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摘 要

本文通过固体 N M R 的 M A S 谱
,

对丝光沸石脱铝过程的跟踪
,

得 到如下的结果 :

从飞 i 谱的归属
,

证实了丝光沸石属四组不等价硅
、

铝离子通过氧桥形成的结构
.

脱

格是按 T ( 1 )
, T ( 2 )

,

T ( 4 ) 和 T (3 ) 顺序进行
.

并估计了脱铝各阶段的脱铝量和它

们的位置
.

关链词 : 丝光沸石
, ” iS 高分辨核磁共振谱

,

脱铝序

_
月 . 心卜

—
、 口 . 己 j

分子筛脱铝是调变分子筛吸附性
、

催化选择性和活性的一种重要手段
.

脱铝也是研究分

子筛结构的重要方法
〔1] .

因为脱铝改变了硅的第一
、

二层配位的环境
,

改善了硅谱的宽化
,

随

着脱铝直接观察到硅
、

铝层次分明的结构和不等价铝 (或硅 )层次分明的结构与 N M R 的 化学

位移间的关联
,

从而更易确定分子筛的硅
、

铝有序的排列和脱铝机理
.

本文通过 N M R 的 M A S 谱对分段深度脱铝丝光沸石的跟踪
,

研究了每个步骤结构的变此
和谱的归属

,

最终推断脱铝的位置和顺序
.

二
、

实 验

钠型丝光沸石
,

硅铝比 iS / lA 一 .8 92 是从水玻璃
、

硫酸按等原料按常规方法合成
.

产物

经 x 衍射鉴定
,

属丝光沸石结晶
,

杂质少
.

钠丝光沸石经酸交换
、

水蒸汽焙烧等反复处理
,

得不

同硅铝比的氢型丝光沸石
: N a M

,

H D 一 l
,

H D 一 2
,

H D 一 3
,

H n 一 4
,

H D一 5 等
.

样品水化后
,

在 B r u k e r

公司的 M SL ~ 3 00 型核磁共振仪上记录 M A s 谱
.

样品转子材料为 1A
2O 3 ,

转速约 3 K H z , 二22
,

脉冲宽度 3脚
,

等待时间 105
,

累加 10 0 0 次左右
,

化学位移取 T M S 的
’ 9
51 谱作基准

.

. . . . .

. . . . .

-
、

硅
、

铝的不等价性和 M A S 谱的归属
:

结 果 和 讨 论

脱铝丝光沸石的 M A S 谱图如下 :

木文 1 9 87年 3 月 3 日收到
, 1 9 8 8 年 2 月环 日收到修改稿

.

. 国家自然科学基金资助项目
.
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图 1 脱铝丝光沸石的 M sA一 N M R 谱

( (
a
) N a M 的 M A S 谱

,

( b ) 以 N a
M 为原料经酸交换后得 H D

一 l 的 M A s 谱 , ( e ) H D
一
1 为原料

制得 H D
一 2 的 M A S谱

,

( d ) H D
一 2 为原料制得 H D

一 3 的 M A S 谱
,

(
e

) H D
一 3 为原料制得 H D 一斗

的 M A S 谱
,

( f ) H D 一 4 为原料制得 H D
一
5 的 M A S 谱 )



第 2 1期 薛志元等 : M A S , ,
is 核磁共振谱对丝光沸石脱铝的研究 1 2 , ,

钾型丝光沸石的单晶结构图
「, ,s] 如下

,

在硅铝酸 盐 的 同 构 结 构 iS ( O一 lA )
。

( o 一 is )
; _ ,

中
,

R a m da
s 等从大量积累的 N M R 数据中

,

归纳出化

学位移和非键金属离子 iS 一 T ( T 为 iS 或 lA ) 间

的距离
,

击
T

间的关联规律
〔们 .

占一 7
,

9 5 n + 1 4 3
.

0 3 一 2 0
.

3 4艺d 丁: ,

( l )

式 中 a 是以 p pm 为单位的化学位 移
, 艺击

T

是以

入为单位的非键相邻金属离子间的平均距离
.

