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摘要: 为了考察不同焙烧条件制备的 ＬａＹ 沸石在 ＳｉＣｌ４气相超稳后性能的差异ꎬ 采用离子交换和氨水沉淀相结合

的方法将 Ｌａ 离子负载到 ＮａＹ 沸石上ꎬ 经水蒸汽焙烧或空气焙烧得到不同 Ｌａ 负载量的 ＬａＹＳ 和 ＬａＹＢ 沸石ꎬ 再经

过 ＳｉＣｌ４气相超稳改性得到 ＤＬａＹＳ 和 ＤＬａＹＢ 沸石. ＸＲＤ 数据表明水蒸汽焙烧能使沸石发生更为明显的骨架脱铝ꎻ
不同 Ｌａ 负载量的 ＬａＹ 沸石经 ＳｉＣｌ４气相超稳改性都能顺利实现晶胞收缩. ＸＲＦ 数据表明气相超稳和洗涤过程伴随

着稀土 Ｌａ 的大量流失ꎬ ＤＬａＹＢ 沸石中的 Ｌａ 流失量相对较小. ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 和 Ｐｙ￣ＩＲ 数据表明 Ｌａ 负载量相同时ꎬ
ＤＬａＹＳ 沸石的总酸量少于 ＤＬａＹＢ 沸石的总酸量. 固定流化床重油催化裂化评价结果显示ꎬ 与参比催化剂相比ꎬ
ＤＬａＹＳ 催化剂和 ＤＬａＹＢ 催化剂都具有汽油收率高、 柴油收率低ꎬ 及总轻质油收率高的特点. Ｌａ 负载量相同时ꎬ
ＤＬａＹＳ 催化剂的汽油收率低于 ＤＬａＹＢ 催化剂.
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　 　 Ｙ 型沸石作为流化催化裂化(ＦＣＣ)催化剂的活

性组分长期受科研工作者的青睐. 合成的 ＮａＹ 沸石

不能直接作为催化剂的活性组分ꎬ 经稀土离子和铵

离子交换改性得到的 ＲＥＹ 沸石能提高 Ｙ 型沸石的

稳定性、 调节酸性质ꎬ 从而改善催化性能[１－２] . 稀土

种类对 Ｙ 型沸石的催化性能影响甚大ꎬ 而经 Ｌａ 交

换的 Ｙ 型沸石的催化性能有着明显的优势[３] . 此

外ꎬ 离子交换后的焙烧条件也是影响 ＲＥＹ 沸石催

化性能的重要因素[４－１４] .
除离子交换改性外ꎬ 提高硅铝比(ＳｉＯ２与 Ａｌ２Ｏ３

的摩尔比)是另一种调变 Ｙ 型沸石催化性能的重要

方法. 长期以来工业上普遍采用铵离子交换与水蒸

汽焙烧相结合的方法提高 Ｙ 型沸石的硅铝比. 自

１９８０ 年首次报道[１５]ＮａＹ 沸石与气相 ＳｉＣｌ４反应得到

的高硅铝比 Ｙ 型沸石以来ꎬ 国内外逐渐出现了 ＮａＹ
沸石经 ＳｉＣｌ４ 气相超稳化得到高硅 Ｙ 型沸石的研

究[１６－２２]ꎬ 并将此方法推广到 ＲＥＹ 沸石与 ＳｉＣｌ４气相

超稳化反应的研究与应用[２３－２５] .

尽管如此ꎬ ＮａＹ 沸石与 Ｌａ 离子交换后由不同

焙烧条件制备得到的 ＬａＹ 沸石经 ＳｉＣｌ４气相超稳改

性后ꎬ 其性质与性能有何异同? 还未见相关研究报

道. 因此ꎬ 我们采用两种不同焙烧条件(水蒸汽焙烧

和空气焙烧)得到不同的 ＬａＹ 沸石ꎬ 而后不同的

ＬａＹ 沸石经 ＳｉＣｌ４气相超稳改性得到不同的 ＤＬａＹ 沸

石ꎬ 研究了不同的 ＤＬａＹ 沸石性质与性能的差异.

１ 实验部分

１.１ ＬａＹ 沸石的制备

称取一定质量的 ＮａＹ 沸石(中国石油兰州石化

公司催化剂厂)、 质量为 ＮａＹ 沸石质量的 ４％(重量

百分数)的氯化镧七水合物(以 Ｌａ２Ｏ３计ꎬ 山东西亚

化学有限公司ꎬ ＡＲ)ꎬ 与 ５ 倍于 ＮａＹ 沸石质量的去

离子水ꎬ 参照专利 ＣＮ １７３３３６２Ａ[２６] 将 ＮａＹ￣Ｈ２ Ｏ￣
ＬａＣｌ３三元混合体系在 ６０ ℃水浴下交换 １ ｈꎬ 体系

ｐＨ＝ ３.５ꎻ 氨水调节体系 ｐＨ ＝ ９.５ꎬ 搅拌 ５ ｍｉｎꎬ 抽

滤ꎬ 干燥ꎻ 得到的样品记为 ＬａＮａＹ４(４ 表示 Ｌａ２Ｏ３负
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载量为 ＮａＹ 沸石的 ４％(重量百分数)ꎬ 以下各样品

中的数字意义皆相同). 以相同的方法制备出 Ｌａ２Ｏ３

负载量为 ＮａＹ 沸石的 １５％(重量百分数)的样品ꎬ
记为 ＬａＮａＹ１５ꎻ

分别称取适量的 ＬａＮａＹ４ 和 ＬａＮａＹ１５ 在 ６００ ℃
条件下、 １００％水蒸汽焙烧 １.５ ｈꎬ 焙烧后的样品分

别记为 ＬａＹＳ４、 ＬａＹＳ１５ꎻ
分别称取适量的 ＬａＮａＹ４ 和 ＬａＮａＹ１５ 在 ６００ ℃

条件下、 空气焙烧 １.５ ｈꎬ 焙烧后的样品分别记为

ＬａＹＢ４、 ＬａＹＢ１５.
１.２ 参比样品及 ＤＬａＹ 沸石的制备

分别 称 取 干 基 质 量 为 １００ ｇ 的 ＬａＹＳ４ 和

ＬａＹＳ１５ꎬ 通过“两交两焙”得到参比样品ꎬ 分别记为

２Ｊ２Ｂ４、 ２Ｊ２Ｂ１５. 铵交换温度为 ９０ ℃ꎬ 时间为 １ ｈꎬ
试剂为氯化铵ꎻ 焙烧温度为 ５５０ ℃ꎬ 时间为 ２ ｈ.

称取干基质量为 １００ ｇ 的 ＬａＹＳ 沸石或 ＬａＹＢ 沸

石在 ５５０ ℃的条件下焙烧脱水 １ ｈꎬ 降温至 ４１０ ℃
保持恒温ꎬ 通入高纯氮气携载的 ＳｉＣｌ４(阿拉丁试剂

有限公司ꎬ ９９.５％)蒸汽ꎬ ＳｉＣｌ４总质量为 ２５ ｇꎬ 反应

时间为 １ ｈꎻ 反应结束后继续通入高纯氮气吹扫

１ ｈꎬ 降温后取出产物. 洗涤ꎬ 抽滤ꎬ 干燥后的产物

分别记为 ＤＬａＹＳ４、 ＤＬａＹＢ４、 ＤＬａＹＳ１５、 ＤＬａＹＢ１５.
１.３ 含 ＤＬａＹ 活性组分微球 ＦＣＣ 催化剂的制备

以沸石为 ３５％、 铝溶胶为 １５％、 高岭土为 ５０％
的干基质量和一定量的去离子水将 ２Ｊ２Ｂ４、 ２Ｊ２Ｂ１５、
ＤＬａＹＳ４、 ＤＬａＹＢ４、 ＤＬａＹＳ１５、 ＤＬａＹＢ１５ 分别喷雾成

型. 将成型后的微球在 ８００ ℃、 １００％水蒸汽老化处

理 ４ ｈꎬ 制成待测催化剂ꎬ 分别记为 ２Ｊ２Ｂ４ｃａｔ、
２Ｊ２Ｂ１５ｃａｔ、 ＤＬａＹＳ４ｃａｔ、 ＤＬａＹＢ４ｃａｔ、 ＤＬａＹＳ１５ｃａｔ、
ＤＬａＹＢ１５ｃａｔ.
１.４ 沸石的表征

采用型号为 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ’ＰＥＲＴ ＰＯＷＥＲ 的 Ｘ
射线粉末衍射仪获得样品相对结晶度、 晶胞常数和

