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摘要：以氯化胆碱为模板剂，采用水热合成法在较短的晶化时间内合成了DEE／0FG共晶体H=I%$/，考察了各种合成条件对

产物的影响+通过调变合成参数可以获得不同0FG含量的H=I%$/+用J射线衍射、扫描电子显微镜和J射线荧光分析等对

合成产物进行了表征+吸附实验显示，所合成的分子筛具有较大的孔容，其对正己烷的吸附容量为))K/L+MH=I%$/分子筛

对甲醇转化制烯烃（I,D）反应具有良好的催化活性和高的乙烯选择性，低碳烯烃（乙烯N丙 烯）选 择 性 高 达’*K!L，并 且 在

反应过程中始终维持在较高的水平，不受 甲 醇 转 化 率 降 低 的 影 响+高 温 水 蒸 气 处 理 后 的 分 子 筛 酸 性 降 低，大 大 抑 制 了 I,D
初始反应中丙烷的选择性，而初始低碳烯烃的选择性则明显提高+
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;<,)705)：H=I%$/（DEE／0FG39?-<P<BA?@）A2::Q9?@-:35-64:39P7@B.39-7@.B<36-2:?@-?-18.2?-392:@B<?-<
7<Q:?2..352?3B9?31-496-<@Q6<B?@-<12.7B963?3B9:+I29QR27?B<:?@2?12Q39R.4-97-?@-:Q9?@-:3:A-<-39;-:?3%
P2?-6+,@-0FG7B9?-9?39H=I%$/7B4.6S-26C4:?-6SQ:-.-7?39P63RR-<-9?:Q9?@-:3:7B963?3B9:+,@-:Q9?@-%
:35-68<B647?:A-<-7@2<27?-<35-6SQJ%<2Q63RR<27?3B9，:729939P-.-7?<B9137<B:7B8Q，296J%<2QR.4B<-:7-97-
:8-7?<B:7B8Q+O6:B<8?3B9-T8-<31-9?::@BA-6?@2?H=I%$/8B::-::-6@3P@8B<-;B.41-，296?@-26:B<8?3B9
21B49?BR&%@-T29-<-27@-6))K/L+G9?@-1-?@29B.%?B%B.-R39:<-27?3B9，MH=I%$/-T@3S3?-6@3P@:-.-7?3;3?Q
RB<-?@Q.-9-+,@-12T3141:-.-7?3;3?QRB<?B?2.B.-R39:（U"M/NU$M*）B;-<MH=I%$/A2:’*K!L，2963?9-2<%
.Q6369B?7@29P--;-9A@-9?@-1-?@29B.7B9;-<:3B96-7<-2:-6+M3P@%?-18-<2?4<-:?-21?<-2?1-9?397<-2:-6
?@-R<21-AB<V=3／O.<2?3B296?@4:6-7<-2:-6?@-27363?QBRMH=I%$/，A@37@.-6?B?@-BS;3B4:6-7<-2:-39
8<B829-:-.-7?3;3?Q296?@-397<-2:-39393?32.B.-R39::-.-7?3;3?Q+
=+’>.71,：H=I%$/；1B.-74.2<:3-;-；@Q6<B?@-<12.:Q9?@-:3:；1-?@29B.%?B%B.-R39:<-27?3B9；7@B.39-7@.B<36-

H=I%$/分 子 筛 是 菱 钾 沸 石（DEE）与 毛 沸 石

（0FG）交互生长在一起形成的共晶体［)!/］，属于八

元环孔道 占 主 导 的 小 孔 分 子 筛+DEE沸 石 和0FG
沸石都是以钙霞石笼为基本结构单元，通过双六元

环连接形成的三维骨架结构，在结构上具有一定的

相近性，因此在DEE沸石的生长过程中很容易夹杂

0FG微畴（即出现堆积错误，有序或无序堆积），从

而得 到 几 种 不 同 的 DEE／0FG共 晶 沸 石，如H=I%
$/，W396-,和,IO%DEE等+由 于 具 有 适 宜 的 孔

道结构，H=I%$/在甲醇转化制烯烃反应（I,D）中

表现出较好的低碳烯烃选择性［#，*］+另外，H=I%$/
也可 用 于 选 择 性 催 化 脱 蜡［(，’］和 烃 类 吸 附［&］等+
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!"#$%&在吸附性质上呈现出与其它共晶家族分子

