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水热和草酸改性对 Ｙ分子筛结构和酸性的影响
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摘　要：采用水热与草酸处理相结合的方法对 ＮａＹ分子筛进行了超稳化和脱铝改性，并利用 ＸＲＤ、红外、ＮＨ３
ＴＰＤ及原位红外技术测试了Ｙ型分子筛结构和酸性．结果表明，水汽处理温度从５００℃提高到６００℃，Ｙ型分子
筛的晶胞常数ａ０从２．４７２９ｎｍ降到２．４４６１ｎｍ，硅铝比从４．２２提高到１０．３５，相对结晶度从５３．４％提高到８４．３％．
随着草酸加入量从０．０４ｇ／ｇ增加到０．３６ｇ／ｇ，总酸量从０．４６２ｍｍｏｌ／ｇ降到０．３１５ｍｍｏｌ／ｇ．
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　　Ｙ型分子筛作为催化剂在石油化工领域得到了
广泛地应用，通过对分子筛的改性可以提高其在某

些领域的催化性能［１］．就Ｙ型分子筛而言，其改性
方法基本上有两种：一种是利用其硅铝骨架外Ｎａ＋

的可交换特性，将Ｎａ＋交换成其它的阳离子；另一
种方法是通过脱铝或脱铝补硅来提高分子筛硅铝骨

架中的硅铝比以提高其催化反应的性能．关于Ｙ型
分子筛的改性方法，前人已做了大量的研究工作，

主要方法有：高温水热法［２，３］、高温气相同晶取代

法［４］、氟硅酸铵液相反应法［５］、有机配位反应

法［６］、化学气相沉积法［７］、酸脱铝法［８，９］等．在上
述几种Ｙ型分子筛的改性方法中，只有高温水热法
实现了工业化；高温气相法和氟硅酸铵液相反应法

均由于操作条件过分苛刻，或改性后分子筛晶格中

存在一些无法除去的杂质而影响其工业应用；有机

配位反应及酸脱铝法因反应条件相对缓和，且改性

后样品无明显缺陷，因而表现出了十分诱人的工业

化潜力．不管以何种方法对Ｙ分子筛进行改性，都
是采用单一的方法，采用两种方法相结合对Ｙ分子
筛进行改性的研究还未见报道，故本文采用两种方

法相结合
!!

水热超稳化和酸脱铝对 ＮａＹ分子筛
进行改性，研究了改性Ｙ分子筛的晶相结构及表面
酸性质变化的规律．

１实验部分
１．１改性Ｙ分子筛的制备

取５．０ｇＮａＹ分子筛（ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３为４．２２）置于

１００ｍＬ三口瓶中，再加入６．５ｇ硫酸铵和５０ｍＬ的
水，在１００℃水浴中加热搅拌１ｈ后，过滤、洗涤
三次，之后将得到的Ｙ分子筛在同样条件下再处理
一次，将滤饼（含水量４０％ ～６０％）置于加盖的坩
埚中，在５００～６５０℃下自热水汽处理２ｈ．将上述
过程再重复一次，即得到“四交（换）二焙（烧）”的

水热超稳化的 Ｙ分子筛．将上述超稳化的 Ｙ分子
筛５ｇ放入三口瓶中，加入浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的硫酸
铵溶液５０ｍＬ，再加入草酸和草酸铵（质量比为２∶
３）的缓冲溶液，加完后搅拌一定的时间．反应结束
后，过滤、水洗三次，滤饼在 １２０℃下干燥 ４ｈ，
６００℃下焙烧２ｈ，得到水热超稳化草酸处理的改
性Ｙ分子筛．
１．２分子筛的表征

采用日本岛津公司产ＸＲＤ６０００型Ｘ射线粉末
衍射仪测定晶相结构，测试条件：ＣｕＫα射线（λ＝
０．１５４０５６ｎｍ）为辐射源，Ｎｉ滤光片，管压４０ｋＶ，
管流３０ｍＡ，扫描速度１°／ｍｉｎ，用文献［９］的方法
计算结晶硅含量．采用德国Ｂｒｕｋｅｒ的１１３型红外光
谱仪测样品的红外光谱，扫描样品及本底，扫描波

数范围４００～１３００ｃｍ－１，分辨率４ｃｍ－１，扫描次
数３２．样品的ＮＨ３ＴＰＤ测试在自制的装置上进行，
Ｎ２为载气，纯ＮＨ３为吸附气体，ＴＣＤ检测．

２结果与讨论
２．１水汽处理温度对Ｙ型分子筛晶体结构的影响

水汽处理温度对 Ｙ分子筛的结构有很大的影
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响．在交换温度为１００℃、离子交换时间为１ｈ、焙
烧时间为２ｈ及分子筛含水量为４０％～６０％的条件

下，考察了水汽处理温度对Ｙ结构的影响．结果如
表１所示．

表１水汽处理温度对ＮａＹ改性效果的影响
Ｔａｂｌｅ１ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｔｅａｍｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｚｅｏｌｉｔｅＹ

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

Ｃｒｙｓｔａｌｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ／ａｏ
（ｎｍ）

ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３
Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ

（Ｘｃ，％）
－ ２．４７２７ ４．２２ １００
５００ ２．４５７６ ６．６５ ５３．４
５５０ ２．４５４１ ７．５４ ７４．８
６００ ２．４４６１ １０．３５ ８４．３
６５０ ２．４４２０ １２．５４ ５５．６

　　由表１数据可以看出，未经离子交换和水汽处
理的分子筛其ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３为４．２２，随着水汽处理温
度的提高，Ｙ型分子筛的晶胞常数 ａ０逐渐减小，分
子筛骨架的硅铝比逐渐提高，当温度为６００℃时，
ａ０为２．４４６１ｎｍ，硅铝比达到了１０．３５．由ａ０和硅铝
比的数据说明，Ｙ型分子筛发生了明显的脱铝现
象，水汽处理温度越高分子筛的脱铝量越大．在
５００～６００℃范围内，Ｙ型分子筛的相对结晶度随处
理温度的升高而增大，当温度达６００℃时，相对结
晶度达到最大值，这表明在水热条件下，分子筛骨

架上铝即可以在水蒸气的作用脱离骨架，脱离骨架

的铝或未反应的铝和未反应的Ｓｉ４（发生固相反应而
生成Ｙ型分子筛，且温度越高，生成Ｙ型分子筛的
反应速率越快，所以，存在水汽处理温度越高，Ｙ
型分子筛的相对结晶度越高的现象．进一步提高温
度到６５０℃，这时对 Ｙ型分子筛存在热破坏的现

象，故相对结晶度反而下降．
２．２草酸加入量对Ｙ型分子筛晶体结构的影响

分子筛经过四次铵交换和两次水热处理（草酸

改性的 ＵＳＹ分子筛，均是以水汽处理温度为 ６００
℃，水汽处理时间为 ２ｈ，Ｙ型分子筛含水量为
４０％～５０％条件制备的）后，内部产生了许多非骨
架铝，这些非骨架铝不可避免的要堵塞分子筛的孔

道，导致反应分子扩散性能降低，活性中心的有效

利用率降低，因此它在分子筛中的含量需要适当控

制．用草酸对水热改性后的分子筛进行处理，清洗
残留在分子筛孔道中的部分非骨架铝，并利用草酸

的酸性，进一步脱铝以调节分子筛的酸性．
向四交二焙的 Ｙ型分子筛中加入一定量的草

酸草酸铵溶液，在１００℃下反应１ｈ，考察草酸加
入量对Ｙ型分子筛结构的影响，结果如表２所示．
　　由表２可以看出，当草酸加入量小于０．２８ｇ／

表２草酸加入量对Ｙ型分子筛结构的影响
Ｔａｂｌｅ３ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｏｘａｌｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｚｅｏｌｉｔｅＹ

Ａｍｏｕｎｔｏｆｏｘａｌｉｃａｃｉｄ
（ｇ／ｇ）

Ｃｒｙｓｔａｌｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ／ａｏ
（ｎｍ）

ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３
Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ／Ｘｃ

（％）
０．０４ ２．４４９０ ９．１６ ８９．８
０．１２ ２．４４８８ ９．２１ ８９．８
０．２０ ２．４４８９ ９．２０ ９０．５
０．２８ ２．４４８９ ９．１８ １０２．８
０．３６ ２．４４６２ １０．３１ ８６．０

ｇ，随草酸加入量的增加，Ｙ型分子筛的晶胞常数ａ０
和硅铝比变化都很小，表明此时脱除的主要是水热

处理过程中形成的无定型铝，骨架上的铝被脱除的

不多，如果按 ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３改变的数值来计算的话，
则被脱除的骨架铝的量不超过 １０％．当加入量为
０．３６ｇ／ｇ时，Ｙ分子筛的硅铝比提高较多，晶胞常
数ａ０也下降许多，表明此时被脱除的骨架铝较多，
即便如此，被脱除的骨架铝也只有２０％左右．相对

结晶度的变化是随着草酸加入量的增加而变化很

小，只是略有增加．
２．３草酸加入量对Ｙ型分子筛骨架振动的影响

分子筛的骨架振动反应ＴＯ４四面体内部或外部
联接键的强弱，对分子筛骨架硅铝比相当灵敏．由
图１可知，在８１０ｃｍ－１附近的峰是ＯＴＯ对称伸缩
振动峰Ｕｓ（ｃｍ

－１），１０５０ｃｍ－１附近的峰是ＯＴＯ反
对称伸缩振动峰Ｕａｓ（ｃｍ

－１）．由于Ｓｉ－Ｏ的键长
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图１改性分子筛的骨架振动红外光谱
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｆｒａｍｅｗｏｒｋｖｉｂｒａｔｉｏｎｓＩＲｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｚｅｏｌｉｔｅｓＹ
Ａｍｏｕｎｔｏｆｏｘｉｌｉｃａｃｉｄ：ａ）０．０４ｇ／ｇ，ｂ）０．２０ｇ／ｇ，

