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微波场中 N a A 分子筛膜合成规律的研究
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摘 要
:

采用微波加热技术
,

常压回流条件下
,

在多孔氧化铝载体上制备出连续 N aA 分子筛

膜
,

详细考察了放置方式
、

碱度
、

钠离子浓度以及合成次数对膜形成的影响
.

x RD 和 sE M 表

征结果显示
,

竖立放置和平置在顶部有利于提高膜的连续程度
;

高的碱度和高的钠离子浓度都

不利于形成连续膜
,

反而溶解膜层 ; 凝胶体系更易抑制转晶
;

在较短的合成时间里
,

多次合成

有利于形成连续致密膜
·
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1 引言

由于分子筛膜在分离和催化
、

化学传感器
、

电极
、

声波器件以及光学器件等方面具有潜

在的应用价值
,

在多孔材料上制备分子筛膜复合材料越来越受到人们的关注
.

已制备出了

A [‘〕
,

N aX 和 N a y lZI
,

SA p O
一

3 4〔3 }
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一

44 [4〕
,

Z SM
一

5 15 ]
,

Silieat e 一 1 [6] 等分子筛复合膜
·

微波合成

分子筛技术始于上个世纪 90 年代
,

采用微波技术合成分子筛有
:

A 型
、

N a so D
、

N a x
、

N aY 和 z sM
一

5 等 匡s]
,

此后一系列分子筛如 M c M
一

41 和 AI P o 4 一

5 等也相继 问世 陈 10 }
.

以上研

究结果显示
,

微波合成分子筛具有快速
、

均匀等优点
,

合成的分子筛粒径均匀
,

一般小于常

规加热得到的分子筛
.

然而快速和均匀对于合成致密超薄分子筛膜来说至关重要
,

因此
,

近几年微波加热合成分子筛膜成为一种新的手段
一
但相对常规合成 A 型分子筛膜

,

微波合

成的研究工作还 比较少 [l 1 , 1 2}
,

尤其是微波场中 A 型分子筛膜合成规律的研究尚存在不足
·

与以往密闭条件合成不 同
,

本文采用常压回流的微波加热方法
,

详细考察了凝胶体系中微

波合成 A 型分子筛膜的规律
.

2 实验部分

2.1 陶瓷载体的制备

以平均粒径为 1 5n m 的氧化 铝粉末压 片并在 14 23 K 锻烧 3h
,

制成直径 ? 4 m m
,

厚度

1
.

sm m
、

空 隙率 60 % 左右及孔径范围 2 00 、4 O0n m 的 a
一

A1
2 0 3

.

该陶瓷片经打磨后用 12 m ol / L

N a o H 溶液 浸泡 12 h 以去除表面 的杂质
,

然后用去离子水在超声波震荡器中清洗 3 次
,

于
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3 9 3 K 烘干备用
.

2
.

2 分子筛膜的制备

将上述制备的陶瓷载体片在晶种溶液 (微波合成 15 m in
,

用 乙 醇稀释为 。
.

5 9 / m L ) 中

浸涂三次 (停留时间 305 ) 后得吸附晶种的陶瓷载体
.

然后在 3 93 K 烘干备用
.

将偏 铝酸

钠溶液 (3A1
2 O 3 :N a ZO )

,

硅溶胶 (25 w 七%)
,

氢氧化钠 (分析纯 99
.

9% ) 和蒸馏水按照配 比
:

3、6 N a ZO: ZS IO
Z :IA1

2 O 3 : 15 0 H 2 O 在室温条件下混合均匀
,

溶液成凝胶状态
.

将上面制备的吸

附晶种 的陶瓷片按一定的方式 (平置于底部
,

平置于顶部及竖立 )置于盛有 40 m L 反应胶的

聚 四氟 乙烯反应釜 中
,

在微波炉 (N at ion al
,

N N
一

K 5 80 MF S 变频微波炉)中常压回流 10 0W 加

热 15 、35 m in
,

取出用去离子水洗涤
,

于 3 93 K 烘干备用
.

2. 3 样品表征

样 品的物相分析在 Ri g ak
u R ot afl ex D /MA X

一

C 型 X 射线粉末衍射仪上进行
,

使用 C u
靶

(K a
,

入= 1
.

54 06助 为射线源
,

管电压 4 0k v
,

管电流 30 m A
,

扫描速度 8 “

/ m in
.

S E M 扫描电境
:

日本 Hi tac hi S
一

5 20 型扫描电子显微镜
,

加速 电压 2 0k V.

3 结果和讨论

3
.

1 放置方式对分子筛膜的影响

图 1 为载体陶瓷片在反应釜中放置方式不同时所合成分子筛成膜的 SE M 图
.

反应胶配

比为 3N a Z O :2 5 10 2 : IA 12 O 3 : 1 5 oH Z O
,

微波加热 Zom in
.

可以看出
,

载体陶瓷片竖立放置和平置

在反应胶顶部时
,

所形成的分子筛膜层 中的缺陷相对较少
,

而载体陶瓷片平置在底部时
,

分

子筛膜层 中的缺陷则较多
.

