
国外沸石无机离子交换简况

四 室 康 定 学

沸石是近代的优质无机材料
,

数十年来

在催化裂化
、

分子筛吸附
、

气体脱湿以及农

业等研究应用中都取得了显著的成就
,

本世

纪七十年代初已被称为
“

沸石科学
” 。

然而

在离子交换方面却被后起的有机交换剂所压

倒
。

直至近十几年来由于科学技术的飞速发

展
,

对耐酸
、

耐高温及抗辐射的交换材料提

出了特殊的要求
,

以及沸石对碱金属
、

碱土

金属离子有着独特的分离性能
,

加之它在废

气
、

废水处理中的特殊功效
,

从而才使得沸

石作为离子交换材料重新受到人们的重视
。

在此领域中值得提出的是天然沸石矿
,

尤其是斜发沸石
,

除其突出的物理化学性质

外
,

来源广
,

价格低廉便于推广使用
。

目前

对其研究较多
,

被普遍认为是一种有希望的

工业用沸石
。

本文仅对近年来所报导的一些沸石离子

交换性能
、

基本规律以及对此方面进一步发

展的动向作一概述
。

一
、

离子交换性能

从化学的角度出 发 可 把 沸 石 考 虑 为

( 5 10 :
)
。

中的 5 1
壮什
被 A I扮 不 同 程 度 地 取

代后的产物
,

由于必须保持电中性而导人等

当量的其它阳离子
,

一般为碱金属
、

碱土金

属离子
。

这些离子不在晶格格架上
,

为可被

交换离子
。

从此可定性地解释沸石交换性能

的起 因
。

至 目前为止大多数沸石的交换性能

均未得到深人的研究
,

其中进行 了比较详细

研究的合成沸石有 A
,

X
,

Y
,

及 T
,

P 和

K F 型沸石 , 以及方沸石
、

菱沸石
、

斜发沸

石
、

丝光沸石
、

毛沸石
,

钙十字沸石和辉沸

石等沸石矿 z[J
。

由于沸石结构
、

交换离子及

介质类型的差异导致 了离子交换选择性的不

同
,

即使在同一结构的沸石中由于组成不同

亦导致了交换程度的差异
,

其中交换容量随

iS / A l 比值增加而降低这一规律表现得较为

明显
,

见表 1
。

因而对每一种沸石的交换性

表 1 一 些 沸 石

沸 石 名 称

菱 沸 石 ( C h a b
a z i t e )

毛 沸 石 ( E r i o n i t
e )

斜发沸石 ( C l i n o p t i l o l i t e )

丝光沸石 ( M o r d e n i t e )

沸石 A ( Z e o l i t e A )

X ( Z e o l i t e X )

Y ( Z e o l i t e Y )

T ( Z e o l i t e T )

的 交 换 容 量
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能都必须进行深入的研究以期总结出完满的

规律性
。

H
.

5
.

S h e r r y [ s ] [ 4 ] 对合成沸石进行了

系统的研究
,

发现一价阳离子在八面体沸石

N
a 一

X 上的选择性顺序随交换程度不同有颠

倒的现象出现
,

交换开始时 A g 》 lT > C s )

R b > K > N a > iL
; 当交换容量超过 40 % 以

后则变为 A g 》 T l> N a > K > R b ) C s > iL
。

在 N a
一Y 型沸石上 当交换容量为 3

.

ol M e g /

9
2

时 选 择 性 顺 序 为 T l > A g > C s > R b >

N H
4

> K > N a > iL
。

并确证 了在上 述 沸 石

中阳离子位置的规则性
,

其选择 性 顺 序 的

改变是由于不同类型的碱金属离子所处的位

置不同
,
晶格中全部交换位置不可能被所有

阳离子占据
,

其交换容量亦随进人阳离子的

不同而改变
,

因而在述及交换容量的同时必

须注明交换程度或 示 出 等 温 图
。

R
。

M
.

