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纳米单晶 ZSM-5 分子筛调控合成及应用
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摘要： ZSM-5分子筛是典型多孔硅铝酸盐材料，因其优异的水热稳定性、耐酸性、择形催化等特点被广泛应用

于化工、环境等领域。但是，分子筛的单一微孔结构导致其应用时仍面临扩散限制、活性位点可及性差、积碳

失活较快等问题。本研究以四丙基氢氧化铵（TPAOH）为单一模板剂、氯化铝（AlCl3）为高活性铝物种，采用

一锅法高效合成纳米单晶 ZSM-5分子筛，考察了铝源、硅铝比、TPAOH添加量及晶化温度对分子筛结晶特征、

形貌结构、孔结构及铝配位环境的影响，明确了结晶机理和甲醇制丙烯（MTP）催化性能。结果表明：硅铝比

增大与晶化温度升高，均导致分子筛的相对结晶度与BET比表面积呈先增后减的非单调变化，同时促使晶体粒

径减小。TPAOH添加量增大则持续提升的相对结晶度与BET比表面积，并显著细化晶体粒径。在铝源为氯化铝、

硅铝比 100、n（TPAOH） /n（SiO2）为 0.35以及晶化温度 170℃的优化条件下，纳米单晶 ZSM-5分子筛粒径为~
110 nm，BET比表面积为 398.72 m2/g，平均孔径为 5.44 nm，MTP反应中甲醇转化率维持在 80%以上，丙烯选择

性最高达到 60%。纳米ZSM-5分子筛晶体生长过程历经“成核-熟化-稳定”多阶段。本研究可为高性能纳米单

晶ZSM-5分子筛材料的设计与制备提供重要参考。
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Abstract: ZSM-5 zeolite is a typical porous aluminosilicate material widely used in chemical engineering, 
environmental protection, and other fields due to its excellent hydrothermal stability, acid resistance, and shape-
selective catalysis. However, the sole microporous structure of zeolites still presents challenges in applications, such 
as diffusion limitations, poor accessibility of active sites, and rapid deactivation by coking. In this study, nano-sized 
single-crystal ZSM-5 zeolite was efficiently synthesized via a one-pot method using TPAOH as the sole template 
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and AlCl3 as the highly active aluminum source. The effects of aluminum source, Si/Al ratio, TPAOH content, and 
crystallization temperature on the crystallization characteristics, morphology, pore structure, and aluminum 
coordination environment of the zeolite were investigated, and the crystallization mechanism and catalytic 
performance in methanol to propylene (MTP) were elucidated. The results show that increasing the Si/Al ratio and 
crystallization temperature both lead to a non-monotonic change in the relative crystallinity and BET specific 
surface area of the zeolite, which first increase and then decrease, while also reducing the crystal size. Increasing 
the TPAOH content continuously enhances the relative crystallinity and BET specific surface area and significantly 
refines the crystal size. Under the optimized conditions using aluminum chloride as the aluminum source, Si/Al ratio 
of 100, n(TPAOH)/n(SiO2) = 0.35, and crystallization temperature of 170℃, the obtained nano-sized single-crystal 
ZSM-5 zeolite exhibits a crystal size of approximately 110 nm, a BET specific surface area of 398.72 m2/g, an 
average pore size of 5.44 nm, maintains a methanol conversion rate above 80% in the MTP reaction, and achieves a 
maximum propylene selectivity of 60%. The crystal growth process of the nano-sized ZSM-5 zeolite undergoes 
multiple stages of "nucleation-ripening-stabilization. " This study provides an important reference for the design 
and preparation of high-performance nano-sized single-crystal ZSM-5 zeolite materials.
Keywords: zeolites; nanomaterials; ZSM-5; single crystal; methanol to propylene

