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以天然硅铝质黏土矿物为原料制备沸石分子筛及其应用 
 

历新宇，许景哲，姜男哲 

(延边大学理学院化学系，吉林 延吉 133000) 
 

摘  要：沸石分子筛是一种具有规则孔道结构的硅铝酸盐晶体，在气体吸附分离、工业催化、重金属离子污染治理等领域被

广泛应用。传统沸石分子筛的水热合成常以含硅、铝的化工产品以及有机模板剂为原料，不仅价格昂贵，且污染环境。因此，

开展以天然黏土为原料绿色合成沸石分子筛的相关研究，将廉价的天然黏土资源转化成高附加值的化工产品，具有重要的研

究意义与经济效益。从天然黏土活化工艺、黏土基沸石合成工艺技术及相关机理等方面介绍了黏土基沸石分子筛的研究进展，

重点综述了黏土基沸石分子筛作为工业固体酸催化剂、气体吸附分离反应器及重金属吸附剂的应用，并对黏土基沸石分子筛

的未来发展趋势进行了展望。 
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Synthesis and Application of Zeolite from Natural Silicoaluminous Clay Minera 
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(Department of Chemistry College of Science, Yanbian University, Yanji 133000, Jilin, China) 

 

Abstract: Zeolite is a kind of aluminosilicate crystal with a regular pore structure, which is widely used in gas adsorption separation, 
industrial catalysis, and heavy metal ion pollution treatment. The hydrothermal synthesis of zeolite often uses silicon and 
aluminum-containing chemical products and organic template as raw materials, which is expensive and pollutes the environment. It is 
thus important to develop green synthetic zeolite using natural clay minerals as a raw material. This review represented recent studies 
on clay-based zeolite from the aspects of the activation and depolymerization process natural clay, clay-based zeolite of green 
synthesis process and mechanisms and some application on clay-based zeolite as solid acid catalyst, gas adsorption separation and 
heavy metal adsorption. In addition, the future work on clay-based zeolite was also given. 
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沸石分子筛因具有规整的孔道结构、较强的离

子交换能力和极佳水热稳定性被广泛应用于工业催

化、吸附和离子交换等国民基础领域[1]。自 20 世纪

40 年代Barrer等开展了人工合成沸石分子筛的研究，

目前已实现了如 A 型(Linder A，LTA)和八面沸石

(faujasite，FAU)等多种沸石分子筛的工业化生产[2] 

(沸石骨架结构如图 1)。但是，传统的水热法合成沸

石分子筛工艺在可持续发展方面仍面临局限：用于

沸石合成的化工产品通常是从石英、铝土矿等天然

硅铝矿物中通过复杂的反应制备而成，伴随着巨大

的能耗及污染排放；传统的水热合成工艺效率较低，

废液排放量大，易造成环境污染[3–4]。如何克服传统

合成沸石过程中存在的诸多弊端，绿色、高效地制

备沸石分子筛是当前人们最为关心的问题。 

黏土是沉积岩中分布最为广泛的矿产资源，其

赋存形式主要为固体化的含水层状硅酸盐，如高岭

土、蒙脱石、累托石、伊利石等[5]。由于具有极高

的可塑性、烧结性和耐火性，黏土一直以来被视为 
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(a) LTA                          (b) FAU 

图 1  LTA 和 FAU 型沸石分子筛的骨架结构[7] 

Fig. 1  Framework structure of LTA and FAU zeolite[7] 

 