筛不同的 特 征，其 对 环 己 烷 的 吸 附 量 介 于 ’((和

)*+之间［,-］.
由于’((／)*+共晶家族的分子筛在结构上比

较相近，需 要 在 适 宜 的 合 成 条 件 下 才 能 得 到!"#$
%&.通常 使 用 氯 化 胆 碱（//）［0，,-］为 模 板 剂 来 合 成

!"#$%&，但该方法晶化时间较长，一般不少于123
（,--4），提高晶化温度至,2-4可以将晶化时间

缩短到53.也有文献使用二胺类有机物（如,，0$己

二胺）来 合 成!"#$%&［,,］.本 文 以 氯 化 胆 碱 为 模 板

剂，详细调变合成凝胶中各组分的摩尔配比，尤其是

碱离子的浓度和比例，在较低的晶化温度下水热合

成!"#$%&.考察 了 晶 化 温 度、模 板 剂 用 量、碱 金 属

离子钠钾比、碱离子浓度及硅铝比等条件对合成产

物的影响.以 甲 醇 转 化 制 烯 烃 为 模 型 反 应，评 价 了

!"#$%&分子筛 的 催 化 性 能，考 察 了 高 温 水 蒸 气 处

理对!"#$%&催化性能的影响.

! 实验部分

!"! 分子筛的合成

将6’7（518，沈阳市化学试剂厂），9:;<’1
（含量!&,8，中国医药集团上海化学试剂公司）和

9:’7（;*，沈 阳 市 联 邦 试 剂 厂）混 合 后 溶 于 蒸 馏

水，剧烈搅拌后得澄清溶液;.将氯化胆碱（;*，上

海试剂三厂）溶 于 蒸 馏 水 制 得 溶 液=.在 剧 烈 搅 拌

下，将溶液=缓 缓 滴 入 溶 液 ;，再 将 硅 溶 胶（158
">’1，工业品）逐滴缓慢加入混合液中，继续搅拌0-

?>@，得 白 色 凝 胶.典 型 的 初 始 凝 胶 摩 尔 组 成 为

,A%//B,1AC">’1B,A-;<1’%B-AC61’B1A29:1’B
1,171’.将凝 胶 转 移 到 有 聚 四 氟 乙 烯 内 衬 的 高 压

反应釜中，在124老化,-D后，于一定温度下晶化

,1-D.晶化结束后，洗涤至中性，干燥，即得9:型

!"#$%&.将 9:型 !"#$%& 焙 烧 后，用 , ?E<／F
97&9’%（;*，沈阳 市 化 学 试 剂 厂）溶 液 交 换%次，

烘干，即得97&$!"#$%&，焙烧后制得7!"#$%&.
高 温 水 蒸 气 处 理：将 97&$!"#$%&分 子 筛 在

C--4用饱和水蒸气处理,0D，再用,?E<／F7/<
（固液比,GB,-?<）在5-4处理1D，洗涤烘干焙

烧后即得到水处理的分子筛，记为C--$7!"#$%&.
室温直接酸洗：用-A2?E<／F7/<（固液比,G

B,-?<）室温处理97&$!"#$%&分子筛1D，洗涤烘

干 焙 烧 后 即 得 到 室 温 直 接 酸 洗 样 品，记 为 *H$
7!"#$%&.

!"# 分子筛的表征

分子筛样品的I射线衍射（I*J）在日 本 理 学

J／?:K$LM型I射线衍射仪上测定，/N靶，!!辐射

源（!O-A,2&-0@?），电压&-PQ，电流&-?;.晶

体的形 貌 由 6R6R$;#*;R$,---=型 扫 描 电 子 显

微镜（")#）观察.样品组成采用SD><>TU公司 #:G>K
1&1&型I射线荧光分析仪（I*(）测定.

