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THF2FER沸石的系列研究
Ⅰ.晶体结构稳定性

周伟正　　林德昌　　郭　娟　　龙英才
ΞΞ

(复旦大学化学系　分子催化和新材料实验室　上海 200433)

摘要　四氢呋喃 (THF)2Na2O2SiO22Al2O32H2O体系水热合成的 THF2FER沸石 ,经酸交换 - 焙烧脱 THF( Ⅰ)或焙烧脱 THF2酸

交换 (Ⅱ)的不同方式处理 ,均可制得低钠 H2FER沸石.经 XRD , 27Al 与29 Si MAS NMR ,低温氮吸附等表征证明 ,通过 1273 K

高温的热处理和 1073 K饱和水蒸气下的水热处理 ,H2FER沸石骨架保持高度稳定.在高温水蒸气作用下 ,Si (2Al)容易从骨

架上脱离 ,而 Si (1Al)则保持相对稳定 .以 (Ⅱ)方式处理 ,制备的 H2FER 沸石在水热条件下易产生较多的硅羟基缺陷.经高

温热和水热处理后 ,H2FER沸石孔道结构基本保持完美、开放.
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Studies on THF2FER Zeolite
Ⅰ. Stability of Crystal Structure
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Abstract　THF2FER (ferrierite) zeolite was synthesized in the reactant system of tetrahydrofuran (THF)2Na2O2SiO22
Al2O32H2O. H2FER with very low content of sodium was prepared by two means , ion2exchange2detemplate by

calcination ( Ⅰ) and detemplate by calcination2ion2exchange ( Ⅱ) . The structural stability and the effect of de2
aluminum in the framework of H2FER zeolite were investigated by XRD ,

27
Al and

29
Si MAS NMR as well as the

adsorption of nitrogen at 77 K. The framework of H2FER zeolite exhibits very high stability , even calcined at 1273 K

for 2 h and treated at 1073 Kfor 10 h in air flow saturated with water vapor. The H2FER zeolite prepared by means

of ( Ⅱ) includes the treatment with saturated water vapor at high temperature , Si (2Al) in the framework of H2FER

zeolite was easily removed from the framework , whereas the content of Si ( 1Al ) was relatively unchanged. The

perfection and the opening of the porous structure for H2FER zeolite still remain after thermal and hydrothermal

treatment at high temperature.
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　　沸石分子筛是一类骨架具有规则孔道或笼结构的无机

晶体材料.良好的结构稳定性、催化活性及选择性 ,使其成为

原油精炼和石油化工领域重要的催化剂[1 ] .到目前为止 ,自

然界中发现的与人工合成的沸石分子筛共有 200 多种拓扑

结构 ,然而 ,其中仅有很少一部分得到工业化应用 (如 LTA ,

FAU , MOR , MFI , FER和BEA等) [1 ,2 ] .一个新结构沸石 ,从

合成、确定结构、发现其优良的催化性能 ,到最终产业化 ,是

一个漫长而又代价昂贵的过程 .众所周知 ,石油化工上很多

催化反应都经历了高温以及水蒸气处理 ,在此条件下 ,沸石

分子筛会发生骨架脱铝 ,甚至结构坍塌 ,使其失去催化剂活

性. 因此 ,沸石分子筛的结构稳定性直接影响到它的催化活

性和选择性[3 ] ,是关系到沸石分子筛能否应用于工业的重

要因素. FER沸石以其特有的孔道结构 ,对很多催化反应都

表现出了优良的催化性能 ,譬如 :烷烃裂化和烯烃异构
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化[4 ,5 ]等. 特别是对 C4～C7 烯烃骨架异构化反应
[5 ] ,在活

性、稳定性及选择性等方面性能优异 .而异构烯烃是无铅汽

油添加剂甲基叔丁基醚 (MBTE)和人造橡胶的主要合成原料

之一[6 ] ,国外已经实现产业化 . 该沸石原系天然矿物[7 ] ,

Plank 等在 1977 年首次用有机碱作为结构导向剂合成了

它[8 ] .迄今为止 ,据国外专利报道 ,可以用来合成 FER沸石

的有机模板剂大约有 30多种[9 ] ,大部分为含氮的有机物 ,其

毒性较大 ,价格较高. 最近 ,我们采用四氢呋喃 (THF)为模板

剂成功合成了 FER 沸石 ,即 THF2FER[4 ] ,并申请了发明专

利[10] . THF毒性较有机胺类低 ,价格便宜 ,易于回收 , THF2
FER的制备不失为一种新颖的绿色合成路线 ,以期有工业应

用前景.

