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纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的制备及其
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摘要:以四丙基氢氧化铵(ＴＰＡＯＨ)为模板剂、ＮＨ４Ｆ 为矿化剂ꎬ运用水热晶化法制备厚度为 １０~ １００ ｎｍ 的纳米薄片状高硅

ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ考察 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比、晶化温度对纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛制备的影响ꎬ并对其甲苯动态吸附性能
进行评价ꎮ 结果表明ꎬ晶化温度为 ９０℃时ꎬ随着 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比的增加ꎬ纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的尺寸与厚度减
小ꎬ孔容与平均孔径增大ꎮ ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 ３５ 时ꎬ晶化温度的升高不影响纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的形貌、结
晶度与孔结构ꎮ 相比市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ厚度 １０~２０ ｎｍ、ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 ３０５ 的纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛对
甲苯的动态穿透吸附容量增加约 ２２􀆰 ５％、饱和吸附容量增加约 ２６􀆰 ８％ꎬ且吸附曲线符合 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 模型ꎮ 经 ２０ 次重复再生
后ꎬ该纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的甲苯吸附容量衰减低于 ０􀆰 ５％ꎬ展现出良好的再生使用性能ꎮ

关键词:水热晶化ꎻ纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎻ甲苯ꎻ吸附ꎻ重复再生
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ｍｉｎｅｒａｌｉｚｉｎｇ ａｇｅｎｔ.Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏ
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ｌｉｋｅ ｈｉｇｈ ｓｉｌｉｃａ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ. Ｔｈｅ
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　 　 甲苯作为一种广泛应用的挥发性有机物

(ＶＯＣｓ)ꎬ对人体健康产生巨大的危害ꎬ需要进行排

放控制[１－８]ꎮ 目前ꎬ常用的 ＶＯＣｓ 去除方法为分子筛

吸附法ꎬ选用的吸附剂为硅铝比约 ３００ 的 ＺＳＭ－５ 分

子筛ꎮ 然而ꎬ现有的高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＶＯＣｓ 吸

附容量偏低ꎬ急需制备 ＶＯＣｓ 吸附容量更高的 ＺＳＭ－
５ 分子筛吸附剂ꎮ

影响 ＺＳＭ－５ 分子筛的吸附或催化性能除了与

其比表面积、孔容以及孔道表面性质有关ꎬ还与其传

质路径息息相关[９－１６]ꎮ 对于 ＺＳＭ－５ 分子筛而言ꎬ其
孔道体系由 ｂ 轴方向孔径为 ０􀆰 ５６ ｎｍ×０􀆰 ５３ ｎｍ 的直

孔道和 ａ 轴方向孔径为 ０􀆰 ５５ ｎｍ×０􀆰 ５１ ｎｍ 的之字

形孔道组成ꎮ 在两种类型的孔道中ꎬ分子从 ｂ 轴方

向通过时的传质路径最短、扩散势垒最小ꎮ 因此ꎬ若

􀅰３６１􀅰
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能制备得纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ将极有可

能得到 ＶＯＣｓ 吸附容量更高的 ＺＳＭ－５ 分子筛吸附

剂ꎮ 然而ꎬ迄今为止ꎬ并没有纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－
５ 分子筛制备及其在 ＶＯＣｓ 治理领域的研究报道ꎮ

笔者以 ＴＰＡＯＨ 为模板剂、ＮＨ４Ｆ 为矿化剂的水

热晶化法制备纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ研究

了 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比、水热晶化温度对纳米薄片

状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛晶型、形貌及孔道结构的影

响ꎮ 此外ꎬ以市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛产品为对照

组、甲苯为 ＶＯＣｓꎬ采用动态评价装置研究并比较了

纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛和市售高硅 ＺＳＭ－５
分子筛的甲苯吸附性能的差异ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与仪器

市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛(Ｈ 型、硅铝比约 ３００ꎬ
工业级)ꎬ复榆(张家港)新材料科技有限公司生产ꎻ
ＴＰＡＯＨ(质量分数为 ２５％ꎬＡＲ)、正硅酸四乙酯(纯
度≥９８􀆰 ５％ꎬ分析纯)、ＮＨ４Ｆ(纯度≥９６􀆰 ０％ꎬ分析

