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类固相法合成 ZSM-22 沸石及其结构特点 
 

李梦晨，高善彬，于宏悦，沈雨歌，薄雅文，迟克彬 

(中国石油天然气股份有限公司石油化工研究院，北京 102206) 
 

摘  要：以固体硅胶为硅源，采用类固相法合成了 ZSM-22 沸石，考察了硅源、晶种、碱硅比、晶化温度、晶化转速等合成

条件对 ZSM-22 沸石的影响，并对晶化过程进行表征分析。结果表明：在原料摩尔比 n(KOH):n(Al2O3):n(SiO2):n(H2O): 
n(DAH):n(seed)=(0.150~0.180):0.012 5 000:1 000:(5.100~7.900):0.300:0.068、晶化温度为 443 K、时间为 16 h、晶化转速为 20 r/min
的条件下，可以获得具有高结晶度的 ZSM-22 沸石。与传统水热法相比，类固相合成法的水硅比，晶化时间大幅减低，投料

固含量、单釜收率显著提高，类固相法合成的样品在酸分布和孔结构方面明显不同。 
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Synthesis and Characteristics of Zsm-22 Zeolite by Like-solid-phase Method 
 

LI Mengchen, GAO Shanbin, YU Hongyue, SHEN Yuge, BO Yawen, CHI Kebin 
(Petrochemical Research Institute of PetroChina, Beijing 102206, China) 

 

Abstract: The ZSM-22 zeolite was synthesized by like solid-phase method with solid silicon as a silicon source. The effects of silicon 
source type, seed, alkali/silica ratio, crystallization temperature/time and stirring rotational speed in the crystallization on the synthesis 
performance were investigated. The result indicate that the ZSM-22 zeolite with a high crystallinity can be prepared under the optimum 
conditions (i.e., n(KOH):n(Al2O3):n(SiO2):n(H2O):n(DAH):n(seed) of (0.150–0.180):0.012 5.000:1.000:(5.100–7.900):0.300:0.068, 
crystallization temperature of 443 K, crystallization time of 16 h and stirring rotational speed of 20 r/min). Compared to the 
conventional hydrothermal method, the like-solid-phase method can reduce the crystallization time and increase the solid content of 
feeds and product yield. The zeolites synthesized by hydrothermal and like-solid-phase method were characterized by X-ray 
diffraction, specific surface area measurement, pyrolysis infrared spectrometry and scanning electron microscopy，respectively, 
showing  that they have differences in the acidity distribution and pore structure. 
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ZSM-22 沸石是由美国的 Mobil 公司首先合成

的一种拓扑结构为 TON 型的高硅沸石分子筛材料，

由于其具有一维直孔道、独特的孔口尺寸和适宜的

酸性特点，作为催化剂载体在异构脱蜡、费托合成

油加氢异构、甲醇制烯烃、烯烃异构化等催化反应

中有着优异的反应活性和选择性，并已在工业生产

中应用。 

目前，ZSM-22 沸石的合成多采用水热法，但

存在合成时间长，合成相区较窄，容易产生杂晶的

问题，因此对于合成方法的改进有很多报道。徐会

青等[1]研究采用加入结构导向剂的方法，可将晶化

时间缩短至 30～48 h，但合成工艺较之前复杂。王

林英等[2]也研究了无有机模板剂合成 ZSM-22 沸石

及 Me-ZSM-22 沸石的方法。肖丰收等[3–4]研究了在

无晶种以及无有机模板剂的条件下合成 ZSM-22 沸

石，缩短晶化时间并且避免使用有机模板剂产生的

污染；此外还研究了在无水体系下通过引入 F-离子

合成 ZSM-22 沸石[5]。相关研究多注重于减少有机 
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模板剂的使用和缩短晶化时间，未解决水热合成工