分子筛的吸附性能测定：焙烧后的分子筛经压

片，筛分1-"&-目的样品，22-4下通空气活化%-
?>@，然后降到室温，用&-?<／?>@的91 携带吸 附

质常温常压下通过分子筛，直至质量不发生变化.
!"$ 分子筛的活性评价

采用固定床不锈钢反应器评价分子筛样品对甲

醇转化反应的 催 化 性 能.将 焙 烧 后 的 样 品 压 片，破

碎筛分出1-"&-目的颗粒1A2G，装入反应器中，

在22-4下通氦气活化%-?>@，然后降至反应温度

进行反应，甲 醇 采 用 微 量 泵 进 料（V7"QO,DW,）.
反应产物组成用Q:L>:@%5--型气相色谱仪在线分

析，(+J检测器，SEL:T<EXY$7H毛细管柱.

# 结果与讨论

#"! 合成参数对%&’($)的影响

#"!"! 晶化温度的影响

固 定 合 成 凝 胶 摩 尔 配 比,A%//B,1AC">’1B
,A-;<1’%B1A29:1’B-AC61’B1,171’，晶 化 时 间

,1-D，考察了晶化温度对合成产物的影响，结果列

于表,.图,为部分样品的I*J谱.由于I*J上

1"OZA01[处的衍射峰为!"#$%&的特征峰，因此表

,中 列 出 了 每 个 样 品 的 I*J 谱 中1"OZA01[和

CA02[处峰相 对 强 度 的 比 值，该 比 值 大 小 直 接 反 映

!"#$%&样品中)*+含量的高低［,-，,1］.
从表,可以看出，在较宽的温度范围（,,-",2-

4）都可以合成出!"#$%&.晶 化 温 度 为,2-4时，

合成的!"#$%&中"1／",比值高达,,A18，根据文

献［,-，,1］判定，此样品中)*+的含量很高，在5-8
以上；温度过低凝胶不能很好晶化，产物为无定形；

当晶 化 温 度 为,0-4时，合 成 产 物 主 要 呈 现 #;!
沸石的晶相（#;!含有十二元环和八元环孔道）.

图1为部分样品的")#照片.可以看出，各样

品均形貌均一，表明样品是’((／)*+的共晶体，而

不是两者的简 单 物 理 混 合 体.晶 化 温 度 较 低 时，样

品为六棱柱状晶体；晶化温度升高，晶粒变大，但六

棱柱晶体不再是单晶，而是由细片状晶体组成.
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表! 晶化温度和模板剂用量对合成产物的影响

!"#$%& ’()$*%(+%,)+-./0"$$12"01,(0%34%-"0*-%"(5+6,$1(%
+6$,-15%（77）"3,*(0,(/.(06%/12%54-,5*+0

8"34$% ! !／9 :-,5*+0
;%$"01<%1(0%(/10.1(=;>
"& "? "@ "?／"&

& &A@ BC "3,-46,*/
? &A@ &&C D8EF@G H?AC GAI JJA& CACI@
@ &A@ &@C D8EF@G B&AJ GAB GHAC CACJG
G &A@ &GC D8EF@G &CCAC GAB JIA? CACGB
J &A@ &JC D8EF@G I&AJ IAB G@A@ CA&&?
I &A@ &IC EKDL$100$%

D8EF@G
H C &GC MNNL:O’ ?CAP &?AP
P CAI &GC MNNL:O’ &@AB &&AP
B ?A@ &GC D8EF@G PBAJ ?A@ I&AP CAC?I
&C @A@ &GC D8EF@G IIAJ @AJ JJAC CACJ?
&& JA@ &GC D8EF@G JIA@ @A& GHAI CACJJ
&? IA@ &GC D8EF@G GHAI @A@ GPAG CACIP

Q%$+,34,/101,( !77R&?SH81M?R&SCK$?M@R?SJT"?MR
CSHU?MR?&?O?M，&?C6A
"&，"?，"(5"@-%)%-0,06%-%$"01<%1(0%(/10.,)?!VHSIJW，

BSI?W，"(5@&S@@W，-%/4%+01<%$.A

图! 不同沸石分子筛的"#$谱

N1X& =;>4"00%-(/,)51))%-%(02%,$10%/
（&）Y;’［&?］，（?）MNN［&?］，（@）8"34$%?，（G）8"34$%J

（!76"-"+0%-1/01+4%"Z/,)D8EF@G"0?!VBSI?W，&ISI?W，

"(5?&S@GW，$,55$1(%/［&C］A）

图% 不同&’()*+样品的扫描电镜照片

N1X? 8YE13"X%/,)51))%-%(0D8EF@G/"34$%/
（"）8"34$%?，（#）8"34$%G，（+）8"34$%J，（5）8"34$%&?

