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摘　要 :纳米分子筛具有短而规整的孔道和较开放的晶穴 ,不仅在催化、离子交换和复合材料方面

显示优异性能 ,而且在分子组装、光电磁功能纳米材料制备上也是一种优良的载体材料或宿主材

料。对纳米分子筛的研究还利于从深层次了解分子筛的核化和生长机理。介绍了近年来纳米分子

筛合成方法的研究进展 ,并对合成方法进行了分类综述 ,同时对纳米分子筛的特点及晶化机理进行

归纳 ,进一步对纳米分子筛在催化反应中的应用及纳米自组装体系的新成果做了概述 ,指出了纳米

分子筛研究的几个主要方向。
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Abstract : Nanoparticle zeolites , with unique short regular pore st ructure and open crystal caves , ex2
hibit excellent properties in catalysis , ion2exchange and composite materials. They are also good sub2
st rate or host materials in molecular assembly and photo2electronic2magnetic functional materials.

Meanwhile , studies of nanoparticle zeolites are helpful to understand the nucleation and crystallization

mechanism of zeolites. Latest researches in nanoparticle zeolites were reviewed in this paper , including

synthesis approaches , crystallization mechanism , application in catalysis and self2assembly.
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　　沸石分子筛由于具有比表面积大、水热稳定性

高、微孔丰富均一和表面性能可调等性能 ,被广泛用

作催化剂、吸附剂、离子交换剂和新型功能材料[1 ] 。

将分子筛晶体的粒度从微米级降低到纳米级 ,其传

质、传热等与分子筛吸附、催化作用有关的性能会发

生变化。使得纳米尺度分子筛催化剂在一些烃类催

化转化反应中显示更好的活性、选择性和抗积炭能

力。迄今为止 ,已用小晶粒分子筛作为催化剂的反

应有加氢裂化、流化催化裂化、苯的烷基化、烯烃齐

聚、甲醇制汽油、甲胺合成等。结果表明 ,小晶粒分

子筛在反应中表现出反应活性高、对产物特有的选

择性、抗积炭能力强等优点。

1 　纳米分子筛的制备

1. 1 　合成和晶化机理

纳米分子筛的合成遵从胶体化学及其晶体生长

机理。在间歇晶化过程中 ,晶粒大小是晶核形成速

率与晶体生长速率之比的函数[2 ] 。分子筛合成体
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系非常复杂 ,影响因子较多 ,包括成核因子、生长因

