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ZSM．1l沸石和B．ZSM．1l沸石的合成及其性能研究

摘要

ZSM．1l沸石属于四方晶系，具有二维孔道结构，是重要的吸附剂及良

好的择形催化剂。它与ZSM．5沸石同属于Pentasil家族，因其与ZSM．5沸

石的结构极其相似，故在合成ZSM-11沸石的过程中很容易发生

ZSM．1 I／ZSM．5共晶生长现象。因此，合成高纯度的ZSM．11沸石长期以来

都是众多科研工作者的难题。以往主要是用四丁基溴化铵或四丁基氢氧化

铵作模板剂在水热体系中合成ZSM．11沸石，本文在前人的基础上首次采用

四丁基溴化铵和苯基三甲基氯化铵共同作模板剂合成出了高纯度的

ZSM．1l沸石。并着重从碱度、模板剂、水含量、晶化时间和晶化温度等几

个方面详尽地考察了各个因素对晶化过程和合成样品的影响。通过考察两

种模板剂对合成沸石的影响，发现四丁基溴化铵或四丁基氢氧化铵在合成

ZSM-1 1沸石过程中起着重要的结构导向作用，而苯基三甲基氯化铵的存在

也是很必要的，起着促使合成的ZSM．11沸石纯度更高，结晶更完好的作用。

原位固相转化法克服了水热体系和非水体系的一些缺点，具有提高产

品质量、降低成本、环境友好等优势，是目前合成沸石的一种较为理想的方

法。因此，本文在水热晶化法的基础上采用原位固相转化法合成纯相

ZSM．1I沸石，考察了合成过程中各因素对产物的影响，并与传统的水热晶

化法相比较。结果表明，采用原位固相转化法也能合成出结晶很好的沸石

样品。此体系中水的含量极小，H20／Si02最低可以降至3仍能合成结晶很

好的ZSM一“沸石；在绝对无水的情况下，经多次实验均得到无定型产物，

说明水在固相体系中起着必要的传热传质的作用。在固相体系合成中，矿
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化剂NaF起到了促进成核结晶的作用，使得合成纯相的ZSM．1l沸石更容

易。

杂原子沸石分子筛的开发对分子筛的合成和催化领域具有很大的推动

作用，是近几年研究的热点之一，由于在骨架中引入了具有高催化活性的

杂原子，使沸石具有特殊的催化性能；通过调变或改性，这些杂原子沸石

分子筛可具有多种催化功能，是良好的复合催化材料。因此，近年来人们

越来越重视杂原子沸石的合成及应用开发。含杂原子的ZSM．11沸石也是

人们关注的焦点之～。因此，本课题在合成纯硅ZSM．11沸石的基础上掺

杂硼原子，进一步得到纯相、高结晶度的B．ZSM．1l沸石。考察了加入硼原

子对沸石合成过程及产品的影响，并通过各种表征证明硼原子进入沸石骨

架。实验结果表明，合成B—ZSM．11沸石时，原料配比中Na20／Si02比的范

围比合成纯硅的ZSM．1l沸石要宽，且随着掺入硼的量的增加，碱度需逐渐

提高。同时，采用原位固相法合成掺杂的B．ZSM．11沸石，比较了两种体系

下合成的样品以及纯硅ZSM．1l沸石的异同，发现B．ZSM．1l沸石的晶胞参

数明显小于纯硅ZSM．11沸石，且原位固相法合成B．ZSM．11沸石的晶胞参

数略大于水热晶化法合成的沸石样品。

纳米沸石具有更大的外表面积、高表面能、短孔道等优点，有利于在催

化反应中加速传热传质和吸附过程，因此在提高催化剂利用率、增强反应

活性和催化剂的选择性、延长反应运转周期、提高选择性以及降低结焦失

活等方面均表现出优越性能。因此，本文在合成常规微米级ZSM．11沸石的

基础上，通过调整原料配比和晶化条件，进一步合成出了粒径可控制在

10nm以内的悬浮态ZSM．1 I沸石和B．ZSM-1 l沸石，并考察了原料配比和

晶化时间对合成沸石的粒径、结晶度及比表面的影响。结果表明加入碱和

乙醇能够有效地减小晶体粒径，延长晶化时间则可以明显增大晶粒尺寸。

关键词ZSM．1 l，双模板剂，杂原子，硼，纳米沸石
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STUDIES 0N THE SYNTHESIS AND PERFORMANCE

OF THE ZSM．1l AND B—ZSM．11 ZEOLITES

ABSTRACT

Zeoltite ZSM-1 1 with idealized cell constants belongs to tetragonal，which

has two—dimensional pore structure with intersecting straight channels．It is a11

important adsorbent and a good shape—selective catalyst．Both ZSM一1 1 and

ZSM一5 belong to pentasil family and they have the similar structure．Therefore，

the synthesis ofzeolite ZSM一11 was usually a ZSM·11／ZSM一5 intergrowth，and

that pure·。phase ZSM·-1 1 was quite difficult to prepare for many research

workers．Up to now，synthesis of ZSM一1 1 zeolite has focused on using

tetrabutylammonium(TBA)as structure—directing agengt(SDA)in hydrothermal

system．In this dissertation，pure—phase ZSM-1 1 was synthesized using TBA and

BTMACl as co—templates for the first time．The influences of OH'／Si0，ratio，

template，the content of water，crystallization temperature and crystallizatien

time on the synthesis of ZSM一1 1 have been clarified elaborately．It is found

that the TBA is an important SDA in synthesis of ZSM一1 1 zeolite，and the

BTMACI is also indispensable for synthesizing perfect ZSM一1 1 zeolite．

The in·-situ solid—·transformation method has some advantages that other

methods don’t have．It overcome some of the deficiencies of hydrothermal or

nonaqueous synthesis．For instance，it can decrease the synthesis cost and
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improve the quality of products．In addition．This route can be considered as a

friendly environment method for its no mother liquid exsists after the

crystatization．So it is an ideal method for synthesis of zeolites．Therefore，in

this dissertation，ZSM．1 1 zeolite was synthesized by in．situ solid．transformation

method，which was compared with the traditional hydrothermal ways．Also the

formation of the pure ZSM-l 1 is affected by many synthesis factors．The

experimental results showed that the product was well crystallized even when

the H20／Si02 molar ratio of the raw materials Was lowed at 3．However,water

is necessary to transfer heat and mass for synthesize zeolite ZSM··1 1 by in·-situ

solid—transformation method．Moreover,NaF as the mineralizer can promote the

crystal nucleation and make the crystallization of zeolite ZSM．I 1 easier．

The exploiture of heteroatom—containing molecular sieves contributes much

to the synthesis of the molecular sieves and the field of catalysis．Zeolites can

have some special catalyst abilities for the incorporation of activity atoms of

other elements in the framework position．Therefore，much attention has been

paid tO the heteroatom—containing molecular sieves in recent years．The

heteroatom·containing zeolite ZSM-1 1 is one of the hotspots．Therefore，

pure—phase B—ZSM-1 1 zeolite with high crystallization has been synthesized by

using CO-templates．The results of kinds of characterization showed that the

boron was incorporated in the framework．The experimental results showed that

the Na20／Si02 ratio of the raw materials in synthesis of B··ZSM·-1 1 zeolite Was

wider than that of ZSM-1 1 zeolite．And the Na20／Si02 ratio needs to be

increased if more boron should be incorporated into the framework of the

ZSM-1 1 zeolite．At the same time，B-ZSM一1 1 zeolite Was synthesized by in—situ

solid-transformation method，which was compared with the traditional

hydrothermal ways．As a result，the cell constants of B—ZSM一1 1 zeolite is

obviously smaller than ZSM一1 1 zeolite．And the sample synthesized in the solid

system is a little bigger than that synthesized in the hydrothermal system．

Nanosized zeolites have large external surface，high surface energy and
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shorter channels as compared with the microsized zeolites．They are particularly

suited for catalysis applications．The reduction of the particle size of zeolites

from the micrometer to the nanometer scale can improve the mass—and heat-

transfer in catalytic and sorption processes，enhance their activity,catalytic

selectivity，ability of resisting coke formation and prolong their lifetime in some

catalytic reactions．Therefore，nanosized ZSM一1 1 and B—ZSM一1 1 zeolites with

average particle size less than l Onm have been synthesized successfully in this

dissertation，which were characterized by X-ray diffraction，dynamic light

scattering(DLS)，IR，N2 adsorption／desorption．The factors that influence

particle size are also discussed，such as the ratio of the raW materials and the

crystallization time．The results indicate that the addition of NaOH and EtOH

call effectively minish the particle size．And prolonging crystallization time

leads to a considerable increase ofthe radius ofthe crystallites．

KEY WORDS ZSM一1 1，CO·templates，heteroatom，boron，nanosized zeolite
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1．1沸石分子筛概述

1．1．1沸石分子筛的定义

第一章文献综述及选题

分子筛是～种能够在分子水平上筛分物质的多孔材料。包括沸石分子筛、磷酸铝分

子筛和介孔材料，是一类重要的催化剂(催化剂载体)、吸附剂和离子交换剂。根据国际

标准命名(IuPAc)对多孔材料的划分⋯，将分子筛按其孔径尺寸分为三类，即孔径小于2

纳米的为微孔分子筛(micropore)，孔径介于2．50纳米之间的为介孔分子筛(mesopore)，

孔径大于50纳米的为大孑L分子筛(macropore)。1756年，瑞典一位矿物学家A．ECronstedt

发现在加热一种晶体矿物时同时发生熔融和沸腾，便把这种矿物叫做沸；E(zeolite)[21。沸

石分子筛具有均匀的微孔，根据有效孔径，可用来筛分大小不同的流体分子的作用叫做

分子筛作用。具有分子筛作用的物质很多。例如，天然的及合成的沸石、炭分子筛微孔

玻璃、某些有机高聚物、某些无机物的薄膜、有机高分子膜等，其中最广泛的是沸石。

1．1．2沸石分子筛的化学组成

分子筛的化学组成可表示为：M。[(A1 02)，(Si 02)，]：H：0．式中M是金属阳离子，n是它

的价数，X是A102的分子数，y是Si02的分子数，z是水分子数。可见，每个铝原子和

硅原子平均起来都有2个氧原子。因为A102带负电荷，所以金属阳离子的存在可使分

子筛保持电中性。各种分子筛的区别，首先是化学组成的不同，如经验式中M可为Na、

K、Li、Ca、Mg等金属离子，也可以是有机胺或复合离子。它们最根本的区别是晶体

结构不同，不同的分子筛具有不同的性质。

1，1．3沸石分子筛的晶体结构

构成硅铝沸石分子筛骨架的最基本结构单元是硅氧四面体(SiO·)和铝氧四面体

(A104)，在磷酸铝分子筛中，则为磷氧四面体(P04)。由于Al是正三价的，即铝氧四面

体带有一个负电荷，因此需要有带正电荷的阳离子来中和，从而使整个骨架呈电中性。
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而在磷酸铝分子筛中，由于磷是正五价，所以和铝构成中性的骨架结构。骨架中硅(铝)

氧四面体被氧原子所连接。即每个氧原子为相邻二个四面体所共用(称氧桥)。

四面体通过氧桥连接成环，环上的四面体再通过氧桥互相连接，便构成三维骨架的

孔穴(笼或空腔)。因此，分子筛的结构可从三个层次来表述：第一个结构层次：即构

成分子筛骨架的硅氧四面体(Si04)和铝氧四面体(A104)。第二个结构层次：即四面体

通过氧桥相互连接的环。环有大有小，按成环的氧原子数划分，有五元环、六元环、十

元环、十八元环等。环是分子筛的通道孔口，对通过的分子起筛分作用。第三个结构层

次：即氧环通过氧桥互相联结形成具有三维空间的多面体。多面体中有中空的笼，笼是

分子筛结构的重要特征。各种多元环三维地相互联结，可形成更复杂的、中空的多面体，

这些多面体再进一步排列，即构成沸石的骨架结构。因此，这样的硅(铝)氧骨架结构

是非常空旷的，具有许多排列整齐的晶穴、晶孔和孔道。金属阳离子就存在其中，水分

子更是充满整个空旷的骨架。沸石中的阳离子可被其它阳离子所交换，水可通过加热脱

去，硅(铝)氧骨架也可在一定条件下发生变化(例如部分脱铝等)。沸石的这些结构

特点，『F是它具有各种特性的内在原因。

1．1．4沸石分子筛的物理化学。陛质

1．1．4．1沸石分子筛的物理性质

合成沸石一般为白色晶体粉末，其粒度范围从纳米级到微米级不等。

孑L径：沸石具有大量均匀微孔，孔径与一般物质的分子大小的数量级相当。

晶穴体积：占总面积的40％～50％。

表面积：沸石具有很大的表面积．这些表面积主要存在于晶穴内部，外表面积占总

的表面l％左右。当沸石尺寸降到纳米级时，沸石的晶间孔在总的孔道中占很大比重。

其孔径大于沸石内部孔道，所以纳米沸石的比表面积很大比例是由晶问孔提供的。

密度：含水沸石的密度范围一般为2．O～2．3克／毫升，沸石的密度与沸石的结构和

阳离子有关，随阳离子分子量的增加而增加。

热稳定性：在600～700"C的温度下晶体的结构不发生变化，可在高温下使用；但

当粒径降到纳米级时，其水热稳定性降低；若分子筛的硅铝比提高，则超细分子筛的水

热稳定性能提高。

电导性：沸石呈现出一种离子型的电导性，这是由于阳离子通过孔道结构移动所导
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致。一般来说，沸石晶体的电导活化能和电导率较其他晶体的大。

1．1．4．2沸石分子筛的化学性质

(1)沸石的离子交换性质

沸石与某种会属盐的水溶液相接触时，溶液中的金属阳离子可以进入沸石中，而沸

石中的阳离子可被交换下来进入溶液中。

(2)沸石的吸附性质

出于沸石晶穴内部有强大的库仑场和极性作用，而晶穴又不会宽到使流体分子避免

品格中场的作用，所以脱水沸石中，使气体液化的趋势更为增强。因此，沸石作为吸附

剂不仅具有筛分分子的作用，而且和其它类型吸附剂相比，即使在较高的温度较低吸附

质分压下，仍有较高的吸附性。

(3)沸石的催化性质

阴离子骨架结构与催化性能的关系：多相催化反应是在固体催化剂上进行的，催化

活性与催化荆活性的大小有关系。沸石作为催化剂或催化荆载体时，催化反应的进行受

着沸石晶体大小的控制。晶孔和孔道的大小和形状都可以对催化起着选择性的作用。在

一般的反应条件下沸石的内部孔道结构对反应方向起着主导的作用，呈现了择形催化性

能。阳离子对催化性能的关系：根据反应类型的不同，沸石催化剂的活性中心或者位于

充满阳离子的位子上，或者是脱去阳离子后的空位上。因此阳离子的性质对催化反应也

起着重要的作用。

1．1．5沸石的合成方法

尽管沸石一词来源于对天然沸石的研究，但是由于沸石优越特性的吸引，许多研究

人员在实验室中通过人工的办法合成了人工合成沸石，又名沸石类分子筛，其许多特性

比天然沸石还要优越。特别在现代化工及相关高科技领域中，人工合成沸石得到了越来

越为广泛的应用。迄今为止，关于沸石的合成方法主要有水热晶化法、非水体系合成法、

干胶转换法(蒸汽相转移法)、极浓体系合成法、干粉体系合成法以及微波晶化法等口】。

(1)水热晶化法

水热晶化法是合成沸石分子筛与大量微孔化合物的有效途径，是最经典的合成方

法。早在1959年由Milton等14】提出，是将铝源、硅源、无机碱和水按一定比例混合，
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然后置于反应釜中，在高于100。C的温度和自生压力下晶化。其特点在于用水作为反应

