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粉煤灰提铝后尾渣合成１３Ｘ分子筛
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摘　要：利用循环流化床粉煤灰“一步酸溶法”提取氧化铝后的尾渣为原料，通过碱溶—水热法合成了１３Ｘ
分子筛，并对样品组成进行了ＸＲＤ表征，颗粒尺寸进行激光粒度测试分析，热稳定性进行了ＴＧ－ＤＳＣ技术
表征，详细考察了其对Ｐｂ２＋离子的吸附效果。结果表明：导向剂用量、老化温度、铝源等因素对分子筛合成
影响显著。合成的分子筛颗粒尺寸约为２．８μｍ，拥有较高的热稳定性。该分子筛对溶液中Ｐｂ２＋离子饱和吸
附量达到３５．８２ｍｇ／ｇ，具有较好的市场应用前景。
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引 言
神华集团自主研发的粉煤灰“一步酸溶法”提

取氧化铝工艺，利用盐酸浸出粉煤灰，成功提取出国

标冶金级氧化铝，该方法得到的酸溶渣因含有丰富

的ＳｉＯ２，故又被称为“高硅尾渣”。其中氧化硅含量
约占６８％，氧化铝含量占１６％，通过碱溶出可获得
硅、铝酸根离子，其可代替化学试剂偏铝酸钠与硅酸

钠，能够作为合成分子筛的原料。目前，我们利用高

硅尾渣为原料，成功采用固相熔融—水热合成法制

备了４Ａ分子筛、１３Ｘ分子筛［１－２］；正在开展碱液浸

出—水热合成１３Ｘ分子筛、ＮａＹ分子筛、Ａｌ－ＭＣＭ
－４１分子筛和ＺＳＭ－５分子筛的研究工作，成果显
著。刘璇［３］同样利用高硅的金尾矿成功合成了４Ａ
分子筛。

沸石分子筛是一类微孔硅铝酸盐，具有优良的

离子交换性能、吸附性能和催化性能［４－６］。１３Ｘ分
子筛是一种人工合成的具有联通孔道、呈架构状的

含水硅铝酸盐化合物，硅铝比 ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３为２．６～
３．０，有效孔径为１ｎｍ左右，其内部 Ｓｉ离子被 Ａｌ离
子取代后负电荷过剩，结构中的 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ等离
子来补偿过剩电荷，可以与重金属阳离子进行交
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换［７－１１］；还可用于气体净化与深度脱水等方面。本

文以高硅尾渣为原料，采用碱液溶解、水热合成方法

制备了１３Ｘ分子筛，对合成条件中的导向剂用量、
老化温度、铝源种类进行了详细研究；开展了 １３Ｘ
分子筛原粉的 Ｐｂ２＋离子吸附试验，还考察了溶液
ｐＨ值对 Ｐｂ２＋离子吸附效果的影响，并进行了 Ｐｂ２＋

离子的最大饱和吸附量测试。

１　原料与试验部分

１．１　原料
试验原料来自神华氧化铝厂的白泥，具有硅铝

比高、酸性强等特点，成分如表１所示。

表１　白泥成分 ／％
Ｔａｂ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｌｙａｓｈｌｅａｃｈｅｄｂｙ

ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅａｃｉｄ
成分 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３Ｆｅ２Ｏ３ＭｇＯ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＴｉＯ２ ＬＯＩ 总和
含量 ６８．４６１２．９８０．２８ ０．２３ ０．４７ ０．０３ ０．１９ ３．９８１３．４８１００．１０

　　由表１可知，白泥的主要成分是ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３，
其含量分别高达６８．４６％和１２．９８％，二者通过碱液
浸出获得可溶性硅源和铝源，能够替代传统分子筛

合成过程中需要的化工原料。

１．２　药剂与设备
药剂：偏铝酸钠、硅酸钠、硫酸、氢氧化钠、Ｐｂ

（ＮＯ３）２均为分析纯（市售）。
设备：Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＸ射线衍射仪（德国布鲁

克ＡＸＳ有限公司）；ＬａｓｅｒＳＨＩＭＡＤＺＵＳＡＬＤ－３１０１
ａｎａｌｙｓｅｒ激光粒度分析仪；Ｏｐｔｉｍａ－８０００电感耦合等
离子体原子发射光谱仪（ＰｅｒｋＩｎＥｌｍｅｒ）；ＴＧ－ＤＳＣ热
重－差热分析仪（日本 －岛津）；ＪＪ－４六联电动搅
拌器、电加热套（带磁力搅拌）、高压釜（聚四氟）、

