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摘要: 采用晶种法制备一系列 Ｂｅｔａ 分子筛ꎬ 考察了晶化温度和时间等因素对合成 Ｂｅｔａ 分子筛的影响ꎬ 并采用

ＸＲＤ、 ＸＲＦ、 ＳＥＭ、 Ｎ２物理吸附、 ＴＧ￣ＤＳＣ 等手段对产物进行表征ꎬ 结果显示合成的 Ｂｅｔａ 分子筛具有良好的结晶

度、 孔道结构、 热稳定性和相近的硅铝比ꎻ 通过对初始凝胶进行老化处理可加快 Ｂｅｔａ 分子筛的晶化速率ꎬ 产物晶

粒尺寸变小、 比表面积和孔容变大ꎻ 在晶种￣凝胶体系中加入少量有机模板剂ꎬ Ｂｅｔａ 分子筛的收率和热稳定性均有

提升. ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 和 Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣ＦＴＩＲ 分析结果表明不存在有机模板剂的晶种￣凝胶体系中合成的 Ｂｅｔａ 分子筛催化剂有

更多的总酸量和 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸的数量ꎬ 使其在苯甲醚加氢脱氧反应中表现出高活性和环己烷选择性.
关键词: Ｂｅｔａ 分子筛ꎻ 晶种导向合成ꎻ 陈化处理ꎻ 有机模板剂ꎻ 初始凝胶
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　 　 Ｂｅｔａ 分子筛是一种具有交叉十二元环通道结构

的高硅沸石分子筛ꎬ 属于 ＢＥＡ 拓补结构[１－２] . Ｂｅｔａ
分子筛具有独特的三维孔道结构ꎬ 有利于反应物分

子和产物分子的扩散ꎬ 已被广泛应用于烃类加氢裂

解、 加氢异构化、 烷烃芳构化、 酰基化和烯烃水合

等石油化工催化领域[３－８] .
通常条件下ꎬ 合成 Ｂｅｔａ 沸石分子筛需要使用季

胺碱、 季铵盐类(如四乙基氢氧化铵、 四乙基溴化

铵)作为有机模板剂(ｏｒｇａｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ‐ ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ ａ￣
ｇｅｎｔꎬ ＯＳＤＡ) [９－１１] . 然而有机模板剂的大量使用导

致了 Ｂｅｔａ 沸石分子筛合成过程成本的高昂ꎬ 并且加

剧了对环境的污染. Ｘｉｅ 等[１２] 率先使用焙烧后的

Ｂｅｔａ 沸石作为晶种ꎬ 在不加任何有机模板剂的凝胶

中成功地合成了 Ｂｅｔａ 沸石ꎬ 引起了学者和工业界的

广泛关注. Ｍａｊａｎｏ 等[１３] 报道了在少量有机模板剂

的参与下ꎬ 在初始凝胶中加入不经焙烧过的 Ｂｅｔａ 晶

种也可以成功合成出 Ｂｅｔａ 沸石. Ｋａｍｉｍｕｒａ 等[１４－１５]

详尽地考察了初始凝胶组成、 晶种添加量以及硅铝

比组成对合成 Ｂｅｔａ 沸石的影响ꎬ 发现对初始凝胶经

水热前处理后再加入晶种能够加快 Ｂｅｔａ 沸石的晶

化速率. Ｂａｅｒｄｅｍａｅｋｅｒ 等[１６]考察了利用晶种作为结

构导向剂的凝胶体系中合成 Ｂｅｔａ 沸石分子筛作为

催化剂ꎬ 并且在苯烷基化和正癸烷裂化反应展现了

很好的催化活性. 尽管通过晶种法合成的 Ｂｅｔａ 沸石

具有硅铝比低、 酸量大ꎬ 晶化速率比使用有机模板

剂合成的 Ｂｅｔａ 沸石更快等特点ꎬ 但在实际合成过程

中ꎬ 由于不加入有机模板剂ꎬ 存在得到的产品晶体

缺陷多、 产物收率低且易出现杂晶等[１７－２０]问题ꎬ 限

制了其广泛应用.
为了改善上述存在的问题ꎬ 我们通过调变晶种

法制备 Ｂｅｔａ 沸石分子筛的原料配比、 凝胶合成体系

等工艺条件ꎬ 研究不同合成条件下产物的晶化速

率、 杂晶的比例、 产物收率、 晶粒尺寸以及热稳定

性等性质的变化ꎬ 并考察不同的合成体系对其作为

催化剂对苯甲醚加氢脱氧催化性能的影响. 通过对

底物苯甲醚加氢脱氧提质实现高选择性生成饱和烷

烃液体燃料的方法ꎬ 得到绿色环保的清洁能源.

