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作为当前最重要的工业催化材料之一，沸石分子筛的合成一般是在有机模板存在的条件下水热合
成的，但是该合成过程会产生大量的有害气体和废水，不仅污染环境，还增加了生产成本。本文
旨在概述有机模板在沸石分子筛合成过程中的角色，并据此分别设计沸石晶种和导向剂溶液导向
的无有机模板条件下合成沸石分子筛的路线。在此基础上，总结并揭示了在无有机模板的 Na+ 体
系中合成的沸石分子筛的微孔体积与 Si/Al 比值的关系，即微孔体积越大，Si/Al 比值越小，这对于
无有机模板条件下合成 Si/Al 比值可调控的沸石分子筛和设计它们的合成路线具有重要意义。
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1. 引言

沸石分子筛具有均匀的微孔孔道，显示出了优异

的离子交换、吸附和催化性能，被广泛应用于工业领

域中[1–11]。近年来，又由于其合适的孔道尺寸和结

构，还被应用于药物缓释系统[12–15]。沸石分子筛的

常规工业生产是在碱性条件下水热晶化进行的，其温度

为60~ 200℃ [16–21]。在初期，沸石分子筛的合成一般

以无机阳离子（Na+、K+）作为结构导向剂，典型的硅

铝沸石分子筛如FAU (faujasite)、LTL (Linde-type L) 和
MOR (mordenite)等[22–27]。后来，随着有机季铵盐分

子被引入到沸石分子筛合成体系中，制备出了一系列新

型拓扑结构沸石分子筛，典型的实例如利用四丙基氢氧

化铵和四乙基氢氧化铵分别合成ZSM-5和Beta沸石分子

筛[28–33]。然而，有机季铵盐与无机阳离子相比，存

在着如下明显的缺点：①有机模板剂价格高昂，这大幅

度增加了合成成本；②高温焙烧去除有机模板会产生大

量的氮氧化物等有害气体；③水热过程产生大量含有

机模板的废水，污染环境；④高温燃烧产生的热量和

水蒸气会对沸石分子筛的无机骨架产生一定的破坏作

用[34,35]。这些特点都严重地制约沸石分子筛的工业应

用。为了解决上述问题，实现无有机模板条件下合成沸

石分子筛势在必行。为此，经过多年的努力，在20世
纪80年代完成了无有机模板合成富铝ZSM-5沸石分子筛

[36–40]，这一里程碑式的成果使得ZSM-5沸石分子筛在

工业上的应用更加广泛。但是，无有机模板合成其他拓

扑结构沸石分子筛依然是个不小的挑战。以具有优异催

化性能的Beta沸石分子筛为例，直到2008年才首次实现
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无有机模板合成[41]。本文旨在归纳无有机模板合成沸

