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ｆｒａｍｅ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｅｘｃｅｓｓｉｖｅＳｉｉｎｔｏｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｗｉｌｌｄｅｃｒｅａｓｅｔｈｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ．
ＷｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ｒａｔｉｏｏｆｆｅｅｄ，ｔｈｅ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆＳｉｓｐｅｃｉｅｓｆｒｏｍｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
ｉｎｔｏｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｉｓａｌｓｏｇｒｏｗｉｎｇ．Ｔｈｅｒｅ
ｆｏｒｅ，ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｇｒａｄｕａｌｌｙｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎ
ｃｒｅａｓｅｏｆＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ｒａｔｉｏｏｆｆｅｅｄ．

Ｆｉｇ．７ＳＥＭｇｒａｐｈｓｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＺＳＭ５ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓｐｒｅｐａｒｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ｒａｔｉｏｓ．

（ａ）５０，（ｂ）１００，（ｃ）３００．

Ｔａｂｌｅ１ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ｒａｔｉｏｓｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＺＳＭ５ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓ

ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ／％ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／μｍ

５０ １０１ ＺＳＭ５ １．５

１００ ９８ ＺＳＭ５ ２．５

３００ ９４ ＺＳＭ５ ３．６

２３２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



　　ＢＥＴａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄｓｍａｌｌｓｉｚｅｄＺＳＭ５
ｚｅｏｌｉｔｅｗａｓｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ２．ＡｓｃａｎｂｅｓｅｅｎｆｒｏｍＴａ
ｂｌｅ２，ｔｈｅＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｓｍａｌｌｓｉｚｅｄＺＳＭ５ｚｅｏ
ｌｉｔｅｗａｓｏｂｖｉｏｕｓｌｙｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｒｏｕｔｉｎｅｚｅｏｌｉｔｅ（ａｂｏｕｔ

１２０ｍ２ｇ－１）．ＰｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｍａｌｌｓｉｚｅｄＺＳＭ５
ｚｅｏｌｉｔｅｗａｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．８．Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｗｉｄｔｈｏｆ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｓｍａｌｌｓｉｚｅｄ ＺＳＭ５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗａｓ ａｂｏｕｔ
５．０ｎｍ，ｗｈｉｃｈｗａｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［１５］．

Ｔａｂｌｅ２ＢＥＴｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｍａｌｌｓｉｚｅｄＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅ

Ｓａｍｐｌｅ ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ｐｏｒｅｓｉｚｅ／?

ＺＳＭ５ ２６８．８３ ０．１８ ２７．２

Ｆｉｇ．８ＤｅｓｏｒｐｔｉｏｎｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｍａｌｌｓｉｚｅｄＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅ

３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
Ｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ｗｉｔｈａｌｕｍｉｎｕｍｓｕｌｆａｔｅａｓａｌｕｍｉｎｕｍ

ｓｏｕｒｃｅａｎｄｗａｔｅｒｇｌａｓｓａｓｓｉｌｉｃｏｎｓｏｕｒｃｅ，ｔｅｍｐｌａｔｅａｎｄ
ｃｒｙｓｔａｌｓｅｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｐｒｅｐａｒｅ
ｈｉｇｈｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｓｍａｌｌｃｒｙｓｔａｌＺＳＭ５ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅ．
Ｒｅｓｅａｒｃｈｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｈｉｇｈｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｓｍａｌｌ
ｃｒｙｓｔａｌＺＳＭ５ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓｃａｎｂｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎ
ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ１６０～１７０℃ ｆｏｒ３０ｈ
ｂｙｕｓｉｎｇｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｔｅｒｂａｔｈｒｅｆｌｕｘｓｔｉｒａｇｉｎｇ
ｗａｙ．