骨架硅铝比ꎬ ＣｕＫαꎬ 工作电压为 ４０ ｋＶꎬ 工作电流

为 ４０ ｍＡ. 相对结晶度扫描范围为 ５° ~５０°ꎬ 扫描速

率为 ２° / ｍｉｎ. 骨架硅铝比扫描范围为 ２８° ~ ３２°ꎬ 扫

描速率为 ０.５° / ｍｉｎ.
采用 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ａｘｉｏｓ Ｍａｘ 型 Ｘ 荧光光谱仪

(ＸＲＦ)分析样品的化学元素组成.
采用美国麦克仪器公司 ＴｒｉＳｔａｒ Ⅱ ３０２０ 物理吸

附仪ꎬ 以 Ｎ２为探针分子在－１９６ ℃下测定样品的织

构性质.
采用美国麦克仪器公司 ２９２０ 型化学吸附仪ꎬ

以 ＮＨ３作为探针分子ꎬ 采集 １００~６００ ℃的脱附信号

(ＮＨ３￣ＴＰＤ)ꎬ 表征样品的酸性.
采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司 Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ１０ 型傅

里叶变换红外光谱分析仪ꎬ 采集沸石的红外光谱ꎬ
采集范围为 ３４００~３８００ ｃｍ－１ꎬ 扫描次数为 ３２ꎬ 分辨

率为 ４ ｃｍ－１ꎻ 以吡啶作为探针分子ꎬ 获得沸石脱附

吡啶后的红外光谱ꎬ 用 ＥＭＥＩＳ 推导的公式计算沸

石的酸量ꎬ 采集范围为 １３００~４０００ ｃｍ－１ꎬ 扫描次数

为 ３２ꎬ 分辨率为 ４ ｃｍ－１ .
１.５ 催化裂化反应评价

采用大连工业催化裂化原料油(ＶＧＯ)在美国

ＫＴＩ 技术公司设计生产的 ＡＣＥ 固定流化床催化裂

化评价装置进行评价. 原料油的进料速率为 １.５ ｇ /
ｍｉｎꎬ 进料为 １.５ ｇꎬ 剂油质量比为 ６.０ꎬ 反应温度为

５３０ ℃ . 反应 ７５ ｓ 完成ꎬ 获得气相及液相产物后ꎬ 以

Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０ 色谱分析其整体产物组成.

２ 结果与讨论

２.１ 样品的物相结构分析

　 　 各沸石样品的物相结构如表 １ 所示. ＬａＮａＹ４ 和

ＬａＮａＹ１５的相对结晶度低于ＮａＹ原粉ꎬ 且ＬａＮａＹ１５

表 １ Ｙ 型沸石的相对结晶度、 硅铝比、 晶胞常数

Ｔａｂｌｅ １ Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙꎬ ｓｉｌｉｃａ ａｌｕｍｉｎａ ｒａｔｉｏꎬ
ｃｅｌｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｏｆ Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ / ％
ＳＡＲ

(ＸＲＤ)
Ｃｅｌｌ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ / Å

ＮａＹ ９７ ５.１ ２４.６６

ＬａＮａＹ４ ７９ ５.１ ２４.６６

ＬａＹＳ４ ７６ ５.５ ２４.６４

ＬａＹＢ４ ７５ ５.２ ２４.６６

２Ｊ２Ｂ４ ６７ ５.８ ２４.６２

ＤＬａＹＳ４ ８３ １１.９ ２４.４３

ＤＬａＹＢ４ ８６ １１.３ ２４.４４

ＬａＮａＹ１５ ６９ ５.１ ２４.６６

２Ｊ２Ｂ１５ ６４ ６.１ ２４.６０

ＬａＹＳ１５ ５５ ５.５ ２４.６４

ＬａＹＢ１５ ５２ ５.２ ２４.６６

ＤＬａＹＳ１５ ７４ １０.８ ２４.４５

ＤＬａＹＢ１５ ６２ １０.３ ２４.４６

　 ＳＡＲ(ＸＲＤ): Ｓｉｌｉｃａ ａｌｕｍｉｎａ ｒａｔｉｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬ
ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｔｈｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｓｉｌｉｃａ ａｌｕｍｉｎａ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ.
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的相对结晶度低于ＬａＮａＹ４. 原因是 Ｌａ 元素吸收了部

分 Ｘ 射线导致衍射强度减小ꎬ 由特征衍射峰面积计

算得到样品的相对结晶度因此降低. 由于水蒸汽焙烧

和空 气 焙 烧 都 导 致 骨 架 脱 铝ꎬ ＬａＹＳ４、 ＬａＹＢ４、
ＬａＹＳ１５、 ＬａＹＢ１５ 的相 对 结 晶 度 再 次 略 有 降 低.
ＤＬａＹＳ４、 ＤＬａＹＢ４、 ＤＬａＹＳ１５、 ＤＬａＹＢ１５ 的相对结晶

度比 ＬａＹＳ４、 ＬａＹＢ４、 ＬａＹＳ１５、 ＬａＹＢ１５ 有所升高. 原

因之一是气相超稳反应和后续的洗涤步骤导致部分

Ｌａ 元素被脱除(元素分析数据见表 ２)导致 Ｌａ 元素对

Ｘ 射线的吸收作用减弱ꎻ 原因之二是水蒸汽焙烧和

空气焙烧过程中因脱铝产生的骨架结构缺陷被 ＳｉＣｌ４
不同程度地填补修复ꎬ 致使沸石结构规整性变好.

不同条件焙烧后ꎬ 样品的骨架硅铝比的大小关

系为 ＬａＹＳ４>ＬａＹＢ４ꎬ ＬａＹＳ１５>ＬａＹＢ１５. 原因是和空

气焙烧相比ꎬ 水蒸汽焙烧能使沸石发生更为明显的

骨架脱铝. ＳｉＣｌ４气相超稳后沸石的骨架硅铝比大小

关系为 ＤＬａＹＳ４>ＤＬａＹＢ４ꎬ ＤＬａＹＳ１５ >ＤＬａＹＢ１５. 原

因有二: 其一ꎬ ＬａＹＳ４ 和 ＬａＹＳ１５ 的骨架硅铝比分别

大于 ＬａＹＢ４ 和 ＬａＹＢ１５ 的骨架硅铝比ꎬ 即制备原料

的硅铝比较高ꎻ 其二ꎬ 水蒸汽焙烧得到的 ＬａＹＳ４ 和

ＬａＹＳ１５ 骨架缺陷较多(表 ３ 所列织构数据中ꎬ 与

ＬａＹＢ４ 和 ＬａＹＢ１５ 相比ꎬ ＬａＹＳ４ 和 ＬａＹＳ１５ 的介孔体

积较大)ꎬ 使得 ＳｉＣｌ４在沸石晶内扩散快捷ꎬ 易于发

生脱铝补硅反应ꎬ 骨架硅铝比提升得更高. 此外ꎬ
沸石的骨架硅铝比 ＤＬａＹＳ４ >ＤＬａＹＳ１５ꎬ ＤＬａＹＢ４ >
ＤＬａＹＢ１５. 可能的原因有二: 其一ꎬ 稀土元素对沸石

骨架具有支撑作用ꎬ 且含量越高ꎬ 支撑作用越大ꎬ 高

稀土含量的样品在 ＳｉＣｌ４气相超稳改性后ꎬ 晶胞收缩

受到抑制ꎬ 故晶胞常数较大ꎬ 由 Ｂｒｅｃｋ￣Ｆｌａｎｉｇｅｎ 公式

计算得到的骨架硅铝比偏小ꎻ 其二ꎬ Ｌａ 离子能够稳

定骨架ꎬ 抑制脱铝ꎬ 且含量越多ꎬ 作用越强.
　 　 图 １ 是样品的 ＸＲＤ 谱图. 由图 １ 可知ꎬ 经改性

得到的 １２ 个样品均未出现新的特征衍射峰ꎬ 各样

品均保持了 Ｙ 型沸石的结构特征.
　 　 将图 １ 局部放大ꎬ 得到图 ２. 已有的研究结

果[１ꎬ７－８ꎬ２５－２８] 表明水蒸汽焙烧和空气焙烧能使ＲＥ离

图 １ ＬａＮａＹ４ 系列(ａ)和 ＬａＮａＹ１５ 系列(ｂ)样品的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＬａＮａＹ４ ｓｅｒｉｅｓ (ａ) ａｎｄ ＬａＮａＹ１５ ｓｅｒｉｅｓ (ｂ) ｚｅｏｌｉｔｅｓ

