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偏高岭土合成 4A 沸石机理的研究

王 建 董家禄 刘 杨 须沁华
(南京大学化学化工学院,南京 210093)

用 XRD、FT IR、ICP、SEM、化学分析等方法研究了偏高岭土合成 4A 沸石的晶化反应机理。偏高岭土在

NaOH 溶液中部分溶解, 且结构迅速转变为偏高岭土 , 并伴有硅铝酸钠凝胶形成。偏高岭土 也不断在碱液

的作用下凝胶化, 生成的凝胶进一步再转变为 4A 沸石, 这两个过程在大部分反应时间里是同时进行的, 直到

晶化结束。液相参与凝胶、4A 沸石前驱及晶核等的形成和 4A 沸石的成长。偏高岭土 的凝胶化速度是整个晶

化过程的决定步骤,该晶化过程极易形成大量聚晶。
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随着洗涤剂助剂三聚磷酸钠的大量使用所造成的河流、湖泊的富营养化问题已引起人们

的关注。自 70年代起,世界各国都在寻找其代用品,其中以 4A 沸石为最佳。用高岭土合成 4A

沸石,自 60年代末就屡有报道
[1 ~ 3 ]
。由于高岭土的化学成分和 4A沸石的非常相近,故可令其

先在高温处理下转化为无定形活性硅铝源 (即偏高岭土, 化学式为 Al2O 3 2SiO2 ) , 然后再在

碱性条件下,水热处理后转化为 4A 沸石。该法的特点为原料价廉易得、工艺简单,有助于降低

洗涤剂用 4A 沸石的生产成本。但对该方法晶化反应机理的研究, 近年来才有所报道
[4 ~ 7 ]

, 主

要为 Rocha 等 [4 ]认为偏高岭土在碱液中缓慢溶解, 形成含 SiO 3
2-、S iOH 基团和 Al( OH ) 4

-的

溶液, 随后进一步缩合成硅铝酸钠凝胶, 再在一定条件下形成 4A 沸石的晶核前驱, 晶核前驱

再直接通过结构重排转变为 4A 沸石。目前的文献对偏高岭土碱处理合成 4A沸石过程中的

物种形态变化等细节问题有了一定认识, 但对整个晶化过程的认识却较笼统, 更没有讨论高

岭土法晶化机理对 4A沸石产品所造成的影响, 而我们发现高岭土法合成 4A沸石在许多方

面与全合成法(即传统的凝胶水热合成法)有较大差异, 例如: 高岭土法产品粒度不易改善;产

品晶貌和全合成产品有较大差异, 高岭土法的产品几乎都是聚晶, 且晶体棱角分明, 全合成产

品单晶较明显, 且晶体圆滑少棱角; 高岭土法产品的钙离子交换速率略低于全合成产品, 等

等。另外,目前文献所涉及的晶化条件也不够全面(例如只涉及到静态、中温、高碱度等晶化条

件)。为此,我们采用动态、低温、低碱度等实验条件从整体角度来进一步研究高岭土法的晶化

反应机理,为解释该法与全合成法的产品差异及改善高岭土法的产品质量提供理论依据。

1 实验部分

取一定量高岭土原粉( 325目,安徽烈山煤系高岭土)于 800 下焙烧 1~ 2hr,使之转变为

无定形偏高岭土(也即脱水高岭土) ,冷却后置于烧瓶内,按 2N a2O Al2O 3 2SiO2 80H2O 的
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配比补加水和 NaOH , 在 60 下进行水热晶化, 同时加以搅拌, 然后每间隔一定时间后取样