引 言

ZSM-5分子筛属于多孔型硅铝酸盐无机材料，

基本结构单元由八个五元环组成，具有平行于 b轴

的直型通道（0.53 nm×0.56 nm）和平行于 a轴的锯齿

状通道（0.51 nm×0.55 nm）[1]。ZSM-5 分子筛凭借其

独特的MFI拓扑结构、可调的酸性位点、优异的热稳

定性/水热稳定性以及高效的择形催化能力等优点，

广泛用于吸附分离[2-5]、工业催化[6-8]等领域。然而，

传统ZSM-5分子筛的微孔结构造成了扩散限制，致

使大分子滞留并引起焦炭沉积，进而导致分子筛快

速失活[9-13]。针对上述问题，当前研究热点聚焦于减

小分子筛晶体尺寸，将微米级分子筛缩小至纳米尺

度。纳米单晶 ZSM-5 分子筛可极大缩短物质在孔

道内部的扩散路径，显著提升传质效率，同时大幅

提高活性位点可及性，避免通道堵塞引起的失活，

延长分子筛使用寿命，提高其活性、选择性和稳定

性[14-19]。因此，纳米单晶 ZSM-5 分子筛具有分子筛

的固有优势，同时克服了传统分子筛的扩散限制，

具有良好实际应用价值，是ZSM-5分子筛发展的重

要方向。

目前，纳米 ZSM-5分子筛的合成策略主要包括

水热法、极浓体系法和干凝胶转化法等[20-26]，其中水

热法为基础且应用最广泛的合成方法，其余方法多

基于水热法进行工艺优化与改进。传统的水热合

成法尽管工艺成熟，但繁琐冗长的前处理过程仍制

约其整体效率，且在复杂的相转移过程中易引入杂

质，影响最终产物的结晶度与纯度。极浓体系法具

有用水少、污染小的优势，但产物结晶度较低，难以

满足催化、吸附等应用的要求。干凝胶转化法可有

效缩短结晶时间、减少废弃物产生，但受限于设备

条件，难以实现规模化工业生产。此外，研究者们

尝试开发更多绿色的合成路径，以期简便、高效地

实现纳米ZSM-5分子筛的有效构筑。例如，Zong等
利用回收母液与自制晶种合成纳米ZSM-5分子筛，

二者的协同效应有助于纳米晶体的形成，在环己烯

水合反应中的催化性能几乎与新催化剂相同，该方

法有效利用了母液中未利用的成分，是一种绿色合

成工艺[27]。Chen等采用连续冷冻-真空干燥工艺合

成具有高结晶度的纳米ZSM-5分子筛，与传统分子

筛相比，粒径减小、酸位的密度与强度增加，在二甲

醚-烯烃（DTO）反应中寿命大幅增加[28]。Zhang等采

用研磨方法制备了纳米ZSM-5分子筛，具有较高的

结晶度[29]。Sang等使用可再生表面活性剂烷基多糖

苷 1214（APG1214）合成片状纳米 ZSM-5单晶，在甲

醇制烯烃（MTP）反应中性能相比传统 ZSM-5 分子

筛增加 10%[30]。这些改进方法在工业化或工艺复杂

度上仍存在设备要求高、能耗较大、规模化应用困

难等局限。因此，如何采用简易工艺并仅凭单一模

板剂实现分子筛晶体纳米化，仍是该研究领域面临

的一项关键科学挑战。

本研究以四丙基氢氧化铵（TPAOH）为单一模

板剂、氯化铝（AlCl3）为高活性铝物种，采用一锅法

合成高性能的纳米单晶ZSM-5分子筛，系统考察硅
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铝比、TPAOH添加量以及晶化温度等工艺因素对其

结晶特征、晶体形貌、孔结构及酸性质的影响，揭示

结晶生长机理，并通过 MTP 催化反应评价其性能，

旨在探索短流程、低成本、高效率的纳米单晶 ZSM-
5分子筛合成途径。

1 实验原料和方法

1.1 实验原料

正 硅 酸 四 乙 酯（TEOS，分 析 纯 ，SiO2 含 量 ≥
28.4%）购自国药集团化学试剂有限公司；偏铝酸钠

（NaAlO2，分析纯，质量分数 99.7%）、硫酸铝十八水

合物（Al2(SO4)3·18H2O，分析纯，质量分数 99.5%）、异

丙醇铝（C9H21AlO3，分析纯，质量分数 99.8 %）购自上

海麦克林生化科技股份有限公司；六水氯化铝

（AlCl3·6H2O，分析纯，质量分数 97.0%）、氢氧化钠

（NaOH，电子纯，质量分数 99.999%）、四丙基氢氧化

铵（TPAOH，质量分数 40%）、商品 ZSM-5 分子筛购

自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；甲苯

（C6H5CH3，分析纯，质量分数 99.5%）购自天津市大

茂化学试剂厂；超纯水由实验室自制（电阻率 18.2 
MΩ·cm）。

1.2 材料制备

ZSM-5 分子筛合成原料物质的量（n）配比为 n
(SiO2): n(Al2O3): n(TPAOH): n(Na2O): n(H2O) = 1: 
(0.0017-0.01): (0.15-0.40): 0.01: 10。具体制备步骤

如下：首先，将 TEOS、TPAOH、铝源及 NaOH 依次加

入到超纯水中，在水热反应釜中常温搅拌 30 min，得
到均匀的凝胶前驱体。随后，将反应釜安装在均相

反应器中，转速为 20 r/min，加热至设定反应温度

（150℃-210℃），晶化反应 24 h。晶化结束后的产物

进行抽滤，并用超纯水多次洗涤直至中性，固体产

物在 100℃的真空干燥箱中干燥 12 h，最后在马弗炉

中于 550℃焙烧 6 h，得到纳米单晶 ZSM-5 分子筛，

样品命名为Z5-x（x=N: 偏铝酸钠、S: 硫酸铝、C: 氯化

铝 、P: 异 丙 醇 铝 ；50-300；0.15T-0.40T；150℃
-210℃；3h-48h）。

1.3 材料表征

采 用 日 本 Rigaku Corporation 公 司 的 Rigaku 
SmartLab 9 kW 型 X 射线衍射仪（XRD）对样品进行

物相结构分析，以 Cu靶作为靶材，管电压 40 kV，管

电流 40 mA，扫描范围 2-Theta角度为 5-90°，扫描速

度为 20°/min；相对结晶度通过选定同组中结晶度最

高的样品作为基准进行量化计算，具体公式为：相

对结晶度(%) = (Ssample/Sstandard)×100%，其中 Ssample为待测

样品特征衍射峰积分面积，Sstandard为基准样品相同衍

射角范围内特征峰积分面积。采用日本电子株式

会社 JEOL 的 JSM-7610F热场发射扫描电子显微镜

（SEM）对样品进行表面微观形貌的分析，所测样品

表面进行喷金处理以增加样品的导电性，样品的喷

镀电流控制为 20 mA，喷金时间为 120 s。采用麦克

默瑞提克（上海）仪器有限公司的ASAP2460多站扩

展式全自动比表面与孔隙度分析仪对样品进行比

表面积和孔结构分析，将约 0.2 g的ZSM-5分子筛在

真空压力下 300℃脱气预处理 6 h，在−196℃进行氮

气吸脱附测试；比表面积采用 Brunauer-Emmett-
Teller（BET）方程计算，孔径分布采用Barret-Joyner-
Halenda（BJH）法计算，微介孔比表面积和微孔孔体

积以 t-Plot方法计算。采用瑞士布鲁克拜厄斯宾有

限公司的AVANCE III HD型 500兆固体核磁共振波

谱仪（MAS NMR）对样品进行铝物种分析，27Al杂谱

分析共振频率为 130.34 MHz，扫描次数为 1024 次，

采集时间为 0.23 s，化学位移以百万分率（ppm）为单

位。采用美国赛默飞世尔科技公司的 FEI Talos 
F200x型透射电子显微镜（TEM）观察样品的晶格条

纹信息，将充分研磨后的分子筛粉末加入到无水乙

醇中，超声 10 min，随后将分散均匀的样品滴加到铜

 

TEOS、TPAOH、铝源、NaOH 

晶化 170℃ 24 h ZSM-5 分子筛 磁力搅拌 30 min 水洗至中性 真空干燥 100℃ 12 h 焙烧 550℃ 6 h 

超纯水 

图1 ZSM-5分子筛制备流程示意图

Fig.1 Schematic diagram of the ZSM-5 zeolite preparation process
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网上，样品干燥后进行观察。

