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碱液后处理对纳米 ＺＳＭ５沸石孔道和酸度的影响
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摘要：采用ＸＲＤ、Ｎ２物理吸附、ＮＨ３ＴＰＤ以及ＴＥＭ、ＩＲ和ＮＭＲ手段，系统研究了ＮａＯＨ碱液后处理对低硅铝比
纳米ＺＳＭ５沸石（Ｓｉ／Ａｌ摩尔比为１４．５、晶粒度为２０～５０ｎｍ）孔道和酸度的影响．结果表明，在碱液中，低硅铝比
纳米ＺＳＭ５沸石主要发生限域脱硅，而且低硅铝比纳米ＺＳＭ５沸石的碱液脱硅难度大于高硅铝比沸石．但在适当
的碱液处理条件下（碱硅比为０．１９～０．３５，温度为６０～８０℃，处理时间为２～５ｈ）可以在其晶体内产生大量介孔，
增加比表面积和孔容；同时增加弱酸和中强酸的浓度，并提高Ｌ酸比例．Ｌ酸的大量增加主要是由于产生了裸露
的骨架铝（≡Ａｌδ＋），这与文献的观点有所不同．
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　　近年来，纳米ＺＳＭ５沸石的高比表面积、丰富
外表面酸中心、短扩散通道和多孔口特点，及其在

许多催化反应中表现出的高活性和优越的抗积碳失

活能力备受关注［１－８］．另一方面，借助于碱液后处
理在高硅铝比沸石如 ＺＳＭ５的大晶体中产生介孔，
从而改善其催化性能也成为催化领域的一个研究热

点［９－１２］．与低硅铝比沸石常用水蒸气钝化和酸处
理进行脱铝改性的传统做法［１３－１６］相比，碱液处理

高硅沸石不但能对骨架进行选择性脱硅，在晶体中

产生能与微孔相通的介孔，改善大晶粒沸石的微孔

扩散性，而且能够很好地保持沸石的酸性．目前，
碱液处理改性的沸石催化剂已用于异构化反

应［１７］、烷基化反应［１８］、裂解反应［１９］、甲烷无氧芳

构化反应［２０］、甲醇转化反应［２１－２２］以及其它一些受

传质限制的反应，表现出了与纳米沸石相似的优

点．由于大晶粒沸石的微孔扩散阻力问题比较突
出，所以迄今为止的碱液处理改性工作主要针对大

晶粒沸石．文献认为［２３］，当ＭＦＩ沸石的Ｓｉ／Ａｌ原子
比为２５～５０时，碱液处理可得到具有适宜介微孔
结构和酸性的改性沸石．用碱液处理纳米ＺＳＭ５沸
石的研究已有少量报道［２４］，但所研究的沸石母体

Ｓｉ／Ａｌ原子比一般高于 ２５，对更低硅铝比的纳米
ＺＳＭ５沸石碱液处理研究鲜有报道．

因此，我们系统研究了ＮａＯＨ碱液处理对低硅
铝比纳米ＺＳＭ５沸石孔道结构和酸性的影响，着重
考察了碱硅比（摩尔比）、温度、处理时间的适宜范

围，得到了一些有益信息．

１实验部分

１．１ＮａＯＨ碱液处理
采用的纳米ＺＳＭ５沸石母体为钠型，用正丁胺

模板剂合成（工业品，Ｓｉ／Ａｌ＝１４．５（摩尔比），晶粒
尺寸为２０～５０ｎｍ）．碱液处理的过程如下：首先，
将纳米沸石母体在空气气氛中程序升温焙烧以脱除

模板剂．然后，将一定量脱模板剂ＺＳＭ５沸石母体
加入到带水夹套的三口平底石英玻璃瓶中，安装好

磁力搅拌器和回流装置，并按照一定碱硅比加入

ＮａＯＨ溶液，在搅拌下加热回流处理样品．当样品
在一定温度下处理一定时间后，用冷水搅拌冷却至

室温，并过滤洗涤至中性．最后，采用常规方法用
ＮＨ４ＮＯ３溶液将碱液处理过的样品交换成氢型，并
干燥（１１０℃下１２ｈ），焙烧（５４０℃下６ｈ）以获得
氢型沸石产品．
１．２样品表征

