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液晶模板合成多级孔 ZSM-5 分子筛及其催化应用
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摘要 : 以哌嗪基丙基甲基二甲氧基硅烷偶联剂（PZPMS）和阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）

为复合液晶模板 , 在水热条件下合成多级孔 ZSM-5 分子筛 . 采用 XRD、 SEM、 BET、 XRF、 FT-IR 和 NH3-TPD 对催

化剂的性能进行了表征 . 结果表明 , PZPMS/CTAB 复合液晶模板的加入可以减小颗粒尺寸 , 增加外表面积 , 有利于

合成多级孔 ZSM-5 分子筛 . 加入液晶模板可以有效调整催化剂表面 B 酸与 L 酸量比例 , 改善催化剂表面酸性 . 对

合成的催化剂样品在 MTA 反应中进行了催化性能测试 , 样品在反应中对芳烃表现出较高的选择性 , 催化寿命有

不同程度的提高 . 
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     碳资源（如煤炭 , 天然气和生物质）的有效利用

已成为近期需要解决的最重要的课题 , 大量的研究

表明 , 将这些碳资源转化为合成气后 , 可进一步转

化为烯烃、 芳烃等基本化学品 . 合成气可以通过多

种技术转化为芳烃 , 目前常用沸石分子筛催化合成

气转化为甲醇 , 然后由甲醇转化为芳烃（MTA）［1-3］. 

其中 , MFI 型 ZSM-5 分子筛由于具有独特的三维交

叉孔道 , 较强的 Brönsted 酸、 热稳定性和对焦炭失

活的良好抵抗能力等物理化学性质优于其它沸石分

子筛 , 常用作 MTA 反应催化剂［4-7］. 

ZSM-5 分子筛的酸性中心是其 MTA 催化作用

的基础 . 不同于通常的酸催化反应和分子筛择形特

征 , 在以间接反应机理发生的分子筛催化的甲醇

转化反应中 , ZSM-5 分子筛酸中心为重要反应中间

体—碳正离子的形成和稳定提供酸性环境 . 其中 , 

碳正离子的形成和稳定、 烷基化反应、 重排反应、 

裂解生成烯烃等多个反应步骤也都需要酸性中心的

参与［8-9］. 但是 , 由于 ZSM-5 分子筛具有的微孔孔

道结构对反应中间体的结构和相应的芳烃生成途径

选择具有限域效应 , 其孔道内仅能形成取代数目较

低的单环芳烃 , 无法形成七甲基苯或稠环芳烃等需

要大的反应空间的芳烃物种 . 在生成具有 C － C 键

的芳烃产物的同时 , 芳烃在酸性中心上也会转化为

积炭 , 导致严重的扩散限制和快速的失活速率［10-11］. 

因此 , ZSM-5 分子筛的拓扑孔道结构及酸中心强度

在 MTA 工艺中对芳烃产物选择性的控制都具有重

要意义［3,12］. 

近年来 , 通过具有多级孔孔道结构来控制分子

扩散、 控制产物选择性的 ZSM-5 合成已引起人们

的广泛关注 . 目前有多种方法可以合成这种多级

孔沸石 , 例如 , 碱处理是一种获得多级孔 MFI 沸石

的成熟且经济的方法 , 但是容易受分子筛 Si/Al 的

限制 , 只能应用于母体 Si/Al 比在 25~50 范围内的

沸石［13-15］. 此外 , 通过金属改性可以有效地调节

分子筛的孔径和比表面积 , 提高分子筛的酸强度

和酸量 , 最终影响分子筛的活性中心 , 增强金属氧

化物与分子筛的协同作用［16-19］. 例如 Zn［20-21］的

引入可以显著提高低分子烃类的芳构化性能及促

进催化活性中心的形成 , 并有效地提高了烯烃中

间体的芳构化能力 . Zn 原子能够进入 ZSM-5 分子

筛骨架结构中 , 同晶取代骨架中 Si 或 Al 原子 , 并

生成羟基官能团 ZnOH+. 很大程度地促进了芳构

化反应进行 , 但是 ZnOH+ 同时也是积炭中心 , 随

反应温度增加脱氢速度加快 , 积炭越严重［22］. 而

模板法可以利用具有介观尺度的有机聚合物或者

表面活性剂分子合成多级孔分子筛材料 , 特别是
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在表面活性剂的作用下 , 不同孔道、 不同形貌的

介孔材料被合成出来［9,23-24］. 表面活性剂具有丰

富的化学结构 , 在分子筛合成过程中可以通过自

组装产生不同几何构型和排列的介观相 , 目前在

介孔分子筛合成领域受到越来越多的关注［25-26］.  

