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新型洗涤剂用沸石 ��� 的合成及其性能表征
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�

�南京大学化学系
,

南京 �� �� ��  

在 �� 仪
一

��
�
伪

一

� �� �
一

� �� 体系中
,

采用加人 晶种 的方法水热合成出新型洗涤剂 用沸石
一

� � �
。

其硅铝 比��� �

�一�在 �
�

� � 一 �
�

�� 之 间
,

平均晶粒直径小 于 �
�

� 卜�
,

钙离子交换容量为 � � � 一 � � � � � �� �� � � � �干沸石 �
,

非离子

表而活性剂 的吸 附量在 ��
一 ��� � ��� � �� � � �沸石 �之 间

。

本文着重考察了影响合成 ��  沸石的因素
,

确定 了

� � � 沸石合成的最佳范围
,

并对其物理化学性质进行了表征
。
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�

� �

合成 表征

� 前 言

� �  ��
� � �� � � � �� � �� � � � � � ���� �� � �沸石具有优异的离子交换选择性能

、

很高的非离子

表面活性剂吸附容量
,

并具有能够提高洗涤剂配方 中某些化学性质不稳定而又比较 昂贵的组

分的稳定性等优 良性能
,

因而现被认为是 � � 沸石作为洗涤剂助剂最具潜力的替代品
‘’