若

以硅为中心
,

经第一层配位的氧原子联结到第二

层配位的金属离子
,

形成的键角 艺 iS 一 O一 T 的

平均值的半角正弦与 艺dT T 的经验规律

艺d : : ~ [ 3
·

3 7 ” + 3
·

2 4 ( 4 一
,
) ]

si n o / 2
,

( 2 )

式中
” 为同构结 构 5 1( O一 A I)

。

(O一 5 1)
; 一 ,

中 的

图 2 钾型丝光沸石立体图

( 1一 4 即为不等价原 子 T ( is 或 1A )
,

xx , v l , xv 为 K +

)

n .

按丝光沸石脱铝后维持原构型的原则
,

我们参考了水化丝光沸石的单晶结构的结构参数切

得平均键角
.

丝光沸石单晶结构测定中
,

认为有四种不等价的 T ( iS 或 lA )金属离子
,

分别表

示 为 T ( l )
,

T ( 2 )
, T ( 3 ) 和 T ( 4 ) (见图 2 中 l一 3 和 4 )

.

对水化丝光沸石
,

以 T ( l ) 为中心通

过氧桥与 T 相联的 iS ( n IA ) 单元的平均键角为 148
.

7 。 , T ( 2 ) 为中心的平均键角为 1 56
.

斗“ ,

T ( 3 ) 为中心时为 1 , 3
.

7
。 ,

T ( 4 ) 为中心时为 1 , 3
.

1 “ 〔2, .

经 ( 1 )
,

( 2 )式计算得化学位移的归属与

结构参数间的关系列在表 1 中
.

表 1 水化丝光沸石的化学位移的计算值 ( PP
I

心

5 1(
n A I )

卜

r ( l )

一 10 0
。

0

一 10 多
。

4

一 1 10
。

8

’

f ( 2 )

一 10 4
。

3

一 1 0 9
。

6

一 1 1多
。

0

’

一
’

( 3 )

一 10 2
。

9

一 10 8
.

3

一 1 13
。

7

1 ( 4 )

一 1 0 2
。

0

一 10 7
。

4

一 1 12
。

8

在表 1 中
, 5 1( 2 A I ) 单元化学位移覆盖的范围为 (一 10 0

.

0 )一 (一 10 4
.

3 ) p pm
, 5 1( I A I) 单元覆盖

(一 1 0 ,
.

4 )一 (一 1 0 9
.

6 ) p p m
,

5 1( o A I) 单元覆盖 (一 1 1 0
.

5 )一 (一 1 1 ,
.

0 ) p p m
,

它们相互间不交

叉
,

仅相邻的峰有部份的重叠
.

因此在 N a
M (图 1 (

a ) )中观察到的是以一 1 02 PP m 附近为肩的

宽峰
.

51 ( I IA ) 以一 106
.

I PP m 为中心处的峰最高
,

它可能是一 1叮
.

斗和一 1 07
.

4 PP m 两峰为主

叠加后形成的
.

因为在脱铝的特殊阶段分别观察到一 1 05
.

8 和一 1 06
.

9 PP m (图 1 (
。 ,

d ) ) 的峰

值
.

所 以在 N a M 中
, 5 1( 1 A I ) 单元结构在 T ( l )

, T ( 4 ) 中较 T ( 2 )
, T ( 3 ) 的多一些

.

第三组

覆盖 (一 1 10) 一 (一 1 1 5 ) p pm 的宽峰
,

硅铝比低时
,

一 1 12 PP m 为顶峰
,

随着脱铝分裂出一 1 1 3 ,

一 1 14 和一 1 1弓p pm 峰
,

它们的强度也随着脱铝变化着
.

深度脱铝后
, 5 1

一

( Z IA )
,

iS ( I IA ) 单元的

峰消失
,

而 iS ( o IA ) 单元的峰不仅相对强度增加
,

峰宽也变狭
,

得四个可分辨的峰
: 一 1 12

.