的母液，加入硅源、铝源等反应试剂，在适当的温度下进行反应。水热合成条件提高了

水的有效溶剂化能力，提高了反应物的溶解度和反应活性，使最初生成的初级凝胶发生

重排和溶解，从而使晶体成核速度和晶化速度提高。合成过程中加料顺序、搅拌速度及

晶化时『白J都会对晶化产物的结构和形貌产生很大的影响。

(2)非水体系合成法

这种方法是1985年由Bibby[5】和Dale在L--醇和丙醇体系中合成纯硅方钠石所开

创的一种新的沸石合成方法，不采用水而代之以有机物如醇类、胺类等作为溶剂或分散

介质。1993年加拿大科研人员Ozin|61利用非水体系合成了多种纯硅、硅铝、磷铝分子筛

大单晶Silicate．1、Ferrierite、Dodecasil．3C，此后又在非水体系下成功地合成了硫化锗

大单晶f7lo徐如人等将非水溶剂合成法用于分子筛合成了磷酸铝系分子筛‘8，q101。人们先

后又在双胺非水体系中制备了ZSM．5、ZSM．35、ZSM．48以及在醇体系中合成出新型

沸石CIT-5。该方法虽易控制产物的硅铝比，但仍需加入大量的有机介质，合成成本高，

晶体表面有机物附着量大，污染大，沸石产率也较低。

(3)干胶转换法(dry gel conversion)

近年来，出现了一种干胶在蒸气相中合成沸石的方法，徐文肠等首次报道了硅铝干

胶与水和胺的蒸气相接触转变成MFI型沸石。接着Kim等和Matsukata也报道并肯定了

这种干胶转换技术对于合成不同种类的沸石，诸如：ANA、FER、MFI、MOR和CHA

是非常有用的。Matsukata等191称这种方法为干胶转换法(drygel conversion)。其特点是

预先制备干凝胶，并将其放置在一定的载体上，釜底液相不与悬置的硅铝凝胶直接接触，

在反应温度下，由液相蒸发所形成的蒸汽与凝胶发生作用，使凝胶转变为沸石形成均匀

的晶粒。Matsukata[¨】又将干胶转换法分为两类：如果使用的是非挥发性的有机胺模板荆

例如TPA+时，则将有机胺直接加入干凝胶，釜底液相仅为水，这种方法称作水蒸汽帮

助转换法(steam—assisted conversion)：如果使用的是挥发性的有机胺模板剂例如EDA

时．则釜底液相为有机胺和水，这种方法称作蒸汽相转移法(vapor-phase transport)(蒸

汽相转移法反应釜示意图【121见图1-1)。
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图1-1蒸汽相转移法反应釜示意图IlⅫ

(1．客器；2．无定形凝胶；3．多孔筛板：4．不锈钢支架；5．液相)
Figurel—l Schematic diagram ofspecial autoclaveforthe vapor-phasetransport synthesis

沸石的干胶转换法具有很重要的实际应用价值，并对我们理解沸石的结晶机制有很

重要的意义。这一点徐等已指出，干胶转换法减少了胺的消耗，提高了沸石产率。

Matsukata等应用干胶转换法还合成了沸石膜，并考察了盛放干胶使用不同的载体对晶

化的影响【uJ，实验结果表明干胶与载体之间的界面在初始晶化中起着一个关键作用。

(4)干粉体系合成法

干粉合成法是由窦涛等f14l首次提出的，其突出的特点在于反应体系自始至终呈干粉

状态，而所需的模板剂一般通过吸附方式进入反应体系，从而有效地提高了产率。利用

此方法，已成功地合成了包括ZSM一35、MCM．22、L沸石在内的多种沸石产品。该方法

突出的特点在于反应配料中只加入少量的液体物质，使得晶化前后几乎没有可分离的液

相物质，有机物的消耗大大降低，单位体积反应釜的沸石产量大幅度提高。

(5)微波辐射合成法

微波辐射合成法是近年来新兴的一种合成沸石的方法，它是将硅源铝源碱等原料按

一定比例混合后，置于微波辐射的范围之内，经过一定时间，生成沸石。微波作为一种

能源用来合成分子筛或改变分子筛的性能。从合成原理上讲，微波介电加热效应、微波

离子传导损耗及局部过热效应等是加速化学反应的主要因素。微波这种原位(in situ)能量

转换加热模式具有许多独特之处。微波与分子的耦合能力依赖于分子的性质，这就有可

能控制材料的性质和产生反应的选择性，也就是说一种反应物或达到决定反应速率的过

渡态配合物或中间体能有选择地吸收微波能，从而引起加热速率增加。除了热效应外，

微波可能还使一些分子的空间结构发生变化，使一些化学键断裂或使分子活化，从而促

进多种类型的化学反应。

5
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1．1．6沸石分子筛的合成过程及影响因素

1．1．6．1沸石分子筛的合成过程

沸石的合成方法有好多种，但沸石的化学合成在沸石的合成中仍占据主导地位，其

合成过程大体包括：

1)按一定比例配制反应混合物，老化一定时间。

2)将反应混合物置于反应容器中，在一定温度下晶化。

3)晶化结束，经过滤、沈涤、干燥，得到白色沸石晶体粉末。

1．1．6．2沸石合成过程的主要影响因素

硅铝比和碱度是影响沸石合成过程及产品质量的主要因素。硅铝比越高，则晶化速

度越慢，产品的硅铝比也越高，粒度也越大。碱度越大，则晶化速度越快，而产品的硅

铝比也越低，粒度也越小。由于反应混合物的组成对合成过程及产品质量有很大的影响，

所以必须配制均匀的反应混合物。否则，会由于局部物料的配比改变而产生杂晶甚至失

败。为此，如在溶液中进行合成，还需强力搅拌，并需采取适当的投料顺序。此外，晶

化温度等都不同程度影响着合成过程的进程和合成产品的种类、性能。

1．1．7沸石分子筛的晶化机理和动力学规律

1．1．7．1沸石分子筛的晶化机理

沸石分子筛的晶化是一个十分复杂的过程，它涉及到硅酸根的聚合态和硅铝酸根的

结构，硅酸根与铝酸根的缩聚反应，凝胶的形成和晶体的生成等。经过多年的研究，目

前关于沸石分子筛的晶化机理具有代表性的主要有以下几种：

(】)液相转变机理

ZhdaJlov等详细的论述了液相机理，并用实验加以证明115l。他们认为：沸石晶核是

在液相中或在凝胶的界面上形成的，晶核生长消耗溶液中的硅酸根水合离子；溶液提供

了沸石晶体生长所需要的可溶结构单元：晶化过程中液相组分的消耗导致了凝胶固相的

继续溶解。

原料混合以后，首先生成初始的硅铝酸盐凝胶，这种凝胶是在高浓度条件下形成的，

其形成速度很快，因而是无序状态的，但这些凝胶中可能含有某些简单的初级结构单元，

6
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如四元环、六元环等。这种凝胶和液相建立了溶解平衡，硅铝酸根离子的溶度积依赖于

凝胶的结构和温度，当升温晶化时建立起新的凝胶和溶液的平衡。液相中硅铝酸根浓度

的增加导致晶核的形成，相继为晶体的生长。成核和晶体的生长消耗了液相中的硅酸根

离子，并引起无定形凝胶的继续溶解，最终凝胶完全溶解，沸石晶体完全生长。

(2)固相转变机理

固相机理认为，在晶化过程中既无凝胶固相的溶解，也无液相直接参与沸石的成核

及晶体的生长。在凝胶固相中，由于硅铝酸盐骨架缩聚、重排而导致沸石的成核及晶体

的生长。

当原料混合时，硅酸根和铝酸根聚合生成硅铝酸盐初始凝胶。于此同时虽然也产生

了凝胶『自J液相，但是液相部分不参加晶化，并且液相在整个晶化过程中恒定不变。初始

凝胶在OH‘离子的作用下解聚重排，形成某些沸石所需要的初级结构单元，这些初级结

构单元围绕水合阳离子重排构成多面体，这些多面体再进一步聚合，连接形成沸石晶体。

(3)双相转变机理

进年来国外有人主张双相转变机理，认为沸石晶化的固相机理及液相机理都存在，

它们可以分别发生在两种体系，也可以在同一种体系中发生。例如，Gabelicat’6’发现采

用不同的反应物配比和反应条件，ZSM．5合成体系中固相转变和液相转变两种方式均可

能发生。

综上所述，关于沸石分子筛生成机理的研究已经取得了相当的进展，但是目前仍处

于发展中，主要的困难是成核前期硅铝酸根结构以及成核数量的测定和凝胶的结构的测

定还缺乏有效的实验方法，因此各种合成机理还有待于进一步研究证实。

1．1．7．2沸石分子筛台成动力学和热力学规律

1．沸石分子筛的晶化分为两个阶段：

(1)成核阶段，包括晶核生长前期，晶核的自发快速生长期和晶核生长后期。在晶核

生长莳期，合成体系中局部的过饱和驱动了晶核的生长，过饱和度越大，则晶核的生长

越快。在晶核的自发快速生长期，晶核进一步生长，并形成晶体。在晶核生长的后期，

由于与已经存在的晶核的生长存在竞争，因此，晶核的形成速率降低。

(2)晶体生长阶段，包括晶体生长前期和晶体生长后期。在晶体生长前期，晶体的生

长速率及产率随时间的延长而变大。在晶体的生长后期，用于晶体生长的有效组分消耗

殆尽，因此晶体线性增长速率和产率变小。
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2．合成体系中大于临界尺寸的晶核数目越多，则最终形成的晶体粒度越小。

3．合成出的沸石分子筛的粒度分布取决于晶体生长速率和成核速率。如果晶体的生长速

率快速消耗了新产生的晶核，则合成的沸石分子筛具有比较均匀的粒度分布。反之则合

成出的沸石分子筛具有较宽的粒度分布范围。

1．1．8沸石分子筛的应用

沸石分子筛作为离子交换材料、吸附剂、催化剂等，在化学工业、石油化工等领域

发挥着重要的作用。随着新材料领域和电子、信息等行业的不断发展，其使用范围已经

跳出传统行业，在诸如新型异形分子筛吸附剂、催化剂和催化蒸馏元件、气体和液体分

离膜、气体传感器，非线性光学材料、荧光材料、低介电常数材料和防腐材料等方面得

到应用或具有潜在的应用前景。

其中，沸石分子筛最主要是在催化过程中的应用。随着工农业的高速度发展，对油

品的需要越来越多，迫切要求提高工业水平。因此，分子筛问世后，很快就被应用到炼

油工业上，引起催化裂化工业革命。继催化裂化沸石催化剂后，推动一连串具有碳离子

型反应的工艺过程的发展，如结合沸石结构特点发展了像选择重整等择形催化新工艺过

程；促进了如甲苯歧化等催化过程的工业化；引起了如加氢裂化等工艺过程催化剂的革

新。

择形催化(Shape．Selective Catalysis)是1960年Weise和Ffilette在研究小孔沸石的催

化反应过程时首创的一个名词，来描述这类分子筛的独特催化性能。他们发现以分子筛

作催化剂时，反应主要是在晶内进行，而且只有那些大小和形状与沸石孔道相匹配，能

够扩散进出的分子才能成为反应物和产物，这就是择形催化。至今的四十年间，除小孔

催化剂外，大量分子筛如ZSM．5t1 71，ZSM．11[。蚋，ZSM．23【191，ZSM．35t2叭，Mordenite，yiZll

等经研究具有择形功能。更为重要的是，具有这种功能的催化剂已开发用于工业生产，

因此对择形反应进行深入研究具有重要意义。其实际意义在于可用来增加目的产物的产

量，或有效的抑制副反应的进行，这一高度选择性的特点导致催化反应从以往的按分子

的化学类别进行向按分子的形状进行转变。

分子筛的择形作用基础是它们具有一种或几种单一分布的孔径，其孔径大小具有分

子大小的数量级，即小于lnm，因而有分子筛分效应。而作为催化剂还必须具有可交换

的阳离子，允许进入催化性能不同的各种阳离子，这些阳离子若交换为H+，则能产生
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数目很多的强酸中心。正是这种分子筛分作用和离子交换性质．才使其成为良好的择形

催化剂。

依据孔大小是否限制反应物分子进入和产物分子离开或某些反应过渡念能否进行，

挥形催化剂常区分为以下四种类型：反应物择形性(Reactant Shape Selective)，产物择形

性(Product Shape Selective)，约束过渡态择形(Restricted Shape Selective)，分子穿行控制

择形性(Molecular Traffic Control Shape Selective)。

1．2纳米沸石分子筛概述

1 2．1纳米沸石分子筛的发展

纳米分子筛因其较好的催化性能已对许多反应产生了革命性的催化作用，近年来，

纳米分子筛的合成已引起广泛的关注，大量的分子筛如Silicalite．1【22l，ZSM．5t231，A【24l，B

125l，A1P04．5f26l等己成功地制备出粒径小于100啪的微晶。VanGrieken等1271发现以异丙

醇铝为铝源、较长的老化时间、较高的碱度以及较低的钠含量有利于小晶粒沸石的形成，

并在此基础上得到了lO～100nm(TEM)的ZSM．5沸石．程志林等【2s】人在较低的晶化温

度下，向合成体系中加入适量的碱会属盐，可使ZSM．5沸石的粒径下降到60nm(TEM)

左右。Dw yerl291等采用丁酮为溶剂及少量烷基苯磺酸为表面活性荆，合成出了品粒度在

30～150rim的ZSM．5沸石。此外，降低晶化温度和向合成体系中加入晶种等方法也可

有效地减小品粒尺寸p01。除了经典水热晶化法外，Schmidt等1311采用受限空间法在惰性

中孔介质中晶化沸石，然后除去惰性介质得到高结晶度的纳米沸石，并且现已采用该法

在碳黑介质内合成出了多种纳米沸石。

1+2．2纳米沸石分子筛的物化特性

1．2．2．1纳米沸石分子筛的特点

纳米粒子是指尺寸小于几百纳米的固体颗粒。当分子筛的粒度从微米级降到纳米级

后，有些物理化学性质如催化性能、熟稳定性、化学活性等都发生了很大的变化。纳米

分子筛主要具有以下特点：

(1)外表面积大，表面能较高，外表面活性中心多，外表面的性质较活泼。由于纳米

沸石分子筛的晶粒度大大减小，外表面与内表面之比也大大增加。对于外表面活性中心

9
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参与反应并且反应物分子尺寸大于沸石分子筛孔径时，纳米沸石分子筛将表现出优越