Attard 等［27］采用液晶模板阳离子型表面活性剂 

CTAB 和非离子型表面活性剂 C12H25（OC2H4）8OH

在高浓度下生成的六方液晶作为模板 , 合成了结构

孔道均匀的介孔 SiO2. Markus C［28］ 采用两亲性嵌

段共聚物和水溶致相用作合成整体介孔二氧化硅

物体的液晶模板 , 制备出大的比表面积、 高孔隙率

和窄的孔径分布 , 且模板可以通过溶剂萃取从整体

材料中去除 , 形成纳米结构的有机聚合物 , 提高了

孔隙系统的双连续性和完全可及性 . 我们将液晶模

板用于合成具有不同孔径组合的 MFI 型分子筛来

增强轻质芳烃化合物的形成 . 在四丙基氢氧化铵

（TPAOH）模板的辅助下加入非离子表面活性剂有

机硅烷（PZPMS）/ 阳离子表面活性剂（CTAB）复合

液晶模板 , 合成多级孔 MFI 型 ZSM-5 分子筛 , 其中

PZPMS 可作为液晶模板和分子筛晶体生长抑制剂 , 

并以甲醇芳构化［1-7］为探针反应 , 考察其催化性能 . 

1  实验材料和方法

1.1  材料

硅 溶 胶（SOL, SiO2 含 量 30%, pH 值 为 10.2）, 

异丙醇铝 , 四丙基氢氧化铵（TPAOH, 25%）, 十六

烷基三甲基溴化铵（CTAB）, 均来自国药集团化学

试剂有限公司 ; 哌嗪基丙基甲基二甲氧基硅烷偶联

剂 PZPMS, Sigma-Aldrich 公司 . 所有药品和试剂均

未经进一步处理直接使用 . 

1.2  分子筛的合成     
液 晶 模 板 改 性 的 ZSM-5 分 子 筛 的 制 备 采 用

经典的水热合成法 , 其物料的组成为 n（SiO2）∶ 

n（Al2O3）∶ n（TPAOH）∶ n（PZPMS）∶ n（CTAB）∶ 

n（H2O）=1 ∶ 0.02 ∶ 0.2 ∶ x ∶ 0.006 ∶ 30, 

x=0.1~0.5. 取一定量的异丙醇铝和蒸馏水充分搅

拌形成溶液 ; 接着量取一定量的 SOL 加入到上述

溶液中 , 继续搅拌 1 h; 再取一定量的 TPAOH 逐滴

加入到上述溶液中 , 形成溶液 A; 同时称量一定量

的 CTAB、 蒸馏水、 乙醇 , 加热溶解 , 加入一定量的

PZPMS 形成混合溶液 B, 接下来将溶液 B 均匀滴加

到溶液 A 中 . 搅拌均匀后将凝胶转入到聚四氟乙烯

的不锈钢反应釜中 , 通过低温老化 , 升温至 180 ℃

持续晶化 24 h. 产物经去离子水洗涤、 离心、 干燥 , 

最后在 550 ℃条件下焙烧 5 h 除去模板剂 . 得到的

产品记为 M-Z-5 分子筛 , M 为 PZPMS 摩尔比 x 的

10 倍 . 同样方法合成比例不变未添加 PZPMS 合成

的样品记为 Z-5. 

1.3  分子筛样品的表征

样品的 X 射线衍射 （XRD） 物相分析在日本

理 学 D/Max-RB 型 X 射 线 衍 射 仪 进 行 . 采 用 Cu 

靶 , 管电压 40 kV, 管电流 100 mA, 扫描范围 2θ  = 

5° ~50° , 步长 0.02° . 样品微观形貌 SEM 表征

在日本 Hitachi S-4800 型场发射扫描电子显微镜上

进行观测 , 加速电压 5.0 kV, 放大倍率 1.1 ～ 800. 

