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摘要!从分子筛晶化机理的角度出发"分析了对纳米 $BIND!= 分子筛合成较为重要的影响因素"综述了近年来国内外纳米

$BIND!= 分子筛的合成方法及在甲醇制烯烃反应中的应用"并对未来纳米 $BIND!= 分子筛合成的发展进行了展望%
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种四面体单元构成的磷酸硅铝晶体"其种类众多"在

国际沸石协会数据库中报道的不同结构 $BIN分子

筛就有 () 余种% 其中"$BIND!= 分子筛作为 $BIN

系列分子筛的重要代表之一"以其适宜的酸性以及

良好的水热稳定性"在甲醇制烯烃&+@N'催化反应

中表现出较高的低碳烯烃选择性和甲醇转化率"被

认为是目前最优的 +@N工艺催化剂)* D!*

% 随着纳

米材料在催化领域的应用日益广泛"纳米 $BIN分

子筛也以其独特的物理与化学性能受到研究者越来

越多的关注% 诸多研究)= D?*也表明"$BIND!= 分子

筛粒径的大小对其在 +@N反应中的催化寿命有着

重要的影响% 分子筛粒径的减小不仅可以提高外比

表面积"增加外表面孔口数"从而提高分子筛的比活

性"而且有利于缩短反应物和产物分子的扩散路径"

减弱扩散的限制"进而提高催化剂的抗积碳能力"延

长催化剂寿命% 本文中从分子筛晶化机理出发"分

析了对纳米 $BIND!= 分子筛合成较为重要的影响

因素"综述了近年来纳米 $BIND!= 分子筛的合成方

法及应用进展%

<=分子筛晶化机理

从分子筛晶化过程来看"主要包含成核&晶核

生成'和晶核生长 ( 个过程% 对于 $BIND!= 分子筛

而言"在合成初期"铝$硅$磷和模板剂等原料经过充

分混合反应后形成初始凝胶"此时构成骨架的有效

离子浓度较低"未达到饱和状态"结晶过程不能发

生#随着温度的升高"晶化的/活性中间体0逐渐形成

且浓度不断升高"达到过饱和状态时"结晶过程开始"

即形成晶核"随即晶核进入生长长大过程和进一步的

成核过程出现% 通常"成核速率和生长速率存在着竞

争"且晶核的生长更占优势"而成核速率随着时间的

增长会出现峰值"超过该峰值"成核速率会迅速下降"

直至为零% 因此不难看出"分子筛粒径的大小取决于

成核速率和生长速率之比"成核速率越高"生长速率

越慢"越有利于纳米晶粒的形成% 而成核速率的大小

又在一定程度上受制于晶化体系的过饱和度以及模

板剂的性质及其浓度的高低"以及其他晶化条件%

>=纳米V7D"N?J 的合成

>@<=晶化体系浓度的影响

H%;-%/ 等)#*研究结果表明"在纳米晶的引发

期"溶液的过饱和有益于快速形成均一的晶核"进而

形成大量单分散分布的晶粒#在形成晶核后"最初的

粒子开始生长"体系浓度越大晶粒生长速度越快%

因此"合成纳米级分子筛"晶化液体系应在凝胶状态

前提下"使真溶液处于高度过饱和状态#而在晶粒生

长过程中"为了降低这一过程的反应动力学"溶液应

越稀释越好%

k5/K等)*)*通过采用两步水热晶化过程"利用

,)(,
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低温晶化改善体系的过饱和度"在较高温度晶化条

件下"用等量的纯水替换体系介质"从而降低

$BIND!= 分子筛生长溶液的浓度"合成出了粒径在

*") dCC) /2的 $BIND!= 纳米分子筛% 此外"他们

还采用H

(

N

(

氧化的方法脱除模板剂来避免分子筛

骨架结构破坏$不可逆的团聚等影响"以保持分子筛

最初的骨架结构% 从实验结果可以看出"作为 +@N

反应的催化剂"随着 $BIND!= 分子筛粒径的减小"

