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前驱晶种液诱导的纳米片
ＺＳＭ－５ 分子筛调控合成研究
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摘要:采用前驱晶种液诱导合成策略ꎬ以廉价的硅溶胶和硫酸铝为硅源和铝源、四丙基氢氧化铵(ＴＰＡＯＨ)为模板剂、氟化
铵为晶体生长调节剂制备了 ｂ 轴厚度在 ５０~２００ ｎｍ 范围的纳米片 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 考察了前驱晶种液的类型和添加量及氟化
铵的用量对纳米片形貌的影响ꎮ 结果表明ꎬ具有明显 ＭＦＩ 晶体特征的前驱晶种液难以诱导形成纳米片 ＺＳＭ－５ꎬ而无 ＭＦＩ 晶体
特征的前驱晶种液可以有效诱导合成 ＺＳＭ－５ 纳米片ꎮ 前驱晶种液的胶粒粒径对合成的纳米片尺寸有着决定性的影响ꎬ前驱晶
种液的胶粒粒径越大所对应合成的纳米片尺寸也越大ꎮ 随着氟化铵的加入纳米片的 ｃ 轴被逐渐变长ꎬ随着前驱晶种液的增加
纳米片 ｂ 轴长度逐步下降ꎮ 通过前驱晶种液和氟化铵添加量的优化调节ꎬ可以合成不同轴向长度的 ＺＳＭ－５ 纳米片ꎮ
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　 　 沸石因其可调的酸性和优异的水热稳定性而被

广泛用于芳构化、烷基化、异构化等催化领域和废水

废气处理等吸附领域[１－３]ꎮ ＺＳＭ－５ 分子筛具有 ２ 种

独特的十元环孔道结构ꎬ即平行于 ａ 轴的正弦型孔

道和平行于 ｂ 轴的直线型孔道ꎬ 孔径在 ０􀆰 ５ ~
０􀆰 ６ ｎｍ[４－５]ꎬ其在催化领域的广泛应用引起了研究

者的关注ꎮ 然而传统 ＺＳＭ－５ 沸石的微孔结构限制

了扩散传质能力ꎬ导致积碳现象进而使催化剂失活ꎮ

因此如何解决传统 ＺＳＭ－５ 分子筛存在的扩散传质

问题成为研究热点ꎮ 研究表明ꎬ相比于正弦型孔道ꎬ
反应物或产物分子在直线型孔道中的扩散要快的

多ꎮ 因此ꎬ减小 ＺＳＭ－５ 沸石 ｂ 轴厚度可以有效的缩

短分子扩散路径ꎬ从而提高扩散效率ꎮ 目前ꎬｂ 轴取

向的纳米片沸石在许多催化反应中具有更高的活性

以及更强的抗失活能力[４ꎬ６－７]ꎮ 关键是如何制备高

质量的 ｂ 轴取向的纳米片分子筛[８－９]ꎮ
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近年来ꎬ许多纳米片沸石的制备方法被提出ꎬ
Ｒｙｏｏ 等[１０]利用双功能表面活性剂限制沸石 ｂ 轴的

