
用粘土矿物合成4 A型分子筛

南京大学化学系催化教研室

A型分子筛的结构
、

合成和鉴定
,

以前已

有报道
1[ 一 , ,。

近年 A 型分子筛在我国石油
、

化

工
、

冶金
、

电子技术
、

医疗卫生等部门中广泛

应用
,

需要量愈来愈大
。

但由于在合成分子

筛过程中耗用大量烧碱
、

氢氧化铝
、

水玻璃等

化工原料
,

不但成本较高而且
`

占用重要化工

原料
,

对工业上普遍应用带来一定困难
。

为了寻找廉价原料降低成本
,

我们同马

鞍山钢铁公司
、

南京泡花碱厂
、

南京大学地质

系等单位进行协作
。

一年来不但在实验室里

用粘土矿物合成了 A 型分子筛
,

并且在南京

泡花碱厂投人了工业生产
。

经有关单位试验

证明
: 用粘土矿物合成的 A 型分子筛的富氧

、

脱蜡
、

烷烯烃分离等性能不亚 于用氢氧化铝
、

水玻璃合成的 A 型分子筛
。

用粘土矿物合成 A 型分子筛国外已有研

究
,

但多数是专利
L̀一 6 , 。

我们采用在我国分布

极广
、

储量较大的粘土矿物作原料
,

研究
一

了由

粘土矿物合成 A 型分子筛的各种条件
。

表 l 三种土的化学分析数据
、
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图 l 三种
_

上的差热谱线

一
、

实验步骤

1
.

原料的鉴定和处理

本文着重介绍丁二种粘土为原料的合成数

据 (山西阳泉市的羊 甘土
、

江苏苏州市机选二

号土
、

江苏南京接霞土 )
。

三种土的化学分析

数据见表 1。 差热谱线和 x 射线谱线见图 l
、

图 7
0

从这些数据可知
:
羊甘土主相是多水高

岭石含少量 a
一 51 0 2: 苏州土主相是高岭石含

少量 。
一旅 )

2 ; 楼霞土主相是变水高岭 石 含

少量
。 :

一 S ,〔 )
2

和约 2 0呢 的三水铝矿
` , , 。

块状粘土原料先在 1 10 ℃ 烘干
。

再磨细

至 8() 一 100 目
,

然后在 6 0 0
。

一 夕00 ℃ 焙烧 2

,

小时左右
。

2
.

合成方法

( l) 法 : 取一定量经过焙烧的粘上原料

放在三颈瓶内
,

加人一定浓度的 N
。 O H 溶液

。

N
a 0 H 溶液的体积和粘土的重量比称为液固

比 L (毫升 ) / s (克 )
。

先在 卯℃ 搅 拌 2一 4

小时
。

再升温至 8 0
。

一 9 0℃ 迥流搅拌一定时

间
。

然后过滤
、

洗涤至 p H 一 8一 1 0 。
1 10 ℃

烘干
,

即得 4 A 型分子筛原粉
。

( H ) 法
:
合成步骤和 ( I )法相同

,

只是不

搅拌
。

塞住瓶口
,

在烘箱内加温
。

为了防止

结块
,

可 以适 当摇儿次
:
、

二
、

实验结果

1
.

碱量的影响

A I、 、 、

A 1 56 、

八 l 、 7 、

A I、 。

是羊 甘土合成 的样

品
。

固定 L S/ 值
,

N a 0 H 的浓度分别为 4 N
、

,刃
、

,
.

2脚
、

夕刀
,

用 ( I ) 法合成
。

图 2
、

图 3 是

这些样品 H刀 的吸附等温线和 x 射线谱线
。



从图2 可知
,

lA
、 ,

和一般 4 A 分子筛吸附

等温线一致
。

随着 N o 0 H 浓度增高
,

吸附量

一
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图 4 温度
、

时间的赛响

t: 14℃

H扣
显著下降

。

1 2
.

4入
、

5
.

从图 3 可以看出

8入
、

.4 1入和 .6 3夏
两组面间距

:

3
.

6入
、

2
.

6入

图 2

0
.