0 ,

一 1 13
.

0
,

一 1 1 .4 0 和一 1 1 .5 5 PP m (见图 1 ( f ) )
,

与表 1 中 。 一 。 行列出的非常一致
.

表中的值是

从硅铝比为 5 的水化 的钾型丝光沸石
,

结合经验公式 ( 1) ( 2 )得来的
.

它能与我们按常规方法合

成的水化 沸石经深度脱铝后的结果一致
.

这点足以说明脱铝过程中
,

分子筛确能维持同构
,

并

且不依赖原料的来源
.

最终显示的一 1 12
.

0
,

一 1 13
.

。
,

一 1 1斗
.

0 和一 1 1 5
.

5 PP m 分别归属不等价

硅的位置 T ( l )
, T ( 4 )

, T ( 3 ) 和 T ( 2 )
.

其实在 5 1( ZA I)
, 5 1( 一A I ) 等单元中都有这四组不等价
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的峰
,

但 因配位的铝离子的四极矩效应和未消除的偶极作用的效应加宽了线宽
,

观察到的峰是

它们叠加后的宽峰
,

峰顶值是它们间强度最强的一个
.

从图 1 中看到
,

化学位移值指示出硅离子周围的金属离子的配位环境
.

如已知
z

怡 i 的强

度
,

通过下式 `41

S` / A` 一

鑫
` 5 1`

一 /愈
。

·

2 5 · ` S元(

一 ( 3 )

可计算骨架硅铝化
.

这首先在等价的 x
,

Y 型分子筛上实现
.

对具有不等价 iS (
, lA ) 单元的

对象
,

理应从每一组不等价
2 ,
iS 谱 中

,

分别算出它们不等价金属离子的硅铝比后
,

然后计算其

总和
,

才是精确的
.

但是这里的 5 1( Z IA )
,

iS ( I IA ) 和 iS ( o IA )
,

只有邻间的峰有部分重叠
,

不

等价 T 对应同一的 iS (
n
IA ) 单元且交叠成一宽峰

.

正如 N a M 中
,

三个 宽峰分别对应着表 1

中的 n
~ 2

,

1 , 0
.

每一宽峰中包含的四个不等价 T 都有等同铝的配置
,

因此 可看作等价 T 的

5 1( ZIA )
,

is ( I IA ) 和 iS ( OIA ) 单元
,

从而分割峰的面积
,

计算它们的强度
,

由 ( 3 )式计算骨架硅

铝比
.

对那些脱铝后 is ( o IA ) 单元分裂的峰
,

叠加它们的面积作为 is ( O IA ) 的强度
.

表 2 列

出 ” iS 峰的强度和结构硅铝比
.

并假定脱铝时结构硅不损失
,

即含量始终维持 4 0 个 /
u

.

o
. ,

从而

计算铝的含量
.

表 2 ” is 谱的峰强度的分配

界二 , 一
.
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骨架铝离子的分配与脱铝的顺序

.

在脱铝维持同构的基础上
,

用表 1 的化学位移值和脱铝过程的 M A S一 N M R 谱 (图 1 (
a -

f) )
,

可推断铝在 占有位的脱铝条件与脱铝顺序
.

从脱铝丝光沸石的 M A S 一N M R 谱中获得脱铝的顺序是基于下面的考虑
.

1 ,

铝占有位的

稳定性顺序 T ( 3 )
,

T ( 4 )大于 T ( 2 )
,

T ( l )
” ,

·

2 ,

从脱铝后的 N M R 谱中
,

分析四个不等价 T 的

化学位移值和相对强度的增或减
,

推断主要脱铝的位置
,

分析的依据是表 1
.

同时也分析脱铝

前主峰位置来判断铝的 占有位置
.

