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ＺＳＭ－５ 分子筛母液回用及晶貌对其
催化裂解性能的影响
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摘要:以水玻璃和 ＺＳＭ－５ 母液制备的硅胶为硅源、ＺＳＭ－５ 分子筛为晶种ꎬ采用水热合成法制备了 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 研究了

ＺＳＭ－５ 母液制备硅胶的影响因素以及硅胶加入量、Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比、Ｈ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比和晶化温度对 ＺＳＭ－５ 分子筛的合成及

晶貌的影响ꎮ 结果表明ꎬ利用 ＺＳＭ－５ 母液制备的硅胶可以制备出结晶度>９５％、比表面积>３５０ ｃｍ２ / ｇ、均一、单分布、粒径在 １~
２ μｍ 之间的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎻ随着投料碱度的降低或水量的增加ꎬＺＳＭ－５ 分子筛的晶貌由单晶向孪晶变化ꎻ随着晶化温度的升
高ꎬ晶化时间缩短ꎬ晶貌由孪晶向单晶变化ꎬＺＳＭ－５ 分子筛倾向于团聚生长ꎮ 利用 ＺＳＭ－５ 分子筛制备的丙烯助剂使用性能优
异ꎬＨＺ－１４ 的液化气产率、丙烯产率和液化气中丙烯质量分数分别为 ２４􀆰 ８９％、８􀆰 ６６％和 ３４􀆰 ８％ꎬ说明均一、单分散、晶型为孪晶
的 ＺＳＭ－５ 分子筛使用性能更加优异ꎮ
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　 　 ＺＳＭ－５ 分子筛具有良好的水热稳定性、适宜的

酸强度以及较好的择形催化能力被广泛应用于石油

化工领域[１－３]ꎮ 在 ＺＳＭ－５ 分子筛的众多合成方法

中ꎬ使用有机结构导向剂作为模板制备 ＺＳＭ－５ 分子

筛最为常见ꎬ但合成成本较高、催化效率较低ꎬ并且

会产生环境污染物[４－６]ꎮ 众多研究者采用晶种代替

有机模板剂的方法制备 ＺＳＭ－５ 分子筛[７－１１]ꎮ 但是

很多晶种是采用昂贵的原材料合成ꎬ不利于工业化

生产ꎬ直接采用 ＺＳＭ－５ 分子筛作为晶种不仅节约成

本、减少环境污染ꎬ还可以极大地缩短晶化时间ꎬ有
利于实际应用ꎮ

工业化合成的 ＺＳＭ－５ 分子筛一般用水玻璃作

为硅源、硫酸铝作为铝源并用硫酸来调节反应体系

的 ｐＨꎮ 由于反应物料的高黏度ꎬ难以获得均匀的凝

胶ꎬ进而造成水玻璃在 ＺＳＭ－５ 分子筛的合成过程中

不能完全反应ꎬ在母液中留下部分硅[１２]ꎮ
因此ꎬ笔者利用水玻璃和 ＺＳＭ－５ 母液制备的硅

胶为硅源、硫酸铝为铝源、ＺＳＭ－５ 分子筛作为晶种

在短的合成时间合成 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 系统地研究

了 ＺＳＭ－５ 母液制备硅胶的影响因素ꎬ同时也探究了

硅胶加入量、Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比、Ｈ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比

和晶化温度对 ＺＳＭ－５ 分子筛合成以及对 ＺＳＭ－５ 分

子筛晶貌及使用性能的影响ꎮ 为了保证实际生产的

可能性ꎬ使用高压反应釜对 ＺＳＭ－５ 分子筛的合成进
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行 １０ 倍放大实验ꎬ并将合成的 ＺＳＭ－５ 分子筛用作