B a r er r [“ ] 等考查了碱金属
、

碱土金属离子在

N a 一X
,

N a 一 y 型沸 石上 的 交 换选 择 性 顺

序
,

在 X 一
型上为

:
C s丝 R b > K > N a > L i ;

B a ) S r > C a > N a ;
在 Y 一型上 C s > R b丝 K

> N a > L i
,

B a > N a > S r > C a 。

H
.

5
。

S h r r e r y 内 等并对碱土金属离子在 4 A 沸石

上的交换等温图作了详尽的研究
,

在全交换

下达到平衡时选 择性 系 数 随 C
a ,

S r ,

B
a

交换百分数的增大而下降
。

D
.

W
.

B er c k[ 7】等研究了 A 型合成 沸

石对一
、

二价阳离子的交换
,

其选择性顺序

为

A g > T I> N a > K > N H 一> R b> L i > C s ;

Z n > S r > B a > C a > C o > N i> C d> H g >

M g

H
.

5
.

S h 。 r r y [ 8 ] $lJ 作了一
、

二价阳离

子在合成沸石 T 上的等温图
,

一价离子的选

择性顺序为 C s > R b > A g > K 二 N H
`
> N a >

L i
。

R
.

M
.

B a r r e r [。 ] 等指出了 合 成 沸 石

N a 一 P 对碱金属特别是重碱金属具有较的选

择性
,

可从 L i盐溶液中移除其它碱金 属和

碱土金属离子
。

在天然沸石 的 研 究 中 R
.

M
.

B ar er r

等 [ ’ 。 1 研究了阳离子在沉积钙十字沸石上的

交换反应
,

测定了碱金属
,

碱土金属离子型

的全交换容量
,

并对热力学平衡常数 K 值的

计算进行 了详尽的分析
,

认为在稀溶液中重

量克分子浓度和体积克分子浓度可近似地视

为相等
,

并列出了当离子强度为 1 时平均离

子活度系数的估定值
,

为计算选择性序列提

供 了方便
。

近数年来各国相继发现 了较多的斜发沸

石矿床
,

对其交换性能的研究也引起了普遍

的注意
,

它对于 N H
3

式 N H扩具有特 殊 的

选择性 [ “ ],[
` 2 ], 当 N H

:
浓度低时为离 子 交

换机理
,

浓度高时则产生吸附现象
。

其吸附

容量随接触时间
、

沸石颗粒大小而增加
。

H
·

中
.

H e n , 坦 e 。
等 [ ` 3 ]在 2 2

o

e等温条

件下以 。
.

I M 总浓度对碱金属离子的交换行

为进行了观察
,

当斜发 沸 石 粒 度 为 。
.

5 ~

。
.

25 m /m 时经 5 小时即达平衡
,

结 果 表 明

C s ,

R b
,

K 比 N a
特别是比 L i 具有较 大的

选择性
,

从所得热力学函数计算出选择性序

列为 C s > R b > K > N a > S r > L i
。

并在动态

条件下研究了不同浓度的 K C I
、

N a C I 存在

时 R b
,

C s
交换情况 [ ` 4 ] ,

证明 R b
,

’

C s
均可

与 N a ,
K 分离

,

但交换容量随 N a ,
K 浓度

增加而显著下降
。

列出了在大量组分存在下

微量组分的分离系数和交换容量
,

并经 L i,

N a ,
K

,
R b

,
C s
的混合体系前沿分离结果

表明
,

这些碱金属离子在斜发沸石上借助于

选择性吸附
,

并随之用酸或钱盐淋洗即可分

离
。

J
.

R
.

W il e y 等【’ 5 ] 曾用无机离子交换

剂 D u e l i t e A R C一 5 5 9 首先吸附 C
s ’ 3 7 ,

其

洗脱液用斜发沸石吸附
,

然后将沸石 固化为

玻璃状物以妥善地贮存 C
s ` 3 7 。

G
.

