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摘　要　以六盘水矿区的高铁高砂煤矸石为原料合成 4A 沸石分子筛, 将煤矸石低温焙烧、盐酸酸浸

除铁、高温焙烧后再碱融活化获得了活性原料,最后采用水热晶化的方法,合成了 4A 沸石分子筛产品。本

研究采用单因素实验的方法,考察了合成条件对 4A 沸石分子筛性能的影响, 并运用 XRD 和 SEM 对产品

进行了表征, 结果表明所得产品为 4A 沸石分子筛,粒度分布均匀, 晶形完好。
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1　引言
利用煤矸石中的硅铝等成分合成 4A 沸石分子筛是较为常见的利用煤矸石的方式之一。很多

研究者采用的煤矸石中的高岭石含量高, 杂质含量低 [ 1, 2] , 其中的高岭石含量有的高达 95%以上,

用来合成 4A 沸石分子筛较为容易。六盘水矿区的煤矸石是风化型的高铁高砂劣质煤矸石,杂质含

量大,处理工艺相对复杂。本研究以该地的煤矸石为原料, 经预处理后,合成了纯净的 4A沸石分子

筛,并对合成的工艺条件进行了优化。

2　实验部分

2. 1　矿样

贵州省六盘水矿区某矿的煤矸石。

2. 2　仪器与试剂

ARL9900XP 型 X射线荧光光谱仪(美国热电集团) ; DX-2500型 X射线多晶衍射仪(丹东方圆

仪器有限公司) ; KYKY-1000B 型扫描电子显微镜(中科院北京科学仪器研制中心)。

盐酸; 5-磺基水杨酸; EDT A;氢氧化钠; 氢氧化铝等, 所用试剂均为分析纯。实验用水为蒸馏

水。

2. 3　实验的工艺流程

将酸浸除铁后的煤矸石进行碱融活化, 再将碱融活化后的矿粉、氢氧化钠、偏铝酸钠、水,按照

一定的比例放入烧瓶, 先在较低的水浴温度下动态老化一定时间, 再在 93℃的水热条件下晶化反



应一定时间后,进行抽滤,洗涤、烘干,得到 4A 沸石分子筛产品。

3　结果与讨论

3. 1　原矿分析与预处理

3. 1. 1　成分及物相分析

将原矿制样后,利用 X射线荧光光谱仪( XRF)和 X射线多晶衍射仪( XRD)对其进行主次量成

分和物相分析,结果如表 1和图 1所示。

表 1　原矿的成分分析 ( % )

成分 SiO 2 Al2O3 Fe2O 3 M gO CaO Na2O K 2O T iO2

含量 46. 97 18. 86 14. 00 2. 37 1. 15 0. 24 1. 59 2. 93

图 1　煤矸石及其不同处理条件下的

XRD谱图

　　结合表 1及图 1进行计算可知, 该煤矸石中高岭石

含量约为 40% , 石英砂含量约为 20% , T iO 2 含量为

2. 93% ,铁含量(以 Fe2O 3计)为 14. 00% ,其余为炭质及

水分。可见,该地的煤矸石成分复杂,铁、钛及石英的含量

太高,为劣质煤矸石。

3. 1. 2　原矿的酸浸及活化处理

实验发现,将原矿粉直接酸浸除铁的效果很差,所以

采用先将原矿粉 350℃低温焙烧后,再用 17%盐酸、固液

比为 1∶8、酸浸 3h的方法除铁。在此条件下, 黄铁矿等

一些含有亚铁离子的物质部分转变为 Fe2O3 , 易溶于盐

酸。煤矸石中的高岭石晶体结构受到一定程度的破坏,这

对活化高岭石成分是有益的(如图 1所示)。除铁后, 对其进行 XRF 分析, 结果如表 2所示。由于大

部分铁被除去,硅的相对含量增高,铝的含量由 18. 86%降为 16. 05% ,铁含量降低至 0. 78% ,说明

该法能有效降低煤矸石中铁的含量。

表 2　酸浸后产物的成分分析 ( % )