性。

(2)具有短而规整的孔道，致使反应物分子能够快速进入，产物分子快速离开沸石分

子筛孔道。纳米沸石分子筛晶内孔道长度的缩短，减小了分子的晶内扩散阻力。这对于

受扩散限制的反应是非常有利的。反应物分子和产物分子在分子筛晶体上的扩散性能，

将会明显影响分子筛的催化活性及选择性。

(3)骨架组分分布均匀，改善了催化剂的活性和选择性。沸石分子筛的催化作用和酸

碱性质有关，酸碱性质对催化活性的好坏起主要作用。对于酸催化反应，影响沸石分子

筛酸性质(酸中心的数目、强度及酸中心的分布)主要是铝的分布。同微米沸石分子筛

相比，纳米沸石分子筛晶体具有更均匀的铝的空『自J分布，可以有效地消除铝浓度梯度，

提高晶内扩散速率；同时也降低了表面酸中心密度，提高了表面酸强度。

1．2．2．2纳米沸石分子筛的物化性能

(1)表面特性

众所周知，当沸石分子筛的内外表面之比超过了300时，外表面的活性中心可以

忽略，而纳米沸石分子筛的内外表面之比远远小于300，因此外表面对反应活性将会产

生显著的影响f321。

王祥生等㈣测定吡啶(Py)和2,8．二甲基喹啉(2，8．DMQ)在不同晶粒HZSM一5分子筛

上的吸附量表明，晶粒变小后，外表面酸中心数量显著增加。沸石分子筛催化的择形

性将可能由这些外表面上的活性中心所改变。Fracnkel等发现，在甲苯烷基化反应中，

大晶粒沸石分子筛催化剂有利于对位选择性的提高，而小品粒沸石分子筛催化剂有利

于邻位产物的形成。其原因是：大晶粒沸石分子筛孔道长，对位烷基苯尺寸小、易扩

散，是对位择形有利。而小晶粒沸石分子筛外表面酸量多，而且存在着“半”超笼对

形成较大邻二甲苯分子有利；另外，外表面硅羟基含量高，可以对其外表面进行有效

的改性，从而调变其催化性能。

(2)吸附性能 ，

纳米沸石分子筛孔容积和孔隙率较大，因此，其吸附性能很特别。王祥生等‘33J采用

分子量、物化性质基本相同，分子大小不同的三种烷烃：正己烷(nH)，3-甲基戊烷(3一MP)，

2,2，3．三甲基丁烷(2，2，3一TMB)Y撅R'J质，对不同晶粒大小的NaZSM一5沸石分子筛吸附实

验结果表明(见表1-1)，分子

0
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表1-1不同晶粒NaZSM．5分子筛对烷烃的吸附

——Tabal I-1 The adsorption ofalkyl hydrocarbon with NaZSM-5 zeolite ofdifferent size．．

Crystal size(pro) Adsorption capacitity(％)

nH 2．2．3．TMB 3．MP

尺寸小于ZSM．5沸石分子筛孔12的3-MP和nH分子能进入沸石分子筛孔道，在孔内吸

附：分子尺寸大于ZSM一5沸石分子筛孔口的2，2，3．TMB的吸附量随着晶粒的变小而增

加，此结果证明了纳米沸石分子筛聚集体能形成品间空隙，即二次孔道，对大分子具有

强的吸附能力。

(3)扩散特性

由于纳米沸石分子筛晶粒小，孔道短，故晶内扩散阻力小，有利于反应物或产物分

子快速进出沸石分子筛孔道，特别是反应物分子或产物分子尺寸与沸石分子筛孔口尺寸

相差不多时，纳米沸石分子筛将表现出更大的优越性，一方面可以提高反应的转化率，

另一方面减少了产物分子在孔道中的聚积，从而减少积炭的发生，提高了沸石分子筛的

使用寿命【3”。

(4)水热稳定性和热稳定性

Weiping Zhang等‘351人采用高分辨的核磁共振对纳米HZSM．5沸石分子筛的热稳定

性和水热稳定性进行了研究，结果表明，纳米沸石分子筛的热稳定性不如微米级沸石分

子筛，而水热稳定性较好。其原因可能是：在高温焙烧过程中，纳米HZSM-5沸石分子

筛发生了脱铝和脱硅两个过程，而对于微米HzsM．5沸石分子筛，只有脱铝过程发生。

但是，纳米HZSM一5沸石分子筛的水热稳定性却较好，因为在水热处理过程中，无定型

硅发生了重新分布。王岚等【361人对纳米ZSM．5沸石分子筛的热稳定性研究，也得到相

同的结论。

综上所述，纳米沸石分子筛的特点，突出表现在外表面积大，表面能高，外表面酸

中心数量增加，吸附能力强，特别对大分子的吸附是微米分子筛所达不到的，这既有利

于对大分子的活化，也有利于对外表面的改性：另外，纳米沸石分子筛孔道短而规整，

有利于反应物和产物分子的扩散，从而减少积炭的发生；但是其热稳定性不及微米沸石

分子筛，还有待于进一步的改善。
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1．2．3纳米沸石分子筛在催化反应中的应用

由于纳米ZSM一5沸石分子筛与传统的微米ZSM．5沸石分子筛相比具有显著优点，

因此，纳米ZSM-5沸石分子筛将逐步替代传统的微米ZSM．5沸石分子筛，在以下领域

中得到应用：催化汽油改质、催化裂化、柴油降凝、石油化工(合成乙苯，合成对二甲

苯)、精细化工等。大连理工大学已经成功开发纳米ZSM．5沸石分子筛的催化汽油芳构

化降烯烃工业技术，苯烃化合成乙苯、液化气低碳烃芳构化生产苯、甲苯、二甲苯和清

洁汽油技术方面都取得了很大进展。纳米沸石分子筛在催化反应中有以下特点：

(1)特有的产物选择性

纳米沸石分子筛晶粒小，孔道短，晶内扩散阻力小，含有丰富的晶间隙，具有较强

的吸附能力，尤其对大分子活化有利，有利于提高大分子的选择性。

(2)较高的催化活性

纳米沸石分子筛外表面原子处于价键不饱和状态，易于吸附其他分子，因而表现出

较高的催化活性。例如，在加氢裂化反应中，统一温度下，小品粒沸石分子筛可使原料

的转化率提高25％以上。凡是对于受扩散限制的反应以及分子直径大于沸石分子筛孔径

的大分子的裂化反应等，使用纳米沸石分子筛都会比普通沸石分子筛有更好的活性。

(3)较长的催化剂寿命

纳米沸石分子筛的特性之～就是抗积炭能力强，因而可有效延长催化剂的使用寿

命，因为产物能很快从小晶粒沸石分子筛孔道扩散出去，降低了反应深度而使积炭失活

减慢。在乙烯的齐聚反应【371中发现，纳米HZSM．5沸石分子筛晶粒越小，抗积炭能力越

强，催化剂寿命越长。

(4)较高的负载金属组分量和高分散性

金属组分在沸石分子筛上的有效负载量和分散性是决定负载型催化剂性能的主要

因素。研究表明，金属组分的含量有一定的限度，超过这个值，金属组分将以聚集体的

形势覆盖在沸石分子筛的表面或堵塞孔口，从而降低催化剂的活性和选择性。纳米沸石

分子筛具有较大的外表面积，较多的孔口，金属组分更容易进入沸石分子筛孔道，提高

其分散度和有效含量，从而提高了催化活性，维持了更长的使用寿命【3钔。
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1．2．4纳米沸石分子筛的合成方法

(1)提高合成体系的碱度和降低晶化温度

合成体系碱度的提高，加速了晶核的形成，导致晶核的形成速率高于晶体的增长速

率，降低了晶粒大小。Rollman等㈣报道，合成ZSM．5分子筛，当OH。／Si02的比值较

大时，得到高分散的小晶粒分子筛，而当OH-／Si02的比值较小时，则有利于大晶粒分子

筛的形成。Persson等I删发现，晶化温度由98"c降到80℃时，MFI型分子筛的粒径从95rim

下降到79nm。王中南等㈨也发现晶化温度在100～120"C范围内，能得到100rim以下的

小品粒ZSM一5沸石分子筛。当温度高于130。C时，得到的ZSM．5沸石分子筛晶粒大于

700nm。

(2)添加导向剂或品种

沸石分子筛的晶粒度的大小主要于品核的形成速率和晶体的生长速率有关，加入导

向剂和晶种的目的是增加晶核数，从而使晶核的形成速率大于晶体的生长速率，降低晶

粒大小。Shiralkar等[42】在合成体系中加入l～10wt％flg晶种，则ZSM一5沸石分子筛的晶

粒大小从3～4岬下降到2．O～2．5“m。

f3)添加碱会属盐

Shiralkar等142】报道在合成体系中加入KF，可使ZSM一5沸石分子筛的晶粒从2．5～

3．59in下降到0．3～0．5p．m，王中南等⋯也报道了合成体系中加入NaCI，ZSM．5沸石分子

筛的平均粒径从135nm下降到60nm。NaCI／A1203的比值在30～60较为适直，当

NaCI／A1203小于15或过高时，均得不到超细ZSM．5沸石分子筛。其原因是：氯化钠的

增加，导致了Na+的增多，Na+的增多会降低反应液的过饱和度，从而导致了沸石分子

筛的品化速率和成核速率都减慢，在一定范围内，氯化钠的加入量对晶体的生长速率影

响较大，所以使成核速率大于晶体的生长速率，是沸石分子筛的晶粒变小，超出了这个

范围，对成核速率影响较大，致使成核速率小于晶体生长速率，使沸石分子筛的晶粒变

大。

(4)添加表面活性剂等有机溶剂

在合成体系中加入表面活性剂和水溶性多聚物，可得到粒度均一的细晶沸石分子

筛。D、vyer等【29】在合成ZSM．5沸石分子筛时，使用丁酮作溶剂并加入少量的表面活性

剂烷基苯磺酸钠，可使粒度降到30nm左右。
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(5)限定空问法

Madsen等[43,441采用活性炭作为限定空间材料，晶化温度1800C，晶化时间为48h，

合成了20～40nm的ZSM．5沸石。此方法具有易控制、粒度分部均匀、结晶度高等优点，

是合成各种纳米沸石分子筛的好方法之一。

(6)模板剂法

Valtehevl451用碱性模板剂代替一定量的氢氧化钠，在60"C下晶化300小时，合成出

50nm的MFI型沸石分子筛。

从以上文献报道可知，沸石分子筛超细化途径在于，通过控制合成条件，使体系产

生尽可能多的晶核及较快的成核速率，只有当晶核的成核速率快于生长速率时，沸石分

子筛的超细化才有可能。

I．2 5影响纳米沸石合成的因素

l，分散剂和分散介质的影响

(1)分散介质

选择分散介质的基本原则为相同极性原则，即具有极性表面的颗粒在极性溶剂中易

于分散。因此．合成纳米沸石的分散介质选择极性介质，如水、乙醇、丁醇、二甲亚砜、

左右旋糖、丁酮等。

(2)分散剂

高表面能的纳米沸石前身物聚集为粒度较大的晶核是自发过程。因此，制备纳米沸

石的关键是降低前身物的高表面能，增加前身物胶粒间的斥力，抑制晶体增长。保证极

性颗粒在极性介质中的良好分散所需要的物理化学条件主要是加入分散剂，分散剂的添

加创造了颗粒间的互相排斥。常见分散剂主要有以下3种：

①电解质

电解质如NaOH、NaCI等分散剂在颗粒表面吸附，一方面显著地提高颗粒表面电位

的绝对值，从而产生强的双电层静电排斥作用。同时，电解质也可增强颗粒表面对水的润

湿程度，从而有效地防止颗粒在水中的团聚，可有效控制纳米沸石的粒度。

②表面活性剂

表面活性剂的疏水基团吸附在高表面能的纳米沸石前身物胶粒表面。而亲水基团自

由延伸到分散介质中，使纳米沸石的前驱体表面的亲水性增加，接触角减小，其在水中的分
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散趋势增大。Dwyer等【29】在合成ZSM．5沸石中使用丁酮作溶剂，并加入少量表面活性剂

烷基苯磺酸钠．合成粒径30rim左右的沸石。

③有机高聚物

高分子聚合物作为分散剂主要是利用它在纳米沸石前驱体表面的吸附，产生强大的

空11日J排斥作用，形成空间位垒，从而控制纳米沸石的尺寸。

2．矿化剂的影响

矿化剂是指从一介稳相通过沉淀溶解和晶化过程生成一个新相所需要的化合物(离

子)。沸石合成所用的矿化剂主要有OH’、F和有机络合剂。通常，合成沸石是高pH条

件下，OH’作为矿化剂增大硅酸盐物种的溶解度，在高pH条件下，有利于硅铝凝胶的解聚，

形成更多晶核，使晶核析出速率高出晶体的增长速率，降低晶体粒度。大量研究表明，提高

体系的TBAOH／Si02比、OH／Si02比和减小H20／Si02 EE等方法可有效减小沸石的粒度，

尤其是TBAOH含量的增加对分子筛粒度的影响最明显。

氟离子作为矿化剂取代OH。，允许在接近中性或酸性条件下合成许多结构，特别是

那些高硅或全硅分子筛和合成杂原子(B、Al、Fe、Ga、Ti)取代的高硅沸石。祁晓

岚在合成纳米13沸石时发现，其它条件相近和投料硅铝比相同时，含氟体系晶化可生长

纳米尺寸13沸石，无氟离子则合成出大晶粒的B沸石，合理调配F7Si02比与碱度，可在

TBAOFFSi02摩尔比O．04条件下合成纳米尺寸13沸石。不仅在实践上打破了这一领域目

I；i『TBAOH／Si02最低值为0．09的记录，而且在科学上将无胺合成B沸石的理论推进了

一步。

3．导向剂或晶种的影响

(1)导向剂

合成纳米沸石的关键是在成核期生成大量的晶核和抑制晶粒长大，而导向剂中形成

了大量的微晶核，这些晶核在新的合成体系中充当了成核中心，从而有利于降低沸石的粒

度。导向剂法较大幅度地降低了模板剂的用量，如果与表面活性剂等方法相结合，则工业

化生产纳米沸石的前景将很好。

(2)加晶种

由于晶种的加入，异相成核诱导产生更多沸石晶核，自然有利于形成小晶核；但同时也

会强化沸石的晶化，所以要求缩短晶化时间，否则沸石晶粒易于长大。
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1．3杂原子沸石分子筛概述

