ｎ２物理吸附等温线与在高模硅比下合成的 β沸石
参比样品（Ａ）相似，但与以氨水为碱源合成的 β沸
石样品（Ｃ４、Ｃ５）存在明显差异：前者的吸附支和脱
附支比较接近，滞后环狭窄；后者的吸附支和脱附

支距离较大，滞后环宽大且在中压区尤为明显．这
表明以氨水为碱源合成的β沸石样品可能具有更多
的介孔．由表５的计算结果可知，在低模硅比下，
以氨水为碱源合成的β沸石确实具有更大的介孔体
积和外表面积．这些都与扫描电镜表征结果相吻
合．即以氨水为碱源合成的β沸石由于晶粒度较小
所以其团聚体中可产生更多的介孔［２８－２９］．另外发
现，以氨水为碱源合成的 β沸石虽然其 ＸＲＤ相对
结晶度明显低于以ＮａＯＨ为碱源合成的β沸石，但
它们的微孔体积却十分接近．根据文献报道［１１，２５］，

沸石的微孔体积也可用于表征样品的相对结晶度．
因此，从微孔体积的角度看，用氨水为碱源合成的

β沸石其实与用ＮａＯＨ为碱源合成的 β沸石在结晶

度上并无明显差别．由此看来，以氨水为碱源合成
的β沸石很可能是由于晶体粒度太小因而 ＸＲＤ衍
射峰强度降低．这种晶体粒度与 ＸＲＤ衍射强度之
间的对应关系在微米纳米沸石中是众所周知的
现象．
　　另外，上述电镜和 Ｎ２物理吸附结果还与我们
提出的晶种和模板剂在不同碱源下具有不同导向作

用的观点相吻合．即，在以ＮａＯＨ为碱源的凝胶中，
晶种可能以部分溶解后的主体部分提供晶核，模板

剂主要是促进凝胶中的特定结构单元在晶种表面的

重排组装．由于晶种部分溶解后的主体部分所能提
供的晶核数量有限而且非常集中，因而凝胶的晶化

产物晶粒度较大，团聚体比较致密，介孔较少．另
一方面，在以氨水为碱源的凝胶中，晶种可能除了

能以部分溶解后的主体部分提供晶核外，还能以聚

合度较高的溶解物诱导凝胶成核．同时，模板剂除
了具有促进凝胶中的特定结构单元在晶种表面重排

组装的作用外，还能诱导凝胶成核．这就使得以氨
水为碱源的凝胶中晶核数量较多且比较分散，所以

凝胶晶化产物晶粒度较小，团聚体相对松散，介孔

较多．
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图５合成碱源对β沸石的Ｎ２物理吸附性能的影响

Ｆｉｇ．５ＥｆｆｅｃｔｏｆａｌｋａｌｉｓｏｕｒｃｅｏｎｔｈｅＮ２ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｚｅｏｌｉｔｅβ

表５合成碱源对β沸石孔结构参数的影响
Ｔａｂｌｅ５Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｌｋａｌｉｓｏｕｒｃｅｏｎｔｈｅｐｏｒｏｕｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅβ

Ｓａｍｐｌｅ
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｓｍｉｃｒｏ
／（ｍ２·ｇ－１）ａ

Ｓｅｘｔ
／（ｍ２·ｇ－１）

ＶＴｏｔａｌ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

ＶＭｉｃｒｏ
／（ｃｍ３·ｇ－１）ａ

ＶＭｅｓｏ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ａ ６９９ ５７５ １２４ ０．３８ ０．２３ ０．１５

Ｂ５ ５７１ ４８２ ８９ ０．３０ ０．１９ ０．１１

Ｃ４ ６５０ ４４７ ２０３ ０．３９ ０．１８ ０．２１

Ｃ５ ７０２ ４９６ ２０６ ０．３９ ０．２０ ０．１９

　　ａ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｅｔｐｌｏｔｍｅｔｈｏｄ．

３结　　论
３．１在低模硅比的凝胶（ＴＥＡＯＨ／ＳｉＯ２≤０．１５）

中，以氨水为碱源有利于提高 β沸石的硅铝比．同
时，所合成的β沸石晶粒度小，外表面积大，团聚
体中介孔较多．
３．２在低模硅比的凝胶中合成 β沸石，模板剂

和晶种之间存在明显的协同导向作用．但是在不同
碱源的凝胶中模板剂和晶种的导向作用有所不同．
以ＮａＯＨ为碱源时，晶种的作用主要是缩短晶化诱
导期，而模板剂的作用主要是提高晶体生长速率．
以氨水为碱源时，晶种和模板剂对缩短诱导期和提

高晶体生长速率都有贡献．
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《分子催化》简介

《分子催化》是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院主管、科学出版社出版的向国内外

公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研

究快报及综合述评等栏目。内容侧重于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反

应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化

剂、固载化学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选与

表征等方面的内容，本刊亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、研

究生、高等院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被ＥＩ、美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学文献数据
库、中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为《中文核心期刊要目总

览》的中国核心期刊和中国科技核心期刊。曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期

刊”奖。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价２０００元。中国标准刊号：
ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。

欢迎订阅，欢迎来稿。
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