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摘要：Ｈ－ＭＯＲ分子筛是目前已发现的分子筛类催化剂中最具活性和选择性的二甲醚羰基化反应催化剂。在实际工

业应用中，Ｈ－ＭＯＲ分子筛往往不可避免地发生脱铝现象，导致分子筛Ｂｒöｎｓｔｅｄ酸量降低，从而降低分子筛的二甲

醚羰基化反应活性。通过一维和二维固体核磁共振实验研究了高温（７００℃）、不同水蒸气处理时间下 Ｈ－ＭＯＲ分子

筛的物化性质及骨架 铝 的 稳 定 性。随 着 水 蒸 气 处 理 时 间 的 增 加，Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛 脱 铝 程 度 加 剧，Ｂｒöｎｓｔｅｄ酸 量 下

降。Ｈ－ＭＯＲ存在四配位铝物种Ａｌ（Ⅳ）－１、Ａｌ（Ⅵ）－２及六 配 位 铝 物 种 Ａｌ（Ⅵ）。高 温 水 蒸 气 处 理 后，出 现 新 的 铝 物

种Ａｌ（Ⅴ）信号。Ｈ－ＭＯＲ在经过水蒸气处理后，骨架四配位铝物种Ａｌ（Ⅳ）－１先转变为扭曲四配位铝物种Ａｌ（Ⅳ）－２，

接着转变为五配位铝物种Ａｌ（Ⅴ）和六配位铝物种Ａｌ（Ⅵ），进一步转变为铝的氧化物。
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　　分子筛是一种由硅氧四面体和铝氧四面体通过

氧桥连接而成的具有特殊孔道结构和酸性性质的晶

体材 料，长 期 以 来，在 催 化 领 域 发 挥 了 极 大 的 作

用［１－５］。Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛 上 二 甲 醚（ＤＭＥ）羰 基 化 制

