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摘　要：以硅溶胶为硅源，偏铝酸钠为铝源，用晶种法制备ＺＳＭ５分子筛．考察了物料混合方式、陈化时间、晶化
时间、晶化温度、碱度和水量等对ＺＳＭ５分子筛相对结晶度和晶粒大小的影响．用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电
子显微镜（ＳＥＭ）和激光粒度分析等对所合成样品进行了表征．结果表明：在一定的高碱度条件下形成高浓度的硅
铝酸盐凝胶，才能合成出晶化良好的样品，ＺＳＭ５分子筛是按固相机理形成的；合成ＺＳＭ５分子筛的相对结晶度
和平均颗粒度均随晶化温度的升高及硅铝酸盐凝胶浓度的增加而增大，在室温陈化２４ｈ、１８０℃晶化１２～２４ｈ时
相对结晶度最高，平均颗粒度基本上与陈化时间无关．
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　　ＺＳＭ５是由美孚公司于１９７２年首次开发的高
硅三维直通道新结构分子筛［１］，具有极好的热稳定

性、酸稳定性及催化活性，疏水性和水蒸汽稳定性

良好，因而受到国内外石油化工界的高度重视，是

择形催化的首选催化材料，迄今已被广泛地应用于

炼厂的催化裂化过程，可明显改善汽油质量，并有

效提高乙烯、丙烯等重要化工原料的产量［２７］．
随着炼厂所用原油的日益劣质化，对催化剂的

要求也越来越高．目前催化裂化所用普通ＺＳＭ５的
粒径一般在５～７μｍ左右，新开发的小晶粒ＺＳＭ５
的粒径一般在２μｍ左右，与普通 ＺＳＭ５相比，小
晶粒ＺＳＭ５的外表面积大、外表面酸位数量多，吸
附能力强，特别是对大分子的吸附作用是常规沸石

所达不到的，尽管其水热稳定性和热稳定性有所降

低［８］，但其孔道短而规整，更有利于分子的扩散，

并且会产生大量的晶间孔（二次孔），使其具有更强

的抗积炭失活及抗硫中毒能力．因此，小晶粒ＺＳＭ
５的综合催化性能优于普通ＺＳＭ５．

目前，ＺＳＭ５的生产多采用模板剂法，但这一
工艺会因模板剂的使用而产生严重的环境污染，随

着国家环保新法规的颁布实施，企业生产成本将大

幅度提高，迫切需要低成本的绿色 ＺＳＭ５生产工
艺．在不使用模板剂时，ＺＳＭ５的制备会变得很不
稳定，在料液中添加具有缩短晶化诱导期和结构导

向等作用的晶种，可在一定程度上解决这一问题．

我们以晶种法合成ＺＳＭ５分子筛为基本工艺，考察
了物料混合方式、陈化时间、晶化时间、晶化温度、

碱度和水量等因素对合成 ＺＳＭ５分子筛相对结晶
度和晶粒尺寸的影响．

１实验部分
１．１原料

偏铝酸钠（ＮａＡｌＯ２），ＡＲ，天津市光复精细化
学品研究所；氢氧化钠（ＮａＯＨ），ＡＲ，天津市北辰
方正试剂厂；ＮａＺＳＭ５分子筛，工业级，南开大学
催化剂厂；硅溶胶，工业级，其中 ＳｉＯ２的质量浓度
为３０．５％，浙江宇达化工有限公司．
１．２ＺＳＭ５分子筛的合成

将 ＮａＯＨ 完全溶解于去离子水中，加入
ＮａＡｌＯ２，搅拌均匀至完全溶解作为铝源，以硅溶胶
为硅源，将硅源缓慢滴入铝源中充分搅拌均匀后，

加入一定量的Ｎａ型 ＺＳＭ５分子筛为晶种．使所得
混合物的物料配比为ｎ（Ｎａ２Ｏ）∶ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶
ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１２∶１００∶２∶２５００．将混合物陈化２４ｈ，在
１８０℃下晶化２４ｈ后，自然冷却，离心分离，用去
离子水充分洗涤至中性，１１０℃下烘干 １２ｈ，得
ＮａＺＳＭ５分子筛原粉．
１．３ＺＳＭ５分子筛表征

用ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２００４型Ｘ射线衍射仪表征分
子筛的晶相结构，采用ＣｕＫα射线，管电压４０ｋＶ，
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管电流３５ｍＡ．相对结晶度用样品的（２θ）２２．５°～
２５°衍射峰面积与参比样 （２θ）２２．５°～２５°衍射峰面
积的百分比值表示，用市售商品ＺＳＭ５分子筛样品
为参比样；用 Ｓ４８００型场发射环境扫描电子显微
镜观察典型样品的晶粒大小和形貌；用 Ｍａｌ
ｖｅｒｎ２０００型激光粒度分析仪分析粒度分布；用德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司的ＩＦＳ８８型红外光谱仪表征分子筛骨架
结构，波数范围４０００～４００ｃｍ１．所有表征样品均
直接用未经处理的ＮａＺＳＭ５分子筛原粉．

２结果与讨论
ＺＳＭ５分子筛的合成过程一般分为两个阶段，

分别为晶核形成期（即诱导期）和晶体生长期（晶化

期）．在诱导期，物料混合后，首先生成初始的硅铝
酸盐凝胶，这种凝胶是在高浓度条件下形成的，呈

介稳态，形成速度快且无序，但含有某些简单的

ＺＳＭ５初级结构单元，如四元环、六元环的硅铝酸
根离子等，并可与液相建立如图 １所示的溶解平
衡．ＺＳＭ５的形成可分为固相机理、液相机理和固
液相混合机理．固相机理是由高浓度的、组成和结
构合适的硅铝酸盐凝胶胶粒相互作用、缓慢组装、

直接形成核并长大的；液相机理是由凝胶中组成和

结构合适的硅铝酸根离子相互作用，形成ＺＳＭ５晶
核并长大的，由于ＺＳＭ５分子筛晶体的溶解度小于
硅铝酸盐凝胶的溶解度，成核和晶体生长会不断消

耗硅铝酸盐凝胶，其结果是凝胶完全溶解，并形成

ＺＳＭ５晶体；混合机理则是前两者兼有．

图１ＺＳＭ５分子筛的合成过程
Ｆｉｇ．１ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅ

　　组成和结构合适的高浓度硅铝酸盐凝胶的形
成，可以提供足够的形核及晶体生长所需的特定结

构单元，是合成高结晶度ＺＳＭ５分子筛的关键，所
合成ＺＳＭ５晶粒的大小，取决于形核数量以及晶体
生长等因素．
２．１物料的混合

在合成ＺＳＭ５分子筛时，物料的混合方式对于
ＺＳＭ５的形成有着显著的影响，图２为不同加料顺

序合成样品的 ＸＲＤ谱图．硅源滴加入铝源（图２．
ａ）所合成ＺＳＭ５的相对结晶度为１７１％，颗粒小且
均匀（图 ３），铝源滴加入硅源（图 ２．ｂ）所合成
ＺＳＭ５的相对结晶度也高达１２１％．采用缓慢滴加
方式加料时，均无杂晶形成，若将物料直接混合

（图２．ｃ），得到的晶化产物不是ＺＳＭ５分子筛，而
是αＳｉＯ２．

图２不同加料顺序合成样品ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｉｎｇｗａｙｓ

ａ．ＳｉｗａｓａｄｄｅｄｉｎｔｏＡｌ；ｂ．ＡｌｗａｓａｄｄｅｄｉｎｔｏＳｉ；
ｃ．ＡｌａｎｄＳｉｗｅｒｅｍｉｘｅｄｄｉｒｅｃｔｌｙ

　　物料混合方式对 ＺＳＭ５的合成有着很大的影
响．实际所用硅源是 ｐＨ为９的商品硅溶胶，所用
铝源是ｐＨ为１３～１４的偏铝酸钠溶液，当把硅源和
铝源的料液直接混合时，硅溶胶会在铝源作用下发

生聚沉，形成ＳｉＯ２沉淀，铝源也会因硅源的碱度低
而形成Ａｌ（ＯＨ）３沉淀，大量的沉淀难以被二次胶溶
形成硅铝酸盐凝胶（也可能是胶溶所需时间太长），

所以不能合成出ＺＳＭ５．若采用缓慢滴加的物料混
合方式，同样会发生Ａｌ（ＯＨ）３沉淀的生成和硅溶胶
的聚沉，但沉淀量少，在料液作用下很快地二次胶

溶形成硅铝酸盐溶胶，可以合成ＺＳＭ５分子筛．当
把硅源滴加到铝源中时，硅溶胶被破坏会形成少量

的ＳｉＯ２沉淀，它在铝源中二次胶溶形成硅铝酸盐溶
胶，由于铝源的碱度高，所以料液可以持续保持高

碱度，有利于合成ＺＳＭ５分子筛；而把铝源滴加到
硅源中时，会产生少量的Ａｌ（ＯＨ）３和ＳｉＯ２沉淀，二
次胶溶后也可以形成硅铝酸盐溶胶，但由于硅源的

碱度较低，随着铝源滴加量的增加，混合料液的碱
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度会逐渐增加，硅铝酸盐溶胶的组成和胶团结构也