石分子筛的绿色路线，并洞察它们的合成机制。

2. 有机模板的主要角色与无有机模板合成沸石
分子筛的路线设计

图1（a）为全硅MFI沸石分子筛分别在添加和不添加

四丙基氢氧化铵根离子（TPA+）情况下的晶化曲线[42]。
实验结果表明，若初始凝胶中不存在TPA+模板剂，则无

法获得MFI沸石分子筛，反之则可制备得到结晶完美的

MFI晶体，说明TPA+对MFI沸石分子筛具有良好的结构导

向作用。该晶化过程主要包括两个步骤，即诱导期和晶体

生长期，如图1（a）所示。注意到，这两个步骤的连接点

对应着沸石分子筛晶核的形成，即成核期。另外，还可以

看出，诱导期所需时间比晶体生长期更长，表明合成体系

中一旦产生晶核，沸石分子筛晶体随之迅速生长，揭示了

晶核在沸石分子筛晶化过程中扮演着重要角色。

当合成体系中存在有机模板时，Davis等[43,44]系统

地研究了沸石分子筛的晶化过程，并提出主要包含两种

活化能，即无机硅铝物种与有机模板离子组装成沸石晶

核所需的能量和沸石分子筛晶核继续生长所需的能量，

并认为有机模板在成核阶段被包裹在无机物种中，且晶

核产生所需的活化能高于晶核生长，如图1（b）所示。

基于上述实验基础，可以认为有机模板的主要作用

是形成沸石分子筛晶核，一旦产生晶核，有机模板即被

包裹于无机物种中，从而基本失去对晶体生长过程的影

响。可以推测在沸石分子筛晶体生长过程中有机模板并

不是必需的。因此我们大胆提出，若是在初始凝胶中引

入晶核，也许可以实现无有机模板合成沸石分子筛。为

此，我们已经设计出了两条引入分子筛晶核的路线，即

直接添加沸石晶种和引入导向剂溶液。尽管导向剂溶液

的具体结构没法用X射线衍射（XRD）光谱检测，但可

以通过红外光谱（IR）和拉曼光谱来确定其所含沸石结

构单元[45–47]。

3. 晶种法合成沸石分子筛

2008年，Xie等[41]首次报道了在无有机模板条件下

沸石晶种成功诱导合成Beta沸石分子筛，得到的样品表

征结果如图2所示。XRD谱图显示样品具有典型的BEA
沸石分子筛拓扑结构，确认了Beta沸石分子筛的成功合

成。扫描电子显微镜（SEM）照片显示所得到的样品均

一（100~ 160 nm）。氮气吸附结果表明所合成的Beta沸
石分子筛即便没有焙烧也已经具有开放的微孔孔道。研

究其晶化过程还发现，晶种法合成Beta沸石分子筛的诱

导期明显低于采用有机模板剂的传统合成，这意味着晶

种诱导生长的作用。

为了探究晶种法合成Beta沸石分子筛的生长机理，

我们使用高分辨透射电镜（HRTEM）研究其晶化过程。

十分有趣的是，晶种在硅铝凝胶体系中扮演着“核”的

角色，无机硅铝原料附着在其表面使得晶体逐渐长大直

至原料消耗完全，这表明了在无有机模板条件下，晶种

起到了诱导Beta沸石分子筛生长的作用，该合成方法被

命名为晶种法（SDS）[41,48]。
进一步，我们研究了影响晶种法合成Beta-SDS沸石

分子筛的因素，发现Beta晶种的添加量对Beta-SDS沸石

分子筛的合成具有重要影响。通过优化条件，在120℃
条件下只需加1.4%（质量分数）的晶种即可晶化得到

具有高结晶度和大比表面积（655 m2·g–1）的Beta-SDS
沸石分子筛[49]。在这一合成过程中，唯一不足的是产

率普遍较低，而Otomo和Yokoi[50]利用富铝的悬浮液

前驱体技术成功获得了Beta沸石分子筛合成的高产率。

图1. （a）添加（i）和不添加（ii）TPA+模板剂时合成MFI沸石分子筛的晶化曲线；（b）有机模板剂导向合成分子筛的晶化示意图[42]。
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2009年，Majano等[51]使用未焙烧的Beta晶种进行无有机

模板合成Beta沸石分子筛，所获得产物的Si/Al比值甚至

低至3.9，这和结构与BEA一样的天然矿物Tschernichite
的Si/Al比值十分接近[52–54]，而采用有机模板合成的常

规Beta沸石分子筛的Si/Al比值通常大于12 [55–61]。更重

要的是，富铝Beta沸石分子筛依然具有良好的热和水热

稳定性。例如，Beta-SDS沸石分子筛在750℃时100%水

蒸气处理8 h始终保持稳定的结晶度，而用四乙基氢氧化

铵合成的Beta沸石分子筛（Beta-TEA）的结晶度极速下

降，表明Beta-SDS沸石分子筛晶体中的缺陷位比传统的

Beta-TEA沸石少[48]。基于富铝Beta沸石分子筛具有更多

的Al物种和优异的稳定性，Beta-SDS为需要高密度酸性

中心的沸石分子筛催化材料提供了一个新平台。

2010年，Kamimura等[62]通过调节合成因素，实现

了无有机模板条件下合成Beta沸石分子筛，其Si/Al比值

可以在5.2~ 6.8间有效调节。进一步，用该合成的Beta
沸石分子筛作为再生晶种还可以无有机模板合成Beta沸
石分子筛，彻底避免了有机模板的使用，这些样品被命

名为“绿色Beta沸石分子筛”，如图3所示。

RTH沸石分子筛一般是以1,2,3,6,6-五甲基哌啶阳离

子或者N-乙基-N-甲基-5,7,7-三甲基偶氮二环[4.1.1]辛烷

为有机模板合成的[63]。直到2009年，Yokoi等[63]在不

添加有机模板的情况下晶种法成功地合成了RTH沸石

分子筛，命名为TTZ-1沸石分子筛。同时，他们也用相

同方法合成了一系列掺杂原子的TTZ-1沸石分子筛，如

[B]-TTZ-1、[Al,B]-TTZ-1、[Ga,B]-TTZ-1和[Al]-TTZ-1。
TTZ-1沸石分子筛在甲醇转化为低碳烯烃（MTO）反应

中表现出优异的催化性能，是潜在的高效MTO反应催

化材料[64,65]。
尽管无有机模板合成高硅沸石分子筛较难实现，但

图2. Beta-SDS的XRD谱图（a）、SEM照片（b）、氮气吸附（c）和晶化曲线（d） [41]。

图3. “绿色Beta沸石分子筛”的合成示意图[62]。
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晶种法合成的TTZ-1沸石分子筛具有高硅特性，Si/Al比
值在79~200间可调。该实验通过在初始凝胶体系中添

