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0 引言

沸石分子筛因其具有高度规整有序的微孔结构，较大

的比表面积、适宜的酸性、良好的热稳定性等特点，赋予

了其可作为高活性固体酸催化剂、负载型催化剂的良好载

体以及特殊的择型催化的性能，被广泛应用于催化裂化、

烷基化、歧化、异构化以及甲醇转化等催化领域，在化学

工业中产生了极大的需求。此外，MFI 型沸石分子筛膜材

料具有孔径均一、硅铝比可调、耐高温﹑耐腐蚀等特性；

同时具有极高的硅铝比 , 在催化反应、渗透蒸发、气体分

离方面都有着广阔的应用前景。

ZSM-5 分子筛是具有规整骨架和有序孔结构的分子

筛，也是 MFI 分子筛中最具有代表性的材料之一。传统水

热法合成的 ZSM-5 分子筛时间较长，水溶剂含量较高，反

应原料在聚四氟乙烯内衬水热釜中加热到 80℃ ~200℃时，

易导致反应釜内产生高压造成安全隐患 [1]。此外，水热合

成过程中需要使用大量含硅铝的化工产品和有机模板剂，

导致沸石分子筛的合成成本较高、效率较低，且环境污染

较为严重。模板剂诱导形成分子筛骨架的同时会遗留在分

子筛孔道中。因此，开放孔道结构的形成往往需要高温焙

烧脱除模板剂，不仅能耗高，且产生 NOx、CO2 等有毒废

气；并且高温易破坏分子筛的规整骨架结构。

无溶剂法合成 ZSM-5 分子筛可以解决传统水热过程中

高耗能、高耗水、高污染的问题，具有低耗水，低耗能且

对环境无污染的优点 [2]。对无溶剂法合成 ZSM-5 分子筛的

研究可以帮助我们加深对沸石分子筛合成机理的认识和研

究，对无溶剂法实现工业化也有一定的借鉴意义。

1 无模板剂合成 ZSM-5 分子筛

ZSM-5 沸石水热合成中使用的溶剂和有机结构导向剂

（OSDA）是实现可持续合成路线的主要障碍。因此，迫切

需要开发环保的 ZSM-5 沸石合成方法。Zhang[3] 等提出利用

铁矿石尾矿（IOT）合成 ZSM-5 分子筛的创新性绿色合成路

线，无需使用有机模板，通过晶种辅助无溶剂的方法，可

以从铁矿石尾矿成功合成 ZSM-5 沸石。通过 XRD，XRF， 

SEM，27Al MAS NMR 和 BET 分析对原料和合成产物进行

表征，系统研究了 Na2CO3·10H2O/SiO2 摩尔比，晶种量

对 ZSM-5 结晶过程的影响。合成的 ZSM-5 沸石具有与晶

种相同的介孔和微孔结构。该方法不仅通过将 IOT 转换为

ZSM-5 沸石来实现其再利用解决了环境问题，而且创造了

巨大的经济利益。

Wu[4] 等报道利用无有机模板和无溶剂合成的 Beta 和

ZSM-5 沸石具有与常规 Beta 和 ZSM-5 沸石几乎相同的物

化性质以及在枯烯裂化和二甲苯异构化中的催化性能。合

成在低压条件下进行，不排放有害气体，并能提高原料利

用率和分子筛产品的产率。非常有趣的是，这种简单的

合成方法是理解沸石结晶的良好模型。详细特征表明，

S-Beta 晶体是由沸石构建单元（主要是 4MRs）的组装形

成的，而骨架中的 5MRs 只是在 S-ZSM-5 的结晶过程中形

成的，而不是存在于起始固体混合物中。在结晶过程中，

少量水对二氧化硅和 / 或铝硅酸盐物质的水解和缩合起重

要作用。

2 无溶剂合成纳米 ZSM-5 分子筛

Wei[5] 等在无溶剂合成 ZSM-5 分子筛过程中通过添加

适量碳酸钠成功制备了粒径在 10-40 nm 左右的纳晶 ZSM-5

分子筛，样品具有较高的结晶度比表面积和丰富的介孔结