纯)、拟薄水铝石(ＡｌＯＯＨ≥９９􀆰 ０％ꎬＡＲ)、甲苯(纯度

≥９９％ꎬ分析纯)ꎬ国药集团上海化学试剂公司生产ꎻ
甲苯标气(５００ ｍｇ / ｍ３ꎬ其余为氮气)ꎬ上海神开气体

有限公司生产ꎮ
ＳＵ３５００ 型扫描电子显微镜ꎬ日本日立公司生

产ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司

生产ꎻＡＳＡＰ ２０２０Ｍ 全自动物理吸附仪ꎬ美国麦克仪

器公司生产ꎻＳ２ ｐｕｍａｎ 型能量色散型 Ｘ 射线荧光光

谱仪ꎬ德国布鲁克公司生产ꎻＧＣ ２０６０ 型气相色谱

仪ꎬ上海锐敏仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的制备

按照摩尔比(０􀆰 １~０􀆰 ３５) ＴＰＡＯＨ ∶ＳｉＯ２ ∶０􀆰 ００３ ３
Ａｌ２Ｏ３ ∶ ０􀆰 ８ ＮＨ４Ｆ ∶ ３０Ｈ２Ｏ 配制晶化液ꎬ以 ＴＰＡＯＨ /
ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 １ 为例ꎬ首先ꎬ称取 ５１􀆰 ２６ ｇ ＴＰＡＯＨ、
１４８􀆰 ７５ ｇ Ｈ２Ｏ 和 １３３􀆰 ２８ ｇ ＴＥＯＳ 混合均匀得到透明

溶液ꎬ再称取 ０􀆰 ２２６ ｇ 拟薄水铝石加入到该透明溶

液中ꎬ搅拌 １ ｈ 后将上述混合溶液升温至 ９０℃连续

回流搅拌 １２ ｈꎮ 然后ꎬ加入 １８􀆰 ６７ ｇ ＮＨ４Ｆ 和 １５３􀆰 ０ ｇ
Ｈ２Ｏꎬ９０℃下继续搅拌 １２ ｈꎬ即可得到晶化液ꎮ 最

后ꎬ将晶化液转移至反应釜中并置于均相反应器中ꎬ
于 ２０ ｒ / ｍｉｎ 下 ９０℃水热晶化 ７２ ｈꎬ即可得到纳米薄

片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ
在确定优化的 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比后ꎬ改变水

热晶化温度为 ９０~１７０℃ꎬ重复上述步骤继续纳米薄

片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的制备ꎮ

１􀆰 ３　 材料理化性质表征

利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)观测纳米薄片状

高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛和市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛样品

的形貌ꎬ测试条件:操作电压为 ２ ｋＶꎬ工作距离为

５~１０ ｍｍꎬ放大倍数为 １０ ０００ 和 ５０ ０００ꎮ
利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)分析纳米薄片状高

硅 ＺＳＭ－５ 分子筛和市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛样品的

晶型变化ꎬ测试条件: Ｃｕ 靶 Ｋα 射线ꎬ管电压为

３０ ｋＶꎬ管电流为 ２０ ｍＡꎬ Ｎｉ 滤波ꎬ 扫描步长为

０􀆰 ０２°ꎬ扫描速率 ６(°) / ｍｉｎꎬ扫描范围 ３~８０°ꎮ
利用全自动物理吸附仪测试纳米薄片状高硅

ＺＳＭ－５ 分子筛和市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛样品的氮

气等温吸附－脱附曲线ꎮ 测试步骤为:称取 ０􀆰 ２ ~
０􀆰 ３ ｇ 纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛和市售高硅

ＺＳＭ－５ 分子筛样品于石英管中ꎬ然后以氮气为载

体ꎬ３５０℃下脱气 ４ ｈꎮ
利用 Ｓ２ ｐｕｍａｎ 能量色散型 Ｘ 射线荧光光谱仪

测试纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－ ５ 分子筛和市售高硅

ＺＳＭ－５ 分子筛样品的骨架硅铝比ꎬ具体测试条件:
利用 硼 酸 模 具 将 样 品 压 片ꎬ 测 试 氦 气 压 力 为

０􀆰 ２ ＭＰａꎮ
１􀆰 ４　 动态甲苯吸附性能评价

参考文献[１７]中所述的方法进行动态甲苯评

价装置的搭建ꎬ如图 １ 所示ꎮ 动态测试中ꎬ活化条件

为 ２００℃ 热空气吹扫 ２ ｈꎬ入口甲苯质量浓度为

３００~７００ ｍｇ / ｍ３ꎬ空速为 １６ ５００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ分子筛

