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摘要

锂型低硅铝x型沸石分子筛(Li．LSX)是一种应用广泛的空气分离剂，具有氮

气吸附容量大、氮氧分离系数高以及脱附容易等优点。在诸如变压吸附分离(PSA)

和真空变压吸附分离(VSA)e?均有应用。在工业制备过程中使用较多的生产工艺

是水溶液交换方法，该方法虽然具有交换条件温和易操作等优点，但在交换过程

中存在着交换溶液中的锂盐利用率非常低(约12％)，很难达到高交换度以及锂

盐回收困难等缺点。鉴于此，本论文提出一种水溶液交换和高温固相交换联合使

用的新方法，这样既提高了锂离子的交换度(96％)，又减少了锂盐的使用量，同

时工艺简单，易实现工业化。

本论文主要得到如下结论：

水溶液交换的最优交换条件为：水浴90℃条件下，LiCl溶液的交换浓度

0．4mol／L、交换次数为4次，每次交换的交换时间为2小时。在这个交换条件下

得到的Li．LSX分子筛交换度达96％以上，基本满足工业上的应用要求；

在水溶液交换条件的考察中发现，两次交换之后，沸石分子筛中的锂离子交

换度达到86．6％，且第三次和第四次的锂离子利用率均很低，不足10％；

以两次水溶液交换所得到的沸石分子筛为原料，利用固相交换法实现剩余阳

离子位置的锂离子交换，得到的最佳交换条件为：在沸石分子筛和一水氯化锂的

比例为l：1．5(沸石分子筛中的钠离子和一水氯化锂中的锂离子的比例)的条件

下，按照以下程序进行离子交换：室温条件下，以1℃／min的梯度，升温到120℃，

恒温120min；以1．33℃／min的温度梯度升温到200℃，恒温120min；然后以

2．5℃／min的梯度升温到350℃，恒温180min后，自然降温。

在此基础上，利用FT-IR、TG．DTA，XRD以及SEM等手段对样品进行了

结构方面的表征，结论如下：

1．通过对样品的FT-IR表征，发现组成沸石分子筛的基本结构单元没有改

变，仍然以Si．O．Al为主，但由于锂离子比钠离子小，对骨架振动的影响也略有

不同，例如代表四面体内部伸缩振动的峰由664．75cm。1和696．37cm’1两个峰移动

到了668．70cm。1并在696cm以附近出现一个较小的肩峰，而代表四面体外部伸缩

振动的峰则由742．42cm一移动到了746．53cm～，双环振动的特征峰由557．48cml

变为584．95cm川附近出现大小不等的双峰等等；

2．通过TG．DTA分析发现，与文献报道结果比较，脱水峰向高温方向移动，

说明经过交换沸石分子筛的吸水能力增强，骨架坍塌温度提高，从不到600℃，

提高到700℃左右，表明交换后的沸石分子筛热稳定性有所提高；

3．XRD分析结果显示出交换之后，分子筛的各个特征峰普遍向大角度方向

位移，说明晶面间距(d值)交小，这是由于锂离子半径较小，一方面可以完全

进入沸石分子筛中较小的笼，另一方面，在相同电荷的情况下，较小的离子半径
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削弱了离子和骨架元素之间的作用力，使骨架收缩，晶胞缩小：

4．通过SEM照片可以发现，交换前后分子筛的粒度不变，且分布范围均较

窄(～5pm)，轮廓清晰，说明离子交换法对其形貌影响不大；

5．通过比较水溶液交换法和固相交换法所得到Li．LSX沸石分子筛，FT-IR、

TG—DTA，XRD以及SEM等分析表征结果显示出这两种方法所制备样品在结构

性能上没有差异。

关键词：低硅铝X型沸石分子筛；水溶液交换；固相交换；结构表征
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Abstract

Li．LSX has extensive application in gas separation，particularly,the process of

Pressure Swing Adsorption(PSA)and Vacuum Swing Adsorption(VSA)，due to its

advantages of high nitrogen adsorption capacity,large nitrogen／oxygen separation

faction and easy desorption．Water ion．exchange method with mild exchange

conditionand easy operation is widely used in industry．But it is difficult to reach high

ion．exchange degree and it has a low utilization ratio of lithium and poor recovery of

Li+．

In this thesis，a new method combining the advantages of water ion-exchange

technique and high．temperature solid state ion exchange route is established，by

which，a hi曲ion-exchange degree of Li-LSX is easily reached and the amount of Li

salt is decreased．Effects of many parameters on the technological processing of new

method above are discussed in detail，and the main results are shown below：

1．The best ion．exchange conditions in water ion-exchange process are obtained：

ion．exchange temperature：90。C in aqueous，concentration of LiCl solution：0．4mol／L，

ion．exchange times：4 and hours every time：2．In these conditions，the ion-exchange

degree of Li-LSX Can be reached around 96％，which is satisfied for requirements of

industrial use；

2．When the ion．exchange degree reached 86．6％during two times of exchange

procesS in aqueous at 90。C，the Li+utilization ratio is below 1 0％by further exchange，

such as in the tIlird and even the fourth exchange process；

3．On the basis of above ion exchange conditions in which(Li，Na)-LSX

ion．exchange degree is around 86．6％．a high—temperature solid state ion exchange

method is investigated and the best conditions are as following that：after mixed

mechanically,(Li，Na)．LSX and LiCl powder with a molar ratio of residual Na+of(Li，

Na)．LSX and LiCI around 1：1．5．the mixture is heated，according to the following

program：firstly,heating to 1 20。C at the rate of I。C／rain，and holding for 1 20min；

secondlv'heating to 200。C at the rate of 1．33。C／min and holding for 1 20min；thirdly,

heating to 350。C at the rate of 2．5。C／min and holding for 1 80min；finally,natural

cooling down．

Meanwhile．the samples were characterized by means of FT-IR，TG-DTA，XRD

and SEM．The conclusions are summarized follows：

1．According to the FT-IR spectra,it is shown that the characteristic peaks of the

framework are not changed with comparison of the samples before and after ion

exchange process especially vibration peak of the Si-O·AI．However,because the
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radius of Li+is smaller than that of Na+，it has the smaller influence on the framework

vibration．For example，the peaks location of tetrahedron internal expansion vibration

iS moved from 664．75cm。1 and 696．37cm。1 to 668．70cm’1．and a small shift peak at

near 696cm叫iS shown；Meanwhile，the peaks location of tetrahedron external

expansion vibration is moved from 742．42cm—to 746．53cm‘1；the peaks location of

double．ring vibration turn from 557．48cm～to 584．95cm‘1；

2．The TG-DTA curves displays that the peak of losing water is moved to hi．gh

temperature compared with other literature reported，suggesting that the adsorption

capacity for H20 is increased；Meanwhile，the collapse temperature of the framework

is increased from less than 600。C to 700。C，meaning that the thermal stability is also

increased；

3．In the XRD patterns，almost all characteristic peaks of Li-LSX move to large

angle，indicating that the crystal unit cell is decreased．The main reason is that the

smaller ion of Li+is displaced for Na+and therefore the framework is shrunk；

4．SEM images show that the particle size of Li-LSX is around 5}tm with narrow

distribution；

5．With comparison of the Li—LSX samples prepared by water ion—exchange

technique and high-temperature solid state ion exchange route，the structure properties

of the both are silimar with the help ofFT-IR、TG—DTA、XRD、SEM analysis results．

Keywords：LSX；Water ion·-exchange；Solid·-state ion--exchange；Structure

characterization
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第1章X型沸石分子筛综述

1．1沸石分子筛概述

沸石分子筛主要是由硅、铝、氧及其它一些金属阳离子构成的具有均匀微孔

结构的吸附剂或薄膜类物质，其孔径与一般分子大小相当。其有效孔径大小可用

来筛分大小不同的流体分子，此为分子筛的筛分作用。例如天然及合成沸石、炭

分子筛、微孔玻璃、某些有机高聚物、有机高分子膜等都具有筛分分子的作用，

其中以沸石类应用最广。沸石通常指那些具有分子筛性质的天然及人工合成的晶

态硅铝酸盐【IJ。

沸石分子筛根据来源不同可分为两大类：天然沸石和人工合成沸石。天然沸

石一般存在于沉积岩中，而沉积岩是经过含有多种组分的地下水热作用、海底火

山玻璃质与富钠性湖水的作用而形成的。另外还有人发现早期火山岩洞中充填着

沸石矿物，为晚期低温热液充填所形成。天然沸石因其品种多，价格低廉而在气

体干燥、液体干燥、吸附分离、硬水软化、污水处理以及土壤改良、工业催化等

工农业方面得到广泛的应用。

天然沸石分子筛易于开采，价格低廉且具有很好的吸附、分离和交换性能，

但是否能找到纯度高、孔径均匀、吸附分离和离子交换性能更好的沸石分子筛

呢?科学家们模拟自然界生成沸石的环境即低温水热合成法，成功合成出多种分

子筛。

自1948年人工合成沸石获得成功以来【2】，经过五十多年大量沸石工作者的

不懈努力，现今沸石分子筛的种类已至少超过150种13J，孔道尺寸从微孔扩展到

了中孔，骨架化学组成从硅酸铝扩展到含有各种杂原子的硅铝酸盐以及磷铝酸盐

【4】，已成为石油加工和精细化工中不可缺少的催化和吸附材料。

纵观分子筛的合成大致可以分为如下五个阶段：

第一阶段：50．60年代，第一代分子筛——合成硅铝酸盐沸石，造就了今天

的大沸石工业；

第二阶段：60．70年代，第二代分子筛——合成高硅沸石ZSM．5和硅沸石；

第三阶段：80年代初，第三代分子筛——合成铝磷酸盐分子筛，超越铝硅

酸盐沸石和二氧化硅格架组成；

第四阶段：80年代末，合成出有18元环结构的特大孔分子筛——．VPI-5，

这在分子筛发展史上是一个重大突破【5】；

第五阶段：90年代后，出现有序孔道排列的M41S族中孔分子筛材料，将

人们带进了分子筛材料合成的新天地16]。Stucky等人【7’8】报道了一系列磷酸钴基

质沸石类材料的合成，并得到了三种新型结构：ZONES研究小组【9．10】报道了一

系列SSZ．X高硅沸石材料，在合成新型沸石分子筛方面取得了很大进展；Stucky
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研究小组【llJ合成出了具有三维螺旋形孑L结构的手性类分子筛材料UCSB．7，这又

