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XRD粉末衍射法研究微波场作用下 4A分子筛的合成
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摘 要 在微波场作用下合成了粒度均匀、白度和钙离子交换容量高、性能优异的 4A 分子筛。用 XRD 粉

末衍射法研究了硅铝比、水钠比、微波功率和微波加热时间对微波合成 4A 分子筛的影响, 找出了在微波场

作用下合成 4A分子筛的最佳条件, 并用 IR, SEM 和 DSC等方法对合成的产物进行了表征。
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引 言

4A 分子筛在催化、吸附和分离、干燥和洗涤等领域有

着广泛的应用, 特别是作为传统洗涤助剂三聚磷酸钠的替代

品倍受关注[1]。但用传统的水热晶化方法合成 4A 分子筛所

需的时间较长, 能耗较大, 生产成本较高。

微波技术是近代科学发展的一种新的合成技术, 它具有

加热快速、节能、环保、清洁和操作简单的特点, 已在化学

领域得到了广泛的应用[2 6]。已有人用微波法合成了 4A 分子

筛[2 4] , 但对微波场作用下合成4A 分子筛的配方工艺条件的

研究还很少。本文用 XRD 研究了微波场作用下各因素对合

成 4A 分子筛的影响, 找出了在微波场作用下合成 4A 分子

筛的最佳条件。并用 DSC, IR, SEM 和粒度分析对合成的分

子筛进行了物理表征。实验结果表明, 在最佳条件下合成的

4A 分子筛的平均粒径为 1 5 m, 粒度小于 4 m 的占

100% , 钙离子交换容量每克达 325 mg CaCO3 , 各项性能指

标均达到了国家轻工部优等品的规定标准。

1 实验部分

1 1 试剂和仪器

硅酸钠, 广州化学试剂厂, AR; 氢氧化铝, 天津化学试

剂厂, AR ; 氢氧化钠, 广州化学试剂厂, AR; 4A 分子筛,

山东铝厂。微波发射装置采用 LG(天津)电子电器有限公司

WD800( MG 5520SD)型微波炉 (最大功率为 800 W)。XRD

采用日本理学 D/ MAX2200 型衍射仪 ( Cu 靶 K 线, 管压 40

kV , 管流30 mA)测定。FT IR 采用 BRUKER VECTOR22 红

外光谱仪测定 ( KBr 压片)。DSC 用美国 Perkin Elmer DTA

1700型差热分析仪测定。SEM 用 Philips 公司 XL 30 型扫描

电镜拍摄。粒度分析用 M aster sizer 2000 版激光粒度分析仪

测定。钙离子交换容量和白度按 中华人民共和国行业标

准    洗剂用 4A 沸石! ( QB 1768 93)的方法测定。

1 2 微波合成方法

在不断搅拌的条件下将硅酸钠溶液加入到自制的偏铝酸

钠溶液中混合成胶, 按一定的比例调整碱和去离子水的用

量, 放入微波炉中晶化。控制一定的微波功率和反应时间,

经过滤、水洗(洗至 pH 为 10~ 11)和烘干后即得到 4A 分子

筛。

2 结果与讨论

2 1 原料配比对微波合成产物 XRD谱的影响

2 1 1 硅铝比的影响

硅铝比( SiO2 和 Al2O3 的摩尔比)是影响 4A 分子筛合成

的一个重要因素, 其值在1 6~ 2 4 范围内较好[7]。为了研究

它对 4A 分子筛合成的影响, 预先选定水钠比 (摩尔比) , 微

波功率和微波加热时间等条件, 然后改变硅铝比, 并在 1 0

~ 2 5 之间选取四个值进行合成, 其 XRD测试结果如图 1 所

示。由图可知, 在相同条件下当硅铝比为 1 4 和 2 5 时所得

的样品均显示 4A 分子筛的特征峰( PDF39 0222) , 但峰的强

度很低, 这说明硅铝比太大或太小均不利于 4A 分子筛晶体

的生长。当硅铝比为 1 7 和 2 0 时合成产物的峰值很高, 说

明其结晶度较好, 2 0 时结晶度更好些。



Fig 1 Effect of molar ratio(SiO2 : Al2O3 )

