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摘要: 硅铝分子筛有机酸配合脱铝是提高其稳定性、 引入介孔的一种重要方法. 采用 Ｘ 射线衍射、 Ｎ２物理吸附、
高分辨透射电镜、 傅里叶变换红外光谱、 ２７Ａｌ 和２９Ｓｉ 固体魔角自旋核磁共振光谱等方法研究了 ＮａＹ 分子筛柠檬酸

脱铝行为. 结果表明ꎬ 柠檬酸浓度对 ＮａＹ 分子筛骨架 Ａｌ 原子的脱出影响尤为显著. 反应起始阶段ꎬ 分子筛骨架铝

原子快速脱出ꎬ 其晶体结构遭到严重破坏. 随着反应的进行ꎬ 分子筛硅铝比和结晶度皆有所增加ꎬ 表明其骨架结

构可能进行了重新排列. ７５ ℃下ꎬ ０.１０ ｍｏｌ / Ｌ 柠檬酸处理 ２ ｈ 的脱铝分子筛样品ꎬ 与 ＮａＹ 分子筛样品相比ꎬ 其骨

架硅铝比增加了 ０.６、 外表面增加了 １７ ｍ２ｇ－１ꎬ 脱铝同时产生了大量无定形硅.
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　 　 Ｙ 型分子筛由于其独特的孔道结构、 化学组成

以及优异的汽油选择性在催化裂化催化剂中获得了

重要应用ꎬ 是迄今为止用量最大的一种硅铝分子

筛[１－３] . ＮａＹ 分子筛是制备活性 Ｙ 型分子筛的原材

料ꎬ 其 １２ 元环直径约为 ０.７３５ ｎｍ. 由于 ＮａＹ 分子筛

显碱性ꎬ 因此在使用之前ꎬ 需要经过化学及物理改

性等步骤将其转化为酸性分子筛. 目前ꎬ 工业上普

遍采用离子交换及水热超稳工艺制备改性分子筛ꎬ
改性分子筛的稳定性和孔结构也得到改善[４－５] . 然

而ꎬ 由于分子筛催化剂长时间循环与苛刻的高温水

热环境ꎬ 其稳定性仍受到严峻考验[６－７] . 同时由于

炼厂增加效益的需求ꎬ 催化裂化装置加工越来越多

的重质原料油ꎬ 改善重油大分子在分子筛上的扩散

速率也迫在眉睫. 利用有机酸和铝原子之间强的配

位作用ꎬ 缓慢将硅铝分子筛中的铝原子从骨架脱出

是提高分子筛硅铝比、 改善其稳定性、 同时引入介

孔的有效方法[８－９] . 刘辉等[１０]研究了 ＮａＹ 分子筛在

不同酸溶液中的脱铝行为ꎬ 研究发现与无机酸相

比ꎬ 有机酸配合脱铝可在保持 ＮａＹ 分子筛结晶度的

同时ꎬ 制备出介孔 Ｙ 型分子筛. 王子健等[１１]研究了

ＮａＹ 分子筛在草酸溶液中的脱铝行为ꎬ 发现草酸是

一种配合能力较强的有机酸配合剂ꎬ 能够明显改善

Ｙ 型分子筛的硅铝比. 此外ꎬ 还有学者将硅铝分子

筛水热超稳和有机酸配合脱铝相结合ꎬ 以期改善分

子筛稳定性ꎬ 同时引入介孔[１２] . 柠檬酸是一种三元

有机酸ꎬ 和 Ａｌ３＋离子具有非常强的配合能力ꎬ 而采

用柠檬酸溶液直接处理 ＮａＹ 分子筛改善分子筛硅

铝比、 引入介孔的方法鲜有报道.
我们采用 Ｘ 射线衍射、 Ｎ２物理吸附、 高分辨透

射电镜、 红外光谱及固体核磁共振光谱等手段表征

了脱铝分子筛样品的物理化学性质ꎬ 阐述了柠檬酸

溶液中ꎬ ＮａＹ 分子筛脱铝行为以及介孔的引入过程.

１ 实验部分

１.１ 实验原料

ＮａＹ 分子筛ꎬ 实验室自制(骨架硅铝比 ５.１０ꎬ
钠含量 １３.４７％(重量百分比)ꎬ 晶胞常数 ２.４６８ ｎｍꎬ
相对结晶度 ９６％(重量百分比))ꎻ 柠檬酸ꎬ 分析纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司ꎻ 硫酸ꎬ 分析纯ꎬ 国药

集团化学试剂有限公司.
１.２ 样品制备

将 ＮａＹ 分子筛与去离子水以 １ ∶ １０ 的比例混
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合ꎬ 并用 ＦＬＵＫＯ ＦＡ ２５ ｍｏｄｅｌ 高速剪切机进行充分