1．3．1杂原子沸石分子口；}；的特点

杂原子沸石分子筛是利用性质类似硅、铝的其它元素，部分或全部地取代沸石骨架

中的硅或铝而构成的杂原子沸石的骨架。这些引入沸石骨架的元素可以是某些主族元

素，也可以是有变价特征的过渡元素。在这些杂原子沸石分子筛骨架中，由于引入了有

催化活性的会属原子，因此使沸石具有特殊的催化性能；通过调变或改性，这些杂原子

沸石分子筛可具有多种催化功能，是良好的复合催化材料。

引入杂原子对分子筛的酸性、孔径及催化性能产生调变作用，使其作为活性中心，

从而影响分子筛的催化性能。杂原子分子筛的开发对分子筛的合成和催化领域具有很大

的推动作用最近十多年来，人们对这类分子筛的合成、结构及催化作用进行了深入的研

究，杂原子沸石己受到很大重视。

1．3．2杂原子沸石分子筛的发展

传统概念的沸石分子筛是指硅氧四面体和铝氧四面体通过共用氧桥互相连接从而

构成的一类具有孔道和笼形结构的阴离子硅铝酸盐。二十世纪八十年代，联合碳化公司

(UCC)的Wilson等人首次合成了20余种非硅铝骨架的磷酸铝系列分子筛，因而打破沸

石分子筛由硅氧四面体和铝氧四面体组成的传统概念，同时他们尝试在水热条件下制备

含Fe、Cr、Ti等具有变价特征的部分金属(简称杂原子)的分子筛。磷酸铝系列分子

筛的成功合成，使分子筛的传统概念发生了根本的变化，同时他也给人们一个重要的启

迪，只要在合适的条件下，其它非硅铝元素也可以形成具有类似硅铝分子筛的结构。因

而，为新型分子筛的合成开辟了一条新途径。

1971年，Ueda和Flanigen首次在美国分子筛会议上分别报告了含铍和含磷沸石的

合成工作，使杂原予沸石的合成研究受到广泛的重视。1978年，Laszlo等分别合成了含

V，cr，Fe，As等元素的沸石分子筛H61。1980年，Taramasso在第五次国际分子筛会议

上首次报告了四种硼硅沸石分子筛的合成工作，1982年，Whitmm合成了Nu．5，Nu．13

类型的杂原子沸石分子筛。在第七届国际分子筛会议后，裘式伦教授在氟离子存在下的

微酸性体系中合成出了许多杂原子ZSM．5型分子筛，由于他系统地研究了杂原子ZSM．5

型分子筛的合成规律和合成影响因素以及杂原子的微孔结构环境，得到许多有意义的结

6
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论I⋯。后来，杂原子M．ZSM．5(M=Ti、Fe、V、Ga、Ge、Mo、Sn、W、Ni、Ca、In、

La等)的合成研究也不断报道。特别是80年代后期到90年代初期，杂原子分子筛的研

究与报道不断增多。

ZSM一1l是重要的吸附剂及催化剂．属Pentasil型沸石，具有二维孔道结构。近年

来，把杂原子引入该类分子筛的骨架得到改性的沸石催化剂，已经成为国内外分子筛化

学界瞩目的课题。目前已有文献报道将B，Al、Fe、n、v、Zr等原子引入ZSM．11分

子筛骨架[47‘52】。吉林大学无机合成研究室从1981年开始硼硅Pentasil型沸石分子筛的

合成研究工作，同时开展了含Cr，Ti，zr，Fe，v，Ga，Ge，Sn，Mo，W等多种杂原

子沸石分子筛的合成研究，并取得了一些进展。

1．3．3杂原子沸石分子筛的合成方法

和硅铝沸石一样，杂原子沸石分子筛一般采用水热合成法。用于合成原料的其它元

素化合物可以是氧化物、含氧酸、盐、络合物等。反应混合物在一定温度下进行晶化反

应，可得到杂原子沸石分子筛【531。

杂原子沸石分子筛的合成也可以采用置换法。硅铝沸石为了提高硅铝比，可以将沸

石在一定温度与SiCh蒸汽进行气固相反应，Si可以置换沸石骨架中的Al。杂原子沸石

分子筛合成也可以采用类似的反应。如将BCl3或B2H6与ZSM．1l沸石在一定温度下进

行置换反应，可得到含B．ZSM．1l沸石：用TiCl4与ZSM．11沸石进行置换反应，可得到

含Ti—ZSM一11沸石。这种方法要求使用的含杂原子化合物有较高挥发性f54】。

1．3，4杂原子分子筛的应用

自TS—l为代表的杂原子分子筛首次合成以来的至今二十年时间里，杂原子分子筛被

广泛应用于许多反应中，其中不仅包括酸碱催化的许多反应中，还包括以H202水溶液

为氧化剂的一系列有机化合物的催化氧化反应，如催化氧化多种直链和支链烯烃，以及

环烯烃等进行环氧化反应，催化芳烃进行烃基化反应．催化环己酮进行氮氧化反应，催

化氧化一些直链和环状的烷烃以及醇和胺的反应。此外，还可用于催化氧化硫化物得到

对应的硫醚，催化氧化芳胺得到对应的亚硝基苯等具有独特的择形催化功能。同其它类

型的催化体系相比较，该体系有(1)反应条件温和(常压．O～100℃)；(2)独特的择形催化

氧化功能：(3)环境要求低等优点。从而为开发绿色化工及环境友好工艺提供了新的途径。
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1．4选题目的及意义

ZSM一11沸石属于四方晶系，具有二维孔道结构，是重要的吸附剂及良好的择形催

化剂，它与ZSM．5沸石同属于Pentasil家族，具有同一形式的片状结构，与ZSM．5不

同的是，相邻的层之间不是以对称中心相关，而是以镜面相关，由此而产生出平行于a

方向和b方向的十元环直孑L道，孔道尺寸为5．4Ax5．3 A。其骨架结构图如下：

ZSM一11沸石的骨架链 ZSM-1l沸石的骨架结构图

图t-3 ZSM-11沸石的骨架结构

Figure I一3 The framework ofZSM-1 1 zeolite

因其与ZSM一5沸石的结构极其相似，故在合成ZSM．11沸石的过程中极易产生ZSM．5

杂品。因此，合成高纯度的ZSM—11沸石长期以来都是众多科研工作者的难题。以往的

文献主要是采用四丁基溴化铵或四丁基氢氧化铵作模板剂在水热体系中合成ZSM．11沸

石，本文在前人的基础上采用四丁基溴化铵和苯基三甲基氯化铵共同作模板剂合成了高

纯度的ZSM．11沸石。

如前文所述，杂原子分子筛的开发对分子筛的合成和催化领域具有很大的推动作

用。由于在骨架中引入了具有高催化活性的杂原子，因此使沸石具有特殊的催化性能；

通过调变或改性，这些杂原子沸石分子筛可具有多种催化功能，是良好的复合催化材料。

引入杂原子对分子筛的酸性、孔径及催化性能产生调变作用，使其可作为活性中心，从

而影响分子筛的催化性能。最近十多年来，人们对这类分子筛的合成、结构及催化作用

进行了深人的研究，杂原子沸石已受到很大重视。除了将杂原子引入ZSM一5沸石骨架

以外，含杂原子的ZSM一1l沸石也是人们关注的焦点之一，其中最典型的是TS．2的合

成及应用。因此，本课题在合成纯硅ZSM．11沸石的基础上，进一步得到纯相、高结晶
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度的B．ZSM．11杂原子沸石。

原位固相转化法结合了各种合成方法的优势：具备了产品结晶度高，硅铝比易控制，

制备过程收率高、单耗低、能耗低以及制备成本大幅度降低等优势：并且实施在不需要

调整设备结构和操作条件的前提下保证工艺所需要的传质、传热。因此，原位固相转化

法合成各种沸石是目前一种较理想的合成方法。本文选择在水热合成的基础上实现干法

合成ZSM一1 l沸石及含杂原子的B．ZSM一1l沸石。其特点在于反应体系始终呈干粉状态，

而模板剂是以吸附方式进入体系(如醇和胺类)或粉未直接混合(如表面活性剂)。与水热

合成相比，干法合成不需要陈化且晶化时间较短，大大缩短了晶化时间，提高了生产效

率。

由于纳米沸石具有更大的外表面积，使更多的活性中心得到暴露，有效地消除扩散效

应，而使催化剂效率得到充分发挥。且其具有更多的在外部的孔口，不易被沉积物堵塞，有

利于延长反应运转周期，因此在提高催化剂利用率、增加大分子转化能力、减小深度反应、

提高选择性以及降低结焦失活等方面均表现出优越性能。而且纳米沸石还可投入到难合

成的体系中，促进沸石成核，加快反应速度，特别用于杂原子沸石的合成中。因此，本文在

合成常规微米级ZSM．1l沸石的基础上进一步合成出了粒径可控制在5nm～100rim的

ZSM．1l沸石和B．ZSM—11沸石。

针对上述情况，本论文主要开展了以下工作：

1．在水热体系中，采用四丁基溴化钱和苯基三甲基氯化铵共同作为模板剂合成了高

纯度的ZSM一1l沸石，并考察了各种原料配比及晶化条件对合成过程及所合成沸石的纯

度及结晶度的影响，得到一系列晶化规律。

2，在水热晶化基础上采用原位固相转化法合成纯相ZSM．11沸石，并与水热体系合

成相比较，进而探索两种晶化方法在合成机理、晶化过程上的异同及对产物的形貌和结

晶度的影响。

3．通过调整原料配比和晶化条件，合成出粒径小于10nm的悬浮态ZSM．1l沸石，

并考察了原料配比和晶化时间对合成沸石的粒径、结晶度及比表面的影响。

4．在ZSM一11沸石骨架中引入硼原子，分别在水热体系和干粉体系中合成出了

B—ZSM—11沸石，并考察了原料配比及晶化条件的影响。

5．在合成纳米ZSM．1l沸石的基础上合成纳米B．ZSM．11沸石，考察了晶化条件的

影响，并比较了纳米ZSM．11沸石和纳米B．ZSM一1l沸石的异同。

19
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2．1实验原料与设备

2．1 1实验原料

第二章实验与研究方法

正硅酸乙酯：分析纯，天津市大茂化学试剂厂

硅溶胶：【S102]=8．62M，【OH。】=0．19M，青岛海洋化工厂

白碳黑：含量为92％，山西河曲化工厂。

四丁基溴化铵：合成试剂，山西瑞士化工有限公司

四丁基氢氧化铵；50％水溶液，会坛市西南化工研究所

苯基三甲基氯化铵：分析纯．会坛市华东化工研究所

无水乙醇：分析纯，天津市化学试剂三厂

氢氧化钠：分析纯，天津市科密欧化学试剂开发中心。

去离子水：本校生产。

2．1．2实验设备

电热恒温干燥箱：天津市通达实验电炉厂

磁力加热搅拌器：江苏金坛大地自动化仪器厂

马弗炉：天津东亚电炉厂SX2．4．10型

水浴锅：巩义市英欲予华仪器厂DF．10lS

不锈钢自压釜：100mL。自制

真空泵：2XZ一4型，黄岩仪表厂

2,2产品的测试及表征

2．2．1晶体结构的测定
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X一射线衍射法(XRD)是测定分子筛材料的晶体结构最有效工具。在分子筛测试

中，x一射线粉木衍射技术通常被用于新合成物质的鉴定或者合成后处理过程的监控。

在x射线粉术衍射法对分子筛材料的表征中，可以利用图谱中的不同特征获取许多有用

信息⋯，如表2．1所示。

表2-1 x射线粉末衍射图谱提供信息一览表

Table2-1 The information provided by the XRD palaems

特 征 提 供 信 息

峰位置(20值)

无指数谱线

系统性缺少反射

背景谱线

峰 宽

峰强度

晶胞尺寸或孔径尺寸粗略估计

晶体不纯或指数标引不正确

对称性

存在(没有)无定性物质

品化域大小、堆积缺陷

晶体结构和结品度

X射线粉术衍射法(XRD)是测定沸石晶体结构最有效的工具。在沸石测试中，

XRD通常被用于新合成物质的鉴定或者合成后处理过程的监控。在这两种情况下都要

采取与工业衍射图谱对照的方法。通常，焙烧样品的谱线比合成样品的谱线更强烈。非

骨架物种强烈影响低角度衍射线，含有不同阳离子或者不同有机物种的同种物质也可能

在低角度具有完全不同的相对强度，然而高角度位置的衍射峰通常是由骨架原子的位置

所决定的，所以这些峰具有可比性。高角度的衍射谱线随硅铝比增加有向后移动的趋势，

可以定量计算出骨架硅铝比。根据衍射峰的位置20还可以计算出晶面间距d值。通过晶

面指标化可以推导出品体晶系和晶胞参数。

2．2．2孔结构的测定

N2吸脱附法12】仍是测量沸石分子筛孔结构的常用方法。通过解析物理吸脱附数据和

吸脱附等温线，可获得一系列有关孔结构方面的数据，例如：孔径分布、孔容、孔体积

和比表面积等。用不同尺寸的探针分子测定分子筛的孔径是一种简单有效的办法。

因动力直径比分子筛孔径小的分子才能被吸附。而动力直径比分子筛孔径大的分子

则被排斥在外。N2吸附脱附是测定其孔结构的最常用的办法。通过其吸附脱附平衡

等温线可判定孔的类型。因为吸附平衡等温线的形状与材料的孔组织结构有关。微

孔材料的吸附平衡等温线一般为I型；一定条件下，超微孔固体的吸附平衡等温线
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为Ⅵ型；介孔材料(MCM．41，SBA系列介孔材料)多呈现Ⅳ型；大孔材料的吸附