艺单釜产率较低的问题。类固相法作为一种合成方

法，具有单釜产率高、晶化时间短，水用量少的优

点。根据文献 [6–11]，ZSM-5、Beta、SAPO-18、

SAPO-34、P 型等的分子筛均已实现类固相法合成。

由于 ZSM-22 沸石结构属于亚稳态，易发生转晶产

生杂晶，目前在公开文献中鲜有在类固相体系下制

备 ZSM-22 沸石的报道。 

在未引入有机助剂和极性基团的情况下，本研

究实现了类固相体系下合成高结晶度的 ZSM-22 沸

石，研究了相关影响因素，并对合成的 ZSM-22 沸

石进行了表征。 

1  实验 

1.1  试剂和材料 

碱性硅溶胶(SiO2≥30%(质量分数)，Na2O≤0.2%)，

气相白炭黑(Al2O3≥70%)，固体硅胶(75~25 μm，

Al2O3≥70%)，Al2(SO4)3·18H2O (≥99.26%)，1,6-己二

胺即 DAH(≥99%)，KOH (≥85%)。 

1.2  沸石合成及催化剂制备 

水热合成法：以碱性硅溶胶为硅源，采用水热

法合成，按照专利 US4902406 公开的水热法合成

ZSM-22 沸石，并以此作为晶种。 

类固相合成法：以固体硅源(固体硅胶或气相白

炭黑)，按 n(KOH):n(Al2O3):n(SiO2):n(H2O):n(DAH): 

n(seed) = (0.150 ~ 0.180):0.012 5.000:1.000:(5.100 ~ 

7.900):0.300:0.068 的组成混合均匀后，放入带有 

100 mL 聚四氟乙烯内衬的不锈钢晶化釜中，在一定

温度下动态晶化。完成后取出经水洗、抽滤、烘干、

焙烧，得到 ZSM-22 沸石。 

1.3  样品表征 

采用 Bruker D2phaser 型 X 射线粉末衍射仪进

行物相分析，条件为 Cu Kα辐射，管电流 30 mA，

管电压 40 kV，扫描角度 2θ 为 5° ~50°，扫描速率

4(°) /min。相对结晶度的计算方法为，选取样品 2θ
为 8.16°、20.28°、24.26°、24.56°、25.65°的 5 个特

征峰，计算峰强度之和，定义常规水热法(专利

US4902406)所合成的样品的相对结晶度为 100%，

其他样品与其峰强度之比为该样品的相对结晶度。

采用 Micrometrics ASAP 2460 型物理吸附仪进行 N2

等温吸附–脱附分析孔结构及比表面。采用 Bruker 

Vertex 70 型红外光谱仪进行吡啶红外分析酸性质，

记录 1 700～1 400 cm−1 波数区域的红外光谱。采用

FEI NanoSEM 450 型发射扫描电子显微镜进行形貌

分析，工作电压为 5~20 kV，放大倍数为 1 000~50 000

倍。采用 Bruker Avance 600 MHz 型固体核磁仪进行
27Al 谱测定，转速 12 000 Hz，定标化合物 Al(NO3)3。

采用Rigaku TG-DTA8122型分析仪进行差热热重分

析，气氛为空气，流速为 20 mL/min，升温速率为

10 ℃/min，温度区间为 298~1 276 K。 

2  结果与讨论 

2.1  碱硅比对物相组成和结晶度的影响 

图 1 为不同 n(KOH):n(SiO2)条件下样品 XRD

谱。由图 1 可以看出，当 n(KOH):n(SiO2)=0.180 时，

样品为纯相 ZSM-22 沸石。当 n(KOH):n(SiO2)≤0.15

时，在 21.7°位置出现白硅石晶体(属石英晶体，化

学组成为 SiO2)的衍射峰，且结晶度随 n(KOH): (SiO2)

的降低而进一步降低，这可能是因为在类固相体系

下硅源浓度较高，未参与反应的硅酸离子极易重新

聚合为白硅石杂晶；当 n(KOH): n(SiO2)≥0.20 时，

在 22.6°出现的衍射峰说明有少量 ZSM-5 和白硅石

杂晶，当 n(KOH): n(SiO2)进一步增加至 0.25 时，样

品基本为 ZSM-5 沸石，这是由于 ZSM-5 沸石和

ZSM-22 沸石的相区有部分重合，较低的 pH 值有利

于 ZSM-22 沸石的形成，较高 pH 值有利于 ZSM-5

沸石的形成。此外在类固相体系下，白硅石作为

ZSM-22 沸石伴生相很容易出现。 

 

图 1  不同 n(KOH):n(SiO2)下合成样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of synthesized samples at different 

n(KOH):n(SiO2) ratio  

 

