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一纳米棒插接多级孔 ZSM-11 分子筛形貌影响因素研究

于庆君1,2, 李春义2, 山红红2, 唐晓龙1, 易红宏1

(1. 北京科技大学环境工程系,北京 100083; 2. 中国石油大学化学工程学院,山东青岛 266580)

摘要:采用先低温后高温的两段晶化方法在含有四丁基溴化铵的单一模板体系中合成具有插接形貌的 ZSM-11 分子

筛。 分别从硅源、铝源、硅铝比、碱源和模板剂的种类对插接形貌形成的影响因素进行分析。 结果表明:硅源、铝源以

及碱源的种类主要是通过影响解聚-聚合的速率来影响体系的成核以及晶体生长的速率,从而对结晶动力学以及最

终产品的晶粒尺寸产生影响,并不会对插接形貌产生大的影响;与固体硅源(硅胶小球)相比,使用液体硅源(硅溶胶

和水玻璃)能够在较短时间内得到尺寸较小的分子筛产品;与无机铝源相比,采用异丙醇铝较易在短时间内获得小

晶粒产品;与 Li+和 Na+相比,含有 K+的体系中产品分子筛尺寸较大;模板剂的种类直接影响到最终结晶产物的形貌

特征,四丁基铵离子的存在是这种插接形貌形成的必要条件。 随着合成体系含铝量的减小,插接形貌变得不再明

显,铝的存在是这种插接形貌形成的必不可少的影响因素之一。
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Factors affecting the intergrowth morphology of hierarchical
ZSM鄄11 microspheres
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Abstract:The hierarchical ZSM鄄11 microspheres with intergrowth morphology have been synthesized by using tetrabutylam鄄
monium bromide (TBABr) as the single template via a two鄄stage temperature鄄varying crystallization route. The effects of sili鄄
ca source, aluminum source, SiO2 / Al2O3 ratio, alkali cations and the organic templates on the formation of intergrowth mor鄄
phology were investigated. It is found that the silica sources, aluminum sources and the alkali cations mainly influence the
rate of nucleation and the crystal growth via the depolymerization鄄polymerization rate, which affects the crystallization kinetics
and the grain size of the final product. And there is no significant influence on the intergrowth morphology. Compared with
silica source (silica gel microsphere), using liquid silica source (water glass and silica sol), can obtain smaller sized zeolite
microspheres. It is favorable to get smaller crystals in a short period when using aluminiumisopropoxide as aluminum source
compared with inorganic aluminum source. Besides, it is found the existence of K+ could suppress the fast formation of small
crystals relative to the Li+ and Na+ . The formation of the intergrowth morphology of the crystal product is affected directly by
the template types, in which the existence of tetrabutylammonium cation is a key factor. It is also found that the intergrowth
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morphology becomes less evident with the decline of the Al amount in the system. And the presence of Al is one of the neces鄄
sary factors for this intergrowth morphology.
Keywords:intergrowth morphology; ZSM鄄11; hierarchical; factors

