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矿产综合利用
Multipurpose Utilization of Mineral Resources

煤系高岭土Y型分子筛的磷改性试验研究

邹东雪1，张金山1，李侠1，徐长青2，周珊1，范雯阳1
(1．内蒙古科技大学矿业研究院，内蒙古包头014010；

2．包钢钢联股份有限公司巴润矿业分公司，内蒙古白云鄂博014080)

摘要：本试验以内蒙古煤系高岭土为原料，采用水热合成法合成Y型分子筛并对其进行磷改性：利用扫

描电镜(SEM)、X一射线衍射(XRD)、傅里叶变换红外光谱(FT-IR)和BET对经过不同试验条件改性的分子筛进

行表征，考察了磷的浓度、焙烧温度以及焙烧时间等因素对改性分子筛结构的影响。试验结果显示：改性后的

样品具有典型的Y型分子筛的x射线衍射峰和红外振动谱线，且改性后的分子筛颗粒均匀，结晶度、晶胞参数

和硅铝比都下降。

关键词：煤系高岭土NaY分子筛磷改性焙烧温度焙烧时间结晶度

doi：10．3969巧．issn。1000-6532．2018．02。034

中图分类号：TD989 文献标志码：A文章编号：1000．6532(2018)02．0152．05

煤系高岭土在我国煤系地层中储量较为丰富．

层次较稳定川，它是采煤过程中剔除的废弃物，其

含量达原煤产量的10％～20％【21，己列入当今世界十

大主要工业固体废物之一。高岭土是重要的非金

属矿物原料，因为其具有很强的可塑性、化学稳

定性好、白度高、较高的粘结力以及作为填充材

料所具有的遮盖力、增强性、低的导热性和低导

电性等物理化学特性，因此被用于化工、石油、

冶炼等工业部门作为制备分子筛的原料[3-8]。

沸石分子筛因为规整的结构及其均匀的孔道

所表现出的分子择形性质(选择性吸附)，可作为

催化剂、气体分离剂以及吸附剂、离子交换剂等，

在石油与天然气加工、精细化工、环保与核废料

处理等方面得以大量应用[9]。FCC(Fluid Catalytic

Cracking)催化剂中主要使用的是Y型沸石分子筛，

是一种碱金属的硅铝酸盐。因Y型分子筛是催化

裂化和裂解催化剂的主要活性组分[101，所以Y型

分子筛是石化领域广泛应用的催化裂化材料[11】。
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因其本身的酸性较弱，通常需要对其进行改性以

提高它的酸性。

磷元素常被用来调节分子筛催化剂的表面酸

性，降低催化剂的生焦量[12删，改善活性金属

组分的分散性。但关于磷对分子筛的结构和表面

性质的影响等方面的研究报道很少。美国专利号

USPSll0776报道了磷改性ReY，改性后能够提高

汽油辛烷值，而焦炭和干气的选择性则没有显著的

变化：同时可能由于脱铝生成磷酸铝胶增加了催

化剂的耐磨损性能，另外还具有更好的114]抗金属

污染能力。本文对Y型分子筛进行了磷改性，着

重考察了磷的浓度、焙烧温度和焙烧时间对Y型

分子筛的影响。

1试验原料、仪器及方法

1．1试验原料

实验用内蒙古煤系高岭土的主要化学成分及

其含量见表I。
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表1 煤系高岭土的主要化学成分慌
Table 1 Main chemical composition ofcoal series kaolin

璺i竺垒!!Qi里墼Q!!!Q!曼!Q盟墼Q墅Q坚gQ里!Q!墨Q1
43．02 38．90 3．23 1．47 6．25 0．2 0．74 0．72 0．5 0．5

