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宣城沸石热处理结构和阳离子交换容量演化

陈 艳，陈天虎，崔康平，彭书传，钱福国
（合肥工业大学 资源与环境工程学院，安徽 合肥 !7###8）

摘 要：根据宣城沸石化学成分、可交换阳离子组成和热处理晶体结构演化，判断宣城沸石为富钙斜发沸石，具有低

热稳定性的特点。通过正交实验研究了沸石’*’测定的最佳条件，并在此条件下对不同温度焙烧后沸石’*’进行

了测定。结果表明，焙烧温度小于9##:时，沸石’*’变化很小；!;#:时’*’稍微升高，达到最大值，这是由于焙

烧导致体积密度降低、计算基准差异造成的；在!;#!9##:之间，焙烧样品’*’缓慢降低；焙烧温度大于9##:，沸

石’*’迅速降低。热分析和<射线衍射分析结果证实，沸石晶体结构发生变化的起点在!;#:，结构发生突变的温

度为9##:。在高温焙烧中沸石’*’迅速降低是沸石晶体结构破坏所致。富钙沸石作为离子交换剂使用时，热加

工温度不能超过9##:。
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沸石是一类架状铝硅酸盐矿物，由硅（铝）氧四面体构成

晶笼，晶笼和晶笼之间有孔道连接。斜发沸石在矿物学分类

上属于片沸石族，与片沸石等结构，成分也相近。斜发沸石端

员和片沸石端员之间存在着连续的类质同像系列（山东海洋

学院海洋地质系<光差热分析室，%8$>；cTU[GVFMFAa!"#$5，

!###），但是斜发沸石端员和片沸石端员的热稳定性却存在很

大差别，这会对热处理后沸石的离子交换性能产生影响，因此

有必要对宣城沸石在片沸石族中的定位进行研究。两者的区

别可以从骨架LD／&4、加热后沸石<射线衍射特征、阳离子

（1AdI）／’A的比值、光学性质、密度和耐酸性等方面来判断

（=34UV，%8$!；山东海洋学院海洋地质系<光 差 热 分 析 室，

%8$>；eFA3!"#$5，%88>；IDSV3K3G43V，!##%），其中前三者是主
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要的判断依据。

一些文献（潘嘉芬，!""#；于凤娥等，!""$）指出，经热处理

后的沸石具有更好的吸附交换性能，并且认为是脱水使得孔

道直径增大，吸附量增大。也有学者认为是沸石中可交换阳

离子、水分子和其他杂质所造成的堵塞被高温驱除所引起（于

氵乾，!""%）。这些解释似乎与沸石的晶体化学和物理化学特

性不相一致，热处理过程中沸石离子交换容量的变化规律还

需要进一步探讨。

沸石&’&的测定目前并不统一，根据袁俊生等（!""(）的

方法，选用氯化铵溶液作为铵型沸石的交换液，氯化钾溶液作

为沸石中铵的提取液。由于该方法测定存在一些影响因素，

本文参考前人文献（张铨昌等，)*+%；佘振宝等，!""(）设计正

交实验，考察各因素的影响，确定实验的最佳测试条件；通过

实验方法的选取和优化，研究焙烧对沸石&’&的影响；通过

热分析和,-.分析，探讨沸石热处理&’&变化的原因，为正

确理解沸石的离子交换特性和应用奠定理论基础。

) 材料与方法

!/! 实验材料及试剂

实验用天然沸石产自安徽省宣城市水东镇沸石矿，样品为

纯度较高矿石，破碎筛分，取"/!!"/011颗粒用于实验研究。

样品的,-.分析表明，该样品的主要成分为斜发沸石或片沸石，

另有少量无定形二氧化硅、长石、石英和方石英等杂质。

实验试剂23(&4、5&4、2673、89270、甲醛、盐酸、乙醇溶

液、指示剂中性红、溴百里酚蓝均为分析纯试剂，邻苯二甲酸

氢钾为优级纯试剂。

!/" 实验方法

首先，将样品沸石磨细，进行,射线荧光光谱分析，对宣

城沸石中的:;／84、（26<5）／&6的比值进行考察。然后，选

取23(&4、5&4溶液的使用浓度、5&4溶液的交换反应温度、

5&4溶液的交换反应时间四者作为测定沸石可交化阳离子容

量影响因素，每一影响因素各取0个水平（)/"1=4／>、)/#
1=4／>、!?"1=4／>；$@、)"@、)(@；%"A、+"A、)""A；)#
1;B、!(1;B、001;B）进行>*的四因素三水平正交实验。参

