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摘要: ＺＳＭ￣５ 分子筛被广泛地应用于催化、 吸附分离、 离子交换和绿色化工等领域ꎬ 但目前其合成主要是以无机

化学品为硅铝源ꎬ 从源头来看是非绿色化的过程. 我们以热活化的硅藻土和亚熔盐活化的累托土为全部硅铝源ꎬ
通过调变两种矿物的加入比例调变合成体系的硅铝比ꎬ 在水热合成体系中制备 ＺＳＭ￣５ 分子筛. 系统地考察模板剂

用量、 碱度、 投料硅铝比、 晶化时间等合成条件对产物结构和性质的影响ꎬ 并对在最优条件下合成的 ＺＳＭ￣５ 分子

筛的物化性质进行了详细地表征ꎬ 结果表明: 以天然矿物为全部硅铝源可以合成出具有较高结晶度、 晶粒尺寸约

为 ４ μｍ 的六面体挛晶形貌的 ＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ 该分子筛比商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛具有更高的水热稳定性和更优的加氢

异构性能.
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　 　 ＺＳＭ￣５ 分子筛自 １９７２ 年由美国原Ｍｏｂｉｌ 公司的

Ａｒｇａｕｅｒ 等[１]首次报道以来ꎬ 由于其独特的三维孔

道结构和择形催化性能ꎬ 且具有高硅铝比、 亲油疏

水、 优异的热和水热稳定性及高催化活性等特点ꎬ
在石油化工和环境保护等多个领域得到了广泛应

用[２－４] . 因而ꎬ 近年来有关 ＺＳＭ￣５ 分子筛合成的研

究有增无减ꎬ 多种合成方法被相继提出ꎬ 其中符合

绿色化工发展趋势的低成本、 绿色合成方法倍受

青睐[５－６] .
ＺＳＭ￣５ 分子筛通常是以水玻璃、 硫酸铝等无机

化学硅铝盐类为前驱物ꎬ 在碱性环境中采用经典的

水热晶化法合成. 合成 ＺＳＭ￣５ 分子筛所使用的这些

无机化学硅铝盐类主要是从天然矿物经过繁杂的反

应和分离过程制得ꎬ 是典型的高能耗、 高物耗、 高

污染排放的过程ꎬ 因而是高成本、 非绿色化的过

程[７－８] . 以铝酸钠的生产为例ꎬ 铝酸钠是由天然铝

土矿经过一系列繁杂的反应与分离过程而得到的ꎬ

在生产过程中存在大量废渣￣赤泥的排放ꎬ 我国每

年的赤泥排放量在 ３×１０７ ｔ 以上ꎬ 造成了大量的土

地和地下水污染[９－１１] . 如果能从天然矿物直接合成

ＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ 而不经过制备无机化学品的中间过

程ꎬ 不仅将缩短从天然矿物到分子筛材料的生产过

程ꎬ 有效地缓解分子筛生产成本和环境压力ꎬ 而且

还会拓宽分子筛生产的原料范围ꎬ 从而发展低成

本、 绿色化的分子筛材料合成新技术路线.
以天然矿物为原料合成分子筛的研究已有很多

报道[１２－１６] . 但迄今为止ꎬ 以天然矿物为原料合成分

子筛的研究主要集中于以单一矿物为原料ꎬ 在合成

与原料矿物硅铝比差别大的 ＺＳＭ￣５ 分子筛时ꎬ 尚需

添加无机化学品硅源或铝源来调节合成体系的硅铝

比. 如果以几种不同硅铝比的矿物为原料ꎬ 在无需

外加无机化学品硅铝源的情况下制备具有不同硅铝

比的分子筛ꎬ 有可能形成一条全新的分子筛绿色合

成路线.
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为设计和开发完全脱离无机化学品硅铝源合成

ＺＳＭ￣５ 分子筛的新工艺ꎬ 我们以热活化的硅藻土和

亚熔盐活化的累托土为起始硅铝源ꎬ 采用常规的水

热合成体系ꎬ 成功制备出了具有高纯度、 高结晶度

和优异催化性能的 ＺＳＭ￣５ 分子筛.