子以及其他一些对分子筛局部结构与性能构成影响

的因子。分子筛合成机理主要分为成核机理和晶核

生长机理。成核过程也就是晶化诱导期过程 ,是分

子筛晶体结构最基本单元的形成过程。晶核的形成

是由于合成体系中局部性能发生改变 (如浓度、聚合

度和酸碱度等)或对合成体系本体性能的偏离所导

致的。成核过程对晶化速率、晶体粒度大小非常关

键。晶核生长实质上是晶核不断长大的过程。随着

晶核的自发生长 ,晶粒度逐步增大 ,最终会形成分子

筛晶体。分子筛晶粒大小取决于成核速率与生长速

率 ,它们也是竞争过程。如果生长速率过快 ,甚至消

耗掉新生的晶核 ,则合成的分子筛晶体粒度分布较

为集中 ;相反 ,如果新生的晶核能一直存在 ,并能达

到最佳生长期 ,则最终生成的分子筛晶体将因生长

时间的不同显示分布很宽的粒度。

1. 2 　导向剂或晶种

SCHOEMAN B J [3 ]采用高碱度、稀溶液和较低

的温度 ,合成了粒径分布窄且粒径小于 150 nm 的 Y

型分子筛。如向合成体系中添加晶种 ,可使产品的

粒径减至 1μm 左右。李瑞丰等[4 ]改变加料顺序 ,

将晶种胶加入到水玻璃中 ,在高温下使晶种胶分散 ,

用硫酸调节 p H 值 ,合成了 30～70 nm 的微细 Na Y

分子筛。

GILL ES Reding 等[5 ] 提出在合成纳米 ZSM25

时 ,将分子筛的晶化分为两步。首先在不加铝源的

情况下合成 Silicalite21 晶种 ,然后再添加铝源进行

晶化 , 这样合成的分子筛粒径分布均匀 , 粒径

100 nm左右。SHIRAL KAR V P 等[6 ]在合成体系

中加入质量分数为 1 %～10 %的晶种 ,则 ZSM25 的

晶粒度从 3～4μm降到 2～2. 5μm。

晁自胜等[7 ]在 n (Al2O3) ∶n (SiO2)∶n (Na2O)∶

n ( H2O) = 1∶(5～10) ∶(2～5) ∶(200～600) 的硅铝

胶中 ,加入已陈化的 n (Al2O3)∶n (SiO2)∶n (Na2O) ∶

n ( H2O) = 1∶(10～20) ∶(12～18)∶(150～450) 的晶

化导向剂 ,分子筛的平均粒径小于 350 nm。在分子

筛合成中 ,除了加入这类导向剂 ,还可引入非组成导

向剂。在 Na2 Y 合成体系中加入 Al 摩尔分数为

10 %的稀土离子导向剂 ,可使合成的 Na Y分子筛晶

粒尺寸减小至 100 nm 以下[8 ] 。导向剂是结晶尚未

完全的晶核雏形 ,在合成体系中充当成核中心。添

加导向剂或晶种的目的是为了增加晶核数量 ,使晶

核的形成速率大于晶体的增长速率 ,从而导致晶体

粒度下降。

1. 3 　原位合成法

JACOBSEN C J H 等[9 ]采用介孔炭黑作为晶化

惰性介质 ,以 TEOS、TPAOH、NaOH、异丙醇铝、乙

醇和蒸馏水为反应物 ,室温陈化 3 h ,于 180 ℃晶化

48 h ,得到 15～50 nm 的 ZSM25 超细分子筛。炭黑

可通过热分解或燃烧除去。

SCHM ID T L 等[10 ]采用原位合成法控制纳米

分子筛的晶粒大小及分布 ,在惰性中孔介质中晶化

分子筛 ,然后除去惰性介质 ,得到高结晶度的纳米分

子筛。在炭黑介质内合成的 Silicalite21 ( ZSM25 ,

TS21) 、β、X、A 型沸石的粒径分布分别为 20 ～

75 nm、7～30 nm、22～60 nm 和 25～37 nm。

MADSEN C 等[11 ]也采用活性炭作为限定空间

材料 ,在溶胶组成 n (Al2O3) ∶n (SiO2)∶n ( TPA2O)∶

n (Na2O)∶n ( H2O) = 1∶100∶125∶20∶14 583、晶化温

度 180 ℃和时间 48 h 的条件下 ,合成了 20～40 nm

的 ZSM25 分子筛 ,具有适应性强、易控制、粒度分布

均匀和结晶度高等优点。

1. 4 　模板剂法

FONSECA A 等[12 ] 使 用 模 板 剂 TPABr、

TPAOH、TEABr 和 HAD ,将硅溶胶、模板剂和去离

子水按一定比例混合 ,用 NaOH 将 p H 值调至 9～

11 ,在463 K温度下晶化 2～3 天 ,得到 80～100 nm

高硅ZSM25分子筛。

VAL TCHEV V 等[13 ]采用加入碱性模板剂代

替一定量 NaOH ,在相对较低的温度下合成出纳米

级 L TA、FAU、BET 和 MFI。模板剂法是以有机分

子或其自组装体系为模板剂 ,通过离子键、氢键和范

德华力等作用力 ,在溶剂存在的条件下使模板剂对

游离状态下的无机或有机前躯体进行引导 ,从而生

成具有有序纳米结构的粒子。

1. 5 　表面活性剂和有机溶剂

王永睿等[14 ]在合成β分子筛混合物中添加多

元醇型非离子表面活性剂、聚醚类润滑油或它们的

混合物 , 添加量为反应混合物中 SiO2 质量的

0. 05 %～0. 8 % ,成功地将β分子筛粒度降为 50～

70 nm。赵文江等[15 ]在合成 Na Y分子筛时 ,向合成

体系中添加少量的吐温系列表面活性剂 (吐温 20、

吐温 40 和吐温 60) ,晶化温度 90 ℃,晶化时间17 h ,

显著地降低了分子筛的晶粒尺寸 , 产品粒度约

　8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　工 业 催 化 　　　　　　　　　　　　　　　　2006 年第 8 期 　

