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摘要：以六亚甲基亚胺为模板剂，采用动态水热合成法制备了柱状晶紧密堆砌形貌的丝光沸石。采用等

体积浸渍法制备了Ｃｒ２Ｏ３、ＭｇＯ以及ＺｎＯ改性丝光沸石，并对其催化１甲萘与均三甲苯的异构化烷基

转移耦合反应性能进行对比研究。采用ＸＲＤ、Ｎ２ 吸附脱附、ＳＥＭ和ＮＨ３ＴＰＤ等手段对样品的结构和

酸性质进行表征。结果表明，与颗粒形丝光沸石相比，丝光沸石柱状晶具有更大的比表面积、孔容和介

孔孔容，酸强度相近而酸密度下降。在１甲萘与均三甲苯的异构化烷基转移耦合反应中，明显提高了

１甲萘及均三甲苯的转化率和产物中二甲基萘的收率。负载金属氧化物后，丝光沸石的比表面积和中

强酸酸量下降，产物中２ＭＮ选择性提高，而三甲基萘等大分子副产物选择性降低。可通过金属氧化物

改性调变异构化烷基转移耦合反应中产物的选择性。
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　　１甲基萘（１ＭＮ）是一种重要的精细化工原料。

近年来，从石油馏分中分离提纯１ＭＮ，将其在分子

筛催化作用下异构化生成２甲基萘（２ＭＮ），继而

与甲醇烷基化制备性能优异的聚酯单体２，６二甲

萘（２，６ＤＭＮ）的研究备受关注
［１２］。目前，围绕以

２ＭＮ为原料制备２，６ＤＭＮ的催化剂及催化工艺

开展了大量的研究［３６］，但存在２，６ＤＭＮ 选择性

低、催化剂稳定性差的不足，仍无法实现工业化生

产［７］。研究表明，由于异构化是可逆反应，由１ＭＮ

异构化生成的２ＭＮ在与甲醇烷基化制备二甲基萘

（ＤＭＮｓ）时又部分异构化回１ＭＮ，既造成ＤＭＮｓ选

择性的下降，又造成资源、能源的浪费。我国具有丰

富的Ｃ９、Ｃ１０资源，可以直接以１ＭＮ为原料，以Ｃ９ 芳

烃中的均甲苯为烷基转移试剂，通过异构化—烷基转

移耦合反应，在催化１ＭＮ异构化为２ＭＮ的同时，

催化２ＭＮ与均三甲苯（１，３，５ＴＭＢ）烷基转移制备

ＤＭＮｓ。１ＭＮ和１，３，５ＴＭＢ的分子动力学直径均较

大，且烷基转移反应为双分子反应机理，形成中间过渡态

也需要较宽敞的反应空间和较高的酸密度，因此具有较

宽敞的十二元环孔道结构的硅铝分子筛比较适宜。

丝光沸石（ＭＯＲ）是一种具有二维孔道结构的

硅铝酸盐晶体，主要由椭圆形的十二元环孔道以及

通道间相互贯通的八元环孔道构成，具有丰富的酸

中心、比较温和的酸强度、良好的水热稳定性、耐酸

碱性及抗水汽性，被广泛应用于催化裂化、加氢裂

化、加氢异构和加氢脱蜡等石油加工过程［８９］。

ＦＥＲＩＮＯ等
［１０］报道，ＭＯＲ在１ＭＮ异构化反应中

