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A 型分子筛的合成及影响分析
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摘　要：合成分子筛的的主要方法有离子交换法、水热合成法和水热转化法，本文主要采用的是水热合成法来制备 A 型分

子筛。它的优点是所得产物纯度高、分散性好、粒度易控制，以及合成自然界中不存在的分子筛。本文中主要研究室温下

A 型分子筛的合成影响分析。配比一定，A 型分子筛的合成受时间的限制，只有达到一定时间，才能生成 A 型分子筛；配

比一定，改变合成温度，生成 A 型分子筛的时间缩短，也就是升温有利于液相与凝胶之间平衡的移动；改变偏铝酸钠的添

加量，所得的产品也不同。
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1 绪论

1.1 文献综述

1.1.1 分子筛简介

离子半径较大且含有金属离子（电价较低）和化合态

的水，加热后水分子连续失去，但骨架结构不变，形成许多

直径大小均匀的空腔，能把形状直径大小不同、沸点不同、

饱和程度不同、极性程度不同的分子分离开来，称为分子筛。

分子筛是结晶态的硅酸盐或硅铝酸盐，具有筛分分子

的特性，其晶体结构中有规整而均匀的孔道，能将混合物中

的分子按大小加以筛分。

1.1.2 分子筛的晶体结构

沸石分子筛分为 α 笼和 β 笼，是 A、X 和 Y 型分子

筛晶体结构的基础。α 笼为二十六面体，笼的平均有效直

径为 11.4A，窗口最大有效直径为 4.5A；β 笼为十四面体，

笼的平均有效直径为 6.6A，窗口最大有效直径为 2.8A；A

型分子筛属立方晶系，如图 1，图 2 所示。X 型和 Y 型分子

筛骨架结构相同，骨架硅铝比例的不同，SiO2/Al2O3 比等

于 2.2 ～ 3.0 的称为 X 型分子筛，而大于 3.0 的叫做 Y 型分

子筛。

图 1  Ａ型分子筛晶体结构

图 2  A 型分子筛的笼型结构

图 3  A 型分子筛的构造图

硅氧 （SiO4）和铝氧 (AlO4） 四面体中心是硅（或铝） 

原子，各个硅氧（或铝氧） 四面体通过处于四面体顶点的

氧原子互相连接，形成架状硅铝氧晶体结构；所有 TO4 四

面体通过共享氧原子连接成多元环和笼，如上图 3 所示。

1.1.3 分子筛的应用

分子筛的主要应用于干燥净化领域、废水处理领域、

油品清洁领域、气体分离领域。3A 型分子筛主要用于不饱

和烃物料工业脱水；4A 型分子筛主要用于天然气以及化工

物质的干燥、分离；5A 分子筛主要用于正异构烷烃的分离

及干燥和精制；10X 型分子筛主要用于石蜡精制及吸附分离
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芳烃；13X 型分子筛主要用于气体的干燥与净化，催化剂载

