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微波辐射 A型分子筛 A型分子筛膜 

06ll 6 

微波辐射方法自ChuI”等在专利中首次报道了 

用微波合成A型及 ZSM一5的方法，引起了广泛的注 

目。Purafat等 相继报道了应用微波技术台成 A、X 

分子筛、羟基方钠石及 TMA的情况，他们应用微波 

技术还台成 了高硅铝 比的 Y分子筛和 ZSM．5。 

Slangen等 也相继报道了微波合成 NaA．NaSOD． 

NaX，NaY等沸石。Cundy 等人报道了模板剂和晶 

种对微波合成 ZSM．5晶化速率的影响。作为无机膜 

的一个重要分支，分子筛膜研 究近年来发展迅 

速 ” 。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。微波台成 

分子筛膜是最近报道的一种快速台成方法．目前研 

究相对较少l a 。Han 等人首次采用了微波台成出 

A型分子筛膜，认为微波合成分子筛膜具有致密和 

厚度薄等优点。Xu 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，同 

时作者对“微波效应”作了实验验证，认为微波快速 

台成分子筛膜存在“微波效应”。值得指出的是他们 

的研究并未对台成条件如陈化时问、碱度、阳离子浓 

度 (№ 离子)等条件对分子筛的影响进行详细考 

察，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 

和分子筛膜台成作了较为详细的考察研究，初步探 

讨了台成条件对微波合成 A型分子筛膜的影响。运 

用 XRD，SEM和 IR等表征技术对其进行了表征。 

l l 样品表征 

XRD射线粉末衍射分析： 日本理光学 Rigaku 

Rotaflex D／MAX．C型x射线仪进行物相分析 使用 

Cu触 (̂ =l_5406A)射线，管电压 40kV，管电流 

30mA，扫描速度 8℃ ·min～。 

SEM扫描电境：日本 Hitachi S-520型扫描电子 

显微镜，加速电压 20kV。 

IR：740．FTIR MCT-B检测器，扫描区间：1200～ 

400cm—i，分辨率 4cm一，扫描次数32次。 

l_2 分子筛和分子筛膜的制备 

按照配EL：3～6Na20：2SiO2：IAI2O3：l5OH2O将 

一 定量的氢氧化钠 (分析纯，上海兴塔化工厂)和水 

(蒸馏水)加入到硅溶胶(25％，上海试剂二厂)中，剧 

烈搅拌至澄清，逐滴加人铝酸钠溶液 (1tool·L--)， 

室温条件下剧烈搅拌 2h。直接或陈化一段时间后转 

移至聚四氟乙烯反应容器中，然后放人变频微波炉 

加热，功率为 IOOW，检测温度约为9O℃，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，因此加热更加均匀。载 

体为氧化铝陶瓷片．空隙率为 40％．直径为 23mm， 

厚度 1．5mm。将经过打磨和超声波震荡处理的载体 

预先吸附晶种后，竖立放置在聚四氟反应容器中与 

反应胶一起加热4rain～25min，反应胶的体积始终 

保持在4Oral。加热完后产品经冷却、洗涤、抽滤后， 

120℃干燥烘备用。 
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2．1 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 1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 

9h．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：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 12h后．微波加热 12rain．分子筛膜 

开始生长在载体上。 
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图 1 陈化 时间对分子筛和分子 筛膜 的影响 

Fig 1 Effect of aging time 0n zeolite and zeolite membrane 

(100W，12rain)(3Na2O：2Si02：1AI：0】：I50H 0) 

a：zeolite．b：zeolite membrane(1：3h，2：5h． 

3：7h，4：9h，5：1Oh，6：12h) 

2．2 碱度对分子筛和分子筛膜的影响 

从图2，3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(4Na：O)，合成时间8rain， 

分子筛已经形成，分子筛膜也已经开始生长在载体 

图2 碱度对分子筛和分子筛膜的影响 

Fig 2 Effect of alkalinity oN zeolite and zeolite membrane 

(4Na~O：2Si02：1AhOy：150H：0) 

a：zeolite，b：zeolite memb rane(h 4rain，2：6rain， 

3：8rain，4：10min，5：15mln，6：20rain，7：25rain) 
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图3 碱度对分子筛和分子筛膜的影响 

