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晶 化 导 向 剂 作 用 下 NaY
沸 石 晶 化 过 程 的 研 究

须沁华 鲍书林 董家骤
( 南 京 大 学 化 学 系 、

摘 要

本文在晶化导向齐1 的作用下
,

研究了 N a Y 沸石的晶核形成和晶体成长过程
.

在

” 。

一 10 0℃ 的温度区间内
,

计算了该沸石的晶核形成和晶体成长的表观活化能
.

研

究了 N a A 沸石在 N a Y 沸石的晶化条件下转变为 N
a Y 沸石 的重新晶化— 转晶过

程
.

其过程可表示为
:

}
无是”

淤
“ 胶

{一区!一 }同
并发现当凝胶晶化几乎完全时

,

N
o A 沸石才开始重新晶化

.

由扫描电子显微镜观察
{

和转晶动力学 曲线表明飞其机理包括 N a A 沸石晶体表面的
“

降阶
”
和溶解过程

.

N
a Y

沸石的晶核形成 和晶体成长是直接发生在 N
a A 沸石的晶体表面

.

沸石分子筛的晶化过程已为许多学者所研究
.

B er ck
,

lF an i gen ”̀ 和 M
c
N ical

「2j 等认为沸

石的晶核形成和晶体成长发生于凝胶固相
.

而 Z h d an
o v 3[]

,

K er
r [’1 等认为沸石分子筛的晶核形

成和晶体成长在液相中进行
.

D o m i en
,

Quo bex 5[] 对于丝光沸石进行了晶化动力学 的 研 究
.

eK rr 41[
,

ic icr 6)t 等定量地研究了 N a A 沸石形成的动力学过程
,

认为 N a A 沸石的晶体成长是

一种自身催化过程
.

K ac ier k 及 eL hc er t口一 9J 等研究了不同数量及不同大小的 N a x 晶种存在

下
,

对于 N
a Y 沸石晶化过程的影响

.

我们研究了在晶化导向剂的作用下
,

N
a Y 沸石的晶化过程

,

计算了 N aY 沸石的晶核形

成和晶体成长的表观活化能
.

众所周知
,

在晶化过程中形成的沸石相为一介稳状态
,

可以从一种沸石相转变为另一种沸

石相
.

这是由沸石的本身性质和所处的化学环境决定的
.

Br ec kll
0) 曾指出 N

a A 沸石晶化完

成后
,

若仍让其与母液共存
,

则它可重新晶化为
“ P ,, 型沸石

.

在晶化过程中 N a X 及 N
a Y 沸石

亦能重新晶化为
“ P ” 型沸石

.

据文献报道
【川

,

在 z SM一 4 沸石的晶化环境下
,

其它物质 (例如 Y

型沸石
、

丝光沸石
、

粘土等 )可以重新晶化为 Z SM一 4 沸石
.

Rob
s

on 〔̀ 2] 指出高硅斜发沸石在碱性

介质中经过无定形状态
,

可转为八面沸石
.

D w ye r
圈 研究 Z SM一 4 的合成过程时指出

,

在

T MA十 离子作 用下
,

八面沸石可直接重新晶化为 ZS M一 4 ,

其中不经过无定形状态
.

本文 1 9 8 0 年 6 月 2 8 日收到
.
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我们用扫描电子显微镜
,

高真空吸附等法研究了在 N : Y 沸石的晶化环境下
,

N a A 沸石重

新晶化为 N , Y 沸石晶体的过程
,

发现 N a Y 沸石的晶核形成和晶体成长直接发生于 N a A 沸石

的晶体表面上
.

一
、

实 验 部 分

本实验所用试剂为高硅中性水玻璃 ( 51 0 2

/ IA
2 0 3

、 3
.

8 )
, c

.

P
.

级氧化铝
,

氢氧化钠和硫

酸铝等
.

实验中所用晶化导向剂的反应混合物配比为 』 i旦里
-

一 巧

A 12O 3

N a ZO _

A 120 3

16 ,

」鱼2 一 2 0〔川

N
a ZO

在搅拌下
,

将偏铝酸钠
,

水和氢氧化钠的混合溶液均匀地加人到水玻璃中去
,

事先调节二种溶

液的温度皆为 32 ℃
,

然后于 32 ℃ 下老化 2斗小时备用
.