G r a d e r [` 6 ]

考查了天然斜发沸石的 C s ,
P b

,
T I型改良

斜发沸石对 C 。 的吸附性能
,

它具有高的吸

附容量
,

并对 C s ` 3 4 , ` 5 7 ,
T I

“ 0 4

及 C o 日。

的 溶

液可 同时除去放射性
。

近几年来对天然斜发沸石的研究利用除

一二价阳离子外也涉及其它阳离子
,

保加利



亚作者 t̀ 7〕曾报导了该国 R h o d o p e 山脉的斜

发沸石对一
、

二
、

三价阳离子均有交换性能

(除 A l外 )
。

日本人 [̀ s1也曾利用斜发沸石从

废水中有效地除去重金属离子
,

其效果取决

于废水的 p H 值
,

当 p H > 4时效果 良好
,

并发现当用 N a O H 处理沸石后可使交换 容

量增大八倍
,

洗脱溶液系用 0
.

5N
几

H C I
,

证

明了该吸附机理符合朗格谬尔吸附等温式
。

H
·

巾
.

H e 二 H坦 e 。
等 [ ’勺 也对重金属在斜发

沸石上的交换进行了研究
,

发 现 N a 一P b,

N a一 C d
,

N a 一 C i 和 N a 一Z的交换均为可逆交

换
。

从上述可知
,

大部分的交换研究集中在

一
、

二价阳离子的分离上
,

同时有些沸石还具

有特殊的选择性
,

如方沸石只交换 R b而不交

换 C s[
“ “」,

而斜发沸石对重碱金属离子则 具

有较大的选择性
。

从而可望对难度较大的碱

金属分离
,

特别是重碱金属的分离取得一定

的成功
。

然而仅依靠沸石本身的固有性能对

上述任务也难以得到满意的结果
,

故一些研

究者在有机溶剂中或在水溶液中加 人一定的

有机溶剂使被交换离子本身行为有所改变而

引起分离性能的变化
,

如 X 沸石 对 N a ,
K

的选择性在各种醇类中恰与在水 溶液 中相

反“ ’ ] ,

其选择性随溶剂介电常数的倒数 增

加而降低
,

其反应速度随介电常数减少而下

降
。

A
.

M
.

T ur ar
e b 等 “ 2 ]在醇类 体系中

研究了 K 一 N H
4 ,

L i 一 N H
`

在沸石 A 上 的

平衡
,

并考查了
“

阳离子对
”

的活度系数比

和溶液中电解质浓度及溶剂组成 的 依 赖 关

系
。

此外一些研究者 [“ 3」也观察到了 N a
C I等

在水溶液中以分子形式被沸石吸着的现象
,

并考查 了温度和阴离子对吸着的影响情况以

及推测 了吸着过程的机理
。

但在此方面的研

究还远不深入
。

代才开始
,

随着 x 一 衍射
,

红外光谱
、

核磁

共振等技术的出现对沸石结构的深入认识才

具备了条件
,

除少数几种沸石外均在 50 年代

进行 了重新分析
。

沸石的离子交换性能与其

特殊的结构有着紧密的联系
,

从科学意义上

和为工业应用提供解释
,

预测等的要求看
,

沸石结构的各细韦研究仍不完备
,

只能说基

本格架结构业已解决 [ ’ J
。

.

沸石结构的基本分类是 由 S m it h[
2 4 ] 提

出并进一步由 M ie er 娜 J 完善的
,

即由基本

单位 ( iS 式 A l一 O 四面体 )中的 S王
,

A l 组成

不同的环 (次级单元 )如四元
、

五元直至十八

元环
,

继通过上述四面体的氧相联合使数个

环构成三维立体格架的笼状沸石多面体
。

各

种环的有效孔径不同
,

但在离子交换中由于

十元环以上的孔径太大
,

四元环以下孔径太

小而无实用价值
。

见表 2 脚〕。

表 2

环 状

八元环

六元环

四元环

各种环的直径

状

…
晶沟直径 ` …笼直径 `

a 一笼

日一 笼

Y 一 笼

4
。
2 士 0

。
2

2
。

5 士 0
。
2

孔径太少不允许
离子扩散

1 1
。
4

6
。

6

D
.

W
.

