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【摘要】分子筛与稀土催化剂的基础研究是
“

七五
”

期间国家自然科学基金重大项 目
。

共分为 11

个课题
,

由北京大学
、

南京大学
、

南开大学
、

复旦大学
、

吉林大学
、

东北师范大学
、

中国科学院长春应

化所和大连化物所共同承担
。

本项目研究工作于 19 8 6 年 7 月开始
,

19 90 年 12 月结束
,

19 91 年 4

月结题验收
口

各课题圆满完成了研究计划
,

取得了一批基础和应用研究成果
。

共发表论著 4 08 篇
,

会议论文 2 90 篇
,

申请专利 17 项
,

获国家
、

省市部委级奖励 巧 项
。

本文简介了各课题研究成绩概

况
。

结合本项目研究任务的完成
,

培养了博士后 6 人
、

博士研究生 科人
、

硕士研究生 185 人
。

与美
、

英
、

德
、

法
、

比等国在学术和人员培养方面进行了交流
。 “

八五
”

期间
,

新分子筛催化材料与催化

剂基础研究
,

稀土催化剂催化特征研究两课题已分别列为国家自然科学基金重点项目
。

一
、

意 义

“

分子筛与稀土催化剂的基础研究
”

是国家 自然科学基金
“

七五
”

重大项 目之一
。

分子

筛是一种量大面广的催化剂
,

在石油炼制
、

石油化工等工业的发展中具有重大作用
。

当前仍

有许多工业过程对新型分子筛催化剂的开发寄予极大希望
,

如重油深度加工提高轻油收率
、

提高汽油辛烷值
、

发展烯烃与芳烃生产
、

开发精细有机化工和碳 一化工等
。

稀土从其化学本

质讲
,

在催化等许多应用领域蕴藏着巨大潜力
,

如应用于石油裂解
、

烃类氧化和氨氧化
、

汽车

尾气净化
、

烯烃定向聚合
、

碳一化工等催化领域
。

我国又有丰富的稀土资源
,

因而是一类值得

研究开发的新型催化剂
。

国际上对分子筛和稀土催化剂的研究都是从 60 年代中期开始
,

由于稀土 Y 型分子筛用

于石油裂解获得巨大成功而同时在国际上引起广泛注意
。

20 多年来
,

国际催化工作者不

仅又成功地合成了几代新型分子筛 : 如以 Z S M 一 5 为代表的高硅第二代沸石分子筛和磷酸

铝系列第三代新型分子筛
,

而且利用分子筛在化学组成
、

表面性质和 晶孔结构上的特点
,

在

石油炼制和石油化工 中开发出一 系列崭新的择形催化新工艺
。

随着石油工 业和碳 一化工

的发展
,

对分子筛新催化材料和新反应的开发提出了更紧迫的要求
。

因此
,

对分子筛的合成

和合成机理
,

催化性能与结构的关系
,

吸附
、

扩散和催化性能的调变规律
,

分子筛上不同反

应的催化机理等问题都待进行 深人研究
。

稀土催化剂是一个开发中的新领域
,

特别是稀土

资源丰富的苏联等国家
,

对稀土化合物的催化性质进行了广泛系统的基础研究
,

获得了一

些有意义的结果
,

如催化剂活性与 4 f 电子的关系等
。

它的一些基本性质
,

如碱性
、

氧化还

原性
、

耐热性等也 已在实际中得到应用
。

由于改用或添加稀土
,

有不少催化剂都获得了良好

的技术和经济指标
。

世界各国现正大力开拓稀土催化剂的应用范围
,

包括氧化还原和酸碱反

应
。

随着我国石油炼制
、

石油化工等工业的建立
,

已先后开展了分子筛和稀土催化剂方面的
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研究
。 “

六五
”

