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高铝 MAP 沸石的非自发结晶动力学研究

谷名学长祷 施林海 顾诚 姜慧文 龙英才
(复旦大学化学系 上海 2∞433)

摘要 在强碱性水溶液体系中，以水玻璃为硅源，以铝酸纳为铝源，在类质同晶高硅 P 沸石晶种导

向作用下，反应物中自发生成的 A 型沸石可转晶为纯相高铝 MAP 沸石.升高反应温度有利于提高

产物的结晶度.由不同温度下的晶化曲线计算出 MAP沸石表观生长活化能为 59 .6kJ 'mol- 1 • 不用品

种时，同一反应物体系结晶产物为单一的 A 型沸石.在该反应物体系中，A 型沸石的成核活化能与

生长活化能分别为 40.3 和 50.7 kJ 'mol- 1
• MAP 高的生长活化能以及 A 型沸石相对低的成核与生长

活化能揭示合成 MAP 沸石时使用品种的原因.

关键词 MAP 沸石， GIS 型，非自发结晶，动力学

MAP( 即高铝 P 型)沸石的骨架有孔径分别为 O. 35nm x 0 .45nm 和 0.28nm x 0.35nm 两种八

元环二维孔道[13] ，结构紧密，沿着二维的椭圆通道分布着高密度的离子交换位. Si/Al 比为 1

的 MAP 沸石有最高骨架负电荷，由此产生了高阳离子交换容量，可作为洗涤剂助剂中的磷酸

盐的替代物，将硬水中的 ci+ ， Mi+ 交换而软化水，提高洗涤效果.这对于减轻江、河、湖及海

水的富营养化，保护生态环境具有重要意义 .MAP 沸石作为现代洗涤剂的助剂，性质优于 4A

型沸石山，其原因为:①在低温下 Ca2 + 交换速度快，并具有较好的选择性.②提高洗涤剂中某

些敏感且昂贵的组分，特别是漂白剂的稳定性.③扩大洗涤剂中表面活性剂的配方范围，并使

之有可能使用大量的非离子表面活性剂 .MAP 沸石的合成、性质和应用的研究深受人们的重

视，文献报道中有大量的合成专利[L7] ，但对它们的结晶动力学研究尚未见报道.

NaP沸石是-种很容易合成的富硅(硅铝摩尔比大于 3)GIS 型沸石，属立方晶系 .MAP 沸

石的骨架结构与 NaP沸石虽然相同但对称性较低.本文用铝酸饷和水玻璃为铝源和硅源，以

NaP沸石为晶种合成出高结晶度的 MAP 沸石，并对其结晶过程与结晶动力学进行了研究.

1 实验部分

1. 1 试荆与原料

以水玻璃 W(Na20) = 8.220毛，以 Si02 ) = 24.839毛为硅源，以分析纯的 Al( OH)3 和 NaOH 配

制铝酸铀溶液为铝源，其化学组成 W(Na20) =20.0% , w(Alz03 ) =20.0%. 用试剂级浓 H2S04
及 NaOH 调节碱度.

1.2 合成
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1. 2.1 MAP晶种的合成 晶种合成于Na20 - A1203 - Si02 一 H2 0体系[剖，体系的摩尔比为
2:1:3.8:94.将水玻璃与稀 H2S04 t昆合后，再与铝酸铀混合、搅拌，使反应混合物呈均匀的肢

体.将此胶体倒入容积为 4∞mL的不锈钢反应釜中密封，于 70 - 150't静止晶化 72h. 水热反应

产物经洗涤和干燥，磨细后便得到用于合成 MAP 沸石的 P 型沸石晶种.经化学分析这种晶种

的硅铝摩尔比为 3.8.

1.2.2 高 MAP沸石的合成按摩尔配比 Na20:Ah03 :Si~: H20 = 4.5: 1.0:2.0: 102.6，计算称

取以下反应物原料 :A 溶液(NaOH) ， B 溶液(水玻璃与 NaOH 溶液泪合后再与晶种泪合)， C 溶

液(NaOH 溶液与铝酸铀混合) .先将 A 搭液加热至 70 - 1∞'t，在剧烈搅拌条件下，经预热至

70't的溶液 B 和溶液 C 同时加入溶液 A 中形成胶状谊合物，该反应混合物在设置的温度下搅

拌晶化.定时抽取少量样品，经洗涤、烘干供表征用.