晶相表征用Ｘ射线多晶粉末衍射技术（ＸＲＤ），
采用日本 Ｒｉｇａｋｕ公司 Ｄ／ｍａｘ２００４型 ｘ射线衍射
仪，测定条件为ＣｕＫα辐射，管电压４０ＫＶ，管电流
１００ｍＡ，扫描范围２θ＝４°～４０°，扫描步幅０．０２°．
样品的相对结晶度计算采用 ２θ为 ７．９°、８．７°、
２３．０°、２３．９°和２４．４°的５个峰高之和与沸石母体
在这５个衍射峰处的峰高之和的比值．

　第２７卷 第４期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２７，Ｎｏ．４　
　２０１３年８月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｕｇ．　２０１３　



样品的孔结构表征采用低温Ｎ２物理吸附方法，
使用美国麦克公司ＴｒｉＳｔａｒⅡ３０２０型物理吸附仪，实
验在７７Ｋ下进行．测定吸附等温线之前，样品先在
马弗炉中５４０℃焙烧１ｈ，然后将０．２ｇ样品装入吸
附管并在３５０℃下脱气处理３ｈ．分别采用 ＢＥＴ方
程计算样品的比表面积、ｔＰｌｏｔ法计算样品的内、
外表面积和ＢＪＨ法分析孔容、介孔分布．样品的元
素含量采用ＢｒｕｋｅｒＳＲＳ３４００型 Ｘ射线荧光光谱仪
（ＸＲＦ）测定．

酸度分布表征采用程序升温氨气脱附法（ＮＨ３
ＴＰＤ），实验在Ｑｕａｎｉａｃｈｒｏｍｅ公司生产的ＣＨＥＭＢＥＴ
３０００型化学吸附仪上进行，主要操作步骤为：将
０．１４ｇ样品放在Ｕ型石英玻璃管中，于６００℃下用
氦气吹扫１．０ｈ，然后降温至１５０℃并吸附 ＮＨ３至
饱和，然后吹扫脱除物理吸附的氨气，再以１５℃／
ｍｉｎ的速率升温脱附氨气至６００℃，记录脱附谱图，
在此过程中氦气流速控制在２０ｍＬ／ｍｉｎ．样品的酸
性和羟基区表征采用吡啶吸附傅里叶变换红外光谱

技术（ＰｙＦＴＩＲ），实验均在Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００红外光谱仪
上进行．主要操作步骤为：将１０ｍｇ于玛瑙研钵中
充分研磨后的催化剂样品在不锈钢压模中压

成￠＝１５ｍｍ的自支撑薄片，装入带有 ＣａＦ２的红
外池中，在４００℃下抽到３．５×１０３Ｐａ后，冷却至室
温，扫描谱图作为本底．再在室温下吸附吡啶
０．５ｈ，然后程序升温至１５０℃进行真空脱附０．５ｈ，
冷却至室温，扫描光谱图．其中扫描范围为４０００～
４００ｃｍ－１，扫描次数为６４次．

另外，样品的晶貌采用透射电镜表征，实验在

美国ＦＥＩ公司 ＴｅｃｎａｉＧ２２０Ｓｔｗｉｎ型电子显微镜上
进行，样品的固体核磁共振（ＭＡＳＮＭＲ）实验在
ＶａｒｉａｎＩｎｆｉｎｉｔｙｐｌｕｓ４００型谱仪上进行．

２结果与讨论
２．１碱硅比（［ＯＨ］／［ＳｉＯ２］摩尔比）的影响

在处理温度和时间分别为８０℃和２ｈ的条件
下，考察了碱硅比对纳米ＺＳＭ５沸石孔道和酸度的
影响．在实验条件下改变碱硅比不会改变纳米
ＨＺＳＭ５沸石的ＭＦＩ晶体结构，样品中未出现杂晶
（图１）．但随着碱硅比的提高，样品的相对结晶度
明显下降，并且样品的硅铝比也随着碱硅比的提高

而降低（见表１），这说明碱液处理主要在沸石中发
生了脱硅．从图２可以看出，随着碱硅比的增大，
样品在中压区的滞后环增大．计算结果表明（表

１），随着碱硅比增大，样品的微孔比表面积逐渐减
小，而外比表面积、介孔孔容和总孔容增大，从而

使得 ＢＥＴ比表面积先增大后减小．碱硅比在
０．１９～０．３５范围内有利于产生介孔，且当碱硅比为
０．３５时，样品的结晶度虽下降许多但得到的介孔体
系最佳．碱硅比太低（如０．０６）作用不明显，而碱硅
比太高（如０．５７）则会导致严重脱硅，样品的微孔
损失过多，结晶度严重下降．从处理效果看，我们
取得的较佳处理效果远不如文献中在相近碱硅比