期间
,

国家科委将这两大类催化剂的基础研究立为国家重大科研项 目
,

大大

促进了这方面研究工作的开展
,

在新型分子筛催化剂的合成
、

结构
、

性能和催化作用原理
,

稀土定向聚合
,

稀土复合氧化物等催化剂的组成
、

结构和催化性能等研究方面都取得了很大

的进展
。

在分子筛的合成
、

稀土定向聚合催化剂等某些方面都有自己的特点
,

达到了国际领

先的水平
。

尽管如此
,

我国这方面的工作和国外同类工作相比
,

从总的来看
,

仍有差距
,

特

别是基础研究
,

主要表现在由我国首创的催化剂和独创的催化反应体系很少
,

提出的新观点
、

新方法不多
,

在认识各类催化剂的活性和作用本质上还欠深透等等
。

这些都在很大程度上影

响了对这两类催化剂的开发应用
,

故函待深人研究
,

迎头赶上
。

二
、

研究内容和目标

本项 目在分子筛方面组织了七个课题 : ( l) 新型分子筛的合成 ; ( 2 )分子筛晶化与成孔机

理 ; (3) 分子筛的改性 ; ( 4 )分子筛的结构 ; ( 5) 分子筛的酸中心结构与催化作用 ; ( 6) 分子

筛的择形催化原理 ; (7) 分子筛的催化性能
。

要求对分子筛的成孔机理
、

酸中心结构
、

性能

调变机制
,

分子筛的改性
、

物性表征
、

扩散系数测定等方面提出一些新概念和新方法
,

合成

出一些具有不同孔结构和含不同骨架原子的新型分子筛
,

总结出分子筛在某些反应中结构与

性能关系的规律等
,

力争在分子筛基础研究方面跻于国际先进行列
。

同时
,

还将密切结合产

业部门
,

开拓分子筛的应用领域
,

争取有 2 一 3 项研究成果具有显著经济效益
。

在稀土催化剂方面
,

选择了有确定结构
,

并有应用前景的稀土化合物为催化剂
,

组织了

( l) 稀土复合氧化物
,

( 2 )稀土杂多酸 (盐 )
,

( 3) 稀土配合物和 ( 4 )稀土有机化合物等四个课

题
,

开展基础和应用研究
。

预期将合成出一系列具有催化活性含稀土的复合氧化物
、

杂
.

多酸

(盐 )
、

配合物和稀土有机金属化合物
,

通过总结合成规律
、

鉴定和表征
,

为稀土研究提供科

学资料 ; 开发出一些有应用前景的新型催化剂
,

完成 l 一 2 个有实际意义的催化剂的开发

工作
,

为广泛利用我国物产资源开辟新的途径 ; 通过总结各类稀土化合物在不同反应中的作

用规律
,

为探讨稀土元素的催化作用本质和逐步建立稀土催化理论提供实验依据
。

本项目由北京大学
、

南京大学
、

南开大学
、

复旦大学
、

吉林大学
、

东北师范大学
、

中国科

学院长春应用化学所和大连化学物理所八个单位共同承担
。

三
、

研 究 成 果

本项 目研究工作自 19 86 年 7 月开始
,

于 1 99 0 年 12 月结束
,

已于 19 91 年 4 月结题验收
,

圆满完成了研究计划
,

取得了一批基础研究与应用研究成果
。

在此期间共发表论著 4 08 篇

(中文 34 0 篇
,

英文 68 篇 )
,

其中分子筛部分 29 5 篇 (中文 253 篇
,

英文 4 2 篇 )
,

稀土部分

1 13 篇 (中文 87 篇
,

英文 26 篇 ) ; 共发表会议论文 (不完全统计 ) 2 90 篇 (中文 24 9 篇
,

英文

41 篇 )
,

其中分子筛部分 18 9 篇 (中文 16 5 篇
,

英文 2 4 篇 )
,

稀土部分 101 篇 (中文 84 篇
,

英文 17 篇 ) ( 见《 分子筛催化剂与稀土催化剂基础研究论著目录和主要论著摘要 》
,

199 1
.

2 )
。

本项目根据催化学科的特点
,

将基础研究与应用研究密切结合
,

并注意在基础研究指导下
,

结合国内需要
,

开展了分子筛和稀土新催化剂和新反应的开发研究
。 “

七五
”

期间共取得专

利 17 项 (分子筛 12 项
,

稀土 5 项 ) ; 研究成功分子筛新催化剂 7 种和含稀土新催化剂 4 种
,

其中多数已在生产中应用并开始取得明显的经济效益和社会效益
。

上述基础和应用成果获国
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家
、

省市部委级奖励 巧 项 (分子筛 11项
,

稀土 4 项 )
。

各课题的成果简介于下 :

分子筛催化剂

1
.

