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摘  要：以粉煤灰分级提取的硅酸钠与偏铝酸钠为原料，提出了水热合成与络合法协同制备 Ti 掺杂 NaP 分子筛(Ti-NaP)的方

法。采用 X 射线衍射、扫描电子显微镜、X 射线光电子能谱和固体硅铝核磁(MAS NMR)对 Ti 掺杂 NaP 分子筛前后产物进行

了晶相、形貌和元素赋存状态研究，并对 Ti-NaP 吸附性能进行评价。结果表明，当 n(Al2O3):n(TBOT)摩尔比为 6:1 时，Ti-NaP
结晶度可达 98.2%，且 Ti 在 NaP 分子筛中有两种主要的赋存状态：即与骨架硅原子同晶取代和平衡骨架负电荷。与未掺杂

Ti 的 NaP 分子筛相比，Ti-NaP 比表面积约增大 3.6 倍(从 27 m2/g 增大至 123 m2/g)。Zn(II)吸附测试表明，Ti-NaP 对 Zn(II)吸
附去除率可达 97.71%，经再生循环使用 5 次，仍具有良好的吸附稳定性。 
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Abstract: A NaP zeolite doped with titanium (Ti-NaP) was prepared by a hydrothermal method and a complexation method using 
sodium silicate and sodium meta-aluminate from coal fly ash by grading extraction as raw materials based on a scientific concept of 
“sewage purification by solid waste”. The crystal phase, morphology, and existed state of elements in NaP zeolites before and after 
doping titanium were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy and solid 
magic angle spinning nuclear magnetic resonance of silicon and aluminum. The adsorption performance of Ti-NaP was also evaluated. 
The experimental results show that when n(Al2O3):n(TBOT)=6:1, the crystallinity of Ti-NaP reaches 98.2%, and the existed state of 
titanium in NaP zeolite mainly includes the isomorphous substitution with silicon atom in the skeleton and the balance of skeletal 
negative charge. The specific surface area of Ti-NaP is 123 m2/g, which is approximately 3.6 times greater than that of NaP zeolite 
un-doped with titanium (27 m2/g). The test results of Zn(II) adsorption show that the removal rate of Zn(II) of Ti-NaP is 97.71%. 
Moreover, Ti-NaP still remains a good adsorption stability after 5 cycles of adsorption-regeneration. 
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随着我国经济迅速发展，化石能源消耗与日俱

增，煤炭在能源结构中占 60%以上，转化利用过程

中产生大量污染物(SO2、NOx、工业污水和固体废

弃物粉煤灰等)[1]。据相关部门统计，2017 年我国粉

煤灰排放量已达 7.48×109 t，位居世界第一，且逐年

递增。我国粉煤灰高附加值利用率较低，主要用 
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于制备建筑材料和烧结制品等，占 50%左右。由于

大量粉煤灰持续堆积，不仅占用耕地，还污染环境，

危害人体健康[2]。因此，如何开辟粉煤灰资源化与

高值化利用新途径，成为制约我国建设循环经济社

会的一项瓶颈问题。 

粉煤灰主要由石英和莫来石等晶相组成，其中

硅铝组分可达 50%~80%，通过化学法提取后可作为

人工合成分子筛的硅源和铝源。国内外学者以粉煤

灰为原料先后制备出 NaY[3]、NaX[4]、NaA[5]和 NaP[6]

