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杂原子 Ti-ZSM-12 分子筛的合成与结构表征

于龙*姜卉
〈辽宁大学化学系p 沈阳， 110036)

庞文琴
〈吉林大学化学系，长春， 130021)

归甲基兰乙基漠化续为模板齐tl， 水热品化法合成出杂原子 Ti-ZSM-12 型分子筛.主射线衍

射p 扫描电镜， IR及 XPS 等现代技术手段研究表明杂原子 Ti 取代骨架 Si原子而存在于 ZSM-12

分子筛骨架上.

关键词z 分子筛， ZSM-12，杂原子，合成.

ZSM…12 型分子筛是七十年代初由美国 Mobil 公司开发的一种新型高硅沸石tll 其骨架

结构具有一维线性非交叉孔道，孔道尺寸为 0.57x 0.61nmC2J . 可用于裂化、加氢裂化、异构

化等多种反应中的催化剂，尤其对正碳离子反应具有良好的催化活性和选择性(8， 4J

杂原子 ZSM-12 分子筛的合成是基于将非硅铝原子引入分子筛骨架，利用杂原子的特征

修饰或调变分子筛的性质，使其具有某些特殊的催化性能(õ，气

实验

试剂 硅洛胶(自制)，二氧化铁(A.R.沈阳试剂厂)，甲基三乙基澳化锻 (A.R. 瑞士)，

氢氧化铀(A.R 沈阳试剂厂)，去离子水(自制) . 

仪器 Riguku DjMAX IIIA X 射线衍射仪(OuKα 辐射， 30皿A， 40kV, o;-Sí02 作外

标校正)， Nicolet 5DX FT-IR 光谱仪(KBr 压片法)，日立 X-650 型扫描电镜，;VG MARK­

II 型 X 射线光电子能谱(MgKα， 01s 内标) . 

杂原子 Ti-ZSM-12 分子筛合成 反应物摩尔配比为: (17.9 )Si02: (1.0)Ti02: (1. 64 ,..." 

8.57)(MTEA )20: (0.79 ......., 9 .5)Na20: (71 rv l071)H20，其中 MTEA 代表甲基三乙基镀.

按配料比计量混合去离子水，杂原子源，氢氧化铀、模板剂、硅溶肢，搅拌成均匀凝胶后，装

入不锈钢釜中p 于 14000 晶化 300h. 产物经过滤、洗涤、干燥后为 Ti-ZSM-12 型分子筛原

粉.在结构表征前，将原粉在 40000 蜡烧 4h 以脱除有机胶模板剂.

结果与讨论

1) 杂原子 Ti-ZSM-12 型分子筛合成过程中，晶化温度提高，产物的晶化速度加快，同时

有较大量方石英相共生.延长品化时间，并不支生晶相的转变，即在我们所采用的合成条件
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下，杂原于 rl'i-ZSM-12 型分子筛是较稳定的晶相.在前面所述合成体系中，使用其它有机模

板剂，如四乙基澳化按(TEABr)等也可合成出

Ti-ZSM-12 型分子筛相，但条件不易控制，往

5 W ~ ro ~ ~ ~ ~ ~ 
26户

往生成 β 型沸石或 ZSM-5 型分子筛.因而说

明我们所用的反应物摩尔配比是较好的合成体

系.

2) X射线粉末衍射分析图 1 为 Ti­

ZSM-12 分子筛原粉的 X 射线衍射谱.与

ZSM-12 分子筛谱图相知~l7J，只是衍射峰位置

和强度发生很小的变化.可以认为合成样品具
图 1 Ti-ZSM-12 型分子筛 X 射线粉末衍射谱 有 ZSM-12 分子筛的骨架结构，峰位置和强度

的微小变化是由于 Ti 原子对 Si 原子的同晶取代所致.

全硅 ZSM-12分子筛与 Ti-ZSM-12 分子筛的组成分析采用化学分析与 X射线荧光分析

方法.产物中 SijTi 比及测得的晶胞参数见表 1. 其晶胞体积的变化是由于杂原子 Ti 对金

硅 ZSM-12 分子筛骨架中剧的同晶取代引起的.