FER沸石的骨架结构 ,沿[001 ]方向和[ 010 ]方向分别为

十元环直孔道 (0. 42 nm×0. 54 nm)与八元环直孔道 (0. 35 nm

×0. 48 nm) ,和十元环相平行的六元环孔道与八元环孔道相

交形成一个椭球状的小笼 ,即所谓 FER笼[11] .无机反应物体

系中合成的 K2Na2FER和有机胺 (或季铵盐)反应体系中合成

的 FER ,晶体形貌不同[12 ,13] .其离子交换行为 ,如交换程序、

交换次数 ,因阳离子种类及其在沸石孔道中的位置差异而明

显不同.交换后 ,得到 H2FER沸石的热与水热稳定性、吸附

性质等品质因素相差很大[12 ,13] ,直接关系到其在催化反应

中的应用价值. THF是中性分子 ,因此 ,以 THF为模板剂合

成得到的 FER沸石实际上是 Na 型沸石.显然 ,THF和 Na +

在沸石孔道中的位置及其与骨架的相互作用 ,决定了 THF2
FER沸石特殊的脱模板剂处理方法和离子交换行为 .并由此

影响处理和交换后 FER沸石的热与水热稳定性、吸附及催

化等重要性质 ,决定沸石在工业上的实际应用价值 .为此 ,本

课题组将在前期合成研究的基础上[4 ,14 ,15] ,进一步系统研究

THF2FER沸石的结构稳定性、模板剂位置及其与骨架的相互

作用、晶体形貌及微结构和吸附及催化性能等 .其研究结果

将作为系列研究分期陆续发表 .

本文主要采用 XRD , 27Al与29 Si MAS NMR等手段 ,研究

经不同处理后的 THF2FER沸石的热稳定性和水热稳定性 .

结合低温氮吸附 ,讨论不同处理方式对 THF2FER沸石骨架

稳定性和孔道结构的影响 .

1　实验

1. 1　样品制备
合成原料 :硅溶胶 [ w ( SiO2 ) = 25. 76 % , w ( Na2O) =

0127 % ,青岛海洋化工厂 ]、硫酸铝 [ w ( Al2O3 ) = 7. 32 % ,

w ( H2O) = 75. 5 % ,上海复兴新型材料厂 ]、四氢呋喃 (分析

纯 ,上海菲达工贸有限公司) 、氢氧化钠 (化学纯 ,上海菲达工

贸有限公司) 、蒸馏水.

THF2FER沸石合成方法详见文献 [ 4 ] :反应物摩尔配比

为 : n (THF)∶n (Na2O)∶n (SiO2 )∶n (Al2O3 )∶n ( H2O) = 0. 5∶0.

1∶1∶0. 05∶20.以放大合成为例 ,分别称取硅溶胶 839. 7 g ,硫

酸铝 253. 7 g ,氢氧化钠 69. 7 g ,四氢呋喃 129. 8 g和蒸馏水

400 g ,混合搅拌均匀 ,封入 1. 25 L 不锈钢反应釜内.置于

(473±2) K烘箱中水热晶化 2～4 d.产物经过滤、洗涤后于

353 K烘箱内烘干 ,得样品 A (Na2THF2FER) 230 g.样品 A在

368 K下酸交换 3 h (0. 5 mol·L - 1 HCl ,固液比为 1∶20) ,得样

品B ( H2THF2FER) ;样品 A在空气气氛下 ,823 K下焙烧 6 h

得样品 C (Na2FER) ;样品 B在空气气氛下 ,823 K下焙烧 6 h

得样品 D ( H2FER21) .样品 C在 368 K下酸交换 3 h (0. 5 mol

·L21 HCl ,固液 W∶W为 1∶20) 得样品 E ( H2FER22) .化学分

析上述各样品 ,其晶胞组成分别为 ,A :Na2. 80 Si33. 09 Al2. 91 O722
(THF) 1. 50 ; B : Na0. 16 H2. 64 Si33. 20Al2. 80O72 ( THF) 1. 45 ; C : Na2. 922

Si33. 03Al2. 97O72 ; D : Na0. 15 H2. 01 Si33. 84 Al2. 16 O72 ; E : Na0. 15 H2. 022

Si33. 73 Al2. 37O72 .对样品D和 E ,分别在 873 K, 973 K, 1073 K,

1173 K和 1273 K焙烧 2 h ,获得 D和 E的热处理系列样品 ;

分别在 773 K, 1073 K水热处理 2 h和 10 h ,获得水热处理系

列样品 :D 系列 (D1 , D2 , D3 , D4)和 E系列 ( E1 , E2 , E3 ,

E4) .

