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晶种导向剂法制备纳米 ZSM - 5沸石
王德举 3 , 李学礼 , 刘仲能 ,谢在库

(中国石化上海石油化工研究院 ,上海 201208)

摘　要 :在水热合成体系中添加自制晶种导向剂成功制备了纳米 ZSM - 5沸石 ,考察了晶种导向

剂、晶化温度和合成体系硅铝物质的量比对合成纳米 ZSM - 5沸石的影响。制备的晶种导向剂是

全硅的 Silicalite - 1沸石纳米颗粒、沸石初级或次级结构单元的 SiO2以及模板剂 TPAOH的混合胶

体溶液 ,结果表明 ,在 ZSM - 5沸石制备体系中添加晶种导向剂可有效降低有机模板剂的使用量 ,

缩短晶化时间 ,并能得到纳米尺寸的 ZSM - 5沸石 ,降低晶化温度和合成体系硅铝比有利于减小纳

米 ZSM - 5沸石晶体尺寸。
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Prepara tion of nanosized ZSM 25 zeolite using seed ing d irector
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Abstract: Nanosized ZSM 25 zeolite was p repared by hydrothermal method with addition of as2p repared

seeding director. Effects of seeding director, crystallization temperature and silica / alum ina molar ratio

were investigated. The as2p repared seeding director was a m ixed colloid solution of nanosized all2silica

Silicalite21 zeolites, p rimary and secondary silica building units for zeolite and TPAOH temp lates. It was

shown that adop tion of seeding director in hydrothermal p reparation of ZSM 25 zeolite lowered the temp late

dosage, shorten the crystallization time and resulted in nanosized ZSM 25 zeolite. Lowering crystallization

temperature and alum ina / silica molar ratio favored smaller nanosized ZSM 25 zeolite.
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　　沸石是结晶的微孔硅铝酸盐 ,具有大的比表面

积、高的水热稳定性、良好的离子交换性能以及丰富

可调的表面物化性能 [ 1 ]
,在催化、吸附、离子交换和

功能材料等方面具有广泛的用途 ,特别在工业催化

领域。但在涉及到大分子的催化反应中 ,尺寸较大

的反应分子由于扩散限制难以到达沸石微孔内活性

位 ,从而不能达到预期的催化效果。而小晶粒的沸

石一方面具有较大的外比表面积可提供较多的外表

面活性位 ,另一方面具有较短的晶内孔道 ,因而具有

较高的晶内扩散速率 ,可以使反应物分子易于到达

催化活性位 ,并且生成的产物能够很快从孔道扩散

出去。因此 ,小晶粒沸石特别是纳米沸石在提高催

化剂的利用率、增强大分子的转化能力、减少产物的

深度反应以及降低催化剂结焦失活速率等方面都具

有优越的性能 [ 2 - 9 ]。近年来 ,具有纳米尺寸的沸石

合成及其性能的研究成为关注的热点 [ 10 ]。

ZSM - 5沸石以其独特的孔道结构和酸性成为

一种重要的催化材料 ,在有机催化反应中得到广泛

应用。小晶粒的 ZSM - 5沸石在催化反应中表现出

良好的催化性能 [ 3, 6, 8, 11 ] ,因此 ,对小晶粒特别是纳
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米尺寸 ZSM - 5沸石的研究很有必要。制备纳米