为新沸石结构的发现打开了新天地。

在科学技术日新月异的今天，研究者又不断合成了新型的分子筛，其应用范

围也越来越广泛。沸石分子筛具有的规整、均～的孔道结构所导致的分子择形性

质已使之作为催化材料、气体分离与吸附剂、离子交换剂等，广泛应用于石油与

天然气加工、精细化工、环保与核废料处理等方面【12】。

X型沸石分子筛是沸石分子筛大家族中重要的一员，在工业上有着重要而广

泛的应用。特别是低硅铝X型沸石分子筛，因为其硅铝比低，现在已经成为诸

多领域的研究热点。

1．2 X型沸石分子筛的结构

和其他类型沸石分子筛一样，X型沸石也是由骨架和骨架外阳离子构成的。

构成X型沸石分子筛的骨架元素有硅、铝和氧三种，由于铝原子的存在，使整

个骨架产生负电荷，需要骨架外阳离子来中和这部分电荷。

沸石分子筛的结构具有以下特点：

1沸石分子筛具有高度有序的晶体结构和大量均匀的微孔，其孔径与一般物

质的分子大小属同一数量级，空旷的骨架结构，使得晶穴体积约为总体积的

40％．50％。

2具有很大的表面积，其表面积主要存在于晶穴内部，外表面积仅占总表面

积的1％左右。

3明确的孔结构使其对客体分子表现择形性。择形性是由反应物、产物或过

渡态分子的扩散差引起的。沸石分子筛的这一性质可以通过孔道尺寸的裁剪来改

变【131。

4沸石呈现离子型电导性，这是由于阳离子可以通过孔道移动。阳离子携带

电流的能力取决于离子的淌度、电荷大小及其在结构中的位置。

5沸石的酸碱稳定性各不相同，但其趋势是硅铝比越高耐酸性越强，反之，

耐碱性越弱。

6表面存在着大量补偿阳离子和结构羟基。

7和孔性氧化物相比，分子筛的化学性质更易调变，例如，可以将一些金属

原子引入到骨架但不改变其物理结构。

1．2．1 X型沸石分子筛的骨架结构

构成沸石骨架最基本的结构是硅氧四面体(Si04)和铝氧四面体(A104)。在这

种结构中，中心是硅(或者铝)原子，每个硅(或者铝)原子周围有四个氧原子，

如图1．1。图中黑圆圈表示硅(或者铝)原子，白圆圈代表氧原子，右侧的四面

体中，各项点代表氧原子，硅(或者铝)原子位于四面体中心，有时也将其写为
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平面结构式，如图1．2。

图1．1硅(铝)氧四面体结构

Fig 1-1 Silicon(aluminum)·oxy tetrahedron structure ofthe Cell
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图1．2硅(铝)氧四面体结构平面示意图

Fig l-2 Schematic representation of silico(aluminum)-oxy tetrahedron structure

骨架上每个氧原子都为相邻的两个四面体所共用。两个硅(铝)氧四面体通

过这个氧相互连接在一起，故称“氧桥”。硅(铝)氧四面体通过氧桥可以形成四

元环、六元环、十二元环等，如图1．3。而各种不同的多元环通过氧桥相互联结，

又可形成三维笼，如八面沸石笼，六角柱笼和D笼等(见图l一4)。

硅(铝)氧四面体相互联结形成的分子筛，有如下几个特点：(1)四面体中

每一个氧原子都是共用的；(2)相邻两个四面体之间只能共用一个氧原子；(3)两

个铝氧四面体不能直接相联。

X型沸石分子筛结构主要是p笼，其排列结构与金刚石结构有相似之处，以

13笼代替金刚石结构中的碳原子，且相邻两个p笼之间通过六元环用六个氧桥相

互连接(每个p笼通过8个六元环中的4个按照四面体方向与其它p笼相连接)。

在这种连接方式中又出现了2种笼形结构：一种是六角柱笼，其体积比13笼小：

另一种是8笼和六角柱笼包围而成的大笼，即八面沸石笼，也称超笼，它是X

型沸石分子筛的主晶穴。八面沸石笼之间通过十二元环连通，十二元环是X型

沸石分子筛的主晶孔，孔径为9到10埃。这就是X型沸石晶胞的结构组成(如

图1．5)。各种笼的结构描述见表1—1。典型的X型沸石的晶胞组成为Il 4J：
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Na86(A186Sil060384)’264H20。

◇啪
图1．3 X型沸石分子筛的四元环和六元环

Fig l一3 Four and six number ring of X zeolite

⑩◎
图1-4 X型沸石分子筛的各种笼

(从左至右依次为八面沸石笼，六角柱笼和B笼)

Fig．1-4 Different cages in X zeolite

图1．5 X型沸石分子筛的晶胞结构

Fig 1·5 Schmatic structure of unit cell ofX zeolite
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表1．1 X型沸石中的不同笼结构

Table l—l Different cages structure in X zeolite

1．2．2 X型沸石分子筛的骨架外阳离子

由于骨架上铝原子为三价，所以铝氧四面体中有一个氧原子的价电子没有得

到中和，这样就使整个铝氧四面体带有一个负电荷。为保持电中性，在铝氧四面

体附近必须有一个带正电荷的金属阳离子(M+)来抵消负电荷【15】。一般情况下，

合成沸石中，金属阳离子为钠(或钾)离子。

表1．2 x型沸石分子筛骨架外阳离子的分布

T．able 1．2 The cation distribution of X zeolite framework

骨架外阳离子是分子筛结构的一个重要方面，其在各位置上分布占有率通常

小于1，有些随水分子一起在孔穴中漂移，加上无序和其他成分的影响，不易准

确测定，数据可靠性也较差。X型沸石分子筛骨架外阳离子一般处在立方晶胞对

角线位置上，这些位置常用S1，S2，S3，S4，S5，U等符号表示。有的则把Sl

和S2称为S I，S I’或总称作I，把S3和S4称作S II和S II’或总称作II。位

置描述见表1．2和图1．6。如Sl位置，每个D笼通过六角柱笼和它周围的4个p
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图1．6 X型沸石分子筛骨架外阳离子的分布示意图

Fig。l一6 Schematic distribution of the cations on the zeolite fiamework

笼相连，即可认为单元晶胞中每有一个13笼则对应2个六角柱笼，而每个晶胞中

有8个13笼就应该有16个六角柱笼，即16个S1位置；S2位置在13笼中，且需

对应和六角柱笼相连的六元环，每个6笼有4个这样的六元坏，每个晶胞的8

个13笼共有S2位置32(8x4)个，S3位置则在p笼中和除S2位置之外的六元

环相对应，每个p笼有8个六元环，除了和六角柱笼相连的4个之外，剩余4

个对应4个S3位置，故每个晶胞含有32(8x4)个S3位置，s4位置在八面沸

石笼中距S3位置的六元环中心约0．1nm，且与S3位置对应，故共32个S4。S5

位置在十二元环之间，由晶胞结构得知，每个晶胞有4个八面沸石笼，每个八面

沸石笼有4个十二元环，所以每个晶胞有16(4x4)个S5位置；每个晶胞有8

个13笼即有8个U位置。骨架外阳离子的分布受到了孔穴大小以及静电斥力等

外部因素的限制，故上述位置仅为骨架外金属离子有可能出现的位置，并不是所

有位置一定会有阳离子存在。分子筛骨架外阳离子数还取决于硅铝比，硅铝比越

小则骨架上阴离子越多，需要更多骨架外阳离子来补偿骨架电荷。

根据沸石分子筛中所含阳离子种类不同，N拭型沸石分子筛一般称为13X

型沸石分子筛，CaX型沸石分子筛一般称为IOX型沸石分子筛。

1．3 X型沸石分子筛的性质

X型沸石分子筛属于低硅沸石(硅铝比小于1．5)，习惯上把硅铝比为l～1．2

的X型沸石分子筛称为低硅铝沸石分子筛(LSX)，这是Lowenstain规则【98】所允

许的最低硅铝比。X型沸石多数性质与沸石硅铝比相关。



第1帝X型沸彳形}了筛综述

1．3．1物理性质

研究发现X型沸石分子筛具有以下的性质：

1高比表面积，若将脱水X型沸石分子筛视为圆球形，直径1微米，计算得

N3'I-表面积为3m2儋：

2其密度与沸石结构和阳离子有关，沸石密度随阳离子分子量增加而增加，

X型沸石分子筛骨架密度为1．3 1 g／mL：

3 X型沸石分子筛稳定性较好，其骨架结构稳定温度为700℃，热重分析失

重率为26．2％；

4由于阳离子在孔道内移动，导致沸石呈现一种离子型的电导性。

1．3．2沸石分子筛的吸附性质

相比于一般常用的固体吸附剂(如硅胶、活性炭等)，沸石有两个显著的特

点：选择性吸附和高效率吸附。

1选择性吸附：一般情况下，沸石中心大孔穴和孔道都充满水分子，这些水

分子围绕可交换阳离子形成水化球，通常在350℃或400"(3下加热数小时或更长

时间，沸石将失去水分。这时，有效直径d,至tJ足以通过孔道的分子将易于被沸石

吸附在脱水孔道和中心孔穴中，而直径过大无法进入孔道的分子将被排斥，这就

是人们熟悉的“分子筛”的筛分能力。另外，分子筛对分子的极性大小具有选择作

用，物质极性越大，越容易被极化，也就越容易被吸附。

2高效吸附：沸石具有高效吸附性能，特别是对水、氨、二氧化碳等分子具

有很强的亲和力。这是因为沸石晶穴内部有强大的库仑场和极性起作用，而晶穴

又不会宽到使流体分子能够避开品格中场的作用，所以脱水沸石中使气体分子液

化的趋势更为增强，对于烃类和小极性吸附质，在低温时，有迫使其强烈吸附和

成为准液态的倾向。因此，沸石作为吸附剂不仅具有筛分分子的作用，而且和其

他类型的吸附剂相比，即使在较高温度和较低吸附质分压下，仍具有较高吸附容
旦
亘。

1．3．3沸石分子筛的催化性能

由于沸石吸附表面很大，可以容纳相当数量的吸附物质，因而能促使化学反

应在其表面进行，所以沸石又作为有效催化剂和催化剂载体。另外沸石有铝硅酸

盐骨架电荷，以及平衡离子的电荷，具有局部高电场和骨架上产生酸性位置，因

而可以用于加速碳离子型反应。此外它还可以交换具有催化活性的金属(如Pt、

Pa等)，使其能得到最大程度的分散，保持高活性同时又可减少贵金属用量。

沸石催化性能和骨架结构、骨架外阳离子、硅铝比以及分子筛上吸附的微量

水相关。

1．骨架结构对催化性能的影响
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晶穴多相催化反应是在固体的催化剂表面上进行的，催化剂活性与催化剂活

性表面大小有关。对于沸石而言，99％以上的表面在晶穴内部，因此沸石作为催

化剂或者催化剂载体，催化反应的进行受沸石晶孔大小影响。只有比晶孔小的分

子可以出入，故沸石对反应物和产物分子的形状大小表现出很大的选择性。这种

催化作用又叫做分子择形催化，一般分为反应物择形和产物择形。

一般条件下，沸石内表面对反应方向起主导作用，呈现了择形催化性能，但

是当外界条件变化，如温度升高，占沸石表面积百分之一以下的外表面也成为不

可忽视的因素。

2．阳离子对催化性能的影响

根据反应类型的不同，沸石的催化剂活性中心或者位于充满阳离子的位置

上，或者是脱去阳离子后的空位上，因此阳离子性质对催化反应也起着重要作用，

其中，阳离子类型和交换度都对催化性质有影响。

3．硅铝比对催化性能的影响

各类沸石都有一定硅铝比范围，硅铝比越高，抗热、抗水蒸气、抗酸的能力

越强，同类沸石中，其对催化剂的性能影响也在一定范围内呈增大趋势。但随着

硅铝比继续增加，活性上升达到极大值后又有下降现象。这是因为铝原子过分减

少，也就是阳离子密度过小，相应活性中心数目减少，引起了活性下降。

4．微量水对催化性能的影响

沸石的活化温度必须低于沸石晶体结构的破坏温度。活化过程实际上就是一

个脱水过程，并没有伴随结构变化。因此沸石催化剂的活化温度与活性之间的关

系，意味着沸石中剩余水含量对催化活性的影响。

1．4 X型沸石分子筛的锂化

锂化就是通过离子交换的手段，将沸石分子筛骨架外阳离子(一般为钠离子

或钾离子)转化为锂离子，从而改善沸石分子筛性能。

实现沸石离子交换的方法很多，主要有水溶液交换法ll 5’16】、固相交换法、

熔盐交换法【15】、非水溶液交换法和蒸汽交换法等，具体到X型沸石分子筛，目

前应用较多的方法有水溶液交换法、固相交换法和熔融交换法等。

1．4．1水溶液交换法

水溶液交换法是最常用的离子交换方法，即将含有欲交换上去离子的水溶液

和沸石分子筛混合，在一定温度下实现离子交换。这种交换方法要求金属离子在

水溶液中以阳离子(简单的或络合的)状态存在，水溶液的pH值范围应不破坏

沸石晶体结构，常用的交换条件是：温度为室温至100"C；时间为数十分钟至数

小时：溶液浓度0．1-0．2N。

在离子交换过程中有时要求达到较高交换度，可利用间歇式多次交换方法或
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者连续交换法。多次交换法是沸石经过一次交换后进行过滤、洗涤，然后再进行