ＡｄｄｉｎｇｔｈｅｓｕｉｔａｂｌｅａｍｏｕｎｔｏｆＮａＣｌｔｏｇｅｌｂｅｆｏｒｅ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｗａｓｈｅｌｐｆｕｌｆｏｒｆｏｒｍｉｎｇｎｕｃｌｅｕｓａｎｄａｃ
ｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｔｈｅｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｒａｔｅ，ｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆ
ｎｕｃｌｅｉｆｏｒｍａｔｉｏｎ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｌｏｗｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅａｎｄｗａｔｅｒｂａｔｈｓｔｉｒ，ｆｏｒｍｅｄｎｕｃｌｅｉｗｉｌｌｂｅｓｃａｔ
ｔｅｒｅｄｗｉｔｈｏｕｔｔｉｍｅｔｏｇａｔｈｅｒｄｕｅｔｏｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ
ｓｔｉｒｒｉｎｇ．Ｔｈｅｃｏｍｐｅｔｉｔｉｏｎｇｒｏｗｔｈｏｆａｌａｒｇｅｎｕｍｂｅｒｏｆ
ｃｒｙｓｔａｌｎｕｃｌｅｕｓｒｅｓｔｒａｉｎｅｄｔｈｅｇｒｏｗｔｈｏｆｃｒｙｓｔａｌｓ，ｗｈｉｃｈ

ｒｅｓｕｌｔｅｄｉｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓｍａｌｌｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅＺＳＭ５
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅ．

Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｅｍｅｎｔｓ
ＴｈｅｆｉｎａｎｃｉａｌｓｕｐｐｏｒｔｏｆＴｈｅＮａｔｉｏｎａｌＢａｓｉｃＲｅ

ｓｅａｒｃｈＰｒｏｇｒａｍ ｏｆＣｈｉｎａ（２０１３ＣＢ９３３２０１），Ｗｅｓｔ
ＬｉｇｈｔＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＴｈｅＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，
ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＰｒｏｇｒａｍ ｏｆＧａｎｓｕＰｒｏｖｉｎｃｅ
（１２０４ＧＫＣＡ０６３），ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＰｒｏｇｒａｍｏｆ
ＬａｎｚｈｏｕＣｉｔｙ（２０１２２１０３）ａｎｄＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＯｉｌ
＆ＧａｓＦｉｎｅＣｈｅｍｉｃａｌｓ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ＆Ｘｉｎ
ｊｉａｎｇＵｙｇｈｕｒＡｕｔｏｎｏｍｏｕｓＲｅｇｉｏｎ，ＸｉｎｊｉａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
（ＸＪＤＸ０９０８２０１１０３）ｉｓｇｒａｔｅｆｕｌｌｙａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｅｄ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ＤｅｇｎａｎＴＦ，ＣｈｉｔｎｉｓＧＫ，ＳｃｈｉｐｐｅｒＰＨ．Ｈｉｓｔｏｒｙｏｆ
ＺＳＭ５ｆｌｕｉｄｃａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇａｄｄｉｔｉｖｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｔ
Ｍｏｂｉｌ［Ｊ］．ＭｉｃｒｏｐｏｒＭｅｓｏｐｏｒＭａｔ，２０００，３５／３６：２４５－

２５２．
［２］　ＧａｏＸｉｏｎｇｈｏｕ，ＴａｎｇＺｈｉｃｈｅｎｇ，ＬｖＧｏｎｇｘｕａｎ，ｅｔａｌ．

Ｂｕｔｅｎｅｃａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇｔｏｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｎ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＺＳＭ５ｂｙｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＳｃｉ，
２０１０，１２：１２７８－１２８２．

［３］　ＬｏｎｇｓｔａｆｆＤＣ，ＨａｎｓｏｎＦＶ．Ａｃｉｄｃａｔａｌｙｚｅｄｈｙｄｒｏｇｅｎａ
ｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｋｅｒｏｓｅｎｅｈｙｄｒｏｄｅｗａｘｉｎｇｏｖｅｒＨ／ＺＳＭ５［Ｊ］．Ｊ
Ｃａｔａｌ，１９９６，１６４：５４－６１．

［４］　ＢａｕｅｒＦｒａｎｋ，ＣｈｅｎＷｅｎｈｕａ，ＺｈａｏＱｉ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐｒｏｖｅ
ｍｅｎｔｏｆｃｏｋｅｉｎｄｕｃｅｄｓｅｌｅｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆＨＺＳＭ５ｄｕｒｉｎｇｘｙ
ｌｅｎｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＭｉｃｒｏｐｏｒＭｅｓｏｐｏｒＭａｔ，２００１，４７：
６７－７７．