合成了多系列新型分子筛
,

如多种杂原子沸石分子筛
,

磷酸盐系列分子筛
,

层柱分

子筛
,

枝瘤状复合分子筛
,

以及砷酸盐
、

钦酸盐等新型分子筛 ; 研究出了一些有应用前景的

分子筛 (如高硅 Y
,

刀
,

L
,

Z S M 一 12
,

杂原子 z SM 一 5
,

S A p O 一 n ( n 为 5
,

1 1
,

34
,

… )

等分子筛 )的合成方法和规律
,

发展了分子筛的合成化学
,

为开发我国石油炼制和石油化工

所需要的新型分子筛催化材料开拓了新的前景
。

2
.

在大量合成工作的基础上
,

广泛研究了沸石分子筛
、

磷铝分子筛
、

以及一些含特种元

素的分子筛的晶化成孔机理
,

非水溶剂中分子筛的合成机理
,

模板剂作用机理等问题
。

首次

确证了分子筛晶化过程中液相内胶态
“

晶核
”

的生成及其结构 ; 提出了定量描述模板效应的
“

模板指数
”

新概念
。

对分子筛的定向合成有指导意义
。

3
.

用离子交换
、

水热处理
、

同晶取代
、

薄层结炭
、

杂原子改性
,

和用氧化物
、

氟化物金

属改性等方法
,

研究了分子筛的改性规律和机理
。

总结了分子筛骨架内外元素性质和数量的

变化对分子筛酸碱性质和吸附扩散性能的影响规律
,

以及对不同反应催化剂性能的影响规律
,

为分子筛催化剂设计提供了理论指导和实验依据
。

4
.

应 用多晶 X 射线衍射等方法研究了超稳 Y 分子筛
、

磷酸盐分子筛 (包括超大孔

V P I 一 5 分子筛 )
、

大孔层状分子筛的结构
。

对分子筛晶外阳离子对晶内离子的影响
,

磷铝分

子筛骨架 P 和 lA 的无序分布与有序分布
,

Z S M 一 5 分子筛两种不同质子酸中心位置 ( S
; ,

S n
)

及与 N H ; 一 T P D 谱图的对应关系等问题提出了新的见解
。

5
.

研究了不同分子筛的酸性特征
,

酸中心结构模型及对不同反应的催化作用原理 ; 完

善了酸性的表征方法
,

如定量测定分子筛 B 酸
、

L 酸数量和强度分布
,

用双探针分子研究 L

酸中心性质和对单位晶胞中铝空位数的测定等 ; 研究了酸中心与骨架内
、

外铝的关系 ; 总结

了多类反应对催化剂酸性的不同要求
,

为新催化剂设计提供了理论指导和实验依据
。

6
.

研究了分子筛的扩散与择形催化机理
。

对分子筛二元孔体系扩散流出曲线进行了理

论研究
,

改进了有效扩散系数计算公式和单粒子反应器技术
,

研究了分子筛酸性与孔径大小

对许多烃类转化反应择形催化特征的影响规律
,

加深了对择形机理的了解
,

对催化剂设计有

指导意义
。

7
.

广泛研究了不同分子筛催化剂对不同反应的催化特性和催化机理
。

在上述合成和改

性的多类分子筛催化剂基础上
,

研究了不 同烃类的裂化
,

芳烃 (苯
、

甲苯
、

乙苯
、

偏三甲苯 )

与烯烃 ( C : ,

C S
)或醇 (甲醇

、

乙醇等 )的烷基化
,

芳胺 N 一 烷基化
,

甲苯岐化
,

二甲苯异构

化
,

不同醇类的醚化
、

酉旨化和脱水
,

低碳烷烃
、

烯烃的芳构化等数十种反应 ; 研究了许多反

应的动力学和反应机理 ; 并结合工业催化剂的改进
,

研究了分子筛上结炭机理
,

金属沉积对

催化剂性能的影响和机理等问题
。

总结了分子筛结构
、

表面性质与催化性能关系的大量规律
,

提出了新的见解
,

扩大了分子筛催化剂的应用范围
,

对发展分子筛催化剂有指导意义
。

稀土催化剂
1

.

