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摘要!以钠型低硅*铝比
H

型分子筛#
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$为原料%采用离子交换技术得到混合型低硅*铝比的 #

D/

%

*.

$

%D\H

分

子筛%利用
I*Z%?,\

&

>F

和
B

!

吸附
%

脱附多种表征手段%详细考察和比较了
B.%D\H

分子筛经过
D/

e与
*.

!e交换

前后的结构和性能变化)结果表明%

D\H

分子筛中阳离子的交换由易到难的顺序为
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!e

&

D/

e
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B.

e

)影响分子筛

对
B

!

吸附性能的主要因素是其中阳离子大小和分布%以及阳离子与
B

!

分子的结合力'它们首先影响分子筛的水

含量和织构性能%最终影响分子筛对
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!

分子的吸附能力)
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硅*铝比在
#6"

#

#6#

之间的
H

型分子筛通常被

称为低硅*铝比
H

型分子筛#

D\H

$)因其晶体骨架

具有较高的电荷密度和较大的孔径%表现出优越的

选择吸附性能%尤其是经过
D/

e

&

*.

!e

&

?

3

e等离

子交换后的
D\H

%是变压吸附分离#

Z\?

$和真空变

压吸附分离#

Q\?

$的优选吸附剂+

#%$

,

)关莉莉等+

=

,

曾对
B.%D\H

分子筛进行
*.

!e交换%结果表明%随

着
*.

!e交换度的增加%所制备的#

*.

%

B.

$

%D\H

分

子筛对
B

!

的吸附量呈直线增长趋势%特别是当

*.

!e交换度为
('6#̂

时%该
*.%D\H

分子筛对
B

!

的吸附量达
!<6$-D

*

3

%但是分子筛骨架中不同位

置上的
*.

!e对
B

!

吸附性能的差别不明显)

g:77

R

等+

&

,和
G1J2

等+

)

,发现%只有当
D/

e交换度大于
'&̂

时%

D/%D\H

分子筛的
B

!

吸附容量才会迅速增加%
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并且对
B

!

吸附和解吸起关键作用的
D/

e主要位于

]?A

骨架结构中
\

(

位置)但由于这部分阳离子很

难被交换%在制备高交换度的
D/%D\H

分子筛时难

免浪费大量锂盐)笔者所在课题组曾利用
D\H

分子

筛在高温焙烧时
B.

e容易发生迁移而重新分布的特

点%提出水溶液交换法与高温固相焙烧法交替进行

的离子交换新技术+

'%<

,

)结果表明%该方法不仅可以

保持较高的交换度#

()̂

$%而且大大提高了交换效

率)但是该工艺复杂%而且容易造成环境污染)为

克服
B.%D\H

分子筛骨架中个别位置上
B.

e较难交

换以及锂盐价格持续上涨的问题%笔者提出在
B.%

D\H

分子筛中同时引入
D/

e 和
*.

!e

%制备出#

D/

%
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$

%D\H

分子筛%希望藉此降低锂盐用量%并提高

对
B

!

的吸附效果)
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实验部分
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试剂与仪器

B.%D\H

%工业级%洛阳建龙化工公司产品'氯

化锂&盐酸&氯化钙&硝酸#

)<̂

$%

?[

%国药集团

化学试剂有限公司产品)

采用美国
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L/-.!"""OQ

电感耦合等

离子光谱仪#
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$测定样品的
D/

&
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B.

含

量)离子含量以摩尔分数表示%有利于比较%也便

于反映晶格中的总离子位置数目)用
Y/;71-:7/L/;9

公司
?\?Z!"="

静态吸附仪测定样品在
< Z.

&

!&"b

下对
B

!

的吸附量)测定前%样品真空脱水

)J

)采用
Z:7S/2%,0-:7Z

R

7/9#>F

热分析仪测定分

子筛样品的吸水能力%
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气氛%流速
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升温速率
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%最高温度
<""b

)

ABF

!

"

\#

%

8'

%

K'

#

P\IU

分子筛的制备

将钠型低硅*铝摩尔比
H

型分子筛#
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$放

入马福炉中%在
#""b

下干燥
!J

%
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下焙烧
#J

后%置于干燥器中冷却)取
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活化后的
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的
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溶液混合%置于
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油浴中搅
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%抽滤&洗涤)将洗涤后的样品重新加到

D/*0

溶液中%重复上述步骤
!

