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摘要:为解决现有涂覆式催化剂涂层易脱落、难回收等问题ꎬ以 ＺＳＭ－５ 分子筛为基体ꎬ添加黏合剂、田菁粉和羟丙基甲基纤

维素ꎬ采用共混挤出法制备了整体式 ＺＳＭ－５ 蜂窝状分子筛ꎮ ＸＲＤ 和 ＢＥＴ 等表征方法和甲苯吸附－脱附实验结果表明ꎬ以硅溶

胶为黏结剂制备的蜂窝状分子筛相对结晶度较高、机械性能优异、疏水和吸附性能良好ꎬ对甲苯的脱附性能优于活性炭ꎮ
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　 　 挥发性有机物(ＶＯＣｓ)的主要排放源包括汽车

尾气排放、矿物冶炼、工业产品制造及加工等[１－３]ꎮ
挥发性有机物的污染体现在两方面:一方面许多

ＶＯＣｓ 本身就具有毒理特性ꎬ人体长期接触会对人

体的健康产生负面影响[４－５]ꎻ另一方面ꎬ一些 ＶＯＣｓ
具有光化学反应活性ꎬ在环境中可以进行二次转化ꎮ
ＶＯＣｓ 进入大气后会在一定条件下与氮氧化物反应

产生光化学烟雾ꎮ 平流层中ꎬ在紫外线的作用下卤

代烃会释放出卤素原子ꎬ破坏大气中的臭氧层ꎬ造成

臭氧空洞和紫外线污染ꎬ同时 ＶＯＣｓ 也是导致灰霾

天气出现的重要原因之一[６－７]ꎮ
ＶＯＣｓ 很难从源头进行消除ꎬ使得 ＶＯＣｓ 的控制

主要采取末端控制如吸附[８]、催化燃烧[９]、光催化

降解[１０]、生物降解[１１] 以及等离子体[１２] 等技术ꎮ 其

中吸附法因其去除效率高、能耗低、易于推广应用等

特点ꎬ广泛地适用于低浓度 ＶＯＣｓ 的回收或回收再

处理工艺中ꎮ ＶＯＣｓ 废气含有水蒸汽通常会与

ＶＯＣｓ 产生竞争吸附ꎬ影响吸附剂的吸附性能ꎮ 传

统的活性炭吸附剂疏水性佳ꎬ具有良好的吸附废气

中 ＶＯＣｓ 的性能ꎬ但其再生温度难以超过 １００℃ꎬ造
成再生不彻底ꎬ且失效的活性炭是危险废弃物ꎬ处理

成本高昂[１３ꎬ２０]ꎮ 将耐高温、可重复使用的疏水分子

筛作为吸附剂进行整体蜂窝式成型ꎬ得到的蜂窝状

分子筛具有压降低、比表面积大、机械强度好等优

点ꎬ有效解决分子筛粉体回收困难、易流失和涂覆式

催化剂涂层易脱落等问题[１４]ꎬ因此引起研究人员的

关注ꎮ
笔者研究了 ＺＳＭ－５ 分子筛整体蜂窝成型工艺ꎬ
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探究黏合剂、助挤剂和水粉比对整体蜂窝状分子筛

成型的影响ꎬ以活性炭为参照ꎬ研究了所制备吸附剂

对甲苯的吸附脱附性能ꎬ并考察其对水蒸气与甲苯

双组份气体的吸附性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

ＺＳＭ－５[ｎ(ＳｉＯ２) ∶ ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ＝ ３００]ꎬ南开催化

剂厂生产ꎻ铝溶胶(质量分数为 ４０％)、碱性硅溶胶

(质量分数为 ４０％)ꎬ广州穗泽环保科技有限公司生

产ꎻ田菁粉ꎬ分析纯ꎬ抚顺市化工原料物资公司生产ꎻ
羟丙基甲基纤维素ꎬ黏度 ２００ ０００ꎬ晋州市富强精细

化工有限公司生产ꎻ甲苯ꎬ分析纯ꎬ国药试剂有限公

司生产ꎻ椰壳活性炭ꎬ２０ ~ ４０ 目ꎬ阿拉丁试剂有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 蜂窝状分子筛的制备

