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形貌对高硅 ZSM-5 分子筛疏水性及 

甲苯吸附性能的影响 

汪莹莹 1，朱  怡 1，王鹏飞 1,2* 
（1. 上海绿强新材料有限公司，上海  201806；2. 上海化工研究院有限公司 聚烯烃催化技术与高性能材

料国家重点实验室，上海  200062） 

摘要：以硅铝比（SiO2 与 Al2O3 物质的量之比）为 300 的 ZSM-5 分子筛为晶种、乙酸铵为调控剂，制备了具有

不同形貌的高硅 ZSM-5 分子筛。考察了乙酸铵加入量对高硅 ZSM-5 分子筛的晶粒形貌和疏水性的影响，采用

XRD、SEM、XRF、N2 吸附-脱附和水接触角测试仪对其进行了表征。采用静态吸附和动态吸附评价装置，探究

了晶粒形貌对 ZSM-5 分子筛的疏水性及甲苯吸附性能的影响。结果表明，乙酸铵加入量分别为 SiO2 物质的量

的 0、5%和 10%时，分别得到棺形、六角板状和杆状形貌的高硅 ZSM-5 分子筛，其中，杆状形貌的高硅 ZSM-5

分子筛（ZSM-5-0.1）的疏水性最强，疏水指数达到 8.36，水接触角为 35.05°；其水蒸气和甲苯吸附量受相对湿

度影响最小，在相对湿度 50%、80%和 100%的条件下，其动态水蒸气饱和吸附量分别为 0.66%、0.92%和 1.15%；

在相对湿度 80%、体积空速为 10000 h–1 的条件下，ZSM-5-0.1 对质量浓度 4000 和 2000 mg/m3 的甲苯穿透吸附

量（0.053和0.051 g/g）基本相当，甲苯的扩散速率受水蒸气影响最小，其扩散速率常数分别为0.145和0.133 min–1，

吸附过程均符合 Y-N 模型。 
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Effect of morphology on hydrophobicity and toluene  
adsorption of high-silica ZSM-5 zeolites 
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（1. Shanghai Lvqiang New Materials Co., Ltd., Shanghai 201806, China; 2. Stake Key Laboratory of Polyolefin 
Catalytic Technology and High Performance Materials, Shanghai Research Institute of Chemical Industry Co., Ltd., 
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Abstract: High-silica ZSM-5 zeolites with different morphologies were synthesized using ZSM-5 zeolites 

with silicon to aluminum ratio (the mole ratio of SiO2 to Al2O3) of 300 as seed crystal and ammonium 

acetate as regulator. The influence of ammonium acetate addition amount on morphologies and 

hydrophobicity of high-silica ZSM-5 zeolites were analyzed via XRD, SEM, XRF, N2 adsorption- 

desorption and water contact angle instrument. The effect of morphologies on hydrophobicity and toluene 

adsorption performance of ZSM-5 zeolites were evaluated with static and dynamic adsorption experimental 

device. The results showed that, when the addition amount of ammonium acetate was 0, 5% and 10% of 

amount of substance of SiO2, high-silica ZSM-5 zeolites with coffin-shaped, hexagonal-plate and 

rod-shaped morphology could be obtained, respectively, with the high-silica ZSM-5 zeolites with 

rod-shaped morphology (ZSM-5-0.1) displaying the strongest hydrophobicity with a hydrophobic index of 

8.36 and a water contact angle of 35.05°. The water vapor and toluene adsorption of ZSM-5-0.1 were the 

least affected by relative humidity, under relative humidity of 50%, 80% and 100%, the dynamic saturated 

功能材料 
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adsorption capacity of water vapor was 0.66%, 0.92% and 1.15%, respectively. In addition, under relative 

humidity of 80%, gaseous hourly space velocity of 10000 h–1, the breakthrough adsorption capacity of 

ZSM-5-0.1 for toluene at mass concentrations of 4000 and 2000 mg/m3 was basically equivalent (0.053 and 

0.051 g/g), and the diffusion rate of toluene in ZSM-5-0.1 was the least affected by water vapor, and its 

diffusion rate constants were 0.145 and 0.133 min–1, respectively. The adsorption process conformed to the 

Y-N model. 