1.4 性能评价

首先，称取约 0.1 g经过压片且研磨至 20-40目

的固体ZSM-5分子筛催化剂装入石英管中，并在样

品两侧填充石英棉以固定样品。在固定床反应炉

480℃、载气 N2条件下活化 1 小时，以除去吸附的水

分与杂质，之后通入甲醇进行催化反应。反应条件

为：气体流速150 mL/min，反应炉温度480℃，气路管

道温度 200℃。将固定床尾气与气相色谱仪连接，

用毛细管柱和火焰离子化检测器（FID）检测尾气中

甲醇与丙烯浓度。

2 结果与讨论

2.1 典型铝源对分子筛的骨架结构调控

铝源的选择是调控分子筛合成的关键因素，

“活性铝物种”的供给速率与空间分布，从源头上影

响了分子筛成核、晶体生长、骨架铝位点分布以及

最终产物的物化性质[31-33]。对铝源的理性设计与选

择，不仅是工艺优化的需要，更是实现分子筛材料

“结构-性能”定向构筑的关键科学环节。因此，在

原料配比为 n(SiO2): n(Al2O3): n(TPAOH): n(Na2O): n
(H2O) = 1: 0.01: 0.25: 0.01: 10、晶化温度 170℃及晶

化时间 24 h 条件下，选择典型铝源偏铝酸钠（Z5-
N）、硫酸铝（Z5-S）、氯化铝（Z5-C）及异丙醇铝（Z5-
P）进行对比实验。

为阐明铝源种类对分子筛晶体生长行为的影

响，系统对比了不同铝源所制备样品的微观形貌，

结果如图 2(a)所示。所有样品均呈现纳米级圆盘状

形貌，但在粒径分布、表面状态及晶体完整性方面

存在差异。Z5-S 粒径分布最窄（78-142 nm），但颗

粒表面存在明显残缺，且伴随大量细小颗粒，表明

其铝物种释放与成核过程不均一，初期爆发式成

核，后期铝物种供应不足，使得晶体生长不完全。

Z5-N 与 Z5-C 的形貌特征较为相似，平均粒径分别

集中在~200 nm 与~190 nm，颗粒表面光滑，局部可

观察到孪晶，这是由于偏铝酸钠与氯化铝释放铝物

种速率适中，有利于晶体稳定生长。Z5-P的粒径分

布在约 67-143 nm，孪晶结构普遍存在，原因是异丙

醇铝需先水解生成活性铝物种，此过程温和均匀，

有利于获得尺寸均一的纳米晶，但部分水解产物可

能吸附在晶面，干扰晶体的各向异性生长。

对不同铝源制备的样品进行物相分析，结果如

图 2(b)所示。所有样品在 2θ = 7.9°、8.8°、23.0°、
23.9°和 24.4°处均出现 ZSM-5 分子筛的特征衍射

峰，依次对应（101）、（020）、（051）、（151）和（303）的

反射晶面，表明四种铝源体系均成功合成了 ZSM-5
分子筛。其中，Z5-C和Z5-P的相对结晶度最高，分

别达到 100.00%和 99.39%，表明其晶体结构高度有

序，主要归因于这两类铝源在合成体系中能够提供

适中或持续稳定的活性铝物种。氯化铝溶解迅速、

铝物种迁移率高，利于均质成核与完整生长；异丙

醇铝则通过缓慢水解持续供给铝源，为晶体有序生

长提供了稳定的化学环境。与之相对，Z5-S的相对

结晶度仅为 64.87%，这一结果与其形貌中颗粒残

缺、杂质较多的现象相互印证。
27Al MAS NMR表征结果（图 2(c)）揭示了不同铝

源对 ZSM-5 分子筛骨架铝物种配位状态与含量的

影响。所有样品均在化学位移约 60 ppm 处出现特

征共振信号，归属四配位骨架铝（[AlO4]-），是ZSM-5
分子筛Brønsted酸的直接来源。该信号强度在不同

样品间存在差异：Z5-C > Z5-P > Z5-N > Z5-S，该顺

序与相对结晶度趋势高度一致。Z5-C的信号最强，

表明其骨架铝含量最高且嵌入最为充分，印证了氯

化铝作为高活性铝源能高效、均匀地将铝引入骨

架[34]。Z5-S的信号最弱且明显展宽（化学位移范围

60-65 ppm），这表明其骨架铝含量较低，且铝物种

的局部配位环境存在较大不均匀性或畸变，与其较

低的结晶度及颗粒残缺形貌相对应。此外，Z5-N在

约 6 ppm处出现微弱宽峰，Z5-S在约 14 ppm处也出

现微弱信号，这两个信号均归属于畸变的六配位或

五配位非骨架铝物种，表明在偏铝酸钠和硫酸铝为

铝源的合成体系中，部分铝物种未能进入分子筛骨

架，以不完整的配位状态残留于孔道或表面。

对不同铝源合成的分子筛进行BET分析，其氮

气吸脱附曲线如图 2(d)所示。除 Z5-S外，其余样品

均呈现典型的Ⅳ型等温线特征，并在相对压力（P/
P0）0.9-1.0区间内伴随着明显的 H3型回滞环，是晶

间介孔的标志性特征。相比之下，Z5-S的等温线表

现为Ⅰ型，其吸附曲线在低压区迅速升高后即达到

平台期，中高压区无明显回滞环，属于微孔材料的

典型特征。由图 2(e)可知，Z5-C、Z5-P及 Z5-N孔径

分布在 2-4 nm之间，晶内微孔与晶间介孔共存。孔

隙结构参数（表 1）表明，铝源种类对材料的织构性

质具有系统性调控作用，其中 Z5-C 展现出较好的

综合孔结构特性。Z5-C 具有最高的 BET 比表面积

··4
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（SBET）和微孔比表面积（Smicro），分别达到 380.35 m2/g
和 276.14 m2/g，总孔体积（Vtotal）和微孔孔体积（Vmicro）