摇 摇 ZSM-11 分子筛为三维孔道体系,与 ZSM-5 分

子筛有相似的化学组成和孔径,但是孔道结构却有

着明显的差异。 ZSM-11 由沿 a 轴和 b 轴方向交叉

的直孔道组成,孔道内扩散阻力明显小于 ZSM-5,
在一些特殊的择形催化领域表现出优良的催化性

能[1鄄3]。 虽然 ZSM-11 的直孔道具有较小的扩散阻

力,但是孔径尺寸限制了大分子在其内部的转化。
为了充分利用 ZSM-11 交叉直孔道扩散阻力小的优

势,需要尽可能地缩短扩散路径。 通常采用减小分

子筛晶粒尺寸和引入介孔,但当分子筛晶粒尺寸减

小至一定程度之后,会引起水热稳定性差以及择形

性差等问题。 相比之下,合成多级孔结构的 ZSM-
11 分子筛成为更具优势的选择。 创造多级孔的方

法主要有后处理法、双模板法、单模板法等[4],最为

有效和简便的是采用具有双功能的单一模板剂,通
过调整晶化条件直接诱导合成出具有微孔-介孔复

合结构的分子筛材料[5]。 YU 等[6] 采用两段晶化方

法,在只含有四丁基溴化铵的单一模板体系中合成出

具有纳米棒插接形貌特征的 ZSM-11 微球颗粒。 其

中,组成微球的纳米棒具有标准的微孔孔道的结构,
而纳米棒彼此插接之后形成的间隙孔便成为介孔(或
大孔)。 这种特殊的插接形貌既保证了分子在纳米棒

晶体内的扩散路径较短,同时彼此插接之后形成的微

球也克服了纳米晶分离困难的问题。 此外,由于材料

同时具备了微孔-介孔的多级孔结构,在重油催化裂

解[7]以及甘油脱水制丙烯醛的反应[8] 中均表现出优

良的催化活性。 这种特殊形貌是该材料发挥优秀催

化性能的重要原因,晶化方式(单段 /两段)主要是通

过成核和晶体的生长速率而对最终产品的尺寸产生

影响[6]。 笔者分别从硅源、铝源、硅铝比、碱源和模板

剂的种类对插接形貌形成的影响因素进行分析,确定

各因素对插接形貌形成的影响。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 分子筛的合成

采用硅溶胶为硅源、硫酸铝为铝源、氢氧化钠为

碱源和四丁基溴化铵为模板剂,按照文献[6]中的

合成方法制备多级孔 ZSM-11。 在搅拌的条件下,
分别制备溶液 A:33郾 05 g 硅溶胶、1郾 16 g 四丁基溴

化胺和 20 g 去离子;溶液 B:2郾 26 g 硫酸铝、2郾 54 g

氢氧化钠和 20 g 去离子水。 将溶液 B 缓慢加至溶液

A 中,继续强搅至均匀。 得到的反应混合物的摩尔比

为 n(Na2O) 颐 n(Al2O3) 颐 n(SiO2) 颐 n((TBA)2O) 颐
n(H2O)= 9郾 0 颐 1郾 0 颐 65 颐 0郾 53 颐 1 300。 将得到的初

始凝胶转移至带有聚四氟内衬的反应釜中,密封后

置入水热合成的烘箱中,采用先低温后高温的两段

方法进行晶化,即先于 90 益恒温 24 h,然后升温至

170 益继续恒温 12 ~ 48 h。 反应釜冷却后,将固体

与母液分离,固体经去离子水洗涤至中性,在空气中

120 益干燥后,经 550 益焙烧 2 h 除去模板剂,得到

分子筛原粉。 将所使用的硅源依次用水玻璃和粗孔

硅胶代替,铝源由硫酸铝、铝酸钠、硝酸铝、氯化铝和

异丙醇铝代替、碱源由氢氧化锂和氢氧化钾代替,模
板剂由 1,8-辛二胺(DAOT)代替,考察原料种类对

产品形貌的影响。 调整凝胶的硅铝比,合成不同硅

铝比的 ZSM-11 分子筛,考察硅铝比对产物形貌的

影响。
1郾 2 表征方法

分子筛样品的晶相采用荷兰中日纳科公司的 X爷
Pert PRO MPD 衍射仪进行分析。 光源为 Cu 靶K琢 辐

射(X 射线波长 姿=1郾 540 598),管电压 45 kV,管电流

40 mA,扫描波长 0郾 016 7毅,发射狭缝为 1毅,散射狭缝

为 2毅,在 2兹 值为 5 ~ 60毅内记录分子筛样品的衍射图

谱。 样品的 SEM 图片由日本日立公司的 S-4800 扫

描电子显微镜拍摄而得。 工作电压为 0郾 5 ~30 kV,放
大倍数为 30伊800 000。 N2 物理吸附实验在美国康塔

Autosorb(Quantachrome)仪器上进行。 样品经过 300
益真空处理 12 h 后,以高纯 N2 为吸附质,在液氮(77
K)温度下进行吸脱附等温线的测定。 其中总的比表

面数据根据修正后的 BET 方程计算,即利用单点

BET 和多点 BET 相结合的方式而得。 总的孔容由样

品在相对压力(p / p0)为 0郾 990 时的吸附量计算而得。
微孔表面以及微孔孔容由 t-plot 方法计算,相应的外

表面(介孔表面)以及介孔孔容则为总的比表面和总

孔容与微孔表面和微孔孔容的作差而得。

2摇 结果分析

2郾 1摇 硅源的影响

将体系中的硅源由硅溶胶更换为液体硅源水玻

璃之后,经过较短的晶化时间(18 h)便可得到纯相
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的 ZSM-11 晶体(图 1(a)),并且也呈现出与硅溶胶