表 3 四个不等价 T 周围第 1 , 2 层的配位川

T ( 1 ) 一 o ( l )一 r ( 3 )

一 0 ( 3 )一 T ( 2 )

一 0 ( 6 )一
’

l
一

( l )

一 o ( 7 )一
’

I ( l )

T ( 2 )一 0 ( 2 )一 T ( 4 )

一 0 ( 5 )一
’

r ( 2 )

一 C ( 8 )一 T ( 2 )

一 O ( 3 )一
’

l
,

( l )

T ( 3 )一 o ( 4 )一 T ( 4 )

一 0 ( 9 )一 T ( 3)

一 0 ( 1)一
’

I
’

( l )

一 0 ( l )一 T ( l )

T ( 4 )一 。 ( 10 )一 T ( 4 )

一 0 ( 4 )一 T ( 3 )

一 0 ( 2 )一 T ( 2 )

一 0 ( 2 )一 T ( 2 )
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0 ( 1 )
,

…
, O ( 10) 为不等价位置的骨架氧原子

,

结合图 2 的 T 位置可推算它们在图 2 结构上的

位置
,

例如 T ( 4 ) 与 T ( 4 ) 联结是通过 o ( 1 0 )
,

T ( 3 ) 与 T ( 4 ) 联结是通过 o ( 斗) 等
.

由表 3 看

出
,

在 iS ( I IA ) 单元中
,

若表 3 第一列中的 T l( ) 为铝 占有
,

则第二层配置的 T ( 3 )
,

T ( 2 )
,

T ( 1 )
,

T ( l) 必为硅原子占有
,

由它们延伸联结的 T 原子 (对占有铝的 T ( l) 为第四配位层 )

亦必为硅原子占有
,

否则 T ( 3 )
, T ( 2 )

,

T ( l )
,

T ( l ) 将不属 5 1( I A I ) 单元而为 5 1( Z A I ) 单元
.

因此在 iS ( I IA ) 单元中 T ( l) 位铝的脱除将 引 导 到 5 1( o IA ) 单 元 中峰强 增 加 的 比例 为

T ( l ) : T ( 2 )
: T ( 3 ) = 2 : 1 : 1

.

同理 5 1( I A I ) 单元中 T ( 2 ) 位铝的脱除
,

引导到 5 1( OA I) 单元中

峰强为 T ( 2 ) : T ( 4 ) : T ( l ) 一 2 : l : l ,

而 T ( 3 )
,

T ( 4 ) 位铝的脱除分别导致 5 1( OA I) 单元中

T ( l )
,

T ( 2) 位
“ ,
is 有相对大的增长

.

由 N
a

M 脱铝转化为 H D 一 l
,

表示在图 1 ( a ,

b) 中
,

将二图的 iS ( o IA ) 单元复合
,

发现形状

和强度变化不大
,

而 iS ( I IA ) 与 5 1( Z IA ) 面积比
,

H D 一 1 明显地大于 N a M
,

其值列在表 2 中
.

这

变化说明这过程主要是由 is ( Z IA ) 向 is ( I IA ) 转化
.

D e r
ou an e 〔习 等对丝光沸石的骨架原子的

稳定性作了理论分析
,

认为 T ( 4 )
,

T ( 3 ) 都较 T ( 1 )
,

T ( 2) 位铝稳定
,

因此当 T ( 1 )
,

T ( 2 ) 位

占有铝时
,

它们将较 T ( 3 )
,

T ( 4 ) 位 易于脱除
.

若 T ( l) 属 5 1( Z IA ) 单元中铝的占有位置 (见

表 3 )
,

第一层 O ( l )
,

O ( 3 )
, O ( 6 )

,

O ( 7 ) ;第二层 T ( 3 )
, T ( 2 )

,

T ( l )
,

T ( l ) ;第三层又是氧
,

第四

层为 T
,

这一层必须为铝 占有
,

占有数即为构成 5 1( Z IA ) 单元数
,

当铝在第四层上分配机会均

等时
,

则 T ( l) 位铝的脱除
,

导致 iS ( I IA ) 单元峰的增强为 T ( 1 )
: T ( 3 ) : T ( 2 ) ~ 2 : 1 : 1 ; 同理

若是 is ( Z IA ) 单元中 T ( 2) 位 占有铝的脱除
,

将导致 iS ( I IA ) 单元中强度比 T ( 2 ) : T ( 4 ) : T ( l)

~ 2 : 1 : 1
.