１ 实验部分

１.１ Ｂｅｔａ 分子筛的合成

１.１.１ 晶种体系合成 Ｂｅｔａ 分子筛　 　 根据文献[１８]
制备 Ｓｉ / Ａｌ 为 １２ 的 Ｈ￣Ｂｅｔａ 沸石作为晶种. 称取偏铝

酸钠 (ＡＲꎬ ５７％(质量百分数) Ａｌ２Ｏ３)、 氢氧化钠

分别溶于去离子水中形成澄清溶液ꎬ 缓慢向其中加

入硅溶胶(４０％ (质量百分数)ＳｉＯ２)ꎬ 搅拌 １ ｈ 形成

均匀的混合凝胶ꎬ 加入 Ｂｅｔａ 晶种再剧烈搅拌 ５ ~

　 第 ３３ 卷 第 ２ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３３ꎬＮｏ.２　
　 ２０１９ 年 ４ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ａｐｒ.　 ２０１９　



１０ ｍｉｎꎬ 形成晶种￣凝胶混合物ꎬ 将其装入不锈钢釜

内ꎬ 在 １２０~１４０ ℃恒温水热晶化. 原料配比为 １ ∶
ＳｉＯ２ ∶ ０.０２５ Ａｌ２Ｏ３ ∶ ０.３８７ Ｎａ２Ｏ ∶ ２７ Ｈ２Ｏꎬ 晶种添

加量 １０％(质量百分数). 晶化结束收集产物经过

滤、 洗涤、 干燥、 焙烧得到 Ｎａ 型 Ｂｅｔａ 沸石原粉ꎬ 铵

交换后得到 Ｈ 型 Ｂｅｔａ 沸石分子筛ꎬ 记作 Ｂｅｔａ￣ＳＧ
(Ｓｅｅｄ＋Ｇｅｌ).
１.１.２ 晶种￣老化体系合成 Ｂｅｔａ 分子筛　 　 其它步骤

不变ꎬ 在加入晶种前将混合凝胶在 ２５、 １００、 １３０ ℃
密封陈化处理一定的时间ꎬ 随后取出陈化凝胶加入

晶种搅拌均匀ꎬ 在 １３０ ℃晶化 １０ ~ ６０ ｈꎬ 产物记作

Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ(Ｓｅｅｄ＋Ａｇｉｎｇ Ｇｅｌ).
１.１.３ 晶种￣有机模板剂体系合成 Ｂｅｔａ 分子筛　 　 其

它步骤不变ꎬ 取一定量的四乙基氢氧化铵溶液

(ＡＲꎬ ２５％(质量百分数)ＴＥＡＯＨ)加入混合溶液中ꎬ
ＴＥＡ＋ / ＳｉＯ２ ＝ ０.０６. 随后分别加入硅溶胶和晶种搅拌

均匀ꎬ 在 １３０ ℃晶化 １２ ~ ４４ ｈꎬ 产物记作 Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ
(Ｓｅｅｄ＋Ｏｒｇａｎｉｃ Ｔｅｍｐｌａｔｅ＋Ｇｅｌ).
１.１.４ 有机模板剂体系合成 Ｂｅｔａ 分子筛　 　 有机模板

剂￣凝胶体系合成 Ｂｅｔａ 沸石分子筛的方法如下ꎬ 以硅

溶胶为硅源ꎬ 偏铝酸钠为铝源ꎬ ＴＥＡＯＨ 为有机模板剂.
原料摩尔配比１ ＳｉＯ２ ∶ ０.０８７ Ａｌ２Ｏ３ ∶ ０.１０６ Ｎａ２Ｏ ∶ ０.２６６
ＴＥＡＯＨ ∶ １１.８ Ｈ２Ｏꎬ 晶化温度 １４０ ℃ꎬ 晶化时间 ６０ ｈꎬ
产物记作 Ｂｅｔａ￣ＯＧ(Ｏｒｇａｎｉｃ Ｔｅｍｐｌａｔｅ＋Ｇｅｌ).
１.１.５ Ｐｔ / Ｂｅｔａ 分子筛催化剂的制备 　 　 以氯铂酸

(Ｈ２ＰｔＣｌ６６Ｈ２Ｏ)为 Ｐｔ 源ꎬ 用尿素沉淀法将不同合

成体系得到的 Ｈ 型 Ｂｅｔａ 制备成负载型分子筛催化

剂ꎬ ９０ ℃回流搅拌 ２４ ｈꎬ 经离心、 干燥、 焙烧得到

Ｐｔ / ｂｅｔａ 分子筛催化剂. ４００ ℃、 ２０％ Ｏ２ / Ａｒ 气氛下

焙烧 ３ ｈꎬ 得到不同凝胶体系合成的 Ｐｔ / Ｂｅｔａ 分子筛

催化剂ꎬ Ｐｔ 理论负载量为 １.０％(质量百分数).
１.２ Ｂｅｔａ 分子筛的表征

采用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的 ＳｍａｒｔＬａｂ ９ ｋｗ Ｘ 射

线衍射仪测定合成样品的晶相结构ꎬ Ｃｕ 靶ꎬ 操作电压

４０ ｋＶꎬ 扫描范围 ２θ＝５°~４０°ꎬ 扫描速率 ２０° / ｍｉｎ. 相对

结晶度的计算以样品的 ＸＲＤ 谱图特征峰(２０.０° ~
３０.０°)面积与相同测试条件下参比样品特征峰(２０.０°~
３０.０°)面积之比表示ꎬ 选取合成的所有样品中 ＸＲＤ 谱

图特征峰最强的样品作为标准样品[１８－１９] .
采用美国 ＦＥＩ 公司生产的 ＮＯＶＡ ＮａｎｏＳＥＭ ４５０

型场发射扫描电镜对所制备分子筛催化剂的形貌进

行分析.
热重分析(ＴＧ￣ＤＳＣ)采用美国 ＴＡ ＳＤＴ ６５０ 同步

热分析仪ꎬ 在氩气气氛下从室温升到 １２００ ℃ꎬ 升温

速率 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ 并记录 ＴＧ￣ＤＳＣ 谱图.
采用 Ｂｒｕｋｅｒ ＳＲＳ￣３４００ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪

