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以聚乙二醇为模板凝胶转化制备介孔 ZSM-5 
沸石及其催化性能 
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摘 要: 以聚乙二醇为介孔导向剂, 通过凝胶转化制备了介孔 ZSM-5 沸石。研究表明, 在 TPA+/SiO2=0.1 时经过

9~15 h 溶剂挥发制得的凝胶, 在 160℃处理 24 h 可得到介孔 ZSM-5 沸石; 挥发时间太短或太长会得到纯的 ZSM-5

沸石或介孔材料, 说明在凝胶的制备过程中, 通过控制溶剂的挥发程度, 既可为沸石生长过程提供所需的水分, 又

能避免沸石晶体形成过程中无定型相的产生, 从而在较低的 TPA+浓度下获得介孔 ZSM-5 沸石。与传统的 ZSM-5

沸石相比, 利用该方法制备的介孔 ZSM-5 沸石不仅具有微孔/介孔多级孔结构, 同时具有沸石材料较强的酸性、较

高的水热稳定性和择形催化性能, 使其在苯甲醛与正丁醇的大分子醇醛缩聚反应中能有效地克服传统沸石孔径限

制的缺点, 收率高达 42.4%。 
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Mesoporous Zeolite ZSM-5 Synthesized via Gel Conversion with Polyethylene-
glycol as Template and Its Catalytic Performance 

AN Jian-Guo1, GAO Xiang1, JIN Jun-Jiang1, GU Jin-Lou1, LI Liang1, LI Yong-Sheng1, SHI Jian-Lin1, 2 

(1. School of Materials Science and Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China; 
2. State Key Lab of High Performance Ceramics and Superfine Microstructure, Shanghai Institute of Ceramics, Chinese 
Academy of Sciences, Shanghai 200050, China) 

Abstract: A simple strategy for synthesizing mesoporous zeolite ZSM-5 via gel conversion was successfully de-

veloped with polyethyleneglycol as mesopore directing agent. It is revealed that the gel obtained after 9–15 h 

evaporation of solvents could be transferred into mesoporous ZSM-5 zeolite after treatment at 160℃ for 24 h. 

However, pure ZSM-5 zeolite or mesoporous silica was achieved with too short or too long evaporation periods. 

The results indicate that the gelation process through solvent evaporation controls the hierarchical structure forma-

tion kinetically, which not only provides an appropriate amount of water for zeolite crystallization, but also prevents 

the phase-separation between zeolite and amorphous phases. Due to the introduction of the mesoporosity of several 

tens of nanometers in size, this hierarchical micro/mesostructured zeolite exhibits enhanced catalytic activities in 

the large molecules involved reactions, including aldol condensation of benzaldehyde with n-butyl alcohol and 

Pechmann reaction of resorcinol with ethylacetoacetate. 
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在过去的几十年里, 沸石材料因具有较强的酸

性和较高的水热稳定性而被广泛应用于石油化工领

域, 但受其孔道尺寸的限制, 在大分子催化方面应

用却较少。研究表明, 具有多级孔道结构的沸石可

以有效缩短传质路径, 进而提高催化剂活性[1-8]。因

此, 设计和制备含有介孔结构的多级孔沸石已成为

研究热点[9-10]。合成介孔沸石的方法大致分为两种: 