5

比压力

112 0 的吸附等温线

1 .3 64

随着 N
a o H 浓度的增减有所消 长

。

前组 为

4 A 分子筛的衍射线条
,

1A
5;

以此组为主
,

故

`
A 158

冬
·

7 5 12
.

科

主相为 斗A 分子筛
。

后组为经基

方钠石 ( 4 N
a Zo

·

3 A 12o ,
·

6 5 10 2
·

H
Zo ) 的衍射线条

。 A ,。、
以此组为

主
,

故主相为径基方钠石
。

经基

方钠石不具有分子筛的性质
,

所

以吸附量大大下降
。

若固定浓度改变 L S/
,

对合

成 也有影响
。

对于三种土较佳的

N
a 0 H 浓度与 L s/ 值各不相同

。

2
.

温度
、

时间的影响
*

图 4 是楼霞土用 ( H ) 法
,

不

同温度
、

时间合成的样品的吸附

甲醇的数据
。

从这 里可以看出
: ( l) 从 5 0 。

一95 ℃比较宽的温度范围内均可

得到 4 A 型分子 筛 ; ( 2 ) 温 度 愈

低
,

所需合成时间愈长 ; ( 3 )各个

温度都有个较佳的合成时间
。

3
.

三种土 合 成 4A 分 子 筛

的结果鉴定

用真空吸附法
、

化学分析
、

电
35 30 25 20

C u K a
2 8

图 3 X 射线谱线

巧 10

* 这里是指变温后的温度和时间
。
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表 2 化 学 分 析 数 据
一

\ 其
份

{
N · 2

0

{
A ,

:
o

】

竺竺上匕卜兰一卜
一

全 -
一

A ’ ` ’

{
` 6

·

8 6

{
’ 8

·

, 。

A” ’

}
` 6

·

` 7

{
’ 8

·

, `

A ” “

1
’ 6

·

` ,

1
’ 8

·

, ,

` A

{
` 6

·

8 9

{
2 8

·

, `

5 10
:

%

H
2
0

%

3 3
.

3 6 2 1
.

0 1

F e :
0

3

%

0
.

斗7

3 2
.

5 1

3斗
.

6 4

3 2
.

4 3

2 0
.

9 2

20
.

1 6

2 2
.

1夕

1
.

9 9

0
。

8 2

化 学 组 成

0
.

9 8 N a ,
0

·

A I
Z
O

3 ·

2
.

0 0 5 10
: ·

4
.

2 H
2
0

0
.

9 6 N a Z
O

·

A 1
2
0

3 ·

1
.

9 7 5 10
: ·

4
.

2 H
2
0

0
.

9 4 N a Z
O

·

A 1
2
O

, ·

2
.

0 9 5 10
2 ·

斗
.

OH
:
O

0
.

9 8 N a Z
O

·

A I
:
0

3 ·

1
.

9 3 5 10
: ·

呼
.

斗H
Z
O

子显微镜
、

x 射线衍射等方法对上述样 品 进

行鉴定
。

结果分别见图 5一7
、

表 2 。
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三
、

讨 论

1
.

高岭石和 A 型分子筛具有相同的硅铝

比 ( 51 0 2

与 1A
2 o 3

的克分子的比值都为 2 )
,

同

时两者具有相近的硅氧
、

铝氧结构单位
。

这

些可能就是高岭石能够转变成 A 型分子筛的

内在因素
。

2
.

在整个合成过程中
,

焙烧一步是个关

键
。

直接从高岭石晶态结构变成 A 型分子筛

晶态结构
,

因为活化能较大
,

这个变化不易进

行
。

所以必须加焙烧一步
,

目的是为了破坏

高岭石的晶态结构 (图 7 )
。

焙烧温度 (对我

们所采用的三种土 ) 必须大于 6 00 ℃ 。

因为

从图 1差热谱线上看出
:
这三种土在 5 50 ℃

左右有个脱水吸热峰
,

而对高岭石说来
,

随着

这些水份的失去晶体骨架也就倒塌
。

很多研

·
1 0 2

·

究者都指出
,

脱水高岭石的化学属性跟加热

到同样温度的非晶态氧化硅
、

氧化铝的混合

物一样 8l[ 。

但是脱水高岭石并不是真正的非

晶态
,

而是仍然保留着一定的序度 8l[ 。

焙烧

温度不能大于 9 00 ℃ ,

因为在 92 0℃左右非晶

态的矿物又会重新开始结晶成其他物质
。

图

1差热谱线上 9 7 0℃ 的放热峰就表示这一转

变
。

3
.