Key words: morphology; high-silica ZSM-5 zeolites; hydrophobicity; adsorption and purification technology; 

toluene; functional materials 

可挥发性有机废气（VOCs）已经成为目前最主

要的大气污染物之一[1-3]。吸附法是常用的 VOCs 净

化方法之一[4-6]，其常用的吸附剂为活性炭和沸石分

子筛。其中，活性炭在吸附过程中易燃，脱附再生

困难，易产生危险废弃物；而沸石分子筛具有比表

面积高、水热稳定性好、安全环保等优点，更适合

作为 VOCs 的净化材料。然而，VOCs 一般湿度较

大，水与 VOCs 会在吸附剂表面或内部形成竞争吸

附，从而影响吸附剂的性能。因此，研究分子筛吸

附剂的疏水性具有重要意义。 

ZSM-5 型分子筛于 1972 年由 Mobil 公司开发，

拥有孔径为 0.54 nm×0.56 nm 的十元环直孔道及孔

径为 0.51 nm×0.54 nm 的十元环正弦孔道，其硅铝比

〔n(SiO2)/n(Al2O3)〕可在富铝至全硅的较大范围内

改变，并且孔道结构特殊、水热稳定性高、疏水性

强，被广泛用于 VOCs 净化处理领域[7-9]。目前，关

于 ZSM-5分子筛疏水性的改进研究较多集中在提高

骨架硅铝比[7,10-11]及表面疏水改性[12-16]等方面，而分

子筛的形貌对其吸附、催化、分离性能也有重要影

响 [17-25]。LI 等 [17]合成了不同形貌的 ZSM-5 分子

筛，研究表明，甲醇制烯烃反应中使用类雪花状

形貌的 ZSM-5 分子筛为催化剂时具有最优的选择

性。姚小强[19]制备了椭圆形和薄板形的 ZSM-5 分子

筛，结果发现，椭圆形 ZSM-5 分子筛对丙烷吸附作

用最强，甲醇在薄板形 ZSM-5 分子筛上的扩散系数

最大。SHI 等[23]研究了球形、片状、板状及面条状

形貌的 ZSM-5 分子筛催化制备 C4 烯烃的催化活

性，结果发现，片状结构的 ZSM-5 分子筛表现出

最优的催化性能。目前，研究形貌对分子筛性能影

响多集中在催化领域，而对分子筛疏水性的影响鲜

见报道。 

本文拟通过在合成体系中加入乙酸铵来调控获

得不同形貌的高硅 ZSM-5 分子筛，并以水、甲苯为

探针分子对其进行静态、动态吸附性能测试，考察

形貌对高硅 ZSM-5分子筛疏水性和甲苯吸附性的影

响。以期为 VOCs 的吸附净化提供疏水性强、性能

稳定，并能够适应多变环境的工业分子筛材料。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

ZSM-5-300 分子筛（硅铝比为 300），上海复榆

新材料有限公司。 

硅溶胶（SiO2，质量分数 25%）、十八水硫酸铝

（质量分数 99.0%）、氢氧化钠（质量分数 96.0%）、

四丙基溴化铵（TPABr，质量分数 99.5%）、乙酸铵

（CH3COONH4，质量分数 98.0%）、甲苯（质量分

数 99.5%），国药集团化学试剂有限公司。 

Ultima Ⅳ型 X 射线衍射仪（XRD），日本 Rigaku

公司；MERLIN Compact 型超高分辨率场发射扫描

电子显微镜（SEM），德国 Carl Zeiss 公司；ASAP 

2020 型比表面与孔隙度分析仪，美国 Micromeritics

公司；S2 Puma 型能量色散型 X 射线荧光光谱仪

（XRF），德国 Bruker 公司；JY-82C 视频接触角测

定仪，承德鼎盛试验机检测设备有限公司；GC 2060

型气相色谱仪（GC），上海锐敏仪器有限公司。 

1.2  制备方法 

按照 n(SiO2)∶n(Al2O3)∶n(NaOH)∶n(TPABr)∶

n(H2O)=1 ∶ 0.002 ∶ 0.1 ∶ 0.2 ∶ 50 ， 将 0.42 g

（0.01 mol）氢氧化钠溶于 72.0 g（4.0 mol）去离子

水中，待溶解完全后分别加入 5.35 g（0.02 mol）

TPABr 和 0.13 g（0.0002 mol）硫酸铝，搅拌至完全

溶解后加入 24.0 g（0.1 mol SiO2+1.0 mol H2O）硅溶

胶，连续搅拌至形成均匀的凝胶，然后加入 0.30 g 

ZSM-5-300 分子筛作为晶种（占凝胶体系中 SiO2 质

量的 5%，下同），搅拌至晶种均匀分散。最后，根

据 n(CH3COONH4)∶n(SiO2)＝0.1∶1，在凝胶体系

中加入 0.78 g（0.01 mol）乙酸铵搅拌至溶解，在 30 ℃

下陈化 5 h，得到凝胶液。 

将所得的凝胶液移至带有聚四氟乙烯内衬的不

锈钢反应釜中，在 80 ℃下动态晶化 4 h，然后升温

