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微波辐射方法自 G6<H# I等在专利中首次报道了

用微波合成 @ 型及 JKL$D 的方法B 引起了广泛的注

目。@M0N0O 等 H ! I 相继报道了应用微波技术合成 @、P
分子筛、羟基方钠石及 QL@ 的情况B 他们应用微波

技 术 还 合 成 了 高 硅 铝 比 的 R 分 子 筛 和 JKL$D。

K209:=9 等 H C I 也相继报道了微波合成 (0@B (0KFSB
(0PB (0R 等沸石。G<9>TH- I 等人报道了模板剂和晶

种对微波合成 JKL$D 晶化速率的影响。作为无机膜

的 一 个 重 要 分 支 B 分 子 筛 膜 研 究 近 年 来 发 展 迅

速 H D U ? I。利用分子筛特有的孔道结构对气体或液体

组份进行分离具有十分重要的应用前景。微波合成

分子筛膜是最近报道的一种快速合成方法B 目前研

究相对较少 H ’ U #" I。V09H, I等人首次采用了微波合成出

@ 型分子筛膜B 认为微波合成分子筛膜具有致密和

厚度薄等优点。P<H#" I等人采用澄清的反应胶体系在

微波条件下研究了多次合成对分子筛膜的影响B 同

时作者对 “微波效应”作了实验验证B 认为微波快速

合成分子筛膜存在“微波效应”。值得指出的是他们

的研究并未对合成条件如陈化时间、碱度、阳离子浓

度 A(0 W 离子 E 等条件对分子筛的影响进行详细考

察B 而这些条件对于微波合成分子筛膜具有重要的

指导意义。本文着重对微波场中合成条件对分子筛

和分子筛膜合成作了较为详细的考察研究B 初步探

讨了合成条件对微波合成 @ 型分子筛膜的影响。运

用 PXSB K.L 和 YX 等表征技术对其进行了表征。

# 实验部分

#* # 样品表征

PXS 射线粉末衍射分析 & 日本理光学 X1:0Z<
X)O0N2=; S [ L@P$G 型 P 射线仪进行物相分析B 使用

G< !! A " \ #* D-"%@E 射线B 管电压 -"Z]B 管电流

C"/@B 扫描速度 ’^·/19 _ #。

K.L 扫描电境& 日本 V1O0561 K$D!" 型扫描电子

显微镜B 加速电压 !"Z]。

YX& ?-"$‘QYX LGQ$a 检测器B 扫描区间& #!"" U
-""5/ _ #B 分辨率 -5/ _ #B 扫描次数 C! 次。

#* ! 分子筛和分子筛膜的制备

按照配比& C U %(0!Fb !K1F!b #@2!FCb #D"V!F 将

一定量的氢氧化钠 A分析纯B 上海兴塔化工厂 E 和水

A蒸馏水 E加入到硅溶胶 A !Dc B 上海试剂二厂 E中B 剧

烈搅拌至澄清B 逐滴加入铝酸钠溶液 A #/)2·d _ # E B
室温条件下剧烈搅拌 !6B 直接或陈化一段时间后转

移至聚四氟乙烯反应容器中B 然后放入变频微波炉

加热B 功率为 #""eB 检测温度约为 ,"^ B 加热过程

是在常压回流条件下进行的。变频微波炉是通过控

制电流频率来控制微波功率B 因此加热更加均匀。载

体为氧化铝陶瓷片B 空隙率为 -"c B 直径为 !C//B
厚度 #* D//。将经过打磨和超声波震荡处理的载体

预先吸附晶种后B 竖立放置在聚四氟反应容器中与

反应胶一起加热 -/19 U !D/19B 反应胶的体积始终

保持在 -"/d。加热完后产品经冷却、洗涤、抽滤后B
#!"^干燥烘备用。
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图 $ 陈化时间对分子筛和分子筛膜的影响

%&’( $ )**+,- .* /’&0’ -&1+ .0 2+.3&-+ /04 2+.3&-+ 1+156/0+
7$889: $"1&0 ; 7<=/">? "@&>"? $A3"><? $!8B">;

/C 2+.3&-+: 5C 2+.3&-+ 1+156/0+ 7$C <D: "C !D:
<C ED: FC #D: !C $8D: GC $"D ;

图 " 碱度对分子筛和分子筛膜的影响

%&’( " )**+,- .* /3H/3&0&-I .0 2+.3&-+ /04 2+.3&-+ 1+156/0+
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图 < 碱度对分子筛和分子筛膜的影响
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"( $ 陈化时间对分子筛和分子筛膜合成的影响