2.2  硅源对物相组成和结晶度的影响 

图 2 为 2 种固体硅源的 SEM 照片，由图 2 可知，

气相白炭黑的颗粒尺寸为 25~35 nm(图 2a)，固体硅

胶的颗粒尺寸为 16~124 μm(图 2b)，说明 2 种硅源

颗粒尺寸相差较大。 
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(a) Solid silica gel 

 

(b) Fumed silica 

图 2  2 种硅源的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM micrographs of silicon source 

图 3 为 2 种硅源所得样品 XRD 谱，2 种硅源合

成的样品都为高结晶度的 ZSM-22 沸石，且衍射峰

强度基本一致，说明硅源颗粒的大小对合成沸石的

结晶度和晶型无影响。因此，基于经济性考虑，选

用成本较低的固体硅胶作为固体硅源更佳。 

 

图 3  不同硅源合成样品的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of synthesized samples at different 

n(KOH):n(SiO2) 

2.3  水量对物相组成和结晶度的影响 

在以往的研究中，类固相体系的合成机理被认

为是液相和固相双向转化机理[9,12]，因此水在合成

体系中仍有溶解解聚和离子羟基化的重要作用。表

1 为水量对 ZSM-22 沸石的相对结晶度的影响。由

表 1 可知，当 n(H2O):n(SiO2)在 5.1~7.9 范围内时，

相对结晶度保持在 95%以上；当 n(H2O):n(SiO2)升

至 9.9 时，相对结晶度有所降低，这是由于水量的

增加导致各原料浓度的降低，从而影响了晶化的速

度；当 n(H2O):n(SiO2)降低至 3.2 时，由于体系水含

量过低，相对结晶度明显降低，同时在实验中还发

现出现白硅石和 ZSM-5 沸石的杂晶。 

表 1  不同 n(H2O):n(SiO2)时产品的相对结晶度 
Table 1  Relative crystallinity of product at different 

n(H2O):n(SiO2) feed ratio 
Sample No. n(H2O):n(SiO2) Relative crystallinity/% 

A 9.9 91.2 

B 7.9 95.5 

C 6.5 94.8 

D 5.1 96.1 

E 3.2 85.4 

n(KOH):n(Al2O3):n(SiO2):n(DAH):n(seed)=0.150 0:0.012 5:1.000 0:0.3:0.068 0. 

2.4  晶种加入量对物相组成和结晶度的影响 

在诸多文献报道中[3,12–16]，晶种对分子筛的晶

化都有一定促进和诱导作用。图 4 为不同晶种加入

量下样品的 XRD 谱。由图 4 可以看出，当不加入

晶种时，样品基本为 ZSM-5 沸石和少量 ZSM-22 沸

石，这是因为在该条件下 ZSM-5 沸石和 ZSM-22 沸

石竞争生长；但当晶种加入量为 m(seed):m(SiO2)= 

0.06 时，样品为 ZSM-22 沸石，当加入量进一步升

高时，样品的晶相和衍射峰强度没有变化，说明加

入晶种可以有结构作用，能够抑制 ZSM-5 沸石的形

成并促进 ZSM-22 沸石的晶化。 

 
图 4  不同晶种加入量的样品 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of synthesized samples at different 
m(seed):m(SiO2) ratio 



· 2662 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2021, 49(12): 2659–2666 2021 年 

 

 

2.5  晶化过程分析 

图 5 和图 6 分别为不同晶化时间样品的 XRD

谱和 SEM 照片。由图 5 和图 6 可知，在 t=0 时，即

初始凝胶时，整体处于无定型，但由于晶种的存在，

可以观察到微弱的 ZSM-22 沸石衍射峰；当 t=0~6 h

时，衍射峰强度无明显变化，反应物料为无定型状

态，说明处于晶化的诱导期；当 t=8~11.5 h 时，衍

射峰强度显著增强，沸石晶体初步形成，但形状还

未生长规则，表明此阶段为成长期；当 t=16.0 h，衍

射峰强度增加缓慢，晶体生长为均一的棒状，最终

由于表面能聚集在一起，说明反应在 11.5 h 后进入

平稳期，晶化反应完成。 

 
图 5  类固相法晶化过程样品 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of synthesized samples in the 
crystallization process by solid-like method  