1.2.3 A 型沸石的合成 按1. 2.2 节的方法与相同的反应物摩尔配比配制反应物，但不使用

P 型沸石晶种，晶化温度 70 - 1∞"C，得到 A 型沸石.

1.3 表征

用日本理学 D- MAXl IIA 自动 X 射线衍射 (XRD)仪进行相鉴定及相对结晶度的测定，

CuKa 辐射、4OkV/20时，扫描范围弘 350/(28) ，扫描速度 80/min. 以合成的最佳 P 型沸石品种

作为 l∞%结晶度的标样，取每一样品 XRD 谱的 5 个特征衍射峰即( 101 ), (2∞)， (112) , 

(301 , 103) , (132) 峰高的总和与标样相比较，可得出该样品中 MAP 沸石的相对结晶度.这五

个特征衍射峰对应的 28 值分别为 12.460 ， 17.660 ， 21.670 ， 28.100 ， 33.380 ，以Lind 4A 沸石样品

(粉体)作为 1∞%A 型沸石结晶度的标样.取每一样品 XRD 谱的 (1∞)， (110) , (311) , (321) , 

(410)五个特征衍射峰高的总和与标样相比较，得出该样品 A 沸石的相对结晶度.这五个衍射

峰对应的 28 值分别为 7.180 ， 10.170 ， 23.990 ， 27.110 ， 29.940.

1.4 结晶动力学曲线与表观结晶活化能的测定
由样品相对结晶度及相应的晶化时间给出晶化曲线.以曲线外延至结晶度为零时(交于横

坐标)的时间作为成核诱导期 t ， 用其倒数 l/t 作为成核速率的量度.由该晶化曲线上升阶段

的斜率计算沸石晶体的生长速率.由不同温度下成核和晶体生长速率计算沸石的成核活化能

与生长活化能.

2 结果与讨论

2.1 MAP 沸石的结晶过程

2. 1. 1 不同反应温度下的结晶 按1. 2.2 节的反应物摩尔配比及固定晶种用量(晶种/反应

物 =4%).在不同温度下合成的 MAP 沸苟的 XRD 谱，见图1.反应温度低于 80"C时，在较短的

晶化时间(lOmin - lh) ，未出现沸石衍射峰，此时反应产物为无定形态.随晶化时间的延长，有

A 型与 P 型沸石的衍射峰出现，并逐渐升高，峰的数目也增加，表明产物为 MAP及 A 型沸石的

混晶.晶化几小时后，MAP衍射峰逐渐升高，A 型沸石衍射峰逐渐降低，最后消失.虽然晶化温

度不同，但 A 型沸石都可完全转晶为纯相 MAP 沸石.温度越高， MAP 沸石相对结晶度越高.温

度越低， A型沸石存在的时间越长(图 1) .不同温度A型沸石完全转晶的时间 :100 't /3h ，

9O't /4h ,80 't /9h ,70't /12h. 
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图 1 不同温度下合成的 MAP 沸石 XRD 谱

A-70 't: ;h一切't: ;C一钊't:;1}一l∞℃
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2. 1. 2 不同碱度下的结晶 反应物的其它配比同 1.2.2 节.固定配料 Si02/Al203 与晶种用
量，改变碱度(Na去。ISi02 摩尔比 ) ，分别为 1.2 ， 1.7 ， 2.2 ， 2.7. 晶化温度为 1∞"C.

