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摘要:采用离子交换法制备铝改性硅溶胶ꎬ通过水热合成法制备合成了 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、Ｎ２ 吸附－

脱附对其形貌、结构进行表征ꎬ并进行了乙苯脱乙基型二甲苯异构化反应催化性能评价ꎮ 结果表明ꎬ该合成方法在 １４０℃晶化
４８ ｈ 合成了高结晶度的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 随着用碱量的提高ꎬ粒径逐渐减小ꎬ形貌从棱柱形向椭圆柱形转变ꎬ二甲苯异构活性达
到 ２３􀆰 ９５％ꎬ乙苯的转化率为 ５６􀆰 ３８％ꎬ二甲苯损失率为 ０􀆰 ６５％ꎮ
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　 　 ＺＳＭ－５ 分子筛是美国 Ｍｏｂｉｌ 公司于 １９７２ 年首

次合成出来的一种具有三维双十元环孔道结构的高

硅分子筛[１－３]ꎬ其具有优良的择形选择性、广泛可调

的酸性以及良好的稳定性等优异的特性ꎬ一直备受

国内外研究者们的青睐ꎮ
通常水热法合成 ＺＳＭ－５ 分子筛需要硅源和铝

源作为基本原料ꎬ用酸和碱来调节体系的 ｐＨꎬ大多

数时候还需要添加一定量的模板剂ꎬ晶化温度大多

在 １５０~１８０℃ꎮ 王萍等[４]利用季铵铝源在 １２０℃就

合成了一种高硅铝比的纳米 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ有较高

的结晶度、较大的比表面积及丰富的堆积介孔ꎮ 方

永浩等[５－７] 研究发现ꎬ铝改性硅溶胶中的 Ａｌ 主要是

在次级配位圈上与[ＳｉＯ４]四面体相连接的[ＡｌＯ４]
四面体的形式存在ꎮ 在前人的研究基础上提出了制

备一种铝改性硅溶胶合成 ＺＳＭ－５ 分子筛的方法ꎬＡｌ

能够在 ＴＥＡＯＨ 的作用下在硅溶胶中与 Ｓｉ 有一定的

ＺＳＭ－５ 分子筛的前驱体结构ꎬ降低合成 ＺＳＭ－５ 分

子筛的晶化条件ꎮ
笔者采用离子交换法制备了一种铝改性硅溶

胶ꎬ并将其作为硅源和铝源通过水热合成法制备

ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ在 １４０℃晶化 ４８ ｈ 制备出纯相高结

晶度、形貌规整的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ降低了反应能耗ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料、试剂和仪器

７３２ 型阳离子交换树脂ꎻ水玻璃ꎬＳｉＯ２ 质量分数

２１􀆰 ４％ꎬＮａ２Ｏ 质量分数 ６􀆰 ９９％ꎬ抚顺市华龙水玻璃

厂生产ꎻ市购硅溶胶ꎬＳｉＯ２ 质量分数为 ３０％ꎬ青岛基

亿达硅胶试剂有限公司生产ꎻ模板剂四乙基氢氧化

铵ꎬ质量分数为 ３５％ꎬ金坛西南化工研究院生产ꎻ

􀅰９４１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ６ 期

ＺＳＭ－５ 分子筛标样ꎬ南开大学催化剂厂生产ꎻ去离

子水ꎬ实验室自制ꎻ固体偏铝酸钠、固体氢氧化钠、氨
水溶液ꎮ

离子交换柱、８１－２ 型恒温磁力搅拌器ꎬ上海司

乐仪器公司生产ꎻＤＦ－１０１Ｓ 型恒温加热磁力搅拌

器ꎬ巩义予华仪器公司生产ꎻＰＨＳ－３Ｃ 型精密酸度

计ꎬ杭州齐威仪器公司生产ꎻ１０１ 型电热鼓风干燥

箱ꎬ杭州绿博仪器公司生产ꎻＳＧＱ 型真空管式炉ꎬ湘
潭三星仪器公司生产ꎻＤＸ－２７００ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ
丹东方圆仪器公司生产ꎻＪＳＭ－６７００Ｆ 型扫描电子显