装填量 ２􀆰 ３ ｇꎬ吸附温度 ２５℃ꎬ相对湿度 ７０％ꎮ 经

ＺＳＭ－５ 分子筛样品净化后的尾气经过气相色谱检

测甲苯含量ꎮ 以出口甲苯浓度达到入口浓度的 ５％
和 ９５％分别作为穿透点和吸附饱和点ꎮ 甲苯穿透

吸附容量通过吸附曲线积分计算得出ꎬ计算公式

如下:

ｑｂ ＝ [(Ｆ × Ｃ０) / (６０ × ｍ)] × [ ｔｂ － ∫ｔ ｂ
０
(Ｃｔ / Ｃ０)ｄｔ] (１)

其中:ｑｂ 为穿透吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＦ 为气体总流速ꎬ
ｍＬ / ｈꎻＣ０ 为入口原料气中甲苯的初始质量浓度ꎬ
ｍｇ / ｍ３ꎻｔｂ 为穿透吸附时间ꎬｍｉｎꎻＣ ｔ 为吸附 ｔ ｍｉｎ 后

出口尾气中甲苯的质量浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻｍ 为样品的质

量ꎬｇꎮ
甲苯饱和吸附容量(ｍｇ / ｇ)通过称重法进行计

算ꎬ计算式如下:
ｑｓ ＝ [(ｍ２ － ｍ１) × １ ０００] / ｍ１ (２)

其中:ｑｓ 为饱和吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｍ１ 为分子筛样品

的质量ꎬｇꎻｍ２ 为甲苯吸附饱和后样品的质量ꎬｇꎮ
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图 １　 动态甲苯吸附性能评价示意图

为描述甲苯在 ＺＳＭ－５ 分子筛内的吸附行为ꎬ使
用 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 模型对 ＺＳＭ－５ 分子筛的动态甲苯吸

附曲线进行拟合ꎬＹｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 模型形式如下[１８－２０]:
ｃｔ / ｃ０ ＝ １ / {１ ＋ ｅｘｐ[κ(τ０ － ｔ)]} (３)

其中:κ 为速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻτ０ 为 ５０％穿透的时间ꎬ
ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 晶体结构与形貌
水热晶化温度为 ９０℃时ꎬ不同 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩

尔比下制备的纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－ ５ 分子筛的

ＳＥＭ 图片如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ随着 ＴＰＡＯＨ /
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)０􀆰 １０ (ｂ)０􀆰 １２５

(ｃ)０􀆰 １５ (ｄ)０􀆰 ２０

(ｅ)０􀆰 ３５

图 ２　 不同 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比下水热晶化制备的

纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＳＥＭ 图

ＳｉＯ２ 摩尔比的增加ꎬ纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛

的尺寸与厚度逐渐减小ꎮ ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比为

０􀆰 １ 时ꎬ制备得到了形貌规整、表面光滑且无孪晶的

纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ其厚度为 ９５~１００ ｎｍꎮ
ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 １２５ 时ꎬ制备的纳米薄片

状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛表面依旧光滑ꎬ但厚度减小至

６０~ ７０ ｎｍꎮ 继续增加 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比至 ０􀆰 １５
时ꎬ该纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛厚度为 ３５ ~
４５ ｎｍꎮ 当 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 ２０ 和 ０􀆰 ３５ 时ꎬ
制备的纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的厚度进一

步减小ꎬ其厚度分别为 ２０~３０ ｎｍ 和 １０~２０ ｎｍꎮ
水热晶化温度为 ９０℃时ꎬ不同 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩

尔比下水热晶化制备的纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分

子筛的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ不同

ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比下水热晶化制备的薄片状高硅

ＺＳＭ－５ 分子筛与 ＭＦＩ 型分子筛的峰型高度吻合ꎬ均
为纯相的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 此外ꎬ不同 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２