第二次交换以至多次重复交换，连续交换法是将沸石装在填充柱内，使金属盐溶

液连续通过，进行交换，直至交换度达到所需要求。

郭岱石【l 6】和崔邑诚【17】均利用水溶液交换法得到了高于96％的交换度，但是

如何节约锂盐这个问题始终没有得到突破。马斯尼【I 8】采用三个交换柱的多次连续

交换，提高了Li+的利用率，交换度大于96％，但是所要求的交换浓度和和交换

温度均较高，且多次交换后，交换效率也随之下降。

水溶液交换法的最大缺点就是对金属溶液的需求量较大且浪费现象严重，为

了降低成本，Moreautl91等人提出了非均匀吸附剂的概念来降低吸附剂成本，但

是这种方法会导致吸附剂性能降低，因而很难广泛应用。最近孙继红等人【20】提出

水溶液交换法与高温焙烧法交替进行的离子交换方法，结果表明，这种方法不仅

可以保持较高的交换度，而且大大提高了交换效率。目前正在进行中试规模的生

产和性能评价。

1．4．2熔盐交换法

利用熔盐溶液技术研究离子交换，可以消除溶剂效应的干扰。具有高离子化

性的熔盐，如碱金属卤化物、硫酸盐或硝酸盐都可以用来提供阳离子交换的熔盐

溶液，但要求形成熔盐溶液的温度必须低于沸石结构的破坏温度。在熔盐溶液中，

除有阳离子交换反应进行外，还有一部分盐类包藏在沸石笼内(包藏程度与阴离

子大小和交换温度有关)，因此可能形成特殊性能的沸石。

1．4．3固相交换法

近年来，固相离子交换已经成为沸石分子筛研究中一个引人注目的课题。其

中研究较多的是氢型、氨型沸石与金属盐类(主要是卤化物)【21．22·231。固相交

换一般需要较高温度，生成挥发性产物州H3，HCI)。Karge等首先报道了“接触诱

导交换(Contact Induced Ion Exchange)’，【24·251，即水合钠型沸石与金属氯化物间的

固相离子交换，反应在室温下即可发生，生成非挥发性产物卤化钠。由于无需将

沸石转化为氢型或铵型，接触诱导交换在操作上更为方便易行。

固相离子交换相对于传统的水溶液离子交换具有以下优点：(1)在很多情况

下通过一步固相反应得到高交换度；(2)被交换阳离子不与水直接作用，避免了

金属阳离子在水溶液中水合、氧化还原或沉淀，对某些金属阳离子是唯一制备改

性沸石的方法；(3)可通过调节金属化合物和沸石的相对含量，控制交换度；(4)

避免形成大量的盐溶液；(5)不会产生含金属离子的废水溶液。

碱金属离子交换的X型沸石，由于其在离子交换型沸石中具有最强碱性和碱

催化功能而备受关注，成为近年来碱性沸石研究的主要对象。通过操作简便的固

相离子交换技术制备此类沸石，并对其碱催化性质进行表征和测试是一项很有意
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义的工作。

Toufar等人【26】通过熔融交换法获得了交换度为97％的沸石分子筛，但这种

方法的缺点如高温对溶剂的影响并未得到很好的解决。杨春等【27，2町研究了X型

沸石分子筛和碱金属盐类之间的固相离子交换，考察了离子交换的影响因素，并

比较了固相交换法和水溶液交换法得到的分子筛在比表面、孔容以及局部碱性等

方面的差异。

除以上几种交换方法以外，沸石分子筛的离子交换方法还有非水溶液交换方

法【291、蒸汽交换法等。大部分所需要交换的金属处于阴离子中，或者金属离子是

阳离子，但盐不溶于水，或者虽溶于水，但溶液呈现强酸性，易破坏沸石骨架，

这种情况下多采用非水溶液交换，如有机溶剂，蒸汽交换法需要盐类在较低温度

下就能升华为气态，沸石可在这种气态环境中进行离子交换，很显然，锂盐不符

合上述要求，因此这几种方法很少在沸石的锂离子交换过程中应用。

1．5 X型沸石分子筛的表征手段

沸石分子筛表征主要包括：晶形观察、物相分析、化学组成分析、吸附性能

与分离效能评价以及晶格结构稳定性测定等。对于锂化沸石分子筛的表征，应用

较多的是电感耦合等离子发射光谱(ICP)技术、X射线衍射(XRD)技术、红外光谱

法(FT．IR)和固体核磁共振(NMR)技术等。除此之外，电子显微分析技术、高分辨

电子显微镜【30,31】、电子衍射和光学衍射技术以及热重分析【32】等技术在沸石分子筛

研究领域也有应用。

ICP技术主要用于离子交换时离子交换度及化学组成的测定133,34】。通过此技

术，姜涛等人p副消除了元素之间的相互干扰，建立了测定分子筛内硅铝比的方法，

据报道，这种方法相对标准偏差小于5％，回收率在98％．105％。以下分别介绍

几种主要的结构性能表征手段。

1．5．1 X射线衍射(XRD)技术

粉末XRD技术主要用于测定晶体结构(原子坐标)，在相指认、晶胞尺寸、

结晶度以及晶体完整性等方面应用较多【36】，目前这一技术虽已比较成熟【371，但

数据质量较差。在结晶度和硅铝比的测定方面也开展了进一步的研究工作【37∞J。

郭岱石等人【16】曾提出一套应用此方法测定离子交换度的物理分析方法，并得到了

离子交换度与峰强度和峰面积之问的线性关系，如：

峰强度(％)=5．86439．0．02771×离子交换度％

峰面积(％)=5．95036．0．03027x离子交换度％

1．5．2红外光谱(FT-IR)技术

在沸石分子筛结构与性能表征方面，红外光谱法也是一种不可或缺的手段。

借助这一方法可以进行很多沸石分子筛结构与性能方面的研究，如对分子筛骨架
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构型的判别、骨架元素组成分析、一些阳离子在骨架中的分布情况、分子筛表面

羟基结构、表面酸性、催化性等等。

1．5．3固体核磁共振m)技术
固体核磁共振(NMR)技术在测定沸石中阳离子位置及数量、骨架结构以

及研究吸附质流动与传递机理、吸附与催化甚至于研究沸石的生成机理等方面都

有应用【34,36,40]，M．Feuerstein等‘411对不同交换度的LiNaLSX做了表征，不但确

定了阳离子在低硅铝X型沸石分子筛中的具体位置，而且确定了在离子交换过

程中，不同位置上阳离子的交换顺序，J．Plevertl42】还利用固体核磁共振技术研究

了Li．LSX中不同位置Li+和氧气分子之间的作用，从而探讨了锂离子在气体吸附

和分离方面的作用。

1．6 X型沸石分子筛在空气分离中的应用

X型沸石分子筛是优良的吸附剂，这使它在富氧、储氢【431、气体净化和干燥

[44-46】、尾气处理【47】、环保【48-521以及碳氢化合物的液相吸附分剐53。561等领域都有应

用。特别是在富氧过程中，与传统的沸石吸附剂相比，它具有氮气吸附量高、吸

附脱附速度快、选择吸氮能力强等优点。

1．6．1主要分离手段

随着工业的发展，氧气和氮气等重要工业原料气体需求量不断增加【57】。氮氧

气体分离是获得这些原料的主要手段。工业上气体分离过程主要有深冷法【58t 591、

变压吸附法[60-63】等。

深冷分离法(即低温精馏法)利用氮气和氧气沸点的差异(氮气和氧气的沸

点分别为．196℃和．183℃)，实现两种气体在常压下分离。这种方法自上世纪20

年代开始应用于工业生产，目前技术己十分成熟，但由于其投资大、能耗高且对

设备要求苛刻等原因，仅仅在大规模领域应用，当对气体的量要求不是很大时，

变压吸附法应用较多。

变压吸附法(Pressure Swing Adsorption简称PSA)是20世纪50年代末才

开发成功的，由于其具有灵活方便、投资少、能耗低【64新】等优点，近年来这种方

法在中小规模工业富氧应用领域得到普遍应用【68·691，甚至已渗透到诸如废水处

理、造纸业、医药和家庭保健等行业。因此对它的研究也日益广泛，主要集中在

两个方面：改进变压吸附法工艺过程，使过程更加节能高效：改进吸附剂性能，

吸附剂性能决定着吸附分离效果，是变压吸附法的基础，决定着吸附设备投资和

分离的经济性。

PSA空分制氧使用的吸附剂多为沸石分子筛，它是一种离子型极性吸附剂，

孑L道表面高度极化，即沸石晶穴内部有强大的库仑场和极性使其易于吸附极性较

强、极化率较大的分子。当沸石分子筛晶体粉末与粘合剂经挤压成型，晶体微粒
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间形成大孔，这些大孔与晶粒本身的微孔构成了分散二级孔结构，使其更加符合

工业气体分离方面的应用【70．711，其中A型和X型沸石分子筛在气体分离方面应

用最广，目前报道最多且性能优良的吸附剂就是锂化X型沸石分子筛(“X)【721，

特别是锂交换的低硅铝X型沸石分子筛(Li．LSX)[73-83】。

1．6．2骨架外阳离子对吸附剂性能的影响

图1．7高压下两种不同沸石的吸附量

Fig．1—7 Adsorption ofdifferent

zeolites under high presure

■

墨
塞
群

图1．8低压下两种不同沸石的吸附量

Fig．1-8 Dsorption of different

zeolites under low presure

LiX与NaX相比具有更多的优点，特别是在氮氧分离方面，其吸附容量和吸

附选择性更加优越[84】。即使用“+部分取代Na+所得到的X型沸石分子筛在30*(2

时仍能实现氮氧有效分离【85】。大量研究【86．87】发现LiX比NaX分子筛更加适合空

气分离(图1．7和图1．8)，且LiX沸石对N2的吸附容量比NaX(13X)高出50％

(见表1．3)。

表1．3交换后的X沸石的选择性和吸附容量

Table l一3 Selectivity and adsorption of ion—exchanged X zeolite

实验条件为一78"C，总压0．IMPa，分离体积比率v(02)／v(N2)=25．75

但是LiX沸石分子筛吸附容量取决于Li+交换度，只有交换度大于70％，其

吸附容量才会迅速增加【gg母1]。其中，Kimer等人i88l给出的范围是70％"--'88％，

Yoshida!嘲为75％'-'90％。目前比较一致的看法【16】是最优交换比为88％。Chao等

，j■叠i
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人【911考察了交换度分别为85％、94％年n 99％时，沸石分子筛在不同压强下的氮氧

分离情况，以一个大气压为例，三组分离系数分别为4．O、6．2和10．9，氮气负载

量则分别为0．55 mmol／gm、O．93 mmol／gm和1．03mmol／gm。

表1．4氮气和氧气的物理性质

Table 1-4 Physical properties of 02 and N2

物理性J夷 O， N2

分子临界直径fnm

分子动力学直径／rim

偶极矩／('Debye)2

四极矩，①rg珑·c时n×10"“)