生长ꎬ成功制备了厚度只有 ２ ｎｍ 的单层 ＭＦＩ 型沸

石ꎮ 这种纳米片具有很高的催化活性和稳定性ꎬ可
用于甲醇制汽油等反应ꎮ Ｇｏｎｇ 等[１１] 通过二季铵盐

表面活性剂 Ｃ１８－６－６ Ｂｒ２ 和晶种合成了纳米片堆积的

沸石并引入了硼元素ꎬ在 ＭＴＰ 反应中表现出了优异

的催化寿命和烯烃选择性ꎮ 另外ꎬ在合成中加入以

氟离子、尿素为代表的添加剂来调节沸石不同面的

生长速率而制备纳米片的策略取得了很大进展ꎬ如
Ｘｉａｏ 等[１２]用尿素和淀粉作添加剂制备了 ｂ 轴可控

的纳米片ꎬ在间二甲苯异构化生成对二甲苯的催化

反应中体现出较高的对二甲苯选择性ꎮ Ｌｉ 等[１３] 加

入氟离子在接近中性的条件下合成了不同长宽比且

ｂ 轴厚几十 ｎｍ 的 ＭＦＩ 型晶体ꎮ 本课题组[９] 也创新

性地采用醇类作添加剂合成了厚约 １００ ｎｍ 的 ＺＳＭ－５
纳米片ꎮ ＺＳＭ－５ 纳米片的研究取得了较大进展ꎬ但
仍存在硅源原料如正硅酸乙酯昂贵、添加剂和制备

条件复杂ꎮ 因此ꎬ纳米片 ＺＳＭ－５ 分子筛的合成制备

和应用仍具有挑战性ꎮ
笔者采用前驱晶种液诱导法ꎬ以廉价的硅溶胶

为硅源、氟化铵为生长调节添加剂合成了厚度不同

的纳米片 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 并通过改变前驱晶种液

的类型和含量以及 ＮＨ４Ｆ 添加量调控纳米片不同轴

的长度ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与原料

硅溶 胶 ( ＳｉＯ２ꎬ 质 量 分 数 为 ３０％)ꎻ 硫 酸 铝

[Ａｌ２(ＳＯ４) ３􀅰１８Ｈ２Ｏꎬ 分析纯]ꎻ 四丙基氢氧化铵

(ＴＰＡＯＨꎬ质量分数为 ２５％)ꎻ正硅酸乙酯(ＴＥＯＳꎬ分
析纯)ꎻ乙醇(ＥｔＯＨꎬ分析纯)ꎻ氟化铵(ＮＨ４Ｆꎬ分析纯)ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 前驱晶种液和传统晶种的制备

按摩尔比 ｎ ( ＳｉＯ２ ) ∶ ｎ ( ＴＰＡＯＨ) ∶ ｎ ( Ｈ２Ｏ) ∶
ｎ(ＥｔＯＨ)＝ ２５ ∶９ ∶３６０ ∶１００ 的比例称取定量的 ＴＥＯＳ、
模板剂、水和乙醇ꎬ以一定加料顺序均匀混合ꎬ室温

陈化 ２４ ｈꎬ将得到的凝胶置于聚四氟乙烯内衬的合

成釜中ꎬ于 ８０℃下分别晶化 １２、２４、３６、４８ ｈꎬ所得合

成的前驱晶种液直接作为制备纳米片分子筛诱导合

成的前驱液ꎬ并分别命名为 Ｓ－８０－１２、Ｓ－８０－２４、Ｓ－
８０－３６、Ｓ－８０－４８ꎬ传统晶种则在 １００℃下合成 ４８ ｈ
所得ꎬ并记为 Ｓ－１００－４８ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２　 纳米片分子筛的制备

按摩尔比 ｎ ( ＳｉＯ２ ) ∶ ｎ ( Ａｌ２Ｏ３ ) ∶ ｎ ( ＴＰＡＯＨ) ∶
ｎ(ＮＨ４Ｆ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶(０􀆰 ００５ ~ ０􀆰 ３３) ∶０􀆰 １ ∶ (０􀆰 ２ ~
０􀆰 ８) ∶２０ 的比例称取一定量的硅溶胶、硫酸铝、模板

剂、氟化铵、水ꎬ以一定顺序加入并混合均匀ꎬ随后分

别加入一定量的上述前驱晶种液ꎬ搅拌均匀后置于

聚四氟乙烯内衬的合成釜中ꎬ于 １７０℃下晶化一定

时间ꎮ 晶化结束后经洗涤、干燥和焙烧ꎬ所得样品分

别命名为 ＮＳ－８０－１２、ＮＳ－８０－２４、ＮＳ－８０－３６、ＮＳ－
８０－４８、ＮＳ－１００－４８ꎮ
１􀆰 ３　 分子筛表征

利用 Ｄ / Ｍａｘ ２４００Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对样品

进行结构和晶相分析ꎻ利用 ＮＯＶＡ ＮａｎｏＳＥＭ ４５０ 型

冷场电子显微镜和 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０ Ｓ－Ｔｗｉｎ 型透射电

子显微镜观察分子筛晶貌和粒径ꎻ利用 ＡＳＡＰ ２０００
型物理吸附仪进行氮气吸附 /脱附测试ꎻ利用 Ｔｅｃｎａｉ
Ｇ２ Ｆ３０ Ｓ－Ｔｗｉｎ 透射电镜观察分子筛形貌及测量尺