１ 实验部分

１.１ 原料

累托土(含 ４３.２％(重量百分数) ＳｉＯ２和 ３７.２％
(重量百分数) Ａｌ２Ｏ３)ꎬ 湖北钟祥名流累托石开发有

限公司ꎻ 硅藻土(含 ９５. １％ (重量百分数) ＳｉＯ２ 和

２.９％(重量百分数) Ａｌ２Ｏ３)ꎬ 青岛川一硅藻土有限公

司ꎻ 四丙基溴化铵(ＴＰＡＢｒ)ꎬ 浙江肯特化工有限公

司ꎻ 氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ 北京益利精细化学品有限公

司ꎻ 商业 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ 南开大学催化剂厂.
１.２ ＺＳＭ￣５分子筛的合成

硅藻土活化: 将天然硅藻土矿物置于 ８００ ℃马

弗炉中焙烧 ４ ｈ.
累托土活化: 将天然累托矿物加入到ＮａＯＨ￣Ｈ２Ｏ

亚熔盐介质中ꎬ 置于 ２５０ ℃烘箱中烘干ꎬ 活化产物

冷却至室温、 粉碎.
ＺＳＭ￣５ 分子筛的合成: 先将活化后的硅藻土、

氢氧化钠、 去离子水按一定的质量比混合均匀ꎬ 于

７０ ℃水浴中搅拌一段时间ꎬ 然后加入活化后的累

托土、 ＴＰＡＢｒ、 去离子水ꎬ 快速搅拌 ５ ｍｉｎꎬ 用硫酸

溶液调节混合物的 ｐＨ 值ꎬ 在搅拌的条件下于 ７０ ℃
水浴中老化一段时间后ꎬ 将该混合物转移至带聚四

氟乙烯内衬的不锈钢晶化釜内ꎬ 升温至 １７０ ℃静态

晶化. 待晶化结束后ꎬ 冷却、 过滤除去母液ꎬ 洗涤固

体产物至中性ꎬ 于 １２０ ℃下干燥ꎬ 最后将固体产物

置于 ５５０ ℃马弗炉中焙烧 ４ ｈ 以脱除模板剂ꎬ 即得

到 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛. 将焙烧脱除模板剂的 ＮａＺＳＭ￣５
分子筛以 １ ∶ １０ 的比例(质量比)加入到 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮＨ４Ｃｌ 溶液中进行离子交换ꎬ 于 ７０ ℃水浴中搅拌 ４
ｈꎬ 经抽滤、 洗涤、 烘干及 ５２０ ℃焙烧ꎬ 并重复以上

步骤一次ꎬ 即可获得 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛.
１.３ 表征及分析方法

合成样 品 的 晶 相 结 构 采 用 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＸＳ Ｄ８
Ａｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)测定.
合成样品的形貌采用荷兰 ＦＥＩ 公司生产的 Ｑｕａｎｔａ
２００Ｆ 型场发射环境扫描电子显微镜(ＦＥＳＥＭ)观测.
合成样品的化学组成采用日本理学 ＺＳＸ￣１００ｅ ４５８０ 型

Ｘ 射线荧光光谱仪(ＸＲＦ)测定. 合成样品的比表面积

及孔结构等织构参数采用 ＡＳＡＰ ２０２０ 型全自动吸附

仪(美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司)测定. 合成样品(ＨＺＳＭ￣
５)的酸性采用天津市先权工贸发展有限公司生产的

ＴＰ￣５０７６ 型 ＮＨ３￣程序升温脱附仪(ＮＨ３￣ＴＰＤ)和美国

Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的 Ｍａｇｎａ￣ＩＲ ５６０ Ｅ.Ｓ.Ｐ 型吡啶￣红外

光谱分析仪(Ｐｙ￣ＦＴＩＲ)测定. 样品的体相硅铝摩尔比

采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产的 ｉＣＡＰ
７０００ 型电感耦合等离子体发射光谱法测定ꎬ 骨架硅

铝摩尔比采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ａｄｖａｎｃｅ ＩＩＩ
５００ＭＨｚ 型２９Ｓｉ 固体核磁共振谱仪(ＭＡＳ ＮＭＲ)测定

并通过计算获得.

２ 结果与讨论

２.１ ＺＳＭ￣５分子筛的合成化学

２.１.１ 模板剂用量　 　 在 ＺＳＭ￣５ 分子筛的水热合成

过程中ꎬ 模板剂对分子筛的形成具有结构导向和电

荷平衡作用[１７] . 模板剂分子通过影响胶凝组成和成

核过程ꎬ 使分子筛晶格形成所需的化学势降低ꎬ 进

而在热力学和动力学两方面均有利于促进分子筛的

合成[１８] . 另外ꎬ 模板剂在分子筛的合成过程中作为

空间填充物ꎬ 对骨架起支撑、 稳定作用. 在合成

ＺＳＭ￣５ 分子筛所用的诸多模板剂中ꎬ 有机胺是较为

常用的模板剂. 美国 Ｍｏｂｉｌ 公司于 １９７２ 年首次合成

ＺＳＭ￣５ 分子筛就是以 ＴＰＡ＋ 为模板剂[１] . 我们以

ＴＰＡＢｒ 为模板剂合成 ＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ 并对 ＴＰＡＢｒ
的用量进行考察.

