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摘要 使用 3-氨丙基三乙氧基硅烷和苯基三甲氧基硅烷对ZSM-5分子筛进行不对称修饰, 制备了外表面亲

水、 内表面亲油的双亲型分子筛 . 将此分子筛作为前驱体, 经过气溶胶发生器处理得到具有双亲性的类气溶

胶分子筛 . 通过SEM， XRD， FTIR， N2气吸附-脱附实验等对材料进行了表征, 测试并计算了材料的亲水亲油

平衡值 . 探究了前驱体浓度和载气流量对类气溶胶双亲分子筛粒径和数量的影响 .
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Abstract By asymmetric modification of ZSM-5 zeolite with 3-aminopropyltriethoxysilane and phenyltrimethoxy-   
silane， amphiphilic ZSM-5 zeolite with hydrophilic outer surface and oil-philic inner surface was prepared. The as-

prepared zeolite was used as a precursor and processed by a gas-phase amphiphilic generator to obtain an aerosol-like 
zeolite with amphiphilic properties. The materials were characterized by means of SEM， XRD， FTIR and N2            
adsorption. The hydrophilic-lyophilic balance（HLB） of materials was measured and calculated. The effects of          
different concentrations of precursor and carrier gas flow on the size and quantity of aerosol-like amphiphilic zeolite 
were investigated.
Keywords ZSM-5； Amphiphilicity； Aerosol-like zeolite
ZSM-5分子筛具有有序的孔道结构［1］和较大的比表面积， 可为反应物和产物分子的扩散提供足够

的空间 .  由于孔道结构的限制， ZSM-5分子筛具有较好的择形选择性［2］.  ZSM-5的硅铝比有很宽的变化

范围， 并可以通过修饰进行改性［3］， 以调控表面酸分布和酸强度［4］来降低副反应的发生； 此外， ZSM-5
分子筛还具有极好的水热稳定性和耐酸性， 因此作为催化剂在石油化工领域对催化裂化［5，6］、 烷基

化［7，8］和芳构化［9］等反应具有广泛应用 .
气溶胶法作为一种分子筛合成技术， 主要用于介孔和大孔分子筛的合成［10~12］.  Xiong等［13］采用气溶

胶辅助法制备了具有颗粒间介孔的ZSM-5纳米聚集体， 其具有比传统水热法合成的ZSM-5更高的BET
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比表面积、 外表面积、 总孔体积和更好的铝物种分布对1，3，5-三异丙苯的催化裂化具有较高的催化活

性和稳定性 .  Meng等［14］通过简单的气溶胶复合表面活性剂方法， 合成了具有中空形貌和丰富介孔结构

的 Sn-Si 复合氧化物， 该材料在金刚烷酮的 Baeyer-Villiger 氧化过程中表现出较高的催化性能 .  
Xiong等［15］采用气溶胶辅助干燥技术， 将Sn吸附在Beta分子筛的空隙中， 该方法具有简单、 快速和高

效的特点， 是制备杂原子取代沸石的一条新途径 .
在气溶胶合成过程中， 通过控制前驱体溶液的组成、 气溶胶干燥过程中载气的流速、 压力以及干

燥温度等参数可以调控最终产品的形貌、 颗粒尺寸、 孔结构及化学组成等［16］.  而在气溶胶工艺的前驱

体溶液中加入合适的粘合剂［17，18］， 生成的固体粉末耐磨耗性能增加， 可以更好地承受反应器中固有的

机械应力 .  前驱体溶液通常是胶体颗粒或溶胶， 在干燥过程中几乎没有进行反应， 能够产生从纳米到

微米大小的均匀球形颗粒是这种方法的主要优点之一［19］.  另一个优点是， 当悬浮液由胶体纳米颗粒

（初级颗粒）组成时， 所得到的颗粒由纳米颗粒组成， 形成具有纳米级性能的亚微米粉末［20］.
本文首先通过不对称修饰法［21， 22］合成了双亲型ZSM-5分子筛， 然后将其作为前驱体， 制备了具有

双亲性的类气溶胶ZSM-5分子筛， 研究了载气流量和前驱体溶液浓度对类气溶胶ZSM-5分子筛粒径分

布的影响 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

四丙基氢氧化铵（TPAOH， 25%水溶液）、 3-氨丙基三乙氧基硅烷（APTES， 98%）和苯基三甲氧基硅

烷（PTMS， 98%）， 上海阿拉丁公司； 氢氧化钠、 异丙醇铝和正硅酸四乙酯（TEOS）， 国药集团化学试剂

有限公司； 甲苯和三氯甲烷， 汕头西陇化工厂 .
Rigaku DMax 2550型X射线衍射分析仪（XRD）， 日本理学公司； PerkinElmer Spectrum 430型傅里

