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作为洗涤剂助剂, 沸石的主要作用是通过离子交换降低水中的钙镁离子浓度、软化洗涤

用水以提高洗涤剂中的表面活性剂的洗涤效率。因此, 沸石对钙镁离子交换容量的大小和交

换速率的快慢是评价洗涤用沸石的重要质量指标
[ 1, 2]
。目前, 使用最多的沸石类助剂为 NaA

沸石。为了弥补 N aA 型沸石镁离子交换能力的不足,先后又出现了 A、X型沸石混合使用 [3 ]、

高铝 X型沸石( MAX) [ 4~ 5]和高铝 P 型沸石( MAP)等技术[ 1, 2]。

MAX型和 MAP 型沸石与 NaA型沸石一样具有最小的硅铝比( SiO2 / Al2O3= 2)。因此,

这三种沸石的钙离子理论交换量均为 352mgCaCO3 / ( g 干沸石)。然而由于沸石的孔道结构限

制了沸石对钙离子的交换速率和交换容量,从而导致了在洗涤时间内( 12~ 15分钟)沸石钙离

子交换性能上的差异
[1 ,2 ]
。本文用离子选择电极法( ISE)测定了这三种洗涤剂用沸石的钙离子

交换速率和交换容量,并对沸石的钙离子交换性能进行了比较。

1 实 验

本文所用沸石样品除 MAP 型沸石外, 皆为本实验室合成。样品钙离子交换性能的测定

按文献
[6 ]
所述方法进行。

2 结果与讨论

2. 1 NaA型、MAP 和 MAX 型沸石的 Ca2 +交换性能的比较

沸石作为洗涤剂助剂,起始 1至 2分钟对 Ca
2 +
, M g

2 +
离子的去除率具有重要的意义

[1 ]
。图

1给出了 MAX、NaA、MAP 的钙离子交换曲线。可以看到上述三种沸石的钙离子交换速率有

如下关系: M AX > NaA > MAP,而 MAX、N aA、MAP 的 Ca2+交换容量(交换 15min)分别为

301、321和 310 mgCaCO3 / ( g 干沸石) , 其中 NaA 和 MAP 沸石的钙离子交换容量与文献值

相近[ 1] , M AX略高于文献值[ 4]。

MAX和 NaA沸石骨架都具有开放的三维的孔道结构,而 P 型沸石的骨架则是扭曲的椭

圆型的二维孔道结构。从主孔道的孔径来看, MAX和 NaA 的孔径分别为 7. 4� 和 4. 2� , 而

王影

研究简报



� 124�

MAP 的孔径为 3. 5 � 4. 5� 和 2. 8 � 3. 5� 。因此, M AX、N aA 和 MAP 的钙离子交换速率应

为: MAX > NaA > MAP。

图 1 NaA、M AP 和 MAX 型沸石的钙离子交换曲线

Fig . 1 Ca
2 +

exchang e curves of zeolite NaA, MAP

and M AX

图 2 NaX 型沸石的铝含量和钙离子交换容量的关系

Fig . 2 Amount of Al in NaX vs calcium ion exchange

capacity

2. 2 NaX型沸石的骨架铝含量和钙离子交换容量的关系

沸石的理论最大 Ca2 +交换容量 ( y , mgCaCO 3 / g 干沸石) 和沸石的骨架铝含量 ( x ,

mmol � g
�1
干沸石)具有以下的关系式: (其中 MCaCO

3
为分子量)

y = 1/ 2� M CaCO
3
� x = 50� x ( 1)

图 2给出了 30 � 测定温度下 NaX 型沸石的钙离子交换容量和沸石铝含量的实验曲线。

从图上可以看到两者具有良好的线性关系,拟合直线方程为:

y= 50. 2� x - 52. 6 ( 2)

( 1) , ( 2)两式具有非常相近的斜率, 但在( 2)式中出现一截距项( - 52. 6) , 表明在 NaX型

沸石中尚有部分钠离子不易被交换出来。由( 2)式可得 MAX 型沸石( Si /Al = 1)的钙离子交

换量为 301 mg CaCO3 / ( g 干沸石) , 而 NaA型沸石的钙离子交换量一般为 320~ 330 mg Ca�
CO 3/ ( g 干沸石)。这是由于 A 型沸石的阳离子都分布在易抵达的 �笼位置上,而 X型沸石的