体；13XAPG 型分子筛常用于气体干燥。

目前炼油化工领域最主要的工艺——催化裂化，其过

程中的催化剂基本全为分子筛。

1.1.4 分子筛的合成方法

1.1.4.1 水热合成法

水热合成法用于制取纯度较高及合成自然界中不存在

的分子筛。将含硅化合物、含铝化合物、碱和水按适当比例

混合，加热一定时间，即析出分子筛晶体。煅烧高岭土制备

X 型纳米沸石分子筛试验研究 [3]。采用水热合成法，以廉价

的煅烧高岭土为原料制备。通过 X 射线衍射（XRD）和电

子透射显微镜（TEM），来考察反应体系碱度、晶化时间和

搅拌速率等对煅烧高岭土制备 X 型纳米沸石分子筛的影响。

超声波作用下膨润土合成 X 型分子筛的研究 [4]。纳米 X-

型沸石制备及其对含铅废水处理试验 [5][6]。结果显示，纳米

级 X- 型沸石分子筛能循环使用，可应用于含铅废水的处理。

1.1.4.2 水热转化法

水热转化法在过量碱存在时 [7]，使固态铝硅酸盐水热转

化成分子筛。一般用高岭土、膨润土等作为原料，也可用合

成的硅铝凝胶颗粒。此法成本低，但产品纯度较低。

1.1.4.3 离子交换法

离子交换法通常在水溶液中将 Na －分子筛转变为含有

所需阳离子的分子筛。高岭土超细分子筛复合光催化剂降解

亚甲基蓝的研究 [8]。X 型泡沸石分子筛的活化研究 [9]。Na X

型分子筛可以用各种阳离子进行交换，这些产品，依其用途

可分为两类，一类与 Na X 相同，仍作为筛分、催化，例如

CaX,Sr1 等 ; 另一类作为金属载体催化剂，如 Ag X, Pt X 等。

本文 Yt Sr X 和 Ag X 为例，对这两类交换型分子筛的活化分

别进行研究，考察了受热条件对分子筛失水情况、结晶组成

的影响，并根据实际使用效果，提出各自的最佳活化条件。

2 合成机理及合成路线

2.1 液相转变机理

Zhdanov 认为沸石晶核是在液相中或在凝胶的界面上形

成的。成核和晶体的生长消耗了液相中的硅酸根离子，并引

起无定形凝胶的继续溶解，最终凝胶完全溶解，沸石晶体完

全生长。

2.1.1 固相转变机理

固相机理认为，在晶化过程中既无凝胶的固相溶解，也

无液相直接参与沸石的形成及晶体的生长。当原料混合时，

铝酸根和硅酸根聚合生成硅铝酸盐初始凝胶，并在 OH- 离

子的作用下解聚重排，形成某些初级结构单元。虽产生液

相，但液相部分不参加晶化，且液相在整个晶化过程中恒

定不变。

2.1.2 双相转变机理

双相转变机理，认为沸石分子筛晶化的固相机理及液

相机理都存在，它们可以在同一体系中发生，也可以在分别

发生在两种体系。例如 Gabclica 发现采用不同的反应物配比

和反应条件，ZSM-5 合成体系中固相转变和液相转变两种

方式均可能发生。

2.2 合成路线如下图所示

图 4  A 型分子筛的合成路线

3 实验部分

3.1 实验仪器及药品

3.1.1 实验仪器和药品如下表 1 和表 2 所示

表 1  实验仪器及规格

仪器或设备名称 生产厂家

85-2 恒温磁力搅拌器 金坛市杰瑞尔电器有限公司

SHB-B95A 循环水式多用真空泵 郑州市上街华科仪器厂

GZX-GF101-1-BS-2 电热恒温鼓风干燥箱 上海贸德实验设备有限公司

JY/1002 电子天平 上海精密科学仪器有限公司

D8 Advance 型 X 射线衍射仪 德国 Bruker 公司

QUANTA-200 型 SEM 扫描电镜 荷兰 FEI 公司

JK-300DB 数控超声波清洗器 合肥金尼克机械制造有限公司

表 2  实验主要原料及规格

原料名称 分子式 分子量 百分含量 规格 生产厂家

氢氧化钠 NaOH 40 ≧ 96% AR 上海展云化工有限公司

偏铝酸钠 NaAlO2 62 w (Al2O3）≧ 41% CP 国药集团化学试剂有限公司

硅酸钠晶体 Na2SiO3·9H2O 284 w(Na22O ≧ 19.3~22.8%
Na22O:SiO2=1.03±0.03 AR 上海菱峰化学试剂有限公司



工程管理与技术 ( 5 ) 2025,7
ISSN: 2705- 1021（P） 2661-4820（O）

3    

3.2 实验步骤

3.2.1 在 25℃条件下合成 A 型分子筛

(1）首先，用刷子将所需的试管和烧杯清洗一遍，然

后再用 JK-300DB 数控超声波清洗器清洗，超声波不少于

20min。完毕之后再用蒸馏水清洗，用保鲜膜封闭，备用。