构，对低密度聚乙烯（LDPE）等聚合物裂解具有良好的催

化活性。本方法为纳米沸石的无溶剂合成提供了新思路和

理论依。

张培青 [6] 等在不添加有机模板剂和溶剂的基础上以高

岭土为原料通过晶种诱导绿色高效地合成出 ZSM-5 分子

筛。运用 X 射线衍射、N2 吸附 - 脱附、扫描电镜、透射电

镜等技术对 ZSM-5 分子筛进行表征。与原位水热法合成的

ZSM-5 分子筛相比，原位无溶剂法合成 ZSM-5 分子筛具有

结晶度高、晶体粒径小和酸强度略高的特点。

3 无机溶剂合成多孔 ZSM-5 分子筛

在许多涉及大分子的石化反应中，多级孔结构对于促

进沸石的质量传输和活性位点利用具有重要意义。无论是

传统的石化工艺还是新兴的可再生生物能源工艺，当涉及

到体积较大的反应物 / 产物时，往往伴随着沸石晶体内部

严重的扩散问题和随之而来的孔隙堵塞问题。引入介孔（直

径 2-50nm）或分级孔隙度，人们认为这是一种很有前途的

解决方案。

Wang[7] 等采用无孔模板组装和固相结晶两阶段合成方

法成功制备了 ZSM-5 分级分子筛。所制备的介孔分子筛具

有良好的水热稳定性和优异的催化性能，适用于木质素在

超临界乙醇中的解聚反应和萘的深度加氢反应。其独特的

无介观模板合成和固体结晶条件大大简化了沸石的合成路

线，降低了沸石的生产成本，避免了沸石行业常见的污染

问题。其优越的催化性能和经济有利的合成路线可能会激

发进一步的探索兴趣。

Liu 等采用无溶剂法合成了具有高结晶度，高比表面
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（上接第 230 页）研究认为，土壤粘粒比表面积比较大，

对 As 的吸持能力较大 [12]。可见土壤不同粒径含量也是影

响淋洗效率重要因素。

4 实验结论

本试验研究了相同淋洗药剂不同浓度对土壤中 As 的

淋洗效果：① EDTA 对土壤中砷有着较好的淋洗效果；

② EDTA 浓度处于 0.2~0.3mmol/L 时，随着 EDTA 浓度的增

加，对土壤中砷的去除率增大，但增幅随着 EDTA 浓度升

高而下降；③土壤颗粒越细，EDTA 对砷的去除难度越大，

淋洗效果与土壤粒径呈反比。
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积，可调节硅铝比和适宜酸性的 ZSM-5 沸石。合成的分子

筛具有甲醇转换率高，C5
+ 选择性高（＞ 60%），在 MTG

过程中寿命长（350h）。甲醇制汽油（MTG 技术）依赖于

非石油资源，已被认为是平衡日益减少的石油储量的重要

途径。既可以缓解甲醇产量过剩的局面，又可以增加汽油

的供应。

4 结论

可持续和环境友好的合成沸石技术的发展引起了广泛

的关注，因为在沸石的水热合成中使用有机模板和溶剂是

实现绿色和可持续合成方式的主要障碍。与 ZSM-5 分子筛

的经典水热晶化合成路线相比，这种新颖，简便的无机溶

剂制备多级孔 ZSM-5 的方法，通过使用简单的机械混合固

体原料，然后进行加热晶化，合成的沸石分子筛具有高结

晶度，高比表面积，可调节硅铝比和适宜酸性。此外，无

溶剂法可以显著提高沸石的产率，避免大量的废水污染，

在多级孔沸石分子筛的制备和工业化应用中具有很大的吸

引力。因此，它将为沸石分子筛的大规模生产开辟了一种

绿色经济环保的技术路线。
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