叶变换红外光谱仪（FTIR）， 美国PerkinElmer公司； JSM-6510型扫描电子显微镜（SEM）， 日本电子株式

会社； STA449 型同步热分析仪（TG）， 德国耐驰公司； Vario MICRO cube 元素分析仪（CHNOS）， 德国   
Elementar 公司； Talos F200S G2 型场发射透射电子显微镜（TEM）和电感耦合等离子体元素分析仪

（ICP）， 美国赛默飞公司； Y09-AG10P型气溶胶发生器和Y09-310NW型激光尘埃粒子计数器， 苏州苏

净仪器公司 .
1.2　实验过程

双亲分子筛的合成过程如Scheme 1所示 .

1.2.1　ZSM-5分子筛的合成　按照 n（Al2O3）∶n（SiO2）∶n（TPAOH）∶n（Na2O）∶n（H2O）=1∶240∶54∶13∶488
的投料比， 将 40 mL TPAOH、 0. 96 g 2 mol/L NaOH溶液、 8 mL去离子水及 0. 372 g异丙醇铝加入烧杯

中， 将混合溶液搅拌至澄清， 再加入 49. 2 mL TEOS， 室温搅拌 20 h.  将分散液转移至反应釜中， 先于

100 ℃烘箱中反应12 h， 再于180 ℃烘箱中反应24 h.  静置冷却后， 将产物用水洗涤至中性 .  在空气气

氛下， 于550 ℃马弗炉中煅烧6 h除去模板剂， 升温速率为5 ℃/min， 得到ZSM-5分子筛原粉 .
1.2.2　ZSM-5分子筛的外表面修饰　将 1 g ZSM-5分子筛均匀分散到 50 mL 甲苯中， 然后加入 0. 3 mL 
3-氨丙基三乙氧基硅烷， 于80 ℃加热4 h.  反应得到的产物通过离心分离后， 用甲苯洗涤2次， 再用三

氯甲烷洗涤1次， 干燥， 得到表面修饰有氨基的APTES-ZSM-5分子筛 .
1.2.3　ZSM-5 分子筛的刻蚀　将 1 g APTES-ZSM-5 分散到 20 mL 1 mol/L NaOH 溶液中， 于 65 ℃反应    

Scheme 1　Schematic for the preparation of the APTES⁃ZSM⁃5⁃PTMS zeolites
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20 min.  反应结束后快速冷却， 产物经离心分离后用水洗涤至中性， 得到半壳状分子筛 .
1.2.4　ZSM-5分子筛的内表面修饰　将 1 g 刻蚀后的APTES-ZSM-5均匀分散到 50 mL 甲苯中， 然后加

入0. 3 mL 苯基三甲氧基硅烷， 于80 ℃加热4 h.  将反应得到的产物离心分离， 用甲苯洗涤2次、 三氯甲

烷洗涤1次， 干燥， 得到双亲分子筛APTES-ZSM-5-PTMS.
1.2.5　类气溶胶双亲分子筛的合成　将0. 25 g APTES-ZSM-5-PTMS分散至50 mL 去离子水中， 超声使

其分散均匀后加至气溶胶发生器的进样瓶中， 启动气溶胶发生器， 调整载气流量大小， 收集得到类气

溶胶双亲分子筛 .  使用尘埃粒子计数器记录类气溶胶双亲分子筛的粒径分布 .
2 结果与讨论

2.1　类气溶胶双亲分子筛的表征

ZSM-5分子筛为单分散的纳米晶体， 如图1（A）和（C）所示， ZSM-5分子筛原粉表面光滑， 粒径分布

较窄， 平均粒径约为120 nm， ICP测得分子筛原粉硅/铝元素摩尔比为156.  经过碱刻蚀处理后形成了富

含介孔的具有中空结构的半壳形貌， 且材料的尺寸变小， 平均粒径约为105 nm［图1（B）和（D）］.  由于

ZSM-5分子筛中的硅铝元素呈“阶梯分布”， 外部富含铝， 内部富含硅， 碱蚀刻首先发生在ZSM-5分子筛

内部， 形成空心结构 .  随着时间的延长， 空心分子筛的中间部位由于碱刻蚀出现较大空腔， 导致空心

分子筛破裂， 得到半壳形态 .  使用较低浓度的氢氧化钠溶液可在较短的时间内获得空心分子筛； 而使

用较高浓度的氢氧化钠溶液在较长的时间内则获得分子筛碎片 .  经过优化合成条件， 确定用 1 mol/L 
NaOH在65 ℃反应20 min为半壳形ZSM-5分子筛合成的最佳条件 .