（０．３７）相近温度（７５℃）下处理高硅铝比（Ｓｉ／Ａｌ＝
３７）ＺＳＭ５沸石处理０．５ｈ时取得的效果（沸石总比
表面积增加了２１％，外比表面积增加了４００％，总
孔容增加了１２６％）［２５］．这表明沸石的硅铝比对碱
液处理的条件有重要影响．

图１不同碱硅比制备样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ［ＯＨ］／［ＳｉＯ２］

图２不同碱硅比制备样品的氮气吸附－脱附等温线及
孔径分布图

Ｆｉｇ．２Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ［ＯＨ］／［ＳｉＯ２］
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表１不同［ＯＨ］／［ＳｉＯ２］制备的样品的相对结晶度、硅铝比和氮气物理吸附表征数据
Ｔａｂｌｅ１Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ、Ｓｉ／ＡｌｍｏｌａｒｒａｔｉｏａｎｄＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄａｔａｓｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ［ＯＨ］／［ＳｉＯ２］

［ＯＨ］／［ＳｉＯ２］
Ｒｅｌａｔｉｖｅ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ／％
Ｓｉ／Ａｌ

ＳＢＥＴ
／（ｍ２·ｇ－１）

Ｖｔｏｔａｌ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｖｍｅｓｏ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｖｍｉｃｒｏ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｓｍｉｃｒｏ
／（ｍ２·ｇ－１）

Ｓｍｅｓｏ
／（ｍ２·ｇ－１）

０ １００ １４．５ ３０８ ０．２９ ０．１９ ０．１０ ２２０ ８８

０．０６ １００ １４．２ ３１１ ０．３０ ０．２０ ０．１０ ２２０ ９１

０．１９ ８６ １２．４ ３２８ ０．３１ ０．２０ ０．１１ ２２８ １００

０．３５ ６８ １０．２ ３４５ ０．４２ ０．３２ ０．０９ ２００ １４５

０．５７ ３７ ８．３ ３１６ ０．４６ ０．３９ ０．０７ １６２ １５４

　　从图３可以看出，在碱硅比为０．２０左右时，样
品ＮＨ３ＴＰＤ的低温区脱附峰（位于２００～４００℃）面
积增加，而高温区脱附峰（位于４５０～６００℃）面积
尚未减少，表明样品的弱酸和中强酸浓度增加而强

酸浓度没有下降．当碱硅比高于０．２０时，虽然样品
的弱酸和中强酸浓度也是增加的，但是强酸浓度会

下降．

图３不同碱硅比制备样品的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ［ＯＨ］／［ＳｉＯ２］

２．２处理温度的影响
在碱硅比和处理时间分别为０．１９和２ｈ的条

件下考察了温度的影响，在５０～８０℃的范围内，碱
液处理也没有改变样品的晶体结构（图４），只是相
对结晶度随着处理温度的提高而降低（见表２）．样
品的硅铝比在 ５０℃下碱处理后有明显下降，在
５０～７０℃范围内随处理温度的提高，硅铝比略有
下降，当温度达到８０℃时，脱硅程度加大，硅铝比
下降明显（见表２）．氮气物理吸附结果表明（图５

和表２），当温度≤６０℃时，碱处理对吸附等温线中
压区的滞后环影响不大，但样品的总比表面积和总

孔容有所增加．从微孔比表面积和孔容增加的现象
来看，在此条件下碱溶液可能有脱除沸石孔道内无

定型物质的作用．当温度＞６０℃时，样品的吸附等
温线中压区滞后环明显增大．氮气物理吸附结果表
明，在此温度范围内碱液处理能够在沸石晶体中产

生介孔．但总的来说，在我们所考察的温度范围内
碱液处理对沸石比表面积和孔容的改变较小．这与
文献相比有较大不同．Ｇｒｏｅｎ等［２５－２６］在考察碱液处

理高硅ＺＳＭ５沸石（Ｓｉ／Ａｌ＞２５）时，温度的变化对碱
液处理效果影响显著．这再次表明沸石的硅铝比对
碱液处理的条件有重要影响．另外，从图６可以看
出，在所考察的温度范围内，碱液处理对样品表面