摩尔比下水热晶化制备的纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５
分子筛间的 ＸＲＤ 谱图没有展现出明显的差异ꎬ均具

备良好的结晶度ꎮ 采用 ＸＲＦ 分析可知ꎬ ＴＰＡＯＨ /
ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 １、０􀆰 １２５、０􀆰 １５、０􀆰 ２０ 和 ０􀆰 ３５ 时ꎬ制
备的纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３

摩尔比分别为 ３２１、３１８、３０８、２９８ 和 ３０５ꎮ

１—０􀆰 １ＴＰＡＯＨꎻ２—０􀆰 １２５ＴＰＡＯＨꎻ３—０􀆰 １５ＴＰＡＯＨꎻ
４—０􀆰 ２０ＴＰＡＯＨꎻ５—０􀆰 ３５ＴＰＡＯＨ

图 ３　 不同 ＴＰＡＯＨ/ ＳｉＯ２ 摩尔比下水热晶化制备的

纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图

水热晶化温度为 ９０℃时ꎬ不同 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩

尔比下水热晶化制备的纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分

子筛的氮气等温吸附－脱附曲线结果如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 可知ꎬ不同 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比下水热晶化

制备的纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的比表面积

没有明显的变化ꎬ但随着 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比的增

加ꎬ制备的纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的微孔比

表面积由 ８３􀆰 ５ ｍ２ / ｇ 增加至 ２１３􀆰 ８ ｍ２ / ｇꎬ总孔容由

０􀆰 ２０３ ｃｍ３ / ｇ 增加至 ０􀆰 ３３８ ｃｍ３ / ｇꎬ微孔孔容由 ０􀆰 ０４５
ｃｍ３ / ｇ 增加至 ０􀆰 １１３ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径由 ２􀆰 ２３ ｎｍ 增

􀅰５６１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 ５ 期

加至 ３􀆰 ７０ ｎｍꎮ 较高的孔容和较大的孔径有利于纳

米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛获得更高的 ＶＯＣｓ 吸

附容量ꎮ ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 ３５ 时制备的纳

米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的氮气等温吸附－脱附

曲线和孔径分布曲线如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)可知ꎬ
该纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的氮气等温吸附－
脱附曲线为典型的 Ｉ 型等温线[２１－２３]ꎬ表明存在丰富

的微孔结构ꎮ 此外ꎬ在 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ８~１􀆰 ０ 高分压段出

现了明显的迟滞环ꎬ证实了大量堆积孔的存在ꎬ与表

１ 结果一致ꎮ 由图 ４( ｂ)可知ꎬ该纳米薄片状高硅

ＺＳＭ－５ 分子筛的孔径绝大部分分布在 ５􀆰 ０ ｎｍ 以下ꎮ
表 １　 纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的

氮气等温吸附－脱附曲线结果

ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比 ０􀆰 １０ ０􀆰 １２５ ０􀆰 １５ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ３５

ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ３６５􀆰 ５ ３６３􀆰 １ ３５４􀆰 ８ ３５７􀆰 ８ ３６４􀆰 ７

Ｓｍｉｃ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ８３􀆰 ５ １５０􀆰 ９ １７５􀆰 ２ １８４􀆰 ７ ２１３􀆰 ８

Ｖｔｏｔａｌ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ２０３ ０􀆰 ２２２ ０􀆰 ２４２ ０􀆰 ２８１ ０􀆰 ３３８

Ｖｍｉｃ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ０４５ ０􀆰 ０７５ ０􀆰 ０８９ ０􀆰 ０９２ ０􀆰 １１３

