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ZSM-35 分子筛的静态合成和晶化机理 
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摘要：以环己胺为有机模板剂, 硅溶胶为硅源, 采用静态合成法在 220 ºC 的水热体系中制得了 ZSM-35 分子筛纯相.  当初始凝胶中含有

一定量的 K+时, 在晶化过程中, K+与Na+的共同作用可以很好地抑制混晶丝光沸石的生成, 且当 n(K+)/n(K+ + Na+) = 0.3 时, 制得的 

ZSM-35 分子筛晶化度最高.  利用 X 射线衍射和紫外拉曼光谱对分子筛形成的最佳条件以及晶化机理进行了研究.  发现合成初期前体

中含有五元环和六元环的硅物种构筑单元.  通过水热晶化过程, 与硅酸盐的五元环或六元环有关的 450 cm–1 处紫外拉曼谱峰增强, 在

晶化后期, 随着无定形凝胶逐渐被消耗, 在 421, 312 和 215 cm–1 处出现新的 ZSM-35 结构的特征拉曼谱峰, 说明这些环物种相互聚集最

终形成了 ZSM-35 分子筛.     
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Abstract: The pure ZSM-35 zeolite was synthesized in a static hydrothermal system at 220 ºC using cyclohexylamine as the template and 
silica sol as the Si source. When the initial gel contained a certain amount of K+, the mutual role of K+ and Na+ inhibited the formation of 
mordenite, and well crystallized product was formed with n(K+)/n(K++Na+) = 0.3. Optimum regions of the synthetic conditions of ZSM-35 
zeolite obtained by X-ray diffraction were n(M2O)/n(Al2O3) = 3.2–3.4 and n(SiO2)/n(Al2O3) = 22. The building units in the precursor were 
identified as five-membered and six-membered silicate rings by UV-Raman spectroscopy. The intensity of the Raman band at 450 cm–1 in-
creased in the beginning of crystallization, and the new bands at 421, 312, and 215 cm–1 appeared with consuming the amorphous gel, indi-
cating that the ring species were turned out to be aggregate through the hydrothermal treatment, and finally formed ZSM-35 zeolite. The 
strong Raman band at 421 cm–1 should be assigned to the bending vibration of the five-membered silicate ring, and the Raman band at 312 
cm–1 might correspond to the six-membered silicate ring of ZSM-35 zeolite framework. 
Key words: ZSM-35 zeolite; static synthesis; cyclohexylamine; crystallization mechanism 

 

ZSM-35 分子筛 (FER) 中八元环孔道和六元环

孔道交叉处形成 0.6~0.7 nm 的球形笼, 因而具有优良

的吸附性能和较好的择形催化性能 [1].  它可用于芳

烃烷基化、烯烃齐聚、二甲苯异构化、烯烃异构化、

重整液和石脑油的改质以及燃料油降低倾点等过 

程[2,3].  目前, 合成 ZSM-35 分子筛用的有机模板剂包

括乙二胺[4]、正丁胺[5]、六亚甲基亚胺[6]、1, 4 环己

二胺[7]、四氢呋喃[8]和环己胺[9]等.   

尽管有关微孔分子筛的制备以及成核和晶体成

长机理的报道很多 (涉及分子筛合成中初级结构单
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元、中等核的形成和消耗以及孔道的形成等[10]), 然

而由于水热晶化体系的复杂性, 探明微孔分子筛形

成机理仍具有极大的挑战性.  分子筛的水热合成反

应通常发生在多组分体系中, 其中包含着贯穿整个

反应的各种相互作用、化学反应、平衡、晶体成核

和生长过程.  更为复杂的是, 这些过程中的各个因素

之间相互联系, 并且随着晶化的进行而改变.   

紫外拉曼 (UV-Raman) 光谱具有避开荧光干扰

和灵敏度高等优点, 可灵敏地辨别分子筛结构[11~13], 

是研究分子筛特别是微孔分子筛形成机理的有效手

段.  本文采用环己胺为有机模板剂, 在静态条件下合

成了 ZSM-35 分子筛, 考察了 K+含量、碱度和硅铝比

等因素的影响 , 并探讨了 ZSM-35 分子筛的晶化过

程, 初步提出了 ZSM-35 分子筛的晶化机理.  这为系

统研究 ZSM-35 分子筛的合成化学以及更好地控制

分子筛的晶化条件提供了理论依据.   