1. 2　结构表征
用 Philips SEM515 扫描电镜观察焙烧前后 THF2FER 晶

粒的大小及形貌.用日本理学 D2MAXΠⅡ2A自动衍射仪摄取

X射线粉末衍射谱 ,进行物相鉴定 ,同时测定样品的相对结

晶度.条件为 :Cu Kα辐射 ,管压 30 kV ,管电流 20 mA ,扫描范

围 :5°～35°,扫描速度 :16 (°)Πmin. 取 THF2FER的 XRD谱图

中最强的 5 个峰 (2θ= 9. 45°, 22. 50°, 23. 73°, 25. 32°, 25.

83°)强度之和 ,作为 THF2FER系列样品结晶度的半定量指

标.以所有样品中结晶度最高的样品 D3为 100 % ,然后计算

其余样品的相对结晶度 .

用德国 Bruker公司的MSL2300核磁共振波谱仪 ,测定样

品的29 Si MAS NMR和27 Al MAS NMR谱. 29 Si MAS NMR的共

振频率 59. 631 MHz ,魔角转子转速 3. 4 kHz ,射频场功率 50

Hz ,脉冲宽度 5. 0μs(相当于πΠ2) ,循环时间 12 s ,用 Q8M8 作

为二级定标 ;27Al MAS NMR的共振频率 78. 205 MHz ,魔角转

子转速 10. 0 kHz ,射频场功率 50 Hz ,脉冲宽度 5. 0μs(相当于

πΠ2) ,循环时间 1 s ,参比为 AlCl3·6H2O.

用Micromeritics ASAP 2000仪 ,在 77 K液氮温度下 ,测定

样品的低温氮吸Π脱附等温线 .通过计算得到样品的微孔容

积和 langmuir表面积.

2　结果与讨论
2. 1　酸交换、焙烧处理对沸石结构稳定性的影响
合成的 THF2FER 为片状晶体 ,约 3μm×2μm ,厚度为

100～200 nm(见图 1a) .焙烧后样品 Na2FER(见图 1b)依然为

片状晶体 ,没有发现晶体碎屑 ,说明焙烧除去模板剂并不破

坏 FER沸石的晶形.

图 2是不同处理条件下样品的 XRD谱图 ,酸交换和焙

烧都会使样品的结晶度提高 2 %左右 ,经过这两步处理可以

使样品的结晶度提高 4 %.合成样品 (见图 2a)的基线平坦 ,

处理前后结晶度变化不大 ,这说明合成的 THF2FER结晶度

很高.在扫描电镜 (见图 1a)照片中看不到无定形 ,也证明了
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图 1　焙烧前、后 THF2FER沸石的 SEM照片

Figure 1 　The SEM photos of THF2FER samples befor and after

calcination

a—sample A , Na2THF2FER ; b—sample C , Na2FER

图 2　THF2FER系列样品的 XRD图谱

Figure 2　The XRD patterns of THF2FER samples

a—sample A , Na2THF2FER ; b—sample B , H2THF2FER ; c—sample C ,

Na2FER ; d—sample D , H2FER21 ; e—sample E , H2FER22

这一点. 27Al MAS NMR谱表明 :酸交换和焙烧对骨架铝的位

置 (δAl 54. 5)几乎没有影响.合成的 THF2FER (样品 A)和只

焙烧的样品 C没有产生非骨架铝 ,经酸处理的样品 B , D和

E非骨架铝 (δAl 0)含量分别为 1. 30 % , 8. 07 %和 3. 44 %.很

显然阳离子 Na + 的存在 ,对处理时保持沸石骨架铝的稳定

有利 ,与文献[13 ]报道的 K2Na2FER相似.

2. 2　H2FER沸石的热稳定性和水热稳定性

2. 2. 1　骨架稳定性
H型沸石通常直接用于固体酸催化反应 ,其热与水热稳

定性对实际应用至关重要 ,样品 D和 E是焙烧和酸交换处

理顺序不同得到的两种 H2FER沸石样品 ,图 3 是它们在不

同的温度下热处理后的 XRD谱.随着焙烧温度的上升 ,样品

D和 E的结晶度都有所提高 .对样品D , 1073 K处理后 ,结晶

度最高 ,达到近 100 % ;样品 E ,在 973 K处理后 ,结晶度最

高 ,可达 95. 19 %. 总体上看 ,既使在 1273 K下焙烧 2 h ,两种

H2FER样品的骨架结构依然保持完好 . 特别是样品 D ,在高

温 (1073 K以上)处理条件下 ,其结晶度高于样品 E.

