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摘要!采用微波离子交换法对 5̀BNUJ型沸石分子筛进行 c̀

j

;

交换" 在固定液固比的条件下#考察了微波功率$交换液浓

度$交换温度$液固比$时间以及次数对交换度的影响#并与传统水热离子交换法进行对比" 得到了微波场辅助制备 c̀

;

BNUJ

型沸石分子筛的最佳工艺条件"
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@@分子筛直接水热离子交换往往难以达到高的交

换度#金属盐的利用率也很低+*,

" 李晓峰等+(,通过

两步法#先将钠型分子筛交换为无机铵型分子筛#然

后利用含目标阳离子的氢氧化物水溶液#在一定条

件下离子交换获得所需要的含目标阳离子的分子

筛" 该方法交换度高#金属盐利用率达 *))>" 两

步法离子交换其关键在第一步#即如何更快更好获

得铵型分子筛#笔者尝试在微波辅助条件进行离子

交换"

微波是频率在 !)) +cTd!)) ]cT#即波长在

*)) 42d* 22范围内的电磁波+!,

" 从 () 世纪 Y)

年代开始微波在化学领域得以广泛应用#并形成了

一门新兴的交叉学科000微波化学+;,

" *<<Y 年美

孚石油公司首次报道了微波合成分子筛后#微波技

术广泛应用于分子筛制备领域+" B#,

" 近年来#离子

交换领域引入了微波$超声等辅助技术#取得较好的

效果#微波辅助分子筛离子交换有望发展为一种节

能$高效的化工新技术+=,

"

在水热$微波辅助水热条件下#笔者研究了 5̀B

NUJ型分子筛铵交换制备 c̀

;

BNUJ型分子筛#提高

了两步法离子交换效率#为开发高效$低成本的N3B

NUJ等功能分子筛提供可能"

89实验部分

8:89试剂&材料和仪器

5̀BNUJ分子筛#洛阳建龙化工公司生产%氯化

铵#分析纯#天津市科密欧试剂公司生产%氯化钠$浓

盐酸#优级纯#天津市科密欧试剂公司生产%蒸馏水#

/*</
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自制"

恒温加热磁力搅拌水浴锅#X?B*)*U 型#巩义

市英峪予华仪器厂生产%微波反应器#+0gB! 型#巩

义市予华仪器有限责任公司生产#设置程序后自动

控制%火焰离子光度计##;))A型#山东高密彩虹分

析仪器有限责任公司生产%J射线粉末衍射仪#

G/%S./XY A-D5&4.型#德国生产%LM̀ U_g(= 型红

外光谱仪#德国布鲁克光谱仪器公司生产"

8:;9实验内容

将 5̀BNUJ分子筛原粉与一定浓度氯化铵溶液

在烧瓶中混合均匀#通过微波化学反应器&如图 *

所示'加热或水浴锅中加热进行离子交换#使用冷

凝回流管保证圆底烧瓶中的交换溶液浓度恒定" 交

换一定时间后过滤$洗涤至中性#在小于 #)m条件

下干燥后得到 c̀

;

BNUJ分子筛" 考察微波功率$

交换温度$单次交换时间$交换次数$氯化铵溶液浓

度对 5̀BNUJ交换度的影响" 其中!

交换度 k+&B

5̀

(

_

B;

5̀

(

_

'[B

5̀

(

_

, e*))>

式中#B

5̀

(

_

为 5̀BNUJ分子筛原粉的 5̀

(

_质量分

数#>%;

5̀

(

_

为离子交换后 c̀

;

BNUJ分子筛中 5̀

(

_

质量分数#>"

*0微波反应器%(0锥形瓶%!0冷凝管

图 *@实验装置示意图

样品 5̀

(

_质量分数检测方法!先将样品用优

级纯浓盐酸消解#用蒸馏水多次淋洗将钠离子转移

至溶液中#然后定容#利用火焰离子光度计检测钠离

子浓度#计算样品氧化钠质量分数"