则脱 T ( l) 位铝
,

iS ( I IA ) 单元中将增强一 10 ,
.

斗p p m 附近的峰
,

脱 T ( 2 ) 位铝
,

增强

的将是一 109
.

6 p p m 附近的峰
.

图 1 ( b ) 的 iS ( I IA )单元主峰值位于一 106
.

Op pm 附近
,

它接近于

T ( 1) 的
2 , iS 的化学位移

.

又由于图 1 (
a ,

b) 的 iS ( O IA ) 单元
,

峰的位置和形状基本上可复合
,

因此可认为这过程脱除的主要是 T ( l) 位的占有铝
,

即使伴随一些 5 1( I IA ) 向 5 1( O IA ) 单元

的转化
,

脱除的也不是 T ( 2 ) 位 占有的铝
,

其理 由是在过程中未觉察到一 1 1 , PP m 处峰的变化
.

从 H D 一 1 到 H D
一

2 即图 1 ( b ) 到 ( c )
.

过程中突出的是一 1 1 5 PP m 处的峰有较大的增强和

狭化
,

增强的原因是 iS ( I IA ) 单元中
,

T ( 2 )位占有铝有较多的脱除
,

导致 5 1( OIA ) 单元的 T ( 2 )

位
2 ,
iS 峰的增强

,

狭化的原因是 T ( 2) 位铝的脱除
,

减少了它的四极矩对配位的硅的作用
,

并

使这些硅处于 5 1( o IA ) 单元中
,

改善了对称性
,

因此使 T ( 1 )
,

T ( 2 )
,

T ( 4 ) 的 ” iS 峰狭化
.

若

不是 T ( 2) 而是 T ( 1) 位铝的脱除
,

应导致 T ( l )
, T ( 2 ) 和 T ( 3 ) 的

’ 95 1的强度增加
,

特别是

一 1 12 p p m
.

但是图 l ( c ) 表明一 1 1 2 p p m 相对一 1 1 3 ,

一 1 1斗p p m 与图 1 ( b ) 比较无明显的增加
,

突出增加的是一 1 1 5 p p m
,

因此不可能是 T ( l) 位铝的脱除
.

另外图 l ( b
, 。 ) 中

,

在一 1 0 0 p pm 附

近曲线比较平滑
,

不象图 l ( a ) 在一 1 12 p p m 处有明显的峰肩
,

因此图 1 ( b ) 中
,

即使有少数
5 1( ZA I )单元存在

,

从图 1 ( b
, e ) 的 5 1( I A I ) 单元峰值 (从一 l o 6

.

o p pm 到一 1 0 ,
.

s p pm )变化不大

来推测
,

如在 iS ( Z IA ) 单元中有脱铝仍然是 T ( 1) 位
,

但峰强变化不大
,

因此在 iS ( ZIA ) 单元

中脱除的铝在总量中甚小
,

从 N M R 谱难以判断
.

从 H D 一 2 到 H D一 3
,

图 1( c ) 到 ( d )
,

5 1( I A I ) 单元的峰强度明显下降
, 5 1( o A I )单元中一 1 15

PP m 略有增长
,

一 1 13 p p m 峰宽偏向高场
.

这表明 H D 一 2 中 T ( 2 ) 位占有铝的继续脱除
,

并伴

随着 T ( 4 ) 位 占有铝的部份脱除
.

从表 3 中看出
,

在 5 1( I IA ) 单元中 T ( 4 ) 位铝的脱除
,

导致

T ( 4 )
,

丁
’

( 3 ) 和 2 个 T ( z ) 位
” 5 1峰的强增

,

脱除 T ( 3 ) 位铝
,

导致 T ( 4 )
, T ( 3 ) 和 2 个 T ( 1 )
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位硅峰的增强
.