等分子筛。NaP 分子筛由八元环状结构组成[7]，具

有 gismondite(GIS)拓扑结构，丰富的孔道结构和良

好的吸附性能使其广泛应用于气体净化、金属离子

交换和吸附等领域，有望成为 4A 分子筛[8]最有潜力

的替代品。因此，如何在 NaP 分子筛合成过程中，

调控结构，进而提高吸附性能，拓展应用领域，成

为该领域研究的热点。 

杂原子分子筛在污水处理与气体分离等领域具

有更好的优势和应用前景[9]，其合成主要包括原位

合成法和后处理法。后处理法主要有浸渍和离子交

换两种方法，操作相对简单，但产物易转晶，结晶

效果较差；而原位合成法通过水热合成将金属直接

引入，易产生金属沉淀，不利于其掺杂至分子筛骨

架中。因此，控制金属沉淀产生，是金属原子掺杂

成功与否的关键。含钛有机化合物在水中易水解，

调控其水解成为 Ti 能否掺杂至 NaP 分子筛骨架的

问题所在。 

本工作选取钛酸丁酯为钛源，以粉煤灰分级处

理得到的硅酸钠与铝酸钠为原料，采用水热合成与

络合法协同合成 Ti 掺杂的 NaP 分子筛，通过水溶

液中 Zn(II)的吸附对其性能评价，为固体废弃物粉

煤灰资源化利用提供理论基础。 

1  实验 

1.1  原料 

粉煤灰(大庆龙凤热电厂，以质量分数为计，

51.44% SiO2，30.91% Al2O3，6.76% Fe2O3，3.54% 

CaO，1.00% MgO，0.80% K2O，0.54% Na2O，0.16% 

MnO2，0.22% P2O5，4.10%烧失量 )，氢氧化钠

(NaOH)，无水碳酸钠(Na2CO3)，盐酸(HCl，质量分

数为 37%)，钛酸丁酯(C16H36O4Ti，TBOT)，环己醇

(C6H12O，CyOH)，以上均为分析纯，购于天津大茂

化学试剂厂。 

1.2  NaP 分子筛合成 

粉煤灰分级处理：1)粉煤灰预处理：称取筛分

后(≤200 目，筛孔直径尺寸为 74 μm)的粉煤灰，经

去离子水洗涤后与活化剂Na2CO3以质量比 1:1均匀

混合，800 ℃焙烧 3 h，洗涤后以 3 mol/L HCl 溶液

酸浸；2)硅铝组分提取：酸浸后混合物组分主要包

括 FeCl3、AlCl3 和 H2SiO3 沉淀，离心分离得到

H2SiO3，加入 5 mol/L NaOH 溶液，得到 Na2SiO3 溶

液。调节离心分离后溶液 pH 约为 3.8，去除杂质

FeCl3。向过滤后溶液中通入 CO2，得到 Al(OH)3 沉

淀，洗涤后加入 NaOH 溶液，制得 NaAlO2 溶液。

该过程得到 Na2SiO3 溶液中硅浓度为 10.85 g/L，提

取效率为 91.40%；NaAlO2溶液中铝浓度为 1.30 g/L，

提取效率为 90.20%[10]。 

NaP 分子筛合成：将 Na2SiO3 溶液与 NaOH

混合均匀，逐滴加入经超声溶解的 NaAlO2 溶液，

30 ℃于 200 r/min 下搅拌 0.5 h，在 120 ℃晶化     

8 h，晶化后产物经离心分离与洗涤，在 80 ℃干燥

12 h，制取 NaP 分子筛，记为 NaP-Raw。对于 Ti

掺杂的 NaP 分子筛来说，TBOT 与络合剂 CyOH

混合均匀，使二者完全络合，加入 Na2SiO3 溶液，

再加入 NaOH 和 NaAlO2 溶液，老化时间由 0.5 h

延长至 3 h，进行充分老化，120 ℃晶化 8 h，离心

洗涤后于 80 ℃干燥 12 h，制得 Ti 掺杂的 NaP 分

子筛，记为 Ti-NaP。 

1.3  样品表征 

采用 D8-VENTURE 型 X 射线粉末衍射仪

(X-ray diffractometer, XRD)分析产物物相组成，测试

条件：Cu 靶，管电压 40 kV，管电流 30 mA，Kα射

线 ， 2θ=10o~50o ， 扫 描 速 率 5(o)/min 。 采 用

JSM-6510LV 型扫描电子显微镜(Scanning electron 

microscope，SEM)分析产物形貌，工作电压 20 kV。

采用 ICPS-7510 型电感耦合等离子体光谱仪

(Inductively coupled plasma-Atomic emission 

spectrometer，ICP-AES)分析产物元素含量。采用

Bruker-6200 型 Fourier 红外分光光谱仪 (Fourier 

transform infrared spectrometer，FT-IR)分析产物特征

峰谱带，测试范围 400~4 000 cm–1。采用 NOVA 2000e

型物理吸附仪分析产物孔结构参数，预处理条件为

200 ℃保温 2 h ，吸附气体为 N2 ， Brunner- 

Emmet-Teller (BET)模型计算比表面积，单点法计算

孔容，Barrett-Joyner-Halenda(BJH)模型计算孔径分

布。采用 ESCALAB-MKII 型 X 射线光电子能谱

(X-ray photoelectron spectroscopy，XPS)分析产物中

元素赋存价态，真空条件下，Mg 靶(1 253.6 eV)，

电压 15 kV，功率 250 W，窄扫描通能 23.5 eV。采



· 1968 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2020, 48(12): 1966–1975 2020 年 