平衡等温线为Il型。另外，通过吸附平衡等温线可得到如比表面积、孔径分布及孔

体积等孔结构数据。探针分子N2的Pauling尺寸为0．41nmx0．30nm，动力学直径为

0．364 nm。

2．2．3晶体形貌和物相鉴定

扫描电镜(SEM)能够直接观察样品表面的结构；分子筛的晶形晶貌，如分子筛的

类型、长宽比、单晶的识别、晶粒生长受影响情况、晶粒分布情况；外表面积如

相对粗糙度、二次成核作用等：其它分子筛类型如相的纯度、无定型物质：另外还

包括新物种的存在。有时合成条件和反应物的变化会影响晶体形貌和大小，这些变

化是不能通过X射线衍射方法测得的，而这些信息可能帮助控制产物质量，也有助

于理解反应机理等。

实验方法：首先将样品干燥，在50"C，10{帕的真空条件下净化处理12小时。然

后将处理好的样品放入样品盘，用物理方法镀金。最后放入电镜，进行扫描测试。通过

沸石的SEM图像，我们可以获得以下信息⋯：

表2-2：SEbl提供信息一览表

Table2-2 The information provided by the SEM picture

项 目 细 节

沸石的类型、跃宽比，单晶的识别
晶 形

晶粒生艮受影响情况、晶粒分布情况

外表面 相对租糙度，二次成核作用

其它沸石类型 相的纯度、无定型物质

未知物种 新物质的存在

2．2．4骨架结构的测定

红外光谱可以表征化学健进而表征分子结构，可以用来识别化合物和结构中的官能

团。在沸石和分子筛研究中的应用主要有：分子筛骨架构型的判别，骨架元素的组成分

析，阳离子的分布情况，表面羟基结构，表面酸性，催化性能以及分子筛的客体的结构

等方面。
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2．3本课题使用的测试仪器

粉末X一射线衍射(XRD)：X射线衍射采用Rigaku D／ma)(．2500型X射线衍射仪。

测试条件：CuK口光源辐射，后单色器，管电压40KV，管电流100mA，扫描速率10／min。

N2吸脱附：N2吸脱附采用Micromeritics／ASAP2000自动物理吸附仪测定在．196 4C下

样品的N2吸附、脱附等温线及孔径分布、孔容和比表面积等孔性质。

扫描电子显微镜(sEM)：采用R产JEOL／JSM．6700F型扫描电镜仪观测样品的形

貌以及测定颗粒的颗粒大小。

FT-IR分析：采用BIO．RAD型红外光谱仪测试分子筛样品的骨架振动，分辨率

2cm一，扫描累加次数16次，固体样品与KBr按照质量比1：160混合，研磨、压片。

紫外．可见漫反射光谱(UV-Vis spectra)：采用美国PE公司生产的Lambda Bi040型

紫外一可见光谱仪分析。

参考文献

【1]Robson H，Microporous Materials，1 998，22，495—666

【2】安德森等．催化剂表征与测试北京：烃加工出版社，1985，211—217



太原理1i大学硕士研究生学位论文

第三章双模板剂水热晶化法合成ZSM．1 l沸石

模板荆对合成分子筛的晶体结构、孔穴、孔径及结晶过程都起着重要作用，要得到

具有理想孔结构的沸石分子筛，在人工合成沸石时就要寻找合适的模板剂。从最初用碱

会属或碱土金属合成较dqL径或笼的分子筛，N60年代开始用季铵盐或季铵碱合成各种

高硅或全硅沸石，80年代初，人们又用有机胺合成出磷铝分子筛。

ZSM—11沸石与ZSM一5沸石同属于Pentasil家族，由于它们结构极其相似，在合成过

程中很容易产生杂晶。为了得到纯相的ZSM．11沸石，人们尝试了各种模板剂，目Iji『已

经成功用于合成ZSM一11沸石的模板剂有四丁基铵盐<TBA)或四丁基磷糠(TPA)¨】、3，

5-二甲基哌啶(3，5一DMP)彭J衍生物【21以及2，2-二乙氧基三甲基铵(DEOTA)131。其中最经典

的模板剂是TBABr或TBAOH，但仍然很难避免ZSM．1l／ZSM．5共晶生长口】。本文首次以

苯基三甲基氯化铵(BTMACI)$!aTBABr(或TBAOH)共同做模板合成高纯度及高结晶度的

ZSM一1 l沸石，并且发现用此两种模扳剂共同作用所得的产品结晶度更高，且重复性更

好。并考察了碱度、水及模板剂的用量对合成ZSM．11沸石的纯度及结晶度的影响，找

到了双模板水热体系中合成纯相ZsM．11的最佳配比。

3．1 ZSM．1 1沸石的制备

将水和一定量的氢氧化钠溶液加入烧杯中，搅拌下加入模板剂TBABr和B州ACl，

待模板剂溶解后逐滴加入硅溶胶，室温下搅拌三个小时后放入带有聚四氟乙烯内衬的反

应釜中，于130℃～200℃烘箱中晶化l～8天。其投料比为：(O．Ol～O．10)N赴O：Si 02：(O～

O．20)BTgI．4,Ci：(0～0．15)TBABr：(10～40)H20。待样品晶化完全后，将样品取出洗涤至

中性后抽滤，再放入100℃烘箱中干燥过夜，得到粉末样品。将合成样品研磨后，置于

马弗炉中，升温速率2℃／min，在空气气氛下550’C焙烧6小时以去除模板剂。

3．2 ZSM．I 1沸石的表征

3．2．1 X射线衍射分析
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我们选取了一个在水热体系中合成的ZSM．1l沸石样品作为例子，图3一l为该样品焙

烧前后的XRD图谱。

2Theta／degree

图3-I双模板水热晶化法合成的ZSM-I 1沸石的xRD图谱(^)焙烧前(B)焙烧后

Figure 3-l XRD pattern ofZSM·ll zeolite synthesized by co-templates

in hydrothermal system(A)uncalcined(B)calcined

由图3．1可知，其衍射峰位置与文献[4】报道的zsM．11沸石完全吻合，表明在双模板

体系中确实合成了纯相的ZSM．1l沸石，且结晶度都比较高。同时发现焙烧前后峰的相

对强度有明显改变，相对于焙烧前，焙烧后的ZSM．1 l沸石的(101)晶面和(200)晶面更加

规整有序，在XRD图上表现为20=-7．90和20=8．71处的衍射峰明显长高：而(501)晶面、(303)

晶面和(10 0 o)晶面的相对有序度下降，XRD图上表现为20=23．26、20=24．07和20=45．28

处的衍射峰有所下降。且焙烧后各衍射峰的位置略向高角度偏移，由布拉格方程2dsin0=X

可知，向高角度偏移说明焙烧后的沸石晶面间距变小，这是由于焙烧过程中模板剂的烧

除使得晶胞收缩，晶面间距变小。焙烧前后各峰的相对强度和位置的改变说明在焙烧过

程中晶体发生了结构重整。

3．2．2红外光谱分析

图3．2中红外光谱的各吸收峰与文献f5】上的ZSM．II沸石的红外光谱相对照发现，

它们的吸收峰位置基本一致。进一步证明了所合成的样品为ZSM一1l沸石。其中，1225

cm。1和1105 cm。附近的吸收峰分别为外部T04四面体和内部T04四面体的反对称伸缩

振动，456cm’1附近的吸收峰为硅氧键的弯曲振动，803 em。附近为外部连接的T04四面

体的对称伸缩振动，556cm。附近为ZSM．1 l沸石骨架中双五元环基本结构单元的振动
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特征峰，973cm。附近的吸收应归属于在表面形成的03Si—OH四面体单位结构中Si．OH

键的伸缩振动。

图3-2水热晶化法合成ZSM一11沸石的红外谱图
Figure 3-2 IR spectrum ofZSM-1 1 zeolite synthesized by co-templates

in hydrothermal system

3．2．3扫描电镜分析

图3-3不同放大倍数的水热合成ZSM-11沸石的SEM图
Figure 3-3 SEM pictures ofZSM-I 1 zeolite synthesized by co-templates in hydrothermal system

由图3-3可以看到，本文在水热体系中用双模板合成的ZSM．1l沸石呈现为十分规

则的椭圆形，长约3p,m，直径约1．5p,m，说明在此体系中能够合成纯相的结晶完好的

ZSM一11沸石，其粒度均一且分散性好。
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3．3影响因素分析与讨论

3．3．1不同Na20／Si02比对合成ZSM．11沸石的影响

由于碱的用量对合成沸石分子筛的晶形及结晶度有重要的影响，本文首先考察了

Na20／Si02比对合成ZSM．1l沸石的纯度及结晶度的影响，找到了合成纯相ZSM一11沸石

的最佳Na20／Si02比。保持其他原料配比不变的条件下调整NaOH的用量，使得

Na20／Si02比从O．030逐渐增加到0．075，水热晶化法合成ZSM．11沸石。所得实验结果

如下：

表3-1不同OH‘／Si02比值对合成ZSM．11沸石的影响

旦!!!i：!星丝!!!!Q丝：!!Q2 111i!!!圣i坚：!!翌!!i塑!z坐!!!lj!j
样品号 Na20／Si02 物 相

图3-4不同OH。／Si02条件下生成的ZSM一11沸石的XRD图谱

Figure 3-4 XRD patterns ofsamples obtained in different OH-／SiO ratio conditions

(A：OH'／Si02=O．030．B：OH‘／Si02=0．040．C：OH‘／Si02=0．045、D：OH。／Si02=O．050．
E：OH。／Si02=O．055．F：OH'／Si02=0．65，G：OHTSi02=0．075)

30
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由表3—1和图3-4可以看出， Na20，si02=0．050为最佳配比，并且碱的用量越接近

于此配比越有利于合成纯相的、高结晶度的ZSM．11沸石。碱量过小时易产生ZSM-5

杂品，碱量过大则易产生石英杂品。由XRD图谱还可以得知，随着碱度的增加，各衍

射峰向高角度方向有一定的偏移，说明高碱度下合成的样品的晶胞参数略有减小。这可

能是由于初始凝胶在OH+离子作用下解聚重排，形成沸石所需要的初级结构单元，在碱

度较高时，初始凝胶解聚所得到的初级结构单元较小，故形成沸石的结构就较致密，晶

胞参数就较小，以致于碱度过高时容易产生致密的石英相杂晶，反之则形成沸石的晶胞

参数较大。

3．3．2不同H20／Si 02比对合成ZSM一”沸石的影响

保持其他原料配比不变，其中A至E号样品硅源为硅溶胶，而6和7两个样品由

于H20／Si02太小，改用白炭黑做硅源。将H20／Si02从28逐渐减小到4，相同晶化条件

下所得物相变化如下：

表3-2 H20／Si02对合成ZSM-11沸石的影响

Tabal3-2 Effect ofH20／Si02 ratio 011 ZSM·-1 1 zeolite synthesized

由表3．2和图3．5可以看出，在其他组分为最佳配比的条件下，H20／Si02从28减小

到9的过程中都能生成纯相的ZSM．11分子筛，XRD图基本相同且与文献报道一致，结

晶度也大体相当。当H20／Si02比减小到6时合成的样品只有小部分生成了ZSM—11沸石，

大部分为无定形Si02。而当H20／Si02比减小到4时所合成的样品则完全为无定形Si02。

这一系列数据说明水热合成中H20可能起着传热传质及催化的作用，在有足够的H20

作为介质的情况下，H20在比较大的范围内对合成样品的物相及结晶度影响不大。而当

H20／Si02比过低时，反应组分的传热传质作用受到限制而导致产物晶化不完全甚至不能

形成晶体。
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图3-5不同H：O／Si0z条件下生成的ZSM-11沸石的XRD图谱

Figure 3-5 XRD patterns ofsamples obtained in different H20／Si02 ratio conditions

(A：H20／S102=28 B：H20／Si02=20 C：H20／S102=16 D：H20 ISl02=12

E：H20／Si02=9 F：HzO／S102=6 G：H20／S102=4)

3．3．3模板剂的量对合成ZSM-11沸石的影响

1．主模板剂TBABr对合成ZSM．11沸石的影响及作用

为肪止碱度的变化影响对模板剂的考察，我们用TBABr代替TBAOH做模板剂。

保持其他配比不变，调整TBABr／Si02从O．10降低到0．03，170"C下晶化4天，所得实

验结果如下：
。

表3-3 TBABr／SiOz对合成ZSM-11沸石的影响

旦!!!：：!巨丝!!!!!旦垒坠垒!垒型i!!!三!坚：!!j!!坐!z!!!型翌!
样品号TBABr／Si02 物相

由表3—3和图3-6可以看出，模板剂TBABr的用量直接影响着合成样品的物相和结

晶度，在保持其他配比及合成条件不变的情况下，当TBABr／Si02降低到O．03时仍能合

成纯相的ZSM—11沸石，但此时合成的ZSM．1l沸石的相对结晶度较低。当模板剂TBABr

增加到TBABr／Si02=o．05时合成的ZSM．11沸石的相对结晶度明显提高，再增加TBABr

的用量则ZSM．11沸石的相对结晶度不但不会继续提高，反而有所下降。说明适量的模
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板剂能够起到结构导向的作用，促进沸石晶化，但过量的模板剂不但不会加速沸石生长，

反而会影响沸石晶体的生长。

鼍
日

吾
’历
C

王：

三

图3-6不同TBABr／Si02条件下生成的ZsM一11沸石的XRI)图谱

Figure 3-6 XRD patterns ofsamples obtained in different TBABr／Si02 ratio conditions

(A：TBABr／Si02=0．10 B：TBABr／Sioz=o．08 C：TBABr／Si02=0 05 D：TBABr／Si02=0．03

E：TBABr／Si02卸．01 F：TBABr／Si02=O)

2模板剂BTMACl的用量对合成ZSM．11沸石的影响

保持其他原料配比不变，调整BTMACI的用量使BTMACI／Si02从O．04增加到O．14，

1706C下晶化4天，所得实验结果如下：

表3-4 BTMACI／$ioz对合成ZSM-11沸石的影响
Tabal 3-4 Effect of BTMACI／Si02 ratio on ZSM-I 1 zeolite s)cnthesi—z—ed．

样品号 BTMACl／Si02 物相

由表3-4和图3-7可以看出，当BTMACI／Si02小于等于O．06时合成的产品有Si02

杂晶．且结晶度较低，当BTMACI／Si02增加到O．08时能够合成纯相的ZSM．1l沸石。

继续提高BTMACI／Si02直至O．10仍能得到纯相的ZSM．1l沸石，且随着BTMACI的用

量增加，合成的ZSM．11沸石的相对结晶度也越高．但过量的BTMACI的加入又会影响



一 奎堡堡!：查堂堡±堑窒圭堂堡笙塞

沸石的生长导致其结晶度下降。说明合成ZSM一11沸石时，在适当的范围内增加BTMACI

的用量有利于合成纯相的ZSM．1l沸石，并能缩短晶化时间，提高相对结晶度。

图3—7不同BTMAC!／siOz条件下生成的zstd-11沸石的XRD图谱
Figure 3-7 XRD pallems ofsamples obtained in different BTMACI／Si02 ratio conditions

(A：BTMACI／Si0220．04 B：BTMACI／Si02=0．06 C：BTMACI／Si02=0．08 D：BTMACI／Si02=0．09
E：BTMACI ISi0220．10 F：BTMACI／Si02=0．12 G：BTMACI／Si02卸．14)

由以上分析TBABr(TBAOH) BTMACI对合成ZSM．11沸石的影响可知：

TBABr(TBAOH)作为合成ZSM．1l沸石的传统的模板剂决定着沸石的晶体结构，而

BTMACI的主要作用可能是促进晶体成核及生长速度，缩短晶化时『白J，提高结晶度，并

抑制杂品的出现。

参考文献

【1]P．A．Jacobs，J．A．Martens，Studies in Surface Science and Catalysis，33，p．147～166．

【2]Yumi Nakagawa．Zeolite ZSM—ll and a process for preparing zeolite ZSM一1l using 3．

5一dimethylpiperidinium templating agent．US Patent 6444191 B1．Sep．3，2002

【3]Patrick M．Piccione，Mark E．Davis．A new structure-directing agent for the synthesis of

prue—phase ZSM·11．Microporous and Mesoporous Materials．49(2001)：163～169

【4IM．M．J．Treaty，J．B．Higgins．Collection of simulated XRD powder patterns for zeolites．

International Zeolite Association．2001

【5】郭新闻，刘毅慧，王祥生等，超细ZSM．11分子筛低温合成及表征．大连理工大学学

报．2001，41(4)：426～430
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第四章原位固相转化法合成纯相ZSM．11沸石

由于传统的水热法合成沸石的成本高、产率低且污染严重，近年来，人们先后采用

蒸汽相法(VPT)及在非水体系中成功地合成了多种沸石分子筛。本章采用双模板剂在

固相体系中合成ZSM．11沸石，发现将H20／Si02降低到3仍能合成纯相的ZSM．11沸石，并

考察了碱度、晶化时间、矿化剂及模板剂用量等因素对合成ZSM一11沸石的形貌、纯度

和结晶度的影响。

4．1 ZSM．11沸石的制备

先将固态模板剂TBABr和BTMACI，一定量的硅源白炭黑，以及矿化剂氟化钠在

研钵中研细，放入塑料烧杯中，再加入一定量的氢氧化钠溶液和极少量的水，搅拌约15

分钟，原料混合均匀后呈干粉状态。投料比为(O．0l～0．10)Na20：SiO：：(0～

0．20)BTMACl：(O～0．15)TBABr：(O～10)H,O：(O～O．30)NaF，最后装入带有聚四氟乙烯内

衬的反应釜中在170"C下晶化96h。晶化结束后，产物为潮湿粉末状固体，没有可分离的

液体，将产物沈涤至中性后于100℃烘干，于550℃焙烧6h得到ZSM．“沸石样品。

4．2 ZSM．1 1沸石的表征

4．2．1 X射线衍射分析

图4-l为固相体系中合成的ZSM．1l沸石焙烧前后的x射线衍射图谱，其衍射峰位置

与文献[1]报道的ZSM．11沸石完全吻合，表明在固相体系中利用双模板剂确实合成了纯

相的高结晶度的ZSM．11沸石。并且焙烧前后各衍射峰的相对强度的改变与水热合成的

样品类似。图4．2为两种不同体系下合成的ZSM．11沸石焙烧前的X射线衍射图谱的对比，

由图可以看出，在固相体系中合成了和水热体系相当的纯相zSM．11沸石，且其结晶度

都比较高，但是相对于水热合成来说，固相法合成的样品结晶度还是略差一些，这一点

由两者的XRD图谱的基线是否平整也可以看出来，固相法合成的样品的基线不如水热合

成的样品基线整齐。
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图4-1原住固相转化法合成的ZSM-11沸石的非D图谱(^)焙烧前(B)焙烧后
Figure 4-1 XRD pattern ofZSM-11 zeolite synthesized by in situ solid-transformation method

