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原料硅铝比对 ＺＳＭ－５分子筛形貌
及其甲醇转化制丙烯催化性能的影响
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摘要：固定晶化条件和合成原料参数，分别以四丙基氢氧化铵、偏铝酸钠、正硅酸乙酯为模板剂、铝源和硅源，考察了原料硅

铝比对合成ＺＳＭ－５分子筛理化性能的影响。结果发现，随着原料硅铝比的增大，ＺＳＭ－５分子筛的相对结晶度降低；晶粒大小
趋于增大，且其形貌由圆柱型向长条状转变；比表面积和孔容减小。在甲醇转化制丙烯过程中，原料硅铝比在２８０～３６０，ＺＳＭ－５
分子筛的甲醇转化率为１００％，丙烯收率高于４３％，Ｐ／Ｅ比值为６８５～９５８。
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　　乙烯和丙烯是重要的基础有机化工原料，目前
主要由石脑油蒸汽裂化和流化床催化裂化生产乙

烯，副产丙烯［１］。随着岩层气的开发和利用［２］，传

统工艺生产乙烯的产能锐减，副产物丙烯的产量减

小。然而丙烯衍生物需求增长速度很快，丙烯供需

矛盾日益突出［３］，需要开发新的丙烯生产技术。新

开发的技术有合成气制备低碳烯烃［４－５］，成熟的技

术有甲醇转化制烯烃（ＭＴＯ）和甲醇转化制丙烯
（ＭＴＰ）。甲醇转化制低碳烯烃产物的选择性主要
取决于催化剂和反应条件［６－１０］。ＭＴＯ采用流化床
反应器，以ＳＡＰＯ－３４分子筛为催化剂，乙烯和丙烯
总选择性高于 ８０％，产物以乙烯为主，且催化剂极
易失活［１１］。在ＭＴＯ研制过程中发现，调节催化剂的
酸性和孔结构［１２－１３］，改变反应条件（如温度［１４－１６］、压

力和反应氛围［１７－２１］），可以提高丙烯选择性。

鲁奇ＭＴＰ采用固定床反应器，以南方化学公司
开发的小晶粒高硅ＨＺＳＭ－５分子筛为催化剂（晶粒
大小为 ３００ｎｍ，硅铝（Ｓｉ／Ａｌ）物质的量的比值为
１２０），产物以丙烯为主，副产汽油，并于２０１０年首次
在中国实现商业化［２２］。小晶粒ＺＳＭ－５分子筛的裸
露孔口多，有利于反应物和产物分子接触活性位和

进出分子筛孔道［２３－２６］，降低了催化剂的初始反应活

性［２６］，提高了催化剂寿命和低碳烯烃的选择

性［２３－２６］。分子筛的硅铝比决定其酸性强度、数量和

分布。随着ＺＳＭ－５分子筛硅铝比的增大，提高了丙
烯收率和Ｐ／Ｅ比值，且延长了催化剂的寿命［２７－２８］。

此外，乙烯收率单调下降，丙烯收率先增加后降低，

Ｓｉ／Ａｌ物质的量比为１２０时丙烯收率最大［２８］。

·９７·
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利用水热晶化法合成ＺＳＭ－５分子筛，原料硅铝
比和产物硅铝比存在差异。不同批次的合成原料

（硅源或铝源），其氧化铝的有效质量分数存在差

异，在给定合成 ＺＳＭ－５分子筛的条件下，原料会影
响合成ＺＳＭ－５分子筛的结构和催化性能。此外，在
ＺＳＭ－５分子筛催化剂成型过程中，成型剂（氧化硅
或氧化铝）改变催化剂的硅铝比和孔结构，进而影

响其ＭＴＰ催化性能。采用拟薄水铝石、氧化铝或其
他含铝原料为成型剂，减小 ＺＳＭ－５分子筛的硅铝
比；采用氧化硅、硅溶胶等含硅原料为成型剂，增大

ＺＳＭ－５分子筛的硅铝比。特别是原料硅铝比还会
影响分子筛的晶粒大小和形貌［２９－３０］，进而影响其

ＭＴＰ催化性能。因此，笔者考察了原料硅铝比对
ＺＳＭ－５分子筛结构和催化性能的影响，确定具有优
异ＭＴＰ催化性能的原料硅铝比范围，为 ＺＳＭ－５分
子筛工业放大和催化剂成型奠定基础。