极化率，(cm3×101)

沸石分子筛利用两种气体在沸石分子筛表面平衡吸附差异从而实现气体分

离桫引。与氧气相比，氮气四极矩较强，且极化率较大，因而氮气与沸石中阳离子

及其极性表面作用强于氧气(表1．4)186|。众所周知，Li+是半径最小的金属离子

(表1．5)，电荷密度较高，与氮气作用更强，对骨架影响最小，从而增强了表面

极性，使骨架原子更趋于密堆积从而使晶胞变小【7 31。Monte Carol模拟结果表啊，

就阳离子与氮气四极矩之间的作用而言，Ca2+-N2的势能是Ca2+．02的4倍【65J，由

此推论，Li+更容易与氮气靠近，它与氮气的作用更强，所以LiX沸石的氮气吸

附容量应该更大。Papa等人【94】认为无论Li+还是Na+，他们和氮气之间的作用力

都大于和氧气之间的作用力，但是Li+．N2键能比Na+．N2大lkcal／mol，而Li+．02

和Na+．02则相近，这是因为Na+离骨架氧较远，对骨架氧的依赖较小所致。

表1-5常见阳离子半径

Table 1．5 Radiuses of some kinds of cation

由于骨架外阳离子受到骨架离子作用力不同，其被交换的难易程度也不相

同。对于LiX型沸石分子筛，理论上晶胞中有96个“+，其中88个可以确定位
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置p5J(SI’位置上有31个，S 1I位置上有34个，SIII位置上23个)。实验数据

显示，在这些位置上，Li+按照先SIII和S II后SI’的顺序定位【961。主要原因是SlII

和SII位置都较为开放(如图1-6所示)，所以交换时受到阻力较小，而SI’位置

在六角柱笼的两个六元环两侧，由于六角柱笼较小其受到的阻力较大，因此定位

顺序靠后。其它位置如S I在六角柱笼中心，受到阻力更大，Li+定位受到的阻力

就更大。Plevert等197J考察了交换度分别为85％和100％时，两种LiNaLSX的阳

离子分布，其中交换度为85％时，LiNaLSX(Lis2Nal4Si96A1960384)在SI’位置上

有32个Li+，SII位置上有32个Li+，SIII位置上有12个Li+，剩余6个分散在其

它位置。完全交换的LSX(LigsNaSi96A1960394)在SI。位置上有32个Li+，SII位置

上有32个Li+，SII位置上有15个Li+，SIII’位置上有16个Li+o崔邑诚【17】发现

在高交换度下分子筛氮氧分离系数的增长速度和S I上的阳离子有关。但是这个

位置上的Li+深藏在六角柱笼中间，氮分子很难进入，所以对氮分子的吸附没有

直接贡献，而S I’位置的Li+位于六角柱外两端，一边是A13环，另一边是B笼，

位阻大大减弱，故位于该处的Li+较易于与N2分子充分接触，从而提高了对N2

的吸附能力，这也是在高交换度下Li．LSX分子筛会出现高空分性能的原因。

Li．LSX具有Lowenstain规则【9驯所允许的最低硅铝比，故骨架外补充阳离子

数目最多，从而有利于吸附更多极性分子，且Li+较Na+更稳定199]，离子交换改

性后其水热稳定性变化不大【loo]，因此LSX在气体分离方面的研发成为目前的热

点之一【29l。

表1-6离子交换后沸石的热稳定性和选择性

Table 1-6 Thermal stabilization and selectivity ofsome ion—exchanged zeolite

经“+离子交换的沸石分子筛，虽然具有较好的吸附分离性能，但成本较高，
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且如果吸附剂中含有极少量的水就会降低吸附剂的吸附分离性能。因此需要开发

出具有热稳定性好、空分性能优良，且价格合理的吸附剂。大量研究发现，如果

LiX中引入第二种金属阳离子【10卜m3I，不仅可以提高其结晶度、热稳定性和吸附

分离性能(见表1．6)，而且可以降低成本1104J。

Chao等峰9J发现LiX中引入碱土金属离子改性后的吸附剂，不但结晶度和热

稳定性提高，吸附和分离性能也得到了很大改善，例如已经工业化的LiCaX就

具有较高选择系数和吸附容量，Coe C．G．【90】和Lee J．W．【1051的研究也证明了这一

点。Kimt阳6J认为，只有当Li+交换度超过80％时，LiCaX才会具有较好选择分离

系数，而Leetl05】则认为Ca／AI=O。26时，LiCaX的氮氧分离效果才最佳。Fitch等

人【’07】和Balse等人【踟根据N2分子在D区过渡金属离子上可以发生化学吸附这

一原理，分别提出了制备杂原子X型沸石分子筛的方法，尽管这两种方法都存

在Li+利用率较低等问题，但得到的分子筛在气体分离方面和结构稳定性方面性

能较好。Lothar等人¨08J描述了一种用于沸石分子筛的连续逆流离子交换方法，

虽然交换度较高，但锂产率很低(大约为12％)，同时所回收的交换溶液在排

放之前必须经过复杂的再处理，因此很难实现工业化。

早在二十世纪六、七十年代，Habgoodll091和HuangI¨01等人就已经发现A矿

交换沸石对N2的吸附容量很大，但不易解吸，不适合工业应用。而LiX具有良

好的解吸性能。Yang等【l¨一12J将两者的优点结合起来，在LiX沸石分子筛中弓J”

入少量的Ag+，制备了Li+／Ag+混合离子的X型沸石分子筛，并得到了AgX、LiX

和LiAgX在298K时的等温吸附线和不同压强下的N2／02选择性系数，如图1-9

和图l一10。

图l一9AgX、LiX、LiAgX在298K时对

N2(实心)和02(空心)的等温吸附线

Fig 1．9 Absorption isotherms ofAgX、

LiX and LiAgX toN2 and 02

皇
毯

蓦

霎

图1．10三种离子交换沸石上

的选择性系数a(N2／02)

(YN2为气相中氮气的摩尔分压)

Fig卜1 0 a(N2／02)ofAgX、LiX and LiAgX

图卜9是AgX等几种沸石的等温吸附曲线，可见，沸石中加入A矿后，对氧气

的吸附容量变化不大，氮气吸附容量明显增加。Ag+半径为1．26×10‘10m，比Li+
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(O．68×1fflum)大近一倍，显然不能用阳离子与N2四极矩的作用来解释。除此之

外，Yang RT又注意到如下两点：l、N2在AgX沸石上的吸附热(35．,03K_J／m01)

高于在其它沸石上的吸附热(17"-'25KJ／m01)； 2、N2在AgX沸石分子筛上解吸

比从其它沸石上要慢得多，25"(2时N2在氩环境中从Ag)(沸石分子筛上解吸至少需

要l。5min。Yangtll2“13l对A矿与c2H4之间形成的冗配位键有深入的研究，而N2的核

外电子排布与c2t-h很相似。综合考虑后，Yang推测，N2和A矿之间产生了弱的兀

配位键。进一步研究表明，氮原子中的兀键P轨道NAg+的空IN5s轨道发生重叠，

共用氮的冗键电子，形成G键：同时Ag+的4d轨道与氮的空的反键轨道重叠，共用

4d轨道反馈的电子，从而形成了兀配位键。氧气分子本身已经有部分反键轨道，

阻止了兀配位键的形成，因此AgX沸石分子筛对它的吸附容量较小。

Hustont6sl比较了Lr弄flAg+含量不同的一系列LiA吐SX，发现即使每个分子筛

晶胞中仅含有1个A矿，在相同的产品纯度条件下，其产品产率也要比Li．LSX高

出10％左右。

人们通常希望空分吸附剂在高压下有高的选择性吸附系数，在低压下有低的

选择性吸附系数，这样解吸容易，分离效果更佳。前提是吸附剂的分离选择性系

数必须大于3，从而吸附过程才会有经济性，当分离选择性系数低于2，很难设计

出满意的吸附分离过程【107J。图1．10给出了在不同压强下三种沸石的选择性吸附

系数。Agx沸石分子筛在低压下的选择性系数极高，因此不适合作为工业吸附剂。

对比LiAgx沸石分子筛与LiX沸石分子筛的选择性系数，高压下前者比后者高，

低压下前者比后者低，表BfJLiAgX沸石分子筛分子筛属于EhLiX沸石分子筛分子

筛性能更好的吸附剂。同时LiAgX沸石分子筛也解决TLiX沸石分子筛交换难的

问题。这几种离子的交换选择性次序为：Ag+>>Na+>Li+，Lf’，交换要求的条

件比较苛刻，要达到100％的交换度十分困难，相对而言，LiAgX沸石分子筛较

易得到，且集吸附容量大、易于解吸、易于制取这三个优点于一身，LiAgX沸

石分子筛目前更具工业应用前烈的J。

在气体分离方面，工业上应用规模较大的深冷法，因其能耗高而日益被逐步

完善的变压吸附法(PSA)取代。尽管这一过程可以进一步优化，但从长远来看，

其经济性仍然依赖于吸附剂的发展。从目前吸附剂发展趋势来看，提高吸附剂性

能和降低吸附剂成本是两个主要的发展方向116j。通过Li+交换可以在很大程度上

改善X型沸石分子筛的性能。可以预见，沸石分子筛的Li+交换仍将会是沸石分

子筛及空分吸附研究领域的一个热点。

1．7本课题的选题背景

低硅铝X型沸石分子筛是一种主要由硅、铝、氧以及骨架外阳离子组成的

极性晶体物质，具有极性大，孔道均匀且大小为分子级等特点，因此在气体分离

领域有着广泛的应用，特别是锂交换的低硅铝X型沸石分子筛，是目前工业上
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广泛采用的氮氧分离剂。

但是这种低硅铝X型沸石分子筛的制备始终受到合成成本以及合成工艺的

制约，传统的方法始终存在工艺冗长，条件苛刻或者锂盐浪费严重等问题，这些

问题的存在，也成为其在工业上应用的桎梏。

本文的工作即以此为出发点，考察不同的交换方法的最优交换条件，从而得

到一种新的离子交换手段，达到简化工艺，节约锂盐，进而扩大这种沸石应用面

的目的。

1．8研究的主要内容

本论文主要考察两种不同的交换方法的交换条件，得到这两种交换方法的最

优交换条件。

水溶液交换方面，主要考察锂盐浓度、交换次数和交换时I．白J等因素对交换度

的影响：

。 固相交换方面，以水溶液交换得到的样品为原料，考察分子筛中所余钠离子

和锂盐中锂离子的比例、交换温度以及交换时问；

在此过程中，利用XRD、TG．DTA、FT．IR等结构表征技术对得到的样品进

行表征，探索交换过程对骨架结构等方面的影响情况。

最后，结合两者的优点，找出一种建立在两种交换方法之上新的交换方法，：

简化了工艺，提高了锂盐的利用率。

1．9创新点

水溶液交换和固相交换是两种传统的沸石分子筛离子交换方法。水溶液交换

法交换条件温和，在低交换度情况下，交换效率较高，但也存在着交换溶液浪费

严重，高交换度时交换效率下降等问题：固相交换尽管有着交换过程简单，交换

度可控等诸多优点，但是其交换条件较前者苛刻等缺点。

本试验力图在吸收两种交换手段优点的同时，尽量回避其在交换过程中带来

的不利影响，从而建立起～种新的离子交换的方法，降低交换成本，简化交换工

艺，为这种分子筛工业应用的扩大提供基础。



第2幸水溶液交换件能研究

第2章水溶液交换性能研究

2．1引言

X型沸石分子筛是优良的气体分离剂，因而在各个分离过程中有着广泛的应

用。目前，它已经成为变压吸附分离(PSA)中应用最为广泛的吸附剂。特别是低

硅铝X型沸石分子筛(LSX)，因其硅铝比小、阳离子位置较多等优点而得到了更

多的关注。通过离子交换的手段改善其吸附性能也成为研究的热点，但是传统的

离子交换的弊端，例如交换度提高难度大、离子利用率低以及回收困难等，限制

了离子交换的工业化，也阻碍了这种高性能交换剂的使用推广。

水溶液交换法是应用较多的方法，影响此法交换度的因素较多，本章主要研

究分子筛水溶液交换过程中锂盐浓度、交换次数和每次交换的交换时间对交换度

的影响，以期找到最佳的水溶液交换的交换条件。

2．2 Li—LSX的交换过程

2．2．1实验仪器与药品

实验所使用的主要试剂见表2．1，主要仪器设备见表2．2。

表2．1试验中使用试剂

Table 2-1 Chemical reagents in the experiment

表2-2试验中的试验仪器

Table 2-2 Instruments in the experiment
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2．2．2表征设备及型号