1  实验部分 

1.1  ZSM-35 的制备 

将氢氧化钠 (分析纯, 天津市科密欧化学试剂有

限公司) 和氢氧化钾 (分析纯, 天津市科密欧化学试

剂有限公司) 溶解于去离子水配制成溶液, 一半滴加

到硅溶胶 (30% SiO2, 大连惠和硅制品有限公司) 中

形成溶液 A, 另一半滴加在铝酸钠 (分析纯, 中国医药

上海化学试剂公司) 水溶液中形成溶液 B.  将溶液 B 

慢慢滴加到溶液 A 中, 搅拌 2 h 后加入环己胺 (CHA, 

化学纯, 天津市博迪化工有限公司).  原料配比 (摩尔

比) 为M2O(M = K+Na):SiO2:Al2O3:CHA:H2O = (3.0~ 

3.8):(22~26):1:10:1600.  将凝胶陈化过夜后转入不锈

钢反应釜中, 升温至 220 ºC, 静态晶化 48 h.  晶化结束

后, 将反应釜猝冷, 产物经过滤、洗涤, 常压 80 ºC 烘干

后得到分子筛原粉, 再于 600 ºC 下焙烧 12 h, 即得到 

Na-ZSM-35 分子筛.   

1.2  ZSM-35 的表征 

X 射线衍射 (XRD) 实验在日本 Rigaku DINT D/ 

max-2500/PC 型 X 射线衍射仪上进行.  Cu 靶, Kα 射线

源, λ = 0.154 18 nm, Ni 滤波, 管流 200 mA, 管压 40 kV, 

扫描范围 2θ = 5o~40o, 扫描速率 5o/min, 扫描步长 

0.02o.   
样品的  UV-Raman  光谱在  Jobin Yvon  公司 

T64000 型拉曼光谱仪上测定.  分光系统采用紫外光

区增强镀膜, 探测器使用液氮冷却的 Spectrum One 

CCD 3000 型光电耦合探测器, 其面阵像素为 1024 × 

256;  仪器分辨率为 4 cm–1.  激发光源采用美国 Co-

herent 公司 Innova 300 Fred 型腔内倍频氩离子激光

器, 可输出 244 nm 紫外激光.   

2  结果与讨论 

2.1  K+ 对 ZSM-35 分子筛的影响 

图  1  是以不同  K+ 含量的初始凝胶合成的 

ZSM-35 分子筛的 XRD 谱.  由图可见, 当不含 K+时, 

所得样品除在 2θ = 9.4o, 25.1o 和 25.6o 处出现 FER 特

征衍射峰外, 还在 2θ = 9.8o 和 27.7o 处出现丝光沸石 

(MOR) 的特征衍射峰 [14].  这说明在 ZSM-35 分子筛

晶相生成的同时有少量的丝光沸石相生成.  当初始

凝胶中 n(K+)/n(K++Na+) = 0.2~0.4 时 , 合成产物中丝

光沸石的衍射峰消失, 仅能观察到 FER 的特征衍射

峰, 当 n(K+)/n(K++Na+) = 0.3 时,  FER 的衍射峰最强, 

说明此时 ZSM-35 分子筛的结晶度最高 .  当初始凝

胶中 n(K+)/n(K++Na+) = 0.5 时 , ZSM-35 分子筛的特

征衍射峰变弱 , 结晶度降低 .  这说明初始凝胶中 K+

越多, 在成核阶段需要的时间就越长 [15];  也就是说, 

K+体系在成核阶段所需时间比 Na+时的长.  由此可

见, 在初始凝胶中加入少量的 K+可以很好地抑制混

晶丝光沸石的生成, 即 ZSM-35 分子筛生成的相区由

于 K+和 Na+的共同存在而变宽.  但随着 K+浓度的增
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图 1  不同 K+含量合成的 ZSM-35 分子筛的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD patterns of ZSM-35 samples synthesized at various
K+/(K++Na+) molar ratios. (1) 0; (2) 0.2; (3) 0.3; (4) 0.4; (5) 0.5. Syn-
thesis conditions: n(M2O):n(SiO2):n(Al2O3):n(CHA):n(H2O) = 3.6:
22:1:10:1600, 220 ºC, 48 h. MOR—Mordenite; CHA—Cyclohexyl-
amine. 
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加 , 成核所需时间也要延长 .  因此 , 适宜的 n(K+)/ 

n(K++Na+) = 0.3.  以下实验均采用此值.   