(ＸＲＦ)测定样品的硅铝比ꎻ 负载型分子筛催化剂中

Ｐｔ 含量采用 Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒ Ｏｐｔｉｍａ ２０００ＤＶ 等离子原

子发射光谱仪进行分析((ＩＣＰ￣ＡＥＳ).
采用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ａｕｔｏｓｏｒｂ￣ｉＱ 物理吸附

仪对所制备催化剂或材料的比表面积、 孔径分布及

孔容进行分析. 样品测试前在 ３００ ℃ꎬ ０.１３３ Ｐａ 条

件下脱气 ４ ｈꎬ 于－１９６ ℃下的吸附等温线计算样品

比表面积和孔径分布. 比表面积采用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍ￣
ｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方法计算ꎬ 孔径分布采用非定域

密度函数理论(ＮＬＤＦＴ)方法计算.
采用吡啶吸附红外光谱对样品表面酸性进行分

析ꎬ 仪器为 Ｂｒｕｋｅｒ ＴＥＮＳＯＲ ２７ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒꎬ
分辨率 ４ ｃｍ－１ꎬ 扫描次数 ３２. 经压片后的样品在

３００ ℃下 Ｎ２ 吹扫 ３０ ｍｉｎꎬ 降至室温吸附吡啶 ３０
ｍｉｎꎬ 然后分别在 １５０、 ３００ ℃采集样品的红外谱图.

采用 ＮＨ３￣ＴＰＤ 法分析测定样品的酸强度. 样品

首先在氦气气氛下ꎬ ３００ ℃脱气处理 ２ ｈꎬ 随后降温

至 １００ ℃ꎬ 在 １０％ ＮＨ３ / Ｈｅ 混合气氛吸附 ＮＨ３ꎬ １ ｈ
后达到饱和吸附ꎬ 混合气体流量为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ. 经

Ｈｅ 气氛下吹扫除去物理吸附的 ＮＨ３ꎬ 最后以 １０
℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温至 ７００ ℃ꎬ 记录升温过程中

样品脱附的 ＮＨ３ .
１.３ 催化性能测试

采用 ５０ ｍＬ 釜式高压反应器ꎬ 对制备的不同催

化剂进行苯甲醚加氢脱氧反应的性能评价. 焙烧后

的催化剂经 Ｈ２还原ꎬ 反应前使用氩气置换多次去

除反应器内的空气ꎬ 当温度升到目标温度时通入氢

气并开始计时ꎬ 待反应时间结束后ꎬ 冷却到室温后

打开反应器取液体产物. 典型反应条件为: 反应温

度 ２００ ℃ꎬ 反应时间 ４ ｈꎬ 氢气压力 １.０ ＭＰａꎬ 转速

７００ ｒｐｍꎬ 底物苯甲醚 ５ ｍｍｏｌꎬ 催化剂用量为 ５０
ｍｇꎬ 溶剂十氢萘 ２０ ｍＬ. 产物定量分析使用 Ｂｒｕｋｅｒ
４５０￣ＧＣ 气相色谱仪ꎬ ＦＦＡＰ 型色谱柱ꎬ 氢火焰离子

化检测器ꎻ 产物定性分析使用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ￣５９７７Ａ
ＧＣ￣ＭＳＤ 气相色谱质谱联用仪ꎬ ＨＰ￣５ 型色谱柱ꎬ 氢

火焰离子化检测器.

２ 结果与讨论

２.１ 晶种法 Ｂｅｔａ 沸石的结晶过程研究

２.１.１ 晶种￣凝胶体系　 　 图 １ 为晶种体系不同温度
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图 １ 不同温度下产物 Ｂｅｔａ￣ＳＧ(■)以及 ＭＯＲ(▲)的晶化曲线

Ｆｉｇ.１ Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｂｅｔａ￣ＳＧ (■) ｏｒ ＭＯＲ (▲) ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
(ａ) １２０ ℃ꎻ (ｂ) １３０ ℃ꎻ (ｃ) １４０ ℃ꎻ (ｄ) １５０ ℃

合成 Ｂｅｔａ 沸石分子筛晶化曲线. 在 １２０ ~ １４０ ℃下

晶化过程较适宜 Ｂｅｔａ 的生长ꎬ 产物相对结晶度达到

最高点ꎬ 延长晶化时间结晶度会略有下降ꎬ 并伴随

有少量杂晶 ＭＯＲ 生成. 在 １２０ ℃下 Ｂｅｔａ￣ＳＧ 的晶化

速率较缓慢ꎬ 到达完全晶化需要时间较长ꎬ 但晶化

后期相对稳定ꎬ 晶化第 ６ ｄ 才有 ＭＯＲ 出现ꎻ 在 １３０
和 １４０ ℃下 Ｂｅｔａ￣ＳＧ 晶化速率较快ꎬ 延长晶化时间

也会转晶形成 ＭＯＲꎬ 相比 １４０ ℃完全晶化后延长

４ ｈ即有少量 ＭＯＲ 的生成ꎬ 在 １３０ ℃的晶化温度到

达产品的最高结晶度后ꎬ 延长晶化时间后产物中

ＭＯＲ 杂晶的比例较少ꎬ 晶化过程更稳定. 在 １５０ ℃
晶化时ꎬ 晶化 ２０ ｈ 后 Ｂｅｔａ￣ＳＧ 的最高结晶度仅有

２５％ꎬ 随后迅速转晶生成大量 ＭＯＲ. 说明在此热力

学状态有利于 ＭＯＲ 的生长[２０]ꎬ 并不适宜 Ｂｅｔａ 的生

长. 综上所述ꎬ 由晶种导向制备 Ｂｅｔａ 沸石采取在

１３０ ℃晶化ꎬ 较适宜的合成条件.
２.１.２ 晶种￣陈化凝胶体系　 　 为了考察凝胶陈化对

Ｂｅｔａ 沸石晶化过程的影响ꎬ 将凝胶经不同的陈化时

间和陈化温度处理后再加入 Ｂｅｔａ 晶种ꎬ 得到了一系

列产物 Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ 的晶化曲线. 由图 ２ ａ)可以看出ꎬ
当陈化时间固定(５.５ ｈ)ꎬ 随着陈化处理的温度升