体系产物分子筛(S0)类似的形貌结构———“纳米棒

插接冶 的球形颗粒,但是其尺寸明显减小 (图 2
(a))。 采用硅胶小球作为固体硅源的体系则不同,
在硅溶胶体系的晶化时间内得到的产物为无定形,
通过延长高温晶化时间至 2 倍(48 h)时,可以得到

结晶良好的产物(图 1(c))。 低倍扫描电镜观察结

果显示,所得到的产物主要呈现的仍然是球形颗粒

的形貌,但是粒度和形状都很不均匀,且周围还存在

着大量的不规整的块状结构(图 2(c))。 在较高放

大倍数下观察到这些颗粒的表面仍然呈现出棒状晶

体组装的形貌。 与硅溶胶体系得到产物所呈现出的

明显的“插接冶形貌不同,前者组成颗粒的纳米棒堆

积得更加密实(图2( d) ) ,故由此而产生的晶间介

孔的量也较少(表 1)。

图 1摇 不同硅源结晶产品的 XRD 谱图

Fig. 1摇 XRD patterns of samples synthesized
from various silicon sources

表 1摇 不同原料以及不同硅铝比产品 ZSM-11 分子筛的性质表征

Table 1摇 Properties of ZSM-11 samples synthesized from systems with different raw materials and SiO2 / Al2O3 ratios

样品 影响因素
晶化时
间 t / h

晶粒尺
寸 / 滋m

微孔表面积 /
(m2·g-1)

外表面积 /
(m2·g-1)

微孔孔容 /
(cm3·g-1)

介孔孔容 /
(cm3·g-1)

空白 S0 — 24 6郾 5 ~ 7郾 5 319郾 5 93郾 2 0郾 13 0郾 14

硅源
Si-w 水玻璃 18 3郾 5 ~ 4郾 5 341郾 0 88郾 0 0郾 14 0郾 11
Si-g 硅胶小球 48 6郾 0 ~ 12郾 5 336郾 0 48郾 6 0郾 13 0郾 08

铝源

Al-1 铝酸钠 48 10郾 0 ~ 11郾 5 295郾 6 49郾 1 0郾 12 0郾 09
Al-2 氯化铝 24 8郾 0 ~ 9郾 0 300郾 7 92郾 1 0郾 12 0郾 14
Al-3 硝酸铝 40 12郾 0 ~ 13郾 5 294郾 7 63郾 4 0郾 12 0郾 11
Al-4 异丙醇铝 24 3郾 5 ~ 4郾 5 326郾 9 52郾 4 0郾 13 0郾 09

碱金属
离子

S-Li 锂离子 24 6郾 0 ~ 8郾 0 263郾 3 65郾 6 0郾 11 0郾 11
S-Na 钠离子 24 5郾 5 ~ 7郾 0 314郾 6 71郾 7 0郾 13 0郾 12
S-K 钾离子 24 8郾 5 ~ 10郾 0 309郾 4 61郾 6 0郾 13 0郾 10

硅铝比
(SiO2 / Al2O3)

SRA200 200 12 1郾 5 ~ 2郾 0 289郾 2 69郾 8 0郾 12 0郾 12
SRA100 100 20 3郾 0 ~ 4郾 0 310郾 7 100郾 6 0郾 13 0郾 13
SRA35 35 48 9郾 0 ~ 11郾 0 300郾 1 47郾 3 0郾 12 0郾 08

模板剂 SDATO 辛二胺 30 6郾 0 ~ 7郾 0 386郾 3 27郾 6 0郾 15 0郾 03
注:样品 S0(SiO2 / Al2O3 =65)根据文献[6]制备而得,分别采用硅溶胶作为硅源、硫酸铝作为铝源、氢氧化钠为碱源、四丁基溴化铵为