表现出较好的催化活性。ＳＯＮＧ
［１１］发现，ＭＯＲ在

催化烷基化反应中具有良好的２，６ＤＭＮ选择性，

并指出酸性的调变对其催化性能有明显影响。

ＭＯＲ的形貌可通过改善合成条件或引入特殊的结

构导向剂进行调控，以此达到改善其孔道结构以及

催化特性的目的［１２１４］。任思帅等［１５］在合成体系中

引入环己胺和六亚甲基亚胺（ＨＭＩ）为二元复合模

板剂，成功合成出薄片状、针柱状以及纤维束状的

ＭＯＲ，并应用于直链烷基苯的合成中，表现出良好

的催化活性、稳定性以及较高的选择性。

以ＨＭＩ为单一模板剂，采用动态水热合成方

法制备出具有较高比表面积、一定介孔孔容的柱状

晶紧密堆砌形貌的丝光沸石，并进一步负载多种金

属氧化物对其结构、酸性进行调变，对其催化１ＭＮ

与１，３，５ＴＭＢ的异构化—烷基转移耦合的催化性

能进行了研究。

１　试验

１１　试剂与仪器

试剂：硝酸铵、硝酸铬、硝酸锌、硝酸镁、偏铝酸

钠、六亚甲基亚胺、氢氧化钠、１，３，５三甲基苯和１甲

基萘均为分析纯试剂，硅溶胶（ＳｉＯ２ 含量为２６％），商

业丝光沸石（ＳｉＯ２?Ａｌ２Ｏ３＝１７．５）。

样品晶相分析（ＸＲＤ）采用Ｄ８Ｆｏｃｕｓ型Ｘ射线

衍射仪。样品的比表面积和孔径分布测试（Ｎ２ 吸

附—脱附试验）采用３Ｈ２０００ＰＭ１型高性能比表面积

及微孔分析仪。样品形貌（ＳＥＭ）采用ＪＳＭ６４９０ＬＶ

型扫描电子显微镜进行测试。在ＰＩＮＥＳＯＲＢ３０１０Ｄ

型全自动多用吸附仪上进行ＮＨ３ 程序升温脱附测

试（ＮＨ３ＴＰＤ）。

１２　试验方法

ＭＯＲ柱状晶的制备：称取偏铝酸钠２．８３３３ｇ、

氢氧化钠２．０８３３ｇ、六亚甲基亚胺９１．５ｍＬ和去离

子水９０ｍＬ置于三口烧瓶中，加入商业 ＭＯＲ分子

筛粉末作为晶种，晶种与ＳｉＯ２ 摩尔比为１∶１００。

然后，在剧烈搅拌下于０．５ｈ内滴加１００ｍＬ硅溶胶

配制成初始凝胶，凝胶组成为（摩尔比）：狀（ＳｉＯ２）∶

狀（Ａｌ２Ｏ３）∶狀（ＮａＯＨ）∶狀（ＨＭＩ）∶狀（Ｈ２Ｏ）＝

１∶０．０２５∶０．１０∶０．３５∶２０。初始凝胶于常温下搅

拌２ｈ，转移至体积为１００ｍＬ的具有聚四氟乙烯内

胆的不锈钢反应釜中，在１７５℃下动态旋转晶化

７２ｈ，旋转速度为１２ｒ?ｍｉｎ。晶化产物降至室温后

经抽滤、洗涤至中性，于１１０℃下烘干１２ｈ，再置于

马弗炉中５４０℃下焙烧６ｈ去除模板剂。所得样品

记为 ＭＯＲ。用硝酸铵溶液（１ｍｏｌ?Ｌ）以固液质量
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比１∶１０在８５℃下对样品行三次离子交换（每次６ｈ）。