加含硼物质，使得Al3+和B3+同时进入沸石分子筛骨架，

经脱硼处理，即可得到高Si/Al比值的TTZ-1沸石分子

筛，为合成高硅沸石分子筛提供了新的绿色路线。

2012年，Okubo等将晶种法分别拓展至合成具有三

维十元环孔道的ZSM-5和ZSM-11、一维十二元环孔道

的MTW以及二维十元环和八元环的ferrierite沸石分子筛

中[66–68]。这些沸石与采用有机模板合成的样品相比

具有富铝特性。例如，晶种法合成的ZSM-11沸石分子

筛的Si/Al比值只有8.3，远远低于采用有机模板合成的

33。富铝沸石分子筛在某些催化反应中具有特殊优势，

如对于需要高密度酸中心的反应来说，骨架Al物种越多

越有利于催化反应进行，如催化裂化反应。

2012年，Zhang等[69]使用无有机模板晶种法合成

了八元环LEV沸石分子筛（LEV-SDS），Yang等[70]也
采用晶种法制备了ERI和OFF结构共生的ZSM-34沸石

分子筛（ZSM-34-SDS）。这两种分子筛的Si/Al比值为

3.8~4.1，远低于添加有机模板合成的相对应沸石分子

筛。H-ZSM-34-SDS沸石分子筛在MTO反应中具有优异

的丙烯选择性（55.2%），与工业上常用的SAPO-34催
化材料相比显著提高[70]。

MTT和TON沸石分子筛具有一维十元环孔道，在

间二甲苯异构化反应和柴油脱蜡反应中具有优异的催化

性能，因此无有机模板合成这两种沸石分子筛意义重大

[71,72]。2014年，晶种法无有机模板合成高硅MTT和
TON沸石分子筛得以实现，分别命名为ZJM-6和ZJM-4 
[73,74]。催化测试表明，H-ZJM-6沸石分子筛在间二甲

苯异构化反应中表现出比传统法合成的MTT沸石分子

筛更高的选择性。

为了进一步阐明晶种在合成过程中的作用，Wu
等分别研究ZJM-6、用N,N-二甲基甲酰胺（DMF）合

成的ZSM-23和既添加DMF又添加晶种合成的ZSM-23 

（ZSM-23-S）在150~170℃条件下的晶化曲线，如图

4[71]所示。但从图4（i）可以看出，合成ZJM-6过程中

几乎没有诱导阶段。相反的，用有机模板合成的ZSM-
23沸石分子筛需要经历12~34 h的诱导时间[图4（iii）]，
而在DMF和晶种同时作用的条件下其诱导期明显缩短，

但仍需6~15 h[图4（ii）]。上述结果表明，不同的沸石

分子筛（ZJM-6、ZSM-23和ZSM-23-S）在相同晶化温

度下诱导期完全不同，这些结果揭示出沸石晶种在晶化

过程中起着缩短诱导期的作用，该步骤也是沸石分子筛

晶化过程的决速步骤[71]。
除了硅铝分子筛，无有机模板晶种法也可以合成一

系列掺杂原子的分子筛。Yokoi等[63,75]成功在RTH沸

石分子筛骨架中引入了B3+、Ga3+和Fe3+等离子，Xiao等
[76,77]在ZSM-34和Beta沸石分子筛骨架中也实现了杂

原子的引入，Fe-Beta-SDS催化材料中的Fe物种作为催

化活性中心，在N2O直接分解为N2和O2的反应中具有良

好的催化性能。

2011年，Sano等[78–81]拓展了晶种法合成沸石分

子筛。他们以高硅FAU沸石分子筛代替初始硅铝凝胶中

的硅铝源，在无有机模板条件下由高硅FAU沸石分子

筛转晶为BEA、LEV和MAZ等系列沸石分子筛。例如，

在只加入晶种却不加有机模板的条件下，FAU沸石分子

筛可以直接转晶为LEV沸石分子筛，所合成的样品具有

独特的核壳结构[79]。
2015年，Goel等[82]提出了添加晶种却不加有机模

板的条件下转晶法合成沸石分子筛的方案和指导原则。

他们分别以FAU和BEA为母体转化成一系列高硅沸石分

子筛，如MFI（ZSM-5）、CHA（chabazite）、STF（SSZ-
35）和MTW（ZSM-12）等。该转晶合成过程可以实现

的前提是目标沸石分子筛比母体沸石分子筛具有更高的

骨架密度，在合适条件下，通过与目标沸石分子筛具有

相似结构的单元或者沸石晶种的诱导，实现成核和晶化

生长，如图5所示[82]。

图4. ZJM-6（i）、ZSM-23-S（ii）和ZSM-23（iii）分别在（a）150℃、（b）160℃和（c）170℃合成条件下的晶化曲线[71]。
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综上所述，沸石分子筛晶种在初始凝胶中起到诱导

