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摘要：通过设计首次提出针对 ＩＴＱ１３分子筛晶化促进剂的合成策略，ＩＴＱ１３分子筛．通过 Ｘ射线粉末衍射
（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｎ２吸附、原位红外（ＦＴＩＲ）及固体核磁（

２７ＡｌＮＭＲ）等测试手段对ＩＴＱ１３分子筛
的物化性能进行了表征，考察了晶化过程中结晶度的变化，得出了晶化过程的动力学参数，对晶化机理进行了探

讨．结果表明：快速合成法与传统方法合成的ＩＴＱ１３分子筛具有相似的物化性能，并且可以合成含有更多骨架铝
的ＩＴＱ１３分子筛；ＮＯ３

的加入通过极化憎水基团，加速ＳｉＯＳｉ物质结合，降低ＩＴＱ１３分子筛的成核活化能以及生
长活化能，从而可以提高晶化速率，缩短晶化时间至１１ｈ．
关键词：ＩＴＱ１３分子筛；促进剂；晶化时间；晶化机理
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　微孔分子筛作为酸催化剂的主体，其新结构与
高性能的开发一直是人们研究的热点．已知的分子
筛拓扑结构中，偶数四面体环窗口是普遍存在的，

而奇数环窗口较少见到．而 ＩＴＱ１３分子筛，是由
Ｍｏｂｉｌ公司于２００２年开发的一种同时具有９×１０三
维孔道结构，且九元环与十元环两种孔道相互交叉

的新型材料［１］．这种材料独特的结构特点引起了科
研工作者们的重点关注．Ｃｏｍｍａ等［２］以氢氧化六甲

双铵为模板剂、正硅酸乙酯为硅源在氟化氢的存在

下合成了纯硅与硅硼结构的 ＩＴＱ１３分子筛，并通
过铝同晶取代硼制备了含铝的ＩＴＱ１３分子筛．Ｇｅｒ
ｍａｎ等［３］研究了氟离子在 ＩＴＱ１３分子筛中的存在
状态，认为其位于双四元环的中心或位于两个

４１５２６２笼相交的四元环附近，形成了一个短的 ＳｉＦ
键；并在研究过程中提出键角接近１３０°的 ＧｅＯＧｅ
易形成稳定的双四元环次级结构单元．Ｃａｓｔａｅｄａ
等［４］使用原位合成法首次在合成体系中直接合成

了酸性较强的含铝的 ＩＴＱ１３分子筛，并用于 ｎ癸
烷催化裂化性能测试，并认为 ＩＴＱ１３较小的孔道
规模加强了酸性梯度，促进了其在汽油裂解中直链

烯烃的选择性，增加了丙烯／丙烷比．
目前，科学家对 ＩＴＱ１３分子筛的研究已经取

得了一定的成果，然而其还停留在实验室研究阶

段，并没有得到广泛的工业应用．其原因主要有
三：一是晶化时间长，据文献［５］报道通常需要
３～１０ｄ的晶化时间；二是合成成本高，在 ＩＴＱ１３
分子筛的合成中通常需要加入大量昂贵的氧化锗来

促进其晶化［６］；三是在合成体系中直接制备ＡｌＩＴＱ
１３的条件苛刻，重现性差．

ＲａｊｉｖＫｕｍａｒ等［７］通过实验验证在 ＺＳＭ５的合
成中加入少量的 ＣｌＯ４

，ＰＯ４
３，ＮＯ３

等阴离子促进

剂能够极大的提高部分分子筛的晶化过程．通过设
计和实践晶化促进剂的合成策略，在合成体系中添

加少量的硝酸铁，仅需晶化１１ｈ快速合成了含有骨
架铝的ＡｌＩＴＱ１３分子筛，解决了该类分子筛合成
周期长的难题，并与传统方法合成的样品进行了性

能比较；从结晶动力学出发，研究了促进剂的加入

对于晶化过程的影响，进一步确定合成体系的动力

学参数，为快速合成ＩＴＱ１３分子筛提供理论支持．

１实验部分
１．１试剂

白炭黑：质量分数９２％，山西河曲化工厂；偏
铝酸钠、氢氧化钠、氟化铵：ＡＲ，天津市科密欧试
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剂公司；氧化锗：ＧＲ，阿拉丁公司．溴化六甲双铵：
质量分数大于９８％，Ａｃｒｏｓ公司．
１．２ＡｌＩＴＱ１３分子筛的合成
１．２．１传统方法合成　　将一定量自制的氢氧化六
甲双铵溶于水中，室温搅拌均匀后将白炭黑、偏铝