细化. 搅拌情况下ꎬ 首先用质量百分含量 ２０％的硫

酸溶液调节分子筛浆液 ｐＨ 值至范围 ５.３~５.７. 然后

将一定量的质量百分含量 ５０％的柠檬酸溶液缓慢

滴加至分子筛浆液. 滴加完毕后ꎬ 将分子筛浆液置

于 ７５ ℃水浴中ꎬ 充分反应 ２ ｈ. 待反应结束后ꎬ 在

布氏漏斗上将分子筛浆液进行分离ꎬ 收集滤饼和滤

液待用. 将不同浓度柠檬酸脱铝分子筛样品命名为

ＮａＹ / ｘ ＣＴＡꎬ 其中ꎬ “ｘ”表示柠檬酸溶液浓度.
１.３ 样品表征

采用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司 Ｄ / ｍａｘ￣２２００ＰＣ 型 Ｘ 射

线衍射仪(ＸＲＤ)分析分子筛样品的相对结晶度(Ｃ /
Ｃ０)与晶胞常数 (ａ) (采用内标法测定分子筛晶胞

常数ꎬ 内标物为 Ｓｉ 粉)ꎻ 采用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司 ＺＳＸ￣
Ｐｒｉｍｕｓ ＩＩ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪(ＸＲＦ)测定分子筛

样品的化学组成及化学硅铝比 (Ｂｕｌｋ ＳＡＲ)ꎻ 采用美

国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 ＡＳＡＰ ２４６０ 比表面分析仪分析

分子筛样品的比表面(ＳＡ)与孔体积(ＰＶ)ꎻ 采用美

国 ＦＥＩ 公司 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｓ￣ＴＷＩＮ Ｆ２０ 型场发射透射电

子显微镜(ＨＲ ＴＥＭ)研究分子筛样品的表面形貌ꎻ
采用美国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 ＴＥＮＳＯＲ ２７ 型傅里叶变换红

外光谱仪(ＦＴ￣ＩＲ)分析分子筛样品的羟基伸缩振动

与酸量ꎻ 采用美国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 ＡＶＡＮＣＥＩＩＩ ４００ ＷＢ
型固体魔角自旋核磁共振仪(ＭＡＳ ＮＭＲ)研究分子

筛样品的骨架硅铝比(Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ＳＡＲ)以及 Ａｌ、 Ｓｉ
原子的化学配位情况.

２ 结果与讨论

２.１ 温度对 ＮａＹ 分子筛脱铝的影响

表 １ 是 ＮａＹ 分子筛在不同温度(Ｔ)脱铝 ２ ｈ 后

的理化性质. 由表 １ 可以看出ꎬ 随着反应温度的升

高ꎬ 脱铝分子筛的相对结晶度、 化学硅铝比及其晶

表 １　 不同温度脱铝 ＮａＹ 分子筛的理化性质(柠檬酸浓度 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ＮａＹ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ (ＣＣＴＡ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ)

Ｔ / ｈ Ｎａ２Ｏ / ｗｔ％ Ａｌ２Ｏ３ / ｗｔ％ ＳｉＯ２ / ｗｔ％ ＳＡＲ / (ｍｏｌ / ｍｏｌ) Ｃ / Ｃ０ / ｗｔ％ ａ / ａｎｇｓｔｒｏｍ

２５ ９.８６ １４.１０ ５６.４３ ６.８０ ４７ ２４.６５

５０ ９.７３ １３.９９ ５６.７１ ６.９０ ５０ ２４.６４

７５ ９.７１ １３.７２ ５５.９１ ６.９２ ５１ ２４.６５

９０ ９.８１ １４.３５ ５７.０２ ６.７５ ５２ ２４.６６

胞常数并未发生显著变化. 根据化学反应平衡理

论ꎬ 升高反应温度ꎬ 化学反应将向着吸收热量的反

应方向移动ꎬ 如下式所示ꎬ
Ｋ＝ｅｘｐ[￣ΔｒＧｍ / ＲＴ]
然而ꎬ 在 ２５~９０ ℃温度范围内ꎬ 升高温度并没

有显著改变分子筛脱铝反应的平衡常数ꎬ 这表明

ＮａＹ 分子筛柠檬酸脱铝反应可能是一个吉布斯自由

能(ΔｒＧ)远远大于 ＲＴ 的反应.
２.２ 时间对 ＮａＹ 分子筛脱铝的影响

研究还考察了柠檬酸脱铝时间( ｔ)对 ＮａＹ 分子

筛理化性质的影响ꎬ 结果如表 ２ 所示. 可以看出ꎬ
反应初始阶段ꎬ 分子筛化学硅铝比急剧增加ꎬ而随

表 ２ 不同时间脱铝 ＮａＹ 分子筛的理化性质(柠檬酸浓度 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ)
Ｔａｂｌｅ ２ Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ＮａＹ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ(ＣＣＴＡ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ)