这表 明前两种载体片放置的方式有利于分子筛膜的形成
.

Lai 等

人 [l 3 1研究了 ZS M
一

5 分子筛膜合成中载体放置方式的影响中认为
,

放置在顶部方式由于 能

够吸附溶液中不断更新的活性组分
,

这些活性组分不断地聚集在一起从而形成连续的膜
;
而

放置在底部
,

由于大颗粒的重力沉降而堆积覆盖在载体表面
,

阻碍了新的活性组分接近
,

较不容易形成连续牢固的分子筛膜层
.

竖立放置在反应胶中则与放置在顶部具有相同的效

果
,

都是分子筛 自然生长在载体上而非堆积 的结果
.

图 1 的实验结果证实 了这一结论
.

以下

实验的放置方式均为竖立放置
.

图 1 不同放置方式合成分子筛膜的 SE M 照片

F ig
.

1 SE M im a g e s o f z e o lite m e m br a n e s sy n th e siz e d w ith d iffe
r e n t p la e e

m
e n t m

a n n e rs

(
a

) H o r iz o n ta l p la ee m e n t ; (b )Ve
r t iea l p la ee m e n t ; (

e
) H o r iz o n t a l p la e e m en t
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图 2 不同碱度合成分子筛膜的 X R D 图

F ig
.

Z X R D p a tt e r e n s o f z e o lite m em b r a n e s w ith

d i旋 re n t a lka lin ity fo r ZOm in

a
.

4 N a Z O : 2 5 10 2 : IA 12 O 3 : 1 5 OH Z O ;

b
.

SN a Z O : 2 5 10 2 : IA 12 0 s : 1 5 0 H 2 O ;

e
.

6 N a Z O : 2 5 10 2 : IA 12 O 3 : 1 5 0H 2 O ;

d
.

A lu m in a su b st r a t e

3
.

2 碱度对分子筛膜的影响

图 2 为采用 了不 同碱度的反应胶

(4 、6 N a Z O : 2 5 10 2 : IA 12 O 3 : 15 0H 2 O)及微波加

热 20 m in 时合成分子筛膜的 X RD 图谱
、

可

以看 出碱度对于分子筛膜的形成具有较大

的影响
.

随着碱度的提高
,

A 型分子筛膜的
特征 x R D 衍射峰强度降低

,

相应地
,

sE M

照片 (图 3) 则显示出随着碱度的提高分子

筛膜连续程度下降
.

因此
,

碱度越高越不利

于连续分子筛膜的生长
.

碱度对于分子筛

膜形成 的这种影响可能与较高的碱度下分
子筛晶体易于溶解有关 [ls ]. 我们曾经 比较

了微波场中分子筛和分子筛膜随碱度变化

的影响
,

仅仅从 x R D 图推断了碱度提高可

能有利于分子筛的晶化速率而不利于分子

筛膜的连续程度的提高 阵4

!
,

图 牙
、

3 的结

果再一次证实了高的碱度不利于致密膜的

形成
.

图 3 不同碱度合成分子筛膜的 SE M 照片
_ -

Fig
·

3 SE M im ag e s o f z e o lit e
m

e

mb
r a n e s s y n t h e siZ e d w ith di ffe

r e n t alka lin ity for
ZOm

l n

a
.

4 N a Z O :2 5 10 2 : IA 12 O s : 1 5 0H 2 O ; b
.

SN a Z O : 2 5 10 2 : IA 12 O 3 : 1 5 0 H 2 O ; e
.

6 N a Z O : 2 5 10 2 : IA 12 O 3 : 1 5 0 H 2 O

3.3 钠离子浓度对分子筛膜形成的影响
_

_

图 4X RD 谱图显示了在合成时间 (20 m in) 相同时
,

反应胶中钠离子浓度不同对 NaA 分

子筛成膜的影响
·

可以看出
,

随着钠离子浓度的增加
,

N a A 分子筛膜的特征峰峰强 明显减

弱
一

图 5 中的 SE M 照片则显示
,

在较高的钠离子浓度下
,

分子筛膜的连续程度下降
,

Pe
rso n

等 [15 } 在研究合成 ZS M
一

5 分子筛时曾发现
,

增加反应胶 中钠离子的浓度能够加速分子筛的

晶化
,

因而有利于分子筛膜的形成
,

导致本研究与他们的研究结果差异的原因可能是与常

规加热方式 不同
,

微波加热是一种内加热 [l“]
,

在加热体系中作为活性中心而被选择加热
.
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反应胶中钠离子浓度较高则接受微波能量也较

高
,

生长在载体上的分子筛膜晶体易于被体相

的溶液溶解
,

从而导致了在较高钠离子浓度下

所形成的分子筛膜的连续性下降
.

由此可见
,

膜

的致密程度不仅受碱度影响
,

也与体系中的钠

离子浓度密切相关
.

以上结果分析可知
,

最佳的

反应胶配比为
: 3N a ZO :2 5 10 2 : IA IZO 3 :1 5 oH Z O

,

太低的碱度 则微波合成 时间延长反 而不利于

形成连续膜
.

3
.

