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海绵辅助离子液体干胶法合成 ZSM-22 分子筛大颗粒 

闻海萌, 宋 军, 王重庆, 周 瑜, 王 军 
(南京工业大学 化学化工学院, 材料化学工程国家重点实验室, 南京 210009) 

摘 要: 采用海绵辅助的以离子液体作为结构导向剂的干凝胶转换法制备了宏观尺寸在毫米级的全硅 ZSM-22 沸

石分子筛大颗粒, 干凝胶的制备采用了酸环境下水解含有离子液体结构导向剂的硅源的特殊方法。结果表明, 海

绵辅助的离子液体干胶法对于颗粒状形貌的形成起了关键作用 , 在合成过程中不加入海绵或者在传统水热合

成路线中加入海绵都得不到具有这种宏观颗粒形貌的 ZSM-22 沸石。实验系统考察了海绵的添加量、添加时

间及干胶晶化时间对合成的影响 , 发现在微波老化结束后向合成体系添加适量的海绵 , 有利于合成高结晶度

的颗粒状全硅 ZSM-22 沸石。N2O-TPD 实验结果表明, 所得颗粒状 ZSM-22 负载氧化铜后对于 N2O 的吸附能

力优于后处理粘结剂成型的 ZSM-22 分子筛, 说明调控沸石分子筛的宏观形貌对于沸石分子筛的吸附能力具

有重要作用。 
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Directly Synthesis of ZSM-22 Particles by Adding Polyurethane 
Foam in Ionic Liquid-directed Dry-gel-conversion 

WEN Hai-Meng, SONG Jun, WANG Chong-Qing, ZHOU Yu, WANG Jun 

(State Key Laboratory of Materials-Oriented Chemical Engineering and College of Chemistry and Chemical Engineering, Nan-
jing Tech University, Nanjing 210009, China) 

Abstract: Pure-silica ZSM-22 particles with millimeter size were directly synthesized by adding polyurethane foam 

(PU foam) in ionic liquid-directed dry-gel-conversion process, where the dry gel was prepared under the unusual 

acidic condition for hydrolyzing the silica precursor with 1,3-alkylimidazolium ionic liquid as the structure direct-

ing agent (SDA). Both the PU foam and the ionic liquid-directed dry-gel-conversion process played essential roles 

in the formation of macroscopic morphology, because only powder-like sample could be obtained in the absence of 

foam, and moreover, no such special morphology could be achieved on ZSM-22 zeolite prepared by the PU 

foam-added traditional hydrothermal synthetic route. Various synthetic parameters were systematically studied, in-

cluding the influence of PU foam, adding time and adding amount of PU foam, as well as the crystallization time. 

Pure phase ZSM-22 particles with the highest crystallinity can be obtained by adding appropriate volume of PU 

foam after microwave aging. Finally, the directly synthesized ZSM-22 particles were modified by impregnating 

CuO, which exhibited superior N2O adsorption property to the CuO-impregnated post-molded ZSM-22 particles 

with binding materials. The results indicate that there is an important influence of the macro-morphology on the 

adsorption performance of zeolites. 
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沸石分子筛具有较高的比表面积, 可调的酸性, 