采用共混挤出法制备整体式 ＺＳＭ－５ 蜂窝催化

剂ꎮ 将 ＺＳＭ－５ 粉体、田菁粉、羟丙基甲基纤维素加

入混粉机进行充分混合ꎮ 待干粉混合均匀后ꎬ边搅

拌边缓慢加入铝(硅)溶胶液体湿混搅拌 ４ ｈꎬ形成

具有一定塑性的泥团ꎮ 将泥团放入双螺杆挤条机进

行炼泥ꎬ练泥 ４~６ 次后得到最终泥料ꎮ 将泥段放入

液压挤出机中挤出成形 ( 挤 出 机 压 强 设 定 为

１５ ＭＰａꎬ挤出速率为 １０ ｍｍ / ｓꎬ蜂窝陶瓷模具规格

４０􀆰 ５ ｍｍ×４０􀆰 ５ ｍｍ)ꎮ 将蜂窝催化剂湿坯置于微波

炉中快速干燥定型ꎬ最后将干燥好的生坯在 ５５０℃
焙烧 ６ ｈꎬ最终得到整体式蜂窝状分子筛ꎮ 羟丙基甲

基纤维素的加入和微波干燥使得 ＺＳＭ－５ 整体蜂窝

状分子筛坯体在干燥过程中均匀失水ꎬ有效防止了

蜂窝体的开裂问题ꎮ
１􀆰 ３　 甲苯吸附－脱附评价实验

整个吸附系统由 ＶＯＣｓ 发生器、吸附床、检测器

等组成[１５]ꎮ 以氮气为载气ꎬ通过调节控制 ３ 路气体

的流量ꎬ模拟出含一定甲苯浓度和相对湿度的气体

进入吸附装置ꎬ通过 ＧＣ９５０ 气相色谱仪分析测定尾

气中甲苯浓度ꎮ 吸附柱尺寸为 ３０ ｍｍ×２００ ｍｍꎬ吸
附剂装填量为 １５ ｇꎬ吸附温度为 ３５℃ꎬ吸附床层为

３０ ｍｍ×９０ ｍｍꎮ 甲苯吸附量通过吸附曲线积分计

算得出:

ｑ ＝ [(Ｆ × Ｃ０ × １０ －９) / Ｗ][ ｔｓ － ∫ｔ ｓ
０
(Ｃｉ / Ｃ０)ｄｔ] (１)

