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自然界中的沸石



背景介绍背景介绍背景介绍背景介绍

分离、吸附

择形催化 载体

石油化工
大约70%的催化剂

是与分子筛相关的



分子筛合成机理研究的重要性

深入理解分子筛的合成机理有助于定向合成新结构深入理解分子筛的合成机理有助于定向合成新结构深入理解分子筛的合成机理有助于定向合成新结构深入理解分子筛的合成机理有助于定向合成新结构、、、、功能的分子筛功能的分子筛功能的分子筛功能的分子筛



J. Twu, P.K. Dutta, et al.,Zeolites 1991, 11, 672-679; J. Phys Chem. 1991, 95, 5267-5271

可见拉曼光谱对于分子筛结构单元的研究

A Y ZSM-5

丝光沸石结构单元的拉曼谱峰归属

拉曼光谱可以给出从分子筛碎片到最终结构的拉曼光谱可以给出从分子筛碎片到最终结构的拉曼光谱可以给出从分子筛碎片到最终结构的拉曼光谱可以给出从分子筛碎片到最终结构的
信息信息信息信息，，，，是研究分子筛晶化机理的强有力手段是研究分子筛晶化机理的强有力手段是研究分子筛晶化机理的强有力手段是研究分子筛晶化机理的强有力手段

丝光沸石合成中的拉曼光谱图
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532 nm

紫外拉曼光谱技术的优越性

荧光来自于分子筛中富含羟基的荧光来自于分子筛中富含羟基的荧光来自于分子筛中富含羟基的荧光来自于分子筛中富含羟基的
物质和残留在孔道中的模板剂物质和残留在孔道中的模板剂物质和残留在孔道中的模板剂物质和残留在孔道中的模板剂 AlPO-5

将激发线从可见区移到紫外区将激发线从可见区移到紫外区将激发线从可见区移到紫外区将激发线从可见区移到紫外区
可以很好的避开荧光干扰可以很好的避开荧光干扰可以很好的避开荧光干扰可以很好的避开荧光干扰



紫外拉曼光谱研究分子筛合成机理的优越性

紫外拉曼光谱具备原位研究分子筛合成机理的诸多优势紫外拉曼光谱具备原位研究分子筛合成机理的诸多优势紫外拉曼光谱具备原位研究分子筛合成机理的诸多优势紫外拉曼光谱具备原位研究分子筛合成机理的诸多优势



水热合成过程的原位拉曼光谱池设计水热合成过程的原位拉曼光谱池设计水热合成过程的原位拉曼光谱池设计水热合成过程的原位拉曼光谱池设计

折射现象折射现象折射现象折射现象

200 400 600 800 1000 1200

 
Raman shift / cm-1

100 s



液相研究 固相研究

温度温度温度温度:  r.t. – 250 oC
压力压力压力压力:  0 – 40 大气压大气压大气压大气压
探测深度探测深度探测深度探测深度:  0 – 20 cm

用于不同合成体系研究的拉曼光谱池用于不同合成体系研究的拉曼光谱池用于不同合成体系研究的拉曼光谱池用于不同合成体系研究的拉曼光谱池

模板剂、分子筛
同时研究



XXXX型分子筛合成机理的原位紫外拉曼光谱研究型分子筛合成机理的原位紫外拉曼光谱研究型分子筛合成机理的原位紫外拉曼光谱研究型分子筛合成机理的原位紫外拉曼光谱研究

分子筛骨架形成机理研究

避开了来自有机模板剂拉曼信号干扰
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单态硅物种的浓度随着晶化时间的延长逐渐增强单态硅物种的浓度随着晶化时间的延长逐渐增强单态硅物种的浓度随着晶化时间的延长逐渐增强单态硅物种的浓度随着晶化时间的延长逐渐增强，，，， 在晶化在晶化在晶化在晶化
120分钟时达到最大强度分钟时达到最大强度分钟时达到最大强度分钟时达到最大强度, , , , 而后随着晶化时间的延长而减弱而后随着晶化时间的延长而减弱而后随着晶化时间的延长而减弱而后随着晶化时间的延长而减弱
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XXXX型分子筛合成过程中液相的原位拉曼光谱型分子筛合成过程中液相的原位拉曼光谱型分子筛合成过程中液相的原位拉曼光谱型分子筛合成过程中液相的原位拉曼光谱

