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钾霞石快速溶胶 凝胶法制备及表征
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摘 要：使用氨水调节=>值，正硅酸乙酯 硝酸铝 硝酸钾 乙醇溶胶在"!:!?@A内快速形成凝胶，最佳胶凝条件
为：>!-／)+-BC!"，+D->／)+-BC#，=>!E。干凝胶在;%!F晶化热处理<G制备得到纳米级钾霞石粉体。合成钾
霞石粉体一次粒子粒径约"$A?，团聚后的二次粒子粒径"!!$"?，平均孔径::6!A?，孔径呈双峰分布，属于中孔
材料，可用作催化剂助剂。
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钾霞石Pa’5B@-#]是一种硅酸盐类矿物I由于晶格中钾高
温不易流失I目前已经被开发成催化剂助剂I适用于乙苯脱氢
制苯乙烯、烃类蒸汽转化制氢以及合成氨等石油化工行业P车
东晖等I:EE&[宋蔚等I:EE&[祝以湘等I:EE;]。工业制备钾霞
石常采用:$$$F焙烧焦宝石’5!-<·!B@-!·!>!-和 a->
Pa!(-<]的方法I但其产品颗粒粗且化学成分不均一I不适合
用作催化剂助剂。由于溶胶 凝胶法很容易实现多组分在分子

或原子尺度上的均一性I产物颗粒可达纳米级I因此很多研究
者开展了利用溶胶 凝胶法制备钾霞石的研究P>OAKOSU4AJAK
)J954SI:E;;[(J=4R@JAX4JAK(JS=OADOSI:E;E[>8UGOOSJAK
)G4?=U4AI:EEE]。

然而I溶胶 凝胶法的工业应用面临着使用金属醇盐作为
原料成本太高及溶胶胶凝时间太长的问题P1JX_OÂ@OI
!$$<]。针对该问题I国内外研究者开展了利用无机盐替代金
属醇盐以及快速成胶的工艺研究PB@A_eJAK1ÔO@I:EE;[
B@A_e!"#$%I!$$:]。
在B@A_e等人的研究方法基础上I本研究使用正硅酸乙

酯为原料I使用价格低廉的硝酸盐引入钾和铝I并做出了以下

<点改进b在室温条件下进行实验I成胶过程无需水浴加热[
取消了回流过程I节约了;!:#G[通过氨水调节=>值后实
现了溶胶的快速胶凝I并对制备得到的钾霞石进行了表征。
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! 实验

将提前配制好的正硅酸乙酯"#$%&’的乙醇"$(%)’混合
溶液及硝酸铝、硝酸钾的水溶液按摩尔比#$%&*+,"-%.’.*
/-%.0!*!*!进行混合1加入蒸馏水调节)2%3#$%&摩尔

比值1使用磁力搅拌器进行强力搅拌1混合均匀后缓慢滴加氨
水1倾斜容器与水平面成456角1当混合体系表面未见明显流
动1即可认为此时已经凝胶化1从原料开始混合到形成凝胶所
用时间记为胶凝时间。湿凝胶于!758下在电热鼓风干燥箱
中干燥1干凝胶再在马弗炉中进行晶化热处理以制备钾霞石。

-9:分析使用;<=><?@?>(AB?CD<.77型核磁共振仪1
2E+,-9:共振频率为EFG!E9)H1延迟时间为!I1以饱和硫
酸铝溶液定标J2K&>-9:共振频率为5KG5FE9)H1延迟时间

.I1以四甲基硅烷L#9&1"M).’4&>N定标1由中国石油化工科
学研究院完成。红外分析使用O$KF.P红外分光光度计1/Q=
压片1由北京大学赵印香完成。物相分析使用日本R39<ST:M
U射线衍射仪1MV靶1连续扫描速度为F63W>?1由中国地质大
学"北京’陈荣秀完成。形貌分析使用英国X$%T4.5;O型扫
描电镜1由中国石油勘探规划设计研究院分析完成。比表面积
测试使用美国+&+O2475吸附仪1氮气吸附1采用QY)算法
计算孔径分布1由中国石油化工科学研究院分析测试。成分分
析采用湿化学全分析方法1由中国地质大学"北京’化学分析
室龙梅等完成。

2 结果分析与讨论

!G" 合成工艺

溶胶 凝胶工艺涉及到水解、聚合等多个反应1影响凝胶
形成的因素包括水硅比、Z)值、溶剂用量及催化剂用量等。随
着Z)值升高1胶凝时间相应缩短"$(%)[#$%&04’"图!’1

图! Z)值和水用量对胶凝时间的影响

\>]G! $̂̂_‘(IĈZ)D<,V_<?a)2%‘C?(_?(C?]_,<(>C?(>W_

Z)值在2!4范围内1体系形成凝胶需要!K!.!bJZ)值在

E!FG5范围内15!!2W>?内即可迅速形成凝胶。由图!还可

看出1水硅比值越大1体系胶凝时间越长1尤其是在强酸性条
件下1水加入量对体系成胶时间影响更为显著。
图2给出了#$%&7G72WC,、)2%3#$%&025、$(%)3