高ꎬ Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ 到达其最高结晶度的晶化时间提前ꎬ
在 １３０ ℃ 陈化 Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ 的晶化速率最快ꎬ 在 ２５ ℃
陈化 Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ 的晶化速率最慢. 根据液相转变机

图 ２ 不同陈化温度(ａ)、 陈化时间(ｂ) Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ 的晶化曲线

Ｆｉｇ.２ Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｇｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ (ａ) ａｎｄ Ａｇｉｎｇ ｔｉｍｅ (ｂ)
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理[２１]ꎬ 晶化前期初级凝胶缩聚转变为次级凝胶ꎬ 随

后溶解生成固相的无定形硅铝酸盐和液相的母液.
而加热陈化凝胶的组成和结构发生变化ꎬ 与常温陈

化的凝胶相比ꎬ 随着陈化温度升高ꎬ 硅铝凝胶缩聚

和溶解的速率加快ꎬ 并生成更多的无定形硅铝酸

盐ꎬ 晶种加入后与固相硅铝酸盐的表面接触更多ꎬ
有利于缩短沸石晶化诱导期. 图 ２ ｂ)为 １３０ ℃陈化

温度ꎬ 改变凝胶体系陈化时间产物的晶化曲线. 由

图可知ꎬ 当陈化时间由 ３ ｈ 延长到 ５.５ ｈꎬ Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ

的晶化速率加快ꎻ 当陈化时间延长到 １０ ｈꎬ Ｂｅｔａ￣
ＳＡＧ 的晶化速率反而有所下降ꎬ 说明在一定实验条

件下ꎬ 存在着有利于沸石成核生长最佳的凝胶陈化

时间[２２] .
２.１.３ ＴＥＡＯＨ￣晶种￣凝胶体系 　 　 为了考察有机模

板剂和晶种在凝胶中共存对 Ｂｅｔａ 沸石分子筛晶化

过程的影响ꎬ 在配制混合凝胶时加入了少量有机模

板剂(ＴＥＡＯＨ / ＳｉＯ２ ＝ ０.０６)ꎬ 其它配比保持不变ꎬ 得

到的产物记作 Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ. 图 ３ 是不同晶化时间下产

图 ３ 晶种＋ＴＥＡＯＨ￣凝胶体系的产物 Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ 的 ＸＲＤ 谱图 ａ)和晶化曲线 ｂ)
Ｆｉｇ.３ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ａ) ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｂ) ｏｆ Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｓｅｅｄ ａｎｄ ＴＥＡＯＨ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｇｅｌｓ

物的 ＸＲＤ 图谱以及晶化曲线ꎬ 经图 ３ ａ) ＸＲＤ 谱图

分析ꎬ 晶化初期产物为 ＢＥＡ 与无定形物质的混合

相ꎬ 晶化完全后产物为 Ｂｅｔａ 沸石分子筛ꎬ 没有无定

形物质和杂晶. 图 ３ ｂ)为 Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ 的晶化曲线ꎬ 可

以看出配制混合凝胶过程中加少量的季胺碱ꎬ 起到

了和陈化凝胶处理类似加速 Ｂｅｔａ 沸石晶化过程的

效果. 一方面ꎬ 由季胺碱引入的 ＴＥＡ＋阳离子与 Ｂｅｔａ
晶种在凝胶中共存ꎬ 都起到了结构导向作用ꎻ 另一

方面ꎬ ＴＥＡＯＨ 作为有机碱源ꎬ 使得凝胶总碱度升

高ꎬ 有利于沸石晶种在初始凝胶中的溶解[１５ꎬ１７]ꎬ 而

沸石晶种只有被溶解成为更小的结构单元ꎬ 才能作

为晶核起到导向沸石生长的作用. 因此ꎬ 少量有机

模板剂的引入不但增加了晶种￣凝胶体系的结构导

向剂的数量ꎬ 并且有利于晶化初期沸石晶种的溶

解ꎬ 缩短沸石晶化的诱导期和成核时间.
　 　 表 １ 为考察在不同凝胶体系和晶化条件下得到

表 １ 不同凝胶体系、 晶化条件 Ｂｅｔａ 的收率

Ｔａｂｌｅ １ Ｐｒｏｄｕｃｔ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ Ｂｅｔａ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｒ ｉｎｉｔｉａｌ ｇｅｌｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

/ ℃
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ / ｈ

Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ

/ ％ (１)

Ｓｏｌｉｄ ｙｉｅｌｄ
/ ％ (２)

Ｂｅｔａ ｙｉｅｌｄ
/ ％ (２)