B r e c k[ 21 在其专著中对沸石 结

构进行了详尽的讨论
,

并根据已知构造沸石

的纲面拓扑进行了分类
,

其中包括已发现的

三十六种天然沸石矿和近百种合成沸石
。

见

表 3
。

表 3 沸石按次级构造单元的分数

( S B U )

二
、

沸 石 结 构

单四元环

单六元环

双四元环

双六元环

复合 4一 1

复合 5一 1

复合
4一 4一 1

5 4 R

5 6 R

D 4 R

D 6 R

T 。 0 1。 单位

T a O ; e 单位

T 工。 0 。 。单位

如 方沸石

毛沸石

沸石
`

一 A

菱沸石

纳沸石

丝光沸石

片沸石
斜发沸石

沸石晶体结构的研究直至本世纪三十年



在离子交换过程中基本晶体格架不发生

改变
,

但一些结构参数却发生变化
,

H
.

中
.

H e 二 二坦 e 。
等脚」对各种阳离子型斜 发 沸 石

用伦琴射线谱及热谱图进行了分析
,

认为伦

琴谱线强度强烈地依赖于交换阳离子的大小

和电荷
,

而面间距实际上并无 变 化
,

当 用

C s 和某些重金属
,

( A l
,

P b) 取代沸石中的

N a
后

,

所有谱线特别是最强线的强度 发生

了明显的降低
,

并进而阐明了此效应可能与

斜发沸石铝硅氧构型的巨大应力有关
,

是由

于在沸石晶体内空间导人了大而重的阳离子

所致
,

随着大的阳离子导人其含水量逐渐减

少
,

因而晶体内空隙体积也相应地减小
。

在结构的研究方法上
,

G
·

D
·

B a g r a -

t i s

hu iil sz[ 」应用电物理法研究 了阳离子在 沸

石中的位置和水吸附中心性质
,

把电导作为

吸附水氛 (层 )的函数予以测定
。

对于斜发沸石的结构一般认为是片沸石

的变体卿 J ,

最主要的杂质是石英
,

但对此

结论仍无足够的论证
。

苏联工作者前二年还

在继续报导这方面的研究结果 a0[ 〕 ,

认为 斜

发沸石格架与片沸石相同
,

但其褶皱数和阳

离子位置均不相同
。

从目前有关结构研究与离子交换选择性

的关系大致可归结为以下几点
:

1
.

沸石晶沟直径具有一定大小
,

一些阳

离子能通过
,

而另一些则不能通过
。

2
.

当阳离子超过一定体积时
,

孔洞大小

不适于协调与可利用的交换位置数相当的阳

离子数 目
。

3
.

进人沸石的阳离子必须有利于沸石中

电荷的分配平衡
。

4
.

沸石中阳离子和水分子的位置
。

为探索沸石离子交换性能的规律性
,

进

一步深入研究沸石的结构仍具有 重 大 的 意

义
。

起了某些混乱
。
中

.

r
e IJ 、
中

e p 二 , slt l 的表 达

式被普遍地采纳
,

在沸石应用中经 B r e ek ls]

整理可简要表示如下
:

z
A
B密

+ z
:
A笼爵#

z * B省 +z
: A 荃盯

.

Z , 干 ,
Z+̂ 表示各对衡阳离子 B

,
A 的价

数
,

脚注 Z 和 S 相应地表示沸石和溶液相
。

交换阳离子在溶液中和沸石上的当量函

数可示为
:

A
s

Z A m 奢
Z Am 俗+ Z。 m

子数

` ,
m会

,

m琶为 A
,

B克分
日

A
z 交换阳离子 A 的当量数

沸石上阳离子的总当量数

将 A z
sB / B

z .

A s
定义为分离函数以 a 会表

示
,

当此值大于 1时则 A 离子优先被交换
,

该值可用来比较离子被交换的先后顺序
。

但

真正的选择性系数应考虑溶液的 活 度 系数

( 丫值 )
,

为此可定义选择性系数
。

K 产
合
鑫翌 ,旦夏生

.

里
B圣气 A管

B 丫芡
B

同时亦应考虑 A
,

B 离子在沸石上的活

度系数 f̂
( 2 》 ·

f : 《 z )
故热力学平衡常数

t Z R
_ _ _ _ ` A` Z )

k 一 K , A .