 

用 AVANCE III HD 400 MHz 型固体核磁共振波谱

仪分析产物中硅铝原子结构，H/X 双共振固体探头，

4 mm ZrO2 转子，转速 14 kHz，29Si 检测共振频率

75.90 MHz，27Al 检测共振频率 104.26 MHz。采用

Perkin Elmer-4000 型热重分析仪分析产物热稳定性

(Thermogravimetric ， TG 和 Differential thermal 

gravity，DTG)，升温速率 10 ℃/min，N2 流量      

100 mL/min ， 温 度 范 围 为 90~700 ℃ 。 采 用

Shimadzu-A7000 型火焰原子吸收光谱仪 (Flame 

atomic absorption spectroscopy，FAAS)分析吸附后溶

液中金属离子浓度。 

1.4  NaP 分子筛吸附性能测试 

分别称取50 mg NaP-Raw与Ti-NaP，加至20 mL 

100 mg/L Zn(NO3)2 溶液中，25 ℃条件下进行吸附实

验，时间为 0.25、0.50、0.75、1.00、1.50、2.00、

2.50 h 和 3.00 h，吸附后混合物经离心分离，得到吸

附后的 NaP 分子筛与上清液。上清液中 Zn(II)浓度

通过 FAAS 测定，吸附去除率和吸附量由式(1)与式

(2)计算。吸附后分子筛通过 NaCl 溶液再生：25 ℃

条件下，50 mg 吸附后的 NaP 分子筛加入至 20 mL 

0.1 mol/L NaCl 溶液中，200 r/min 下搅拌 2 h，直至

没有 Zn(II)可检测，说明吸附后 NaP 分子筛的再生

已完成，再生后 NaP 分子筛可循环利用。 
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其中：RZn(II)为 NaP 分子筛吸附 Zn(II)的去除率；C0

为 Zn(NO3)2 溶液中 Zn(II)初始浓度(mg/L)；Ct 为不

同吸附时间下溶液中剩余 Zn(II)浓度(mg/L)；qe为吸

附平衡时 NaP 分子筛对 Zn(II)的吸附量，m 为

NaP 分子筛的质量；V 为 Zn(II)溶液的体积。 

2  结果与讨论 

2.1  Ti-NaP 分子筛合成 

2.1.1  Ti-NaP分子筛晶相与形貌    Ti-NaP分子筛

XRD 谱和 SEM 照片如图 1 所示。由图 1a 可知，产

物均得到与标准卡片 JCPDS PDF#44-0052所示位置

基本吻合的特征峰，在 2θ为 12.4o，17.6o，21.5o，

28.1o，33.3o，38.1o和46.1o处[11]对应出现(101)，(200)，

(112)，(301)，(312)，(411)和(314) 7 个晶面衍射峰，

均为 NaP 分子筛衍射特征峰，伴有少量 NaX 分子

筛衍射特征峰[12]。Ti-NaP 特征峰峰位向低角度方向

偏移[13]，半峰宽变小，说明 Ti 可能进入 NaP 分子

筛骨架中。无含钛化合物特征峰出现，说明 CyOH

起到较好的络合作用，未产生金属沉淀。金属钛存

在较多空轨道与孤对电子，杂化后可与 CyOH 络合，

利于后续反应进行。 

不同掺杂量的 Ti 对 NaP 分子筛影响不同。当

掺杂比例 n(Al2O3):n(TBOT)=2:1、4:1、6:1 与 8:1 时，

采用 Jade 5.0 软件拟合计算，如表 1 所示，随着

n(Al2O3):n(TBOT)增加，Ti-NaP 结晶度呈现出升高

趋势，当 n(Al2O3):n(TBOT)=6:1 时，结晶度最高，

为 98.2%，与 NaP-Raw 结晶度(99.0%)基本相同，继

续增加，产物结晶度略有降低。Ti-NaP 晶胞体积与

NaP-Raw 相比均有所增加。在 NaP 分子筛中掺杂

Ti，反应过程比较复杂，当 Ti 进入骨架时，可能取

代硅原子、取代铝原子、平衡骨架电荷或多种方式

协同作用。 

图 1b 中 SEM 照片为不同倍数下，n(Al2O3): 

n(TBOT)=6:1 的 Ti-NaP 分子筛的形貌。Ti-NaP 晶粒 

 
(a) XRD patterns of Ti-NaP with different n(Al2O3):n(TBOT)         (b) Low and high magnification SEM photographs 