ZSM - 5沸石普遍采用较多的有机模板剂 ,为得到

均一透明的溶胶采用正硅酸乙酯为硅源。使用有机

模板剂四丙基氢氧化铵 ( TPAOH)为碱源 ,在无碱金

属离子条件下可以合成出分散的 ZSM - 5沸石胶

体 ,该方法操作简单 ,对粒径的可控性强 ,并且产物

粒子的单分散性较好 [ 12 ]
,但较低的钠含量及较低的

晶化温度不利于铝进入沸石骨架。而以异丙醇铝为

铝源合成纳米 ZSM - 5沸石时 ,钠离子的存在会导

致晶粒明显增大 [ 13 ]。以有机胺正丁胺为模板剂制

备纳米 ZSM - 5沸石 ,通过加入无机盐调变沸石粒

径可使其晶粒减小至 70 nm左右 [ 14 ]。

添加沸石晶种合成沸石可以缩短晶化时间 ,得

到较高质量沸石 [ 15 ]。添加导向剂可以将天然硅铝

矿物原料水热转化为微米级尺寸的 NaX沸石 [ 16 ]。

周群等 [ 17 ]研究了导向剂法合成β沸石 ,认为在合成

过程中是导向剂中的β沸石微晶核起到重要的导

向作用。Reding G等 [ 18 ]采用两步法首先制备纳米

Silicalite - 1沸石 ,将分离出来的纳米 Silicalite - 1

沸石再添加到含有机模板剂的合成体系中可以得到

纳米 ZSM - 5沸石。

本文通过一种有别于采用沸石晶体作为晶种

制备沸石的方法 ,首先制备了一种含有全硅

Silicalite - 1沸石纳米颗粒、沸石初级或次级结构单

元的二氧化硅以及模板剂 TPAOH的晶种导向剂胶

体溶液 ,然后添加到合成体系中水热合成纳米 ZSM - 5

沸石 ,并考察晶化条件对纳米 ZSM - 5沸石产物的

影响。

1　实验部分

1. 1　晶种导向剂的制备

以四丙基氢氧化铵 ( TPAOH )溶液与正硅酸四

乙酯 ( TEOS)为原料 ,按照 n ( TPA ) 2 O∶n ( SiO2 ) ∶

n ( EtOH)∶n (H2 O ) = 1∶5. 5∶22∶90混合 ,室温下搅

拌过夜 ,然后在一定温度老化一定时间制得。

1. 2　纳米 ZSM - 5沸石的制备

将 40%硅溶胶、A l2 ( SO4 ) 3 ·18H2O、NaOH以

及去离子水按 n (Na2 O ) ∶n ( YA l2 O3 ) ∶n ( SiO2 ) ∶

n (H2O ) = 28∶Y∶100∶4 000混合搅拌成胶 ,再添加一

定量上述制备的晶种导向剂搅拌均匀 ,然后在密闭

晶化釜中进行晶化 ,晶化温度 (140～180) ℃,经过

滤、洗涤、烘干和焙烧得到产物。

1. 3　仪器与原料

扫描电镜 ( SEM )和透射电镜 ( TEM )分别在

Philip s XL30E电镜上和 Philip s Tecnai 20型透射电

镜拍摄 ; X射线多晶粉末衍射 ( XRD )在 B ruker D8

advance型 X射线衍射仪上测得 ;低温氮气吸附在

M icromeritics Tristar 3000物理吸附仪上进行。 IR光

谱表征在 B ruker IFS88型红外光谱仪 (分辨率

4 cm
- 1 )上进行。

四丙基氢氧化铵 (质量分数 25% ) ,正硅酸四乙

酯 ( TEOS,上海试剂厂 ) ,硅溶胶 (质量分数 40% ) ,

氢氧化钠 ,硫酸铝 [ A l2 ( SO4 ) 3 ·18H2 O,上海试剂

厂 ]。

2　结果与讨论

2. 1　晶种导向剂的表征

制备的晶种导向剂外观为乳白色半透明的溶

胶 ,将其干燥焙烧后 ,分别进行 XRD、IR和物理吸附

表征。焙烧样品的 XRD谱图 (图 1 )具有典型的

MF I沸石结晶峰 ,表明已有 Silicalite - 1沸石生成。

图 1　焙烧后晶种导向剂的 XRD谱图
F igure 1　XRD pa ttern s for the seed ing

d irector after ca lc ina tion

但从其 15 (°)～35 (°)的大包峰来看 ,结晶度不

高 ,表明除沸石晶体外 ,还有含沸石初级或次级结构

单元的无定型 SiO2存在。焙烧样品的 IR谱图 (图

2焙烧后 )在 457 cm - 1、550 cm - 1和 962 cm - 1的谱带

分别归属于四面体变形振动、双环振动和 Q
3

Si—

OH振动 ,在 1 089 cm
- 1的谱带归属于沸石骨架特征

的 Si—O反对称伸缩振动 [ 19 - 20 ] ,表明沸石结构的产

生。而未焙烧样品 (图 2焙烧前 )在 1 473. 5 cm
- 1左

右的吸收峰则为 C—N的变形振动峰 ,表明样品中

仍含有一定数量的 TPAOH模板剂。焙烧样品的

BET比表面积为 589. 4 m2·g- 1 ,而微孔表面积为

246. 1 m
2·g

- 1
,微孔表面积之外的 BET比表面积则
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可能是由于纳米沸石颗粒提供的较大外比表面积以