,

� ’。

��  沸石可以采用在合成体系中 ���  
� � ��

�
�
� � �

�

� �直接加人晶种的方法来制备
‘’
长也可

以先在较高投料硅铝比 ��
�

� 一 �
�

�� �
�
�

·

�
�

� 一 �
�

� � ��
� ·

� �
�
�
�

·

� � 一 � � � �
�
� � 下老化一定时

间以获得足够数量的 � 型沸石晶核
,

然后补人偏铝酸钠溶液以调整其投料硅铝 比至 � � � 来进

行合成
‘� ’� 还可以将两者结合起来进行合成

「�, “, 。

本文采用在合成体系中 ��� �
� � ��

�
�
� 二 �

�

�� 加人晶种的方法进行合成
,

详细考察了合成

� � � 沸石的影响因素
,

确定了 ��  沸石合成的最佳范围
。

并对样品进行了 � � �
、

�� �
、

� � � �

� ��
、

��  
、

化学分析
、

粒度分析
、

钙离子交换及吸油性能的测定
。

� 实验部分

�
�

� 原 料与试剂

水玻璃 �� ��
� ,

� 一 ��
,

� �
�
�

,

�
�

� � �
,

工业纯 � 偏铝酸钠 �� �
�
�
� ,

� �
�

�� � � �
�
�

,

� �
�

�� �
,

实

验试剂 �氢氧化钠 ��
�� � �

,

分析纯
。

�
�

� 合成方法

将一定浓度的水玻璃在搅拌的条件下滴加到 � � �� �
�

溶液中
,

加人 � 型沸石晶种
,

在 �� ℃

条件下老化一定时间后
,

升温至 � �℃ 晶化 � 小时
,

搅拌速度控制在 � � � 甲�
。

晶化结束后将产

品过滤
,

用去离子水洗涤至 �� 值为 ��
一 � �

。

在 � �� ℃ 下烘干后
,

放人 � �
�

�� 饱和溶液恒湿器

中恒湿 �� 小时
,

进行样品的各项性能测试和表征
。
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,

男
,

硕士生
,

现在宝洁�中国 �有 限公 司
、
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�
�

� 仪器和表征方法

样品的化学组成 由化学分析测得
。

� � � 的测定在 日本 � � ���
一

, �� 射线衍射仪上进行 � ��

靶 �� 线
,

�� 滤光片
,

管压 � �� �
,

管电流 �� � �
。

样品的外观形貌在 �� �� 公司的 �� �
·

�� � �

�� � � � �� � � ���� � �  � � 仪上拍摄
。

在 以 �� �� � � � �  !
一

� � � 热重仪上测定样品从室温到 �� � �℃

的 � � � � �  曲线
。

采用高真空重量法测定样品的水吸附等温线
。

用 � �  � 络合滴定的方法测

定样品的钙离子交换容量
。

样品的粒度分析是在南京化工大学产的 �� � �
一

�� 型粒度分析仪上

进行
。

沸石的吸油性能 �� �� � ��飞 � �� �� 祛�测定方法如下
�
称取 �

�

摊 恒湿样 品
,

缓慢滴加洗涤剂

用非离子表面活性剂并不断搅拌
,

直至粘稠状
,

称重
,

计算样品的吸油量
。

� 结果与讨论

� �� 晶种对合成的影响

在 � � 沸石 的合成过程中
,

加人 � 型沸石晶种能够起到很好的结构导向作用而合成出纯

� � � 沸石
,

� 型沸石的硅铝 比对合成样品的性能都没有 明显的影响
�’�

。

表 � 给出了晶种对合成

样品的影 响
。

在投料硅铝比���  
� � ��

�
�
�

�为 � 的合成体系 中
,

加人 � 型沸石 晶种能够有效地起

到定 向晶化
,

抑制杂 晶生成的作用
。

表 � 晶种对 � �  沸石合成的影响

� � � �� � ����
� � � � � � � � � �  ��� ��� � �� � � �� �

� � � � � ����� � � � � ! ∀#
∃ % & #∋∀(� 

)一00比一1818N aZO A 120 3
am oun tof seed zeolite types

4
.

4.
2
.
0

2
.
0 P + som e A

2
.
2 老化对合成的影响

我们在 4
.
SN aZO

·

2
5

1
0

:
·

A 1

2

0

3
·

1 0 0

一 4 5 O H
Z
O 的配 比范围考察了老化对 M AP 沸石合成

的影响
,

结果如图 1 所示
。

当在合成体系中加人 P 型晶种于 90 ℃直接晶化时
,

H
Z

O / N a2 0 比在

35 ~ 4 5 的范围内能合成出纯 P 型沸石
,

而 H
ZO / N a2 0 < 35 或 > 45 都会导致 A 型杂晶的生

成 ;而若先在 60℃ 下老化 2 小时
,

然后再在 90℃ 下晶化 5 小时
,

结果表明 H
ZO / N aZO 比在 31 -

100 的范 围内都可以合成出较高结晶度 的 P 型沸石
。

其中 H
ZO /N aZ O 二

31
一
6 2 范围内能够合

成出纯 P 型沸石
,

H

Z

O / N aZ O
>

62 时有痕量 A 型杂晶出现
,

H

Z

O / N aZ O
<

31 时出现较多 A 型

沸石
。

因此老化能有效提高 P 型沸石样品的结晶度
,

抑制杂晶生成以及拓宽配比范围
。

2

.

3 合成配比的影响

2
.
3
.
1 510 2/ A 120 3比的影响

合成液 51 0
2/ A1

20 3比对样品的结晶度会产生明显的影响
。

当投料硅铝比较高时
,

P 型沸石

的合成较为容易
,

如 51 0
2/A1

2O 3妻 2
.
2 时

,

即使不加晶种也能合成出纯 P 型沸石 ; 而当 51 0
2/

A1
2O 3 < 2

.
2 时

,

合成对制备条件要求比较苛刻
,

需要加人晶种
,

并要适当给予老化才能合成

出高结晶度的 P 型沸石
,

如果未经老化
,

则合成配 比范围较窄
。

2

.

3

.

2 N
a Z

O / 5 1 0

:

与 H
20 /N aZO 比的影响

图 l 给出了 N a
ZO / 510 :与 H

ZO /N aZO 比对样 品结 晶度 的影响
。

从图中可以看出 N
aZO / 510 2

比的较佳范围为 2
.
25 一

3

.

0
。

H

Z

O / N
a Z

O 比对合成的影响与 N
aZO / 510: 比有一定的依赖关系

。

当 H
ZO /N aZO 比的最佳范围为 35

一 4 5 :当N
aZO /510 :为 2

.
5 一

3

,

0 时
,

H
2

0 / N
a 2

0 比的最佳范围
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Fig
.
1 E ffe
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,

t h
e

N
a 2

0 / 5 1 0
2

ra
t i

o
1

5

(

▲
) 2

.
2 5 (

e
w
sta lli

za tio n

a几e: aging )
,

(
口) 2

.
2 5 (

。
l ire

e t e 刁stalliza tion )
,

(

.

)
2

.

5 ( d i re

e t e 叮stallization )
an d (o ) 3

.
0

(dire
et e刁stallization )

为 30 一 4 0
。

而若先老化后晶化
,

N
a Z

O / 5 1 0

:

为 2
.
25 时

,

H

Z

O / N
a Z

O 比的最佳范围为 30
一
6 2

。

因此
,

在本文的合成体系中直接晶化时
,

M A P 沸石的最佳合成范围为
:51 0 2/ A1

2O 3 二 2

.

0
,

N aZ O / 51 0

2 =
2

.

2 5
一
3

.