催化剂的表面酸性采用 Nicolet 560 型红外光谱仪测

定 , 通过在可流通气体的流通池中进行的吡啶（Py）

吸 附 实 验（Py-IR）对 存 在 于 催 化 剂 上 的 Brönsted

酸和 Lewis 酸位进行了检测评估 . 扫描波数范围

1400 ～ 1700 cm-1, 分 别 从 1545 和 1455 cm-1 处 的

IR 波段的积分吸光度计算出 Brönsted 和 Lewis 酸位

的数量 . 低温 N2 吸附 - 脱附在 Micromeritics ASAP 

2010 物理吸附仪上测定 . 液氮温度下（-196 ℃）进

行吸附 , 测定前将样品在 300 ℃、 0.05 Pa 下脱气

８ｈ , 采用 BJH、 t-plot 方法计算样品的孔径分布 . 

NH3-TPD 表征在美国康塔 TPD/TDR-Pulsar 化学吸附

仪上进行 . 样品预先在 600 ℃ , He 气预处理 1 h, 再

降温至 50 ℃ , 切换 NH3-He 混合气 , 吸附氨气 0.5 h 

后 , 升温脱附至 600 ℃ , 升温速率为 10 ℃ /min, 热

导检测器（TCD）进行检测氨的脱附过程 . 元素分

析采用德国布鲁克 S8 Tiger 型 X 射线荧光光谱分析

（XRF）分析 , X 荧光 ; 波长 1000 nm; 焦距 1 mm. 

1.4  催化剂反应评价

催化剂评价是在连续流动固定床反应器上

进 行 , 将 催 化 剂 进 行 压 片、 破 碎 , 筛 分 成 粒 径

0.900~0.450  mm 催化剂颗粒 . 装填在反应器中 , 两

端填充石英砂 . 产品采用美国安捷伦公司气相色谱

仪（Agilent 7890）分析 , 色谱柱为 OV-101 毛细管柱

（50 m×0.25 mm）, 氢火焰离子检测器 . 甲醇的转化

率（X）、 选择性（Si, 以总芳烃计）及产物的产率（Yi）
都基于碳原子数目 , 根据气相色谱归一化法和碳数

守恒 , 按照以下的公式进行计算 :  

Xmethanol =（methanolin feed － methanolin off-gas）/ 

             methanolin feed×100%  

Si ＝ Ai × ni / （∑ Ai × ni）×100%  
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Yi ＝ Xmethanol × Si ×100%  

其中 , ni : 产物所含 C 数 , Ai: 是由气相色谱直

接获得的产物的峰面积

2  实验结果与讨论

2.1  结构性质表征

为了详细了解液晶模板在晶化过程中所起的

作用 , 对不同 PZPMS 加入用量得到的产物进行了

XRD 表征（图 1）. 从 XRD 谱图可以看出 , 样品 M-Z-5
与 Z-5 一样具有典型的 MFI 型 ZSM-5 分子筛衍射

峰 , 且 MFI 拓扑结构特征衍射峰位置没有明显发生

变化 . 说明在加入液晶模板后并不会影响其 MFI 拓

扑结构的形成 , 没有无定型产物出现 . 此外 , 加入

PZPMS 的产品 M-Z-5 相对于 Z-5 分子筛 , 在 2θ 在

7.8°、 8.7°、 22° ~25°的特征峰峰强随着液晶模

板加入量增加逐渐减弱 . 进一步增加用量至 PZPMS

摩尔比为 0.3, 产物的 XRD 谱峰强度降低趋势减缓 , 

可以归因于在合成过程中液晶模板对 ZSM-5 晶体

的生长的抑制作用 , 使产品结晶度受到影响 . 

2θ/（°）

5-Z-5

3-Z-5

1-Z-5

Z-5

10          20          30         40          50

图 1  分子筛样品的 XRD 图

Fig.1  XRD patterns of zeolites

图 2 为 ZSM-5 的样品（加入液晶模板前后对比）

低温氮气吸附 - 脱附等温线和孔径分布图 . 相对 Z-5
吸附曲线 , M-Z-5 一系列样品出现 H4 型滞后环 , 并

且随着 PZPMS 模板剂的用量增加 , 毛细凝聚现象

Z-5
1-Z-5
3-Z-5
5-Z-5

Z-5
5-Z-5
3-Z-5
1-Z-5

V
ol
um

e 
ad

so
rb
ed
/（
cm

3 ·
g-

1 ）

dV
/d
D
/（
cm

3 ·
g-

1 ）

Pore width /nmP/P0

0.0        0.2        0.4         0.6        0.8        1.0
0            4             8              12             16

图 2  分子筛氮气吸附等温线和孔径分布图

Fig.2  N2 adsorption isotherms and pore size distribution of zeolite

明显增加 , 表明在分子筛内部存在一定数量的介孔 . 