乙酸甲酯（ＭＡ）以及乙酸甲酯（ＭＡ）加氢制备乙醇工

艺，实现了对煤炭资源的高效清洁利用，近年来备

受关注［６］。２００６年，Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛 首 次 被 报 道 具

有优异的二甲醚 羰 基 化 反 应 活 性［７］。Ｉｇｌｅｓｉａ等［８］分

别考察了丝光沸石分子筛中八元环和十二元环孔道

内二甲醚羰基化反应的活性，发现二甲醚羰基化反

应速率与八元环孔道中Ｂｒöｎｓｔｅｄ（Ｂ）酸密度成正比。

Ｃｏｒｍａ等［９］通过理论计算对丝光沸石分子筛不同活

性位点上的二甲醚羰基化活性进行了详细研究，发

现当铝原子位 于 八 元 环 孔 道 内Ｔ３位 置 时 二 甲 醚 羰

基化反应 的 选 择 性 更 高。Ｓｈｅｎ等［１０］通 过 分 步 晶 化

法合成了片状 结 构 的 ＭＯＲ分 子 筛，利 用 二 维 固 体

核磁技术和理论计算，发现八元环孔道的铝原子富

集在Ｔ３位点；此外，位于八元环孔道内的Ｔ４酸性

位也具有催化作用，但其活性只有Ｔ３位的１／４，证

明了Ｔ３位在催化二甲醚羰基化反应中的主导作用。
此外，研究学者们还通过各种手段对 Ｈ－ＭＯＲ分子

筛进行了一系列的改性，找出可提高其活性和稳定

性的方法［１１－１７］。２０１７年１月，由中国科学院大连化

学物理研究所开发的全球首套１０５　ｔ／ａ煤基乙醇工业

示范 项 目 打 通 全 流 程，生 产 出 合 格 的 无 水 乙 醇；

２０２２年９月，全 球 规 模 最 大 的 煤 基 乙 醇 项 目（乙 醇

产量５×１０５　ｔ／ａ）在中国陕西省投产成功。

ＭＯＲ分子筛 具 有４个 晶 体 学 不 等 价 阳 离 子 位

点和１０个氧位点，其沿［００１］方向存在着椭圆形的

十二元环直孔道（０．６７ｎｍ×０．７０ｎｍ）和八元环窄孔

道（０．２８ｎｍ×０．５７ｎｍ），两者由［０１０］方向上的八

元环孔道（０．３４ｎｍ×０．４８ｎｍ）进行连接，通常称其

为侧口袋［６，１８－１９］。ＭＯＲ分子筛上二甲醚羰基化反应

机理可 以 通 过 红 外 光 谱［２０］、固 体 核 磁 共 振［２１］和 理

论计算［２２］等多种方法进行广泛研究。分子筛具有的

催化性能主要取决于其本身的骨架硅／铝比以及独特

的孔道结构。分子筛的骨架硅／铝比与分子筛的水热

稳 定 性、物 化 性 能、酸 性 及 催 化 活 性 密 切 相

关［１１，２３］。因而通过直接合成或后处理来改变分子筛

的骨架硅／铝比，从而调控其性质和功能，在分子筛

催化研究中是常见且有效的方法。
水蒸气处理分子筛是目前较为常见的一种脱铝

方法。分子筛发生脱铝后，分子筛的骨架硅／铝比会

增加，在 脱 铝 过 程 中，由 于 脱 铝 反 应 的 特 殊 环 境，
可能会造成骨架的缺陷，甚至骨架坍塌，还会产生

新的骨架铝物种或不同类型的非骨架铝物种。新产

生的铝物种存在于分子筛孔道内或分子筛表面，会

改变分子筛的性质和功能，尤其是与结构紧密相连

的酸性、水热稳定性和催化性能［２３－２６］。这些结果 的

产生与所用脱铝方法和条件密切相关。因此研究分

子筛的水热稳定性等有助于进一步研究分子筛的催

化性能。固体核磁共振技术是提供分子筛结构和酸

性分布的有力工具。１　Ｈ和２７　Ａｌ　ＭＡＳ　ＮＭＲ实验能够

区分分子筛中不同铝羟基以及不同配位状态下的铝

物种，２７　Ａｌ　ＭＱ　ＭＡＳ　ＮＭＲ和１　Ｈ－１　Ｈ　ＤＱ－ＳＱ　ＮＭＲ
实验能够进一步观察它们的空间邻近性［２６－２７］。

笔者前期的工作研究了不同焙烧温度（４５０～６００℃）
下 ＭＯＲ分子筛的骨架 铝 分 布 情 况 以 及 二 甲 醚 羰 基

化性能，发现 随 着 焙 烧 温 度 的 上 升（＞５００℃），分

子筛样品的局部环境发生了脱铝现象，产生了明显

的缺陷羟 基 以 及Ｂ酸 量 的 下 降，且 随 着 温 度 的 升

高，二甲醚羰基化反应性能下降［２８］。本研究主要通

过固 体 核 磁 共 振 技 术 分 析 了 高 温 水 蒸 气 处 理 对

Ｈ－ＭＯＲ分子筛的 骨 架 铝 稳 定 性 的 影 响，探 究 骨 架

铝到非骨架铝的动态演变机理。

１　实验部分

１．１　原料和试剂

实验用原料为纯Ｎａ－ＭＯＲ分子筛（ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ａｌ）＝８，
含有模板剂），购 自 南 开 分 子 筛 催 化 剂 厂；硝 酸 铵

（ＮＨ４ＮＯ３），分析纯，购自 天 津 市 科 密 欧 化 学 试 剂

有限公司。

１．２　催化剂的制备

首先，将Ｎａ－ＭＯＲ分子筛置于马弗炉中，以升

温速率２℃／ｍｉｎ程序升温至５５０℃，焙烧６ｈ，以

除去模板剂。然后，在浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ４ＮＯ３
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水溶液中 进 行 离 子 交 换，水 浴 温 度 为８０℃，交 换

３次，每次２ｈ，离心后于干燥箱中干燥１２ｈ，得到

ＮＨ４－ＭＯＲ分子筛。将 ＮＨ４－ＭＯＲ分子筛置于管式

炉中，在 流 动 的 干 燥 空 气 中（１００ｍＬ／ｍｉｎ）由 室 温

（２５℃）升温程序升温至５５０℃，保持４ｈ，即可得

到 Ｈ 型 分 子 筛 Ｈ－ＭＯＲ。Ｈ－ＭＯＲ 样 品 在 Ｎ２
（１００ｍＬ／ｍｉｎ）气氛、７００℃水 蒸 气 下 分 别 处 理１０、

３０、６０、１２０ｍｉｎ，根据不同的水蒸气处理时间制备得

样品分别命名为Ｈ－ＭＯＲ－Ｘ（Ｘ为１０、３０、６０、１２０）。

１．２　催化剂的表征

采用荷兰帕纳科公司Ｘ′Ｐｅｒｔ　ＰＲＯ型Ｘ 射线粉

末 衍 射 仪 获 取 样 品 的 ＸＲＤ 谱 图。测 试 条 件 为：

Ｃｕ靶，Ｋα线辐射源，波长为０．１５４１８ｎｍ，工作电

压４０ｋＶ，工作电流４０ｍＡ，扫 描 范 围 为５°～６０°，
扫描速率为５°／ｍｉｎ。通 过 日 本 日 立 公 司 的 Ｈｉｔａｃｈｉ
ＳＵ８０２０型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察样品的形貌。
测试前需要将样品分散至导电胶上，抽真空。一般

测试条件为：加速电压２ｋＶ，电流１０ｍＡ，工作距

离６ｍｍ。
实 验 采 用 瑞 士 Ｂｒｕｋｅｒ 公 司 生 产 的 Ｂｒｕｋｅｒ

Ａｄｖａｎｃｅ　ＮＥＯ　５００（１１．７Ｔ）和Ｂｒｕｋｅｒ　ＡｄｖａｎｃｅⅢ６００
（１４．１Ｔ）进行 固 体 核 磁 表 征。采 用Ｂｒｕｋｅｒ　Ａｄｖａｎｃｅ
ＮＥＯ　５００（１１．７Ｔ）进 行 一 维 固 体 核 磁 实 验１　Ｈ、２９　Ｓｉ、
２７　Ａｌ　ＭＡＳ　ＮＭＲ 测 试。１　Ｈ　ＭＡＳ　ＮＭＲ 谱 图 采 用