(A)uncalcined(B)calcined

j
i

皇
。鬲
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三

图4-2不同体系中合成ZSM—11沸石的xRD图谱(^)水热体系(B)回相体系

Figure 4-2 XRD pattern ofZSM·1 l zeolite synthesized in different system

(A)in hydrothermal system(B)by in situ solid·transformation method

4．2．2红外光谱分析

图4-3为两种不同体系中合成的ZSM．1l沸石的红外光谱图，二者的各吸收峰都与

文献[2】上的ZSM．11沸石的红外光谱的吸收峰位置基本一致。说明本文用原位固相法也

合成出了ZSM．1l沸石。其中，1225 cm“和1105 cm。附近的吸收峰分别为外部T04四

面体和内部T04四面体的反对称伸缩振动，456cm“附近的吸收峰为硅氧键的弯曲振动，

803cm“附近为外部连接的T04四面体的对称伸缩振动，556 cmo附近为ZSM．11沸石骨

架中双五元环基本结构单元的振动特征峰。图中A和B的差别在于A中970cmo处表

面硅羟基的特征峰在B中没有出现，这可能是由于固相法合成原料中水量极少，不足以

形成表面硅羟基，或者形成的很少，经烘干和焙烧后又被除去了，故红外测试中不产生

此峰。

-n．Ⅲ，|暑lsc3uI
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M旧嘲u阿由e删
图4-3不同体系中合成的ZSM-11沸石的红外谱图(^)水热体系(B)固相体系

Figure 4-3 IR spectrum ofZSM-I 1 zeolite synthesized in different system

(A)in hydrothermal system(B)by in situ solid·transformation method

4．2．3扫描电镜分析

圈4-4不同放大倍数的固相法合成ZSM一11沸石的SEM图

Figure 4．4 SEM pictures ofZSM一1 l zeolite synthesized by in situ solid·transformation method

图4-4为固相体系中合成的ZSM．11沸石的电镜照片，可以看出，与水热合成的样

品相比，固相体系中合成的zSM．11沸石在形貌上略有不同，呈现为比较规则的圆柱形，

其晶粒尺寸也比较大，长约10um，直径约5prn。但由图也可以看出。固相体系合成的

样品不如水热合成的样品结晶完美，表现为形貌不太规则，粒度不够均一。说明其结晶

度不如水热合成的高，这与XRD图谱表明的结果相一致。
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4．3影响因素分析

4．3．1反应组分对合成ZSM．11沸石的影响

4r3．1．1两种模板剂的相对含量的影响

在以往的文献中，合成ZSM．1l沸石一般采用单一的TBAOH或者TBABr作为模板

剂，但只用这种模板剂合成ZSM．1l沸石，晶化或者焙烧过程中容易产生ZSM一5杂晶，这

与文献【3】报道的相一致，通常在XRD中显示为20=450处为双峰。本文首次引入了

BTMACI与TBABr共同作为模板剂合成出了纯相的ZSM．11沸石。保持其他配比和模板剂

的总配比不变，调整TBABr／Si02和BTMACI／Si02的相对含量，相同晶化条件下所得实验

结果如下：

表4—1 TBABr／Si0I和BTMACl／si02的相对含量的影响

垦堕!!：!!丝!!笪!堡垒旦塑!垒!型堡!!坠￡!!!垒翌!!!堕墅!!堡坐型堑!堡
}千品号TBABr／Si02 BTMACl／Si02 物 相

图4—5模板剂的相时含量对合成ZSM一11沸石的影响

Figure 4-5 Effect ofTBABr／Si02 and BTMACI／Si02 ratio on the samples
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由表4一l可以看出，适当加入BTMACl有利于ZSM．11沸石合成过程中的纯化，当

TBABr／Si02=0．05且BTMACl／Si02=0．09时，合成的沸石为纯相的ZSM．11沸石，且其结晶

度最高；而且由图4．5的XRD图可以看出，两个模板剂的配比越接近于此，其合成的样

品中所含杂晶越少，即生成的ZSM一11沸石越纯，且其结晶度越高。由于沸石的晶化机

理比较复杂，对于BTMACI的作用原理还有待进一步研究，但现有的实验已经表明它在

合成ZSM—ll沸石的过程中起到了一定的模板剂的作用。

4．3．1．2不同H20／Si02比的影响

在水热合成中，水含量的多少对合成样品的影响不是很明显，而在原位固相合成中，

由于水的含量极小，因此H20／Si02的改变对合成样品的物相影响很大。保持其他配比

不变，H20／Si02从7减小到2，考察H20的量对固相法合成ZSM．11的影响，实验结

果如下：

表4-2不同H20／$i02比对合成ZSM一11沸石的影响

Table 4-2 Effect ofH20／Si02 ratio ofsynthesis mixture

图4-6不同H zo／sioz比对合成ZSM-II沸石的影响

Figure 4-6 Effect of H20／Si02 ratio on the samples

．n-日、扫Isc3
uI
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由表4·2和图4-6可知，在本实验中，其他组分配比不变且晶化条件相同的情况下，

H20／S102=3．0时可以合成出纯相的高结晶度的ZSM．11沸石，当H20／Si02比接近此配比

时，如H20／S102=4．0或5．O时，也能合成相对较纯的ZSM．11沸石，但其结晶度都不是

很高。当H20／Si02提高至6．0和7．0时，合成样品中含有ZSM．5和石英相杂晶，这可能

是由于水的含量提高．碱在水中的活性大大增加，相当于碱度过量而造成的。而当

H20／S102=2．2时，由于水量过少导致传热传质不充分，晶化速度慢且晶化不完全，从而

得到的沸石结晶度不高。在绝对无水(即H20／Si02=O)时，经多次实验均无晶体生成，

说明水在固相体系中起着必要的传热传质的作用。

4．3．1．3不同NaF／Si02比的影响

如酊文所述，固相体系中H20／Si02极小，不利于成核结晶，加入一定量的矿化剂

NaF有利于反应组分成核结晶，但对于每一种沸石，其所需加入量不同。本文就合成

ZSM—Il沸石，考察了加入矿化剂NaF对合成样品的影响。保持其他配比不变，加入

NaF做矿化剂，NaF／Si02比由0逐渐增加到O．24，所得实验结果如下：

表4-3 NaF／Si02比时合成ZSM-11沸石的影响

卫竖!曼堡：j垦壁盟堕丛璺￡!墨iQ2翌垒里壁望也!!璺里巳堕呈————
样品号 NaF／Si 02 物 相

图4—7 NaF／Si02比对合成ZSM．I 1沸石的影响

Figure4-7EffectofNaF／Si伤ratioofsymhesismixture



太原理I：人学硕士研究生学位论文

由表4—3及图4—7可以看出，当NaF／Si02=0时，合成的样品只有部分结晶，说明

无定形原料尚未完全转化成晶体，随着NaF／Si02的增大，产物的结晶度明显提高，当

NaF／Si02增加到0．12时合成出了纯相的高结晶度的ZSM．11沸石．说明NaF的确起到

了矿化剂的作用，促进了晶体的成核结晶。而当NaF／Si02增大到0．24时则会产生ZSM．5

杂晶。说明NaF／Si02越接近O．12所合成的ZSM．11沸石越纯，而当NaF／Si02过大则易

生成结构更稳定的ZSM一5沸石，这与文献【4]报道的结果相一致。

4．3．2晶化时间的影响

在最佳配比及晶化温度为170 4C条件下，考察晶化时间分别为3～7天时固相体系

中合成样品的物相，所得实验结果如下：

表4-4晶化时间对合成ZSM-11沸石的影响

Table 4-4 Effect ofcrystallization time oll the ZSM·11 zeolite

图,I-8晶化时间对合成ZSM-11沸石的影响

Figure 4-8 Effect ofcrystallization time Oll ZSM—I 1 zeolite
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由表4-4和图4-8可以看出，晶化3天即可生成纯相ZSM．11沸石，延长晶化时间

至5天不发生转晶，继续延长晶化时间至7天则部分转晶为石英相杂晶。而水热晶化法

合成ZSM一11沸石通常需要7天才能晶化完全。这说明原位固相转化法比水热晶化法大

大节省了时间，提高了生产效率。

4．4小结

采用双模板剂在原位固相体系中也能合成出纯相的ZSM．11沸石，此体系中水量极

小，但却是传热传质所必需的，在绝对无水的体系中不能够成核结晶形成沸石晶体。另

外，适量的矿化剂NaF的加入对晶体成核结晶是很有效的，但加入过量的矿化剂又容易

产生ZSM．5杂晶。
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第五章纳米ZSM．1 1沸石的合成及表征

纳米分子筛具有较大的比表面积，在液体中能够形成稳定的悬浮态沸石分子筛，丰

富了沸石膜的制备方法，作为催化剂比普通分子筛具有更高的催化活性⋯，预期其用于

浆态床反应，具有重要的工业价值。目Ij{『多种纳米分子筛的合成方法已被实现，但对沸

石晶粒度的控制仍是研究热点。Van Grieken等12l发现，以异丙醇铝为铝源、较长的老化

时问、较高的碱度以及较低的钠含量有利于小品粒沸石的形成，并在此基础上得到了

10～lOOnm的ZSM．5沸石。采用降低晶化温度和向合成体系中加入晶种等方法也可有

效地减小晶粒尺寸。除了经典水热晶化法外，Schmidt等【3】采用受限空间法在惰性中孔

介质中晶化沸石，然后除去惰性介质得到高结晶度的纳米沸石，并且现已采用该法在碳

黑介质内合成出了多种纳米沸石。本文在低温条件下，通过调整碱度和乙醇的用量合成

出了lOhm以内的ZSM．11沸石。

5．1纳米ZSM．11沸石的制备

在烧杯中依次加入一定量的H20、NaOH和C2H50H，搅拌条件下加入113AOH，待

溶液混合均匀后，强烈搅拌下逐滴加入硅源TEOS，原料配比范围为(0～0．3)Na：O：

Sioz：(O～1)TBAOH：(8～100)H20。室温下密封搅拌24h后装入反应釜，于100℃下晶化4～

20天，得到奶白色悬浮液样品。按铵盐：奶液：水为l：IO：100的配LUJn热絮凝后，经多次洗

涤并离心分离至中性，经烘干并焙烧得到粉末样品。

5．2纳米ZSM．11沸石的表征

S．2．1物相结构分析

图5．1为不同粒度的ZSM一1l沸石样品焙烧后的XRD谱图。由图可以看出，纳米

ZSM．11的出峰位置与微米级ZSM．11沸石的标准图谱完全相符，并且各特征峰明显宽

化，峰的高度远低于微米ZSM一1 1沸石，这是由于小粒子间存在消光效应造成的f41。因此，

在表征小粒径沸石分子筛时，其结晶度应由红外光谱中的特征峰来判断‘51。
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图5—1焙烧后的ZSM一11沸石的XRD图(a)微米级(b)纳米级

Fig，5-J XRD patterns ofcalcined ZSM-l l zeolite(a)Micron(b)Nanosized

5．2．2粒度分布分析
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图5-2 不同晶化奈件下所得纳米ZSM-11沸石的粒度分布图

(a)晶化6天(b)晶化8天(c)原料中含有NaOH(d)原料中舍有C2H sOH

Fig 5—2 DLS datas of nanosized ZSM-1l crystallized in different conditions

(a)6 days(b)8 days(c)NaOH in the raw materials(d)C2HsOH in the raw materials

由悬浮态样品直接测得粒径分布。不同合成条件下所得样品的测试结果如图5．2所

示。由图可以看出，晶化6天所得到的纳米ZSM．1l沸石平均粒径为32．5nm，但有小部
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分粒径大于100rim；晶化8天所得样品的平均粒径为46．0rim，几乎没有粒径大于100nm

的晶粒。这说明随着晶化时间的延长，晶体粒径增大，但更趋于均一。在原料组分中加

入适量的NaOH或者C2H50H后能得到平均粒径为10nm左右的悬浮态纳米ZSM．11沸

石，而加入C2HsOH使所合成的产物粒径更小且分布更窄，更趋于均一。究其原因可能

是由于碱度越高，硅源中低聚念硅酸根离子越多，加入NaOH使得硅源分解成更加低聚

合态的硅酸根离子次级结构单元，其粒径相对较小，因此合成的纳米沸石晶粒就更小。

而加入C2HsOH使得硅源更加分散，这也有利于生成更小粒径的纳米沸石。

5．2．3傅立叶红外光谱(FT．IR)分析

文献【6】曾报道，IR谱图中，550cm“和460cm。处的吸收峰强度之比，550：厶60可用来

计算沸石的结晶度，当，550：，460大于O．7时，可以认为沸石的结晶度接近100％。图5．3

为焙烧后ZSM—ll沸石的红外光谱图。由图可以看出，本文合成的纳米ZSM—ll沸石的

1550：厶60在0．7左右，因此认为其具有较高的结晶度。由图还可以看出，纳米分子筛在

960cm“附近具有更强的特征峰，该峰由具有多羟基的表面[Si041单元不对称伸缩振动引

起，归属为与Si04四面体的硅原子直接相连的末端羟基[rl。纳米分子筛由于粒径小外表

面积大而具有更多的末端羟基151，进一步说明本文合成的是纳米沸石。

8
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图5-3焙烧后的ZSM一1I沸石的红外光谱图(a)微米级(b)纳米级

Fig．5-3 FT-IR spectra of calcined ZSM-I 1 zeolite(a)Micron(b)Nanosize

45
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5．2．4氦吸附结果分析

图5-4为纳米ZSM．11沸石的N2吸附等温线。由图可以看出，此吸附等温线在低压

区与普通微孔沸石的1型吸附等温线相似，由于吸附质与孔壁之间的强相互作用，吸附

开始于很低的相对压力。而在高压区又与介孔材料的Iv型吸附等温线相似，发生毛细

管凝聚现象，吸附等温线上表现出一个突跃【耵。这是由于小粒子之间堆积成二次孔，且

二次孔孔径分布在介孔范围内，产生类似介孔材科的毛细管凝聚现象，说明本文合成的

纳米ZSM一1l沸石具有很小的粒径，且粒度分布范围窄。

Relative P嘴su喇Ⅳpo)