在相对压力较低区域 , 由于吸附质（N2）与孔壁之间

的强吸附作用出现微弱的微孔吸附等温线特征 ; 而

在 P/P0 0.4~0.9 区域吸附等温线突跃变陡 , 出现较为

明显的滞后环 , 而且 M-Z-5 低温 N2 吸附 - 脱附等温

线形状相近 . 说明在 M-Z-5 样品中在孔道中发生多

层吸附、 毛细凝聚现象 , 存在一定量介孔 , 并且所形

成的晶间二次介孔形状相似 . 在相对压力较高区域

P/P0>0.95 吸附等温线急剧上升 , 说明在晶粒间可能

存在大孔 , 但是从 M-Z-5 孔径分布图看出并没有大

孔出现 , 估计可能是由于颗粒堆积自组装形成的堆

积孔道［28-29］. 由孔径分布图（图 3）可见 , PZPMS 摩

尔比从 0.1~0.5 的增加过程中 , 分子筛孔径逐渐呈现

变大趋势 . 当 PZPMS 合成摩尔比为 0.5 时 , 产物孔径

尺寸分布已达 4.2 nm 左右 , 处于介孔范围 . 

表 1 列出 N2 吸附 - 脱附数据计算得到的孔结

构参数相关比表面积和孔体积数据 . 如表 1 所示 , 

添加 PZPMS 后的样品的比表面积和微孔孔容略有

下降 , 介孔孔容和外比表面积则相对提高 ; 相对于

合成的 Z-5, 样品 5-Z-5 的总孔体积达到 0.43 cm3g-1,
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图 3  合成样品 SEM 图：

(a) Z-5;  (b) 1-Z-5; (c) 3-Z-5; (d) 5-Z-5

Fig.3  SEM of samples synthesized 

(a) Z-5; (b) 1-Z-5; (c) 3-Z-5; (d) 5-Z-5

表1  分子筛结构性质

Table 1  Textual properties of zeolites

Sample      Sexternal
① /(m2⋅g-1) Smicro

② /(m2⋅g-1) SBET ③ /(m2⋅g-1) Vmicro
④ /(cm3⋅g-1) Vtotal

⑤ /(cm3⋅g-1)

Z-5 23 358 381 0.14 0.32

1-Z-5 52 297 349 0.11 0.37

3-Z-5 63 249 312 0.10 0.41

5-Z-5 59 236 295 0.11 0.43

①、② surface area covered by mesopores and micropores calculated from t-plot, respectively; ③ total surface area calculated using BET 

method; ④ pore volume covered by mesopores and micropores calculated from t-plot; ⑤ total pore volume of P/P0=0.99 and diameters 

were calculated by BJH method.

其介孔所占比例及外比表面积均显著增加 . 说明添

加了 PZPMS 模板可提高分子筛产物中介孔含量 . 另

一方面 , 经高温焙烧后分子筛中的液晶模板剂中的

CTAB 的脱除也会导致介孔含量增加 . 通过以上研

究发现 , 添加 PZPMS/CTAB 液晶模板可以有效增大

分子筛总孔体积 , 可以得到介孔含量较多的 ZSM-5
分子筛 . 

采用 SEM 扫描电镜对 PZPMS/CTAB 液晶模板

剂合成的 M-Z-5 样品进行了形貌分析 . 如图 3（a）

所示 , 未加液晶模板合成的 Z-5 样品呈现接近球

形晶体堆积的团聚体 , 晶粒大小形状均一 , 且粒径

分布较为均匀 , 粒径范围在 0.97~1.22 μm. 当添加

PZPMS/CTAB 液晶模板后 , 图 3（b）1-Z-5 样品颗

粒形貌与 Z-5 相似 , 仍旧保持球形团聚体形貌 , 但

颗粒尺寸明显变小 , 平均粒径减小至 0.75 μm 左

右 . 继续增加 PZPMS 用量 , 团聚体晶粒间隙增大出

现大量堆积孔 , 平均粒径逐渐减小 , 最小粒径约为

150~200 nm 左右 , 分子筛表面光滑没有发现无定形

相的存在 . 这些结果表明液晶模板对沸石生长起抑

制作用 , 导致 ZSM-5 分子筛团聚体晶粒缩小 . 通过
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略微改变 PZPMS 的比例 , 可以得到具有较宽孔径

范围的多级孔 ZSM-5 分子筛 . 这与氮气吸附 - 脱附

分析结果一致 . 