2.2  碱度对 ZSM-35 分子筛的影响 

图 2 是以不同碱度的初始凝胶合成的 ZSM-35 

分子筛的 XRD 谱.  由图可见, 所有样品上均可观察

到完整的 ZSM-35 分子筛特征衍射峰 (2θ = 9.4o, 25.1o 

和 25.6o), 但峰强度有所差异 .  当 n(M2O)/n(Al2O3) = 

2.8 时, 所得样品衍射峰强度最弱, 结晶度最低.  这说

明 M2O/Al2O3 比过低不利于 ZSM-35 分子筛的晶化.  

这可能是由于硅溶胶实际为团簇的 SiO2 聚合体, 需

要一定的碱度使 SiO2 聚合体解聚形成低聚合度的

硅, 再与铝结合连接成环, 从而形成分子筛成核所需

要的次级结构单元 [16].  当 n(M2O)/n(Al2O3) = 3.0~3.8 

时, 所得产物 ZSM-35 分子筛特征衍射峰增强, 表明

具有较高的结晶度.  然而部分样品还在 21.7o 处出现

归属于石英相的小峰 , 只有当  n(M2O)/n(Al2O3) = 

3.2~3.4  时 ,  才能得到  ZSM-35  分子筛纯相 .   当 

n(M2O)/n(Al2O3) = 4.0 时, 所得样品于 2θ = 8.8o 和 9.8o 

处出现丝光沸石的特征衍射峰, 表明有少量的丝光

沸石杂晶形成.  由此可见, n(M2O)/n(Al2O3) = 3.2~3.4 

为最佳值.   
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图 2  不同碱度合成的 ZSM-35 分子筛的 XRD 谱 

Fig. 2.  XRD patterns of ZSM-35 samples synthesized at various 
M2O/Al2O3 molar ratios. (1) 2.8; (2) 3.0; (3) 3.2; (4) 3.4; (5) 3.6; (6) 
3.8; (7) 4.0. Synthesis conditions: n(M2O):n(SiO2):n(Al2O3):n(CHA): 
n(H2O) = x:22:1:10:1600, 220 ºC, 48 h. 

 
2.3  硅/铝比对 ZSM-35 分子筛的影响 

图 3 为以不同 SiO2/Al2O3 比的初始凝胶合成的 

ZSM-35 分子筛的 XRD 谱 .  可以看出 , 当 n(SiO2)/ 

n(Al2O3) = 20 时, 晶化 48 h 时才开始出现 ZSM-35 的

特征衍射峰, 可以认为在 SiO2/Al2O3 比较低时, 成核

时间较长, 因此, 晶化时间过短则导致产物结晶度低.  

当  n(SiO2)/n(Al2O3)  =  22~26  时 ,  所得样品均出现 

ZSM-35 分子筛的特征衍射峰, 且晶化度较高.  但当 

n(SiO2)/n(Al2O3) = 24~26 时, 样品还在 2θ = 21.7o 处出

现石英相的衍射峰.  可见, 只有当 n(SiO2)/n(Al2O3) = 

22 时 , 才能得到 ZSM-35 分子筛纯相 .  在 n(SiO2)/ 

n(Al2O3) = 28 时, 晶化 48 h 时样品出现较强的 ZSM-5 

分子筛的特征衍射峰  (2θ  =  7.8o,  8.8o  和  23o),  而 

ZSM-35 分子筛的特征衍射峰 (2θ = 9.4o 和 25.6o) 相

对较弱 .  说明此时体系倾向于形成 ZSM-5 分子筛 .  

综上可见 ,  当  n(SiO2)/n(Al2O3)3  =  22  时才可得到 

ZSM-35 分子筛纯相.   

2.4  ZSM-35 分子筛的晶化机理 

图 4 给出了不同晶化时间合成的 ZSM-35 分子

筛的 XRD 谱 .  可以看出 , 晶化 20 h 时 , 样品在 2θ = 

9.4o 处出现明显的衍射峰, 说明合成体系中已经开始

形成 FER 结构的小晶体, 但在 2θ = 15o~40o 处未出现

衍射峰, 说明大部分中间体仍处于无定形状态.  晶化 

36 h 时, 样品在 2θ = 9.4o, 25.1o 和 25.6o 处出现衍射峰, 

表明产物具有 FER 的晶体结构.  晶化 40 h 时样品特

征衍射峰强度达到最高, 说明此时已得到了高度晶

化的 ZSM-35 分子筛.   

