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0 引言

上世纪 70 年代末，Mobil 企业开发出一种新型分子

筛，即 ZSM-5/ZSM-11 共生分子筛，拥有独立的 X 射

线衍射谱图，且将 ZSM-5 记作 I，将 ZSM-11 记作 S。

该企业在后期专利中对两个分子筛的作用进行披露，可

在诸多反应中起到良好的催化作用。在学术研究方面，

有专家对四丙基铵和四丁基铵的比例进行调整，获得

ZSM-5 与 ZSM-11 两种结构不同的共生分子筛，并认定

二者的交界处带有缺陷。

1 共生现象概述

在分子筛合成期间，可通过增加晶种的方式提高晶

化速度，缩减晶粒尺寸，且晶种还可发挥结构导向作 

用。在合成期间，增加特定量的晶种不但可合成拥有相

同结构的分子筛，即“同晶导向法”；还可合成多种带

有不同结构的分子筛，即“异晶导向法”。通常情况 

下，当目标分子筛与晶种分子筛拥有相同构筑单元时，

可实现分子筛异晶导向合成。以 BEA 分子筛为例，其

构成单元为 mor、bea 与 mtw，上述三类分子筛均带有相

同构成单元 mor，在特定条件下，分子筛可导向 ZSM-5

生成 [1]。

2 ZSM-5/ZSM-11 共生分子筛合成实验

2.1 分子筛合成

在共生分子筛合成期间，首先要创造以下实验条件， 

即在室温状态下将 NaOH 与 NaAlO2 放入水中，将四丁基

溴化铵加入其中，使上述物质在水中搅拌 30min 左右溶

解。将 Beta 分子筛作为晶种加入到溶液内，搅拌 45min 

左右，最后滴入硅溶液，持续搅拌 1h 后使混合物均匀。

投料物质量配比为 0.3TBABr，其中 SiO2 的配比范围为

0.24-0.48 之间；Al2O3 为 40 倍的 H2O，NaOH 配比范围

为 0.0067-0.05。将混合物取出移动到装有热晶化釜内，

在 150℃温度下反应 2h，待反应完毕后，将固体过滤出 

来，在 550℃的炉内干燥焙烧 6h，得到分子筛产品。

2.2 主要表征

样品 X 射线图谱采用型号为 X Pert PRO 射线粉末

衍射仪采集；采用日本生产的型号为 S-4800 的电子显

微镜对晶体形貌进行扫描，加速电压设定为 3.5kV；利

用 Ni 滤波片对 Cu Ka 射线进行过滤处理，管电流值为

35mA，压力值为 38kV，扫描角度为 3-45°，以每分钟

6.4°的速度扫描，步长为 0.033°。因 ZSM-5 的 XRD

图谱中 2θ 位置位于晶面衍射峰，可用衍射峰强度比作

为共生分子筛内不同组分含量。当强度比在 0.1-0.68 之

间时，比值越大意味着共生结构内 ZSM-5 含量越大，

比值越小意味着 ZSM-11 的含量越大。利用 BET 法对样

品比表面积进行计算，范围在 0.01-0.2 之间，再对样品

微孔体积与外比表面积进行计算。利用型号为 Thermo 

XSP 电感耦合原子发射光谱对样品内的 Al 与 Si 等元素

含量进行计算。在正式测试之前，还要采用氢氟酸对样

品进行溶解；N2 吸附表征采用型号为 Quadras orb evo 物

理吸附仪，在正式测试前放到温度为 300℃的真空环境

内进行预处理，时长在 5h 左右。采用型号为 AMI-3300

化学吸附仪开展测试工作，每 100mg 样品在氦气范围内、

活化 90min 后使温度降低到 100℃；加入氨气后吸附

20min，在温度相同情况下，利用氦气吹扫样品，通过

物理方式将氨气去除，最终以每分钟 10℃的速度提高温

度，将温度值由原本的 100℃提高到 600℃，并对 TCD

信号与 NH3 间的关系进行分析 [2]。

3 实验结果与讨论

3.1 晶种加入量与共生结构关系

加入不同数量的晶种最终产生的分子筛表征不尽相

同。在本实验中，如若不加入 Beta 分子筛晶种，所合

成样品中的结晶度便会降低，从 XRD 图谱中可以看出

很明显的结构衍射峰；待增加 1% 的晶种后，洁净度便

会有所提升，衍射峰也会随之消失。针对 ZSM-5 结构

来说，在 22.5-24.5°范围内衍射峰较为显著，这意味

着 ZSM-5 含量将超过 ZSM-11. 可见，晶种加入后使合

成相区发生变化，使分子筛合成范围得以拓展。通过计

算可知，14°与 15°位置的衍射峰强度较强，意味着在

此期间共生结构内的 ZSM-5 发挥主导作用。通过调整

晶种加入量可使共生结构内 ZSM-5 含量发生改变。在

晶种添加量提升情况下，图谱中衍生峰带有较强的融合

态势。在合成期间，将 2%、5% 与 10% 晶种获得的图

谱 I14 与 I15 进行对比，数值分别为 0.46、0.41 和 0.38，
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这意味着在晶种量不断提升情况下，共生结构内 ZSM-5