#$%&04时氨水用量与体系Z)值的关系。当Z)!4时1体
系Z)值随着氨水的加入而缓慢增加1此后滴加少量的氨水
即可引起Z)值的显著增加JZ)值接近K时体系迅速转变成
凝胶。碱性的增强能够实现快速胶凝1但是氨水滴加太快将出
现沉淀1且形成的胶体颗粒粗"&>?cd!"#$G1277!’1因此滴加
氨水应尽可能缓慢1并同时进行强力搅拌。

图2 氨水滴加量对Z)值的影响

\>]G2 $̂̂_‘(ĈDC,VW_Ĉ -).·)2%C?Z)D<,V_

通过对水硅比、氨水滴加量、乙醇用量等因素的实验研

究1确定溶胶 凝胶制备工艺的最佳条件为*)2%3#$%&0251
$(%)3#$%&041Z)"K。
干凝胶差热分析在Fe28出现放热峰1这与钾霞石由六

方晶系转变成斜方晶系的相变峰温度一致"R>W>(=>f_D>‘<?a
RC?aV=1!KK5’。在Fe28对干凝胶晶化热处理.b1并对热处
理产物进行了物相、成分、结构等分析测试。

!G! 合成钾霞石的表征

对产物进行U射线粉末衍射分析1其结果与OR\卡片

4FT!72F"钾霞石/+,&>%4’对比证实1所得粉体为单一物相的
钾霞石"图.’。未观测到钾的无机盐或其他含钾物相1表明钾

图. 合成钾霞石的U:R图

\>]G. U:RZ<((_=?ĈIA?(b_I>H_ac<,I>,>(_
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全部赋存于铝硅酸盐晶格结构中。而差热分析结果表明!合成
粉体"#$%以上没有明显的质量损失!表明钾霞石具有良好
的热稳定性!高温时能有效控制钾流失!符合催化剂助剂的使
用要求。

合成钾霞石粉的主要成分化学组成及通过程序 &’(
)*+&计算得到的阳离子系数,*-./,马鸿文!0111/见表0。
合成钾霞石化学式为,2$314567$3$0./89$31:4;<03$0=*.!,2>67/?
,89>;</-$3#$!与理论值一致。;<*=、89=*5、2=*、67=*.种主
要化学成分总和为1:3".@!其余为少量吸附水以及原料或者
操作过程中引入的$34#@杂质,A7*、&B*、)C*、D<*=/。

表! 合成钾霞石的主要化学成分及阳离子系数
"#$%&! ’()*(+,-,(.(/+0.-1&+,2&34#%+,%,-&#.3

,-+5#-,(.5(&//,5,&.-

!EF@ 阳离子系数

;<*= 89=*5 2=* 67=* ;<.> 895> 2> 67>

5"3.1 5$3.5 =43## $3=" 03$0= $31:4 $3145 $3$0.

图.为合成钾霞石的红外光谱图。除了吸附水的振动谱
带!只有钾霞石的5个特征谱,A7GHCIJCG7IKAC997<!011:/。

115LMN0谱带属于;<,89/—*反对称伸缩振动!:1=LMN0属
于;<,89/—*对称伸缩振动!.#$LMN0属于;<,89/—*弯曲
振动。测试结果表明!在钾铝硅酸盐干凝胶中存在的89—*
非对称伸缩振动谱带,#:$LMN0/和硝酸根离子伸缩振动谱带

054$LMN0/经过热处理后消失!合成钾霞石中只有;<,89/—

*的振动谱带!表明89完全进入了;<—*网络骨架结构中!
形成了;<—*—89官能团!合成钾霞石中不存在单独的含铝
相或者富铝相!结构均一。

图. 合成钾霞石的红外光谱图

)<B3. ’+OHCLJG7PQORIJSCO<TCKU79O<9<JC

合成钾霞石粉="896&+和=1;<6&+分析结果,图#/表
明!铝在合成钾霞石中只有四次配位!证明铝进入了硅的三维
网络结构!形成了;<—*—89官能团。而硅周围则只有一种环
境V.,=89/!表明在硅氧四面体中=个铝替代了=个硅!89W;<
-0!铝硅呈有序分布!这与钾霞石的理想晶体结构相符,XCGY
GPJJ77IK;M<JS!01:#/!进一步证实了合成钾霞石具有均一的

图# 合成钾霞石的="89和=1;<6&+图
)<B3# ="897IK=1;<6&+OHCLJG7PQORIJSCO<TCKU79O<9<JC

微观结构。

氮气吸附孔径测试结果表明!合成钾霞石比表面积为

=:35M=FB!平均孔径为003=IM!实验合成得到的钾霞石粉
末为中孔材料。合成钾霞石粉的氮气吸附等温线具有滞后环

,图:7/!吸附支在饱和蒸汽压处陡起!脱附支则在中等"F"$
处陡降。其孔径分布则具有双峰特征,图:Z/!表现为.!#IM
处的峰尖锐而窄小!0$!0$$IM峰形状不规则。合成钾霞石
样品的孔径呈双峰分布有利于催化反应时发生选择性吸附