晶核产生的作用，凝胶中的晶种可以通过XRD光谱有效

检测。

4. 导向剂溶液法无有机模板合成沸石分子筛

Zhou等[45,46]最早报道了使用导向剂溶液（2%~8%） 
在无有机模板条件下合成低Si/Al比值（4~8）的Beta沸
石分子筛。这些合成过程中，配比为Al2O3/80SiO2/ 
2.5TEA+/750H2O的硅铝初始凝胶在140℃陈化4 h即可得

到导向剂溶液。作为导向剂溶液，其结构难以直接观察，

因此需要添加表面活性剂使其自聚形成固体材料以利

于表征。红外光谱检测到样品在520~600 cm–1区域内存

在较明显的归属于沸石分子筛结构单元的峰[83]。采用

HRTEM表征可以发现无定形相中存在小部分有序区域，

被认为可能是沸石分子筛结构单元，如图6所示[84]。
上述结果意味着导向剂溶液中已经存在着沸石分子筛结

构单元。

ZSM-34沸石分子筛通常由胆碱或一些二胺有机模

板结构导向合成，其具有cancrinite（CAN）笼，是甲

醇制低碳烯烃的良好催化材料[85–88]。2008年，Wu等
[85]利用L沸石分子筛导向剂溶液在无有机模板条件下

合成了高结晶度的ZSM-34沸石分子筛。在这一合成过

程中，导向剂溶液中所含的CAN笼起了非常重要的作

用[85]。
由十元环和八元环组成的高硅FER沸石分子筛一般

是由有机模板导向合成的。2011年，Zhang等[89]研究

发现利用结构明显存在差异的RUB-37沸石分子筛（CDO
型结构）作为晶种可以无有机模板合成高硅ferrierite沸
石分子筛（FER型结构）。CDO和FER沸石分子筛的层

状结构非常相似，都能观察到层状体在水平方向上的

偏移，表明ferrierite和RUB-37沸石分子筛的结构单元

几乎一样。值得注意的是，硅铝初始凝胶晶化12 h以后

就无法用XRD检测到RUB-37沸石分子筛晶种的存在，

150℃晶化72~168 h以后可得到高硅FER沸石分子筛晶

体，这些结果证明RUB-37沸石分子筛（CDO型结构）

晶体首先降解为结构单元（导向剂溶液），并进一步诱

导生长为ferrierite沸石分子筛晶体[89]。
为了理解RUB-37晶种在晶化过程中的作用，用

UV-Raman光谱分别表征RUB-37晶种存在和不存在条件

下的无定形初始凝胶，结果如图7[89]所示。430 cm–1处

的峰归属于五元环，这主要由RUB-37沸石分子筛溶解

而来[90]。这个实验结果与前面提出的CDO结构单元诱

导FER沸石分子筛晶核形成的假设相一致。

2012年，Kamimura等[67]也用拓扑结构不同的晶种

来诱导合成目标分子筛，即无有机模板条件下，在硅铝

初始凝胶中加入Beta晶种制备MTW沸石分子筛。一系

列技术手段表征的结果表明添加晶种的初始硅铝凝胶中

图5. 无有机模板条件下转晶合成系列沸石分子筛的示意图[82]。

图6. MAS-7材料的HRTEM。圆圈部分存在着有序阵列，这也许与沸
石分子筛的结构单元相关[84]。
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含有目标沸石分子筛的结构单元，从而诱导生成MTW
沸石分子筛晶体而不是自发形成其他沸石分子筛。