成分 SiO 2 Al2O3 Fe2O 3 M gO CaO Na2O K 2O T iO2

含量 59. 69 16. 05 0. 78 0. 328 0. 028 0. 14 0. 71 2. 90

　　将除铁后的矿粉 700℃焙烧 2h除去炭质后,高岭石的特征峰消失, 转变为非晶态的偏高岭石,

石英的衍射峰依然存在(如图 1所示)。为了活化石英,再向该焙烧粉中按照质量比 1∶1. 1的比例

加入 NaOH 固体,混匀后, 在 400℃下恒温 2h,得到的产物及水洗后的滤渣,均进行 XRD分析(如

图 1所示)。由图 1可知, 加入 NaOH固体 400℃恒温 2h 后,石英的特征峰消失,石英和部分偏高岭

石生成了可溶于水及碱液的硅酸盐、硅铝酸盐(如图 1中碱融产物的 XRD谱图所示)。由图 1中滤

渣的“弥散峰”可知,煤矸石已被完全活化。

本文主要考察 n( Na2O) / n( SiO2 )、n( H2O) / n( Na2O)、老化温度、老化时间、晶化时间对合成 4A

沸石分子筛静态吸水率的影响, 采用 GB 6287286测定沸石分子筛的静态吸水率。

3. 2　n(Na2O) / n( SiO2)的影响

确定n( H2O) / n( NaO2 ) = 40、老化温度 40℃、老化时间 2h、晶化温度 93℃、晶化时间 3h。

改变n( Na2O) / n( SiO2 )的值,分别设定为 1. 6、1. 7、1. 8、1. 9、2. 0。得到的 5个产品进行静态吸

水率分析,结果如表 3所示。
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表 3　不同钠硅比对静态吸水率的影响