ＢＥＡ￣１ Ｓｅｅｄ＋Ｇｅｌ １２０ １２０ ９８.０ ３２.１ ３１.５
ＢＥＡ￣２ Ｓｅｅｄ＋Ｇｅｌ １３０ ６０ ９５.１ ３０.８ ２９.３
ＢＥＡ￣３ａ Ｓｅｅｄ＋Ｇｅｌ １４０ ４２ １００ ２７.６ ２７.６
ＢＥＡ￣４ Ｓｅｅｄ＋ Ｇｅｌ １５０ ２０ ３２.３ ２５.２ ８.２
ＢＥＡ￣５ Ｓｅｅｄ＋ Ａｇｉｎｇ Ｇｅｌ １３０ ４０ ９１.２ ３２.１ ２９.３
ＢＥＡ￣６ Ｓｅｅｄ＋ＴＥＡＯＨ＋Ｇｅｌ １３０ ４０ ９３.３ ３６.７ ３４.３

　 　 (１) Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｉｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ＢＥＡ￣３.
(２) Ｓｏｌｉｄ Ｙｉｅｌｄ ｉｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｍａｓｓ ｏｆ ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｍｉｘｔｕｒｅ ｇｅｌꎻ Ｂｅｔａ Ｙｉｅｌｄ＝Ｓｏｌｉｄ Ｙｉｅｌｄ×

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ.
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的固体收率和 Ｂｅｔａ 收率的计算结果. 晶化温度从

１２０ 升至 １５０ ℃ꎬ Ｂｅｔａ 沸石收率反而从 ３１.３％下降

至 ８. ２％. 另外ꎬ 在晶种￣凝胶体系中添加少量的

ＴＥＡＯＨ 后ꎬ Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ 的收率为 ３４.３％ꎬ 高于在相同

晶化温度得到的 Ｂｅｔａ￣ＳＧ 的收率 ２９.３％和 Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ
的 ２９.３％ꎬ 同时也优于已报道的利用晶种导向合成

Ｂｅｔａ 沸石的产物收率[１６ꎬ１８] . 结合 Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ 的晶化

曲线分析ꎬ 在晶种￣凝胶体系中少量有机模板剂的

存在ꎬ 使得母液在晶化初期积聚了更多有利于沸石

成核的结构单元ꎬ 从而提高了凝胶中硅源和铝源的

利用率.
２.２ 不同方法合成的 Ｂｅｔａ 沸石结构表征

采用不同凝胶体系水热合成一系列 Ｂｅｔａ 沸石

分子筛ꎬ 并对合成样品进行了 ＸＲＤ、 ＳＥＭ 和 Ｎ２￣吸
附脱附、 ＴＧ￣ＤＳＣ 等表征.
　 　 图 ４ 给出了不同的晶种￣凝胶体系下合成的

Ｂｅｔａ沸 石 分 子 筛 的 ＸＲＤ 谱 图ꎬ 发 现 Ｂｅｔａ￣ＳＧ、
Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ、 Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ、 Ｂｅｔａ￣ＯＧ ４ 个样品在 ７.６０°和
２２.３０°附近均显示出 ＢＥＡ 型沸石的特征衍射峰ꎬ 没

有其它杂晶相. 通过与标准谱图(Ｚｅｏｌｉｔｅ Ｂｅｔａꎬ ＰＤＦ＃

图 ４ 不同凝胶合成体系产物 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.４ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｇｅｌｓ

４７￣０１８３)进行比对ꎬ 所有样品的特征峰位置均向低

衍射角度偏移ꎬ 这种衍射峰偏移表明有更多的 Ａｌ
进入沸石骨架中生成富铝型 Ｂｅｔａ 沸石产物 [１４ꎬ２３－２４] .
从表 ２ 的数据结果可以看出ꎬ 样品硅铝比范围在

１０~１４ 之间ꎬ 证明合成出富铝型 Ｂｅｔａ 沸石分子筛.

表 ２ 不同凝胶体系合成的样品的结构特性

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｇｅｌｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３
(１)

ＳＢＥＴ

/ (ｍ２ｇ－１) (２)

Ｓｍｉｃｒｏ

/ (ｍ２ｇ－１) (２)

Ｓｅｘ

/ (ｍ２ｇ－１) (２)

Ｖｔｏｔａｌ

/ (ｃｍ３ｇ－１) (２)

Ｖｍｉｃｒｏ

/ (ｃｍ３ｇ－１) (２)

Ｂｅｔａ￣ＳＧ １０.１ ５５３ ４００ １５３ ０.３７ ０.１６
Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ １０.６ ６３２ ４３４ １９８ ０.５０ ０.１９
Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ １１.４ ６００ ３８８ ２１２ ０.４９ ０.１７
Ｂｅｔａ￣ＯＧ １３.９ ５５５ ４０３ １５２ ０.４２ ０.１７

　 　 (１) ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ ｒａｔｉｏ ｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＸＲＦꎻ
(２) ＳＢＥＴ ｉｓ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＢＥＴ ｍｅｔｈｏｄꎻ Ｓｍｉｃｒｏ ａｎｄ Ｖｍｉｃｒｏ ａｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｔ￣ｐｌｏｔ ｍｅｔｈｏｄꎻ Ｓｅｘ ＝ ＳＢＥＴ ￣Ｓｍｉｃｒｏꎻ Ｖｔｏｔａｌ ｉｓ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ

ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ａｔ ｐ / ｐ０ ＝ ０.９５

Ｂｅｔａ￣ＳＧ、 Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ、 Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ ３ 个由晶种导向制备