ＰＨＳ－３Ｃ型酸度计、真空抽滤泵。

１．３　分子筛水热合成
取一定量的粉煤灰提取氧化铝后的白泥，水洗

３～５次用于去除其吸附的氯离子，于１２０℃烘箱中
烘干。准确称量６０ｇ白泥固体加入三颈烧瓶中，加
入４．０ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液２４０ｍＬ，采用加热套加
热，温度为８０℃，磁力搅拌时间为２．５ｈ，过滤后获
得滤液通过ＩＣＰ测定成分。

水热合成１３Ｘ分子筛：量取２０ｍＬ滤液至烧杯
中，加入铝源并调整合成溶液的硅／铝比为３．０；再
通过滴加稀硫酸或氢氧化钠溶液，调节溶液的 ｐＨ
值为９．７０，持续磁力搅拌０．５ｈ；最后将不同含量的
导向剂加入烧杯中，考察导向剂用量对合成分子筛

的影响；并将混合物全部转入具有 Ｔｅｆｌｏｎ衬里的不
锈钢高压反应釜中，于不同温度下老化，考察老化温

度对合成分子筛的影响；最后将烘箱温度提升至

１００℃，晶化２４ｈ，过滤，洗涤、烘干获得分子筛原粉
备用。

１．４　Ｐｂ２＋离子的吸附试验
以１３Ｘ分子筛作为吸附剂，配置１０００ｍＬ重金

属Ｐｂ２＋为３０ｍｇ／Ｌ的溶液。分子筛与溶液的用量
比为１１００（ｇ／ｍＬ），在不同 ｐＨ值下磁力搅拌３０
ｍｉｎ，静置３０ｍｉｎ，取上层清夜，利用 ＩＣＰ检测 Ｐｂ２＋

的浓度，按式（１）计算Ｐｂ２＋的去除率：
ｆ＝（Ｃ０－Ｃｅ）／Ｃ０×１００％ （１）

式中：ｆ为 Ｐｂ２＋的去除率（％）；Ｃ０为吸附前水中
Ｐｂ２＋的浓度（ｍｇ／Ｌ），Ｃｅ为吸附后水中 Ｐｂ

２＋的浓度

（ｍｇ／Ｌ）。
饱和量吸附测定：分别准确称取０．１０ｇ分子筛

原粉，加入原液体积为１７、３４、５１、６８、１３４、１５３ｍＬ的
烧杯中，调节溶液的 ｐＨ值为４．６６，磁力搅拌 ３０
ｍｉｎ，静置３０ｍｉｎ测定上层清液中Ｐｂ２＋的浓度，计算
Ｐｂ２＋离子的去除率与饱和吸附量。

２　结果与讨论

２．１　合成因素对分子筛的影响

２．１．１　导向剂用量对分子筛合成的影响
取白泥的碱浸滤液２０ｍＬ加入烧杯中，调整碱

浸滤液的硅铝比为３．０，控制溶液 ｐＨ值为９．７０，加
入不同体积分数的结构导向剂，搅拌３０ｍｉｎ后，在
室温老化２４ｈ，转移至聚四氟反应釜中，于１００℃烘
箱中反应２４ｈ，过滤、洗涤、烘干获得分子筛原粉。

图１给出了合成溶液中导向剂用量对合成分子
筛的影响。如图所示，ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ分别代表溶液中
导向剂用量为合成原液体积的１％、３％、５％、７％和
９％时合成分子筛的 ＸＲＤ图。从图中可以看出，随
着溶液中导向剂用量的增加，在 ２θ＝６．２３°、
１０．１６°、１１．８９°、１５．６４°、２０．３６°、２３．５４°、２７．０４°和
３１．３７°出现了１３Ｘ特征衍射峰［１２］；而且导向剂用量

为原液体积的３％时，合成的样品结晶度最好；然而
随着导向剂用量增加到原液体积的５％时，ＸＲＤ谱
图的峰强度减弱。该现象表明：合成溶液中的导向

剂用量对１３Ｘ分子筛的合成影响较大，适量的导向
剂用量能够促进分子筛前驱体的生长，形成更多的

晶核；而导向剂用量过大，溶液中的硅、铝酸根离子

不足，导致形成少量的分子筛晶种；甚至导致部分导
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向剂发生分解，形成更为稳定的硅铝四圆环，这是

２θ＝１２．５°出现衍射峰的主要原因［１３］，该现象说明

合成样品的晶型逐渐由１３Ｘ型转化为Ｐ型。

ａ：１％；ｂ：３％；ｃ：５％；ｄ：７％；ｅ：９％
图１　导向剂用量对合成分子筛的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｄｕｃｅｒｄｏｓａｇｅ（ａ，１％；ｂ，３％；ｃ，５％；
ｄ，７％ ａｎｄｅ，９％）ｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１３Ｘｚｅｏｌｉｔｅ