丙烯助剂ꎬ考察其对蜡油的催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

ＺＳＭ－５ 母液、水玻璃、硫酸铝、硫酸、液碱、高岭

土、磷铝胶、硅溶胶以及晶种(Ｚ－ＨＣ)ꎬ青岛惠城环

保科技有限公司生产ꎬ以上试剂直接从公司原料罐

中取得ꎬ使用前不经过任何处理ꎮ
１􀆰 ２　 ＺＳＭ－５ 分子筛的制备

ＺＳＭ－５ 分子筛主要通过晶种法制备ꎮ 取一定

量的 ＺＳＭ－５ 母液加入硫酸调节 ｐＨ 得到凝胶ꎬ将此

凝胶过滤、洗涤即可得到硅胶ꎮ 将硅胶、晶种、硫酸 /
液碱、硫酸铝以及水玻璃按一定的摩尔比加入去离

子水中进行反应ꎮ 将反应后的凝胶转移到水热釜中

在高温下晶化一段时间ꎮ 晶化完成后得到的产物用

去离子水洗至中性ꎬ然后在 １５０℃下干燥完全得到

Ｎａ 型 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 将此 Ｎａ 型 ＺＳＭ－５ 分子筛用

氯化铵进行置换得到 ＮＨ４ / ＺＳＭ － ５ 分子筛ꎬ记为

ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ
１􀆰 ３　 丙烯助剂的制备

将高岭土、磷铝胶和去离子水打浆搅拌均匀ꎬ再

依次加入 ＺＳＭ－５ 分子筛和硅溶胶ꎬ用喷雾塔对上述

样品进行喷雾定型ꎬ得到的丙烯助剂命名为 ＨＺ－ｘꎬｘ
代表 ＺＳＭ－５ 分子筛名称的序号ꎮ
１􀆰 ４　 ＺＳＭ－５ 分子筛的表征

利用日本日立公司生产的 Ｓ－４８００ 型冷场发射

扫描电镜分析样品的晶貌ꎮ 利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｍｏｄｅｌ
３２７１Ｅ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪测定样品的元素组成ꎬ
将粉末样品压片成型后ꎬ在 Ｘ 射线荧光光谱仪上测

定各元素特征谱线的强度并用外标法求出元素的含

量ꎮ 利用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ
Ｍｕｌｔｉｓｔａｔｉｏｎ 型全自动比表面积及孔隙度分析仪对样