2．2．2．1电感耦合等离子发射光谱(ICP)

采用美国PE公司生产的Optima 2000DV电感耦合等离子发射光谱，波长范

围1 60．900，分辨率：SO．003nm，精密度：RSDsO．5％

2．2．2．2 X射线粉末衍射(XRD)分析

采用德国BRUKER／AXS公司的D8 ADVANCE型X射线粉末衍射仪。CuKa

辐射(护1．54A)，镍滤波。管电压35KV，管电流20mA，扫描速度O．5。min～。

2．2．2．3红$b(FT-IR)分析

采用德国布鲁克公司的TENSOR．27型傅立叶红外光谱仪，溴化钾压片，范

围4000cm_-400cm～，分辨率优于I cm一。

2．2．2．4扫描电子显微镜(SEM)分析

采用荷兰FEI公司的FEI Quanta200型扫描电子显微镜。加速电压200KV～30

KV，分辨率3．5mm，放大倍率x25～x200，000，高真空度6x10～Pa，低真空度

13Pa~1330Pa，环境真空133Pa-2600Pa，SE探头ETD／LFD／GSED，BSE探头SSD，

最大样品尺寸(p200 mnl。

2．2．2．5热重(TG．DTA)分析

采用国产的WCT．2型热重一差热综合分析仪，空气气氛流速50ml／min，升温

速度10K／min，最高温度1000℃。

2．2．3原粉钠型低硅铝X型沸石分子筛(Na-LSX)fl勺活化

取一定质量的Na．LSX原粉，置于马弗炉中，将程序升温设计为：室温条件

下，以5*C／min的步长升温到100℃，恒温2h，然后以5"C／rain的步长升温到550℃，

恒温1h。

2．2．4 Li．LSX的交换

以活化后的Na．LSX为原料，通过与LiCI溶液混合交换，得到锂型低硅铝X

型沸石分子筛(Li．LSX)。

具体步骤如下：准确称取一定质量活化过的Na．LSX，和一定浓度的LiCI

溶液混合，在909C条件下搅拌数小时，停止搅拌过程，过滤，洗涤，得到的滤

饼样品重新和配制好的LiCI溶液混合，重复交换。

其中，LiCl溶液浓度分别定为0．1mol／L、0．2mol／L、0．3mol／L、0．4mol／L和

0．5mol／L：搅拌时间分别定为1h，2h，3h和4h；交换次数分别定为1次，2次，

3次和4次。
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2．2．5锂型低硅铝X型沸石分子筛(Li．LSX)的活化

为驱除样品从空气中吸附的水和其它气体，首先对样品进行活化。将制得的

Li．LSX，置于马弗炉中，将程序升温设置为：室温条件下，以5℃／rain的步长升

温到100℃，恒温2h，然后以5℃／min的步长升温到450℃，恒温1h。

2．3不同条件对离子交换度影响的考察

2．3．1锂离子交换度的计算

试验选用ICP技术测量得到Li．LSX中的锂离子含量。首先，取60ml浓硝

酸溶液稀释至200ml，备用。准确称取Li．LSX 2．0009，用配制的硝酸溶解，并

定容至50ml。锂离子的交换度，即为被锂离子交换下来的钠离子占沸石中原有
‘

钠离子的百分数(质量百分数)【I51。按照此定义，计算锂离子交换度的公式为：

以％)2{阴×10。×V／M]xM(Na)／M(Li)}／[M(Na)’／Mf]
：

A：ICP得到的锂离子含量(ppm)；

n定容的体积(L)；

坛溶解掉的分子筛的质量(g)；

心Ⅳ口)：Na的相对分子质量；

M(Na)’：分子筛中Na的总相对分子质量；

心￡f)：Li的相对分子质量：

枷分子筛的相对分子质量；

2．3．2 LiCI溶液浓度对交换度的影响

100

葶

：80
o
h

g 60

∞

善40
上
。

善20
a
o

’“0

0．1 0．2 0．3 0．4 0．5

concentration of LiCl aqueous(mol／L)

图2．1 LiCl溶液浓度对交换度的影响

Fig．2·l Effect of the LiCl concentration on the ion exchange degree

图2．1是考察LiCI溶液浓度对交换度的影响曲线，当LiCI溶液浓度分别为
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0．1mol／L-一O．5mol／L时，交换度分别为54．83％、79．26％、83．13％、102．58％和

91．22％。由图可知，LiCI溶液浓度是离子交换的重要影响因素之一，在没有钠

离子干扰的情况下，锂离子的浓度越大，交换度就越大。但当溶液中的钠离子量

提高以后，水溶液中的钠离子和分子筛上的钠离子形成平衡，这样分子筛上的钠

离子就很难被交换下来，造成了锂离子的大量浪费，在工业上的可行性就越小。

综合上述因素，选定0．4mol／L为实验的交换浓度。

2．3．3交换次数对交换度的影响

图2-2 LSX分子筛晶胞示意图

Fig．2-2 Schmetic representation of LSX unit cell

据文献报道【95J，一个LSX沸石晶胞中，含有96个Li+，88个是可定位的，

其中S I’位置上有31个，SⅡ位置上有34个，SIII位置上有23个。如图2．2所

示，焙烧后的样品，Li+定位的顺序是按照先SIII和S II后S I’的位置进行的。近

年来研究表明由于SIII和SII都在八面沸石笼较开放的位置上，在交换度不是很

高的时候，两个位置上的阳离子有相同的交换几率，这两个位置上的阳离子占阳

离子总数的65％。

在锂盐浓度一定时，考察了交换次数对交换度的影响，见图2．3。从图中可

以看出，当经过2．5次交换之后，离子交换度分别为77．68％、92．24％、102．57％、

98．10％和109．19％。即在选择了合适的锂盐浓度之后，经过两次交换，交换度近

80％，从而说明两次交换可以把处于Sill和S II两个位置上的阳离子交换下来。

交换次数继续增加，交换度上升缓慢，但第四次交换后，交换度将近100％，说

明两次交换之后，沸石分子筛上的钠离子数量减少，加之剩余的钠离子主要处于

S I’位置上，导致交换度上升缓慢，锂离子利用率也随之下降，经过第四次交换

后，锂离子的利用率只有10％左右甚至更低。鉴于交换度和锂离子利用率的原

因，将交换次数定为4次比较合适。
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图2．3交换次数对锂离子交换度的影响

Fig．2-3 Effect of ion exchange times on the Li+exchange degree of LSX

2．3．4每次的交换时间对交换度的影响
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图2．4每次交换的交换时间对交换度的影响

Fig．2．4 Effect of each exchange time to ion exchange degree

如图2．4所示，每次交换时间对交换度的影响并不明显，当交换度分别为14

次时，交换度分别为99．98％、96．52％、98．55％和99．06％。这就说明，尽管每次

交换的交换时间不同，但是在选择了较为合适的锂盐浓度和交换次数之后，也可

达到较高的交换度。如图所示，当交换时间为1小时，交换度为99．98％，造成

这一现象的主要原因是由于交换时间较短，Li+半径较小，沾附在分子筛上的锂

离子(骨架外)很难被冲洗掉。因此，选择每次交换的交换时间为2小时。
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2．4结构性能表征

表2．1不同交换度的LSX分子筛

Table 2-1 The Li+ion-exchange degree of LSX samples

从2．3．1中选取氯化锂溶液分别为O．1mol／L、0．2 mol／L、0．3 mol／L和0．4 m01／L

的4个样品和未交换的样品(Na．LSX)，分别测其交换度，并将其编号列入表

2．1。

2．4．1 XIm分析

5 lO 15 ZO 25 30 35 40

2 0／。

图2．5不同交换度的LSX的XRD图谱

Fig。2-5 XRD paRems of samples with different ion-exchange degree

图2-5为不同交换度(Li，Na)．LSX分子筛的XRD谱图。主要特征峰所对

应的29如表2．2所示。可以看出随着交换度增加，所有谱峰几乎都向大角度方

向位移，利用表2中给出的6个最强峰，由公式：

ao=dx(h2+k2+12)1忽

计算得到晶胞常数ao值，即1～5号ao值分别为25．4578、25．0187、24．9569、

24．9576和24．9221，表明分子筛晶胞变小。比较l号样品(未经交换的原粉

Na．LSX)和5号样品(交换度为100％的样品，即Li．LSX)，两者之间的最大

区别在于：5号样品的20=15．400～15．540处峰强度大于1号样品，而20=30．240～

30，560与20=3 1．920"-'-'32．260处的峰强度小于1号样品，主要原因可能是由于一方

面阳离子种类发生变化(即由钠离子变为锂离子)，另一方面锂离子取代钠离子

不均匀，但真正的机理还有待于进一步探索。
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随着水溶液交换反应的进行，分子筛孔道内的Na+逐渐被Li+取代，改变了

表2．2样品主要晶面对应的角度

Table 2-2 Angles of crystal face ofsamples

Na-LSX分子筛中可交换阳离子与带负电的硅铝骨架间形成的静电场。与离子交

换度的变化相对应，样品XRD谱图的某些特征峰强度或面积也随之变化。锂离

子半径(O．6埃)小于钠离子半径(0．95埃)，从沸石分子筛的环半径来看，S II

位置的六元环中心可以容纳锂离子和钠离子，SIII位置上的四元环则较小，不能

容纳锂离子和钠离子，因此他们都将偏离四元环中心，离子半径越大，偏离程度

越大，即锂离子的偏离程度小于钠离子，对环结构所造成的张力也较小，故

Li．LSX晶胞参数小于Na．LSX晶胞参数，如Na．LSX的T．O．T(T=Si，A1)的键

角在134．80～145．50，而Li．LSX的T．0．T的键角约为130。，即更接近于正四面

体的109．50【951。Na+造成的较大张力使硅(铝)氧四面体相对于正四面体的形变

更大，而且半径较大的Na+对于不同的环结构更为敏感，对环张力的影响也不同，

形成了较宽的键角范围。而锂离子最小，对骨架的影响也很小，使骨架原子更趋

于密堆积，而使晶胞变小，这就是谱峰整体偏移的主要原因。

2．4．2 SEM分析

图2-6是l号样品和5号样品的SEM照片。如图所示，1号样品和5号样

品的分子筛粒度分布范围较窄(～5弘m)，且轮廓清晰，说明离子交换法对其形貌

影响不大。



型2-6样品的SEM照片．a：1号样品．b 5号样品

Fig．2-6 SEMimages of samples a NO l：b：No 5

2 4．3TG—D1’A分析

图2—7和图2—8分别是1号样品和5号样品的TG．DTG图。从DTG曲线中

可以看出，200"C之前，两个样品均有一个明显的峰．这个峰对应得应当是吸附

水的雀失。圈2-9给出了1号样品和5号样品随温度变化的TG—DTA曲线。从两

条TG曲线上可以看出，1号样品的失重率为16％，5号样品的失重率则达到了

22％，从圈中可以看出，失重发生在400℃之前，这就说明失重的主要原因是水

分的世失，说明经过交换。分子筛的吸附能力增强，即5号样品的吸附了更多的

水。另外，两个样品的TG曲线在失重之后．呈现明显的上扬趋势，这是出于骨

架坍塌以后，骨架元素及骨架外阳离子被氧化所致。

圈2—7 1号未经交换的样品的TG—DTG曲线

Fig 2-7TG-DTA cul'vesofsampleNo：l
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图2-8 5号样品的TG．DTG曲线