式中:ｑ 为有机物的平衡吸附量ꎬｇ / ｇꎻＦ 为气体总流

量ꎬｍＬ / ｍｉｎꎻｔ 为吸附时间ꎬｍｉｎꎻＣ０ 为进气中甲苯的

质量浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻＣ ｉ 为吸附 ｉ ｍｉｎ 后尾气中甲苯的

质量浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻＷ 为吸附剂的装填量ꎬｇꎻ ｔｓ 为吸

附平衡时间ꎬｍｉｎꎬ即出口气体浓度等于入口气体

浓度ꎮ
在化学吸附仪上对试样的脱附性能进行评价ꎬ

用 ２５ ｍＬ / ｍｉｎ 的高纯氮气吹扫ꎬ在 １０ ~ ５００℃ 内以

５℃ / ｍｉｎ 的升温速率进行程序升温脱附ꎮ
１􀆰 ４　 分子筛分析测试

利用德国布鲁克 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪

对试样进行分析ꎬ射线源 Ｃｕ 靶ꎬＫα 射线ꎬ电压为

４０ ｋＶꎬ电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描范围 ５~９０°ꎬ扫描速率为

１０° / ｍｉｎꎻ利用美国麦克公司生产的 ＡＳＡＰ２０２０ 物理

吸附仪进行 Ｎ２ 吸附脱附测定ꎬ由 ＢＥＴ 公式计算比

表面积ꎮ 采用轻工行业标准 ＱＢ / Ｔ １３２２—２０１０ 中定

义的可塑度系数法来测定分子筛泥料的可塑性指

数ꎬ所用的测试设备是 ＫＳ－Ｂ 微电脑可塑性测定

仪[１６]ꎻ利用颗粒机械强度测试仪对试样的机械强度

进行测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 黏结剂对 ＺＳＭ－５ 蜂窝状分子筛成型的影响

ＳＭ－５ 原粉、以硅溶胶为黏结剂的蜂窝状分子

筛 ＺＳＭ－５(硅)和以铝溶胶为黏结剂的蜂窝状分子

筛 ＺＳＭ－５(铝)的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＺＳＭ－５(原粉)ꎻ２—ＺＳＭ－５(硅)ꎻ３—ＺＳＭ－５(铝)

图 １　 试样 ＸＲＤ 图
　 　 注:ＺＳＭ－５ 的相对结晶度为 ９９％ꎬＺＳＭ－５(硅)的相对结晶

度为 ９７％ꎬＺＳＭ－５(铝)的相对结晶度为 ７６％)ꎻＺＳＭ－５ 分子筛原

粉质量为 ３００ ｇꎬ硅(铝)溶胶的质量为 ６０ ｇꎬ羟丙基甲基纤维素

的质量为 ９ ｇꎬ田菁粉的质量为 １２ ｇꎬ水粉质量比为 ０􀆰 ５ꎮ

由图 １ 可以看出ꎬ整体蜂窝状成型分子筛具有

明显的 ＺＳＭ－５ 分子筛的衍射特征峰ꎬ且无其他晶相

的特征峰存在ꎮ ＺＳＭ－５(铝)的衍射特征峰强度明

显低于 ＺＳＭ－５(硅)和 ＺＳＭ－５ 原粉ꎬ原因是用铝溶

胶黏结成型后ꎬ大部分晶粒被铝溶胶覆盖ꎬ使试样

ＺＳＭ－５(铝)中存在一定的无定型组分ꎻ而硅溶胶作
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为黏结剂成型后ꎬ在分子筛表面形成高分散性的氧

化硅小晶粒ꎬ结晶度不下降ꎮ ３ 个试样与活性炭的

孔结构性质如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ活性炭的平

均孔径和总比表面积远超 ＺＳＭ－５(硅)和 ＺＳＭ－５
(铝)ꎻＺＳＭ－５(硅)与 ＺＳＭ－５(铝)具有相近的内比

表面积ꎬ但 ＺＳＭ － ５ (硅) 外比表面积大于 ＺＳＭ － ５
(铝)的外表面积ꎬ为 １０２􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎬ原因是 ＺＳＭ－ ５
(铝)表面存在大量的无定型黏结剂ꎬ导致其外比表