品的比表面积进行测试ꎮ 样品比表面积采用 ＢＥＴ
法计算ꎬ孔体积和孔径分布采用 ＢＪＨ 法计算ꎮ
１􀆰 ５　 ＺＳＭ－５ 分子筛的性能评价

在 ＡＣＥ Ｍｏｄｅｌ－ＡＰ 中评价由 ＺＳＭ－５ 分子筛制

备的丙烯助剂在油品反应中的催化性能ꎮ 评价前丙

烯助剂在吊篮以 １７ ｈ、８００℃、１􀆰 ８ ｇ Ｈ２Ｏ / ｍｉｎ 的条件

老化ꎮ 评价条件:反应温度为 ５２７℃ꎬ剂油比为 ６ꎬ
ＨＺ－ｘ＋５％助剂ꎮ ＡＣＥ Ｍｏｄｅｌ－ＡＰ 评价装置包括控

制系统、催化剂装卸系统、进料系统、反应系统、油气

分离及收集系统等 ５ 部分ꎬ其流程图如图 １ 所示ꎮ
评价用油蜡油的性质如表 １ 所示ꎮ

图 １　 ＡＣＥ Ｍｏｄｅｌ－ＡＰ 评价装置示意图

表 １　 原料油分析数据

油品
金属分析结果 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１)
Ｃａ Ｆｅ Ｎｉ

ｗ(饱和分) /
％

ｗ(芳香分) /
％

ｗ(胶质) /
％

ｗ(碱性氮) /
％

元素分析结果 / ％

Ｃ Ｈ Ｎ

蜡油 １􀆰 ３７ ２􀆰 ４４ ０􀆰 ０３ ７５􀆰 ２６ １８􀆰 ９３ ５􀆰 ８１ １７８􀆰 １ ８６􀆰 ２５０ １２􀆰 ４１７ ０􀆰 ０８５

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 影响硅胶合成因素分析

取一定量的 ＺＳＭ－ ５ 母液在水浴锅内加热至

６５℃ꎬ然后逐滴加入硫酸 ( Ｈ２ＳＯ４ 的质量分数为

８％)形成凝胶ꎬ用 ｐＨ 计监控凝胶 ｐＨ 的变化ꎮ ｐＨ
在 ５􀆰 ５~１２ 之间均可以得到硅胶ꎬ不同 ｐＨ 下滤饼情

况和过滤速度如表 ２ 所示ꎮ

􀅰４０２􀅰
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表 ２　 不同 ｐＨ 下滤饼情况和过滤速度

凝胶 ｐＨ 过滤时间 / ｓ
滤液中 ＳｉＯ２ 的

质量浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１)
滤饼质量

５􀆰 ５ ２３０ １􀆰 ５ 较差

６􀆰 ５ １８７ ０􀆰 ９ 一般

７􀆰 ５ １６８ ０ 好

８􀆰 ５ １５６ ０ 较好

９􀆰 ５ １６５ ０ 好

１０􀆰 ５ １８９ ０􀆰 ２ 一般

１２􀆰 ０ ２２１ １􀆰 ８ 较差

从表 ２ 中可以看出ꎬｐＨ 不同则得到的滤饼质量

和过滤时间不同ꎬ滤液中 ＳｉＯ２ 的质量浓度也不同ꎮ
当 ｐＨ 在 ７􀆰 ５~９􀆰 ５ 之间ꎬ滤饼的过滤时间较快ꎬ得到

的滤饼比较有弹性、硬度良好ꎬ水洗时不易破裂ꎬ并
且滤液中没有 ＳｉＯ２ 的存在ꎬ有利于工业化生产ꎬ因
此在后续硅胶的制备过程中ꎬ将凝胶的 ｐＨ 控制在

７􀆰 ５~９􀆰 ５ 之间ꎮ
为了保证得到的硅胶可以更好地被回用制备

ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ应尽量降低硅胶中 Ｎａ２Ｏ 和 ＳＯ２－
４ 的

质量浓度ꎮ 因此ꎬ选用 ｐＨ 在 ８􀆰 ５ 和 ９􀆰 ５ 时制备的硅

胶ꎬ探究不同水洗倍数下的滤饼各组份质量浓度的

变化ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ随着水

洗倍数的增加ꎬ硅胶中 ＳｉＯ２ 的质量浓度在增加ꎬ
Ｎａ２Ｏ 的质量浓度在降低ꎬＳＯ２－

４ 的质量浓度也在降

低(要求 ＳＯ２－
４ 的质量浓度<３ ｇ / Ｌ)ꎮ 水洗倍数为 １５

时明显达到要求ꎬ因此在后续实验过程中ꎬ选用 １５
倍水洗ꎮ

表 ３　 相同硅胶 ｐＨ、不同水洗倍数下的硅胶质量情况

硅胶 ｐＨ 水洗倍数
滤饼中各组份质量浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１)