也处于较高水平，表明氯化铝的高反应活性促进了

微孔骨架的完整构建，从而获得发达的孔隙结构。

Z5-P拥有最大的总孔体积与外比表面积（Sexternal），分

别为 0.49 cm3/g与 136.46 m2/g，这与其水解缓释特性

导致的持续生长和可能形成的松散纳米颗粒堆积

有关。Z5-N 和 Z5-S 的各项孔结构参数偏低，尤其

是 Z5-S 的总孔体积（0.19 cm3/g）和平均孔径（Dpore）

最低，表明其孔隙结构发育不足，这与二者在结晶

度与铝物种有效嵌入方面的不足直接相关。

铝源通过影响分子筛成核-生长及铝物种的骨

架嵌入行为，从根本上决定了最终产物的物化特

征。研究发现，氯化铝因其能够稳定提供高活性铝

物种，在促进骨架高度发育的同时，引导了均一纳

米粒径晶体的生长，粒径集中分布在 190 nm 左右，

BET 比表面积达到 380.35 m2/g，总孔体积达到 0.40 
cm3/g，平均孔径为 4.23 nm。因此，选用氯化铝作为

铝源，是本研究体系中实现纳米单晶ZSM-5分子筛

高结晶度、优异织构性质及优异铝配位状态的

关键。

100 nm

Z5-N

195 nm

105 nm

100 nm

Z5-S

142 nm

124 nm

78 nm

128 nm

100 nm

Z5-C

193 nm

196 nm

186 nm

100 nm

Z5-P

121 nm

143 nm

143 nm

67 nm

113 nm

（a）

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

10 20 30 40 50

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

2q (°)

Z5-N  相对结晶度：94.65%

Z5-S  相对结晶度：64.87%

Z5-C  相对结晶度：100.00%

Z5-P  相对结晶度：99.39%

（
1

0
1
）

（
0

2
0
）

（
0

5
1
）

（
1

5
1
）

（
3

0
3
）

（b）

100 80 60 40 20 0 -20

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

d (ppm)

Z5-N

Z5-C

Z5-S

Z5-P

（c）

 Z5-N  Z5-S  Z5-C  Z5-P 

Q
u

a
n

ti
ty

 A
d

so
rb

ed
 (

cm
³/

g
 S

T
P

)

Relative Pressure (P/Po)

（d）

2 4 6 8 10

d
V

/d
w

 (
cm

³/
g
·n

m
)

Pore Width (nm)

 Z5-N  Z5-S  Z5-C  Z5-P
（e）

 

图2　铝源对纳米单晶ZSM-5分子筛的影响

Fig.2　Effect of aluminum sources on nanosized single-crystal ZSM-5 zeolite
注:(a) SEM image; (b) XRD pattern; (c) 27Al solid-state NMR spectrum; (d) N2 adsorption-desorption isotherm and (e) pore size distribution plot

(a)SEM图;(b)XRD谱图;(c)27Al固体核磁谱图;(d)N2吸脱附曲线图和(e)孔径分布图
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2.2 纳米单晶分子筛的合成工艺

2.2.1 硅铝比的影响  硅铝比直接影响分子筛合

成过程中前驱体凝胶的聚合速率以及晶化速率，决

定单位晶胞内的酸中心密度与酸强度，从根本上影

响分子筛的性能[35-36]。因此，在原料配比为n(SiO2): n
(Al2O3): n(TPAOH): n(Na2O): n(H2O) = 1: x: 0.25: 0.01: 
10、晶化温度 170℃及晶化时间 24 h条件下，通过调