图 １ 为采用不同模板剂用量所合成的 ＺＳＭ￣５
分子筛的 ＸＲＤ 谱图. 由图可知ꎬ ５ 个样品的 ＸＲＤ 谱

图 １ 不同 ＴＰＡＢｒ 用量下晶化产物的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＴＰＡＢｒ / ＳｉＯ２ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ
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图均具有明显的 ＭＦＩ 型分子筛的特征峰[１９]ꎬ 说明

在模板剂用量范围之内均可以合成出 ＺＳＭ￣５ 分子

筛. 当模板剂的加入量为 ０ꎬ 即不添加模板剂的情

况下ꎬ 样品的 ＸＲＤ 谱图仅出现较弱的 ＺＳＭ￣５ 分子

筛的衍射峰ꎬ 通过扫描五指峰峰面积计算得知ꎬ 其

相对结晶度(ＲＣ)仅为 １４.８％. 随着模板剂用量的增

加ꎬ 所合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛的衍射峰强度逐渐增

强ꎬ 相对结晶度逐渐增加ꎬ 但是当模板剂用量过大

时ꎬ ＺＳＭ￣５ 分子筛的衍射峰强度又趋于降低ꎬ 在

ｎ(ＴＰＡＢｒ) / ｎ(ＳｉＯ２) ＝ ０.１５ 时ꎬ 所合成的 ＺＳＭ￣５ 分

子筛的相对结晶度最高ꎬ 达到 １０７.６％. 这是因为ꎬ
随着模板剂用量的增加ꎬ ＴＰＡ＋ 的结构导向作用增

强ꎬ 所合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛的结晶度增加ꎻ 但当模

板剂的用量过大时ꎬ 阳离子表面活性剂胶束浓度较

高ꎬ 易于与硅酸根阴离子聚合ꎬ 形成较多的晶核ꎬ
而体系中提供“营养源”的硅铝凝胶的量是一定的ꎬ
无法促使所形成的大量晶核完全生长ꎬ 因此ꎬ 当模

板剂用量过大时ꎬ ＺＳＭ￣５ 分子筛结晶不完全导致其

结晶度降低.
２.１.２ 碱度　 　 图 ２ 为不同碱度下所合成的 ＺＳＭ￣５
分子筛的ＸＲＤ谱图. 由图可知ꎬ 所有样品的ＸＲＤ

图 ２ 不同碱度下晶化产物的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ

谱图均具有典型的 ＭＦＩ 型分子筛的衍射峰[１９]ꎬ 说

明在所用的碱度范围之内均可以合成出 ＺＳＭ￣５ 型

分子筛ꎬ 且谱图中无其它杂峰ꎬ 表明所合成的产品

具有较高的纯度. 从图中还可以看出ꎬ 随着碱度的

提高ꎬ 所合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛样品的衍射峰强度先

增强后降低ꎬ 通过扫描五指峰峰面积并计算可知ꎬ

样品的相对结晶度先增加后减小ꎬ 当 ｎ (Ｎａ２ Ｏ) /
ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０.１６时ꎬ 相对结晶度达到最大ꎬ 这是因为

当碱度较低时ꎬ 不足以使硅藻土中的无定形二氧化

硅溶解ꎬ 而且已经溶解的硅酸根离子形成硅铝凝

胶ꎬ 在低碱度体系中ꎬ 硅铝凝胶的溶解度降低ꎬ 聚

合速度增加ꎬ 阻碍硅铝凝胶向分子筛相的转变[２０]ꎬ
因此相对结晶度较低. 随着碱度的增加ꎬ 硅藻土中

的无定形二氧化硅的溶解度增加ꎬ 硅铝凝胶的溶解

速度增加ꎬ 而聚合速度减小ꎬ 促进硅铝凝胶转变为

沸石相ꎬ 得到更多的 ＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ 因此产品的相

对结晶度增加. 但当碱度过高时ꎬ 生成的 ＺＳＭ￣５ 分

子筛又重新溶解ꎬ 导致其相对结晶度降低.
２.１.３ 投料硅铝比　 　 图 ３ 为采用不同投料硅铝比

所合成的ＺＳＭ￣５分子筛的ＸＲＤ谱图. 由图可知ꎬ 所

图 ３ 不同投料硅铝比下晶化产物的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.３ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ

有样品的 ＸＲＤ 谱图均具有典型的 ＭＦＩ 型分子筛的

衍射峰[１９]ꎬ 说明在我们的投料硅铝比范围之内均

可以合成出 ＺＳＭ￣５ 型分子筛ꎬ 且谱图中无其它杂

峰ꎬ 表明所合成的产品为高纯度的 ＺＳＭ￣５ 分子筛.
从图中还可以看出ꎬ 随着投料硅铝比的增加ꎬ 样品

的衍射峰强度逐渐增强ꎬ 通过扫描五指峰峰面积并

计算可知ꎬ 样品的相对结晶度逐渐增加.
２.１.４ 晶化时间　 　 图 ４ 为不同晶化时间所合成的

ＺＳＭ￣５ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图. 由图可知ꎬ 当晶化时间

低于 ４ ｈ 时ꎬ ＸＲＤ 谱图中没有出现 ＺＳＭ￣５ 分子筛衍

射峰ꎬ 即没有得到目的产物 ＺＳＭ￣５ 分子筛ꎻ 晶化时

间达到 ４ ｈ 时ꎬ ＸＲＤ 谱图中出现了微弱的 ＺＳＭ￣５ 分

子筛的衍射峰ꎬ 通过扫描五指峰峰面积并计算可
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图 ４ 不同晶化时间下晶化产物的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.４ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ

知ꎬ 样品的相对结晶度仅为 ２３.０％ꎻ 在 ４ ｈ 以后ꎬ 随

着晶化时间的延长ꎬ ＺＳＭ￣５ 分子筛的特征峰的强度

逐渐增强ꎬ 当晶化时间达到 ２４ ｈ 时ꎬ 样品的相对结

晶度达到最大为 １１６.０％ꎻ 继续增加晶化时间 ＺＳＭ￣５
分子筛的特征峰的强度变化不再明显.
　 　 产物相对结晶度随晶化时间的变化曲线如图 ５
所示. 由图可知ꎬ ＺＳＭ￣５分子筛的合成主要分为两

图 ５ 晶化动力学曲线

Ｆｉｇ.５ Ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

个过程: 诱导期和晶体生长期. 在 ４ ｈ 之前的诱导

期期间ꎬ 生成大量的晶核ꎬ 并生长到一定的尺寸ꎬ
此时使用 ＸＲＤ 技术并不能检测到晶体的存在ꎻ 在

４ ｈ之后合成过程进入晶体生长期ꎬ 又可以分为晶

体生长前期和稳定期ꎬ 在晶体生长前期ꎬ 由于凝胶

的过饱和度较大ꎬ 晶体迅速生长ꎬ 其晶化曲线的斜

率也就较大ꎬ 当晶化 ２４ ｈ 之后ꎬ 凝胶中的有效营养

组分消耗殆尽ꎬ 晶体生长处于稳定期ꎬ 其相对结晶

度几乎不再变化.
２.２ ＺＳＭ￣５分子筛的物化性质表征

在上 述 最 优 的 合 成 条 件 下 ( ｎ ( ＴＰＡＢｒ ) /
ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０.１５、 ｎ(Ｎａ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０.１６、 ｎ(ＳｉＯ２) /
ｎ(Ａｌ２Ｏ３)＝ ４０ 及晶化时间 ２４ ｈ)ꎬ 以热活化的硅藻

土和亚熔盐活化的累托土为全部硅铝源合成出了

ＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ 其产物收率(产物质量 /投料 ＳｉＯ２的

质量)为 ７５.６％(重量百分数). 我们对其进行物理

化学性质的表征ꎬ 并与商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛(南开催

化剂厂生产)进行对比.
２.２.１ 晶型结构　 　 图 ６ 为以天然黏土矿物为全部

硅 铝源合成的ＺＳＭ￣５分子筛及标准样品的ＸＲＤ谱

图 ６ 不同 ＺＳＭ￣５ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.６ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

图. 由图可知ꎬ 我们所合成的样品具有 ＺＳＭ￣５
分子筛所有的特征峰ꎬ 谱图中无其它杂质峰ꎬ 且通

过扫描五指峰的峰面积并计算所得的 ＺＳＭ￣５ 分子

筛的结晶度为 １１５％ꎬ 远高于标准样品的 １００％ꎬ 说

明采用本方法可以合成出高结晶度的 ＺＳＭ￣５ 分

子筛.
２.２.２ 化学组成　 　 表 １ 为以天然黏土矿物为全部

硅铝源合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛样品及商业 ＺＳＭ￣５ 分

子筛样品的化学组成结果. 由表可见ꎬ 我们合成的

ＺＳＭ￣５ 分子筛与商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛主要组分均为

ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３ꎬ 通过计算可知ꎬ 两者的体相硅铝摩尔

比分别为 ４６ 和 ３８ꎬ 与 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测定得到的结果相

一致.
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表 １ 不同 ＺＳＭ￣５分子筛的化学组成

Ｔａｂｌｅ １ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＺＳＭ￣５ｚｅｏｌｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔꎬ ｗｔ％

