
Ｍａｙ ２０１８ 现代化工 第 ３８ 卷第 ５ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０１８ 年 ５ 月

自模板法制多级孔 ＺＳＭ－５
及其在 ＭＴＡ 反应中的应用

佟　 鑫１ꎬ魏振浩１ꎬ朱学栋１ꎬ２∗

(１.华东理工大学大型工业反应器工程教育部工程研究中心ꎬ上海 ２００２３７ꎻ
２.华东理工大学联合化学工程国家重点实验室ꎬ上海 ２００２３７)

摘要:以改良的 Ｓｔｏｂｅｒ 方法制得的介孔硅球为硅源兼硬模板剂ꎬ合成硅铝摩尔比为 ３０ 的多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 采用
ＸＲＤ、ＦＥＳＥＭ、Ｎ２ 吸附－脱附、ＮＨ３－ＴＰＤ 等手段对合成的样品进行表征ꎬ研究晶化温度、晶化时间、晶化方法对分子筛形貌和结
构性能的影响ꎬ并将其应用于甲醇制芳烃(Ｍｅｔｈｏｎａｌ ｔｏ ＡｒｏｍａｔｉｃｓꎬＭＴＡ)反应ꎮ 结果表明ꎬ以介孔硅球作为硅源兼硬模板剂ꎬ在
１１０℃条件下晶化 ７２ ｈ 能够得到结晶度较高的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ该分子筛含有丰富的介孔及大孔ꎬ比表面积高达 ５２９ ｍ２ / ｇꎬ且在
ＭＴＡ 反应中表现出比较好的催化稳定性ꎮ
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　 　 ＺＳＭ－５ 是 ２０ 世纪 ７０ 年代由美国 Ｍｏｂｉｌ 公司首

先开发并具有双十元环三维交叉孔道的一类沸石分

子筛ꎬ由于其具有良好的择形催化作用ꎬ被广泛应用

于芳构化、异构化、烷基化和催化裂化等工业催化过

程[１]ꎮ 改变分子筛内部孔道结构、酸性、晶体尺度

都能不同程度的提高分子筛的催化性能ꎮ 多级孔分

子筛具有多级孔道结构ꎬ能够改善传统分子筛对大

分子扩散的限制ꎬ提高催化活性和催化稳定性ꎮ 多

级孔的形成通常有后处理法和模板剂法ꎮ 后处理法

包括脱硅法[２]、脱铝法[３]ꎬ然而只能得到无序的介

孔ꎻ模板剂法包括硬模板剂法和软模板剂法[４]ꎬ硬
模板剂法在合成之后还要除去硬模板ꎬ过程繁琐ꎬ软
模板剂法成本高ꎬ不利于工业应用ꎮ

近年来ꎬ通过控制硅源形貌并利用晶体缺陷性

生长制备多级孔分子筛的报道很多ꎮ Ｃｕｉ 等[５] 以球

形硅溶胶作为硅源ꎬ利用柯肯达尔效应制备了全硅

多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ并通过控制溶胶含水量调节

介孔孔径大小ꎻＡｌｂｅｒｔ Ｇ 等[６] 以介孔硅球作为硅源

制备了全硅 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ其中包含丰富的大孔ꎮ
笔者以介孔硅球作为硅源兼硬模板剂合成 Ｓｉ /

Ａｌ 摩尔比为 ３０ 的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ利用晶化过程中

晶体缺陷性生长ꎬ在晶体表面形成凹状大孔ꎬ晶体内

部形成介孔ꎬ改善了传统多级孔制备方法繁琐、昂贵

等缺点ꎮ 考察了晶化温度、晶化时间、晶化方法对合

成的影响进而优化合成条件ꎬ采用 ＸＲＤ、ＦＥＳＥＭ、
ＮＨ３－ＴＰＤ、Ｎ２ 脱吸附等手段对合成的 ＺＳＭ－５ 分子

筛的结构性能进行表征ꎬ并将其应用于甲醇制芳烃

(ＭＴＡ)反应中ꎬ考察其催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)、无水乙醇ꎬ分析纯ꎻ十六烷
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基三 甲 基 溴 化 铵 ( ＣＴＡＢ )ꎻ 四 丙 基 氢 氧 化 铵