图 ２ ＬａＮａＹ４ 系列(ａ)和 ＬａＮａＹ１５ 系列(ｂ)样品 １１°￣１５°的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ １１°￣１５° ｏｆ ＬａＮａＹ４ ｓｅｒｉｅｓ (ａ) ａｎｄ ＬａＮａＹ１５ ｓｅｒｉｅｓ (ｂ) ｚｅｏｌｉｔｅｓ
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子会从超笼内迁移至方钠石笼. 衍射峰强度之比

Ｉ１１.８７° ± ０.０７° / Ｉ１２.４３°±０.０７°越大ꎬ 方钠石笼中 ＲＥ 元素的相

对含量越多. 由图 ２ 可知ꎬ ＬａＮａＹ４、 ＬａＮａＹ１５、
ＬａＹＳ４、 ＬａＹＢ４、 ２Ｊ２Ｂ４、 ＬａＹＳ１５、 ＬａＹＢ１５、 ２Ｊ２Ｂ１５
都没有在 ２θ 角 １２.４３°±０.０７°出现衍射峰ꎬ 超笼中几

乎没有 Ｌａ 离子. 在水蒸汽焙烧和空气焙烧中ꎬ 是否

所有的 Ｌａ 离子都从超笼迁移至方钠石笼? 在 ３.４
节根据相关数据进一步讨论. ＤＬａＹＳ１５ 和 ＤＬａＹＢ１５
在 ２θ 角 １２.４７°出现了衍射峰ꎬ 则有 Ｌａ 离子定位于

超笼. ＤＬａＹＳ４ 和 ＤＬａＹＢ４ 没有在 ２θ 角 １２. ４３° ±
０.０７°出现衍射峰ꎬ 说明超笼内几乎没有 Ｌａ 离子.
结合表 ２ 相关数据ꎬ 高 Ｌａ 负载量的 ＬａＹ 沸石在

ＳｉＣｌ４气相超稳过程中ꎬ 方钠石笼内的 Ｌａ 离子发生

了迁移ꎬ 一部分迁移的 Ｌａ 离子定位于超笼ꎬ 一部分

Ｌａ 离子已流失ꎻ 低 Ｌａ 负载量的 ＬａＹ 沸石在气相超

稳过程中ꎬ 绝大多数发生迁移的 Ｌａ 离子已流失.
２.２ 样品的化学元素组成

样品的化学元素组成如表 ２ 所示. 经过不同条

件的焙烧ꎬ ＬａＹＳ４ 和 ＬａＹＢ４ꎬ ＬａＹＳ１５ 和 ＬａＹＢ１５ 相

比于ＬａＮａＹ４和ＬａＮａＹ１５ꎬ 其稀土含量都略有减少 .

表 ２ Ｙ 型沸石的 ＸＲＦ 元素分析

Ｔａｂｌｅ ２ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ
ＸＲＦ ａｎａｌｙｓｉｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｎａ２Ｏ

/ (ｗｔ％)

Ｌａ２Ｏ３

/ ( ｗｔ％)
ＳＡＲ

(ＸＲＦ)

ＮａＹ １３.７５ － ５.５

ＬａＮａＹ４ １０.０２ ３.９２ ５.５

ＬａＹＳ４ １０.１８ ３.４０ ５.５

ＬａＹＢ４ １０.３０ ３.４４ ５.５

２Ｊ２Ｂ４ １.２０ ３.６３ ６.２

ＤＬａＹＳ４ １.９５ ２.０４ ９.１

ＤＬａＹＢ４ １.９５ ２.４１ ８.３

ＬａＮａＹ１５ ６.９７ １４.４０ ５.５

ＬａＹＳ１５ ７.２６ １３.０８ ５.４

ＬａＹＢ１５ ７.１９ １３.７１ ５.４

２Ｊ２Ｂ１５ ０.４７ ６.１８ ５.６

ＤＬａＹＳ１５ １.５６ ７.０３ ７.３

ＤＬａＹＢ１５ １.４２ ７.１４ ７.７

　 ＳＡＲ(ＸＲＦ): Ｓｉｌｉｃａ ａｌｕｍｉｎａ ｒａｔｉｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＦꎬ
ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｔｈｅ ｂｕｌｋ ｓｉｌｉｃａ ａｌｕｍｉｎａ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ.

ＬａＹＳ 和 ＬａＹＢ 沸石经 ＳｉＣｌ４ 气相超稳反应得到

ＤＬａＹＳ 和 ＤＬａＹＢ 沸石ꎬ 其体相硅铝比提高ꎬ Ｎａ２Ｏ
含量显著降低ꎬ 相当比例的 Ｌａ 离子也随之流失. 与

ＬａＮａＹ４ 相比ꎬ ＤＬａＹＳ４ 的 Ｌａ２Ｏ３负载量相对下降了

４７. ９６％ꎻ ＤＬａＹＢ４ 的 Ｌａ２ Ｏ３ 负载量相对下降了

３８.５２％. 与 ＬａＮａＹ１５ 相比ꎬ ＤＬａＹＳ１５ 的 Ｌａ２Ｏ３负载

量相对下降了 ５１.１８％ꎻ ＤＬａＹＢ１５ 的 Ｌａ２Ｏ３负载量相

对下降了 ５０.４２％. 这说明 ＬａＹＳ 沸石和 ＬａＹＢ 沸石

经 ＳｉＣｌ４气相超稳处理ꎬ 在后续洗涤步骤中都会导

致大量 Ｌａ 离子流失. Ｌａ 负载量相同时ꎬ ＤＬａＹＢ 沸

石的 Ｌａ 流失量比 ＤＬａＹＳ 沸石的 Ｌａ 流失量小. 经过

“两交两焙”得到的 ２Ｊ２Ｂ４ 和 ２Ｊ２Ｂ１５ 也发生大量 Ｌａ
离子流失现象. 比较表 １ 中的骨架硅铝比和表 ２ 中

的体相硅铝比ꎬ 二者在数值上略有差异. ＤＬａＹＳ４、
ＤＬａＹＢ４、 ＤＬａＹＳ１５、 ＤＬａＹＢ１５ 的体相硅铝比均小于

各自的骨架硅铝比ꎬ 这是因为气相超稳处理后的 Ｙ
型沸石ꎬ 经去离子水洗涤后孔道内仍残留了一定量

的非骨架铝(３.３ 节 ＯＨ￣ＩＲ 表征可佐证非骨架铝的

存在).
２.３ 样品的羟基归属

样品的 ＯＨ￣ＩＲ 光谱如图 ３ 所示. 各样品的羟基

吸收峰中ꎬ ３７４４ ｃｍ－１的吸收峰归属为沸石的终端

Ｓｉ￣ＯＨꎬ 无酸性[２８]ꎻ ３７３７ ｃｍ－１的肩峰归属为沸石脱

铝缺陷位的终端 Ｓｉ￣ＯＨ[２９]ꎻ ３６９２ ｃｍ－１的吸收峰归属

六配位非骨架铝的 Ａｌ￣ＯＨ[３０]ꎬ ３６８０ ｃｍ－１附近的吸

收峰归属为骨架脱铝后生成了非骨架的 Ａｌ￣ＯＨ[２９]ꎻ
３６４５ ｃｍ－１附近的吸收峰归属为超笼内具有酸性的

桥羟基ꎬ 且能与碱性分子进行离子交换反应[３１－３２]ꎻ
３６２７ ｃｍ－１ 附近的吸收峰亦为超笼内的酸性桥羟

基[３３]ꎻ ３６１３ ｃｍ－１ 亦归属为超笼内的桥羟基[３４]ꎬ
３５６０ ｃｍ－１附近归属为方钠石笼或六方柱笼内显弱

酸性的羟基ꎬ ３５３０~３５５０ ｃｍ－１归属为定位于方钠石

笼中的 Ｌａ￣ＯＨ[２８ꎬ３５－３６] .
ＬａＮａＹ４ 和 ＬａＮａＹ１５ 两个样品仅有 ３ 种羟基.