的样品在 ２２.３０°附近具有尖锐的衍射峰ꎬ 而有机模

板剂导向制备的 Ｂｅｔａ￣ＯＧ 样品衍射峰变宽ꎬ 且峰强

变弱ꎬ 这与产物晶体颗粒尺寸和表面缺陷区域大小

有关[２４] .
　 　 图 ５ 为样品的 ＦＥ￣ＳＥＭ 照片ꎬ 由晶种￣凝胶体系

合成的产物(ａ－ｃ)均具有缺角多面体的小晶粒堆积

组成ꎬ 其晶粒尺寸和堆叠形貌与已报道晶种法合成

的 Ｂｅｔａ 沸石接近[１３－１５]ꎻ 由有机模板剂制备的 Ｂｅｔａ￣
ＯＧ ｄ)呈团聚体形态且表面生长了一层密集的小晶

粒[１７]ꎬ 没有观察到缺角八面体的晶体形貌. 由常规

的晶种￣凝胶体系制备得到 Ｂｅｔａ￣ＳＧ 晶粒大小为

３００~５００ ｎｍꎻ 而经凝胶陈化和凝胶中引入少量有

机胺得到的 Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ 和 Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ 晶粒大小为 ７０ ~
１４０ ｎｍꎬ 比 Ｂｅｔａ￣ＳＧ 沸石的晶粒尺寸要小ꎬ 并且晶

粒大小更均匀. 该结果表明对晶种￣凝胶体系中初始

凝胶进行陈化处理或向初始凝胶中引入季铵碱ꎬ 制

备出比常规晶种法更小晶粒的 Ｂｅｔａ 沸石.
　 　 样品的 Ｎ２吸附等温线和孔径分布如图 ６ 所示ꎬ
所有样品的吸附等温线均在较低相对压力时吸附量

迅速增加ꎬ 符合 Ｉ 型等温线ꎬ 表明样品均为典型的

微孔材料. 不同凝胶体系合成的 Ｂｅｔａ 沸石分子筛都
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图 ５ 不同凝胶合成体系产物的 ＦＥ￣ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ.５ ＦＥ￣ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｇｅｌｓ
(ａ) Ｂｅｔａ￣ＳＧꎬ (ｂ) Ｂｅｔａ￣ＳＡＧꎬ (ｃ) Ｂｅｔａ￣ＳＯＧꎬ (ｄ) Ｂｅｔａ￣ＯＧ

图 ６ 不同样品的 Ｎ２吸附￣脱附曲线和孔径分布曲线

Ｆｉｇ.６ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

显示出相似的孔径分布曲线ꎬ 并且孔尺寸以直径小

于 １ ｎｍ 的微孔为主. 表 ２ 为不同样品的结构特性ꎬ
可以看出ꎬ Ｂｅｔａ￣ＳＧ 和 Ｂｅｔａ￣ＯＧ 的总比表面积均为

５５０ ｍ２ｇ－１左右ꎬ 孔体积分别为 ０.３７ ｃｍ３ｇ－１和

０.４２ ｃｍ３ｇ－１ꎻ 而 Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ 和 Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ 的总比表

面积和孔体积均有所增加ꎬ 且主要增加外比表面

积ꎬ 分别为 ６３２ 和 ６００ ｍ２ ｇ－１ꎬ 孔体积分别为

０.５０ 和０.４９ ｃｍ３ｇ－１ꎻ 结合 ＳＥＭ 结果表明对初始凝

胶进行陈化处理或向初始凝胶中引入季铵碱后ꎬ 产

物的晶粒尺寸减小ꎬ 导致孔体积和比表面积

增大[２５] .
　 　 为考察不同凝胶体系得到的 Ｂｅｔａ 沸石产品的

热稳定性差异ꎬ 对制备的一系列样品在 Ａｒ 气下焙

烧得到的 ＴＧ￣ＤＳＣ 谱图进行了分析. 图 ７ 中 Ｂｅｔａ￣ＳＧ
(ａ)和 Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ (ｂ)的 ＤＳＣ 曲线有两个峰ꎻ Ｂｅｔａ￣
ＳＯＧ (ｃ)以及 Ｂｅｔａ￣ＯＧ (ｄ)的 ＤＳＣ 曲线有 ３ 个峰ꎬ
在其 ＴＧ 曲线上皆有对应的失重段. 所有样品的第 １
个峰均出现在 ３００ ℃以前ꎬ 是样品表面和孔道内部

吸附水分的脱除峰ꎻ 凝胶体系内存在有机模板剂合

成的两个样品Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ 和 Ｂｅｔａ￣ＯＧ在３７０~５１０ ℃温

区出现第 ２ 个峰ꎬ 归属于样品孔道内有机模板剂的

分解ꎻ 第 ３ 个峰在 ９５０ ~ １１００ ℃温区出现ꎬ 归属于

沸石分子筛骨架坍塌ꎬ 表明样品被加热到该温度范

围发生了骨架结构破坏. 而 Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ 和 Ｂｅｔａ￣ＯＧ 在

１１００ ℃附近出现一个很小的峰ꎬ 是由分子筛骨架

倒塌后在高温下缩聚形成致密相导致[２７] . 热稳定性
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图 ７ 不同样品的 ＴＧ￣ＤＳＣ 谱图

Ｆｉｇ.７ ＴＧ￣ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｇｅｌｓ
(ａ) Ｂｅｔａ￣ＳＧꎻ (ｂ) Ｂｅｔａ￣ＳＡＧꎻ (ｃ) Ｂｅｔａ￣ＳＯＧꎻ (ｄ) Ｂｅｔａ￣ＯＧ