,刘希尧!0115/。

图: 合成钾霞石粉末等温氮气吸附线和孔径分布

)<B3: ’OPJSCGM7IKHPGCK<OJG<Z[J<PIPQORIJSCJ<LU79O<9<JC

图"为合成钾霞石粉末的扫描电镜照片。钾霞石一次粒
子为球形!平均大小约#$IM!一次粒子团聚形成块状二次粒
子!其粒径#!=$"M。

5 结论

使用硝酸铝、硝酸钾、正硅酸乙酯为原料!乙醇作为溶剂!
通过氨水调节H\值!可在#!0=M<I内快速形成凝胶!最优
化工艺条件为\=*FD]*;-=#!]J*\FD]*;-.!H\!1。干
凝胶4:=%晶化热处理5S制备得到钾霞石粉体。合成钾霞石
粉的物相单一、热稳定性好、具纳米级一次粒子及双峰分布中
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图! 合成钾霞石粉末的扫描电镜照片

"#$%! &’()*+,++-./0,*1.#213456.#6#,1)+7318

孔等特点使其具有很好的催化剂应用前景。

!"#"$"%&"’

95)+:#50;+9503958)10,18(%<=>=%?*18@566/#03A;13;*50$1.#0

456.#6#,1BC6&#DEFGH%C@18#;50(#01856+$#.,I!EJ!=!!><<%

958)10,18(50391665#K%<==L%(#;8+.,8A;,A81.503*#$*M,1@)185,A81

)*5.1,850.#,#+0.#0456.#6#,1FGH%C@18#;50(#01856+$#.,I><JNL<!

N>E%

9*1K+0$*A#IO#P*10*A5503Q5+G#50$A+%<==!%R1-#01@10,+-:54#0$

)8+;1..+-456.#6#,1./0,*1.#.FGH%S#6AT1,8+;*1@#;56?1;*0+6+$/IUN

VEWJUXN!UX!V#09*#01.1W%

K#@#,8#Y1Z#;R503K+03A8[%<==N%&/0,*1.#.503;*585;,18#25,#+0+-

BC6&#DE)+6/@+8)*.+0,*1&#DUMBC6DUY+#0J,*1103@1@:18+-

C\C,/)1+-21+6#,1-85@17+84FGH%G+A8056+-&+6#3&,5,19*1@]

#.,8/I<<NJU<E!UUE%

1̂0318.+09(_503?5/6+8K%<=>>%?*1.,8A;,A856:1*5Z#+8+-,*1

01)*16#01-5@#6/JVXW,*18@561‘)50.#+0+-456.#6#,1FGH%(#01856+$#;56

(5$52#01INUJ!a>!!<<%

Â.*118&OQ503?*+@).+0GQ%<===%98#.,+:56#,1M8165,13)*5.1.#0

,*1BC6DUMBC6&#DE./.,1@FGH%G+A8056+-&+6#3&,5,19*1@#.,8/I

<E!JLUE!LXa%

O#Ab#/5+%<==X%C056/.#.+-c03A.,8#5695,56/.,F(H%_1#Y#0$J9*#05
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F(H%_1#Y#0$JQ1+6+$#;56TA:6#.*#0$ +̂A.1I<!<EV#09*#01.1W%

(5;4102#1GK%UaaX%&+6M$1681.158;*5;*#1Z1@10,..#0;1<=><503

)8+.)1;,.-+8,*1-A,A81FGH%G+A8056+-&+6M$16&;#10;1503?1;*0+6+]

$/IULJUX!U!%

T188+,,5CG503&@#,*G[%<=LN%?*1;8/.,56.,8A;,A81+-456.#6#,1

BC6&#DEFGH%(#01856+$#;56(5$52#01IXNJN>>!N=N%

&#04dB503(121#R%<==>%T81)585,#+01--1;,.+0.+6M$1656A@#0+.#6#;5,1

$16.FGH%G+A8056+-\+0M98/.,566#01&+6#3.IUX<J<!=%

&#04dBI(121#R503P8#0/#(%Uaa<%Q165,#+0+-56A@#0+.#6#;5,1./.,1@.

A03183#--1810,;*1@#;56;+03#,#+0.FGHG+A8056+-&+6MQ16&;#10;1503

?1;*0+6+$/IU<J<E!!<NL%

&+0$e1#IO#50$P*10$;*10503S#0f+0$0#0$%<==!%c0-6A10;1+-,*1

@1,*+3+-533#0$)+,5..#A@)8+@+,18+0;5,56/.,-+831*/38+$105]

,#+0+-3#1,*/6:102101FGH%C;,5T*/.#;+M9*#@#;5&#0#;5I<XV<WJ!=

!>UV#09*#01.17#,*’0$6#.*5:.,85;,W%

P*Af#‘#50$503&+0$G#50*A5%<==>%K1Z16+)@10,+-;5,56/.,.-+81,*/6]

:10210131*/38+$105,#+0FGH%T1,8+;*1@#;56?1;*0+6+$/IU!JUaE!

Ua>V#09*#01.17#,*’0$6#.*5:.,85;,W%
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