图 1  不同 n(Al2O3):n(TBOT)合成 Ti-NaP 分子筛 XRD 谱和 n(Al2O3):n(TBOT)为 6:1 的 SEM 照片 
Fig. 1  XRD patterns of Ti-NaP zeolites with different n(Al2O3):n(TBOT) and SEM photographs with n(Al2O3):n(TBOT) of 6:1 
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形状较规则，形貌较完整，尺寸较均一，约为 3.26 μm，

略大于 NaP-Raw 晶粒尺寸(2.78 μm)。晶粒表面有少

许裂纹，可能是在掺杂过程中，Ti 在 NaP 分子筛结

构单元中不对称分布，导致其形状变化而造成的。

同时，Ti-NaP 晶粒分散性较好，也说明具有环状结

构的 CyOH 在晶体生长过程中起到一定的空间位阻

作用[14]。 

表 1  不同 n(Al2O3):n(TBOT)合成 Ti-NaP 分子筛结晶度与

晶胞体积 
Table 1  Crystallinity and unit cell volume of Ti-NaP 

zeolites with different n(Al2O3):n(TBOT) 

Ratio Crystallinity/% V/nm3 

2:1 89.0 1.008 9 

4:1 90.1 1.009 9 

6:1 98.2 1.009 6 

8:1 95.9 1.008 7 

Without 99.0 1.005 9 

n—Mole. 

2.1.2  Ti-NaP 分子筛 FT-IR    Ti 掺杂前后 NaP 分

子筛红外光谱如图 2 所示。掺杂 Ti 后，未发现新的

吸收峰，说明没有含钛化合物产生。在 463 cm–1 和

692 cm–1 处的吸收峰分别为 Al—O 面外弯曲振动吸

收峰和对称拉伸振动吸收峰[15]，在 561、751 cm–1

和 991 cm–1 处出现的吸收峰属于外部连接 Si—O 面

外弯曲振动吸收峰、不对称 Si—O 拉伸振动吸收峰

和 Si—O 面内弯曲振动吸收峰[16]，在 500~1 000 cm–1

内的吸收峰为 NaP 分子筛骨架的特征振动谱带。   

1 647 cm–1 和 3 595 cm–1 处的吸收峰分别为—OH 弯

曲振动吸收峰和拉伸振动吸收峰[17]。对于 Ti-NaP 来

说，Si—O吸收峰位置有所偏移。Ti—O键长(0.179 nm)

略大于 Si—O 键长(0.164 nm)，稳定性相对较弱，金

属钛电负性较小，导致键力常数改变，峰位偏移。

Ti 呈+4 价，与硅原子配位环境类似[18]，易同晶取代，

使 Ti-NaP 晶胞参数变大，与上述 XRD 和 SEM 分

析结果相一致，表明 Ti 成功掺杂至 NaP 分子筛中。

在 1 647 cm–1和 3 595 cm–1处—OH 略有偏移，可能

是由于 Ti 的水合和破坏作用所致[19]。 

 

(a) Whole FT-IR spectra of NaP-Raw and Ti-NaP                     (b) Local enlarged spectra NaP-Raw and Ti-NaP 

图 2  Ti 掺杂前后 NaP 分子筛 FT-IR 整体谱图和局部放大谱 
Fig. 2  Whole FT-IR spectra and local enlarged spectra of NaP zeolites before and after Ti-doping 

2.1.3  Ti-NaP 分子筛 29Si NMR 与 27Al NMR 分析 

图 3 为 Ti 掺杂前后 NaP 分子筛的 29Si NMR 和 27Al 

NMR 谱图。由 29Si NMR 可知，NaP-Raw 出现 4 个

明显信号峰，–96[20]和–102[21]化学位移处较强的信

号峰为 Q3 结构(Si[3Si，1Al])，–107[22]化学位移处

信号峰为 Q4 结构(Si[4Si，0Al])，–111[22]化学位移

处较弱的信号峰为非晶态的硅物种 Q4 结构；Ti-NaP

中–102 和–107 化学位移处信号峰强度均低于

NaP-Raw，表明 NaP-Raw 中硅原子被钛原子取代。

在 27Al NMR 中，51[23]化学位移处信号峰是 NaP 分

子筛骨架中四面体配位 Al 的共振峰，在 0[24]化学位

移处未出现信号峰，排除八面体配位的 Al 即非骨架

原子存在，表明铝原子全部进入骨架中，Ti 的掺杂

未对其造成影响，说明 Ti 以同晶取代硅原子方式进

入 NaP 分子筛骨架。 

2.1.4  Ti-NaP分子筛XPS    Ti掺杂前后NaP分子

筛 XPS 谱如图 4 所示。由图 4a 可知，在 458.3 eV[25]