#

<

次)将最终样品

在
#""b

下干燥
!J

%在
=&"b

下焙烧
#J

%得到具有

一定
D/

e 和
*.

!e 交换度的 #
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)由
D/

e交换
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分子筛按离子交换次数分别用
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表示%其中%
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样品中
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分子筛'由
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!e 交换
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分子筛制备的 #
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%D\H

分子筛按离子交换次
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样品中
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表
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为以
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为原料用不同阳离子交换得
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的离子交换度)由表
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可知%当
B.%D\H
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样

表
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品的
*.

!e交换度可达
()6#̂

%而
D/

e交换则至少需

要
<

次%得到的
D<

样品的
D/

e交换度才达
()6=̂

)

另外%由
D/%D\H

分子筛经
*.

!e交换
<

次%得到的

D*<

样品的
*.

!e交换度可达
("6&̂

%

D/

e交换度只

剩
'6&̂

'而
*.%D\H

分子筛经
D/

e交换
<

次得到的

*D<

样品的
D/

e交换度仅为
$(6!̂

%

*.

!e交换度仍

为
)&6$̂

%说明离子的被交换由易到难顺序为
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e

&

D/

e

&
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!e

%与李志良等+

#"

,所得结果一致)

分子筛骨架中阳离子交换的难易程度主要是由电荷

强度和阳离子半径共同决定+

##

,

%电荷强度越小越易

交换%阳离子半径越小越易交换%且电荷强度起主

要作用)

D/

e 半径较小%相对于
B.

e 更容易进入

]?A

骨架结构中%而
*.

!e半径虽大于
D/

e

%但
#

个

*.

!e可以占据
!

个
D/

e或
B.

e位置%总电荷密度降

低%相互之间斥力最小%所以
*.

!e 相对于
D/

e 和

B.

e更容易充满整个
]?A

骨架中阳离子的位置)
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不同离子交换度的"
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P\IU

分子筛的

吸水能力

图
#

为不同交换度#

B.

%

D/

%
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$

%D\H

分子筛的

>F

曲 线)由 图
#

可 知%

B.%D\H

的 失 重 率 为

#'6'̂

%

D<

的失重率为
!'6(̂

%

*=

的失重率为

!=6#̂

%说明
B.%D\H

经过
D/

e的交换%其吸附水

能力增强)

D\H

分子筛吸水能力由电场强度和孔体

积大小共同决定%

D/

e半径最小%产生的电场强度较

强%使离子的极化能力增强%有利于阳离子和骨架

离子与水分子结合%增大吸水能力+

#!

,

)另外%在相

同
]?A

#八面沸石$结构中%孔道体积由阳离子半径

和个数共同决定+

#$

,

%半径越小孔体积越大%个数越

少孔体积越大'孔体积增大%便可吸附更多水分)

气体分子#

E

!

&

B

!

&

*E

!

等$可与分子筛骨架中阳离

子键合%因此被吸附而实现分离+

#=

,

'水分子和阳离

子结合又与气体分子和阳离子的结合位置重叠%因

而分子筛的吸水能力是影响其气体吸附量的重要因

素)图
#

所示结果为研究#
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对
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吸
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子筛在
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时的
B
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吸附
%

脱附等温线)从图
!

可以

看出%在相对压力
G

*

G"
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时%各分子筛样品对

B

!

吸附量大幅度增加%其吸附
%

脱附曲线均为典型

的
I

型等温线%表明样品中存在微孔)与
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相比较%在
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'

G
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时%
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&

*.%D\H

的
B
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吸附
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脱附等温线存在明显的
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型滞后环%说
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导致
D/%D\H

和
*.%D\H

具有较高的
B

!

吸附量)与

此同时%在
"

'

G

*

G"

'

"6#

范围内%

D/%D\H

和
*.%D\H

的比 表 面 积 #

''! -

!

*

3

%

<") -

!