ＬａＮａＹ１５ 各羟基吸收峰的峰面积均大于 ＬａＮａＹ４ 相

对应的吸收峰的峰面积ꎬ 尤其是 ３６４５~３６４７ ｃｍ－１和

３５５７~３５６０ ｃｍ－１附近的吸收峰. 原因是 ＬａＮａＹ１５ 中

有更多的 Ｌａ 离子交换进入沸石的体相内ꎬ 对水的

极化作用更强ꎬ 导致数量更多的酸性羟基出现.
ＬａＹＳ４、 ＬａＹＳ１５、 ＬａＹＢ４、 ＬａＹＢ１５ 均出现了 ４

个羟基吸收峰. ３６９２ ｃｍ－１出现的羟基吸收峰是空气

焙烧或水蒸汽焙烧过程中生成的非骨架铝的 Ａｌ￣
ＯＨ. Ｌａ 负载量相同时ꎬ 吸收峰的面积表现为 ＬａＹＳ>
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图 ３ ＬａＮａＹ４ 系列(ａ)和 ＬａＮａＹ１５(ｂ)系列样品的 ＯＨ￣ＩＲ 谱图

Ｆｉｇ.３ ＯＨ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＬａＮａＹ４ ｓｅｒｉｅｓ (ａ) ａｎｄ ＬａＮａＹ１５ ｓｅｒｉｅｓ (ｂ) ｚｅｏｌｉｔｅｓ

ＬａＹＢ. 原因是与空气焙烧相比ꎬ 水蒸汽焙烧能导致

更为明显的骨架脱铝. ＬａＹＳ４ 和 ＬａＹＳ１５ 在 ３６４５
ｃｍ－１附近的羟基峰消失ꎬ 在 ３６１０~３６１３ ｃｍ－１处出现

了一个新的吸收峰ꎬ 该羟基也是一种酸性羟基ꎻ 而

ＬａＹＢ４ 和 ＬａＹＢ１５ 在 ３６４５ ｃｍ－１ 附近的羟基峰依然

存在ꎬ 这是不同焙烧条件导致沸石酸性羟基的

差异.
ＬａＹＳ４、 ＬａＹＳ１５、 ＬａＹＢ４、 ＬａＹＢ１５ 在 ３５３１ ~

３５３３ ｃｍ－１ 处均有吸收峰ꎬ 而 ＤＬａＹＳ４、 ＤＬａＹＳ１５、
ＤＬａＹＢ４、 ＤＬａＹＢ１５ 在 ３５３１ ~ ３５３３ ｃｍ－１处的吸收峰

均消失ꎬ 在 ３５６０ ｃｍ－１附近出现了一个不对称的宽

峰ꎬ 原因是沸石经 ＳｉＣｌ４气相超稳处理发生了硅铝

同晶置换反应后ꎬ 骨架硅铝组成改变导致方钠石笼

内 Ｌａ￣ＯＨ 的化学环境发生了较大改变ꎬ 同时也与方

钠石笼内 Ｌａ￣ＯＨ 的减少有关. 结合 ＸＲＤ 谱图和

ＸＲＦ 元素分析数据ꎬ 进一步说明方钠石笼内的 Ｌａ
离子在气相超稳过程发生了向超笼和分子筛体相外

的迁移. 气相超稳过程中ꎬ 补硅不及时能导致沸石出

现脱铝缺陷位ꎬ 因此 ＤＬａＹＳ４、 ＤＬａＹＳ１５、 ＤＬａＹＢ４、
ＤＬａＹＢ１５ 在 ３７３７ ｃｍ－１出现了一个肩峰ꎬ 该峰对应于

沸石脱铝缺陷位上的终端 Ｓｉ￣ＯＨ. 此外ꎬ ３６４５ 和

３６１３ ｃｍ－１ 附近的羟基吸收峰都消失ꎬ 而在 ３６２７
ｃｍ－１处出现了一个新的酸性羟基吸收峰ꎬ 这一现象

应与 Ｌａ 离子所处环境中骨架硅铝比的变化有关.
２.４ 样品的织构性质

样品的织构性质如表 ３ 所示. 与 ＮａＹ 沸石相比ꎬ
ＬａＹＳ 沸石和 ＬａＹＢ 沸石的织构性质有所变化. 原因

之一是水蒸汽焙烧或空气焙烧后ꎬ 沸石发生骨架脱

铝ꎬ 晶胞收缩ꎬ 导致孔体积和比表面积减小. 原因之

二是非骨架铝和水合 Ｌａ 离子导致了堵孔效应.
众所周知ꎬ Ｎ２分子(动力学直径 ０.３６４ ｎｍ)不能

进入 Ｙ 型沸石的方钠石笼(六元环孔径 ０.２３ ｎｍ)ꎬ
以 Ｎ２为探针分子所测为沸石超笼的比表面积和晶

粒外比表面积. 假设水蒸汽焙烧或空气焙烧使超笼

内的 Ｌａ 离子全部迁移至方钠石笼ꎬ 则 ＬａＹＳ 或

ＬａＹＢ 的总比表面积(ＳＢＥＴ)数值应与 ＮａＹ 沸石相同.
实测的数据与理论假设存在出入. 因此ꎬ 可以说明

ＬａＮａＹ 沸石经水蒸汽焙烧或空气焙烧后ꎬ 仍有少量

Ｌａ 离子滞留在超笼内ꎬ 因量少而并不能被 ＸＲＤ 表

征检测到这一现象.
Ｔｒｉｇｕｅｉｒｏ 等[３７]认为ꎬ Ｙ 型沸石超笼内的水合稀

土离子与非骨架铝因占据一定空间导致堵孔效应ꎬ
沸石的比表面积因此减小. 且随着稀土负载量的增

加ꎬ 堵孔效应逐渐明显. 水蒸汽焙烧和空气焙烧后ꎬ
滞留在超笼内的水合 Ｌａ 离子与非骨架铝共同导致

了堵孔效应ꎬ 总孔体积(Ｖｔｏｔａｌ)和总比表面积(ＳＢＥＴ)
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表 ３ Ｙ 型沸石的织构性质

Ｔａｂｌｅ ３ Ｔｅｘｔｕｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＳＢＥＴ /

(ｍ２ｇ－１)

Ｓｍｉｃｒｏ /

(ｍ２ｇ－１)

Ｓｅｘｔｅｒｎａｌ /

(ｍ２ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ /

(ｃｍ３ｇ－１)

Ｖｍｅｓｏ /

(ｃｍ３ｇ－１)

ＮａＹ ７６０ ７１４ ４６ ０.３９１ ０.３４９ ０.０４２

ＬａＮａＹ４ ７２８ ６８７ ４１ ０.３７１ ０.３３６ ０.０３５

ＬａＹＳ４ ６７８ ６４２ ３６ ０.３４９ ０.３１４ ０.０３５

ＬａＹＢ４ ７１７ ６７８ ３８ ０.３６４ ０.３３２ ０.０３３

２Ｊ２Ｂ４ ７４６ ６７７ ７０ ０.３８４ ０.３３２ ０.０５２

ＤＬａＹＳ４ ６５２ ６１２ ４０ ０.３３５ ０.２９９ ０.０３６

ＤＬａＹＢ４ ６６３ ６１７ ４５ ０.３４２ ０.３０３ ０.０３９

ＬａＮａＹ１５ ６４８ ６０９ ３９ ０.３３７ ０.２９８ ０.０３９

ＬａＹＳ１５ ５８１ ５４３ ３８ ０.３１６ ０.２６６ ０.０５０

ＬａＹＢ１５ ６１９ ５８３ ３６ ０.３２３ ０.２８５ ０.０３８

２Ｊ２Ｂ１５ ８２３ ７７３ ４９ ０.４４３ ０.３８０ ０.０６３

ＤＬａＹＳ１５ ６１１ ５５７ ５４ ０.３２９ ０.２７２ ０.０５７

ＤＬａＹＢ１５ ６２５ ５８０ ４５ ０.３３３ ０.２８４ ０.０４９

减小. 对比相同 Ｌａ 负载量的 ＬａＹＳ 和 ＬａＹＢ 沸石ꎬ
水蒸汽焙烧产生的非骨架铝更多ꎬ 因此堵孔效应更

加明显.
在气相超稳处理过程中ꎬ 沸石发生硅铝同晶置

换反应ꎬ 晶胞收缩ꎬ 导致 Ｖｔｏｔａｌ和 ＳＢＥＴ减小ꎻ 然而ꎬ 气

相超稳及后续洗涤过程导致大量的骨架铝、 Ｎａ 离

子和 Ｌａ 离子被脱除. 这些离子的脱除能够减缓堵

孔效应ꎬ 导致 Ｖｔｏｔａｌ和 ＳＢＥＴ增大. 因此ꎬ 较之于气相超

稳处理前ꎬ 气相超稳处理后沸石的织构性质变化情

况由晶胞收缩和阳离子脱除综合决定. 由表 ３ 中的

数据可知ꎬ 低 Ｌａ 含量的 ＬａＹＳ 和 ＬａＹＢ 沸石经气相

超稳处理后ꎬ 由于晶胞收缩是主要的影响因素ꎬ 其

Ｖｔｏｔａｌ和 ＳＢＥＴ进一步减小ꎻ 高 Ｌａ 含量的 ＬａＹＳ 和 ＬａＹＢ
沸石经气相超稳处理后ꎬ 由于够减缓堵孔效应是主

要的影响因素ꎬ 其 Ｖｔｏｔａｌ和 ＳＢＥＴ略有增大.
２.５ 样品的酸性质表征

样品的 ＮＨ３￣ＴＰＤ 曲线如图 ４ 所示.
　 　 采用 ｏｒｉｇｉｎ８.５ 作图软件对 ＤＬａＹＳ４、 ＤＬａＹＢ４、
ＤＬａＹＳ１５、 ＤＬａＹＢ１５ 进行分峰拟合ꎬ 计算其脱附峰