１　实验部分

１１　ＺＳＭ－５分子筛合成
固定晶化条件（晶化温度和晶化时间），以偏铝

酸钠、正硅酸乙酯、氢氧化钠和四丙基氢氧化铵为原

料，分别考察了 ＯＨ－／ＳｉＯ２和 ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３物质的量

比对 ＺＳＭ－５分子筛结构和性质的影响。其中，
ＯＨ－／ＳｉＯ２物质的量比只考虑氢氧化钠提供的 ＯＨ

－

（不考虑合成体系中四丙基氢氧化铵提供的 ＯＨ－）。
ＯＨ－／ＳｉＯ２物质的量比分别为００５、０１、０２、０３和
０４，其合成样品编号依次记为Ｂ－１、Ｂ－２、Ｂ－３、Ｂ－４
和 Ｂ－５。ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３物质的量比指的是原料硅铝
比，其比值分别为１００、２００、２８０、３２０、３６０和４２０，其
合成样品编号依次记为 Ｒ－１、Ｒ－２、Ｒ－３、Ｒ－４、Ｒ－５
和Ｒ－６。
１２　仪器及表征条件

产物的表征条件和 ＭＴＰ催化反应的评价条件
见文献［３１］。在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生产的
ＡＳＡＰ－２０００自动物理吸附仪上测定 ＺＳＭ－５分子筛
的比表面积、孔容和孔径分布。用 ＢＥＴ公式计算总
比表面积，用ＢＪＨ模型计算孔分布，ｔ－ｐｌｏｔ测定微孔
孔容及比表面积。

２　结果与讨论

２１　ＯＨ－／ＳｉＯ２物质的量比对ＺＳＭ－５分子筛结晶

度和产率的影响

碱度影响ＺＳＭ－５分子筛的晶化速率、晶粒大小
和形貌。提高合成体系的碱度，有利于增加硅源和
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铝源的溶解性，改变原料中各物种的聚合态及其分

布形式，加快溶液中多硅酸根与铝酸根离子间的聚

合成胶和胶溶速率。有利于形成更多的晶核，导致

分子筛晶核析出速率大于分子筛晶体的生长速率，

减小分子筛的晶粒大小。提高合成体系的碱度，还

有利于缩短分子筛晶核形成的诱导期和成核时间，

加快晶化速率［３２－３４］。此外，碱度还可以影响分子筛

不同晶面的生长速率，改变合成分子筛的形貌［３３］。

不同碱硅比合成分子筛的ＸＲＤ谱图如图１所示。

１—Ｂ－１；２—Ｂ－２；３—Ｂ－３；４—Ｂ－４；５—Ｂ－５

图１　不同ＯＨ－／ＳｉＯ２物质的量比

合成ＺＳＭ－５分子筛的ＸＲＤ谱图
由图１可以看出，在考察碱硅比范围内，产物都

具有２θ＝７９、８７、２３０、２３９°和２４３°的特征衍射
峰，表明合成的是 ＺＳＭ－５分子筛［３５］。随着碱硅比

的增大，合成 ＺＳＭ－５分子筛的结晶度和产率降低。
Ｂ－１、Ｂ－２、Ｂ－３、Ｂ－４和 Ｂ－５的结晶度分别为
１００％、９７％、９１％、７７％和 ７５％（相对结晶度的计算
方法：以Ｂ－１２θ＝２３０、２３９、２４３°的衍射强度之和
为基准，其结晶度记为１００％，其他样品的相对结晶
度为上述３个衍射峰强度之和与基准的比值）；产
率分别为 １００％、９９％、９５％、８０％和 ７９％。因此，合
成体系加入氢氧化钠提供的 ＯＨ－／ＳｉＯ２物质的量比
值小于０１为宜。
２２　不同硅铝比合成ＺＳＭ－５分子筛的ＸＲＤ表征