4 多次合成对分子筛膜的影响

反应胶配 比为 3 N a Z O :2 5 10 2 :z A 12 o 3 : 25 0

H Z O
,

微波加热时间分别为 15
,

20 和 2 5 m in
.

图

6 显示 了固定每次微波辐射时 间而合成次数不

同时分子筛膜的 X R D 图谱
.

在合成时间为 15

和 ZOm in 时
,

微波多次合成
,

分子筛膜峰并没

有消弱
,

而 当微波合成时间增加到 25 m in 时
,

在合成次数增加到 4 次后
,

几乎看不到 A 型分

子筛的特征峰
.

从图 7 显示的 SE M 照片可以

aaaaaaa
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图 4 不同钠离子浓度合成分子筛膜的 X R D

图谱

F ig
.

4 X R D p a tt e rn s o f z e o lite m e m b r a n e s

sy n th e s iz e d w ith d iffe
re n t N a + e o n e e n t r

at io n

fo r 2 0m in

a
.

3 N a Z O : 2 5 10 2 : IA 12 O s : 1 5 0 H 2 O :4 N a C I;

b
.

3 N a Z O : 2 5 10 2 : IA 12 O s : 1 5 0 H 2 O : 6 N a C I;

e
.

A lu m in a Su b str a te

图 5 不同钠离子浓度合成分子筛膜的 SE M 照片

F ig
.

5 SE M im a g e s o f z e o lit e m e m b ra n e s s y n th es iz e d w ith d i旋
rent N a

3 N a Z O :2 5 10 2 : IA 12 O s : 1 5 0 H 2 O :4 N a C I; b
.

3 N a Z O : 2 5 10 2 : IA 12 0 3

+ e o n e e n t r a tio n fo r 2 0m in

15 OH Z O : 6 N a CI

看 出
,

合成时间较短 (15 m in) 时
,

载体上分子筛膜随着合成次数增加逐渐致密而且聚晶程度

逐渐增加
,

合成 4 次后
,

分子筛膜是由一些聚 晶组成
,

膜的厚度大约为 1 0#圳 而当合成时间

增加到 25 m in( 图 8 所示)时
,

分子筛膜随着合成次数的增加而连续程度下降
,

表明分子筛膜

发生溶解
,

与前面 x R D 分析结果基本一致
.

由此可见
,

合成时间和合成次数与连续膜的形

成存在重要的关系
,

合成时间较短有利于多次合成形 成连续膜
,

而长的微波合成时间则不

利于多次合成形成连续膜
.

这与 x u
等 脚〕报道的结果有所不同

,

这可能与采用的反应胶体

系不 同有关
.

他们采用的是澄清反应胶体系
,

碱度较高
,

不利 于多次合成且多次合成容易

发生转晶和溶解 (合成时间 15 m in) 现象 从图 6 还可 以看出
,

在多次合成 的条件下
,

所得到

的分子筛类型并没有改变
,

仍然为 A 型
,

而在澄清反应体系中多次合成很容易发生转晶现

象 呻 ]
,

而在凝胶体系中这种现象没有发生
,

表明凝胶体系更容易抑制转晶现象
·
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Fi g
·

6 X RD Pa tt er n
so f di ffe 耗毗 sy nt he sis tim es

-

sy n 七h e s i s p e r io d = a ·

15 m i n ; b
·

Zom i n ; c ·

2 5 m i n
·

1 : o n e 一 s t a g e sy n t he s i s ; 2 : T w o 名ta g o sy n t h e “i“;召省

sv nt h朗诀 4 孙价
一

时
。

、
。二。伟

。‘ 。 ‘ 们
, ,

一
: -

一
二 - ‘ - - - 1 -

T h r e e 一 st a g e

综上所述
,

制备致密聚晶膜的合成优化条件应该是
,

采用平置在顶部或紧立在溶液中
;

合成液的碱度和钠离子浓度尽量低
,

最佳配比为 3N a Z o: Zs io
Z : IAI 。。3 :1 50 玩 q 太低的碱度

微波合成时间延长反而不利于形成连续膜
.

凝胶体系易于抑制转晶
;
在较短的合成时间内

多次合成有利于提高膜致密程度
·
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图 7 多次合成的 SE M 照片

F ig
.

7 SE M im
a g e s o f N a A z e o lite m e m b ra n e s v ia m u lti

一st a g e s ynt h e s is fo r 15m in

a
.

T w o 一s ta g e sy n th e sis ; b
,

T h re e一 st a g e syn t h es is ; e
.

Fo
u r 一 st a g e s yn t he s is ; d

.

C r o ss一se ss io n

(fo u r 一st a g e 3y nt h e sis )

巍摹巍然燃黝麟

图 8 多次合成的 SE M 照片

F ig
.

8 S E M im a g e s o f N a A z e o li七e m em b r a n e s 讨a m u l七i
一s亡a邵

s y n 亡h e s主5 fo r 2 5m 主n

a
.

T w o 一s ta g e sy n t he sis ; b
.

T hr ee 一st a g e syn th es is ; e
.

Fo
u r 一st a g e syn th e sis
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