方面ꎬ Ｂｅｔａ￣ＳＧ ａ) 和 Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ ｂ) 分别在 ９８０、 ９９０
℃发生坍塌ꎬ 而 Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ ｃ) 在 １０８０ ℃附近发生坍

塌ꎬ 说明在晶种￣凝胶体系引入少量有机模板剂制

备的 Ｂｅｔａ 沸石的热稳定性比常规晶种￣凝胶体系制

备的 Ｂｅｔａ 沸石有所提高.
２.３ 不同方法合成的 Ｂｅｔａ 沸石表面酸性表征

图 ８ 为不同合成体系下制备的 Ｐｔ / Ｂｅｔａ 分子筛

样品于室温吸附吡啶后ꎬ 分别在 １５０、 ３００ ℃脱附的

红外谱图. 其中 １５４４ 和 １４５３ ｃｍ－１分别对应吡啶分

子与样品 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位、 Ｌｅｗｉｓ 酸位作用的特征谱

带ꎬ １４８７ ｃｍ－１谱带对应的是样品 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位和

Ｌｅｗｉｓ 酸位共同作用的结果. 各个样品表面的

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸数量计算结果均列于表 ５ꎬ 所

有样品的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸量均大于 Ｌｅｗｉｓ 酸数量ꎻ Ｐｔ /
Ｂｅｔａ￣ＳＧ 和 Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ 的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸数量接近ꎬ 且

数值上大于 Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＯＧ 和 Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＯＧꎬ 说明相比

存在有机模板剂的凝胶体系合成的 Ｂｅｔａ 分子筛ꎬ 不

存在有机模板剂的晶种￣凝胶体系合成的 Ｂｅｔａ 分子

筛表面具有更多的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸ꎬ 该现象与 Ｂａｅｒｄｅ￣
ｍａｅｋｅｒ 等[１６]报道的结果一致.

　 　 图 ９ 给出了不同 Ｐｔ / Ｂｅｔａ 分子筛样品的 ＮＨ３￣
ＴＰＤ 曲线. 由 ＮＨ３脱附的温度可以判断样品酸性的

强弱ꎬ 而脱附峰面积与样品酸量的大小有关[１８] . 对

于不同晶种￣凝胶体系合成的 Ｐｔ / Ｂｅｔａ 分子筛ꎬ ＮＨ３￣
ＴＰＤ 谱图均有 ３ 个明显的脱附峰ꎬ 根据脱附温度由

低到高分别对应样品的弱酸位(１２０~２５０ ℃)、 中强

酸位(２５０~４００ ℃)、 强酸位(４００~５００ ℃). 计算样

品表面的酸性性质以及各种酸性分布数量[２８]ꎬ 具

体的计算结果见表 ３ꎬ 由晶种￣凝胶体系合成的 Ｂｅ￣
ｔａ￣ＳＧ 和 Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ 的弱酸和中强酸数量明显比晶

种￣凝胶体系中加入有机模板剂的 Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ 和有机

模板剂体系合成的 Ｂｅｔａ￣ＯＧ 要多ꎬ 而强酸的数量基

本保持一致ꎬ 从而总酸量 Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＧ>Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ>
Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＯＧ>Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ.
２.４ 不同 Ｐｔ / Ｂｅｔａ 分子筛苯甲醚加氢脱氧性能评价

选取苯甲醚加氢脱氧反应ꎬ 考察不同合成体系

下得到的沸石分子筛催化剂的催化性能. 经 ＩＣＰ￣
ＡＥＳ 结果显示 ４ 种 Ｐｔ / Ｂｅｔａ 分子筛催化剂的 Ｐｔ 含量

约为 １.０％ꎬ 不同凝胶合成体系得到的 Ｐｔ / Ｂｅｔａ 催化

剂催化性能如图 １０ ａ)所示ꎬ 在相同的反应条件下ꎬ
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图 ８ 不同样品分别在 １５０、 ３００ ℃脱附 Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣ＦＴＩＲ 谱图

Ｆｉｇ.８ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ １５０、 ３００ ℃
(ａ) Ｂｅｔａ￣ＳＧꎻ (ｂ) Ｂｅｔａ￣ＳＡＧꎻ (ｃ) Ｂｅｔａ￣ＳＯＧꎻ (ｄ) Ｂｅｔａ￣ＯＧ

图 ９ 不同样品的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 曲线

Ｆｉｇ.９ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｇｅｌｓ

(ａ) Ｂｅｔａ￣ＳＧꎻ (ｂ) Ｂｅｔａ￣ＳＡＧꎻ (ｃ) Ｂｅｔａ￣ＳＯＧꎻ (ｄ) Ｂｅｔａ￣ＯＧ
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表 ３ 不同凝胶体系合成的 Ｐｔ / Ｂｅｔａ 分子筛的酸性性质

Ｔａｂｌｅ ３ Ａｃｉｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｐｔ / Ｂｅｔａ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｇｅｌｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ / (ＮＨ３ ｍｍｏｌｇ－１) (１)

Ｗｅａｋ Ｍｅｄｉｕｍ Ｓｔｒｏｎｇ Ｔｏｔａｌ
ＣＢ / (ｍｍｏｌｇ－１) (２)

１５０ ℃ ３００ ℃
ＣＬ / (ｍｍｏｌｇ－１) (２)