由于Fe203和TiO：含量较高，分别为3．23％

和1．47％，会对Y型分子筛的合成产生一定的影

响，因此需要对样品进行酸洗除铁、钛矿物杂质。

试验方法为：取适量煤系高岭土样品在120。C下干

燥4 h，再将干燥后的煤系高岭土与15％的盐酸溶

液按固液比1：5的比例进行混合，并在80。C下恒

温搅拌1 h，搅拌后过滤洗涤至pH值约为7，烘

干备用；再将烘干后的样品在马弗炉里8004焙烧。

经过检测，除铁、除钛和焙烧后的煤系高岭土样

品中Fe203含量降至0．8％，Ti02含量降至0．2％，

有利于Y型分子筛的合成。

水玻璃的模数是3．25，购自北京市红星广夏

化工建材有限责任公司：硫酸铝和氢氧化钠均为

分析纯，购自天津市风船化学试剂科技有限公司。

1．2试验仪器

(1)采用HITACHIS．4800型扫描电镜观察改性

后分子筛晶体的表面形貌和颗粒分布情况。

(2)采用Rigaku D／MAX 2500 PC型X射线衍

射仪(XRD)分析材料物相性能，Cu靶，扫描范围

5～80。，扫描速率为4。／min，扫描步长0．05。。测

相对结晶度时，扫描范围是15～35。，以Y型分子

筛XRD谱中(311)、(511，333)、(440)、(533)、(642)、

(822，660)、(555，751)和(664)晶面的半高宽进行分

析。

I根据公式(1)计算其相对结晶度(Xi)。

Xi-XR(Ii‘Wi／IR·WR) (1)

试中：XR一标样的结晶度；Ii一试样的峰高

和：

瓜一标样的峰高和；Wi一试样峰(533)

的半高宽：

WR一标样峰(533)的半高宽。

II根据公式(2)计算其晶胞参数(Ⅸo)。

1／dhkl2=(h2+k2+12)／d02

伍0=dhkl(h2+k2+12)％

dhkl5入／2sin 0 (2)

试中：dhkl．晶面间距；入．入射X射线波长；

h、k、1一晶面指数：。‘0一晶胞参数。

III根据公式(3)计算其硅铝比(Si／A1)。

Si／AI=(2．5935-Ⅸ0)／(仉0—2．42 12) (3)

(3)采用MAGNA—IR560ESP型红外光谱仪来

表征Y型分子筛的化学键合状态。将实验样品与

溴化钾按质量比1：100混合压片，扫描波数为400

～4000 cm～．共扫描32次。

(4)采用Micromeritics ASAP2020C全自动物

理吸附仪，以氮气吸、脱附方法测定样品的孔结

构性质。首先，样品在106Pa、270。C条件下脱气3 h，

然后进行氮气吸附、脱附的实验。再用BET方法

依次计算出样品的比表面积、孔容和孔径。

1．3试验方法

1．3．1导向剂的制备

以蒸馏水、硫酸铝、水玻璃、氢氧化钠为原料．

按各组分比例为：

n(Na20)：n(A1203)：n(Si02)：n(H20)=15．8：1：18．2：380

进行混合，混合物经电力搅拌器高速搅拌

30 min，在室温条件下老化一定时间即可得到。

1．3．2 Y型分子筛的合成

将经过煅烧预处理的煤系高岭土、蒸

馏水、水玻璃、氢氧化钠按各组分比例为

n(H20)：n(Ah03)=1 36．8，n(Si02)：n(A1203)=6．I进行

混合，混合物在搅拌过程中缓慢加入一定量的导

向剂(导向剂的添加量以导向剂中AhO，的物质的

量与混合液中Ah03的物质的量的百分比计算)制

成混合液，混合液在50℃条件下高速搅拌30min

后室温老化12 h，再在一定水浴温度条件下搅拌

30 rain后进行晶化反应，反应结束后将晶化液水

洗至pH值小于10，过滤后放入1206C干燥箱中烘

干，即可得到Y型分子筛样品。

1．3．3磷改性后的PY分子筛的合成

以制得的Y型分子筛为原料，采用离子交换法按

固液比为1：10加入o．1、o．2、o．5 mol／L浓度的磷酸，

高速搅拌4 h，过滤，再放入烘干箱中以120。
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烘干4 h，再以不同的焙烧温度(450。、500。和

