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利用沙县钾长石矿合成１３Ｘ沸石分子筛的研究
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摘要：以福建省沙县天然钾长石矿为原料，采用水热合成法制备了１３Ｘ沸石分子筛，利用Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ），傅里
叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ），差热分析（ＤＴＧ－ＴＧ）以及静态水吸附法等手段对影响分子筛的合成工艺和产物性能等因素展

开详细研究．实验结果表明，ｍ（钾长石）∶ｍ（无水碳酸钠）＝１．４，８００℃焙烧时，钾长石矿的分解最充分；其中钠硅比、水

碱比是影响分子筛合成的重要工艺参数；所合成产物的吸附量达到国家化学工业产品标准．
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　　沸石是硅氧四面体和铝氧四面体通过氧桥键相连
而成三维网架状结构里的缩合氧化物结晶体．１３Ｘ分
子筛作为一种微孔材料，由于其优良的离子交换、催化
和吸附性能，在许多领域中具有广泛的用途和巨大的
应用潜力．目前，工业上应用的分子筛均是由高活性的
含硅、含铝化合物及碱通过水热法合成的．而利用来源
丰富、价格低廉的天然矿物原料合成沸石分子筛，可大
幅度降低生产成本，是当前的一个研究热点，它为沸石
的合成开辟了一条新思路［１－７］．
钾长石粉分子式为ＫＡｌＳｉ３Ｏ８，与无水碳酸钠混合

进行焙烧，可得到１３Ｘ型沸石分子筛的前体．其反应
方程式为：

ＫＡｌＳｉ３Ｏ８＋３Ｎａ２ＣＯ３
△
３ＮａＳｉＯ３＋ＫＡｌＯ２＋

　３ＣＯ２．
本文利用取自沙县的钾长石矿，采用高温煅烧的

方法，尝试进行合成１３Ｘ沸石分子筛的研究，并对所
得产品的理化性能进行表征．

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２ＳｉＯ３、ＮａＯＨ 均为化学纯，所用水为
蒸馏水．程控高温电阻炉（上海实验电炉厂）、电热鼓风

干燥箱、不锈钢电热恒温水浴锅、磁力加热搅拌器．

１．２实验内容

将ｍ（钾长石）∶ｍ（无水碳酸钠）＝１．４，混合研磨
完全后，在７３０～８１０℃下进行多次焙烧分解，制得

１３Ｘ沸石分子筛前体［８］．加水溶解，可得凝胶状物质．
按ｎ（Ｎａ２Ｏ）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）＝

１０∶１∶８∶３００，将水、氢氧化钠、氢氧化铝及硅酸钠在
沸腾状态下混合，生成凝胶，再搅拌均匀，在室温下陈
化２４ｈ，即形成非晶态晶种［９］．
将ｎ（Ｎａ２Ｏ）∶ｎ（ＳｉＯ２）（即钠硅比）＝１．２～１．６，

ｎ（Ｈ２Ｏ）∶ｎ（Ｎａ２Ｏ）（即水碱比）＝３０～５０的配比混合
均匀，在室温下陈化２４ｈ．加入晶种，在９６～１００℃下
晶化８～１０ｈ，然后过滤、洗涤至ｐＨ 值约为１０．将合
成样品置于干燥箱中，在１１０℃下干燥约１２ｈ，取出，
即得１３Ｘ分子筛粉体．

１．３　性能表征

１．３．１　Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）

采用Ｐｈｉｌｉｐｓ　Ｘ′Ｐｅｒｔ　ＭＰＤ粉末衍射仪（Ｃｕ　Ｋα）进
行晶相分析，管压４０ｋＶ，管流４０ｍＡ，铜靶Ｋ的λ为
０．１５４ｎｍ，扫描范围２θ为１０°～９０°，扫描速率２（°）／

ｍｉｎ．
１．３．２　傅里叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）

ＫＢｒ压片，在Ｔｈｅｎｎｏ　Ｎｉｅｏｌｅｔ　３４０红外光谱仪上
测定，扫描范围为４　０００～４００ｃｍ－１．
１．３．３　静态水吸附

利用饱和氯化钠溶液，依照ＧＢ　６２８７—８６分子筛
静态水吸附测定方法，测定样品的吸水率．
１．３．４差热分析（ＤＴＧ－ＴＧ）

在德国耐驰仪器公司ＮＥＴＺＳＣＨ　ＳＴＡ　４４９Ｃ型热
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重分析仪上进行，测试条件：空气气氛３０ｍＬ／ｍｉｎ，升
温速度１０℃／ｍｉｎ，升温范围３０～１　０００℃，参比物α－
Ａｌ２Ｏ３．

２　结果与讨论

２．１　钾长石粉的化学分析

实验所用钾长石粉选自于福建沙县的钾长石精

粉，化学分析结果如表１所示．

表１　沙县钾长石的化学组成

Ｔａｂ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｏｔａｓｓｉｕｍ　ｆｅｌｄｓｐａｒ　ｉｎ　Ｓｈａｘｉａｎ

化学成分 质量分数／％ 化学成分 质量分数／％

ＳｉＯ２ ７１．２０

Ａｌ２Ｏ３ １５．３５

Ｆｅ２Ｏ３ ０．４６

ＴｉＯ２ ０．１６

ＣａＯ　 １．４３

ＭｇＯ　 ０．５４

Ｋ２Ｏ　 ７．３４

Ｎａ２Ｏ　 ２．８７

总数 ９９．３５

由此可知实验原料钾长石粉的ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 含
量较高，具备合成沸石分子筛原始组分的条件，碱金属
氧化物的含量为１０．２１％．