具有催化功能的含稀土催化剂的合成
、

表征和结构研究
。

结合氨氯化
、

助燃剂以及丙

烯氨氧化
,

合成了结构确定的钙钦石型和重石型二类含稀土复合氧化物催化剂
。

通过 X R D
,
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XP S
,

M 6’s sb au er
,

高分辨电镜
,

同位素交换和 T P D 等方法
,

对这类催化剂的晶体结构
、

缺陷结构
、

各类金属离子的存在状态等进行了研究和表征 ; 运用多晶理论
,

建立 了表征钙钦

石型复合氧化物固体缺陷结构的理论和实验方法
。

合成了 :1 12
,

:2 1 8
,

:1 11 双系列和 2 : 17

双系列四组新型稀土杂多化合物
,

并对它们的还原机理
,

氧化能力次序
,

热分解机理等进行

了研究
。

结合氧化反应
,

合成了具有 K ge ig
n 结构的含稀土硅钨

、

磷钨
、

磷钥杂多酸
、

以及在

杂多阴离子配位位置上引人其他过渡金属离子
,

合成了磷一铂 (钨 )一过渡金 属 ( M
n ,

F e
,

C 。 ,

iN
,

C 。
,

Z n) 三元杂多化合物
,

首次制得了多类具有催化性能 (如氢
、

齐聚
、

聚合 )的稀

土有机化合物
,

如取代环戊二稀基稀土氧化物
、

稀土有机氢化物
、

稀土甲基化合物以及中性

芳烃稀土有机化合物等
,

并确定了它们的结构
。

2
.

在不同类型反应中催化作用机理的研究
。

在高温 (氨 )氧化反应中发现钙钦石型稀土

催化剂中的缺陷
,

并发现缺陷种类
、

浓度与有序化程度
、

变价金属离子的氧化一还原性之间

的协合作用是决定催化剂活性的关键因素
,

比较深入地解释了稀土复合氧化物中固体缺陷结

构在催化中的作用
。

在丙稀氨氧化反应中
,

发现稀土对重石型复合氧化催化剂具有明显的助

催化作用
。

证实了处于杂多化合物平衡位置上的稀土离子对杂多化合物的转移质子或电子以

及输送氧的催化特性影响不同
,

而对酸催化性能的影响并不明显
。

稀土取代配位原子后的作

用随稀土元素的递变呈斜 W 型变化
,

表明稀土元素取代配位元素 ( W
,

M o )时具有调变作

用
。

从多种稀土配合物的聚合体系中分离出了多种中间活性体的单晶
,

并通过激光 R a m a n
、

气相色谱
、

红外等手段
,

表征了这些中间活性体的结构和研究了反应性能
,

深人地讨论了这

类催化剂的作用机理
,

为一系列基元步骤提供了实验证明
。

用核磁手段研究了均相稀土催化

剂的反应机理
,

得到了一系列可以解释实验结果的新的信息
。

3
.

新的稀土催化 (反应 )体系的研究
。

研究了五种含稀土氧化物的甲烷氧化偶联催化剂
,

均具有较好的 C : 选择性和效率 ; 用于 甲醇转化制低碳烃反应的稀土 杂多化合物催化剂

H
l l L n ( is

, ,
0 3。

)
: ( L n = L a 一 L u )均有较高的催化活性

。

开发了一种新的由稀土和过渡金属

组成的双稀烃聚合混合催化剂
。

另有一种新型稀土催化剂可在较大量苯乙烯存在下使丁二稀

聚合
,

为制备接枝或嵌段丁二烯 一 苯乙烯共聚物开辟了新途径
。

发现环戊二烯基稀土氯化

物可与活性碱金属氢化物组成氢化催化剂 ; 甲基化合物以及二价稀土有机化合物可催化苯乙

烯的聚合 ; 有些稀土有机氢化物可催化丁二烯的聚合和环氧物脱氧 ; 由中性芳烃稀土化合物

和烷基铝组成的催化体系可以催化双烯烃的定向聚合
,

有些这类化合物则可单独催化苯与己

烯 一 1的烷基化反应 ; 稀土的乙睛配合物具有催化苯乙烯阳离子的聚合和乙睛与胺反应的性

能 ; 一些稀土氯化物对 D id l s
一

lA de r 反应具有很高的催化活性等
。

4
.

开发了一些有应 用前景的稀土催化体系
。

含稀土的丙烯氨氧化催化剂和含斓的耐水

煤气变换催化剂已在生产中获得应用 ; 可取代贵金属的稀土复合氧化物氨氧化制硝酸催化剂

以及催化裂化催化剂再生助燃剂等的开发已取得扩试结果
。

用稀土磷酸盐作为芳烃氯化物水

解制酚的催化剂得到较好的结果
。

苯乙烯 一丁二烯接枝共聚稀土化合物催化剂获得了专剂
。

四
、

培 养 人 才

结合本项目科研任务的完成
,

在人才培养上取得了很大成绩
,

共培养了博士后 6 人
,

博

士研究生 44 人 (其中 16 人已获学位 )
,

硕士研究生 185 人 (其中 119 人已获得学位 )
。 “

七五
”
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期间
,

我们与美
、

英
、

德
、

法
、

日
、

比等国在学术和人员培养方面进行了交流
,

参加了有关分

子筛和稀土催化剂的国际会议
,

在国外杂志和国际学术会议上发表了论文和报告 107 篇
。

五
、 “

八五
”