(ＴＰＡＯＨ)ꎻ 异丙醇铝 ( Ｃ９Ｈ２１ ＡｌＯ３ )ꎻ ＤＬ － 赖氨酸

(ＤＬ－ｌｙｓｉｎｅ)ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 硅球的制备

采用改良的 Ｓｔｏｂｅｒ 方法制备介孔硅球[７]ꎮ 将

水、乙醇均匀混合ꎬ相继加入 ＣＴＡＢ、ＤＬ－赖氨酸混合

均匀后ꎬ快速加入 ＴＥＯＳꎬ室温搅拌 ２ ｈꎬ所得浆液中

各原料摩尔比为 ｎ(Ｃ２Ｈ５ＯＨ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ) ∶ｎ(ＴＥＯＳ) ∶
ｎ(ＣＴＡＢ) ∶ｎ(ＤＬ－赖氨酸)＝ １５４ ３６２ ∶２２ ３７１ ∶１ ∶１８４ ∶
９ １７２ꎬ最后将其抽滤ꎬ所得固体于 １２０℃下烘干ꎬ马
弗炉 ５５０℃焙烧 ６ ｈ 得到介孔硅球ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＺＳＭ－５ 分子筛的制备

称取一定量的硅球、铝源、模板剂( ＴＰＡＯＨ)、
水ꎬ按摩尔比 ｎ ( ＳｉＯ２ ) ∶ ｎ ( Ａｌ２Ｏ３ ) ∶ ｎ ( ＴＰＡＯＨ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶０􀆰 ０７ ∶０􀆰 ８４７ ∶０􀆰 ０６ 均匀混合ꎬ所得凝胶

７０℃下干燥 ２４ ｈꎬ研磨得到混合干粉ꎬ１１０℃下水蒸

汽辅助晶化 ７２ ｈꎻ然后将其急冷、抽滤并洗涤至中

性ꎬ置于 １２０℃ 下干燥ꎬ最后于马弗炉 ５５０℃ 焙烧

６ ｈꎬ得到 ＷＶ－ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 作为对比样品ꎬ以同

样的配比通过水热法合成 ＨＴ－ＺＳＭ－５ꎮ
１􀆰 ３　 分子筛表征

利用日本理学公司生产的 Ｄ / ｍａｘ－２５５０ 型 Ｘ 射

线粉末衍射仪进行 ＸＲＤ 测试ꎮ 利用 ＣｈｅｍｉＳｏｒｂ
２７２０ 型程序升温化学吸附仪进行氨程序升温脱附

(ＮＨ３－ＴＰＤ) 测试ꎮ 利用贝士德仪器公司生产的

３Ｈ－２０００ＰＳ４ 型比表面及孔分析仪分析分子筛的比

表面积和孔道结构ꎮ 利用 ＦＥＩ 公司生产的 ＮＯＶＡ
Ｎａｎｏ ＳＥＭ４５０ 型超高分辨场发射扫描电子显微镜观

测样品形貌ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的活性评价

在连续固定床反应器上进行催化剂的活性评

价ꎮ 反应条件如下:反应管(６００ ｍｍ×１０ ｍｍ)ꎬＮ２

为载气ꎬ装填量为 ２􀆰 ５ ｇꎬ反应温度为 ４５０℃ꎬ压力为

０􀆰 １５ ＭＰａꎬ质量空速为 １􀆰 ９ ｈ－１ꎬ得到油相、水相、气
相产物ꎬ分别用气相色谱 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８２０、 ＧＤＸ１０３、
ＧＣ９１６０ 进行分析ꎮ 产物根据 Ａｇｕａｙｏ 等[８]所述方法

分为 ６ 部分ꎬ即 Ｍ(甲烷)、Ｏ(乙烯、丙烯和丁烯)、Ｐ
(乙烷、丙烷和丁烷)、Ｃ５＋、ＢＴＸ(苯、甲苯、二甲苯)、
Ｃ９＋ꎬＢＴＸ 与 Ｃ９＋之和为芳烃ꎮ 笔者评价催化剂反应

