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摘　要　通过在偏高岭土水热合成 NaY分子筛晶化过程中加入乙醇的方法制备出了线团式纳米 NaY分子筛

复合材料 , 采用 XRD、 SEM、TEM、HREM测试技术对其结构进行了表征 ,并研究了其物化性质和催化性能。结

果表明 , 合成的分子筛是由纳米颗粒取向联结形成线状 , 然后再由线状缠绕成线团状的一种结构 , 颗粒大小为

100～ 150nm, 结晶度 59.61%,硅铝比 5.02;与常规分子筛复合材料相比 ,线团式纳米分子筛复合材料具有较

大的比表面积和中孔体积 ,热稳定性和水热稳定性优于常规分子筛;并且具有较高的微分活性 , 较高的汽油产

率 , 积炭少 ,因而具有很好的工业应用前景。
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水热合成法是制备纳米 NaY分子筛的常用方法 。在水热合成法中降低分子筛直径的主要手段有:

加入晶种或导向剂
[ 1]
,改变合成的工艺条件如改变合成温度 、剪切速率 、加料順序

[ 2, 3]
,提高合成体系的

碱度
[ 4]
,添加稀土 、葡萄糖和淀粉

[ 5]
,添加表面活性剂和有机溶剂

[ 6, 7]
等。这些方法普遍存在纳米 NaY

分子筛过滤困难 、热稳定性和水热稳定性较差 。因此 ,利用偏高岭土为原料 ,采用原位晶化法在偏高岭

土上直接生成纳米分子筛复合材料是一个重要的研究方向 。许名灿等
[ 8]
通过原位晶化 ,在偏高岭土微

球上合成出纳米 NaY分子筛复合材料 ,其方法是在晶化时加入柠檬酸钠 。王博等
[ 9]
采用大分子淀粉作

为模板剂 ,合成出粒径为 40 nm的 NaY分子筛复合材料。因为这 2种方法在合成过程中均采用有机试

剂 ,后处理比较繁杂。本文通过合成实验 ,找出了一条工艺简单 、生产成本低廉的纳米 NaY分子筛复合

材料合成路线 ,并测试了其物化性质和催化性能。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

高岭土 , Na2SiO3溶液 ,高碱偏铝酸钠 , NaOH(化学纯),无水乙醇(化学纯)。

SX-5-12型箱式电阻炉 (天津市斯特仪器有限公司);435VP型环境扫描电子显微镜(英国 LEO公

司);D5005型 X射线衍射仪(德国 SIMENS公司), CuKα辐射 ,管流 15 mA,管压 35 mV,扫描速率

0.2°/min;100CX型透射电子显微镜(日本电子公司);TecnaiF20 G2型高分辨电子显镜微(荷兰菲利普

公司);ASAP2400/2405型自动吸附仪(美国 micromentics公司);TA5000、DSC2910型差热分析仪(美国

TA公司)。

1.2　实验方法

采用 X射线衍射仪测定水热处理后分子筛的结晶度 ,处理温度为 800 ℃, 100%水蒸汽老化。在微

型固定床反应装置上测定催化剂的活性(MAT),微反活性评定采用北京华阳公司出品的微反评定装

置 ,原料油采用大港轻柴油 ,评定条件:催化剂经温度 800 ℃和 100%水蒸汽老化 4 h, 460 ℃反应 70 s

后测定 。产品选择性是在小型固定床反应装置上进行裂化 ,原料油采用胜利油田的减压腊油 ,催化剂经

