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廉价固体合成沸石分子筛的研究进展
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摘要：介绍了以廉价固体合成沸石分子筛的基本路线和原理，综述了粉煤灰、煤矸石、锂矿渣、高岭土、膨

润土、钾长石等廉价固体合成沸石分子筛的研究进展，分析了合成过程中存在的优缺点，展望了廉价固体

合成沸石分子筛的发展方向．
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分子筛是一种具有均匀孔道结构且孔道尺寸在

2 nm以下的化合物，又被称为微孔化合物[1]。沸石

分子筛是一种由硅铝酸盐组成的微孔化合物，按来

源可分为天然沸石分子筛和人工合成沸石分子筛。

其独特的空间结构使其具有良好的吸附性能和催化

性能，并广泛应用于石油化工、气体分离、环境保护、

生物和医疗等领域．

随着人类对沸石分子筛的需求不断增加，天然

沸石分子筛的储量、纯度以及各项性能已经不能满

足人类需求．同时，直接以化学试剂合成沸石分子

筛，成本较高．为此，科技工作者提出以廉价固体合

成沸石分子筛，并取得了良好效果，实现了廉价固体

向高附加值沸石分子筛的转变．本文综述了以不同

廉价固体合成沸石分子筛的方法，重点比较了不同

固体原料的活化方式，并对当前以廉价固体合成沸

石分子筛过程中存在的问题进行了探讨，对未来的

发展方向进行了展望．

1 廉价固体合成沸石分子筛的机理

1．1合成的可行性

由于粉煤灰、煤矸石、高岭土及膨润土等固体原

料中含有合成沸石分子筛所需的硅铝组分，甚至部

分固体原料的硅铝元素含量与沸石分子筛的相近，

所以通过相应工序，可使固体原料中的硅铝元素转

化为合成沸石分子筛所需的原料，并最终合成沸石

分子筛．

1．2常见合成路线

目前，以廉价固体为原料合成沸石分子筛的路

线有多种[2-5|，常见合成路线如图1所示．

辜

图1 常见的沸石分子筛合成路线
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廉价固体原料中存在杂质组分，这些杂质阻碍