图 3　不同温度处理 H2FER样品的 XRD图谱

Figure 3 　The XRD patterns of H2FER samples calcinated at

different temperature

(a) sample D , H2FER21 ; (b) sample E , H2FER22

图 4是不同水热处理条件下 ,D系列样品和 E系列样品

的 XRD谱. E系列的结晶度明显低于 D系列 ,而且也略低于

E原样的结晶度.这可能是由于骨架脱铝 ,造成一部分晶体

的局部结构被破坏.但同样是骨架脱铝 ,对先交换后焙烧的

样品 D ,骨架脱铝并没有破坏样品的骨架结构 ,结晶度反而
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有较大提高 ,都在 96 %以上.这一现象非常有趣.从 D和 E

系列样品的27 Al MAS NMR 谱可以得到骨架脱铝的一些信

息 ,扣除样品 D和 E原样中的非骨架铝 ,表 1给出了因水热

处理而脱掉的非骨架铝含量 .与样品 D相比 ,样品 E更容易

脱铝 ,从而导致骨架结构被部分破坏 ,这可能是造成 E系列

样品相对结晶度较低的主要原因 .在 1073 K水热处理 10 h ,

样品 D 有 8 %左右的非骨架铝产生 .结合其 XRD 谱 (见图

4a) ,可知 ,虽然水热处理也会使样品 D骨架脱铝 ,但由于脱

铝量较小 ,并没有造成骨架结构的坍塌 .实验结果表明 ,样品

D具有良好的水热稳定性 ,而样品 E则水热稳定性略差.一

般情况下 ,水热处理的温度越高、时间越长 ,脱掉的非骨架铝

越多.表 1中有些数据出现了反常 ,即处理时间越长反而非

骨架铝越少.这主要是由于在高温水热条件下 ,一部分六配

位非骨架铝 (δAl 0)转变成四配位非骨架铝 (δAl 54 ,骨架铝为

δAl 54. 5) [16] .至于 773 K水热处理 2～10 h ,样品 E中的非骨

架铝含量由 2. 26 %升高到 4. 98 % ,则可能是由于样品 E中

存在较多的结构缺陷 ,在水热处理过程中 ,骨架脱铝生成六

配位非骨架铝的速度 ,大于六配位非骨架铝转变成四配位非

骨架铝的速度.

图 4　不同水热处理 H2FER样品的 XRD图谱

Figure 4　The XRD patterns of H2FER samples after hydrothermal

treatment at different temperature and different time

(a) sample D , H2FER21 ; (b) sample E , H2FER22

2. 2. 2　骨架铝的稳定性
图 5为水热处理 D和 E系列样品的29 Si MAS NMR谱.

δSi 98 ,δSi 103 和δSi 106 左右的共振峰分别为 Si (2Al) , Si

(OH)和 Si (1Al) ,而δSi 110 ,δSi 112 ,δSi 115 左右的共振峰是

处在不同结晶学位点上的 Si (0Al) .通过谱线拟合可以获得

不同状态骨架 Si的含量 ,以及样品的骨架硅铝比 (见表 2) .

很显然 ,酸处理可降低 Si (2Al)的含量 ,使整个骨架的硅铝比

从原样的 14. 5 上升到 18 左右.水热处理也会造成骨架脱

铝 ,提高 H2FER的骨架硅铝比. 1073 K水热处理样品D3 ,D4 ,

E3和 E4 ,其 Si (2Al)含量继续下降 ,当水热处理 10 h 时 ,Si

( 2Al ) 全

部消失 ,而Si (1Al)含量变化不大 ,整个骨架硅铝比由18上

表 1　不同水热处理 H2FER样品的非骨架铝百分含量

Table 1 　The contents of extra framework Al of H2FER samples after

hydrothermal treatment at different temperature and different time

TΠK tΠh
Extra framework AlΠ%

D E

773 2 3. 48 2. 26

773 10 1. 15 4. 98

1073 2 8. 41 10. 79

1073 10 8. 20 6. 72

图 5　THF2FER和不同水热处过的 H2FER样品的29 Si MAS

NMR图谱

Figure 5 　The 29 Si MAS NMR spectra of THF2FER and H2FER

samples after hydrothermal treatment at various conditions

a—sample A , Na2THF2FER ; b—sample D , H2FER21 ; c—sample D3 , H2
FER21 , 1073 KΠ2 h ; d—sample D4 , H2FER21 , 1073 KΠ10 h ; e—sample