会发生变化，具有一定的不稳定性，会对 ＺＳＭ５的
合成产生一定影响．所以在实际操作中采用把硅源
滴加到铝源中的物料混合方式．

图３不同加料顺序合成样品的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｉｎｇｗａｙｓ

ａ．ＳｉｗａｓａｄｄｅｄｉｎｔｏＡｌ；ｂ．ＡｌｗａｓａｄｄｅｄｉｎｔｏＳｉ

　　合成 ＺＳＭ５分子筛样品的红外光谱图如图 ４
所示．样品具有 ＺＳＭ５分子筛的特征 ＩＲ吸收：
～１２３０、～１０９０、～７９０、～５４６和～４５０ｃｍ１［９］．

图４合成的ＺＳＭ５分子筛的红外谱图
Ｆｉｇ．４ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅ

２．２陈化时间
图５为不同陈化时间合成ＺＳＭ５分子筛的ＸＲＤ

谱图．从图中可以看出，陈化时间为０～４８ｈ的料液
在晶化完成后均出现了明显的ＺＳＭ５分子筛的特征
衍射峰，由表１所列实验结果可知，陈化时间对所合
成ＺＳＭ５的相对结晶度影响较大，但对颗粒度没有
明显影响．其原因是在物料滴加混合过程中，料液中
硅铝酸盐凝胶不断形成，浓度逐渐增加，ＺＳＭ５晶核
也会不断形成，因此，未经陈化的料液晶化后也可以

制得ＺＳＭ５．料液硅铝酸盐凝胶的陈化是主要的晶核
形成期［１０］，合成ＺＳＭ５的相对结晶度与可以形核并

长大的硅铝酸盐凝胶在料液中所占比例成正比．由
于料液中所形成的硅铝酸盐凝胶是介稳态的，随着

陈化时间的增加，其组成和结构首先会逐渐转变得

有利于ＺＳＭ５形核，再继续增加陈化时间时，介稳
态硅铝酸盐凝胶的组成和结构也会继续变化，逐渐

不利于ＺＳＭ５的形核与长大，同时由于图１所示平
衡的存在，已经形成的晶核也可能会被逐渐转化．因
此，随着陈化时间的增加，所合成ＺＳＭ５的相对结
晶度会随着料液中硅铝酸盐凝胶的浓度而先增大，

再减小，在陈化２４ｈ时相对结晶度达最大．陈化时
间对合成ＺＳＭ５的颗粒度没有明显影响，说明ＺＳＭ
５的形核数量也与料液中硅铝酸盐凝胶的量成正比，
则ＺＳＭ５可能主要是以固相机理形成的，即由组成
和结构合适的硅铝酸盐凝胶胶粒相互作用、缓慢组

装、直接形核并长大的．

表１不同陈化时间对相对结晶度及平均粒径的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｅｉｎｇｔｉｍｅｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ

ａｎｄａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

Ａｇｉｎｇ
ｔｉｍｅ（ｈ）

Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ
（％）

Ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ（μｍ）

０ ６４ ５．０４２
１２ １０７ ５．３０２
２４ １４５ ５．７７０
３６ １０６ ５．０３９
４８ ６３ ５．２５５

２．３晶化温度的影响
晶化温度是影响分子筛晶化速率的关键因素之
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图５组成为１２Ｎａ２Ｏ∶１００ＳｉＯ２∶２Ａｌ２Ｏ３∶２５００Ｈ２Ｏ不同

陈化时间１８０℃下晶化２４ｈ合成样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｉｎｇ
ｔｉｍｅｏｎｔｈｅｐｈａｓｅｏｆｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｏｂｔａｉｎｅｄａｔ１８０℃
ｆｏｒ２４ｈｆｒｏｍ１２Ｎａ２Ｏ∶１００ＳｉＯ２∶２Ａｌ２Ｏ３∶２５００Ｈ２Ｏ

一，提高晶化温度会加快晶核长大，加速晶粒生

长，图６为不同晶化温度合成ＺＳＭ５分子筛的ＸＲＤ
谱图．在１２０℃的较低温度下晶化，产物是无定型
或微晶态，得不到ＺＳＭ５分子筛晶体，当晶化温度
升高到１８０℃时，ＺＳＭ５的相对结晶度急速升高，
颗粒粒径略有增加（表２）．这可能是由于ＺＳＭ５是
按固相机理形成的，当水热晶化温度逐渐升高时，