微镜ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司生产ꎻＡＳＡＰ２４６０ 型氮气物理

吸附仪ꎬ美国 ＭｉｃｒｏＡｃｔｉｖｅ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 制备方法

１􀆰 ２􀆰 １　 铝改性硅溶胶的制备

取 ２５􀆰 ５ ｇ 水玻璃加入到 ２００ ｍＬ 烧杯 Ａ 中ꎬ加
１５６􀆰 ４ ｇ 去离子水搅拌稀释ꎬ然后通过 ７３２ 型阳离子

交换树脂去除钠离子制得活性硅酸ꎮ 将 ０􀆰 １７ ｇ 偏

铝酸钠加入到 ２􀆰 ６４ ｇ 四乙基氢氧化铵中搅拌至完

全溶解ꎬ然后加入到活性硅酸中ꎬ用氨水调节 ｐＨ 至

９􀆰 ６ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ记为溶液 Ａꎮ 取另 ５００ ｍＬ 烧杯

Ｂꎬ依次加入 ２０ ｇ 市购硅溶胶、２０ ｇ 去离子水ꎬ搅拌

均匀作为母液使用ꎬ记为溶液 Ｂꎮ 将溶液 Ｂ 进行

９０℃水浴加热ꎬ将溶液 Ａ 缓慢匀速滴加到溶液 Ｂ
中ꎬ滴加速度为 ４􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ滴完后陈化 ３０ ｍｉｎꎬ在
此阶段溶胶会进行粒径增长ꎮ 随后将水浴温度调节

至 ７０℃进行水浴蒸发浓缩ꎬ得到 ＳｉＯ２ 质量分数约为

２０％的铝改性硅溶胶ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＺＳＭ－５ 分子筛的制备

在 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ按 ｎ ( Ｈ２Ｏ) ∶ ｎ ( ＮａＯＨ) ∶
ｎ(ＳｉＯ２)＝ ７ ∶(０􀆰 １３ ~ ０􀆰 ２６) ∶１的比例依次加入去离

子水、氢氧化钠、铝改性硅溶胶ꎬ另外加入 ０􀆰 ３ ｇ
ＺＳＭ－５ 分子筛晶种ꎬ室温下搅拌 ４５ ｍｉｎꎬ然后将初

始凝胶装入不锈钢反应釜的聚四氟乙烯内衬中ꎬ放
入烘箱在 １２０~１４０℃下水热晶化 １２ ~ ４８ ｈꎮ 得到的

产物用去离子水洗涤至中性ꎬ１００℃干燥 １２ ｈꎬ研磨

成粉末ꎬ将研磨好的粉末置于坩埚中ꎬ氮气保护下在

管式炉中缓慢升温至 ４５０℃ꎬ恒温煅烧 １２ ｈꎬ最终制

得目标 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ
１􀆰 ３　 表征方法

ＸＲＤ 测试条件:扫描范围 ２θ 为 ５ ~ ５０°ꎬ升温速

率为 ８° / ｍｉｎꎬ步长为 ０􀆰 ０２ꎮ
ＳＥＭ 测试条件:均匀涂敷于载玻片的导电胶上

并喷金预处理ꎮ

ＦＴ－ＩＲ 测试条件:采用溴化钾压片法ꎬ波数范

围:４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ
Ｎ２ 吸附－脱附条件:３００℃下真空处理ꎬ－１９６℃

下静态吸附氮气ꎮ
性能评价:３７０℃ꎬ氢气分压 ０􀆰 ８ ＭＰａꎬ质量空速

８ ｈ－１ꎬ氢烃比 ２􀆰 ０ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征和分析

不同晶化条件合成 ＺＳＭ－５ 分子筛试样的 ＸＲＤ
谱图如图 １ 所示ꎮ

１—１２０℃ꎻ２—１３０℃ꎻ３—１４０℃

(ａ)不同晶化温度试样的 ＸＲＤ 谱图

　 　 注:晶化时间为 ４８ ｈꎬＮａＯＨ 质量为 １􀆰 ６６ ｇꎮ

１—１２ ｈꎻ２—２４ ｈꎻ３—３６ ｈꎻ４—４８ ｈ

(ｂ)不同晶化时间试样的 ＸＲＤ 谱图

　 　 注:晶化温度为 １４０℃ꎬＮａＯＨ 质量为 １􀆰 ６６ ｇꎮ

１—１􀆰 ００ ｇꎻ２—１􀆰 ３３ ｇꎻ３—１􀆰 ６６ ｇꎻ４—１􀆰 ９９ ｇ

(ｃ)不同 ＮａＯＨ 质量试样的 ＸＲＤ 谱图

　 　 注:晶化温度为 １４０℃ꎬ晶化时间为 ４８ ｈꎮ

图 １　 不同晶化条件合成 ＺＳＭ－５ 分子筛试样的

ＸＲＤ 谱图

由图 １(ａ)可知ꎬ晶化温度为 １２０℃时即出现了

细微的 ＺＳＭ－５ 分子筛特征峰(２θ 分别为 ７􀆰 ９、８􀆰 ９、

􀅰０５１􀅰
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２３􀆰 １、２３􀆰 ９°和 ２４􀆰 ５°) [８]ꎬ这是由于在较低的晶化温