模板剂;晶化时间为高温晶化(170 益)所需要的时间(h),所有样品低温(90 益)晶化时间均为 24 h。

图 2摇 不同硅源产品分子筛的 SEM 图

Fig. 2摇 SEM images of samples synthesized
from various silicon sources

摇 摇 硅铝分子筛的形成主要是硅酸根离子与铝酸根

离子在模板剂以及水合作用下聚集形成初级结构单

元并进一步堆积成为分子筛的过程。 这三种硅源的

碱度和聚合程度不同,导致其与铝物种的作用方式不

同,从而造成产物形貌的差异。 硅溶胶是直径为几纳

米到几百纳米的超微细二氧化硅颗粒,在水溶液中以

胶团的形式存在[9鄄10]。 当使用硅溶胶为硅源时,溶液

中的胶体颗粒因为表面吸附模板剂阳离子 TBA+而稳

定。 这些 TBA+因为自身体积较大,无法直接进入无

定形硅颗粒的内部结构中。 所以,无定形的硅颗粒必

须首先解聚成可溶性的硅物种,然后这些硅物种与溶

液中存在的铝物种围绕着 TBA+进行重排,从而形成

无机-有机结构的物种,即晶核或晶核的前躯体,继续

生长成为 ZSM-11 晶体。 水玻璃是硅酸钠的水溶液,
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由不同聚合态的硅酸根离子组成[9],不需要如同硅溶

胶的解聚过程,因此在较短的时间内便可以促进晶化

的完成。 而硅溶胶首先需要进行解聚,然后再发生组

装成核,所需的时间要比前者更长。 相对于硅溶胶和

水玻璃两种液体硅源,硅胶小球的聚合度更高,解聚

速度也最慢,使得分子筛的成核速率很慢,因此,需要

较长的时间来完成晶化,最终产品的晶粒尺寸偏大,
且分布极不均匀。
2郾 2摇 铝源的影响

原料中的铝以化合物的形式被加入到合成体系

中,在碱性环境下会转变成为铝酸根形式。 为了使

铝以合适的形式与硅酸根离子结合,需要根据铝源

的性质向体系中加入一定量的酸或碱调节体系的

pH。 实验发现,通过调整体系的 pH,使用不同铝源

均可以得到纯相的 ZSM-11 分子筛(图 3)。 但是,
不同铝源体系所需要的晶化时间却有着明显的差

异。 观察所使用的铝源可以发现,当 Al 以 Al3+的形

式被加入到合成体系中,完成晶化所需的时间明显

小于其以 AlO2
-的形式引入的体系。 这说明硅酸根

离子只能与一定形式的铝酸根反应形成分子筛的骨

架,而不同形式的铝物种转变为这种能够与硅酸根

结合的铝酸根的难易程度不同,从而影响了晶化速

度。 此外,使用硝酸铝作为铝源时所需要晶化时间

相对于硫酸铝和氯化铝都加长,说明 NO3
-对晶体的

生长具有一定的抑制作用。

图 3摇 不同铝源产品分子筛的 XRD 谱图

Fig. 3摇 XRD patterns of samples synthesized by
two鄄stage crystallization from various

aluminum sources

不同铝源得到的样品形貌如图 4 所示,均呈现

球形颗粒的形貌特征,每个微球在较高放大倍数下

均呈现出纳米棒插接或者堆积的形貌特点。 低温氮

气吸脱附曲线也具有明显的滞后回环,表明微晶堆

积插接后彼此之间间隙孔的存在。 尽管如此,这些

晶间介孔的分布却因为所使用铝源的不同而有所差

异。 其中,需要较长时间完成晶化的铝酸钠和硝酸

铝体系中得到的产品晶粒尺寸最大 (图 4 ( b)、
(d)),相应的外表面和介孔孔容则较小(表 1),再
次验证了 Al 以 AlO2

-的存在形式参与到晶化过程中

会影响体系的成核速率,而 NO3
-的存在也在一定程

度上抑制了晶核的形成。 因此,经过相同低温段,相
对于其他 Al 源,这两种铝源的体系中形成晶核数目

较少,进入高温段之后便需要较长的时间才能完全

消耗体系中的硅铝物种,最终形成数目较少而尺寸

较大的颗粒。 相比之下,以硫酸铝和氯化铝为铝源

图 4摇 不同铝源产品分子筛的 SEM 图片

Fig. 4摇 SEM images of samples synthesized by
two鄄stage crystallization from various