Ｔ / ｈ Ｎａ２Ｏ / ｗｔ％ Ａｌ２Ｏ３ / ｗｔ％ ＳｉＯ２ / ｗｔ％ ＳＡＲ / (ｍｏｌ / ｍｏｌ) Ｃ / Ｃ０ / ｗｔ％ ａ / ａｎｇｓｔｒｏｍ

０ １０.０７ １４.５６ ５４.６８ ６.３８ ４８ ２４.６６

１ ９.５８ １３.７９ ５６.７０ ６.９９ ４５ ２４.６７

２ ９.６０ １３.７０ ５６.３７ ６.９９ ４６ ２４.６７

４ ９.５４ １３.７０ ５６.４１ ７.００ ５１ ２４.６７

８ ９.３６ １３.３３ ５４.９１ ７.００ ５３ ２４.６６

１６ ９.５１ １３.７６ ５６.８８ ７.０３ ５６ ２４.６６

３２ ９.３９ １３.８６ ５７.６８ ７.０７ ５６ ２４.６８
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着反应时间的延长ꎬ 硅铝比并无明显变化. 与化学

硅铝比不同ꎬ 分子筛相对结晶度呈现先下降ꎬ 后缓

慢上升的趋势ꎬ 并未发生单调下降. 这可能是由于

反应初始 ＮａＹ 分子筛脱铝速率高ꎬ 而随着反应时间

的延长ꎬ 分子筛骨架可能进行了重新排列.
２.３ 柠檬酸浓度对 ＮａＹ 分子筛脱铝的影响

图 １ 为脱铝分子筛样品的 ＸＲＤ 谱图. 由图 １ 可

以看出ꎬ 所有分子筛样品 ＸＲＤ 谱图上均出现了

ＮａＹ 分子筛的特征衍射峰. 柠檬酸浓度越高ꎬ 分子

筛样品的特征衍射峰强度越弱ꎬ 表明柠檬酸脱铝对

分子筛晶体结构造成了严重破坏. 当柠檬酸浓度低

于 ０.１０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ 其 ＸＲＤ 谱图上没有出现无定形

ＳｉＯ２的特征衍射峰ꎬ 进一步增加柠檬酸浓度ꎬ 其

ＸＲＤ 谱图上出现了大量无定形 ＳｉＯ２ 的特征衍射

峰[１３] . 脱铝分子筛样品的理化性质如表 ３ 所示ꎬ 随

着柠檬酸浓度的增加ꎬ 分子筛相对结晶度显著降

低、 晶胞常数缓慢收缩、 化学硅铝比和骨架硅铝比

图 １ 脱铝分子筛样品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ

逐渐上升. 与化学硅铝比相比ꎬ 骨架硅铝比增加缓

慢ꎬ 这可能是由于分子筛骨架大范围脱铝后ꎬ 富硅

物种未能及时与骨架重新反应导致的.

表 ３ 不同浓度脱铝 ＮａＹ 分子筛的理化性质

Ｔａｂｌｅ ３ Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ＮａＹ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｎａ２Ｏ

/ ｗｔ％

Ｃ / Ｃ０

/ ％
ａ / ａｎｇｓｔｒｏｍ

ＴｏｔａｌＳＡ∗

/ (ｍ２ｇ－１)
ＴｏｔａｌＰＶ∗

/ (ｃｍ３ｇ－１)

ＳＡＲ / (ｍｏｌ / ｍｏｌ)

Ｂｕｌｋ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ

ＮａＹ / ０.００ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡ １３.４７ ９６ ２４.６８ ９９１(４４) ０.３７(０.０３６) ５.２ ５.１

ＮａＹ / ０.０５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡ １１.７３ ７９ ２４.６７ ９４２(５６) ０.３５(０.０４４) ５.９ ５.５

ＮａＹ / ０.１０ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡ ９.９８ ５１ ２４.６６ ８６７(６１) ０.３２(０.０４４) ６.９ ５.７

ＮａＹ / ０.１５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡ ８.１４ ３７ ２４.６５ ６９９(５２) ０.２５(０.０３８) ８.４ ６.１

ＮａＹ / ０.２０ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡ ６.３７ ２５ ２４.６４ ４９９(４２) ０.１９(０.０３４) １０.７ ６.５

　 　 ∗ Ｔｈｅ ｄａｔａ ｉｎ ｔｈｅ ｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ ａｒｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅｓ ｆｏｒ ｍｅｓｏｐｏｒｅｓ.