度下不足以形成晶核ꎬ从而产物大多处于无定型状

态ꎻ在 １３０℃时出现了明显的 ＺＳＭ－５ 特征峰ꎬ但结

晶度不高ꎻ在 １４０℃时制备的样品具有典型单一的

ＺＳＭ－５ 分子筛特征衍射峰ꎬ没有观察到新的衍射峰

出现ꎬ表明该样品纯相无杂晶ꎮ
由图 １(ｂ)可知ꎬ晶化时间为 １２ ｈ 时出现了细

微的 ＺＳＭ－５ 分子筛的特征峰ꎬ延长晶化时间至 ２４ ｈ
时出现了 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ５ 个主要特征峰ꎬ但整体

结晶度较差ꎬ继续延长晶化时间至 ３６ ｈ 和 ４８ ｈ 时均

出现了明显的 ＺＳＭ－５ 分子筛的特征峰ꎮ
由图 １(ｃ)可知ꎬ氢氧化钠添加质量为 １~１􀆰 ９９ ｇ

时均可以在该晶化条件下合成高结晶度的 ＺＳＭ－５
分子筛ꎬ当 ＮａＯＨ 添加质量为 １􀆰 ９９ ｇ 时ꎬ特征峰的

强度有所减弱ꎬ结晶度有所下降ꎮ 这是由于体系碱

度过高会抑制溶液中晶核的形成和晶体的生长ꎬ从
而使分子筛结晶度有所下降ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征和分析

在晶化温度为 １４０℃、晶化时间为 ４８ ｈ 时ꎬ不同

ＮａＯＨ 质量合成 ＺＳＭ－５ 分子筛试样的 ＳＥＭ 照片如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ在不同的 ＮａＯＨ /
ＳｉＯ２ 条件下ꎬ制备了 ２ 种不同形貌的 ＺＳＭ－５ 分子

筛ꎬ分别为棱柱形(表面光滑平整)、椭圆柱形ꎮ 由

图 ２(ａ)中可以看出ꎬ样品粒径大约在 ３ μｍ 左右ꎻ由
图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ样品粒径大约在 ２ ~ ３ μｍ 左

右ꎻ由图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ样品大小不等ꎬ粒径大多

在 １~２ μｍ 左右ꎬ有团聚现象ꎻ由图 ２(ｄ)中可以看

出ꎬ样品未晶化完全ꎬ结晶度不高ꎬ与 ＸＲＤ 分析结

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１ ｇ (ｂ)１􀆰 ３３ ｇ

(ｃ)１􀆰 ６６ ｇ (ｄ)１􀆰 ９９ ｇ

图 ２　 不同 ＮａＯＨ 质量试样的 ＳＥＭ 照片

果一致ꎬ所以用碱量是影响 ＺＳＭ－５ 分子筛形貌的一

个重要因素ꎮ 在该体系下ꎬ随着体系 ｐＨ 的升高

(ＮａＯＨ 质量增加)ꎬ分子筛形貌由规则的棱柱形向

椭圆柱形转化ꎬ并且粒径逐渐地减小ꎮ 原因是随着

用碱量的增加ꎬ提高了原料的溶解度ꎬ在晶化诱导阶

段ꎬ反应物的浓度不同ꎬ形成的晶核数量就不同ꎬ从
而导致分子筛的粒径变化ꎮ
２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 表征和分析

晶化温度为 １４０℃、晶化时间为 ４８ ｈ、ＮａＯＨ 添

加质量为 １􀆰 ６６ ｇ 时合成得到的 ＺＳＭ－５ 分子筛试样

的红外分析结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 试样 ＺＳＭ－５ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ３ 可知ꎬ该合成方法合成的 ＺＳＭ－５ 分子筛

在 ４５８、５４６、８００、１ １０２ ｃｍ－１以及 １ ２２６ ｃｍ－１处均出

现了 ＺＳＭ － ５ 分子筛的骨架振动特征峰[９－１０]ꎮ
４５８ ｃｍ－１附近处的振动峰是 Ｔ—Ｏ(Ｔ 为 Ｓｉ 或 Ａｌ)键
变角振动吸收的弯曲峰ꎬ８００ ｃｍ－１附近处的振动峰