图 5 给出了不同晶化时间合成的 ZSM-35 分子

筛的 UV-Raman 光谱 .  由图可见 , 初始前体在 450 
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图 3  不同硅铝比合成的 ZSM-35 分子筛的 XRD 谱 
Fig. 3.  XRD patterns of ZSM-35 samples synthesized at various 
SiO2/Al2O3 molar ratios. (1) 20; (2) 22; (3) 24; (4) 26; (5) 28. 
Synthesis conditions: n(M2O):n(SiO2):n(Al2O3):n(CHA):n(H2O) = 3.3:
x:1:10:1600, 220 ºC, 48 h. 
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cm–1 处出现特征宽峰, 可归属于硅酸盐的五元环和

六元环的  Si–O–Si  对称伸缩振动  ( 即环呼吸振

动)[17,18].  前体混合物经水热反应后 (9 和 15 h), 该宽

峰增强, 表明无定形凝胶中硅酸盐五元环和六元环

数目增加.  可见, 此时前体中的硅物种相互连接形成

了环状化合物 [10].  当晶化 20 h 时 , 样品开始于 421 

cm–1 处出现峰, 表明无定形凝胶中开始形成少量的

类似 FER 结构 .  当晶化 36 h 时 , 样品于 421, 312 和 

215 cm–1 处出现 3 个明显的谱峰.  其中 421 cm–1 处峰

归属于 ZSM-35 骨架的五元环呼吸振动峰;  312 cm–1 

处的谱峰可能是与 ZSM-35 的六元环骨架有关 ;  而 

215 cm–1 处峰可能是与 ZSM-35 的八元环骨架有关
[19].  这些谱峰为 FER 结构的特征拉曼谱峰.  可见, 晶

化 36 h 时, FER 骨架结构已经形成.  当样品晶化 40 h 

后, FER 特征峰增强, 表明通过延长晶化时间可形成

结晶度更高的 FER 样品.  不同晶化时间的样品都在 

785 cm–1 处出现谱峰, 可归属于 Si–O–Si 的对称伸缩

振动峰 [10];  当晶化 36 h 后, 该峰明显增强, 这是由于

晶化过程中部分模板剂分解产生的拉曼谱峰与 

Si–O–Si 的对称伸缩振动峰相叠加的原因.   

基于 UV-Raman 光谱和 XRD 结果, 我们提出了 

ZSM-35 分子筛的形成机理: 合成初期 (0~15 h) 的前

体是五元环和六元环的硅物种, 其数量随着晶化时

间的延长而增加;  进一步延长晶化时间导致这些硅

物种相互连接形成具有 FER 结构的微孔分子筛晶

核, 然后晶核通过消耗无定形凝胶中的五元环和六

元环的硅物种而逐渐形成 ZSM-35 分子筛骨架的五

元环、六元环和八元环, 最终长成大晶体.  

3  结论 

以环己胺为有机模板剂, 硅溶胶为硅源, 在 220 

ºC 的水热体系中成功合成出 ZSM-35 分子筛纯相 .  

在晶化过程中 , K+与 Na+的共同作用可很好地抑制

混晶丝光沸石的生成, 且当 n(K+)/n(K++Na+) = 0.3 时, 

ZSM-35 分子筛的晶化度最高.  合成 ZSM-35 分子筛

的 相 区 为 :   n(M2O)/n(Al2O3)  =  3.2~3.4,  n(SiO2)/ 

n(Al2O3) = 22.  在合成初期, 凝胶中形成的五元环和

六元环硅物种相互聚集形成了 ZSM-35 晶核, 通过消

耗无定形凝胶逐渐长大 ,  最终形成晶化完全的 

ZSM-35 分子筛.  初步提出了 ZSM-35 分子筛的形成

机理 , 为进一步系统地研究晶化机理提供了理论

依  据.  
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图 5  不同晶化时间合成的 ZSM-35 分子筛的 UV-Raman
光谱 
Fig. 5.  UV-Raman spectra excited with 244 nm of ZSM-35 samples 
synthesized for different crystallization time. Synthesis conditions: 
n(M2O):n(SiO2):n(Al2O3):n(CHA):n(H2O) = 3.2:22:1:10:1600, 220 ºC.

5 10 15 20 25 30 35 40

40 h

36 h
20 h
15 h

In
te

ns
ity

2θ/( o )

9 h

图 4  不同晶化时间合成的 ZSM-35 分子筛的 XRD 谱 
Fig. 4.  XRD patterns of ZSM-35 samples synthesized for different 
crystallization time. Synthesis conditions: n(M2O):n(SiO2):n(Al2O3):
n(CHA):n(H2O) = 3.2:22:1:10:1600, 220 ºC. 
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