　 　 图 ２ 为脱铝分子筛样品的 Ｎ２物理吸附等温线.
所有样品的 Ｎ２物理吸附等温线均满足Ⅰ型等温线

的特点ꎬ 即微孔吸附剂的吸附特性[１４] . ＮａＹ 分子筛

柠檬酸脱铝后ꎬ 其饱和吸附量显著下降ꎬ 且浓度越

高ꎬ 饱和吸附量越低. 如表 ３ 所示ꎬ 当柠檬酸浓度为

０.１０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ 其总比表面积下降了 １２４ ｍ２ｇ－１ꎬ 外

表面积增加了 １７ ｍ２ｇ－１ . 但随着柠檬酸浓度的进一

步增加ꎬ 外表面积和介孔孔体积都呈下降趋势ꎬ 这可

能是由于分子筛骨架结构大量坍塌造成的.
　 　 图 ３ 为脱铝 ＮａＹ 分子筛样品的 ＴＥＭ 照片. 由

图 ３ 可以看出ꎬ ＮａＹ 分子筛柠檬酸处理后ꎬ 其表面

发生了明显变化. 当柠檬酸浓度≤０.１５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
分子筛外表面出现了因柠檬酸腐蚀而产生的小坑ꎬ

图 ２ 脱铝分子筛样品的 Ｎ２ ￣吸附脱附等温线

Ｆｉｇ.２ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ

ｔｈｅ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ
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图 ３ 脱铝分子筛样品的 ＴＥＭ 图像

Ｆｉｇ.３ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ
ａ) ＮａＹ / ０.００ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡꎻ ｂ) ＮａＹ / ０.０５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡꎻ ｃ) ＮａＹ / ０.１０ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡꎻ

ｄ) ＮａＹ / ０.１５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡꎻ ｅ) ＮａＹ / ０.２０ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡ

且柠檬酸浓度越高ꎬ 因腐蚀产生的小坑数目越

多[１５] . 进一步增加柠檬酸浓度ꎬ 分子筛表面形貌遭

到了更严重的破坏. 如图 ３ｅ 所示ꎬ 当柠檬酸浓度为

０.２０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ 分子筛表面形貌遭到了严重破坏ꎬ
与分子筛 ＸＲＤ 和 Ｎ２物理吸附数据一致.
　 　 图 ４ 是脱铝分子筛样品的羟基伸缩傅里叶变换

红外谱图. 由图 ４ 可以看出ꎬ ＨＹ 分子筛红外光谱上

不仅出现了 Ｓｉ￣ＯＨ￣Ａｌ 羟基的吸收峰ꎬ 还出现了少量

Ｓｉ￣ＯＨ羟 基 吸 收 峰ꎬ 这 可 能 是 由 于 ＨＹ 分 子 筛

图 ４ 脱铝分子筛样品的羟基 ＦＴ￣ ＩＲ 谱图

Ｆｉｇ.４ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌｓ ｓｔｒｅｔｃｈｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓｉ￣ＯＨ￣Ａｌ 羟基水解引起的[１６] . ＮａＹ 分子筛有机酸脱

铝时ꎬ 铝原子从分子筛骨架脱出ꎬ 产生了大量的 Ｓｉ￣
ＯＨ 羟基. 当柠檬酸浓度为 ０.０５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ 样品的末

端羟基及桥羟基数量最多ꎬ 进一步增加柠檬酸浓

度ꎬ Ｓｉ￣ＯＨ 及 Ｓｉ￣ＯＨ￣Ａｌ 羟基的数量反而降低ꎬ 表明

分子筛过度脱铝时ꎬ 其末端羟基稳定性较差[１７] .
　 　 图 ５ 为脱铝分子筛样品的 Ｐｙ￣ＩＲ 光谱. 由图 ５
可以看出ꎬ 在 ＨＹ 分子筛 Ｐｙ￣ＩＲ 光 谱 １４５０ 和

１５４０ ｃｍ－１出现了 Ｌ 酸与 Ｂ 酸的特征吸收峰[７] . 当柠

图 ５ 脱铝分子筛样品的 Ｐｙ￣ＩＲ 酸性谱图(２００ ℃)
Ｆｉｇ.５ Ｐｙ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｃｉｄｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ

ｚｅｏｌｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ(２００ ℃)
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檬酸浓度为 ０.０５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ 脱铝分子筛样品的 Ｂ 酸

酸量和 Ｂ / Ｌ 最大(见表 ４). 随着柠檬酸浓度的进一

步增加ꎬ 脱铝分子筛样品的 Ｂ 酸酸量、 Ｌ 酸酸量及

Ｂ / Ｌ 急剧下降ꎬ 表明分子筛骨架结构遭到了严重破

表 ４ 不同浓度脱铝 ＨＹ 分子筛酸量

Ｔａｂｌｅ ４ Ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ＨＹ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

Ｓａｍｐｌｅ
２００℃ / (μｍｏｌｇ－１)

Ｂ ａｃｉｄｑｕａｎｔｉｔｙ Ｌ ａｃｉｄｑｕａｎｔｉｔｙ Ｂ / Ｌ

ＨＹ / ０.００ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡ ３７２.２ ６５３.４ ０.５７

ＨＹ / ０.０５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡ ４２０.８ ５７６.５ ０.７３

ＨＹ / ０.１０ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡ ２９２.７ ４８８.５ ０.６０

ＨＹ / ０.１５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡ ２４３.８ ４５２.５ ０.５４

ＨＹ / ０.２０ ｍｏｌ / Ｌ ＣＴＡ １０９.３ ２７５.３ ０.４０

坏ꎬ 与脱铝分子筛样品羟基伸缩红外数据一致.
　 　 图 ６ 为脱铝分子筛样品的２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图.
由图６可以看出ꎬ所有样品在化学位移 ~ ６１处出现