沸石分子筛的合成及其综合性能的提高，为此在合

成沸石分子筛之前应将杂质尽可能去除．活化可使

固体原料中不易参与沸石分子筛合成的硅铝氧化物

转化为易于参与沸石分子筛合成的硅铝酸盐．导向

剂为母液中初期沸石分子筛的合成提供了适量微

晶，有利于沸石分子筛的形核，缩短了反应时间，减

小了晶核粒度．之后，产物依次经陈化、晶化、过滤、

洗涤、干燥得到沸石分子筛产品．目前，最常见的晶

化手段为水热合成法』]．此合成路线的关键是通过

合适的方法使固体原料中的硅铝相转化为合成沸石

分子筛所需的硅铝相，同时不引入其它杂质．

1．3 固体原料的活化方法

对固体原料进行活化是将固体原料转化为高纯

度、高性能沸石分子筛产品的重要环节．目前，对固

体原料活化的方式主要有碱熔活化[7J、水热活化[8J、

直接煅烧[93及酸法活化[1⋯．

碱熔活化[1¨是指将固体原料与适量的NaOH

(或Na。CO。，KOH等)固体混合后高温焙烧，从而

使固体中的硅铝化合物转化为易于参与沸石分子筛

合成的硅铝酸盐．碱熔活化是应用最广泛的活化方

式．但是碱熔活化能耗高、药品消耗量大、后续废物

处理困难且成本较高．

水热活化[123是指将固体原料与适量的碱性溶

液在特定的温度下反应一定时间使固体原料水解，

然后将水解产物进行后续处理合成沸石分子筛．水

热活化可分为在密闭容器内较高温度、较高压力下

较为彻底的水热活化[】胡和在常压下较低温度不彻

底的直接碱溶活化u41两种，水热活化也是一种较为

通用的活化方式．

直接煅烧口副是指在不添加其它药品的条件下，

直接在较高温度下对固体原料进行煅烧，从而得到

易于参与沸石分子筛合成的中间产物．直接煅烧多

用于高岭土、煤矸石等含有高岭石类物质的固体原

料的活化．

酸法活化[163是指将固体原料与一定浓度的酸

类物质在适宜温度下反应一定时间，从而得到易于

参与沸石分子筛合成的活化产物．酸法活化多用于

对膨润土的活化．

1．4合成原理

目前，关于沸石分子筛的合成机理尚存在争议，

比较认可的转变机理主要有固相转变机理、液相转

变机理以及双向转变机理，但得到最广泛认可的是

液相转变机理m]．液相转变机理认为沸石分子筛的

晶化发生在溶液中，溶液中的硅酸根离子和铝酸根

离子在OH一作用下形成初级结构单元，初级结构单

元进一步聚合形成沸石分子筛晶体‘181．

2 固体废弃物合成沸石分子筛

利用固体废弃物合成沸石分子筛，实现了资源

的循环利用，解决了部分固体废弃物所造成的环境

污染问题，具有重要的经济效益、环境效益和社会效

益j目前，所报道的用于合成沸石分子筛的固体废弃

物包括：粉煤灰[19]、煤矸石L203及锂矿渣[2u等．

2．1 粉煤灰合成沸石分子筛

粉煤灰是从电厂烟气中回收的固体废弃物．粉

煤灰的主要成分为SiO。，AI。O。和Fe：O。等[22|．目

前，对粉煤灰的活化多采用碱熔活化[2胡和水热

活化‘1引．

Cardoso等[241以粉煤灰为原料用两条不同的路

线合成沸石分子筛．路线1：在反应温度100℃、反

应时间24 h的条件下原位水热合成NaP沸石分子

筛，经过滤得到固体产物；然后以滤液内含有的活性

硅为硅源，通过外加3 mol／L含铝碱性溶液为铝源，

在反应时间为24 h、反应温度为90～95℃的条件

下，水热合成4A沸石分子筛．路线2：将粉煤灰与2

mol／L的NaOH溶液混合后在100℃加热2 h脱

硅，然后过滤，利用滤液中含有的活性硅与2 mol／L

含铝碱性溶液合成4A沸石分子筛，而滤渣用于原

位水热合成NaP型沸石分子筛．研究表明，两种合

成路线获得的沸石分子筛具有相近的纯度，性能均

达到制作洗涤剂的标准．该方法利用同一原料合成

出不同类型的沸石分子筛，并对水热反应后溶液中

的活性硅和脱硅后的含硅溶液进行了充分利用．

Aldahri等[2朝将粉煤灰通过常压水热活化、微

波辅助结晶合成NaP型沸石分子筛．当水热活化为

温度90℃、活化时间为6 h、固液比为0．40、微波晶

化时间为30 min时，可合成出与传统水热法相似的

NaF型沸石分子筛．该方法有效降低了传统水热合

成所需的时间．

2．2煤矸石合成沸石分子筛

煤矸石是煤炭的共生矿物，多产生于煤炭的开

采和加工过程[26。．目前，由煤矸石合成的沸石分子
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筛，以4A沸石分子筛为主．这是由于大部分煤矸石