处的特征峰为 Ti 2p3/2，在 464.0 eV[25]处的特征峰是

Ti 2p1/2。XPS 表征结果表明，Ti-NaP 中 Ti 化合价态

没有变化，说明在合成过程中，Ti 性质未发生改变。

从图 4b 各元素 XPS 光谱看出，掺杂前后 NaP 分子

筛中 Al 2p 特征峰位置和强度基本未发生变化，而
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Ti-NaP 中 Si 2p 特征峰强度减弱，峰位向低结合能

方向移动。在 O 1s 的 XPS 中，由于 Ti 原子取代 Si

原子，再与 O 原子相连，导致在 530.6 eV 处晶格氧

特征峰位置向低结合能方向移动[26]，而且在 Ti-NaP

分子筛 Na 1s 的 XPS 中，特征峰强度明显减弱，说

明掺杂的 Ti 可能起到平衡骨架电荷的作用。 

 
(a) 29Si NMR spectra of NaP-Raw and Ti-NaP                     (b) 27Al NMR spectra of NaP-Raw and Ti-NaP 

图 3  Ti 掺杂前后 NaP 分子筛 29Si NMR 和 27Al NMR 谱 
Fig. 3  29Si NMR and 27Al NMR spectra of NaP zeolites before and after Ti-doping 

  
(a) Ti 2p XPS spectra of Ti-NaP                    (b) Si 2p, Al 2p, Na 1s and O 2s XPS spectra of NaP-Raw and Ti-NaP 

图 4  Ti 掺杂前后 NaP 分子筛 XPS 谱 
Fig. 4  XPS spectra of NaP zeolites before and after Ti-doping 

2.1.5  Ti-NaP 分子筛热稳定性    Ti 掺杂前后

NaP 分子筛热稳定性如图 5 所示。从图 5a 可知，

NaP-Raw 和 Ti-NaP 分解过程大致分为 3 个阶段：

第 1 阶段质量损失范围为 50~137 ℃，该阶段质量

损失是 NaP 分子筛吸附的自由水脱除，失重率约

为 8.89%，这一阶段 NaP-Raw 和 Ti-NaP 仍保持其

晶体结构，对应在图 5b 中，NaP-Raw 和 Ti-NaP

在 115 ℃和 121 ℃处分别出现 2 个质量损失峰，

为自由水脱除峰；第 2 阶段为 NaP 分子筛中结合

水与羟基的去除，NaP-Raw 和 Ti-NaP 质量损失区

域为 137～266 ℃，质量损失率分别为 3.91%和

5.48%；第 3 阶段为 NaP 分子筛结构的坍塌[27]，

NaP-Raw 和 Ti-NaP 质 量 损 失 区 域 分 别 为

266~345 ℃和 266~363 ℃，伴随 1.23%和 1.19%质

量损失率，且在 DTG 曲线中，NaP-Raw 和 Ti-NaP

分别在 294 ℃和 310 ℃处出现相应的质量损失峰，

为骨架脱除峰；随着温度继续升高，掺杂前后 NaP

分子筛质量损失率保持不变。Ti-NaP 骨架坍塌温

度有所升高，说明掺杂 Ti 后，NaP 分子筛热稳定

性有所提升。 

2.2  Ti-NaP 分子筛晶体生长动力学 

2.2.1  Ti-NaP 晶化过程    图 6 为 120 ℃不同晶化

时间 Ti-NaP 分子筛 XRD 谱和晶化曲线。从图 6a

可知，当晶化时间为 2.5 h 时，Ti-NaP 晶相逐渐开

始出现，说明此时已开始进行目标产物合成。随着

晶化时间继续延长，当晶化时间为 3.0、3.5 h 和 4.0 h
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时，出现完整的 NaP 分子筛特征峰，但强度明显较