整铝源氯化铝的添加量制备硅铝比 50-300 的纳米

单晶 ZSM-5 分子筛，并对其结晶度、微观形貌以及

孔道结构等进行考察。

采用扫描电镜表征不同硅铝比样品的微观形

貌，结果如图 3(a)所示。所有样品均呈现纳米级圆

盘状形貌，表明在硅铝比 50-300的范围内，合成体

系均能有效引导晶体沿各向同性生长。硅铝比对

晶体的粒径分布及表面完整性具有调控作用。随

着硅铝比从 50增至 300，晶体平均粒径呈现系统性

减小的趋势，Z5-50的粒径主要分布于 147-159 nm，

Z5-300则减小至 70-120 nm。铝物种作为骨架电荷

平衡中心，其存在有助于晶核稳定并促进有序生

长，因此Z5-50与Z5-100颗粒尺寸相对较大且分布

集中；当硅铝比持续升高（即铝含量降低），体系中

由铝物种提供的有效成核位点相对减少，导致成核

密度降低，使晶体向更小的纳米尺寸演变。此外，

样品的表面缺陷也随硅铝比变化，Z5-50与 Z5-100
颗粒表面光滑、轮廓清晰，未观察到明显的缺陷，而

当硅铝比增至 150 及以上时，颗粒表面开始出现不

同程度的粗糙化，颗粒边缘出现较多缺陷，可能是

由于铝含量过低时，骨架电荷不平衡，从而诱发缺

陷生成。

对不同硅铝比样品的晶体结构进行XRD分析，

结果如图 3(b)所示。所有样品均具有ZSM-5分子筛

的特征衍射峰，随着硅铝比由 50增至 300，结晶度出

现先升高后降低的变化。该现象可归因于适量铝

物种的存在有助于稳定初始硅铝酸盐凝胶结构，并

通过与模板剂（TPA+）的协同作用促进了有序晶核

的形成与晶体生长，避免了因铝过量而产生的团

聚[37]；而铝含量过低时，会导致成核位点不足，削弱

模板剂的结构导向效率，抑制晶体发育[38]。

通过 27Al MAS NMR 对铝的配位环境进行解析

（图 3(c)）。所有样品仅在化学位移约 60 ppm处出现

明显信号，归属于四配位的骨架铝物种[39]，而未发现

位于 0 ppm 处的六配位非骨架铝信号或其它信号，

表明在硅铝比 50-300范围内，铝物种均能高效且完

全地嵌入分子筛骨架中，未形成明显的非骨架铝杂

质。此外，随着硅铝比提高，60 ppm 处信号强度呈

现逐渐减弱的趋势，该现象直接反映了分子筛骨架

中四配位铝物种含量的线性减少，与合成原料中铝

源投料量的调控趋势一致。

ZSM-5 分子筛的氮气吸脱附曲线和孔径分布

如图3(d)(e)所示，孔隙结构参数如表2所示。所有样

品均呈现Ⅳ型等温线特征，并在高P/P0区（0.8-1.0）
存在明显的 H3 型回滞环，该现象源于 N2在介孔结

构内发生的毛细凝聚，证实了样品中存在晶间介

孔。结合图 3(e)中集中分布于 2-4 nm的介孔信号，

可进一步确认晶间介孔的存在。不同硅铝比分子

筛的BET比表面积均高于 300 m2/g，其中，Z5-100表

现出最高的 BET 比表面积、外比表面积和总孔体

积，分别为 385.97 m2/g、172.52 m2/g 和 0.49 cm3/g；而
Z5-50呈现出最大的微孔比表面积 244.66 m2/g。整

体来看，微孔比表面积随硅铝比的增大整体呈现下

降的趋势，与铝核磁所揭示的骨架铝含量降低趋势

高度吻合。这是由于铝原子作为骨架电荷平衡中

心，其数量减少直接导致由[T-O-Al]（T=Si或 Al）桥

连所形成的微孔结构单元数量下降，从而引起微孔

比表面积收缩。

综上，在硅铝比 50~300范围内均可成功合成纳

米单晶 ZSM-5 分子筛，且 Z5-100 表现出高度集中

的粒径分布、良好的结晶度与高比表面积。因此，

选取硅铝比100为最优制备参数。

2.2.2 TPAOH 添加量的影响  TPA+离子的尺寸、形

状和化学性质与 ZSM-5 分子筛的 MFI 骨架孔道结

构高度匹配，通过静电作用与空间填充效应，精确

地引导硅铝酸盐物种围绕其自身进行有序组装，决

定了最终产物的晶体结构以及晶粒尺寸。因此，在

原料配比为 n(SiO2): n(Al2O3): n(TPAOH): n(Na2O): n
(H2O) = 1: 0.01: y : 0.01: 10、氯化铝为铝源、晶化温度

170℃及晶化时间 24 h 条件下，通过调控 TPAOH 添

表 1　铝源对纳米单晶 ZSM-5 分子筛孔结构的影响

Table 1　Effect of aluminum sources on the pore structure 
of nanosized single-crystal ZSM-5 zeolite

样品

Z5-N
Z5-S
Z5-C
Z5-P

SBET
(m2/g)
341.92
322.67
380.35
369.19

Smicro
(m2/g)
216.91
228.03
276.14
232.73

Sexternal
(m2/g)
125.01
94.64

104.21
136.46

Vtotal
(cm3/g)

0.31
0.19
0.40
0.49

Vmicro
(cm3/g)

0.11
0.12
0.14
0.12

Dpore
(nm)
3.58
2.31
4.23
5.29
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加量（n(TPAOH)/n(SiO2)）为0.15-0.40，实现对ZSM-5
分子筛的结晶调控。

TPAOH作为结构导向剂，其添加量对ZSM-5分

子筛的形貌、晶体结构与孔道构建具有关键调控作

用。如图 4(a)所示，所有样品均呈现表面光滑的纳

米级圆盘状形貌，随着TPAOH添加量由0.15增加至

0.40，分子筛粒径呈现减小趋势，由 Z5-0.15T 的

206-290 nm 缩减至 Z5-0.40T 的 74-113 nm，粒径分
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图3　硅铝比对纳米单晶ZSM-5分子筛的影响

Fig.3　Effect of the Si/Al ratio on nanosized single-crystal ZSM-5 zeolite
注:(a) SEM image; (b) XRD pattern; (c) 27Al solid-state NMR spectrum; (d) N2 adsorption-desorption isotherm and (e) pore size distribution plot

(a)SEM图;(b)XRD谱图;(c)27Al固体核磁谱图;(d)N2吸脱附曲线图和(e)孔径分布图
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布范围也随之变窄，同时颗粒表面孪晶等生长缺陷

减少，表明晶体生长的完整性与均一性得到改善。

XRD（图 4(b)）表明提高 TPAOH 用量可有效提升分

子筛的结晶度，其形貌与结晶度的演变主要归因于

TPAOH 在合成凝胶中的多重作用机制。一方面

OH-浓度的提高加速了硅源与铝源的水解，增加了

活性物种的浓度，另一方面TPA+的浓度直接影响晶

核的形成与稳定性，适量增高的浓度会加速引导

MFI骨架组装，增加成核位点，使有限的硅铝源分散

于更多晶核上，从而在促进晶体生长的同时限制晶

粒尺寸，实现纳米尺寸与高结晶度的协同调控[40]。
27Al MAS NMR 谱图（图 4(c)）揭示了 TPAOH 添

加量对铝物种骨架嵌入行为的影响。所有样品均

在化学位移约 60 ppm处出现信号，归属于四配位骨

架铝，该信号强度随TPAOH添加量的增大而先增强

后趋于稳定。这表明在 TPAOH 添加量不足时部分

铝物种未能被有效导向进入分子筛骨架，提高

TPAOH添加量能够提升铝物种嵌入骨架的效率，而

当TPAOH添加量达到一定阈值后，体系中的铝物种

已基本完全嵌入骨架，达到饱和状态。

由图 4(d)可知，Z5-0.15T的氮气吸脱附曲线呈 I
型，其吸附量在低压区迅速达到饱和，中高压区无

明显回滞现象，表明其孔道以微孔结构为主导；随

着TPAOH添加量增加至0.20及以上，所有样品均表

现为 IV 型等温线并伴有 H3 型回滞环，说明存在晶

间介孔。图 4(e)表明所有样品的孔径分布均在 2-5 
nm 之间，同样佐证了晶间介孔的存在。如表 3 所

示，Z5-0.15T至 Z5-0.35T的 BET比表面积由 347.86 
m2/g 逐步升高至 387.83 m2/g，微孔比表面积亦呈现

同步增长趋势，由 210.04 m2/g 增至 230.72 m2/g，MFI
骨架不断优化，且总孔体积与平均孔径也同步提

升。上述变化表明适量的TPAOH促进了更发达、更

贯通的孔道网络的构建。然而，Z5-0.40T的比表面

积出现回落，过量 TPAOH 可能导致分子过度聚集，

不利于孔隙结构的发育。因此，Z5-0.35T在该体系

中表现出最优的孔结构，其 BET 比表面积、微孔及

外比表面积均达到峰值，是合成体系中TPAOH最优

添加量。

综上，结合 TPAOH 添加量对纳米单晶 ZSM-5
分子筛的形貌、晶体结构及孔道分布等的影响规

律，选取TPAOH添加量为0.35，整体性能较优。

2.2.3 晶化温度的影响  晶化温度作为调控分子

筛晶化反应动力学的关键参数，其变化直接影响合

成体系中硅铝物种的水解速率、缩合速率，进而调

控成核与晶体生长过程。为考察晶化温度对纳米

单晶 ZSM-5 分子筛合成的影响，在氯化铝为铝源、

原料配比为 n(SiO2): n(Al2O3): n(TPAOH): n(Na2O): n
(H2O) = 1: 0.01: 0.35: 0.01: 10 及晶化时间 24 h 条件