及含沸石初级或次级结构单元的初级 SiO2颗粒对

比表面的贡献。综上所述 ,制备的晶种导向剂是

Silicalite - 1沸石纳米颗粒、含沸石初级或次级结构

单元的 SiO2以及模板剂 TPAOH的混合胶体溶液。

图 2　焙烧前、后晶种导向剂的红外光谱
F igure 2　 IR spectra for the seed ing d irector after

and before ca lc ina tion

2. 2　纳米 ZSM - 5沸石的合成

在 Y = 1. 5的成胶体系中分别添加质量分数为

5%和 2. 7%的晶种导向剂 ,然后在 180 ℃自升压力

下晶化 10 h,所得产物的 XRD谱图表明其晶相为

MF I沸石 ,谱图基线平直 ,峰形尖锐 ,产物为结晶度

较高的 ZSM - 5沸石。图 3为产物的 SEM照片。

表征结果表明 ,添加质量分数 5%和 2. 7%的晶种导

向剂所制备的 ZSM - 5沸石晶粒大小均在 ( 100～

200) nm ,差别较小 ,而且晶粒形貌接近于立方体 ,

但由于晶粒减小表面能升高导致晶体的边角不明

显。以上表征结果说明 ,在添加晶种导向剂的情况

下 ,可以在较短时间内快速合成出纳米 ZSM - 5沸

石 ,并且在较高的合成温度进行晶化也有利于铝进

入沸石骨架 [ 12 ]。而在没有晶种导向剂加入且在上

述相同的制备条件下 ,产物的 XRD谱图表明没有沸

石生成 ,说明晶种导向剂在诱导 ZSM - 5沸石生长

起到重要作用 [ 21 ]。

在 Y = 1. 5的成胶体系中添加质量分数 5%和

2. 7%的晶种导向剂后 ,体系中 n ( TPAOH)∶n ( SiO2 )

分别为 1∶53和 1∶96,远远低于文献 [ 10 ]合成纳米

MF I沸石的比值。这是因为添加的晶种导向剂含有

丰富的 Silicalite - 1沸石纳米颗粒和沸石的初级或

次级结构单元的 SiO2 ,这些纳米沸石颗粒以及结构

单元可以作为沸石生长的晶核 ,诱导沸石生长 ,同时

模板剂 TPAOH也会促进形成新的沸石晶核。

另外 ,由于制备的晶种导向剂作为一种胶体溶

液添加到合成体系中极易分散 ,不同于沸石晶体作

为晶种时需要首先溶解为某种适当的结构单元才能

作为晶核 [ 18, 22 ]
,可以极大地缩短诱导期。因此 ,在

合成体系中加入晶种导向剂可以明显加快晶化速

率 ,并降低 ZSM - 5沸石的晶粒粒度。

图 3　添加不同比例的晶种导向剂制备的
纳米 ZSM - 5沸石 SEM照片

F igure 3　SEM images of nanosized ZSM 25 syn thesized
w ith d ifferen t am oun t of seed ing d irector

温度是影响沸石晶化的重要因素 ,对上述 Y =

1. 5的凝胶中添加质量分数 5%的晶种导向剂在

150 ℃自升压力下进行晶化 ,图 4为 150 ℃晶化 10 h

和 48 h制备产物的 XRD谱图 ,图 5为 150 ℃晶化

48 h制备产物的 SEM照片。

图 4 　150 ℃晶化 10 h和 48 h
制备产物的 XRD谱图

F igure 4　XRD pa ttern s for sam ples syn thesized a t 150 ℃
and crysta lliza tion for 10 h and 48 h

图 5　150 ℃下晶化 48 h制备产物的 SEM照片
F igure 5　SEM image of sam ples syn thesized a t

150 ℃ and crysta lliza tion for 48 h
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由图 4～5可以看出 ,晶化 10 h所得产物的