３．２ｍｍ　Ｈ－Ｘ－Ｙ三共振探 头 进 行 测 试，采 用 单 脉 冲

序列，转速 为２０ｋＨｚ，功 率 为４８Ｗ，π／２脉 冲 宽

度为３．８μｓ，脉 冲 时 间 间 隔１００ｓ，采 样 次 数 为

８次，化学位移参考金刚烷（δ＝１．７４）。样品测试之

前需要真空环境脱水，在真空条件（＜１０－３　Ｐａ）下保

持温度４２０℃脱 水１２ｈ以 上。以 金 刚 烷 作 为 外 标

物，对 分 子 筛 样 品 的 Ｂ酸 量 进 行 定 量。２７　Ａｌ　ＭＡＳ
ＮＭＲ和２９Ｓｉ　ＭＡＳ　ＮＭＲ谱 图 采 用４ｍｍ　Ｈ－Ｘ双 共

振 探 头 进 行 测 试。其 中，２７　Ａｌ　ＭＡＳ　ＮＭＲ 采 用

ｏｎｅｐｕｌｓｅ序 列，功 率 为８８ Ｗ，π／１２脉 冲 宽 度 为

０．３９μｓ，采样间 隔 为１ｓ，化 学 位 移 参 考１ｍｏｌ／Ｌ
Ａｌ（ＮＯ３）３ 水溶液（δ＝０）。２９Ｓｉ　ＭＡＳ　ＮＭＲ采用高功

率质 子 去 耦 序 列，转 速 为８ｋＨｚ，功 率 为１３０Ｗ，
采样间隔为１０ｓ，π／４脉 冲 宽 度 为２．２μｓ，采 样 次

数为５１２次，化 学 位 移 参 考 高 岭 土（δ＝－９１．５）。
采用ＤＭＦＩＴ中 高 斯－洛 伦 兹（Ｇａｕｓｓｉａｎ－Ｌｏｒｅｎｔｚ）线

型对 ３ 种 谱 图 进 行 去 卷 积 分 峰 拟 合［２９］。其 中
２９Ｓｉ　ＭＡＳ　ＮＭＲ 谱 可 直 接 按 照 式 （１）计 算 骨 架

ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ａｌ）。　

ｎ（Ｓｉ）
ｎ（Ａｌ）＝

Ｉ４＋Ｉ３＋Ｉ２＋Ｉ１＋Ｉ０
Ｉ４＋０．７５Ｉ３＋０．５Ｉ２＋０．２５Ｉ１

（１）

式中，Ｉｉ（ｉ为０、１、２、３、４）为２９Ｓｉ　ＭＡＳ　ＮＭＲ谱

中Ｓｉ（ｉＡ１）信号峰拟合后的峰面积。
采用Ｂｒｕｋｅｒ　ＡｄｖａｎｃｅⅢ６００（１４．１Ｔ）进 行 二 维

固体核磁实验２７　Ａｌ　ＭＱ　ＭＡＳ　ＮＭＲ和１　Ｈ－１　Ｈ　ＤＱ－ＳＱ
实验 测 试，采 用 ３．２ ｍｍ　Ｈ－Ｘ－Ｙ 三 共 振 探 头。
２７　Ａｌ　ＭＱ　ＭＡＳ　ＮＭＲ实验采用 ｍｐ３ｑｚｑｆ序列，转 速

为２０ｋＨｚ，弛 豫 时 间 为０．５ｓ，激 发 脉 冲 宽 度 为

４．５μｓ，转化脉冲宽度为１．５μｓ，选择性 脉 冲 宽 度

为１７．５μｓ。
１　Ｈ－１　Ｈ　ＤＱ－ＳＱ实 验 测 试 的 样 品 同 样 需

要在真空条 件（＜１０－３　Ｐａ）下 保 持 温 度４２０℃脱 水

１２ｈ以 上。采 用 ｐｃ７２ｄａｓｗｆ序 列，弛 豫 时 间 为

２ｓ。

２　结果与讨论

２．１　高 温 水 蒸 气 处 理 前 后 Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛 的 物 化

性质

２．１．１　ＸＲＤ和ＳＥＭ表征结果

为了考察高温水蒸气处理前后 Ｈ－ＭＯＲ分子筛

宏观晶体 结 构 的 变 化，进 行 了 ＸＲＤ表 征 测 试，结

果如图１所 示。从 图１可 以 看 出，Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛

以及水蒸气处理后的样品 Ｈ－ＭＯＲ－Ｘ（Ｘ 为１０、３０、

６０、１２０）均出现了明显的 ＭＯＲ分子筛特征衍射峰。
为了进一步考察高温水蒸气处理对 Ｈ－ＭＯＲ分子筛

晶 体 结 构 的 影 响，选 取 了 ９．８°、１９．６°、２２．４°、

２５．７°、２６．４°（分 别 对 应 于（２００）、（３３０）、（１５０）、
（２０２）和（３５０）晶 面）５个 特 征 衍 射 峰 作 为 标 准，以

Ｈ－ＭＯＲ的相对结晶度定义为１００％，通过样品衍射

峰的面积与初始 Ｈ－ＭＯＲ（参考样 品）的 面 积 之 比 来

图１　Ｈ－ＭＯＲ及７００℃水蒸气处理不同

时间后样品的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｈ－ＭＯＲ　ｚｅｏｌｉｔｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｓｔｅａｍ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｔ　７００℃ｆｏｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｔｉｍｅ　ｐｅｒｉｏｄｓ
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评估样品 的 相 对 结 晶 度（ＣＸＲＤ，％）［３０］。表１为 处 理

