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·

硅酸盐工业原 料
·

用叶蜡石合成 Y 型沸石的研究

刘新锦 黄铁钢

(厦门大学化学系
,

3 6 10 0 5 )

摘 要

用福州叶蜡石
,

在适量补硅的条件下
,

可合成出 Y 型沸石 产物
,

用 X R D 进行了表征
,

其硅

铝 比为 4
.

1一 5
.

0
,

每克叶蜡石可制出 1
.

2 克产 品
,

对焙烧和 合成过程进行 了分析和讨论
,

试验

结果表明 : 叶蜡石 可作为合成 Y 型沸石的廉价原料
,

有 良好 的应用前景
。

关键词 : Y 型 沸石
、

水热合成
,

叶蜡石
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引言

Y 型沸石作为优 良的催化剂 和吸 附剂在

炼油和化学工业中均有重要应用
。

可用纯化

工原料合成
,

亦可 用含硅铝的 天然原料制备
。

叶蜡石是一种具有蜡状光泽的含水硅铝酸盐

矿物
。

国 内资源 丰富
,

已开 发 的矿 点达 10 0

多处 [ `〕
,

其成分中 5 10 2 与 A 12 o : 含量之 比通

常为 2 一 6
,

有利于 直接合成硅铝 比较低的 A

型 或 x 型 沸石 [2
一 3二

,

但难以直接合成 出 Y 型

沸石
,

我们尝试在适量补充硅化合物的条件

下
,

合成出 Y 型 沸石
,

找到用叶蜡石合成该

类沸石的关键条件
,

为充分利用这种矿物资

源
,

降低此类沸石 的合成成本开辟 了一 条新

途径
。

2
.

实验

2
.

1 合成过程

( )l 焙烧
:

福 州叶蜡石粉 ( 51 0 :
65 % 一

6 8 %
,

A 120 : 一 19 %
,

F e 2 0 : 一 0
.

3 5 % ) 和碱按

一 定比例混合
,

经高温 ( 6 0 0 一 8 0 0℃ )焙烧
,

使

其转化为活性的硅铝 酸盐
。

( 2 ) 导向剂的制备
:

水玻璃在搅拌下 加

人适量的高碱偏铝酸钠
,

然后静置老化备用
。

( 3 ) 成胶与晶化
:

在第一 步所得的焙烧

一 6 1 一
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产物中加人水
,

在 4 0 一 7 0℃ 下搅 拌
,

使其成

胶
,

再加 入适量 的 水玻璃
,

导 向剂
,

于 92 一

9 8℃ 晶化约 16 一 2 4 小时
。

( 4 ) 尾处理 : 晶化后 的产物经过滤
,

洗

涤
、

干燥
,

即可得 Y 型沸石产品
。

2
.

2 产物的鉴定
、

测试

( )l 产物 的鉴定
:

用 X 射线衍射法对产物进行鉴定

仪器
:
日本 理 学 ( R ig a k u ) R o t a

f le x
口

m
a x 一 C X R D 系统

。

操 作 条 件
: C u K

。

( 入 = 0
.

15 4 0 6 n n l

)
,

4 0 k V
,

3 0 m A
,

扫描速度
:

8 0/ m ni
,

扫描范 围 4
’

一 4 0
。 。

( 2 ) 相对结晶度 的测 定 : 用 X R D 谱峰

积分强度 比较法测定
。

以兰 州炼油厂生产全

合成 N a Y 分 子 筛 作 参 比 标 准 (结 晶度 为

9 3 % )
,

与待测的合成试验样品在同样的测试

条件 下扫 描
,

以 谱 图 中对 应的 特微衍 射峰

( 1 1 1 ) ( 5 3 3 ) ( 6 4 2 )积分强度之和 作 比较得 出

相对结晶度
。

( 3 ) 硅铝 比 (即 5 10 / A 12O : 的摩尔比 )的

测 定
:

根据硅铝 比与晶胞常数之间的关系来

测 定
。

待测沸石样 品 经 12了干 燥
,

磨细
,

放

入干燥器中饱和吸湿 2 4 小时 以上 (干燥器底

部装有饱 和 N H 4 C I 一 K N O 。 溶液 )
,

用 X R D

法准确测定 ( 5 5 5 )衍射峰的 2 0 值及对应的 d

值
,

即 可 求 晶 胞 参 数 助
,

( a0 = d

丫h Z + k Z + 12 )
,

再依经验公式
:

5 1( )丫A 12O 3 =
2 5

.

2 4 8 一 na

0
.

2 4 5

x 2

计算 出晶化产物的硅铝 比
。

3
.

结果与讨论

3
.