值得注意的是，几个样品=;>谱上?!VHSIJW
峰强度的变化程度要远远大于?!V@&S@@W峰，结合

样品的8YE照片可知，三个样品均结晶良好，没有

无定形物质存 在A因 此，我 们 认 为 不 能 简 单 地 根 据

?!VHSIJW处 峰 强 度 来 判 断 样 品 的 结 晶 度，还 应 该

同时结合其它峰强度 和8YE 进 行 判 定A这 种 情 况

有可能与D8EF@G是MNN和Y;’两 种 沸 石 的 共 晶

体有关，两种沸石的相对峰强度可能存在差别，因此

伴随着样品 中Y;’含 量 的 变 化，样 品 的=;>峰 强

度也相应发生变化A
%,!,% 模板剂用量的影响

在分子筛合成过程中，模板剂起结构导向、电荷

平衡和孔道填充等多种作用A模板剂用量对合成产

物的影响见表&A当!"&S@时，=;>谱（未 示 出）

显示合成产物结晶度差，为含有:O’的MNN晶相A

模板 剂 用 量 从&S@增 加 到IS@时，合 成 产 物 均 为

D8EF@G，但是随着模板剂用量的增加，合成产物的

结晶度（"& 和"@）逐 渐 降 低，同 时 产 物 中Y;’含 量

（"?／"& 比 值）呈 现 增 加 的 趋 势A样 品 的8YE 照 片

（图 ?（#）和（5））显 示，随 着 模 板 剂 用 量 的 增 加，

D8EF@G分子筛由六棱柱状逐渐转化为小的六方片

状晶体A另外，本文还考察了初始凝胶配料为!77R
&JSB81M?R&SCK$?M@R?SHT"?MR&SHU?MRGGCO?M的

体系中模板剂用量对合成产物的影响，所得规律与

上面相同A
%,!,* 凝胶中-./／0/摩尔比的影响

只有少数硅铝沸石可以在纯有机模板剂体系中

合成，多数情况下碱金属阳离子的存在是必不可少

的，碱金属阳离子种类和浓度对合成产物具有重要

影响A固 定 合 成 凝 胶 中 碱 的 总 摩 尔 用 量，考 察 了
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!"#／$#比对%&’()*的影响，结果见表+,由于使

用!"-./+ 作 为 铝 源，因 此 在 固 定 合 成 凝 胶 中 硅 铝

比的条件下无法考察!"#／$#比小于01)的情况,

图! 不同碱离子浓度下合成产物的扫描电镜照片

234) &5’36"4789:;<9=>?@88AB@C783D7=E3@C=3::7<7B@".F".3?"@39B?9B?7B@<"@39B3B@C747.
（"）&"6;.7+G，（H）&"6;.70*，（?）&"6;.7++

表" #$%／&%摩尔比对合成产物的影响

I"H.7+ JB:.>7B?79:!"#／$# 69."<<"@399B8AB@C783D7=;<9=>?@

&"6;.7
!（!"#）

!（$#）
K<9=>?@

L7."@3M73B@7B83@A3BNLO
"0 "+ ") "+／"0

0) 0,) %&’()* 0GG,G 0,P **,Q G,G0P
0* +,* %&’()* PP,* +,+ )Q,) G,G++
* ),R %&’()* QR,S +,T )0,T G,G*P
0Q Q,P %&’()* )),) ),+ +P,G G,GPQ
0R 0+,T ’-%#.3@@.7