烘干后置于马弗炉中５４０℃焙烧６ｈ，制得ＨＭＯＲ。

金属氧化物改性分子筛的制备：采用等体积浸渍

法制备金属氧化物负载的 ＨＭＯＲ分子筛催化剂。

分别采用浓度为５．０ｍｏｌ?Ｌ的Ｃｒ（ＮＯ３）３、Ｍｇ（ＮＯ３）２

和Ｚｎ（ＮＯ３）２水溶液在室温下等体积浸渍２ｇＨＭＯＲ


分子筛原粉，干燥后在马弗炉中程序升温至５５０℃

焙烧６ｈ，分别标记为Ｃｒ２Ｏ３（５．０）?ＨＭＯＲ
、ＭｇＯ

（５．０）?ＨＭＯＲ以及ＺｎＯ（５．０）?ＨＭＯＲ 分子筛。

分别采用浓度为０．５～５．０ｍｏｌ?Ｌ的 Ｍｇ（ＮＯ３）２ 水

溶液为浸渍液制备了不同氧化镁负载量的ＨＭＯＲ，

标记为 ＭｇＯ（０．５～５．０）?ＨＭＯＲ。将制得的分子

筛经压片成型并破碎成０．２５～０．３６ｍｍ备用。

１３　催化剂评价

在常压固定床微分反应器中部恒温床层内填装

０．５ｇ催化剂，床层上下填充惰性耐高温的陶瓷管。

反应前，在Ｎ２ 保护下于４００℃活化１ｈ。反应原料为

摩尔比为１∶３的１ＭＮ与均三甲苯（１，３，５ＴＭＢ）混

合溶液，在常压、反应温度为４００℃、质量空速为

０．５ｈ－１（以１ＭＮ计）、Ｎ２ 流速为２０ｍＬ?ｍｉｎ的条

件下进行反应。反应产物经水冷后收集，每隔１ｈ

定时取样。反应产物采用ＦＵＬＩ９７９０Ⅱ气相色谱分

析仪进行分析，色谱柱为Ｒｔｘ５型毛细管（３０ｍ×

０．５３ｍｍ×０．５μｍ）。通过１ＭＮ转化率、１，３，５ＴＭＢ

转化率、产物分布以及２ＭＮ、ＤＭＮｓ的收率来评价

催化活性和选择性。

２　结果与讨论

２１　犡犚犇分析

图１为样品的ＸＲＤ谱。由图１可见，ＨＭＯＲ

与负载金属氧化物后的ＨＭＯＲ均具有典型的丝

光沸石拓扑结构的特征峰，且无杂峰出现，表明所合

成的是纯净的丝光沸石［１６］。负载了金属氧化物后，

ＨＭＯＲ 的 ＸＲＤ 谱 图 没 有 明 显 变 化，也 未 见

Ｃｒ２Ｏ３、ＭｇＯ以及ＺｎＯ的特征衍射峰，表明负载该

三种金属氧化物并没有影响分子筛的骨架结构且在

分子筛上分散良好［１７１９］。

图１　样品的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊

２２　比表面积及孔结构

样品的氮气吸附—脱附试验表征结果见表１。

ＨＭＯＲ的比表面积为３１７ｍ２?ｇ，孔道结构主要为微

孔结构，存在少量介孔结构。与 ＨＭＯＲ相比，采用

ＨＭＩ模板剂制备的ＨＭＯＲ具有更大的比表面积

（４５７ｍ２?ｇ）、总孔容（０．３３ｃｍ
３
?ｇ）和介孔孔容。负

载金属氧化物后，样品的比表面积及孔容都有一定

程度的降低，这是焙烧时金属氧化物扩散进部分孔

道以及沉积在孔口所致。由图２可见，在相对压力

犘?犘０＞０．８时并未出现明显的滞后环，推测其介孔

主要由晶间堆砌形成的二次孔。

表１　样品的比表面积及孔结构参数

犜犪犫犾犲１　犘狅狉犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊

样品
比表面积?

（ｍ２·ｇ－１）

外表面积?

（ｍ２·ｇ－１）

总孔容?

（ｃｍ３·ｇ－１）

微孔孔容?

（ｃｍ３·ｇ－１）

介孔孔容?

（ｃｍ３·ｇ－１）

平均直径?

ｎｍ

ＨＭＯＲ ３１７ ２０ ０．２４ ０．１６ ０．０８ ２．９７

ＨＭＯＲ ４５７ ３６ ０．３３ ０．２２ ０．１３ ２．９１

Ｃｒ２Ｏ３（５．０）?ＨＭＯＲ ３７６ ３６ ０．２７ ０．１７ ０．１０ ２．９０

ＭｇＯ（５．０）?ＨＭＯＲ ３６５ ３１ ０．２５ ０．１７ ０．０９ ２．７４

ＺｎＯ（５．０）?ＨＭＯＲ ３７２ ２９ ０．２５ ０．１８ ０．０９ ２．６９
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图２　样品的氮气吸附—脱附等温线