较强的离子交换能力及择形催化能力, 被广泛应用

在催化、吸附分离、离子交换等各个领域[1-3]。采用

传统方法合成的沸石分子筛多为粉末状产品, 而工

业上所使用的分子筛催化剂大多需要具备一定的尺

寸或形状。宏观形貌控制在各个领域都发挥了一定

优势[4-5]。通过后处理方法虽然可以将分子筛粉末制

备成具有特定形状的分子筛成型体催化剂, 但其工

艺复杂, 并常伴随着分子筛的形貌、结构甚至组成

的变化。尤其在利用粘结剂成型时, 使用大量粘结

剂会部分堵塞分子筛晶体的内部孔道, 从而影响其

催化能力[6]。因此, 在保持分子筛原有性质基础上, 

直接制备具有一定宏观形貌的沸石材料对于实际应

用具有重要意义。 

海绵由于具有疏松的大孔骨架结构而常用于材

料合成中的造孔或成型模板。它通用性强, 经济实

惠且方便易得, 在硅基材料、分子筛及生物活性玻

璃等微孔–大孔材料[7-10]合成方面获得了广泛关注。

另外, 干胶转化方法是指在蒸汽氛围下直接将无定

形干胶转化成为分子筛晶体的方法。该方法具有操

作简单, 减少母液污染及产率高等特点[11-12]。但是

将海绵作为模板, 结合干凝胶转换法控制沸石分子

筛的宏观形貌的研究还很少。在本工作中, 我们尝

试将裁成一定尺寸或形状的海绵与凝胶充分混合, 

使凝胶充分填充到海绵骨架结构中, 干燥后即得到

具备特定形状的干胶颗粒, 再经过蒸汽转化及高温

焙烧获得沸石结构, 通过海绵的加入控制沸石的宏

观形貌。 

N2O 比 CO2 具有更高的全球暖化潜势和更长的

生命期, 被认为是一种重要的温室气体[13-14]。该气

体的排放量逐年上升, 这不仅加剧了全球变暖趋势, 

也在一定程度上对臭氧层产生破坏。人们已经在有

效控制 N2O 排放和消除其影响方面做了很多尝试, 

比较常用的一种方法是将N2O催化分解成为环境友

好的 N2 和 O2。贵金属、分子筛、水滑石、镧系氧

化物等常被用作为分解反应的催化剂[15-18]。近年来, 

应用和研究最多的是金属修饰的分子筛类催化剂。

在前期离子液体干胶法合成全硅 ZSM-22 分子筛工

作基础上[19], 本工作通过向体系中添加海绵, 直接

制备了宏观尺寸在毫米级的 ZSM-22 沸石; 然后将

得到的沸石材料浸渍 CuO 后用于 N2O 的程序升温

脱附实验, 同时与后处理成型得到的 ZSM-22 颗粒

对比, 分析沸石宏观形貌对于吸附性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  ZSM-22 大颗粒的合成 

在文献[19]中的合成方法基础上进行条件优化, 

用于合成 ZSM-22颗粒材料(简称直接合成): 在凝胶

老化结束后, 将不同体积的聚氨酯海绵加入到凝胶

中, 然后将凝胶置于 100℃烘箱中干燥。干燥过程中

利用玻璃棒反复挤压海绵, 使凝胶充分浸渍到海绵

的骨架结构内。干燥过程中水分不断蒸发, 最终得

到具有一定尺寸的大颗粒干胶。称取 0.5 g 该干胶, 

放于聚四氟乙烯支架上, 再将该支架放入含有 0.5 g

水的聚四氟乙烯衬里的反应釜中。将该反应釜置于

170℃烘箱中晶化一段时间后取出固体产物, 经过

乙醇及去离子水洗涤抽滤 , 在 100℃烘箱中干燥

12 h, 再在 550℃马弗炉中焙烧 5 h 除去离子液体和

海绵, 将所得产品过筛(250~380 m)即得到 ZSM-22

颗粒样品, 标记为 ZSM-22P-S。 

作为对比, 实验考察了在 TEOS 酸水解前和凝

胶老化前加入聚氨酯海绵的情况。同时还考察了在

微波老化结束后直接将含有海绵的凝胶装入聚四氟

乙烯衬里的反应釜中, 在 170℃下水热晶化一定时

间尝试合成 ZSM-22 颗粒。晶化结束后经过洗涤、

抽滤, 高温下焙烧除去离子液体结构导向剂和海绵, 

即得到对比样品。 

1.2  后处理成型制备 ZSM-22 颗粒 

取 0.3 g 按照文献[19]制备的 ZSM-22 分子筛粉

末与一定量的 30%硅溶胶、田菁粉及少量稀硝酸按

比例进行混合, 然后挤条成型。将条状物晾干后在

马弗炉中 550℃焙烧 3 h。最后将所得产物过筛

(250~380 m), 即得到后处理成型的 ZSM-22 颗粒

材料, 记作 ZSM-22P-P。 

1.3  湿法浸渍制备氧化铜负载的沸石 

取一定量的 Cu(NO3)2•3H2O并加入一定量去离

子水, 待其溶解后, 加入 0.2 g 分子筛颗粒样品, 

80℃水浴搅拌 2 h, 待水分蒸发后再置于 100℃烘箱

中烘干, 最后在马弗炉中 550℃焙烧 5 h, 即得到

CuO/ZSM-22 颗粒材料(Cu 与分子筛中的 Si 的摩尔

比为 1︰20)。 

1.4  样品表征 

在 SmartLab X 射线衍射仪上进行样品的物相

分析, 测试条件为: Cu 靶 Kα线, Ni 滤波片, 管电流

200 mA, 管电压 45 kV, 扫描范围 5~50, 步幅

0.2/s。从 XRD 图谱中衍射峰的峰面积计算得到样
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品的相对结晶度, 并将微波老化结束后加入 16 cm3