非模板法和模板法。其中, 非模板法主要包括蒸汽、

酸或碱的后处理和在无二次成孔剂情况下纳米沸石

晶体的自组装[11-15]; 模板法按照模板剂种类又分为

硬模板法和软模板法[16-20]。相比于硬模板法, 软模

板(阳离子聚合物、阳离子表面活性剂、硅烷化聚合

物和硅烷化表面活性剂等)法因其制备方法简单和

高效致孔的特点而得到广泛的关注[21-28]。一般来说, 

表面活性剂可以导向产生小于 10 nm 的均一介孔, 

而聚合物模板更容易产生几十纳米且孔径分布较

宽的介孔[29-30]。 

聚乙二醇(PEG)作为低成本聚乙烯类聚合物已

广泛应用于工业制造和生物医药领域, 并且由于其

与硅源具有良好的相容性, 也常作为二氧化硅材料

的致孔剂[31-38]。1990 年, Nakanishi 研究小组通过诱

导硅烷与聚乙烯的相分离首次制备了具有多级孔道

结构的无定型块体二氧化硅材料[35]。更重要的是, 

PEG因具有辅助成孔作用而被应用到多级孔沸石的

制备研究中。相关研究发现, PEG 的用量及晶化时

间对沸石材料的结构有重要影响[39-40]。而且具有高

TPA+/SiO2 比(通常大于 0.25)的前驱体聚集体, 通过

蒸汽辅助转化法不仅可以形成晶间大孔, 而且可以

形成以 PEG 为模板的晶内介孔(2~10 nm)。但是在

合成过程中,  TPA+的大量使用会增加合成成本。因

此 , 在工业化生产中 , 必须简化合成步骤 , 减少

TPA+的用量[31-34, 41-42]。 

本工作通过研究溶胶–凝胶挥发过程对以聚乙

二醇为介孔结构导向剂制备介孔 ZSM-5 沸石材料

的影响, 在较低的 TPA+浓度下合成了具有介孔/微

孔多级孔结构的 ZSM-5 沸石。并选取苯甲醛与正丁

醇的醇醛缩聚反应和间苯二酚与乙酸乙酰乙酯的

Pechmann 反应作为探针反应, 比较介孔 ZSM-5 与

传统 ZSM-5 沸石的催化活性。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

首先, 将 3.2 g 聚乙二醇(MW=10, 000 g/mol)溶

解在 36 g 高纯水中, 室温搅拌至澄清后加入 0.2 g

异丙醇铝和 10.36 g 正硅酸乙酯(TEOS)的混合溶液, 

40℃搅拌 30 min, 加入 4.1 g 四丙基氢氧化铵

(TPAOH, 25 wt%)。混合体系各物质摩尔比为

Al(iPrO)3: TEOS: TPAOH: PEG: H2O=1: 50: 5: 0.32: 

2171, 其中 TPA+/SiO2=0.1。敞口搅拌不同时间, 将

得到的凝胶置于反应釜中 160℃处理 24 h, 取出得

到的粉末, 使用去离子水洗涤离心 3 次, 100℃过夜

干燥, 最后在 600℃煅烧 10 h 得到样品, 命名为

MZ-X, X 代表敞口挥发时间(h)。最后将所有的样品

转化为氢型沸石, 进行催化对比实验。 

1.2  表征 

在 Bruker D8 型 X 射线衍射仪上测试样品的 XRD

谱图, 使用 Cu Kα (λ=0.15405 nm)射线为光源, 工作电

压和电流分别为 40kV 和 40 mA, 扫描速度是 5º/min。

通过 Quantachrome NOVA 4200e 型比表面积仪测得氮

气吸附/脱附等温线, 样品在测试前先在 120 ℃真空脱

气 6 h。比表面积及孔径分布分别由 Brunauer-Emmett- 

Teller(BET)和 Barrett-Joyner-Halenda(BJH)方法计算

得到, 微孔比表面积和微孔孔容由 t-plot 方法计算

得到, 总孔容是在相对压力 P/P0=0.98 处累积计算

得到。用 Hitachi-4800 型场发射扫描电镜(FE-SEM)

表征材料的形貌。在 JEM-2010 型透射电镜上获得

透射电镜(TEM)形貌和选区电子衍射(SAED)图案, 

操作电压为 200kV。29Si 和 27Al 核磁共振谱(NMR)

在 Bruker AVANCE 500 型波谱仪上测得, 在 99.4 MHz

处得到 29Si 谱图, 脉冲宽度为 13 μs, 脉冲延迟时间是

5s, 旋转速率为 38 kHz; 在 130.3 MHz 处得到 27Al 谱

图, 脉冲宽度为 8.1 μs, 脉冲延迟时间是 5s, 旋转速

率为 62 kHz。在 NETZSCH STA 409PG/PC 型热重仪

上进行热重分析(TGA), 在空气氛围中以 10 ℃/min

的升温速度进行升温测量。在天津先权公司产的全

自动多用途吸附仪上完成氨气– 程度控温脱附测试

(NH3-TPD), 具体步骤为: 称取 150 mg 样品放入吸

附仪中, 升温至目标温度(550℃)并通氮气吹扫, 待

冷却至室温后通入 NH3 至吸附饱和, 然后用纯氮吹

扫除去物理吸附的多余 NH3 至基线平整, 最后保持

N2 流量恒定下以 10℃/min 的速率升温并用色谱记

录脱附氨气信号。通过电感耦合等离子发射光谱测

得(Varian 710-ES) Si/Al 比。 

1.3  催化反应 

室温下, 将 5.3 g苯甲醛(0.05 mol)和 14.8 g正丁

醇(0.2 mol)加入带有回流冷凝管的三口烧瓶中, 氮

气保护下持续搅拌 10 min 后, 将温度升至 78℃, 加

入 0.2 g 催化剂。每隔一定时间取样, 离心分离, 使

用 GC-MS(Agilent, 7890A/5975C)对所取样品进行
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分析。 