© 1994-2007 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



75 nm。

SHIRAL KAR V P 等[16 ] 在合成体系中加入

KF ,使 ZSM25 的晶粒从 2. 5～3. 5μm 下降到 0. 3～

0. 5μm。ZHAN G W 等[17 ]通过加入无机盐改变沸

石粒径 ,发现增加 NaCl 的含量可使 ZSM25 晶粒减

小至 70 nm ( XRD) 左右。高从然等[18 ]也发现在合

成体系中加入适量的 NaCl ,ZSM25 沸石的粒径可下

降到 60 nm ( TEM)左右。

MAHER P K 等[19 ]在合成八面体沸石型分子

筛时 ,合成体系升温晶化前 ,向其加入少量的有机溶

剂 ,如二甲砜、N ,N2二甲基甲酰胺、四氢呋喃、甲醇、

乙醇和丙酮等 ,合成的分子筛晶粒尺寸为 10～

100 nm。晁自胜等[20 ]向合成体系中添加乙酸、柠檬

酸、乙二胺四乙酸和稀土等 , 低温下进行合成 ,合成

的 Y型分子筛粒径为 70 nm 左右。将水热合成体

系从水溶液体系转变为水2有机溶剂体系 ,能在一定

程度上降低分子筛的粒度。这是由于加入的有机溶

剂可以促进溶液中阳离子的溶剂化程度 ,从而降低

分子筛的粒度。

1. 6 　微波合成法

M IN TOVA S 等[21 ] 在 ( TEA ) 2O2Al2O32P2O52
H2O 合成体系 ,采用微波方法合成 AlPO4 ,平均晶粒

为 50 nm 左右。张波等[22 ]也采用微波法合成出纳

米钛硅分子筛 ,其中 x 值为 0. 1～0. 2 ,y 值为 0. 1～

0. 5 , z 值为 0. 1～0. 2。由于微波加热是从物质内

部加热 ,加热速率快且加热均匀 ,不存在温度梯度 ,

合成的分子筛与传统水热合成法相比粒度均匀 ,杂

晶少 ,性能优良。

1. 7 　碱金属阳离子的影响

VAN Grieken R 等[23 ]在过饱和成胶配比条件

下水热 (443 K) 合成出 10～100 nm ( TEM) 的纳米

ZSM25 沸石 ,并对影响合成的因素进行了系统研

究 ,提出该方法是由初始形成的无定形固体通过固2
固转化形式晶化成沸石的观点 ,发现以异丙醇铝为

铝源、较长的老化时间、较高的碱度以及较低的钠含

量有利于小晶粒沸石的形成 ,而钠离子的存在则降

低了 ZSM25 沸石的晶化速率 ,导致晶粒明显增大。

CAMBLOR M A 等[24 ]采用硅胶作为硅源 ,铝

粉为铝源 ,在不使用碱金属阳离子情况下 ,室温下陈

化 ,120 ℃晶化 48 h ,合成出粒径 10～100 nm 的纳

米级β型分子筛。