进行固、液相分析。

XRD采用日本Rigaku公司 D/ M ax RA 旋转阳极粉晶 X射线衍射仪测定, 并计算出样品

的相对结晶度 (以山东铝厂产 4A沸石结晶度为 100% )。FT IR采用美国 Nicolet公司 170SX

FT IR仪测定 ( KBr压片)。采用化学分析法进行固相成分分析。ICP 分析母液系用美国 Jar

rell Ash公司 1100等离子直读光谱仪进行。SEM 采用日本 Jeol公司 JSM 6300扫描电镜拍摄。

2 结果与讨论

2. 1 XRD

从图 1晶化动力学曲线可以看出样品的晶化完成时期是随晶化温度的升高而迅速缩短,

图 1 晶化动力学曲线

Fig . 1 Kinetic curve of cryst allizat ion a: 90 C b: 60 C

因此在 60 时, 由于晶化期较长, 可有利于晶

化过程的研究。图 2中 a为纯化学试剂硅酸钠

溶液和偏铝酸钠溶液按相同反应配比混合得到

的硅铝酸钠凝胶的 XRD谱线, 该谱线不受存

放时间、硅铝比等的影响。b为反应原料偏高岭

土的 XRD谱线, c~ h为 60 时不同反应时间

反应物固相的 XRD谱线。从 b~ h可看出反应

物固相由无定形偏高岭土逐渐转变为 4A 沸

石,在无定形阶段,无定形包峰从反应一开始就

逐渐向高角度移动且峰形变宽。通过和硅铝酸

钠凝胶的 XRD谱线相比较, 可以看出偏高岭

土包峰向高角度移动可能是在碱液的作用下生

成了硅铝酸钠凝胶的缘故, 而峰形变宽则可

能是仍有部分偏高岭土存在。实际上, Rocha

等 [4 ]的研究表明偏高岭土中的铝物种 (或称为

铝基质)和硅物种(或称为硅基质)对碱液的反

应活性有很大的差异, 其中铝物种(主要为五、

六配位) 能在很短反应时间内变为四配位, 而

硅物种则对碱液呈明显的反应惰性。部分四配

图 2 样品的 XRD 谱图

Fig. 2 XRD pattern s of the samples

a: sodium alum inosil icate b: metakaol inite

c: metakaol inite reacted for 2h r d: 4hr

e: 8h r f : 9h r g: 10hr h : 12h r



33第 1期 王 建等:偏高岭土合成 4A 沸石机理的研究

图 3 样品的 FT IR 谱图

Fig . 3 FT IR spectra of the samples

a: kaolin b: metakao linite

c: m etakao linite reacted f or 2hr

d: 6hr e: 8hr f: 10hr g : 12hr

h: 24hr

位的铝物种和少部分活化的硅物种能在 NaOH 溶液的作用下缩合形成 Si/ Al= 1的硅铝酸钠凝

胶, 而剩余的四配位的铝物种和未活化的硅物种仍以类似于偏高岭土的形式存在, 我们称其为

偏高岭土 , 它会随内部硅物种的不断缓慢活化而进一步凝胶化, 硅物种的活化速度决定整个晶

化动力学。在图 2c~ h的过程中一直能看到不同于偏高岭土和硅铝酸钠凝胶的无定形物质峰

包,这可能就是偏高岭土 和硅铝酸钠凝胶的混合物。

2. 2 FT IR

由图 3可以看出,由高岭土焙烧转变为偏高

岭土时, 其骨架振动出现偏高岭土的特征峰

( 1080cm
1
、815cm

1
、460cm

1
)

[4~ 6]
,随着水热反应

(温度为 60 ) 的进行, 偏高岭土的特征峰在反

应 2hr 时几乎全部消失, 此时出现了硅铝酸钠凝

胶的特征峰( 990cm
1
、850cm

1
、720 cm

1
、590cm

1
、

460cm 1) [4~ 6 ]。需要指出的是, 偏高岭土的 Si O

伸缩振动 ( 1080cm 1) 迅速转变为硅铝酸钠凝胶

的 Si O 伸缩振动 ( 990cm
1
) 是由于偏高岭土的

铝物种(主要为五、六配位)迅速转变为四配位所

造成的
[4~ 5]