Ｎａ２Ｏ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ ＣａＯ ＴｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３

ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ

Ｂｕｌｋａ Ｂｕｌｋｂ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｃ

Ａｓ￣ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＺＳＭ￣５
ｚｅｏｌｉｔｅ

１.７７ ３.４２ ９２.６０ ０.１１ ０.６９ ０.４９ ０.２５ ０.２２ ４６ ４５ ４２

Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＺＳＭ￣５
ｚｅｏｌｉｔｅ

１.７０ ４.１３ ９２.４０ ０.０８ ０.５３ ０.４０ ０.１３ ０.１２ ３８ ３８ ３６

　 　 　 Ｎｏｔｅ: ａ. Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ＸＲＦꎻ ｂ. ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ＩＣＰ￣ＯＥＳꎻ ｃ. ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ.

２.２.３ 形貌　 　 图 ７ 为以天然黏土矿物为全部硅铝

源合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛样品及商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛

样品的 ＦＥＳＥＭ 照片. 其中ꎬ Ａ 和 Ｂ 为以天然黏土

矿物为全部硅铝源合成的ＺＳＭ￣５样品的ＦＥＳＥＭ照

图 ７ 不同 ＺＳＭ￣５ 分子筛在不同放大倍数下得到的 ＦＥＳＥＭ 照片

(Ａ 和 Ｂ: 以天然黏土矿物为全部硅铝源合成的 ＺＳＭ￣５ 样品ꎻ Ｃ 和 Ｄ: 商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛样品)
Ｆｉｇ.７ ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

(Ａ ａｎｄ Ｂ: ａｓ￣ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｆｒｏｍ ｎａｔｕｒａｌ ｍｉｎｅｒａｌｓꎻ Ｃ ａｎｄ Ｄ: ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ)

片ꎻ Ｃ 和 Ｄ 为商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛样品的 ＦＥＳＥＭ 照

片. 由图可见ꎬ 两种分子筛的形貌差别极大ꎬ 以天

然黏土矿物为全部硅铝源合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛为

六面体挛晶结构ꎬ 表面光滑ꎬ 粒径分布均匀ꎬ 晶粒

尺寸约为 ４ μｍꎻ 而商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛为典型的“棺
形”ꎬ 粒径分布不均一ꎬ 有部分团聚现象ꎬ 且晶型不
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完整.
２.２.４ 织构性质　 　 图 ８ 为以天然黏土矿物为全部

硅铝源合成的ＺＳＭ￣５分子筛样品及商业ＺＳＭ￣５分

图 ８ 不同 ＺＳＭ￣５ 分子筛的 Ｎ２吸附￣脱附等温线

Ｆｉｇ.８ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

子筛样品的 Ｎ２吸附￣脱附等温线. 由图可知ꎬ Ｎ２在两

样品上的吸附类型均为典型的 Ｉ 型等温线ꎬ 在相对

压力较低的吸附阶段(Ｐ / Ｐ ０ ＝ ０)ꎬ Ｎ２吸附量陡峭的

上升反映了 Ｎ２在微孔内的吸附ꎬ 表明两种分子筛

均具有明显的微孔结构. 在相对稍高的吸附阶段

(Ｐ / Ｐ ０>０.４)ꎬ Ｎ２在以天然黏土矿物为全部硅铝源

合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛上的吸附量变化不大ꎬ 而在商

业 ＺＳＭ￣５ 分子筛上的吸附量略微增加ꎬ 呈现出较小

的 Ｈ４ 型滞后环ꎬ 这可能是由于 ＺＳＭ￣５ 分子筛晶粒

之间的堆积而产生了少量晶间介孔ꎬ 这与 ＦＥＳＥＭ
照片中观察到的结果是吻合的.
　 　 表 ２ 列出了以天然黏土矿物为全部硅铝源合成

的ＺＳＭ￣５分子筛样品及商业ＺＳＭ￣５分子筛样品的

表 ２ 不同 ＺＳＭ￣５分子筛的孔结构参数

Ｔａｂｌｅ ２ Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ

Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ
ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ

ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ ｍ２ｇ－１ ３２３ ３５１

Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ ｍ２ｇ－１ ２１８ ２１９

Ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ ｍ２ｇ－１ １０５ １３２

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅꎬ ｃｍ３ｇ－１ ０.１７ ０.２０

Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅꎬ ｃｍ３ｇ－１ ０.１０ ０.１０

Ｍｅｓｏｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅꎬ ｃｍ３ｇ－１ ０.０７ ０.１０

比表面积等孔结构参数. 由表可知ꎬ 以天然黏土矿

物为全部硅铝源合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛的表面积为

３２３ ｍ２ｇ－１ꎬ 小于商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛的 ３５１ ｍ２
ｇ－１ꎬ 两者的微孔比表面积相关不大ꎬ 但外比表面积

的差别较大(以天然黏土矿物为全部硅铝源合成的

ＺＳＭ￣５ 分子筛的外比表面积为 １０５ ｍ２ｇ－１ꎬ 比商业

ＺＳＭ￣５ 分子筛低 ２７ ｍ２ｇ－１)ꎻ 同时ꎬ 前者的孔体积

为 ０.１７ ｃｍ３ｇ－１ꎬ 低于商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛的 ０.２０
ｃｍ３ｇ－１ꎬ 这可能是因为后者的晶粒部分发生了团

聚ꎬ 形成了较大的外比表面积及孔体积.
２.２.５ 酸性质　 　 图 ９ 为以天然黏土矿物为全部硅

铝源合成的ＺＳＭ￣５分子筛样品及商业ＺＳＭ￣５分子

图 ９ 不同 ＺＳＭ￣５ 分子筛的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 曲线

Ｆｉｇ.９ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

筛样品的 ＮＨ３￣ＴＰＤ 曲线. 样品的 ＮＨ３￣ＴＰＤ 曲线上

包含两个 ＮＨ３脱附峰ꎬ 低温峰对应于 ＮＨ３从弱酸位

上的脱附ꎬ 高温峰对应于 ＮＨ３从强酸位上的脱附ꎬ
酸量的多少可用曲线的积分面积表示. 由图可知ꎬ
以天然黏土矿物为全部硅铝源合成的 ＺＳＭ￣５ 分子

筛的强酸位向低温方向偏移 (其强酸脱附峰在

４３０ ℃附近ꎬ 而商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛的强酸脱附峰在

４５０ ℃附近)ꎬ 而弱酸位向高温偏移(其弱酸脱附峰

在 ２２０ ℃附近ꎬ 而商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛的弱酸脱附峰

在 １７０ ℃附近)ꎬ 这说明该 ＺＳＭ￣５ 分子筛的强酸酸

强度低于商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ 而弱酸酸强度高于商

业 ＺＳＭ￣５ 分子筛. 由图还可以看出ꎬ 以天然黏土矿

物为全部硅铝源合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛的峰面积低

于商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ 说明前者的酸量少于商业

ＺＳＭ￣５ 分子筛的酸量. 这是由于 ＺＳＭ￣５ 分子筛的酸
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性是由样品中的 Ａｌ 所提供的ꎬ 硅铝比越高ꎬ Ａｌ 原
子提供的酸性位越少ꎬ 酸量越低[２１－２２] . 虽然以天然

黏土矿物为全部硅铝源合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛的投

料硅铝比与商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛的投料硅铝比相当ꎬ
但是天然黏土中含有 Ｆｅ、 Ｔｉ 等杂质ꎬ 这些杂质可能

在合成过程中进入分子筛骨架ꎬ 同晶取代骨架中的

Ａｌ 原子ꎬ 使得骨架中的 Ａｌ 原子数量减少(如表 １ 所

示ꎬ 合成样品与商业样品的体相硅铝摩尔比分别为

４５ 和 ３８ꎬ 骨架硅铝比分别为 ４２ 和 ３６)ꎬ 故以天然

黏土矿物为全部硅铝源合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛的酸

量低于商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛的酸量.
为了进一步获得以天然黏土矿物为全部硅铝源

合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛样品及商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛样

品的酸类型ꎬ 分别对两个样品进行了 Ｐｙ￣ＦＴＩＲ 测

试ꎬ 其结果如表 ３ 所示. 由表可知ꎬ 两个样品中均

存在Ｂｒｏｎｓｔｅｄ( Ｂ)酸位和Ｌｅｗｉｓ( Ｌ)酸位ꎬ且以天然

表 ３ 不同 ＺＳＭ￣５分子筛的酸性质

Ｔａｂｌｅ ３ Ａｃｉｄｉｔｙ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｂ ａｃｉｄｉｔｙ / (μｍｏｌｇ－１)

２００ ℃ ３００ ℃ ４００ ℃

Ｌ ａｃｉｄｉｔｙ / (μｍｏｌｇ－１)

