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J L U
一

l

前 言

自 198 3 年 M
.

aT ar m as s 。 等人 i `〕首次报道 仆
一

1

钦硅分子筛以来
,

含钦分子筛 的合成及性 能研究受

到人们 广泛重视
。

T i
一

z s M
一

1 1 (飞
一

2 ) [ 2 〕
,

叭
一

B e t a [ ’
,

4 〕 ,

sT 碑s[
’ 〕 ,

iT
一

M c M
一

41 [“ 口
,

iT
一

H M s[
’ ]等分子筛的合成 和

基于它们的各种氧化催化反应研究相继见诸报道
。

19 89 年
,

K uz in ck i 报 道 了 新 型 钦 硅 酸 盐 E ST
一

4 和

E邓
一

10[
“

,

g j的合成
。

这类新 型钦硅分子筛材料在 离

子交换
、

吸附
、

光催化以及烷烃裂解等方面有潜在应

用价值
。

在我们先前的研究 中
,

杜红宾等人 〔’ “
,

“ 〕于

19 % 年合成 了具有五配位钦 的层状钦 硅酸盐 JD F
-

lL
。

其分子式 为 N彻 iT Z iS s仇:
·

4玩 。
,

在其结构 中只

有 is
一

O
一

iS 和 iT
一

O
一

iS 连接
,

没有发现 iT
一

0
一

iT 键
,

这与

E s T
一

4 (
z o t it e )

,

G J s
一

l 和 EST
一

10 不同
,

在这些化合 物

中六配位 的钦 通过共顶 点形成
一

iT
一

O
一

iT
一

链
,

进而 与

四面体硅连接形成 三维骨架结构
。

DJ F
一

1L 是第 一

个人工合成出含有五配位钦的层状钦硅 酸盐
,

自然

界 中存在的上百种钦硅矿物中仅有 fer so iin t e 具有类

似结构
。

它可以高选择地将苯酚和蔡酚氧化成相应

的醒类化合物
。

JD F
一

1L 的成功合成
,

预示着在水 热

体系中
,

通过调变合成原料配比
,

控制合适条件或选

择新的合成途径
,

极有可能合成 出新型钦硅酸盐分

子筛
。

钦硅分子筛新催化材料 的开发为研究高选择性

的烃类氧化反应和开发环境友好的催化工艺奠定了

基础和提供远景
。

因此
,

新 型钦硅分子筛材料的合

成及与之相关 的催化反应基础研究至今仍是该领域

具有挑战性且十分热门的课题
。

新型钦硅分子筛的

研究不仅是 21 世纪环境友好工业开发的一个焦点
,

而且也是开发高选择性氧化催化体系的典范
,

并 为

国家自然科学基金资助项 目

本文于 2 X( 洲) 年 3 月 28 日收到
.

传统精细化工开辟了新的氧化途径
。

我们同样基于

此种考虑
,

两年来
,

在 国家 自然科学基金的支持下
,

展开了新型钦硅酸盐分子筛的合成研究
,

取得 了预

期进展
。

在新型分子筛催化材料 的研究 中
,

得到了

J L种新型钦 硅分子筛
,

现 以新 型钦 硅酸 盐分 子筛

J L u
一

1 的合成为例
,

报道该项 目所取得的成果
。

1 J L U
一

1 钦硅分子筛的合成

合成所 用原料
:

白炭黑 ( iS q
,

99 % )
,

钦酸 四 丁

醋 ( T B o T
,

9 8% )
,

氢氧化钠 ( N a OH
,

9 6% )
,

四 甲基澳

化钱 ( TM A B r ,

99 % )
,

四 甲基 氢 氧 化 钱 ( TM AO H
,

10 % )投料摩尔比
: 4

.

0 51 仇
: x
iT 仇

: y N aZ O :

13 0 姚 O :

0
.

32 ( TM A )
2 0

, x 二 0
.

6 8 一 1
.

2
,

y = 0 16 一 0
.

35
。

合成步骤
:

首先将 0
.