２．１．２　老化温度对分子筛合成的影响
图２考察了老化温度对合成分子筛的影响。

ａ：３０℃；ｂ：４０℃；ｃ：５０℃；ｄ：６０℃；ｅ：７０℃
图２　老化温度对合成分子筛的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｇｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ａ，３０℃；ｂ，４０℃；ｃ，５０℃；
ｄ，６０℃ ａｎｄｅ，７０℃）ｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１３Ｘｚｅｏｌｉｔｅ

如图２所示，ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ分别代表老化温度为
３０、４０、５０、６０、７０℃时合成分子筛的 ＸＲＤ图；从图
中可以看出，随着老化温度的升高，在２θ＝６．２３°、
１０．１６°、１１．８９°、１５．６４°、２０．３６°、２３．５４°、２７．０４°和
３１．３７°出现的ＦＡＵ结构特征衍射峰，其强度逐渐增
强；当老化温度为６０℃时，其ＦＡＵ结构衍射峰强度
最强；而继续增加老化温度，ＦＡＵ衍射峰强度减弱。
这归因于老化温度决定了硅、铝酸根离子的存在状

态，随着老化温度的升高，溶液中的硅、铝酸根离子

会在以导向剂为中心，并在其周围继续生长，形成足

够多的硅铝四圆环和硅铝六圆环，进而形成更多的

分子筛晶核；然而随着老化温度的继续升高，溶液中

硅、铝酸根离子的更加活跃，易导致生成更为稳定的

硅铝四圆环。那么就会导致分子筛的晶型发生转

变，ＦＡＵ结构数量减少，即样品的衍射峰强度下降，

并出现Ｐ相。

２．１．３　铝源对分子筛合成的影响
图３为不同铝源合成样品的ＸＲＤ谱图。

ａ１：硝酸铝；ｂ１：偏铝酸钠；ｃ１：氯化铝
图３　铝源对合成样品的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｓｏｕｒｃｅｓ（ａ１，Ａｌ（ＮＯ３）３；ｂ１，ＮａＡｌＯ２
ａｎｄｃ１，ＡｌＣｌ３）ｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１３Ｘｚｅｏｌｉｔｅ

如图３所示，ａ１、ｂ１、ｃ１分别代表铝源为硝酸铝、
偏铝酸钠和氯化铝合成１３Ｘ分子筛的 ＸＲＤ谱图。
结果表明：三种铝源均能够合成出１３Ｘ分子筛，然
而偏铝酸钠作为铝源比氯化铝和硝酸铝更好一些。

这一现象主要由于偏铝酸钠在水溶液中直接以偏铝

酸根离子形式存在，能够迅速参与硅铝酸根离子的

聚合反应；相比之下，溶液中铝离子或配位的铝离子

要经过转型后才能形成偏铝酸根离子，并参与聚合

反应，但反应缓慢，形成的晶种数量较少，这是１３Ｘ
分子筛衍射峰强度减弱的主要原因。

２．１．４　合成分子筛的粒度分析与 ＴＧ－ＤＳＣ
分析

　　图４为硅铝比为３．０、ｐＨ值为９．７３、导向剂用
量为３％、老化温度为６０℃、晶化温度１００℃、晶化
时间为２４ｈ时，合成的１３Ｘ分子筛的粒度分布图。
１３Ｘ分子筛的粒径主要由两部分组成：＜１μｍ和
１～１０μｍ；颗粒体积占颗粒总体积的５０％时，分子
筛的粒径为２．８μｍ。

图４　１３Ｘ分子筛的颗粒尺寸分布图
Ｆｉｇ．４　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ１３Ｘｚｅｏｌｉｔｅ
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图５给出了该条件下合成１３Ｘ分子筛的热重
与差热谱图。热重分析结果表明：分子筛在２６０℃
时失重１７．２７％，主要由于物理吸附水的脱附，属于
吸热峰；当温度升至８５０℃后，热失重变化不明显，
说明分子筛骨架结构较为稳定，具有高热稳定性。

图５　１３Ｘ分子筛的热重－差热分析图
Ｆｉｇ．５　ＴＧ－ＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓｏｆ１３Ｘｚｅｏｌｉｔｅ

２．２　Ｐｂ２＋离子吸附试验

２．２．１　溶液 ｐＨ值对１３Ｘ分子筛吸附 Ｐｂ２＋

离子效果的影响

　　溶液ｐＨ值对１３Ｘ分子筛吸附Ｐｂ２＋离子效果的
影响见图６。

图６　溶液ｐＨ值对铅离子去除率的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖｉｎｇｒａｔｅｏｆＰｂ２＋