2.2  酸性表征

采 用 NH3-TPD 和 Py-IR 共 同 研 究 了 合 成 的

ZSM-5 分子筛的酸性特征 . 图 4 是添加不同用量

PZPMS 的 ZSM-5 分子筛样品的 NH3-TPD 谱图 , 表

2 是由 NH3-TPD 和 Py-IR 两种表征方法分析得到的

不同 PZPMS 比例用量合成 ZSM-5 分子筛的酸含量 . 

由图 4 可见 , 呈现出一个典型的双峰氨脱附峰 , 两

个脱附峰分别位于 ~170 ℃和 ~450 ℃ , 分别归属于

分子筛的弱酸中心和强酸中心的脱附 . 与 Z-5 相比 , 

添加 PZPMS/CTAB 液晶模板的 M-Z-5 随着 PZPMS

用量增加高温峰的面积明显减少 , 低温峰的面积有

所增大 , 对应催化剂样品的强酸量也有较大幅度地

下降 , 中强酸量增加 , 这可能是由于分子筛表面负

载的液晶模板剂覆盖在强酸中心上 , 导致强酸中心

明显减少 . 结合表 2 还可以看出 , 引入液晶双模板

后对分子筛酸强度影响较大 , 这可能因为液晶模板

优先与分子筛的强酸中心作用 , 减少了分子筛的强

酸酸量 , 而液晶模板改性的强酸酸位明显降低而中

强酸量增加 . 分子筛表面的 B 酸酸位被部分覆盖 , 

L/B 比值增加 . 复合液晶模板加入量较高的分子筛

具有更高的 L/B 和更低的总酸量 , 其本质原因是骨

架外 Al 的增加或结晶度的下降 . 从表 2 中还可以

看出 , 随着 PZPMS 的加入也会使 ZSM-5 分子筛中

的 Si 含量增高 , 分子筛表面酸性下降 . 
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图 4  合成的分子筛 NH3-TPD 谱图

Fig.4  NH3-TPD profiles of synthesized zeolites

表2  合成ZSM-5分子筛的酸含量及硅铝比

Table 2  Acid content and silicon to aluminum ratio of the synthesized ZSM-5 zeolites 

Sample
Acidity by NH3-TPD /(mmol·g-1) ① Acidity by Py-IR /(mmol·g-1)②

SiO2/Al2O3

total weak medium strong L/B Lewis Brønsted

Z-5 0.57 0.13 0.16 0.28 0.27 0.046 0.17 50.0

1-Z-5 0.56 0.13 0.21 0.22 1.07 0.14 0.13 51.3

3-Z-5 0.55 0.14 0.22 0.19 1.58 0.19 0.12 52.2

5-Z-5 0.54 0.12 0.24 0.18 1.91 0.21 0.11 52.4

① Density of acid sites，determined from NH3-TPD; ② determined from 300 ℃ Py-FTIR

2.3  催化剂的甲醇芳构化性能

在固定床反应器上考察了合成的 Z-5 与 M-Z-5
对甲醇芳构化反应转化率和选择性的影响 . 催化

活性评价结果如表 3 和图 5, 表 3 为不同分子筛催

化剂的甲醇芳构化液相产品中的主要成分及相对

含量 . 由表 3 可见 , 添加液晶模板改性的催化剂的

BTX 收率和芳烃选择性均明显提高 , 并且随 PZPMS

用量的增加而呈现上升趋势 ,  BTX 收率从 44.0%
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增加到 48.9%. 这可能是由于随 PZPMS 用量的增加 , 

分子筛催化剂外表面积和晶体尺寸均呈现降低的趋

势 . 晶粒尺寸越小 , 晶体内扩散路径变短 , 会降低

反应中间体反应生成焦炭的可能 , 催化剂的寿命也

会越长 . 此外 , 相对于 Z-5, 引入液晶双模板后的分

子筛酸强度下降 , 促进了烯烃向饱和烃和芳香烃的

氢转移反应 , 从而有利于甲醇芳构化反应进行 . 因

此 , 数据表明液晶模板 PZPMS 在调节催化剂表面

酸性的同时 , 其抑制作用促进了分子筛内部多级孔

结构的合成 , 最终提高反应产率 . 