性能的指标为甲醇的转化率、芳烃和 ＢＴＸ 的选择

性ꎬ其计算公式分别为:
Ｘ ＝ (１ － ｎ / Ｎ) × １００％
Ｓｉ ＝ (Ｃｉ / Ｃｔｏｔａｌ) × １００％

Ｙｉ ＝ Ｓｉ × Ｘ

式中:ｎ 为未反应甲醇物质的量ꎻＮ 为进料中甲醇物

质的量ꎻＣ ｉ 为 ｉ 组分所含碳的数目ꎻＣ ｔｏｔａｌ为进料中甲

醇所含的碳原子总数ꎮ

２　 催化剂表征

２􀆰 １　 介孔硅球的表征

球形 ＳｉＯ２ 粒子分散性好、尺寸可控ꎬ且其表面

的硅羟基适合作改性的桥梁使其功能化[９]ꎮ Ｓｔｏｂｅｒ
等[７]利用正硅酸乙酯在碱性条件下的水解反应制

备硅球ꎬ调变反应体系中各物质的体积比可以控制

硅球的大小ꎮ 改良的 Ｓｔｏｂｅｒ 方法利用表面活性剂

ＣＴＡＢ 在溶剂中形成球形胶簇ꎬ控制硅球生长ꎬ并在

硅球分子内部形成介孔ꎬ增大硅球比表面积ꎮ 利用

生物质碱 ＤＬ－赖氨酸代替氨水ꎬ提供碱性环境ꎬ使反

应体系更加温和ꎮ 介孔硅球的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可以看出ꎬ介孔硅球直径在 ３００ ~ ４００ ｎｍ 之

间ꎬ且球形规整ꎬ表面光滑ꎮ

(ａ)硅球聚集形貌 (ｂ)单一硅球形貌

图 １　 硅球的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 晶化温度的影响

温度可以改变水(溶剂)在釜中的自生压力ꎬ影
响沸石的晶化及晶化产物的结构ꎮ 研究表明ꎬ１００ ~
１５０℃之间ꎬＮａ２Ｏ－Ａｌ２Ｏ３ －ＳｉＯ２ －Ｈ２Ｏ 体系主要生成

Ａ 型、Ｘ 型、Ｙ 型等微孔型沸石分子筛ꎬ２００ ~ ３００℃
主要生成方钠石和小丝光沸石[１０]ꎬ因此ꎬ温度在

１００~ ２００℃ 之间更有利于 ＺＳＭ－５ 分子筛的合成ꎮ
不同晶化温度产物 ＸＲＤ 图如图 ２ 所示ꎮ

１—１１０℃ꎻ２—１３０℃ꎻ３—１５０℃ꎻ４—１７０℃

图 ２　 不同晶化温度产物 ＸＲＤ 图
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由图 ２ 可以看出ꎬ１１０、１３０、１５０、１７０℃都能得到

结晶度较高的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ２θ 为 ７􀆰 ９、８􀆰 ８、２３􀆰 １、
２３􀆰 ８、２４􀆰 ４°处有较强的衍射峰ꎬ分别归属于 ＺＳＭ－５
分子筛的(０１１)、(０２０)、(０５１)、(５１１)、(３１３)晶面

的特征衍射峰[１１]ꎮ 当温度提高到 １７０℃时ꎬＸＲＤ 特

征峰峰高有所下降ꎬ这是因为 ＺＳＭ－５ 分子筛处于亚

稳态ꎬ温度升高ꎬ亚稳态会向更稳定的状态转变ꎮ 适

当低温对晶化更有利ꎬ也更节能ꎬ所以ꎬ选择的合成

温度为 １１０℃ꎮ
２􀆰 ３　 晶化时间的影响

分子筛的晶化过程主要存在诱导期、快速晶化

期以及晶化后期ꎬ诱导期产物处于无定形状态ꎬ晶化

需要一定的时间ꎮ 为了探究不同时间条件下分子筛

的晶化程度ꎬ将样品于 １１０℃水蒸汽辅助晶化 ０、２４、
３６、４８ ｈ 和 ７２ ｈꎮ 不同晶化时间产物的 ＸＲＤ 图如

图 ３ 所示ꎮ

１—０ ｈꎻ２—２４ ｈꎻ３—３６ ｈꎻ４—４８ ｈꎻ５—７２ ｈ

图 ３　 不同晶化时间产物 ＸＲＤ 图

由图 ３ 可以看出ꎬ０~３６ ｈ 内ꎬＸＲＤ 均为丘状峰ꎻ
晶化到 ４８ ｈ 时ꎬ有明显的 ＺＳＭ－５ 衍射峰出现ꎻ晶化

时间延长至 ７２ ｈꎬ产物的衍射峰强度增加ꎮ
不同晶化时间产物的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４(ａ)可以看出ꎬ球体直径在 ３００~４００ ｎｍꎬ