至 170 ℃，动态晶化 24 h。晶化结束后，经离心过

滤（3000 r/min，3 min）、洗涤（去离子水洗）、烘

干（100 ℃，12 h），并在 550 ℃马弗炉中焙烧 5 h

去除模板剂，得到高硅 ZSM-5 分子筛，记为 ZSM- 
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5-0.1。 

根 据 上 述 步 骤 ， 仅 调 整 n(CH3COONH4) ∶

n(SiO2)=0∶1、0.05∶1、0.2∶1，将制备得到的高硅

ZSM-5 分子筛分别记为 ZSM-5-0、ZSM-5-0.05、

ZSM-5-0.2。 

1.3  结构表征 

XRD 测试：Cu 靶，Kα射线，工作管电压 40 kV，

工作管电流 40 mA，扫描速率 4 (°)/min，扫描步长

0.02°，扫描范围 5°~60°。SEM 测试：操作电压 2 kV，

工作距离 5~10 mm。XRF 测试：氦气气氛，压力 0.2 

MPa。比表面积与孔隙度测试：样品经 350 ℃脱气

处理 4 h，测试温度 77 K。水接触角测试：测量范

围 0°~180°，角度测量误差±0.5°，水滴体积 16 μL。 

1.4  静态吸附评价 

参照 GB/T 6287—2021《分子筛静态水吸附测

定方法》，分别测量静态水吸附量（Sw，%）和静态

甲苯吸附量（ST，%）。根据公式（1）计算分子筛

的疏水指数（Hn）
[11]，其值表示疏水性，数值越大

表示疏水性越强。 

 Hn＝ST/Sw （1） 

1.5  动态吸附评价实验 

分子筛动态吸附容量评价装置示意图如图  1

所示。  
 

 
 

图 1  甲苯动态吸附测试装置示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of setup for dynamic adsorption 

of toluene 
 
分子筛样品经压片破碎后筛分出 20~30 目的颗

粒状样品，经 550 ℃焙烧活化 3 h。取 2.0 g（约

4.0 mL）活化后的颗粒状样品装入到固定床吸附器

中。以 N2 为载气，通过调节 VOCs 发生器中微量注

射器的甲苯和去离子水的进样量，配制出特定甲苯

质量浓度和相对湿度的混合气体，配制好的气体经

固定床吸附器进行吸附。动态吸附测试在环境温度

为 25 ℃的条件下进行，保持体积空速为 10000 h–1。 

由气相色谱仪检测分析尾气中甲苯的质量浓

度，当出口处甲苯质量浓度达到入口处甲苯质量浓

度的 5%时，即认为达到穿透吸附容量；当出口处甲

苯质量浓度达到入口处甲苯质量浓度的 100%时，则

认为达到饱和吸附容量。分子筛动态甲苯吸附容量

根据公式（2）计算。 
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式中：q 为分子筛动态甲苯吸附容量，g/g；F 为载

气流速，mL/min；ρ0 为入口处甲苯质量浓度，mg/m3；

ρi 为吸附 i 时（min）出口处甲苯质量浓度，mg/m3；

m 为分子筛样品质量，g；t 为吸附时间，min；ts 为

吸附饱和时间，min。 

进行水蒸气吸附实验时，每隔 30 min 取出吸附

管擦净后称重，当两次吸附管的质量差≤1 mg 时，

则认为达到水蒸气饱和吸附容量。根据公式（3）计

算水蒸气饱和吸附量（Q，%）。 

 Q/%=(ms–m)/m×100 （3） 

式中：ms 为分子筛样品吸附水蒸气饱和后的质量，

g；m 为分子筛样品质量，g。 

为深入研究甲苯的动态吸附过程，使用 Yoon- 

Nelson（Y-N）模型[26]对穿透曲线进行拟合，其表

达式如式（4）所示。 
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 （4） 

式中：ρ0 为入口处甲苯质量浓度，mg/m3；ρt 为吸附

时间 t（min）时出口处甲苯质量浓度，mg/m3；κ为

扩散速率常数，min–1；τ 为穿透率为 50%（即出口

处甲苯质量浓度达到入口处甲苯质量浓度的 50%）

时所需时间，min；t 为吸附时间，min。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 

图 2 为高硅 ZSM-5 分子筛的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 2  高硅 ZSM-5 分子筛的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of high-silica ZSM-5 zeolites 