Fig．2-8 TG·DTA curves of sample No 5

如图2-9中DTA曲线所示，两个样品在200℃之前均表现出吸热峰，这是

由于其本身所带结晶水或吸附水所致。在a曲线中，l号样品在530℃．560℃范

围内有一个吸热峰，因X型沸石的结构稳定温度小于700。C!”J，推测在此温度静

围内Na．LSX分子筛骨架结构坍塌，相比较而言，5号样品在这个温度范围内没

有吸热峰出现(如图2．7b所示)，说明经过Li+交换后，Li—LSX的热稳定性得，

到提高【431。

l(j{1

嚣 90

％

Ira"
釉0

70

0 200 400 600 800 1000

l／℃

图2-9样品的TG-DTA曲线，a：1号样品，b：5号样品

Fig．2-9 TG—DTA curves of samples，a：No．I，b：No．5

2．4．4 FT-IR分析

图2．10是1号样品和5号样品的红外谱图。崔邑诚‘171认为970 cm。处附近

的谱峰应当为Si．0．Al键的振动。因为低硅沸石的特殊性(硅铝比约为1)，两个

铝氧四面体不能相邻，所以在低硅沸石中几乎没有Si．O．Si结构，而Si．O-AI键

代表了沸石骨架原子成键的基本特征，所以该峰最强，l号样品和5号样品中此
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峰分别位于965．97 cm‘1和971．77 cm～，且两峰位置变化不大，即在离子交换过

程中，沸石骨架结构并未发生改变。

W_∞岫r cml

图2．10 l号和5号样品的红外谱图

Fig．2—10 IR spectrum ofsample no．1and no．5

据文献报道【lMl，对称伸缩振动峰在650．820cm～，其中四面体内部伸缩振动

为650．720cm～，四面体外部伸缩振动为750．820cm～。如图2．10所示，经过离子

交换，代表四面体内部伸缩振动的峰由664．75cm。1和696．37cmo两个峰(1号样

品)分别移动到了668．70cm以并在696cm以附近出现一个较小的肩峰(5号样品)，

而代表四面体外部伸缩振动的峰则由742．42cm‘1移动到了746．53cm～。Rabo[1151

把550．600cm。1和440．500cm。范围的谱带分别归属为双环振动与变角振动。1号

样品双环振动的特征峰位于557．48cm～，5号样品则在584．95cm。1附近出现大小

不等的双峰(如图2．10所示)。崔邑诚ll 7l认为这与Li+不在六角柱笼中心，而是

位于六角柱笼的两个六元环(如图2．2所示)两侧有关。一个晶胞中有16个S I

位置，而S I’有32个，Feuersteinl95J测定出S I’有31个Li+，即几乎所有的S I’

均被占据。由于双环振动同时受到两侧Li+的影响，产生了上述谐振耦合峰，故

出现了一个谱峰分裂为双峰的现象。变角振动峰则由457．59cm以变为457．27

cm一。

孔口(窗口)振动峰位于300．420cm一，一般说来，环越大，振动频率越低，

由此推断，结构中四元环所对应的特征峰应在410cm。附近，而六元环则应该在

频率更低的位置，据文献报道p引，X型沸石的十二元环孔口的特征吸收频率在

365cm。1左右。

除上述几个主要谱峰外，在图2．10中，1637cm一附近(1号5号两个样品分

别在1641．50cm。1和1641．08erad)和3435cm_(1号5号两个样品分别在

3439．26cmd和3436．37cm。1)均存在谱峰。这两个峰则分别是由于羟基谱带和晶
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格水所致【331。

2．5本章小结

本章考察了LiCI溶液的浓度、交换次数和每次交换的交换时间等参数对

Na．LSX沸石分子筛交换度的影响，从而得到了在实验室条件下最佳的水溶液交

换条件分别为：水浴90。C，LiCI溶液的浓度为0．4mol／L、交换次数为4次和每

次交换的交换时间为2小时。

表征结果表明，经过锂离子交换，随着骨架上的Na+被交换为Li+，LSX分

子筛的晶胞变小，骨架收缩，热稳定性提高，骨架振动和双环振动等出现变化，

但形貌和骨架结构均未发生变化。

经过四次交换后，虽然锂离子交换度可以达到100％，但是锂离子的利用率

过低(10％左右)和回收相对困难等问题都制约着这种沸石分子筛的规模化工业

生产。
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第3章母液的锂离子回收可行性考察

3．1引言

通过第二章的实验可知，利用水溶液交换得到了Li．LSX，但是在交换过

程中，锂离子的浪费现象较严重。锂盐是工业上应用较多的工业原材料，在锂电

池、锂合金、制药、搪瓷以及玻璃等领域都有不可替代的作用【116，117】。因此，提

高锂离子的利用率，是这种方法实现工业化并实现推广的前提，也是实验必须考

虑的问题。

最简单的方法就是将所使用的锂盐直接回收，补加适量的锂盐固体，使之浓

度达到交换要求，本章主要考察这种回收方式的可行性。

3．2实验仪器与实验药品

实验所使用的主要试剂见表3．1，主要仪器设备见表3．2。

表3．1试验中使用试剂

Table 3-1 Chemical reagents in the experiment

表3-2试验中的试验仪器

Table 3-2 Instruments in the experiment

另外，使用电感耦合等离子发射光谱(ICP)测定锂离子交换度，其技术指标

为：采用美国PE公司生产的Optima2000DV电感耦合等离子发射光谱，波长范

围160．900，分辨率：S0．003rim，精密度：RSD_<0．5％。
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3．3交换过程锂离子流失计算

3．3．1实验过程

本次实验主要考察经过交换以后，留在母液和滤液中的锂离子的量，并以此

为判断依据，考察其是否有回收或重复利用的可能。

具体的试验步骤如下，将一定质量活化后的Na-LSX样品，混合一定体积

0．4mol／L的氯化锂溶液，交换2h以后，抽滤，保留母液，并用500mL--600mL

的去离子水洗涤样品，滤液保留，将得到的样品重新和配制的氯化锂溶液混合，

进行第二次交换。照此步骤，交换至第四次。

用电感耦合等离子发射光谱(ICP)测量所得到的分子筛样品，并测量保留

的母液和滤液中的锂离子含量。

3．3．2实验结果

3．3．2．1交换得到的分子筛样品的交换度

①
①

矗100
①
勺

品 80
皇
日
皇
。

誉 60

皇
o

’一40

1 2 3 4

exchange time

图3．1交换次数对交换度的影响

Fig．3一I Effect of exchanged time On the ion-exchange degree of samples

图3．1是本次实验得到样品的锂离子交换度，在从第一次交换到第四次交换

之后，得到的样品交换度依次为42．46％、76．69％、90．13％和101．91％。由图可

知，由于使用的方法和第二章的描述相同，故没有对交换度产生较大的影响，但

是从交换度的变化过程来看，第三次交换和第四次交换所使用氯化锂溶液的利用

率很低。
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3．3．2．2母液中锂离子的含量
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图3．2母液中锂离子的含量随交换次数的变化

Fig．3．2 Relationship between molar number of Li+in mother liquor and exchange times

图3．2是经过交换以后得到母液中的锂离子含量。各次交换结束后，母液

中的锂离子含量依次为0．020mol、0．024mol、0．027mol和0．032mol。可以看出，

随着交换次数的增加，母液中含有的锂离子的摩尔量也随之增加，也就是说，交

换到分子筛上的锂离子越来越少，这是这个过程造成锂离子浪费的主要方面。

3．3．2．3滤液中锂离子的含量
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图3．3滤液中锂离子的含量随交换次数的变化

Fig．3．3 Relationship between molar number of Li+in tilted liquor and exchange times
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图3．3是交换后所得到的滤液的锂离子含量，逐次交换结束后，滤液中残存

的锂离子的量分别为0．0054mol、0．0069mol、0．0059mol和0．0074moi。由图3．3

可知，得到滤液中的锂离子变化不大，但是浓度太低，这主要是因为在滤液中的

锂离子仅仅是沾附在分子筛固体上的那部分，且去离子水的用量较大，故其含量

的变化不大，因此回收的必要性也小。

3．3．2．4小结

经过对新鲜母液交换过程中母液和滤液中锂离子含量的考察和交换度监测，

发现了在整个交换过程中交换度变化的具体情况，同时也得到了每次交换以后母

液和滤液中锂离子含量，这为下一步中考察母液和滤液回收可能性提供了基础数

据。

3．4废旧母液回收可能性的考察

3．4．1实验步骤

主要考察交换后得到的母液是否具有可回收的价值。图3．2中给出了交换后

母液的锂离子含量，加入定量氯化锂固体可使之浓度达到实验前所配制氯化锂溶

液的浓度(0．04mol／L)，利用新得到溶液重新进行交换。

3．4．2实验结果

3．4．2．1交换得到的分子筛样品的交换度

图3．4是经过交换后得到的分子筛样品的离子交换度，依次为49．26％、

66．62％、49．15％和58．21％。由图可以看出经过由于受到母液中从分子筛上交换

下来的钠离子的影响，比之3．2．2．1中的结果，交换度大幅下降，且在第三次和

第四次的交换过程中还出现了溶液中的钠离子交换分子筛上锂离子的现象。

2 3 4

exchange times

图3．4用废旧母液交换的样品离子交换度随交换次数的变化

Fig．3．4 Relationship between ion-exchange degree in used mother liquor and exchange times
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在水溶液交换过程中，固相、液相中锂离子和钠离子处于动态平衡之中。当

氯化锂溶液中的钠离子低于平衡时的钠离子量时，由于浓度压力的作用，分子筛

骨架上的钠离子就会被交换到氯化锂水溶液中。整个体系达到新的平衡时，交换

过程停止，须提高氯化锂浓度使交换继续进行，但是当溶液中的钠离子达到一定

浓度，远大于平衡时的钠离子浓度，即使提高锂离子浓度也难以得到理想的交换

效果，甚至还会出现已经交换到分子筛上的锂离子重新被交换到水溶液中的现

象，这就是出现上述现象的原因。

3．4．2．2母液中锂离子的含量变化情况
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+0·035
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％0．03

o

吕0．025

4

图3．5母液中锂离子的含量随交换次数的变化

Fig．3—5 Relationship between molar number of Li+in mother liquor and exchange times

图3．5是母液中锂离子含量随交换次数的变化情况，得到的交换后的母液中

锂离子含量为0．0227mol、0．0321moi、0．0387mol和O．0396mol。由图可知，随着

交换次数的递进，母液中交换到分子筛上的锂离子也越来越少，这是由于溶液中

的钠离子过多，影响了分子筛的交换所致。因此，这种回收方法无法提高交换度，

对实验的意义不大。

3．4．2．3滤液中锂离子的含量变化情况

图3-6是滤液中锂离子含量随交换次数的变化，依次为O．00543mol、0．00693

tool、0．00594mol和O．00742mol。滤液中锂离子含量偏低，且范围波动较小，因

此回收意义不大。
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图3-6滤液中锂离子的含量随交换次数的变化