裴 1 产物中 51jTI lt 与晶胞参数

化学分析 X荧光分析 晶 Jl!g 参 数
样品

SijTi Si/Ti a(nm) ||协0.5m01) I | 
c(nm) β(0) | Y(丑的

全硅 ZSM-12 0:> 00 2.486 1.213 107.6 

Ti-ZSM-12 50.2 49.7 2 .493 0.501 1.222 107.4 1.498 

3) IR 光谱分析与全硅分子筛相似， Ti-ZSM-12 型分子筛的红外光谱在 1223'"

1232cm-1 附近的吸收表征沸石分子筛的外部连接振动， 1082'" 1093 cm-1 和 785 ，...，， 790cm-1

附近的吸收可归属于 T-O-.T 键的反对称伸缩振动和对称伸缩振动， 5õOc皿-1 附近的吸收

则表现为 ZSM-12 分子筛骨架的结构环振动， 446cm-1 处的红外吸收系由 T-O键的弯曲振

动所致t8J 值得注意的是，由于 Ti 对 Si 的同晶取代，使 T-O 键平均键长增加，折合质量增

大. 在 IR 谱中可观察到它们的外部连接振动3 反对称伸缩振动和对称伸缩振动的谱带向低

披数方向位移了 6^'14cm-1 •

4) XPS 分析 众所周知，沸石分子筛是以 T04 四面体靠氧桥连接成骨架结构.若杂原

子被引入分子筛骨架，桥氧的化学环境会产生一些变化.但若杂原子以非骨架氧化物形式存

在，那么这种六配位的金属铁氧化物的非桥氧则会与分子筛中四配位(TO~)中的桥氧的化学

环境根本不同.利用 XPS 测定 Ti-ZSM-12 分子筛及 Ti02 与全硅 ZSM-12 分子筛的机械

混合物的 018 电子结合能(图刻，条件是保证机械混合物中的 Si/Ti 比与 Ti-ZSM-12分子筛

中的 Si/Ti 比相同.

从图中看出，处在分子筛骨架中的桥氧的 01日电子结合能为 533.2eV，进入骨架中的

杂原子 Ti 对桥氧的电子结合能的影响很小.但在机械混合物中， 01s 出现两个峰.其主峰位

置表征全硅 ZSM-12 分子筛的骨架桥氧.而在 530.1eV 处的峰归属于 Ti02 中的八面体非

桥氧.此结果也证实 Ti 对骨架 Si 原子的同晶取代，

5) TG-DTA 研究 图 8 为两种分子筛的热谱.相夫数据列在表2 中.
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图 2 样品的 01s 光电子能谱图 图 8 热分析谱

(a) 机械混合物; (b) Ti-ZSM-12 分子筛 A: 全硅 ZSM-12 分子筛; B: Ti-ZSM-12 分子筛

表 2 相关的热分析数据

样品 MTEA脱除温度 (0。、) 失重(%) MTEA+OH-(u.ο 棉

全硅 ZSM-12 276 310 488 9. 岳8 2.1 

1'1-~SM-12 277 343 GS2 8.32 1. 8 

修 MTEA+OH-/u. c. 表示单位晶胞中皿TEA+OH- 个数.

杂原子凹的引入只引起有机胶的脱除温度以及单位晶胞中有机胶量的较小变化. Ti­
ZSM-12 分子筛仍然具有较高的热稳定性，在 1ω000 不发生分子筛骨架的崩陷.

6) Ti-ZSM-12 分子筛经扫描电镜观察，其晶体形貌为近似球形，晶粒度约 10"'20μm.

电子探计微区分析证明白存在于晶体内.

综上所述，我们采用水热合成法制备得 Ti-ZSM-12 型分子筛. 杂原子 Ti 异质同晶取代

了骨架 Si 原子而进入ZSM-12 分子筛骨架.
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The Synthe.i. and Structural Characterlza缸on of 

Heteroatom Ti-ZSM-12 Molecular Sieves 

Yu, Long* Jiang, Hui 
。eparl伽ntofC加纳"try， Ltaon伽g UnilJ8f's句， B'he即CJng， 11∞36) 

P a.ng, Wen-Qin 
(Deparl伽nt of C'hemistr霄， Jïl饥 Un仿e'l'sity， Changch四n， 13∞21)

Ab的rac古

-783. 

它sÍng MTEABr (m的hyl斗时的hyleneamine bromide) 回归mpla怡， we have 
sy时hesized h的erOa古om Ti-ZSM-12 古ype molecular sieves 'by hydro古hermal crys如lline

血的hod. The research resul相 of X-ray dijfrac古ion， SEM, IR and XPS show 古ha1;

h的erωto皿 Ti subs古itu怕也he framework silieon atom and exist in 古he fra皿ework of 

ZSM-12 皿.olecu1ar sieves. 