在合成 7-羟基-4-甲基香豆素的反应中, 0.55 g

间苯二酚(5 mmol)、0.98 g 乙酰乙酸乙酯(7.5 mmol)

和 0.1 g 催化剂混合, 150℃反应 4 h。最后用丙酮定

容, 通过 GC-MS(Agilent, 7890A/5975C)分析。 

2  结果与分析 

2.1  介孔 ZSM-5 沸石的合成 

图 1 是传统 ZSM-5 沸石和 MZ-X 的 XRD 图谱。

除 MZ-21 外, 其他样品在 2θ为 7.9°、8.8°、23.1°、

23.9°和 24.4°处均有衍射峰, 与 MFI 拓扑结构的特

征峰对应。MZ-21 样品在 5°~50°范围内的宽化衍射

峰说明其具有无定形结构。以 MZ-0 为基准, MZ-9

和 MZ-15 样品相对结晶度分别为 87%和 74%。较高

的结晶度说明溶剂的适当挥发和 PEG 的添加并没

有影响 ZSM-5 沸石晶体结构的形成, 但溶剂挥发时

间过长(≥21 h)时, 得到的样品则为无定形态。 

图 2(a)为 MZ-X 系列样品的氮气吸附–脱附等温

线。MZ-0 的吸脱附等温线为典型的 I 型等温线

(Langmuir); 但 MZ-9 和 MZ-15 样品具有 I 型和 IV

型等温线特征, 在 P/P0>0.8 区域具有明显的回滞环

和突跳, 说明样品中存在介孔结构。BJH 数据表明, 

MZ-9 样品介孔孔径主要分布在 10~50 nm 的范围内

(图 2b), 这与相关文献中报道的晶内大孔(50~90 nm)

和晶内介孔(2~10 nm)均不同[39-40]。这可能是由于在

前期的凝胶制备过程中, 由于溶剂的挥发程度不同, 

造成 PEG 作为模板剂制孔的性能也不同。 

为了定量凝胶制备过程中溶剂挥发程度对合成

沸石的影响, 这里对凝胶在 300℃下的重量变化进

行了分析。从表 1 给出的数据可看出, 随着挥发时 

 

图 1  传统 ZSM-5 和 MZ-X 样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of conventional ZSM-5 and MZ-X samples 

 

图 2  MZ-X 系列样品的氮气吸附脱附等温线(a)和 MZ-9 样品

和传统 ZSM-5 的氮气吸附脱附等温线以及 MZ-9 脱附曲线对

应的 BJH 孔径分布图(b) 

Fig. 2  (a) N2 adsorption-desorption isotherms of MZ-X samples 
and (b) N2 adsorption-desorption isotherms of conventional ZSM-5 
and MZ-9 with the pore-size distribution curve of MZ-9 (inset) 

 

间的延长, 凝胶的重量变化逐渐减少, 在 21 h 时达

到最小值。这表明随着挥发时间的延长, 凝胶体系

中含有的水分等逐渐减少。据此可推测, 水量过多

(未挥发处理)会使物种方便迁移, 导致分相; 而水

量过少(失重率低于 64%)则会阻碍沸石的晶化。因此, 

通过适当的溶剂挥发可以调节凝胶中的水量, 从而

在晶化过程中可控制介孔 ZSM-5 的合成, 避免形成

无定形相[41, 43]。从表 1 还可看出, MZ-0 和传统的

ZSM-5 结构参数相似, 说明 MZ-0 晶化程度较高。

当凝胶挥发时间从 0 h 延长至 21 h 时, 微孔体积由

0.12 cm3/g 降至 0 cm3/g, 但由于存在介孔结构, 导

致相应的比表面积和孔容等明显提高。 

扫描电子显微镜可以更加直观地表征凝胶不同

挥发时间对所得样品形貌和结构的影响。未经凝胶

挥发处理制备的 MZ-0 颗粒表面光滑, 形貌规则(图

3(a)); 而 MZ-9 形貌近似球形且表面粗糙, 在更高

倍率的扫描电镜中可以直接观察到介孔的存在(图 
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表 1  不同样品的孔结构参数[a] 