陶瓷、建筑和耐火材料的重要原料[6]。近年来，随

着“绿色化工”理念的深入人心，天然硅铝质黏土因

具有储量丰富，价格低廉等优势，在作为合成沸石

分子筛原料方面展现出了巨大的潜力。因此，以天

然硅铝质黏土为原料，制备沸石分子筛的相关研究

也逐渐成为人们关注的热点问题。开展以天然硅铝

质黏土为原料的分子筛绿色合成路线，对沸石的绿

色工业化合成，以及实现天然黏土资源的高附加值

利用具有重要的科学意义和应用价值。 

将针对近年来国内外以天然硅铝质黏土为原

料，绿色合成沸石分子筛的相关研究成果展开综述，

并对其未来发展方向进行展望。 

1  天然硅铝质黏土的活化解聚工艺 

高岭土、累托石等绝大多数的天然硅铝酸盐矿

物都具有十分稳定的晶体结构(一般为层状或架状

结构)，与酸、碱的反应活性较弱[8]。此外，天然黏

土成分复杂，直接以其为原料所制备的沸石分子筛

也因存在如惰性石英等杂质而导致其结晶度较低，

限制了其作为催化剂在工业催化中的表现。因此，

若想以天然黏土为原料合成沸石分子筛，就必须通

过适当的活化方式将其固有的结晶态活化解聚为高

反应活性的硅、铝物种[9]。目前，针对于天然硅铝

质黏土的活化解聚工作，人们已相继开发出了热活

化、酸浸、碱熔等诸多方法，下面就上述天然黏土

的活化解聚工艺展开介绍。 

1.1  天然硅铝质黏土热活化工艺 

在高温环境下，组成黏土结构的硅氧四面体和

铝氧八面体会发生显著变化，特别是受热后结晶水

的脱除，极大地的促使其反应活性的增强，有利于

沸石分子筛的合成。为了探明高温域内天然黏土的

热相变规律，分析高温活化导致黏土活性增强的内

在原因，孙涛等[10]分析高岭土在 600~1 000 ℃的高

温环境下微观形貌、物相组成的变化情况。研究表

明：随着温度的上升，高岭土的层状结构发生坍塌，

晶格结构逐渐消失，并最终呈现出具有高反应活性

的非晶化态结构(偏高岭土)。熊莲等[11]对凹凸棒石

的热活化过程进行分析，发现经高温焙烧(600~ 

800 ℃)处理后，凹凸棒石的结晶水、结构水完全脱

出，固有的层链状结构发生松弛，其结构表现出具

有高活性的非晶化态。Wang 等[12]利用红外原位高

温 X 射线衍射仪(HTXRD)证实了伊利石晶格结构

会随着焙烧温度的上升，依次经历“b 轴向膨胀、表

面脱羟基、完全脱羟基、形成莫来石” 4 个阶段，并

由此阐明了伊利石受热活化导致活性增强的原因是

由于其受热脱羟基行为造成的。显然，黏土的热处

理活化工艺实质上是利用高温将天然黏土固有的晶

格结构摧毁，迫使其晶体由稳定态转向高活性的非

晶态，以此增加其反应活性。然而，高温焙烧活化

技术页带来了高能耗、高污染等一系列问题，这迫

使着研究者们开发出低能耗的天然黏土活化技术。 

1.2  天然硅铝质黏土的酸浸/碱溶活化工艺 

天然硅铝质黏土的酸浸/碱熔活化工艺，本质上

是利用酸、碱对组成黏土的基本结构(铝氧八面体和

硅氧四面体)及其含有杂质(如惰性石英、碱金属组

分等)进行刻蚀、溶解，以促使天然硅铝质黏土的晶

体结构发生崩塌，从而使其解聚为适合沸石分子筛

合成的高活性地矿聚合物(Geopolymer)[13]。此外，

天然硅铝质黏土(如高岭土、伊利石)的硅铝比(SAR)

通常在 1~5 以内，因此较为适合作为低硅铝比分子

筛的合成原料，但若想以其合成如 ZSM-5，

Silicalite-1 等高硅铝比沸石，就必需要对活化后的

原料进行碱溶脱硅或酸洗脱铝处理[14–15]。Lafi等[16]

以酸洗脱铝以及碱洗脱硅的偏高岭土作为合成沸石

的硅、铝原料，采用水热合成方法，通过调控合成

条件最终得到了形貌均一的六角板状 ZSM-5 沸石

分子筛。Pan等[17]利用酸浸工艺，将偏高岭土的硅

铝比由原来的 2.1 增加至 31.8，并以此为原料，在

有机模板剂的帮助下，短时间内合成了具有高结晶

度的 ZSM-5 沸石分子筛。Gougazeh 等[18]通过碱浸

工艺将高岭土转化为羟基方钠石，随后将其溶解，

形成沸石前体凝胶，最后利用水热合成技术将其晶

化形成了 A 型沸石。Han 等[19]以酸洗伊利石产生的

活性硅渣为原料，制备了具有高结晶度的亚微米级

球形 ZSM-5 沸石分子筛，并通过催化实验对其甲苯
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烷基化催化能力进行了评价，发现制备的沸石分子