以相对结晶度对晶化时间作图，得到不同碱

度的晶化曲线，见图 2. 可以看出:碱度是影响沸

石结晶速率和结晶度的重要因素.碱度从1. 2 增

加到 2.7 时，成核诱导期从1.5h 减少到 O.5h.若

碱度太高，MAP沸石的结晶度最高为 68% ，而且

产物与 A 型沸石共存的时间较长，9h后 A 型才

能完全转晶为 MAP 沸石.碱度太低，虽然结晶度

也高，但是产物中存在 A 型沸石杂晶的时间也

较长(见图 2E) ，因此最佳碱度选择1. 7.MAP 沸

石最高结晶度(%)及相应的碱度与反应时间分

别为 86. 1/1.2/8h; 96/1.7/7h; 88.5/2. 2/6h; 
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固 2 碱度与相对结晶的关系

A一1. 2; 衍一1.7;C-2.2;

68/2.7/5h. D-一2.7;E-1. 2(A 型 );F-2.2(A 型)

2. 1.3 晶种用量对 MAP 沸石结晶的影响 按 1.2.2 节相同的反应物配比在 1∞℃晶化，改变

晶种用量.加入量(晶种与反应的摩尔百分数)分别为 0.8% ,4% ， 8%.不同晶种加入量合成的

MAP 沸石的 XRDì普见图 3.不同晶种用量的晶化曲线见图 4. 晶种用量越多， MAP 沸石结晶速
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率越快，A 型沸石转晶时间越短，但结晶度较低，最高为 789毛.如果晶种用量太少，结晶速度

慢， A 型沸石也多，转晶为 MAP 沸石时间越长，但结晶度较高.故晶种的最佳用量为 4.0% ，最

高结晶度为 88.5% .A 型沸石完全消失的晶种用量与反应时间分别为 8%/施，4%/4h ， 0.8%/

lOh. 晶种用量与 MAP 沸石最高结晶度(%)分别为 8%/76.8 ， 4%/88.5 ， 0.8%/80.1.
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图 3 不同品种量合成的 MAP 的 XRD 谱

A-{).8% ;B-4% ;C-8% 

不同反应握度、不同碱度与不同晶种用量下制得的 MAP 沸石，经化学分析，其硅铝摩尔

比在1. 95 至 2.05 范围. XRD 谱， 29 Si 与27 Al 固体核磁共振谱均符合文献报道的该沸石特

征[1.2] 详细的结构表征及阳离子交换性质的研究，将另文报道.

2.2 结晶动力学

2.2.1 MAP 晶化曲线 温度是影响沸石结晶速率的重要因素之一.图 5 为按1. 2.2 节的摩尔

配比的反应物于不同温度下 MAP 沸石的结晶动力学曲线.

188 

自
M

由
m
a
u

a
口
，
。

A
唱

4
F
\喝啤
响
曲

图 4 晶种用量的晶化曲线

A一-0 .8% ;B-4% ;C-8% 

扩-te

188 

88 

? 
t /h 

圄 5 MAP 沸石的品化曲线

A一70't: ; B-8O 't: ; C一切't:;l}一1∞℃

2.2.2 A 型沸石的结晶动力学 在反应物配比同 1.2.2 节，不加入晶种，不同温度下，晶化时
间为 0.5 -驰，反应产物均为纯相 A 型沸石，其结晶动力学见图 6.

由图 5 和图 6 可见，温度升高，成核诱导期缩短，其时间的倒数几表示成核的速率[9] 晶
核形成后，晶化曲线急剧上升，宫的斜率 VG 即为沸石的生长速率.不同温度下的晶核形成速
率及晶核生长速率列于表 1.显然，成核速率与生长速率均随温度升高而增大.
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表 1 成核速率及生长速率与温度的关系

成核速率 生长速率

Vn/h- 1 VcI(x%'h- 1
) 

温度I't: MAP 沸石 A 型沸石 MAP 沸石 A 型沸石

70 0.53 0.59 89 141 

80 0.77 0.91 152 265 

90 1. 33 1.43 285 417 

1∞ 2.50 2.22 453 588 

2.2.3 成核活化能及生长活化能 取不同温度

的 19Vn 及 19VG 对晶化温度的倒数 l/ T 作图，见

图 7 和图 8. 由直线斜率计算出 A 沸石与 MAP 沸

石的成核活化能 En 与晶核生长活化能 Ec 如

下 :MAP 沸石 : E n = 42.6 kJ' mol- 1 , E c = 59.6 kJ' 
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图 6 A 型沸石的品化曲线
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mol- 1 ， A 沸石 : E n = 40.3 kJ' mol- 1 , E c = 50.7 kJ' mol- 1 . 
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图 8 MAP 及 A 型沸石 IgVc - r- 1 