的强酸浓度影响不大，但可使弱酸和中强酸浓度增

加（６０℃、７０℃下处理的样品ＴＰＤ谱线与５０℃下
处理的样品重叠，未列出）．

图４不同处理温度下制备样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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表２不同碱液处理温度制备的样品的相对结晶度、硅铝比和氮气物理吸附表征数据
Ｔａｂｌｅ２Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ，Ｓｉ／ＡｌｍｏｌａｒｒａｔｉｏａｎｄＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄａｔａｓｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋａｌｉｎｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｔｅｍｐ．／℃

Ｒｅｌａｔｉｖｅ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ／％

Ｓｉ／Ａｌ
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｖｔｏｔａｌ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｖｍｅｓｏ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｖｍｉｃｒｏ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｓｍｉｃｒｏ
／（ｍ２·ｇ－１）

Ｓｍｅｓｏ
／（ｍ２·ｇ－１）

ｐａｒｅｎｔ １００ １４．５ ３０８ ０．２８９ ０．１８７ ０．１０２ ２２０ ８８

５０ ９２ １３．４ ３１５ ０．２８８ ０．１８２ ０．１０６ ２２８ ８７

６０ ８８ １３．３ ３２５ ０．２９９ ０．１９１ ０．１０８ ２３４ ９１

７０ ８５ １３．２ ３３８ ０．３０２ ０．１９２ ０．１１０ ２３８ １００

８０ ８６ １２．４ ３２８ ０．３１０ ０．２０４ ０．１０６ ２２８ １００

图５不同处理温度下制备样品的氮气吸附－脱附等温线及
孔径分布图

Ｆｉｇ．５Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图６不同处理温度下制备样品的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．６ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．３处理时间的影响
在碱硅比和处理温度分别为０．１９和８０℃的条

件下考察了处理时间的影响．在处理时间为２～８ｈ
的范围内，碱液处理同样不改变样品的晶体结构

（图７），只是相对结晶度随着处理时间的延长而降
低（见表３）．样品的硅铝比随处理时间的延长先降
低后增加（见表３）．氮气物理吸附结果表明（图８
和表３），当处理时间为２ｈ时，样品就会在氮气物
理吸附等温线的中压区产生明显的滞后环，表明样

品中有介孔产生．处理时间的变化主要对介孔的孔
容和比表面积产生影响．即，随着处理时间的延
长，样品的介孔比表面积和孔容先增大后减小，在

处理时间为５ｈ时达到最大值．从图９可以看出，
当处理时间在２～５ｈ范围内时，样品的强酸浓度不
受影响而弱酸和中强酸浓度明显增加；当处理时间

达到８ｈ时，样品的强酸浓度开始下降．

图７不同处理时间下制备样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．７Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ
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图８不同处理时间下制备样品的氮气吸附－脱附等温线及
孔径分布图

Ｆｉｇ．８Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ

图９不同处理时间下制备样品的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．９ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ

表３　不同碱液处理时间制备的样品的相对结晶度、硅铝比和氮气物理吸附表征数据
Ｔａｂｌｅ３Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ，Ｓｉ／ＡｌｍｏｌａｒｒａｔｉｏａｎｄＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄａｔａｓｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋａｌｉｎｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ

Ｓａｍｐｌｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｔｉｍｅ／ｈ

Ｒｅｌａｔｉｖｅ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ／％

Ｓｉ／Ａｌ
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｖｔｏｔａｌ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｖｍｅｓｏ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｖｍｉｃｒｏ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｓｍｉｃｒｏ
／（ｍ２·ｇ－１）

Ｓｍｅｓｏ
／（ｍ２·ｇ－１）

ｐａｒｅｎｔ １００ １４．５ ３０８ ０．２９ ０．１９ ０．１０ ２２０ ８８

２ ８６ １２．４ ３２８ ０．３１ ０．２０ ０．１１ ２２８ １００

５ ８４ １１．６ ３４０ ０．３３ ０．２４ ０．０９ ２１６ １２４

８ ８０ １３．２ ３１８ ０．３１ ０．２０ ０．１１ ２２１ ９７

２．４碱液处理低硅铝比ＺＳＭ５沸石过程的特点
在较佳的碱处理条件（碱硅比为０．１９，处理温

度为８０℃，处理时间为５ｈ）下制备了一个改性样
品，用 ＴＥＭ、ＩＲ、ＮＨ３ＴＰＤ和 ＮＭＲ方法对母体和
改性样品进行了对比表征．结果列于图１０～图１３．

从ＴＥＭ照片（图１０）可见，碱液处理后，纳米
沸石团聚体内出现了密集的亮斑．这些亮斑的尺度
都在介孔区（≤５０ｎｍ）．因此，ＴＥＭ照片提供的信
息证实，碱液处理可以在低硅铝比ＺＳＭ５沸石中产
生丰富的介孔．