的含量逐渐降低，但 ZSM-11 的含量随之提升。值得强

调的是，无论晶种添加数量如何，在产物内均未显现出

Beta 分子筛衍射峰，这意味着此类晶种合成期间出现溶

解现象。经过深入研究可知，在溶解过程中碎片内含有

ZSM-5 与 ZSM-11 分子筛。当晶种加入量不同时，溶解

形成的单元量也有所区别，由此产生大量组分含量不同

的分子筛。在合成状态下，Beta 晶种占据主动地位，二

者共同催生共生分子筛，这被称为“协同导向”。

将 Beta 分子筛晶种加入量调整为 1-10% 之间，在

晶体合成后所得样品用 SEM 图像展现出来，发现全体

样品均为条状聚集体。当晶种加入量为 1% 时，初级晶

体大小为 600nm×150nm×70nm，在晶种量增加情况下，

分子筛的晶体数量开始变小；当晶种加入量为 10% 时，

初级晶体大小为 200nm×50nm×30nm。可见，加入晶

种后可改变分子筛晶体尺寸，与以往研究结果相同。此

外，当晶种数量增加时，共生结构内 ZSM-11 含量也会

随之提升，这也是致使分子筛晶体规格缩小的主要原因

之一。为使共生结构研究更加深入，可选择 ZSM-11 含

量最高值，将晶种添加量确定为 10%，对配比与共生结

构间的关系进行探究。

3.2 碱度与共生结构关系

共生结构与碱度之间的联系不容小觑。当 NaOH 与

Si 比例在 0.24-0.48 之间时，合成分子筛的材料带有共

生结构，样品内没有杂质存在。但在未添加晶种的情况

下，低碱度情况下分子筛结晶度更低，但在碱度提升后

很容易产生丝光沸石杂晶。这意味着 Beta 晶种的增加不

但使晶化速度得以提升，还可使 ZSM-11 的合成范围扩

大，这与前文的研究结果相同。此外，根据 XRD 图谱可 

知，碱度增加还可使衍射峰变得更加显著，这意味着

共生结构内 ZSM-5 含量得以提升，ZSM-11 含量得以下 

降。但 NaOH 与 Si 比值增加会使样品内的 I14 与 I15 比

值随之增加，这意味着共生分子筛内 ZSM-5 含量与碱

度之间存在正比关系。当碱度值调整到 0.24-0.30 之间 

时，共生分子筛形状为短棒状，长度不超过 100nm，且

碱度值与短棒长度为正比关系。当碱度提升到 0.36 时，

晶体形状发生改变，从原本的棒状变为薄板；随着碱

度的进一步提升，当数值为 0.42 时，薄板长度提升到

500nm，宽度也随之增加，并产生一系列六边形晶体；

待碱度提高到 0.48 后，样品形状没有改变，长度与宽度

均为 1，这意味着共生结构中 ZSM-5 的性质更为显著。

从整体上看，碱度与晶体尺寸具有正比关系，形状更接

近 ZSM-5 晶体，与 XRD 结果相同，也就是 ZSM-5 含量

随着碱度提升而增加。通常情况下，合成分子筛碱度越

高，凝胶内可形成晶核的数量便会越多，产生的晶体便

越小；本文增加 Beta 晶种是为促进结晶生长，晶核数量

与碱度提升间的联系不够显著。

3.3 硅铝比与共生结构关系

要想确保合成碱度不发生改变，在较宽的硅铝比范

围内均可获得共生结构分子筛。

当硅铝比为 20 时，XRD 图谱中 22.5-24.5°之间的

分裂峰较为显著，这意味着此时结构内 ZSM-5 发挥着

主导作用。在硅铝比不断提升阶段，图谱中的衍射峰开

始逐渐融合，并在 45°位置融合为单峰；当硅铝比分别

为 20、35、75 和 150 时，I14 与 I15 间的比值分别为 0.54、

0.36、0.15、0.16，这意味着共生结构内 ZSM-5 含量降低，

ZSM-11 含量提升。

当硅铝比数值处于 20-35 之间时，产物内硅铝比

与投料硅铝比较为相似，这意味着原料内的 Al 与 Si 的

利用率相近。当起始硅铝比范围在 75-150 之间时，因

Beta 分子筛的增加使原料内 Al 含量提升，因此产物内

硅铝比的数值与投料相比较低。根据硅铝比的不同，样

品的 SEM 图谱也不尽相同。

当硅铝比为 20 时，分子筛形状为矩形，共生结构

中 ZSM-5 含量较高。但随着硅铝比不断提升，结构内

ZSM-11 含量增加速度加快，形状也从薄板变为纳米棒，

且棒体的长度与粗细在不断缩小。

针对晶种加入量、碱度与硅铝比等因素综合分析，

发现 Beta 晶种的添加使 ZSM-5 合成相区得以拓展，发

挥出协同导向作用。同时，晶种的加入使分子筛的形状

发生改变，有助于促进纳米晶粒形成。此外，通过改变

合成条件，可使 ZSM-5 与 ZSM-11 含量在更大的范围内

调整。

4 结论

综上所述，采用双模板剂与 Beta 晶种在协同导向下

可合成共生分子筛，且 ZSM-5 与 ZSM-11 含量、硅铝比

均可在较大的范围内灵活调节。Beta 分子筛的结构单元

与 ZSM-5 较为相似，作为晶种的加入可使分子筛晶化

速度得以加快，在降低碱度、提高硅铝比的情况下可获

得更高 ZSM-11 含量的分子筛。合成获得的共生分子筛

拥有孔结构丰富、结晶度高、酸性强等优势，作为一种

新的研究思路，可为其他分子筛合成提供借鉴与参考。
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