酸钠、氧化锗、氟化铵按摩尔配比０．１５Ｒ（ＯＨ）２∶
０．０５ＧｅＯ２ ∶０．０２４Ａｌ２Ｏ３ ∶ＳｉＯ２ ∶０．５９ＮＨ４Ｆ∶
１０Ｈ２Ｏ混合后加入适量晶种（硅氧化物的２％）搅拌
均匀，将其转移入带有聚四氟乙烯内衬的不锈钢反

应釜中，于１８０℃动态晶化，晶化结束后淬冷，将
产品取出后过滤并洗涤至中性，在１００℃烘箱中干
燥２ｈ后取出即得合成样品，记作：ＡｌＩＴＱ１３（Ａ，
ａｓｓｙｎ）．将合成样品在５５０℃空气气氛中焙烧６ｈ，
脱除模板剂后，即得焙烧样品，记作：ＡｌＩＴＱ１３
（Ａ，ｃａｌｃｉｎｅｄ）．
１．２．２快速方法合成　　快速合成法采用传统方法
制备ＩＴＱ１３分子筛相同的原料组成与配比制备凝
胶混合物，最后加入一定量的Ｆｅ（ＮＯ３）３（硅氧化物
的１％），室温搅拌均匀．将混合物转入带有聚四氟
乙烯内衬的不锈钢反应釜中，于１８０℃晶化．晶化
结束后淬冷，将样品取出后过滤并洗涤至中性，在

１００℃烘箱中干燥２ｈ后取出，即得合成样品，记
作：ＡｌＩＴＱ１３（Ｂ，ａｓｓｙｎ）．合成样品在５５０℃空气
气氛中焙烧６ｈ，脱除模板剂后，即得焙烧样品，记
作：ＡｌＩＴＱ１３（Ｂ，ｃａｌｃｉｎｅｄ）．
１．３样品的表征

采用德国ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪
对样品的物相及相对结晶度进行检测，测试条件：

Ｃｕ靶Ｋα射线，Ｎｉ滤波，管电压３６ｋＶ，管电流３０
ｍＡ，扫描范围是 ５°～３５°．采用荷兰 ＦＥＩＱｕａｎｔａ
２００Ｆ型场发射扫描电子显微观测产物的形貌．ＦＴ
ＩＲ分析采用ＢＩＯＲＡＤ型红外光谱仪测试分子筛样
品的骨架振动．２７ＡｌＭＡＳＮＭＲ在瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ
ＡｖａｎｃｅⅢ５００ＭＨｚ核磁共振仪上检测，共振频率为
１３０．３３ＭＨｚ，谱宽４００×１０６，采样时间９．８８ｍｓ延
迟时间１ｓ，脉冲宽度０．９μｓ，采样次数为１０００，
转速为８０００Ｈｚ．Ｎ２吸附／脱附测试在美国 Ｍｉｃｒｏ
ｍｅｒｉｔｉｃｓ公司ＡＳＡＰ２０００自动物理吸附仪上进行．

２结果与讨论
２．１ＩＴＱ１３分子筛的物化表征

采用快速合成法可降低合成成本、提高晶化效

率．需要关注的是新方法与传统方法合成样品的结

构性能的差异．通过合成样品进行系统表征，将获
得合成方法与材料性能的关联关系．其中，更需要
关注的是本方法制备的ＩＴＱ１３分子筛中 Ａｌ物种是
否被引入骨架及引入量的多少，它是优化 ＩＴＱ１３
分子筛催化性能的主要控制参数．
２．１．１ＸＲＤ表征　　图１为快速合成法与传统方法
合成样品的ＸＲＤ谱图．从图１可以看出，快速合成
法与传统方法制备的样品与文献报道的 ＩＴＱ１３分
子筛特征衍射峰完全吻合［４，１３］，说明成功合成了