a-A 型沸石山-MAP 型沸石图 ..-A 型沸石山-MAP沸石

本研究中，以产物 XRD 谱中出现 MAP 沸石的衍射峰的时间作为 MAP 沸石成核速率的标

志，这不同于 A 型沸石的自发成核.它是在加入的硅铝摩尔比为 3.8 的沸石类质同构物诱导下

的非自发成核速率，可以说只是一种表观成核速率.显然 MAP 沸石的非自发成核活化能与生

长活化能均大于相同体系中相应 A 型沸石的活化能[IOJ 这说明在本实验所研究的配比范围，

反应物中仅 A 沸石可自发成核并生长.而 MAP 沸石只有在类质同构物的晶种诱导下才可成

核.形成的 MAP 沸石在生长过程中，不断消耗巳结晶的 A 型沸石，使其转晶为 MAP 沸石.因此

测出的 MAP 沸石生长活化能实际上也是表观生长活化能，它包含着三个部分，即母液中的无

定形 Si - Al类向晶种表面生长，A 型沸石的结构降解与降解后的铝硅酸盐类向阳P 晶核上生

长所需要的活化能 .MAP 沸石较高的表观非自发成核活化能表明，在该反应物体系中，如无 P

沸石晶种存在， MAP 沸石不能自发形成与生长.

通过本文的研究可以得出: (1) 在摩尔比为 Na20: Ah03: Si02 : H20 = 2.25: 1.∞ :2.∞ :51.2 

体系中，以高硅 P 沸石为晶种，可合成高铝 MAP 沸石.合成的最佳碱度 Na20/Si02 = 1 .7 ，最佳

晶种用量为 4%. (2) MAP 沸石表观非自发成核活化能及表现生长活化能均大于 A 型沸石的

自发成核与生长活化能.
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Studies on the Non 一 Spontaneous Crystallization Kinetics 

of MAP Zeolite 

GU Ming - Xue SHI Lin - Hai GU Cheng 

JIANG Hui - Wen LONG Ying - Cai 协

(战扭呻旧时 ofC加mist厅 ， Fudan Uni四rsiJy ， S旬nghai ， 2刷33)

Abstract pu陀 phωe of MAP zeolite (GIS type ) was synthesized in 由e highly basic solution wi出 water

glass and aluminum sulfate as raw material by seeding 明白 NaP，皿 isotopic silica rich GIS type zeolite. 

The molar ratios of 由e reactant com阳ition were Na20: Al20 3 : Si乌: H20 = (2. 4 - 5 .4) : 1. 0 : 2. 0 : 

102.6. 咀le crystallization of the zeolite was c缸ried out at the temperature of 70"C, 80"C, 9O"C and 

l∞"C， respectively. 四le influence of the ratio of Na20/Si02' 由e reaction temperature , and the reaction 

time was investigated. A process for transformation zeolite A to zeolite MAP was observed in the reactant 

时也 XRD. The crystallinity of the zeolite pre归red was high when increasing the synthesis temperature. 

咀le crγstallization kinetic curv，臼 were determined in the reactant wi出 or without seeding at different 

reaction temperature. The ap归rent energy of crystallization activation is 59. 6kJ • mol- I cal~ulated from 

出e crγstallization curves at different reaction temperature. Pure phase of zeolite A was obtained in the 

same reactant and at 出e same reaction conditions 明白out seeding. 四le activation ene鸣y of nucleation 

and crystalliz副ion is 40. 3 kJ. mol- 1 and 50. 7kJ • mol- 1 respectively for zeolite A in same reactant 

system. 咀le high crystallization activation ene耶 for MAP zeolite rev国1s 出e reason for seeding while 

S严lthesis.

Keyword MAP zeolite , GIS type. non - spontaneous crystallization. kinetics 
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