以浓度为5 mg/mL的APTES-ZSM-5-PTMS双亲分子筛水溶液作为前驱体， 经气溶胶发生器处理后

得到了相应的类气溶胶双亲分子筛 .  如图2所示， 单分散的APTES-ZSM-5-PTMS双亲分子筛经过气溶

胶发生器处理后， 得到类气溶胶双亲分子筛纳米粒子聚集体， 聚集体颗粒的粒径分布于0. 3~1. 0 μm范

围内， 与粒子计数器测量的粒径分布结果一致 .

对 ZSM-5 分子筛、 APTES-ZSM-5-PTMS 双亲分子筛及类气溶胶双亲分子筛进行了 FTIR 表征

［图3（A）］.  3个样品均在1230， 1105和803 cm‒1处出现特征峰， 这是ZSM-5分子筛骨架的振动特征峰， 
表明材料在修饰、 刻蚀及气溶胶发生器处理后仍保持着ZSM-5型分子筛的结构 .  APTES-ZSM-5-PTMS

Fig. 1　SEM images(A, B) and TEM images(C, D) of ZSM⁃5 zeolite(A, C) and APTES⁃ZSM⁃5⁃PTMS(B, D)

Fig. 2　SEM images of aerosol⁃like amphiphilic ZSM⁃5 zeolite 
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双亲分子筛和类气溶胶双亲分子筛还在3450和1662 cm‒1处出现了N—H键的特征峰， 表明氨基已修饰

到分子筛表面； 2984， 2878和1446 cm‒1处出现的C—H键的特征峰表明苯基已修饰到分子筛表面 .  对
ZSM-5分子筛及修饰后分子筛进行了C， H， N元素分析测试 .  如表1所示， 在修饰后的分子筛中检测出

了氮元素， 且碳元素含量明显增加， 表明相应基团已修饰到分子筛表面 .

对ZSM-5分子筛、 APTES-ZSM-5-PTMS双亲分子筛及类气溶胶双亲分子筛进行了XRD分析， 结果

如图3（C）所示 .  所有样品都出现了明显的MFI型分子筛的特征衍射峰， 表明修饰及刻蚀等处理均未破

坏掉分子筛的骨架特征 .  APTES-ZSM-5-PTMS双亲分子筛的特征衍射峰强度比ZSM-5分子筛略低， 这
是由于碱刻蚀处理后纳米粒子的微孔结构部分坍塌， 形成不规则的介孔结构和半壳结构 .  而类气溶胶

双亲分子筛的特征衍射峰强度比APTES-ZSM-5-PTMS双亲分子筛的也略有降低， 这是因为双亲分子筛

经过气溶胶发生器处理后由单分散状态变为不规则的纳米颗粒聚集体， 类气溶胶双亲分子筛的SEM照

片也可验证这一点 .  此外， 对双亲分子筛和类气溶胶双亲分子筛进行了热重分析， 结果如图 3（B）所

示 .  可以看到， 两者在100 ℃前均快速失重， 是由于样品中所含水分的失去所致； 在100~800 ℃范围内

可以看到两者有不同比例的失重， 是由于分子筛表面修饰的亲水/亲油基团的失去所致 .  可以看到， 类
气溶胶双亲分子筛失重比例明显高于双亲分子筛原粉， 可能是由于气溶胶发生器处理过程中样品受到

高压导致骨架坍塌， 而在高温处理的过程中骨架进一步坍塌， 导致失重比例增加 .  对类气溶胶分子筛

热重分析处理后的样品进行了XRD分析， 结果如图3（D）所示 .  可以看到， 热重分析处理后样品的特征

峰明显减弱， 证明了类气溶胶双亲分子筛失重增加的原因是在高温处理下骨架发生了进一步坍塌 .