外表面光滑ꎬ球形结构完整ꎻ由图 ４(ｂ)可以看出ꎬ球
形结构仍保持完整ꎬ但是外表面由于体系碱性条件

和水蒸汽腐蚀已不再光滑ꎬ此时 ＸＲＤ 表现为丘状

峰ꎬ没有 ＭＦＩ 晶体结构出现ꎻ由图 ４(ｃ)可以看出ꎬ球
型结构已有部分被破坏ꎬ外层结构破坏严重ꎬ里层硅

球已出现明显的孔核ꎬ介孔硅球从内部向外腐蚀ꎬ符
合柯肯达尔效应[５]ꎬＸＲＤ 仍表现为丘状峰ꎮ 由图 ４
(ｄ)可以看出ꎬ硅球内部已经大部分被溶蚀ꎬ只剩外

层球壳ꎬ此时 ＸＲＤ 出现 ＺＳＭ－５ 特征峰ꎬ但是结晶度

较低ꎬ峰面积小ꎻ由图 ４(ｅ)可以看出ꎬ明显出现具有

缺陷型大孔的晶体ꎬＸＲＤ 中 ＺＳＭ－５ 的特征峰尖锐ꎬ
证明产物具有高结晶度ꎮ 由此推断ꎬ晶化过程的诱

导期在 ３６~４８ ｈ 之间ꎬ而得到完整晶型需要 ７２ ｈꎮ

(ａ)０ ｈ (ｂ)２４ ｈ

(ｃ)３６ ｈ (ｄ)４８ ｈ

(ｅ)７２ ｈ

图 ４　 晶化产物的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ４　 晶化方法的影响

晶化方法对分子筛的影响很大ꎬ高温、高压条件

下ꎬ水或其他溶剂处于亚临界或临界状态ꎬ反应活性

提高ꎬ物质在溶剂中的物性和化学反应性能均有很大

改变[１０]ꎬ有利于凝胶等非晶态物质进行晶化反应ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １　 晶化装置

所用的温度为 １１０℃ꎬ处于亚临界状态ꎬ水相并

不能完全转化为蒸汽相ꎬ传统水热法水相直接与干

粉接触ꎬ便于传质进行ꎬ溶蚀的硅球碎片在水相溶剂

的作用下ꎬ相互弥补ꎬ最终晶化得到的分子筛表面光

滑ꎬ晶形规整ꎮ 水蒸汽辅助晶化人为阻隔了两相的

接触面ꎬ只有上升蒸汽能够与干粉接触ꎬ从而在硅球

溶蚀的过程中出现原位缺陷ꎬ并在结晶过程中仍能

保持这种缺陷ꎬ导致最终分子筛的形貌存在差异ꎮ
不同晶化方法的装置图如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)水蒸气辅助晶化装置 (ｂ)水热合成装置

图 ５　 不同晶化方法的装置图
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２􀆰 ４􀆰 ２　 晶化产物 ＸＲＤ 分析

采用 ２ 种晶化方法于 １１０℃条件下晶化 ７２ ｈ 并

对产物进行分析ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 其中水蒸汽辅

助晶化产物命名为 ＷＶ－ＺＳＭ－５ꎬ水热合成产物命名

为 ＨＴ－ＺＳＭ－５ꎮ

１—ＨＴ－ＺＳＭ－５ꎻ２—ＷＶ－ＺＳＭ－５

图 ６　 不同晶化方法产物的 ＸＲＤ 图

由图 ６ 可以看出ꎬ采用传统的水热合成和水蒸

汽辅助晶化方法ꎬ在 １１０℃下都能获得结晶度较高

的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ然而ꎬＨＴ－ＺＳＭ－５ 的结晶度更高ꎬ
这是由于在分子筛合成阶段ꎬ水蒸汽辅助晶化通过

气相传质ꎬ而水热合成通过液相传质ꎬ相比水蒸汽辅

助晶化ꎬ水热合成传质速度更快ꎬ效果更好ꎬ分子筛

结晶程度更高ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 晶化产物 ＳＥＭ 分析

不同晶化方法得到的产物的 ＳＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)ＷＶ－ＺＳＭ－５ 单体晶粒 (ｂ)ＨＴ－ＺＳＭ－５ 单体晶粒