筛催化性能优于商业沸石。显然，利用高温活化-

酸浸/碱溶工艺不仅可以促使天然硅铝质矿物解聚

为适合沸石合成的高活性硅、铝物种，减少硅铝质

黏土的杂质成分，还可以通过控制反应条件实现控

制沸石分子筛合成原料的硅铝比范围，从而对合成

产物的拓扑结构进行可控合成。但是，高温活化–

酸浸/碱溶工艺无法避免高温活化天然黏土带来的

高能耗问题，加之合成过程易产生的大量酸碱废液

污染环境，因此极难通过上述技术实现工业上大规

模生产沸石分子筛的研究目标。 

1.3  天然硅铝质黏土的碱熔活化工艺 

为了解决天然硅铝质黏土活化的高能耗问题，

研究人员一直围绕着天然硅铝质黏土的低温活化技

术进行研究。孔德顺等[20]以高岭土为原料，通过将

其与氢氧化钠共同焙烧活化的方法直接制备出 4A 

沸石分子筛，该工艺使得原料的活化温度降低至

400 ℃，大幅度的减少了由原料活化导致的能耗问

题。为了进一步的降低天然硅铝质黏土的活化温度，

鲍晓军等[21]利用累托石与碱共混焙烧形成的亚熔

盐体系(Submolten Salt，SMS)在 250 ℃活化条件下，

实现了将原料解聚为活性硅铝物种的研究。研究发

现：在熔盐作用下，原料中原有的层状晶格结构会

快速崩塌，并使高聚态的层状惰性硅物种会全部解

聚为低聚态的岛状硅物种，铝物种的配位结构由六

配位转向高活性的四配位，从而为合成产物提供较

多的催化活性中心，而后，其又进一步开发出了准

固相活化工艺(Quasi Solid Phase，QSP)，并降低了

活化温度，在远低于传统焙烧温度的条件下(100 ℃)