１５０ ℃ ３００ ℃
ＣＴ / (ｍｍｏｌｇ－１) (２)

１５０ ℃ ３００ ℃
Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＧ ０.１５６ ０.１２６ ０.０６９ ０.３５１ ０.２６１ ０.０８５ ０.１７７ ０.０６５ ０.３４６ ０.２４２
Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ ０.１３９ ０.０６７ ０.１３８ ０.３４４ ０.２６３ ０.０７６ ０.１８１ ０.０５６ ０.３３９ ０.２３７
Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ ０.０４６ ０.０３５ ０.０８２ ０.１６３ ０.１４３ ０.０３５ ０.０９４ ０.０３３ ０.１７８ ０.１２７
Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＯＧ ０.１０１ ０.０７０ ０.１２４ ０.２９５ ０.１７９ ０.０８６ ０.０８９ ０.０４６ ０.２６５ ０.１３５

　 　 (１) Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ.
(２) Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ Ｐｙ￣ＦＴＩＲ ｒｅｓｕｌｔ.

图 １０ 不同合成体系得到的 Ｐｔ / Ｂｅｔａ 分子筛对苯甲醚加氢脱氧的性能(ａ)和表面酸量与环己烷选择性的关系(ｂ)
Ｆｉｇ.１０ Ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｉｓｏｌｅ (ａ) ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ａｎｄ

ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ａｃｉｄ (ｂ) ｏｎ Ｐｔ / Ｂｅｔａ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｇｅｌｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ０.０５ ｇ Ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ５％ ａｎｉｓｏｌｅ ｉｎ ２０ ｍＬ ｄｅｃａｌｉｎꎬ ２００ ℃ꎬ １.０ ＭＰａꎬ ４ ｈꎬ ７００ ｒｐｍ

４ 种催化剂均表现出很好的催化加氢脱氧的反应活

性ꎬ 以芳环加氢的产物为主. 从底物苯甲醚的转化

率来看ꎬ 反应 ４ ｈ 时ꎬ 由晶种￣凝胶体系得到的 Ｐｔ /
Ｂｅｔａ￣ＳＧ 催化剂对苯甲醚的转化率达到了 ９３％ꎬ 其

次是 Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ 的 ９２％ꎬ Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ 和 Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣
ＯＧ 催化剂对环己烷的选择性为 ９０％左右. ４ 种催化

剂转化率的差异可以从催化剂表面 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸的数

量的 角 度 解 释ꎬ 据 报 道 Ｐｔ / Ｂｅｔａ 分 子 筛 表 面

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸与其附近的 Ｐｔ 粒子能发挥协同作用ꎬ 强

化底物苯甲醚加氢脱氧的反应过程[２９]ꎬ Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸

量的提升有利于提高底物苯甲醚的转化率. 在主产

物环己烷的选择性方面ꎬ 从高到低依次为 Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣
ＳＡＧ ( ９０％) > Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＧ ( ８６％) > Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＯＧ
(８２％)> Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＯＧ(８０％).图 １０ ｂ) 中环己烷选

择性的差异主要是由于催化剂表面酸中心数量决定

的ꎬ Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＧ 和 Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ 的总酸量高于 Ｐｔ /
Ｂｅｔａ￣ＯＧ 和 Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＯＧꎬ 研究表明ꎬ 随着催化剂表

面酸量的增加ꎬ 环己烷的选择性升高[３０] . 结合结构

表征和上述反应数据ꎬ 沸石分子筛的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸的

数量、 孔道结构对催化苯甲醚加氢脱氧反应性能有

决定性作用[３１－３３]ꎻ 酸中心数量对主产物环己烷选

择性有显著影响. 而沸石分子筛的比表面积、 晶粒

尺寸的差异对催化剂活性的影响不明显ꎬ 这与采用

间歇式反应器搅拌下进行反应有关ꎬ 当搅拌充分

时ꎬ 反应过程中由于催化剂比表面积和粒径不同所

导致的扩散效应可忽略.

３ 结论

以硅溶胶为硅源ꎬ 偏铝酸钠为铝源ꎬ 采用晶种

诱导晶化ꎬ 在不同的初始凝胶体系下水热晶化合成

出 Ｂｅｔａ 沸石分子筛. 在晶种￣凝胶体系中加入少量

有机季胺碱或凝胶陈化处理均能加快产物的晶化速

率ꎬ 得到低硅铝比、 结晶度高、 热稳定性好、 比表

面积大的小晶粒 Ｂｅｔａ 沸石ꎻ 通过控制晶化温度、 晶

化时间等条件可以抑制 ＭＯＲ 杂晶的生成. 另外ꎬ 少

量的有机季胺碱引入能提高产物 Ｂｅｔａ 沸石的热稳
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定性以及收率. Ｐｔ / Ｂｅｔａ 沸石分子筛催化剂具有丰富

的酸中心ꎬ 其中 Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＧ 和 Ｐｔ / Ｂｅｔａ￣ＳＡＧ 的总酸

量更多ꎬ 尤其是 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸较多ꎬ 在苯甲醚加氢脱

氧反应中表现出更好的催化性能.
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ｂｅｔａ: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎａ ａｎｄ Ｋ ｉｏｎｓ [ Ｊ]. Ｚｅｏｌｉｔｅｓꎬ １９９１ꎬ １１
(３): ２０２－２１０.
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Ｃｈｅｍ Ｍａｔｅｒꎬ ２００９ꎬ ２１(１８): ４１８４－４１９１.
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