面积ꎬ 表 ４ 为计算结果. 以脱附峰面积的大小关系

定性描述沸石酸量的相对多少ꎬ 则无论是总酸量还

是中强酸量ꎬ 其大小关系都为 ＤＬａＹＢ４ >ＤＬａＹＳ４ꎬ

图 ４ ＤＬａＹ 沸石的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 曲线

Ｆｉｇ.４ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＤＬａＹ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

ＤＬａＹＢ１５>ＤＬａＹＳ１５. 即 Ｌａ 离子负载量相同时ꎬ 由

空气焙烧得到的 ＬａＹＢ 沸石经 ＳｉＣｌ４气相超稳处理后

得到 ＤＬａＹＢ 沸石的总酸量和强酸量较多.
采用 Ｐｙ￣ＩＲ 表征得到样品的 Ｂ 酸和 Ｌ 酸的酸

量ꎬ 结果如表 ５ 所示. 无论是总 Ｂ 酸量(２００ ℃时的

Ｂ 酸量)还是中强 Ｂ 酸量(３５０ ℃的 Ｂ 酸量)ꎬ 两种

Ｌａ 负载量的沸石酸量大小关系都表现为 ＤＬａＹＢ４>
ＤＬａＹＳ４ꎬ ＤＬａＹＢ１５>ＤＬａＹＳ１５.
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表 ４ ＤＬａＹ 沸石 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 曲线的脱附峰面积

Ｔａｂｌｅ ４ Ａｒｅａ ｏｆ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＤＬａＹ ｚｅｏｌｉｔｅ

Ｓａｍｐｌｅ Ａｒｅａ ｏｆ ｗｅａｋ ａｃｉｄ Ａｒｅａ ｏｆ ｓｔｒｏｎｇ ａｃｉｄ Ａｒｅａ ｏｆ ｔｏｔａｌ ａｃｉｄ Ｖａｒｉａｎｃｅ (Ｒ２)

ＤＬａＹＳ４ ３.９０ ７.７８ １１.６８ ０.９８９０

ＤＬａＹＢ４ ４.３２ ７.８８ １２.２０ ０.９８８７

ＤＬａＹＳ１５ ４.２４ ７.７９ １２.０３ ０.９８８１

ＤＬａＹＢ１５ ２.９５ ９.７１ １２.６６ ０.９９０１

表 ５ ＤＬａＹ 沸石的 Ｐｙ￣ＩＲ 数据

Ｔａｂｌｅ ５ Ｐｙ￣ＩＲ ｄａｔａ ｏｆ ＤＬａＹ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ(２００ ℃) / (ｍｍｏｌｇ－１)

Ｂ Ｌ Ｔｏｔａｌ Ｂ / Ｌ

Ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ(３５０ ℃) / (ｍｍｏｌｇ－１)

Ｂ Ｌ Ｔｏｔａｌ Ｂ / Ｌ

２Ｊ２Ｂ４ ０.４１９ ０.１８５ ０.６０４ ２.２７ ０.１３３ ０.１４４ ０.２７６ ０.９２

ＤＬａＹＳ４ ０.３９０ ０.１２８ ０.５１８ ３.０５ ０.１６８ ０.０８０ ０.２４８ ２.１１

ＤＬａＹＢ４ ０.４３７ ０.２１４ ０.６５１ ２.０５ ０.２０５ ０.１６６ ０.３７２ １.２４

２Ｊ２Ｂ１５ ０.４５２ ０.２０１ ０.６５３ ２.２５ ０.１５０ ０.１５８ ０.３０８ ０.９５

ＤＬａＹＳ１５ ０.３８８ ０.１７８ ０.５６５ ２.１８ ０.１４６ ０.１１８ ０.２６４ １.２４

ＤＬａＹＢ１５ ０.４４１ ０.１９５ ０.６３５ ２.２７ ０.２７４ ０.１７１ ０.４４５ １.６０

　 　 比较中强酸与总酸中的 Ｂ 酸与 Ｌ 酸的比例ꎬ
ＤＬａＹＳ４、 ＤＬａＹＢ４、 ＤＬａＹＳ１５、 ＤＬａＹＢ１５ 的 Ｂ / Ｌ 值

都大于 １ꎬ 即 Ｂ 酸所占比例大于 Ｌ 酸. 而 ２Ｊ２Ｂ４ 和

２Ｊ２Ｂ１５ 的总酸量中 Ｂ 酸所占比例大于 Ｌ 酸ꎬ 强酸

量中 Ｂ 酸所占比例小于 Ｌ 酸.
与 ＮＨ３￣ＴＰＤ 表征结果相同ꎬ 无论是总酸量

(２００ ℃时的 Ｔｏｔａｌ)还是总强酸量(３５０ ℃时的 Ｔｏ￣
ｔａｌ)ꎬ 都表现为 ＤＬａＹＢ>ＤＬａＹＳꎬ 即由空气焙烧得到

的 ＬａＹＢ 沸石经 ＳｉＣｌ４气相超稳处理后得到 ＤＬａＹＢ
沸石的总酸量和强酸量较多. 原因是相同 Ｌａ 负载

量的两种 Ｙ 型沸石气相超稳改性后ꎬ ＤＬａＹＢ 沸石

的硅铝比略低ꎬ 而 Ｌａ 负载量略高.
２.６ 催化裂化反应评价

采用工业催化裂化原料油作为反应原料ꎬ 在

ＡＣＥ 固定流化床评价装置中进行反应评价ꎬ 各催化

剂的产物分布如表 ６ 所示.

表 ６ ＶＧＯ 催化裂化产物分布

Ｔａｂｌｅ ６ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＶＧＯ

Ｐｒｏｄｕｃｔ / ｗｔ％
２Ｊ２Ｂ４
ｃａｔ

ＤＬａＹＳ４
ｃａｔ

ＤＬａＹＢ４
ｃａｔ

２Ｊ２Ｂ１５
ｃａｔ

ＤＬａＹＳ１５
ｃａｔ

ＤＬａＹＢ１５
ｃａｔ

Ｄｒｙ ｇａｓ ２.２７ ２.５３ ２.５０ ２.１０ ２.５３ ２.６９

ＬＰＧ １９.１９ １８.３９ １８.９７ １７.２９ １９.４５ １８.１１

Ｇａｓｏｌｉｎｅ ３８.８３ ４３.０７ ４３.３６ ３７.８３ ４２.５０ ４３.６９

ＬＣＯ ２１.７０ １８.９８ １８.２５ ２２.８２ １８.６８ １７.２２

Ｂｏｔｔｏｍｓ ８.９８ ７.３９ ７.４５ １０.９２ ６.９８ ７.６１

Ｃｏｋｅ ９.０３ ９.６３ ９.４７ ９.０４ ９.８５ １０.６８

Ｇａｓｏｌｉｎｅ＋ ＬＣＯ ６０.５４ ６２.０５ ６１.６１ ６０.６６ ６１.１８ ６０.９１

５１２第 ３ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 张德奇等: 水汽和空气焙烧制备 ＬａＹ 沸石的 ＳｉＣｌ４气相超稳研究



　 　 两种 Ｌａ 负载量的催化剂产品分布表现出相同

的规律ꎬ 即与参比催化剂 ２Ｊ２Ｂｃａｔ 相比ꎬ ＤＬａＹＳｃａｔ
和 ＤＬａＹＢｃａｔ 都表现出汽油收率高ꎬ 柴油(ＬＣＯ)收

率低ꎬ 轻质油(汽油＋柴油)收率高的特点. 这主要

是因为 ＤＬａＹＳｃａｔ 和 ＤＬａＹＢｃａｔ 具有较为适宜的酸强

度和为数较多的中强 Ｂ 酸量.
ＤＬａＹＢｃａｔ 的汽油收率略高于 ＤＬａＹＳｃａｔ 的汽油

收率ꎬ ＤＬａＹＢｃａｔ 的柴油收率略低于 ＤＬａＹＳｃａｔ 的柴

油收率ꎬ 这主要归因于 ＤＬａＹＢ 具有较高的总酸量

和 Ｂ 酸酸量ꎬ 更加有利于烃类的催化裂化. 其次ꎬ
就轻质油(汽油＋柴油)的综合收率而言ꎬ ＤＬａＹＳｃａｔ
高于 ＤＬａＹＢｃａｔ.

