
第４７卷　第３期

２０１９年５月

河南师范大学学报（自然科学版）
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈｅｎａｎ　Ｎｏｒｍａｌ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（Ｎａｔｕｒａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｅｄｉｔｉｏｎ）

　 Ｖｏｌ．４７　Ｎｏ．３
　 Ｍａｙ２０１９

　　文章编号：１０００－２３６７（２０１９）０３－００６７－０７　 ＤＯＩ：１０．１６３６６／ｊ．ｃｎｋｉ．１０００－２３６７．２０１９．０３．０１１

１，８－辛二胺作为结构导向剂合成ＺＳＭ－１１分子筛

徐霆１，２，杜立方１，岑诗雨１，赵茜怡１，２

（１．河南师范大学 化学化工学院，河南 新乡４５３００７；

２．河南省硼化学与先进能源材料重点实验室，河南 新乡４５３００７）

　　摘　要：ＺＳＭ－１１是重要的固体酸催化剂，在石油化工领域应用广泛，因此，ＺＳＭ－１１的高效合成备受关注．采

用１，８－辛二胺（ＤＡＯＴ）作为结构导向剂，用水热法在较宽范围内成功地合成了不含ＺＳＭ－５杂晶的ＺＳＭ－１１分子筛．
研究了水平转速、晶化温度、晶化时间以及硅铝比对ＺＳＭ－１１分子筛制备的影响．在不同的合成条件下，得到了不同

的晶 体 尺 寸、形 貌 以 及 不 同 结 晶 度 的ＺＳＭ－１１分 子 筛．样 品 晶 粒 通 过 Ｘ射 线 衍 射（ＸＲＤ）和 扫 描 电 子 显 微 镜

（ＦＥＳＥＭ）进行表征．研究 拓 展 了ＺＳＭ－１１的 高 效 合 成 方 法，得 到 了ＺＳＭ－１１分 子 筛 的 最 佳 合 成 条 件 为 水 平 转 速

５０ｒ／ｍｉｎ，１６０℃晶化４８ｈ．
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ＺＳＭ－１１和ＺＳＭ－５是众所周知的固体酸催化剂，由于它们的特殊结构，热稳定性和酸性，被广泛用于石

油化工产品的生产［１－４］．ＺＳＭ－１１与ＺＳＭ－５相比，有更大的孔体积和更低的弯曲度，更有利于大分子的扩散

和生成，因此，广泛应用于催化和吸附领域［５］．在 一 些 反 应 中，ＺＳＭ－１１相 比 于ＺＳＭ－５具 有 更 优 异 的 催 化 性

能，如链烷烃加氢异 构 化，甘 油 与 丙 烯 醛 脱 水，重 油 催 化 裂 解，甲 醇 制 低 碳 烯 烃，苯 的 烷 基 化 等［６－８］．因 此，

ＺＳＭ－１１催化剂的高效制备，得到了广泛关注．
ＺＳＭ－１１是一种 ＭＥＬ（Ｍｏｂｉｌ　Ｅｌｅｖｅｎ）型高硅分子筛，其骨架结构与 ＭＦＩ（Ｍｏｂｉｌ　Ｆｉｖｅ）型分子筛相似，两

者同属于五元环结构家族［９－１２］．ＺＳＭ－１１分子筛与ＺＳＭ－５分子筛有着相似的骨架密度和孔径尺寸．ＺＳＭ－５
有交叉直孔道和正弦孔道，孔径大小为０．５１ｎｍ×０．５５ｎｍ０．５３ｎｍ×０．５６ｎｍ，而ＺＳＭ－１１只有直孔道，孔