弱，且峰位向低角度方向移动，伴有少许杂峰，说

明 Ti-NaP 晶体生长还在继续。当晶化时间达到 8.0 h，

此时 Ti-NaP 结晶度达到最大，继续延长晶化时间，

产物结晶度基本保持不变，说明 Ti-NaP 分子筛适宜

晶化时间为 8 h。 

 
(a) TG curves of NaP-Raw and Ti-NaP                              (b) DTG curves of NaP-Raw and Ti-NaP 

图 5  Ti 掺杂前后 NaP 分子筛 TG 和 DTG 曲线 
Fig. 5  TG and DTG curves of NaP zeolites before and after Ti-doping 

Ti-NaP 分子筛晶化曲线如图 6b 所示。Ti 掺杂

导致 NaP 分子筛结构单元改变，对晶体生长起到一

定促进作用。从 NaP-Raw 与 Ti-NaP 晶化曲线看出，

大致均呈“S”型增长趋势。整个生长过程主要经历

3 个阶段[28]：I)诱导成核期、II)快速生长期和 III)生

长后期。在 I)阶段“诱导成核期”，前驱体溶液中无

定形硅铝酸盐在高温下转变为大量粒径极小的非晶

态微粒[29]，这些粒子为 NaP 分子筛晶核，为后续晶

体生长提供更多反应位点；随着时间延长，晶化反

应继续进行，NaP 分子筛晶核逐渐长大，晶体生长

速率逐渐变快，在 II)阶段“快速生长期”，合成出

具有较大比表面积的 NaP 分子筛；在 III)阶段“生

长后期”，晶体生长速率逐渐变慢，最终趋于零(即

晶体不再生长)。 

  

(a) XRD patterns of Ti-NaP                               (b) Crystallization curves of NaP-Raw and Ti-NaP 

图 6  不同晶化时间下 Ti-NaP 分子筛 XRD 谱和晶化曲线 
Fig. 6  XRD patterns and crystallization curves of Ti-NaP zeolites for different crystallization time 

2.2.2  Ti-NaP的晶化机理    Ti掺杂前后NaP分子

筛元素含量(质量分数)如表 2 所示。与 NaP-Raw 比

较，Ti-NaP 中 Al 元素含量几乎未发生改变，但 Si

元素含量有所减少，相应的 Ti 元素含量有所增加，

使得硅铝比有所降低，表明当 Ti 掺杂进入 NaP 分

子筛骨架时，未对骨架中 Al 元素造成影响，可能主

要是以钛原子同晶取代骨架中硅原子形式存在[30]。

Ti-NaP 中 Na 元素含量略有增加，促使较多环状结

构单元参与晶体生长，使晶粒尺寸有所增加。结合

NaP-Raw 和 Ti-NaP 对 NH4
+交换能力[10]，发现以离

子形式存在的 Ti 占总掺杂量 50.77%，同晶取代硅

原子占 49.23%。 
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表 2  Ti 掺杂前后 NaP 分子筛元素组成 
Table 2  Elemental composition of NaP zeolites before and after Ti-doping 

Sample 
w/% 

n(SiO2)/n(Al2O3) Isomorphous substitutionb Balancing skeletal chargeb 
Na2O

a SiO2
a Al2O3

a TiO2
a 

NaP-Raw 

Ti-NaP 

23.05% 

24.05% 

40.86% 

37.56% 

20.88% 

20.63% 

 

3.47% 

2.753  

49.23% 

 

50.77% 2.560 

w—Mass fraction; a represents the mass fraction in NaP-Raw and Ti-NaP; b represents the mole fraction in NaP-Raw and Ti-NaP. 