温度 800 ℃和 100%水蒸汽老化 4 h后使用 ,裂化反应温度为 490℃, n(溶剂)/n(油)=3.9,空速为

16 h
-1
。
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2　结果与讨论

2.1　纳米 NaY分子筛复合材料的制备

2.1.1　高岭土的处理及导向剂的制备　将高岭土烘干 ,粉碎 ,过 0.25 mm筛 , 650 ℃焙烧 4h,即得到所

需的偏高岭土。

取一定量的 Na2SiO3溶液 , 30 ℃快速搅拌下缓慢加入计量的偏铝酸钠 ,搅拌 1h,停止搅拌 , 20 ℃静

止陈化一定时间 ,得到组成为(10 ～ 17)SiO2∶(0.7 ～ 1.3)Al2O3∶(11 ～ 18)Na2O∶(200 ～ 350)H2O的导向

剂 。

2.1.2　纳米 Y型分子筛复合材料的制备　按照 1 ～ 10 gNa2O∶1 gAl2O3∶4 ～ 15 gSiO2∶40 ～ 300 mL

H2O∶xg的乙醇进行原料配比 。

在温度为 40 ℃、质量分数为 5%NaOH溶液中 ,磁力搅拌缓慢加入导向剂 , Na2SiO3溶液 ,偏高岭土

粉 ,搅拌 15min,然后加入乙醇 ,搅拌 10min。停止搅拌 , 40 ℃静止陈化 1h,放入 90℃的水浴中 ,磁力搅

拌下晶化一定时间 ,冷却 ,过滤 ,洗涤至 pH值呈中性 , 100 ～ 120℃干燥固体 12 h,即制得纳米 NaY分子

筛复合材料 。

2.2　纳米 NaY分子筛复合材料的表征

产物的 XRD分析如图 1所示 。图中显示了典型的 NaY分子筛的峰形和峰位 ,分子筛结晶度为

图 1　线团式纳米 NaY分子筛复合材料的 XRD图

Fig.1　XRDpatternofclewnano-sizedNaYzeolite

59.61%,硅铝摩尔比为 5.02。

用扫描电子显微镜观察产物的形貌和颗粒大

小 ,如图 2a所示。从图中可以看出 ,产物形貌先是

由纳米颗粒取向联结形成线状 ,然后再由线状缠绕

成线团状 ,粒度在 100 ～ 150nm之间 ,这种形貌显然

不同于常规 NaY分子筛的立方八面体形貌

(图 2b)。

图 2　NaY分子筛复合材料的 SEM照片

Fig.2　SEMimagesofNaYzeolite

a.clewnano-sizedNaYzeolite;b.normalNaYzeolite

用透射电子显微镜观察纳米 NaY型分子筛复

合材料的结构 。NaY分子筛复合材料属粉末固体 ,

很难用一般的制样方法来制备适合于在透射电镜下

观察的样品 。北京科技大学方克明教授发明的 RTO

制样法是将样品单层包埋在金属铜里 ,然后用离子

减薄仪从两面对其进行减薄 ,直至减薄到纳米级 ,这样可以获得理想的用于研究颗粒内部结构的透射电

子显微镜样品。图 3为用这种制样法制备的纳米分子筛复合材料薄膜样品的透射电子显微镜照片 。从

图中可以看出 ,分子筛颗粒均匀地分布在非晶相基质中 。图 4为这种材料的高分辨电子显微镜照片 。图

中可以看出 ,分子筛颗粒大小在几个纳米左右 。
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图 3　线团式纳米 NaY分子筛复合材料的 TEM照片