２００ ℃ ３００ ℃ ４００ ℃

Ａｓ￣ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ２０８.５ １８３.２ １２２.３ １５４.６ １２６.５ ９５.４

Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ２７２.６ ２２６.５ １４１.２ ２１８.６ １７０.２ １３０.５

黏土矿物为全部硅铝源合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛样品

的总酸量、 Ｂ 酸量和 Ｌ 酸量均低于商业 ＺＳＭ￣５ 分子

筛样品的ꎬ 这与 ＮＨ３￣ＴＰＤ 的结果一致.
２.２.６ 水热稳定性　 　 图 １０ 为以天然黏土矿物为全

部硅铝源合成的ＺＳＭ￣５分子筛样品及商业ＺＳＭ￣５

图 １０ 不同 ＺＳＭ￣５ 分子筛水热处理前后的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１０ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ (ＨＴ)

分子筛样品经水热处理前后的 ＸＲＤ 谱图ꎬ 其中 ＨＴ
ａｓ￣ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＺＳＭ￣５ 和 ＨＴ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＺＳＭ￣５ 分别

为以天然黏土矿物为全部硅铝源合成的 ＺＳＭ￣５ 分

子筛样品和商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛在 ８００ ℃、 １００％水

蒸气条件下处理 ４ ｈ 后的样品. 由图可知ꎬ 两个样

品在水热处理之后的 ＸＲＤ 谱图均仍具有明显的

ＺＳＭ￣５ 分子筛的特征衍射峰ꎬ 说明 ＭＦＩ 型分子筛的

骨架仍然得以保留. 通过扫描五指峰面积计算可

知ꎬ 水热处理后ꎬ 以天然黏土矿物为全部硅铝源合

成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛的相对结晶度由 １１５％ 降至

８６％ꎬ 结晶度保留度为 ７５％ꎻ 而商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛

的相对结晶度由 １００％降至 ６５％ꎬ 结晶度保留度仅

为 ６５％. 由水热处理后的 ＮＨ３￣ＴＰＤ 曲线(图 ９)可以

看出ꎬ 两个样品经水热处理后酸量和酸强度均显著

降低ꎬ 不同的是ꎬ 以天然黏土矿物为全部硅铝源合

成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛样品经水热处理后的酸量高于

商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛样品水热处理后的ꎬ 且仍存在强

酸位ꎻ 而商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛样品经水热处理后仅有

少量的弱酸位ꎬ 却无强酸位. 上述结果说明我们合

成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛具有明显高于商业 ＺＳＭ￣５ 分子

筛的水热稳定性ꎬ 这是因为以天然黏土矿物为全部

硅铝源合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛的相对结晶度较高ꎬ 结

构更加稳定[２３] .
２.３ ＺＳＭ￣５分子筛的催化性能评价

为了考察以天然黏土矿物为全部硅铝源合成的

ＺＳＭ￣５ 分子筛的催化性能ꎬ 分别以全天然黏土矿物

为硅铝源合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛和商业 ＺＳＭ￣５ 分子

筛为载体负载 ０.５％(重量百分数)的 Ｐｔ 制备了加氢

异构催化剂 ＣＡＴ￣１ 和 ＣＡＴ￣２ꎬ 并以正辛烷为模型化

合物在 １０ ｍＬ 微型连续流动固定床反应器上进行催

化性能评价ꎬ 其结果如表４所示. 由表可知ꎬ 随着
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表 ４ ＣＡＴ￣１和 ＣＡＴ￣２在不同温度下的正辛烷加氢异构反应结果ａ

Ｔａｂｌｅ ４ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｎ￣ｏｃｔａｎｅｈｙｄｒｏｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ＣＡＴ￣１ ａｎｄ ＣＡＴ￣２ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ / ℃ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％ Ｉｓｏｍｅｒｓ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ Ｃｒａｃｋｉｎｇ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

ＣＡＴ￣１ ２６０ ８１.２ ２５.４ ５３.２

２８０ ８５.６ ２７.８ ５８.５

３００ ９１.３ ２９.５ ６２.６

３２０ ９９.５ ３２.６ ６５.１

３４０ １００.０ ３０.７ ６７.８

ＣＡＴ￣２ ２６０ ８３.５ １６.５ ６０.９

２８０ ８８.４ １７.４ ６４.８

３００ ９３.８ １８.６ ７０.１

３２０ １００.０ ２０.２ ７６.３

３４０ １００.０ １８.５ ７８.４

　 　 Ｎｏｔｅ: ａ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｆ １.５ ＭＰａꎬ Ｈ２ / ｎ￣ｏｃｔａｎｅ ｖｏｌ￣
ｕｍｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ３００ꎬ ａｎｄ ｗｅｉｇｈｔ ｈｏｕｒｌｙ ｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ １.５ ｈ－１ .