_ _几 ` . 一 二 ` B
一

犷万 j
. B ( 酒 )

由此可计算出交换过程 自由能的改变
,

△ G
。 = 一 R T

Z ^ Z a
In K a

但是在浓溶液中和沸石上的活度系数测

定法均未妥善解决
,

故在计算中往往遇到很

多困难
,

一般以近似值表示
。

而在实际应用

中拟用各种作图法予以近似处理
。

,

于

如上述例中可用 A Z
对 A s

作图如 1

a 会

三
、

交换现象的物理化学过程

_
面积 I

面积 n

交换过程的处理由于术语的不统一曾引

9 0

在沸石交换中此种等温图有如下五种类

型 ( 见图 11 )
。
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其中 Q
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分别表示在时间

平衡时的交换量
。

图 2 等 温 类 型

a 、

全部沸石组成对交换离子都有选择

性
,

即选择性不随交换程度改变
。

b
、

交换阳离子的选择性随在沸石上当

量函数的增加而发生可逆过程
。

c 、

预先在沸石上的阳离子在全部沸石

组成中均具选择性
。

即交换离子选择性小
,

且不随交换程度而改变
。

d
、

交换阳离子在交换开始时选择性占

优势
,

但不能达到完全地交换
。

。 、

由于两种沸石相形成而产生的奇异

结果
。

从沸石交换热力学的研究结果应特别指

出的是
,

由于存在着离子筛效应
,

在许多情

况下完全的交换是不能达到的
,

同时在稀溶

液中的平衡亦难以获得
。

在晶体沸石的动力学研究中
,

交换受晶

内离子的扩散到所控制
,

对于假想的球体粒

子得出了交换程度与时间和护散系数间的关

系式 (沸石的表观扩散 系 数 一 般 在 1-0 吕一

Q
。

为衡量离子初始浓度
。

S
、

V
、 r
为沸石粒子表面积

、

体积

和半径
。

D `
为有效或表观扩散系数

。

在沸石上的交换反应速度很快
,

一般均

采用放射化学方法
。

动力学过程 的 研 究 在

某种程度上解释了选择性系数颠倒的现象
,

如某些离子交换至一定程度后
,

其扩散速度

大幅度地降低而相应地比其它离子更小
,

则

交换也就相对地减小哪〕
。

另一方面从扩 散

的观点也可解释选择性现象
,

沸石晶体均有

一定的晶沟和孔洞的大小
,

而溶液中的离子

也具有一定的水合半径
,

因此一些离子便不

可能扩散至晶体中去
。

对不同沸石尚需推导出一系列的方程式

以期总结 出可以广泛应用的公式
。

目前仍在

进行这方面的探索
。

V
.

A
.

N I K a s h i n a
等 [ 3 3-

研究了 C a 一型斜发沸石从 S r C I : 水溶液中吸

附 S r 的动力学过程
,

并推导出了吸附速 度

方程式
。

交换的物理化学过程研究结果指出
,

阳

离子交换行为的决定因素大致可归纳为
:

( 1 )阳离子的种类
,

大小
,

及其存在状

态 (水合或非水合及其价数 )
。

( 2 )温度
。

( 3 )阳离子在溶液中的浓度
。

( 4 )在溶液中与阳离子共存的阴离子种

类
。

( 5 )所用溶剂
。

( 6 )所用沸石结构
。

四
、

沸石的改性

在沸石改性工作中当前发表文献的绝大

多数均是为了改变其催化或分子妹暖形 ;性

息万



能
。

但其处理方式在交换性能研究中仍可借

鉴
。

为了交换性能而进行改性的亦有报导
,

D
.

B
.

H
o e k i n s 等 [ 3 4 ] 曾用 o

.

Z N B a C 1 2

溶

液在 85 ℃ 下经 16 小时处理斜发沸石
,

所得

产物对 B a ,
R a
便具特殊的选择性

,

从而可

有效地用于放射性废水的处理
。

沸石中 iS / A l的改变对沸石吸附性能有

着一定的影响
,

G
.

V
.