寸ꎻ利用德国布鲁克公司生产的 ＥＱＵＩＮＯＸ５５ 型傅里

叶红外光谱仪对分子筛样品的红外谱图进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 前驱晶种液合成的纳米片的表征
采用合成液中添加前驱晶种液诱导策略合成了

纳米片 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ合成样品的形貌和基础物性

表征结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ) ~图 １(ｃ)中可以

看出ꎬ样品具有典型的纳米片形貌ꎬ晶粒均匀ꎬ其 ｂ
轴长度只有 ５０ ｎｍ 左右ꎮ 从图 １(ｄ)、图 １(ｅ)中可

以看出ꎬ在 ２θ 为 ８ ~ １０°和 ２２ ~ ２５°有 ５ 个明显的

ＺＳＭ－５ 结构特征衍射峰ꎬ红外谱图中也有 ５ 处特征

峰ꎬ说明纳米片分子筛具有典型的 ＭＦＩ 型结构和良

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴＥＭ (ｂ)ＴＥＭ

(ｃ)ＳＥＭ (ｄ)ＸＲＤ

􀅰２７１􀅰



２０２４ 年 １２ 月 焦宇霆等:前驱晶种液诱导的纳米片 ＺＳＭ－５ 分子筛调控合成研究

(ｅ)ＸＲＤ (ｆ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线分析

图 １　 纳米片的 ＴＥＭ、ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 及

Ｎ２ 吸附－脱附等温线分析

好的结晶度[２]ꎮ 从图 １(ｆ)中可以看出ꎬ曲线是典型
的Ⅰ型吸脱附曲线ꎬ分子筛只存在微孔ꎬ属于微孔材

料ꎮ 上述表征结果表明ꎬ采用前驱晶种液诱导可以

成功合成短 ｂ 轴的纳米片 ＺＳＭ－５ꎮ
２􀆰 ２　 不同前驱晶种液对纳米片合成的影响

通过 ＳＥＭ 观测 Ｓ－８０－１２、Ｓ－８０－２４、Ｓ－８０－３６、
Ｓ－８０－４８、Ｓ－１００－４８ 前驱晶种液诱导合成了 ＺＳＭ－５
分子筛的形貌ꎬ结果如图 ２( ａ) ~ 图 ２( ｅ)所示ꎮ 从

图 ２(ａ) ~ 图 ２ ( ｅ ) 中可以看出ꎬ 用合成温度为

１００℃、时间为 ４８ ｈ 的 Ｓ－１００－４８ 传统晶种合成的分

子筛为棺状分子筛ꎬ而用温度较低、时间较短的前驱

晶种液诱导合成的样品均为纳米片分子筛ꎬ其纳米

片 ｂ 轴厚度小于 １００ ｎｍ 且几乎没有孪晶ꎬ如 ＮＳ－
８０－１２、ＮＳ－８０－２４、ＮＳ－８０－３６、ＮＳ－８０－４８ꎮ 对不同

前驱晶种液合成纳米片各轴向长度进行统计ꎬ结果

如图 ２(ｆ)所示ꎮ 从图 ２(ｆ)中可以看出ꎬ不同前驱晶

种液诱导合成纳米片各轴向尺寸( ｃ×ａ×ｂ)分别为 ２
３００×１ ２００×１００ ｎｍ、１ ６００×５００×８０ ｎｍ、１ ５００×４００×
５０ ｎｍ、８００×３７０×５０ ｎｍꎻ随着前驱晶种液合成时间