径大小为０．５３ｎｍ×０．５４ｎｍ０．５３ｎｍ×０．５４ｎｍ［１３－１６］．二者结构相似且ＺＳＭ－５更稳定，因此，在ＺＳＭ－１１的

合成过程中很容易出现ＺＳＭ－５杂晶．
四丁基溴化铵（ＴＢＡＢｒ）是制备ＺＳＭ－１１最常用的结构导向剂．由于ＺＳＭ－１１和ＺＳＭ－５两种分子筛有相

似的拓扑结构，使用该模板剂很难制备出不含ＺＳＭ－５相的纯ＺＳＭ－１１分子筛．比如于庆君等人［１７］使用四丁

基溴化铵所合成的样品中，当硅铝比超过１００时，在２θ＝４５°处出现类似 ＭＦＩ结构的双峰，说明材料中 ＭＦＩ
结构的出现；付文华等人［１８］使用四丁基溴化铵作为模板剂合成ＺＳＭ－１１／ＺＳＭ－５共晶分子筛；Ｃｏｎｔｅ等人［１９］

使用四丁基溴化铵合成了ＺＳＭ－５／ＺＳＭ－１１共晶分子筛．
目前，已有报道指出通过使用二胺类模板剂成功合成ＺＳＭ－５和ＺＳＭ－１１分子筛．如Ｃｈｅｎ等人［２０］使用静

态晶化法，以乙二胺（ＥＤＡ）和１，６－己二胺（ＨＤＡ）以及１，８－辛二胺（ＤＡＯＴ）和１，１０－癸二胺（ＤＡＤＣ）作 为 模

板剂分别晶化５ｄ和１０ｄ得 到 了ＺＳＭ－５和 ＺＳＭ－１１分 子 筛，但 该 方 法 耗 时 较 长 且 制 备 的 分 子 筛 结 晶 度

较低．
本文采用１，８－辛二胺作为结构导向剂通过动态晶化法在较短时间内成功合成了高结晶度纯的ＺＳＭ－１１

分子筛．研究了水平转速、晶化温度、晶化时间以及硅铝比对产物的影响，并对产物的结晶度，晶相，晶粒尺寸
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和形貌进行了观察和表征，得到了ＺＳＭ－１１最优的合成条件，拓展了高效合成ＺＳＭ－１１的方法．

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

ＺＳＭ－１１的合成分别以硅溶胶［４０％ＳｉＯ２（质量分数，下同），６０％Ｈ２Ｏ，青岛海洋化工有限公司］，硫酸铝

［Ａｌ２（ＳＯ４）３·１８Ｈ２Ｏ，９９．０％，上海麦克林生化科技有限公司］和氢氧化钾（８５．０％，天津市大茂化学试剂厂）
作为硅源，铝源和碱源．１，８－辛二胺（ＤＡＯＴ）作为结构导向剂（９９．０％，阿拉丁上海试剂有限公司）．

ＸＲＤ采用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型仪器（ＣｕΚα，λ＝０．１５０　６４ｎｍ）；ＳＥＭ 采用日本电子公司

的ＪＳＭ－６３９０ＬＶ型扫描电子显微镜．
１．２　材料的制备

　　制备ＺＳＭ－１１分子筛的反应混合物

的摩 尔 组 成 为ｎ（Ｈ２Ｏ）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶
ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（ＫＯＨ）∶ｎ（ＤＡＯＴ）＝３　６００∶
１．０∶１００∶２８∶２７．首先，将１００ｍＬ去离

子水加入到烧杯 中，在 搅 拌 条 件 下 加 入

１．３ｇ的 Ａｌ２（ＳＯ４）３·１８Ｈ２Ｏ；随 后，加

入３０ｇ的硅溶胶形成凝胶乳液；待溶液

变澄清后 加 入４．５ｇ的 ＫＯＨ；最 后，加

入７．８ｇ的ＤＡＯＴ并保持剧烈搅拌直至

形成均匀 凝 胶 乳 液．在 室 温 下 搅 拌３ｈ
后，将凝胶乳液转 移 至 含 聚 四 氟 乙 烯 内

衬的不锈钢反应釜中，在自生压力下，水
平转 速 为０～５０ｒ／ｍｉｎ，温 度 为１２０～
２００℃的烘箱中晶化１２～４８ｈ，待 自 然

冷却至室温后，将 所 得 样 品 抽 滤 洗 涤 至

ｐＨ＝７，１００℃干燥过夜，５５０℃焙烧５ｈ
以去除模板剂，即得ＺＳＭ－１１分子筛．合
成的具体条件如表１所示．

表１　ＺＳＭ－１１样品的合成条件

Ｔａｂ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＺＳＭ－１１ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ　 Ｔ／℃ ｔ／ｈ　 ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）ａ Ｓｐｅｅｄ／（ｒ·ｍｉｎ－１）