T s i l
s i s h u i l i 等 [ 3 5 ]研

究了用不同浓度的 H cl 处理斜发沸 石
,

其

脱铝作用随酸浓度 的增 加 而 快 速 增 大
。

G
.

T
.

K e r r
等娜 J研究了加人 E D T A 酸从

沸石中移除 A l 从而可提高 S i/ A I比值
,

并

阐明了该过程的机理
,

当除 A l 至 50 % 时晶

体产物稳定性得到提高同时也提高了吸附容

量
。

K
.

L
.

R il o y 等脚 ] 报导了用碱金属 氢

氧化物处理沸石后对其性质改变的情况
。

他

们首先用 H C I处 理
,

然 后 用 20 一 25 % 的

N a
O H 处理

,

可使 is / A l 比值降 低
。

随着处

理条件的不一致可能发生结构的变 化 [“ s]
。

Y o k o t a ,
F u m i a k i 等 [ 3 。 ] 将 斜 发 沸 石 用

N a O H 于 90 ℃ 下加热处理
,

使这些沸石 对

P b
、

C a 、

C r 、

C d 等离子的交换容 量 类似

于常用的合适的无机离子交换剂
,

在废水处

理中取得 了良好的效果
。

此方面的研究工作尚处于开始阶段
,

但

它对于沸石矿的应用有着重大的意义
,

在今

后的研究工作中应值得注意
。

五
、

今后研究工作中值得

注意的几个方面

1
.

各种沸石矿离子交换性能 的 深 人 研

究
,

并结合此一性能对其结构
,

比表面积
,

孔径进行测定以期总结出结构一组成一交换

性能的关系以及交换性能的基本规律
。

为沸

石在分离工作中的应用提供基本依据
。

2
.

沸石的改性
:

某种沸石对一些离子具

有一定的选择性
,

但与其它离子达到完全的

分离往往是不可能的
。

因而针对具体应用的

对象对沸石本身进行一定的改良以增大交换

容量和提高选择性是非常必要的
。

如同一沸

石的不同阳离子型在基本结构上 并 没 有 改

变
,

但含水量
、

孔径大小均随阳 离 子 不 同

而有所变化
、 .

从而可能导致交换 性能 的差

异
。

S i/ A I 比值的改变导致吸 附 容量 的 改

变
,

但在选择性方面的改变却未 见详 细 报

导
。

此项工作亦值得进一步探讨
。

在控制条件下的热处理
,

可使其结构不

发生 变化
,
但其晶沟

,

孔洞大小
,

含水量均

发生一定的改变
,

此过程可能为可逆过程
,

故在如何利用这一效应方面有待 进 一 步 研

究
。

3
.

探索浓溶液
、

稀溶液中离子交换行为

规律性以进一步明了除结构本身与交换性能

的紧密关系外
,

还必需研究溶液对象本身的

物理化学特征与交换性质的必然联系
。

4
.

半非水介质中交换性能的系统研究
:

碱金属特别是重碱金属本身性质特别相似
,

欲用沸石性能特征进行完全的分 离 尚有 困

难
,

故必须在某种介质中使其本身性质呈现

出较大的差异
,

如在醇类存在下
,

碱金属离

子的水合半径改变程度不一致
,

诸如此类特

点在分离研究中均值得注意
。

5
.

新沸石的合成及其性质的研究
,

如已

合成了的含磷沸石 l1[
,

其中磷处在格架上
,

从而产生一些特殊的性能
。

此方面工作重点

应放在基于天然沸石为原料的合成沸石上
。

综上所述
,

沸石无机离子交换研究工作

虽历史悠久
,

近十数年来也作 了不少工作
,

但对其规律性的揭示程度却远不如有机离子

交换剂和其它无机离子交换剂
。

这与沸石本

身的特殊微孔性质
、

晶体结构有关
,

但也不

能说在研究方向上过分热衷于考虑离子交换

选择性序列而未能对一些体系进行完全的分

离研究无关
。

总之此方面工作还很不深人
,

但是工业和科学的飞速发展也必然促使沸石

交换工作以较快的步伐向前推进
。
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