图 ６ 脱铝分子筛样品的２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ.６ ２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ
ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ

了 ４ 配位骨架铝的共振信号[１８]ꎬ 没有出现 ６ 配位非

骨架铝的共振信号. ＮａＹ 分子筛中的铝原子的配位

数为 ４ꎬ ６ 配位的非骨架铝几乎不存在. ＮａＹ 分子筛

有机酸配合脱铝后ꎬ 会产生大量的非骨架铝. 脱铝

分子筛的２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图中之所以没出现 ６ 配

位铝共振信号ꎬ 是因为分子筛脱铝过程产生的非骨

架铝在过滤分离过程中进入了滤液. 此外ꎬ 还可看

出ꎬ 随着柠檬酸浓度的增加ꎬ ４ 配位铝的核磁共振

信号发生了宽化ꎬ 这可能是因为柠檬酸浓度较高

时ꎬ 分子筛的脱铝速率较快ꎬ ４ 配位铝发生扭曲导

致的[１９] .
　 　 ＮａＹ 分子筛的柠檬酸脱铝过程如图示 １ 所示.
在该反应过程中ꎬ 柠檬酸根离子与骨架铝原子发生

配合ꎬ 脱铝的同时形成大量 Ｓｉ￣ＯＨ. 柠檬酸浓度较

高时ꎬ Ｓｉ￣ＯＨ 数量降低ꎬ 可能是分子筛骨架结构稳

定性较差的缘故.

图示 １ ４ 配位骨架铝的脱铝机理

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ４￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ａｌｕｍｉｎｕｍ

　 　 图 ７ 为脱铝分子筛样品的２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图.
ＮａＹ 分子筛２９ Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱中的共振信号按化学

位移 － ８９、 － ９５、 － １００、 － １０５ 依次为 Ｓｉ (３Ａｌ)、
Ｓｉ (２Ａｌ)、Ｓｉ (１Ａｌ) 和 Ｓｉ (０Ａｌ)的共振信号[２０－２１] . 由
于骨架硅铝比较高的原因ꎬ ＮａＹ 分子筛并没有出现

Ｓｉ (４Ａｌ)共振信号. 由图 ７ 可以看出ꎬ 脱铝分子筛样

品 Ｓｉ (３Ａｌ)、 Ｓｉ (２Ａｌ)、 Ｓｉ (１Ａｌ) 和 Ｓｉ (０Ａｌ)共振信

号的化学位移没有发生明显的变化ꎬ 但随着柠檬酸

浓度的增加ꎬ 在化学位移为－１１１ 处出现了无定形
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图 ７ 脱铝分子筛样品的２９ Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ.７ ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ
ｚｅｏｌｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓｉ (０Ａｌ)的共振信号[２２]ꎬ 在硅铝分子筛草酸脱铝实

验中也发现了相同的规律[９] . 对２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 峰面

积分峰拟合后ꎬ 发现柠檬酸脱铝对分子筛 Ｓｉ (２Ａｌ)
影响尤为显著ꎬ 对 Ｓｉ (３Ａｌ)共振吸收也有一定的影

响ꎬ 如表 ５ 所示.

表 ５ 脱铝分子筛样品 Ｓｉ (０Ａｌ)、 Ｓｉ (１Ａｌ)、 Ｓｉ (２Ａｌ)和
Ｓｉ (３Ａｌ)含量百分比ꎬ ％

Ｔａｂｌｅ ５ Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ Ｓｉ (０Ａｌ)、 Ｓｉ (１Ａｌ)、 Ｓｉ (２Ａｌ)
ａｎｄ Ｓｉ (３Ａｌ) ｉｎ ｔｈｅ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ＮａＹꎬ ％

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｉ(０Ａｌ)∗ Ｓｉ(１Ａｌ) Ｓｉ(２Ａｌ) Ｓｉ(３Ａｌ)

ＮａＹ / ０.００ ＣＴＡ １０ ３５ ４３ １２

ＮａＹ / ０.０５ ＣＴＡ １２ ３８ ４０ ９

ＮａＹ / ０.１０ ＣＴＡ １５ ３９ ３７ ９

ＮａＹ / ０.１５ ＣＴＡ １８ ４０ ３４ ８

ＮａＹ / ０.２０ ＣＴＡ ２１ ４２ ３０ ７

　 ∗ Ｓｉ (０Ａｌ) ｃｏｎｓｉｓｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ａｎｄ ｅｘｔｒａ￣ｆｒａｍｅｗｏｒｋ
Ｓｉ (０Ａｌ) ｓｐｅｃｉｅｓ.