Fig．3 Effect of alkalinity oft zeolite and zeolite memb rane 

(6Na20：2Si02：1Ah03：150H：0) 

a：zeolite，b：zeolite membrane(h 4rain，2：6rain， 

3：8rain．4：10rain．5：15rain．6：20min,7：25rain) 
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上；而当碱度提高到(6Na O)时，合成 6min，A型分 

子筛晶体特征峰开始出现．而分子筛膜却直到 

20rain后才有微弱的特征峰出现，与碱度较低比较， 

峰明显减弱 这些现象表明，碱度的提高有利于加 

速晶化速率+但对于合成分子筛膜来说。碱度的提高 

同时加速了载体表面生长晶体的溶解．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． 

碱度的增加无疑加速了凝胶层的溶解，不利于分子 

筛膜的形成。同时值得注意的是，在微波场中．碱度 

的提高并没有导致反应胶相中杂晶的出现 (方钠 

石)．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．这说明微波加热诱导期较短，甚至没有 

诱导期，从而有效地防止其它结晶相的生成 

2．3 Na离子对分子筛和分子筛膜的影响 

由图 4可见，钠离子含量 的增加井未加快分子 

筛晶化速率，这表明钠离子含量不是加快分子筛晶 

化速率的主要因素，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，晶体粒径随着 Na离子浓度的增加而明显增 

大+从钠离子浓度为 (6Naz )的400nm左右增捌_到 

钠离子浓度为 (12Naz )l 5 m，这表明阳离子任硅 

铝酸盐的缩聚反应中起到重要的作用。在五配位中 
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图4 钠离子浓度对分子筛和分子筛膜的影响 

Fig．4 Effecl of Na eoneenlration 。n zeolite and zeolite 

membrane(3Na2O：2S[02：1Al ：l50H：0：6NaCI) 

n：zeolite b：zeolite Illelnb／'an~(1：4rain，2：6rain， 

3：8rain，4：10rain，5：15rain，6：20mln，7：25rain) 

间体机理中，阳离子起到平衡带负电荷的五配位中 

间体(A1)；在阳离子“桥联”凝胶机理中，阳离子起到 

使硅铝酸根进一步缩聚的“桥联”的作用⋯· 】。在常 

规条件下，较高的钠离子浓度也将导致方钠石杂晶 

的形成 。此外，从图中可见，钠离子浓度的增加也 

不利于分子筛膜的合成，与图2相比，峰强度明显较 

弱。 

2．4 微波合成分子筛 IR表征 

硅铝分子筛中存在两种类型的红外谱带。第一 

类是属于内部连接的红外振动谱带，另一类是属于 

四面体外部连接的红外谱带。如图 5所示，随着合成 

时间的延长，内部四面体的反对称伸缩振动谱带 ～ 

】050cm 。【图中 l位)逐渐增强，第二类的反对称伸 

缩振动谱带 ～l100cm (图中2位)逐渐减弱，合成 

时间为 20rain后这一峰位消失，然而与此相反的是 

第一类的T一0弯曲振动谱带 ～480cm (图中 】位) 

随着台成时间的延续逐渐减弱，第二类的双环振动 

谱带 ～580cm 。(图中2位)逐渐增强。这可能是因 

为：随着时问的延续，晶化不完全的晶棱吸收周围的 
+  些四面体结构单元而使 自己原有的晶核被包裹所 

引起品体结构变化过程。 

2 5 微波合成 A型分子筛膜的表征 

从图6绐出的常规加热和微波加热合成分子筛 

膜的 xRI)可见，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 

图5 不同微波合成时间的 IR谱图 

Fig 5 IR speetrogram 0f different microwave synthesis times 

(3Na20：2Si ：I A】20】I50H：0) 

l：】0rain，2：12min．3：15rain，4：20min， 

5：25min 
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图6 常规加热和微波加热台成 A型分子筛膜对比 