从图６可以看出，吸附时间为３０ｍｉｎ、吸附溶液
ｐＨ值在３．２７～８．５０范围内变化时，Ｐｂ２＋离子的去
除率呈现三种态势：第一阶段 ３．２７＜ｐＨ＜４．５６，
Ｐｂ２＋的去除率随 ｐＨ值的升高而增大，少量的氢离
子促进了分子筛对Ｐｂ２＋离子的去除，可能是由于此
时溶液中的氢离子刚好占据了全部的分子筛表面的

金属离子空穴，形成表面羟基 Ｍ－ＯＨ，使得 Ｐｂ２＋与
表面羟基中的Ｈ＋进行离子交换，达到吸附 Ｐｂ２＋的
目的，该机理属于表面络合机理［１４］；而氢离子含量

过高会引起溶液中的氢离子进一步交换掉１３Ｘ分
子筛内部笼中吸附的金属阳离子，如 Ｋ＋、Ｎａ＋、
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等离子，将直接影响到分子筛吸附溶液
中Ｐｂ２＋离子的效果，归因于离子交换作用减弱［１５］；

因为Ｐｂ２＋离子吸附与解析是可逆过程，氢离子浓度
过高会和 Ｐｂ２＋形成竞争，从而抑制了 Ｐｂ２＋的交换，
使得Ｐｂ２＋离子去除率略降低。

第二阶段溶液 ｐＨ值在４．５６～６．５２时，此时溶
液中Ｈ＋离子数量较少，不能够完全占据分子筛表
面金属阳离子空穴，使得表面络合作用消失；此时，

Ｐｂ２＋离子吸附机理主要是离子交换作用。
第三阶段溶液 ｐＨ值在６．５２～８．５０时，由于溶

液中 ＯＨ－离子数量增加，溶液中 Ｐｂ２＋能够形成
Ｐｂ（ＯＨ）＋离子和Ｐｂ（ＯＨ）２沉淀，而且以Ｐｂ（ＯＨ）

＋

离子为主要存在形式［１６］。溶液中少量 Ｐｂ（ＯＨ）２沉
淀使得溶液中 Ｐｂ＋离子去除率有所提升；然而
Ｐｂ（ＯＨ）＋离子为主要形式存在下 Ｐｂ２＋离子的去除
率明显优于中性条件下的Ｐｂ２＋离子的去除率，说明
存在络合效应，可能是由于Ｐｂ（ＯＨ）＋与分子筛表面
的ＭＯ－阳离子空穴形成协同作用引起的，促进了溶
液中Ｐｂ２＋离子传递与其在分子筛表面阳离子空穴
的吸附。

２．２．２　Ｐｂ２＋吸附饱和量的结果分析
图７给出了溶液ｐＨ值为４．５６、搅拌３０ｍｉｎ、静

置 ３０ｍｉｎ时，０．１ｇ分子筛原粉对处理不同体积
Ｐｂ２＋溶液的去除效果。

图７　１３Ｘ分子筛对溶液中Ｐｂ２＋的饱和吸附量的测定
Ｆｉｇ．７　ＳａｔｕｒａｔｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＰｂ２＋ｏｎ１３Ｘｚｅｏｌｉｔｅ

如图７所示，随着处理Ｐｂ２＋溶液体积由１３０ｍＬ
增加至 １５０ｍＬ，Ｐｂ２＋吸附量由３５．４６ｍｇ／ｇ增至
３５．８２ｍｇ／ｇ；此时，吸附量并未随体积呈现线性增
长，吸附量趋于平衡，达到最大为３５．８２ｍｇ／ｇ；相比
而言，溶液中 Ｐｂ２＋离子去除率则呈现骤降趋势，由
８３．１２％降至７２．１６％，也说明分子筛对Ｐｂ２＋离子的
吸附量达到饱和。

３　结 论
以粉煤灰“一步酸溶法”提取氧化铝后尾渣—

白泥为原料，通过碱液浸取—水热合成工序制备
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１３Ｘ分子筛。研究了导向剂用量、老化温度、铝源对
１３Ｘ分子筛的合成的影响，当导向剂用量为原液体
积的３％、老化温度为６０℃、铝源为偏铝酸钠时，合
成的１３Ｘ分子筛具有较好的热稳定性，该分子筛对
Ｐｂ２＋的饱和吸附量达到３５．８２ｍｇ／ｇ。因此，利用白
泥为原料成功制备分子筛，显著降低了分子筛的生

产成本，推动了１３Ｘ分子筛的生产与工业化应用，
在污水处理方面有较好的应用前景。
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