Ｄ / ｎｍ ２􀆰 ２３ ２􀆰 ４４ ２􀆰 ８３ ３􀆰 １５ ３􀆰 ７０

１—吸附ꎻ２—脱附

(ａ)氮气等温吸附－脱附曲线

(ｂ)孔径分布曲线

图 ４　 纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的氮气

等温吸附－脱附曲线和孔径分布曲线

在 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 ３５ 下ꎬ进一步研究

水热晶化温度 ( ９０ ~ １７０℃) 对纳米薄片状高硅

ＺＳＭ－５ 分子筛制备的影响ꎬＳＥＭ 表征结果如图 ５ 所

示ꎬ氮气等温吸附－脱附曲线结果如表 ２ 所示ꎮ 分

析可知ꎬ当水热晶化温度由 ９０℃升高至 １７０℃时ꎬ制

备的纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的形貌与尺寸

以及孔道结构没有发生明显改变ꎬ其厚度均集中在

１０~２０ ｎｍꎮ 以 １７０℃水热晶化制备的纳米薄片状高

硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的结晶度 １００％计ꎬ水热晶化温度

为 ９０、１１０、１３０℃ 和 １５０℃ 制备的纳米薄片状高硅

ＺＳＭ － ５ 分 子 筛 的 相 对 结 晶 度 分 别 为 ９８􀆰 １％、
９８􀆰 ６％、９９􀆰 ２％和 １００􀆰 ６％ꎮ 结果表明ꎬ不同水热晶

化温度制备的纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛具备

相似的结晶度ꎮ

(ａ)１１０℃ (ｂ)１３０℃

(ｃ)１５０℃ (ｄ)１７０℃

图 ５　 不同水热晶化温度制备得到的纳米薄片状

高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＳＥＭ 图片

表 ２　 不同水热晶化温度制备得到的纳米薄片状高硅

ＺＳＭ－５ 分子筛的氮气等温吸附－脱附曲线结果

温度 / ℃ １１０ １３０ １５０ １７０

ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ３５９􀆰 ６ ３６８􀆰 ４ ３６０􀆰 ５ ３６２􀆰 ７

Ｓｍｉｃ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ２０９􀆰 ５ ２１２􀆰 ２ ２０８􀆰 ４ ２１４􀆰 ７

Ｖｔｏｔａｌ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ３４１ ０􀆰 ３３４ ０􀆰 ３２７ ０􀆰 ３４５

Ｖｍｉｃ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 １１８ ０􀆰 １０９ ０􀆰 １１６ ０􀆰 １２４

Ｄ / ｎｍ ３􀆰 ５８ ３􀆰 ６４ ３􀆰 ７５ ３􀆰 ６８

综上所述ꎬＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 ３５ 时ꎬ制
备纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的水热晶化温度

可选为 ９０℃ꎮ
２􀆰 ２　 动态甲苯吸附性能评价

以 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 ３５、９０℃水热晶化

制备的纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛为实验组ꎬ以
市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛为对照组ꎬ研究并比较了 ２
种高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的甲苯动态吸附性能ꎮ 市售

高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＳＥＭ 图、ＸＲＤ 谱图、氮气等温

吸附－脱附曲线和孔径分布如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６(ａ) ~
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图 ６(ｃ)可知ꎬ该市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛具备完整

的 ＭＦＩ 晶型结构和较高的结晶度ꎬ且呈现出大小均

一的棺状形貌ꎬ其 ａ 轴宽度约 ７５０ ｎｍ、ｂ 轴厚度约

３５０ ｎｍ、ｃ 轴长度约 ９００ ｎｍꎮ 进一步由图 ６(ｄ)和图

６(ｅ)可知ꎬ该市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的氮气等温

吸附－脱附曲线同样为典型的 Ｉ 型等温线[２１－２３]ꎬ具
备丰富的微孔结构ꎬ其孔径分布在 ５􀆰 ０ ｎｍ 以下且分

布集中ꎮ 不同于纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ该
市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛在 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ８~１􀆰 ０ 高分压

段没有检测到明显的迟滞环ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ该市

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)低倍 ＳＥＭ (ｂ)高倍 ＳＥＭ

(ｃ)ＸＲＤ

１—吸附ꎻ２—脱附

(ｄ)氮气等温吸附－脱附曲线

(ｅ)孔径分布曲线

图 ６　 市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＳＥＭ 图片、
ＸＲＤ 谱图、氮气等温吸附－脱附曲线和

孔径分布曲线

表 ３　 市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的氮气等温吸附－脱附

曲线结果

样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｓｍｉｃ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖｍｉｃ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
Ｄ / ｎｍ

市售高硅 ＺＳＭ－５
　 分子筛

３４６􀆰 ９ ２３３􀆰 ３ ０􀆰 ２０６ ０􀆰 １２３ ２􀆰 ３８

售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的比表面积为 ３４６􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎬ微
孔比表面积为 ２３３􀆰 ３ ｍ２ / ｇꎬ总孔容为 ０􀆰 ２０６ ｃｍ３ / ｇꎬ
微孔孔容为 ０􀆰 １２３ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径为 ２􀆰 ３ ｎｍꎬ其比