*

3

$和 孔 体 积

#
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$

*

3

%
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$
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$均 高 于
B.%D\H

#
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%
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$%但
*.%D\H

的比表面积

大于
D/%D\H

%而
D/%D\H

的孔体积大于
*.%D\H

%这

是由于阳离子的大小差异所致%

D/

e 的半径为

"6"')2-

&

*.

!e 为
"6"((2-

&

B.

e 为
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)
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,报道%阳离子半径由
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e

#

"6"')2-

$

和
B.

e

#

"6#"!2-

$增加到
g

e

#

"6#$<2-

$%分子筛

的比表面积和孔体积下降%从而阻碍了
B

!

分子进

入分子筛
]?A

骨架内%与本实验结果类似)另外%

表
F

!

在
Y

'

5

&

5Y

'

YBA

条件下不同离子交换度的

"

K'

%

\#

%

8'

#

P\IU

分子筛的比表面积和孔体积
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B.%D\H )!$ "6$$ *# )#& "6$#

D! )=# "6$# *! )<' "6$&

D= )') "6$' *$ '<& "6$&

D) ''< "6=" *= <") "6$'

D< ''! "6=< *D= ')! "6==

D*= '&) "6$<

从表
!

还可以看出%具有
D/

和
*.

两种阳离子的样

品
D*=

和
*D=

的孔体积介于
D/%D\H

和
*.%D\H

之

间)这些织构数据为降低锂盐用量而不影响
B

!

吸

附量提供了重要依据)

图
$

为不同离子交换度的#

B.

%

D/

%

*.

$

%D\H

分

子筛在
!(<g

时的
B

!

吸附等温线)从图
$

可以看

出%不同交换度的#

B.

%

D/

%

*.

$

%D\H

分子筛对
B

!

的

吸附量随
D/

e和
*.

!e交换度的增加而增大%当
D/

e

交换度为
()6=̂

时#图
$

#

.

$中
D<

$%

B

!

的吸附量达

#(6<;-

$

*

3

%当
*.

!e交换度为
()6#̂

时#图
$

#

M

$中

*=

$%

B

!

的吸附量达
!&6=;-

$

*

3

)由于
B

!

分子具

有较强的四极矩%且极化率较高%使得
B

!

分子与

]?A

骨架中
D/

e或
*.

!e及其极性表面存在较强的

键合作用+

#<%#(

,

)特别是
D*=

和
*D=

样品%对
B

!

吸

附能力分别达
!"6'

和
!!6';-

$

*

3

%均大于
D/%D\H

的吸附量%这对于降低锂盐用量和减少环境污染起

到积极作用%目前正在进一步评价和表征)

!(<g

下%

D/%D\H

和
*.%D\H

对
B

!

吸附量相比于
B.%D\H

分别提高了
$6)&

倍和
=6)(

倍%但比表面积和孔体

积仅提高了
#6!=

倍和
#6$#

倍#见表
!

$%充分说明

分子筛织构参数并不是影响
B

!

吸附性能的唯一因

素%显然阳离子的大小和分布%以及阳离子与
B

!

分子之间的结合力对
B

!

的吸附性能起着关键

作用)

图
H

!
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结
!

论

#

#

$以
B.%D\H

为原料%通过离子交换技术得到

具有不同交换度的#

B.

%

D/

%

*.

$

%D\H

分子筛'在
$

种阳离子中%离子交换由易到难的顺序为
*.

!e

&

D/

e

&

B.

e

)

#

!

$阳离子对
D\H

分子筛的吸水能力有明显影

响%其吸水量由少到多的顺序为
B.%D\H

&

*.%D\H

&

D/%D\H

%而不同离子交换度#

D/

%

*.

$

%D\H

吸附水

能力大于
*.%D\H

&小于
D/%D\H

)经
D/

e和
*.

!e交换

后得到的
D\H

比表面积和孔体积均增大%有利于
B

!

吸附%影响
B

!

吸附的主要因素是阳离子大小及分布

和阳离子与
B

!

分子的结合力%并由此影响着水含量

和织构性能%最终决定着对
B

!

分子的吸附能力)
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#

$

$#

D/

%

*.

$

%D\H

分子筛的制备%对于降低锂

盐用量和减少环境污染以及改善其对
B

!

分子的吸

附性能具有重要作用)
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