后样品的物理化学性质。表１为处理后样品的物理

化 学 性 质。 由 表 １ 可 以 看 出，Ｈ－ＭＯＲ－１０、

Ｈ－ＭＯＲ－３０、Ｈ－ＭＯＲ－６０、Ｈ－ＭＯＲ－１２０样品的相对

结晶度分 别 为１０３．２％、１０３．９％、１０５．４％、１０１．０％。
这说明经过不同时间水蒸气处理后的样品可保持良

好的结晶度且相对结晶度略微增加。
利用扫描电镜（ＳＥＭ）分析了ＮＨ４－ＭＯＲ以及水

蒸气处理前后Ｈ－ＭＯＲ分子筛样品的形貌尺寸变化，
结果 如 图２所 示。由 图２可 以 观 察 到，从 原 始 的

ＮＨ４－ＭＯＲ到 Ｈ－ＭＯＲ分子筛以 及 水 蒸 气 处 理 后 的

样品 Ｈ－ＭＯＲ－Ｘ（Ｘ 为１０、３０、６０、１２０），其 形 貌

尺寸几乎没有发生变化，均 由 尺 寸 为２００～３００ｎｍ
的板状 晶 体 簇 集 而 成。这 说 明 水 蒸 气 处 理 过 程 对

ＭＯＲ分子筛的形貌没有明显影响，这与ＸＲＤ结果

基本一致。

表１　Ｈ－ＭＯＲ及７００℃下不同时间水蒸气

处理后样品的物理化学性质

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｈ－ＭＯＲ　ｚｅｏｌｉｔｅｓ　ａｆｔｅｒ

ｓｔｅａｍ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｔ　７００℃ｆｏｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｔｉｍｅ　ｐｅｒｉｏｄｓ

Ｓａｍｐｌｅ　 ＣＸＲＤ／％ ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ａｌ）１）
ρ／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｂｒöｎｓｔｅｄ

ａｃｉｄ２）
Ａｌ－ＯＨ　Ｓｉ－ＯＨ

Ｈ－ＭＯＲ　 １００　 １０．５　 １．１７　 ０．１７　 ０．０６

Ｈ－ＭＯＲ－１０　 １０３．２　 １２．３　 ０．２２　 ０．３９　 ０．０５

Ｈ－ＭＯＲ－３０　 １０３．９　 １７．１　 ０．１４　 ０．３５　 ０．０７

Ｈ－ＭＯＲ－６０　 １０５．４　 ２０．１　 ０．１１　 ０．２９　 ０．０８

Ｈ－ＭＯＲ－１２０　 １０１．０　 ２２．１　 ０．０７　 ０．２３　 ０．０７

　　ＣＸＲＤ—Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ　ｄｅｇｒｅｅ

１）Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ　ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ａｌ），ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ　２９Ｓｉ　ＭＡＳ　ＮＭＲ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ；２）Ｂｒöｎｓｔｅｄ　ａｃｉｄ　ａｍｏｕｎｔ，ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ　１　Ｈ　ＭＡＳ　ＮＭＲ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　

图２　Ｈ－ＭＯＲ及７００℃水蒸气处理不同时间后样品的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　Ｈ－ＭＯＲ　ｚｅｏｌｉｔｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｓｔｅａｍ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｔ　７００℃ｆｏｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｔｉｍｅ　ｐｅｒｉｏｄｓ
（ａ）ＮＨ４－ＭＯＲ；（ｂ）Ｈ－ＭＯＲ；（ｃ）Ｈ－ＭＯＲ－１０；（ｄ）Ｈ－ＭＯＲ－３０；（ｅ）Ｈ－ＭＯＲ－６０；（ｆ）Ｈ－ＭＯＲ－１２０

２．１．２　１　Ｈ、２９Ｓｉ、２７　Ａｌ　ＭＡＳ　ＮＭＲ表征结果

固体核磁共振技术在分子筛的结构表征、酸性

表征以及反应机理方面有着广泛的应用［３１－３８］。为了

进一步研究水蒸气处理前后 Ｈ－ＭＯＲ分子筛骨架结

构及酸 性 的 变 化，分 别 进 行 了１　Ｈ、２９　Ｓｉ、２７　Ａｌ　ＭＡＳ

ＮＭＲ表征。首先利用２９Ｓｉ　ＭＡＳ　ＮＭＲ和２７　Ａｌ　ＭＡＳ
ＮＭＲ考察了不 同 时 间 水 蒸 气 处 理 后 样 品 的 微 观 结

构变 化。Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛 以 及 水 蒸 气 处 理 后 样 品

Ｈ－ＭＯＲ－Ｘ（Ｘ 为 １０、３０、６０、１２０）的２９　Ｓｉ　ＭＡＳ
ＮＭＲ谱图如图３所示。谱图中δ为－９９、－１０２和

－１０６处 信 号 峰 分 别 归 属 为 Ｓｉ（２Ａｌ）、Ｓｉ－ＯＨ 和

Ｓｉ（１Ａｌ）物种［１３，３９］，δ为－１１２和－１１４．５处 归 属 为

结晶学不等 价 的Ｓｉ（０Ａｌ）物 种 信 号［１３，１５］。从 图３可

以看出，随着水蒸气处理时间的增加，Ｓｉ（１Ａｌ）信号

峰强度逐渐降低，Ｓｉ（０Ａｌ）信号峰强度逐渐增加，这

意味着样品的骨架结构遭到破坏。通过对谱图进行

高斯－洛伦兹分峰拟合，可以计算得到 Ｈ－ＭＯＲ分子

筛以及水蒸气处理后样品 Ｈ－ＭＯＲ－Ｘ（Ｘ 为１０、３０、

６０、１２０）的骨架ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ａｌ），如 表１所 示。可 以

计算得 出，分 子 筛 的 骨 架ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ａｌ）由 Ｈ－ＭＯＲ
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样品的１０．５增 加 到 Ｈ－ＭＯＲ－１２０样 品 的２２．１，说