反应温度的增加ꎬ 正辛烷在两个催化剂上的转化率

和裂化选择性均明显增加ꎬ 而异构烷烃选择性呈现

先增加后降低的趋势. 在整个温度区间内ꎬ 与 ＣＡＴ￣
２ 相比ꎬ ＣＡＴ￣１ 始终具有更高的正辛烷转化率和异

构烷烃选择性ꎬ 且更低的裂化选择性ꎬ 说明以全天

然黏土为硅铝源合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛的加氢异构

性能显著强于商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛的. 由于两个分子

筛样品具有相似的孔道结构ꎬ ＣＡＴ￣１ 和 ＣＡＴ￣２ 的催

化性能的差异主要归因于两个分子筛载体酸性质的

差异. 众所周知ꎬ 烷烃的异构化反应需要在酸性位

上进行ꎬ 但过强的酸性更有利于裂化副反应的发

生ꎬ 因此要求催化剂具有适宜的中强酸量ꎬ 特别是

中强 Ｂ 酸量[２４] . 由 ＮＨ３￣ＴＰＤ 和 Ｐｙ￣ＦＴＩＲ 结果(图 ９
和表 ３)可知ꎬ 以全天然黏土矿物为硅铝源合成的

ＺＳＭ￣５ 分子筛的酸量和强酸强度低于商业 ＺＳＭ￣５ 分

子筛的ꎬ 而中强酸量和弱酸强度较高ꎬ 即前者具有

更适宜的酸量和酸强度ꎬ 更有利于异构化反应的

进行.

３ 结论

我们对以天然黏土矿物为全部硅铝源合成

ＺＳＭ￣５ 分子筛的新方法进行了系统研究ꎬ 得到如下

结论: (１)以热活化的硅藻土和亚熔盐活化的累托

土为全部硅铝源在水热合成条件下成功地制备了具

有不同硅铝比的 ＺＳＭ￣５ 分子筛. 模板剂用量、 碱度、

投料硅铝比、 晶化时间等合成条件对产物的结构和

性质均有影响ꎬ 适宜条件为: ｎ(ＴＰＡＢｒ) / ｎ(ＳｉＯ２)＝
０.１５ꎬ ｎ(Ｎａ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０.１６ꎬ 晶化时间为 ２４ ｈꎻ
(２)对在最优条件下合成的 ＺＳＭ￣５ 分子筛进行了

ＸＲＤ、 ＦＥＳＥＭ、 Ｎ２吸附￣脱附、 ＮＨ３￣ＴＰＤ 及水热稳定

性表征ꎬ 结果表明: 以热活化的硅藻土和亚熔盐活

化的累托土为全部硅铝源可以合成出具有较高结晶

度、 晶粒尺寸约为 ４ μｍ 的六面体挛晶形貌的微孔

ＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ 该分子筛比商业 ＺＳＭ￣５ 分子筛具有

更高的水热稳定性和更优的加氢异构性能.
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｉｓ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎꎬ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ａｎｄ ｇｒｅｅｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｉｎｄｕｓｔｒｙꎬ ｂｕｔ ｉｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ａｓ ｓｉｌｉｃｏｎ￣ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｏｕｒｃｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａ ｎｏｎ￣ｇｒｅｅｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒꎬ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｓｙｓｔｅｍ ｂｙ ａｄｊｕｓｔｉｎｇ
ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｔｏ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｓｙｓｔｅｍ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｄｉａｔｏｍｉｔｅ ａｎｄ ｓｕｂｍｏｌｔｅｎ ｓａｌｔ ａｃ￣
ｔｉｖａｔｅｄ ｒｅｃｔｏｒｉｔｅ ａｓ ａｌｌ ｓｉｌｉｃｏｎ￣ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｏｕｒｃｅｓ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｔｅｍｐｌａｔｅ ｄｏｓａｇｅꎬ ｂａｓｉｃｉ￣
ｔｙꎬ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｔｏ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｅｒｅ ｓｙｓ￣
ｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｃｏｎ￣
ｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｉｎ ｄｅｔａｉｌ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｈｅｘａｈｅｄｒａｌ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ
ａｎｄ ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ｏｆ ａｂｏｕｔ ４ ｍｉｃｒｏｎｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｎａｔｕｒａｌ ｍｉｎｅｒａｌｓ ａｓ ａｌｌ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ａｌｕｍｉ￣
ｎｕｍ. ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｈａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｈａｎ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ.
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