Ｔ１　 １６０　 １２　 ５０　 ０

Ｔ２　 １６０　 ４８　 ５０　 ０

Ｔ３　 １６０　 ４８　 ５０　 １０

Ｔ４　 １４０　 ４８　 ５０　 ３０

Ｔ５　 １８０　 ４８　 ５０　 ５０

Ｔ６　 １６０　 １２　 ５０　 ５０

Ｔ７　 １６０　 ２４　 ５０　 ５０

Ｔ８　 １２０　 ４８　 ５０　 ５０

Ｔ９　 １４０　 ４８　 ５０　 ５０

Ｔ１０　 １８０　 ４８　 ５０　 ５０

Ｔ１１　 ２００　 ４８　 ５０　 ５０

Ｔ１２　 １６０　 ４８　 １００　 ５０

Ｔ１３　 １６０　 ４８　 １５０　 ５０

　　　注：ａｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ．

２　结果与讨论

为了得到最优的合成条件，首先考察了在静态条件下，晶化１２ｈ和４８ｈ所得到样品的晶相．如图１所

示，在２θ＝７．９２°、８．７８°、２３．１４°、２３．９８°和４５°处为ＺＳＭ－１１的特征衍射峰．结果表明，晶化１２ｈ后，只有极少量

的ＺＳＭ－１１分子筛生成，产物几乎为非晶相．当结晶时间增加至４８ｈ时，ＺＳＭ－１１的特征峰强度显著增加，而

无定形峰消失，说明该条件下生成了结晶度较好的ＺＳＭ－１１．
为了进一步优化合成条件，对水平转速、晶化温度、晶化时间以及硅铝比的影响进行了详细地探究．

２．１　水平转速的影响

为了研究水平转速对ＺＳＭ－１１分子筛制备的影响，采用不同的转速，使水热合成在水平旋转中进行．图２
是１６０℃晶化４８ｈ，水平转速分别为０、１０、３０和５０ｒ／ｍｉｎ时，所制备样品的ＸＲＤ图．如图２所示，在不同的

水平转速下均得到了纯的ＺＳＭ－１１分子筛．在转速为０～３０ｒ／ｍｉｎ时，样品的结晶度相差无几；当水平转速升

至５０ｒ／ｍｉｎ时，样品的结晶度有明显的提高．这可 能 是 由 于 凝 胶 溶 解 速 率 增 加，加 快 了 晶 核 的 形 成 过 程 和

ＺＳＭ－１１晶体的生长过程．因此，水平转速对样品的结晶度产生一定的影响但并不是决定性因素．图３为不同

水平转速下所制备的ＺＳＭ－１１样品的ＳＥＭ图，当水平转速为０ｒ／ｍｉｎ时，样品为不规则层状晶体团聚体，粒
径约为４～５μｍ；当提高转速至１０ｒ／ｍｉｎ和３０ｒ／ｍｉｎ时，ＺＳＭ－１１晶粒形貌发生明显改变，均为均匀的小球
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形颗粒，粒径分别约为１μｍ和２～３μｍ．当转速继续增加至５０ｒ／ｍｉｎ时，球形颗粒聚集在一起形成团聚体，
粒径约为３～４μｍ．结果表明，水平转速影响了ＺＳＭ－１１晶粒尺寸和形貌．在动态条件下，随着水平转速的增