ＳｉＯ２ Ｎａ２Ｏ ＳＯ２－
４

８􀆰 ５ ０ ５６􀆰 １ ２０􀆰 １ １０􀆰 ６

　 １０ ７８􀆰 １ １５􀆰 ６ ３􀆰 １

　 １５ ９０􀆰 １ １２􀆰 １ １􀆰 １

　 ２０ ９０􀆰 ６ １１􀆰 ９ ０􀆰 ６

９􀆰 ５ ０ ５３􀆰 １ ２０􀆰 ５ １１􀆰 ２

　 １０ ７４􀆰 ８ １６􀆰 ８ ３􀆰 ５

　 １５ ８９􀆰 ５ １３􀆰 ２ １􀆰 ３

　 ２０ ９０􀆰 １ １２􀆰 ３ ０􀆰 ８

实验室制备的硅胶形态是凝胶物ꎬ这导致硅胶

中锁住了大量的水分并且大多团聚在一起ꎬ致使合

成 ＺＳＭ － ５ 分子筛过程中投料的碱度低ꎬ合成的

ＺＳＭ－５ 分子筛团聚在一起成长ꎬ不利于实际应用ꎬ
因此在实验室通过一定的方法提高硅胶的固含量和

硅胶的分散度ꎮ 硅胶处理前后对合成 ＺＳＭ－５ 分子

筛形态的影响如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以明显看

出ꎬ利用处理后的硅胶合成的 ＺＳＭ－５ 分子筛粒径均

一ꎬ基本呈现单分布状态ꎮ

(ａ)未处理的硅胶 (ｂ)处理后的硅胶

图 ２　 未处理的硅胶和处理后的硅胶合成的

ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 影响 ＺＳＭ－５ 分子筛晶貌合成的因素

２􀆰 ２􀆰 １　 硅胶质量分数对 ＺＳＭ－５ 分子筛合成的影响

当 ｎ(Ｎａ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)为 ０􀆰 １、ｎ(Ｈ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)
为 ２６ 时ꎬ加入不同质量分数的硅胶合成 ＺＳＭ－５ 分

子筛的结晶度、硅铝物质的量的比和比表面积如

表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 加入不同质量分数的硅胶合成 ＺＳＭ－５分子筛的性能

样品
硅胶掺杂

质量分数 / ％
结晶度 /

％
硅铝物质

的量的比

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｚ－０ ０ ９７􀆰 ８ ２９􀆰 ３ ３５８

Ｚ－１ １５ ９９􀆰 ８ ３１􀆰 ０ ３６５

Ｚ－２ ３０ ９７􀆰 ８ ２８􀆰 １ ３７１

Ｚ－３ ５０ ９８􀆰 １ ２７􀆰 １ ３８０

Ｚ－４ ８０ ９５􀆰 ５ ２８􀆰 ２ ３８９

Ｚ－５ ９０ ５６􀆰 １ ３２􀆰 ２ ３５０

从表 ４ 中可以看出ꎬ当硅胶的质量分数在 ０％ ~
８０％变化时ꎬ可以成功制备出结晶度>９５、硅铝物质

的量的比在 ２７ ~ ３１ 之间 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎻ当硅胶的

质量分数继续增加至 ９０％时ꎬ合成出的 ＺＳＭ－５ 分子

筛结晶度只有 ５６􀆰 １ꎮ 这主要由于反应过程中随着

硅胶加入量的增加ꎬ水玻璃加入量的减少ꎬ反应体系

会通过硫酸消耗氧化钠ꎬ然后通过氢氧化钠补充钠

源ꎬ从而降低了 ＺＳＭ － ５ 分子筛结晶度ꎮ 陈艳红

等[１３]研究发现ꎬ反应体系中的硫酸钠和氧化钠对

ＺＳＭ－５ 分子筛的合成有一定的影响ꎬ当硅胶质量分

数在 ９０％时体系中的硫酸钠和氧化钠平衡被破坏ꎬ
致使合成的 ＺＳＭ－５ 分子筛结晶度降低ꎮ

硅胶合成的 ＺＳＭ－ ５ 分子筛的 ＳＥＭ 图如图 ３
所示ꎮ
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(ａ)硅胶掺杂质量分数为 ０％ (ｂ)硅胶掺杂质量分数为 １５％

(ｃ)硅胶掺杂质量分数为 ５０％ (ｄ)硅胶掺杂质量分数为 ８０％

图 ３　 硅胶合成的 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＳＥＭ 图

从图 ３ 中可以看出ꎬＺ－１ 分子筛与 Ｚ－２ 分子筛

的晶貌变化不大ꎬ说明加入 ＺＳＭ－５ 母液合成的硅胶

对 ＺＳＭ－５ 分子筛的晶貌影响不大ꎮ 随着硅胶质量

分数的增加ꎬ合成的 ＺＳＭ－５ 分子筛晶粒尺寸略微增

加ꎬ但仍然呈现单一、均匀的分布ꎬ有利于 ＺＳＭ－５ 分

子筛的实际应用ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比对 ＺＳＭ－５ 分子筛晶貌合

成的影响

通过计算可知ꎬ使用 １００％水玻璃合成 ＺＳＭ－５
分子筛时ꎬ硅的利用率可以达到 ７５％ ~８２％ꎬ因此在

后续硅胶的利用中ꎬ选用硅胶的质量分数为 ２５％ꎮ
在 ＺＳＭ－５ 分子筛的合成过程中ꎬ碱度对其有着显著

的影响ꎬ由朱等[１４] 的研究结果可知ꎬ当反应体系的

碱度过低时ꎬ容易生成不定型物质ꎻ体系碱度过高

时ꎬ容易生成杂晶相ꎮ
当 ｎ(Ｈ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)为 ２６、硅胶掺杂质量分数