不同原料硅铝比合成分子筛的 ＸＲＤ谱图如
图２所示。由图２可以看出，随着原料硅铝比的增
　　　　　　　

１—Ｒ－１；２—Ｒ－２；３—Ｒ－３；４—Ｒ－４；５—Ｒ－５

图２　不同ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３物质的量比合成

ＺＳＭ－５分子筛的ＸＲＤ谱图

加，合成的ＺＳＭ－５分子筛的相对结晶度趋于减小
（以 Ｒ－１的结晶度为标准，Ｒ－２～Ｒ－６的相对结晶
度分别为 ９４％、９１％、８６％、７０％、６８％），且合成
ＺＳＭ－５分子筛的低角度ＸＲＤ衍射峰向左偏移。

ＺＳＭ－５分子筛典型的 ＳＥＭ电镜照片如图 ３
所示。

（ａ）Ｒ－３ （ｂ）Ｒ－４

（ｃ）Ｒ－５ （ｄ）Ｒ－６

图３　不同ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３摩尔比合成
ＺＳＭ－５分子筛的扫描电镜

由图３可以看出，原料硅铝比不同，合成 ＺＳＭ－
５分子筛的晶粒大小和形貌存在差异，这与文献
［３４，３６－３９］报道的结果一致。原料为 Ｒ－３时，
ＺＳＭ－５分子筛的晶粒大小约为１００ｎｍ，分子筛表面
形貌呈圆柱形；原料为Ｒ－４和 Ｒ－５时，合成分子筛
的晶粒大小相近，在１００～２００ｎｍ，仅Ｒ－５中有部分
大晶粒分子筛，且其形貌呈长条形；当原料为 Ｒ－６
时，ＺＳＭ－５分子筛的晶粒继续增大（３～６μｍ），分子
筛形貌呈长条形。总之，随着原料硅铝比的增加，分

子筛的晶粒变大，分子筛形貌由圆柱形向长条形

转变。

随着原料硅铝比的增大，降低了合成体系中铝

溶胶、硅酸铝溶胶的浓度，减弱了其与 ＴＰＡ＋的静电
相互作用，降低了模板剂的结构导向能力，故 ＺＳＭ－
５分子筛的结晶度降低。此外，减小硅铝溶胶的浓
度，降低了 ＺＳＭ－５分子筛的成核速率，进而增大
ＺＳＭ－５分子筛的晶粒大小。总的来说，随着原料硅
铝比的增大，ＺＳＭ－５分子筛的结晶度、晶粒大小和
形貌都发生变化。

此外，由表１还可以看出，随着原料硅铝比的增
大，分子筛的比表面积（微孔表面积和外表面积）和

总孔容（微孔孔容和介孔孔容）都减小。形貌和纹
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理特征的差异必然影响合成 ＺＳＭ５分子筛的催化
性能。