Fig．3—6 Relationship between molar number of Li+infiited liquor and exchange times

3．4．2．4小结

通过对废旧母液的回收情况来看，在使用废旧母液进行离子交换过程中，交

换效果明显降低，交换度提升缓慢，从母液中残留的锂离子量来看，尽管其中的

锂离子含量仍然保持在0．4mol／L，但是由于其中钠离子的影响，交换效果很差，

因此这种离子回收方式不可取。

3．5本章小结

本章主要考察了交换过程中残留在母液和滤液中的锂离子回收可能性。通过

实验以及对实验结果的分析可知，交换后滤液中的锂离子是分子筛上物理吸附的

部分，量很小，且由于使用的去离子水较多，导致得到的滤液锂离子含量过低，

因此回收代价昂贵。交换后母液中锂离子含量较多，分子筛上的钠离子被交换到

母液中，重复交换时，这些钠离子影响了母液的交换效率，在钠离子含量较大时，

会使分子筛上已交换的锂离子流失。

总之，这种方法会降低锂离子交换度，对分子筛离子交换过程产生较大影响，

因此并不可取。

为避免溶液中钠离子的影响，必须将其和锂离子分开，目前本实验室正在展

开这方面的研究工作。
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第4章固相离子交换性能研究

4．1引言

对于低硅铝X型沸石分子筛的锂离子交换，水溶液交换法操作简单，效果

明显，在经过四次交换后，交换度可达到96％之上，满足工业使用的要求。从图

3．1中可以看出，在第一次交换时，约有40％的钠离子被交换，第二次交换时，

交换了约30％的钠离子，但是第三次，仅仅不到10％的钠离子被交换，第四次

则更小。由此可得出结论，随着交换过程的进行，锂离子交换效率在逐次下降。

因此在第二次交换结束后，引入固相离子交换法，完成剩余阳离子的离子交

换，以达到提高交换效率的目的。固相交换是一种应用广泛的离子交换手段，具

有交换次数少，交换度可控等诸多优点，在分子筛的离子交换过程中应用较广。

一般认为，在固相交换过程中，首先是金属化合物脱离晶格到载体表面，然

后金属化合物分子进一步扩散进入沸石笼内或孔道与沸石的阳离子反应。对高熔

点金属化合物，第一步是速度控制步骤；对低熔点金属化合物，第二步是速度控

制步骤。

影响固相离子交换反应速度的因素包括温度⋯引、沸石孔径大小、待交换化

合物的阴离子【¨9】以及沸石中被交换的阳离子等。

4．2实验仪器与药品

4．2．1实验仪器与药品

实验所使用的主要试剂见表4．1，主要仪器设备见表4．2。

表4．1试验中使用试剂

Table 4-1 Chemical reagent in the experiment

表4．2试验中的试验仪器

Table 4-2 Instruments in the experiment
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4．2．2表征设备及型号

4．2．2．1电感耦合等离子发射光谱(ICP)

采用美国PE公司生产的Optima 2000DV电感耦合等离子发射光谱，波长范

围160—900，分辨率：SO．003nm，精密度：RSD_<0．5％

4．2．2．2 X射线粉末衍射(XRD)分析

采用德国BRUKER／AXS公司的D8 ADVANCE型X射线粉末衍射仪。CuKa

辐射(净1．54A)，镍滤波。管电压35KV，管电流20mA，扫描速度0．5min～。

4．2．2．3红外(FT-IR)分析

采用德国布鲁克公司的TENSOR．27型傅立叶红外光谱仪，溴化钾压片，范

围4000cmd-400em～，分辨率优于lcm～。。

4．2．2．4扫描电子显微镜(SEM)分析

采用荷兰FEI公司的FEI Quanta200型扫描电子显微镜。加速电压200KV～30

KV，分辨率3．5mm，放大倍率x25～x200，000，高真空度6×10～Pa，低真空度

13Pa~1330Pa，环境真空133Pa~2600Pa，SE探头ETD／LFD／GSED，BSE探头SSD，

最大样品尺寸q0200mm。

4．2．2．5热重(TG．DTA)分析

采用国产的WCT．2型热重．差热综合分析仪，空气气氛流速50ml／min，升温

速度10K／min，最高温度1000℃。

4．3固相交换的交换过程

4．3．1分子筛样品的活化

将经过两次水溶液离子交换的低硅铝X型沸石分子筛(其锂离子交换度约

为86％)，按照3．2．1的步骤进行活化，活化后的样品装入封口袋备用。

4．3．2固相离子交换的交换步骤

取一定量的沸石分子筛粉末和一水氯化锂固体混合，研磨均匀，置于马弗炉

中，设定升温程序：室温条件下，以1。C／min的梯度，升温至120℃，恒温120mira

以1．33℃／rain的温度梯度升温至200℃，恒温120mira然后以2．5。C／min的梯度

升温至一定温度，恒温数小时。

其中，分子筛和一水氯化锂的比例按照分子筛中剩余钠离子的量和一水氯化

锂中锂离子的量来计算，比值设定为1：O．5，1：1，1：1．5和1：2，升温的终

点温度设为200℃，250。C，300℃，350℃，400℃，450。C和500℃，恒温时间则
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设为60min，120rain，1 80min，240min，300min和360min。

4．3．3最终产品的活化

取一定质量的Na-LSX原粉，置于马弗炉中，将程序升温设计为：室温条件

下，以5。C／min的步长升温到100℃，恒温2h，然后以5。C／min的步长升温到450℃，

恒温lh。

4．4不同的交换条件对交换度的影响

锂离子的交换度的具体计算方法按照2．3．1中公式，即计算锂离子交换度的

公式为：

以％)={陋×10。×V／M]xM(Na)／M(Li)}／[M(Na)’iMf}

A：ICP得到的锂离子含量(ppm)；

阢定容的体积(L)；

肱溶解掉的分子筛的质量(g)；

撇)：Na的相对分子质量；
M(Na)’：分子筛中Na的总相对分子质量；

M三f)：Li的相对分子质量；

My．-分子筛的相对分子质量；

4．4．1分子筛和氯化锂的比例对交换度的影响

120

80

40

O

0．5 1 1．5 2

the rati0 of LiCI t0 Na+in LSX

图4．1锂盐Li+和分子筛Na+EL对交换度的影响

Fig．4-1 Effect ofthe ratio of Li+tO Na+ion the exchanged degree of LSX

以29经两次交换过的分子筛为原料，分别考察分子筛和一水氯化锂的比例

为1：O．5、1：l、l：1．5和l：2(如图4．1)。实验结果显示，四种交换比例下，

^孚∞D．工∞叮日∞M岩—啊LIuH∞口。州
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得到的交换度依次为78．37％、87．33％、102．39％和96．01％。根据图4．1显示的

交换度趋势来看，交换度随着一水氯化锂用量的增加而增大，确定交换比例为l：

1．5。

在考察l：1．5样品时，得到了交换度超过100％的现象，这一方面是因为所

使用仪器的误差仪器，另一方面，也可能是在分子筛样品的冲洗过程中，由于冲

洗并不彻底，导致部分氯化锂吸附在分子筛表面。

4．4．2交换时间对交换度的影响

60 120 180 240 300 360

Exchange time(rain)
图4-2交换时间对交换度的影响

Fig．4-2 Effect of exchange time on the ion exchange degree of LSX

以29交换度为86％的分子筛为原料，按照1：1．5的比例与LiCI混合，每次

交换的终点温度恒温时间分别设为60min、120min、180min、240min、300min

和360min。考察交换时间对交换度的影响，曲线如图4．2所示，随着时间递增，

其交换度依次为92．76％、93．41％、90．02％、86．66％、83．86和94．49％，交换度

波动范围很小，将最终恒定温度设为180min。

4．4．3交换温度对交换度的影响

将交换温度设为200℃，250℃，300℃，350℃，400℃，450℃，500℃。得到图4．3

曲线，在各个温度条件下，其交换度分别为92．26％、93．71％、94．61％、97．41％、

90．86％、102．05％和99．42％，可以看出，在这个温度范围内，交换度保持了较高

水平，且随着温度升高，交换度也呈现上升的趋势，故将温度定为350。C。
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Temperature in exchange process(℃)

图4．3交换温度对交换度的影响

Fig．4—3 Effect of exchanged temperature on the ion exchange degree of LSX

4．5结构性能表征

4．5．1 XRD分析

2 0(。)

图4-4未交换的分子筛和固相交换后的分子筛的XRD图

Fig．4-4 XRD patterns of Na—LSX and Li-LSX samples

图4．4是未交换样品(Na．LSX)和分别经过水溶液交换和固相交换之后得

到样品(Li．LSX)的XRD图。由比较分析可知，交换后分子筛各个峰均向大角

度方向移动，表4．3列出了几个主要峰的移动情况。按照这几个峰的晶面计算得

到晶胞常数ao。由此推断，交换后晶胞收缩，但骨架元素未被交换。
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表4-3样品主要晶面对应的角度

Table4·3 Anglesofcrystal faceof samples

注：1为Na-LSX(品胞常数ao-25 4578) 2为Li．LSX(晶胞常数ao=25 0636

4 5 2 SEM分析

图4-5样品的SEM照片，a：Na-LSX．b：Li-LSX

Fig 4-5 gEM images ofsamples a：Na-LSX．b：Li-LSX

图4-5是未交换样品(Na—LSX)和先后经过水溶液交换和固相交换的样品

(Li．LSⅪ的SEM照片。交换前后的分子筛粒度分布范围变化不大(均为～5岬)，
且轮廓清晰．说明离子交换对其形貌影响不大。

4．5 3TG—DTA分析

图4-6和图4—7分别是固相交换得到样品(Li—LSX)的TG-DTG和TG．DTA曲

线。从图中的TG曲线可以看出，样品的失重率约为32％，且失重主要发生在

200'12之前，并延续到400'(2之后，这说明失重的组分主要是分子筛吸附的水，而

原粉的失重在400*(2之前就停止了，这也说明Li．LSX和水之间的结合力比

Na-LSX大。TG曲线在700℃之后出现了上扬，这和Na-LSX曲线的情况相同，

即样品在高温条件下被氧化。



第4幸旧相离了交换一一：能研究

100

90

孚、√

呈80
ta0

-r-,-I

①

每70

60

0 200 400 600 800 1000

t／℃

图4-6同相交换样品的TG—DTG曲线

Fig．4-6 TG-DTG curves of sample prepared by solid state ion—exchanged process
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图4．7固相交换样品的TG．DTA曲线

Fig．4·7 TG—DTA curves ofsample prepared by solid state ion-exchanged process

DTA曲线中，200"C之前的吸热峰是分子筛的吸附水或者结晶水吸热脱离分

子筛所致。对比Na．LSX的DTA曲线中在530"C．560℃范围内有一个吸热峰，即

在此温度下出现了骨架坍塌，分子筛样品在700。C之前没有明显的吸热放热峰，

这说明相比于前者，后者的稳定性上升。

Na．LSX的DTA曲线(图2-9a)中，200℃以下的吸热峰为物理吸附水的脱

除。在图4．7中，该峰后移可能是由于结晶水和分子筛之间的作用力增大。在

400℃左右出现的杂峰，为吸附杂质氧化分解所致。
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4．5．4 FT-IR分析