1 焙烧条件的探索

叶蜡 石 属单 斜 晶系
,

其 组成 为 A1 2O 3
·

4 5 10 :
·

H Z o (化学式为 A I: 〔5 14 0 1。
] ( O H ) : )破

坏其结构需在 1 0 0 0℃ 以 上
。

在加碱 的条件

下
,

可促使体 系熔 点降低
,

于 6 0 0 一 8 0 0℃ 焙

烧
,

即可分解为 可溶性 的硅铝酸盐
。

过程 的

变化是复杂的
,

主要 反应式可 以表示 为 :

A 12 O 3
·

4 5 10 2
·

H Z O + 1 0 N a O H 一 Z N a A IO Z + 4 N a Z S i 0 3 + 6 H Z O

实验发现
,

在较低温度和较低碱量下焙

烧
,

叶蜡石结构 只 部分被破 坏
。

X R D 表明
,

1 0 2 0 3 0
一

10

图 1 叶蜡石 的 X R D 图

低角度衍射峰消失 (见 图 1
、

图 2 )
。

经此焙烧

的矿粉很坚硬
,

用人工难以磨细
,

不能合成出

沸石
。

当温度和碱量均够高
,

叶蜡石结构基

本上被破坏
。

X R D 谱图显示
,

4o 一 4 0
。

衍射峰

消失 (见 图 3 )
。

表示 经此焙烧的矿粉主 要组

份已转化为无定形的偏硅酸钠 N Za SI O 3 与偏

铝酸钠 N a A IO Z 。

原来叶蜡石 中六配位的 铝

变成了四配位的可溶的活性 的铝
。

随着结构

的崩溃
,

硅亦 由原来处在硅氧四面 体层 中无

活性的硅变成了活性的硅
。

此焙烧产物经进

一步处理
:

加水
、

成胶
、

补硅
、

晶化之后
,

可获

得 Y 型 沸石 产品
。

为了保证叶蜡石 结构的充分彻底破坏
,

一般加人的碱都是适 当过量的
,

这过量 的碱

也可为后续合成过程提供必要的碱性环境
。

焙烧温度 自然也是一个重要 因 素
,

也需

适当
,

过高有形成玻璃体或结成硬块的危险
,

焙烧产物 以保持粉状为宜
。

对高岭土类矿物加碱焙烧产物质量的评
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1 02 03 04 0

图 2叶蜡石 低碱低 温 培烧 产物 的 RI X )图

按叶蜡石本身硅铝的含量
,

合成沸石产

物的硅铝 比只 能是 3 以 下的 X 型 沸石
。

要

获得 Y 型 沸石
,

必须提高投料 的硅 铝 比
,

但

单纯提高投料的硅 铝 比并 不能就保证产物的

硅铝 比一定够高
。

例如
,

起初我们把投料硅

铝 比提高到 9
.

8
,

得到的是低硅铝 比的晶化

产物 ( 5 10 / A 12 O 3 = 3
.

3 5 )
。

进 一 步增加投料

的硅铝 比至 一 1 1
,

产物的硅铝 比亦有所提高
,

达到 3
.

7 8
,

但 仍未超过 4
,

这说 明合成体 系

中
,

足够的投料硅铝 比只是一 个必要 的条件
,

并非充分条件
,

还有其它重要 因素
,

其中尤 以

碱度 影 响 最 大
,

实 验 结 果 表 明
,

当 碱 度

( m o l ( N · 2 0 、 }( H Z o )大于 1
·

4 所 得产物 的硅铝 比

常小于 4
,

要使产物 Y 型 沸石 的硅铝 比达到

4 一 5
,

则碱度宜 控制在 1 一 1
.

2 之间 (见表

10 2 0 3 0 4 0

图 3 叶蜡石高碱高温焙烧产物的 入R D 图

价通常是采用化学分析法
、

通过分析焙烧产

物中活性硅铝的含量
,

了 解其转变 的程度
。

本试验采用 X R D 谱图 比较法
,

直接指明叶蜡

石结构被破坏的程度
,

以鉴定焙烧的效果 和

品质
,

找出最佳的控制条件
。

和 化学分析法

相 比
,

迅速
、

准确可靠
,

可避免大量人力
、

物力

和时间的浪费
。

3
.

2 合成条件的研究

编编号号 投 料料 产物
’’

SSSSS : O / 川 2 0 333 N a , (} S 一O
,,

N
a Z

y( H Z OOO S :O / Al : 0 333

((((((((( n ol F I)))))

,,, 1 111 n o nnn , 〔 、̀、 , , OOO
11111 l 111 U

.

O yyy 1
.

O UUU J 1 000

ZZZZZ 1 lll U
.

8 999 1 3 333 3
.

9 333

111 lll 0
.

8 999 1
.