n( Na2O) /n( SiO 2) 1. 6 1. 7 1. 8 1. 9 2. 0

吸水率( % ) 15. 98 20. 09 14. 39 12. 67 10. 51

　　在水热合成体系中,当 n( Na2O) / n( SiO 2)比值较低时, 体系的碱度较小,原料及硅铝凝胶的溶

解速率小,晶体生长慢,结晶度低, 导致产品静态吸水率低。当 n( Na2O) / n( SiO2 )比值过大, 则体系

的碱度过大,使得产物中杂晶(如羟基方钠石等)增多 [ 3] , 使得沸石分子筛的静态吸水率降低,因此

确定n( Na2O) / n( SiO2 )的比值为 1. 7。

3. 3　n(H2O) / n(Na2O)的影响

只改变水钠比的值, 分别设定为 35、40、45、50、55, 其他条件同 3. 2, 结果如表 4 所示。在

n( H2O) / n( Na2O) = 40时, 产物的静态吸水率最大, 随着 n( H2O) / n( Na2O)比值的继续增大, 产物的

静态吸水率呈下降趋势,这是因为随着 n( H2O) / n( Na2O)比值的增大, 体系的碱度减小,偏高岭土

组分及硅铝凝胶溶解速率降低, 影响晶体的生长, 从而影响其静态吸水率, 因此确定

n( H2O) / n( Na2O) = 40。

表 4　不同水钠比对静态吸水率的影响

n( H2O) / n( Na2O) 35 40 45 50 55

吸水率( % ) 21. 52 21. 56 15. 33 13. 93 6. 07

3. 4　老化温度的影响

改变老化温度为 30、40、50、60、70℃进行实验,其他条件同 3. 2,结果如表 5所示。

表 5　不同老化温度对静态吸水率的影响

老化温度(℃) 30 40 50 60 70

吸水率( % ) 21. 91 22. 02 19. 94 18. 87 8. 61

　　在老化阶段,碱液与偏高岭土中无定形的 Al2O3、SiO 2反应, 生成 NaAlO 2和 Na2SiO3 ,这二者

又与碱融时形成的硅酸盐和硅铝酸盐一起,进一步生成硅铝凝胶, 为晶化反应提供必要的动力学条

件。随着老化温度的提高, 沸石分子筛的静态吸水率降低,这是因为,低温晶化阶段的另一个重要

作用是促进体系的成核,老化温度低,则体系所生成的晶核数量多,老化温度高,则生成的晶核数量

少。老化温度过高,该反应体系直接进入了晶化阶段,原料没有充分溶解, 同时生成的晶核数量减

少,影响了晶体的数量和生长的速率, 进而导致产物的静态吸水率降低, 因此确定老化温度为

40℃。

3. 5　老化时间的影响

只改变老化时间,分别设定为 0. 5、1. 0、1. 5、2. 0、2. 5h 进行实验,其他条件同 3. 2, 结果如表 6

所示。

表 6　不同老化时间对静态吸水率影响

老化时间( h) 0. 5 1. 0 1. 5 2. 0 2. 5

吸水率( % ) 13. 55 15. 45 17. 54 18. 22 18. 37

　　静态吸水率随着老化时间的延长而增大,老化时间延长,原料能充分溶解,形成的硅铝凝胶充

足,晶核数量增多,使得产品的静态吸水率增高,因此确定老化时间为 2. 5h。

3. 6　晶化时间的影响

只改变晶化时间, 分别设定为 2、3、4、5、6h, 其他条件同 3. 2, 进行实验,结果如表 7所示。
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表 7　不同晶化时间对静态吸水率的影响

晶化时间( h) 2 3 4 5 6

吸水率( % ) 17. 63 22. 24 21. 58 18. 84 17. 45

　　随着晶化时间的增加, 沸石分子筛的吸水率先增大后减小,这是因为晶化时间短, 反应不完全,

影响了产品的吸水率; 当晶化时间延长,则晶体生长完全,吸水率随之增加。晶化时间过长,则在高

碱度的水热条件下,可能使晶体转变为致密的羟基方钠石
[ 4]
,从而影响产品的静态吸水率,因此确

定晶化时间为 3h。

3. 7　产品表征

对在优化条件下合成出来的产物进行 XRD分析, 图2为产品的 XRD谱图;再将产物用导电胶

带粘附,表面喷金,在 KYKY-1000B型电子显微镜下进行形貌观察, 图 3为产物的 SEM 图片。

图 2中, 产物的 XRD衍射峰的 2�与 d 值均与 4A 沸石分子筛标准粉末衍射数据( PDF 卡片

11-590)吻合得很好,无杂质峰,表明产物是纯净的 4A 沸石分子筛。

由图 3可见, 晶体外形呈较完整的立方体, 颗粒大小较均匀,晶体尺寸小于 2�m,晶形完好。

综上所述, 在 93℃水浴晶化的条件下, 得到合成 4A 沸石分子筛的适宜工艺条件为:

n( Na2O) / n( SiO 2) = 1. 7、n( H2O) / n( Na2O) = 40、老化温度为 40℃、老化时间为 2. 5h、晶化时间为

3h。

图 2　产物的 XRD谱图 图 3　产物的 SEM 图片

4　结论

采用先低温氧化焙烧六盘水矿区的煤矸石,再酸浸除铁, 能有效降低铁元素的含量。

除铁后的矿粉加入烧碱熔融,可以有效活化煤矸石中的石英。

在 n( Na2O) / n( SiO2 ) = 1. 7、n( H2O) / n( Na2O) = 40、老化温度为 40℃、老化时间为 2. 5h、晶化

时间 3h 的条件下, 可以获得具有较高静态吸水率的 4A 沸石分子筛,晶形完好、粒度均匀、粒径小

于 2�m。
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Synthesis of 4A Zeolites Molecular Sieve from Coal Gangue
with High Contents of Iron and Silica

KONG De-Shun　LI Zhi　A I De-Chun　WU Hong　LU Xiang-Yu
( Department of Environment and Chemical Engineering, L iupanshui N ormal Colleg e, L iupanshui, Guiz hou 553004, P .R . China)

Abstract　The coal g angue w ith high iron and silica of Liupanshui w as used as raw material to

synthesize 4A zeolites molecular sieve. At f irst , the raw ore w as leached by hydrochloric acid af ter low

temperature baking , then the act ive material w as obtained by high temperature baking and

alkali-dissolving method, finally the 4A zeolites w ere produced by hydrothermal method. The effects of

synthesis condit ions on propert ies of 4A zeolites molecular sieve w ere analyzed by single factor

experiment , and the products w ere characterized by XRD and SEM. The results indicated that the

products w ere 4A zeolites molecular sieve with uniform size distribut ion and complete crystal form .

Key words　Coal Gangue; High Contents of Iron and Silica; 4A Zeolite M olecular Sieve; Static

Water Absorpt ion
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