将累托石固有的层状晶体结构破坏，并相继以其为

原料直接合成了 NaA、NaY、以及ZSM-5沸石分子

筛[22–23]。最近，Hartanto等[24]提出了以无需焙烧活

化的高岭土为原料，在仅控制合成原料与 NaOH 的

比例的情况下，实现了一步法直接合成具有多级孔

结构的 ZSM-5 沸石分子筛的绿色合成路线，使得黏

土合成沸石分子筛所需活化能量大大降低。这说明，

天然硅铝质黏土在热和固体碱的共同作用下，可大

幅度的削弱其解聚过程对高温的依赖程度。但是，

在原料的活化过程中引入大量的碱性试剂也会导致

大量含碱废液排放，极易环境污染。开发出具有低

污染、高效率的黏土活化方法，仍是未来以天然硅

铝质黏土为原料绿色合成沸石分子筛研究工作中的

重点和难点问题。 

2  天然硅铝质黏土基沸石的绿色合成

工艺 

目前，工业上大批量合成沸石分子筛是以含硅、

铝的初级化工产品(如硅酸钠、偏铝酸钠)为原料，

利用有机模板剂的结构导向作用，在水热条件下进

行生产[25]。虽具有工艺成熟，合成产物纯度高等优

势，但仍存有一定弊端：1) 合成沸石所需的化工原

料的生产不仅会导致合成上游能耗的增加，且分子

筛产量易受到原料市场价格的冲击；2) 有机模板剂

价格昂贵，大量使用不仅会导致沸石的生产污染环

境，且生产成本太高；3) 由于溶剂水的引入，会造

成沸石生产伴随大量的含碱废水排放，合成体系压

力过高等等现实问题[3–4]。以天然黏土替代工业原料

虽能在沸石合成原料来源方面实现绿色可持续化生

产，但这仍无法避免因水热合成工艺带来的现实问

题[26]。近年来，为了提高沸石的合成效率，减少有

机模板剂及合成溶剂排放，越来越多的研究者致力

于探索开发天然硅铝质黏土基沸石分子筛的绿色可

持续合成路线，并相继报道了晶种法、蒸汽辅助类

固相法以及无溶剂法等沸石分子筛的合成新工艺。 

2.1  晶种法 

自 Holmes 等报道了以天然高岭土作为硅源、

采用商业分子筛作为晶种，生产高纯度的 ZSM-5 分

子筛以来，晶种法就因其可大幅度地缩短合成诱导

期、抑制杂晶生成和调控晶粒尺寸等优异效果，以

及合成工艺绿色、操作简易方便、合成不需有机模

板剂而大幅度降低生产成本的特性，现已成为绿色

合成沸石分子筛的代表路线之一[27–30]。Yue 等[31]以

经过熔盐活化工艺处理过的天然高岭土为原料，利

用预先合成的晶种为结构导向剂，在水热条件下合

成了具有多级孔结构的 Beta 沸石，并得出了该晶化

产物对乙酸与苄醇的酯化反应具有较高的催化活性

和选择性。Stephen等[32]分别以煅烧、碱熔手段活化

后的高岭土为原料，采用水热晶种法，合成了具有

高结晶度的 FAU 和 LTA 型沸石分子筛，在分析了

沸石分子筛的晶化过程后，他们发现晶化产物的拓

朴结构和反应活性会受到原料活化方法影响。实验

表明：经碱熔法活化的高岭土具有更高的反应活性，

具体表现在以其为原料合成八面沸石的过程中所需

要的晶化时间较煅烧活化原料的更短。 

研究认为：晶种法合成黏土基沸石分子筛的机

理趋向于液相合成机理(如图 2)[33]，即沸石晶种在晶

化初期部分溶解，形成具有沸石分子筛初级单元结
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构的小碎片；与此同时，由天然硅铝质黏土活化产

生的活性硅铝物种经过溶解–缩聚形成的硅铝酸盐

凝胶，会逐渐包裹晶种碎片，并在晶种的结构导向

作用下晶化形成以晶种为核心的壳层结构。随着晶

化时间的延长，无定形的铝酸盐凝胶逐渐生成初级

的分子筛结构单元，它们通过浓缩–聚合由壳层向核

心沉积，最终使得由黏土解聚形成的活性地矿聚合

物转换成为沸石分子筛。 
 

 

图 2  晶种法合成沸石分子筛的机理[33] 
Fig. 2  Schematic diagram of synthesis of zeolite via seed - assisted crystallization method[33] 

 

2.2  类固相合成法 

1990 年，徐文旸等以类固相合成法 (Steam- 

assisted crystallization，SAC)制备 ZSM-5 沸石分子

筛[34]。该技术的特征是利用隔片是将合成沸石分子

筛的原料置于反应溶剂和结构导向剂的蒸汽相中进

行晶化合成。相比于传统的水热合成工艺，类固相

合成体系因具有模板剂用量少、节省水用量以及省

去产品与母液分离步骤等优势，近年来被研究者们

广泛应用于 ZSM-5、SSZ-13、SAPO-34 等沸石的合

成工作中[35–37]。Pan 等[38]利用酸洗高温活化后的高

岭土产生的活性硅渣为原料，以氨水为蒸汽源，采

用蒸汽辅助类固相合成技术直接合成了 HZSM-5 沸

石分子筛，以此避免了因离子交换以及沸石晶化而

导致的废液排放，实现了。Li 等[39]以凹凸棒石为原

料，采用类固相转化法，制备了 ZSM-5 沸石分子筛。

实验发现，由于凹凸棒石原始晶体组分中金属成分

在合成过程中得以被“继承”下来，这也是该晶化产

物具有较强的催化能力的关键原因(如图 3)。Liu  

等[40]以酸洗伊利石产生的活性硅渣(ISR)作为原料，

在添加工业晶种的合成条件下，备了 ZSM-5 沸石分

子筛，并利用结晶动力学详细考察了合成条件(如初

始凝胶中硅铝比、钠硅比以及晶化时间等)对沸石分

子筛结晶度的影响。随后，将最佳晶化条件下获得

的产物用于催化甲苯歧化反应，通过与工业分子筛

的催化效果相比较，发现合成产物拥有更好的催化

转化率和对二甲苯选择性。以此证实了合成原料中

存在的少量的低温石英杂质，并没有影响到其催化

性能。 

 

图 3  类固相合成法合成 ZSM-5 沸石分子筛流程示意图[39] 

Fig. 3  Schematic diagram of synthesis of ZSM-5 zeolite via 
Steam-assisted crystallization method[39] 

 

已有文献[7, 40–41]表明：以类固相合成技术制

备天然硅铝质黏土基沸石分子筛的晶化过程更符合

介于固相液相合成之间的双相晶化机理。即在类固

相合成沸石分子筛的晶化初期，天然硅铝质黏土在

水蒸气和依附在固体原料表面的强碱性氢氧根离子

的双重作用下，发生溶解，生成的活性硅、铝物种，

并率先晶化成为沸石分子筛微晶。随着晶化时间的

延长，沸石微晶从其周围吸收更多的活性硅、铝物

种，并在 Na+以及结构导向剂的作用下遵循 Oswald

机理逐渐生长。在蒸气环境内，晶核周围环境中的
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活性硅、铝物种的传质、传热作用大大增加，这不