325 nm
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514 cm-1

380 cm-1
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�凝胶中凝胶中凝胶中凝胶中存在大量的存在大量的存在大量的存在大量的四四四四元环元环元环元环

�X型分子筛的骨架形成是与四元环和六元环物种直接相关的型分子筛的骨架形成是与四元环和六元环物种直接相关的型分子筛的骨架形成是与四元环和六元环物种直接相关的型分子筛的骨架形成是与四元环和六元环物种直接相关的

�575 cm-1 所对应的物种是合成中的又一关键物种所对应的物种是合成中的又一关键物种所对应的物种是合成中的又一关键物种所对应的物种是合成中的又一关键物种

四元环

六元环

?

XXXX型分子筛合成重要中间物种检测型分子筛合成重要中间物种检测型分子筛合成重要中间物种检测型分子筛合成重要中间物种检测

325 nm



F.T. Fan, C. Li et.al., Chem. Eur. J. 2008, 14, 5125-5129

XXXX型分子筛合成机理型分子筛合成机理型分子筛合成机理型分子筛合成机理



挑战一挑战一挑战一挑战一：：：：由于分子筛体系中能够引入的杂原子的含量由于分子筛体系中能够引入的杂原子的含量由于分子筛体系中能够引入的杂原子的含量由于分子筛体系中能够引入的杂原子的含量
往往很低往往很低往往很低往往很低，，，，因此与杂原子相关的信息很难观测到因此与杂原子相关的信息很难观测到因此与杂原子相关的信息很难观测到因此与杂原子相关的信息很难观测到。。。。

EPR

IR

Mossbauer

Raman

XRD

EXAFS

环境催化环境催化环境催化环境催化
H2O, O2 和 SO2 存在条件下

NOX 的消除

仿生催化仿生催化仿生催化仿生催化

具有生物酶催化特征的α氧物
种

室温条件下苯及甲烷的选择性
氧化

杂原子分子筛形成机理研究

FeZSM-5分子筛骨架铁鉴定及其合成机理研究分子筛骨架铁鉴定及其合成机理研究分子筛骨架铁鉴定及其合成机理研究分子筛骨架铁鉴定及其合成机理研究



紫外共振拉紫外共振拉紫外共振拉紫外共振拉
曼技术可以曼技术可以曼技术可以曼技术可以
很可靠地鉴很可靠地鉴很可靠地鉴很可靠地鉴
别出分子筛别出分子筛别出分子筛别出分子筛
中极低含量中极低含量中极低含量中极低含量
的的的的（（（（<2%））））

骨架过渡金骨架过渡金骨架过渡金骨架过渡金
属物种属物种属物种属物种

紫外共振拉曼光谱表征含过渡金属杂原子分子筛
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Kramers-Heisenberg Equation:

F.T. Fan, C. Li et.al. Acc. Chem. Res. 2010, 43, 378
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挑战二挑战二挑战二挑战二：：：：有机模板剂的信号严重干扰分子筛本征信号有机模板剂的信号严重干扰分子筛本征信号有机模板剂的信号严重干扰分子筛本征信号有机模板剂的信号严重干扰分子筛本征信号
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ZSM-5

FeZSM-5分子筛骨架铁鉴定及其合成机理研究分子筛骨架铁鉴定及其合成机理研究分子筛骨架铁鉴定及其合成机理研究分子筛骨架铁鉴定及其合成机理研究

挑战三挑战三挑战三挑战三：：：：分子筛中铁物种的分布非常复杂分子筛中铁物种的分布非常复杂分子筛中铁物种的分布非常复杂分子筛中铁物种的分布非常复杂



460 cm-1

环状硅物种

378 cm-1 5-ring

524 and 1060 cm-1

四配位Fe-O-Si

516 and 1115 cm-1

Fe

O

Si Si
O

O

O

O

Si
O

M

984 cm-1

325 nm 244 nm

不同晶化时间的不同晶化时间的不同晶化时间的不同晶化时间的FeZSMFeZSMFeZSMFeZSM----5555紫外拉曼光谱紫外拉曼光谱紫外拉曼光谱紫外拉曼光谱

骨架铁

无胺法合成无胺法合成无胺法合成无胺法合成Fe-ZSM-5



非有机模板剂体系合成的非有机模板剂体系合成的非有机模板剂体系合成的非有机模板剂体系合成的FeZSMFeZSMFeZSMFeZSM----5555的拉曼光谱的拉曼光谱的拉曼光谱的拉曼光谱