aluminum sources

的体系得到的产品晶粒尺寸分布在 6 ~ 9 滋m,所需

要的晶化时间也相当,并且产品分子筛也呈现出较

好的介孔性质,说明 Al 以 Al3+形式引入到合成体系

中后能够转变为合适的铝物种参与 ZSM-11 骨架的

形成。 当使用异丙醇铝为铝源时,完成晶化所需要

的时间最短,相应产品的晶粒尺寸也最小,但却呈现

出较小的外表面和介孔孔容。 这可能是由于晶粒尺

寸减小所引起的颗粒团聚所致。 值得注意的是,在
氯化铝和异丙醇铝的体系中除了以上讨论的较大尺

寸的颗粒之外,还存在着一些小颗粒,进行表面放大

后(图 4( f))仍然呈现多晶自组装的特点。 由此说

明,体系中形成的初始晶核彼此团聚,因此,进入晶

体生长阶段之后便会成为纳米晶或纳米棒插接堆积
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的状态;而体系中同时存在的两种不同尺寸分布的

颗粒则说明这两种体系中的晶核的形成存在不同的

情况。 其中,在早期形成的晶核进入生长阶段后迅

速生长成为较大尺寸的晶体,另一部分在晶化后期

形成的晶核由于生长时间较短还未长大便因为原料

的消耗而结束生长。
2郾 3摇 硅铝比的影响

不同硅铝比的 ZSM-11 及纯相 ZSM-5 的 XRD
谱图见图 5,其中,图 5(a) ~ (d)为 ZSM-11。 可以

看出,随着原料 Si / Al 比的增加,各产物仍然呈现

图 5摇 不同硅铝比分子筛的 XRD 谱图

Fig. 5摇 X鄄ray diffraction patterns of pure ZSM鄄5 zeolite
structures (e) and experimental MEL zeolites

synthesized with different Si / Al ratios

ZSM-11 晶相的特征峰。 但是在 2兹 = 45毅附近的衍

射峰却存在着明显的差异。 可以发现,纯相的 MEL
在此角度处只出现一个匀称的单峰,MFI 结构则出

现双峰。 所合成的样品中,当硅铝比超过 100 时,在
2兹=45毅处出现类似 MFI 结构的双峰,说明材料中

MFI 结构的出现。 由此也说明在一定范围内,Al 的
存在可以稳定 MEL 的骨架结构。 这可能是由于体

系中 Al 含量较高时,形成的[AlO4] -带有负电荷,其
与带正电荷的 TBA+之间的相互作用要比不带电荷

的[SiO4]强。 因此,在铝含量较高的体系中更容易

形成对称性较高的骨架结构。 此外,随着硅铝比的

减小,单峰向低角度发生位移,这主要是由于 Al 含
量的增加导致晶格参数的下降所致。 当 Al 含量较

高时,晶格中较多的 Al 改变了键的性质。 骨架中 Si
被四配位的 Al 取代之后会产生负电荷,带负电荷的

Al 共同导致整个骨架带一定的负电荷。 因此 Al 含
量的增加使得晶格中原来较多的共价键转变为离子

键。 这将会使晶格发生扭曲,从而影响到孔道的椭

圆度,引起晶格参数的变化。 通常分子筛晶格的扭

曲会导致晶相向更稳定的构型转变,或者导致结构

中产生少量的杂晶。 Gonzalez 等提出了正交晶系的

MEL 结构,该晶系的 MEL 结构在 2兹 = 45毅处的特征

单峰向低角度位移[11]。 对比实验中样品的 XRD 谱

图变化,可以推断,当硅铝比由 65 降至 35 时,产物

的晶型可能由 MEL 结构的四方晶系向正交晶系发

生了转变。
除了影响产物的晶相外,原料硅铝比在一定程

度上影响到体系的晶化速率,从而引起晶粒尺寸与

形貌的变化。 图 6 所示为不同硅铝比样品的 SEM
图片。 不同硅铝比的样品均呈现出小晶体堆积成球

图 6摇 不同硅铝比 ZSM鄄11 分子筛的 SEM 图

Fig. 6摇 SEM images of ZSM鄄11 with
different Si / Al ratio

形颗粒的形貌,但是,随着硅铝比的增加,晶粒尺寸

逐渐减小,小晶体之间的堆叠更加密集。 当硅铝比

为 200 时,样品中小晶粒堆积的形貌变得不明显。
此外,随着硅铝比的增加,产品分子筛的颗粒尺寸逐

渐减小,由 SiO2 / Al2O3 = 35 的 10 滋m 降至 SiO2 /
Al2O3 =200 的 2 滋m 左右。 在 ZSM-11 合成的过程

中,活性硅源首先在碱性的环境下解聚生成单体的

硅酸根阴离子。 形成的带负电的单体硅酸根离子与

体系中的铝酸盐物种结合之后生成硅铝酸盐的复合

物,或者直接与模板剂 TBA+ 相互作用形成硅四面

体,然后再形成稳定的晶核[12]。 因此,较高的硅铝

比更有利于成核[13鄄14];而在铝含量较高的凝胶中,
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由于铝酸根会与硅酸根离子反应,阻止了形成晶核