仅降低了地聚物表面的活性，使有机模板剂易于附

着在固体原料的表面，同时还促使地矿聚合物的进

一步解聚重排，从而加速了晶体的生长速率。虽然，

以类固相合成技术制备黏土基沸石分子筛克服了合

成溶剂大量排放的绿色合成特点，但由于其在实际

的合成操作过为繁琐，晶化时系统内压力过大以及

合成产物产物杂相等一系列的现实问题，目前仍无

法被工业化应用。 

2.3  无溶剂法 

为了克服传统合成沸石分子筛过程中由于溶剂

水的使用而导致的碱性溶液大量排放污染环境、单

釜产率低以及合成系统压力过高的问题，无溶剂合

成黏土基沸石分子筛技术应运而生[42]。由于无溶剂

合成沸石分子筛属于固–固态之间的相互反应，其合

成过程无溶剂添加，因此完全杜绝了因沸石生产而

导致的溶剂排放及合成压力问题。Ren 等[43]最早提

出了以无溶剂法制备沸石的工艺路线，将合成所需

的硅、铝原料与有机模板剂以及杂原子源进行混合、

研磨，而后通过水热晶化就得到杂原子掺杂的

ZSM-5 沸石分子筛(如图 4)。该工作拉开了无溶剂法

制备沸石分子筛的序幕，对绿色合成沸石分子筛具

有极为深远的影响。随后，Wu等[44]提出以无模板、

无溶剂法合成沸石分子筛，并先后实现了 β 和

ZSM-5 沸石分子筛的人工合成。该法不仅克服了因

使用溶剂造成的合成压力大、单釜产率低、废液排

放污染环境等问题，同时还避免了因引入有机模板

剂所带来的高污染、高成本等问题，进一步实现了

沸石分子筛的绿色合成。最近，张培青等[45]以高岭

土为原料，采用原位无溶剂合成法，制备了 ZSM-5

分子筛，通过与原位水热法合成的 ZSM-5 分子筛相

比后发现，原位无溶剂法合成 ZSM-5 分子筛的结晶

度较高、晶体粒径较小(径约为 2 μm)、酸强度略高。

Chen等[46]以碱熔伊利石产生的高活性硅渣为硅源，

十八水合硫酸铝为铝源，在 200 ℃的晶化环境下，

合成了具有高结晶度的 ZSM-5 沸石分子筛，并利用

结晶动力学对合成条件(如合成温度、时间、钠硅比

等)进行了优化。在对沸石晶化过程的分析中发现，

由于 Al3+与 Na+在 ZSM-5 分子筛的合成过程中起到

了协同作用，促使 Al 元素在 ZSM-5 晶体中从外部

向内部均匀分布，从而导致晶化产物具有优异的催

化效果。 

 

图 4  无溶剂法合成沸石分子筛流程示意图[43] 

Fig. 4  Schematic diagram of synthesis of zeolite via solvent-free method[43] 
 

目前，研究认为：无溶剂合成黏土基沸石分子

筛遵循固相转变机理[47–49]。即在沸石晶化形成的过

程中要经历扩散、反应、成核、生长 4 个阶段。与

水热晶种合成以及蒸汽辅助类固相合成不同之处在

于，无溶剂合成沸石分子筛的过程中既没有固相原

料的溶解，也不存在液相直接参与分子筛成核以及

晶体生长。在沸石的合成过程中，延长研磨时间与

增强研磨力度不仅可以增加分子间接触机会，有利

于分子的自发扩散，还可以使反应组分表面自由能

增加，从而达到增加沸石合成的总自由能的目的。

在晶化过程中，依靠相界面间丰富的空隙和浓度梯

度差，天然硅铝质黏土活化解聚产生的活性硅、铝

物种间发生聚合，逐渐形成初级“晶核”，而后，会

不断地缩聚、缩合形成并最终联结为分子筛单晶体。 

3  天然硅铝质黏土基沸石分子筛的工

业应用 

沸石分子筛因具有规整的空间孔道结构、较大

的比表面积以及优异的界面活性等特点，越来越受

到人们的重视。特别是其优异的离子交换能力、固

体酸活性为其在工业石油催化、重金属水体污染治

理以及气体吸附分离等领域提供了无限可能。 

3.1  工业催化剂 

在过去的几十年里，沸石分子筛作为固体酸催

化剂活跃在石油工业中。特别是利用沸石分子筛作

为固体酸催化剂用于如甲醇制烯烃 (Methanol to 



第 49 卷第 3 期 历新宇 等：以天然硅铝质黏土矿物为原料制备沸石分子筛及其应用 · 577 · 

 

