
合成钾型丝光沸石的酸改型及对 !" 的离子交换性
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合成出钾型丝光沸石，对其进行了酸改型，测定了其对碱金属离子的饱和交换容量和分配系数、’( 滴定

曲线等离子交换性能，并对该沸石进行了 ) 射线衍射分析和 *+,-. 分析。结果表明，该沸石对钾离子具有较强

的交换选择性。
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沸石是一种含有微孔型晶体结构的硅铝酸盐矿物，从 415$ 年 *2 62 *2 789:;<=>< 首次发现

天然沸石到五十年代把硅铝合成分子筛作为吸附剂应用以来得到迅速发展 ? 4 @。目前，沸石已被

广泛用于洗涤助剂、催化剂、分子筛、环境保护、农业等方面。沸石作为一种无机离子交换材料，

也在废水处理、硬水软化及含钾咸水中钾的提取等领域 ? # @得到广泛应用。通过离子交换法回收

盐湖水、地下卤水、盐田母液等咸水中钾资源一直是人们关注的课题 ? 3 A 1 @。为此，人们在不断探

索以获得对钾有良好选择性、交换容量大，特别是对钾 B 钠有较好分离效果的交换体。本文在

合成丝光沸石时嵌入目的离子 ! " ，制得钾型丝光沸石，对其离子交换性进行了研究。

4 实验部分

42 4 实验原料及仪器

硅溶胶 C DE0# 含量 3%F C质量分数 G G 青岛海洋化工厂产，其它试剂为分析纯；水为蒸馏

水。H B IJK,6 型 ) 射线衍射仪 C日本理学 G，岛津 66,$1% 原子吸收分光光度计 C日本），’(D,37
型酸度计，LEM9N=< 54%O *+,-. 光谱仪（美国）。

42 # 钾型丝光沸石的合成与鉴定

先由 LJ0(、6N C0(G 3、硅溶胶和水制得钠型丝光沸石 ? P @。用 %2 4I9N·Q R 4 (L03 溶液反复处

理合成的钠型丝光沸石 4% 次制得 ( 型丝光沸石，再由 !0(、6N C0(G 3、硅溶胶和水按合成钠型

丝光沸石同样方法合成，并加入 ( 型（原型为钠型）丝光沸石作为晶种，制得钾型丝光沸石。对

合成的钾型沸石进行 ) 射线衍射分析，与文献 ? S @比较。同时分析其组成。

42 3 钾型丝光沸石阳离子的抽出及酸改型

称取 & 份 %2 #%%T 沸石，分别用 5%IQ 浓度为 %2 %4I9N·Q R 4、%2 4I9N·Q R 4、4I9N·Q R 4、

4%I9N·Q R 4 (L03 溶液振荡浸取，四日后取上清液用原子吸收分光光度计测定其中 ! " 和 6N3 "

浓度，考察沸石的耐酸性及阳离子抽出情况。
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将钾型丝光沸石用 %&’(·) * $ 的 +,-. 溶液浸泡、间歇振荡 %! 小时，分离除去上清液，更

换新的 +,-. 溶液浸泡，如此反复 $/ 次，以转换成 + 型沸石，然后经洗涤、烘干、水饱和备用。

对改型后产物作化学分析以确定其组成并考察改型效果。通过 0 射线衍射分析考察其结构的

稳定性。

$1 ! 饱和交换容量

实验方法同文献 2 . 3。

$1 " 4+ 滴定

按文献 2 $/ 3的实验方法，可分别测得该沸石对 5 6 、,7 6 的 4+ 滴定曲线。

$1 8 分配系数

采用如下方法测定分配系数 2 $/ 3 （!9）：称取 ! 份 /1 $//: + 型丝光沸石，加入 /1 /"&’(·) * $

); 6 、,7 6 、5 6 、<= 6 、>? 6 的混合溶液 （每种混合溶液中 >( * 和 -+ * 比例不同，2 >( * 3 6 2-+ * 3 @
/1 $//&’(·) * $）各 /1 %//&)，然后加入 A&) 蒸馏水，使碱金属离子的浓度均为 $1 / B $/ * .&’(·
) * $，室温下，间歇振荡 $! 日后，用原子吸收分光光度计测定上清液中各离子浓度。