反应活性明显增强$催化剂的寿命延长"其中"粒径

为 *") /2的 $BIND!= 分子筛表现出最优的催化活

性与寿命"烯烃选择性和催化寿命分别为 #=\#]和

*) 1% 于吉红等)***也报道了一种通过加入特定溶

剂来控制反应凝胶的浓度合成纳米片状结构的

$BIND!= 分子筛的方法"用该方法合成出的 $BIND

!= 分子筛粒径范围在 () d!)) /2%

>@>=模板剂的影响

模板剂又称结构导向剂"是指在分子筛晶化过

程中起着结构模板$空间填充和平衡骨架电荷等作

用的一类物质"它对引导分子筛形成其特殊结构起

着主要的作用% 对于 $BIND!= 分子筛的合成"模板

剂的使用种类主要包括四乙基氢氧化铵&@OBNH'$

三乙胺&@OB'$吗啉&+,.'和二乙胺&cOB'等"其中

不同模板剂所合成 $BIND!= 分子筛的粒径范围又

不尽相同% 研究者普遍认为"@OBNH所合成的

$BIND!= 分子筛粒径较小"甚至可以达到纳米级"

而+,.更利于合成粒径较大的 $BIND!= 分子筛%

由于对单一模板剂有大量研究报道"在此不过多赘

述"主要介绍复合模板剂对合成 $BIND!= 分子筛粒

径的影响%

刘红星等)*( D*!*利用 +,.作为主模板剂"少量

@OBNH作为辅助模板剂"合成了 $BIND!= 分子筛"

并对其性能进行了分析表征% 结果表明"利用复合

模板剂合成的分子筛粒径远远小于单模板剂合成的

分子筛"当 &&+,.' &̀&@OBNH' p= 时样品的粒径

最小"平均粒径为 *\?

*

2% M5F5R3等)*=*利用 ( 种和

多种模板剂的复合"水热合成纳米 $BIND!= 分子

筛% 结果表明"复合模板剂是合成纳米 $BIND!= 分

子筛的一种有效方法"所合成出的分子筛粒径范围

在 *)) d!C) /2% 通过对所合成分子筛的表征结果

可以看出"模板剂种类不仅对 $BIND!= 分子筛的粒

径产生影响"还会对其结晶度和比表面积产生影响%

当采用 @O@NH$@OB$+,.和 cOB作为复合模板剂

时"所合成的 $BIND!= 分子筛具有最大的比表面

积"可达 ">!\?C 2
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>@?=添加物的影响

(\!\*<晶种的影响

杨淼等)*C*报道了一种小晶粒 $BIND!= 分子筛

的合成方法"即将作为原料的 $BIND!= 分子筛预处

理得到低结晶度的晶化前驱体"随后将其与晶化混

合液按一定比例混合"在一定温度下进行水热晶化"

最终得到粒径在 *) d?)) /2的 $BIND!= 分子筛%

这种方法晶化条件宽泛"反应时间较短"同时还为合

成母液的回收和二次利用提供了有效途径%

(\!\(<表面活性剂的影响

表面活性剂具有双亲性"能吸附在固体表面"其

长分子链的位阻效应可避免纳米粒子的团聚"利用

表面活性剂有序聚集体&胶团$反胶团$微乳液$液

晶及囊泡等'所提供的特殊环境作为晶化反应的

/微反应器0或模板"可制备出不同结构和形貌的纳

米材料% 刘艳娜等)*"*报道了一种在晶化液体系中

加入表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵&0@B̂ '制

备纳米 $BIND!= 分子筛的方法"通过控制0@B̂ 的

加入量可制备出粒径小于 !)) /2的 $BIND!= 分子

筛% 0@B̂ 的加入不仅能够降低水的表面张力"降

低颗粒间的自聚能力"而且能在分子筛前驱体之间

产生空间位阻"从而有效抑制颗粒的生长% k5/K

等)*>*利用有机硅烷表面活性剂二甲基十八烷基)!D

&三甲氧基硅基'丙基*氯化铵&@INB0'和 cOB作

为双模板剂合成 $BIND!= 分子筛"所合成的纳米片

状 $BIND!= 分子筛厚度仅为 C) /2% 由于 @INB0

的存在"分子筛存在介孔和微孔的复合孔道结构"使

其在+@N反应中催化寿命较常规 $BIND!= 分子筛

延长 ( 倍以上%

另外"一些对分子筛生长起限制作用的惰性物

质也可以合成较小晶粒或纳米级别的分子筛%

$4123-:等)*?*首次采用碳黑作为惰性介质"利用空

间限制的方法来控制纳米沸石的晶粒大小及分布%

>@J=晶化条件的影响

(\=\*<分步晶化合成纳米 $BIND!= 分子筛

杨德兴等)*#*采用分步晶化的方法"以 @OBNH

为模板剂"分两步在晶化温度为 *!)e和 *?)e的条

件下合成出粒径为 ()) d!)) /2的晶形完整的纳米

级 $BIND!= 分子筛% 结果表明"相同反应凝胶在不

同的低温晶化的条件下"所合成出来的晶粒尺寸也

有一定的差别% 这也说明晶化温度对 $BIND!= 粒

径的控制有一定的影响% 此外"该方法制备的纳米

分子筛对 +@N反应的低碳烯烃选择性可达 #(]"