合成 N a Y 沸石的反应混合物配比为 3 N 处。
·

1A 2O 3 q 0S io Z
·

1 80 H
Zo ,

在室温下
,

强烈搅拌
,

将偏铝酸钠溶液均匀地加人到水玻璃中去
,

然后加人硫酸铝溶液
,

待成胶均匀后
,

再加人晶化

导向剂
,

激烈搅拌半小时
,

然后进行晶化
.

晶化导向剂的用量为反应混合物总量的 3外
.

反应

混合物分别在 55 ℃
,

70 ℃
,

85 ℃ 和 100 ℃ 下进行晶化
,

每隔一定的时间取出一个样品
,

迅速冷

却
,

过滤
,

洗涤至 p H 一 9一 10 ,

在 120 写下烘干
,

再置于氯化按饱和溶液的容器中进行饱和
,

用高真空重量法和 X 一光衍射进行测定
,

根据固相样品对于苯的吸附量
,

用 ic icr 〔6〕
方法处理可

得样品中 N
a Y 沸石的含量

.

iffl] 得 ” ℃ ,

70 ℃
,

85 ℃ 和 100 ℃ 下的晶化动力学 曲线
,

如图 1 所示
.
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图 1 N a Y 型沸石的晶化动力学曲线

晶化 时间 (小时 )

图 2 N
a A 型沸石的转晶动力学曲线

( 8 5℃
, ▲ 为 H

,
o

, o 为 C o
H

`
: 10 0℃

. 为 H
Z
O K 为 C `

H
`

)

在 N
a Y 沸石的晶化环境下

,

组成为 只N
a ZO

·

A 12O 3
·

1 0 510 2
·

18 oH
ZO 的反应混合物中

,

加人

N o Y 沸石理论产量的 30 外的 N
a A 沸石

,

其晶粒大小为 5 毫微米左右
,

实验结果表明经过一定

时间的晶化后
,

所加人的 N a A 沸石几乎全部重新晶化为 N a Y 沸石
.

图 2 为 85 ℃
, 1 00 ℃ 下由
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下卜 r|
l

苯及水的吸附量所得到的 NaA沸石转变为 Na Y沸石的动力学曲线
.

二
、

结 果 与 讨 论

1
.

我们在 N: Y沸石的合成中所用
“
晶化导向剂

”

小时后
,

经 x 光衍射分析证明其为胶态 (见图 3 )
,

对

于苯的吸附量为 30 毫克 /克左右
.

用透射电子显微

镜观察得知其呈不规则形
,

大小为 0
.

02 毫微米左右

(见图版 I
,

1 )
,

我们还发现随着老化时间的增长
,

在

x 光衍射谱线上逐渐出现低硅八面 沸 石 的特 征 谱

线
,

而且其颗粒度亦逐渐增大
.

2
.

已知从无定形硅酸铝凝胶晶 化 为 沸 石 分 子

是一种半透明状的硅酸铝凝胶
,

老化 2 4

一一
一一夕夕了 、 ~ 一~ 沪~ 一气、 “ ~~~

555
OOO

刃刃旧山刃门门八几几几几几几几内几几

图 3 晶化导向剂的 x 光衍射图

筛
,

其整个晶化过程可以分为二个阶段即
“

诱导期
”
和

“
晶体成长期

” .

在诱导期中晶核形成过

程是速率的控制步骤
,

晶核形成的表观活化能 E
, ,

可用下式来计算
L” ,:

二R一一

d I n ( l / 8 )
d ( l / T )

其中
: a 为诱导期

,

即在晶化曲线上刚开始转变为晶相的那一点所需的时间
.

用同样的方法

可求得晶体成长的表观活化能 E
: ,

所得结果绘制成图 斗及图 5
.

根据图 4
, 5 计算所得结果列

于表 1

JonJ6月,,山nù
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`

2
.
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.

6 3
一

0 3
.

斗

( l / T ) x 10
,

( K
一 ,

)

图 4 N a Y 沸石的转化率
、

诱导期和晶体

成长期时温度的关系 (由吸附数据得出 )

( 丫 为转化 率
.

%小时
一 ,

: △ 为 l / 8 : 令 为 l /
c

)

2
.

2 2
.

6

( l / T ) 又 10
,

( K
一 ,

)

图 5 N a Y 沸石的诱导期和晶体成长期对

温度的关系 (由 x 光衍射数据得出 )

(户 为 1 /口
,

奋 为 1 / c )

有关 N a Y 沸石晶核形成的表观活化能 E 。 ,

文献上尚未见过报道
,

我们所侧得的 E
。

值为

17 千卡 /克分子左右
.