 

从图 2 可以看出，ZSM-5-0、ZSM-5-0.05、

ZSM-5-0.1 在 2θ=8.0°、9.1°、23.3°、24.2°和 24.8°

处均出现了 ZSM-5 分子筛的特征衍射峰[11,27]。未加

入和加入少量乙酸铵制备的 ZSM-5-0 和 ZSM-5-0.05

均 保 持 高 结 晶 度 ， 当 乙 酸 铵 加 入 量 提 高 到
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n(CH3COONH4)∶n(SiO2)=0.1∶1 时，ZSM-5-0.1 的

结晶度出现轻微下降。这是因为，乙酸铵的加入降

低了凝胶体系的碱度和原料的溶解度，进而降低了

反应凝胶中的硅铝物种含量，因此，ZSM-5-0.1 的

结晶度下降 [28] 。当继续提高乙酸铵加入量到

n(CH3COONH4)∶n(SiO2)=0.2∶1 时，ZSM-5-0.2 的

ZSM-5 特征衍射峰明显降低，基本无晶化。这是因

为，过量乙酸铵的加入导致体系碱度降低至无法满

足硅铝原料的溶解，凝胶液中没有足够的硅铝物种

进行成核和生长。 

图 3 为高硅 ZSM-5 分子筛的 SEM 图。 
 

 
 

a—ZSM-5-0；b—ZSM-5-0.05；c—ZSM-5-0.1；d—ZSM-5-0.2 

图 3  高硅 ZSM-5 分子筛的 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of high-silica ZSM-5 zeolites 

 

从图 3可以看出，未加入乙酸铵制备的 ZSM-5-0

晶粒完整且表面光滑，晶粒尺寸分布均匀，呈现出

尺寸约为 2.83 μm（长）×1.80 μm（宽）×0.63 μm（厚）

的棺形形貌（图 3a）；随着乙酸铵的加入，ZSM-5-0.05

晶粒形貌发生变化，呈现出尺寸约为 2.01 μm× 

0.66 μm×0.25 μm 的六角板状形貌，晶粒形貌完整、

表面光滑且尺寸均一（图 3b）；当乙酸铵加入量提

高到 n(CH3COONH4)∶n(SiO2)=0.1∶1 时制备的

ZSM-5-0.1 晶粒形貌开始出现残缺，且晶粒大小分

布不均匀，呈现出尺寸约 1.2 μm×0.22 μm×0.10 μm

的杆状形貌（图 3c）。可以看出，随着乙酸铵加入

量的增加，制备得到的分子筛形貌逐渐变得狭长，

当 n(CH3COONH4)∶n(SiO2)=0.2∶1 时，制备的

ZSM-5-0.2 基本为没有晶化的无定形颗粒（图 3d）。

这是因为，分子筛的形貌受晶化体系碱度的影响，

由于乙酸铵的加入，体系中的碱度下降，硅源和铝

源的溶解度降低，影响了硅酸根、铝酸根以及硅铝

酸根的结构和分布状态，从而影响了分子筛的最终

形貌[28]。 

图 4 为高硅 ZSM-5 分子筛的 N2 吸附-脱附等温

线和孔径分布曲线。表 1 为高硅 ZSM-5 分子筛的比

表面积和孔容数据。 
 

 
 

图 4  高硅 ZSM-5 分子筛的 N2 吸附-脱附等温线（a）和

孔径分布曲线（b） 
Fig. 4  Nitrogen adsorption-desorption isotherms (a) and 

pore size distribution curves (b) of high-silica 
ZSM-5 zeolites  

 

表 1  不同形貌高硅 ZSM-5 分子筛的结构性质 
Table 1  Structure characteristics of high-silica ZSM-5 

zeolites with different morphologies 

样品 
SBET 

/(m2/g) 
Smicro 

/(m2/g) 
Vtotal 

/(cm3/g) 
Vmicro 

/(cm3/g)