阳离子除了分布在超笼中外,还有部分分布在不易被交换的较隐蔽的位置上。

2. 3 温度对钙离子交换的影响

图 3给出了温度对 NaA、MAP 及 MAX 型三

种沸石在交换 15分钟时的钙离子交换量的影响,

其中 MAP 的钙离子交换量随温度的变化最大。

这是因为 P 型沸石孔道结构是由扭曲的八元环构

成, 相对而言具有较大的变形性, 因而交换温度对

MAP 沸石的孔道动力学直径及钙离子在其孔道

中的扩散速度影响最大, 使钙离子交换量随温度

的变化最为明显。

2. 4 沸石加入量对钙离子交换的影响

图 4为MAP、NaA 和MAX的沸石加入量与

样品钙离子交换量的关系。如图所示,上述三种沸

石的钙离子交换容量( y )与沸石加入量( x )有良好的线性关系,线性拟合方程分别为: MAP,

图 3 温度对 NaA、MAP 和 MAX 型沸石

钙离子交换的影响

F ig. 3 Effect of temperature on calcium io n

exchange capacity
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y = 351. 5- 0. 17x ; N aA, y = 358. 1- 0. 21x ;

M AX, y= 350. 7- 0. 23x , 其中线性截距和沸石

的理论最高交换量 352 mgCaCO 3 / ( g 干沸石)极

为接近,斜率为 MAP > NaA > MAX。上述线性

方程具有明确的物理意义, 截距表示当沸石加入

量趋近于零时的钙离子交换量, 在此条件下, 该

沸石的交换度应为 100% , 因此截距即为沸石的

理论最高交换量。而线性斜率和钙离子对沸石骨

架的亲合性即交换选择性有关。因而, 三种沸石

对钙离子的交换选择性有如下顺序: M AP >

N aA > MAX。

2. 5 阳离子对钙离子交换容量的影响

沸石对硬度离子的交换过程可用下式表示: NaZ+ Ca
2 +

( M g
2 +
) �CaZ( MgZ) + 2Na

+
( Z

表示沸石的阴离子骨架)。硬水中钠离子的存在会抑制上述平衡向右移动;而存在其它的阳离

子如钾离子时,则钾离子会参与竞争沸石对硬度离子的交换: NaZ+ K + �KZ+ N a+。因此,在

硬水中其它阳离子的存在会导致沸石对硬度离子交换容量的降低。

图 4 沸石浓度对钙离子交换容量的影响

Fig. 4 E ffect of zeoli te concentrat ion on calcium

ion exchange capacity
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表 1给出了钠离子对 MAP、NaA 和 MAX三种沸石钙离子交换容量的影响。可以看出加

入钠离子后, 这三种沸石对钠离子的抗干扰能力有如下顺序: MAP > NaA > MAX。以钾离

子作干扰离子也得到了相似的结果。这也进一步表明上述三种沸石对钙离子的交换选择性为

MAP > N aA > MAX。
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Study on Calcium Ion�exchange Behavior of Zeol ites Used in Detergent

FU Le�Feng WANG Yang�Dong LIU Yang DON G Jia�Lu XU Qin�Hua
�

WU Jing

( Chem istry Dep art men t Nanj ing Un ive rsi ty , N anj ing 210093)

Calcium ion�exchange behavior of Zeo lites used in detergent such as N aA , NaX and NaP w as

studied by Ion Select ive Electrode Met hod ( ISE ) . T he linear re lat ionship betw een calcium

ion�exchange capacity and fram ew ork alum inum content o f zeolite NaX w as found, and t he effect s of

exchange t emperature , concent ra tion o f zeolit e and o ther cat ions on calcium ion�exchange behavior

w ere also invest igated . The sequence o f t he calcium ion�exchange select iv it y o f zeolit e MAP , NaA

and NaP w as det erm ined . T he f ram ew ork struct ure of zeo lite NaA , NaX and NaP significantly in�

fluence t he cation�exchange behavior of these three zeo lites .
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