下，选取晶化温度范围为 150℃-210℃，合成产物表

征结果如图5所示。

如图 5(a)所示，不同晶化温度合成样品均呈现

圆盘状的纳米颗粒，证实了在150℃-210℃温度范围

内，本合成体系具有良好的形貌可控性。Z5-150℃
的粒径分布最宽（60-151 nm），表明在低晶化温度

下，反应体系的驱动力不足，导致成核与晶体生长

缓慢且不均一。当晶化温度升至 170-190℃时，粒

径分布明显收窄，分别为 109-124 nm 和 114-131 
nm，颗粒尺寸更为均一，这是由于适宜的温度使硅

铝酸盐物种的溶解、迁移及在模板剂导向下的有序

组装过程达到平衡，从而促进了均质成核与晶体生

长，获得尺寸均一的纳米晶体。当温度进一步提高

至 210℃，粒径分布再次展宽（66-131 nm），这一现

象可能源于过高温度下加剧的奥斯特瓦尔德熟化

效应[41]，小尺寸或热力学不稳定的晶体发生溶解，释

放出的物种迁移并重新沉积到大晶体表面。

XRD（图 5(b)）显示随着晶化温度由 150℃升高

至 210℃，分子筛的相对结晶度呈现先升高后小幅

度降低的趋势。晶化温度通过影响晶体生长动力

学和热力学平衡对分子筛的结晶过程进行调控，当

晶化温度较低时（≤150℃），提供的能量难以克服成

核与晶体生长的能垒，导致结晶度偏低[42]；而当晶化

温度过高时（≥210℃），熟化过程导致整体结晶度小

幅度下降。通过 27Al MAS NMR 进一步验证高温条

件下分子筛晶体结构的演变机制，如图 5(c)所示。

当晶化温度较高时，化学位移位于 60 ppm处的四配

位骨架铝信号强度小幅度减弱，该现象同样是由于

表 2　硅铝比对纳米单晶 ZSM-5 分子筛孔结构的影响

Table 2　Effect of the Si/Al ratio on the pore structure of 
nanosized single-crystal ZSM-5 zeolite

样品

Z5-50
Z5-100
Z5-150
Z5-200
Z5-250
Z5-300

SBET
(m2/g)
372.58
385.97
301.54
309.90
308.22
338.79

Smicro
(m2/g)
244.66
213.45
206.55
203.95
198.62
230.34

Sexternal
(m2/g)
127.92
172.52
94.99

105.94
109.60
108.45

Vtotal
(cm3/g)

0.44
0.49
0.40
0.45
0.42
0.48

Vmicro
(cm3/g)

0.13
0.11
0.11
0.11
0.10
0.12

Dpore
(nm)
4.70
5.04
5.33
5.87
5.48
5.61
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熟化作用导致的部分骨架铝脱除，与XRD结果共同

揭示了高温晶化过程中由熟化驱动骨架脱铝与晶

体完整性下降的内在关联。

不同晶化温度下样品的氮气吸脱附曲线和孔

径分布如图 5(d)(e)所示，孔隙结构参数如表 4所示。

所有样品均呈现Ⅳ型等温线特征，并伴有 H3 型回

滞环，证实材料中微孔与晶间介孔的存在。随着晶

化温度由 150℃升至 170℃，BET 比表面积由 348.81 
m2/g提升至 398.72 m2/g，总孔体积由 0.45 cm3/g增至

0.54 cm3/g，平均孔径由 5.21 nm 扩大至 5.44 nm，且

微孔与外比表面积同步增长，表明该阶段孔结构的

全面优化。然而，当温度进一步升高至190℃-210℃
时，BET比表面积降至 351.97 m2/g，总孔体积减小至

0.38 cm3/g，平均孔径也收缩至 4.34 nm。上述变化
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图4　TPAOH添加量对纳米单晶ZSM-5分子筛的影响

Fig.4　Effect of TPAOH addition on nanosized single-crystal ZSM-5 zeolite
注:(a) SEM image; (b) XRD pattern; (c) 27Al solid-state NMR spectrum; (d) N2 adsorption-desorption isotherm and (e) pore size distribution plot

(a)SEM图;(b)XRD谱图;(c)27Al固体核磁谱图;(d)N2吸脱附曲线图和(e)孔径分布图
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与晶化过程中的成核-生长动力学及奥斯特瓦尔德

熟化效应的共同作用密切相关。在 150-170℃时，

升高温度为反应体系提供了更高的成核与晶体生

长驱动力，促进硅铝物种有序组装为具有发达微孔

骨架的纳米晶体，孔隙结构不断完善。升温至 190-
210℃，过高的晶化温度引发熟化过程，导致部分孔

道收缩或坍塌，最终导致整体孔结构性能的下降。

综上，通过系统调控硅铝比、TPAOH 添加量及

晶化温度，成功制备了一系列纳米单晶ZSM-5分子

筛，综合利用 XRD、SEM、BET 和 MAS NMR 等表征

系统分析了分子筛的理化性质，确定了该体系下纳

米单晶ZSM-5分子筛的最优工艺条件：硅铝比 100、

表 3　TPAOH 添加量对纳米单晶 ZSM-5 分子筛孔结构的

影响

Table 3　Effect of TPAOH addition on the pore structure 
of nanosized single-crystal ZSM-5 zeolite

样品

Z5-0.15T
Z5-0.20T
Z5-0.25T
Z5-0.30T
Z5-0.35T
Z5-0.40T

SBET
(m2/g)
347.86
366.87
374.76
370.84
387.83
361.72

Smicro
(m2/g)
210.04
212.15
223.28
226.71
230.72
213.94

Sexternal
(m2/g)
137.82
154.72
151.48
144.14
157.12
147.77

Vtotal
(cm3/g)

0.24
0.38
0.46
0.53
0.42
0.40

Vmicro
(cm3/g)