Table 1  Textural properties of the samples 

Sample 
Gel weight 

loss /% 
SBET 

/(m2·g-1) 
Sexternal 

/(m2·g-1) 
Vtotal 

/(cm3·g-1) 
Vmicro 

/(cm3·g-1) 
Vexternal 

/(cm3·g-1) 
Pore size 

/nm 

MZ-0 95 385 85 0.18 0.12 0.06 – 

MZ-9 87 441 172 0.30 0.11 0.19 10–50 

MZ-15 82 469 365 0.60 0.06 0.54 10–40 

MZ-21 64 603 603 1.36 0 1.36 5–15 

Conventional ZSM-5 - 395 98 0.18 0.11 0.07 – 

[a] The weight loss (%) of gel is calculated from weight loss upon calcination at 300 ℃. BET surface area (SBET) is calculated from Brunauer-Emmett-Teller 

(BET) method. The micropore surface area (Smicro), external specific surface area (Sexternal) and the micro-pore volume (Vmicro) are calculated from t-plot 
method; The total pore volume (Vtotal) is evaluated at P/P0 =0.98; the external pore volume (Vexternal) is calculated according to Vtotal–Vmicro. The diameter of 
mesopore is estimated from Barrett-Joyner-Halenda(BJH) method using the desorption branch of the isotherm curve 

 

 

图 3  MZ-0(a)、MZ-9(b, c)、MZ-15(d)和 MZ-21(e, f)样品的扫

描电镜照片 

Fig. 3  SEM images of MZ-0 (a), MZ-9 (b, c), MZ-15 (d) and 
MZ-21 (e, f) 

 

3(b, c)); MZ-15 球状颗粒表面粗糙, 且有大量不规

则的无定型结构。当凝胶挥发时间延长至 21 h 时, 

MZ-21 几乎完全由大块不规则颗粒组成, 并且颗粒

中含有大量的介孔(图 3(e, f))。 

在图 4(a, b)中可以看到无序介孔结构的存在; 从

图 4(c)中可以看出连续且清晰的晶格条纹随机分布在

一些较亮区域,  反映了在晶体颗粒中单晶微孔骨 

 

图 4  MZ-9 样品在不同倍率下的透射电镜照片(a, b)和(b)图

中白色矩形区域的高分辨透射电镜照片(c)以及(c)图对应的选

区电子衍射结果(d) 

Fig. 4  TEM images of MZ-9 at different magnifications (a, b) and 
HR-TEM images from the area marked by a white square in b (c), as 
well as selected area electron diffraction (SAED) corresponded to c (d) 

 

架和介孔共存的事实。而且, 从对应的选区电子衍

射图(图 4(d))可以看出具有单晶结构的颗粒, 说明

所制备的单晶材料内部分布着介孔。 

MZ-9 样品中铝和硅物种的配位状态以及性质

可以通过 29Si 和 27Al 固体核磁共振谱图来表征, 结

果如图 5所示。在 29Si图谱中, MZ-9在 δ=-112和-105

处有明显的化学位移, 分别对应于 Si(OSi)4(Q
4)和

(AlO)Si(OSi)3; 而在 27Al 图谱中, 只在 δ=55 处具有

十分明显的化学位移, 对应于骨架中四配位的铝, 

说明铝原子完全进入到沸石骨架中。另外, 核磁共

振谱图表明介孔结构的形成对骨架中硅和铝的配位

状态无明显影响。 
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图 5  MZ-9 样品的 29Si(a)和 27Al(b)核磁共振谱 

Fig. 5  29Si (a) and 27Al (b) MAS NMR spectra of MZ-9 

 

热重分析可以提供材料在加热过程中的热分解

信息, 如图 6 所示。传统的 ZSM-5 具有 12.7%的失

重, 这可归因于水的脱附以及四丙基氢氧化铵的分

解。相比之下, MZ-9 在同等条件下有 16.2%的失重, 

明显高于传统 ZSM-5 的失重, 说明在 300~410℃温

度范围内的热降解部分是由聚乙二醇引起的[44], 即

聚乙二醇在介孔 ZSM-5 制备过程中起到了介孔模

板剂的作用。 

在此基础上, 本课题组提出聚乙二醇作为介孔

模板剂时通过溶胶–凝胶法制备介孔 ZSM-5 的机理, 

如图 7 所示。在合成过程中, 聚乙二醇和四丙基氢

氧化铵作为介孔模板剂和微孔模板剂分别造孔, 四

丙基氢氧化铵主要与硅铝源作用形成晶体相, 而聚

乙二醇则是形成无定形的介孔相[36]。在此基础上得 

 