在合成过程中往往在分子筛中混有径

基方钠石
。

这是因为
:

( l) 非晶态矿物在 N
a
o H溶液中不但能

生成 A 型结构
,

而且能生成经基方钠石结构
。

碱量的变化对生成 A 型分子筛或生成经基方

钠石有很大影响 (图 2
、

3 )
。

( 2 ) 生成的 A 型分子筛在 N
a o H 溶液中

也还可以转变成经基方钠石
。

我们 实 验证

明
,

若反应时间过长就要发生这种转变
。

因

此在这个合成过程中
,

4 A 型分子 筛 实 际上

是个介稳态
。

这点在合成时 必 须充 分注意

到
。

4
.

用粘土矿物合成分子 筛 与 从氢 氧化

铝
、

水玻璃合成分子筛的机理似乎有所不同
:

后者首先生成硅铝凝胶
,

由胶 团转化 成 晶

粒
。

在本法中从外观上看没有明显的凝胶生

成
。

根据以上的实验
,

高岭石变成 A 型分子筛

的过程 6[] 是
:

多水高岭石

变水高岭石

高 岭 石

斗A 分子筛
焙烧

,
,

_
.

一
非品态

,

岁
矛

、

味
、 {

N · O H

经基方钠石

这个过程是从 晶 态
一

非 晶 态
一

晶

态
。

可能是个在碱液中的重排过程
。
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四
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结 论

1
.

利用我国分布极广的多

水高岭石
、

变水高岭石
、

高岭石

三种矿物
。

经过焙烧
、

常压变温

碱液处理后可得 A 型分子筛
。

其合成区间较宽
。

2
.

用粘土矿物合成 A 型分

子筛比用氢氧化铝
、

水玻璃合

成 A 型分子筛有下列优点
:

( l) 可以不用氢 氧 化 铝
、

水玻璃等化工原料
。

( 2 )烧碱用量约下降 50 呱
。

( 3 )对相同的设备
,

产量增

加 4一 5 倍
。

( 4 )原料易得
,

工艺简单
,

易于土法上马
。

〔1 9 7 2 年 4 月 1 5 日收到 ]

参 考 文 献

3A 13 (楼霞土 )

楼霞士灼烧过

45 40

A 358 (苏机二号 )

苏机二号灼烧过

苏机二号 (原土 )

35

图 7

3() 25 20 15 10 5

x 光衍射谱线

H “ K o刀 H H a

e Ka 只 ,

M
.

B r e e k
,

D
.

M
. , R e e d

C
.

5
. ,

7 8
,

R e e d
,

T
.

2 3
,

5 9 7 2
.

,

B
.

只
. ,

H e 益M a PK
,

H
.

E
. ,

--fI H o H TK o B-

A
. ,

1 9 6 0 y e n e x H X
. ,

2 9
,

1 0 88
.

W
. , E v e r s o l e

,

W
.

G
. ,

M i l t o n ,

R
.

, T
.

B
· ,

T h o m as
,

T
.

L
. ,

1 9 5 6 了
`

A
.

2 3
,

5 9 6 3
.

B
. ,

B r e e k
,

D
。

W
. ,

1 9 5 6 J
.

A
.

C
.

5
. ,

7 8
, {;{

H o w e l l
, p

.

A
. ,

U
.

5
. ,

3
,

1 1 4
,

6 0 3
·

日本
,

特许
,

昭 4 0一 50 54
,

昭 4 0一 7 4 6
。

高桥 浩
、

西村阳一
,

19 67 日本 化 学 杂 志
,

88
,

5
,

52 8
0

彭琪瑞等
,

1 9 63 中国粘上矿物研究
,

科学出版社
。

R
.

E
.

格里姆著
,

许冀泉译
,

1 9 60 粘土矿物学
,

地质
出版社

。

咭`J飞J.飞Jes月,ùj̀曰r. Lf. Lr. L1.J, eeJ,且,ùr.`r`