陈化的目的是为了形成更多的晶核: 只有晶核

的数量接近饱和后晶化速率才能加快。从图 $ 中可

见: 陈化时间对微波合成分子筛和分子筛膜的影响

是明显的。随着陈化时间的延长: 体系中晶核的数

目增多: 从而加快了晶体成长的速率。当陈化时间为

#D: 已出现 A 型分子筛的特征峰: 表明这时体系中

的晶核数量已经接近饱和: 晶核的数量已不成为制

约晶体生长的主要因素: 晶核开始逐渐吸收周围包

裹的溶质而长大形成晶体。因此可以认为C 微波加

热之所以快速: 很可能是微波加速了晶核生成的速

率: 从而使晶核数量在很短的时间内达到或接近饱

和。同样陈化时间对合成分子筛膜有较显著的影

响: 陈化时间增加: 有利于载体上分子筛膜的生长:
陈化时间增加到 $"D 后: 微波加热 $"1&0: 分子筛膜

开始生长在载体上。

"( " 碱度对分子筛和分子筛膜的影响

从图 ": < 碱度对分子筛和分子筛膜合成的影响

可见: 碱度的提高明显加快了分子筛和分子筛膜的

形成速率。当碱度较低时 7 F=/">; : 合成时间 J1&0:
分子筛已经形成: 分子筛膜也已经开始生长在载体
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图 & 钠离子浓度对分子筛和分子筛膜的影响

’()* & +,,-./ 0, 12 3 .04.-4/52/(04 04 6-07(/- 248 6-07(/-
9-9:524- ;$12<=> <?(=<> !@7<=$> !#%A<=> B12C7 D

2E 6-07(/-F :E 6-07(/- 9-9:524- ;!E &9(4F <E B9(4F
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图 # 不同微波合成时间的 HI 谱图

’()* # HI JK-./50)529 0, 8(,,-5-4/ 9(.50L2M- JN4/O-J(J /(9-J
;$12<=> <?(=<> !@7<=$> !#%A<=D
!E !%9(4F <E !<9(4F $E !#9(4F &E <%9(4F
#E <#9(4