Fig.3　TEMimageofclewnano-sizedNaYzeolite

图 4　线团式纳米 NaY分子筛复合材料的 HREM照片

Fig.4　HREMimageofclewnano-sizedNaYzeolite

本文采取在晶化过程中加入乙醇作为亲水剂和分散剂 ,因为乙醇容易挥发 ,在反应过程中即可挥发

掉 ,所以不存在后处理的问题 ,工序比较简单 ,而且可以在不改变现有工艺和设备的情况下合成纳米

NaY分子筛复合材料 ,投资少 ,成本低。

2.3　经稀土交换的纳米 NaY分子筛复合材料的物化性质

2.3.1　样品制备　将纳米 NaY分子筛和常规 NaY分子筛按 m(分子筛)∶m(NH4Cl)∶m(H2O)=1∶1∶10

混合 , 90℃搅拌 1.5h,过滤 ,干燥得 NH4Y。

将 NH4Y按 m(NH4Y)∶m(H2O)∶m(ReCl3)=1∶10∶0.1混合 , 90 ℃搅拌 1.5 h,过滤 ,干燥 , 550℃焙

烧 1 h,再按 m(NH4Y)∶m(H2O)∶m(NH4Cl)=1∶10∶1进行交换 1 ～ 2次 ,得到稀土质量分数为 10%的纳

米 Y型分子筛和常规 Y型分子筛复合材料 。

2.3.2　物化性质 　测定经稀土交换过的纳米分子筛复合材料和常规分子筛复合材料的物化性质和水

热稳定性 ,如表 1、表 2所示。从表 1和表 2可以看出 ,线团式纳米分子筛复合材料的结构崩塌温度高于

常规分子筛 ,水热稳定性略优于常规分子筛。这是因为这种纳米分子筛复合材料的特殊形貌所造成的。

从图 2可以看出 ,这种分子筛复合材料是按一定取向联结成线状 ,再由线状缠绕成线团状的一种结构 ,

这种颗粒之间的联结增加了纳米颗粒的结构稳定性 ,且纳米线与纳米线之间存在大量空隙 ,结构比较疏

松 ,有利于热量的传递和扩散 ,所以表现出较好的热稳定性和水热稳定性 ,而常规分子筛复合材料颗粒

之间堆积比较紧密 ,不利于热量的扩散 ,所以热稳定性和水热稳定性较差。

表 1　分子筛复合材料的物化性质

Table1　Physicochemicalpropertiesofnano-sizedNaYzeolite

Sample Relativecrystallinity/% 1010a＊0 /m T＊＊/℃ SBET/(m
2·g-1)Vpore/(mL·g

-1)Vmicropore/(mL·g
-1)Vmesopore/g

nano-sizedzeolite 59.61 24.68 907 762 0.36 0.28 17.23

conventionalzeolite 61.13 24.70 879 645 0.35 0.30 3.52

　　＊a0:unitcell;
＊＊structuredestroy.

表 2　分子筛复合材料的水热稳定性

Table2　Hydrothermalstabilityofnano-sizedNaYzeolite

Sample
Novelzeolite

crystallinity/%

Hydrothermalaging8h Hydrothermalaging16h

Crystallinity/% Crystallinitypreserve/% Crystallinity/% Crystallinitypreserve/%

nano-sizedzeolite 59.61 26.14 43.85 19.43 32.59

conventionalzeolite 61.13 25.77 42.16 18.98 31.05

　　线团式纳米分子筛复合材料由于颗粒度小 ,所以比表面积比较大 ,同时中孔体积也较大。

2.4　纳米 Y型分子筛复合催化剂的催化性能

将得到的稀土纳米分子筛复合材料和常规分子筛复合材料与高岭土 、去离子水 、铝溶胶 、拟薄水铝

石按一定比例混合 ,浆液烘干后 , 600 ℃焙烧 ,粉碎 ,得到分子筛质量分数为 30%的 FCC催化剂 。

测定催化剂的微反活性和裂化性能 ,结果如表 3所示 。从表 3可以看出 ,线团式纳米分子筛复合催
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化剂具有以下一些特点:(1)较高的微分活性;(2)较高的汽油产率;(3)气体少 ,焦炭少;(4)较高的转

化率。

表 3　催化剂的小型反应器评价结果

Table3　Testresultsofcatalystsinsmallfixed-bedreactor

Sample MATa/%
Wb/%

gas gasoline diesel coke heaveoil
Conversion/%

nano-sizedzeolite 78 11.6 67.2 14.7 2.1 4.4 80.9

conventionalzeolite 71 13.7 62.3 10.8 3.4 8.8 79.4

　　a.MAT:micro-reactionactivity;b.massfractioninproduct.