, 再加上偏高岭土铝物种的特征峰

( 815cm
1
)
[5 ]
很快消失,都证实了铝物种的活性很

高。至于尚未形成凝胶的四配位的铝物种和未被

碱液活化的硅物种(四配位) ,它们的振动特征峰

可能隐藏于硅铝酸钠凝胶的特征峰中而未显露

出来。随着反应继续进行, 8hr时出现了微弱的

A 型沸石的特征峰, 接着凝胶的特征峰不断移

动、消失,最后出现了 4A 沸石的特征峰( 1005cm 1、660cm 1、555cm 1、465cm 1 ) [4~ 6 ]。由此可见,晶

化过程是偏高岭土先转变为硅铝酸钠凝胶,随后硅铝酸钠凝胶再转变为 4A 沸石。

2. 3 固相成分分析

图 4a为反应物固相硅铝比 ( 2SiO2/ Al2O3) 随反应时间的变化, 从图中可以看出固相硅铝比

始终恒定, Rees等
[5 ]
也得到类似的结果并认为这是由于偏高岭土转变为凝胶以及凝胶转变为

4A 沸石都是缓慢且同时进行所致。图 4b为反应物固相钠铝比( Na2O /Al2O 3)随反应时间的变

图 4 60 C反应物固相成分变化

Fig. 4 Var ia tion o f the composition o f t he solid phase reactant at 60 C

a: 2S iO2/ A l2O3 b: Na2O/Al2O3 c: impur ity Fe
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化, 可以看出固相钠铝比随时间而不断升高, 即固相N a2O的含量不断增加, 说明 NaOH 在反应

中不断由液相向固相转移而形成硅铝酸钠凝胶, 由于凝胶和 4A 沸石的钠铝比都是 1, 而偏高岭

土却不含 Na2O, 因此, 图 4b反映了在整个反应过程中固相始终有一定量只含硅铝成分的物质,

又由于FT IR和 XRD谱图显示 2hr以后几乎无偏高岭土存在, 因此, 我们认为这只可能是偏

高岭土 的存在。在反应最初的两小时,钠铝比上升很快, 2hr时达 0. 46。此时, FT IR谱图上偏

高岭土的特征峰已消失, 根据钠铝比可推算出此时固相约有 46%是硅铝酸钠凝胶, 那么剩下的

就应该是偏高岭土 。接下来固相钠铝比继续缓慢上升,反应 8hr 时达 0. 56,此时 XRD谱图显示

固相出现了 4A沸石晶相,根据图 4b和图 3可知固相内部的偏高岭土 继续转变为凝胶,而形成

的凝胶又不断地转变为 4A沸石, 直到晶化达完成。可见当偏高岭土的一半左右转变成凝胶时,

4A沸石就开始形成,且凝胶化的速度和 4A沸石的生长速度大体相当
[4]
。总之,偏高岭土碱处理

合成 4A沸石的一个显著特点就是偏高岭土 的凝胶化和凝胶转变为 4A 沸石这两个过程, 在大

部分反应时间里是同时进行的,在以往文献中也有类似的报道
[4 ~ 6]
。

2. 4 母液成分分析

由图 5可以看出, 母液中 Si、Al浓度在反应最初 2hr 内迅速上升, 2hr 时达到最大值, 此时

固相溶解达平衡,液相达饱和。也可能由于固相颗粒物表面凝胶化而阻止了进一步的溶解。在

图 5 60 C反应母液成分变化

Fig. 5 Var iation o f t he com position o f t he liquid phase o f t he reaction at 60 C