%&’()*
0S U ’-%

V7.?96;983@39B01)WWX0+1S&3/+X01G-.+/)X)1+（!"+/#
$+/）X+0+Y+/，0*GZ，0+GC,

当配料中!"#／$#比从01)增加到Q1P时，合

成产物均为%&’()*；!"#／$#!Q1P时，合 成 产 物

中出现 ’-%沸石；继续增大!"#／$#比，’-%所

占比例逐渐增 大；当 配 料 中 没 有 钾 离 子 时，合 成 产

物为纯 ’-%沸石,
从表+还可以看出，合成的%&’()*沸 石 结 晶

度随凝胶中!"#／$#比的增加而降低，同时样品中

5LJ的含量逐渐增大,本文还考察了初始凝胶配料

为+1+WWX0Q1P&3/+X01G-.+/)X*1*（!"+/#$+/）X

**GY+/（!"#／$#[G1S!U）的合成体系中!"#／

$#比对 合 成 产 物 的 影 响，所 得 规 律 与 上 面 相 似,
!"#／$#比大于Q以后开始出现 ’-%沸石晶相，无

钾离子时合成产物为纯 ’-%沸石,
"’(’) 碱离子浓度的影响

固定合成凝胶中!"#／$#比，考察了碱离子浓

度对合成%&’()*的 影 响，结 果 见 表),实 验 表 明，

只能在较窄的 碱 度 范 围 内 合 成%&’()*,初 始 凝 胶

碱度太小（即#"+1S），产品以无定形相存在；+1S
###)10范 围 内 可 以 合 成 出%&’()*，但 样 品 中

5LJ的含量随碱离子浓度的提高而降低；进一步增

加凝胶的碱度，合 成 产 物 的NLO谱 上+![P1R\处

衍射峰消失，谱图呈现/22沸石的特征,

表! 碱离子浓度对合成产物的影响

I"H.7) JB:.>7B?79:".F".3?"@39B?9B?7B@<"@39B9B8AB@C783D7=;<9=>?@

&"6;.7 # K<9=>?@
L7."@3M73B@7B83@A3BNLO

"0 "+ ") "+／"0
0T +,Q "69<;C9>8
0P +,S %&’()* )R,P ),) +P,0 G,GPG
+G +,P %&’()* R*,) +,0 )0,) G,G))
0* ),0 %&’()* 0GG,G +,+ )Q,Q G,G++
+0 ),* /22 TT,T *),T
++ ),T /22 T+,Q *+,R

V7.?96;983@39B01)WWX0+1S&3/+X01G-.+/)X#（!"+/#

$+/）X+0+Y+/，!（!"#）／!（$#）[+1*，0*GZ，0+GC,

部分样品的&5’ 照片示于图),可以看出，几

个样品均结晶 良 好，没 有 无 定 形 物 质 存 在,随 着 初

始凝胶中碱度的增加，产物的形貌发生了相应的变

化，六棱柱 状 晶 体 逐 渐 变 细 长，这 也 对 应 于 产 物 由

%&’()*逐渐过渡到/22,
"’(’* 硅铝比的影响

表*给出了合成凝胶中硅铝比对合成产物的影

响,可以看出，只 能 在 较 窄 的 硅 铝 比 范 围 内 合 成 出

%&’()*，硅 铝 比 大 于T1G后，合 成 产 物 为 无 定 形

相,%&’()*的硅铝比 随 凝 胶 中 硅 铝 比 的 增 加 略 有

提高，最大值为*1),
从目前文献报道来看，只有少数沸石的硅铝比

可以在较 宽 的 范 围 内 变 化，而 /22和5LJ的 硅 铝

比一般都 不 高 于R［0)］,因 此，%&’()*中 的 硅 铝 比
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也应该大约在此范围内!分别按照硅原子和铝原子

计算了合成样 品 的 收 率（见 表"）!由 于 合 成 凝 胶 中

的硅铝比要大于产物的硅铝比，即硅是过量的，因此

按硅原子计算的收率明显低于按铝原子计算的!