0.11
0.11
0.12
0.12
0.12
0.11

Dpore
(nm)
2.82
4.13
4.96
5.70
4.32
4.40
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图5　晶化温度对纳米单晶ZSM-5分子筛的影响

Fig.5　Effect of crystallization temperature on nanosized single-crystal ZSM-5 zeolite
注:(a) SEM image; (b) XRD pattern; (c) 27Al solid-state NMR spectrum; (d) N2 adsorption-desorption isotherm and (e) pore size distribution plot

(a)SEM图;(b)XRD谱图;(c)27Al固体核磁谱图;(d)N2吸脱附曲线图和(e)孔径分布图
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n(TPAOH)/n(SiO2) 为 0.35、晶 化 温 度 170℃ ，此 时

ZSM-5 分子筛呈表面光滑的圆盘状形貌，粒径为

109-124 nm，具有高结晶度，BET 比表面积达到

398.72 m2/g，总孔体积达到0.54 cm3/g。
2.3 纳米单晶分子筛的结晶机理研究

尽管 ZSM-5 分子筛的合成已经得到了广泛研

究，但其从无定形前驱体到复杂晶体的演化路径，

尤其是涉及到晶体成核和生长等关键步骤的机理，

仍有待进一步深入阐明。在最优合成工艺条件下，

考察不同晶化周期（3-48 h）分子筛样品微观形貌、

晶体结构、原子赋存等的转变规律，揭示晶体生长

过程及孔道结构诱导形成机理。

为探究分子筛单晶的生长机制，采用 SEM对不

同晶化时间样品的形貌演变进行系统分析，如图 6
(a)所示。在晶化初期（3h），Z5-3h 中可观察到六棱

柱状与圆盘状纳米颗粒共存；随着晶化时间延长至

6 h，六棱柱状纳米颗粒数量减少；进一步延长晶化

时间至 9 h及以上，样品中仅存在圆盘状纳米颗粒。

这种形貌由混合态向单一态转变的过程，反映了

ZSM-5 分子筛趋于表面能最小化与结构稳定化的

演化路径，表明圆盘状形貌颗粒是最终的稳定

产物。

采用 TEM及选取电子衍射（SAED）深入解析纳

米单晶ZSM-5分子筛的晶体学特性，如图 6(b)所示。

样品中纳米颗粒内部存在清晰的连续、平直且取向

一致的明暗相间晶格条纹，这是电子束与晶体中规

则排列的原子面发生布拉格衍射所产生的衬度，其

连续性直接证实了晶体内部长程有序的原子排列，

且无明显晶界或缺陷中断，表明具有良好的单晶特

性[43-44]。相应的 SAED 图进一步提供了倒易空间的

晶体学信息，通过对系列衍射斑点进行系统标定，

确认所有观测到的晶面间距及夹角均与正交晶系

MFI型 ZSM-5分子筛的标准卡片数据高度吻合，衍

射斑点的规则排列对应于空间群 Pnma 的对称性。

多数纳米颗粒的 SAED图谱可清晰地标定为沿[010]
或[100]晶带轴方向，与ZSM-5晶体常见的暴露晶面

一致，表明纳米晶体在生长过程中沿特定晶面择优

取向生长。

结合XRD与 27Al MAS NMR结果（图 6(c)(d)），进

一步揭示 ZSM-5 分子筛的晶化路径。在 3-48 h 范

围内，分子筛的相对结晶度先持续增高后趋于稳

定，表明晶体结构有序性在持续完善[45]。同时，铝核

磁谱图中位于 60 ppm 处归属于四配位骨架铝的信

号强度在此阶段基本保持不变。这是由于决定酸

性位点数量的骨架铝物种在晶化初期（≤3 h）已快速

嵌入骨架，后续的晶化过程则致力于消耗残余无定

形相、修复晶体缺陷及优化结构有序性，这些过程

提升了分子筛结晶完整性，但未引起骨架铝数量的

变化。

晶化时间是调控 ZSM-5 分子筛孔道结构形成

的关键因素，对深入理解纳米单晶ZSM-5分子筛孔

道演变机理及实现孔结构的精准调控具有重要意

义。如表 5 所示，随着晶化时间由 3 h 延长至 48 h，
样品的BET比表面积、外比表面积与总孔体积均呈

现先增大后稳定的趋势，外比表面积由 103.35 m2/g
增至 150.63 m2/g，总孔体积由 0.43 cm3/g 增至 0.50 
cm3/g。微孔比表面积与微孔孔体积保持高度稳定，

分别维持在 220-230 m2/g 和 0.11-0.12 cm3/g 的范围

内，表明 ZSM-5分子筛的MFI骨架结构在晶化初期

已迅速构建完成并保持高度稳定，后续的晶化过程

主要促进了晶间介孔的发育与优化，与上述相对结

晶度及铝核磁的变化趋势相互印证。

基于上述分析结果，提出了一种可能的“成核-
熟化-稳定”多阶段纳米单晶 ZSM-5 分子筛晶体生

长机理，如图 7 所示。首先，MFI 骨架结构快速构

建，且四配位骨架铝稳定嵌入其中，此时体系中存

在多种成核路径与生长取向，六棱柱状与圆盘状纳

米颗粒共存。随后，体系发生奥斯特瓦尔德熟化过

程，表面能较高的六棱柱状颗粒逐渐溶解，而圆盘

状颗粒持续生长并进行堆积，有效促进了晶间介孔

的形成与优化。该过程协同实现了晶体骨架的完

善性与孔道的系统性构建，为高性能纳米单晶分子

筛材料的可控合成提供了理论基础。

2.4 纳米单晶分子筛的 MTP 催化性能评价

对纳米单晶分子筛和商用分子筛进行 MTP 催

化性能测试。如图 8(a)所示，商用分子筛初始甲醇

转化率为 60%，在反应初期 60 min 内短暂下降至

表 4　晶化温度对纳米单晶 ZSM-5 分子筛孔结构的影响

Table 4　Effect of crystallization temperature on the pore 
structure of nanosized single-crystal ZSM-5 zeolite

样品

Z5-150℃
Z5-170℃
Z5-190℃
Z5-210℃

SBET
(m2/g)
348.81
398.72
376.53
351.97

Smicro
(m2/g)
215.30
239.02
239.79
219.29

Sexternal
(m2/g)
133.51
159.70
136.74
132.68

Vtotal
(cm3/g)