表3  不同分子筛催化剂的芳构化反应产品分布 a

Table 3  Product distribution on aromatization reaction of different molecular sieves catalysts

Catalyst
Product distribution/%（Mass fraction）

YBTX /
%（Mass fraction）

SBTX /
%（Mass fraction）

Catalyst
 lifetime /h

C1-C5
b B c Td o-X e m-X f p-X g C9

+h

Z-5 56.4 2.5 7.8 5.6 12.8 3.4 11.5 32.1 73.7 20

1-Z-5 47.5 4.1 11.2 6.9 17.5 4.3 8.5 44.0 83.8 26.8

3-Z-5 45.4 4.3 12.1 7.5 18.2 4.4 8.1 46.5 85.1 27.4

5-Z-5 42.7 4.0 13.2 8.1 18.8 4.8 8.4 48.9 85.3 28.2

a. Reaction conditions: 0.5 MPa, 460 ℃, WHSV= 1.2 h-1 time-on-stream=4 h; b. C1-5 alkenes; c. Benzene; d.  Toluene; e.  ortho-Xylene;

f. meta-Xylene; g.  para-Xylene; h. C9 and C9
+ aromatics.

图 5 给出了不同分子筛催化剂甲醇转化率随反

应时间变化数据 . 在甲醇转化芳烃反应初期 , 样品

的甲醇转化率均达到 99% 以上 . Z-5 在 10 h 左右出

现催化剂失活 , 对于不同添加液晶模板用量的 M-Z-5
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图 5  不同分子筛催化剂甲醇转化率及产品选择性随反应时间变化谱图

Fig.5  Conversion of methanol and selectivity of product with time on stream over different molecular sieves catalysts

到 16 h 以后甲醇的转化率才逐渐出现降低的趋势 . 

在相同反应时间内, 合成的M-Z-5与合成的Z-5相比, 

甲醇转化率明显提高 , 催化剂的寿命得到延长 , 催

化活性保持时间更久 . 从图中也能看出 , 加入液晶

模板后的催化甲醇转化为芳烃的选择性明显提高 , 

尤其是邻、 间、 对二甲苯在产物中选择性有较大提

高 , 其中部分由 C9 以上芳烃也转化生成 . 以上分析

表明 , 添加液晶模板后的 ZSM-5 由于晶粒间形成大

量的晶间孔有助于改善催化剂的物质扩散 , 提高催

化剂抗积碳能力 , 进一步延长催化剂寿命 . 另一方

面 , 加入液晶模板可以有效调整催化剂表面 B 酸与

L 酸量比例 , 改善了催化剂表面酸性 . 因芳构化反应

必须有强酸酸位存在 , 强酸位越多越有利于芳烃的

生成 , 但催化剂易积炭失活 . 因此 , 在提高芳烃产率
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的同时要抑制催化剂积炭失活 . 图 5 中继续延长反

应时间 ,  M-Z-5 催化剂表面的 B 酸酸位被积碳部分

覆盖 , 催化剂表面酸性下降 . 而催化剂孔道内积炭

增加也造成芳烃分子出入的孔道变窄 , 孔道变窄不

利于大分子的扩散 , 催化剂逐渐开始失活 . 