XRD谱图中 MF I特征峰出现 ,但强度较低。还有无

定型的大包峰 (10 h) ,表明虽然已有 ZSM - 5沸石

生成 ,但结晶度较低 ,样品并未晶化完全。延长晶化

时间为 48 h,所得产物的 XRD谱图基线平直且 MF I

沸石特征峰峰形尖锐 ( 48 h) ,表明较高结晶度的

ZSM - 5沸石生成。从表征结果可以看出 , 150 ℃晶

化 48 h所制备的产物是由小于 100 nm的颗粒团聚

而成 ,且晶体形貌接近于球形 ,根据 XRD线宽法 ,按

Scherrer公式计算其平均晶粒尺寸为 40 nm,明显小

于 180 ℃晶化 10 h所制备产物的晶粒尺寸。表明

降低晶化温度有利于沸石晶粒尺寸的进一步减小 ,

这是因为降低晶化温度有利于大量沸石晶核的自发

形成 ,从而导致沸石粒径减小 ,但沸石晶体生长速率

变慢 ,晶化时间延长。

降低合成体系硅铝物质的量比 ,考察 Y = 3. 75

的成胶体系中添加质量分数 5%的晶种导向剂在

180 ℃自生压力下晶化 10 h合成纳米 ZSM - 5沸

石 ,结果见图 6。

图 6 　Y = 3. 75体系中的 SEM和 TEM照片
F igure 6　SEM and TEM images of the samples

prepared a t 180 ℃ / crysta lliza tion for 10 h and a t
150 ℃ / crysta lliza tion for 48 h, respectively( Y = 3. 75)

由图 6可以看出 ,所得样品的 XRD谱图显示典

型的 MF I沸石衍射谱图 ,表明产物为 ZSM - 5沸石 ,

但从 SEM电镜照片上看 ,样品是由小颗粒构成的团

聚体 , 构成团聚体的小颗粒粒径很小 ,而且晶体形貌

较图 5不明显 ,根据 Scherrer公式计算其平均沸石晶

粒尺寸约为 36. 5 nm。表明低硅铝物质的量比时能合

成出更小的 ZSM - 5沸石晶粒 ,这是因为合成体系中

较高的铝含量有利于沸石的成核 [ 22 ]。对上述配比进

一步降低晶化温度并延长晶化时间以保证原料完全

晶化 ,在 150 ℃晶化 48 h所得样品的 XRD谱图同样

显示了典型的 MFI沸石衍射图谱 ,表明生成了 ZSM - 5

沸石。根据 Scherrer公式计算的该沸石样品的平均

晶粒尺寸为 32. 5 nm,根据 TEM表征结果进一步确

定制备 ZSM - 5沸石样品的晶粒尺寸在 ( 30～

50) nm,与 Scherrer公式的计算结果一致。150 ℃

晶化 48 h所得样品的 BET表面积通过低温氮吸附

测定为 345. 1 m2 · g- 1 , 其外比表面积达到

82. 7 m
2·g

- 1
,表明制备的纳米 ZSM - 5沸石具有

较大的外比表面积。

3 　结　语

在反应体系中添加少量的晶种导向剂 ,利用水

热晶化的方法 ,可以成功制备纳米尺寸的 ZSM - 5

沸石。这种方法可以减少模板剂的使用量 ,缩短晶

化时间 ,并且可以在较高温度下合成。降低晶化温

度和合成体系硅铝物质的量比有利于沸石尺寸的

减小。
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信息与动态
可减轻轮胎重量的合成橡胶用催化剂

　　理化学研究所、普利司通和 JSR共同开发了可在实

际反应条件下合成顺式结构 (CISSE)含量高达 99%的聚

丁二烯 (超高顺式 BR)的钆金属茂络合物催化剂。使用

该催化剂 ,聚合活性提高 ,且使用量仅为原来的 1 /5 000。

由于合成橡胶的耐久性提高 ,因此 ,能够减轻轮胎的重

量 ,改善车辆的燃效。

在轮胎原料 - -合成橡胶中 ,仅次于苯乙烯 -丁二

烯橡胶 (SBR)的代表性原料是聚丁二烯 (BR) ,特点是低

温下具有柔软性、抗弯曲疲劳及磨损的耐久性出色。为

了发挥这些特点 ,通常在合成时 ,使用催化剂使聚丁二烯

发生反应形成顺式结构。原来的 BR顺式结构含量在

92%～97%左右。最近的研究表明 ,在制造出含量接近

100%的超高顺式 BR时 ,橡胶材料的耐久性等得到了大

幅提高。虽然可在实验室中制造出超高顺式 BR,但在工

业上几乎没有能够合成的技术实例 ,达到实用水平的可

能性极低。

为解决这一课题 ,此次利用钆金属茂络合物催化

剂 ,以超高顺式 BR的可实现性为目标 ,进行了共同研

究。通过在分子级别分析钆金属茂络合物催化剂能够聚

合超高顺式 BR的原因 ,通过实验验证 ,设计出新的催

化剂。

此次开发的催化剂具有较高的聚合活性 ,能够使

100万个丁二烯分子对络合物催化剂的 1个钆原子发生

反应 ,从而大幅减少催化剂的使用量。另外 ,即使在

70 ℃的高温反应 ,也可合成顺式构造的含量高达 99%以

上的 BR。
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