       
                                   (a) 0 h                                                (b) 3.5 h 

       
                                  (c) 6.0 h                                               (d) 8.5 h 

       
                                 (e) 11.5 h                                               (f) 16.0 h 

图 6  类固相法晶化过程样品 SEM 照片 
Fig. 6  SEM micrographs of synthesized samples in the crystallization process with solid-like method 
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图 7 为 3 种合成方法的晶化曲线。由图 7 可以

看出，与水热合成法相比，类固相法合成过程的诱

导期大幅降低，由 15.5 h 降至 3.5 h。作为对比的水

热合成法(加晶种)的诱导期与类固相法基本一致，

这说明晶种有较强的结构导向作用。在成长期，同

样因为晶种的作用，类固相法的晶化速度明显快于 

 
图 7  3 种合成方法的晶化动力学曲线 

Fig. 7  Curve of crystallinity with time by different methods 

水热合成法。类固相法的晶化速度快于水热合成法

(加晶种)是因为前者原料浓度高的原因。最后，在

晶化进入平稳期后，类固相法合成的样品的结晶度

达到 96%，低于水热合成法，这是因为在成胶期加

入的干晶种吸附了部分的体系内原有的水[15]，使得

体系内原有的少量的水进一步减少，导致晶化过程

由于水量过少受到影响。作为对比的水热合成法(加

晶种)的样品结晶度也到达 99%。 

2.6  晶化条件对结晶度的影响 

图 8 为晶化温度和晶化转速对结晶度的影响。

由图 8a 可知，静态晶化即晶化转速为 0 时，由于

晶种和模板剂的结构诱导和导向作用，可以合成

相对结晶度较低的 ZSM-22 沸石。随着晶化转速的

增加，传质效率增高，样品的相对结晶度增大，

当晶化转速到达 20 r/min 时，相对结晶度达到最

大，传质效率达到饱和。由图 8b 可知，随着晶化

温度的提高，体系传质效率和晶化速率提高，相

对结晶度随之提高，当温度达到 173 ℃时相对结晶

度达到最高。 

       

                      (a) Crystallization temperature                                           (b) Stirring speed 

图 8  晶化温度和晶化转速对结晶度的影响 
Fig. 8  Curve of crystallinity with crystallization temperature and rotating speed 

2.7  对比类固相法和常规水热法合成的ZSM-22的

结构和性质 

表 2 为不同方法合成 ZSM-22 沸石的 Py-IR 数

据。由表 2 可知，2 种方法所合成的沸石中的 B 酸

酸量均大于 L 酸酸量，L 酸量基本相同，但类固相

法合成的沸石的 B/L 酸比低于水热法，这是因为类

固相法的 B 酸酸量少。 

图 9 为不同方法合成 ZSM-22 的 N2吸附–脱附

等温线。通过对比发现，2 种方法合成的 ZSM-22

沸石有共同的特征：当 p/p0=0~0.04 时 2 种产品的

N2 吸附量明显上升以及在 p/p0＞0.9 时吸附等温线

出现相似幅度的上翘，说明两者都存在微孔和 2 次

堆积孔道。类固相法 ZSM-22 沸石(图 9b)在 p/p0＞ 

表 2  不同方法合成 ZSM-22 的 Py-IR 数据 
Table 2  Py-IR result of ZSM-22 by different methods 

Acidity quantity/(μmol·g–1) 

Sample 
200 ℃ 350 ℃ 

L acid B acid  B/L L acid B acid B/L

Hydrothermal 62.8 359.6 5.7 53.9 328.2 6.1

Solid-like 77.3 212.3 2.7 67.9 198.6 2.9
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0.4 有较大的滞后环，说明存在介孔结构，从滞后环

的类型分析可能为狭缝状孔道，这可能是采取类固

相工艺合成沸石特有的介孔结构。 

表3为不同方法合成ZSM-22沸石的BET结果。

由表 3 可知，在类固相法合成的沸石比表面积和孔

容略小于水热合成法，微孔孔径相近。 

 
(a) Hydrothermal 

 
(b) Solid-like 

图 9  不同方法合成 ZSM-22 沸石的 N2吸附–脱附等温线 
Fig. 9  N2 Adsorption–desorption isotherm of ZSM-22 by 

different method 

表 3  不同方法合成 ZSM-22 沸石的 BET 结果 
Table 3  BET result of ZSM-22 by different methods 