0
,

H

Z

O / N aZ O
二
3 0

一
4 0; 而老化以后再晶化时

,

M A P 沸石的最佳合成范围

为 :510
2/ A 12O : 二 2

.

0
,

N
a Z

O / 5 1 0

: 二 2
.

2 5
一
3

.

0
,

H

2

0 / N
a Z

O
=

3 0
一
6 2

。

2

.

4 M A P 沸石合成的晶化动力学曲线

M A P 沸石成核过程具有较大的能阻
,

不加晶种的晶化过程的动力学曲线大致呈
“
S
”

型
,

表

现 了诱导期较长的特点
l”] 。 而本文在加人晶种的条件下晶化时

,

诱导期明显缩短
,

晶化 1
.
5 一 2

小时晶化基本完成
,

晶化动力学曲线如图 2 所示
。

这也表明晶种在 M A P 沸石的合成中具有很

好的结构导 向作用
。
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图 2 M A P 沸石合成的晶化动力学曲线
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·

4
2 5

·

应温度及失水量分别为
: 14 7℃

,

12

.

5 % 及 32 0℃
,

18 %
; 样 品的结构破坏温度为 947 ℃ (见图

5)
。

可以用下式来表示 M A P 沸石样品的两个水合晶相
:

N aZO
·

2

.

2
5

1
0

2
·

A 1

2

O

3
·

3

.

5
H

2

0 一 NaZO
·

2

.

2
5

1
0

2
·

A 1

2

0

3
·

H
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O 一N a
20
. 2
.
2 510 :

·

A 1

2

O

3

(

r o o
m

t
e
m p

e

ra
t
u r e

) (
1 4 7 ℃ ) (32 0℃ )
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图 5 M A P 沸石的 TG A / D T A 图

F ig
.
5 T C A / D

TA
of M A P

图 6 M A P 沸石 的水吸附等温线

Fig
.
6 W

ater A dso印tion Isoth erm fo r M A P

M A P 沸石 的水吸附等温线如 图 6 所示
。

它具有两个稳定的水合
“

平台
” 。

较低的水合
“

平

台
”

对应的水吸附量在 6
.
5% 左右

,

较高的水合
“

平台
”

对应的水吸附量在 20 % 左右
,

而在完全

水合状态下
,

M A P 沸石对水的吸附量可达 25 % 以上
。

水吸附等温线也表 明 M A P 沸石具有两个

稳定的水合晶相
。

较低的水合
“

平台
”

对应于较难脱附的晶相即 N aZ O
·

2

.

2 51 0

2
·

A1

2

O

。
·

H

2

0
;

较高的水合
“

平 台
”

对应于容易脱附的晶相即 N
aZO

·

2

.

2 5 1 0

:
·

A
1

2

O

3
·

3

.

5

一
4

.

O H
Z
O

,

而 M A p

沸石在完全水合状态下可含有约 4 个 H
20

。

另外
,

从图上还可 以看到
,

在高比压下吸附等温线

有上翘趋势
,

表明 M A P 沸石一级晶粒之间的中孔特性[2]
。

4 结 论

本文在 N a
ZO

一

51 0

2 一

A1

2

O

3 一

H

Z

O 体系中合成出具有低硅铝 比和 P 型结构 的 M A P 沸石
,

其硅铝

比 (si / A I) 在 1
.
07 一 1

.

13 之间 ;样品的平均颗粒度小于 1林m ,

而晶粒直径小于 0
.
4卜m ,

钙离子

交换容量在 29 0
一
3 13 m g C aC O

3
/ g

( 干沸石 )之间
,

对非离子表面活性剂的吸附量在 83
一
1 00

9

0 11 / 1 0 0 9 (沸石 )之间
。

本文考察 了制备条件和凝胶配比对 M A P 合成 的影响
,

当加人 晶种后直接晶化时
,

M A P 沸

石的最佳合成范围为
:510 2/ A 12O 3 = 2

.
0

,

N
a Z

O / 5 1 0

2 =
2

.

2 5
一
3

.

0
,

H

Z

O / N
a 2

0
=

3 0
一
4 0 ; 而老化

以后再晶化时
,

M A P 沸石的最佳合成范围为
:510 2/ A 120 3 = 2

.
0

,

N
a 2

0 / 5 1 0

: =
2

.

2 5
一
3

.

0
,

H

Z

O /

N
a Z

O
二
3 0

一
6 2

。

样品的 TG A / D TA 和水吸附研究表明
,

M A P 沸石具有两个稳定的水合晶相
。
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