明水蒸气处 理 后，Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛 发 生 脱 铝 现 象，
并且随 着 水 蒸 气 处 理 时 间 的 增 加，分 子 筛 脱 铝 程

度逐渐 加 剧，分 子 筛 骨 架 结 构 受 到 破 坏，稳 定 性

降低。

图３　Ｈ－ＭＯＲ及７００℃下不同时间水蒸气处理后

样品的２９Ｓｉ　ＭＡＳ　ＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　２９Ｓｉ　ＭＡＳ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｈ－ＭＯＲ　ｚｅｏｌｉｔｅｓ　ａｆｔｅｒ

ｓｔｅａｍ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｔ　７００℃ｆｏｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｔｉｍｅ　ｐｅｒｉｏｄｓ

ＮＨ４－ＭＯＲ、Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛 以 及 水 蒸 气 处 理

后样品 Ｈ－ＭＯＲ－Ｘ（Ｘ 为１０、３０、６０、１２０）的２７　Ａｌ
ＭＡＳ　ＮＭＲ谱图，如图４所示。对于ＮＨ４－ＭＯＲ分

子筛来 说，只 出 现 了 对 称 性 很 好 的 四 配 位 骨 架 铝

Ａｌ（Ⅳ）－１信号 峰，位 于δ＝５５。对 于 Ｈ－ＭＯＲ分 子

筛，Ａｌ（Ⅳ）－１信号峰强度降低伴随一定程度展宽并

且对称性降低，在高场处（δ为４０～５０）出现第２种

四配位骨架铝Ａｌ（Ⅳ）－２信号，同时观测六配位铝物

种Ａｌ（Ⅵ）信号峰，位于δ＝０附近。关于 Ａｌ（Ⅳ）－２
信号，相关文 献 归 属 为 扭 曲 四 配 位 铝 物 种，含 有１
个或多个Ａｌ－ＯＨ，与骨架部分成键［４０－４１］。这些说明

在焙烧的过程中，分子筛的骨架结构在微观尺度发

生了一定程度的变化。对 Ｈ－ＭＯＲ分子筛在７００℃
进行水蒸气处理后Ａｌ（Ⅳ）－１信号强度明显降低，半

峰宽显著增加，Ａｌ（Ⅳ）－２、Ａｌ（Ｖ）和 Ａｌ（Ⅵ）物种信

号进一步增强，说明高温水蒸气处理后分子筛的结

构发生了更显著的变化。随着水蒸气处理时间的增

加，发现Ａｌ（Ｖ）和Ａｌ（Ⅵ）物种信号更加明显，可能

是由Ａｌ（Ⅳ）－２转化得到。综上，对 Ｈ－ＭＯＲ分子筛

进行水蒸气处理后，样品的骨架铝稳定性变差，发

生了 骨 架 铝 向 非 骨 架 铝 的 转 变，这 与２９　Ｓｉ　ＭＡＳ
ＮＭＲ结论相一致。

利用脱水 的 样 品 通 过１　Ｈ　ＭＡＳ　ＮＭＲ光 谱 定 量

研究了不同时间水蒸气处理后样品的酸性，结果如

图４　Ｈ－ＭＯＲ及７００℃下不同时间水蒸气

处理后样品的２７　Ａｌ　ＭＡＳ　ＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．４　２７　Ａｌ　ＭＡＳ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｈ－ＭＯＲ　ｚｅｏｌｉｔｅｓ

ａｆｔｅｒ　ｓｔｅａｍ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｔ　７００℃ｆｏｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｔｉｍｅ　ｐｅｒｉｏｄｓ

图５所 示。δ＝３．９处 的 信 号 归 属 于 桥 式 羟 基（Ｂ酸

位），在δ＝２．６处的信号峰归属为Ａｌ－ＯＨ物种，在

δ＝１．７处 的 信 号 峰 归 属 为 Ｓｉ－ＯＨ 物 种［２８］。对 于

Ｈ－ＭＯＲ样品，在δ＝６．４处检测到１个信号，为残

余的ＮＨ＋
４ ，经过ＤＭＦＩＴ分峰拟合后，发现残留的

ＮＨ＋
４ 与Ｂ酸量的占比约为１．４％，因此可以忽略不

计，不影响高温水处理后样品的分峰拟合结果。进

一步通过分峰拟合和外标法可以得到分子筛的Ｂ酸

量，如表１所 示。对 于 水 蒸 气 处 理 前 后 的 Ｈ－ＭＯＲ
分子筛样品，Ｂ酸量由 Ｈ－ＭＯＲ的１．１７ｍｍｏｌ／ｇ下

降至 Ｈ－ＭＯＲ－１２０的０．０７ｍｍｏｌ／ｇ，说 明 经 过 水 蒸

气处理后，Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛 样 品 发 生 了 不 同 程 度 的

脱 铝 现 象，这 与２９　Ｓｉ　ＭＡＳ　ＮＭＲ 以 及２７　Ａｌ　ＭＡＳ
ＮＭＲ表征所得 结 果 相 一 致。随 着 水 蒸 气 处 理 时 间

的增加，Ａｌ－ＯＨ含量先增加后降低。说明Ｈ－ＭＯＲ分

图５　Ｈ－ＭＯＲ及７００℃下不同时间水蒸气

处理后样品的１　Ｈ　ＭＡＳ　ＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．５　１　Ｈ　ＭＡＳ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｈ－ＭＯＲ　ｚｅｏｌｉｔｅｓ　ａｆｔｅｒ