为 ２５％时ꎬ不同 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比对合成 ＺＳＭ－５ 分

子筛的影响如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 不同 Ｎａ２Ｏ/ ＳｉＯ２ 摩尔比下合成 ＺＳＭ－５分子筛的性能

样品
ｎ(Ｎａ２Ｏ) /

ｎ(ＳｉＯ２)
结晶度 /

％
硅铝

摩尔比

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１)

介孔 微孔

Ｚ－６ ０􀆰 ０５ ３０􀆰 １ ２８􀆰 ５ — —

Ｚ－７ ０􀆰 ０８ ９７􀆰 ６ ２７􀆰 ９ ５􀆰 １ ３７３􀆰 ２

Ｚ－８ ０􀆰 ０９ ９８􀆰 １ ２９􀆰 １ ７􀆰 ５ ３７１􀆰 ９

Ｚ－９ ０􀆰 １２ ９６􀆰 ４ ３０􀆰 ２ ６􀆰 ９ ３７０􀆰 ７

Ｚ－１０ ０􀆰 １４ ７６􀆰 ４ ２８􀆰 １ — —

由表 ５ 可以看出ꎬ当 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 ０５
时ꎬＺ－６ 分子筛结晶度只有 ３０􀆰 １％ꎬ为大量的无定形

物质ꎻ随着碱度的升高ꎬＺＳＭ－５ 分子筛的结晶度增

加ꎬ当 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 ０９ 时ꎬＺ－８ 的结晶度

达到 ９８􀆰 １％ꎻ碱度继续升高ꎬ合成的分子筛开始发

生转晶ꎬ结晶度下降ꎮ 反应体系中的碱度影响硅铝

酸盐的溶解ꎬ当反应体系的碱度过低时ꎬ硅铝酸盐的

聚沉速度快于溶解速度而形成无定形物质ꎬ当反应

体系碱度过高时ꎬ大部分的硅铝酸盐溶解于液相中

致使形成其他晶相而非 ＺＳＭ－５ 分子筛[１５]ꎮ 在此体

系中ꎬＮａ２Ｏ 摩尔分数的高低不仅影响碱度ꎬ也起了

部分结构导向剂的作用ꎮ
不同 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 的摩尔比下合成 ＺＳＭ－５ 分子

筛的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ｎ(Ｎａ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)为

０􀆰 ０８

(ｂ)ｎ(Ｎａ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)为

０􀆰 ０９

(ｃ)ｎ(Ｎａ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)为

０􀆰 ０１２

(ｄ)ｎ(Ｎａ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)为

０􀆰 ０１４

图 ４　 不同 Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 的摩尔比合成

ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＳＥＭ 图

从图 ４ 中可以看出ꎬ随着投料碱度的增加ꎬ合成

ＺＳＭ－５ 分子筛的晶型由孪晶向单晶变化ꎬ但是合成

的 ＺＳＭ－５ 分子筛粒径均一ꎬ呈现单分布状态ꎬ粒径

的尺寸在 １~２ μｍ 之间ꎮ 随着体系碱度的增加ꎬ硅
铝酸盐的聚沉速度逐渐加快ꎬ使得合成的 ＺＳＭ－５ 分

子筛表面逐渐趋于光滑ꎬ使得 ＺＳＭ－５ 分子筛的晶型

由孪晶向单晶变化[１６]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｈ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比对 ＺＳＭ－５ 分子筛晶貌合