此外ꎬ 随着 Ｌａ 负载量增大ꎬ ２Ｊ２Ｂｃａｔ、 ＤＬａＹ￣
Ｓｃａｔ、 ＤＬａＹＢｃａｔ 的焦炭收率都增加. 且 ２Ｊ２Ｂｃａｔ 的干

气收率比 ＤＬａＹＳｃａｔ 和 ＤＬａＹＢｃａｔ 的干气收率低.

３ 结论

ＬａＮａＹ 沸石经水蒸汽焙烧和空气焙烧生成

ＬａＹＳ 和 ＬａＹＢ 沸石. 在此过程中ꎬ 与空气焙烧相比ꎬ
水蒸汽焙烧能使沸石发生更为明显的骨架脱铝现

象ꎬ 从而生成了更多的非骨架铝. Ｌａ 离子和非骨架

铝致使堵孔效应发生ꎬ 与 ＬａＮａＹ 沸石相比ꎬ ＬａＹＢ
和 ＬａＹＳ 沸石的比表面积和孔体积减小.

ＬａＹＢ 和 ＬａＹＳ 沸石经 ＳｉＣｌ４气相超稳改性得到

ＤＬａＹＢ 和 ＤＬａＹＳ 沸石ꎬ 沸石的晶胞收缩ꎬ 硅铝比增

大. 在后续的洗涤过程中ꎬ 大量 Ｌａ 离子流失. 与

ＤＬａＹＳ 沸石相比ꎬ ＤＬａＹＢ 沸石的 Ｌａ 流失量相对

较小.
沸石的 Ｌａ 负载量相同时ꎬ 就总酸量、 总 Ｂ 酸

量、 中强酸量和中强 Ｂ 酸量而言ꎬ 大小关系都有

ＤＬａＹＢ>ＤＬａＹＳ. 此外ꎬ 无论是总酸量还是中强酸

量ꎬ ４ 个 ＤＬａＹ 沸石样品均表现为 Ｂ 酸比例大于 Ｌ
酸比例.

重油催化裂化评价结果表明ꎬ Ｌａ 负载量相同

时ꎬ ＤＬａＹＳｃａｔ 和 ＤＬａＹＢｃａｔ 都比参比催化剂 ２Ｊ２Ｂｃａｔ
的汽油收率高ꎬ 柴油收率低ꎬ 轻质油收率高. 且

ＤＬａＹＳｃａｔ 的汽油收率低于 ＤＬａＹＢｃａｔ 的汽油收率ꎬ
而 ＤＬａＹＳｃａｔ 的轻质油收率高于 ＤＬａＹＢｃａｔ 的轻质油

收率. 随着 Ｌａ 含量增加ꎬ ３ 种催化剂的裂化产物中

焦炭的收率都增加.
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２０１７ꎬ ３１(１): ３８－４５.

[２]　 Ｃｈｅｎ Ｙｕ￣ｌｉｎｇ(陈玉玲)ꎬ Ｔｕ Ｓｈｉ￣ｙｉｎｇ(屠式瑛). Ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｈｉｇｈ￣ｓｉｌｉｃａ Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅ ＲＳＡＤＹ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ￣ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ (水热￣化学法制备的

ＲＡＳＤＹ 沸石的性能表征)[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｐｅｔｒｏｌ Ｐｒｏｃｅ Ｐｅｔｒｏ￣
ｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｎｏｌ(石油炼制与化工)ꎬ １９９７ꎬ ２８(８): ２２－
２６.

[３]　 Ｌｉｕ Ｘｉａｏ￣ｐｅｎｇ(刘小鹏)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙｏｎｇ￣ｍｉｎｇ(张永明)ꎬ
Ｗａｎｇ Ｌｉ￣ｃｈｅｎｇ(王立成)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｌａ￣Ｃｅ ｒａｔｉｏ ｏｎ
ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＦＣＣ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (镧铈比对 ＦＣＣ 催化

剂性能的影响)[Ｊ]. Ｂｕｌｌ Ｃｈｉｎ Ｃｅｒａ Ｓｏｃ(硅酸盐通报)ꎬ
２０１６ꎬ ３５(２): ４１０－４１５.

[４]　 Ｌｉｕ Ｐｕ￣ｓｈｅｎｇ(刘璞生)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｚｈｏｎｇ￣ｄｏｎｇ(张忠东)ꎬ
Ｗａｎｇ Ｙｉ(汪 毅)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ
ａｃｉｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅ (稀土含量对 Ｙ 型分子筛酸

性的影响) [ Ｊ]. Ｊ Ｃｈｉｎ Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈ Ｓｏｃ(中国稀土学

报)ꎬ ２０１０ꎬ ２８(４): ５１０－５１４.
[５] 　 Ｌｉ Ｊｉａｎｇ￣ｃｈｅｎｇ(李江成)ꎬ Ｒｅｎ Ｓｈｅｎ￣ｙｏｎｇ(任申勇)ꎬ

Ｚｈｅｎｇ Ｑｉｎｇ￣ｑｉｎｇ(郑庆庆)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｙｉｎｇ
ｍｅｄｉｕｍ ｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＮａＹ
ｚｅｏｌｉｔｅ(改性介质的调变对 ＮａＹ 沸石后处理及其催化

裂化性能的影响)[Ｊ]. Ｊ Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ (化工学

报)ꎬ ２０１６ꎬ ６７(８): ３３９４－３３９９.
[６] 　 Ｌｉ Ｊ Ｃꎬ Ｚｅｎｇ Ｐ Ｈꎬ Ｚｈａｏ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｕｎｉｎｇ ｏｆ ａｃｉｄｉｔｙ ｉｎ

ＣｅＹ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｍｉｇｒａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｓｔｅｐ ｔｈｒｏｕｇｈ ｖａｌｅｎｃｅ ｃｈａｎ￣
ｇｅｓ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１５ꎬ ３２９: ４４１－４４８.

[７]　 Ｗａｎ Ｙａｎ￣ｂｏ(万焱波)ꎬ Ｓｈｕ Ｘｉｎｇ￣ｔｉａｎ(舒兴田). Ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ｓｔｅａｍ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＲＥＹ ｚｅｏｌｉｔｅ (水蒸

气焙烧对 ＲＥＹ 沸石性能的影响) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｐｅｔｒｏｌ
Ｐｒｏｃｅ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｎｏｌ(石油炼制与化工)ꎬ １９９７ꎬ ２８
(９): ２０－２３.

[８]　 Ｓｈｕ Ｘｉｎｇ￣ｔｉａｎ(舒兴田)ꎬ Ｈｅ Ｍｉｎｇ￣ｙｕａｎ(何鸣元)ꎬ Ｆｅｎｇ
Ｊｉｎｇ￣ｋｕｎ(冯景坤)ꎬ ｅｔ ａｌ. ＣＮ(中国专利) １０５３８０８Ａ
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[Ｐ]ꎬ １９９１.
[９]　 Ｓｏｎｇ Ｊｉａ￣ｑｉｎｇ(宋家庆)ꎬ Ｆａｎ Ｊｉｎｇ(范 菁)ꎬ Ｈｅ Ｍｉｎｇ￣

ｙｕａｎ(何鸣元). ＣＮ(中国专利) １７３３３６３Ａ[Ｐ]ꎬ ２００６.
[１０] Ｔａｎｇ Ｌｉ(唐 莉)ꎬ Ｚｈｕ Ｘｕｅ￣ｍｅｉ(朱学梅)ꎬ Ｓｕｎ Ｘｕｅ￣ｑｉｎ

(孙雪芹)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｃｏｎｔｅｎｔ
(Ｌａ) ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｃｏｋｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｆ ＵＳＹ ｍｏ￣
ｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ(稀土含量(Ｌａ)对 ＵＳＹ 沸石性能及其焦

炭选择性的影响) [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ(应用化工)ꎬ
２０１２ꎬ ４１(９): １６６１－１６６３.

[１１] Ｙｕ Ｓｈａｎ￣ｑｉｎｇ(于善青)ꎬ Ｔｉａｎ Ｈｕｉ￣ｐｉｎｇ(田辉平)ꎬ Ｚｈｕ
Ｙｕ￣ｘｉａ(朱玉霞)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｃａｔｉｏｎｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅ (稀土离子调变

Ｙ 型沸石结构稳定性和酸性的机制) [ Ｊ]. Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ￣
Ｃｈｉｍ Ｓｉｎ(物理化学学报)ꎬ ２０１１ꎬ ２７ ( １１): ２５２８ －
２５３４.