ｓｔｅａｍ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｔ　７００℃ｆｏｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｔｉｍｅ　ｐｅｒｉｏｄｓ
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子筛在 初 始 水 蒸 气 处 理 时，Ａｌ（Ⅳ）－１先 是 转 化 为

Ａｌ（Ⅳ）－２，产生更多的Ａｌ－ＯＨ物种；当处理时间增

加后，Ａｌ（Ⅳ）－２逐渐转化为Ａｌ（Ｖ）物种以及Ａｌ（Ⅵ）
物种，发生脱铝和Ａｌ－ＯＨ缩合反应。通过上述表征

发现高温水蒸气处理后分子筛的宏观结构并未受到

破坏，但是微 观 尺 度 观 测 发 现 骨 架 Ａｌ原 子 发 生 了

明显的脱铝现象，且随着高温水蒸气处理时间的增

加，脱铝现象 逐 渐 加 重，骨 架ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ａｌ）逐 渐 增

加，Ｂ酸量显著降低，因 此 可 以 判 断 高 温 水 蒸 气 处

理使样品的Ｂ酸结构受到明显破坏，其稳定性显著

降低。

２．２　ＭＯＲ分子筛脱铝过程的研究

２．２．１　ＭＯＲ分子筛铝物种的识别

Ｈ－ＭＯＲ经过 水 蒸 气 处 理 后，铝 配 位 状 态 发 生

了明显的变化。在脱铝过程中，骨架铝结构发生了

复杂的变化，因此详细考察水蒸气处理过程中铝配

位状态的 演 变，有 助 于 理 解 水 蒸 气 处 理 对 Ｈ－ＭＯＲ
分子筛骨架铝稳定性的影响。图６为Ｈ－ＭＯＲ及７００℃

图６　Ｈ－ＭＯＲ及７００℃下不同时间水蒸气处理后样品的２７　Ａｌ　ＭＱ　ＭＡＳ　ＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．６　２７　Ａｌ　ＭＱ　ＭＡＳ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｈ－ＭＯＲ　ｚｅｏｌｉｔｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｓｔｅａｍ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｔ　７００℃ｆｏｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｔｉｍｅ　ｐｅｒｉｏｄｓ
（ａ）Ｈ－ＭＯＲ；（ｂ）Ｈ－ＭＯＲ－１０；（ｃ）Ｈ－ＭＯＲ－３０；（ｄ）Ｈ－ＭＯＲ－６０；（ｅ）Ｈ－ＭＯＲ－１２０
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下不 同 时 间 水 蒸 气 处 理 后 样 品 的２７　Ａｌ　ＭＱ　ＭＡＳ
ＮＭＲ谱图。水蒸气处理前，Ｈ－ＭＯＲ显示了３种类

型的配位铝，分别为Ａｌ（Ⅳ）－１、Ａｌ（Ⅳ）－２和Ａｌ（Ⅵ）
物种，如图６（ａ）所示。经过水蒸气处理１０ｍｉｎ后，

Ｈ－ＭＯＲ－１０出现了更明显的Ａｌ（Ⅳ）－２，同时Ａｌ（Ⅵ）
物种也呈现更复杂的分布（如图６（ｂ）所示）。随着水

蒸气处理时间的增加，Ａｌ（Ⅴ）信号可以被观测到（如

图６（ｃ）～６（ｅ）所 示），说 明 在 水 蒸 气 处 理 过 程 中

Ａｌ（Ⅴ）物 种 有 所 增 加。结 合 固 体 核 磁 共 振 结 果 推

测，Ｈ－ＭＯＲ经过水 蒸 气 处 理 后，Ａｌ（Ⅳ）－１物 种 结

构遭受破坏，形成Ａｌ（Ⅳ）－２物种，Ａｌ（Ⅳ）－２物种进

一步演化为 Ａｌ（Ⅴ）和 Ａｌ（Ⅵ）物 种。此 外，还 可 以

看出，水 蒸 气 处 理 后 样 品 的 Ａｌ（Ⅵ）物 种 不 同 于

Ｈ－ＭＯＲ样品的Ａｌ（Ⅵ）物种，具有更宽范围的各向

同性化学 位 移，说 明 Ａｌ（Ⅵ）物 种 同 样 发 生 了 复 杂

变化。

２．２．２　ＭＯＲ分子筛羟基物种空间邻近性

二维１　Ｈ－１　Ｈ　ＤＱ－ＳＱ　ＮＭＲ是一种有效的可以检

测脱铝 分 子 筛 的 质 子 与 质 子 之 间（空 间 距 离 小 于

０．５ｎｍ）的 空 间 邻 近 效 应 的 方 法［２７］。沿 对 角 线

（Ａ，Ａ）出现信 号 代 表 由 具 有 相 同 化 学 位 移 的 质 子

存在空间邻近性；（Ａ，Ｂ）代表非对角线峰，对应于

具有不 同 化 学 位 移 的２个 质 子 之 间 的 相 关 关 系。
图７为Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛 水 蒸 气 处 理 前 后 的１　Ｈ－１　Ｈ
ＤＱ－ＳＱ　ＮＭＲ谱图，其中Ａ代表Ｂ酸位点（Ｓｉ－ＯＨ－Ａｌ），