图5-4纳米ZSM-1I沸石的N2吸附等温线

Fig，5-4 N2 adsorption isotherms ofnanosizcd ZSM·I 1 zeolite

表5-1为氮吸附钡5定的ZSM．11沸石样品的孔性质结果。由表5．1可以看出，与微

米级ZSM．11(粒径约3岫)相比，纳米级ZSM．11(平均粒径46rim)的微孔孔容和

微孔内表面积明显减小，而BET比表面积却高出84％，说明纳米ZSM．1l沸石由于粒

径很小，外表面大大增加。并且纳米级ZSM．1 1的总孔容是其微孔孔容的两倍多，总孔

容与微孔孔容之差是介孔孔容，说明小粒子堆积出大量的二次孔，且其孔径分布在介孔

范围内，这与图5-4所得结论相一致。而当粒度减小到5rim时，其比表面和孔容却又有

所减小，这可能是由于粒径过小而使得粒子发生团聚，从而使得外表面积和孔容减小。
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表5—1不同尺寸的zsM一11沸石样品的孔性质(A)3 um(B)46nm(C)Snm
Table 5-I Pore property ofthe as·synthesized ZSM一1 1 samples ofdifferent size

(A)31Jm (B)46urn(C)5nm

Sample BET surface Micropore surface Total pore Micropore volume

area／m2·g-1 area／m2一g-‘ volume／cm3．g-l I cm3．g-

5．3小结

在低温水热体系中合成出了稳定的悬浮液状纳米ZSM．11沸石，并通过调整晶化时

间、碱度及乙醇的用量合成不同粒径的纳米ZSM．11沸石，得到平均粒径在10nm以内

的ZSM—11沸石，大大提高了比表面积，可望在沸石膜材料的制备和催化反应上得到很

好的应用。
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第六章含杂原子的B-ZSM一1 1沸石的合成及表征

杂原子沸石分子筛对分子筛的合成和催化领域具有很大的推动作用，

是良好的复合催化材料。因此，本文在合成纯硅ZSM．11沸石的基础上，分

别在水热和固相两种体系中合成出了B．ZSM．1l沸石，并进一步合成出了纳

米B·ZSM一1l沸石。考察了各个体系中加入硼原子对沸石合成过程及产品的

影响，通过各种表征证明硼原子进入了沸石骨架，并比较了不同体系中合

成的ZSM．11沸石和B．ZSM．11沸石的异同。

6．1水热晶化法合成B．ZSM．11沸石

6．I．1 B—ZSM—ll沸石的制备

在烧杯中依次加入一定量的水和NaOH；搅拌下加入H3803及模板剂BTMACI和

TBAOH；待固态原料溶解后逐滴加入硅溶胶：烧杯加封塑料布，防止模板剂挥发；投

料比范围为(0．01～0．20)Na：0：(O．01～0．10)H3BO，：Si0：：(0～0．20)BTMACl：(0～

0．15)TBABr：(10～40)Hz0，继续在磁力搅拌器上搅拌2～3小时后装入带有聚四氟乙烯内

衬的高压反应釜中陈化一天，再在170℃的烘箱中晶化l～10天：晶化完全后取出反应

釜，淬冷，沈涤样品至中性，在100℃烘箱中烘于，研磨；再在马弗炉中550℃下焙烧6

小时即得粉末样品。

6．1．2 B—ZSM．11沸石的表征

6．1．2．1物相分析测试

图6—1为水热晶化法合成的B．ZSM．1l和ZSM．11沸石的XRD图，由图可以看出

B-ZSM．11和ZSM．1 1沸石都具有标准的MEL型骨架结构”1，且具有相对较高的结晶度，
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说明采用与合成ZSM．11沸石相同的方法可以成功合成出B．ZSM．11沸石。图中还可以

看到B—ZSM—ll沸石的XRD图谱的各衍射峰相对于ZSM．11沸石发生向高角度偏移的

现象，由布拉格方程2dsin0=)1．可知，向高角度偏移说明沸石晶面间距变小，即B—ZSM—ll

沸石要比ZSM．1l沸石的晶胞参数小。这是由于硼原子半径及B．O键长(1．41 A)分别小

于硅的原子半径及Si．O键长(1．61A)，在ZSM-1l沸石的同晶取代中，硼原子取代骨架

中的硅原子，出现晶胞缩小现象是必然的，由此从结构上看，硼原子进入了ZSM一11沸

石的骨架Izl。

鼍
再

≥
。丽
C

旦
三

ZThe蝴啪
图6-1水热晶化法合成的B-ZSM-11：,和ZSM-11沸石的xRD图谱(A)B-ZSM一11(B)ZSM-11

Figure 6-1 XRD pattem ofB-ZSM-l 1 and ZSM·1 1 zeolite synthesized
in hydrothermal system(A)B-ZSM·1 I(B)ZSM-l 1

6．1．2．2红外光谱分析

图6．2为水热晶化法合成的B—ZSM．11和ZSM．11沸石的红外光谱图，由图可以看出

B—ZSM．11和ZSM一1I沸石都具有标准的MEL型骨架结构。据文献【3】报道，930cm。为硼

取代的骨架T04四面体中与Si．OH相邻的硼的特征峰，而1380cm"1处为三价硼的特征峰，

即未进入骨架的硼的特征峰；图中B的930cm。附近的特征峰可以作为硼进入ZSM—11沸

石骨架的直接证据，而1380cmo处无明显的特征峰，说明B—ZSM．11沸石样品中不含有未

进入骨架的硼。
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图6—2水热晶化法合成B—ZSM-11和ZSM一11沸石的FTIR图谱(^)ZSM一11(B)B-ZSM一11

Figure 6-2 IR spectrum ofB-ZSM-ll and ZSM一11 zeolite synthesized
in hydrothermal system(A)ZSM—11(B)B·ZSM—ll

6．1．2 3紫外光谱分析

图6-3为B．ZSM．1l和ZSM一1l沸石的紫外可见慢反射图谱，二者都在200～260nm

处出现特征峰，而在300nm以后无明显特征峰，这说明硼进入了沸石骨架，而不存在非

骨架的硼原子【41。

图6-3 B-zs卜l】和ZSld-1】沸石的紫外一可见漫反射谱图(^)ZSM-1 1(B)B-ZSM-1 1

Figure 6-3 Diffuse reflectance spectra in the UV-Visible region of

B·ZSM一1 I and ZSM一1 I zeolite【A)ZSM-1 1(B)B·ZSM一1 1
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6．1．3水热晶化法合成B_zsM一11沸石的影响因素

6 1 3 1不同Na：0／Si0：对合成B-ZSM-1 1沸石的影响

由于碱的用量对合成沸石分子筛的晶形及结晶度有重要的影响，在沸石的合成过程

中，OH／Si02比值是一个非常重要的因素，碱度升高会缩短成核时间，加快品化速度。

碱度强烈地影响硅酸盐的溶解度，二氧化硅在pH<10时溶解度很低，但其随碱度升高而

提高很快，碱度的升高能改变硅铝酸根阴离子的聚合态分布，硅酸根离子的聚合态随碱

度升高而降低， OHTSi02比值直接影响晶化产物和晶化过程。

因此，本文首先考察了Na20／Si02对合成B．ZSM．11沸石的纯度及结晶度的影响，

找到了合成纯相ZSM．1l沸石的最佳Na20／Si02范围。保持其他配比不变的条件下调整

NaOH的用量，使得Na20／Si02从O．08逐渐增加到O．20，所得实验结果如下表：

表6-1：Naz0／Sioz比对合成B-ZSg-ll沸石的影响

垦!堡!：!曼堡!!!!!型生Q堡iQ2堡也!!尘!!!里P堕!Y!丝箜!堡!
样品号 N820／Si02 物相

由表6．1可知，当Na20／Si02比在0．08～0．16时，都能够合成纯相的B·ZSM一11沸

石，比合成无硼的ZSM一11具有更宽的碱度范围，这可能是由于硼酸是三元弱酸，其与

碱部分中和后形成缓冲溶液从而使碱度范围加大。但若碱度继续增大则会产生B—ZSM．5

杂晶。

6．1，3 2不同S；0。／B：0。比的B-ZSM-1 1沸石的合成

保持其他配比不变，改变H3803的用量，使得SiOz／B203从60减小到10，所得实

验结果如下：



太原理Jj人学硕士研究生学位论文

图6-4不同si0 2／B10，的B-ZSM-11沸石的XRD谱图

Figure 6-4 XRD palterns ofB-ZSM-1 I zeolites with different Si02／B203 ratio

表6-2：不同Si0#B20，的B-ZSM-11沸石的合成

Table 6-2 Synthesis ofB-ZSM-f 1zeolite with different SiOz／B203 ratio

由表6-2和图6-4可知，在碱度一定的条件下，当Si02／B203从60减小到20时。

都能够合成纯相的B-ZSM．11沸石。继续增大硼酸的量，使得Si02／B203减小到15或者

更低，则产生少量的B．ZSM．5杂品，这可能是因为硼的量加大需要更高的碱度，通过

提高碱度可能合成Si02／B203更低的B—ZSM．11沸石。

6．2原位固相转化法合成B-ZsM一1 1沸石

6．2．1固相体系中B-ZSM-1 1沸石的制备

先将模板剂BTMACI与TBABr在玻璃研钵中混合研磨；加入NaF与H3803继续研

磨并加入硅源白碳黑研磨，使固态组分混合均匀；将固体混合物转移至塑料烧杯；加入

定量的NaOH溶液及少量水，搅拌15分钟使反应组分混合均匀，其投料比为(0．01～

0．20)Na：O：Si0：：(0～O．20)BTMPtC]：(O～0．15)TBABr：(O～10)H20：(0～O．30)NaF；装入

-n．母吾Isc山芒一
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带有聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中，在170"(2烘箱中晶化1～10天：取釜后淬冷，洗

涤至中性，在100"C烘箱中烘干后研磨；再在马弗炉中于550"C下焙烧6小时即得目标

产物。

6 2 2固相体系中合成B-ZSM-1 1沸石的影响因素

6 2 2 1不同Naz0／Si0：比对合成B-ZSM-11沸石的影响

保持其他配比不变的情况下，调整原料中NaOH的用量，使得Na20／Si02从O．02

逐渐增加到0．20，采用原位固相法合成B—ZSM．11沸石，所得实验结果如下：

表6-3不同Na：0／Si0z比对合成B-ZSM—11沸石的影响
Table 6-3 Effect ofNa20／Si02 ratio on B-ZSM-I 1 zeolite

样品号 Na20／Si02 物相

2 Theta／degree

图6-5不同Na z0／si02的B-ZSM一11沸石的XRD谱图

Fig．6-5 XRD paaem ofB-ZSM一1 I zeolite synthesized in different Na20／Si02 ratios

由表6—3和图6—5可以看出，其他组分一定的条件下，Na20／Si02在0．08～O．16范围

内能够合成纯相的B—ZSM．11沸石，小于此范m．ⅢlJ生成部分或全部无定形物质，这可能
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是由于碱度过低时，反应体系中含有较少的可溶性si02，不利于晶体的形成和生长，从

而成为无定形的结构。若碱度过高，沸石的晶体变得不稳定，容易生成Ⅱ．si02杂晶【5】o

因此，采用原位固相法合成B-ZSM．1l沸石时，其NazO／SiOz应该在0．08～0．16范围内，

此碱度范围与水热合成的基本～致，说明在固相反应中加入一定量传热传质的介质，适

当条件下能够合成出相应的沸石分子筛。

6 2．2．2不同NaF／Si0：比对合成B-ZSM-11沸石的影响

原位固相转化法合成B—ZSM．1l沸石时H20／Si02极小，不利于成核结晶，加入一定

量的矿化剂NaF有利于反应组分成核结晶。保持其他配比不变，加入NaF做矿化剂，

NaF／Si02由O逐渐增加到0．20，所得实验结果如下：

表6-4：不同NaF／SiO：对合成B，zsM-21沸石的影响

旦!!!!：!垦鱼!!!!!型!型!iQ2 1型!!!!旦：墨!M：!!!!!!i堕
样品号 NaF／Si02 物相

图6-6不同NaF／Si0：的B-ZSM-11沸石的XRI)谱图

Fig．6-6 XRD pattems ofB—ZSM—l l zeolites synthesized in different NaF／Si02 ratio

由表6-4及图6-6可以看出，当NaF／Si02为0时产物为完全的无定形物质，随着

NaF／Si02的增大，产物由无定形逐渐结晶生成B—ZSM-II沸石，当NaF／Si02增加到0．08
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时生成纯相的B—ZSM一11沸石，继续加大NaF的用量则产生B．ZSM一5杂晶。这说明NaF

作为矿化剂起到了重要的促进成核结晶的作用，对合成沸石的晶体结构及结晶度都有很

大的影响，合成不同的沸石分子筛需要加入的NaF的量也不尽相同。一般来说加入过量

的NaF容易产生ZSM．5杂晶，这与文献【61报道的结果相一致。

6 2 2．3考察晶化时间的影响

在最佳配比及晶化温度为170"C条件下，考察晶化时间分别为l～7天时原位固相法

合成B-ZSM．11沸石的物相，实验结果如下：

表6-5：不同晶化时间对合成IFZSM一11沸石的影响

．———．．．．—．——．——Table 6-5 Effect ofcrystallizat—io——n———t—i—m——e———o——n———B——-—Z——S——M———-——I——1——z—e——o——l—i—t—e————．．．．．．．．．．——

样品号 品化时间／大 物相

2Theta／degree

图6—7不同晶化时间所得B-ZSM-11沸石的XRD谱图

Fig．6-7 XRD pattem ofB-ZSM一1 I zeolite synthesized in diffetent crystallization time

由表6-5及图6-7可以看出，前四天随着晶化时间的延长，合成样品的相对结晶度

逐渐地增加，晶化四天时结晶度最高，且合成的样品为纯相的B—ZSM．11沸石；而随着
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晶化时间的继续延长，所得样品的相对结晶度则又有所下降，这可能是由于产生了杂晶

相而使得合成样品的相对结晶度又有所下降【5J。

6 2 3不同体系下合成的B-ZSM-1 1的晶胞参数

分别以B—ZSM—11沸石的(101)晶面和(200)晶面所对应的XRD图中的两个主峰为标

准，通过Bragg方程(2dsinO=k，其中九=O．154178nm)计算d值；因B．ZSM．11沸石骨

架结构为MEL型，属于四方晶系，故可由公式l／d2(Ill(J)：(h2+k2)／a2+12／c2计算晶胞参数，

所得结果如表6-6所示。

由表6-6可以看出，水热和固相两种体系中合成的B．ZSM．1l的晶胞参数都有所减

小，这是由于硼原子比硅原子半径小，B．O键长(1．41 A)比Si—o(1．61 A)键长短，当硼取

代骨架中的硅原子时出现晶胞收缩现象，使得晶胞参数减小，说明硼进入了沸石骨架四

面体中。而固相法合成的B．ZSM一1I沸石又比水热合成的晶胞参数略大，可能是由于操

作过程及反应体系有所不同所致，水热体系中原料经溶解重排结合更紧密，从而使得合

成沸石的晶胞参数更小。

表6-6：不同体系下合成的B—zsM-11的晶胞参数

一Table
6-6Unit cell parametersofB-ZSM-Il zeolites synthesizedin different systems一
样品 20 d／A 品胞参数／A