期间研究内容

上述分子筛与稀土催化剂的研究
,

是目前国际上催化剂领域内最活跃的前沿课题
,

经过

我们
“

七五
”

期间的工作
,

在分子筛催化剂基础研究方面不仅合成了大量新分子筛材料
,

而

且还总结了许多关于分子筛合成
、

改性和催化等方面的规律
,

以及这些方面我们自己的经验
,

提出了自己的观点
,

为我国分子筛催化剂由仿制走向创新打下了更坚实的基础
。

稀土方面所

取得的研究成果和国际上主要从事稀土催化研究的一些国家相比
,

不仅在内容上要更广些
,

而且在上述基础研究方面有一定深度
,

已形成自己的特色
。 “

八五
”

期间
,

分子筛催化剂与

稀土催化剂两个课题已被国家自然科学基金委员会分别列为化学学科重点项目
。

新分子筛催

化材料与催化剂基研究课题主要研究内容有 : 新型沸石分子筛
、

磷酸铝系列分子筛及其它新

结构分子筛的合成与成孔机理 ; 分子筛酸碱中心本质
、

新检测方法与调变规律 ; 分子筛孔道

微调对扩散
、

吸附和择形催化性能的影响规律 ; 分子筛催化剂上的新反应及催化反应机理
。

稀土催化剂催化特征研究课题主要内容有 : 合成有特定结构的稀土氧化物和含稀土的复合

氧化物
、

稀土配合物
、

稀土金属有机化合物作为催化剂
,

研究它们在有重要应用背景的反应

(氧化
、

氨氧化
、

聚合和齐聚 )中的催化性能
。

在弄清结构与催化活性关系的基础上
,

探讨不

同环境下稀土离子的催化特征
,

为总结稀土离子的催化规律提供依据
。
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A b s t r a e t

T h e F u n d a m e n t a l
“

R e s e a r c h e s o n th e Z e o li t e C a t a ly s t s a n d th e R a r e e a r t h C a t a
-

ly s t s
”

15 a n im P o r t a n t P r oj e e t a s s i g n e d b y th e N a t i o n a l S e i e n e e F u n d a t i o n o f C h i n a
.

T h i s P r oj e e t i n e lu d e s 1 1 s u
bj

e c t s a n d w a s u n d e r t a k e n t o酥 th e r b y th e r e s e a r e h e r s o f

P e k i n g U n i v
. ,

N a nj i n g U n i v
. ,

N a n k a i U n i v
. ,

F u d a n U n i v
. ,

J Il i n g U n i v
. ,

N o r th e a s t

N o
mr

a l U n i v
. ,

C h a n g e h u n I n s t i t u t e o f A P p li e d C h e m i s t r y a n d D a l i a n l n s ti t u t e o f C h e m i c a l

P h y s i e s o f C h i n e s e A c a d e m y o f S e i e n e e s
.

T h e P r oj e e t b e g a n i n J u ly 19 86 a n d w a s a c e o m P I
-

i s h e d i n D e e e m b e r 199 0
.

I t h a d b e e n e h e c k e d a n d a c e e P t e d b y N SF C i n A P r i l l 99 1
.

F r o m

198 6 t o 1990
,

40 8 P a P e r s h a v e b e e n P u b li s h e d in c h e m i s t r y j o u r n a l s a n d 2 90 P a P e r s

h a v e P r e s e n t e d i n v a r io u s d o m e s t i e a n d i n t e r n a t i o n a l s c i e n t i if c e o n fe r e n e e s
,

17 P a t e n t s

w e r e a P P l ie d a n d 15 a w a r d s w o n fr o m th e S t a t e S c i e n c e a n d T e e h n o l o g y C o m m i s s io n
,

S t a t e E d u e a t i o n C o m m i s s i o n
,

C h i n e s e A c a d e m y o f S c i e n c e s
,

a n d P r o v i n e e s a n d m u n i
-

e iP a l i t i e s r e s P e e t i v e ly
.