[１２] Ｌｉ Ｂｉｎ(李 斌)ꎬ Ｌｉ Ｓｈｉ￣ｊｉｅ(李世杰)ꎬ Ｌｉ Ｎｅｎｇ(李 能)ꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ ＲＥＨＹ ｚｅｏｌｉｔｅ ｉｎ ＦＣＣ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ (ＦＣＣ 催化剂中 ＲＥＨＹ 沸石的结构与酸性) [ Ｊ].
Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌ(催化学报)ꎬ ２００５ꎬ ２６(４): ３０１－３０６.

[１３] Ｇａｒｃｉａ Ｐꎬ Ｌｉｍａ Ｅꎬ Ａｇｕｉｌａｒ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｒａｃｔａｌ ｅｘｔｒｅ￣ｆｒａｍｅ￣
ｗｏｒｋ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ＬａＹ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２００９ꎬ １２８: ３８５－３９１.

[１４] Ｂｒｅｓｉｎｓｋａ Ｉꎬ Ｂａｌｋｕｓ Ｋ Ｊ. Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ Ｇｄ (Ⅲ)￣Ｅｘｃｈａｎｇｅｄ
Ｙ￣Ｔｙｐｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｔｏ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｉｍａｇｉｎｇ
[Ｊ]. Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍꎬ １９９４ꎬ ９８(４９): １２９８９－１２９９４.

[１５] Ｂｅｙｅｒ Ｈ Ｋꎬ Ｂｅｌｅｎｙｋａｊａ Ｉ Ｍ. Ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｄｅａｌｕｍｉ￣
ｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆａｕｊａｓｉｔｅ￣ｔｙｐｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｚｅｏｌꎬ １９８０ꎬ
５: ２０３－２１０.

[１６] Ｍａｒｔｅｎｓ Ｊꎬ Ｇｅｅｒｔｓ Ｈꎬ Ｇｒｏｂｅｔ Ｐ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｚｅｏｌｉｔｅ Ｙ ｗｉｔｈ ＳｉＣｌ４: Ａ ｔｗｏ￣ｓｔｅｐ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｊ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ
Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ １９９０ꎬ ２０: １４１８－１４１９.

[１７] Ｋｌｉｎｏｗｓｋｉ Ｊꎬ Ｔｈｏｍａｓ Ｊ Ｍꎬ Ａｎｄｅｒｓｏｎ Ｍ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅａｌｕ￣
ｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ ｕｓｉｎｇ ｓｉｌｉｃｏｎ ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ ｖａｐｏｕｒ
[Ｊ]. Ｚｅｏｌｉｔｅｓꎬ １９８３ꎬ ３(１): ５－７.

[１８] Ａｎｄｅｒｓｏｎ Ｍ Ｗꎬ Ｋｌｉｎｏｗｓｋｉ Ｊ. Ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｉｌｉｃｏｎ
ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ ｖａｐｏｕｒ ｐａｒｔ １.￣ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａ￣
ｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｊ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｆａｒａ Ｔｒａｎｓꎬ １９８６ꎬ ８２(１): １４４９－
１４６９.

[１９] Ｔｒｉａｎｔａｆｉｌｌｉｄｉｓ Ｃ Ｓꎬ Ｖｌｅｓｓｉｄｉｓ Ａ Ｇꎬ ＥｖｍｉｒｉｄｉｓＮ Ｐ. Ｄｅａｌｕ￣
ｍｉｎａｔｅｄ Ｈ￣Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅｓ: Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｇｒｅｅ ａｎｄ ｔｈｅ
ｔｙｐｅ ｏｆ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎｄ ａｃｉｄｉｃ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｈ￣Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅｓ[ Ｊ]. Ｉｎｄｕｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｃｈｅｍ
Ｒｅｓꎬ ２０００ꎬ ３９(２): ３０７－３１９.

[２０] Ｘｕ Ｈｅｎｇ￣ｙｏｎｇ(徐恒泳)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙｉｎｇ￣ｚｈｅｎ(张盈珍)ꎬ
Ｇｕ Ｓｈｉ￣ｊｉａｎ(古世鉴)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｆａｕｊ￣
ａｓｉｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓⅠ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ (脱铝

八面沸石的研究Ⅰ制备与表征)[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌ(催

化学报)ꎬ １９８８ꎬ ９(４): ３５８－３６５.
[２１] Ｚｈａｎｇ Ｙｉｎｇ￣ｚｈｅｎ(张盈珍)ꎬ Ｘｕ Ｈｅｎｇ￣ｙｏｎｇ(徐恒泳)ꎬ

Ｑｉ Ｋｕｉ￣ｈｕａ(戚奎华)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｆａｕｊ￣
ａｓｉｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ Ⅱ. Ｈｙｄｒｏｏｘｙｌ ａｎｄ ａｃｉｄｉｔｙ (脱铝八面沸石

的研究Ⅱ羟基及其酸性) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌ(催化学

报)ꎬ １９８８ꎬ ９(４): ６６－３７２.
[２２] Ｘｕ Ｈｅｎｇ￣ｙｏｎｇ(徐恒泳)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙｉｎｇ￣ｚｈｅｎ(张盈珍)ꎬ

Ｌｉ Ｓｈｕ￣ｌｉａｎ(李淑莲)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｆａｕｊ￣
ａｓｉｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ Ⅲ. ｓｔａｂｉｌｉｔｙ (脱铝八面沸石的研究Ⅲ稳

定性)[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌ(催化学报)ꎬ １９８９ꎬ １０(４):
４９－５３.

[２３] Ｄｕ Ｊｕｎ(杜 军)ꎬ Ｌｉ Ｃａｉ￣ｙｉｎｇ(李才英). ＣＮ(中国专利)
１１２７１６１Ａ[Ｐ]ꎬ １９９６.

[２４] Ｄｕ Ｊｕｎ(杜 军)ꎬ Ｌｉ Ｚｈｅｎｇ(李 峥)ꎬ Ｗａｎｇ Ｐｅｎｇ(王
鹏)ꎬ ｅｔ ａｌ. ＣＮ(中国专利) １３８２５２５Ａ[Ｐ]ꎬ ２００２.

[２５] Ｚｈｏｕ Ｌ Ｐ(周灵萍)ꎬ Ｌｉ Ｚｈｅｎ(李 峥)ꎬ Ｄｕ Ｊｕｎ(杜 军)ꎬ
ｅｔ ａｌ. ＣＮ(中国专利) １０１０８１３６９Ａ[Ｐ]ꎬ ２００７.

[２６] Ｓｏｎｇ Ｊｉａ￣ｑｉｎｇ(宋家庆)ꎬ Ｆａｎ Ｊｉｎｇ(范 菁)ꎬ Ｈｅ Ｍｉｎｇ￣
ｙｕａｎ(何鸣元). ＣＮ(中国专利) １７３３３６２Ａ[Ｐ]ꎬ ２００６.

[２７] Ｐａｎ Ｈｕｉ￣ｈｕａ(潘晖华)ꎬ Ｈｅ Ｍｉｎｇ￣ｙｕａｎ(何鸣元)ꎬ Ｓｏｎｇ
Ｊｉａ￣ｑｉｎｇ(宋家庆)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｃａｔｉｏｎ ｌｏ￣
ｃａｔｉｏｎ ｉｎ ＬａＹ ｚｅｏｌｉｔｅ (ＬａＹ 沸石中 Ｌａ 离子定位的研

究)[Ｊ]. Ａｃｔａ Ｐｅｔｒｏｌ Ｓｉｎ(石油学报)ꎬ ２００７ꎬ ２３(３):
８７－９１.

[２８] Ｚｈｅｎ Ｋａｉ￣ｊｉ (甄开吉)ꎬ Ｗａｎｇ Ｇｕｏ￣ｊｉａ (王国甲)ꎬ Ｂｉ
Ｙｉｎｇ￣ｌｉ(毕颖丽)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｉｓ (３ｒｄ
ｅｄｉｔｉｏｎ)(催化作用基础(第三版)) [Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅ Ｐｒｅｓｓ(科学出版社)ꎬ ２００５. １１７.