考袁俊生等（!""(）的&’&测试方法，按下式计算沸石阳离子

交换 容 量&’&值（11=423<(／)""9）：&’&C!23<(／"D

)""，其中!23<( 为溶液中23<( 的物质的量（11=4），" 为取

用沸石的质量（9）。

由于在使用本方法测定&’&时，引入了高浓度金属离子

5<，使得纳氏试剂比色法的氨氮测定结果产生较大误差。加

标回收实验表明，在实验选取的5&4浓度范围内，该方法的

测定值与实际值产生较大的负相关。因此，铵浓度测定采用

甲醛法。针对甲醛法（金永铎等，!""(）存在指示剂选用、终点

判断误差等方面的不足，进行了如下改进：用电极法测定，确

保溶液在甲醛法主反应之前达到中性，即E3值为$?"；配制

变色点为$?!的混合指示剂（)份"?)@的中性红乙醇溶液，0
份"?)@的溴百里酚蓝溶液混合），辅助判断反应进程，以方

便使用电极法最终确定反应终点；根据强酸弱碱盐的酸碱平

衡理论，计算得到反应终点的E3值应为+/+$。

由实验得知，升温速度对沸石阳离子交换容量有影响，因

此使用带有接触调压器的马弗炉，采用规律升温方式，升温速

度为)"F&／1;B。样品从室温开始加热，到指定温度后在该温

度下保温!G，然后在炉中自然冷却至室温，取出装袋置于干

燥器中待测。

取沸石原矿石粉碎，筛分出不同粒级颗粒，进行样品的

HIJ.H8和,-.分析。热重 差热分析样品取用!""!!#"
目的沸石粉，测试用仪器型号为日本岛津.HIJ%"3型热重

差热 分 析 仪（KGLM1=9M6N;1LKMOJP;QQLMLBK;64KGLM1646B64OR;R，

HIJ.H8），氩气保护，升温速度)"A／1;B，氩气流量为!"
1>／1;B。取不同温度下焙烧后沸石做,-.分析，仪器为日

本-;96ST.／U8,J-V型旋转阳极粉末,射线衍射仪，&T
靶，石墨单色器，电压("SW，电流)""18，扫描速度(F／1;B，

扫描范围!!C0F!$"F。

! 结果与讨论

"#! $%$测定正交实验结果

选取23(&4溶液摩尔浓度分别为)?"、)?#、!?"1=4／>，

5&4溶液质量分数分别为$@、)"@、)(@，水浴反应温度分

别为%"、+"、)""A ，水浴反应时间分别为)#、!(、001;B。正

交实验因素水平表和正交实验结果分别如表)、表!所示。

表! 正交实验因素及水平表

&’()*! +’,-./0’12)*3*)0.4./-5.6.1’)*78*/9:*1-

水平
8（23(&4摩尔

浓度／1=4·>X)）

V（5&4质量

分数／@）

&（水浴反应

温度／A）

.（水浴反应

时间／1;B）

) )/" $ %" )#
! )/# )" +" !(
0 !/" )( )"" 00

实验结果表明，在实验所取因素的水平范围内，用前述方

法测定相同样品沸石&’&值的结果相差不大，均值为))+?(
11=423<(／)""9，（最大值 最小值）／均值C)?*0／))+?0#C
)?%0@。而由使用同一方法对在+"A下干燥后沸石所做的0
组平行实验结果得知，该方法的误差在)?"@左右。从极差

来看，5&4溶液的水浴交换反应温度是本方法的最大影响因

素，23(&4溶液的摩尔浓度是最小影响因素。沸石&’&测定

的最佳条件为：23(&4溶液浓度为)?"1=4／>，5&4质量分数

为$@，水浴反应温度为)""A，水浴反应时间为)#1;B。

"/" 热分析结果

沸石的差热、热重结果如图)所示。在0+A到!#"A之间
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表! 正交实验结果

"#$%&! ’&()%*(+,+-*.+/+0#%&12&-34&0*

序列号
因素

! " # $

#%#／

&&’()*+,·（-../）0-

- - - - - --123
4 - 4 4 4 --123
5 - 5 5 5 --625
, 4 - 4 5 --121
7 4 4 5 - --621
8 4 5 - 4 --324
1 5 - 5 4 --325
3 5 4 - 5 --324
6 5 5 4 - --324
!- 57,26 57523 57,24 57721
!4 57728 57721 57521 57,25
!5 57,21 57721 57125 57725
" .26 -26 528 -2,

!9为9水平下各影响因素的和，"为极差。

图- 样品沸石:;<$:!曲线

=9/2- :>?@&’/@AB9&?C@D<E9FF?@?GC9A(C>?@&A(AGA(DH9H
（:;AGE$:!）IJ@B?H’FAK?’(9C?HA&L(?