主要成分为高岭石，其理论化学式为2SiOz·A1。03·

2H：O[27|，硅铝比与4A沸石分子筛相近．活化手段

多为直接焙烧和加碱焙烧相结合的方式．直接焙烧

可使高岭石转变为活性较强的偏高岭石，之后再通

过碱熔法将偏高岭石活化，获得易于参与沸石分子

筛合成的中间产物．

Chen等[2副将经焙烧一酸浸预处理的煤矸石和未

经处理的煤矸石，分别通过碱熔活化后，再经水热合

成沸石分子筛，并研究了碱熔温度、预处理方式对沸

石分子筛合成的影响．将一部分煤矸石直接在800

℃不加碱煅烧，然后用2 mol／L盐酸在70～80℃酸

浸3 h，所得固体在600℃碱熔活化3 h，最终在晶化

时间为12 h、晶化温度为110℃的水热条件下合成

出高结晶度NaX沸石分子筛．另一部分煤矸石经

650℃和950℃碱熔焙烧后，在相同的水热条件下

成功合成出NaA沸石分子筛．两种合成路线都是利

用同一原料在未外加硅源和铝源的情况下合成出不

同类型的沸石分子筛．这是由于原料中的硅铝比适

于合成NaA沸石分子筛，经焙烧、酸浸后部分铝元

素溶于溶液，硅铝比提高，适合NaX沸石分子筛的

合成．

2．3锂矿渣合成沸石分子筛

Lin等[29]将锂矿渣与NaOH溶液在一定温度

下水热活化2 h，然后在特定温度下晶化9 h，水热合

成FAU／LTA共晶分子筛，并研究了添加母液和母

液含量对分子筛合成的影响．研究表明，添加母液利

于合成粒度小、性能优良的FAU／LTA共晶分子

筛；当添加母液含量为150 mL时，分子筛钙离子交

换能力为343 mg CaCO。·g，镁离子交换能力为

180 mg CaCO。·g～．此合成路线有效利用了水热

过程中产生的废液，提高了资源利用率．

3廉价天然固体合成沸石分子筛

目前，所报道的用于合成沸石分子筛的天然固

体包括高岭土‘30]、膨润土[31|、钾长石[32|、珍珠岩[33]、

稻壳‘3 4|、硅藻土‘35]、凹凸棒石粘土‘36]、伊利石[37]以

及天然沸石口83等．除硅藻土和稻壳只能提供合成沸

石分子筛所需的硅源外，其它几种矿物均能提供合

成沸石分子筛所需的全部或部分硅源和铝源．

3．1 高岭土合成沸石分子筛

高岭土是一种白色的含水硅铝酸盐粉末，其主

要矿物成分为高岭石、埃洛石、迪开石和珍珠陶土

等，沸石分子筛的合成主要利用其中的高岭石[3 9|．

目前，多以高岭土为原料合成4A沸石分子筛．除常

用的水热活化和碱熔活化外，由于高岭土和煤矸石

的主要成分均为高岭石，高岭土也可通过直接焙烧

进行活化，但直接焙烧后产物需经喷雾形成微球，才

能原位水热合成沸石分子筛．

Wang等H阳将高岭土与NaOH混合后在密闭

容器内水热活化高岭土，然后用盐酸溶解活化产物，

再用NaOH中和得到胶体，最终由胶体水热合成A

型沸石分子筛．当高岭土与4 mol／L的NaOH溶液

混合并在240℃水热活化3 h时，高岭土被充分水

解．之后水解混合物经0．2 mol／L的HCl溶液溶解

0．5 h后过滤，将滤液用NaOH溶液调节pH至7

得到凝胶，干燥后凝胶与1 mol／L的NaOH溶液，

在90℃晶化72 h水热合成A型沸石分子筛．此方

法实现了固体原料与所合成沸石分子筛的分离，可

制得纯净的沸石分子筛产品．

Caballero等[413用浓硫酸将高岭土脱铝以提高

硅铝比，最终合成X型沸石分子筛．研究表明，经适

宜条件脱铝可得，z(SiO：)／n(A1。O。)一3．2的高岭土

产物，再经800℃煅烧1 h，在60℃保温1 h形成凝

胶，之后在20℃老化24 h．当卵(Na。O+K20)：咒

(Si02)2咒(A1203)2，2(H20)一3．2：3．2：1：96

时，其中n(K。O)／n(Na：O+K。O)一0．1，在70℃晶

化24 h，合成出性能优良的X型沸石分子筛．

3．2膨润土合成沸石分子筛

膨润土与高岭土同属天然层状硅酸盐黏土[4 21，

膨润土主要成分为蒙脱石．蒙脱石是一层铝氧八面

体夹于两个硅氧四面体之中而形成的硅铝酸盐矿

物[43|．目前，对膨润土的活化有碱熔活化[443和酸法

活化‘1 6|．

He等[4印将膨润土与NaOH，A1(OH)3和去离

子水混合，然后在90℃水浴加热并搅拌3 h直接碱

溶活化，之后停止搅拌，在同一容器内直接合成A

型沸石分子筛．当扎(SiO：)／n(A1。0。)一4，豫

(Na。O)／n(SiO。)一3，晶化温度为90℃，晶化时间

为12 h时，可合成出高结晶度、高质量的沸石分子

筛．此合成路线简化了传统合成路线，缩短了工艺

流程．
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3．3钾长石合成沸石分子筛

钾长石的分子式为KAlSi。O。，是一种含钾的架

状结构硅铝酸盐H6|．由于阳离子为钾离子，故多以

钾长石为原料合成W沸石分子筛或与其硅铝比相

近的L沸石分子筛．目前，对钾长石的活化是以碱

熔焙烧为主，也有部分报道[471采用亚熔盐分解法对

钾长石进行活化，亚熔盐分解法实质是水热活化．

陈华丹等n80以NaOH—Na：CO。混合液对钾长

石进行分解，并最终合成出w沸石分子筛．在固液

质量比1：3、NaOH—Na。CO。混合溶液质量分数为

50％的条件下，当Na：CO。占加入NaOH与

Na：CO。质量分数的50％时，在200℃反应4 h，可

获得最佳溶解率．过滤后，滤液经酸化可得到硅铝

相．在行(K20)：T／(Si02)：卵(A1203)：，z(H20)一1

：1：0．067：45的条件下，在150℃晶化24 h，可

制备出w沸石分子筛．

4 结 语

近年来，对以廉价固体合成沸石分子筛在除杂、

活化、晶化等方面的研究，显著提高了沸石分子筛的

综合性能，并开发了制备沸石分子筛的新途径．但

是，目前的研究大多处在实验室实验阶段，未能实现

工业化生产．与此同时，合成过程中存在的沸石分子

筛产品纯度低、工艺复杂、能耗高、药品消耗大、成本

高以及环境污染等问题尚未得到有效解决．

今后，以廉价固体合成沸石分子筛的研究将集

中在以下几个方面：找到一种经济、简便的活化和后

续处理方法以提高沸石分子筛的纯度和固体原料转

化率；缩短工艺流程，减少药品消耗，降低合成成本，

实现工业化生产；充分利用合成过程中产生的废料，

用于沸石分子筛合成或其它高附加值产品的制备，

合理处理合成过程中产生的污染物；提高所合成的

沸石分子筛的附加值和应用范围．
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The research development of zeolites preparation from cheap solid

LIU Zhenhui，WANG Minghua

School of Metallurgy，Northeastern University。Shenyang 1 10819，China

Abstract：In this paper，the basic route and principle of zeolites preparation from cheap solid are

introduced．The development of zeolites in preparation from fly ash，coal gangue，lithium slag，kaolin，

bentonite，potassium feldspar，and SO on is reviewed．Meanwhile，the advantages and disadvantages of the

synthesis process are analyzed，and the development of zeolites preparation from cheap solid is prospected．

Key words：cheap solid；zeolite；activation method；solid wastes；natural minerals
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