ZSM-5-0 330.17 147.81 0.185 0.11 

ZSM-5-0.05 337.51 143.15 0.191 0.10 

ZSM-5-0.1 335.79 154.52 0.190 0.11 

注：SBET 为 BET 比表面积；SBET 为微孔比表面积；Vtotal 为

总孔容；Vmicro 为微孔孔容。 

 

从图 4a 可以看出，具有不同形貌的高硅 ZSM-5

分子筛的 N2 吸附-脱附等温线均表现为典型的Ⅰ型

等温线。从图 4b 可以看出，ZSM-5-0、ZSM-5-0.05、

ZSM-5-0.1 的孔径分布单一且集中，说明其均为孔

径分布集中的微孔材料[28]。结合表 1 可知，ZSM-5-0、

ZSM-5-0.05、ZSM-5-0.1 的孔结构数据差异较小，

其中，比表面积集中在 330.17~337.51 m2/g，微孔表

面积集中在 143.15~154.52 m2/g，总孔容及微孔孔容

分别为 0.185~0.191 和 0.10~0.11 cm3/g，说明 3 种具

有不同形貌的高硅 ZSM-5 分子筛的孔结构性质相似。 

图 5 为高硅 ZSM-5 分子筛的水接触角测试照

片。从图 5 可以看出，棺形形貌的 ZSM-5-0 的水接

触角为 13.53°；六角板状的 ZSM-5-0.05 的水接触角
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增大为 21.87°，疏水性增加；杆状形貌的 ZSM-5-0.1

水接触角增大至 35.05°，其疏水性增加最明显。结

果表明，通过改变分子筛的形貌可以提高分子筛的

疏水性，分子筛晶粒越狭长，即晶粒长宽比（表 2）

越大，其疏水性越强。 
 

 
 

a—ZSM-5-0；b—ZSM-5-0.05；c—ZSM-5-0.1 

图 5  高硅 ZSM-5 分子筛的水接触角 
Fig. 5  Water contact angle of high-silica ZSM-5 zeolites 

 
2.2  静态吸附性能评价 

表 2 为高硅 ZSM-5 分子筛的物性参数和静态饱

和吸附数据。 

 
表 2  高硅 ZSM-5 分子筛的物性参数和静态吸附数据 

Table 2  Physical parameters and static adsorption data of 
high-silica ZSM-5 zeolites  

样品 硅铝比 晶粒形貌 
晶粒长

宽比 
Sw/% ST/% Hn

ZSM-5-0 369 棺形 1.6 3.15 13.87 4.40

ZSM-5-0.05 345 六角板状 3.0 2.16 13.60 6.30

ZSM-5-0.1 357 杆状 5.5 1.68 14.05 8.36

 
从表 2 可以看出，ZSM-5-0、ZSM-5-0.05、

ZSM-5-0.1 具有相近的骨架硅铝比（345~369），其

静态水饱和吸附量随着分子筛晶粒长宽比的增加而

降低，即 ZSM-5-0、ZSM-5-0.05 及 ZSM-5-0.1 晶粒

长宽比分别为 1.6、3.0、5.5，棺形形貌的 ZSM-5-0、

六 角 板 状 形 貌 的 ZSM-5-0.05 和 杆 状 形 貌 的

ZSM-5-0.1 的静态水饱和吸附量分别为 3.15%、

2.16%和 1.68%，而甲苯的静态饱和吸附量基本保持

不变。这是因为，静态条件下水和甲苯的单组分饱

和吸附不存在竞争吸附，仅单独研究分子筛形貌分

别对静态水和甲苯吸附的影响，并引入疏水指数来

判断分子筛的疏水性。因甲苯的分子直径（0.60 nm）

与 ZSM-5 分子筛的孔道尺寸相当时，在 ZSM-5 分

子筛中主要被吸附在微孔孔道内[8]，且高硅分子筛

因自身的亲油属性使其对甲苯的吸附量较高，因此，

分子筛形貌对甲苯的饱和吸附量影响较小，但对静

态水的饱和吸附量影响较大，因此，随着晶粒长宽

比 的 增 加 ， 高 硅 ZSM-5 分 子 筛 的 疏 水 指 数

（4.40~8.36）逐渐提高，表明高硅 ZSM-5 分子筛的

疏水性增强。可见，分子筛的形貌，即晶粒的长宽

比对高硅 ZSM-5 分子筛的疏水性具有较大的影响。 

2.3  动态吸附性能评价 

2.3.1  水蒸气动态吸附 

图 6 为高硅 ZSM-5 分子筛在不同相对湿度条件

下的动态水蒸气饱和吸附容量。 
 

 
 