在晶体生长过程中，Ti-NaP 分子筛晶体生长速

率相对于 NaP-Raw 略有提高。由于骨架结构的差

异，晶体生长传质速率有所不同。如图 7 所示，

Ti-NaP 中 Ti 主要以钛原子同晶取代骨架中硅原子

和平衡骨架中负电荷两种形式存在。随着晶化时间

延长，Ti-NaP 结晶度保持不变，表明 Ti 掺杂未对

NaP 分子筛骨架造成破坏。采用 Jade 5.0 软件对晶

化时间为 2.5 h、3.5 h 和 4.0 h 的 Ti-NaP 进行晶胞体

积计算，发现比 NaP-Raw 分别增加 0.002 8 nm3    

(2.5 h)，0.003 1 nm3(3.5 h)和 0.003 5 nm3(4.0 h)，也表

明 Ti 进入 NaP 分子筛骨架[31]。同时，晶胞参数可

以展现出晶体的各向异性及晶体结构的变化[32]，通

过计算 Ti 掺杂前后 NaP 分子筛的晶胞参数，结果

如表 3 所示。与未掺杂的 NaP 分子筛相比，Ti 掺杂

的 NaP 分子筛晶胞的轴长均有所增加，且晶胞的轴

角均未发生变化。掺杂的部分金属钛原子与 NaP 分

子筛骨架中的硅原子进行同晶取代，由于钛氧键的

健长略大于硅氧键的键长，使得晶胞棱长略有增加，

故晶胞体积增大；此外，剩余部分的金属钛原子以

离子的形式平衡 NaP 分子筛骨架过剩的负电荷，使

得晶胞体积增加，同时保持了 NaP 分子筛原有的晶

体类型，因而晶胞棱长间的夹角不变。由于 Ti 掺杂

的 NaP 分子筛中四面体的不规则性，使得其对钠离

子的配合能力有所提升。 

表 3  Ti 掺杂前后 NaP 分子筛的晶胞参数 
Table 3  Unit cell parameters of NaP zeolites before and 

after Ti-doping 

Sample a/nma b/nmb c/nmc αd βe γf 

NaP-Raw 1.000 4 1.000 4 1.005 1 90o 90o 90o 

Ti-NaP 1.000 7 1.000 7 1.008 2 90o 90o 90o 

a, b, c represent the edge length of the crystal cells from NaP zeolite; d, e, f 

represent the axial angle of NaP zeolite crystals. 

 

图 7  Ti-NaP 分子筛可能的晶化机理 
Fig. 7  Possible crystallization mechanism diagram of Ti-NaP zeolite 
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2.3  Ti-NaP 分子筛吸附性能评价 

2.3.1  Ti-NaP 分子筛孔结构    Ti 掺杂前后 NaP

分子筛孔结构参数如表 4 所示。NaP-Raw 比表面积、

孔容和平均孔径分别为 27 m2/g、0.029 2 cm3/g 和

5.48 nm[6]，而 Ti-NaP 比表面积约增大 3.6 倍(由    

27 m2/g 增大至 123 m2/g)，孔容约增大 1.8 倍(由   

0.029 2 cm3/g 增大至 0.081 8 cm3/g)，而平均孔径约

减少 50.6%(由 5.48 nm 减小到 2.71 nm)，其原因为

在 Ti-NaP 合成过程中，钛原子与骨架中硅原子同晶

取代，钛原子半径较大，导致 Ti-NaP 孔径变小，比

表面积有所增加。 

表 4  Ti 掺杂前后 NaP 分子筛孔结构参数 
Table 4  Pore textural parameters of NaP zeolites before 

and after Ti-doping 

Sample 
Pore 

volume/(cm3·g–1)

BET surface 

area/(m2·g–1) 

Average pore 

diameter/nm 

NaP-Raw 0.029 2 27 5.48 

Ti-NaP 0.081 8 123 2.71 
 

 

(a) N2 adsorption–desorption curves of NaP-Raw and Ti-NaP                  (b) Pore distribution curves of NaP-Raw and Ti-NaP 

图 8  Ti 掺杂前后 NaP 分子筛 N2吸附–脱附曲线和孔径分布曲线 
Fig. 8  N2 adsorption–desorption and pore distribution curves of NaP zeolites before and after Ti-doping 