K.J. Sun, F.T. Fan, C. Li, et al., J. Phys.Chem.C ,2008,112, 16036

516 cm-1

1115 cm-1

1016 cm-1
1165 cm-11165 cm -1 是区别微介孔杂原子分子筛的重要依据是区别微介孔杂原子分子筛的重要依据是区别微介孔杂原子分子筛的重要依据是区别微介孔杂原子分子筛的重要依据
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分子筛晶化中间物种的核壳模型分子筛晶化中间物种的核壳模型分子筛晶化中间物种的核壳模型分子筛晶化中间物种的核壳模型

24 h 36 h

合成中间物具有无定形的壳和晶形的核合成中间物具有无定形的壳和晶形的核合成中间物具有无定形的壳和晶形的核合成中间物具有无定形的壳和晶形的核，，，，铁原子的配位状态在二者明显不同铁原子的配位状态在二者明显不同铁原子的配位状态在二者明显不同铁原子的配位状态在二者明显不同



FeZSMFeZSMFeZSMFeZSM----5555分子筛合成机理分子筛合成机理分子筛合成机理分子筛合成机理

利用光谱的手段同时从分子层次利用光谱的手段同时从分子层次利用光谱的手段同时从分子层次利用光谱的手段同时从分子层次、、、、宏观结晶行为宏观结晶行为宏观结晶行为宏观结晶行为
上研究了分子筛的成环上研究了分子筛的成环上研究了分子筛的成环上研究了分子筛的成环、、、、成核以及晶体生长行为成核以及晶体生长行为成核以及晶体生长行为成核以及晶体生长行为

F.T. Fan, C. Li et.al., Chem. Eur. J. 2009, 15, 3268-3276 

合成初期:

五、六元环碎片

四配位铁物种

成核方式：

内部成核



AlPO-5分子筛合成机理的原位紫外拉曼光谱研究

AlPO-11 AlPO-5 VPI-5

催化催化催化催化、、、、分离分离分离分离、、、、非线性光学效应和碳纳米管容器非线性光学效应和碳纳米管容器非线性光学效应和碳纳米管容器非线性光学效应和碳纳米管容器

含有机模板剂分子筛形成机理研究



AlPO-5分子筛的结构及其拉曼光谱

1P2O5:1Al2O3:1TEA:10H2O 453K   300 min

挑战挑战挑战挑战：：：：如何关联模板剂和分子筛的信息如何关联模板剂和分子筛的信息如何关联模板剂和分子筛的信息如何关联模板剂和分子筛的信息



200 400 600 800 1000 1200

 

 

 
In

te
ns

ity
 / 

a.
u.

Raman shift / cm-1

C

D

研究含有机模板剂分子筛合成的原位拉曼样品池研究含有机模板剂分子筛合成的原位拉曼样品池研究含有机模板剂分子筛合成的原位拉曼样品池研究含有机模板剂分子筛合成的原位拉曼样品池

分子筛孔道

采用了双层结构原位池选采用了双层结构原位池选采用了双层结构原位池选采用了双层结构原位池选
择性地得到了固相的信息择性地得到了固相的信息择性地得到了固相的信息择性地得到了固相的信息

325 nm
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A B
Stage 1 Stage 2 Stage 3

time/min.