面积降低ꎮ
表 １　 分子筛试样与活性炭的孔结构性质

吸附剂
总比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

内比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

外比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /

ｎｍ

ＺＳＭ－５ ３７７􀆰 ９７ ２６４􀆰 ８９ １１３􀆰 ９７ ０􀆰 ５４

ＺＳＭ－５(铝) ３２７􀆰 ４３ ２４５􀆰 ８２ ８２􀆰 ６７ ０􀆰 ５３

ＺＳＭ－５(硅) ３６９􀆰 ２８ ２６７􀆰 ４５ １０２􀆰 ９２ ０􀆰 ５４

活性炭 ９３１􀆰 ２１ ７５６􀆰 ３１ １７５􀆰 ４２ ４􀆰 １０

成型产品的性能和强度与黏结剂的添加量有

关ꎬ成型过程需要同时兼顾产品性能及其机械强度ꎬ
因此黏结剂的质量分数在 １０％ ~ ５０％的范围内[１７]ꎮ
不同硅溶胶质量分数下 ＺＳＭ－５(硅)整体蜂窝状分

子筛的甲苯吸附量和机械强度如图 ２ 所示ꎮ

１—甲苯吸附量ꎻ２—机械强度

图 ２　 硅溶胶质量分数对 ＺＳＭ－５(硅)的机械

强度和甲苯吸附量的影响
　 　 注:ＺＳＭ－５ 分子筛原粉质量为 ３００ ｇꎬ羟丙基甲基纤维素质

量为 ９ ｇꎬ田菁粉质量为 １２ ｇꎬ水粉比为 ０􀆰 ５ꎮ

由图 ２ 可以看出ꎬ随着硅溶胶质量分数的增加ꎬ
ＺＳＭ－５(硅)蜂窝状分子筛成型后的机械强度不断

增加ꎮ 当硅溶胶质量分数低于 １５％时ꎬＺＳＭ－５(硅)
蜂窝状分子筛的机械强度较低ꎬ为 ０􀆰 ３５ ＭＰａꎬ甲苯

吸附量为 ０􀆰 ０５ ｍｇ / ｇꎬ低于 ＺＳＭ－５ 甲苯饱和吸附量ꎮ
原因是分子筛坯料内部摩擦力较大ꎬ分子筛坯料的

可塑性较差ꎬ易出现开裂损坏现象ꎬ影响其吸附性

能ꎮ 因此 ＺＳＭ－５(硅)蜂窝状分子筛成型过程中ꎬ黏

结剂的质量分数应控制在 １５％以上ꎬ但是当黏合剂

的质量分数达到 ３５％时ꎬ挤出成型后吸附性能出现

明显下降ꎬ原因是采用硅溶胶黏结成型后ꎬ质量分数

较低时会在分子筛表面形成高度分散的小晶粒氧化

硅ꎬ但随着硅溶胶质量分数的增高ꎬ晶粒之间会发生

团聚覆盖在分子筛表面ꎬ导致比表面积和吸附性能

降低ꎮ
２􀆰 ２　 田菁粉对 ＺＳＭ－５ 分子筛泥料可塑性的影响

当分子筛坯料的可塑性指数 Ｐｉ 在 ０􀆰 ２２ ~ ０􀆰 ５０
范围内时ꎬ分子筛具有较好的可塑性ꎬ可以成功的挤

出成型[１８]ꎮ 向分子筛中加入田菁粉后会降低分子

筛坯料的挤出难度ꎬ成型后的分子筛机械强度较大ꎮ
田菁粉质量分数对 ＺＳＭ－５ 分子筛泥料可塑性的影

响如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 田菁粉质量分数对 ＺＳＭ－５ 分子筛泥料的

可塑性指数 Ｐｉ 的影响
　 　 注:ＺＳＭ－５－ ３００ 分子筛原粉质量为 ３００ ｇꎬ硅溶胶质量为

６０ ｇꎬ羟丙基甲基纤维素质量为 ９ ｇꎬ水粉比为 ０􀆰 ５ꎮ

从图 ３ 中可以看出ꎬ田菁粉作为助挤剂ꎬ改善了

ＺＳＭ－５ 分子筛泥料的可塑性ꎬ随着田菁粉质量分数

的增加ꎬＺＳＭ－５ 分子筛泥料的可塑性指数 Ｐｉ 不断

减少ꎮ 当田菁粉质量分数小于等于 １％时ꎬＺＳＭ－５
分子筛泥料的可塑性较差ꎬ催化剂挤出过程表面易

出现破损和拉裂ꎮ 当田菁粉的质量分数为 ６％、可
塑性指数为 ０􀆰 １５ 时ꎬＺＳＭ－５ 分子筛泥料过于黏稠ꎬ
此时蜂窝体挤出过程中易产生形变ꎮ 因此ꎬＺＳＭ－５
整体蜂窝状分子筛成型时的田菁粉的质量分数应控

制在 ２％ ~ ５％之间ꎬ此时可以提高分子筛坯体挤出

过程的成品率ꎮ
２􀆰 ３　 水粉比对分子筛坯料可塑性的作用

水含量较低时ꎬ分子筛坯料比较干燥ꎬ其内摩擦

力比较大ꎬ挤出过程压力较大ꎬ成型比较困难ꎬ并且

成型后的分子筛蜂窝体表面粗糙、机械强度低ꎻ当水

含量较高时ꎬ分子筛挤出过程容易变形ꎬ导致分子筛

蜂窝体的机械强度下降ꎬ并且过多的水分会导致黏

结剂和水的泄露ꎮ 水粉比对 ＺＳＭ－５ 分子筛坯料的

􀅰５２１􀅰
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可塑性指数 Ｐｉ 的影响如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 水粉比对 ＺＳＭ－５ 分子筛坯料可塑性