25 9 N a o H 溶于 12 m L 水

中
,

之后加人 l
,

8 9 T B o T
。

然后加人 3 m L TM A O H 和

1
.

25 9 51 0 : ,

所得凝胶在室温搅拌混合均匀后
,

转移

到反应釜中在 4 73 K 晶化 8一 10 d
。

产物经过滤
,

洗

涤后在室温干燥
。

2 影响 J L U
一

1 合成的因素

在 儿 U
一

1 的合 成 中
,

我 们 固 定水 ( 40 m ol ) 及

TM A o H ( 0
.

5 m o l )的含量
,

以 5 10 : ,

N a o H
,

T i o : 代表平

面三角形的 3 个 顶点
,

平 面三角形 内的各组成点分

别用 51 0 : ,

N a O H 和 IT O : 各 自对摩尔总数 的百分数

表示
。

由平面三角形内各点的摩尔百分数分别计算

出各反应物的用量
。

将反应物按一定顺序混合搅拌

均匀
,

装釜于 45 3 K 晶化 巧 d
,

得到了 iS 仇
一

N a 0 H
一

iT 仇

晶化 区域图 (图 1 )
。

可 以看 出
,

在 LJ U
一

1 合成晶化

区 域 图 内存 在 着 4 种 相 : z o ir t e
,

p e n k v
i l k s i t e

一

IM
,

J L U
一

1 和一种未知相
。

从区域图中
,

我们发现 LJ U
一

1

合成 中碱度起着很重要的作用
。

LJ U
一

l 合成的适宜
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N a 0 H
二 84

.

81
“ 。

这些数据表明 JLu
一

1 是一新型钦硅分子

筛
。

表 1 JL U- 1 合成中 T ioz / sl q 比的影响

凝胶中的 Ti 仇/ 51 0 : 产物中的 Ti 仇/S i仇

0
.

29
.

0 2 5
a

0
.

2 1
a

0
.

17
a

0
.

17 b

0
.

12 a ·

b

0
.

07
a ,

卜

0
.

以 a, b

0 04 1

0
.

0 3 7

0
.

0 3 3

/

0
.

02 5

/

/

/

产物

JL U
一

l

J L U
一

l

JL U
一

l

JDF
一

L l + 石英

JL U
一

l

」DF
一

L I + z

ior
t e

JDF
一

L I + 石英

DJ F
一

lL
十 石英

图 1 51 仇
一

N a 0 H
一

iT仇 体系晶化 区域 图 (三角形
、

黑 点
、

正方形
、

黑正方形分别为 pe kn vil iks et
一

I M
,

JuL
一

1 ,

~
te 和未知相 )

4
.

0 5 1仇
: 0

.

6 5 N a Z O : 13 0 从O
:
0

.

3 T M AO H
,

T = 4 73 K
,

时间为 12 d
.

5
.

8 5 10 2 : 0
.

65 N AZ O
: 13 0 H2 0

:
0

.

3 MT A O H
, T = 4 73 K

,

时 l’de 为 11 d
.

洲一拿一卜晕

N处 o S/ 10 : 比在 0
.

0 8一 0
.

16 范 围内
。

当 N处 o / 5 10 2

> 0
.

24 时
,

产物中已出现
z o
irt

e 矿物相
。

所 以对于

JUL
一

1 分子筛合成来说
,

较低碱度有利于它的生成
,

高碱度则得不到该产物
。

表 1 列出了反应物中 IT O Z

含量对 JUL
一

1 合成的影响情况
。

凝胶 中钦 含量在

JL U
一

l 合成 中同样扮演重要角色
。

合成 JUL
一

1 较适

宜的 iT 仇 / 51 0 : 比为 0
.

17 一 0
.

29
。

当反应 凝 胶 中

iT 仇 / iS 仇 < 0
.