料液中硅铝酸盐凝胶自组装形核并长大的速率也逐

渐增加，硅铝酸盐凝胶的结构可能会变得更有利于

ＺＳＭ５的形核与晶粒长大，凝胶固相的溶解度加
大，晶体生长速度也会增大［１１］，晶化过程也完成得

更彻底，水热晶化温度为１８０℃时晶化效果最好．

表２不同晶化温度对相对结晶度及平均粒径的影响

Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

Ｃｒｙｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）

Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ
（％）

Ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ（μｍ）

１４０ ２７ ５．３０３

１６０ ６９ ６．１０３

１８０ １７１ ６．６４９

２．４晶化时间的影响
表３为晶化时间不同时合成 ＺＳＭ５分子筛的

相对结晶度及平均粒径．随着晶化时间的延长，相

图６组成为１２Ｎａ２Ｏ∶１００ＳｉＯ２∶２Ａｌ２Ｏ３∶２５００Ｈ２Ｏ不同

晶化温度下晶化２４ｈ合成样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．６ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｐｈａｓｅｏｆｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｏｂｔａｉｎｅｄｆｏｒ
２４ｈｆｒｏｍ１２Ｎａ２Ｏ∶１００ＳｉＯ２∶２Ａｌ２Ｏ３∶２５００Ｈ２Ｏ

对结晶度先增大后减小，平均粒径也有类似变化．
在给定的晶化温度条件下，晶化时间过短时，晶化

过程进行不够完全，相对结晶度偏低，平均颗粒度

也较小；随着晶化时间的延长，硅铝酸盐凝胶可能

会不断转变为适应 ＺＳＭ５晶核长大的组成和结构，
使得晶化过程得以持续进行，相对结晶度逐渐升

高，进入稳定期［１２］，相对结晶度和平均粒径逐渐增

大；但随着晶化时间继续延长到３６ｈ以上时，出现
了明显的 αＳｉＯ２衍射峰（图 ７），新形成的介稳态
ＺＳＭ５相会明显地转变为稳态的 ＳｉＯ２相，相对结晶
度显著降低，合成 ＺＳＭ５分子筛的颗粒度也会变
小，合适的晶化时间为１２～２４ｈ．

表３晶化时间对ＺＳＭ５分子筛相对结晶度及平均粒径的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｒｅｌａｔｉｖｅ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｈ）

Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ
（％）

Ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ（μｍ）

６ ６８ ３．１１４

１２ １４３ ５．６５０

２４ １７１ ６．６４９

３６ ９３ ６．８４８

４８ ５８ ４．６３６
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图７组成为１２Ｎａ２Ｏ∶１００ＳｉＯ２∶２Ａｌ２Ｏ３∶２５００Ｈ２Ｏ１８０℃

下不同晶化时间合成样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．７ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｐｈａｓｅｏｆｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｏｂｔａｉｎｅｄａｔ
１８０℃ ｆｒｏｍ１２Ｎａ２Ｏ∶１００ＳｉＯ２∶２Ａｌ２Ｏ３∶２５００Ｈ２Ｏ

２．５碱度的影响
料液碱度是合成 ＺＳＭ５分子筛的关键因素之

一．碱度主要有两个作用，一是保证高浓度硅铝酸
盐凝胶的形成，二是控制料液中硅铝酸盐阴离子的

状态以及各组分的平衡分布，保证合成反应向

ＺＳＭ５分子筛形成的方向进行．
以ｎ（Ｎａ２Ｏ）：ｎ（Ｈ２Ｏ）＝ｘ：２５００作为碱度，改

变ｘ考察了碱度对合成 ＺＳＭ５分子筛的影响．图８
为不同碱度条件下合成 ＺＳＭ５分子筛样品的 ＸＲＤ
谱图，可以看出，在ｘ＝１２、２０时，可以得到高结晶
度的ＺＳＭ５分子筛，碱度太高或太低均无法有效合
成ＺＳＭ５．因为碱度太低时无法形成稳定的高浓度
硅铝酸盐凝胶，影响了有效形核；碱度太高时，晶