３ 结论

柠檬酸配合脱铝是一种提高 ＮａＹ 分子筛硅铝

比ꎬ 引入介孔的重要方法. 在众多影响因素中ꎬ 柠

檬酸浓度对分子筛铝的脱出速率影响最为显著.
(１) 反应起始阶段ꎬ ＮａＹ 分子筛骨架铝原子在

配合剂的作用下ꎬ 快速从分子筛骨架脱出ꎬ 相对结

晶度急剧下降、 硅铝比升高. 随着反应时间的推进ꎬ
分子筛化学硅铝比以及相对结晶度都有所增加ꎬ 可

能是骨架结构重新进行了排列ꎻ
(２) ７５ ℃下ꎬ 经 ０.１０ ｍｏｌ / Ｌ 柠檬酸处理 ２ ｈ 的

脱铝分子筛样品ꎬ 与 ＮａＹ 分子筛样品相比ꎬ 其骨架

硅铝比增加了 ０.６ꎬ 介孔比表面增加了 １７ ｍ２ｇ－１ꎬ
脱铝同时产生了大量无定形硅ꎬ 可以作为合成其他

分子筛的原料ꎬ 为复合分子筛的合成提供一种重要

思路.
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ｄｅｎｓｅ ｎｏｎ￣ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｌａｙｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ Ｙ
ｃｒｙｓｔａｌｓ ｕｎｄｅｒ ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｔｅａｍｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[ Ｊ].
Ｍｉｃｒｏ Ｍｅｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１８ꎬ ２６８: ７７－８３.

[６]　 Ｖｅｒｂｏｅｋｅｎｄ Ｄꎬ Ｋｅｌｌｅｒ Ｔ Ｃꎬ Ｍｉｔｃｈｅｌｌｓ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｅｒａｒｃｈｉ￣
ｃａｌ ＦＡＵ￣ａｎｄ ＬＴＡ￣ｔｙｐｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｙ ｐｏｓｔ￣ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｄｅｓｉｇｎ:
Ａ ｎｅｗ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ].
Ａｄｖ Ｆｕｎ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１３ꎬ ２３(１５): １９２３－１９３４.

[７]　 Ｌｉｕ Ｐ Ｓꎬ Ｚｈａｎｇ Ｚ Ｄꎬ Ｊｉａ Ｍ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ ｒａｔｉｏｓ ａｓ ｆｌｕｉｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｃａｔ￣
ａｌｙｓｔ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｆｏｒ ｒｅｓｉｄｕｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌꎬ
２０１５ꎬ ３６(６): ８０６－８１２.

[８]　 Ｚｈａｎｇ Ｈａｉ￣ｔａｏ(张海涛)ꎬ Ｓｕｎ Ｓｈｕ￣ｈｏｎｇ(孙书红)ꎬ Ｔｅｎｇ
Ｑｉｕ￣ｘｉａ(滕秋霞)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ Ｙ ｂｙ ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ(Ｙ 型分子筛的有机酸改性)
[Ｊ]. Ｉｎｄｕｓ Ｃａｔａｌ(工业催化)ꎬ ２０１６ꎬ ２４(８): ２９－３３.

[９]　 Ｓｕｎ Ｓｈｕ￣ｈｏｎｇ(孙书红)ꎬ Ｈｕａｎｇ Ｘｉａｏ￣ｌｉａｎｇ(黄校亮)ꎬ
Ｚｈｅｎｇ Ｙｕｎ￣ｆｅｎｇ(郑云峰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ Ｙ ｔｙｐｅ ｍｏ￣
ｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ(柠檬酸改性 Ｙ 型分

子筛的研究)[Ｊ]. Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｎｏｌ ＆ Ａｐｐｌ(石化技术
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与应用)ꎬ ２０１８ꎬ ３６(２): ８３－８７.
[１０] Ｌｉｕ Ｈｕｉ(刘 辉)ꎬ Ｌｉｕ Ｘｉｎｇ￣ｙｕｎ(刘兴云)ꎬ Ｌｉ Ｘｕａｎ￣ｗｅｎ

(李宣文)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＮａＹ ｚｅｏｌｉｔｅ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄｓ(ＮａＹ 沸石的酸脱铝)[Ｊ]. Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍ
Ｔｅｃｈｎｏｌ(石油化工)ꎬ １９９８ꎬ １９９８(１２): １８－２３.