on the synthesis of zeolite 4A

a: 1 4; b: 1 7; c: 2 0; d : 2 5

2 1 2 水钠比的影响

水钠比也是影响 4A 分子筛合成的一个重要因素, 其值

在 25~ 62 5 范围内较好[ 7]。为了考察它对微波合成 4A分子

筛的影响, 预先选定硅铝比为 2 0, 微波加热功率和加热时

间等条件保持不变, 水钠比在 30~ 90 之间选取四个值, 结果

如图 2 所示。从图可知所合成的产物均具有 4A 分子筛的特

征峰, 但当水钠比为 90 时得到的样品峰值的强度很低, 说明

产物的结晶度很低; 而当水钠比小于 60 时, XRD 谱图出现

了羟基方钠石(简称 H S)杂质峰, 产物的结晶度也较低。以

60 为最佳, 既没有杂峰, 产物的结晶度也高。若水钠比过高

则成核速度很慢, 反应很难进行, 所需时间很长; 而水钠比

的减小有利于硅铝凝胶的解聚, 形成更多的晶核, 加快成核

的速度。但水钠比过低则容易出现羟基方钠石杂质, 影响产

物的纯度和质量。

Fig 2 Ef fect of molar ratio (H2O: Na2O)

on the synthesis of zeolite 4A

a: 90; b: 60; c: 45; d : 30

∀ : Stan d for H S

2 2 微波条件对合成产物 XRD 的影响

2 2 1 微波功率的影响

为了研究微波功率对 4A 分子筛合成的影响, 固定硅铝

比 2 0、水钠比 60 和微波加热时间 25 min, 依次设定微波功

率为 20% , 40% , 60%和 100%进行合成, 其 XRD测试结果

如图 3 所示。从图可知, 当微波功率为 20%时, 合成产物峰

的强度很低, 说明此时结晶度很低。当功率为 60% 或大于

60%时, 产物的 XRD图上会出现 HS 杂质峰, 产物的结晶度

也下降。以微波功率为 40%时为最佳, 合成样品的结晶度较

好, 也没有其他杂晶峰存在。功率过低则反应温度低, 合成

时间很长, 且反应很难进行, 通常得不到稳定的分子筛骨架

结构; 功率过高时则容易生成 HS, 从而影响产物的纯度和

质量。有文献报道[3, 4] , 在微波场作用下可以在较短的时间

合成 4A 分子筛, 但产物中有少量 HS 杂质存在, 文献作者

认为这是由于微波反应速度太快, 没有形成足够的 4A 分子

筛晶种造成的。如先将反应过程形成的胶体陈化足够长时间

则可避免 HS 的生成。为此, 本文在实验过程中加入一定量

的 4A 分子筛晶种, 表明晶种的加入不仅可以抑制 H S 的生

成, 还可以加快合成的速度。

Fig 3 Effect of microwave power

on the synthesis of zeolite 4A

a: 20% ; b: 40% ; c: 60% ; d : 100%

2 2 2 微波加热时间的影响

固定反应物的硅铝比为 2 0、水钠比为 60 和微波功率为

40%进行合成, 微波加热时间在 10~ 60 min 范围内选取四

个值进行合成, 得产物的 XRD测试结果见图 4。从图可知,

当加热时间为 10 min 时开始出现弱 4A 峰, 即产物的结晶度

较低。在 25 min 时峰的强度最高, 即产物的结晶度最好。如

果进一步延长反应时间, 则在 XRD 谱图上会有 HS 峰的出

现, 结晶度也下降, 当加热 60 min 时全部生成了 H S。这是

因为 4A 分子筛是一个介稳相, 在碱性条件下会向更稳定的

H S 相过渡。由此可知时间过短则产物的结晶度低, 而时间

过长则会使生成的 4A 分子筛发生转晶而生成 H S, 影响产

物纯度和质量。而如果用传统的加热方法最少需要 2 h, 而

用微波合成 4A 分子筛能大大减少合成时间和能耗, 这也是

用微波合成 4A 分子筛的一个优势。

2 3 最佳条件下微波合成 4A分子筛的光谱特性

图 5 是硅铝比为 2 0、水钠比为 60、微波功率为 40%和

微波加热时间为 25 min 条件下合成的 4A 子筛的 XRD 图,

和标准谱图完全吻合, 这说明在微波场的作用下可合成纯度

较高的4A 分子筛。此外, 从图还可知所合成的 4A 分子筛具

有较高的结晶度, 其结晶度为 95% (以山东铝厂为 100% )。

结晶度是衡量 4A 分子筛的一个重要指标, 一般说来结晶度
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越高则钙离子交换容量越高。因此要确保 4A 分子筛有较高