是典型的 Ｓｉ—Ｏ 键对称吸收振动峰ꎬ１ １０２ ｃｍ－１附近

处是 Ｔ—Ｏ—Ｔ 键的反对称吸收峰ꎬ这 ３ 个峰都属于

ＴＯ４ 四面体的内部振动吸收ꎮ ５４６ ｃｍ－１附近处的振

动峰归属于 ｐｅｎｔａｓｉｌ 家族的五元环结构振动峰[１１]ꎬ
而 １ ２２６ ｃｍ－１附近处的振动峰则是 ＺＳＭ－５ 分子筛

骨架结构中 Ｓｉ—Ｏ—Ｔ 键反对称伸缩振动峰[１２]ꎮ 进

一步证明该合成方法并没有改变分子筛的骨架结

构ꎬ合成产物为 ＺＳＭ － ５ 分子筛ꎬ与 ＸＲＤ 结果相

吻合ꎮ
２􀆰 ４　 Ｎ２ 吸附－脱附表征和分析

晶化温度为 １４０℃、晶化时间为 ４８ ｈ、ＮａＯＨ 添

加质量为 １􀆰 ６６ ｇ 条件下合成样品的 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线如图 ４ 所示ꎬ其孔结构参数如表 １ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ与 ＩＵＰＡＣ 中的分类一致[１３]ꎬ该样

品表现出典型的Ⅳ型等温线的特征ꎬ在极低比压区

(ｐ / ｐ０<０􀆰 １)吸附体积迅速增大ꎬ此为典型的微孔特

征[１４]ꎮ 在 ｐ / ｐ０>０􀆰 ９ 处有明显的滞后环出现ꎬ表明

分子筛有介孔存在ꎮ 由表 １ 可知ꎬ该工艺流程合成

的 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＢＥＴ 比表面积和微孔比表面积

􀅰１５１􀅰
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分别为 ４１０ ｍ２ / ｇ 和 ３３８ ｍ２ / ｇꎬ总孔容为 ０􀆰 ２１５ ０
ｃｍ３ / ｇꎬ微孔孔容为 ０􀆰 １３５ ０ ｃｍ３ / ｇꎮ 该样品为微－介
孔多级孔结构ꎮ

图 ４　 试样 ＺＳＭ－５ 的 Ｎ２ 吸附－脱附谱图

表 １　 ＺＳＭ－５ 分子筛样品的孔结构参数

样品
比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＢＥＴ 微孔 介孔 总孔容 微孔 介孔

ＺＳＭ－５ ４１０ ３３８ ７２ ０􀆰 ２１５０ ０􀆰 １３５０ ０􀆰 ０８００

２􀆰 ５　 性能评价

对晶化温度为 １４０℃、晶化时间为 ４８ ｈ、ＮａＯＨ
添加质量为 １􀆰 ６６ ｇ 合成得到的 ＺＳＭ－５ 分子筛试样

进行乙苯脱乙基型二甲苯异构化反应催化性能评

价ꎮ 在反应温度为 ３７０℃、氢气分压为 ０􀆰 ８ ＭＰａ、质
量空速为 ８ ｈ－１、氢烃比为 ２􀆰 ０ 条件下的催化性能评

价数据如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ二甲苯异

构活性达到 ２３􀆰 ９５％ꎬ乙苯的转化率为 ５６􀆰 ３８％ꎬ二
甲苯损失率为 ０􀆰 ６５％ꎮ

表 ２　 ＺＳＭ－５ 分子筛样品的催化性能评价数据

样品
异构化

活性 / ％

乙苯

转化率 / ％

二甲苯

损失率 / ％

苯的

选择性 / ％

ＺＳＭ－５ ２３􀆰 ９５ ５６􀆰 ３８ ０􀆰 ６５ ７３􀆰 ２３

３　 结论

(１)采用离子交换法制备了一种特种铝改性硅

溶胶ꎬ通过水热合成法在晶化温度为 １４０℃、晶化

时间为 ４８ ｈ、ＮａＯＨ 添加质量为 １ ~ １􀆰 ９９ ｇ 的条件

均可以成功合成纯相、高结晶度、形貌规整的

ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ

(２)铝改性硅溶胶制备 ＺＳＭ－５ 分子筛反应过

程中ꎬ随着用碱量的增加ꎬ分子筛的形貌从棱柱形向

椭圆柱形转化ꎬ粒径逐渐减小ꎮ 当用碱量过多时ꎬ体
系中过多的 ＯＨ－１则会抑制 ＺＳＭ－５ 分子筛晶核的形

成ꎬ有较低的结晶度ꎮ
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