Fig. 3　FTIR spectra of ZSM⁃5 zeolites, APTES⁃ZSM⁃5⁃PTMS, and aerosol⁃like amphiphilic ZSM⁃5 zeolite(A), 
TG curves of APTES⁃ZSM⁃5⁃PTMS and aerosol⁃like amphiphilic ZSM⁃5 zeolite(B), XRD patterns of 
ZSM⁃5 zeolites, APTES⁃ZSM⁃5⁃PTMS, and aerosol⁃like amphiphilic ZSM⁃5 zeolite(C) and aerosol⁃like 
amphiphilic ZSM⁃5 zeolite before and after TG analysis(D)

Table 1　Elemental analysis of C, H, N of ZSM-5 and APTES-ZSM-5 zeolite

Sample
ZSM⁃5

APTES⁃ZSM⁃5

N（%）

0
0.04

C（%）

0
4.44

H（%）

0.188
0.230

C/N*

0
114.01

C/H*

0
19.61

* Mass fraction ratio.
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图4为APTES-ZSM-5-PTMS双亲分子筛和类气溶胶双亲分子筛的氮气吸附-脱附等温线和孔径分布

图， 表 2是由氮气吸附-脱附等温线得到的材料的其它物理参数 .  APTES-ZSM-5-PTMS双亲分子筛的

BET比表面积（SBET）为226. 29 m2/g， 类气溶胶双亲分子筛的SBET为245. 92 m2/g.  氮气吸附数据表明， 气
溶胶发生器处理后得到的类气溶胶双亲分子筛与原双亲分子筛都含有介孔结构， 而且经过气溶胶发生

器处理后， 所得类气溶胶分子筛的比表面积与总孔体积均增大， 较大的比表面积有利于提高催化

效率 .

将25 mg 类气溶胶APTES-ZSM-5-PTMS双亲分子筛加入到10 mL正十六烷与10 mL 0. 1 mol/L NaCl
溶液混合体系中， 超声振荡， 静置2 d后的Pickering乳液宏观照片和光学显微镜图片如图5所示 .  体系

Fig. 4　N2 adsorption⁃desorption isotherms(A, C) and pore size distribution(B, D) of APTES⁃ZSM⁃5⁃
PTMS(A, B) and aerosol⁃like amphiphilic ZSM⁃5 zeolite(C, D)

Table 2　Physical properties of APTES-ZSM-5-PTMS and aerosol-like amphiphilic ZSM-5 zeolite

Sample
APTES⁃ZSM⁃5⁃PTMS

Aerosol⁃like amphiphilic ZSM⁃5 zeolite

SBET/（m2·g-1）

226.29
245.92

Micropore
area/（m2·g-1）

131.55
140.45

External surface 
area/（m2·g-1）

94.75
105.47

Pore volume/
（cm3·g-1）

0.40
0.44

Micropore
size/nm

0.59， 0.68
0.59， 0.68

Mescopore
size/nm

2.73
2.73

Fig. 5　Appearance(A) and optical microscopy image(B) of Pickering emulsion stabilized by aerosol⁃like 
amphiphilic APTES⁃ZSM⁃5⁃PTMS
10 mL n-hexadecane+10 mL aqueous NaCl（0. 1 mol/L）+25 mg aerosol-like amphiphilic APTES-ZSM-5-PTMS.
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中的乳化液滴尺寸约为240 μm， 分散均匀且稳定 .  用乳液分散法测定了乳液类型： 将乳液液滴分别加

入十六烷及氯化钠水溶液中， 乳液液滴在十六烷油相中快速分散， 而在水相保持团聚， 证明其为油包

水乳液 .  乳化泡可维持数月不变， 这有利于提高在非均相体系中的催化效率 .
2.2　类气溶胶双亲ZSM-5分子筛HLB(S)值的测定

采用乳化法测定类气溶胶双亲ZSM-5分子筛的HLB（S）值［23］.  如图6所示， 将类气溶胶双亲ZSM-5
分子筛分散到19%已知HLB值（HLB=6， 7…13）的油相和80%水相的混合物中 .  油相由松节油（HLB=
16）和棉籽油（HLB=6）按照一定比例混合得到 .  体系混合均匀后静置12 h， HLB（S）值等于最稳定体系

中油相的HLB值 .