图 6  高硅 ZSM-5 分子筛在不同相对湿度条件下的动态

水蒸气饱和吸附量 
Fig. 6  Dynamic water vapor saturation adsorption capacity 

of high-silica ZSM-5 zeolites with different 
morphologies under different relative humidity 

 
从图 6 可以看出，ZSM-5-0、ZSM-5-0.05、

ZSM-5-0.1 的水蒸气饱和吸附量均随着相对湿度

（50%、80%和 100%）的增加而增加，其中，增幅

由高到低分别为棺形形貌的 ZSM-5-0、六角板状形

貌的 ZSM-5-0.05 和杆状形貌的 ZSM-5-0.1，说明杆

状形貌的 ZSM-5-0.1 对水蒸气的吸附量受湿度的影

响最小，疏水性最强，其在相对湿度 50%、80%和

100%条件下动态水蒸气饱和吸附量分别为 0.66%、

0.92%和 1.15%。 

2.3.2  甲苯动态吸附 

图 7 为不同相对湿度下的高硅 ZSM-5 分子筛的

甲苯吸附穿透曲线。表 3 为高硅分子筛在不同相对

湿度下的甲苯动态吸附性能数据。 

工业 VOCs 的吸附净化均为动态过程，且包含

一定的水气，因此，包含相对湿度的动态吸附评价

数据对工业应用更具实际意义。从图 7 可以看出，

当入口处甲苯质量浓度为 4000 mg/m3、体积空速为

10000 h–1 时，在相对湿度 0 和 80%的条件下，

ZSM-5-0、ZSM-5-0.05 和 ZSM-5-0.1 均随着吸附时

间的延长，吸附柱被逐渐穿透，且穿透后尾气中甲

苯的质量浓度迅速上升，当吸附柱吸附饱和后，尾

气中甲苯质量浓度基本达到入口处甲苯质量浓度。

而在相对湿度 80%的条件下，ZSM-5-0、ZSM-5-0.05

和 ZSM-5-0.1 的甲苯吸附量均出现下降，这是因为，

在吸附过程中出现了甲苯与水分子的共吸附现象[8]。

相比杆状形貌的 ZSM-5-0.1，棺形形貌的 ZSM-5-0

与六角板状形貌的 ZSM-5-0.05 的吸附穿透曲线受

相对湿度的影响较为明显。 
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a—ZSM-5-0；b—ZSM-5-0.05；c—ZSM-5-0.1 

图 7  高硅 ZSM-5 分子筛在不同相对湿度条件下对甲苯

的吸附穿透曲线 
Fig. 7  Breakthrough curves of high-silica ZSM-5 zeolites 

for adsorption of toluene under different relative 
humidity conditions 

 
表 3  高硅 ZSM-5 分子筛在不同相对湿度下的甲苯动态吸

附性能 
Table 3  Dynamic adsorption properties of high-silica ZSM-5 

zeolites for toluene under different relative 
humidity 

相对湿度为 0 相对湿度为 80% 

样品 穿透时

间/min 

穿透吸

附量
/(g/g) 

饱和吸

附量
/(g/g) 

穿透时

间/min 

穿透吸

附量
/(g/g)

饱和吸

附量
/(g/g)

ZSM-5-0 51 0.055 0.078 43 0.042 0.066

ZSM-5-0.05 51 0.053 0.078 45 0.048 0.072

ZSM-5-0.1 54 0.057 0.079 50 0.053 0.075

 