存在较大的吸热效应，吸热谷在3,M，热重曲线上表现为快

速失重，脱水质量分数为1N-4O，该吸热谷是沸石表面吸附

水和孔道沸石水脱出产生的吸热效应；47.!17.M之间表

现为一个宽的吸热谷和缓慢的失重，吸热谷在7-1M，脱水质

量分数为5N68O，这是沸石中结晶水脱出的热效应，同时应

该伴随着晶体结构的破坏，PQ$分析结果恰好说明这一点；

从17.!-...M热重曲线表现为平台，基本没有重量变化，差

热分析曲线的吸热效应是晶型转变的热效应。

!56 焙烧后样品沸石的7’8图谱分析

本实验考察了沸石在不同温度下焙烧后PQ$图谱的变

化。分别取沸石于7.M干燥后原样，47.、5..、,..、7..、8..、

1..和3..M焙烧后样品做PQ$分析，结果如图4所示。可

以看出，5..M沸石并未发生结构破坏，,..M开始沸石最强峰

的强度开始减弱，7..M沸石特征峰的强度明显减弱，说明在

,..M到7..M之间沸石发生了明显的结构破坏。宣城沸石

的这一特性与一般报道的斜发沸石热稳定性不同（佘振宝等，

4..,；$JBA@IR#$%&2，4..1），后者的结构破坏的温度在87.!
1..M。

图4 不同温度焙烧后样品沸石的PQ$图谱

=9/24 P<@ADE9FF@AIC9’G（PQ$）LACC?@GH’FAK?’(9C?HA&L(?
ACE9FF?@?GC@’AHC9G/C?&L?@ACJ@?H

宣城沸石P射线荧光光谱分析结果（质量分数）为：S9T4
18N.4O，!(4T5--N41O，#AT4N7,O，U4T4N7.O，)A4T
.N57O，V/T.N63O，=?4T5-N.7O，S9／!(W7N1，（)A+U）／#A
W.N1-。据有关文献（X>A’$’G/DJAG#$%&2，-663；U9CH’L’J(’H
#$%&2，4..-），从S9／!(!,可知宣城沸石为斜发沸石。根据样

品焙烧后的PQ$图谱（图4），实验沸石在,..!7..M发生了

结构破坏，但并未出现片沸石的Y相或"相，即晶格收缩现

象。因此，从热处理结构演化来说，宣城沸石属于斜发沸石，

可交换离子以钙离子为主。可以判断宣城沸石属于富钙天然

斜发沸石，且具有较低的热稳定性与此有关。

!59 焙烧对宣城沸石:;:的影响

取.N4!.N5&&样品沸石，分别在7.、-..、-7.、4..、

47.、5..、57.、,..、7..、8..、1..和3..M下按前述方法进行

焙烧，再依前方法进行沸石#%#分析，结果如图5所示。由

图5可知，随着温度升高沸石#%#值开始缓慢上升，在47.M
时达 到 最 大 值-41N3-&&’()*+,／-../沸 石，之 后 直 到

3..M都呈下降趋势。

由于表面吸附水和孔道水的排出，会导致沸石体积密度

降低，称取同样质量进行测定会造成 计 算 基 准 差 异，形 成

#%#值升高的假象，因此在考察#%#演化时要扣除质量变化

带来的#%#的升高比例。47.M焙烧后沸石#%#值比7.M
干燥后原样提高8N34O，而体积密度则下降8N1-O，表明沸

石焙烧实际上并未带来阳离子交换容量的上升。47.!,..M
沸石#%#值缓慢下降，与沸石脱出结晶水结构缓慢破坏有

关，差热和热重分析表明沸石在该温度区间发生了结晶水脱
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除作用，!"#图谱表明在此温度区间沸石衍射峰的强度有所

减弱，结构开始破坏。$%%&以后沸石’(’值出现急速下降，

与沸石结构因脱出结晶水结构急剧破坏有关。

图) 沸石焙烧前后的’(’值变化曲线

*+,-) ’(’./0+/1+23450.6278629+16:67206/3;/716002/<1+3,

) 结论

宣城沸石属于富钙斜发沸石。从=>%&开始脱出结晶

水，直到?>%&结晶水才脱出完全，结晶水脱出有较大的温度

区间。温度超过?>%&沸石结构完全破坏。焙烧温度超过

$%%&沸石的’(’急剧降低。当宣城沸石作为离子交换剂使

用时，热处理温度应该在$%%&以下。

!"#"$"%&"’

@296<A"-BC?=-’2DE2<+1+23，2E1+4/9E02E601+6<，4699;+D63<+23<，/3;

1F60D/9<1/:+9+1G27<2D6H659/3;+16I025E8629+16<［A］-JD60+4/3

K+360/92,+<1，>?：B$L)!B$C)-

#06:5<F4F/MNJ，O/5D2.NO，O2,16./NN，!"#$-=%%%-P2QR
16DE60/1506F6/14/E/4+1G27H659/3;+16：’2DE/0+<23Q+1F49+32E1+92S

9+16［A］-TF60D24F+D+4/J41/，)$U：))!$%-
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