[１１] Ｗａｎｇ Ｚｉ￣ｊｉａｎ (王子建)ꎬ Ｆｕ Ｑｉａｎｇ (付 强)ꎬ Ｚｈａｎｇ
Ｃｈｅｎｇ￣ｘｉ(张成喜)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｄｕｕｒ￣
ｉｎｇ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＮａＹ ｚｅｏｌｉｔｅ ｂｙ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ(草酸脱

铝 ＮａＹ 分子筛结晶度的变化规律) [ Ｊ]. Ａｃｔａ Ｓｉｎ
(Ｐｅｔｒｏ Ｐｒｏｃｅ Ｉｎｇｓ)(石油学报(石油加工))ꎬ ２０１８ꎬ ３４
(４): ６５１－６５７.

[１２] Ｙａｎ Ｚ Ｍꎬ Ｍａ Ｄꎬ Ｚｈｕａｎｇ Ｊ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎ ｔｈｅ ａｃｉｄ￣ｄｅａｌｕ￣
ｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＵＳＹ ｚｅｏｌｉｔｅ: Ａ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ＮＭＲ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａ: Ｃｈｅｍꎬ ２００３ꎬ １９４(１ / ２): １５３ －
１６７.

[１３] Ｏｍｅｇｎａ Ａꎬ Ｖａｓｉｃ Ｍꎬ Ａｎｔｏｎ ｖａｎ Ｂｏｋｈｏｖｅｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｚｅｏ￣
ｌｉｔｅ ｂｅｔａ: Ａｎ ＸＲＤꎬ ＦＴＩＲ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｍｕｌｔｉｎｕｃｌｅａｒ
(ＭＱ) ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｔｕｄｙ[Ｊ]. Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍｉｓ Ｃｈｅｍｉｃ Ｐｈｙｓꎬ
２００４ꎬ ６(２): ４４７.

[１４] Ｌｉｕ Ｐｕ￣ｓｈｅｎｇ (刘璞生)ꎬ Ｓｕｎ Ｙａｎ￣ｂｏ (孙艳波)ꎬ Ｆｕ
Ｍａｎ￣ｐｉｎｇ(付满平)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｃｒａｃｋｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ Ｙ ｗｉｔｈ ｍｅｓｏｐｏｒｅｓ(含介

孔的 Ｙ 型分子筛的合成及其催化裂化性能) [ Ｊ]. Ｓｉ￣
ｎｏ￣Ｇｌｏｂａｌ Ｅｎｅｒ(中外能源)ꎬ ２０１６ꎬ ２１(９): ６６－７０.

[１５] Ｌｉｕ Ｐ Ｓꎬ Ｃｕｉ Ｙꎬ Ｇｏｎｇ Ｇ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｖａｎａｄｉｕｍ ｃｏｎｔａｍｉｎａ￣
ｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ＵＳＹ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐａｓｓｉｖａ￣
ｔｉｏｎ ｂｙ Ｌａ２Ｏ３ ｆｏｒ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｉｌ[ Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ Ｍｅｓ
Ｍａｔｅｒꎬ ２０１９ꎬ ２７９: ３４５－３５１.

[１６] Ｊａｎｉｎ Ａꎬ Ｌａｖａｌｌｅｙ Ｊ Ｃꎬ Ｍａｃｅｄｏ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. ＦＴ￣ＩＲ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｂｒöｎｓｔｅｄ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ＨＹ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｕｓｉｎｇ
ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｐｒｏｂｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]. ＡＣＳ Ｓｙｍ Ｓｅｒꎬ １９８８ꎬ １９８８
(３６８): １１７－１３５.

[１７] Ｚｈｄａｎｏｖ Ｓ Ｐꎬ Ｋｏｓｈｅｌｅｖａ Ｌ Ｓꎬ Ｔｉｔｏｖａ Ｔ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. ＩＲ ｓｔｕｄｙ
ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｃｕｌｉａｒｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＮＨ４Ｎａ￣Ｙ ｚｅ￣
ｏｌｉｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｕｒｉｎｇ ｉｔｓ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ[Ｊ].
Ｒｕｓ Ｃｈｅｍ Ｂｕｌｌꎬ １９９３ꎬ ４２(４): ６１９－６２３.

[１８] Ｇｕｉｌｌｏｎ Ｅꎬ Ｑｕｏｉｎｅａｕｄ Ａ Ａꎬ Ａｒｍａｒｏｌｉ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒａｃｉｄｉｔ Ｙ ｉｎ ｚｅｏｌｉｔｅ Ｙ ｂｙ ２７Ａｌ ｍａｓ
ａｎｄ １Ｈ / ２７Ａｌ ｔｒａｐｄｏｒ ＮＭＲ ａｎｄ ＦＴＩＲ: Ｃｏｒｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ [ Ｊ]. Ｓｔｕ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉｅ Ｃａｔａｌꎬ ２００４ꎬ １５４
(４): １５３９－１５４６.

[１９] Ｇｏｌａ Ａꎬ Ｒｅｂｏｕｒｓ Ｂꎬ Ｍｉｌａｚｚｏ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ａｇｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅｓ [ Ｊ].
Ｍｉｃｒｏ Ｍｅｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２０００ꎬ ４０(１ / ３): ７３－８３.