a: Al b: Si c: Fe d: concentration o f N aOH

随后的一段时间里 (约 4hr ) Si、Al浓度基本保持不变, 当反应 6hr 时, Si、Al浓度开始迅速下

降, 8hr 时由 XRD测试可知出现了微量 4A 沸石, 可见, 液相 Si、Al组成可能是参与了 4A 沸

石前驱及晶核的形成。Rocha等
[4 ]
的研究比较明确地证实了这一点。在以后的反应时间里, Si、

Al浓度仍不断缓慢下降直到晶化结束。此外, 母液中由固相颗粒物溶出的杂质铁 (用络合剂

络合以防止其生成 Fe( OH ) 3沉淀) 随反应时间而不断升高 (如图 5c所示) , 而固相中杂质铁

却在持续下降 (如图 4c 所示) , 再加上图 5d显示液相 N aOH 持续减少, 都充分说明了在凝胶

完全转变为 4A 沸石的过程中, 液相继续起着重要作用,即液相参与了 4A 沸石的成长过程。

目前的文献还不能确证在晶化过程中是否会有偏高岭土 或凝胶固相直接转晶为 4A沸石。

我们以偏高岭土中的杂质铁为示踪剂, 发现其在反应中不断从固相转移至液相, 到晶化结束

时绝大部分都已溶出, 少量剩余的可能以 Fe( OH ) 3 形式沉积于产品表面, 这也能说明固相转

晶的可能性不大,即使有也只占很小的一部分。因为若主要为固相转晶存在,则应有相应量的

杂质铁被包裹于产品之中。

2. 5 SEM

由图 6可以看出,晶化温度为 60 时, 8hr 以前固相观察到的是无定形颗粒物; 8hr时,在
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无定形凝胶颗粒上出现了较模糊的 A型沸石微晶;在 10hr 时, 出现了清晰的比较分散的正方形

的 A型沸石附着于无定形凝胶颗粒上, 同时也能观察到许多由多个A 型沸石晶体聚集在一起

的聚晶, 随着晶化的进行, 聚晶的数量越来越多。到反应 12hr 后,看到的几乎都是聚晶, 如图

6e、f所示。我们认为生成大量聚晶的原因主要是偏高岭土 的凝胶化和凝胶变为 4A 沸石这两个

过程在大部分反应时间里是同时进行的, 也就是在凝胶表面出现了大量 4A沸石晶核同时快速

生长且由于凝胶量不足而相互交叉生长到一起。

2. 6 晶化机理

综上所述,偏高岭土碱处理合成 4A沸石的晶化机理可描述为,偏高岭土在 N aOH 溶液中

图 6 样品的 SEM 照片

Fig. 6 SEM photographs of the samples
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部分溶解,同时受碱液作用迅速转变为偏高岭土 ,并伴有硅铝酸钠凝胶形成。偏高岭土 也不断

在碱液的作用下凝胶化, 形成的凝胶在液相的参与下形成 4A沸石的前驱和晶核,前驱和晶核继

续在液相的参与下成长为 4A沸石, 同时消耗了凝胶相, 这样又促使偏高岭土 的进一步凝胶化,

即偏高岭土 的不断凝胶化和凝胶转变为 4A沸石是同时进行的, 这样的过程一直持续到反应物

全部转变为 4A沸石。偏高岭土 的凝胶化速度决定整个晶化过程的速率, 该晶化过程极易形成

大量的聚晶。

正是由于高岭土法合成 4A 沸石具有上述不同于全合成法的晶化机理, 这就造成了高岭土

法合成 4A 沸石在许多方面与全合成法有较大差异。如高岭土法合成的 4A沸石粒度不易改善,

产品几乎都是聚晶, 且晶体棱角分明, 钙离子交换速率较慢, 等等。而全合成法从反应一开始就

全部是凝胶, 充足的凝胶为晶化提供充足的硅、铝结构单元使得产品几乎都是单晶, 自然产品粒

度较好且易改善,性能也较好。
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Studies on the Mechanism of Synthesis of Zeolite 4A f rom Metakaolini te

WANG Jian DONG Jia Lu LIU Y ang XU Qin Hua
( I nst itu te of Chem ist ry and Chemical Engin eer ing, N anj ing Univer sity ,N anj ing 210093 )

XRD, FT IR, ICP, S EM and chemical analysis have been used to examine t he mechanism of the

synt hesis of zeo lite 4A from m etakao linite . When met akaolinite t reated w it h NaOH solut ion, it is

rapidly conver ted into m etakao linnit e . T he processes o f gelation o f metakaolinit e and the crystal

lizat ion of zeolite 4A from such gel are slow and sim ultaneous till the end o f the cryst allizat ion. L iquid

phase all takes an act ive part in the gelation of m etakao linite , t he format ion of zeolit e precurso r and

nucleation and t he growt h o f zeolit e 4A. T he step that determines the rate of the zeolite crystalliza

t ion process is t he gela tion o f m etakao linit e . T his cryst allizat ion process of zeolit e 4A from

metakaolinnite easily leads t o f orm large numbers o f polycryst als.

Keywords: zeolite 4A synthesis metakaolinnite crystallizat ion mechanism

alkaline treatment