0.45
0.54
0.45
0.38

Vmicro
(cm3/g)

0.11
0.12
0.13
0.12

Dpore
(nm)
5.21
5.44
4.83
4.34
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图6　晶化时间对纳米单晶ZSM-5分子筛的影响

Fig.6　Effect of crystallization time on nanosized single-crystal ZSM-5 zeolite
注:(a) SEM image; (b) TEM and SAED images; (c) XRD pattern and (d) 27Al solid-state NMR spectrum

(a)SEM图;(b)TEM及SAED图;(c)XRD谱图和(d)27Al固体核磁谱图
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55%左右，随后回升至70%，并维持在70-75%，这反

映出商用分子筛较长的诱导期与相对缓慢的活性

位点暴露过程。相比之下，纳米单晶分子筛的初始

甲醇转化率高达 85%，并在 0-420 min 的长时间反

应过程内维持在 80% 以上，未出现明显的失活趋

势。这一结果表明，纳米单晶结构能够有效缩短反

应物与活性中心的扩散路径，提高活性位点的可接

触性，从而提升甲醇转化率与反应稳定性。如图 8
(b)所示，商用分子筛在 0-420 min 反应时间内平均

丙烯选择性均为 33%，并在反应过程中出现剧烈波

动，在 120 min降至最低值 27%，随后短暂回升又持

续下降，表明其催化性能随反应进行而迅速衰减。

纳米单晶分子筛的初始丙烯选择性达到 60%，在

240 min后维持在 35-40%区间，整体丙烯选择性远

高于商用分子筛。这表明，纳米单晶ZSM-5分子筛

的晶体结构更有利于丙烯生成与扩散，更适配于

MTP 反应的择形催化机制，可有效延缓分子筛失

活。综上，纳米单晶ZSM-5分子筛在甲醇转化率与

丙烯选择性方面均表现出优于商用 ZSM-5 分子筛

的催化性能，这与其纳米尺寸带来的短程扩散路

径、高结晶度、均匀骨架铝分布等优势密切相关，在

MTP反应中具有良好的应用潜力。

3 结论

本研究采用一锅法在仅使用单一模板剂

TPAOH 条件下，成功制备了高性能的纳米单晶

ZSM-5分子筛，深入探究了典型铝源对分子筛骨架

结构的影响，系统考察了多种关键工艺参数对分子

筛的影响，揭示了分子筛结晶机理，并进一步评估

了分子筛在 MTP 反应中的催化性能，得到以下

结论：

（1）铝源对 ZSM-5分子筛的合成具有决定性作

用，主要通过调控成核-生长过程及铝物种在骨架

中的嵌入模式，最终影响材料的物理化学特性，采

用氯化铝作为铝源可稳定提供活性铝物种，不仅有

效促进了分子筛骨架的高度有序发育，同时引导晶

体沿纳米尺度均一生长，是实现具有高结晶度、发

达孔道结构及理想铝配位状态的纳米单晶 ZSM-5
分子筛的关键铝源选择。

（2）纳米单晶 ZSM-5 分子筛的最优合成工艺

为：硅铝比 100、n(TPAOH)/n(SiO2)为 0.35、晶化温度

170℃。此时分子筛表现出最优的织构特性，BET比

表面积达到 398.72 m2/g、总孔体积 0.54 cm3/g、平均

孔径 5.44 nm，具有微孔与晶间介孔协同共存的孔道

结构，同时，该样品结晶度良好，晶体呈现圆盘状，

粒径集中于 109-124 nm，实现了铝物种的有效利

表 5　晶化时间对纳米单晶 ZSM-5 分子筛孔结构的影响

Table 5　Effect of crystallization time on the pore 
structure of nanosized single-crystal ZSM-5 zeolite

样品

Z5-3h
Z5-6h
Z5-9h

Z5-18h
Z5-24h
Z5-48h

SBET
(m2/g)
331.60
337.37
364.03
377.81
372.42
373.90

Smicro
(m2/g)
228.26
232.52
216.27
231.51
221.78
232.66

Sexternal
(m2/g)
103.35
104.85
147.75
146.30
150.63
141.24

Vtotal
(cm3/g)

0.43
0.48
0.47
0.50
0.50
0.49

Vmicro
(cm3/g)

0.12
0.12
0.11
0.12
0.12
0.12

Dpore
(nm)
5.15
5.73
5.21
5.24
5.40
5.26

Ostwald熟化 堆积

MFI 骨架快速构建
各向异性生长

六棱柱状颗粒溶解
圆盘状颗粒持续生长

晶间介孔生成

 
图7 纳米单晶ZSM-5分子筛的结晶示意图

Fig.7 Crystallization schematic of nanosized single-crystal ZSM-5 zeolite
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用。在 MTP 反应中表现出优于商品 ZSM-5 的催化

能力，420 min的长时间反应过程中甲醇转化率稳定

在80%以上，丙烯选择性最高达到60%。

（3）揭示了“成核-熟化-稳定”多阶段纳米单晶

ZSM-5分子筛晶体生长机理：晶化初期，MFI骨架结

构快速构建，存在多种成核路径与生长取向，六棱

柱状与圆盘状纳米颗粒共存。随后，体系发生奥斯

特瓦尔德熟化过程，表面能较高的六棱柱状颗粒逐

渐溶解，而圆盘状颗粒持续生长并进行堆积，有效

促进了晶间介孔的形成与优化。

符 号 说 明

Dpore ——平均孔径，nm
n——物质的量，mol
P——压力，Pa
P0 ——饱和蒸汽压，Pa

SBET，Smicro，Sexternal —— 分别为 BET 比表面积、微孔比表

面积、外比表面积，m2/g
Vtotal，Vmicro —— 分别为总孔体积、微孔孔体积，

cm3/g
x——硅铝比变量，无量纲

y——TPAOH/SiO2摩尔比变量，无量纲

δ——化学位移，ppm
θ——X射线衍射角，°
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图8 纳米单晶ZSM-5分子筛进行MTP催化反应的（a）甲醇转化率变化曲线（b）丙烯选择性变化曲线

Fig.8 (a) Methanol conversion curve and (b) propylene selectivity curve of nanosized single-crystal ZSM-5 zeolite in the MTP 
catalytic reaction
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