Olefins，MTO)、甲醇制丙烯(Methanol to Propylene，

MTP)等将生物质转化为燃料和化学品的反应    

中[50–51]。目前，关于以沸石分子筛充当工业催化剂

的研究多集中于 ZSM-5、SAPO-34 等酸性沸石。Zhu

等[52]在 2010 年就以天然高岭土为原料，利用原位

合成技术制备了具有高比表面积和孔隙率的

SAPO-34 沸石分子筛微球，并通过催化实验证明了

该产物拥有的发达孔隙和水热稳定性有助于其在

MTO 反应中表现出极佳的烯烃选择性(94%)。Wang

等[53]以高岭土为原料，利用原位晶化技术制备了具

有高结晶度的 ZSM-5 沸石分子筛，研究表明，由于

晶化产物具有较高的水热稳定性在流化床催化裂化

(FCC)反应中表现出对丙烯以及丁烯较高的选择催

化性能和较高的催化寿命。Pan 等[54]以天然高岭土

为原料合成了纳米/微米级 ZSM-5 沸石分子筛，并

详细地评价了晶化产物的粒度大小对其在 MTO 反

应中的影响。实验表明，相较于亚微米和微米级样

品，纳米级 ZSM-5 沸石分子筛对丙烯的选择性更高

(分别为 4.5%，10%)；当反应进行 20 h 后，由高岭

土合成的黏土基 ZSM-5 沸石分子筛比由化学材料

合成的样品显示出更长的寿命和更高的丙烯选择

性。目前，关于以天然硅铝质黏土基沸石分子筛的

合成及其作为固体酸催化剂用于生物质转化制备化

工产品的报道络绎不绝。然而，对于黏土基沸石的

合成条件、合成方法与其催化性能和再生能力之间

的构效关系，仍有待进一步深入探索。 

3.2  气体吸附分离器 

沸石分子筛因具有较大的表面积、规整的孔道

结构和孔体积，可以对不同种类的极性气体分子都

能拥有较高的吸附容量和分离能力。所以，近年来

关于以沸石分子筛(A 型，X 型沸石)应用于气体分离

领域的报道不胜枚举[55–56]。沸石分子筛在气体分离

的过程中有 2 大优势：一是“择型选择能力”，沸石

的拓扑结构决定其孔道大小，这就意味着其对目标

气体具有特殊的筛分作用；二是“择性分离能力”，

由于目标气体间存在着极性与饱和度的不同，其扩

散速率以及与分子筛之间作用强度的差异。沸石的

骨架是由硅铝氧元素构成，其本身就是一种极性物

质，因此可以对不同极性的气体进行筛分。目前，

以沸石充当吸附分离反应器的研究多集中

CH4/H2/CO2之间，如 Mitali 等[57]以蒙托土为原料，

制备了 LTA 沸石分子筛膜，并验证了其对 H2/CO2

和 CO2/CH4的气体分离能力。研究表明：在室温下，

合成产物对 H2/CO2 和 CO2/CH4 气体的分离选择性

分别为 16.2 和 20.9。Garshasbi 等以高岭土为原料，

采用水热合成法制备具有高比表面积、高微孔体积

的 13X 型沸石分子筛(SBET 591 m2/g，0.250 cm3/g)，

实现了对 CO2 的吸附容量达 6.9 mmol/g[58]，进一步

提高了对气体的吸附容量。Pour 等[59]采用水热合成

工艺，以蒙托土为原料，制备了 NaA 型沸石分子筛，

通过与商用沸石比较后发现，相同条件下，合成沸

石和商业化沸石对 CO2/CH4气体的分离选择性分别

为 7.1 和 6.4。合成沸石对 CO2、CH4的吸附容量分

别为 5.2 和 2.6 mmol/g，远优于商用沸石。从上述研

究结果来看，以天然硅铝质黏土基沸石分子筛充当

吸附分离反应器具有良好的分离性能和气体吸附能

力，但目前的研究仅限在实验室条件下进行，且所

制备的黏土基沸石在传质分离性能、机械强度等方

面仍距离工业实际应用存在一定的距离，仍需要研

究人员对其在吸附分离气体领域的应用进行完善与

补充。 

3.3  重金属离子吸附剂 