加，ＺＳＭ－１１的粒径增加，且逐渐形成球形团聚体．

２．２　晶化温度的影响

为 了 研 究 晶 化 温 度 对

ＺＳＭ－１１分子 筛 合 成 的 影 响，将

水平转速固定为５０ｒ／ｍｉｎ，调变

晶化 温 度 为１２０～２００℃．图４
显示了不 同 晶 化 温 度 下 合 成 的

ＺＳＭ－１１的ＸＲＤ谱图．从图中可

以看出，晶化温度对ＺＳＭ－１１的

合成具有显著的影响．当晶化温

度为１２０℃时，产 物 为 非 晶 相，
当温度升至１４０℃，生成了纯的

ＺＳＭ－１１分子 筛，随 温 度 增 加 至

１６０℃，样 品 结 晶 度 大 大 提 高，
然而当温度继续增加时，样品的

结 晶 度 开 始 下 降，且 在 温 度 为

２００℃时，在２θ＝２１．８°和４５．２°
处 以 及 ２６．６°处，分 别 出 现 了

ＺＳＭ－５和石英相的特征衍射峰．结果表明，温度是影响样品结晶度的关键因素，在较低的晶化温度下无法生

成ＺＳＭ－１１，温度过高样品结晶度会降低且会产生少量ＺＳＭ－５杂晶，因此，１６０℃是制备ＺＳＭ－１１的最佳晶

化温度，且结晶度 较 高．而 Ｈｕａｎｇ等 人 通 过 两 步 晶 化 法（先 是９０℃晶 化２４ｈ，再１７０℃晶 化８ｈ）制 备 的
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ＺＳＭ－１１结晶度较低［３］．
从图５的ＳＥＭ图中，可以看出，随着温度从１４０℃增加至１６０℃，硅铝比５０的ＺＳＭ－１１分子筛的粒径

从１μｍ增加至３μｍ，都呈均匀的球形团聚体．而温度继续增加至１８０℃时，样品的形貌和大小发生明显改

变，从图５（ｃ）中可以看出，样品大部分为片状晶体，在片状晶体的表面和缝隙间又夹杂一部分的针状晶体．结
果表明，温度对ＺＳＭ－１１晶粒的形貌和尺寸起着重要的作用．

２．３　晶化时间的影响

图６是水平转速为５０ｒ／ｍｉｎ，晶
化温 度 为１６０℃，晶 化 时 间 分 别 为

１２ｈ、２４ｈ和４８ｈ所 制 备 的 样 品 的

ＸＲＤ图．在不同晶化时间下，所 有 样

品都 显 示 了ＺＳＭ－１１分 子 筛 的 特 征

峰．而Ｄｅｙ等人使用四丁基氢氧化铵

作为模板剂制备ＺＳＭ－１１的过程，晶

化时间过长，长达１２ｄ［１５］．
在晶化 时 间 为１２ｈ时，样 品 的

结晶度最低，当晶化时间增加至４８ｈ
时，样品的结晶度最高．结果表明，晶

化时间对样品的结晶度有一定的影

响，且随晶 化 时 间 的 增 加，样 品 的 结

晶度也增加．图７分别为３种样品的ＳＥＭ图，从图中可以看出，样品均为球形团聚体，结果表明，晶化时间对

样品形貌影响不大．

２．４　硅铝比的影响

考察了硅铝 比 对 ＺＳＭ－１１分 子 筛 的 晶 相，结 晶 度，晶 体 尺 寸 和 形 貌 的 影 响．分 别 固 定 水 平 转 速 为

５０ｒ／ｍｉｎ，晶化温度为１６０℃，晶化时间为４８ｈ，调变硅铝比分别为５０、１００和１５０．
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从图８中可以看出，当硅铝比