Iyoki等[91]以EUO沸石分子筛为晶种，无有机模板

条件下合成了NES沸石分子筛。他们认为相同条件下，

低密度的NES沸石分子筛在动力学上比高密度的EUO沸

石分子筛更利于合成。对比NES和EUO沸石分子筛的结

构单元可以发现（图8）[91]，两者含相似结构单元，这

是EUO晶种能成功诱导NES分子筛成核的关键。这种经

济且环保的方式合成沸石分子筛为分子筛催化材料的绿

色合成提供了新路线。

综上所述，沸石分子筛结构单元对诱导沸石分子筛

成核极其重要。尽管这些结构单元无法用XRD直接表征

得到，但可以通过IR和UV-Raman等技术手段观察到特

征信号。

5. 无有机模板合成的沸石分子筛 Si/Al 比值与
微孔体积的关系

图9为对目前已经报道的在Na+体系中无有机模板合

成的硅铝沸石分子筛的Si/Al比值与微孔体积的相对应

关系的总结[62,66–68,71,89,92–94]。可以得出，具有较

大微孔体积的沸石分子筛一般具有较低的Si/Al比值，反

之微孔体积较小的沸石分子筛其Si/Al比值较高，这表

明无有机模板合成的沸石分子筛的Si/Al比很大程度上

与微孔体积有关。因此，我们提出，该现象与分子筛骨

架结构中的无机离子和负电荷间的库仑力相关[95–97]。
孔体积较大的沸石分子筛孔道填充有更多的Na+，从而

需要更多的负电荷来平衡骨架电荷。由于Al3+进入沸

石分子筛骨架是负电荷的唯一来源，因此孔体积越大

越富铝，孔体积越小Si/Al比值越高。例如，孔体积为

0.20~0.22 cm3·g–1的Beta-SDS沸石分子筛的Si/Al比值为

4~6.8 [62]，而孔体积只有0.046 cm3·g–1的ZSM-23沸石

分子筛的Si/Al比值达到20~25 [71]。因此，根据目标沸

石分子筛的微孔体积可以推测样品的Si/Al比值。

基于无有机模板合成的硅铝沸石分子筛的Si/Al比值

与微孔体积的关系，我们提出，如果较大的无机离子填

充于微孔中，可以显著地减少孔道中无机离子的量，从

而实现合成高Si/Al比值的沸石分子筛。正如我们所期

望的，具有CHA结构的高硅Cu-SSZ-13沸石分子筛往往

是在添加有机模板情况下合成的，是选择性催化还原反

图7. （a）存在和（b）不存在RUB-37晶种时初始凝胶晶化12 h的
UV-Raman谱图[89]。

图8. NES、EUO和MFI沸石分子筛结构单元的相关性[91]。 图9. 无有机模板条件下合成的沸石分子筛Si/Al比值与微孔体积的关系。
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应（SCR）的高效催化材料[98–101]，使用无有机模板

晶种法所合成的Si/Al比值通常小于4，其工业化应用价

值不大[102]。但是，Ren等[103]设计了一种分子较大的

铜氨络合物用来填充CHA沸石分子筛孔道，成功地合成

Si/Al比值高于5的CHA沸石分子筛，命名为ZJM-1沸石

分子筛（Cu-ZJM-1）。由于ZJM-1沸石分子筛的铜氨络

合物模板中已经含有Cu2+，因此无需离子交换引入，这

也简化了合成步骤。催化测试表明，该Cu-ZJM-1沸石

分子筛在选择性催化还原NOx反应中展现优异的催化性

能，如图10所示。

6. 总结与期望

本文旨在强调无有机模板合成沸石分子筛过程中晶

核诱导晶体生长的作用机制以及微孔孔道中离子的填充

作用。无有机模板合成沸石分子筛时，硅铝初始凝胶中

的沸石分子筛晶核可以来自于沸石晶种或者导向剂溶液

中的结构单元。如果硅铝初始凝胶中已含有沸石分子筛

晶核且微孔可以充分填充，那么在合适条件下无有机模

板合成沸石分子筛就得以实现。该路线不但避免使用昂

贵有机模板，还可以避免产生有害气体和废水，是一条

经济的绿色合成路线。

无有机模板法可以进一步与其他绿色路线相结合合

成沸石分子筛。例如，Wu等[104]将无有机模板法和无

溶剂法相结合制备了工业上广泛应用的ZSM-5和Beta沸
石分子筛，有效避免废水、废气的产生，并且明显提高

了沸石分子筛的产率。另外，Chen等[105]还研究了微

波辐射法对无有机模板合成纳米A沸石分子筛晶体的过

程，观察到微波辐射法可以显著提高纳米A沸石分子筛

的合成效率。

最近，无有机模板合成路线更是被推广至合成磷铝

分子筛中。例如，Yu等[106–108]在无有机模板条件下

水热合成出JU93、JU102和JU103等磷铝分子筛，这为

将来使用无有机模板法合成更多的磷铝分子筛奠定了

基础。

更为重要的是，无有机模板绿色合成路线对工业生

产沸石分子筛催化材料十分重要。例如，德国BASF公
司已经将无有机模板合成的Beta-SDS沸石分子筛实现了

商业化生产。
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