;9结果与讨论

;:89微波功率对离子交换的影响

在?kY)m#@k* 1[次#- k* 次#Bk! 2,6[N#液

固比为 *)f*的条件下#不同微波功率对交换度的影

响如图 ( 所示" 从图 ( 可以看出#微波功率从 ;) h

到 Y) h#交换度由 ""\*)>提高到 =Y\;=>" 虽然

Y) d()) h之间#交换度随着微波功率的增加而增

大#但是增幅趋于平缓" 所以#选择 Y) h为微波交

换时的最佳功率"

图 (@微波功率对 c̀

;

BNUJ型沸石分子筛

交换度的影响

分子筛样品的 JgX谱图如图 ! 所示" 从图 !

可以看出#引入微波场并没有破坏 c̀

;

BNUJ型沸

石分子筛的结构#这与矫庆泽等+Y,研究的结果一

致" 分子筛样品 UM+照片如图 ; 所示" 从图 ; 可

以看出#NUJ型沸石分子筛的粒径范围较窄#轮廓清

晰" 说明在微波场条件下进行离子交换对分子筛的

形貌没有影响"

*0;) h%(0Y) h%!0*() h%;0*#) h%"0()) h

图 !@不同微波功率下 c̀

;

BNUJ型沸石

分子筛JgX图

&5' 5̀BNUJ型沸石分子筛 &R'交换后的 c̀

;

BNUJ型

沸石分子筛

图 ;@交换前后NUJ型沸石分子筛 UM+图

分子筛样品 ?LB7g谱图如图 " 所示" 从图 "

可以看出#交换前后NUJ型分子筛均在 * =)) 42

B*

和 ! ;") 42

B*左右出现结构水0_c反对称伸缩振

动峰和水的 c0_0c弯曲振动峰" ")) 42

B*和

<<" 42

B*附近分别出现 U30_伸缩振动峰和 U30

_c弯曲振动峰+<,

#而 U30_c键代表了沸石骨架原

子成键的基本特征#所以该峰最强#可见#沸石骨架

的基本结构未发生变化" 此外#=") 42

B*左右出现

/(</
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BNUJ型分子筛

四面体外部伸缩振动峰##") 42

B*左右出现四面体

内部伸缩振动峰+*),

" * !)) 42

B*左右出现 c̀

j

;

的

特征峰+**,

"

*0 5̀BNUJ型沸石分子筛%

(0交换后的 c̀

;

BNUJ型沸石分子筛

图 "@交换前后NUJ型沸石分子筛?LB7g图

;:;9交换液浓度对离子交换的影响

交换液中阳离子浓度是离子交换的重要影响因

素" 阳离子的浓度越大#交换度就越大" 将微波功

率定为 Y) h#交换温度为 Y)m#液固比为 *)f*#交

换时间为 * 1[次#交换次数为 * 次#考察交换液浓度

对交换度的影响#结果如图 # 所示" 由图 # 可知#当

c̀

j

;

浓度为 * 2,6[N时#离子交换达到平衡#微波

辅助离子交换度较高#达到 Y)>"

*0微波离子交换%(0水热离子交换

图 #@交换液浓度对 c̀

;

BNUJ型沸石分子筛

交换度的影响

;:=9液固比对离子交换的影响

在?kY)m#@k* 1[次#- k* 次#Bk* 2,6[N#

@@@@@@@

*0微波离子交换%(0水热离子交换

图 =@不同液固比对 c̀

;

BNUJ型沸石分子筛

交换度的影响

5kY) h条件下#液固比对交换度的影响如图 = 所

示" 从图 = 中可以看出#保持其他交换条件不变#液

固比增加#交换度增加%且同等条件下微波辅助较水

热法交换度高出 "> d*)>" 当液固比增至 *"f*

时#交换度达到最大并基本保持不变#此时微波辅助

离子交换交换度为 Y)>#而水热法离子交换度

为 ="\<>"