550。)和焙烧时间(1 h、2 h和4 h)，研磨制出PY

分子筛。

2 结果与讨论

2．1 PY分子筛的形貌和颗粒特征

图1～3为不同磷酸浓度、焙烧温度及焙烧时

间的磷改性分子筛的SEM图，从中可以看出工业

PY分子筛的粒径主要分布在500～1000nm之间。

图1分子筛表明光滑，样貌为明显八面体形状，

存在着颗粒的堆积。而图2中，a图分子筛的颗粒

有聚集现象，而c图比b图颗粒更为松散，表面

也明显光滑，三图分子筛样貌都未发生明显变化。

图3中，a图样貌为立方晶状，存在着聚集现象，

粒径分布较不均匀：b图仍存在聚集现象，但是粒

度均匀：而C图不存在聚集现象，粒度也更为均匀。

因此，控制适宜的焙烧温度和焙烧时间．在升温

晶化过程中，才可以得到粒径小且粒度分布均匀

的分』，|筛晶体j

a：0 lmol／L： b：O 2mol／L： c：0 5mol／L

图l 不同磷酸浓度的磷改性分子筛的SEM

Fig．1 The SEM figure of different concentrations of

phosphorus modified molecular sieve

a：450 b：500 C：550

图2不同焙烧温度焙烧0．1mol／L磷改性Y型分子筛的
SEM

Fig．2 The SEM figure of different calcination temperature

roasting 0．1 mol／L phosphorus modified Y type zeolites

a：lh b：2h C：4h

图3不同焙烧时间焙烧0．1mol／L磷改性Y型分子筛的
SEM

Fig．3 The SEM figure of different roasting time roasting 0．1

mol／L phosphorus modified Y type zeolites．

2．2 PY分子筛的XRD物相分析

不同磷浓度分子筛的XRD谱图见图4(a)，

o．1 mol／L磷酸改性后的Y型分子筛在不同焙烧温

度、不同焙烧时间的XRD谱图见图4(b)、4(C)。

由图4(a)可见，改性前后分子筛晶相未发生变化，

但各个衍射特征峰强度均随着分子筛中磷浓度增

加而逐渐降低。因此，根据衍射峰计算出的分子

筛相对结晶度也随之降低。Y型分子筛进行磷改

性的反应条件比较温和，分子筛的骨架结构通常

不会受到破坏：这说明分子筛的真实结晶度并未

降低，相对结晶度值减小是受到磷离子的存在而

出现了偏差。

I』．．函心乜．!婴
i』．．函h缸婴
l』．．曲n缸!跫L——10————，20————^∞ 40

2 0／(。)

a不同磷酸浓度

忆曲．成心
l』．．函n扎．翌
忆函n缸望L—10————20—丁30 4

2 0／(。)

b不同焙烧温度

I．

k盘n轧选
忆矗h屯!
旺由心．&!1

2 0／(。)

不同焙烧时间

图4 o．1mol／L磷酸改性后的Y型分子筛的XRD
Fig．4 The XRD spectra of 0．1 mol／L phosphorus modified Y

zeolites

图4(b)表明，磷改性后的Y型分子筛特征

衍射峰[(33 1)、(5 1 1、333)、(440)、(533)、(642)、

(822、660)、(555、751)、(664)]没有消失，经过不
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同焙烧温度焙烧的分子筛的特征峰强度未发生变

化，这说明分子筛的真实结晶度并未降低；而特

征峰位置也并未发生变化，表明在一定焙烧温度

范围内焙烧时分子筛的结构同样未被破坏。

表2 PY分子筛样品结晶度、晶胞参数和硅铝比
Table 2 Crysmllinity,unit cell parameters and Si|A1 ratio of