Ｂ１和Ｂ２代表不同Ａｌ－ＯＨ物种，Ｃ代表Ｓｉ－ＯＨ，Ｄ
代表残余的ＮＨ＋

４ ，Ｅ代表非骨架Ａｌ－ＯＨ（Ｂ２）物种对

Ｂ酸的 扰 动，Ｆ代 表 Ａｌ（Ⅳ）－２处 骨 架 Ａｌ－ＯＨ（Ｂ１）
物种对Ｂ酸的扰动。

Ｈ－ＭＯＲ水 蒸 气 处 理 前 的１　Ｈ－１　Ｈ　ＤＱ－ＳＱ　ＮＭＲ
谱图如图７（ａ）所示。在δ为（１．７，３．４）处出现第１个

自相关峰（Ｃ，Ｃ），对应于非酸性Ｓｉ－ＯＨ之间的空间

邻近性。在δ为（３．９，７．８）处出现第２个很强的自相

关峰（Ａ，Ａ），表 明 Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛 中Ｂ酸 位 点 物

种之 间 存 在 空 间 邻 近 性［４２－４３］。在δ为（２．６，５．０）和

（２．４，５．０）处出现了第１对非对角相关峰（Ｂ１，Ｂ２），
表明Ｈ－ＭＯＲ样品存在２种空间相关的Ａｌ－ＯＨ物种，
分别为Ｂ１和Ｂ２。在δ为（３．９，６．３）和（２．４，６．３）处 出

现了第２对非对角相关峰（Ａ，Ｂ２），表明Ｂ酸位点物

种和Ａｌ－ＯＨ（Ｂ２）物 种 之 间 存 在 空 间 相 关 性［４４］。在

δ为（６．４，１２．８）处 出 现 第 ３ 个 很 强 的 自 相 关 峰

（Ｄ，Ｄ），对应于 残 余 的 ＮＨ＋
４ 之 间 的 空 间 邻 近 性，

说明ＮＨ４－ＭＯＲ焙烧 为 Ｈ－ＭＯＲ的 过 程 中 ＮＨ＋
４ 没

有 焙 烧 完 全，出 现 了 自 相 关。此 外，在 δ 为

（６．４，８．８）和（２．４，８．８）出现了第３对非对角相关峰

（Ｄ，Ｂ２），代表了残余的 ＮＨ＋
４ 和 Ａｌ－ＯＨ（Ｂ２）物 种

之 间 存 在 空 间 相 关 性；在 δ 为 （３．９，１０．３）和

（６．４，１０．３）处出现了第４对非对角 相 关 峰（Ｄ，Ａ），
代表了Ｂ酸位点 和 残 余 的 ＮＨ＋

４ 物 种 之 间 存 在空间

相关性。图７（ａ）中Ｆ区域出现的第５对非对角相关峰

δ为（２．６，１５．８～１７．８）和（１３．２～１５．２，１５．８～１７．８）
处也存 在 空 间 相 关 性，这 个 新 信 号 的 出 现 表 明 与

Ａｌ－ＯＨ物种有着必然的联系，δ为１３．２～１５．２处出

现 的 宽 信 号 可 以 归 属 为 受 Ｂ１ 处 Ａｌ－ＯＨ 物 种

（δ＝２．６）扰动的Ｂ酸位点。

Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛 经 过 水 蒸 气 处 理 后，其１　Ｈ－１　Ｈ
ＤＱ－ＳＱ　ＮＭＲ谱 图 发 生 了 显 著 变 化。Ｈ－ＭＯＲ分 子