犉犻犵２　犖２犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀

犻狊狅狋犺犲狉犿狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊

２３　犛犈犕分析

图３为样品的ＳＥＭ 形貌照片。图３ａ和图３ｂ

为商业 ＨＭＯＲ的形貌，为不规则的颗粒聚集形貌，

颗粒大小（１～２）μｍ×（２～４）μｍ，掺杂着较粗大的

棒状晶体（４μｍ×１．５μｍ）。图３ｃ和图３ｄ是以

ＨＭＩ为模板剂合成的ＨＭＯＲ，呈现出紧密堆砌的

柱状晶体形貌，柱状晶的长度均匀，约为２．０～

２．５μｍ，而直径仅为１００～２００ｎｍ左右。

２４　犖犎３犜犘犇

图４为样品的 ＮＨ３ＴＰＤ曲线。由图４可见，

丝光沸石的ＮＨ３ 脱附峰在１００～４００℃，其弱酸位

氨的脱附温度为２１５℃，中强酸位氨的脱附温度为

２６５℃，高斯拟合计算结果表明其弱酸量大于中强

酸酸量。ＨＭＯＲ 与 ＨＭＯＲ的脱附峰温度一致，

说明两者具有相近的酸强度。然而，ＨＭＯＲ的脱

附峰总面积略低于 ＨＭＯＲ，说明其总酸量较低，这

可能与柱状晶紧密堆砌的形貌有关，降低了氨的可接

触酸性位。与其他样品相比，ＨＭＯＲ具有最高的中

强酸酸量占比。在负载金属氧化物后，ＨＭＯＲ的总

酸量变化不明显而中强酸的酸量下降。

（ａ）－ＨＭＯＲ３０００；（ｂ）－ＨＭＯＲ８０００；（ｃ）－ＨＭＯＲ３０００；（ｄ）－ＨＭＯＲ８０００

图３　样品的犛犈犕形貌

犉犻犵３　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊
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图４　样品的犖犎３犜犘犇曲线

犉犻犵４　犖犎３犜犘犇狊狆犲犮狋狉犪狅犳狊犪犿狆犾犲狊

２５　催化性能对比分析

图５为催化稳定性评价 结果。表 ２给出

ＨＭＯＲ、ＨＭＯＲ 以 及 金 属 氧 化 物 负 载

ＨＭＯＲ的初始催化性能。该体系的主产物为

２ＭＮ，另外还有少量 ＤＭＮｓ、ＴＭＮｓ和 ＮＰ。其

中，ＤＭＮｓ可经由１，３，５ＴＭＢ与 ＭＮ的烷基转

移反应或 ＭＮ的歧化作用生成，ＮＰ由 ＭＮ歧化

生成，ＴＭＮｓ则来源于 ＤＭＮｓ的进一步烷基化

作用。另外，体系中还存在１，３，５ＴＭＢ、生成

物的脱烷基化、异构化及芳环齐聚、结焦等副

反应。

图５　反应时间对催化性能的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀犮犪狋犪犾狔狋犻犮狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲
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表２　分子筛催化异构化—烷基转移耦合反应催化性能

犜犪犫犾犲２　犆犪狋犪犾狔狋犻犮狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳狊犪犿狆犾犲狊狅狀犻狊狅犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀狋狉犪狀狊犪犾犽狔犾犪狋犻狅狀