% 实验结果与讨论

%1 $ 沸石的合成与鉴定

合成钾型丝光沸石的 0 射线衍射图

见图 $，与文献 2 A 3比较确认为丝光沸石。丝

光沸石具有三维格架结构，典型晶胞组成
2 % 3 为 ,7# 2 CD(-% E C F;-% E !/ 3 ·%!+%-，典型

氧化物化学式为 ,7%-·D(%-.·$/F;-%·

8+%-，其组成及性质因合成条件不同而有

所不同。经化学分析，所合成丝光沸石组

成 为 /1 /"!,7%- · /1 A!85%- · D(%-. ·

$.F;-%·8+%-。

%1 % 沸石中阳离子的抽出及酸改型

钾型丝光沸石在不同浓度 +,-. 溶液

中 5 6 、D(. 6 的抽出情况见图 %。由图可以

看出，在研究范围内，5 6 的一次抽出率在

"/G H 8#G ， 而 D(. 6 的 抽 出 率 在 $G 以

下。表明了该沸石有较强的耐酸性。

经化学分析，钾型丝光沸石钾含量为

$1 #% &&’(·: * $，+,-. 处理后沸石钾含

量为 /1 /!/.&&’(·: * $，5 6 的抽出率 （即

+ 型转化率）为 A#1 .!G ，可认为钾型沸石

已转为 + 型沸石，组成为 /1 A#. C+ 6 E %-·

/1 /$I5%-·D(%-.·$.F;-%·8+%-。由 0
射线衍射分析图 （见图 $）知，+ 型沸石结

构与钾型丝光沸石相同，表明在改型过程中其结构没有被破坏，酸改型过程为规整反应。

图 % 沸石在 +,-. 溶液中 5 6 、D(. 6 的抽出

J;:1 % KLMN7OM;’P N7M;’ ’Q 5 6 7P9 D(. 6 ;’P? QN’&
&’N9RP;MR? ;P P;MN;O 7O;9 ?’(SM;’P

董殿权等：合成钾型丝光沸石的酸改型及对 5 6 的离子交换性

图 $ 合成钾型 C 7 E和 + 型 C = E丝光沸石的 0 射线衍射图

J;:1 $ 0TN7U 9;QQN7OM;’P ’Q ?UPMVRM;O 5TMU4R C 7 E 7P9 +TMU4R C = E

&’N9RP;MR
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图 & ’ 型沸石对碱金属离子的饱和交换容量

与离子半径的关系

()*+ & ,-./0)12 3-04--2 )12 5/6)78 /26 8/075/0-6
)12 -9:;/2*- :/</:)0= 1> ’?0=<- @156-2)0-
>15 /.A/.) )128

图 B ’ 型沸石的 <’ 滴定曲线

()*+ B <’ 0)05/0)12 :75C- 1> ’?0=<- @156-2)0-

#+ & 饱和交换容量

’ 型沸石对碱金属离子的饱和交换容量与离子半径的关系见图 &。由图可知，’ 型沸石对

碱金属离子的饱和交换容量随着金属离子半径的增大而增大，即随水合离子半径的增大而减

小；且 ’ 型丝光沸石对钾的饱和交换容量远大于对钠的饱和交换容量，各种沸石对钾、钠的饱

和交换容量比计算结果见表 $，由表可知，所合成的钾型丝光沸石经酸改型后的 ’ 型丝光沸石

对钾、钠饱和交换容量比 D E F/ G !+ "!（摩尔比）略大于 F’B
H 改型合成钾型丝光沸石对钾、钠

的饱和交换容量比 I $# J K !+ "& L，大于 F’B
H 改型天然斜发沸石对钾、钠的饱和交换容量比 I & J

K #+ $$ L 和 F’B
H 改型合成钠型丝光沸石对钾、钠的饱和交换容量比 I $$ J K $+ M% L，大于酸改型合成

钠型丝光沸石对钾、钠的饱和交换容量比 I $& J K $+ "% L。证明了钾型丝光沸石对 D H 具有较高的饱

和交换容量和记忆性。影响沸石离子交换的饱和交换容量和记忆性因素有N K $ L首先取决于沸

石铝硅氧格架中孔道和空腔的大小和数量；K # L交换阳离子水合离子的大小；K & L沸石总的孔容

积O 且同一种沸石的不同阳离子类型有不一致的选择性。由于在改型时 ’ H 取代了目的离子

D H ，从而 ’ 型沸石铝硅氧格架中孔道和空腔的大小更适合 D H 进入，因此合成钾型丝光沸石比

合成钠型丝光沸石对 D H 具有更高的饱和交换容量和记忆性。

表 $ 各种沸石对钾、钠的饱和交换容量比（D E F/，摩尔比）

!"#$% & ’"()* *+ ,"(-."()*/ 0*/ 1234"/5% 6"7"3)(8 *+ 9):%.;)+)%< =%*$)(% +*. > ? "/< @" ?