所必须的单硅酸根浓度的增加,从而抑制了晶核的

生成[15]。 体系在低温下完成成核过程之后,形成的

晶核进入高温晶化阶段之后迅速生长,消耗周围凝

胶中的硅铝物种直至凝胶被消耗完毕,晶化结束。
故而低温段形成的晶核数目越少,最终生长而成的

产物晶粒尺寸越大,而形成的晶核在高温段完成生

长所需要的时间也越长。 所以,随着凝胶中铝含量

的增加,晶体生长所需要的时间由 12 h 增加至 48
h,分子筛的晶粒尺寸则由 2 滋m 增加至 10 滋m。

值得注意的是,除了产品颗粒尺寸的变化,组成

微球的纳米棒尺寸也随着铝含量的减少而逐渐减

小,尤其当硅铝比为 200 时,产品微球的插接形貌变

得不再明显,由此也引起了孔性质的变化。 如图 7
所示,当硅铝比为 65 或 100 时,样品的吸脱附等温

线在相对压力为 0郾 4 ~ 0郾 9 出现明显的滞后回环,经

图 7摇 不同硅铝比 ZSM-11 分子筛的低温氮气吸脱附等温线

Fig. 7摇 N2 adsorption鄄desorption isotherms of

ZSM鄄11 with different Si / Al ratio

过计算,样品 SAR65 和 SAR100 具有较大的外表面

积(93郾 2 和 100郾 6 m2 / g)和较大的介孔孔容(0郾 14
和 0郾 13 cm3 / g)。 相比之下,当硅铝比降低至 35
时,样品 SAR35 的外表面和介孔孔容明显减小

(47郾 3 和 0郾 10 cm3 / g)。 对比样品的 SEM 图片发

现,富铝样品 SAR35 尽管微球颗粒尺寸较大,但是

组成微球的纳米棒尺寸却较 SAR65 显著减小。 如

此大的微球需要这些微小尺寸的纳米棒相互插接堆

叠而成,必定会导致纳米棒之间堆叠得紧密度大大

增强,致使晶间间隙减小。 当硅铝比过高时,组成样

品 SAR200 微球表面的微晶变得模糊,纳米棒之间

似乎不是独立存在的,而是彼此黏连在一起,由此导

致外表面减小(69郾 8 m2 / g)。 尽管外表面明显减小,
计算而得的 SAR200 的介孔孔容却与 SAR100 接近。
仔细观察样品 SAR200 微球表面,不难发现,微球颗

粒存在着明显的缺陷(图 6(d)),可能为测得的介

孔孔容作出较大的贡献。

图 8摇 不同碱金属离子作用下产品分子筛的 XRD 谱图

Fig. 8摇 XRD patterns of samples synthesized by two鄄stage
crystallization in presence of different alkali ion

2郾 4摇 碱金属阳离子的影响

图 9 是不同碱金属离子作用下得到产物的形貌

表征。 可以看出,在添加 Li+和 Na+体系中得到产物

晶粒度相当,K+体系则较大。 这主要与体系所形成

的晶核数目有关。 在 ZSM-11 的合成过程中,TBA+

在其骨架的形成过程中起到重要的模板作用,硅酸

图 9摇 不同碱金属离子作用下产物分子筛的 SEM 图

Fig. 9摇 SEM images of samples synthesized by two鄄stage
crystallization in presence of different alkali ion

根离子围绕 TBA+ 发生聚集后形成分子筛的晶核。
碱金属阳离子与硅酸根离子相互作用后对晶核的生

成起到了促进或者阻碍的作用[16]。 通常情况下,碱
金属水合离子的半径随着原子序数的增大而减小,
由于 Li+离子半径最小,故其静电场力最强,与水分

子作用形成水合离子的现象也最显著,所形成的离
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子半径也最大。 离子半径越大,越有利于硅酸根阴