”
-

一
`
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表 1 Na Y晶核形成和晶体成长的表观活化能 ( 51 / A t =2
.

4, ) ( 5 5℃一 1 0 0℃ )

表观活化能 (千卡 /克分子 )

一
一

~

一一

—一
—

一

一
~ 一

`
月目

一
一一

一
一一

一
月

一 一
门 , 口. . . , .

一-一
-

`

一
…

“ ·

`

( 品核形成 ) ( 晶体成长 )

高真空吸附 X 光 分 析 X 光 分 析

l / 8
*

1 7
.

3

高真空吸附

1 /*c
*

(转化率% /小时)

1 2
.

5 1 2
.

7

口
*

为诱导期
,

产 * 为晶体成长期
.

3
.

重新晶化过程 : 我们用扫描电子显微镜观察了在 N aY 沸石的晶化环境下
,

N
a A 沸石

的转晶过程
.

开始晶化时反应混合物中存在着无定形硅酸铝凝胶和正方形的 N
a A 沸石 (见图

版 I , Z a
)

,

然后无定形硅酸铝凝胶几乎全部晶化为 N a Y 沸石
.

此时 N a A 沸石尚未转变
,

故可

见到 Y 型和 A 型沸石共存 (图版 I ,

2b
, 。

)
,

随着晶化时间的延长
,

N a A 沸石开始向 N a Y 沸石

转化
.

从图版 I
,

c2 可清楚地见到在较大的正方形 N
a A 沸石的晶体上 ( ~ 5 微米 )

,

开始形成

了许多小球形的 N
o Y 沸石晶体 ( ~ 0

.

5 微米 )
.

N o A 沸石的晶体表面不断
“

降阶
”
和溶解

,

从而

提供了 N : Y 沸石晶核形成和晶体成长所需的原料
.

最后 N o A 沸石晶体消失
,

而转化为 N
a Y

沸石
,

如图版 l
,

d2 所示
.

根据这些实验 结果
,

我们认为重新晶化过程是按下列方式进行
:

』

}赢砂网一回一口
我们有趣地注意到用高真空吸附法测定对于苯和水的吸附量所做的晶化动力 学 曲 线

,

并

证实了上述转晶过程
.

由图 2 可见到阶梯形的动 力学 曲线表明该过程明显地分为二 个阶 段
,

第一阶段相当于无定形硅酸铝凝胶晶化为 N aY 沸石的过程
,

故吸附量随着晶化时间的延长迅

速增长
.

曲线达到第一水平阶段
.

图 2 表明在晶化温度为 1 00 ℃ 时
,

晶化 8一 12 小时即为曲

线的第一水平阶段
.

在该时期内
,

由于 A 型基本上尚未重新晶化为 Y 型
,

故吸附量大体不变
.

晶化 12 小时之后发生了 N
o A 沸石转化为 N aY 沸石的过程

,

所以吸附量继续上升
,

而达到最

大值
.

于是晶化曲线上升到第二水平阶段
.

此时 N
a A 沸石转晶为 N aY 沸石

.

三
、

结 论
… 1

·

我们所研究的体系中
,

在晶化导向剂的作用下
,

反应混合物的组成为 3N a 20
·

lA刀
,

·

1 05 10
2

·

180 H必
,

在 55 ℃ ~ 100 ℃ 的晶化温度区间内
,

测得 N a Y 沸石的晶核形成的表观活化能

E
。

、 打 千卡 /克分子
,

晶体成长表观活化能为 E
:

、 13 千卡 /克分子
.

2
.

研究了在形成 N
a Y 沸石的化学环境下

,

N a A 沸石重新晶化为 N
a Y 的过程

.

N aA 沸石

是在无定形硅酸铝凝胶几乎全部晶化为 N aY 沸石后才开始重新晶化
,

最后转变为 N aY 沸石
.

其转变过程可表示为

巴丝到一
~

困一
钾

曰
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扫描电子显微图和重新晶化曲线都表明了这样的过程
,

其包括 N a A 沸石晶体表面的
“

降阶
”

和

溶解
.

并发现 N aY 沸石的晶核形成和晶体成长直接发生于 N a A 沸石的晶体表面上
.
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