从表 3 可以看出，ZSM-5-0、ZSM-5-0.05 及

ZSM-5-0.1 在相对湿度 0 的条件下的穿透时间

（51~54 min）、穿透吸附量（0.053~0.057 g/g）及饱

和吸附量（0.078~0.079 g/g）基本相当。这是因为，

当不存在水蒸气时，吸附过程为甲苯的单组分吸附，

不存在竞争吸附，主要影响因素为分子筛的硅铝比

和微孔体积，而 ZSM-5-0、ZSM-5-0.05 及 ZSM-5-0.1

具有基本相当的微孔体积和硅铝比（表 1、表 2），

因此，3 种样品对甲苯的吸附性能相差不大。但在

相对湿度 80%的条件下，ZSM-5-0 的甲苯吸附量受

相对湿度的影响最大，其穿透吸附容量和饱和吸附

容量分别由干气条件下的 0.055 和 0.078 g/g 下降到

0.042 和 0.066 g/g。而 ZSM-5-0.1 在相对湿度 0 和

80%条件下对甲苯的吸附量变化最小，其穿透吸附

量分别为 0.057 和 0.053 g/g，饱和吸附量分别为

0.079 和 0.075 g/g。因此，杆状形貌的 ZSM-5-0.1

表现出最优的疏水性能。 

图 8 为高硅 ZSM-5 分子筛在相对湿度 80%时，

不同入口甲苯质量浓度下的动态吸附性能，相关数

据列于表 4。 

 

 
 

图 8  高硅 ZSM-5 分子筛在甲苯质量浓度为 4000 mg/m3

（a）和 2000 mg/m3（b）的吸附穿透曲线 
Fig. 8  Breakthrough curves of high-silica ZSM-5 zeolites 

for adsorption of toluene with mass concentrations 
of 4000 mg/m3 (a) and 2000 mg/m3 (b) 

 
从图 8 可以看出，在 4000 和 2000 mg/m3 的甲

苯质量浓度下，ZSM-5-0、ZSM-5-0.05 和 ZSM-5-0.1

的穿透曲线相似，但在 2000 mg/m3 的甲苯质量浓度

下，它们的穿透时间及吸附饱和时间延长，且差别

明显增加，此时，棺形形貌的 ZSM-5-0、六角板状

的 ZSM-5-0.05 和杆状形貌的 ZSM-5-0.1 的穿透时间
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分别延长至 66、78 和 95 min，但甲苯的穿透吸附量

均出现下降，分别为 0.035、0.044 和 0.051 g/g；而

与甲苯相反，ZSM-5-0、ZSM-5-0.05 和 ZSM-5-0.1

的水吸附量均出现增加，分别增至 0.029、0.013、

0.006 g/g（表 4）。相较于 4000 mg/m3 的甲苯质量

浓度，2000 mg/m3 的甲苯质量浓度条件下棺形形貌

的 ZSM-5-0、六角板状的 ZSM-5-0.05 和杆状形貌的

ZSM-5-0.1 的甲苯穿透吸附量分别下降了 16.67%、

8.33%和 3.78%，水吸附量分别增长了 164%、117%

和 50%。表明在相同相对湿度条件下，随着甲苯质

量浓度的降低，高硅 ZSM-5 分子筛的甲苯穿透吸附

量和水吸附量间的差异性增加，其中杆状形貌

ZSM-5-0.1 分子筛的甲苯吸附量下降最少，对质量

浓度 4000 和 2000 mg/m3 的甲苯穿透吸附量基本相

当，且水吸附量增加最少，其强疏水性表现得更加

明显。这是因为，在相对湿度 80%条件下，甲苯与

水存在竞争吸附，随着甲苯质量浓度的降低，甲苯

与水的竞争吸附加剧，水会占据更多的原甲苯吸附

位点，而强疏水性的分子筛仍会优先吸附极性较小

的甲苯分子[8,11,29]。 
 

表 4  高硅 ZSM-5 分子筛在不同甲苯质量浓度条件下的动态吸附性能 
Table 4  Dynamic adsorption properties of high-silica ZSM-5 zeolites for adsorption of toluene with different mass 

concentrations  

甲苯质量浓度为 4000 mg/m3 甲苯质量浓度为 2000 mg/m3 

样品 穿透时间
/min 

穿透吸附量
/(g/g) 

饱和吸附量
/(g/g) 

水吸附量
/(g/g) 

穿透时间
/min 

穿透吸附量
/(g/g) 

饱和吸附量
/(g/g) 

水吸附量
/(g/g) 

ZSM-5-0 43 0.042 0.066 0.011 66 0.035 0.052 0.029 

ZSM-5-0.05 45 0.048 0.072 0.006 78 0.044 0.065 0.013 

ZSM-5-0.1 50 0.053 0.075 0.004 95 0.051 0.071 0.006 

  
综上所述，通过对不同形貌高硅 ZSM-5 分子筛

在不同相对湿度和甲苯质量浓度条件下的吸附性能

对比发现，随着分子筛形貌的变化，即晶粒长宽比

的增加，其疏水性逐渐增强，对甲苯的吸附量受甲

苯质量浓度和相对湿度的影响最小。因此，具有高

晶粒长宽比、杆状形貌的高硅 ZSM-5 分子筛更适用

于高相对湿度、低浓度甲苯的吸附。 

图 9 为利用 Y-N 模型拟合高硅 ZSM-5 分子筛对

甲苯的吸附穿透曲线（相对湿度 80%）的结果，表

5 为具体拟合参数。 
 

 
 