2 111

,
产 物的 51 0 了A1 2 o : 均指 4 个 以上 的平均 位

。

碱度过高
,

产物硅铝 比低
,

这可 能是硅酸

根 阴离 子的 聚合度 随碱度增高而降低
,

其 中

大部分基本上 呈 单态
、

它们随溶液碱度之不

同而具有不同数 目的经基
,

因而带有不 同的

负电荷
,

如 下所示
:

O|O|O H

_ _ _
上

_ _ _ ,

碱度增 加
H (少一 5 1

一U H J
-

一
H (卜

es
s i一O H

一 2

巡竺兰主红

} {
0 O

而对于 铝酸根来说
,

它在反应体系中的

形态 A (l O H ) --4
,

其上带有一 个负 电荷
,

倾 向

和负电荷不太高的单态硅氧四面体进行缩合

O一 5 1一O H 」
一 3

}
O

反应
。

碱度越 高
,

单态硅氧 四 面体所带 负电

荷越来越多
,

而轻基则越来越少
。

无论是从

电荷考虑还 是从 经基考 虑
,

既 不 利 于 与 A I
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( O H厅 缩合
,

更不 利于 硅 氧四面 体本身之 间

的缩合
。

这样
,

参 与分子筛骨架结构 中的硅

必 然相对减少
,

硅铝 比因而 随之降低
。

3
.

3 产品

按上述讨论 之最佳条件
,

即 当叶蜡石在

焙烧阶段得到充分彻底破坏
,

在合成阶段碱

度控制 在 1
.

0 一 1
.

2 范 围
,

投料硅铝 比在 10

一 1 1 之 间
,

可稳定地 合成出硅铝 比为 4
.

1一

5
.

0 的 Y 型 沸石
。

产 品 的 X R D 谱图 参见 图

4
,

未 见其 它杂晶 峰
,

相 对 结 晶 度 为 一 8 0 %
:

依小试结果计 算
,

1 克叶蜡石 可 合成 出 1
.

2

克 Y 型沸石产 品
。

3
.

4 有关工艺问题

用福 州 叶蜡石 作为合成原料
,

通过加碱

高温焙烧
、

加水溶解之后
,

只要焙烧条件控制

适当
,

一 般不溶物残渣 很少
,

在成胶液中无明

显的固体物
,

因而 实际上 无需过滤处理
。

这

一

方面使 工 艺过程大为简化
,

同时也可避 免

废渣 带来的 环保问题
。

4
.

结论

( )l 用 福州叶蜡石
,

在适量补硅的条件

下
,

可合成出 Y 型沸石
。

( 2 ) 叶蜡石加碱高温焙烧质量的好坏直

接关系到后续合成过程的成败
。

( 3) 合成过程 中控制碱度和 投料硅铝 比

是获得高硅铝 比产物的关键因素
。

( 4 ) 叶蜡石储量丰富
,

比 高岭 土 价格更

低
,

试验结果表明它是合成 Y 型 沸石 的一种

更廉价 的原料
,

有 良好的应用前景
。

2 0 3 ( )

图 4 由 叶 蜡石
一

合成的 N a Y 的 X R D 图
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我国水泥散装化发展缓慢必须加快步伐

世界上工业 化国 家在 现代 化
、

社会 化大生 产的

推动下
,

水 泥的供 应使 用早 己 散 装化
。

特别是 经济

发达 的资木 主义 国家
,

散装水 泥 已 占其水泥总 产量

的 7 0 % 一 8 0 %
。

日本
、

美 国
、

前 苏联等 国家早在 六
、

七十年代就 实现 了水 泥 散装化
,

散 装率 一直保 持在

90 % 以上
。

西欧 的德国
、

法 国
、

英 国等 国家七十年代

初散装率 也达 到 7 0 % 以 上
。

而我 们 国家水 泥 年产

量连续 十一 年位居世 界第 一
,

但散 装率却远远 落后

于世 界水平
。

1 9 7 5 年我 国的 散装率是 10
.

5 %
,

近几

年发展有 所 加快
,

全 国 散 装水 泥 的数 量 增长 较 快
,

“

八五
”
期间平均年增长 7 0 0 万吨

,

但散装率仍不 高
,

一 6 4 一

19 9 1 年是 12
.

8 %
,

19 9 2 年是 1 3
.

3 %
,

1 9 9 3 年是 1 2
.

8 %
,

1 9 9 4 年是 12
.

5 %
。

1 9 9 5 年全 国散装水泥 完成

5 800 万吨
,

平均散装率是 13
.

0 %
。

目前
,

列 人 统计

的二 十九个省
、

自治 区
、

直辖市中
,

散装量 超 过 10 0

万吨的有十八个省
、

市
,

其 中 30 0 万 吨以 上 的只有 4

个省市
,

山 东省达到 9 4 5 万吨
,

居全 国的首位
。

散装

率最高的 上 海 市 已 达到 8 4
.

8 8 %
,

但超 过全 国 平均

水平的只有 14 个省市
。

与本世纪 未我 国散装水 泥

率要达到 4 0 % 的国 家规划 要求
,

相 差很 远
,

必 须 加

快步伐
,

急起直追 才行
。

( 王福珍 )