表１　不同硅铝比合成ＺＳＭ－５分子筛的
相对结晶度和纹理特征

ＲＣ／％
ＳＳＡ／（ｍ２·ｇ－１） ＰＶ／（ｃｍ－３·ｇ－１）

ｔｏｔａｌ ｔ－ｍ－ｐ ｔ－ｅ ｔｏｔａｌ ｔ－ｍ－ｐ

Ｒ－１ １００ ４００３ ３６７４ ３２９ ０２７７９ ０１７８３

Ｒ－２ ９４ ３９５４ ３６５３ ３０１ ０２６３７ ０１７８１

Ｒ－３ ９１ ３８８０ ３５６０ ３２０ ０２４２２ ０１７７４

Ｒ－４ ８６ ３７５７ ３４３８ ３１９ ０２０６７ ０１７６９

Ｒ－５ ７０ ３４０８ ３０９８ ３１０ ０１８７６ ０１６４５

Ｒ－６ ６８ ３２６８ ２９６５ ３０３ ０１６５３ ０１５３８

　　注：ＲＣ为相对结晶度；ＳＳＡ为比表面积，ｍ２／ｇ；ＰＶ为孔体积；ｔ－

ｍ－ｐ：ｔ－微孔；ｔ－ｅ：ｔ－介孔。

２３　不同硅铝比合成ＺＳＭ－５分子筛的催化性能
在反应温度为 ４７０℃，常压，甲醇质量空速为

１５ｈ－１（醇水摩尔比值为１）的条件下，考察不同原料
硅铝比合成ＺＳＭ－５分子筛的 ＭＴＰ产物分布，结果
如表２所示。
表２　不同硅铝比ＺＳＭ－５分子筛ＭＴＰ反应产物分布％

　Ａ Ｒ－１ Ｒ－２ Ｒ－３ Ｒ－４① Ｒ－５① Ｒ－６②

Ｃｏｎ％ １００ １００ １００ １００ １００ １００

乙烯 ８７３ ８０１ ６２９ ４８１ ４５４ ４１０

乙烷 ００８ ００６ ００５ ００４ ００５ ００５

丙烯 ３９９６ ４０４５ ４３０９ ４４１３ ４３５６ ３７３５

丙烷 １０７ １０３ １０２ ０９６ ０８８ １２３

Ｃ４ ２８２２ ３１１０ ２８９３ ２８８０ ２８７５ ３２５９

Ｃ５ １２３５ １３１２ １４１１ １４６１ １４７２ １５２６

Ｃ＋６ ８７３ ５３９ ５８７ ６０３ ６９８ ８９２

Ｐ／Ｅ ４５８ ５０６ ６８５ ９１８ ９５９ ９１１

　　注：①反应１４ｈ取样分析；②反应 １６ｈ取样分析；其他是反应

４ｈ取样分析。

由表２可以看出，ＺＳＭ－５分子筛催化剂在稳定
期的甲醇转化率为１００％。随着硅铝比的增加，ＭＴＰ
产物中甲烷、乙烯收率逐渐减小；Ｃ５烃的收率逐渐
增大；乙烷、丙烷和 Ｃ＋６烃收率先减小后增大；丙烯
收率先增大后减小。原料硅铝比为Ｒ－４时，丙烯收
率最大（达４４１３％），原料硅铝比为Ｒ－５时次之，达
４３５６％；其 Ｐ／Ｅ比值分别为 ９１８和 ９５９。此外，
Ｒ－４、Ｒ－５和Ｒ－６分子筛催化剂达到最高丙烯收率
和Ｐ／Ｅ比值的时间较长，其中 Ｒ－４、Ｒ－５所需时间
为１４ｈ，Ｒ－６分子筛所需时间为 １６ｈ。乙烯、丙烯

收率的变化趋势与文献［１４，２７－２８］中的一致，且可
以从热力学和动力学进行解释［２７－２８］。只考虑丙烯

收率和Ｐ／Ｅ比值，原料硅铝比至少可以选择 Ｒ－３～
Ｒ－５。

３　结论

（１）增加合成体系的 ＯＨ－／ＳｉＯ２物质的量比会

降低合成ＺＳＭ－５分子筛产物的结晶度和产率，其比
值不宜大于０１。

（２）原料 ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３影响 ＺＳＭ－５分子筛的理
化性质，随着原料硅铝比的增大，ＺＳＭ－５分子筛的
晶粒大小趋于增大，原料硅铝比分别为 ２８０、３２０和
３６０以及４２０时，ＺＳＭ－５分子筛的晶粒大小分别为
１００、１００～２００ｎｍ和３～６μｍ，且其形貌由圆柱型向
长条状转变；比表面积和孔容减小；在甲醇转化制丙

烯过程中，原料硅铝比在 ２８０～３６０时，其甲醇转化
率为１００％，丙烯收率高于４３％，Ｐ／Ｅ比值为６８５～
９５８。

致谢：对本科生曹晋一、王碧溪、刘一丁、文晓江、张涛和王

洁等所做的工作表示感谢。
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