若复合图 1 c(
,

d) 的一 1 1 3 PP m 峰
,

清楚地观察到 H D 一 2 中的一 1 1 2 p p m 在

H D一 3 中消失了
,

H D 一 3 中的一 1 13 p p m 峰形不对称
,

向高场一 1 1斗 PP m 方向加宽
,

这现象符合

T ( 4 ) 位铝脱除的特征
.

H D 一 3 的 5 1( I IA ) 单元的峰值位移到一 106
.

9 PP m 附近
,

属 T ( 4 )
,

但偏

T ( l )
.

与 T ( 4 ) ” 5 1配置成 5 1( I A一) 单元的是 T ( 4 )
,

T ( 3 ) 和 2 个 T ( 2 )
,

从能量的稳定性考

虑
,

已开始脱除 T ( 4 )
,

T ( 2 ) 位铝保留的几率不大
,

主要保留的是 T ( 3 ) 和 T ( 4 ) 位铝
.

从 H D 一 3 到 H D 一 4
,

图 1 ( d ) 到 ( e )
.

显示分辨率 很 好 的 三 个 峰
: 一 1 12

.

8 ,

一 1 13
.

8 和

一 1 1 .5 6 p p m
,

分别归属于 T ( 2 )
, T ( 3 ) 和 T ( 4 )

.

其中 T ( 2 ) 有较强的强度
,

未观察到 T ( l )
,

这

显然是以 T ( 4 ) 位为主的脱铝过程
,

唯有 T ( 4 ) 脱铝不导致 T ( l) 位
’ ,
iS 的增加

.

从 H D 一斗 到 H D 一 5 ,

图 1 ( 。 ) 到 ( f)
.

明显的变化是图 1( f ) 中一 1 12 p p m 峰再次显示出

来
.

在 T ( 3 )
,

T (钓 位铝脱除过程中
,

能导致 T ( l) 位
’

95 1的增长
,

显然是 T ( 3 ) 位
,

从峰强

的变化表明这处理过程仍然有铝的脱除
,

尽管在 H D 一斗的图 l ( e
) 中已观察不到 iS ( I IA ) 的

N M R 共振峰
,

这可能是
’ , is 谱在反映铝时

,

灵敏度不高的原因
,

在化学分析和报道的高硅沸石

的
’ 7

IA 谱中
,

is / lA 一 1 00 以上
,

仍能观察到铝的存在
.

但
’ 7
IA 本身有四极效应

,

作定量测量

较困难
.

综上所述
,

丝光沸石经酸化
,

蒸汽焙烧不破坏结构
,

也无晶型的转化
,

始终维持着同构构

型
,

其脱铝的顺序是 T ( 1 )
,

T ( 2 )
,

T ( 4 )
,

T ( 3 )
.

而 T ( 2 )
, T ( 4 ) 位铝的脱除在全脱铝过程中占

较长的阶段
,

高温浓酸交换甚致酸洗结合高温水蒸汽焙烧才能逐步脱除
.

从脱铝过程推测
,

四

个不等价铝的相对稳定性是 T ( l) < T ( 2) < T ( 4 ) < T ( 3 .)

从脱铝过程中硅铝比的变化结合脱铝的顺序可粗略的估计脱铝量与占有铝的位置间的联

系
.

由表 2 和 ( 3 )式可计算 5 1( Z IA )
,

is ( I IA ) 和 5 1( o IA ) 单元中硅
、

铝的分配
,

其值列在表 4

中
.

从表 4 的数据
,

可了解到 N
a
M 经酸浸脱铝转化到 H D 一 1 的脱铝过程

.

在 iS ( I IA ) 单元

中
,

H D 一 1 的含铝量较 N a M 的多 0
.

60 个 /
u c

. ,

它是 N
a

M 的 is ( Z IA ) 单元中脱去一个铝转化

来的
.

0
.

6 0 个 /
u e

.

需消耗 5 1( Z IA ) 中 1
.

2 个 /
u

.

e
.

,

因 0
.