的增加ꎬ合成纳米片的各轴长在逐渐减少ꎬ其中 ｃ 轴

下降最为明显ꎬＮＳ－８０－３６、ＮＳ－８０－４８ 的 ｂ 轴下降

到 ５０ ｎｍ 以下ꎮ

(ａ)ＮＳ－８０－１２ (ｂ)ＮＳ－８０－２４

(ｃ)ＮＳ－８０－３６ (ｄ)ＮＳ－８０－４８

(ｅ)用 Ｓ－１００－４８ 晶种合成的分子筛

１—ｃ－ａｘｉｓꎻ２—ａ－ａｘｉｓꎻ３—ｂ－ａｘｉｓ
( ｆ)纳米片各轴长度随前驱晶种液合成时间变化关系

图 ２　 纳米片分子筛的 ＳＥＭ 及纳米片各轴长度

随前驱晶种液合成时间变化关系

前驱晶种液的合成时间对最终合成的纳米片

ａｂｃ 轴的长短具有决定性作用ꎮ 为了表征制备的前

驱晶种液和传统晶种的差异ꎬ利用激光照射、ＳＥＭ、
ＸＲＤ 等对不同的前驱晶种液的丁达尔效应、形貌和

物相特征进行了分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)
和图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ８０℃下晶化所得的前驱晶种

液均呈透明状态且具有均丁达尔效应ꎬ而乳白色的

Ｓ－１００－４８ 传统晶种液则不具有丁达尔效应ꎮ 从图

３(ｂ)和图 ３(ｅ)中可以看出ꎬ１００℃下晶化 ４８ ｈ 的前

驱晶种液晶种是 ８０~１００ ｎｍ 的立方体晶粒ꎬ８０℃下

晶化 ４８ ｈ 以内的前驱晶种液为 ４ ~ １０ ｎｍ 的无定形

颗粒ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬＸＲＤ 谱图证实 １００℃
下晶化 ４８ ｈ 所得晶种具有典型的ＭＦＩ 结构ꎬ而 ８０℃
下得到的前驱晶种液没有任何晶体衍射峰ꎮ 从图 ３
(ｆ)中可以看出ꎬ随着晶化时间的延长ꎬ前驱晶种液

中的胶体粒径越来越小且粒径分布也越窄ꎬＳ－８０－
１２、Ｓ－８０－２４－、Ｓ－８０－３６、Ｓ－８０－４８ 的主要粒径从

３ μｍ 下降到 ６０ ｎｍꎮ 纳米片尺寸上的变化规律与

其对应前驱晶种液粒径的变化规律一致ꎬ即粒径较

小的胶粒诱导合成了尺寸小的纳米片ꎬ粒径大的胶

粒诱导合成大的纳米片ꎮ 导致纳米片尺寸不同的原

因是前驱晶种液的胶体粒径大小ꎮ 而根据文献

[１５]中的报道ꎬ晶种诱导属于经典生长机制即营养

物质在种子上外延生长ꎬ正如 Ｓ－１００－４８ 晶种液的

晶种本身尺寸较大ꎬ导致形成的分子筛晶粒很大ꎬ无
法形成片状分子筛ꎮ
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(ａ)晶种液的丁达尔效应 (ｂ)晶种液的 ＳＥＭ 图

１—８０℃－２４ ｈꎻ２—１００℃－４８ ｈ
(ｃ)ＸＲＤ 图

(ｄ)前驱晶种液的丁达尔效应 (ｅ)前驱晶种液的 ＳＥＭ

１—Ｓ－８０－４８ꎻ２—Ｓ－８０－３６ꎻ３—Ｓ－８０－２４ꎻ４—Ｓ－８０－１２
(ｆ)前驱晶种液的粒径分布

图 ３　 前驱晶种液和晶种液的表征

２􀆰 ３　 氟化铵含量对纳米片形貌的影响

氟化铵在纳米片合成的过程中起到矿化和晶面

抑制的作用[１６]ꎬ其在凝胶母液中的含量会对纳米片

的各轴起调控作用ꎮ 不同 ＮＨ４Ｆ / ＳｉＯ２ 摩尔比合成

的样品 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 当 ＮＨ４Ｆ / ＳｉＯ２ 摩尔比

为 ０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８、１􀆰 ０ 时ꎬ合成的纳米片的 ｃ 轴分别

为 ８００、１ ２００、１ ５００、２ ０００ ｎｍꎬ ａ 轴分别为 ５００、
１ ０００、１ ２００、１ ５００ ｎｍꎬ而 ｂ 轴无明显变化ꎮ 故氟化

铵对纳米片具有拉长、拉宽作用ꎮ 这是由于氟离子

作为晶面抑制剂会优先吸附在分子筛[０１０]表面ꎬ
进而抑制分子筛在厚度方向上的生长ꎮ 而高浓度的

氟离子会加强这一抑制作用ꎬ在合成过程中的晶面

生长阶段ꎬ硅铝物质更多地沿 ａ、ｃ 轴生长ꎮ 对氟化

铵量的调控可以实现对分子筛 ａｃ 轴的精细调控ꎮ
可以合成 ｃ 轴在 ５００ ~ ２ ０００ ｎｍ、ａ 轴在 ５００ ~ １ ５００
ｎｍ、ｂ 轴在 ５０~１００ ｎｍ 的纳米片分子筛ꎮ