[２０] Ｚｈａｉ Ｃｈｕｎ(翟 纯)ꎬ Ｈｏｕ Ｊｕｎ(侯 军)ꎬ Ｌｕ Ｗａｎ￣ｚｈｅｎ(陆
婉珍). ２９Ｓｉ Ａｎｄ ２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ

Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅｓ" ( ２９ Ｓｉ、 ２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 法研究几种脱铝 Ｙ
沸石)[Ｊ]. ＡＣＴＡ Ｐｅｔｒｏ Ｓｉｎ(Ｐｅｔｒｏ Ｐｒｏｃｅ)(石油学报(石
油加工))ꎬ １９９１ꎬ １９９１(０４): ５２－５７.

[２１] Ｋｎｅｌｌｅｒ Ｊ Ｍꎬ Ｐｉｅｔｒａ ß Ｔꎬ Ｏｔｔ Ｋ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ＮａＹ ａｎｄ ＭＯＲ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｂｙ ｄｉｖｅｒｓｅ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｅｓ: ２７Ａｌ ａｎｄ ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲꎬ
ＸＲＤꎬ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ １２９Ｘｅ ＮＭＲ[Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ
Ｍｅｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２００３ꎬ ６２(１ / ２): １２１－１３１.

[２２] Ｐｉｒｅｓ Ｊꎬ Ｃａｒｖａｌｈｏ Ａꎬ Ｐｉｎｔｏ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａｍ￣
ｍｏｎｉｕｍ ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｓｉｌｉｃａｔｅ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｏｒ Ｍａｔｅｒꎬ ２００６ꎬ １３
(２): １０７－１１４.
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Ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ｚｅｏｌｉｔｅ ＮａＹ ｉｎ Ｃｉｔｒｉｃ Ａｃｉｄ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＷＡＮＧ Ｓｈｕ￣ｊｕｎ１ꎬ ２ꎬ ＬＩＵ Ｐｕ￣ｓｈｅｎｇ２ꎬ ＸＩＥ Ｘｉｎ２ꎬ ＤＵ Ｘｉａｏ￣ｈｕｉ２ꎬ ＧＡＯ Ｘｉｏｎｇ￣ｈｏｕ３∗ꎬ ＬＩＵ Ｙｉｎｇ１∗

(１. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００７０ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｌａｎｚｈｏｕ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ＣｅｎｔｅｒꎬＰｅｔｒｏＣｈｉｎａꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００６０ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅꎬ ＰｅｔｒｏＣｈｉｎａꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １００１９５ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｉｓ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｅｓｓｅｎｃｅ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ
ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅ ｍｅｓｏｐｏｒｅｓ ｉｎｔｏ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｚｅｏｌｉｔｅ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙꎬ ｔｈｅ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ
ＮａＹ ｂｙ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｉｓ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬ Ｎ２ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ｈｉｇｈ￣
ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙꎬ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ２７Ａｌ ａｎｄ ２９Ｓｉ ｓｏｌｉｄ ｍａｇｉｃ ａｎｇｌｅ
ｓｐｉｎ ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｆａｃｔｏｒｓꎬ ｔｈｅ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｐｌａｙｓ ａ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｒｏｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ａｌ ａｔｏｍｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｋｅｌｅｔｏｎ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ＮａＹ. Ａｔ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｔａｇｅꎬ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ＮａＹ ｉｓ ｓｅｖｅｒｅｌｙ ｄａｍａｇｅｄ ｄｕｅ ｔｏ ｈｉｇｈ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｂｙ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ. Ａｓ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｅｄｓꎬ ｔｈｅ
ｓｉｌｉｃａ / ａｌｕｍｉｎａ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｂｏｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｅ. Ｉｎ ｃｏｎｔｒａｓｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐａｒｅｎｔ ｚｅｏｌｉｔｅꎬ ｔｈｅ ｓｋｅｌｅｔｏｎ ｓｉｌｉｃａ / ａ￣
ｌｕｍｉｎａ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｆｏｒ ｔｈｅ ｚｅｏｌｉｔｅ Ｙ ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ７５ ℃ ｆｏｒ ２ ｈｏｕｒｓ ｕｓｉｎｇ ０.１０ ｍｏｌ / Ｌ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ￣
ｃｒｅａｓｅ ｂｙ ０.６ ｍｏｌ / ｍｏｌ ａｎｄ １７ ｍ２ｇ－１ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｍａｓｓｉｖｅ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｂｙ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｙｉｅｌｄｓ
ａ ｌａｒｇｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｚｅｏｌｉｔｅ ＮａＹꎻ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄꎻ ｓｉｌｉｃａ / ａｌｕｍｉｎａ ｒａｔｉｏꎻ ｍｅｓｏｐｏｒｅ
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