上P 而当碱度提高到 ; B12<=D 时F 合成 B9(4F @ 型分

子 筛 晶 体 特 征 峰 开 始 出 现 F 而 分 子 筛 膜 却 直 到

<%9(4 后才有微弱的特征峰出现F 与碱度较低比较F
峰明显减弱。这些现象表明F 碱度的提高有利于加

速晶化速率F 但对于合成分子筛膜来说F 碱度的提高

同时加速了载体表面生长晶体的溶解F 因为分子筛

膜的生长首先是在载体与溶液界面的凝胶层开始F
碱度的增加无疑加速了凝胶层的溶解F 不利于分子

筛膜的形成。同时值得注意的是F 在微波场中F 碱度

的提高并没有导致反应胶相中杂晶的出现 ; 方钠

石 D F 而在常规条件下如此高的碱度将很容易出现杂

晶相方钠石F 这说明微波加热诱导期较短F 甚至没有

诱导期F 从而有效地防止其它结晶相的生成。

<* $ 12 离子对分子筛和分子筛膜的影响

由图 & 可见F 钠离子含量的增加并未加快分子

筛晶化速率F 这表明钠离子含量不是加快分子筛晶

化速率的主要因素F 很可能是上面所述的碱度是加

快分子筛晶化速率的主要因素之一。同时实验结果

显示F 晶体粒径随着 12 离子浓度的增加而明显增

大F 从钠离子浓度为 ; B12<
3 D 的 &%%49 左右增加到

钠离子浓度为 ; !<12<
3 D !* #!9F 这表明阳离子在硅

铝酸盐的缩聚反应中起到重要的作用。在五配位中

间体机理中F 阳离子起到平衡带负电荷的五配位中

间体 ;@7 D P 在阳离子“桥联”凝胶机理中F 阳离子起到

使硅铝酸根进一步缩聚的“桥联”的作用 Q !!F !< R。在常

规条件下F 较高的钠离子浓度也将导致方钠石杂晶

的形成 Q !$ R。此外F 从图中可见F 钠离子浓度的增加也

不利于分子筛膜的合成F 与图 < 相比F 峰强度明显较

弱。

<* & 微波合成分子筛 HI 表征

硅铝分子筛中存在两种类型的红外谱带F 第一

类是属于内部连接的红外振动谱带F 另一类是属于

四面体外部连接的红外谱带。如图 # 所示F 随着合成

时间的延长F 内部四面体的反对称伸缩振动谱带 S
!%#%.9 T ! ;图中 ! 位 D 逐渐增强F 第二类的反对称伸

缩振动谱带 S !!%%.9 T ! ;图中 < 位 D 逐渐减弱F 合成

时间为 <%9(4 后这一峰位消失F 然而与此相反的是

第一类的 UV= 弯曲振动谱带 S &"%.9 T ! ;图中 ! 位 D
随着合成时间的延续逐渐减弱F 第二类的双环振动

谱带 S #"%.9 T ! ;图中 < 位 D 逐渐增强。这可能是因

为E 随着时间的延续F 晶化不完全的晶核吸收周围的

一些四面体结构单元而使自己原有的晶核被包裹所

引起晶体结构变化过程。

<* # 微波合成 @ 型分子筛膜的表征

从图 B 给出的常规加热和微波加热合成分子筛

膜的 WIX 可见F 微波合成分子筛膜的速率要快于体

系中分子筛的合成 ;在相同的配比条件下出现分子
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图 $ 常规加热和微波加热合成 % 型分子筛膜对比

&’( 图

)*+, $ &’( -.//0123 45 . /6-0 70781.20 362/903*3 :2;01
<42=02/*42 90./*2+ .2; 7*<14>.=0 90./*2+
?"@.ABC AD*BAC #%EAB"C #!FGABH
.I 7*<14>.=0 362/903*3 ? #I #F7*2J AI #A7*2J
"I #!7*2J KI #L7*2J !I AF7*2J $I A!7*2 H
8I <42=02/*42 362/903*3 ?#I #9J AI "9J "I !9J
KI M9J !I #A9 ?NFO H H

图 L 不同合成时间的 DPQ 图

)*+, L DPQ 45 ;*550102/ 362/903*3 /*703
.I #!7*2J 8I #L7*2J <I AF7*2J
;I AF7*2 ?7.+2*5*0; #FRH J 0I <1433S30</*42 ?AF7*2 H

图 M 不同微波加热时间的 % 型分子筛膜 &’(
)*+, M &’( -.//0123 45 . /6-0 T04E*/0 70781.20 >*/9 ;*550102/

362/903*3 /*703 ?"@.ABC AD*BAC #%EAB"C #!FGABH

#I #F7*2J AI #!7*2J "I #L7*2J KI AF7*2J
!I !S.E:7*2. 3:83/1./0
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筛特征峰需要 #"7*2H J 与常规加热对比可见微波加

热合成分子筛膜的具有快速且合成厚度薄等优点J
体现出 &:U#F V等人验证的“微波效应”。

图 M 和图 L 给出了不同合成时间载体表面分子

筛膜形成的 &’( 和 DPQ 谱图J 可见合成 #F7*2 后

已经有分子筛晶体生长在氧化铝载体上J 合成时间

#!7*2 后J 载体表面已经形成分子筛膜层W 合成时间

#L7*2 后J 载体表面形成部分连生的分子筛膜层J 直

到合成时间为 AF7*2J 一层较致密、排列整齐的分子

筛膜层生长在载体上。X.2302U#K V 等认为微波加热合

成分子筛的特点是由于微波加热条件下凝胶的快速

溶解和微波加热合成迅速且均匀所致。作者还认为

在微波加热条件下J 水分子的氢键被打断J 使水成为

孤立的 “活性水”。这些水分子具有很高的活化能J
从而导致凝胶的快速溶解。在微波合成沸石中水扮

演着很重要的作用J 这种作用一方面表现在溶解凝

胶的作用J 另一方面起到传递能量的作用。我们采

用的合成体系是在常压下回流条件下进行的J 因此

保证了体系中水的含量保持基本不变。

微波加热只所以能促进载体表面分子筛膜的形

成J 这可能是由于微波加热的 “微波效应”加速了载

体表面凝胶层的溶解而使载体表面与溶液界面的硅

酸根和铝酸根离子的浓度增大就会在载体表面大量
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同时成核X 而且在分子筛晶体的生长阶段R 由于加热

均匀R 分子筛晶体生长速度一致R 合成分子筛膜中的

晶体粒度较均匀。

$ 结 论

8 ! ; 采用微波来合成 1 型分子筛膜具有加热速

度快R 厚度薄R 分子筛膜中分子筛排列规整等优点。

反应胶的陈化对合成分子筛和分子筛膜有显著的影

响R 陈化时间只有达到 !:, 以上才能在较短的时间

内合成出分子筛膜。

8 % ; 在微波场中R 碱度是控制晶化速率的主要

因素之一R 碱度太高不利于分子筛膜的生长X )A I 离

子浓度对晶化速率的影响不大R 可能是控制晶体长

大的因素之一R )A I 离子浓度过高也不利于分子筛

膜的合成。
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