狅犳１犕犖狑犻狋犺１，３，５犜犕犅

样品 ＨＭＯＲ ＨＭＯＲ Ｃｒ２Ｏ３（５．０）?ＨＭＯＲ ＭｇＯ（５．０）?ＨＭＯＲ ＺｎＯ（５．０）?ＨＭＯＲ

转化率?％
１ＭＮ ７０．７７ ７６．０８ ６７．０６ ７０．９８ ６９．６０

１，３，５ＴＭＢ １６．３７ ５２．６８ ２７．９５ ３７．５５ ３０．３５

产物分布?％

２ＭＮ ９５．１９ ８２．５９ ９３．７４ ８６．３０ ９２．１４

ＤＭＮｓ ２．１２ １０．３５ ５．７１ ８．０９ ４．６３

ＴＭＮｓ １．７４ ３．８５ ０．４８ １．６６ ０．８３

ＮＰ ０．９５ ３．２１ ０．０７ ３．９５ ２．４０

收率?％
２ＭＮ ６４．９４ ６２．２４ ５９．６６ ５８．５７ ５９．２３

ＤＭＮｓ １．４４ ７．８０ ３．６３ ５．４９ ２．９７

注：Ｔ．Ｏ．Ｓ（反应时间）＝１ｈ

　　由表２可见，ＨＭＯＲ上１ＭＮ和１，３，５ＴＭＢ

的初始转化率明显高于 ＨＭＯＲ，分别达到７６．０８％

和５２．６８％，具有更好的初始催化活性。与 ＨＭＯＲ

相比，ＨＭＯＲ具有更高的ＤＭＮｓ选择性（１０．２５％）

和收率（７．８０％）。由物性表征结果可知，柱状晶的

ＨＭＯＲ具有更高的比表面积、总孔容和介孔孔容，

利于大分子的催化转化。烷基转移反应遵循双分子

反应机理，其中间过渡态的形成需要较大的反应空间

和较高的酸密度，ＨＭＯＲ更大的介孔孔容能够促进

烷基转移。负载不同金属氧化物的 ＨＭＯＲ初始催

化活性均有所降低，２ＭＮ选择性提高。由图５可

见，Ｃｒ２Ｏ３?ＨＭＯＲ
上１ＭＮ转化率随反应时间增

长而急剧降低，反应３ｈ后副产物几乎为零，２ＭＮ分

布达到９３％左右。其中，ＭｇＯ?ＨＭＯＲ 在催化活

性下降、副产物减少的同时，仍保留较好的ＤＭＮｓ

的选择性。

丝光沸石是二维孔道拓扑结构分子筛。其八元

环孔道尺寸过小，１ＭＮ和１，３，５ＴＭＢ难以扩散进

入孔道，其催化主要依靠十二元环直孔道的酸性位，

但孔道内易生成齐聚集物、结焦前驱体等，从而堵塞

孔道导致催化活性明显降低。由图５可以看出，除选

择性外，改性前后的 ＨＭＯＲ 无明显差别。虽然

ＨＭＯＲ为柱状晶形貌且直径较低（１００～１５０ｎｍ），

但其紧密堆砌的聚集体形貌不利于产物的及时扩

散。颗粒形貌 ＨＭＯＲ的ＤＭＮｓ生成量很少，烷基

转移反应受到抑制，更适合于１ＭＮ异构化作用。

而柱状晶形貌的 ＨＭＯＲ则兼具异构化—烷基转

移催化能力，通过金属氧化物的改性还可以进一步

调整产物中异构化和烷基转移产物的比例，推测这

与ＨＭＯＲ更大的孔容和介孔孔容有关。

２６　负载金属氧化物浓度的影响

图６给出浸渍液浓度分别为０．５、１．０、３．０、

５．０ｍｏｌ?Ｌ时制备的 ＭｇＯ?ＨＭＯＲ
的初始催化性

能对比。随着 ＭｇＯ负载量的增大，１ＭＮ的转化率

基本保持稳定而１，３，５ＴＭＢ转化率持续降低。

１，３，５ＴＭＢ的分子动力学直径约为０．８４ｎｍ，明显

高于１ＭＮ（０．６２ｎｍ），而 ＨＭＯＲ的十二元环孔道

尺寸为０．６５ｎｍ×０．７ｎｍ。我们推测，１ＭＮ的催

化转化可以发生在丝光沸石的外表面及十二元环孔

道，而１，３，５ＴＭＢ的转化则主要发生在催化剂外表

面及孔口。ＭｇＯ负载量的增加会降低外表面及孔口

酸量，堵塞孔道，从而明显降低１，３，５ＴＭＢ的转化

率。随着ＭｇＯ负载量的增加，产物中２ＭＮ的选择

性提高而ＤＭＮｓ选择性下降，ＭｇＯ（３．０）?ＨＭＯＲ获

得最高的２ＭＮ选择性，这可能与金属氧化物易造

成催化剂的孔道堵塞、中强酸酸密度的减少有关。

图６　犕犵犗负载量对催化性能的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犕犵犗犾狅犪犱犻狀犵犪犿狅狌狀狋狊

