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摘要：研究了用氧化铝生产过程中的怊酸钠溶液采用水热合成法制备洗搽剂用4A沸石的合成条件，并介绍

了结晶导向剂在合成4A沸石中的应用．用该方{击合成4A沸石可以简化生产流程，降低生产成本，能取得

较好的经济效益．
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Abs咖ct：Hydrotherrnal Synthesis conditions for 4A ze01ite u《ng sodium aluminate solution

in alumina production proc鸽s were studied in this p印er-Application of crystal direct rea—

gent in this study was introduced The study showed that the method can obtain zeolite 4A

with simple production nawsheet，10w cost and better eeonomic benefit
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三聚磷酸钠(STPP)是合成洗涤剂的理想助荆。

有螯合钙、镁离子，软化水的功能，并有去污和防止

污垢再沉积的效应，因此用量很大。但由于磷的存

在。使河流湖泊的水质产生“富营养化”，致使藻类植

物迅速繁殖，水中缺氧，鱼类死亡，成为环保和渔业

领域的一个重大问题。环保要求限制和禁止三聚磷

酸钠(STPP)在洗涤剂中的应用，并研制STPP的替

代产品已成为必然。由于4A沸石易于生产，价格

低廉，钙离子交换能力，具有无毒、无污染、稳定性好

等优点，是sTPP的理想替代产品。

4A沸石为人工合成的无机化工产品，从合成原

料来分可将其分为两类：第一类为烧碱、氢氧化铝和

水玻璃；第二类为天然铝硅酸盐矿物原料，如高岭

土、膨润土[“、斜发沸石[2]、红辉沸石[“、凝灰岩‘”

等。以氢氧化铝等化工原料台成4A沸石技术成

熟，产品质量好，但原料价格较高；以天然矿物为原

料合成4A沸石，虽然愿料价格低，但原料中常常含

有杂质，必须经过处理，结果使流程复杂化；对于氧

化铝生产厂家来说，铝酸钠溶液是其生产过程中的

中间物料，用其合成4A沸石不但能确保产品质量，

而且也能降低生产成本。

l原料及仪器

1．1原料

铝酸钠溶液取自氧化铝生产过程，其中Alzq

为130kg／种，Na20 105kg／m3，Si02为6kg／一。

水玻璃(工业级，SiQ大于28％，M一3．1～3．4)。

氢氧化钠(工业级)。
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1．2仪器

4A沸石样品的物相测定用日本岛津X口一Dl

型x射线衍射仪测定；样品的白度是用肛PⅡG
全自动测色色差计测定的；样品的粒度是用GxL-一

201型颗粒粒度分析仪测定的。

2 4A沸石的合成

2．1结晶导向剂的合成[1]

参照文献[1]介绍的方法，按反应混合物配比为

16Na20：Aiz03；15SiQ；320HzO，在高速搅拌的

情况下，将铝酸钠溶液、水和氢氧化钠混合物均匀地

加入到水玻璃中，在室温静置过夜，可制得结晶导向

剂。

2．2 4A沸石的合成

2．2．1合成工艺

在40～60℃的温度条件下，将合成原料配比按

3Na20：1Alz03：2siQ；150H20的比倒在反应

槽中搅拌混合30min，同时加入一定量的结晶导向

剂。然后再升温至高温老化一定时间，当产物全部

沉至杯底后，认为老化已经结束。将老化产物经过

滤、洗涤、烘干后得到4A沸石产品(Na20·A】z03

·2siQ·4．5HzO)。合成反应的方程式为：

12NaAl(OH)·+4(N她O·3Si饶)+7H20+aq=

6(N如O·Ak凸·2si凸·4．5地o)+8№OH+aq

蚧团1
水—]J磷阱母爵秘

苛性碱——J

结晶导向荆——_J

田l舶沸石台成工艺谵覆

2．2．2合成反应的工艺流程(见图1)