海绵制得的干胶在 170℃下晶化 3 d 得到的样品结

晶度设定为 100%。采用 Hitachi S-4800 型扫描电镜

对分子筛的形貌进行分析 , 并估算其粒径。在

ThermoNicolet 公司生产的 NEXUS 系列智能型傅

里叶红外光谱仪上进行样品的红外分析, 采用 KBr 

压片, 扫描范围 500～4000 cm-1。在BELSORP-MINI 

吸附仪上进行样品的比表面积和孔结构分析, 样品

首先在 300℃活化 3 h, 然后在液氮温度下测定试样

的 N2 吸附–脱附等温曲线并计算 BET 比表面积。在

BELCAT-B 仪器上进行 N2O-TPD 实验, 采用 TCD

检测器。100 mg CuO/ZSM-22 大颗粒材料在 He 气

流中升温到 550℃预处理 2 h, 然后冷却至 40℃; 将

He 切换成 5.01%的 N2O/N2 进行 N2O 吸附。待吸附

饱和后再用 He 吹扫 30 min 以吹走气相和弱吸附的

N2O。然后对样品从 40℃至 550℃进行程序升温脱

附(升温速率 10℃/min)。 

2  结果与讨论 

2.1  海绵辅助离子液体干胶法合成颗粒状

ZSM-22 分子筛 

在离子液体作为结构导向剂的干胶法合成分子

筛的过程中, 假如不加入海绵, 所制备的干胶为粉

状, 晶化后所得沸石为常规的粉末状 ZSM-22[19]。然

而在微波老化步骤结束后加入海绵, 反复挤压, 使

得凝胶充分填充到海绵的孔隙中, 然后干燥获得的

干胶已经不再是粉状, 而是呈现出宏观尺寸在毫米

级的颗粒状形貌(图 1(a)), 晶化后所得未焙烧的沸

石也呈现出类似于干胶的颗粒状形貌(图 1(b)), 但

是晶化产生明显的收缩。焙烧除去模板剂和海绵后, 

所得沸石材料依然保持前驱体的形貌(图 1(c)), 从

而获得尺寸在毫米级的 ZSM-22 颗粒状材料。在相

同合成条件下, 不加入海绵合成的样品宏观上则为

松散的白色粉末(图 1(d)), 这说明海绵是形成毫米

级颗粒状形貌的关键因素。采用扫描电镜进一步分

析焙烧后的颗粒状 ZSM-22 样品, 结果如图 1((e)、

(f))所示。选择的分子筛颗粒直径大约在 1.3 mm 左

右, 其表面凹凸不平, 零散分布着一些大孔结构。进

一步放大可以观察到ZSM-22 颗粒体呈紧密堆积的

片状及棱柱状形貌, 晶体结晶完全, 没有无定形物

质, 说明制备的颗粒状 ZSM-22 沸石结晶度高。 

2.2  影响颗粒状 ZSM-22 分子筛合成的条件 

实验系统考察了合成条件对于制备颗粒状

ZSM-22 沸石的影响, 重点考察海绵的作用。首先, 

在传统水热过程中加入海绵, XRD图谱(图 2)显示所

得样品不是纯相 ZSM-22 分子筛, 在宏观形貌上也

表现为粉状(图 2 插图)。这说明这种特殊的离子液

体干胶法合成路线对于颗粒状形貌的影响也很重要, 

直接在水热合成过程中加入海绵无法获得颗粒状形

貌。这种海绵辅助的离子液体干胶法之所以能够合

成 ZSM-22 大颗粒材料, 主要原因如下: 当微波老

化步骤结束时, 将海绵加入到初始凝胶中, 并在干

燥过程中反复挤压, 此时凝胶与海绵之间的附着力

使得干胶充分填充在海绵骨架的限域空间内, 干燥

结束后即得到宏观颗粒形状的无定形干胶。接下来

的高温水蒸气环境下的晶化过程使得无定形干胶转

化为沸石分子筛晶体, 海绵也在此高温下碳化, 形

成的分子筛初级晶粒仍相互连接 , 保持宏观颗粒

状。最后, 经过 550℃焙烧, 除去碳化的海绵及离

子液体结构导向剂, 即得到 ZSM-22 分子筛大颗粒

材料。 

 