的钙离子交换容量则要求合成的产物具有较高的结晶度。

Fig 4 Eff ect of microwave heating time

on the synthesis of zeolite 4A

a: 10 min ; b: 20 min; c: 30 m in; d : 60 min

Fig 5 XRD pattern of zeolite 4A synthesized

under optimal condition

从图 6 可知所合成的样品具有 4A 分子筛的 IR 征峰[ 8]

( 1 005, 673, 555, 466 cm- 1 ) , 并且没有其他杂峰的存在,

这也进一步说明所合成产物的纯度较高。

Fig 6 IR spectrum of zeolite 4A synthesized

under optimal condition

图 7 是样品的差热曲线图, 180 # 的吸热峰是样品的脱

结构水峰, 而 865 # 的放热峰则是样品的晶格破坏峰, 从这
可知微波合成的 4A分子筛具有较好的热稳定性。

Fig 7 DSC pattern of zeolite 4A synthesized

under optimal condition

图 8 是样品的 SEM 电镜照片, 从图可知用微波法合成

的样品的晶形为球形或类球形, 平均粒径大小为 1 5 m。这

和用常规加热法得到的产物不同, 一般说来用常规加热法合

成的产物呈立方形。因此用微波合成的 4A 分子筛用作洗涤

助剂时可减少和纤维之间的磨擦, 保持衣服的光泽, 比常规

加热法合成的样品更适合用作洗涤助剂。

Fig 8 SEM pattern of zeolite 4A synthesized

under optimal condition

2 4 微波合成 4A分子筛的其他性能表征

图 9 是样品的粒度分布图, 其平均粒径为 1 5 m, 粒径

小于 4 m 的百分数可达 100% , 从图还可知其粒度分布很均

匀。经测定钙离子交换容量每克可达 325 mg CaCO 3 , 白度为

95% , 各项性能均达到了国家优等品的规定。

Fig 9 Crystal size distribution pattern of zeolite

4A synthesized under optimal condition
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3 结 论

在微波场作用下合成了质量达到国家轻工部优等品的

4A 分子筛, 用 XRD 分析了硅铝比、水钠比、微波功率、微

波加热时间等对合成 4A 分子筛的影响, 找到了微波合成的

最佳条件, 即硅铝比为 2 0、水钠比为 60、微波功率为40%、

微波加热时间为 25 min。微波场作用下合成 4A 分子筛的速

度要比常规加热法快得多。粒度分布和电镜图片表明, 本文

合成的 4A 分子筛颗粒较细, 棱角模糊较圆滑, 比用常规加

热法合成的 4A 分子筛更适合用作代磷洗涤助剂。
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Studies on the Synthesis of Zeolite 4A in Mirowave Field by Means of

X Ray Diffraction

ZHONG Sheng liang , ZH ANG Mai sheng* , SU Q iang

Schoo l o f Chemistr y and Chemical Engineer ing, Zhongshan Univ ersity , Guang zhou 510275, China

Abstract Good quality zeo lite 4A wit h homogenous par ticle size, high w hiteness and high calcium exchangeability was success

fully synthesized in micr ow ave field. The effects o f the r atio of silica to aluminium, t he r atio of water to sodium, the pow er of

microwave , and the time o f microw ave heating on the synthesis o f zeolite 4A w ere studied by means o f X ray diffraction. And the

products w ere also char acter ized by IR , SEM and DSC. T he optimal condition fo r the synthesis of zeo lite 4A in microwave was

found.

Keywords Microw ave field; Zeolite 4A; Charact erization; XRD
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