从羟基红外光谱（图１１左）上可见，纳米沸石
母体有较强的桥羟基吸收峰（位于３６１０ｃｍ－１），较
明显的铝羟基吸收峰（位于３６６５ｃｍ－１），以及较弱
的末端硅羟基吸收峰（位于３７４０ｃｍ－１）．与母体相
比，碱液处理样品的桥羟基吸收峰和铝羟基吸收峰

强度变化不大，但末端硅羟基吸收峰的强度显著增

强．从吡啶红外光谱（图１１右）可见，与母体相比，

碱液处理样品的Ｌ酸（１４５０ｃｍ－１）的吸收峰显著增
强，Ｂ酸（１５４０ｃｍ－１）的吸收峰也有所增强．因此，
红外光谱提供的信息表明，碱液处理脱硅产生了大

量的末端硅羟基和Ｌ酸中心，Ｂ酸中心的浓度由于
骨架脱硅而提高．

从ＮＨ３ＴＰＤ图（图１２）可以看出，碱液处理使
沸石的中强酸和弱酸的浓度显著增加，而强酸的浓

度无明显变化．从２７ＡｌＮＭＲ谱（图１３左）上可见，
纳米ＺＳＭ５沸石母体既有骨架铝（δ≈５３ｐｐｍ）也有
非骨架铝（δ≈０ｐｐｍ）．令人惊诧的是，碱液处理样
品骨架铝峰变化不明显，而非骨架铝峰却明显减

弱，这表明碱液处理低硅铝比ＺＳＭ５沸石过程中有
明显的脱除沸石中非骨架铝的作用，而没有明显的

脱除骨架铝作用．这一点与文献报道的高硅铝比
ＺＳＭ５沸石中的非骨架铝能被轻度的碱液处理所脱
除是一致的［１７］．碱液处理脱除沸石中非骨架铝的
作用还可以从轻度碱液处理时（低温、短时间）增加
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图１０纳米ＺＳＭ５沸石母体及其碱液处理样品的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．１０ＴＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｎａｎｏＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｐａｒｅｎｔａｎｄａｌｋａｌｉｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅ

图１１纳米ＺＳＭ５沸石母体及其碱液处理样品的ＩＲ光谱．（左图：羟基区红外；右图：吡啶吸附红外）
Ｆｉｇ．１１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｎｏＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｐａｒｅｎｔａｎｄａｌｋａｌｉｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅ．（ｌｅｆｔ：ＯＨＩＲ；ｒｉｇｈｔ：ＰｙＩＲ）

图１２纳米ＺＳＭ５沸石母体及其碱液处理样品的
ＮＨ３ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．１２ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｎａｎｏＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｐａｒｅｎｔａｎｄ

ａｌｋａｌｉｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅ

沸石微孔的孔容和比表面积中得到证实．另外，
从２９ＳｉＮＭＲ谱（图１３右）可见，纳米沸石母体和碱

液处理样品均有归属于Ｑ４位骨架硅（Ｓｉ（ＯＳｉ）４）的
化学位移（δ＝－１１３和－１１６ｐｐｍ）、归属于与 Ａｌ相
连的骨架硅（Ｓｉ（ＯＡｌ）（ＯＳｉ）３）的化学位移（δ＝－１０７
ｐｐｍ）和归属于Ｑ３位骨架硅（Ｓｉ（ＯＨ）（ＯＳｉ）３）的化
学位移（δ＝－１０２ｐｐｍ）．从中可以看出，碱液处理
后，骨架铝的浓度有所增加，这与硅铝比的测试结