成的影响

分子筛合成中的水分不仅可以影响最终产品质

量ꎬ还决定了工业化制备效率ꎮ 因此ꎬ当 ｎ(Ｎａ２Ｏ) /
ｎ(ＳｉＯ２)为 ０􀆰 １、硅胶掺杂质量分数为 ２５％时ꎬ研究

水量对 ＺＳＭ － ５ 分子筛制备的影响ꎬ结果如表 ６
所示ꎮ
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表 ６　 不同 Ｈ２Ｏ / ＳｉＯ２ 的摩尔比合成 ＺＳＭ－５ 分子筛的性能

样品
ｎ(Ｈ２Ｏ) /

ｎ(ＳｉＯ２)
结晶度 /

％
硅铝

摩尔比

比表面 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

介孔 微孔 介孔 微孔

Ｚ－１１ １３ ９４􀆰 ４ ２９􀆰 ３ ６􀆰 １ ３７１􀆰 ９ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 １５６

Ｚ－１２ １８ ９８􀆰 ２ ３０􀆰 ５ ５􀆰 ７ ３７５􀆰 ５ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 １６１

Ｚ－１３ ３０ ９６􀆰 ９ ２８􀆰 ９ ４􀆰 ４ ３７７􀆰 ７ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 １６９

Ｚ－１４ ３６ ９７􀆰 ４ ２９􀆰 ７ ６􀆰 ３ ３７７􀆰 ８ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 １７１

由表 ６ 中可以看出ꎬ当 Ｈ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比低至

１３ 时ꎬＺ－１１ 分子筛的结晶度约为 ９４􀆰 ４％ꎬ其比表面

积为 ３７８􀆰 ０ ｃｍ２ / ｇꎮ 在低 Ｈ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比下ꎬ起始

混合物的黏度较高ꎬ这将导致硅的不完全利用ꎮ 随

着投料水量的增大分子筛的结晶度也随之增加ꎬ当
Ｈ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 １８ 时ꎬ结晶度可以达到 ９８􀆰 ２％ꎬ
其比表面积也略微增加至 ３８１􀆰 ２ ｃｍ２ / ｇ (样品 Ｚ －
１２)ꎻ再继续增加 Ｈ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比时ꎬ所合成的

ＺＳＭ－５ 分子筛结晶度变化不大ꎬ但比表面积上升ꎬ
这与 ＺＳＭ－５ 分子筛晶貌的变化有关ꎮ

不同 Ｈ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比下合成 ＺＳＭ－５ 分子筛的

ＳＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＺＳＭ－５ 分

子筛粒径均一ꎬ基本呈现单分布状态ꎬ粒径在 １ ~
２ μｍ 之间ꎮ 随着水量的增加ꎬＺＳＭ－５ 分子筛的晶

型由单晶向孪晶变化ꎮ 随着投料 Ｈ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比

的增加ꎬ反应体系的碱度降低ꎬＺＳＭ－５ 分子筛的晶

貌的变化可以由 ＺＳＭ － ５ 分子筛的形成机理解

释[１４－１６]ꎬ当 Ｈ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比较小时ꎬ硅酸根离子可

以完全水解ꎬ可与阳离子胶束充分结合ꎬ胶束间的规

则排列使得分子筛晶粒外形较规整ꎬ合成晶粒表面

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ｎ(Ｈ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)为 １３ (ｂ)ｎ(Ｈ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)为 １８

(ｃ)ｎ(Ｈ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)为 ３０ (ｄ)ｎ(Ｈ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)为 ３６

图 ５　 不同 Ｈ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比合成

ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＳＥＭ 图

较光滑[如图 ５( ａ)所示]ꎮ 随着 Ｈ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比

的增大ꎬ硅酸根离子水解不完全ꎬ使得硅酸根离子不

足ꎬ胶束表面没有发生聚合反应ꎬ不能规则聚集ꎬ使
得合成的 ＺＳＭ－５ 分子筛晶粒表面逐渐由光滑向粗糙

过渡ꎬ直至合成孪晶 ＺＳＭ－５ 分子筛[如图 ５(ｄ)所示]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 晶化温度对 ＺＳＭ－５ 分子筛晶貌合成的影响

当 ｎ(Ｎａ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)为 ０􀆰 １、ｎ(Ｈ２Ｏ) / ｎ(ＳｉＯ２)
为 ２６、水玻璃加入质量分数在 ２５％时ꎬ不同晶化温