6 个 /
u

.

e
.

被脱除
.

N a M 的 5 1( ZA I )中

原有 1
.

75 个 /
u

.

。
.

,

除转化为 5 1( I IA ) 后尚余 .0 55 个 /
u

.

o
.

,

它必然转化为 iS ( O IA ) 单元
.

若

转化循着 5 1 ( 2 ^ l ) ” 5 1 ( I A I ) 一 5 1 ( OA I )
, 0

.

5 5 个 /
u

.

e
.

可转化 为 0
.

2 7 5 个 /
u

.

c
.

铝保留在

iS ( I IA ) 单元中
,

0
.

27 5 个 /
u

.

o
.

铝脱除可导致 4 倍的硅量 1
.

10 个 /
u

.

o
. ,

符合表 4 5 1( OIA ) 单元

表 4 脱铝丝光沸石的硅
、

铝分配

N
a

M 灵) (个 z u
.

e
.

)

H D
一 1

效(个 z。
· 。 ·

)

, , ~ 。
5 1

, ` , 、

n u
一 ` A I叹

了 ! 、 l u
·
c

·

,

, , _ ,

5 1
, * ,

n u 一 j A I 气
/

l丫 u
·

c
·

少

H n
一 4

灵飞(个 z
u

.

o
.

)

, , _ ,

5 1
, ` ,

n u 一 〕 A l 又
/

户 l u
·
c

·

)

卜气缨一…
-

一拐

一
~

卜二
夕架厂一-

}
“ , ”

}
” , 3

}
。

’

。

} }
l圣

·

子任 }
2 6

·

7 6

} 1
`

’

” ,

{
” “ 。

} } 9
·

6 0 } 3 0
·

4 ,

} 1
” `。

!
” ”

} 1 3
·

6。 】 3 6
·

40

} }
“ ” 。

}
。

’

。

… … : { ……{
,

l
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中硅的净增量是 1
.

2 0 个 u/
.

。 二 当然脱铝的过程亦不排除在 iS 〔Z AI ) 单元中同时脱除二个铝

或 5 1( Z A一)
, 5 1( I A I ) 同时脱除一个铝转化为 5 1( o A I )

.

不管是 5 1( Z A I ) 转化为 5 1( z A I )
,

还

是 iS ( I IA ) 转化为 别 ( o IA )
,

脱除的主要是 T ( l) 位
.

H D 一 1 到 H D 一 3 主要是 T ( 2 ) 位
,

其中

H D 一 2 到 H D 一 3 有部份 T ( 4 ) 位脱除
,

H D 一 3 到 H D 一 4 为 T ( 4 ) 位脱除
,

则由 H D 一 1 到 H D 一 4 阶

段主要由 T ( 2 )
,

T ( 斗) 位脱铝
,

脱铝量为 3
.

3 3 个 / .u
。 二 余下的 T ( l )

,

T (3 ) 位占有铝为 4
.

6 7

个 / u 。
.

(若 iS / lA 一 5 时 )
.

不等价铝与酸性位的关联
: 由单晶测定的 K 十

丝光沸石
,

K
+

定位在三种位置 (见图 2 )
,

分

别在扭曲 8 元环内 K I , ,

12 元环组成的直通道内 K v : 和 8 元环组成的边通道内 K , v
.

它们配位

的氧原子见附表
.

钾离子是平衡四配位铝的剩余负一价 电荷存在的
,

有一个骨架铝就需一个 K 十 .

质子取

代 K +

后
,

将处于 K 十

配位的环境中而与骨架氧形成径基
,

经基键长 一 1
.

0 入
,

则当质子沿着配

位于 K 于

最近的氧形成羚基时
,

由附表上看出它们是 一 0 ( l) 一 H : 一 O (劝一 H
,

一 O ( 2) 一 H

和一 O ( 夕)一 H
.