图4．8是经固相交换的分子筛样品(Li．LSX)和原样品(Na-LSX)的红外

谱图。比较分析可知，970cm‘1处附近的谱峰应当为Si．O．Al键的振动。Si．O．Al

键代表了沸石骨架原子成键的基本特征(硅铝比约为1)，所以该峰最强，图中此

峰分别出现在965．97cm‘1和951．63cm～，且两峰位置变化不大，说明离子交换并

未改变沸石骨架结构元素。

3∞D 3∞O 2∞O 枷O l∞D Inn0 ●∞

_，_■H'N m'

图4-8经过固相交换后得到样品和未交换样品的红外谱图

Fig．4-8 IR spectrum of sample before and after prepared by solid state ion-exchanged process

如图所示，离子交换后，四面体内部伸缩振动特征峰664．75 em以和

696．37cml移动到670．53cm"1并在高于此值的位置出现一个较小的肩峰，四面体

外部伸缩振动特征峰由742．42cm"1移动到747。32cm～。550．600cm。1和440—500cm"1

范围的谱带分别归属为双环振动与变角振动，交换前分子筛双环振动的特征峰位

于557．48cm～，交换后该峰移动到567．34cm一附近，变角振动峰则由457．59cm。1

变为458．52cm一。

如上文2．4．4分析，结构中四元环所对应的特征峰应在410cmd附近，而六

元环则应该在频率更低的位置。除上述几个主要谱峰外，1 637cm_附近(两个样

品分别在1641．08cm‘1和1646．46cm。)和3435cm。(两个样品分别在3439．26cmd

和3436．1 lcm"1)均存在谱峰，分别是羟基谱带和晶格水所致。

4．6本章小结

将水溶液交换得到的分子筛且P(Li，Na)．LSX与LiCI固体按钠离子和锂离子

比例1：1．5混合，置于研钵中，研磨搅拌均匀，得到的固体混合物按照以下的

程序升温：室温条件下，以l。C／min的梯度，升温到120℃，恒温120min：以

1．33。C／min的温度梯度升温到200。C，恒温120mira然后以2．5。C／min的梯度升

温到350℃，恒温180min。
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通过实验发现，这种方法，得到的分子筛交换度高(96％)，锂盐的利用率也

高于水溶液交换。
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第5章两种交换方式得到的Li．LSX结构性能比较

5．1引言

在本实验中，得到了两种锂型X型低硅铝沸石分子筛(Li．LSX)，一种是经过

四次水溶液交换后得到样品，另一种是经过两次水溶液交换后，利用固相交换法

得到的样品，本章根据两种分子筛样品的结构表征手段，比较两种方式得到样品

的异同。

5．2表征设备及型号

5．2．1电感耦合等离子发射光谱(ICP)

采用美国PE公司生产的Optima 2000DV电感耦合等离子发射光谱，波长范

围160．900，分辨率：茎O．003nm，精密度：RSD<0．5％

5．2．2 X射线粉末衍射(XRD)分析

采用德国BRUKER／AXS公司的D8 ADVANCE型X射线粉末衍射仪。CuKa

辐射(护1．54A)，镍滤波。管电压35KV，管电流20mA，扫描速度0．5min～。

5．2．3红外(FT-IR)分析

采用德国布鲁克公司的TENSOR．27型傅立叶红外光谱仪，溴化钾压片，范

围4000cm‘1-400cm一，分辨率优于lcm～。

5．2．4扫描电子显微镜(SEM)分析

采用荷兰FEI公司的FEI Quanta 200型扫描电子显微镜。加速电压200KV-30

KV，分辨率3．5mm，放大倍率x25～×200，000，高真空度6×10-4Pa，低真空度

13Paq330Pa，环境真空133Pa-2600Pa，SE探头ETD／LFD／GSED，BSE探头SSD，

最大样品尺寸tp200 IIllIl。

5．2．5热重(TG．DTA)分析

采用国产的WCT．2型热重．差热综合分析仪，空气气氛流速50ml／min，升温

速度10K／min，最高温度1000℃。

5．3表征结果与分析

5．3．1红外表征(FT-IR)技术

图5．1是水溶液交换和固相交换得到的锂型X型沸石分子筛的红外谱图。由

图可知，代表沸石吸附水的峰变化不大，在两个曲线中分别位于3436．87cm。1和

3436．1 lcm～；代表羟基谱带的峰则分别位于1641．50cm。和1646．46cm～：Si．O．A1
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图5．1水溶液交换和固相交换得到Li—LSX的红外谱图

Fig．5-l IR Spectrum of Li-LSX prepared by aqueous media and solid-state ion exchange method

键代表了沸石骨架原子成键的基本特征，理论上此峰位于960 cm一附近，在两曲

线中，此峰位于971．77cm以和961．63cm～；代表四面体外部伸缩振动的峰分别位

于746．53cm’1和747．32cm～：代表四面体内部伸缩振动的峰位于668．70cm。1和

670．53cml；双环振动的峰分别为584．95cmd和587．34cm～；变角振动峰则为

457．27cm。1和458．52cm～。

5．3．2 X射线衍射(XRD)技术

h
p
·一
∞
a
o
U
a
H

图5．2两种交换方式下的Li．LSX的XRD曲线

Fig．5-2 XRD patttems of Li-LSX prepared by aqueous media and solid-state ion exchange method

图5．2是两种交换方式分别得到的Li．LSX的XRD谱图。其中，l号曲线为

水溶液交换得到的样品，2号曲线为固相交换得到的样品。从两条曲线来看，各

个相应的衍射峰位置是相符的，没有发生位移，这说明，两种方法得到的沸石分
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于筛在骨架元素队及骨架结构方面设有差异。但是它们的强度差异较大，这是因

为沸石分子筛是一种晶体水台物，而晶体中的水分子对衍射峰强度有屏蔽作用．

特别是对低角度的各个衍射峰影响更大，这就导致可能出现不同的XRD谱图中

相同峰强度差距较大的现象。

5 3 3扫描电镜(SEM)分析

酗5-3两种交换方式i-的Li—LSX的SEM}!(}片

Fig 5-3 SEMimages ofLi—LSX prepared by aqueousmedia and solid-staleion exchange。method

图5-3是两种不同的交换方式得到的Li—LSX的SEM照片。左图为水溶液

交换得到的照片，右图为固相变换得到的照片。出图可知，两种交换方法得到的

分子筛样品的粒度分布范围均较窄(～5㈣。且轮廓清晰．说明两种离子交换法
对其形貌影响不大。

5 3．4热重分析

综合图2-7、2-8、2-9以及4-6和4．7得知．两种交换方法得到的样品均在

200"C左右有明显的吸热峰，这是沸石分子筛上吸附水在加热情况下，吸热丧失

所致。相比于未经交换的样品在500"C左右出现骨架坍塌的现象，两种方式得到

的样品均是在800'C左右出现骨架的坍塌现象，这说明两种交换条件下得到的样

品的热稳定性均较交换前有所提高，且提高的程度相同。

5．4本章小结

水溶液交换和固相交换是两种不同的离子交换方式．但是根据得到的样品的

表征来看，两种方式得到的样品在结构性能上并没有差异。
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结论与展望

吸附剂是工业上变压吸附分离过程中的关键环节，对它的改性研究一直是该

领域的热点，改性主要针对两种元素，一是对其骨架元素的改性，另一是对其非

骨架元素的改性。本文主要讨论了对非骨架元素，即骨架外阳离子的改性。将传

统的水溶液交换法和固相交换法相结合，得到了一种制备锂型低硅铝X型沸石

分子筛的新方法。

通过实验，本论文主要得到如下结论：

1水溶液交换的最优交换条件为：90℃水浴，LiCl溶液的交换浓度0．4mol／L、

交换次数为4次，每次交换的交换时间为2小时。在这个交换条件下得到的

Li．LSX分子筛交换度达96％以上，基本满足工业上的应用要求；

2在水溶液交换条件的考察中发现，两次交换之后，沸石分子筛中的锂离子

交换度达到86．6％，且第三次和第四次的锂离子利用率均很低，不足10％；

3以两次水溶液交换所得到的沸石分子筛为原料，利用固相交换法实现剩余

阳离子位置的锂离子交换，得到的最佳交换条件为：在沸石分子筛和一水氯化锂

的比例为l：1．5(沸石分子筛中的钠离子和一水氯化锂中的锂离子的比例)的条

件下，按照以下程序进行离子交换：室温条件下，以1"C／min的梯度，升温到120

℃，恒温120min；以1．33℃／min的温度梯度升温到200*C，恒温120mira然后

以2．5℃／min的梯度升温到350℃，恒温180min后，自然降温。

在此基础上，利用FT-IR、TG．DTA，XRD以及SEM等手段对样品进行了

结构方面的表征，结论如下：

1．通过对样品的FT-IR表征，发现组成沸石分子筛的基本结构单元没有改

变，仍然以Si．O．Al为主，但由于锂离子比钠离子小，对骨架振动的影响也略有

不同，例如代表四面体内部伸缩振动的峰由664．75 cml和696．37 cmq两个峰移

动到了668．70 emo并在696 cm。1附近出现一个较小的肩峰，而代表四面体外部

伸缩振动的峰则由742．42 cm_移动到了746．53 cm～，双环振动的特征峰由557．48

cmJ变为584．95 cm。1附近出现大小不等的双峰等等；

2．通过TG．DTA分析发现，与文献报道结果比较，脱水峰向高温方向移动，

说明经过交换沸石分子筛的吸水能力增强，骨架坍塌温度提高，从不到600。C，

提高到700。C左右，表明交换后的沸石分子筛热稳定性有所提高；

3．XRD分析结果显示出交换之后，分子筛的各个特征峰普遍向大角度方向

位移，说明晶面问距(d值)变小，这是由于锂离子半径较小，一方面可以完全

进入沸石分子筛中较小的笼，另一方面，在相同电荷的情况下，较小的离子半径

削弱了离子和骨架元素之间的作用力，使骨架收缩，晶胞缩小；

4．通过SEM照片可以发现，交换前后分子筛的粒度不变，且分布范围均较

窄(～5 u m)，轮廓清晰，说明离子交换法对其形貌影响不大：
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5．通过比较水溶液交换法和固相交换法所得到Li．LSX沸石分子筛，FT-IR、

TG—DTA、XRD以及SEM等分析表征结果显示出这两种方法所制备样品在结构

性能上没有差异。

Li．LSX在吸附分离工业上的应用具有巨大潜力，对它的研究也方兴未艾，

考虑到离子交换过程中的难点和重点，以下几个方面可能成为今后一段时间的研

究方向：

第一，离子交换方法的改进和革新，离子交换是制备Li．LSX沸石分子筛的

主要手段，但是目前工业上采用的离子交换方法，存在着较多的问题，改善交换

方法是这个领域的重点问题；

第二，锂盐的回收利用问题，随着国际锂盐价格的不断攀升，锂盐的利用率

和废液中锂盐的回收就成为Li．LSX沸石分子筛在工业上推广应用的瓶颈，由本

文可知，简单的重复回收很难得到良好的交换效果，这说明需要建立更为复杂的

过程来实现这一目标；

第三，锂盐的选择，实验显示，使用的锂盐种类，即阴离子对交换度也有一

定影响，但其机理方面原因还不很清楚，探讨阴离子对交换过程的影响，并找到

对交换度影响最小的阴离子，乃至找到可以促进离子交换的阴离子也将是研究的

方向。

如何找到一种合适的途径，制备成本低廉，交换度高的Li．LSX沸石分子筛，

是关系到这种沸石分子筛在工业上应用前景的主要问题。目前很多的科研工作者

将精力投入到这方面的工作中来。可以预见，随着研究的深入和生产工艺的成熟，

Li．LSX沸石分子筛在工业上的应用必将得到更深层次的推广。
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