图 9  高硅 ZSM-5 分子筛对不同质量浓度甲苯的拟合穿

透曲线 
Fig. 9  Fitted breakthrough curves of high-silica ZSM-5 

zeolites for adsorption of toluene with different 
mass concentrations  

 

从图 9 和表 5 可以看出，甲苯的动态吸附评价

结果与 Y-N 模型吻合好，相关系数（R2）均>0.98。

相较于甲苯质量浓度为 4000 mg/m3，在甲苯质量浓

度为 2000 mg/m3 条件下，ZSM-5-0、ZSM-5-0.05 和

ZSM-5-0.1 的传质扩散速率常数均出现下降，降幅

由高到低分别为棺形的 ZSM-5-0、六角板状的

ZSM-5-0.5、杆状的 ZSM-5-0.1，说明水气存在会影

响甲苯在分子筛孔道中的扩散，但杆状的 ZSM-5-0.1

对甲苯的吸附受水蒸气影响最小，其对质量浓度为

4000 和 2000 mg/m3 的甲苯的扩散速率常数分别为

0.145 和 0.133 min–1。 
 

表 5  高硅 ZSM-5 分子筛对不同质量浓度甲苯的 Y-N 模

型拟合参数 
Table 5  Parameters of Y-N model of high-silica ZSM-5 

zeolites for adsorption of toluene with different 
mass concentrations  

质量浓度为 4000 mg/m3 质量浓度为 2000 mg/m3

样品 
τ/min κ/min–1 R2 τ/min κ/min–1 R2 

ZSM-5-0 64 0.149 0.992 99 0.113 0.991

ZSM-5-0.05 75 0.142 0.992 106 0.116 0.997

ZSM-5-0.1 81 0.145 0.985 116 0.133 0.994

3  结论 

通过调节乙酸铵的加入量，制备出棺形、六角

板状和杆状形貌的高硅 ZSM-5 分子筛。 

（1）随着乙酸铵加入量的增加，高硅 ZSM-5 分

子筛的形貌逐渐变得狭长。当 n(CH3COONH4)∶

n(SiO2)＝0.1∶1 时，制备的 ZSM-5-0.1 呈现杆状形

貌，尺寸为 1.2 μm×0.22 μm×0.10 μm。 

（2）随着晶粒形貌变得狭长，高硅 ZSM-5 分子
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筛的疏水性明显增强。杆状形貌的 ZSM-5-0.1 的疏

水性最强，疏水指数达到 8.36，水接触角为 35.05°，

在相对湿度 50%、80%和 100%条件下动态水蒸气饱

和吸附量分别为 0.66%、0.92%和 1.15%。 

（3）不同形貌的高硅 ZSM-5 分子筛的甲苯吸附

量均受相对湿度增大的影响出现下降，其中杆状形

貌的 ZSM-5-0.1 甲苯吸附量变化最小。在相对湿度

80%时，其穿透吸附量、饱和吸附量和水吸附量分

别为 0.053、0.075 和 0.004 g/g。 

（4）在相对湿度 80%时，不同形貌的高硅

ZSM-5 分子筛对质量浓度 2000 mg/m3 甲苯吸附性

能均 出 现下 降， 且 性能 差异 较 甲苯 质量 浓度

4000 mg/m3时明显增加，其中杆状形貌的 ZSM-5-0.1

对甲苯吸附量的降幅最小，其穿透吸附量、饱和吸

附量和水吸附量分别为 0.051、0.071 和 0.006 g/g。 

（5）在相对湿度 80%时，高硅 ZSM-5 分子筛对

质量浓度 4000 和 2000 mg/m3 甲苯的动态吸附过程

均符合 Y-N 模型，且杆状形貌 ZSM-5-0.1 中甲苯的

扩散速率受水蒸气影响最小，其扩散速率常数分别

为 0.145 和 0.133 min–1。 

本文研究表明，杆状形貌的高硅 ZSM-5 分子筛

在高相对湿度、低浓度的工业 VOCs 吸附净化工艺

中具有更好的应用前景。 
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