离子与模板剂阳离子之间的相互作用形成晶核[12]。
尽管 Na+的水合离子半径要小于 Li+,但是在较高的

的 pH 下,Na+离子的存在有利于水分子在硅铝酸根

离子周围进行有序的排列,促进水凝胶体系的快速

成核从而形成大量的活性中心,因此也有利于晶核

的形成,最终导致产品尺寸与 Li+体系相当。 相比之

下,K+ 水合离子半径最小,与硅酸根离子之间存在

着较强的相互作用,对硅酸根围绕 TBA+离子组装成

核的过程具有一定的阻碍作用,致使晶核形成缓慢,
最终得到尺寸较大的产物分子筛。

除了相似的尺寸分布,Li+和 Na+体系得到的产

品均呈现大量棒状微晶“插接冶的形貌。 添加 K+后,
得到的产物晶粒尺寸显著增大,单个颗粒的形貌虽

仍呈现大量微晶自组装的形态,但是微晶的尺寸却

明显减小(图 9(f))。 此外,在微球颗粒表面存在着

大量的空洞,说明这些小晶体在自组装成为如此大

的微球颗粒的过程中会形成一些缺陷。 样品的 N2

吸脱附等温线也存在明显的滞后回环,通过 t-plot
方法计算出的微孔孔容与 Na+ 体系得到的产品相

当,介孔孔容也只是略有减小。
2郾 5摇 模板剂的影响

为了考察模板分子的影响,将模板剂分子由四

丁基溴化铵更换为辛二胺,仍然采用先低温后高温

的两段晶化方式。 得到的产品分子筛的 XRD 谱图

如图 10 所示,表明采用辛二胺为模板剂亦能得到纯

的 ZSM-11 晶相。 然而,产品分子筛的形貌却随着

模板分子的变化而呈现出明显的不同。 如图 11 所

示,以辛二胺为模板得到的分子筛仍然呈现类似于

TBABr 体系产物的微球颗粒形貌,但是,对单个微球

进行放大之后,发现纳米棒插接的形貌已经不复存

在,取而代之的是不太明显的纳米晶彼此黏连而成

的形貌特征,且微球中并无明显的缺陷形成。 低温

氮气吸脱附实验结果则证明所得到的材料呈现典型

的 I 型吸脱附曲线,没有代表介孔的滞后回环的存

在(图 10(b))。 由 t-plot 方法计算而得的外表面只

图 10摇 以辛二胺为模板剂得到的产物分子筛的 XRD 谱图和 N2 吸脱附等温线

Fig. 10摇 XRD patterns and N2 adsorption鄄desorption isotherms of samples synthesized

by two鄄stage crystallization by using DAOT as template

图 11摇 以辛二胺为模板剂得到的产物分子筛的 SEM 图片

Fig. 11摇 SEM images of samples synthesized by two鄄stage crystallization
by using DAOT as template
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有 27郾 6 m2 / g,远小于插接形貌的 ZSM-11(93郾 2 m2 /
g);相应的介孔孔容则只有 0郾 03 cm3 / g,可以忽略。
相比之下,样品的微孔比表面和微孔孔容则分别高达

386郾 3 m2 / g 和 0郾 15 cm3 / g。 由此可见,采用 1,8-辛
二胺作为模板剂只能诱导微孔 ZSM-11 的形成。

由以上实验结果可以确定模板剂的种类对

ZSM-11 的纳米棒插接形貌的形成起到了决定性的

作用。 使用四丁基溴化铵为模板剂,可以得到具有

纳米棒插接形貌的多级孔 ZSM-11 微球,而使用辛

二胺为模板剂时,只能得到具有纯微孔结构的 ZSM
-11 微球。

3摇 结摇 论

(1) 硅源、铝源以及碱源的种类主要通过影响

解聚-聚合的速率来影响体系的成核以及晶体生长

的速率,从而对结晶动力学以及最终产品的晶粒尺

寸产生影响,并不会对插接形貌产生大的影响。
(2) 模板剂的种类直接影响到最终结晶产物的

形貌特征,而铝的存在也是这种插接形貌形成的必

不可少的影响因素之一。
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