(ａ)０􀆰 ４ (ｂ)０􀆰 ６

(ｃ)０􀆰 ８ (ｄ)１􀆰 ０

图 ４　 ＮＨ４Ｆ / ＳｉＯ２ 摩尔比对合成纳米片形貌的影响

２􀆰 ４　 前驱晶种液添加质量分数对纳米片 ｂ轴的影响

纳米片的 ｂ 轴厚度直接影响分子在催化剂上的

扩散能力[１６]ꎬ所以ꎬ考察了前驱晶种液添加质量分

数对纳米片 ｂ 轴的影响ꎮ 不同前驱晶种液添加质量

分数合成纳米片的 ＳＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中

可以看出ꎬ当前驱晶种液的加入质量分别相当于凝

胶总质量的 １０％、１５％、２０％、２５％时ꎬ对应纳米片厚

度分别为 ２３４、１１４、６３、３４ ｎｍꎮ

(ａ)１０％ (ｂ)１５％

(ｃ)２０％ (ｄ)２５％

图 ５　 不同前驱晶种液添加质量分数所合成

纳米片的 ＳＥＭ 图

前驱晶种液的添加质量分数对纳米片分子筛的

ｂ 轴长度的影响如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ
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前驱晶种液的添加质量分数越大ꎬ纳米片分子筛的

ｂ 轴越短ꎮ 依据此法可以得到 ｂ 轴厚度为 ４０ ｎｍ 以

下的纳米片 ＺＳＭ－５ꎮ

图 ６　 前驱晶种液添加质量分数对合成纳米片

ｂ 轴的影响

根据分子筛先成核后晶化的理论[１７]ꎬ前驱晶种

液质量分数对合成分子筛影响示意图如图 ７ 所示ꎮ
凝胶中加入前驱晶种液的量越多ꎬ在晶体成核期诱

导形成更多的晶核也越多ꎬ单个晶核在生长期分配

的硅铝营养物质更少ꎬ使最终的纳米片尺寸更小ꎮ
当前驱晶种液的质量分数达到一定程度(≥２０％)
时ꎬａ 轴和 ｃ 轴的长度持续减小ꎬ但 ｂ 轴的厚度基本

上不再变化ꎮ 因此ꎬ通过改变前驱晶种液的添加质

量分数可以调节纳米片 ｂ 轴长度ꎬ获得不同轴向长

度的纳米片ꎮ

图 ７　 前驱晶种液含量对合成分子筛影响示意图

３　 结论

(１)采用前驱晶种液诱导的策略ꎬ利用廉价的

硅溶胶和硫酸铝为硅源和铝源ꎬ氟化铵为矿化剂和

晶面抑制剂ꎬ可以低成本合成不同 ｂ 轴长度的纳米

片 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ
(２)前驱晶种液的类型对纳米片尺寸有决定性

影响ꎬ不同晶化时间得到的前驱晶种液诱导产生不

同大小纳米片ꎮ 晶化时间较长的前驱晶种液诱导形

成较小的短 ｂ 轴纳米片ꎻ而具有晶种特性的前驱晶

种液不利于形成纳米片分子筛ꎮ
(３)氟化铵和前驱晶种液的添加质量分数可以

影响纳米片的尺寸ꎬ氟化铵质量分数越高ꎬ纳米片

ａ、ｃ 轴越长ꎻ前驱晶种液的添加质量分数越多ꎬ纳米

片 ａ、ｂ、ｃ 轴越短ꎬ当添加质量分数大于 ２５％时ꎬ可以

成功制备 ｂ 轴长度 ４０ ｎｍ 以下的 ＺＳＭ－５ 纳米片ꎮ
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