PY molecular sieve samples

样品 结晶度／％ a0 S幽
PY(0．1、80 24．586 3．64

PY(o．2) 72 24．589 3．57

PY(0．51 62 24．575 2．74

PY(450。)82 24．62 3．22

PY(500。、 80 24．598 3．46

PY(550。、 79 24．547 4．14

PY(1h)81 24．612 3．31

PY(2h) 79 24．573 3．77

呈∑鱼婪 Z2 丝：!鱼! i：墅

图4(c)说明，焙烧时间延长后的改性Y型

分子筛的结晶度比改性前的结晶度要小，但分子

筛的特征峰强度发生了变化。表2说明，随着磷

的加入，分子筛的结晶度变小，晶胞参数下降，

硅铝比也下降。

以上XRD结果表明，磷的浓度、焙烧温度和

焙烧时间，使磷与骨架中的A13+和Na+发生交换，

从而分子筛组成发生改变，进而影响到分子筛结

晶度：但改性后的特征峰位置没有发生改变，说

明分子筛的微观结构未发生改变。

2．3 PY分子筛的IR分析

磷改性Y型分子筛的红外光谱见图5，改性

后的样品具有典型的Y型分子筛的振动谱线；其

中．(3464．34、1638．91)cm。1处的吸收峰分别来

自物理吸附水的一OH伸缩振动和弯曲振动，990．

82、754cm。1处的吸收峰分别来自A1．O—Al、Si．O—

Si的对称性伸缩振动和非对称伸缩振动。由图7

可见．0．1 mol／L、0．2 mol／L和0．5 mol／L磷改性后

的分子筛的红外骨架振动谱图与Y型分子筛的峰

型一致，但峰位有移动，随着改性的进行，分子筛

骨架内部Si、舢四面体不对称伸缩振动峰(990．82

cm-1)及对称伸缩振动峰(754 cm-1)逐渐向高波数

移动．这是因为磷原子进入Y型分子筛的骨架中

取代了部分铝，由于P—O键的键长(o．156 mm)小

于A1．O键的键长(0．169 nm)，而P．O键的键能大

于A1．O键的键能，所以骨架的振动峰位移[10]o图

5(b)和图5(c)说明，在一定焙烧温度和焙烧时

间范围内，温度的提高和时间的延长有利于磷原

子进入Y型分子筛的骨架中，更有利于改性试验。

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 10∞500

波数／cm。

a不同磷酸浓度

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 lOOO 500

波数／cm。1

b不同焙烧温度

45‘，lJ 4(KIO j，‘Ⅲ3000 z，uu zt^～I)uu u●uu )uu

波数／cm‘1

c不同焙烧时间

图5 0．1 mol／L磷酸改性后的Y型分子筛的红外光谱

Fig．5 IR spec仃a of 0．1 mol／L phosphorus modified Y zeolites

2．4 PY分子筛的BET分析

表3为Y型分子筛和经过磷改性的分子筛的

BET结果。由于磷的引入使Y型分子筛的比表面

积和孔径减小，孔容几乎不变。这说明，一方面由

于磷氧键部分替代了铝氧键，使分子筛晶体结构中

P．O键数量增加，键长变短，导致孔道出现一定程

度的收缩【15】，孔道变窄，比表面积和孔径减小。另

一方面，受水热条件影响以及磷酸的熔融，部分非

骨架碎片会堵塞孔道，也是孔径减小的原因之一【16】。

而焙烧温度的升高和焙烧时间的延长，会加速P．O

取代Al—O键，使骨架有所收缩，导致孔径减小，

比表面积有所下降。
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．表3 Y型分子筛和PY分子筛的BET表征结果
Table 3 The results ofBET characterization ofY type zeolites

and PY molecular sieve

登曼 墨里里型【翌：：墨：!)塑丛!翌29：12 业
Y 780 0．45

PY(O．11 503 0．44 2．35

PY(0．2)497 0．44 2．2 1

PY(0．5)454 0．43 2．02

PY(450。1 652 0．43 2．53

PY(500。) 563 0．43 2．43

PY(550。1 500 0．43 2．33

PY(1h) 641 0．41 2．78

PY(2h1 602 0．40 2．54

PY(4h)498 0．43 2．34

3 结 论

以煤系高岭土为原料制出Y型分子筛，对磷

改性后的PY分子筛样品进行了SEM分析、x射

线衍射分析、红外光谱分析和BET分析．结

果表明：改性后的样品具有典型的Y型分子筛的

x射线衍射峰和红外振动谱线，且改性后的分子

筛颗粒均匀，结晶度、晶胞参数和硅铝比都下降。
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Experimental Study on Phosphorus Modification of Y Type Molecular
Sieve Made from Coal Series Kaolin

Zou Dongxuel，Zhang Jinshanl，Li Xial，Xu Changqin92,Zhou Shanl，Fan Wenyan91

(1．Mining Research Institute of Inner Mongolia University of Science and Technology,Baotou，Inner

Mongolia，China；2．Baotou Limited by Share Ltd Barun mining company,Baiyunebo，Baotou，China)
Abstract：Using Inner Mongolian coal series kaolin as the raw material，Y type molecular sieve Was synthesized

by hydrothermal method and modified with phosphorus．Scanning electron microscopy(SEM)，X—ray diffraction

(XRD)，Fourier transform infrared spectroscopy(Fr-IR)and specific surface area analysis(BET)were used tO

characterize the molecular sieves modified underdifferent test conditions．The effects of phosphorus concentration，

calcination temperature and calcination time on the structure of the modified molecular sieve were investigated．
The results showed that the modified samples had the X-ray diffraction peaks and infrared vibrational absorption

spectra of typical Y molecular sieves．The modified molecular sieve particles were uniform．The crystallinity，unit
cell parameters and the ratio of silicon to aluminum were decreased．

Keywords：Coal series kaolin；NaY molecular sieve；Phosphorus modification；Calcination temperature；

Calcination time；Crystallinity
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