(ｃ)ＷＶ－ＺＳＭ－５ 堆积结构 (ｄ)ＨＴ－ＺＳＭ－５ 堆积结构

图 ７　 不同晶化方法产物的 ＳＥＭ 图

由图 ７(ａ)可以明显的看到ꎬ其外表面存在凹状

大孔ꎬ这是由于晶化过程中介孔硅球自体溶蚀ꎬ在其

原有位置出现缺陷ꎬ单体晶粒尺寸在 １ ~ ２ μｍꎻ由图

７(ｂ)可以看出ꎬ晶粒大小在 ３ μｍ 左右ꎬ具有典型的

六棱柱状结构ꎻ由图 ７(ｃ)可以看出ꎬ晶粒之间具有

较好的分散性ꎬ表面缺陷大孔分布均匀明显ꎻ由图 ７
(ｄ)可以看出ꎬ晶粒的晶型完整ꎮ

２􀆰 ４􀆰 ４　 晶化产物 ＢＥＴ 及 Ｎ２ 吸脱附分析

ＨＴ－ＺＳＭ－５ 和 ＷＶ－ＺＳＭ－５ 的吸附－脱附等温

线如图 ８ 所示ꎮ

１—ＨＴ－ＺＳＭ－５ꎻ２—ＷＶ－ＺＳＭ－５

图 ８　 不同晶化方法产物的 Ｎ２ 吸脱附曲线

由图 ８ 可以看出ꎬＨＴ－ＺＳＭ－５ 的吸附等温线为

Ｉ 型ꎬ为典型的微孔结构特征ꎮ ＷＶ－ＺＳＭ－５ 的吸附

等温线为Ⅰ和Ⅳ的混合型ꎬ并在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ４２ 处出现

明显的 Ｈ４ 类回滞环ꎬ表明存在一定狭窄裂隙孔且

形状较为规整[１２－１３]ꎬ说明 ＷＶ－ＺＳＭ－５ 中存在狭缝

介孔ꎬ考虑到硅源为介孔硅球ꎬ其球体内部存在一定

量的介孔ꎬ在晶化过程中ꎬ介孔处也会出现缺陷性生

长而形成丰富的介孔ꎮ
不同晶化方法产物的 ＢＥＴ 表征结果如表 １

所示ꎮ
表 １　 不同晶化方法产物的 ＢＥＴ 表征及结构分析

晶化产物

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

Ｓｅｘｔ. /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｖｍａｃｒｏ＋

Ｖｍｅｓｏ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
ＷＶ－ＺＳＭ－５ ５２９ ２４９ ０􀆰 ３６ ０􀆰 １６ ０􀆰 ２０
ＨＴ－ＺＳＭ－５ ３５８ ８１ ０􀆰 ２１ ０􀆰 １１ ０􀆰 １０

由表 １ 可以看出ꎬ相对于 ＨＴ －ＺＳＭ － ５ꎬＷＶ －
ＺＳＭ－５ 具有更高的比表面积(５２９ ｍ２ / ｇ)、外比表面

积(２４９ ｍ２ / ｇ)和总孔体积(０􀆰 ３６ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ其中大孔

和介孔贡献大ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ５　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

利用 ＮＨ３－ＴＰＤ 对 ＷＶ－ＺＳＭ－５ 和 ＨＴ－ＺＳＭ－５
进行酸性分析ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

