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以偏高岭土为原料合成 !"沸石$ 由于其合成过程工艺简单$ 成本低而一直受到普遍的关
注。对于该法晶化过程的行为研究$近年来陆续出现报道。23456等 7 & 8研究认为偏高岭土在碱

液中缓慢溶解$ 形成含 9:+,
( ;、9:+<基团和 "= #+<) !

;的溶液$ 逐步缩合为硅铝酸钠凝胶$ 再进
一步形成 !" 沸石晶粒并通过结构重排而转变为 !" 沸石。王建等 7 ( 8研究提出偏高岭土在

>6+<溶液中部分溶解$ 且迅速转变为偏高岭土!$ 并伴有硅铝酸钠凝胶产生$ 同时偏高岭土!

也不断在碱液的作用下凝胶化$ 生成的凝胶再进一步转变为 !"沸石$ 因而合成的 !"沸石产
品与化学合成法存在着较大的差异。对偏高岭土合成 !"沸石的晶化历程$ 作者曾进行过研
究 7 , 8 $发现偏高岭土在碱液中溶解很小$由偏高岭土转为 !"沸石晶型$主要是在偏高岭土固相
的基础上进行的。本文拟从合成过程的机理方面$探讨偏高岭土合成 !"沸石的晶化过程行为
及其与化学法合成产品差异的关键所在。

& 实验部分
高岭土 # 9:+(? "=(+, @ (- %, )取自内蒙古某地$ 除杂、磨细处理后$ 经过 A%%B高温焙烧制得

偏高岭土$然后按化学计量配比加入到 >6+<溶液中。加热并在搅拌下进行水热合成反应$间
隔一定时间进行取样分析检测$直至过程晶化完全为止。

C2D采用日本理学 D E F6GH!型 C射线衍射仪 # IJ !!$ (%F" E ,KLM) 进行测定；NOHP2采
用美国 >PI+QRO公司 >SGJT ’.%型付里叶红外变换光谱仪测定$ UVW压片。9RX在 9HK,%型扫
描电子显微镜下进行形貌观察$加速电压 (KLM。其它分析为化学分析法。

( 结果与讨论
(- & !"沸石晶化过程

(- &- & 笼形晶核胚体的形成
水热合成反应初期$ 扫描电子显微镜下观察到在原无规则状的偏高岭土中出现了 & Y

("F的笼形状固相物 #图 &6 ) $ C2D谱图显示由一个弥散的峰所组成$与原偏高岭土相差不大$
衍射数据见表 &。因其未显示出晶体的特征衍射峰$所以推断为一种形成晶核的前期晶穴结构
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体%称为晶核胚体。
同时对固相成分的分析表明%硅铝比 & $’()$ * +,$)- .保持恒定%而钠铝比 &/0$) * +,$)- .略有

升高 1 $ 2。说明出现的笼形体只是由原偏高岭土中的 ’(、+,原子与液相中的 )3 4离子结合而组

成的非晶态结构体%即生成 5+沸石晶核所需的多面体结构单元体。因高岭土 1+,$’($)# &)3. 5 2
在高温焙烧时%随晶格中 &)3.的脱出%将结构水完全排出其晶体框架被破坏%分解为无定形的
+,$)-和 ’()$而成为偏高岭土 &+,$’($)" .。在碱液中它们与 )3 4离子形成硅氧四面体 & ’()5 .和
铝氧四面体 &+,)5 . % 这些四面体通过氧桥相互连接成环状结构% 进而再进一步聚合而成笼形状
的多面体。在 ’67中可清晰地看到对称的 !笼形状结构% 89:;<分析具有 #=!> -!?@ 4 ! &双六元
环振动 .、"$#> ""?@ 4 ! &四面体对称伸缩振动 .、A55> 5"?@ 4 ! &+,)5 聚合多面体伸缩振动 .、
!BBB> !"?@ 4 ! & ’()5聚合多面体伸缩振动 .谱峰%表明这些主要是在固相中形成的笼形状晶核胚
体还不具备完整的 5+沸石晶粒。

$> !> $ 5+沸石的晶化
由于笼形结构中存在相邻的多元环平面% 曲率和张力大% 从而表现出很大的活性% 相互之

间易于以共价键的方式结合%此外铝氧四面体带有一个负电荷%需要有一个带正电荷的阳离子
来中和% 使其显电中性。溶液中的 /0 C离子就逐步迁移到这些笼状的空腔中去结合% 同时也促
使笼状多面体之间在不饱和键的作用下相互聚集% 将若干大小不等的笼状体构成完整的立方
型晶体。这种立方体结构表面为相应的离子所饱和%因而其结构形状相对比较稳定%不再因与
溶液接触而发生变形 &图 !D . %经 E射线衍射确定其为 5+沸石晶体%衍射数据见表 $。
合成过程固液相成分变化表明%当笼形晶核胚体形成足够数量%水合阳离子与结构单元结

合到一定程度时% 初期建立起的介稳状态为 5+沸石的晶化过程所代替% 而且这一状态的转变
急剧进行%表现为固相中 /0$) * +,$)-急速升高%而液相中 /0)3浓度和 ’(、+,浓度迅速降低。
说明 5+沸石的生成过程基本由两个步骤所组成% 即无定型的偏高岭土在碱液中首先形成笼
形状晶核胚体% 然后这些胚体再重新聚合而成长为 5+沸石晶体% 整个过程为第一步骤所控
制。

$> $ 偏高岭土法与化学合成法产品差异
偏高岭土合成法与化学合成法的差异主要由于晶化行为不同所致。化学合成法一般认为

是液相生成机理 1 5 2 %反应初始阶段体系中的反应物为 /0+,)$、/0$’()-、/0)3和胶状 ’()$%生成
的硅铝酸盐凝胶与液相中的硅铝酸根离子存在溶解平衡。液相中硅铝酸根浓度的增加导致了

表 ! 反应初期固相 E射线衍射数据
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表 $ 反应产物固相 %射线衍射数据
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与水合阴离子之间进行缩聚反应D形成 75沸石晶核并长大成为晶体。这些晶体间的成长相互
独立D所以始终保持其笼形结构晶型不变D而且粒度比较均匀 ’图 81 )。
在碱液中用偏高岭土水热合成时D 固液两相成分差别较大D 即使形成笼形状胚体时D 固相

也仅微量溶解D 凝胶难以生成或很少生成D液相中 <E K离子在电荷吸引下进入笼形状晶核胚体

时D发生急剧的缩合作用使外貌呈现棱角分明的立方体D而且由于不饱和键的作用容易出现晶
体间的聚集重叠现象。这样就自然使合成的 75沸石晶体较化学法及原高岭土粒子为大D与钙
离子交换时速率较慢等。

文献 I $ J报道了偏高岭土中的 L=# K在反应中不断从固相转移到液相D 这是因为 MN O离子的

作用将使 L=# K不断进入液相D 而液相中最初并无 L=# K离子存在D 当 L=# K分散到液相后就不可

能再进入固相D 同时固相表面进行的晶化过程也就很难将 L=# K包围在其内部D 从而说明反应
主要是在固相表面进行的。

’ E ) -=E12=/ P.- 7A- ’ Q ) ,-./012 ’ 1 ) 1A=R?1EH @CB2A=@?@ ,-./012
图 8 样品的 STU照片

L?V6 8 STU ,A.2.V-E,A@ .P 2A= @ER,H=@ ’#+++ W )

高 俊等>偏高岭土水热合成 75沸石晶化行为的研究
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