6．3纳米B-ZSM-11沸石的合成

6．3．1纳米B-ZSM-11沸石的制备

在烧杯中依次加入水和NaOH溶液，常温搅拌下加入H3803，待H3803溶解后加

入模板剂TBAOH，最后逐滴加入诈硅酸已酯，密封条件下常温搅拌24小时后装入带有

聚四氟乙烯内衬的反应釜中，于100"C烘箱中晶化3～15天，其投料比范围为(O．oo～

0 30)Na20：Si02：(0---1)TBAOH：(10-100)H20：(0．01--0．10)H3803。待晶化完全后取釜并淬冷

得白色奶液状样品，按铵盐：奶液：水=l：10：100的配比加热絮凝后，多次洗涤并离心分离
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至中性后放入100℃烘箱中烘干；再在马弗炉中550℃下焙烧6小时即得粉末样品。以

下是不同碱度条件下合成的纳米B．ZSM．1l沸石，所得实验结果如表6．7所示。

表6-7：不同碱虚下合成的纳米B—zsM．11沸石

旦型!!：!型婴堕i!鲤坠：至!塑：!!垄型i堡!!!垡!!堡!堕!i壁!!匹塑生Q堡iQ2 1型!!! ．

样品号 Si02／B203 Na20／Si02 物相

由表6-7可知，S102／B203=76和Si02／B203=40时，Na20／Si02从0增大到O．20或

更大范围内，均能合成纯相的纳米级B．ZSM．11，碱度范围较宽，这是由于合成纳米级

沸石时一般要加入更多的模板剂，而此处所用模板剂为有机碱TBAOH，故在一定范围

内加入NaOH对反应体系的碱度影响不大。不影响合成沸石的结构类型，但对粒径大小

有明显影响。

6．3．2纳米B-ZSM一11沸石的表征

6．3．2．1物相结构分析

2Thetaldegree

图6-8不同粒度的B-ZSM一1l沸石焙烧后的x柏固(a)微米级(b)纳米级

Fig，6·8 XRD patterns ofcalcined B—ZSM—11 ofdifferent size(a)Micron(b)Nanosize

57
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图6-8为不同粒度的B—ZSM．1l沸石焙烧后的XRD图，由图可以看出，纳米

B—ZSM．1 1沸石的主要特征峰的位置与标准图谱完全相符，并且各特征峰明显宽化，结

晶度远低于微米级分子筛，由XRD谱图中4个特征峰的强度计算相对结晶度，以微米

级B-ZSM—ll为基准，则纳米B．ZSM．1l的相对结晶度不足30％。因此，图中纳米

B—ZSM—l 1的XRD图谱只有(101)、(200)、(501)和(303)晶面的衍射峰比较清晰，而相对

较弱的女n(301)晶面、(10 0 O)晶面的特征峰以及更弱的小峰几乎显示不出来。纳米级分

子筛XRD图各特征峰远低于微米级分子筛，这是由于小粒子间存在消光效应造成的，

不能作为结晶度高低的判断标准，因此，在表征超细分子筛时，其结晶度应由红外光谱

中的特征峰来判断【71。

6．3．2．2红外光谱分析

图6-9不同粒度的B—ZSM一11沸石的红外光谱图(a)微米级(b)纳米级

Fig．6·9 IR spectrum of B-ZSM-1 1 zeolite ofdifferent size(a)Micron(b)Nanosized

图6-9为不同粒度的B．ZSM．1l沸石的红外光谱图，由图可以看出，纳米级B．ZSM-ll

沸石的特征峰与常规微米级B．ZSM．1l沸石的红外光谱图基本一致，且纳米B．ZSM．11

沸石的1550：，460在O．7左右。文献曾报道【8】，IR谱图中，当，550：，460大于0．7时，可

以认为沸石的结晶度接近100％。因此，可以认为本文所合成的纳米B．ZSM．1l沸石分

子筛具有较高的结晶度。另外，从图中还可以看出，纳米B．ZSM．11沸石在960cm“附

近出现了一个更强的特征峰：该峰由具有多羟基的表面[Si04]单元不对称伸缩振动引起，
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归属为与si04四面体的硅原子直接相连的末端羟基【9】。这说明纳米沸石由于粒径较小而

具有更多的末端羟基。

6 3．2．3粒度分布分析

图6—10为不同晶化时间所得悬浮态纳米B．ZSM．11沸石的粒径分布图，由图可以看

出，晶化lO天所得到的纳米B．ZSM．1l沸石平均粒径为4．6nm；晶化12天所得到的纳

米B．ZSM一1l沸石平均粒径为9．5nm，二者几乎都没有粒径大于100nm的晶粒，且其粒

径分栉都比较均一。这说明晶体已经生长得比较完整，且随着晶化时间的延长，晶体粒

径增大，这与纳米ZSM．1l沸石所得结果相一致。同时，与图5．2所示的纳米ZSM．1l

沸石的粒径分布图相对照，发现同等条件下合成的B．ZSM．11沸石和ZSM一11沸石，

B．ZSM．11沸石晶化lO天却比ZSM．11沸石晶化8天还小，这可能是由于硼原子较硅原

子小以致于同等条件下合成的晶体粒径也比较小。

图6-1 0不同晶化时间所得纳米B-ZSM-Il沸石的粒径分布图(a)10天(b)1 2天

Fig．6—10 DLS dams ofnanosized B-ZSM-l l crystalyzed for different time(a)10 days(b)12 days

6．3．2．4氦吸附结果分析

图6，11为焙烧后的纳米B．ZSM．11沸石的N2吸附等温线，从图中可以看出，此吸

附等温线在低压区与普通微孔沸石的I型吸附等温线相似，由于吸附质与孔壁之间的强

相互作用，吸附丌始在很低的相对压力。而在高压区又与介孔材料的IV型吸附等温线

相似，在高压区发生毛细管凝聚现象，吸附等温线上表现一个突跃，介孔的孔径越大，
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毛细管凝聚发生的压力越高【lol。样品在P／Po为0．4～1之间有一个较大的滞后环，此为

介孔材料的特征，这说明纳米B．ZSM．1 l沸石具有很小的粒径，且粒度分布范围窄，粒

子之问堆积成均匀的二次孔，且分布在介孔范围内，因此产生介孔材料的毛细管凝聚现

象和滞后环。

relative pressure(pf¨

图6-11纳米B-ZSM-Il沸石的N2吸附／脱附等温线

Figure 6-1 1 The N2 adsorption·desorption isotherms ofthe B—ZSM·I I zeolite

氮吸附结果如表3—8所示，与微米级B．ZSM．1l沸石相比，纳米级B．ZSM-11沸石

的BET比表面、微孔比表面积、总孔容以及微孔孔容都明显增加，说明纳米B—ZSM—ll

沸石由于粒径减小且堆积的二次孔在介孔范围内，从而使得比表面及孔容增加。

表3-8不同尺寸的B-ZSM-11沸石的氮吸附结果(^)微米级(B)纳米级(5nm)
Table3-8TheN2 adsorption resultsofB—ZSM—ll zeolite(A)Micron(B)Nanosize(Snm)
Samples BET surface Micropore Toml D0re Micropore volume

area／mz．g’。 arca／mz．g“ volum“cmJ．g．。 ／cm’·91

A 326．16 264．19 0．128 0．113

B 473 90 291．14 0．173 0．131

6．4小结

本文在水热和固相两种体系中成功合成出了掺杂原子的B．ZSM．1l沸石，各种表征

证明硼原子进入了沸石骨架。实验结果发现B．ZSM．11沸石的晶胞参数明显小于纯硅

ZSM．11沸石，且原位固相法合成的B．ZSM．1l沸石的晶胞参数略大于水热晶化法合成

的沸石样品。通过比较合成的纳米沸石的异同，发现相同晶化条件下合成的纳米

B．ZSM．1l沸石的粒度小于纯硅ZSM．11沸石。
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7．1结论

第七章结论与展望

本论文主要进行的研究工作是：使用双模板剂利用水热晶化法和原位固相转化法分

别合成了纯相的ZSM．11沸石以及掺杂原子的B．ZSM．11沸石，并对合成产品进行了一

系列表征测试，系统考察了ZSM．1 1和B．ZSM．1l沸石在两种体系下的晶化过程及影响

因素，得到了一系列合成沸石的晶化规律。同时合成了相应的纳米ZSM．1l和B—ZSM．】l

沸石，考察了碱和醇的用量以及晶化时间的影响，并比较了不同粒径的沸石合成过程的

影响规律的不同。得到的主要结论如下：

1．本文利用双模板剂采用水热晶化法合成具有MEL拓扑结构的ZSM．11沸石，通过

XRD、SEM、FT-IR、N2吸附等手段对合成的各系列样品进行表征，并与文献上水热体

系合成的ZSM．1l沸石进行了比较．结果表明本体系中合成纯相的ZSM．1l沸石是可行

的，并且合成产物结晶完好，没有杂品ZSM．5沸石出现。

2．考察了晶化条件对合成ZSM．11沸石的影响规律，发现合成纯相的ZSM．11沸石的相

区比较窄，其中反应物料中的碱硅比对最终产物的结构和组成起着非常关键的作用。

3．双模板体系中合成纯相的ZSM．11沸石，两种模板剂都起着重要作用，四丁基溴化

铵(四丁基氢氧化铵)是合成ZSM．1l沸石的经典的模板剂，具有很好的结构导向作用，

而苯基三甲基氯化铵作为辅助的模板剂也起到了促进合成纯相的ZSM．11沸石的作用，

比单一的四丁基铵做模板剂合成的ZSM．11沸石纯度更高，结晶更完好。

4．在水热体系中合成ZSM．1l沸石，在H20／Si02比较大时，H20／Si02比对晶化产物影

响不大，而当H20／Si02比较小时，由于传热传质受限以致于影响合成沸石的形貌和结

晶度。

5．将水热体系合成纯相的ZSM．1l沸石的晶化条件稍作改变，即可在固相体系中合成

相对较纯的ZSM．11沸石，并考察了原料配比及晶化时间对合成沸石的物相和结晶度的

影响。

6．在固相体系中，引入NaF作矿化剂，起到了很好的促进成核结晶的作用．在H20／S102=3

时，不加矿化剂合成产物为无定形物质，适量的添加NaF可以合成出纯相的ZSM．11沸
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石．而加入过量的NaF则容易产生ZSM．5沸石杂晶。

7．由于固相体系中水的含量极小，而水量的改变又直接影响着各原料的浓度，故在其

他条件不变的情况下，H20／Si02在很小范围内改变，都对合成产品的物相有很大影响。

而当原料中完全不含水时，经多次实验都不能合成出品体相，说明水在固相体系合成中

起着重要的传热传质及催化作用，是必不可少的重要介质。

8．通过调整原料配比和晶化条件，合成出了悬浮态的纳米ZSM．1l沸石，并考察了碱

和醇的加入对合成沸石的粒径的影响。经测试表明，在不如碱和醇的条件下可以合成出

30～50nm的悬浮态ZSM—ll沸石，而加入碱和醇可以明显减小粒度，合成10rim以内的

ZSM．11沸石。

9．经表征发现，纳米ZSM—l l沸石在XRD图谱上显示较宽的特征峰，这是小粒子的消

光效应造成的，故在说明纳米粒子的结晶度时需要用IR测试来表征，IR测试结果表明

本文合成出了结晶度较高的纳米ZSM一11沸石。

lO．纳米沸石的显著特征除了粒度比较小以外，最重要的就是外表面积比较大，50nm左

右的纳米沸石的比表面能够达到普通微米级样品的两倍左右，但更小粒径的纳米沸石由

于更容易团聚，其比表面和孔容又有所减小。

11．在水热晶化合成纯硅ZSM一1l沸石的基础上，通过调整碱度掺入杂原子，合成

B．ZSM一1l沸石，通过各种表征证明硼原子进入了沸石骨架。

12．合成B．ZSM．1 l沸石的碱度范围比合成纯硅的ZSM-11沸石宽，且随着加入硼的量

的增大，碱的用量也相应提高。在碱度一定的条件下，当Si02／B203从60减小到20时，

能够合成出纯相的B-ZSM．11沸石。继续增大硼酸的量，则产生少量的B．ZSM．5杂晶，

可以通过提高碱度继续合成Si02／B203更低的B．ZSM-11沸石。

13．在水热晶化法合成B-ZSM．11沸石的基础上，采用原位固相转化法也能得到较纯的

B—ZSM—ll沸石，其碱度范围与水热合成的规律基本一致。

14．在固相体系中合成B．ZSM—ll沸石，适当添加矿化剂NaF同样起着促进成核结晶的

作用，对合成沸石的晶形及结晶度都有很大影响，合成不同的沸石分子筛需要加入的

NaF的量也不尽相同。

15．无论是ZSM．1l沸石还是B—ZSM．1l沸石的合成，在干粉体系中得到样品在结晶度

和纯度方面都不如在水热体系中那样完好，但干法合成节省原料和晶化时间，生产效率

高。

16．在合成纳米ZSM．1l沸石和常规微米级B．ZSM．11沸石的基础上，合成出了纳米
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B—ZSM-11沸石，并比较了三者的异同，发现纳米B．ZSM．11沸石与纳米ZSM．1l沸石

具有类似的性质，比表面比常规微米级ZSM．1 l沸石大大增加，且小粒子『自J堆积出的二

次孑L分布在介孔范围内。

7 2研究特色与创新

本论文的研究特色及创新：

1，首次采用苯基三甲基氯化铵和四丁基溴化铵共同作模板剂，合成出了高纯度的

ZSM-11沸石，结晶度高且晶粒规则、均一。并系统考察了两种模板剂各自的作用以及

其他原料配比和晶化条件对合成样品的影响。

2．首次采用双模板剂在固相体系中合成出了ZSM．11沸石，将H20／Si02比降至3仍能

合成出纯相的ZSM．11沸石，添加适量的矿化剂NaF以确保在极少量水存在的条件下．

传热传质仍然能够很好地完成。

3．成功合成出悬浮念纳米ZSM．1l沸石，并通过调整碱和醇的量得到粒度可控的纳米沸

石，最小能够合成出10rim以内的沸石晶体。

4．在采用双模板剂合成纯硅ZSM．1 l沸石的基础上，分别在水热和固相两种体系中掺杂

硼原子，合成出了不同Si02／B203比的B．ZSM．11沸石，并通过表征证明硼原子进入了

沸石骨架。

5．在合成纳米ZSM．1l沸石和常规微米级B．ZSM．1l沸石的基础上，合成出了纳米

B—ZSM-11沸石，其粒径可减小至5rim左右。

7．3工作设想

1．本论文考察了两种模板剂的相对含量对合成沸石的影响，但对于模板剂的作用机理，

尤其是苯基三甲基氯化铵的存在既有利于合成纯相的ZSM．11沸石，而又不能单独作为

模板剂的根本原因尚未搞清楚，仍需要做更深入的研究。

2．本文在水热和固相两种体系中都合成出了ZSM．11沸石，二者各有优势，水热体系中

合成的样品结晶更完好，固相体系节省原料和时间，提高了生产效率，同时减少了对环

境的污染。如果能够将二者的优势集于一身，找到水热和固相体系两种极端状态的最佳

平衡点，对于工业化生产会更加有利。
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3．本论文合成出了粒径很小的纳米ZSM．1l沸石，在水中为悬浮态，预期用于浆态床反

应，在石油化工的某些反应中起到重要的催化作用。

4．本论文对于合成出的B．ZSM．11沸石的表征，只做了定性的分析，说明硼已进入沸石

骨架，还需要进一步有力地分析其进入骨架中的含量，并进一步分析其酸性等性能。
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