图 1  样品的宏观照片及 SEM 照片 

Fig. 1  Macro photographs and SEM images of samples 
Macro photographs of (a) dry gel, (b) as-synthesized ZSM-22 particles, 
(c) as-calcined ZSM-22 particles, (d) product synthesized by dry gel 
conversion without PU foam; (e, f) SEM images of as-calcined ZSM- 
22 particles 

 

图 2  水热合成样品的 XRD 图谱及宏观照片 

Fig. 2  XRD patterns and picture (inset) of product synthe-
sized by hydrothermal synthesis method 
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图 3(A)是在相同凝胶中分别加入不同体积的海

绵所得样品的 XRD 图谱, 从图中可以看出, 添加不

同量的海绵都可以得到纯相 ZSM-22 颗粒, 样品结

晶度随着海绵量增多逐渐增强。当海绵添加量较少

时(图 3(A)曲线 a、b), 初始凝胶无法完全填充到海

绵的孔结构中, 有部分凝胶位于海绵外部被烘干制

成粉末状干胶。当海绵添加量增加到 8 cm3 时(图

3(A)曲线 c), 初始凝胶可以被较多的海绵孔道空间

吸收隔离, 干燥后得到分布较均匀的干胶, 因此晶

化后得到的 ZSM-22 结晶度较高。进一步增加海绵

用量到 16 cm3 时(图 3(C)曲线 c), 初始凝胶从表观

上看全部被吸收进海绵孔结构空间中。这种被海绵

充分吸收的凝胶在制成干胶后进行晶化, 得到的产

品结晶度最高。 

实验还研究了海绵添加顺序对于最终样品结晶

度的影响。在水解初始阶段加入海绵, 得到的样品

结晶度较低(图 3(B)曲线 a)。这可能是因为海绵影响

了 TEOS 水解缩合, 不利于随后的快速晶化。而当

酸水解结束后, 硅源首先与离子液体相互作用, 被

调制成碱性凝胶后再加入海绵, 使其不参与水解过

程, 获得的样品结晶度则较高(图 3(B)曲线 b)。在微

波老化结束后再加入海绵, 得到了结晶度最高的样

品(图 3(C)曲线 c)。这可能是由于老化后的凝胶形成

了初级的晶核结构, 而这些晶核及周边无定形物质

与海绵混合后被均匀填充在海绵孔道中, 在高温蒸

气下被转化成结晶度较高的分子筛大颗粒。过早地

加入海绵会影响反应体系中原料的存在状态和浓度, 

不利于合成高结晶度的 ZSM-22 颗粒状样品。 

图 3(C)是晶化不同时间产物的 XRD 图谱,  可

以看出, 晶化 1 d 时, 产物中已经有 TON 结构的特

征衍射峰出现, 但是因产物结晶度不高, 在焙烧后

伴有石英相。随着晶化时间延长, 产物中的 TON 结

构特征峰强度逐渐增强, 同时石英峰强度减弱。当

晶化 3 d 时, 产物的结晶度最高, 石英相特征峰消

失。图 4 是在 170℃晶化 1 d 和 2 d 得到的产物 SEM

照片, 可以看出, 晶化 1 d 的产物结晶度较低, 伴有

一定量的无定形物质。随着晶化时间延长, 无定形

物质逐渐减少。晶化 3 d 时, 产物呈现出微米级的片

状产物堆叠形貌(图 1(f)), 无定形组分消失。 

2.3  颗粒状 ZSM-22 的孔结构及吸附性能 

实验进一步研究了颗粒状 ZSM-22 的孔结构和

吸附性能。如图 5(A) 所示, 氮气吸附实验表明所得

颗粒状 ZSM-22 的吸脱附曲线属于Ⅰ型等温线, 是

典型的微孔结构吸附脱附曲线。通过 N2 吸附等温

线计算得到的分子筛比表面积为 246 m2/g, 孔体积 

 

图 3  不同合成条件得到样品的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of as-calcined ZSM-22 particles synthe-
sized under different conditions 
(A) With different volumes of PU foam: (a) 2 cm3; (b) 4 cm3; (c) 8 cm3; 
(B) Adding the PU foam  (a) before hydrolysis of TEOS, (b) before 
aging with microwave; (C) With 16 cm3 PU foam and different crystal-
lization time: (a) 1 d, (b) 2 d, (c) 3 d 

 