筛水蒸 气 处 理１０ｍｉｎ后 ＨＭＯＲ－１０样 品 的 谱 图 如

图７（ｂ）所示。在δ为（１．７，３．４）处 出 现 第１个 自 相

关峰（Ｃ，Ｃ），对应于非酸性Ｓｉ－ＯＨ之间的空间邻近

性。在δ为（３．９，７．８）处出现第２个Ｂ酸位点自相关

峰（Ａ，Ａ），但是相 对 于 图７（ａ）中 的 自 相 关 峰 相 关

性降 低，表 明 Ｂ酸 位 点 骨 架 铝 结 构 受 到 了 破 坏，

Ｂ酸量降低。在δ为（２．６，５．０）和（２．４，５．０）处 同 样

出现 了 第１对 非 对 角 相 关 峰（Ｂ１，Ｂ２）。在δ 为

（３．９，６．５）和（２．６，６．５）处出现了第２对非对角相关

峰（Ａ，Ｂ１），表明Ｂ酸位点物种和Ａｌ－ＯＨ（Ｂ１）物种

之间存在空间相关性，这 与 Ｈ－ＭＯＲ样 品（Ａ，Ｂ２）
相关不 同，说 明 在 脱 铝 过 程 当 中 部 分 骨 架 铝 物 种

（Ｓｉ－ＯＨ－Ａｌ）在 发 生 演 变，因 此，Ｂ１ 被 认 为 是

Ａｌ（Ⅳ）－２物种。图７（ｂ）中Ｅ区域出现的第３对非对

角相 关 峰δ 为 （２．４，９．０～１１．６）和 （６．６～９．２，

９．０～１１．６）处也存在空间相关性，δ为６．６～９．２时出

现的宽信号可以归属为Ｂ２处Ａｌ－ＯＨ物种（δ＝２．４）对

Ｂ酸位点物种的扰动［４１，４４－４６］。图７（ｂ）中Ｆ区域出现

的第４对 非 对 角 相 关 峰δ为（２．６，１４．４～１８．０）和

（１１．８～１５．４，１４．４～１８．０）处 存 在 空 间 相 关 性，

δ为１１．８～１５．４处 出 现 的 宽 信 号 可 以 归 属 为 受

Ａｌ（Ⅳ）－２处骨架Ａｌ－ＯＨ物种（δ＝２．６）扰动的Ｂ酸

位。此外，相 对 于 Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛，ＨＭＯＲ－１０样

品残余的ＮＨ＋
４ 焙烧完全。

Ｈ－ＭＯＲ分子筛水蒸气处理３０ｍｉｎ后 ＨＭＯＲ－３０
样品的谱图如图７（ｃ）所示，与 ＨＭＯＲ－１０样品信息

类 似。Ｈ－ＭＯＲ 分 子 筛 水 蒸 气 处 理 ６０ ｍｉｎ 后

ＨＭＯＲ－６０样品和１２０ｍｉｎ后 ＨＭＯＲ－１２０样品的谱

图分别如图７（ｄ）和７（ｅ）所示。对于这２种样品，只
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出现了δ为（１．７，３．４）处的Ｓｉ－ＯＨ自相关峰（Ｃ，Ｃ）、

δ为 （２．４，５．０）和 （２．６，５．０）处 非 对 角 相 关 峰

（Ｂ１，Ｂ２）以及δ为（３．９，６．５）和（２．６，６．５）处的非对

角相关 峰（Ａ，Ｂ１）。其 中 关 于δ为（３．９，７．８）处 的

Ｂ酸位点自相关峰（Ａ，Ａ）基本上消失，特别是对于

ＨＭＯＲ－１２０样品，Ｂ酸位点几乎消失不见，表明随

着水蒸气处理时间的增加，样品的骨架结构遭到破

坏，脱铝现象加剧。

图７　Ｈ－ＭＯＲ及７００℃下不同时间水蒸气处理后样品的１　Ｈ－１　Ｈ　ＤＱ－ＳＱ　ＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．７　１　Ｈ－１　Ｈ　ＤＱ－ＳＱ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｈ－ＭＯＲ　ｚｅｏｌｉｔｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｓｔｅａｍ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｔ　７００℃ｆｏｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｔｉｍｅ　ｐｅｒｉｏｄｓ
（ａ）Ｈ－ＭＯＲ；（ｂ）Ｈ－ＭＯＲ－１０；（ｃ）Ｈ－ＭＯＲ－３０；（ｄ）Ｈ－ＭＯＲ－６０；（ｅ）Ｈ－ＭＯＲ－１２０

　　因 此，１　Ｈ－１　Ｈ　ＤＱ－ＳＱ　ＮＭＲ表 征 能 够 详 细 揭 示

水蒸气处理前后 Ｈ－ＭＯＲ分子筛中各羟基物种之间

的空间相关性，结合２７　Ａｌ　ＭＱ　ＭＡＳ　ＮＭＲ表征，进

一步揭 示 了 该 过 程 中 存 在 的 脱 铝 机 理 的 演 变（如

图８所示）。Ｈ－ＭＯＲ在 经 过 水 蒸 气 处 理 后，骨 架

四配 位 铝 Ａｌ（Ⅳ）－１先 转 变 为 扭 曲 四 配 位 铝 物 种
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Ａｌ（Ⅳ）－２，随着水蒸气处理时间的增加，扭曲 四 配

位铝物种Ａｌ（Ⅳ）－２转变为 五 配 位 铝 Ａｌ（Ⅴ）物 种 和

六配位铝 Ａｌ（Ⅵ）物 种，然 后 进 一 步 转 化 为 铝 的 氧

化物。

图８　Ｈ－ＭＯＲ分子筛高温水气处理（７００℃）条件下脱铝过程的示意图

Ｆｉｇ．８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　Ｈ－ＭＯＲ　ｚｅｏｌｉｔｅｓ　ｗｉｔｈ　ｓｔｅａｍ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｔ　７００℃

３　结论

采用固体核磁共振技术研究了高温（７００℃）不

同水蒸气处理时间下 Ｈ－ＭＯＲ分子筛的物化性质以

及骨架铝的稳定性，得到如下结论：
（１）随着水蒸气处理时间的增加，Ｈ－ＭＯＲ分子

筛脱铝程度加剧，Ｂｒöｎｓｔｅｄ酸量降低，并且骨架铝

结构发生了复杂的变化。
（２）Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛 存 在 Ａｌ（Ⅳ）－１、Ａｌ（Ⅳ）－２

和Ａｌ（Ⅵ）物种，随着水蒸气处理时间的增加，出现

了Ａｌ（Ⅴ）物种信号。Ａｌ（Ⅵ）－２物种是高温水蒸气处

理的 Ｈ－ＭＯＲ分子筛骨架脱铝过程中骨架铝转变为

无定形骨架外铝的中间物种。
（３）Ｈ－ＭＯＲ分 子 筛 在 经 过 水 蒸 气 处 理 后，骨

架 四 配 位 铝 Ａｌ（Ⅳ）－１先 转 变 为 扭 曲 四 配 位 铝 物

种 Ａｌ（Ⅳ）－２，随 着 水 蒸 气 处 理 时 间 的 增 加，扭 曲

四 配 位 铝 物 种 Ａｌ（Ⅳ）－２转 变 为 五 配 位 铝 物 种

Ａｌ（Ⅴ）和 六 配 位 铝 物 种Ａｌ（Ⅵ），进 一 步 转 变 为 铝

的 氧 化 物。
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