从图6可以看出， 油相HLB=11时的乳化层高度最高且乳化泡最致密， 因此类气溶胶双亲ZSM-5分

子筛的 HLB（S）值为 11， 接近于 10， 这从理论上表明类气溶胶双亲 ZSM-5 分子筛具有非常优异的双

亲性 .
按照下式计算了类气溶胶双亲ZSM-5分子筛的HLB（S）值：

HLB = I
O × 10 (1)

式中： I为有机基团的无机性值， O为有机基团的有机性值 .  通过计算模型来计算类气溶胶双亲ZSM-5
分子筛的无机性值和有机性值 .  分子筛中的O元素具有无机性， Si元素具有有机性， 因此， 按照下面公

式计算类气溶胶双亲ZSM-5分子筛的 I与O值：

I = ∑Ii × ni + ∑IO × nO (2)
O = ∑Oi × ni + ∑OSi × nSi (3)

式中： Ii为分子筛表面修饰基团每个结构片段的无机性值； ni为分子筛表面有机硅烷的修饰量； IO为半

壳分子筛中O元素的无机性值； nO为半壳分子筛中O元素的含量； Oi为分子筛表面修饰基团每个结构

片段的有机性值； OSi为半壳分子筛中Si的有机性值； nSi为半壳分子筛中Si的含量 .  通过计算得到的类

气溶胶双亲ZSM-5分子筛的HLB（S）值为 12， 与实验结果很接近 .  因此， 我们通过选择有机硅烷的种

类， 制备了具有可控HLB（S）值的类气溶胶双亲ZSM-5分子筛 .
2.3　气溶胶发生器进样浓度及载气流量对类气溶胶分子筛粒径分布的影响

对前驱体溶液浓度及载气流量对类气溶胶分子筛粒径及数量的影响进行了探究 .  如图7（A）和（B）

所示， 固定载气流量为1 L/min， 在相同的载气流量下， 随着前驱体溶液浓度从2. 5 mg/mL逐步增大到

12. 5 mg/mL， 计数器测得的粒子总数在 5 mg/mL处出现峰值， 与粒径计数范围在 0. 3~0. 5 μm及 0. 5~
1. 0 μm区间的微粒个数变化趋势相近 .  随着前驱体溶液浓度的增大， 0. 3~0. 5 μm区间的粒子个数占

计数器所测粒子总数的比例先减小后增大， 0. 5~1. 0 μm区间粒子的比例则先增大后减小， 二者转折点

均在浓度为5 mg/mL处 .
在一定范围内， 提高气溶胶发生器进样浓度可增大类气溶胶分子筛的粒子计数浓度和平均粒径， 

因此类气溶胶分子筛粒子的大小随着进样浓度的增加而增加； 但是超过阈值后， 气溶胶发生器的喷嘴

Fig. 6　Emulsification effect of aerosol⁃like amphiphilic APTES⁃ZSM⁃5⁃PTMS in different HLB systems(after 12 h)
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会发生堵塞， 导致喷出的粒子数目整体减少， 且粒径减小 .  因此当载气流量一定时， 增加进样浓度， 类
气溶胶分子筛粒子的平均粒径会先增大后减小 .

而当固定进样浓度为2. 5 mg/mL时， 如图7（C）和（D）所示， 随着载气流量的提高， 计数器测得的粒

子总数整体呈增加趋势， 在0. 3~0. 5 μm及0. 5~1. 0 μm的主要粒径区间内的粒子个数均呈增加趋势； 
0. 3~0. 5 μm粒径区间的粒子个数所占的比例呈下降趋势， 而0. 5~1. 0 μm粒径区间的粒子个数所占的

比例整体呈增加趋势 .  结果表明， 提高载气流量可增加气溶胶的粒子数量和平均粒径 .  但进样浓度与

载气流量的调整对粒径集中分布区间均无明显影响， 始终集中在0. 3~1. 0 μm区间， 占计数器所测总粒

子数的98%以上 .
3 结 论

采用不对称修饰法合成了外表面亲水、 内表面亲油的双亲型ZSM-5分子筛， 通过气溶胶发生器制

备了具有双亲性的类气溶胶分子筛， 通过乳化法和计算印证了类气溶胶双亲ZSM-5分子筛的HLB（S）
值， 并研究了载气流量和前驱体溶液浓度对类气溶胶分子筛粒径分布的影响 .  实验结果表明， 通过调

整双亲分子筛前驱体的浓度及载气流量， 可以控制类气溶胶分子筛的尺寸分布情况： 在一定范围内， 
提高气溶胶发生器进样时的前驱体浓度可增大类气溶胶分子筛的粒子计数浓度和平均粒径； 而提高载

气流量可增加类气溶胶分子筛的粒子数量和平均粒径 .  但进样前驱体浓度与载气流量的调整对粒径集

中分布区间均无明显影响， 粒径始终集中在0. 3~1. 0 μm固定区间内 .  得到的类气溶胶分子筛的比表

面积和总孔体积均比原双亲型ZSM-5分子筛增大， 这一特点使得该材料有望在非均相催化方面得到更

广泛的应用 .
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