Method 
BET surface  

area/(m2·g–1) 

t-Plot micropore  

volume /(cm3·g–1) 

H–K median  

pore width /nm

Hydrothermal 143.1 0.061 0.56 

Solid-like 145.1 0.057 0.55 

图10为不同方法合成ZSM-22沸石的SEM照片。

由图 10 可以看出，2 种方法所合成的样品在形貌上均

为聚集态的棒状，并且两者在尺寸上有所差距，水热

法的样品(图 10a)长为 380~750 nm，直径为 110~    

130 nm；类固相法的样品(图 10b)长为 900~1 400 nm，

直径为 170~220 nm，前者晶粒略小于后者。此外，

还可以观察到类固相法的样品晶粒上有明显的狭

缝，与 N2 吸附–脱附表征结果一致，说明在类固相

法合成的样品所特有的介孔尺度的狭缝状孔道。 

 

(a) Hydrothermal 

 

(b) Solid-like 

图 10  不同方法合成 ZSM-22 的 SEM 照片  
Fig. 10  SEM micrographs of ZSM-22 by different methods 

图 11 为类固相法合成样品的 27Al MAS NMR

谱图。由图 11 可知，在化学位移为 54.3 处出现的 

 

图 11  类固相法合成 ZSM-22 沸石的 27Al MAS NMR 谱 
Fig. 11  27Al MAS NMR spectrum of ZSM-22 by solid-like 

method 
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谱峰归属于骨架四配位铝[17]，谱峰峰型尖锐对称，

表明 Al 原子以四配位形式存在于沸石骨架中，无非

骨架铝存在。 

图 12 为 2 种方法所合成样品的 TG–DTA 曲线。

由图 12 可知，在 298~1 276 K 间 2 种样品的总质量

损失接近且均小于 5%。其中大部分质量损失的温

度区间为 298~430 K，主要为水的脱附。430~650 K

为微量模板剂的脱除。此外，DTA 曲线较平滑，升

温至 1 276 K 无吸热峰，说明类固相法的产品热稳

定性与常规水热法相近。 

     

                        (a) Hydrothermal                                                      (b) Solid-like 

图 12  不同方法合成 ZSM-22 沸石的 TG–DTA 曲线 
Fig. 12  TG–DTA curves of ZSM-22 by different method 

 

2.8  类固相法与常规水热法的工艺对比 

对比类固相法与常规水热法的效果，如表 4，可

以发现，2 种工艺所合成的产品相对结晶度分别为

96%和 100%，结果相近。但是类固相法通过减少加

入水的量以及采用固体硅胶替代硅溶胶，使得投料水

硅比由 34.2 降低至 5.1，从而固含量由 8.5%增至

36.2%，单釜产率(Yeild)由 7.1%升至 31.4%，此外，

晶化时间从63 h减至16 h说明大幅提高了合成效率。 
 

表 4  类固相法与常规水热法工艺对比 
Table 4  Comparison of solid-like process and hydrothermal process 

Method n(H2O): n(SiO2)  Solid content/% Yield/% Crystallization time/h Relative crystallinity/% 

Hydrothermal 34.2 8.5 7.1 63 100 

Solid-like 5.1 36.2 31.4 16 96 

Yield is single kettle production/raw material quality of single kettle.  

3  结论及展望 

在类固相体系下，以固体硅胶为硅源，通过调

控原料配比和晶化条件，合成具有高结晶度的纯相

ZSM-22 沸石。在低水硅比条件下，该体系遵从液

相和固相双相转化机理，且晶种和碱硅比对产品晶

相纯度和结晶度的影响较大。与常规水热合成体系

相比，类固相合成体系投料固含量由 8.5%升至

36.2%，单釜产率由 7.1%提至 31.4%，晶化时间缩

短 70%，合成效率大幅提高。 

对类固相法和常规水热法的合成样品结构表

征，对比发现，类固相法合成的 ZSM-22 沸石，具

有 L 酸占比高、特有的原生介孔尺度的狭缝状孔道

等结构特点，有望在芳构化、异构裂化、催化裂解

等反应上有不同催化性能。 
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