２．２　焙烧温度的确定

从图１可得，在７５０℃时，钾长石开始分解，但仍
存在钾长石的晶型，表明分解不充分．直至８００℃时钾
长石吸收峰消失，这时ＸＲＤ图中为偏铝酸钠和偏硅

图１　焙烧后熟料的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｂａｋｉｎｇ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ

酸钠的吸收峰，随着温度升高至８１０℃，晶相中偏铝酸
钠和偏硅酸钠吸收峰衰退，同时出现了其他吸收峰，表
明温度过高产生了副产物．所以，为了降低成本，又保
证达到一定的分解率，在适当提高焙烧温度下，应选择
最少的配料和焙烧时间，最佳焙烧工艺参数为ｍ（钾长
石）∶ｍ（无水碳酸钠）＝１．４，温度为８００℃，焙烧时间
为２ｈ后取出研磨，再焙烧１．５ｈ．

２．３　产品表征分析

２．３．１　ＸＲＤ

样品的 ＸＲＤ结果（图２）与ＪＣＰＤＳ标准卡片对
比，证实合成物为Ｘ型沸石，达到预期的效果．由于样
品中碱金属阳离子主要是 Ｎａ，可初步归属为１３Ｘ沸
石分子筛．

图２　合成样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｓａｍｐｌｅ

２．３．２　ＦＴ－ＩＲ

图３的结果表明，合成样品的特征ＦＴ－ＩＲ主要表
现为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ、Ｏ—Ｓｉ—Ｏ 和 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ中非对称

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ、Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ伸缩振动或［ＳｉＯ４］聚合多面体
伸缩振动，表明由Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ、Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ及［ＳｉＯ４］聚

图３　合成样品的ＦＴ－ＩＲ图

Ｆｉｇ．３　ＦＴ－ＩＲ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｓａｍｐｌｅ
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合多面体聚合成的沸石骨架结构明显；３　４５９与１　６５１
ｃｍ－１处归属于分别为沸石水 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动和沸
石水Ｏ—Ｈ的弯曲振动．４５８ｃｍ－１处，为双六元环振
动和Ｏ—Ｓｉ—Ｏ弯曲振动，表明沸石中由环组成的孔
道结构完整，是沸石结晶完好的重要体现；５６１ｃｍ－１峰
为Ｓｉ—Ｏ、Ａｌ—Ｏ聚合结构、ＡｌＯ４ 四面体和ＳｉＯ４ 四面
体耦合振动．
２．３．３　ＤＴＧ－ＴＧ

图４可看出，在１５０℃左右有一吸热峰，归属于分
子筛样品中水分脱除时吸热而产生的；在９００℃左右
有一放热峰，这可能是分子筛样品中的微量杂质发生
分解产生的．同时，可看出合成的样品具有良好的热稳
定性．

图４　合成样品的ＤＴＧ－ＴＧ图

Ｆｉｇ．４　ＤＴＧ－ＴＧ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｓａｍｐｌｅ

２．４　合成条件的影响

影响制备１３Ｘ型分子筛产品的因素比较多，本文
选取影响较大的钠硅比及水碱比两个方面作为研究对

象，以确定合成１３Ｘ型分子筛的最佳工艺参数．
根据分子筛静态水吸附测定方法（ＧＢ　６２８７—

１９８６）测定合成分子筛的吸附量．我国化工行业标准
（ＨＧ／Ｔ　２６９０—１９９５）规定：１３Ｘ分子筛的吸附量要大
于２３％，因此，本研究中有关分子筛的吸附量测定均
采用此化工行业标准进行比较．
２．４．１　钠硅比的影响

表２中可看出，设定水碱比为４０时，钠硅比在１．２

～１．６均能合成出符合化工行业标准（ＨＧ／Ｔ　２６９０—

１９９５）所规定吸水率的分子筛．而且，钠硅物质的量比
为１．４时，产品的吸水性能最佳．随着钠硅比的增大，

产物开始有杂晶生成，吸水率逐渐变低．
２．４．２　水碱比的影响

从 表２中可知，当采用最佳钠硅比１．４，水碱比从

表２　合成分子筛的吸附量测试结果

Ｔａｂ．２　Ａｄｓｏｒｂｅｄ　ｗａｔｅｒ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｉｅｖｅｓ

钠硅比 吸水率／％ 水碱比 吸水率／％

１．２　 ２７．１４

１．３　 ２７．３２

１．４　 ２７．５２

１．５　 ２６．８２

１．６　 ２４．８５

３０　 ２８．２７

３５　 ２９．５３

４０　 ２７．５７

４５　 ２７．６６

５０　 ２４．３４

３０至６０渐变时，水碱比对合成分子筛的吸附量有一
定影响；水碱比为３５时，合成的分子筛性能最佳．这是
因为碱可促进硅酸根离子的解聚及结构重排，保证沸
石分子筛晶粒的形成以及促进结晶过程的进行．碱度
越大，晶化速度越快，产物结晶度也随之提高．但继续
增加碱度，会有杂晶生成，体现在所制得的分子筛吸水
率下降．

３　结　论

沙县钾长石精矿经破碎、研磨，加入碳酸钠焙烧，
焙烧的最佳工艺参数为：ｍ（钾长石）∶ｍ（无水碳酸
钠）＝１．４，在温度８００℃下多次焙烧，分解效果最佳．
水热合成的最佳工艺参数为：钠硅比为１．４，水碱比为

３５时，合成出来的分子筛性能最好；所合成分子筛的

ＸＲＤ、ＤＴＧ－ＴＧ、化学成分、硅铝比与商品１３Ｘ分子筛
相似，吸附量达到了国家化学工业产品标准．
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