（2）取 2 个备用的大烧杯，标记 A,B。用电子天平

准 确 称 取 6.00g 偏 铝 酸 钠 固 体 于 A 烧 杯 中， 再 准 确 称 取

11.22gNaOH 固体于 A 烧杯中，用电子天平准确称取 14.19g

硅酸钠晶体于 B 烧杯中，在称取过程中，要用称量纸，防

止药品吸潮。接着用量筒量取 110ml 蒸馏水于 A 烧杯中，

60ml 蒸馏水于 B 烧杯中。分别在 A、B 两烧杯中放一个已

清洗的磁转子。将 A、B 两烧杯分别放在两个恒温磁力搅拌

器上搅拌，至两烧杯中的固体完全溶解。

（3）待两烧杯中的固体完全溶解时，冷却至室温，将

B 烧杯中的溶液缓慢倒入 A 烧杯中，强力搅拌 1h。接着取

10 个备用的大试管，将搅拌好的凝胶液分到 10 个试管中，

并用保鲜膜封口，于电热恒温鼓风干燥箱中在 25℃条件下

恒温。

（4）在 1h、3h、5h、12h、24h、3 天、5 天、7 天、10

天、15 天取样，将产品用真空泵抽滤，洗涤，并在电热恒

温鼓风干燥箱中干燥。

（5）将充分干燥后的产品装袋，标记，接着用 X 射线

衍射仪和 SEM 扫描电镜观察其波谱图和电镜图。

3.2.2 在 95℃条件下合成 A 型分子筛 

（1）（2）（3）同 3.2.1 步骤相同。

（4）在 0.5h、1h、1.5h、2.0h、2.5h、3.0h、5.0h、7.0h、

10.0h、24h 取样，将产品用真空泵抽滤，洗涤，并在电热恒

温鼓风干燥箱中干燥。

（5）同 3.2.1 步骤相同。

3.2.3 反应物的配比对分子筛合成的影响 

（1）同 3.2.1 步骤相同。

（2）取 6 个备用的大烧杯，标记 A，B，C，D，a，b，

c，d。用电子天平分别准确称取 2.0g，3.2g，4.7 g ，5.6g 偏

铝酸钠固体于 A，B，C，D 四个烧杯中，再准确称取四份

质量为 11.22gNaOH 固体于 A，B，C，D 四个烧杯中，再用

电子天平准确称取四份质量为 14.19g 硅酸钠晶体于 a，b，c，

d 四个烧杯中，在称取过程中，要用称量纸，防止药品吸潮。

接着用量筒量取 100ml 蒸馏水于 A 烧杯中，70ml 蒸馏水于

a 烧杯中；量取 110ml 蒸馏水于 B 烧杯中，60ml 蒸馏水于 b

烧杯中；量取 120ml 蒸馏水于 C 烧杯中，50ml 蒸馏水于 c 烧

杯中；量取 130ml 蒸馏水于 D 烧杯中，40ml 于 d 烧杯中。再

分别在 A、B，C，D，a，b，c，d8 个烧杯中放一个已清洗的

磁转子。将 A、B，C，D，a，b，c，d8 个烧杯分别放在 8 个

恒温磁力搅拌器上搅拌，至 8 个烧杯中的固体完全溶解。

(3）待 8 个烧杯中的固体完全溶解时，冷却至室温，将

a 烧杯中的溶液缓慢倒入 A 烧杯中，强力搅拌 1h；b 烧杯中

的溶液缓慢倒入 B 烧杯中，强力搅拌 1h；将 c 烧杯中的溶

液缓慢倒入 C 烧杯中，d 烧杯的溶液倒入 D 烧杯中，强力搅

拌 1h。接着取 4 个备用的大试管标记 1，2，3，4，将搅拌

好的凝胶液分别取四个样品于 4 个试管中，并用保鲜膜封口，

于电热恒温鼓风干燥箱中在 25℃条件下恒温。

（4）在 10h 时取样，将产品用真空泵抽滤，洗涤，并

在电热恒温鼓风干燥箱中干燥。

（5）同 3.2.1 步骤相同。

3.3 结果与讨论

3.3.1 反应时间对反应的影响分析

（1） 图 5 是 A 型 分 子 筛 的 XRD 标 准 图， 配 比 为

NaAlO2 为 6.00g、NaOH 为 11.22g、Na2SiO3·9H2O 为

14.19g、蒸馏水为 170ml，在室温下制备 A 型分子筛。5 天、

6 天、7 天、14 天样品的 XRD 图如图 6。6 天、7 天、14 天

样品放大六万的 SEM 图分别如图 7，图 8，图 9 所示。

图 5  A 型分子筛 XRD 标准图

0 10 20 30 40 50

6days

7days

14days

5days

图 6  室温下样品的 XRD 图

由图 5 样品的 XRD 图可知在 6 天时才有少量的 A 型分

子筛产生，7 天时样品合成为 A 型分子筛。7 天和 14 天的
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XRD 图比较可知，7 天为合成 A 型分子筛的佳值点。