2.4  催化剂合成的液晶模板机理分析

液晶模板机理可以解释合成催化剂过程中有

序介孔材料的形成中表面活性剂在水溶液中的作 

用［27-28］. 在硅源、 铝源等依次加入水溶液之后 , 表

面活性剂 PZPMS 作为有机模板最后加入到体系中

生成溶致液晶 . PZPMS 表面活性剂在水溶液中的

液晶相形状由开始的球形胶束转化为棒状 , 因其外

表面含有亲水基团 , 在较高的 pH 值和表面活性剂

浓度的情况下 , 会生成有序排列的液晶结构 . 之前

溶解的硅源、 铝源无机相也会与 PZPMS 表面活性

剂亲水端相互吸引 , 在 PZPMS 表面活性剂胶束棒

之间的空隙沉淀聚合形成分子筛的介孔孔壁 . 3 个

因素对于成功进行模板化至关重要 : 带正电的硅酸

盐低聚物通过阴离子与表面活性剂分子结合 ; 在

PZPMS 表面活性剂外界面处与无机物的聚合 , 以及

界面处的电荷密度匹配 . 连续的二氧化硅网络在非

离子型表面活性剂和 CTAB 的液晶相的整个水域中

形成 , 这一事实表明 , 在高表面活性剂浓度下 , 介

孔结构的形成受上述因素的影响 . 此外 , 动力学的

角度看 , 有序的介孔结构生成是相分离过程和模板

剂和无机物种共聚和有序化这两个竞争过程平衡的

结果 . 液晶模板机理即相当于这一个动力学过程 . 

控制添加液晶模板 PZPMS/CTAB 的用量 , 使硅源、 

铝源等无机物种的缩聚反应减小对分子筛结构的

影响 , 产物中的 PZPMS/CTAB 依靠范德华力结合后

被包藏在产物的孔道结构中 , 合成多级孔 ZSM-5 分

子筛 . 基于以上分析 , 利用液晶模板机理合成多级

孔结构分子筛过程中 , PZPMS/CTAB 作为 ZSM-5 分

子筛共模板主要作用有两方面 : 晶体生长抑制剂、 

一部分二氧化硅源 . 因此 , PZPMS 与无机源之间的

相互作用参与结晶的同时 ,  PZPMS 添加也抑制了

ZSM-5 分子筛晶体颗粒聚集体的生长 . 催化剂表面

酸量与芳构化性能之间存在一定的内在关系 . 

PZPMS

CT
AB

LIQUID CRYSTAL TEMPLATE

图 6  液晶模板在结构导向自组装合成介孔材料

Fig.6  Selfassembly synthesis of mesoporous materials under structure direction by liquid crystal template

3  结论

3.1  采用液晶模板 PZPMS/CTAB 为共模板剂制

备的 ZSM-5 具有典型的 MFI 型衍射峰 . 通过控制

PZPMS/CTAB 复合模板剂加入量可以有效地调节介

孔含量 , 可以合成具有多级孔结构的 ZSM-5 分子筛 . 

具有更大的比表面和更短的晶内孔道 , 有利于反应

物和产物的扩散 , 对于甲醇芳构化反应来说尤其有

利 , 显著增加了其催化稳定性和催化剂寿命 . 

3.2  PZPMS/CTAB 复合液晶模板加入量较高的

分子筛具有更高的 L/B 和更低的总酸量 , 其本质是

骨架外 Al 的增加或结晶度的下降 . 我们添加复合

液晶模板的实际结果是控制了分子筛晶粒尺寸 , 导

致多级孔结构的形成 . 在 MTA 反应中 ZSM-5 中多

级孔结构的存在加速了甲醇的转化过程 , 同时更有

利于抑制催化剂的积炭失活 , 延长催化剂寿命 . 
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Synthesis of Hierarchical ZSM-5 Zeolite with Liquid-Crystal Template 
and Its Catalytic Activity

ZHANG Ling
（School of Petrochemical Engineering, Liaoning Petrochemical University, Fushun 113001, China）

Abstract: Using piperazinyl propyl methyl dimethoxy silane coupling agent （PZPMS） and cationic surfactant cetyl 

trimethyl ammonium bromide （CTAB） as composite liquid-crystalline template, under hydrothermal conditions porous 

ZSM-5 molecular sieve was synthesized. The performance of the catalysts were characterized by XRD, SEM, BET, 

XRF, FT-IR and NH3-TPD. The result shows that the addition of the PZPMS/CTAB can reduce the particle size and 

increase the external surface area, which is beneficial to the synthesis of porous ZSM-5 molecular sieves. The liquid-
crystalline template can effectively adjust the ratio of B acid to L acid on the catalyst surface and improve the acidity 

of the catalyst surface. The performance of the synthesized catalysts were tested in the MTA reaction. The catalysts 

showed higher selectivity to aromatics and the catalytic life was improved to varying degrees in the reaction.

Key words: ZSM-5; PZPMS; hierarchical pore; MTA ; liquid-crystalline template
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