由表 3 看到 O ( l) 联结着 T ( 1 )
,

T ( 3 ) 位
,

T ( 1 )
,

T ( 3 ) 中必有一个为铝或

分别为铝
,

O ( , )
,

O ( 2 ) 分别联结 T ( 2 )
, T ( 2 ) 和 1

`

( 2 )
,

T ( 4 ) ; O ( 夕) 联结二个 T ( l )
,

这些

T 都可能分别为一个铝 占有
.

N M R 测定 T ( 2 )
,

T ( 4 ) 位铝的集居是 3
,

3 3 个 / u
.

c
.

单晶 测 定

到 K杏集居为 3
.

04 个 /
u

,

。
. ,

两者比较接近
.

在单晶测定中
,

K +

离子的总集居数为 7
.

29 个 /
u

.

c
. 。

其它 .0 71 个 /
u

.

o
.

为质子
,

若将 .0 71 个 /
u

.

C
.

平均分配到四个不等价 T 上
,

每个平均为 0
.

18

个 /
u

.

c
. ,

T ( 2 )
,

T ( 4 )上共分配到 0
.

36 个 / u
.

。
.

,

这样 由 x 衍射对单品测量到的将为 3
.

40 个 /
u

.

。
.

占有 T ( 2) 和 T ( 4 ) 位
,

更一致于 N M R 测定值
.

余下的 4
.

60 个 /
u

.

c
.

将是 T ( l )和 T ( 3 )位
.

由

于 T ( 2 )
,

T ( 斗) 位铝含量几乎占总数的一半
,

又处于吸附 分子可接近的侧通道处
,

有利于吸

脱附分子通过 12 元环直通道扩散
,

并且具有与主通道一 0 ( 1) 一 H 相同的吸附能力
L61 ,

同 时

在酸洗
、

高温水汽处理 等修饰沸石结构过程中有较好的稳定性等优点
.

它们将可能是吸附
、

催

化过程中酸 中心的主要来源
.

eB
r ot lac in i 〔7j 改进重整催化剂

,

认为丝光沸石的 iS q / lA
, O ,

比

不能小于 19 又不能大于 朽
,

当为 27 时
,

得辛烷数为 1 0 4
.

1到 106
.

1
,

这条件相当 T ( 2 ) 铝部份

脱除
,

T ( 2 )
,

T ( 4 ) 位 占有铝
,

提供活性酸中心
.

总之
,

将报道的单晶结构参数结合 M A S一N M R 谱的分析
,

可获得如下的信息
: ( l) 从

M A S一 N M R 谱的分析
,

证实丝光沸石的铝和硅一样将处于四个不等价的位置
,

并将谱的归属

列于表 2 中
.

( 2) 不等价位置上脱铝的顺序是 T ( l )
, T ( 2 )

,

T ( 4 )
,

T ( 3 )
.

( 3 )酸性位在不等价

铝上的归属为 : 11 十 V l 属 T ( l) 十 T ( 3 ) ; VI 酸位属 T ( 2) 十 T ( 4 )
.

( 斗)铝在骨架上的集居

数分配在 T ( l ) + T ( 3 ) 约为 4
.

6 7 ,

T ( 2 ) 十 T ( 4 ) 约为 3
.

3 3
.

附表 K +

在 K 型丝光沸石中的配位川

K I ,
一 0 ( s ) 2

.

9 1入

一 O ( 1 ) 3
.

1 3

一 0 ( 6 ) 2
.

9 -

一 O ( I A ) 3
.

3 3

一 0 ( 9 ) 3
.

4 2

一 0 ( l ) 2
.

8 3

一 0 ( 6 ) 了
.

4书

K : v
一o ( , ) 2

.

5 6入

一 0 ( ZA ) 3
.

17

一 0 ( 1 0 ) 3
.

3 5

一 0 ( 2 ) 2
.

8 5

一 0 ( 5) 3
.

3 7

一 0 ( 2 ) 3
.

1 0

K v :
一 。 ( 7 ) 2

.

9 2入

一 O ( 7 ) 2
.

7 3

一 0 ( 3 ) 3
·

2 6

一 0 ( 3 A ) 2
.
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