A> B @"C (4% ."()* *+ D*$ E

8=20;-0): D?0=<- @156-2)0- 8=20;-0): F/?0=<- @156-2)0- 2/075/. :.)21<0).1.)0-
’?0=<- F’B

H ?0=<- ’?0=<- F’B
H ?0=<- F’B

H ?0=<-
!+ "! !+ "& $+ "% $+ M% #+ $$

#+ B <’ 滴定

所合成沸石对 D H 、F/ H 的 <’ 滴定曲线见图 B，由图可知，’ 型沸石对 D H 和 F/ H 的 <’ 滴定

曲线都存在一个突跃，而后趋于平衡。表明沸石交换达到饱和。在所研究的 <’ 范围内，该沸石

对 D H 的表观交换容量高于对 F/ H 的表观交换容量。
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图 " ’ 型沸石对碱金属离子的分配系数

()*+ " ,)-./)01.)23 42566)4)53. 26 ’ & 72/853).5 62/
9:;9:) )23-

<+ " 分配系数

分配系数可以表征沸石对相关离子的离

子交换选择性。’ 型沸石对碱金属离子的分

配系数见图 "。由图可知，’ 型沸石对一价碱

金属离子的选择性序列为：

=’ 小于 $+ >： ?- & @ A0 &@ % &@ B9 & @ C) &

=’ 大于 $+ >： % &@ ?- & @ A0 &@ B9 & @ C) &

=’ 为 <+ $D 和 $+ <! 时，沸石对碱金属离

子的分配系数 （!8）和分离系数 （!）见表 <，

由表中的数据可知，沸石的 % & E B9 & 分离系

数随溶液 =’ 值变化不大，在相同的 =’ 时，

沸石的 % & E B9 & 分离系数大于其它相邻碱金属离子的分离系数，并且大于 B’!
& 改型天然斜发

沸石 F $ G的 % & E B9 & 分离系数 （>>+ #H）。也表明钾型丝光沸石对 % & 具有较强的记忆性和离子交

换选择性。

表 < 不同 =’ 时沸石对碱金属离子的分配系数和选择系数

!"#$% & ’()*+(#,*(-. "./ 0%$%1*(2(*3 4-%55(1(%.* -5 6-+/%.(*% 5-+ 7$8"$( 9-.) (. ’(55%+%.* :; 4-./(*(-.

)23- C) & B9 & % & A0 & ?- &

=’ I <+ $D
!8 $H+ H# DH+ DJ J"!+ H> <JD>+ KD $K>"+ DK
! <+ D# >$+ !D !+ >< >+ <<

=’ I $+ <!
!8 #>+ $H >#J+ #J $H<"+ "< <#!<+ "H $>"$+ ""
! <+ $! >"+ J$ H+ J! >+ >>

<+ K (LMNA 分析

钾型和 ’ 型丝光沸石的 (LMNA 谱图见图 K。由图可知，得到的 (LMNA 谱带主要包括沸石分

子筛骨架振动谱峰和晶格水、羟基水等谱峰。晶格水及羟基水谱带分布在 $!HH47 O > 及

><HH47 O > 附近，而 >$HH P <HH47 O > 区间的谱峰主要是分子筛骨架振动谱带。硅铝分子筛骨架

图 K 钾型丝光沸石和 ’ 型丝光沸石的 (LMNA 谱图

()*+ K (LMNA -=54./17 26 % & 72/8533).5 Q 9 R 938 ’ & 72/853).5 Q 0 R
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!"#$%& ’()*&+,#& -$+#.&/,0&* 1$ 23,* 2*45+3,+6
5+* ,#/ 7&8&81&),+6 9:3.5+6& #( ! ;

振动谱带在 $&&&’( ) $ 和 #!&’( ) $ 附近具有较强的吸收。

通过对钾型和 * 型丝光沸石 +,-./ 分析可知，在转型过程中沸石的骨架结构并没有发生

变化0 转型过程中发生的是离子交换反应。1 射线衍射分析结果（见图 $）也证明了这一点。
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