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(57)摘要

本发明公开了一种纳米棒状ZSM‑5分子筛的

制备方法，包括以下步骤：(1)制备晶种溶液：将

TEOS、TPAOH和H2O混和配成溶胶，20‑150℃老化

1‑80h；(2)制备硅硼溶液或硅铝溶液：将乙胺与

硅溶胶混合得到溶液A，将硼酸/硝酸铝水溶液加

入到溶液A中得到硅硼/硅铝溶液；(3)制备分子

筛原粉：将晶种溶液加入到硅硼/硅铝溶液中，然

后转移至带聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，

将反应釜放入烘箱中170℃静态晶化72h，晶化后

的固体经过冷却、离心过滤、洗涤和干燥处理后

得到分子筛原粉；(4)焙烧分子筛原粉：将分子筛

原粉放入马弗炉中，于450‑600℃焙烧3‑6h。本发

明的有益之处在于：既不需要使用模板剂，又比

较容易控制形貌，得到的ZSM‑5分子筛呈粒度均

一的棒状，并且分散性较好。
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1.一种纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，不使用模板剂，通过特定的晶

种来诱导纳米棒状ZSM‑5分子筛成型，具体包括以下步骤：

Step1：制备晶种溶液

将正硅酸乙酯、四丙基氢氧化铵和去离子水按质量配比为5:7:3混和搅拌配成溶胶，于

20‑150℃下老化1‑80h，得到晶种溶液，通过调节正硅酸乙酯、四丙基氢氧化铵和去离子水

的比例将晶种的粒径分布控制在10‑100nm；

Step2：制备硅硼溶液或硅铝溶液

将乙胺水溶液缓慢的加入到硅溶胶中，于20‑100℃下充分搅拌，得到均匀的溶液A；

将硼酸水溶液或硝酸铝水溶液缓慢的加入到溶液A中，于室温下充分搅拌，得到均匀的

硅硼溶液或硅铝溶液；

Step3：制备分子筛原粉

将Step1制得的晶种溶液缓慢的加入到Step2制得的硅硼溶液或硅铝溶液中，于室温下

充分搅拌，搅拌均匀后将所得溶液转移至带聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，然后将该

不锈钢反应釜放入烘箱中进行水热晶化，170℃静态晶化72h，晶化后的固体经过冷却、离心

过滤、洗涤和干燥处理后得到B‑ZSM‑5分子筛原粉或ZSM‑5分子筛原粉；

Step4：焙烧分子筛原粉

将Step3制得的B‑ZSM‑5分子筛原粉或ZSM‑5分子筛原粉放入马弗炉中，于450‑600℃焙

烧3‑6h。

2.根据权利要求1所述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step1中，

所述晶种溶液的老化温度为80℃，老化时间为72h。

3.根据权利要求1所述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step2中，

乙胺与SiO2的质量配比为7‑8:10‑18。

4.根据权利要求1所述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step2中，

所述硼酸水溶液的质量浓度为3.5％。

5.根据权利要求1所述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step2中，

所述硝酸铝水溶液的质量浓度为4.2％。

6.根据权利要求1所述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step3中，

晶种溶液与硅硼溶液或硅铝溶液的质量配比为1:62‑66。

7.根据权利要求1所述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step4中，

升温速率为2℃/min。

8.根据权利要求1所述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step4中，

焙烧温度为550℃，焙烧时间为6h。
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一种纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种ZSM‑5分子筛的制备方法，具体涉及一种纳米棒状ZSM‑5分子筛的