E , H2FER22 ; f—sample E3 , H2FER22 , 1073 KΠ2 h ; g—sample E4 , H2
FER22 , 1073 KΠ10 h
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表 2　THF2FER系列样品中不同状态的 Si含量与骨架硅铝比

Table 2　The content of Si at various coordination and the SiΠAl ratio in the framework of THF2FER samples

　
Si ( %) or SiΠAl ratio

A D D3 D4 E E3 E4

SiΠAl 14. 5 17. 8 22. 3 27. 4 18. 0 22. 5 28. 5

Si (2Al) 5. 54 2. 83 1. 93 0 2. 96 2. 31 0

Si (1Al) 16. 58 16. 76 14. 07 14. 58 16. 28 13. 2 14. 04

Si (OH) 2. 39 4. 75 3. 76 3. 28 6. 29 7. 62 6. 83

Si (0Al) 75. 49 75. 66 80. 23 82. 17 74. 66 76. 85 79. 13

升到 28左右.值得注意的是 ,E系列样品的 Si (OH)含量是系

列样品的 2倍左右 ,说明 E系列样品存在较多的结构缺陷 ,

XRD结果也证明 E系列样品结晶度较低 . 29 Si MAS NMR的

结果与27 Al MAS NMR的结果也是一致的 ,水热处理脱去的

主要是 Si (2Al) ,而具有强酸位的 Si (1Al)基本保持 ,这对该沸

石的催化应用十分有利 .

2. 3　孔道结构
THF2FER系列样品的 Langmuir 表面积和微孔容积见表

3.因为 ,四氢呋喃为中性分子 ,合成的 THF2FER孔道中还存

在平衡骨架的阳离子 Na + ,它们占据了沸石分子筛孔道的大

部分空间.

表 3　THF2FER系列样品的 Langmuir表面积和微孔容积

Table 3　The Langmuir surface area and micropore volume of THF2FER

samples

Langmuir surface area/

(m2·g - 1 )

Micropore volume/

(cm3·g - 1 )

A 194. 8 0. 064

B 221. 1 0. 070

C 345. 4 0. 115

D 450. 7 0. 148

E 410. 1 0. 134

D4 384. 7 0. 121

E4 367. 2 0. 118

从表中可以看出 ,原样 A的Langmuir表面积和微孔容积

都是最小的 ,两者都不到样品D的一半.酸交换后 ,平衡骨架

的阳离子变成 H+ ,但由于绝大部分的四氢呋喃分子依然留

在沸石分子筛的孔道中 ,样品 B的Langmuir表面积和微孔容

积提高幅度不大.焙烧后的样品 C ,由于除去了模板剂分子 ,

Langmuir表面积和微孔容积都大幅度增加 ,达到 345. 4 m2Πg

和 0. 115 cm3Πg ,与 K2Na2FER相近[13] .样品 D和 E都是除去

了模板剂的 H2FER ,具有最为开放的孔道结构 .样品 D 的

Langmuir表面积和微孔容积分别为 450. 7 m2Πg和 01148 cm3Π
g ,与骨架完美的全硅单晶 FER[17]相比 ,Langmuir 表面积略

大、微孔容积几乎相同 ,证明D样品孔道开放、骨架结构基本

完美. E样品的 Langmuir 表面积和微孔容积相对较低 ,分别

为 410. 1 m2Πg和 0. 134 cm3Πg ,与全硅单晶 FER相近 ,这表明

E样品具有开放的孔道结构 . 1073 K水热处理 10 h后 ,样品

D和 E的Langmuir表面积与微孔容积略有下降 .这说明经过

高温水热处理后 ,H2FER的孔道结构依然保持完美开放 .

3　结论

焙烧和酸交换的处理顺序不同 ,可以得到两种 H2FER

样品. XRD , NMR及低温氮吸附的研究结果表明 , H2FER孔

道结构开放 ,其骨架具有良好的热稳定性和水热稳定性 ,不

同处理方式的 H2FER的性能略有差异.先交换后焙烧的 H2
FER ,结构缺陷较少 ,其骨架完美.水热处理过程中主要脱去

的是 Si (2Al) ,而具有强酸位的 Si (1Al)基本保持.
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