线团式纳米分子筛复合材料具有较大的比表面积 ,提供了更多的表面活性中心 ,同时颗粒小 ,扩散

通道短 ,扩散阻力小 ,使得原料油容易接近活性中心 ,再加上分子筛在非晶相基质中均匀分布 ,不存在反

应死区 ,所以表现出较大的微分活性 。由于重质油分子尺寸较大 ,难以直接进入一般裂化催化剂活性组

分的微孔通道中进行裂化反应 ,而线团式纳米分子筛复合材料中孔体积较大 ,有利于重油大分子的进

入 ,为重质油大分子提供了十分理想的裂化反应场所 ,改善了催化剂的重质油裂化能力 ,降低了重油产

率 ,提高了汽油的产率 。同时线团式纳米分子筛复合材料结构疏松 ,有利于烯烃分子扩散 ,减少烯烃分

子局部过裂化生成焦炭的几率 ,所以最后产品中焦炭含量较低。

2.5　线团式纳米分子筛的形成机理

通过研究不同晶化时间固体样品的形貌变化对线团式纳米分子筛的形成机理进行了初步探讨。不

同晶化时间固体样品的电子扫描照片如图 5所示。

图 5　不同晶化时间固体产物的 SEM照片

Fig.5　SEMimagesofproductsatdifferentcrystaltime

Crystaltime/h:a.0;b.4;c.8;d.12;e.16

从扫描电子显微镜照片可以看出 ,偏高岭土加乙醇晶化过程中固体产物形貌的变化规律。晶化 0 h

时(即陈化结束 ,图 5a),溶液中硅铝酸根离子快速扩散到固体表面 ,和固体中的活性硅铝形成凝胶无定

型小颗粒 ,这时片状和棒状的固体颗粒保持原来的形貌 。升温晶化后 ,偏高岭土在热碱的作用下开始溶

解 ,颗粒变小 ,从晶化 4 h(图 5b)的扫描电子显微镜照片可以清楚地看到这一现象 。继续晶化 ,一方面

是偏高岭土的凝胶化裂解;另一方面是分子筛晶体的生长 ,这 2个过程同时存在于晶化体系中 。乙醇是
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一种亲水性有机溶剂 ,晶化体系中加入乙醇 ,能够润湿固体表面 ,降低表面自由能 ,使溶液中离子快速扩

散到固体表面和内部 ,这样凝胶层中碱含量高 ,固体裂解速度大于晶体生长速度 ,同时凝胶层中硅铝酸

盐过饱和度大 ,成核数量多 ,故最后固体产物颗粒度小 。乙醇又是一种有机分散剂 ,可以使溶液中的离

子分散得更均匀 ,成胶均匀 ,这样晶化产物颗粒大小比较均匀。从晶化 12 h时(图 5d)的扫描电子显微

镜照片可见 ,此时晶化产物颗粒已经很小且大小均匀 ,虽然片状和棒状形貌完全消失 ,但是小颗粒还保

持原位不变 ,有的是棒状取向 ,有的还是片状取向 ,颗粒呈浑圆形短柱状 。小颗粒比表面积大 ,表面自由

能高 ,活性大 ,不稳定 ,继续晶化时 ,在搅拌的作用下 ,小颗粒先是在轴向方向联结成线状 ,然后再由线状

缠绕成线团状 ,这就是晶化 16h时(图 5e)固体产物的形貌 ,这样的形貌可以降低颗粒界面自由能 ,使颗

粒稳定存在 。

乙醇在晶化过程中不但起有机分散剂和表面活性剂的作用 ,而且乙醇中存在羟基 ,羟基能够和 NaY

型分子筛中硅氧四面体和铝氧四面体中的氧形成氢键 ,从而吸附在分子筛的晶面上 ,形成阻断层 ,抑制

晶体的生长 ,使晶体生长速度变慢 ,同时也改变了晶体生长过程中各个晶面的生长速度 ,抑制{111}和

{100}单形的叠和生长 ,使得最后生长出来的 NaY型分子筛复合材料没有显示出其典型的立方八面体

的形貌特征 。
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Synthesis, CharacterizationandPropertiesof
ClewNano-SizedNaYZeolite

WANGXue-Jing
＊
, HUANGJian-Hua

(ChemistryandChemicalEngineerSchool, HennaInstituteofScienceandTechnology, Xinxiang453003)

Abstract　Clewnano-sizedNaYzeolitewassynthesizedfrommetakaolinbyaddingalcoholtothehydrothe-

rmalsynthesissystem.ItsstructurewascharacterizedbyXRD, SEM, TEM, HREM, anditsphysicochemical

propertiesandcatalyticcharacteristicswerestudied.Theresultsshowthatthesizeoftheproductwithclew

morphologyis100 ～ 150 nm, relativecrystallinity59.61%, andSi/Alratio5.02.Comparedwithconven-

tionalNaYzeolite, thiskindofnano-sizedzeolitehasalargersurfaceareaandmesoporevolume, better

thermalandhydrothermalstability, highercrackingactivity, highergasolineselectivity, lowercokeanddry

gasselectivity.Soithasgoodindustryapplicationprospects.

Keywords　nano-sizedNaYzeolite, synthesis, characterization, catalyticcharacteristic
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