图 4  170℃晶化(a) 1 d 和 (b) 2 d 的 ZSM-22 大颗粒 SEM

照片 

Fig. 4  SEM images of as-calcined ZSM-22 particles crystal-

lized at 170℃ for (a) 1 d and (b) 2 d 
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图 5  颗粒状 ZSM-22 的 N2吸脱附曲线及 FT-IR 曲线 

Fig. 5  (A) N2 adsorption-desorption isotherm of as-calcined 
ZSM-22 particle synthesized with PU foam of 16 cm3; (B) 
FT-IR spectra of (a) as-synthesized and (b) as-calcined ZSM-22 
particle obtained with PU foam of 16 cm3 
 

为 0.11 cm3/g, 进一步说明合成的颗粒状 ZSM-22 具

有规整的微孔结构, 结晶度高。 

焙烧前和焙烧后的 ZSM-22 颗粒样品的红外表

征结果如图 5(B) 所示。焙烧前后 ZSM-22 颗粒体

的红外振动谱图基本一致, 属于 TON 结构特征谱

图。但是四面体骨架的振动波数有所区别, 焙烧前

的分子筛在 1088 cm-1 处有特征峰, 而焙烧后的样

品在 1095 cm-1 处有较强的特征峰出现。这主要是

因为在未焙烧的分子筛样品结构中存在离子液体结

构导向剂及少量碳化后的海绵, 使得 Si–O 键的振

动频率较低, 因此谱峰向低波数方向位移[20]。 

将直接合成的 ZSM-22 颗粒材料与后处理成型的

颗粒材料浸渍相同量的 CuO, 得到两种 CuO/ZSM-22

样品, 即CuO/ZSM-22P-S和CuO/ZSM- 22P-P, 其晶

相和孔道结构的表征结果如图 6 所示。可见, 同直

接合成的大颗粒样品相比 , 后处理成型样品的结

晶度和比表面积都大幅降低。进一步用 N2O-TPD

分析这两种材料, 结果如图 7 所示。两种材料都在

100~200℃区间出现一个较强的 N2O 脱附峰。利用

Origin 软件对脱附曲线 40~550℃区间进行积分, 计

算出 ZSM-22P-S 样品的峰面积值为 282979,  

 

图 6  CuO/ZSM-22 颗粒 XRD 图谱及 N2吸附–脱附曲线 

Fig. 6  (A) XRD patterns and (B) N2 adsorption-desorption 
isotherm of the CuO/ZSM-22 particles 

 

ZSM-22P-P 样品的峰面积值为 116135。直接合成的

ZSM-22 大颗粒材料的脱附峰面积比后处理成型样

品的峰面积显著提高, 表明一步合成的 ZSM-22P-S

样品在浸渍相同量的 CuO 后, 比使用粘结剂成型的

ZSM-22P-P 样品具有更高的 N2O 吸附量。粘结剂成

型不可避免地部分堵塞分子筛的微孔孔道, 导致表

面积的降低, 而且使整个样品的结晶度下降(图 6), 

从而影响所负载的活性中心 CuO 对于吸附质 N2O

的可接触性。相对来说, 直接合成的 ZSM-22 大颗

粒材料无需粘结剂成型, 较完美地保留了 ZSM-22  

 

图 7  CuO/ZSM-22 颗粒样品的 N2O-TPD 曲线 

Fig. 7  N2O-TPD curves of CuO/ZSM-22 particles 
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晶体的固有性能, 因而其作为载体负载 CuO 显示出

更高的 N2O 吸附量。 

3  结论 

采用海绵辅助的离子液体干胶法直接合成了高

结晶度的纯相 ZSM-22 颗粒材料。在合成过程中加

入海绵是获得颗粒状形貌的关键。海绵的加入使得

硅物种前驱体形成的凝胶填充到海绵空旷的骨架

中, 在干燥和晶化过程中相互联接成颗粒状结构, 

焙烧脱除海绵后 , 原有的宏观大颗粒形貌得以保

持。另外 ,  离子液体干胶法也是得到高结晶度

ZSM-22 大颗粒的必要条件。浸渍相同量 CuO 后将

所得颗粒材料与常用的粘结剂成型制备的样品的

N2O-TPD 结果表明, 一步成型的材料表现出更高的

N2O 吸附性能。这种海绵辅助的合成路线简单高效, 

实现了 ZSM-22 分子筛颗粒体材料的一步合成。 
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