在目前众多的吸附材料中，沸石分子筛(如 4A、

13X 等沸石)因具有较高的离子交换性、较大的比表

面积以及优异的界面活性等特点，现已成为绝佳的

重金属离子吸附介质候选者。由于沸石骨架中具有

大量带有负电荷的[AlO4]
5–四面体单元，可以通过静

电引力以及阳离子交换作用有效地将水体中的重金

属离子富集，并将其牢牢地封装在沸石晶格“笼”内，

这对重金属水体污染的治理以及重金属离子的再生

利用工作至关重要[60]。因此，以沸石作为吸附介质

治理重金属水体污染近年来受到了人们的广泛关

注。Wernert[61]等以高温焙烧后的高岭土为原料，采

用水热合成工艺制备斜发沸石。他们利用吸附动力

学系统的分析了晶化产物对溶液中重金属离子

(Cd2+，Pb2+)的吸附性能。实验表明，所制备的斜发

沸石由于具有较高的阳离子交换性能，对 Pb2+具有

更高的瞬时吸附能力。Ltaief 等[62]以突尼斯当地低

品位黏土矿物为原料，利用碱熔-水热工艺制备了高

纯度的 FAU 型沸石分子筛，并将其用于降解重金属

污染的研究中，发现合成的 FAU 型沸石对 Cu2+，

Cr3+和 Co2+均具有较高的吸附能力，并利用实验对

吸附条件(如吸附浓度、溶液酸碱度，反应温度等)

与吸附结果间的构效关系进行了评价。但是，由于

人工合成的沸石分子筛通常以粉末形式存在，在对

重金属离子吸附完成后不容易回收再利用，易于导

致水源底泥重金属超标，引发水体重金属二次污  

染[63]。为了克服这个问题，近年来，研究者们利用
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天然黏土为黏结剂，通过制备黏土基沸石复合吸附

材料，使其内部或沸石之间产生额外的中孔及大孔

孔隙，以增强扩散并增加对重金属的吸附能力[64]。

如吴建雄等以偏高岭土为原料，通过微波合成技术

制备了 13 X 沸石分子筛，随后，通过水热合成法，

制备了 13 X 分子筛/凹凸棒复合材料，并将其用于

对 Zn2+的吸附实验。研究表明：这种孔隙发达的黏

土基沸石复合吸附材料对 Zn2+具有极佳的吸附能 

力[65–66]。但是，这种黏土基沸石复合吸附材料的制

备方法极大地降低了沸石分子筛的吸附密度，加之

黏结剂的添加也极易堵塞沸石分子筛孔道，削弱其

“捕捉”、“封装”重金属离子的能力[67]。所以，仍需

要研究者根据治理重金属水体污染工作中的实际需

求，进一步发展无黏结剂制备具有高孔隙率，高阳

离子交换能力的黏土基沸石分子筛技术。 

4  结论与展望 

1) 在天然硅铝质黏土的活化工艺方面，尽管目

前已经开发出低温解聚活化技术，降低了因活化天

然硅铝质黏土而需要的高温条件，但仍存在使用酸

碱助剂导致的环境污染问题。因此，有必要针对天

然硅铝质黏土的晶体结构及元素组成等方面，探索

出普适性强的低能耗、高效率、无污染的活化方法，

以期从根本上减少因原料活化而导致的高能耗、高

污染问题，达到节约资源的目的。 

2) 对硅铝质黏土基沸石分子筛的合成工艺及

相关机理进行研究。通过了解天然硅铝质黏土基沸

石分子筛的生长规律，有效调节和控制分子筛的微

观结构。 

3) 为了进一步提高硅铝质黏土基沸石的固体

酸催化能力、增加其对气体分离吸附性能、以及提

高其对重金属离子的吸附与封装能力，从而提高其

工业应用价值。一般都是在沸石分子筛晶体内引入

介孔或者大孔孔道，这对沸石晶体的酸性位点、机

械强度以及沸石晶体的稳定性会造成一定的影响。

如何在不损失黏土基沸石分子筛的酸性活性位和

晶化程度的基础上引入多级孔结构也需要进一步

研究。 
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