指数 Ｐｉ 的影响
　 　 注:成型物料比( ＺＳＭ－ ５－ ３００ 分子筛原粉 ３００ ｇꎬ硅溶胶

６０ ｇꎬ羟丙基甲基纤维素 ９ ｇꎬ田菁粉 １２ ｇ)

从图 ４ 中可以看出ꎬ随着原料中水粉质量比的

增加ꎬＺＳＭ－５ 分子筛坯料的可塑性指数 Ｐｉ 逐渐减

小ꎮ 由可塑性指数 Ｐｉ 为 ０􀆰 ２２ ~ ０􀆰 ５０ 时蜂窝体可以

顺利挤出可知ꎬＺＳＭ－５ 整体蜂窝状分子筛成型所需

的水粉比应控制在 ０􀆰 ４８ ~ ０􀆰 ５４ 之间ꎮ 实验结果表

明ꎬ适宜的水粉比可使分子筛泥料被充分润湿ꎬ一方

面减少了分子筛泥料的内摩擦力ꎬ使得分子筛胚料

的塑性增强ꎬ成型产品没有裂痕ꎻ另一方面使得黏合

剂顺着水分分散均匀ꎬ增强黏合效果ꎮ
２􀆰 ４　 ＺＳＭ－５ 整体蜂窝状分子筛甲苯吸附性能

不同湿度条件下 ＺＳＭ－５(硅)蜂窝状分子筛和

活性炭的甲苯吸附性能分别如图 ５ 和表 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＺＳＭ－５(硅)甲苯吸附穿透曲线

(ｂ)活性炭甲苯吸附穿透曲线

１—ＲＨ＝ ０ꎻ２—ＲＨ＝ ６

图 ５ 不同湿度条件下 ＺＳＭ－５(硅)蜂窝体和

活性炭甲苯吸附穿透曲线

　 　 注:ＧＨＳＶ＝ １０ ０００ ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)ꎬＴ＝ ３５℃ꎬＣ０ ＝ ３００ ｍｇ / ｍ３ꎮ

表 ２　 不同湿度条件下 ＺＳＭ－５(硅)蜂窝体和

活性炭甲苯吸附性能

样品

ＲＨ＝ ０％ ＲＨ＝ ６０％

饱和

吸附量 /

(ｇ􀅰ｇ－１)

穿透

时间 /

ｍｉｎ

穿透

吸附量 /

(ｇ􀅰ｇ－１)

饱和

吸附量 /

(ｇ􀅰ｇ－１)

穿透

时间 /

ｍｉｎ

穿透吸

附量 /

(ｇ􀅰ｇ－１)