ｃ）０．２８ｇ／ｇ，ｄ）０．３６ｇ／ｇ

（０．１６１ｎｍ）比Ａｌ－Ｏ的键长（０．１７５ｎｍ）短，又因
铝的电负性较小，因而 Ａｌ－Ｏ键的振动频率应比
Ｓｉ－Ｏ键的振动频率低，随硅铝比提高，振动频率
增大［１０］．图１（ａ）（ｄ）的振动光谱的振动频率依次
向高波数移动，说明Ｙ型分子筛的骨架硅铝比逐渐
提高，同时也说明在此过程中确实存在着脱铝补硅

的过程．
２．４草酸加入量对Ｙ型分子筛表面酸性的影响

改性Ｙ分子筛ＮＨ３ＴＰＤ测试结果如图２所示．
从图２中可以看出，在ＮＨ３ＴＰＤ图上有两个ＮＨ３脱
附峰，这表明在分子筛样品上存在着两种不同强度

图２草酸加入量对分子筛酸性的影响
Ｆｉｇ．２ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅＹｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｆｏｘａｌｉｃａｃｉｄ
ａ）０．０４ｇ／ｇ，ｂ）０．１２ｇ／ｇ，ｃ）０．２０ｇ／ｇ，

ｄ）０．２８ｇ／ｇ，ｅ）０．３６ｇ／ｇ

的酸中心．随着草酸加入量的增加，改性 Ｙ型分子
筛酸性发生了明显的变化，总酸量和强酸量明显减

少，这是由于草酸加入量越多，则非骨架铝被脱除

的越多，同时骨架铝也在减少，这两种结果都将导

致酸性中心数量减少，因而改性Ｙ型分子筛的酸量
减少．

为了进一步考察草酸加入量对 Ｙ型分子筛表
面酸类型的影响，又采用吡啶ＩＲ法测试了改性 Ｙ
型分子筛表面的酸性，实验结果见表３．

表３草酸加入量对Ｙ型分子筛表面酸性的影响
Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｏｘａｌｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｃｉｄｉｔｙｏｆｚｅｏｌｉｔｅＹ

Ａｍｏｕｎｔｏｆ
ｏｘａｌｉｃａｃｉｄ（ｇ／ｇ）

Ａｍｏｕｎｔｏｆａｃｉｄ／ｍｍｏｌ·ｇ－１

ＷｅａｋＢ ＳｔｒｏｎｇＢ ＷｅａｋＬ ＳｔｒｏｎｇＬ Ｇｒｏｓｓ
０．０４ ０．１６２ ０．１１９ ０．０５４ ０．１２７ ０．４６２
０．１２ ０．１６２ ０．１０５ ０．０５２ ０．０９１ ０．４１０
０．２０ ０．１６１ ０．０８８ ０．０５０ ０．０６４ ０．３６３
０．２８ ０．１５９ ０．０８６ ０．０５１ ０．０６４ ０．３６０
０．３６ ０．１５９ ０．０７４ ０．０５０ ０．０３２ ０．３１５

　　由表３可以看出，超稳化的Ｙ型分子筛再用草
酸处理后，分子筛的弱Ｂ酸中心数量变化很小，强
Ｂ酸中心的数量减小，弱 Ｌ酸中心数量略有减少，
强Ｌ酸中心的数量减少得很多，并且总酸量减少，
这与ＮＨ３ＴＰＤ表征的结论基本一致．其原因是铝
的脱出而减少了形成酸性中心的位置，故总酸量减

少．从表２的结果看，改性后的 Ｙ型分子筛的晶胞
常数、硅铝比及相对结晶度变化很小，但酸性测定

的结果表明草酸加入量不同导致 Ｙ型分子筛的酸

性和酸量差别很大，究其原因，可能是在草酸脱铝

的过程中，骨架铝和非骨架铝是同时被脱除的，而

草酸的加入量越多，被脱除的非骨架铝越多，在草

酸的加入量为０．０４～０．２８ｇ／ｇ范围内，骨架铝的脱
除不因草酸加入量的改变而改变．酸性和酸量的贡
献即有骨架铝，也有非骨架铝，故随草酸加入量的

增加，被脱除的非骨架铝的量增加，Ｙ型分子筛的
总酸量和强酸的酸量都下降．由于Ｙ型分子筛主要
是作为酸性催化剂用于催化裂化、加氢裂化等过
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程，因此酸类型和酸量的改变对Ｙ型分子筛的催化
性能将产生较大的影响．

３结　　论
３．１水汽处理温度对 Ｙ型分子筛的晶胞常数、

硅铝比及相对结晶度都有很大的影响，水汽处理温

度越高，晶胞常数越小，硅铝比越大，而相对结晶

度在６００℃时出现极值．
３．２草酸的脱铝作用主要是脱除非骨架铝，骨

架铝被脱除的很少，随草酸加入量的增加，被脱除

的非骨架铝越来越多，则Ｙ型分子筛的强酸和总酸
酸量降低．通过草酸脱铝可以调节Ｙ型分子筛的酸
量以适应不同反应的需要．
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