图 7  6 天时样品的 SEM 图

图 8  7 天时样品的 SEM 图

由 6 天、7 天、14 天样品放大六万倍的电镜图也可分析，

分别是图 7、图 8、图 9。比较可知图 7 中只有少量的 A 型

分子筛晶体，而图 8 和图 9 几乎全为 A 型分子筛晶体。因

此晶化时间达到一定程度时才能有 A 型分子筛产生，因为

由液相转变机理可知，晶核生成时，液相和凝胶达到溶解平

衡需要一定的时间。

图 9  14 天时样品的 SEM 图

3.3.2 反应温度对反应的影响分析 

图 10 为 95℃下合成 A 型分子筛，配比与室温下合成 A

型分子筛的配比相同，其为样品 XRD 图。室温下合成 A 型

分子筛 7 天时样品 XRD 图和 95℃条件下合成 A 型分子筛 3.5h

时样品 XRD 图如图 11 所示。

由图 10 可知 3.5h 的 XRD 图的样品为 A 型分子筛，而

当温度不变时，随着时间的变化，将会合成 X 型分子筛，

由此可知，3.5h 为合成 A 型分子筛的佳值点。由图 11 和图

5 比较可知，样品在 25℃时 7 天才能合成 A 型分子筛，而

在 95℃时 3.5h 就能合成 A 型分子筛。因此升温更有利于合

成 A 型分子筛。

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

1.5h

3.5h

5.0h

10.0h

图 10  95℃下样品的 XRD 图

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

7days

3.5h

图 11  室温与 95℃下样品的 XRD 图

3.3.3 反应物的配比对反应的影响分析

图 12 为在室温下不同的配比来合成 A 型分子筛的 XRD

图，改变 NaAlO2 的添加量可获得合成 A 型分子筛的最佳配

比，添加 2.0g，3.2g，4.7g，5.6g NaAlO2 样品的 XRD 图如 3-8

所示。

由图 12 和图 5 比较可知，当其它配比不变时，改变偏

铝酸钠的添加量，将会合成不同的产品。偏铝酸钠的量为 2.0g

时，产品中杂质过多；当偏铝酸钠的量为 4.7g 和 5.6g 时，

其 XRD 图与图 5 比较，有几个峰是多的，说明当偏铝酸钠

的添加量为大于 4.7g 时，有其它产品合成；而偏铝酸钠的

量为 3.2g 时，其 XRD 图和图 5 较吻合，说明杂质较少。

0 10 20 30 40 50

2.0g

3.2g

4.7g

5.6g

图 12  不同 NaAlO2 添加量的 XRD 图
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图 13  NaAlO2 添加量 3.2 样品的 SEM 图

图 14  NaAlO2 添加量 4.7 样品的 SEM 图

图 15  NaAlO2 添加量 5.6g 样品的 SEM 图

因此 4.74g 硅酸钠晶体、3.74gNaOH 固体和 170ml 蒸馏

水，添加 3.2g 偏铝酸钠为合成 A 型分子筛的佳值。由样品

的 SEM 图可知，在放大三万倍的情况下，图 13 中样品含有

的杂质较少，图 14 中样品开始有少量生成，而图 15 样品中

杂质较多。根据液相转变机理可知，由于金属离子溶解时，

液相与凝胶存在一个溶解平衡，改变偏铝酸钠的添加量，将

会改变凝胶的结构，进而影响硅铝离子的溶解形式，达到影

响晶核的效果。

4 结论

（1）通过对 25℃和 95℃时合成 A 型分子筛可知，在

相同的合成温度下，在不同时间点取样时，会得到不同的结

果，合成分子筛受合成时间的影响，而且也可能会生成其他

产品，比如图 10，当检测 5h 的样品时，生成了另外一种产品，

也就是方钠石分子筛。主要是因为液相与凝胶之间存在一个

溶解平衡，而达到平衡需要一定的时间。时间长了也可能会

产生新的产品。

（2）温度不同，而原料相同时，升温则会加速 A 型

分子筛的形成。主要是升温有利于液相和凝胶之间平衡的

移动。

（3）通过第三个实验可知，相同的原料，不同的配比

将会合成不同的产品。因为，不同的偏铝酸钠添加量将会改

变凝胶的结构，进而影响晶核的结构。

从实验的结论也可以知道，不同合成温度，不同合成时

间，不同配比，将会合成不同的产品。因此稍稍改变一下条

件将会有新的产品生成，这对于分子筛的研究及应用将会是

一个很大的进步，对于人们的生产生活将会有极大的帮助。
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