ＩＴＱ１３分子筛．通过对比两种方法合成样品的
ＸＲＤ图谱，我们发现：在２θ角为１１．３°附近，传统
方法合成的样品多出一个峰，但是通过焙烧之后又

消失；快速法合成的样品在 ２θ角 ７．０°、１５．５°、
１６．３°左右的衍射峰经过焙烧后都有所加强，说明
其所对应的１００、０２０、２０２晶面在焙烧时可能发生
了部分转晶或结构塌陷．然而传统法合成的样品焙
烧后却只在１５．４°与１６．４°的衍射峰增强明显，７．０°
左右的衍射峰强度变化不明显．这说明促进剂的加
入在促进 ＩＴＱ１３分子筛的快速晶化过程中，对于
１００晶面可能造成了一定的缺陷，只有焙烧后才能
晶化完整．通过对比两组样品焙烧前后的衍射峰强
度可以发现焙烧之后样品的衍射峰强度都有所降

低，这有可能是在高温焙烧过程中由于部分骨架坍

塌造成［１４］．

图１ＡｌＩＴＱ１３的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｌＩＴＱ１３ｚｅｏｌｉｔｅｓ

２．１．２ＩＲ表征　　图２为合成样品的 ＦＴＩＲ谱图．
从图２可以看出，快速合成法与传统方法合成的样
品的ＩＲ振动峰位置基本一致．其中４７１ｃｍ－１附近
的吸收峰为内部四面体 ＴＯ弯曲振动［１５］；５４６ｃｍ－１

附近的吸收峰为双四元环振动；８００ｃｍ－１为外部连
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图２ＡｌＩＴＱ１３分子筛的ＩＲ谱图
Ｆｉｇ．２ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌＩＴＱ１３ｚｅｏｌｉｔｅｓ

接的对称伸缩振动；１１１９ｃｍ－１为内部四面体的不
对称伸缩振动；３１７４ｃｍ－１、３４２７ｃｍ－１附近的为晶
格水的振动；１６３５ｃｍ－１附近的为表面羟基的振动，

各吸收峰与文献报道的一致［１６］．ＩＲ表征进一步说
明我们在本实验体系中快速合成了ＩＴＱ１３分子筛．
２．１．３ＳＥＭ表征　　快速合成法与传统方法合成的
样品的ＳＥＭ照片见图３．从图３可看出，快速合成
法与传统方法合成的 ＡｌＩＴＱ１３分子筛形貌基本相
同，与文献报道基本一致．从图３中还可以看出，
由快速合成法合成的 ＡｌＩＴＱ１３分子筛比传统方法
合成的ＡｌＩＴＱ１３分子筛具有较大的粒径，并且颗
粒均匀．这可能是由于在快速合成法中，加入了促
进剂，提高了 ＩＴＱ１３分子筛的晶体成核速率与生
长速率，改变了晶化过程，所以快速合成法的生成

的晶体具有较大的粒径［１７］．
２．１．４比表面和孔结构表征　　表１分别列出快速
合成法与传统方法合成样品的Ｎ２吸附数据．由表１
可看出，两种不同方法合成的 ＩＴＱ１３分子筛的比
表面积、孔容、孔径相当．说明两种方法得到的样
品具有相似的表面积和孔性质．

图３ＩＴＱ１３的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＩＴＱ１３ｚｅｏｌｉｔｅｓ

ａ：ＡｌＩＴＱ１３（Ａ，ｃａｌｃｉｎｅｄ）；ｂ：ＡｌＩＴＱ１３（Ｂ，ｃａｌｃｉｎｅｄ）

表１样品的孔结构参数
Ｔａｂｌｅ１ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｏｒｏｓｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＳＢＥＴ／

（ｍ２·ｇ－１）

Ｓ（Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ）／

（ｍ２·ｇ－１）

Ｖ（Ｔｏｔａｌｐｏｒｅ）／

（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｖ（Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ）／