表面积、微孔比表面积、总孔容以及平均孔径大小均

低于纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 经 ＸＲＦ 分

析ꎬ该市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔

比为 ３１３ꎬ与纳米薄片状高硅 ＺＳＭ － ５ 分子筛的

ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比接近ꎮ
在甲苯初始质量浓度为 ５００ ｍｇ / ｍ３ 下ꎬ纳米薄

片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛和市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛

的动态吸附曲线和 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 拟合曲线如图 ７ 所

　 　 　 　 　 　 　

１—纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎻ２—市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛

(ａ)动态吸附曲线

(ｂ)纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 拟合曲线

(ｃ)市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 拟合曲线

图 ７　 ２ 种分子筛对甲苯的动态吸附曲线及

Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 拟合曲线
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示ꎬ相关数据见表 ４ꎮ 由图 ７( ａ)可以看出ꎬ纳米薄

片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛比市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛

具备更长的穿透时间ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ纳米薄片状

ＺＳＭ－５ 分子筛和市售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛对甲苯的

穿透吸附容量和饱和吸附容量分别为 ７１􀆰 ２ ｍｇ / ｇ、
８５􀆰 ６ ｍｇ / ｇ 和 ５８􀆰 １ ｍｇ / ｇ、６７􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎮ 相比于市售高

硅 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛

对甲苯的穿透吸附容量和饱和吸附容量分别增加约

２２􀆰 ５％和 ２６􀆰 ８％ꎮ 使用 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 模型对甲苯动

态吸附曲线进行拟合ꎬ结果如图 ７(ｂ)和图 ７(ｃ)所
示ꎬ二者的相关系数均高于 ０􀆰 ９９ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ纳
米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛和市售高硅 ＺＳＭ－５ 分

子筛吸附甲苯的速率常数分别为 ０􀆰 ０９４ １ ｍｉｎ－１ 和
０􀆰 ０９６ ４ ｍｉｎ－１ꎬ说明 ２ 种高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛对甲苯
的脱除速率相近ꎮ

表 ４　 ２ 种分子筛对甲苯的动态吸附容量结果和
Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 拟合结果

样品
ｔｂ /

ｍｉｎ

ｑｂ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ｑｓ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

κ /

ｍｉｎ－１

τ０ /

ｍｉｎ
Ｒ２

纳米薄片状高硅

　 ＺＳＭ－５分子筛

５１５􀆰 ８ ７１􀆰 ２ ８５􀆰 ６ ０􀆰 ０９４１ ５４８􀆰 ０ ０􀆰 ９９７

市售高硅 ＺＳＭ－５
　 分子筛

４２０􀆰 ９ ５８􀆰 １ ６７􀆰 ８ ０􀆰 ０９６４ ４７８􀆰 ０ ０􀆰 ９９３

不同初始质量浓度下纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５
分子筛对甲苯的动态吸附曲线和 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 拟合

曲线如图 ８ 所示ꎬ相关数据见表 ５ꎮ 分析可知ꎬ随着

入口甲苯质量浓度的增加ꎬ纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５
分子筛对甲苯的穿透吸附容量先缓慢增加后基本不

变ꎬ但饱和吸附容量缓慢增加ꎮ 结合穿透吸附容量

和饱和吸附容量数据可以看出ꎬ中等质量浓度下纳

米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛对甲苯的穿透吸附容量

在 ６９􀆰 ０ ~ ７１􀆰 ０ ｍｇ / ｇꎬ饱和吸附容量在 ８４􀆰 ０ ~ ８７􀆰 ０
ｍｇ / ｇꎮ 进一步由 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 拟合结果可知ꎬ不同

入口甲苯质量浓度下纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子

筛对甲苯的动态吸附曲线较好地符合 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ
模型ꎬ其相关系数均在 ０􀆰 ９８ 以上ꎮ