17 时
,

LJ u
一

1 产 物中 出现 了 JD F
一

1L 钦

硅层状化合物与石英杂晶
。

随着反应凝胶中钦含量

的降低
,

晶化产物逐步转变为 DJ F
一

lL 与石英相
。

而

iT 仇 s/ io : 比太高 时
,

产物不易 晶化
,

常含 有相当量

的无定形物
。

另外
,

我们发现
,

向反应混合物中加入

适量的钠盐
,

如 N a e l
、

N a F
、

N匆 C O 3 、

N处 S氏 等
,

晶化

产物含有
z

ior te 杂相
。

当反应混合 物中加入钾盐如

K e l
、

K F
、

K Z e o 3
等时

,

E ST
一

10 产物极易形成
。

这说明

凝胶 中过多 N a 十

或含有 N a 十 、

K
+

混合 离子不利于

JUL
一

1 的合成
。

在 JUL
一

1 钦硅分子筛的合成中
,

我们

还 考 察 了 H 2 0 / 51 0 : 比 对 其 合 成 的 影 响
。

在

践。 s/ io : 比 巧一 60 的范围内均能合成出 LJ U
一

1分子

筛纯 相
。

通 过 实 验发 现
,

当 玩 O / iS 仇 比较 低 时

( 20一 60 )晶化时间较短 ( 8一 12 d )
,

当 姚 0 / 5 10 : 比增

加到 80 时
,

晶化 时间延长 至 15 d
,

姚 0 / 5 10 : > 10 0

时
,

即使反应 18 d 产物也没有晶化
。

3 J L U一 钦硅分子筛的表征与性能研究

3
.

I X 射线粉末衍射 ( X RD )物相分析

图 2 为 JLU
一

1 样 品 X R n 谱图 ( R i即 k u ,

D / m ax
-

认
,

12 kw
,

Cu k a ,

久= 1
.

5 4 18入)
。

应用 T E R O R9 0 程序

指标化结果为 t五e l in i。 晶系
, a = 13

.

0 4 3 ( 6 )入
,

b == 12
.

5 3 5 ( 3 ) A
, C 二 17

.

0 22 ( 6 ) A
, 。 = 7 9

.

0 5
0 ,

俘二 1 15
.

00
0 ,

丫

1 0 15 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0

2 已 ( j变数 )

图 2 JUL
一

1 样品的粉末 X R D 谱图

3
.

2 扫 描 电镜 和 高 分 辨 电 镜 分 析 ( S EM a

dn

H R E M )

扫描电镜照片中可以看到 JUL
一

1 晶体为球状颗

粒
,

大小约为 1
.

5 拌m
。

这些颗粒状晶体是 由许多薄

片晶体象花瓣一样堆积而成
。

图 3 给出了 JUL
一

1样

品的 H R EM 图
。

我们可以清楚地看到 LJ U
一

1 样品中

规则排列的孔道
,

而且可以计算 出两个孔道之间的

距离约为 6A
,

这与 N : 吸附孔径分布结果 6
.

2人相一

致
。

说明 JUL
一

1 为一微孔化合物
。

3
.

3 固体核磁共振 ( N M R )

JL u
一

1 的 2 9 is NM R 固体核 磁共振信号大致分为
一

9 6 p pm 。 9 2 p p m 肩峰 )和
一

10 5 pp m
, 一

10 9 p v m 两个小

峰
,

共 4 个信号
。

A dn
e sr on 等人通过对 EsT

一

10 等钦

硅酸盐 的研究发现
,

is 周围 iT 原子的数 目及配位状

态对其化学位 移有很大关 系
,

他们把 E巧
一

10 位 于
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图 3 JL U
一

l 样 品的高分辩透射电镜和电子衍射 (右下角 )

一

94
.

1
, 一

95
.

8 和
一

%
.