度对 ＺＳＭ－５ 结晶度、硅铝摩尔比和比表面积的影响

如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 不同晶化温度下合成 ＺＳＭ－５ 分子筛的性能

样品
晶化温度 /

℃
结晶度 /

％
硅铝

摩尔比

比表面 / (ｍ２􀅰ｇ－１)
介孔 微孔

Ｚ－１５ １６０ ３０􀆰 １ ２８􀆰 ５ — —

Ｚ－１６ １８０ ９７􀆰 ６ ２７􀆰 ９ ５􀆰 １ ３７６􀆰 ６

Ｚ－１７ ２００ ９８􀆰 １ ２８􀆰 １ ４􀆰 ９ ３７７􀆰 ７

Ｚ－１８ ２２０ ９６􀆰 ４ ２８􀆰 １ ６􀆰 １ ３７５􀆰 ３

从表 ７ 中可以看出ꎬ当晶化温度为 １６０℃时ꎬ合
成不出 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎻ当晶化温度增加至 １８０℃
时ꎬ可以合成出结晶度为 ９７􀆰 ６、硅铝摩尔比为 ２７􀆰 ９
的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎻ然而继续增加晶化温度至 ２２０℃
时ꎬ也可以合成出理化指标优异的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ
并且通过对晶化时间的探究发现ꎬ当晶化温度提升