（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｄｐ／

ｎｍ

ＡｌＩＴＱ１３（Ａ，ｃａｌｃｉｎｅｄ） １９２ １７５ ０．１０１ ０．０８２ ２．１０

ＡｌＩＴＱ１３（Ｂ，ｃａｌｃｉｎｅｄ） １８８ １８５ ０．０９９ ０．０８６ ２．１１

２．１．５２７ＡｌＭＡＳＮＭＲ表征　　图４为两种方法合
成样品的２７ＡｌＭＡＳＮＭＲ谱图．从图４可以获取 Ａｌ

的配位环境和分布状态的重要信息，四配位的骨架

Ａｌ位于化学位移为５０～６０ｐｐｍ处，而非骨架的六
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配位Ａｌ位于０ｐｐｍ附近［１８］．从图４中可以看出，
两种方法合成的分子筛都含有骨架四配位Ａｌ，说明
两种方法都得到了含有骨架铝的 ＡｌＩＴＱ１３分子
筛．通过观察两种方法合成样品的信号峰，我们发
现，快速法合成的样品ＡｌＩＴＱ１３（Ｂ，ｃａｌｃｉｎｅｄ）中骨
架Ａｌ的信号峰均明显高于传统方法合成的样品Ａｌ
ＩＴＱ１３（Ａ，ｃａｌｃｉｎｅｄ）对应的信号峰．通过对其峰面
积进行计算得到快速法中骨架铝含量为总铝含量的

图４ＩＴＱ１３分子筛的的２７ＡｌＭＡＳＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．４２７ＡｌＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌＩＴＱ１３ｚｅｏｌｉｔｅｓ

４５．６％，而传统法中的为１１．９％，说明快速法合成
的样品中 Ａｌ更容易进入骨架．但在快速法合成的
ＡｌＩＴＱ１３（Ｂ，ｃａｌｃｉｎｅｄ）样品中，非骨架六配位 Ａｌ
所占的比例明显增大，大量非骨架Ａｌ的存在，可能
是由于焙烧过程中部分骨架铝脱落造成的［１９］．
　　通过以上表征可以清楚的看到，快速法与传统
法合成的 ＩＴＱ１３分子筛具有相似的结构、形貌及
孔性质．但快速法得到的样品中更多铝的存在，说
明促进剂在 ＩＴＱ１３分子筛的合成中，不仅促进了
晶核的生成与生长，而且有利于骨架铝的引入．
２．２ＩＴＱ１３分子筛的晶化动力学以及晶化机理探讨
　　分子筛的成核以及晶体生长过程与晶化温度以
及初始凝胶组分具有很大的关系，因而分别考察了

添加硝酸铁与否合成 ＩＴＱ１３分子筛在１８０、１７０和
１６０℃温度下的晶化动力学曲线，如图５所示．从
图５中可以看出 ＩＴＱ１３分子筛的晶化曲线为 Ｓ型
曲线，包括成核期、生长期以及稳定期；快速合成

法在温度为１８０℃时晶化１０ｈ时结晶度已经超过
１００％，而传统方法１８０℃时晶化４３ｈ结晶度才达
到１００％．由此可见，快速合成法可在较短的时间
内快速合成高结晶度的 ＩＴＱ１３分子筛，将１８０℃
时的分子筛的合成时间由４３ｈ缩短至１１ｈ．

图５ＩＴＱ１３分子筛的晶化动力学曲线
Ｆｉｇ．５ＫｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆＩＴＱ１３ｚｅｏｌｉｔｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ａ：Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｍｅｔｈｏｄ；ｂ：Ｒａｐｉｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｍｅｔｈｏｄ

　　为了进一步分析促进剂在 ＩＴＱ１３分子筛合成
中的晶化机理，通过晶化动力学曲线的成核诱导期

和晶体生长期可计算分子筛合成的表观成核活化能

（Ｅｎ）及成长活化能（Ｅｃ），（见表２）．
表观成核活化能（Ｅｎ）可以通过以下公式进行

计算［２１－２３］：

ｌｎ（１／ｔ０）＝－
Ｅｎ
Ｒ
×１
Ｔ
＋Ａ０

其中ｔ０为成核时间（见表２），Ａ０是常数．
成长活化能的（Ｅｃ）的计算公式如下

［１９，２２－２３］：
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ｌｎ（１／ｔ１）＝－
Ｅｃ
Ｒ
×１
Ｔ
＋Ａ１

其中ｔ１为晶化反应时间（见表２），Ａ１为常数．
图６为根据公式得到的阿伦尼乌斯曲线，从图

中得出的活化能数据见表２．从图６ａ可以计算出
ＩＴＱ１３分子筛传统合成法与快速合成法的表观成
核活化能分别为１７２．４ｋＪ／ｍｏｌ和１５１．７ｋＪ／ｍｏｌ（见
表２）．由此可见，在初始凝胶中添加促进剂硝酸铁