△
I

AlPOAlPOAlPOAlPO----5555合成过程中的原位紫外拉曼光谱合成过程中的原位紫外拉曼光谱合成过程中的原位紫外拉曼光谱合成过程中的原位紫外拉曼光谱

C-C

P Al

325 nm

12-ring

4-ring

Al-O-P

模板剂限域在孔道中模板剂限域在孔道中模板剂限域在孔道中模板剂限域在孔道中C-C伸缩振动伸缩振动伸缩振动伸缩振动
受到影响造成受到影响造成受到影响造成受到影响造成1016 cm-1谱峰的变化谱峰的变化谱峰的变化谱峰的变化

实现模板剂和分子筛实现模板剂和分子筛实现模板剂和分子筛实现模板剂和分子筛
结构信息的同时检测结构信息的同时检测结构信息的同时检测结构信息的同时检测



挑战：如何在不破坏中间体
结构的基础上去掉模板剂

0 min.

50 min.

100 min.

150 min.

240 min.

300 min.

从碎片到无机骨架的紫外拉曼光谱研究从碎片到无机骨架的紫外拉曼光谱研究从碎片到无机骨架的紫外拉曼光谱研究从碎片到无机骨架的紫外拉曼光谱研究

AlPO-5 + TEA+

�含有四元环的物种在合成初期已经形成含有四元环的物种在合成初期已经形成含有四元环的物种在合成初期已经形成含有四元环的物种在合成初期已经形成

�296 cm296 cm296 cm296 cm----1111的拉曼谱峰对应的物种是重要的中间物种的拉曼谱峰对应的物种是重要的中间物种的拉曼谱峰对应的物种是重要的中间物种的拉曼谱峰对应的物种是重要的中间物种，，，，它包含四元环结构单元它包含四元环结构单元它包含四元环结构单元它包含四元环结构单元

�六元环仅在合成后期形成六元环仅在合成后期形成六元环仅在合成后期形成六元环仅在合成后期形成，，，，它的出现分子筛三维结构的形成有密切关系它的出现分子筛三维结构的形成有密切关系它的出现分子筛三维结构的形成有密切关系它的出现分子筛三维结构的形成有密切关系
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合成中间体的孔径分析合成中间体的孔径分析合成中间体的孔径分析合成中间体的孔径分析

无定形中间体已经具有一定的微孔特征无定形中间体已经具有一定的微孔特征无定形中间体已经具有一定的微孔特征无定形中间体已经具有一定的微孔特征

无定形无定形无定形无定形
中间体中间体中间体中间体

晶化完全晶化完全晶化完全晶化完全
AlPOAlPOAlPOAlPO----5555

在温和条件下在温和条件下在温和条件下在温和条件下，，，，利用利用利用利用
Fenton 试剂除去了试剂除去了试剂除去了试剂除去了“易易易易
碎碎碎碎”中间体中的模板剂中间体中的模板剂中间体中的模板剂中间体中的模板剂



AlPO-5合成过程的扫描电镜研究

240 min. 240 min. 240 min.

240 min. 240 min. 300 min.



AlPOAlPOAlPOAlPO----5555中间体维度特征的原子力显微镜研究

晶化晶化晶化晶化240分钟分钟分钟分钟AlPO-5样品表面台阶形貌的分析样品表面台阶形貌的分析样品表面台阶形貌的分析样品表面台阶形貌的分析



F.T. Fan, Z.C. Feng, C. Li, et al., Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48, 8743-8747

AlPOAlPOAlPOAlPO----5555合成机理合成机理合成机理合成机理

模板剂

初期：组织无机物种

中间：稳定四元环类似孔
道中间体的存在

后期：作用不明显

无机骨架

初期：四元环

中间：四元环类似孔道中
间体

后期：三维结构

通过通过通过通过模板剂和分子筛结构信息的同时检测模板剂和分子筛结构信息的同时检测模板剂和分子筛结构信息的同时检测模板剂和分子筛结构信息的同时检测确确确确
定了仅含四元环类似孔道中间体的存在定了仅含四元环类似孔道中间体的存在定了仅含四元环类似孔道中间体的存在定了仅含四元环类似孔道中间体的存在。。。。



结论结论结论结论

紫外拉曼光谱在研究分子筛合成机理方面显示了很好的前景。结
果表明，紫外拉曼光谱可以灵敏的检测出合成前体、中间物，杂
原子活性物种、模板剂相互作用以及分子筛晶体的演化过程。对
于分子筛合成机理的研究最终将用于指导分子筛的设计合成。
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