果相符．值得注意的是，碱液处理后，Ｑ３位骨架硅
的信号减弱，但是在δ＝－９７ｐｐｍ处出现了归属于
Ｓｉ（ＯＨ）（ＯＡｌ）（ＯＳｉ）２的共振峰，它是由 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
键断裂造成的［２７］．结合羟基红外光谱推断，碱处理
后低硅铝比ＺＳＭ５沸石的末端硅羟基（３７４０ｃｍ－１）
增多可能是产生了大量与骨架铝相连的硅羟基即Ｓｉ
（ＯＨ）（ＯＡｌ）（ＯＳｉ）２所致．碱处理样品中Ｑ３位骨架
硅的信号减弱可能是低硅铝比 ＺＳＭ５沸石中的这
种富硅部位容易进一步发生脱硅所致．因此，低硅
铝比 ＺＳＭ５沸石经过碱处理能够较稳定存在的是
由骨架Ａｌ稳定的部位（如Ｓｉ（ＯＨ）（ＯＡｌ）（ＯＳｉ）２）．
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图１３纳米ＺＳＭ５沸石母体及其碱液处理样品的ＭＡＳＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．１３ＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｎｏＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｐａｒｅｎｔａｎｄａｌｋａｌｉｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅ（ｌｅｆｔ：２７ＡｌＮＭＲ；ｒｉｇｈｔ：２９ＳｉＮＭＲ）

图１４　低硅铝比纳米ＺＳＭ５沸石在ＮａＯＨ溶液中脱硅过程示意图
Ｆｉｇ．１４ＳｉｍｐｌｉｆｉｅｄｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｎａｎｏＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｉｎＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　根据以上实验结果，我们认为低硅铝比 ＺＳＭ５
沸石在碱液处理改性中发生的是限域脱硅，限域作

用是由骨架铝提供的．众所周知，提高硅铝比使沸
石酸性增强易溶于碱，而降低硅铝比使沸石碱性增

强易溶于酸．换言之，在低硅铝比沸石骨架中，骨
架铝和骨架铝之间的距离较近，与铝氧四面体直接

相连的硅难脱除，因此碱液后处理脱硅只能发生在

远离铝的富硅区域，这就是骨架铝限域脱硅的道

理．低硅铝比纳米ＺＳＭ５沸石碱液处理发生限域脱
硅的原理示意图如图１４所示，Ｓｉ１、Ｓｉ２、Ｓｉ３表示处
于不同位置的骨架硅（相对于 Ａｌ中心的位置），Ｓｉ１

远离Ａｌ、Ｓｉ３邻近 Ａｌ．因此，不同位置骨架硅被脱
除的容易顺序是：Ｓｉ１＞Ｓｉ２＞Ｓｉ３．由于脱硅受到限
制，避免了沸石骨架大块溶解脱落和脱落体进一步

溶解产生非骨架铝．但限域脱硅产生的介孔使一部
分原本位于沸石孔道交叉点的 Ｂ酸（强酸中心）微
环境发生变化，因而酸强度由强酸衰减为中强酸和

弱酸．碱处理样品的总酸浓度增加（ＴＰＤ谱面积增
加）是由于脱硅增加了酸中心所致．同时，限域脱
硅会在介孔表面产生大量裸露的骨架铝（≡Ａｌδ＋），
这种裸露的骨架铝因受到３个桥氧键的拉电子作用
而显示较强的正电性，它们就是碱液处理增加的 Ｌ
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酸中心．上述推断可以很好的解释 ＮＭＲ、ＩＲ和
ＴＰＤ表征结果．文献在高硅铝比ＺＳＭ５沸石的碱处
理研究中认为 Ｌ酸的增加是由于碱处理产生的非
骨架铝所致［２８］．对比我们的结果可知，碱液处理
ＺＳＭ５沸石增加Ｌ酸不限于非骨架铝一条途径．在
低硅铝比沸石中，碱液处理增加Ｌ酸可能主要归因
于裸露的骨架铝（≡Ａｌδ＋）；在高硅铝比沸石中，碱
液处理增加Ｌ酸除了与非骨架铝的产生有关之外，
还可能与裸露骨架铝的产生有关．

３结　论
３．１在碱硅比为０．０６～０．３５，温度为６０～８０

℃，处理时间为２～５ｈ的适宜条件下，对低硅铝比
纳米 ＺＳＭ５沸石进行碱液处理可以制备出含有介
孔的多级孔沸石，其强酸中心浓度与母体相当，但

弱酸和中强酸的浓度显著提高．
３．２低硅铝比沸石的碱液处理改性效果是通过

限域脱硅实现的，改性沸石中Ｌ酸的比例显著增加
主要归因于产生了裸露骨架铝（≡Ａｌδ＋）．
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