［５］　ＲｅｄｄｙＪａｋｋｉｄｉＫｒｉｓｈｎａ，ＭｏｔｏｋｕｒａＫｅｎ，ＫｏｙａｍａＴｏｒｕ，
ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＺＳＭ５ｏｎ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｈｅｐｔａｎｅ
ｃｒａｃｋｉｎｇ［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，２０１２，２８９：５３－６１．

［６］　ＲｏｗｎａｇｈｉＡｌｉＡ，ＲｅｚａｅｉＦａｔｅｍｅ，ＳｔａｎｔｅＭａｔｔｅｏ，Ｊｏｎａｓ

３３２第３期　　　　　　　　　　　　　李　波等：低成本原料一步直接合成小晶粒ＺＳＭ５分子筛



Ｈｅｄｌｕｎｄ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｄｉｍｅｔｈｙｌ
ｅｔｈｅｒｏｎＺＳＭ５ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎ，
２０１２，１１９／１２０：５６－６１．

［７］　ＪａｎｇＨｏｉｇｕ，ＭｉｎＨｙｕｎｇＫｉ，ＬｅｅＪｕｎＫｙｕ，ｅｔａｌ．ＳＡＰＯ
３４ａｎｄＺＳＭ５ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ’ｓｉｚｅｅｆｆｅｃｔｓｏｎｔｈｅｉｒｃａｔａｌｙｓｉｓ
ｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｏｌｅｆｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡ：Ｇｅｎ，
２０１２，４３７／４３８：１２０－１３０．

［８］　ＭａｒｔｉｎｅｚＡｇｕｓｔｉｎ，ＬｏｐｅｚＣａｒｌｏｓ．ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＺＳＭ５
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅｏｎｔｈｅｉｎｓｉｔｕ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＦｉｓｃｈｅｒＴｒｏｐｓｃｈｐｒｏｄｕｃｔｓｏｖｅｒｈｙｂｒｉｄｃａｔａ
ｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡ：Ｇｅｎ，２００５，２９４：２５１－２５９．

［９］　ＧａｏＸｉｏｎｇｈｏｕ，ＴａｎｇＺｈｉｃｈｅｎｇ，ＺｈａｎｇＨａｉｔａｏ，ｅｔａｌ．
ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＺＳＭ５ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｐｙｌ
ｅｎｅｉｎｆｌｕｉｄｃａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ
Ａ：Ｃｈｅｍ，２０１０，３２５：３６－３９．

［１０］ＸｕＦｅｎｇ，ＤｏｎｇＭｅｉ，ＧｏｕＷｅｉｙｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄｔｕｎｉｎｇ
ｏｆＺＳＭ５ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅｂｙｕｓｉｎｇｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｏｒｃｏｌ
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低成本原料一步直接合成小晶粒 ＺＳＭ５分子筛

李　波１，３，唐志诚１，２，张　朋１，韩维亮１，陆江银２，吕功煊１

（１．中国科学院兰州化学物理研究所，甘肃 兰州　７３００００；

２．新疆大学石油天然气精细化工教育部和自治区重点实验室，新疆 乌鲁木齐　８３００４６；

３．中国科学院大学，北京　１０００３９）

摘要：以硫酸铝、水玻璃、正丁胺、水、晶种、ＮａＣｌ、浓硫酸等低成本试剂为原料，一步直接合成法制备了高结晶
度小晶粒ＺＳＭ５分子筛，详细考察了凝胶陈化方式、滴加顺序、晶化时间、晶化温度、水量及原料硅铝比对分子
筛结晶度及粒度的影响．通过ＸＲＤ、ＳＥＭ等对合成的分子筛进行了详细表征．研究结果表明：采用低温水浴回流
搅拌陈化方式、在１６０～１７０℃、晶化３０ｈ可获得高结晶度小晶粒 ＺＳＭ５分子筛．正反加顺序对分子筛结晶度影
响不大．
关键词：小晶粒分子筛；ＺＳＭ５；合成；催化剂；石油化工
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