;:>9温度对离子交换的影响

将微波功率固定为 Y) h#交换液浓度为 * 2,6[N#

液固比为 *"f*#交换时间为 * 1[次#交换次数为 *

次#考察温度对交换度的影响#结果如图 Y 所示" 从

图 Y 可以得出#在相同温度条件下#微波交换的交换

度整体高于水热交换#原因是微波加热不同于传统

的导体导热$对流及热辐射等加热方式+!,

#微波加

热是在电磁场中能使整个介质内外同时加热的一种

体加热方式+! B;,

#同等条件下#微波辅助分子筛离子

交换效率较高"

*0微波离子交换%(0水热离子交换

图 Y@温度对 c̀

;

BNUJ型沸石分子筛交

换度的影响

温度对 c̀

;

BNUJ型沸石分子筛交换度的影响

如图 Y 所示" 由图 Y 可以看出#温度升高交换度增

大" 由于温度升高时交换液中离子的热运动有所加

强# c̀

j

;

与 NUJ型沸石分子筛的碰撞机会增多#碰

撞强度增大#从而使得离子交换度有所上升" 在微

波场条件下#=) d<)m的交换度基本维持不变#=)m

为最佳交换温度#交换度为 Y)\<>%而常规水热交

换的交换温度为 =) d<)m时#交换度介于 =)> d

Y)>#小于微波辅助时的离子交换度"

;:E9交换时间对离子交换的影响

在?k=)m#液固比为 *"f*#- k*次#Bk* 2,6[N#

5kY) h时#交换时间对交换度的影响如图 < 所示"

由图 < 可以看出#水热交换 ; 1 的交换度为

="\Y<>#而在微波场条件下#" 23&交换度就能达到

="\;;>" 这是由于微波加热是一种内加热#具有加

热速度快#加热均匀#无温度梯度#无滞后效应等特

/!</
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点+=,

" 在电磁场作用下#水分子直接吸收微波能而

处于高速旋转和振动中+*(,

" 在微波场条件下的阳

离子#其水合数应比传统加热溶液中阳离子的水合

数少#即动力学半径小#易于进入一般情况下可交换

的位置#加快了交换速率#缩短了达到平衡时间+=,

"

*0微波离子交换%(0水热离子交换

图 <@交换时间对 c̀

;

BNUJ型沸石分子筛

交换度的影响

;:F9交换次数对离子交换的影响

在?k=)m#液固比为 *"f*#@k*" 23&#Bk

* 2,6[N#5kY) h时#交换次数对交换度的影响如

图 *) 所示" 从图 *) 可以看出#无论是微波交换还

是水热交换#一次交换都无法达到较高的交换度"

原因是采用一次间歇交换时#离子交换最终达到平

衡态%若不进行多次交换#难以获得 <)>以上的交

换度"

*0微波离子交换%(0水热离子交换

图 *)@交换次数对 c̀

j

;

BNUJ型沸石分子筛

交换度的影响

&5'微波离子交换 &R'水热离子交换

*0交换 * 次%(0交换 ( 次%!0交换 ! 次%

;0交换 ; 次%"0交换 " 次

图 **@不同交换次数的 c̀

;

BNUJ型沸石

分子筛JgX图

研究发现#微波辅助离子交换 ( d! 次可以获得

<(>以上的交换度" 尽管水热交换 ; 次可以获得更

高的交换度#但不同交换次数对 c̀

;

BNUJ型沸石

分子筛结构的影响如图 ** 所示" 由图 ** 可以看

出#交换度明显上升是由于分子筛结构破坏使其原

有的 5̀

j进入到交换液中#从而使分子筛中的 5̀

j

质量分数明显下降#其研究意义不大"

=9结论

微波法是一种快速高效的新型的离子交换法#

比传统的水热离子法所得产物交换度明显提升#交

换时间大大缩短#且对分子筛结构没有影响"

在实验室条件下#最佳微波交换条件为! c̀

;

06

溶液与 5̀BNUJ分子筛的液固比为 *"f*#交换温度

为 =)m#交换时间为 *" 23&#交换次数为 ( 次#微波

功率为 Y) h%交换液浓度为 * 2,6[N#经过滤$洗涤

至中性和小于 #)m干燥后得到 c̀

;

BNUJ沸石分

子筛"
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