至 ２２０℃时只需 ４ ｈ 就可以合成出 Ｚ－１８ꎮ 随着晶化

温度的提高ꎬＺＳＭ－５ 分子筛的比表面积变化不大ꎬ
在 ３８０ ｍ２ / ｇ 左右ꎮ

不同晶化温度下合成 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＳＥＭ 图

如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)Ｚ－１７ (ｂ)Ｚ－１８

图 ６　 不同晶化温度下合成 ＺＳＭ－５ 分子筛的

ＳＥＭ 图

从图 ６ 中可以看出ꎬ随着晶化温度改变ꎬ合成的

ＺＳＭ－５ 分子筛晶型也发生了改变ꎬ在上述投料配比

下ꎬ晶化温度为 １８０℃时ꎬ合成的 ＺＳＭ－５ 分子筛为

孪晶ꎬ但随着晶化温度的增加ꎬＺＳＭ－５ 分子筛晶型

逐渐变为单晶ꎮ 随着晶化温度的增加ꎬＺＳＭ－５ 分子

筛的分散性变差ꎬ当晶化温度为 ２２０℃时ꎬＺＳＭ－５ 分

子筛大量聚集在一起生长ꎮ

􀅰７０２􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 ３ 期

２􀆰 ３　 ＺＳＭ－５ 分子筛用作丙烯助剂性能评价

选取 Ｚ－０、Ｚ－４、Ｚ－７、Ｚ－１１、Ｚ－１４ 与 Ｚ－１８ 分子

筛的制备条件ꎬ利用 １０ Ｌ 高压釜进行放大实验ꎬ将
上述 ＺＳＭ－５ 分子筛制备成丙烯助剂ꎬ评价结果如

表 ８ 所示ꎮ
表 ８　 助剂评价结果

　 ＨＺ－０ ＨＺ－４ ＨＺ－７ ＨＺ－１１ ＨＺ－１４ ＨＺ－１８

ｗ(液化气) / ％ ２４􀆰 ５９ ２４􀆰 ４７ ２４􀆰 ５１ ２３􀆰 ０５ ２４􀆰 ８９ ２２􀆰 １４

ｗ(汽油) / ％ ４７􀆰 ０５ ４７􀆰 ４６ ４６􀆰 ４１ ４５􀆰 ３２ ４６􀆰 ３７ ４４􀆰 ８９

ｗ(柴油) / ％ １６􀆰 ０３ １６􀆰 ３９ １６􀆰 ３２ １６􀆰 ０１ １６􀆰 ６７ １５􀆰 ６５

ｗ(重油) / ％ ６􀆰 ８９ ６􀆰 ９８ ７􀆰 ０１ ８􀆰 ７８ ７􀆰 ４３ ９􀆰 ０１

转化率 / ％ ７６􀆰 ２０ ７６􀆰 ６３ ７５􀆰 ８１ ７３􀆰 ２１ ７５􀆰 ９０ ７２􀆰 ６７

液收 / ％ ８７􀆰 ４１ ８８􀆰 ３２ ８７􀆰 ４４ ８４􀆰 ９０ ８７􀆰 ９３ ８３􀆰 ６９

ｗ(丙烯) / ％ ８􀆰 ３４ ８􀆰 ３６ ８􀆰 ４２ ７􀆰 ９８ ８􀆰 ６６ ７􀆰 １５

ｗ(总丁烯) / ％ ７􀆰 ９８ ８􀆰 ０５ ８􀆰 ０９ ８􀆰 ３２ ８􀆰 ２２ ８􀆰 ７８

ｗ(异丁烯) / ％ ２􀆰 ３２ ２􀆰 ４７ ２􀆰 ４８ ２􀆰 １９ ２􀆰 ５４ １􀆰 ９９

液化气中丙烯

　 质量分数 / ％
３４􀆰 ５６ ３４􀆰 １８ ３４􀆰 ７０ ３３􀆰 ４７ ３４􀆰 ８０ ３２􀆰 ８７

从表 ８ 中可以看出ꎬＨＺ－０、ＨＺ－７ 和 ＨＺ－１４ 的

液化气产率、丙烯产率和液化气中丙烯浓度的差距

不大ꎬ其中 ＨＺ－１４ 的液化气产率、丙烯产率和液化

气中丙烯质量分数最高ꎬ分别为 ２４􀆰 ８９％、８􀆰 ６６％和

３４􀆰 ８％ꎬ说明使用 ２５％硅胶和 ７５％水玻璃对合成的

ＺＳＭ－５ 分子筛性能影响不大ꎻ由 ＨＺ－７ 和 ＨＺ－１４ 的

评价结果可以看出ꎬ调节碱度或者水量制备的孪晶

ＺＳＭ－５ 分子筛的性能差距不大ꎮ 由 ＨＺ－１１ 和 ＨＺ－
１４ 的评价结果可以看出ꎬＺＳＭ－５ 分子筛的晶貌对其

用作丙烯助剂的性能有较大的影响ꎬ孪晶 ＺＳＭ－５ 分

子筛的使用性能更加ꎮ 由 ＨＺ－１１ 和 ＨＺ－１８ 的评价

结果可以看出ꎬＺＳＭ－５ 分子筛的分布状态也对其用

作丙烯助剂的性能有一定的影响ꎮ 综合上述结果可

知ꎬ均一、单分散、晶型为孪晶的 ＺＳＭ－５ 分子筛使用

性能更加优异ꎮ

３　 结论

(１)利用 ＺＳＭ－５ 母液制备出硅胶ꎬ利用该硅胶

制备出结晶度>９５、比表面>３５０ ｃｍ２ / ｇ、粒径在 １ ~
２ μｍ 之间、均匀单分散的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ

(２)ＺＳＭ－５ 分子筛合成过程中投料的碱度、水
量以及晶化温度对其晶貌有着显著影响ꎬ随着碱度

的降低或者水量的增加ꎬＺＳＭ－５ 分子筛的晶貌由单

晶向孪晶变化ꎻ随着晶化温度的升高ꎬ晶貌由孪晶向

单晶变化ꎬＺＳＭ－５ 分子筛倾向于团聚生长ꎮ
(３)利用母液制备的硅胶制备的 ＺＳＭ－５ 分子

筛使用性能优异ꎬ液化气产率、丙烯产率和液化气中

丙烯质量分数受到 ＺＳＭ－５ 分子筛晶貌和分散性的

影响ꎬ均一、单分散、晶型为孪晶的 ＺＳＭ－５ 分子筛使

用性能更加优异ꎬ其中 ＨＺ－１４ 的液化气、丙烯产率

和液化气中丙烯质量分数最高ꎬ分别为 ２４􀆰 ８９％、
８􀆰 ６６％和 ３４􀆰 ８％ꎮ
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