5 pp m 的核磁共振信号归属为 is

( 3 5 1
,

I iT )
,

而
一

1 0 3 pp m 为 51 ( 4 5 1
,

O T i )
。

ST
一

l 样品

的 2 9 is N M R 有 2 个核磁共振信号
,

分别位于
一

1 12 pp m

和
一

1 16 p p m
。

hT
a n g a ajr 等人把

一

1 16 p p m 处的核磁共

振信号归属为 iS ( 3 51
,

I iT )
。

我们把 LJ u
一

1 样品中
一

92

p pm 信号 归属为 5 1 ( 3 5 1
,

I iT )
,

而
一

9 6
, 一

10 5
, 一

10 9 p p m

处的信号归属为 5 1 ( 4 5 1
,

OiT )
。

3
.

4 固体紫外漫反射 ( UV一 vi s D SR )

图 4 给出了 JL u
一

1样品的固体紫外可见漫反射

光谱
,

对钦硅 分子筛 巧
一

1
,

”
一

2
,

iT
一

eB at 等
,

UV一 vis

D R S 可用于判定钦是否在分子筛的骨架上
。

一般认

为
,

2 2 0 n m 附近的谱峰归属为分子筛骨架 中四 配位

钦的 d 电子 电荷跃迁
,

而 3 30 n m 处为锐钦矿型 iT 仇

( a n at as e )所 引起 的
。

从 图 4 看
,

LJ U
一

1 样 品的 U V一

vi s D R S在 3 30 n m 处没有明显的吸收
,

表明样品 中没

有锐钦矿型 T i o Z ( a n a t a s e )相
。

谱 图中 24 0 和 27 0 n m

的吸收应对应着 LJ U
一

1 样品中六配位 iT 的 d 电子电

荷跃迁
。

3
.

5 热重分析和热稳定性 ( T G
一

D T A )

JUL
一

1样品的热重曲线可分 为两部分
,

从 3 33 一

44 3 K 为失去吸附水阶段
,

科 3一 7 23 K 为有机模板剂

失去阶段
,

总失重为 16 %
。

这也可以从差热结果得

到验证
,

在差热 曲线上 3 00 一 4 23 K 有一脱去吸附水

的吸热峰
,

在 5 5 0一 7 73 K 处有一有机模板剂分解燃

烧放热 峰
。

该样 品 cI P 结 果 给 出 is 仇 / iT o : 二 30
,

5 10 2 / N处 O 二 3
.

4
,

C HN 元 素分析结果
: C 3

.

64 %
,

H

1
.

9 6%
,

N 1
.

0 8%
。

这 些 分 析 结 果 表 明
,

有 机 胺

T M A
+

和 N a +

阳离子存在于 LJ U
一

1 孔道中
,

用来平衡

分子筛阴离子骨架 的负电荷
。

样品不 同温度焙烧后

的热稳定性结果表明 LJ U
一

1 分 子筛能够在 4 50 ℃一

50 0 ℃焙烧除去有机模板剂
,

在 823 K 条件下焙烧 Z h

后
,

LJ U
一

1分子筛骨架结构 已经完全塌 陷
,

转变成无

定形相
,

在 9 73 K 焙烧后
,

无定形相最后转变成一种

致密相
。

从不 同温度焙烧下的样 品 x R D 谱图中
,

我

们发现 LJ U
一

1 钦硅分子筛具有 较好 的热稳 定性能
,

能够稳定到 7 73 K 左右
。

3
.

6 吸附性能

LJ U
一

1 钦硅分子筛样 品吸 附测试 在 Cha n 2 0 0 0

真空电子天平上进行
。

N : 吸附测试在 A S A P 2 01 OM

吸附仪上进行
。

N : 吸附结果表 明样 品孔容 为 0
.

14

e m 3
·

g
一 ` ,

B E T 比表 面积 3 6 3 m2
·

g
一 ` ,

用 H o vr a th
-

K aw az o e
方法测定的孔径为 6

.

2人
,

表明 LJ U
一

1 为一微

孔化合物
。

JUL
一

1样 品水和正已 烷的等温吸附曲线

类型为 肠
n gm iu r 型

。

当 P/ OP = 0
.