RAO Kottapalli Koteswara 等[25 ]采用硝酸铝为

铝源 ,正硅酸乙酯为硅源 ,利用四乙基氢氧化铵调节

溶液 p H ,在无碱金属阳离子存在条件下 ,合成出粒

径 10～80 nm 的纳米级β型分子筛。在碱金属阳离

子存在下 ,晶化时间会较长 ,导致晶体粒径变大 ,分

离时也需要高速离心分离机才可以达到效果 ,最终

的产品没有酸性中心。

1. 8 　溶胶2凝胶酸碱法或油包水微乳液合成法

王永睿等[26 ]考察了将酸性的 SiO2 和 Al2O3 溶

胶或胶体悬浮液与碱性的纳米分子筛浆液控制混合

后 ,在 p H 为 7～9. 5 条件下混合 ,能迅速形成复合

物凝胶 ,将分子筛裹在凝胶中 ,制备出粒径为 1～

100 nm 的纳米分子筛。由于分子筛的晶体生长被

胶体限制 (包裹) 在微小的有限空间内 ,可避免分子

筛晶体的过度长大 ,合成出小晶粒分子筛。

晁自胜等[27 ]按 m (硅铝胶) ∶m (油) ∶m (表面

活性剂)∶m (辅助表面活性剂) = 5∶15∶3∶1. 5 ,混合

得到 W/ O 微乳液体系。密封后 ,90～110 ℃晶化

15～60 h ,得到 10～100 nm 的分子筛晶粒。该法利

用两种互不相溶的溶剂在表面活性剂的作用下形成

均匀的乳液 ,形成的微泡表面由表面活性剂组成 ,微

泡中的成核、生长、凝结和团聚等过程局限在一个微

小的球型液滴内 ,从而形成球型颗粒 ,避免了球型间

的进一步团聚。该法制备的粒子粒径小 ,单分散性

好 ,实验装置简单。

2 　纳米分子筛的应用

2. 1 　催化反应

目前 ,工业上使用的沸石晶粒尺寸一般为几微

米。随着精细化工反应中大分子及液相反应的增

多 ,沸石催化材料由于孔道狭窄 ,扩散阻力较大 ,越

来越不能满足需要。小晶粒沸石由于具有较大的外

表面和较高的晶内扩散速率 ,在提高催化剂的利用

率、增强大分子转化能力、减小深度反应、提高选择

性以及降低结焦失活等方面均表现出优越的性

能[28 ] 。

CAMBLOR M A 等[1 ]在研究中发现 ,Na Y分子

筛尽管作为催化剂的基础材料 ,广泛应用于石油化

工和精细化工领域 ,但常规工业 Na Y分子筛的平均

粒径一般在 1 000 nm 以上 ,晶粒大 ,孔道长 ,外表面

小 ,影响了其催化性能。小晶粒分子筛 FCC 催化剂

由于分子筛的粒径变小 ,更多的活性中心得以暴露 ,

外露的孔口增多 ,微孔通道缩短 ,使重油大分子更容

易接近活性中心 ,裂化产物更易气提、扩散 ,既提高

了重油的裂化能力 ,又减少了中间馏分的二次反应 ,
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轻质油收率提高 ,焦炭产率降低 ,表现出良好的裂化