由图 ９ 可以看出ꎬＨＴ－ＺＳＭ－５ 和 ＷＶ－ＺＳＭ－５
分子筛在 ２５０℃ 和 ４５０℃ 附近出峰ꎬ低温处为弱酸

峰ꎬ高温处为强酸峰ꎮ 与 ＨＴ－ＺＳＭ－ ５ 相比ꎬＷＶ－
ＺＳＭ－５ 的强酸峰和弱酸峰的峰高较低且峰面积较

小ꎮ 说明相对于 ＨＴ－ＺＳＭ－５ꎬＷＶ－ＺＳＭ－５ 分子筛的

酸量偏低ꎬ这是因为其结晶度偏低[１４]ꎬ或者由于介

孔的存在ꎬ其孔壁为无定形ꎬ表面存在大量硅羟基而

导致酸性降低[１５]ꎮ

􀅰３５１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 ５ 期

１—ＨＴ－ＺＳＭ－５ꎻ２—ＷＶ－ＺＳＭ－５

图 ９　 不同晶化产物的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

２􀆰 ５　 不同晶化产物反应考评结果

将 ＨＴ－ＺＳＭ－５ 和 ＷＶ－ＺＳＭ－５ 应用于 ＭＴＡ 反

应ꎬ４ ｈ 后得到的初始产物分布如表 ２ 所示ꎬ从表 ２
中可以看出ꎬＨＴ－ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＢＴＸ 和芳烃选择

性分别为 ３２􀆰 ６１％、３８􀆰 １４％ꎻＷＶ－ＺＳＭ－５ 分子筛的

ＢＴＸ 和芳烃选择性分别为 ３０􀆰 １０％、３５􀆰 １３％ꎮ 由于

ＨＴ－ＺＳＭ－ ５ 分子筛的结晶度和酸性略高于 ＷＶ－
ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ所以其芳烃选择性偏高ꎮ

表 ２　 催化剂在 ＭＴＡ 的反应性能对比

晶化产物
转化

率 / ％

选择性 / ％

Ｍ Ｏ Ｐ Ｃ５＋ ＢＴＸ Ｃ９＋ Ａｒｏｍａ.

ＨＴ－ＺＳＭ－５ １００ １􀆰 ８１ ８􀆰 ２４ ３６􀆰 ２３ １５􀆰 ５８ ３２􀆰 ６１ ５􀆰 ５３ ３８􀆰 １４

ＷＶ－ＺＳＭ－５ １００ ２􀆰 ３６ １２􀆰 ００ ３４􀆰 １２ １６􀆰 ３９ ３０􀆰 １０ ５􀆰 ０３ ３５􀆰 １３

甲醇转化率和芳烃选择性随时间的变化曲线如

图 １０ 所示ꎮ

１—ＨＴ－ＺＳＭ－５ꎻ２—ＷＶ－ＺＳＭ－５

图 １０　 不同晶化产物催化寿命

由图 １０ 可以看出ꎬＷＶ－ＺＳＭ－５ 的寿命高达 ６６
ｈꎬ而 ＨＴ－ＺＳＭ－５ 的寿命仅为 ３８ ｈꎬ相比 ＨＴ－ＺＳＭ－
５ꎬＷＶ－ＺＳＭ－５ 的寿命提高了 ７３􀆰 ８％ꎮ 由于 ＷＶ－
ＺＳＭ－５ 分子筛具有更大的比表面积和更加丰富的孔

道结构ꎬ改善了扩散限制ꎬ因此其催化稳定性更好ꎮ

３　 结论

(１)以改良 Ｓｔｏｂｅｒ 方法制得的介孔硅球为分子

筛合成硅源兼硬模板剂ꎬ于 １１０℃条件下晶化 ７２ ｈ

可以到结晶度较高的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ这种方法简便

快捷ꎬ成本低廉ꎮ
(２)对比不同晶化方式可知ꎬ水蒸汽辅助晶化

得到的多级孔 ＷＶ－ＺＳＭ－５ 分子筛具有更高的比表

面积ꎬ达到 ５２９ ｍ２ / ｇꎬ具有丰富的介孔及明显的表

面缺陷大孔ꎮ
(３)ＭＴＡ 反应结果表明ꎬ相对于 ＨＴ－ＺＳＭ－５ꎬ

ＷＶ－ＺＳＭ－５ 分子筛寿命较长ꎬ催化稳定性能更好ꎮ

参考文献

[１] 李静ꎬ刘粟侥ꎬ张怀科ꎬ等.特殊形貌类雪花状 ＺＳＭ－５ 分子筛的

合成、表征及甲醇烯烃催化性能[ Ｊ] .催化学报ꎬ２０１６ꎬ２:３０８－
３１５.