图 6  传统 ZSM-5 和 MZ-9 样品的热重曲线 

Fig. 6  Thermogravimetric analysis (TGA) curves of conventional 
ZSM-5 and MZ-9 

 

图 7  聚乙二醇作为介孔模板制备介孔 ZSM-5 沸石的机理示

意图 

Fig. 7  Proposed synthesis procedure of mesoporous ZSM-5 
templated by PEG 

 

到的凝胶, 在高压釜中通过一锅式干凝胶法将无定

型相转化为晶体相, 得到具有介孔结构的 ZSM-5 沸

石, 最后通过高温煅烧除去模板剂。该制备方法的

凝胶化和晶化过程与文献[34, 40]不同。 

2.2  酸性能以及催化性能 

采用氨气程序控温脱附对具有相同硅铝比的传

统氢型 ZSM-5 和介孔 MZ-9 的酸性能进行对比, 结

果如图 8 所示。从图 8 可以看出, 传统氢型 ZSM-5

和介孔 MZ-9 沸石具有相似的氨气脱附曲线, 均具

有两个明显的脱附峰, 说明两种材料都具有弱的 L

酸(185℃)和强的 B 酸(425℃)。弱酸主要来自骨架外

的 Al 以及沸石中的一些缺陷, 而强酸主要与骨架 Al

有关。对比发现, 实验制备的 MZ-9 沸石在酸性位强 
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图 8  氢型传统 ZSM-5 和介孔沸石 MZ-9 的氨气–程序控温脱

附曲线 

Fig. 8  NH3-TPD profiles of conventional H-ZSM-5 and 
MZ-9 

 

度和酸性位数量上均不及传统氢型 ZSM-5 沸石, 这

可能是由于 MZ-9 的结晶度相对较低所造成[45]。 

对比具有相同硅铝比的 MZ-9 和传统氢型

ZSM-5在苯甲醛与正丁醇的缩合反应以及间苯二酚

与乙酰乙酸乙酯的佩希曼反应(如图 9)[46-47]的催化

性能, 可以看出, 在相同催化条件下, MZ-9 在大分

子催化方面具有更加优异的催化性能(表 2)。表 2 数

据表明, 具有介孔结构的 MZ-9 对两种反应转化率

分别为 43.3%和 40.0%, 均高于传统氢型 ZSM-5 沸

石的 19.1%和 17.5%, 且 MZ-9 对两种反应的选择性

均大于 98%, 收率分别为 42.4%和 39.2%。与传统氢

型 ZSM-5 沸石相比, 介孔沸石 MZ-9 更高的催化活

性主要是由反应物和产物在介孔沸石多级孔孔道中

较短的传质路径引起的。 

 

图 9  苯甲醛与正丁醇的醇醛缩合反应(a)和间苯二酚与乙酰

乙酸乙酯的佩希曼缩合反应(b) 

Fig. 9  Aldol condensation of benzaldehyde and n-butyl alcohol 
(a) and Pechmann reaction of resorcinol with ethyl acetoacetate (b) 

表 2  MZ-9 和传统 ZSM-5 沸石催化性能对比 

Table 2  Catalytic properties of MZ-9 and conventional 
ZSM-5[a] 

Reactions 
MZ-9 

(Si/Al=25) 
Con ZSM-5
(Si/Al=25) 

Benzaldehyde + n-butyl alcohol 43.3 19.1 

Resorcinol+ethylacetoacetate 40.0 17.5 

[a] Catalytic properties were compared on the basis of the same weight of the 
catalysts; All catalysts had the same Si/Al ratio of 25; The data value repre-
sents the reactant conversion (benzaldehyde or resorcinol)[%]. The selectivi-
ties of both reactions are above 98%. 

3  结论 

利用聚乙二醇作为介孔模板剂, 通过凝胶转化

成功制备了具有介孔结构的 ZSM-5 沸石。研究结果

表明, 通过控制凝胶中溶剂的挥发程度, 在 PEG 的

介孔导向剂作用和较低的 TPA+浓度(TPA+/SiO2=0.1)

下, 可在 ZSM-5 沸石内形成孔径在 10~50 nm 的较

大介孔。由于介孔沸石中存在介孔结构, 催化过程

中反应物和产物的传质路径缩短, 在正丁醇与苯甲

醛的缩合反应以及间苯二酚和乙酰乙酸乙酯的陪希

曼反应中, 介孔沸石催化收率相对于传统沸石有很

大的提高。 
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