XRD图 

Fig 6 XRD patterns of a type membTane synthesis ut~der 

coI1yention heating and mic~wave heating 

(3Na~O：2SiC2：1 AI2 ：150H：O) 

a：Tni盯。w Wnthe~s(1：10rain．2：12rain． 

3：15min，4：18 rrdn．5：20min．6：25min) 

b：convention 8”thesjsf1：1h，2：3h，3：5h， 

4：7h，5：l2h(9o℃ )} 

筛特征峰需要 l3min)，与常规加热对比可见微波加 

热台成分子筛膜的具有快速且合成厚度薄等优点， 

体现出 xuI 等人验证 的“微波效应”。 

图7和图8给出了不同合成时间载体表面分子 

筛膜形成的XRD和 SEM谱图，可见合成 10min后 

已经有分子筛晶体生长在氧化铝载体上．合成时间 

l5rain后，载体表面已经形成分子筛膜层：合成时间 

18rain后，载体表面形成部分连生的分子筛膜层，直 

到合成时间为20m／n，一层较致密、排列整齐的分子 

筛膜层生长在载体上。Jansen“ 等认为微波加热台 

成分子筛的特点是由于微波加热条件下凝胶的快速 

溶解和微波加热台成迅速且均匀所致。作者还认为 

在微波加热条件下，水分子的氢键被打断．使水成为 

孤立的 “活性水” 这些水分子具有很高的活化能， 

从面导致凝胶的快速溶解。在微波台成沸石中水扮 

演着很重要的作用，这种作用一方面表现在溶解凝 

肢的作用，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，因此 

20 

图7 不同微波加热时间的 A型分子筛膜XRD 

Fig．1 XRD patterns of a type zeolite membrane with different 

synthesis times(3N~O：2SIO2：1AhOs：150H：0) 

1：10rain，2：15min，3 18min．4：20rain， 

5： 一alumina substrata 

c d 
．  

c
— 垫 

图 8 不同台成时间的SEM图 

Fig 8 SEM of different synthesis times 

a： 15min．b： 18rain、c：20mi~ 

d 20rain(magnified 1OK)．e：cross-section(20min) 

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 这可能是由于微波加热的“微波效应”加速了载 

体表面凝肢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 

髓一曩 噩l { 叠■ ■ ▲■IlI 
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同时成核；而且在分子筛晶体的生长阶段，由于加热 

均匀，分子筛晶体生长速度一致，合成分子筛膜中的 

晶体粒度较均匀。 

3 结 论 

(1)采用微波来合成 A型分子筛膜具有加热速 

度快，厚度薄，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，陈化时间只有达到 10h以上才能在较短的时间 

内台成出分子筛膜。 

(2)在微波场中，碱度是控制晶化速率的主要 

因素之一，碱度太高不利于分子筛膜的生长；Na 离 

子浓度对晶化速率的影响不大，可能是控制晶体长 

大的因素之一，Na 离子浓度过高也不利于分子筛 

膜的台成。 
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Research of A Type Zeafite as well as Zeolite M embrane by Microwave Technique Heating 

Cheng Zhi·“n Chao Zi—Sheng Wan Hui·Lin 

(Chemistry Department and State Key Laboratoryfo，Physical Chemistry of Solid Surface of Xiamen Ura~ersisy,Xiamen 361005 

Effects ofaging time and alkalinity as well as cation concentration(Na J on the synthesis of A type zeolite and 

zeolite membrane were investigated in this paper．The results showed that aging time for synthesis of A type zeolite 

and zeolite membrane had remarkable influence and alkalinity could accelerate the formation of zeolite but WaS 

disadvantage to zeolite membrane synthesis．Cation concentration(Na )also couldn t accelerate the synthesis of 

zeolite and zeolite membrane but it WaS probable an importan t factor to accelerate crystal growth Moreover，more 

compact zeolire membranes could be svnthesized by this method while the thickness of membrane WaS thinner than  

that of convention．Zeolites and zeolite membranes were characterized by XRD，TEM as well as IR characterization 

techniques． 

Keywords： microwave irradiation A type zeofite A type zeolite membrane 
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