单程寿命接近 *) 1"明显优于传统方法合成的大粒

径 $BIND!= 分子筛%

(\=\(<微波合成纳米 $BIND!= 分子筛

微波辐射加热作为一种快速有效的合成方法"

利用其加热快速$均质高效等特点合成分子筛"所得

产物颗粒均匀$尺寸和形貌可调$易于生成小尺寸晶

粒% a3/等)()*采用微波辐射加热的方法"合成出了

粒径约为 *)) /2的 $BIND!= 分子筛"并研究了硅

源$水量$晶化时间和陈化时间对产物微观形貌的影

响% a3等)(**也利用微波加热合成了粒径更小&约

为 () /2'的 $BIND!= 分子筛"该分子筛在 +@N反

应中表现出比传统水热合成制备分子筛更长的催化

寿命%

(\=\!<高温快速合成纳米 $BIND!= 分子筛

通常"$BIND!= 分子筛的传统水热合成条件为

*?) d())e晶化 (= d>( 1% c5.K513等)((*尝试在高

温条件下合成纳米 $BIND!= 分子筛"其将晶化温度

由 *#Ce提高到 =))e"而水热晶化时间由 (= 1 减

少为 )\>C 1% 通过对所合成样品的 P射线衍射

&Pjc'和扫描电镜&$O+'的分析可以看出"在该条

件下可以合成出 $BIND!= 分子筛"且晶粒大小仅为

C) d()) /2"明显小于传统水热条件下合成的分

子筛%

>@G=其他影响因素

(\C\*<超声波处理合成纳米 $BIND!= 分子筛

超声处理是指将初始的凝胶体系在水热晶化前

按照一定条件进行超声波辐射% 其原理是利用声学

的空化现象"利用气泡在液体体内形成$长大和瓦解

的过程"空化气泡破裂后"其周围温度快速下降"溶

液容易过饱和"从而提高初始胶体溶液的过饱和度"

促使大量晶核形成"减小分子筛晶粒的尺寸% 同时"

温度的快速降低也可避免颗粒凝聚和重新组合%

B9G5.3等)(! D(C*在这方面做了许多工作"他们利用超

声处理的方法合成出了平均粒径为 C) /2的

$BIND!= 分子筛"并且将晶化时间缩短至 *\C 1%

此外"他们还系统地研究了超声相关变量对纳米

$BIND!= 分子筛合成的影响% 结果表明"超声波对

$BIND!= 的晶核形成有着重要的影响"超声的功率

强度越大$超声温度越高$适中的辐射时间都更有利

于纳米 $BIND!= 分子筛的合成%

(\C\(<干胶法合成纳米 $BIND!= 分子筛

与水热合成的方法不同"干胶法是将合成体系

中的固体原料与液体相分离"在高温条件下的液相

汽化后的蒸汽与固体原料相互作用从而促使分子筛

晶化过程的进行% H3.,:5等)("*利用干胶合成的方

,((,



()*" 年 # 月 郭磊等!纳米 $BIND!= 分子筛合成研究

法"以 @OBNH为模板剂合成了平均粒径为 >C /2

的纳米 $BIND!= 分子筛% j325V等)(>*在干胶法的

基础上"晶化过程中引入碳纳米管作为硬模板剂"合

成出了具有多级孔道结构的纳米 $BIND!= 分

子筛%

?=结论与展望

纳米 $BIND!= 分子筛因其粒径的减小"比表面

积增大等优势"在+@N反应中表现出更高的反应活

性和更长的催化寿命"是未来+@N催化剂发展的一

个重要方向% 因此"对于纳米 $BIND!= 合成方法也

是研究众多"不断有新的方法出现% 但目前多数方

法仍处于实验室研究阶段"仍不十分成熟与完善"大

大限制了它在工业上的大规模应用和生产% 而这也

就需要更深入地理解纳米分子筛的晶化机理"综合

分析晶化过程中的各种影响因素"进而摸索出一条

成熟的纳米 $BIND!= 合成技术路线"真正实现纳米

$BIND!= 分子筛的可控合成并应用于工业生产

领域%
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