制备方法，属于分子筛制备技术领域。

背景技术

[0002] ZSM‑5沸石分子筛由于具有独特的孔道结构、良好的热稳定性和强酸性等特征，被

广泛应用于吸附、分离、催化等领域。分子筛晶粒大小和形貌会影响反应物分子在分子筛晶

体内的扩散和反应活性。因此，分子筛晶粒尺寸和形貌是影响ZSM‑5沸石分子筛催化性能的

重要物化性质之一。合成特定尺寸和形貌的ZSM‑5分子筛(例如纳米棒状ZSM‑5分子筛)一直

都是科研工作者的主要目标。

[0003] 现有的合成ZSM‑5分子筛的方法主要是模板法，具体的：

[0004] 以纳米沸石颗粒作为纳米工程的构筑基元，以具有一定的形貌或孔道结构的材料

作为模板(如表面活性剂胶束、高聚物微球等)，利用层叠层或电泳沉积等组装方法，将目标

材料的前体覆盖于模板的表面或填入模板内部形成主客体复合材料，形成连续相后去除模

板，从而获得具有复刻模板的形貌或孔道结构的目标材料。

[0005] 这种方法不仅需要大量使用价格昂贵的有机结构模板剂，而且对ZSM‑5分子筛进

行形貌控制也比较困难。

发明内容

[0006] 为解决现有技术的不足，本发明的目的在于提供一种既不需要使用模板剂又比较

容易控制形貌的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法。

[0007] 为了实现上述目标，本发明采用如下的技术方案：

[0008] 一种纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，不使用模板剂，通过特定的

晶种来诱导纳米棒状ZSM‑5分子筛成型，具体包括以下步骤：

[0009] Step1：制备晶种溶液

[0010] 将正硅酸乙酯、四丙基氢氧化铵和去离子水混和搅拌配成溶胶，于20‑150℃下老

化1‑80h，得到晶种溶液，通过调节正硅酸乙酯、四丙基氢氧化铵和去离子水的比例将晶种

的粒径分布控制在10‑100nm；

[0011] Step2：制备硅硼溶液或硅铝溶液

[0012] 将乙胺水溶液缓慢的加入到硅溶胶中，于20‑100℃下充分搅拌，得到均匀的溶液

A；

[0013] 将硼酸水溶液或硝酸铝水溶液缓慢的加入到溶液A中，于室温下充分搅拌，得到均

匀的硅硼溶液或硅铝溶液；

[0014] Step3：制备分子筛原粉

[0015] 将Step1制得的晶种溶液缓慢的加入到Step2制得的硅硼溶液或硅铝溶液中，于室

温下充分搅拌，搅拌均匀后将所得溶液转移至带聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，然后
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将该不锈钢反应釜放入烘箱中进行水热晶化，170℃静态晶化72h，晶化后的固体经过冷却、

离心过滤、洗涤和干燥处理后得到B‑ZSM‑5分子筛原粉或ZSM‑5分子筛原粉；

[0016] Step4：焙烧分子筛原粉

[0017] 将Step3制得的B‑ZSM‑5分子筛原粉或ZSM‑5分子筛原粉放入马弗炉中，于450‑600

℃焙烧3‑6h。

[0018] 前述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step1中，前述正硅酸乙

酯、四丙基氢氧化铵和去离子水的质量配比为5:7:3。

[0019] 前述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step1中，前述晶种溶液

的老化温度为80℃，老化时间为72h。

[0020] 前述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step2中，乙胺与SiO2的

质量配比为7‑8:10‑18。

[0021] 前述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step2中，前述硼酸水溶

液的质量浓度为3.5％。

[0022] 前述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step2中，前述硝酸铝水

溶液的质量浓度为4.2％。

[0023] 前述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step3中，晶种溶液与硅

硼溶液或硅铝溶液的质量配比为1:62‑66。

[0024] 前述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step4中，升温速率为2

℃/min。

[0025] 前述的纳米棒状ZSM‑5分子筛的制备方法，其特征在于，在Step4中，焙烧温度为

550℃，焙烧时间为6h。

[0026] 本发明的有益之处在于：

[0027] (1)不需要使用有机结构模板剂，合成成本降低，并且无环境污染；

[0028] (2)通过特定的晶种来诱导纳米棒状ZSM‑5分子筛成型，采用该特定的晶种不仅可

以缩短晶化时间，而且还可以使ZSM‑5分子筛沿晶种两侧生长形成棒状，ZSM‑5分子筛的形

貌更容易控制；

[0029] (3)我们使用的晶种大概是10‑100nm，通过使用不同尺寸的晶种，可以得到不同尺

寸的纳米棒状ZSM‑5分子筛；

[0030] (4)整个合成过程简单，容易实施，适合工业化生产；

[0031] (5)可以高收率的获得纳米棒状ZSM‑5分子筛。

附图说明

[0032] 图1是B‑ZSM‑5以晶种为核沿着晶种两侧生长的示意图；

[0033] 图2是实施例1制备的纳米棒状ZSM‑5分子筛的SEM图像；

[0034] 图3是实施例2制备的纳米棒状ZSM‑5分子筛的SEM图像；

[0035] 图4是实施例1制备的纳米棒状ZSM‑5分子筛的XRD图像；

[0036] 图5是实施例2制备的纳米棒状ZSM‑5分子筛的XRD图像；

[0037] 图6是实施例1制备的纳米棒状ZSM‑5分子筛的TEM图像。
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具体实施方式

[0038] 以下结合附图和具体实施例对本发明作具体的介绍。

[0039] 实施例1

[0040] Step1：制备晶种溶液

[0041] 将50g正硅酸乙酯(TEOS)、70g四丙基氢氧化铵(TPAOH)和30g去离子水混和搅拌配

成溶胶，于80℃(20‑150℃都可行)下老化72h(1‑80h都可行)，得到晶种溶液。

[0042] 通过调节TEOS、TPAOH和水的比例，可以控制晶种的尺寸，将晶种的粒径分布控制

在10‑100nm这个范围内比较合适。

[0043] Step2：制备硅硼溶液

[0044] 将11.13g质量分数为63％的乙胺水溶液缓慢的加入到33.33g硅溶胶(SiO2的质量

含量为30％)中，于室温(20‑100℃都可行)下充分搅拌，得到均匀的溶液A。

[0045] 将0.824g硼酸固体加到22.5g水中，充分搅拌，得到均匀的溶液B(硼酸水溶液)。

[0046] 将溶液B缓慢的加入到溶液A中，于室温下充分搅拌，得到均匀的硅硼溶液。

[0047] Step3：制备分子筛原粉

[0048] 取1.04g  Step1制得的晶种溶液，将其缓慢的加入到Step2制得的硅硼溶液中，于

室温下充分搅拌，搅拌均匀后将所得溶液转移至带100ml聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜

中，然后将该不锈钢反应釜放入烘箱中进行水热晶化，170℃静态晶化72h，晶化后的固体经

过冷却(至室温)、离心过滤、洗涤(至中性)和干燥(80℃烘箱中烘干过夜)处理后得到B‑

ZSM‑5分子筛原粉。

[0049] 在静态晶化的过程中，晶种溶液发挥着诱导结晶的作用，其不仅可以使B‑ZSM‑5分

子筛以晶种为核，沿着晶种两侧生长(如图1所示)，从而控制分子筛的形貌，而且还可以缩

短B‑ZSM‑5分子筛的晶化时间(没加晶种的晶化时间大概在5‑10d)。

[0050] 晶种表面诱导下的生长可以大大减少晶体的成核过程，缩短晶化时间，节省大量

能源，并且操作可控，体系无需大量添加结构模板剂和其相关成分，组成简单，过程易于放

大操作。另外，产物粒度均一，粒径分布较窄，形貌易于控制。

[0051] Step4：焙烧分子筛原粉

[0052] 将Step3制得的B‑ZSM‑5分子筛原粉放入马弗炉中，以2℃/min的速率升温至550℃

(450‑600℃都可行)，然后在该温度下焙烧6h(3‑6h都可行)，以除去原粉中的水分、乙胺和

杂质。

[0053] 该实施例制得的B‑ZSM‑5分子筛的SEM图像见图2、XRD图像见图4、TEM图像见图6。

[0054] 由图2、图4和图6可知：该B‑ZSM‑5分子筛的形貌被控制得很好，呈粒度均一的棒

状，并且分散性较好。

[0055] 经计算，该纳米棒状B‑ZSM‑5分子筛的收率为85％。

[0056] 一般而言，收率在90％以上是很高的收率，75％以上是不错的收率，60％左右是一

般的收率，30％以下是很低的收率。可见，本发明提供的制备方法纳米棒状B‑ZSM‑5分子筛

的收率还是很不错的。

[0057] 实施例2

[0058] Step1：制备晶种溶液

[0059] 将50g正硅酸乙酯(TEOS)、70g四丙基氢氧化铵(TPAOH)和30g去离子水混和搅拌配
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成溶胶，于80℃下老化72h，得到晶种溶液。

[0060] Step2：制备硅铝溶液

[0061] 将12.88g质量分数为63％的乙胺水溶液缓慢的加入到60g硅溶胶(SiO2的质量含

量为30％)中，于室温下充分搅拌，得到均匀的溶液A。

[0062] 将1.879g九水合硝酸铝固体加到43.271g水中，充分搅拌，得到均匀的溶液B(硝酸

铝水溶液)。

[0063] 将溶液B缓慢的加入到溶液A中，于室温下充分搅拌，得到均匀的硅铝溶液。

[0064] Step3：制备分子筛原粉

[0065] 取1.875g  Step1制得的晶种溶液，将其缓慢的加入到Step2制得的硅铝溶液中，于

室温下充分搅拌，搅拌均匀后将所得溶液转移至带100ml聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜

中，然后将该不锈钢反应釜放入烘箱中进行水热晶化，170℃静态晶化72h，晶化后的固体经

过冷却(至室温)、离心过滤、洗涤(至中性)和干燥(80℃烘箱中烘干过夜)处理后得到ZSM‑5

分子筛原粉。

[0066] Step4：焙烧分子筛原粉

[0067] 将Step3制得的ZSM‑5分子筛原粉放入马弗炉中，以2℃/min的速率升温至550℃

(450‑600℃都可行)，然后在此温度下焙烧6h(3‑6h都可行)，以除去分子筛原粉中的水分、

乙胺和杂质。

[0068] 该实施例制得的ZSM‑5分子筛的SEM图像见图3、XRD图像见图5。

[0069] 由图3、图5可知：该ZSM‑5分子筛的形貌被控制得很好，呈粒度均一的棒状，并且分

散性较好。

[0070] 经计算，该纳米棒状ZSM‑5分子筛的收率为77％。

[0071] 由实施例1和实施例2可知，本发明提供的纳米棒状ZSM‑5分子筛的合成过程简单，

容易实施，并且收率较高，很适合工业化生产。

[0072] 另外，我们通过特定的晶种(由TEOS、TPAOH和水的混合液经老化制得)来诱导纳米

棒状ZSM‑5分子筛成型，采用该特定的晶种不仅可以缩短晶化时间，而且还可以使ZSM‑5分

子筛沿晶种两侧生长，使得纳米棒状ZSM‑5分子筛的形貌更容易控制。

[0073] 此外，由于本发明提供的制备方法不需要大量使用价格昂贵的有机结构模板剂，

所以纳米棒状ZSM‑5分子筛的合成成本降低，并且无环境污染。

[0074] 需要说明的是，上述实施例不以任何形式限制本发明，凡采用等同替换或等效变

换的方式所获得的技术方案，均落在本发明的保护范围内。
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图3
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