(ａ)动态吸附曲线

(ｂ)Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 拟合曲线

１—３０２􀆰 ４ ｍｇ / ｍ３ꎻ２—４０３􀆰 ３ ｍｇ / ｍ３ꎻ３—５００􀆰 ４ ｍｇ / ｍ３ꎻ

４—６０６􀆰 ７ ｍｇ / ｍ３ꎻ５—７０１􀆰 ２ ｍｇ / ｍ３

图 ８　 不同初始质量浓度下纳米薄片状高硅

ＺＳＭ－５ 分子筛对甲苯的动态吸附曲线及

Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 拟合曲线

表 ５　 不同初始质量浓度下纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５
分子筛对甲苯的动态吸附容量及 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 拟合结果

甲苯质量浓度 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

ｔｂ /

ｍｉｎ

ｑｂ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ｑｓ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

κ /

ｍｉｎ－１

τ０ /

ｍｉｎ
Ｒ２

３０２􀆰 ４ ８２７􀆰 ７ ６９􀆰 １ ８４􀆰 １ ０􀆰 ０５２２ ８５３􀆰 ０ ０􀆰 ９９３

４０３􀆰 ３ ６３０􀆰 ６ ７０􀆰 １ ８４􀆰 ９ ０􀆰 ０８６５ ６７２􀆰 ０ ０􀆰 ９９８

５００􀆰 ４ ５１５􀆰 ８ ７１􀆰 ２ ８５􀆰 ６ ０􀆰 ０９４１ ５４８􀆰 ０ ０􀆰 ９９７

６０６􀆰 ７ ４２３􀆰 ９ ７１􀆰 ０ ８６􀆰 ４ ０􀆰 ０５７０ ４６３􀆰 ０ ０􀆰 ９８５

７０１􀆰 ２ ３６５􀆰 ７ ７０􀆰 ８ ８６􀆰 ９ ０􀆰 ０６０２ ４２４􀆰 ０ ０􀆰 ９９１

采用温度为 ２００℃的新鲜空气对吸附饱和甲苯

后的纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛进行热吹扫ꎬ随
后对其再生性能进行测试ꎬ结果见图 ９ꎮ 从图 ９ 中

可以看出ꎬ再生不同次数后的穿透吸附曲线与新鲜

剂的吸附曲线相近ꎬ表明纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分

子筛具备良好的重复使用性能ꎮ 再生 ２０ 次后ꎬ其对

甲苯的穿透吸附容量和饱和吸附容量分别为

７１􀆰 ０ ｍｇ / ｇ 和 ８５􀆰 ２ ｍｇ / ｇꎮ 无明显降低ꎬ具有很好工

业应用前景ꎮ

１—新鲜剂ꎻ２—再生 ５ 次ꎻ３—再生 １０ 次ꎻ４—再生 １５ 次ꎻ
５—再生 ２０ 次

图 ９　 再生次数对纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５
分子筛的甲苯动态吸附性能的影响
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综上所述ꎬ纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛比市

售高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛更适合于吸附法治理 ＶＯＣｓꎮ

３　 结论

(１)采用 ＴＰＡＯＨ 为模板剂、ＮＨ４Ｆ 为矿化剂的

水热晶化法成功得到了厚度为 １０~１００ ｎｍ 的纯相、
高结晶度、ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比约 ３００ 的纳米薄片状

高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 水热晶化温度为 ９０℃ 时ꎬ随
着 ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比的增加ꎬ纳米薄片状高硅

ＺＳＭ－５ 分子筛的尺寸与厚度逐渐减小ꎬ但微孔比表

面积、总孔容、微孔孔容以及平均孔径逐渐增大ꎮ
ＴＰＡＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 ３５ 时ꎬ升高水热晶化温度

没有改变纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛的形貌、结
晶度与孔结构ꎮ

(２)厚度为 １０ ~ ２０ ｎｍ、ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为

３０５ 的纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛比市售高硅

ＺＳＭ－５ 分子筛具备更高的甲苯动态吸附容量ꎬ且其

穿透曲线拟合结果符合 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 模型ꎮ
(３)在中等浓度范围内ꎬ随着入口甲苯质量浓

度的增加ꎬ该纳米薄片状高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛对甲苯

的穿透吸附容量先缓慢增加后基本不变ꎬ但饱和吸

附容量缓慢增加ꎬ其对甲苯的穿透吸附容量在

６９􀆰 ０~７１􀆰 ０ ｍｇ / ｇꎬ并具备良好的再生性能ꎮ
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