狅狀犮犪狋犪犾狔狋犻犮狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲
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３　结论

１）以六亚甲基亚胺为单一模板剂，引入颗粒形

貌丝光沸石为晶种，成功制备出具有较高比表面积

及较多介孔的柱状晶密堆砌形貌的丝光沸石。

２）在１ＭＮ与均三甲苯的异构化烷基耦合反

应中，颗粒形貌的 ＨＭＯＲ更适合于１ＭＮ异构化

作用，而柱状晶 ＨＭＯＲ得益于其更大的比表面积

和介孔孔容，表现出更高的１ＭＮ和１，３，５ＴＭＢ转

化率和ＤＭＮｓ选择性，兼具异构化—烷基转移催化

能力。

３）负载金属氧化物Ｃｒ２Ｏ３、ＭｇＯ以及ＺｎＯ后，

柱状晶密堆砌形貌的丝光沸石的初始催化活性略有

下降，２ＭＮ选择性提高，而 ＴＭＮｓ等大分子副产

物的选择性降低。随着 ＭｇＯ负载量的提高，１，３，５

三甲苯转化率降低，２ＭＮ选择性提高，可通过金属

氧化物改性调变异构化烷基转移耦合反应中产物

的分布。
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［１２］李哲雄，王成彦，尹锡矛，等．从含锗氧化锌烟尘中提取

锌锗［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１７（９）：４５５３．

ＬＩＺＸ，ＷＡＮＧＣ Ｙ，ＹＩＮ Ｘ Ｍ，ｅｔａｌ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆ

ｇｅｒｍａｎｉｕｍａｎｄｚｉｎｃｆｒｏｍｇｅｒｍａｎｉｕｍｂｅａｒｉｎｇｚｉｎｃｏｘｉｄｅ

ｄｕｓｔ［Ｊ］．Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ（Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），

２０１７（９）：４５５３．

［１３］吴慧．从氧化锌粉中综合回收铟、锗的实践应用［Ｄ］．昆

明：昆明理工大学，２００７．

ＷＵＨ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ

ｉｎｄｉｕｍｇｅｒｍａｎｉｕｍ ｆｏｒｍ ｔｈｅｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ ｄｕｓｔ［Ｄ］．

Ｋｕｎｍｉｎｇ：ＫｕｎｍｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

２００７．

［１４］王万坤．微波焙烧含锗氧化锌烟尘回收锗的研究［Ｄ］．

昆明：昆明理工大学，２０１３．

ＷＡＮＧＷＫ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍｆｏｒｍｇｅｒｍａｎｉｕｍ

ｂｅａｒｉｎｇｚｉｎｃｏｘｉｄｅｄｕｓｔｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｒｏａｓｔｉｎｇ［Ｄ］．

Ｋｕｎｍｉｎｇ： Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３．

［１５］付维琴，杨大锦，邹维，等．常压—加压联合浸出工艺从

含锗氧化锌烟尘中高效浸出锌、锗［Ｊ］．有色金属（冶炼

部分），２０１８（８）：４８５１．

ＦＵ Ｗ Ｑ，ＹＡＮＧＤＪ，ＺＯＵ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｈｉｇｈ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｚｉｎｃａｎｄｇｅｒｍａｎｉｕｍｆｒｏｍｚｉｎｃｏｘｉｄｅ

ｄｕｓｔ ｂｅａｒｉｎｇ ｇｅｒｍａｎｉｕｍ ｗｉｔｈ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ

ｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ（Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０１８（８）：４８５１．
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