2 时
,

水和 正已烷

吸附量分别为 n % 和 7%
,

这些 结果表明 LJ u
一

1 样

品为一微孔化合物
。

4 结 论

合成 了一种新型微孔钦硅分子筛催化材料
,

它

具有 6入的规则孔道
,

结构新颖
。
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农业科学
“
十五重点项目领域布局学术研讨会

”
在京召开

国家 自然科学基金委员会生命科学部农业科学

学科
“ `

十五
’

重 点项 目领 域布 局学 术研讨会
”

于

2 0 0() 年 7 月 3一 5 日在北京的 中国农业 大学召开
。

中国科学院遗传研究所李振声院士
、

中国农业科学

院蔬菜花卉研究所方智远院士和 36 位来 自中国农

科院
、

中国农业大学
、

南京农业大学
、

华中农业大学
、

浙江大学等单位 的专家参加 了本次研讨会
,

他们包

括 9 位国家杰出青年基金获得者
、

7 位 国家 自然科

学基金重点项 目主持人等
。

为了做好农业科学学科
“

十五
”

重点项 目的组织

工作
,

生命科学部农业科学学科在 2 00() 年初 向全国

主要从事农业基础性研究的单位征求了国家 自然科

学基金
“

十五
”

重点项 目建议书
,

共收到专家建议 书

140 余份
。

研讨会前
,

学科 向与会专家提供 了专家

建议书清单和有关背景材料
,

其中包括
: “

九五
”

期间

国家 自然科学基金委员会
、

生命科学部与农学学科

相关的优先领域 ; “

八五
” 、 “

九五
”

期间农学学科资助

的重点项 目及所属优先领域 ;农业科学基础性研究

国家 自然科学基金重大项 目清单 ; 国家 自然科学基

金委 员会 生命科学 部
“

十五
”

优 先资助 领域 (第 7

稿 ) ; 国家 自然科学基金委员会
“

十五
”

核心科学 问题

—
“

中国农业可持续发展
”

论证报告 ;全 国基础研

究
“

十五
”

计划 和 2 01 5 年远景规划— 基础农学学

科发展与优先领域调研报告 ;与农学相关的
“

国家重

点基础研究发展规划
”

项 目清单
。

专家们在了解了上述背景材料及重点项 目建议

书的基础上
,

按照基金重点立项的要求
,

即重点项 目

应是学科布局中的关键科学问题及对学科发展有重

要推动作用 的学科前沿
,

对国民经济
、

社会发展有重

要应用前景和带动作用 的研究领域
。

能充分发挥我

国资源或 自然条件特色 的研究领域
。

结合目前农业

学科发展的趋势
、

国家 目标和中国的优势
,

充分讨论

了农业科学各分支学科共性的
、

规律性强的
、

基础性

的
、

有带动性的重要科学问题
。

对
“

十五
”

农业科学

学科应重点支持的领域进行了认真充分的讨论
。

同

时讨论了与农业科学紧密相关的交叉领域
。

讨论 中

认为
,

农学学科的基础性研究工作在发展学科
、

培养

人才的同时
,

还要与国家 目标
,

尤其是我国农业发展

中的问题相结合
。

在充分讨论的基础上
,

与会专家提出了 30 余项

农业科学学科
“

十五
”

重点项 目领域
,

这些领域包括

植物遗传育种中共性的科学问题如农作物雄性不育

的分子生物学研究
,

结合我国加入 WoT
、

北方干旱
、

病虫害严重等与农业紧密相关的问题提出的应用基

础研究课题
。

最后专家们对提出的 30 余项农业科

学学科
“

十五
”

重点项 目领域进行了投票排序
,

并建

议对作物杂种优势的分子基础
、

转基 因生物的安全

性评价
、

作物分子育种等重要领域给予优先考虑
。

本次研讨会为农业科学学科
“

十五
”

重点项 目布

局和规划打下了基础
,

研讨会讨论形成 的部分重点

领域经学科评审组专家讨论确定后
,

学科在
“

十五
”

期间将分年度组织重点项 目
。

(生命科学部 冯锋 杨新泉 供稿 )