3结果讨论

反应混合物的配比是影响4A沸石产品质量的

主要因素，配比不同得到的产物不同。只有反应物

的配比符合4A沸石合成反应的配比。才能获得质

量好的4A沸石。

3．1水钠比的影响

如果反应体系的水钠比过大，不但体系的液量

增大，降低体系反应的转化率同时也有P型沸石杂

相出现；如果水钠比过小，产物中出现方钠石杂晶。

通过试验我们发现，在水钠比为50左右时，4A沸石

的质量和转化率都较高。

3．2硅铝比的影响

当硅铝比过高时，合成产物中会有P型杂晶的

出现，影响产品质量，当硅铝比较低时，虽说产品中

没有杂晶出现，但产率较低，影响产量。我们通过试

验，确定硅铝比为2。

3．3结晶导向剂的影响
在反应物配比组成相同的条件下，不加结晶导

向剂时，在95℃时需老化“，而加人体积比2‰的

结晶导向荆后，在95℃的晶化温度下，老化时阅为

2h，并且结晶导向剂还能够降低晶化温度；并且随

着导向剂的加人，产品的平均粒度变小，粒度分布变

窄。不加导向剂时平均粒径为d铀=3．2邮，加入导
向剂后平均粒径dso=1_5“m。

4检测结果

合成4A沸石产品物相和性能分析结果见图2

和表1。从x射线衍射结果来看，产品4A沸石具

有较高的结晶度，并具有良好的性能。

表1 4A沸石的性能

导向剂 墼壅坌塑 如 白度钙交换置
用量 一1弘m～4弘m—l叩n(pm)(％)(rr姆C帕如／g)
0 12 80 92 3．2 99 312

0．2％43 95 99 1．5 98 318

5成本及效益分析

(1)根据试验条件下的产率，生产1t 4A沸石需

粗液2．27m3，每立方米粗液的价格为96元，则粗液

成本为218元。

(2)生产1t 4A沸石需水玻璃为1．24t，每吨水

玻璃售价为350元，则需水玻璃成本为434元。

(3)生产lt 4A沸石需氢氧化钠270kg，氢氧化

钠售价按1800元／t计，则成本为486元。
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(4)过滤、洗涤、烘干成本参照d50=1“m的氢

氧化铝过滤、洗涤、烘干计算，则成本为500元／t。

(5)包装成本按每吨100元计算。

(6)按年产10000t的生产规模，并利用氧化铝

生产中精液降温、反应槽、老化槽等设备。新增

15m2水平带式过滤机1台(40万元)，35m2桨式干

燥机l台(70万元)，旋转闪蒸干燥机及收尘系统1

套(50万元)，仓储及包装设备(15万元)。设备费总

计为：175万元，按15％提取折旧，则每吨产品为

26．25元／t。

圈2 4A沸石x射墁衍射圈(上图无导向剂，下图加导向剂)

(7)生产作业方式按四班三运转进行，需倒班工

人30人，管理人员3人，总计为33人。人均工资按

18000元／年计算，总计为59．4万元。则每吨产品

为59．4元。

(8)管理费用及其他按14．1元／t计。

(9)合成母液中含有大量的氧化钠可返回氧化

铝生产流程或用于再次合成循环使用，每吨合成母

液中氧化钠含量为358kg，如果按每吨纯碱价格为

980元计算，则相当于600元，我们按其一半价格计

算，相当于300元。

(1 o)根据上述分析，总成本为1538元／t。

根据我们了解，目前洗涤剂用4A沸石的市场

售价为2300元／t，则除税后价格为1966元／t，每吨

可获利d28元。具有较好的经济效益。

6结论

(1)通过试验我们确定了4A沸石的合成条件

用该方法合成4A沸石方法简单，条件容易控制，合

成的产品结晶度好，具有良好的性能。

(2)通过成本及效益分析，用铝酸钠溶液直接合

成4A拂石，每吨可获利428元，具有较好的经济效

益和社会效益。
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