为５０、１００和１５０时，均 可 得 到 纯

的ＺＳＭ－１１．且 样 品 的 结 晶 度 随 硅

铝比的增加而增加，说明提高硅铝

比有 利 于 提 升ＺＳＭ－１１分 子 筛 的

结晶度．
图９为 不 同 硅 铝 比 下 所 制 备

的ＺＳＭ－１１分子筛的ＳＥＭ图．从图

中可以看出，３种样品的形貌不一

致．其中硅铝比为５０的ＺＳＭ－１１分

子筛为球形团聚体，平均粒径约为

３μｍ，硅铝比为１００的ＺＳＭ－１１分

子筛为长方体聚集而成的花簇状，平均粒径约为１μｍ，硅铝比为１５０时所得到的ＺＳＭ－１１分子筛为纳米晶

体，粒径约为５００ｎｍ，分子筛大部分为长方体晶体，晶体表面还包含一部分球形晶体．结果表明，硅铝比对晶

粒的形貌和尺寸产生了影响，且随硅铝比增加，样品粒径逐渐变小．这可能是由于晶核的数量减少，从而样品

的粒径随硅铝比的增加逐渐减小．

２．５　ＺＳＭ－１１分子筛的理化性质

为了更好地研究ＺＳＭ－１１分子筛，选择２．４部分中具有不同硅铝比的样品对其酸性及比表面积（ＢＥＴ）

进行表征．不同硅铝比的ＺＳＭ－１１分子筛Ｎ２ 吸附解吸等温线图，如图１０所示，所有样品的Ｎ２ 吸附－解吸等

温线是Ｉ型，用ＢＥＴ法对比表面积进行评估，且微孔体积为０．１１～０．１２ｃｍ３／ｇ（如表２），在所有样品中高的

微孔体积和高的相对结晶度是一致的．
表２　Ｈ－ＺＳＭ－１１的结构和物化性质

Ｔａｂ．２　Ｔｅｘｔｕｒａｌ　ａｎｄ　ｐｈｙｓｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｄａｔａ　ｏｆ　ＨＺＳＭ－１１

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

Ｓｅｘｔ ＳＢＥＴ

Ｐｏｒｅ　ｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｖｔｏｔａｌ Ｖｍｉｃｒｏ

Ｓａｍ　Ｔ５　 ８９　 ３６２　 ０．２１　 ０．１２

Ｓａｍ　Ｔ１２　 １１０　 ３６２　 ０．２２　 ０．１１

Ｓａｍ　Ｔ１３　 １２８　 ３５０　 ０．２２　 ０．０９

　　采用ＮＨ３－ＴＰＤ对不同样品的酸性进行研究，如图１１，不同样品的所有曲线在测试温度范围内都显示

了两个解吸峰．特别地，Ｈ－ＺＳＭ－１１样品的解吸峰温在２３０℃对应的是 ＮＨ３ 解 吸 的 弱 酸，４２０℃对 应 的 是

ＮＨ３ 解吸的强酸，计算出的所有样品的总酸量相似，随硅铝比增加，总酸量略有降低，分别为０．６３４，０．５１５，

０．４９４，总体上酸量差别不大．

１７第３期　　　　　　　　　　　　　徐霆，等：１，８－辛二胺作为结构导向剂合成ＺＳＭ－１１分子筛



３　结　论

以１，８－辛二胺作为结构导向剂，在较宽的范围内，成功制备出不含ＺＳＭ－５晶相的ＺＳＭ－１１分子筛，拓展

了ＺＳＭ－１１分子筛的合成方法．考察了水平转速、晶化温度、晶化时间以及硅铝比的影响．实验结果表明，以上

合成条件都对ＺＳＭ－１１分子筛的制备产生了一定影响，在不同的水平转速、晶化温度、晶化时间以及硅铝比

条件下，可制备出不同结晶度、形貌和晶体尺寸的ＺＳＭ－１１分子筛．本研究得到的最优合成条件为水平旋转

速度５０ｒ／ｍｉｎ，１６０℃温度下结晶４８ｈ．此外，硅铝比对样品的形成也产生一定影响，随硅铝比增加，样品结

晶度增加．
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