ＺＳＭ－５(硅) ０􀆰 ０７７ １３５ ０􀆰 ０４１ ０􀆰 ０７６ １２５ ０􀆰 ０３９

活性炭 ０􀆰 ２８０ ２１５ ０􀆰 １１０ ０􀆰 １３０ １６５ ０􀆰 ０５０

　 　 注:穿透时间为 Ｃｉ / Ｃ０ ＝ １０％的时间ꎬ穿透吸附量为穿透时间下

的甲苯吸附量ꎻ饱和时间为 Ｃｉ / Ｃ０ ＝ １００％的时间ꎬ饱和吸附量为饱和

时间下的甲苯吸附量ꎻＲＨ ＝ ０、ＲＨ ＝ ６０ 分别为水蒸气质量分数为 ０

和 ６０％ꎮ

由图 ５ 和表 ２ 可知ꎬ活性炭在 ＲＨ＝ ６０ 条件下的

甲苯的吸附饱和时间 ( ３０４ ｍｉｎ) 和饱和吸附量

(０􀆰 １３ ｇ / ｇ)远小于 ＲＨ ＝ ０ 的甲苯吸附饱和时间

(３９４ ｍｉｎ)和饱和吸附量(０􀆰 ２８ ｇ / ｇ)ꎬ原因是活性炭

内存在的少量酸性含氧基团易于吸附极性较强的水

蒸气分子ꎬ与甲苯产生竞争吸附ꎬ使得部分甲苯不能

在活性炭的吸附位上发生竞争吸附ꎬ从而吸附时间

变短ꎻＺＳＭ－５(硅)蜂窝状分子筛在 ＲＨ ＝ ６０ 条件下

的甲苯的吸附饱和时间和饱和吸附量与干气条件相

比基本没有变化(２８４ ｍｉｎꎬ０􀆰 ０７７ ｇ / ｇ)ꎬ原因是沸石

分子筛的疏水性与分子筛表面的 Ｓｉ—ＯＨ 基团含量

有关ꎬｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３)越高ꎬ表面亲水基 Ｓｉ—ＯＨ
含量越低ꎬ疏水性越高ꎬ高硅分子筛结构中阳离子的

静电吸附作用较弱ꎬ吸附作用由分子筛表面的 Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ 基团来主导[１９]ꎮ 由此ꎬ高硅比的 ＺＳＭ－５ 具有

较强的疏水性能ꎬ水蒸气很难吸附在其吸附位上ꎬ没
有与甲苯出现明显竞争吸附ꎮ

ＺＳＭ－５(硅)蜂窝状分子筛和活性炭甲苯脱附

曲线如图 ６ 所示ꎮ

１—ＺＳＭ－５(硅)蜂窝状分子筛ꎻ２—活性炭

图 ６　 ＺＳＭ－５(硅)蜂窝状分子筛和

活性炭甲苯脱附曲线

由图 ６ 可知ꎬＺＳＭ－５ 蜂窝体在 ４５℃左右开始脱

􀅰６２１􀅰



２０２０ 年 ６ 月 高君安等:ＺＳＭ－５ 分子筛蜂窝状成型工艺及其吸附甲苯的性能研究

附ꎬ２８０℃左右脱附完全ꎻ甲苯在活性炭上的脱附难

度比蜂窝体大ꎬ在 ４００℃ 左右才能完全脱附ꎮ 原因

是活性炭的孔径分布范围宽ꎬ甲苯从活性炭吸附剂

表面脱附主要取决于孔道内扩散阻力ꎬ低温时大孔

脱附ꎬ高温时小孔脱附ꎬ受到孔壁叠加作用比较难

于脱附ꎻＺＳＭ－５ 分子筛具有均匀规整的孔道结构ꎬ
甲苯的动力学直径大于 ＺＳＭ－５ 的孔道直径ꎬ所以

甲苯在蜂窝催化剂的脱附效果主要取决于甲苯在

分子筛上的吸附强度ꎬ高硅 ＺＳＭ－５ 表面与水具有

氢键作用的硅羟基较少ꎬ吸附强度较弱ꎬ脱附较为

容易ꎮ

３　 结论

(１)对于 ＺＳＭ－５ 分子筛整体蜂窝式成型ꎬ应选

用硅溶胶作黏合剂ꎬ并且硅溶胶质量分数应为

３０％ꎬ田菁粉质量分数应为 ４％ꎬ羟丙基甲基纤维素

的质量分数应为 ３％ꎬ水粉质量比应为 ０􀆰 ５１ꎮ
(２) ＺＳＭ － ５ 整体蜂窝状分子筛ꎬ在 ＧＨＳＶ ＝

１０ ０００ ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)、Ｔ ＝ ３５℃、Ｃ０ ＝ ３００ ｍｇ / ｍ３、ＲＨ ＝ ０
和 ＲＨ ＝ ６０ 时ꎬ甲苯饱和吸附时间和饱和吸附量几

乎不变ꎬ疏水性效果优于活性炭ꎮ
(３)ＺＳＭ－ ５ 蜂窝状分子筛与活性炭相比ꎬ在

３００℃左右吸附甲苯便可完全脱附ꎬ脱附性能优于活

性炭ꎮ
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