[２９] Ｓｏｕｓａ￣Ａｇｕｉａｒ Ｅ Ｆꎬ Ｃａｍｏｒｉｍ Ｖ Ｌ Ｄꎬ Ｚｏｔｉｎ Ｆ Ｍ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ.
Ａ ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｌａ￣ꎬ
Ｎｄ￣ꎬ Ｓｍ￣ꎬ Ｇｄ￣ ａｎｄ Ｄｙ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ Ｙ Ｚｅｏｌｉｔｅｓ[Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ￣
ｐｏｒ Ｍｅｓｏｐｏｒ Ｍａｔｅｒꎬ １９９８ꎬ ２５(１): ２５－３４.

[３０] Ｆｒｉｔｚ Ｐ Ｏꎬ Ｌｕｎｓｆｏｒｄ Ｊ Ｈ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ
ｏｎ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ Ｙ￣ｔｙｐｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ １９８９ꎬ １１８
(１): ８５－９８.

[３１] Ｚｕｏ Ｗｅｎ￣ｈｕａ(左文华)ꎬ Ｄｕ Ｘｉａｏ￣ｈｕｉ(杜晓辉)ꎬ Ｙｕａｎ
Ｃｈｅｎｇ￣ｙｕａｎ(袁程远)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ ｓｉｚｅｓ ｏｎ
ｔｈｅ ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅ (Ｙ 型沸石晶胞参数

对其酸性及活性的影响)[Ｊ]. Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｎｏｌ ＆ Ａｐ￣
ｐｌ(石化技术与应用)ꎬ ２０１５ꎬ ３３(６): ４８６－４９０.

[３２] Ｓｏｕｓａ￣Ａｇｕｉａｒ Ｅ Ｆꎬ Ｔｒｉｇｕｅｉｒｏｂ Ｆ Ｅꎬ Ｚｏｔｉｎ Ｆ Ｍ Ｚ. Ｔｈｅ ｒｏｌｅ
ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｎｄ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２０１３ꎬ ２１８ / ２１９: １１５－１２２.

[３３] Ｍｏｒｅｉｒａ Ｃ Ｒꎬ Ｈｏｍｓ Ｎꎬ Ｆｉｅｒｒｏｃ Ｊ Ｌ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. ＨＵＳＹ ｚｅｏ￣
ｌｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｌａｎｔｈａｎｕｍ: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｉｎｔｒｏｄｕｃ￣
ｔｉｏｎ ａｓ ａ ｖａｎａｄｉｕｍ ｔｒａｐ [ Ｊ]. Ｍｉｃｒｏｐｏｒ Ｍｅｓｏｐｏｒ Ｍａｔｅｒꎬ
２０１０ꎬ １３３: ７５－８１.

７１２第 ３ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 张德奇等: 水汽和空气焙烧制备 ＬａＹ 沸石的 ＳｉＣｌ４气相超稳研究



[３４] Ｚｈａｎｇ Ｌｅ(张 乐)ꎬ Ｇａｏ Ｘｉｏｎｇ￣ｈｏｕ(高雄厚)ꎬ Ｚｈａｎｇ
Ｙａｎ￣ｈｕｉ(张艳惠)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ
ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＵＳＹ ｚｅｏｌｉｔｅ (钠含量对超

稳 Ｙ 沸石物化性能的综合影响)[Ｊ]. Ｊ Ｓｙｎ Ｃｒｙｓｔ(人
工晶体学报)ꎬ ２０１４ꎬ ４３(２): ４５４－４６４.

[３５] Ｌｉ Ｄꎬ Ｌｉ Ｆꎬ Ｒｅｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎ￣
ａｌ Ｎｉ / ＨＹ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ￣Ｇｅｎꎬ ２００３ꎬ ２４１
(１): １５－２４.

[３６] Ｉｗａｓａｋｉ Ｍꎬ Ｓｈｉｎｊｏｈ Ｈ. Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｅｎｈａｎｃｅ￣
ｍｅｎｔ ｂｙ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｉｏｎ￣ｅｘｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｍｅｔａｌｓ ｏｎ
Ｆｅ / ＢＥＡ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｕｓｅｄ ａｓ ＮＯ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ ].
Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１１ꎬ ４７(１３): ３９６６－３９６８.

[３７] Ｔｒｉｇｕｅｉｒｏ Ｆ Ｅꎬ Ｍｏｎｔｅｉｒｏ Ｄ Ｆ Ｊꎬ Ｚｏｔｉｎ Ｆ Ｍ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅｒ￣
ｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ
ｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｊ Ａｌｌｏｙ Ｃｏｍｐｄꎬ ２００２ꎬ ３４４(１ / ２): ３３７－３４１.

ＳｉＣｌ４ Ｖａｐｏｒ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ＬａＹ Ｚｅｏｌｉｔｅ Ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ Ｓｔｅａｍ
ａｎｄ Ａｉｒ Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

ＺＨＡＮＧ Ｄｅ￣ｑｉ１ꎬ３ꎬ４ꎬ ＧＵＯ Ｑｉａｏ￣ｘｉａ１ꎬ３ꎬ４∗ꎬ ＬＩＵ Ｘｉｎｇ￣ｙｕ２ꎬ３ꎬ４ꎬ ＳＵＮ Ｈｕａ￣ｙａｎｇ１ꎬ３ꎬ４ꎬ
ＺＨＡＯ Ｈｏｎｇ￣ｊｕａｎ５ꎬ ＬＩＵ Ｈｏｎｇ￣ｈａｉ５ꎬ ＷＡＮＧ Ｂａｏ￣ｊｉｅ５ꎬ ＧＡＯ Ｘｉｏｎｇ￣ｈｏｕ５ꎬ ＳＨＥＮ Ｂａｏ￣ｊｉａｎ２ꎬ３ꎬ４∗

(１. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２２４９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２２４９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｈｅａｖｙ Ｏｉｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２２４９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
４. Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ ＣＮＰＣꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２２４９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

５. Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅꎬ Ｐｅｔｒｏ Ｃｈｉｎａ Ｃｏｍｐａｎｙ Ｌｉｍｉｔｅｄꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２２０６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ＬａＹ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａｎｄ ＳｉＣｌ４ ｖａｐｏｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬ Ｌａ ｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｌｏａｄｅｄ ｏｎｔｏ ＮａＹ ｚｅｏｌｉｔｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ
ａｎｄ ａｍｍｏｎｉａ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ. ＬａＹＳ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｎｄ ＬａＹＢ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｌａ ｃｏｎｔｅｎｔꎬ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ￣
ｌｙ ｂｙ ｓｔｅａｍ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｏｒ ａｉｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎꎬ ＤＬａＹＳ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｏｒ ＤＬａＹＢ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ＳｉＣｌ４ ｖａｐｏｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ. ＸＲＤ ｄａｔａ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｍｏｒｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｄｅａｌｕｍｉｎｉｚａｔｉｏｎ ｈａｐｐｅｎｅｄ ｕｎｄｅｒ ｓｔｅａｍ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎꎻ ｂｅｓｉｄｅｓꎬ ｓｈｒｉｎｋ￣
ａｇｅ ｏｆ ｃｅｌｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＬａＹ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｌａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｕｎｄｅｒｇｏｉｎｇ
ＳｉＣｌ４ ｖａｐｏｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ. ＸＲＦ ｄａｔａ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｕｎｄｅｒｗｅｎｔ ｔｗｏ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ＳｉＣｌ４ ｖａｐｏｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｗａｓｈｉｎｇꎬ ａ ｌａｒｇｅ
ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ Ｌａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｌｏｓｔ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｌｏｓｓ ｏｆ Ｌａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＤＬａＹＢ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｒｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ
ｏｆ ＤＬａＹＳ ｚｅｏｌｉｔｅｓ.ＮＨ３￣ＴＰＤ ａｎｄ Ｐｙ￣ＩＲ ｄａｔａ ｓｈｏｗｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｔｈａｔ Ｌａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ｓａｍｅꎬ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ａｃｉｄ ｃｏｎ￣
ｔｅｎｔ ｏｆ ＤＬａＹＳ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ＤＬａＹＢ ｚｅｏｌｉｔｅｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｆｉｘｅｄ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｂｏｔｈ ＤＬａＹＳ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ＤＬａＹＢ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｈａｖｅ ｈｉｇｈｅｒ ｇａｓｏｌｉｎｅ ｙｉｅｌｄꎬ ｌｏｗｅｒ ＬＣＯ
ｙｉｅｌｄꎬ ａｎｄ ｈｉｇｈｅｒ ｌｉｇｈｔ ｏｉｌ ｙｉｅｌｄ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｗｈｅｎ Ｌａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ｓａｍｅꎬ ｔｈｅ ｇａｓｏｌｉｎｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ
ＤＬａＹＳ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ＤＬａＹＢ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.
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