表! 凝胶中硅铝比对合成产物的影响

#$%&’" ()*&+’),’-*./／0&1-&$22$3/-/)4’&-)56)37’5/8’9:2-9+,3

.$1:&’ ;2-9+,3
!（./）／!（0&）

/)4’&
!（./）／!（0&）

/):2-9+,3
</’&9%$5’9
-)./（=）

</’&9%$5’9
-)0&（=）

>’&$3/?’/)3’)5/36/)@>A
"B "C "D "C／"B

CD $1-2:7-+5 DB!E
C" $1-2:7-+5 BF!G
CH I.JKD" E!F "!D "G!L EG!M EE!M H!L MM!" F!FGM
" I.JKD" G!" D!L HG!F LB!G BFF!F "!L HG!C F!F"L

N’&,-1:-5/3/-)BODPPQBCOM./RCQ#0&CRDQCOHS$CRQFOMTCRQCBCUCR，B"FV，BCF7!

图! "#$%&’!分子筛对甲醇转化反应的活性和选择性

W/4" P-)?’25/-)$)95’&’,3/?/36-*UI.JKD"（.$1:&’BB）

*-21’37$)-&K3-K-&’*/)52’$,3/-)
（B）$（PUDRU），（C）%（PCU"XPDUG），

（D）%（PCU"），（"）%（PDUG），（H）%（PDUE）

（"FFV，CF= 1’37$)-&，YU.Z[B7\B!）

()( "#$%&’!分子筛的吸附性能

不 同 分 子 筛 的 吸 附 性 能 见 表H!可 以 看 出，

UI.JKD"（样品BB）对正己烷和环己烷的吸附量分

别为BBO"=和"OF=，与文献报道的数值接近［BF］!
对比I.JKD"，RWW和]>(的 吸 附 性 能 可 以 发 现，

I.JKD"对正己烷的 吸 附 能 力 明 显 高 于 后 两 者!尽

管I.JKD"中]>(的比例较高，但其对环己烷还是

具有一定的吸附能力，说明I.JKD"中]>(和RWW
的交错堆积很有可能不是规整有序的!

表* 不同分子筛的吸附性能

#$%&’H 095-2:3/-):2-:’23/’5-*9/**’2’)38’-&/3’5

.$1:&’
095-2:3/-)$1-+)3（=）

!KU’̂$)’ P6,&-7’̂$)’
.$1:&’BB BB!" "!F

I.JKD"! BF!M "!D

.6)37’3/,RWW! E!E M!E

.6)37’3/,]>(! G!H B!F

I’-&/3’#! G!G F!E
!#7’9$3$_+-3’9*2-1>’*［BF］!