化产物主要是丝光沸石晶相，可能是所形成硅铝酸

盐凝胶的组成和结构不利于 ＺＳＭ５分子筛的有效
形核，或者是介稳态ＺＳＭ５分子筛晶核和晶体的转
晶速率过高所致．
２．６水量影响

料液中水用量的变化主要是改变了硅和铝的分

析浓度以及碱度，从而影响了所形成硅铝酸盐凝胶

的组成和结构，对 ＺＳＭ５的晶核形成、晶体生长、
结晶度及颗粒度均有显著影响．

以料液组成为１２Ｎａ２Ｏ∶１００ＳｉＯ２∶２Ａｌ２Ｏ３∶ｙＨ２Ｏ

图８组成为ｘＮａ２Ｏ∶１００ＳｉＯ２∶２Ａｌ２Ｏ３∶２５００Ｈ２Ｏ１８０℃

下晶化２４ｈ合成样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．８ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＮａ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔｏｎ

ｔｈｅｐｈａｓｅｏｆｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｏｂｔａｉｎｅｄａｔ１８０℃ ｆｏｒ２４ｈｆｒｏｍ
ｘＮａ２Ｏ∶１００ＳｉＯ２∶２Ａｌ２Ｏ３∶２５００Ｈ２Ｏ

的摩尔比投料，改变 ｙ值大小来考察水量对合成
ＺＳＭ５分子筛的影响，图９为不同水量下合成ＺＳＭ
５分子筛的ＸＲＤ谱图．可以看出，当水量逐渐减少
时，相对结晶度增高，但水量太少时 （ｙ ＝
１５００ｍｏｌ）会出现明显的杂晶，平均颗粒度也随着
用水量的减少而增大（表４）．这是因为随着水量的
减少，料液中硅和铝的含量增加，可以形成更高浓

度的硅铝酸盐凝胶，有利于凝胶胶粒相互作用、组

装，形成ＺＳＭ５分子筛的晶核并长大［１３］；在水量太

少时会使碱度过度升高，从而导致杂晶产生．

表４不同水量对ＺＳＭ５分子筛相对结晶度及平均粒径的影响
Ｔａｂｌｅ４ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔｏｎｒｅｌａｔｉｖｅ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

Ｈ２Ｏ

ｃｏｎｔｅｎｔ

Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ
（％）

Ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ（μｍ）

２５００ １７１ ６．６４９

４０００ １０３ ５．９４５

６０００ ５４ ４．９３９

２．７ＺＳＭ５的合成稳定性与重复性
在料液投料组成不变的最优工艺条件下，我们

对ＺＳＭ５的合成稳定性和重复性进行了研究．结果
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图９组成为１２Ｎａ２Ｏ∶１００ＳｉＯ２∶２Ａｌ２Ｏ３∶ｙＨ２Ｏ１８０℃

下晶化２４ｈ合成样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．９ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔｏｎ

ｔｈｅｐｈａｓｅｏｆｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｏｂｔａｉｎｅｄａｔ１８０℃ ｆｏｒ２４ｈｆｒｏｍ
１２Ｎａ２Ｏ∶１００ＳｉＯ２∶２Ａｌ２Ｏ３∶ｙＨ２Ｏ

表明，合成 ＺＳＭ５分子筛的相对结晶度平均为
１４５．６％，颗粒粒径平均为５．８μｍ，合成样品的形
貌与图３ａ一样，该工艺合成 ＺＳＭ５的稳定性和重
复性良好．

在实验研究中，我们采用的晶种是南开大学催

化剂厂生产的工业级 Ｎａ型 ＺＳＭ５分子筛，为了考
察晶种类型的影响，用常规离子交换法将其转化为

Ｈ型ＺＳＭ５分子筛用作晶种进行重复实验，结果表
明晶种类型影响很小．这可能是由于反应是在 ｐＨ
值约为１４的强碱性条件下进行的，Ｈ型晶种在反
应系统中又转变为Ｎａ型所致．

３结　　论
以硅溶胶为硅源，偏铝酸钠为铝源，用晶种法

水热合成ＺＳＭ５分子筛时，以硅源向铝源中缓慢滴
加的方式配制料液，在一定的高碱度条件下形成高

浓度的硅铝酸盐凝胶，才能合成出晶化良好的样

品，ＺＳＭ５分子筛的形成可能以固相机理为主．
合成ＺＳＭ５分子筛的相对结晶度随晶化温度

的升高及硅铝酸盐凝胶浓度的增加而增大；随陈化

时间和晶化时间的延长，相对结晶度先升高再降

低，在室温陈化２４ｈ、１８０℃晶化１２～２４ｈ时相对
结晶度最高．合成ＺＳＭ５分子筛的平均颗粒度亦随
晶化温度的升高及硅铝酸盐凝胶浓度的增加而增

大，随晶化时间的延长先增大再减小，但基本上与

陈化时间无关．
衷心感谢中国石油天然气股份有限公司石油化

工研究院对本项目的支持．
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