活性及产品选择性。

CAMBLOR M A 等[29 ]发现 ,具有高硅铝比的

小晶粒 Na Y分子筛能提高重油裂化产物汽油的辛

烷值 ,有较高的裂化活性和裂化选择性。

SU GIMO TO M 等[30 ]发现 ,以小晶粒 HZSM25

沸石为催化剂时 ,甲醇制汽油反应中 C5 以上烃类的

选择性较高。M IN TOVA S 等[31 ]将纳米HZSM25沸

石用于乙烯的齐聚反应 ,发现反应产物中 C9 以上芳

烃质量分数占 50 %以上。纳米 HZSM25 沸石晶粒

越小 ,抗积炭能力越强 ,催化剂寿命越长。产物能很

快从小晶粒沸石孔道扩散出去 ,减少了深度反应 ,使

积炭失活减缓。

小颗粒分子筛除作为吸附剂和催化材料外 ,在

传感器、光敏材料和陶瓷材料等领域都有新的应用

前景。

2. 2 　纳米分子筛的自组装

2. 2. 1 　分子筛膜的制备

利用纳米分子筛的自组装性能 ,可以合成透明

的分子筛纤维、自支持的分子筛膜以及具有各种花

纹的微模分子筛膜。虽然近年来膜的制备方法层出

不穷 ,但要获得致密无针孔的膜 ,大部分制备方法都

至少需要几微米的厚度 ,并且受载体表面的结构及

化学性能的影响很大 ,不易制备快速反应的传感器

(如分子筛修饰电极)和高通量的膜反应器。“晶种2
膜生长”法是近来制备沸石膜的热点。

HEDL UND J 等[32 ]通过改变晶种的大小及膜

的厚度在硅片的 (100) 面上得到具有不同取向的沸

石 膜。 STERTE J 等[33 ] 采 用 硅 偶 联 剂

[ HS (CH2) 3 Si (OC2 H5) 3 ] 修饰金表面 ,使其荷

负电 ,然后静电吸附荷正电的沸石晶种。HOMES S

M 等[34 ]利用超声波将纳米沸石晶种锚定到钢丝网

或硅藻土表面。结果表明 ,分子筛晶体粒径愈大 ,产

生堆积孔径愈大 ,分子筛膜存在的缺陷可能性愈大。

减小分子筛粒径尺寸有利于生成致密分子筛膜。

CARUSO F 和 DECHER G等[35 - 36 ]利用荷电

微粒和聚电解质间的静电引力 ,提出了一种更有效

的纳米粒子组装技术 ———层叠层 (layer2by2layer) 技

术。WAN G X D 等[37 ]将该方法应用到分子筛领

域 ,将纳米分子筛晶粒和 Silicalite21 纳米分子筛晶

粒通过静电或氢键作用产生的层叠层技术 ,在聚苯

乙烯模板剂上自组装 ,并经高温煅烧得到多层或

Silicalite21 中空分子筛球体膜。RHODES K H

等[38 ]利用层叠层法制备的聚苯乙烯/ 沸石复合球为

构件 ,组装出整块有序的大孔沸石结构。

2. 2. 2 　介孔分子筛材料的制备

利用纳米分子筛自组装可制备具有高催化活性

中心和水热稳定的介孔分子筛材料 ,这样可以解决

微孔沸石分子筛存在的两个致命弱点 ,即较低的水

热稳定性和较不活泼的催化活性中心。

L IU Y等[39 ]在碱性条件下 ,将制备的具有纳米

Y分子筛基本结构单元的晶种与 CTAB 相互作用 ,

进行自组装 ,制备出具有六方排列的介孔分子筛材

料 MSU2S。该材料不仅具有比“超稳”的介孔硅铝

分子筛更高的热稳定性 ,而且具有比 Al2MCM241 更

优异的催化裂化性能。

ZHOU Q 等[40 ]则通过小分子四乙基氢氧化铵

( TEAOH)与硅铝凝胶相互作用 ,制备出纳米β沸石

导向剂 ,这种β沸石导向剂具有β沸石基本结构单

元的澄清溶液。通过β沸石导向剂与 CTAB 的相互

作用 ,自组装形成具有六方介孔排列的分子筛材料

MAS25[41 ] 。

3 　结 　语

由于纳米分子筛具有高表面积、高催化活性以

及特殊的光电磁性能 ,近年来得到了广泛研究 ,特别

是以分子筛为宿主材料的纳米晶组装体系的研究取

得了许多新进展 ,但纳米分子筛的应用研究和纳米

分子筛复合材料研究等明显不足。预计 ,今后的研

究主要集中在下面的几个方向 : (1) 分子筛纳米晶

的合成依然是研究的热点 ,特别是纳米晶的应用基

础研究和分子筛晶化机理的研究 ; (2) 对纳米晶及

分子筛组装体系的研究将更加广泛和深入 ; (3) 分

子筛纳米晶、高聚物复合材料是一个有应用前景的

研究方向 ; (4) 新成分体系和新型结构分子筛的合

成是一个极具挑战性的领域。
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信息与动态
丙烯醛水合加氢制 1 ,32丙二醇中试验收

　　由黑龙江省石油化学研究院承担的“50 t·a - 1

丙烯醛水合加氢法制 1 ,32丙二醇中试”通过了专家

验收 ,认为该项目总体技术达到国际先进水平。该

院建立了包括水合反应催化剂和加氢反应催化剂的

生产、丙烯醛水合反应、丙烯醛回收、32羟基丙醛加

氢反应以及 1 ,32丙二醇产品脱羰、精制等诸多工序

的一套完整的中试装置。2006 年 1 月 ,该项目完成

了中试装置 1 000 h 的运行考核 ,得到的 1 ,32丙二

醇中试产品各项指标均达到国外同类技术和产品水

平 ,完全满足 PTT 生产的要求。
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