[２] 孙翔宇.ＺＳＭ－５ 分子筛的合成、后处理及其在苯与甲醇烷基化

中的应用[Ｄ].上海:华东理工大学ꎬ２０１３.
[３] 张荣荣ꎬ王正宝.后处理改性对 ＨＺＳＭ－５ 沸石丁烯裂解性能的

影响[Ｊ] .化工学报ꎬ２０１５ꎬ６６(８):３０９８－３０１５.
[４] Ｓｃｈｗｉｅｇｅｒ ＷꎬＭａｃｈｏｋｅ Ａ ＧꎬＲｅｉｐｒｉｃｈ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｅｒａｒｃｈｙ ｃｏｎｃｅｐｔｓ:

Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍａｔｅ￣
ｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｓｉｔｙ[Ｊ] .Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ２０１６ꎬ４５:３３５３－
３３７６.

[５] Ｃｕｉ Ｔｉａｎ￣ｌｕꎬ Ｌｉ Ｘｉｎ￣ｈａｏꎬ Ｌｖ Ｌｉ￣ｂｉｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ Ｋｉｒｋｅｎｄａｌｌ
ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｅｓｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｓｉｔｙ ａｎｄ ｓｉｚｅ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１５ꎬ(５１):
１２５６３－１２５６６.

[６] Ａｌｂｅｒｔ Ｇ ＭａｃｈｏｋｅꎬＡｎａ Ｍ Ｂｅｌｔｒ􀅡ｎｒꎬｅｔ ａｌ.Ｍｉｃｒｏ / Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｓｙｓ￣
ｔｅｍ:ＭＦＩ￣Ｔｙｐｅ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｍａｃｒｏｐｏｒｅｓ[ Ｊ] .Ａｄｖ
Ｍａｔｅｒꎬ２０１５ꎬ２７:１０６６－１０７０.

[７] Ｓｔｏｂｅｒ ＷꎬＦｉｎｋ Ａ.Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅ ｓｉｌｉｃａ ｓｐｈｅｒｅｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｎ ｓｉｚｅ ｒａｎｇｅ[Ｊ] .Ｊ Ｃｏｌｌｏｉｄ Ｉｎｔｅｒｆ Ｓｃｉꎬ１９６８ꎬ２６:６２－６９.

[８] Ａｇｕａｙｏ Ａ ＴꎬＭｉｅｒ ＤꎬＧａｙｕｂｏ Ａ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｒａｎｓ￣
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｏｎ ａ ＨＺＳＭ￣５ Ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ ｈｉｇｈ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ( ４００ ~ ５５０℃) [ Ｊ ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１０ꎬ４９(２４):１２３７１－１２３７８.

[９] 王杰.胶体晶体的制备及研究[Ｄ].济南:山东师范大学ꎬ２００９.
[１０] 徐如人ꎬ庞文琴ꎬ等.分子筛与多孔材料化学[Ｍ].北京:科学出

版社ꎬ２００４.
[１１] 陆璐ꎬ张会贞ꎬ朱学栋.多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的合成及催化苯

甲醇烷基化反应的研究[ Ｊ] .石油学报(石油加工)ꎬ２０１２ꎬＳ１:
１１１－１１５.

[１２] Ｔａｏ ＹꎬＫａｎｏｈ ＨꎬＡｂｒａｍｓ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｓｏｐｏｒｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅｓ:Ｐｒｅｐ￣
ａｒａｔｉｏｎꎬｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ
２００６ꎬ１０６(３):８９６－９１０.

[１３] Ｋｉｍ Ｊ ＣꎬＲｙｏｏ ＲꎬＯｐａｎａｓｅｎｋｏ Ｍ Ｖꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＭＦＩ ｚｅｏｌｉｔｅ
ｎａｎｏｓｐｏｎｇｅ ａｓ ａ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ｐｅｃｈｍａｎｎ ｃｏｎ￣
ｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ] .ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１５ꎬ５(４):２５９６－２６０４.

[１４] Ｚｈｏｕ ＪꎬＬｉｕꎬＺ ＬＩ Ｌｉｙｕａｎꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏ￣
ｌｉｔｅ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ
ｏ￣ｘｙｌｅｎｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１３ꎬ３４:
１４２９－１４３３.

[１５] 马利勇ꎬ林晓云ꎬ李宏峰ꎬ等.基于 ＺＳＭ－５ 的多级孔分子筛合成

研究进展[Ｊ] .化工生产与技术ꎬ２０１４ꎬ２１(５):２７－３２ꎬ８.■

􀅰４５１􀅰