()’ "#$%&’!分子筛的催化性能

用甲醇转化制烯烃反应评价了UI.JKD"（样品

BB）的催 化 性 能，结 果 如 图"所 示!随 着 反 应 的 进

行，甲醇转化率逐渐降 低；低 碳 烯 烃（乙 烯X丙 烯）

的选择性先上升而后基本保持稳定，并不受甲醇转

化率降低的影响，始终维持在较高的数值（"EF=，

最高值 为EGOF=）；反 应 初 期 丙 烷 的 选 择 性 较 高

（C"=），其后明显下降!
反应产物中丙烷／丙烯的比值大小与氢转移反

应程度密切相关，初始反应中高的丙烷选择性应该

与UI.JKD"中 较 低 的 硅 铝 比 有 关（大 的 酸 量 和 高

的酸强度）!随着反应的进行，强酸中心逐渐失去活

性，使氢转 移 反 应 的 程 度 和 丙 烷 的 选 择 性 也 降 低!
值得注意的是，在反应产物选择性保持稳定的区间

内，乙烯的选择性明显高于丙烯（比值大于C），体现

出高乙烯选择性的特点!这一特点明显区别于目前

用于 J#R反应的成熟催化剂.0;RKD"!在"FFV
的反应温度下，.0;RKD"上乙烯和丙烯的选择性是

比较接近的［B"］，只有在反应温度高于"HFV后，乙

烯选择性才明显高于丙烯!
表G列 出 了 UI.JKD"、高 温 水 蒸 气 处 理 的

MFFKUI.JKD"和室 温 直 接 酸 洗 的 >#KUI.JKD"样

品 的 J#R 反 应 结 果!相 比 于 UI.JKD"，MFFK
UI.JKD"样品上 初 始 反 应 产 物 中 的 低 碳 烯 烃 选 择

性升高，而丙 烷 的 选 择 性 明 显 受 到 抑 制；反 应 进 行

到HC1/)时，乙 烯 的 选 择 性 上 升 到GFOH=，乙 烯／

丙烯选择 性 之 比 为D，表 现 出 很 高 的 乙 烯 选 择 性!
>#KUI.JKD"上的产物选择性 相 比 于 UI.JKD"没

有太大变化，但反应DG1/)后甲醇的转化率就降低

到EEOM=!
对 比 三 个 样 品 的 @>A 结 果（ 未 示 出 ）发 现，

MFFKUI.JKD"的结晶度不但没有下降，反而略有提

BCE第L期 周 帆 等：I.JKD"分子筛的合成及其催化甲醇转化制烯烃反应性能



高，而室温直 接 酸 洗 样 品 的 结 晶 度 降 低 较 大!这 些

结果 说 明，高 温 水 蒸 气 处 理 过 程 中 "#$%&’(发 生

了骨架脱铝和重排，因为只有形成高硅铝比的骨架

结构，才 能 保 证 样 品 在 随 后 的)*+酸 洗 时 保 持 稳

定，这同时也 与 样 品 上 %,-反 应 产 物 中 丙 烷 选 择

性降低（酸中心数量减少）相一致!

表! 不同分子筛上的 "#$反应结果

,./012 %134.560&36&6017859:1.;3865:19<0396=1:>8771:153?1608319

$.@A01
!（$8）

!（B0）
"／@85

C65=1:9865
（D）

$101;38=83E（D）

C"( CF"( CF"2 C’"2 C’") C(G CHG CF"(GC’"2
"#$%&’( (!FI ( J** ’!* (J!’ *!2 FK!* JF!’ JJ!H (!’ 2)!’

HF J** I!F HK!H *!K F*!H ’!’ H!H ’!’ K)!*
K**&"#$%&’( (!(* ( J** ’!* (2!) *!2 FK!2 2!I I!K H!( K(!(

HF I)!F K!K 2*!H *!2 JI!I J!) H!I ’!2 )*!(
L,&"#$%&’( 2!F2 ( I)!* ’!) ’’!I *!H ’F!H J*!J J’!’ H!I 22!(

’2 ))!K K!K H’!* *!K FH!’ ’!J K!I F!’ K)!’

(H*+，J*D @134.560，M"$NOJ4PJ!
"#$%&’( Q"(&#$%&’(（$.@A01JJ）.731:;.0;85.38659!
K**&"#$%&’( Q"(&#$%&’(（$.@A01JJ）.731:48R4&31@A1:.3<:1931.@3:1.3@153.3K**+76:J24.5>J@60／S"C0.;8>01.;485R.3)*
+76:F4!
L,&"#$%&’( Q"(&#$%&’(（$.@A01JJ）.731:*TH@60／S"C0.;8>01.;485R.3:66@31@A1:.3<:176:F4!

% 结论

以氯化胆碱为模板剂，在较短的晶化时间内合

成了#$%&’(，提 高 了 合 成 效 率!可 以 在 较 宽 范 围

内变化晶化温 度 和 模 板 剂 用 量 而 得 到#$%&’(，碱

金属离子的种类和浓度对合成产物的影响较大，如

果合成体系中没有UG离子，则合成产物为纯 %B#
沸石；较高的Q.G／UG比和较低的碱离子浓度可以

有效提高#$%&’(中VLW的含量!提高初始凝胶中

的硅铝比不能有效增加#$%&’(的硅铝比!"#$%&
’(用于%,-反应表现出高的乙烯选择性和总低碳

烯烃选择性，并且低碳烯烃的选择性不随甲醇转化

率的 降 低 发 生 变 化!K**+高 温 水 蒸 气 处 理 后，样

品发生了脱铝和骨架重排，酸中心密度降低，初始低

碳烯烃选择性增加，而丙烷选择性则受到明显抑制!
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