之后，降低了其成核活化能，提高了其成核速率，

从图６ｂ中的阿伦尼乌斯曲线可以计算出传统方法
与快速合成法的表观生长活化能分别为９６．９ｋＪ／
ｍｏｌ与８４．７ｋＪ／ｍｏｌ（见表２）．由此可知，硝酸铁的
存在也降低了反应的生长活化能，提高了其生长速

率，因而快速合成法的晶体粒径较小，这与图３所
示的ＳＥＭ照片相一致．

图６ＩＴＱ１３分子筛的阿伦尼乌斯曲线
Ｆｉｇ．６ＡｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｓｏｆＩＴＱ１３ｚｅｏｌｉｔｅｓ

ａ：Ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｓ；ｂ：ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｓ

　　表２为 ＩＴＱ１３分子筛的成核诱导期、生长期、
表观成核活化能和表观生长活化能数据．从表２中
可以看出随着晶化温度的升高，ＩＴＱ１３分子筛的成
核诱导期大大缩短，生长期也有一定的缩短，相对于

晶体生长，成核是一个较慢的过程，硝酸根阴离子的

加入影响了其晶化过程．从表２中可以看到 ＩＴＱ１３
分子筛的成核活化能均大于其生长活化能，因而成

核过程为其控制步骤，因而高温有利于其晶化．

表２ＩＴＱ１３分子筛的动力学参数
Ｔａｂｌｅ２ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＩＴＱ１３ｚｅｏｌｉｔｅ

Ｔ／℃
ＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌＭｅｔｈｏｄ

ｔ０ Ｅａ，ｎ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） ｔ１ Ｅａ，ｃ／（ｋＪ·ｍｏｌ

－１）

ＲａｐｉｄＭｅｔｈｏｄ

ｔ０ Ｅｂ，ｎ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） ｔ１ Ｅｂ，ｃ／（ｋＪ·ｍｏｌ

－１）

１８０ ３６ ７ ５ ６

１７０ １５０ １７２．４ １４ ９６．９ １３ １５１．７ １１ ８４．７

１６０ ３０３ ２３ ３２ １７

　　通过计算分析可知促进剂硝酸铁的加入，减低
了成核活化能以及生长活化能，提高了成核速率以

及生长速率，缩短了晶化时间．这可能是因为，在
沸石的晶化过程中共有３部分：首先是 Ｑ４物在模
板剂的周围进行聚集，形成憎水层，然后在范德华

力的作用下互相靠近，形成复合物质，相邻的 ＳｉＯ

键互相脱水搭接，导致晶体的成核以及生长［２４－２５］．
硝酸根的存在可能极化了这种憎水的基团，加速了

ＳｉＯＳｉ物质的结合，促进了晶核的生成以及生长，降
低了其成核活化能以及生长活化能，如图７所示．
这与Ｋｎｉｇｈｔ等以及Ｄａｖｉｓ所讨论沸石的生成机理是
一致的［２６］．
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图７ＩＴＱ１３分子筛的晶化示意图［２７］

Ｆｉｇ．７ＴｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＩＴＱ１３ｚｅｏｌｉｔｅ

３结论
３．１采用添加促进剂的策略快速合成高质量的

含铝ＩＴＱ１３分子筛，晶化时间缩短至１１ｈ，大幅度
提高了晶化效率、降低了生产成本．
３．２快速合成法与传统方法合成的 ＩＴＱ１３分

子筛相比，具有相似的物化性质，但快速法中促进

剂硝酸铁的加入促使更多铝进入 ＩＴＱ１３分子筛骨
架，使其具有更好的应用前景．
３．３通过晶化动力学计算可知，硝酸铁的添

加，降低了成核活化能与生长活化能，缩短了成核

时间，导致ＩＴＱ１３分子筛的晶化时间显著缩短．
３．４高温有利于ＩＴＱ１３分子筛的晶化．
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《分子催化》简介

《分子催化》是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院主管、科学出版社出版的向国内外

公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研

究快报及综合述评等栏目。内容侧重于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反

应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化

剂、固载化学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选与

表征等方面的内容，本刊亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、研

究生、高等院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被ＥＩ、美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学文献数据
库、中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为《中文核心期刊要目总

览》的中国核心期刊和中国科技核心期刊。曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期

刊”奖。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价２５００元。中国标准刊号：
ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。

欢迎订阅，欢迎来稿。

４０１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　