NaP-Raw和Ti-NaP分子筛N2吸附–脱附曲线和

孔径分布如图 8 所示。由图 8a 可见，根据国际纯化

学和应用化学联合会(IUPAC)标准，二者 N2 吸附–

脱附曲线属于 IV 型，滞后环类型属于 H3/H4 型
[33]。

N2 吸附–脱附曲线类型和上升趋势表明 NaP-Raw 和

Ti-NaP 中介孔存在，在较高的相对压力区域范围内

没有吸附限制[34]。图 8b 为 NaP-Raw 和 Ti-NaP 孔径

分布，产物中除较多微孔，还存在一定介孔，这些

介孔可能是由晶粒聚集产生空隙所致，孔容体积增

加也表明在 NaP 分子筛掺杂 Ti 过程中，排除金属

沉淀物的存在。 

2.3.2  Ti-NaP 分子筛对 Zn(II)吸附与再生性能 

25 ℃条件下，Ti 掺杂前后 NaP 分子筛对 Zn(II)吸

附性能如图 9a 所示。0~2.0 h 内吸附曲线大致呈线

性增长趋势，对 Zn(II)吸附主要发生在此阶段。反

应初期，NaP 分子筛对 Zn(II)吸附未饱和，在浓度

梯度作用下，溶液中 Zn(II)继续向 NaP 分子筛孔道

扩散，吸附去除率随之增加，对 Zn(II)吸附量有所

提高。当吸附时间达到 2.0 h，NaP-Raw 和 Ti-NaP

对 Zn(II)吸附去除率达到最大：NaP-Raw 的 RZn(II)

为 92.69%，Ti-NaP 的 R′Zn(II)为 97.71%。Ti-NaP 具

有较大比表面积，为 Zn(II)吸附提供更多吸附位点，

提高对 Zn(II)吸附性能。如图 9b 所示，对吸附后

Ti-NaP 进行再生，循环使用 5 次后，R′Zn(II)仍可达

96.73%以上。与其他分子筛对 Zn(II)吸附与再生性

能相比，如表 5 所示，Ti-NaP 展示出良好的吸附

与再生性能。 

水合 Zn(II)半径约为 0.430 nm，大于 NaP 分子

筛孔径。在吸附过程中，水合 Zn(II)需先经脱水，

才能进入 NaP 分子筛孔道，通过离子交换、静电吸

引、Van der Waals 力等方式吸附。对于硅铝比较低

的 NaP 分子筛，为平衡整体骨架的负电荷，较多

Na(I)分布于骨架与孔道中，因而，NaP 分子筛吸附

Zn(II)方式可能主要为离子交换[38]。具有较高比表面

积的 Ti-NaP 为 Zn(II)吸附提供更多吸附位点，提高

了吸附性能，但 NaP 分子筛吸附过程较为复杂，不

同吸附方式对NaP分子筛吸附金属离子的分配规律

需进一步研究。 
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(a) Zn(II) adsorption performance of NaP-Raw and Ti-NaP                    (b) Regeneration performance of Ti-NaP 

图 9  Ti 掺杂前后 NaP 分子筛的 Zn(II)吸附性能和 Ti-NaP 再生性能 
Fig. 9  Zn(II) adsorption performance of NaP zeolites before and after Ti-doping and the regeneration performance of Ti-NaP 

表 5  25 ℃不同分子筛对 Zn(II)吸附与再生性能对比 
Table 5  Comparison of adsorption and regeneration performance for Zn(II) with different zeolites 

Sample Solid–liquid ratio/(g·L–1)a Concentration/(mg·L–1)b Time/hc Removal rate/%d qe/(mg·g–1)e
 Recycling/%f Reference

Natural zeolite 10.0 160 5.0 40.69% 13.02 >40.00% [35] 

NaY zeolite 2.0 50 2.0 55.13% 4.41  [36] 

NaX zeolite >66.0 500 0.7 <90.00% <13.50  [37] 

Ti-NaP zeolite 2.5 100 2.0 97.71% 39.08 96.73% This work

a represents ratio about the mass of zeolites and the volume of Zn(II) solution; b represents initial concentration of Zn(II) solution; c, d, and e represent 

adsorption time, removal rate, and the adsorbed amount of Zn(II) when reaching the adsorption equilibrium; f represents the adsorption removal rate after 

recycling for five times. 

3  结论 

1) 在 n(Al2O3):n(TBOT)=6:1 、晶化温度为

120 ℃、晶化时间为 8 h 条件下，Ti-NaP 比表面积约

增大 3.6 倍(由 27 cm3/g 增大至 123 cm3/g)，孔容约

增大 1.8 倍(由 0.029 2 cm3/g 增大至 0.081 8 cm3/g)，

平均孔径约减少 50.6%(由 5.48 nm 减小到 2.71 nm)。 

2) Ti-NaP 中 Ti 存在形式主要以钛原子同晶取

代骨架硅原子和平衡骨架负电荷两种形式为主。 

3) Ti-NaP具有良好的金属离子吸附性能，Zn(II)

最大去除率为 97.71%，经再生循环使用 5 次，仍具

有良好的吸附稳定性。 
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