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摘要　天然斜发沸石是储量最大且最具工业利用价值的天然沸石之一，然而受自身组成结构的限制，其吸附性能和环境应用

效果欠佳，大规模应用进程迟缓。尽管通过对天然斜发沸石进行改性处理可在一定程度上解决上述问题，但目前关于不同改

性方法对其组成结构及吸附性能的影响差异尚不完全明确，缺乏系统的对比研究。以河北承德围场地区天然斜发沸石为研究

对象，考察并对比酸、碱、水热和热处理对其组成结构以及水蒸气、甲醛和甲苯气体吸附性的影响。结果表明：几种改性方法

对天然斜发沸石的组成结构和气体吸附性的影响程度存在较大差异。酸、碱处理使得斜发沸石的结晶度有所降低，400 ℃ 热

处理可破坏斜发沸石的晶体结构，水热处理使得天然斜发沸石转变为方沸石和 P 型沸石。天然沸石样品的比表面积和硅铝比

分别为 13 m2/g 和 5.2，对水蒸气、甲醛和甲苯气体的吸附量分别为 7.5 mg/g、8.5 mg/g 和 7.5 mg/g；而酸、碱、水热和热处理后

沸石样品的比表面积分别为 147 m2/g、30 m2/g、27 m2/g 和 11 m2/g，硅铝比分别为 14.9、4.8、3.2 和 5.2，对水蒸气的吸附量分别

为 16.5 mg/g、8.0 mg/g、15.0 mg/g 和 8.5 mg/g，对甲醛的吸附量分别为 27.0 mg/g、14.5 mg/g、9.0 mg/g 和 7.5 mg/g，对甲苯的吸

附量分别为 26.0 mg/g、8.5 mg/g、6.5 mg/g 和 5.0 mg/g。不同改性沸石气体吸附性能的差异与其比表面积和孔体积、硅铝比等

特征密切相关。酸处理沸石具有相对更高的比表面积和孔体积，表现出优异的气体吸附性能。该研究对于天然斜发沸石的高

效利用具有一定促进作用。
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 引言

作为一类代表性环境矿物材料，天然沸石因其良

好的离子交换、吸附等性能以及储量丰富、环境友好、

性质稳定、组成结构和表面吸附位点易调控等特性，

在污水处理、气体净化和土壤修复等环保领域备受关

注[1-2]。在诸多天然沸石类型中，天然斜发沸石的储量

最大，最具有大规模工业利用价值[3]。然而，目前大多

数天然斜发沸石矿存在杂质矿物（如石英、长石、伊

利石）含量高、比表面积低（大多仅十几 m2/g）、中硅

铝比（硅铝比 4~6）等问题 [4-6]，导致其吸附性能有限，环

境应用效果欠佳。研究者尝试通过酸处理[7-10]、碱处理[7,11-13]、

水热处理[5,14-15]、热处理等 [9] 诸多手段对天然沸石进行

改性，不同程度地解决了上述问题，提升了天然斜发

沸石的吸附及环境污染物处理效果。然而，目前关于

不同方法对天然斜发沸石组成结构的影响以及不同

改性沸石对污染物（如 VOCs）吸附效果的差异等方面

尚不完全明确，缺乏系统的对比研究。

针对该问题，本文在课题组前期研究的基础

上[4−7,9-10,13-14]，以河北承德围场地区天然斜发沸石为研究

对象，分别对天然沸石进行酸处理、碱处理、水热处

理和热处理，采用 XRD、FTIR、XRF、N2 吸附−脱附技

术、激光粒度仪、SEM−EDX 等对样品的组成结构进

行分析，采用水蒸气、甲醛和甲苯气体评价样品的气

体吸附性。研究并对比酸、碱、水热和热处理对天然

斜发沸石组成结构和气体吸附性的影响，并分析相关

机理。
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 1　试验部分

 1.1　试验样品

天然斜发沸石样品取自河北承德围场地区（北京

国投盛世股份有限公司提供），天然沸石样品经 60 ℃
真空干燥 12 h 后密封备用。硝酸、氢氧化钠等购自上

海阿拉丁科技股份有限公司。沸石酸处理、碱处理、

水热处理和热处理过程和相关参数的确定主要依据

本课题组前期的研究结果[4-7,9-10,13-14]，具体过程和相关参

数如下：

沸石的酸处理：将 10 g 沸石和 200 mL 8 mol/L 的

硝酸溶液倒入锥形瓶中混合，然后将其置于恒温水浴

振荡器中，在 70 ℃、120 r/min 条件下反应 12 h；反应

后的悬浊液经抽滤后，再将粉末样品用去离子水充分

水洗至中性，在 60 ℃ 下真空干燥 12 h 后得到酸处理沸石。

沸石的碱处理：将 5 g 沸石和 100 mL 1 mol/L NaOH
溶液倒入聚四氟乙烯瓶中混合，然后将其置于恒温水

浴振荡器中，在 70 ℃、120 r/min 条件下反应 12 h；反
应后的悬浊液经抽滤后，再将粉末样品用去离子水充

分水洗至中性，在 60 ℃ 下真空干燥 12 h 后得到碱处

理沸石。

沸石的水热处理：将 5 g 沸石和 50 mL 3 mol/L
NaOH 溶液倒入聚四氟乙烯瓶中混合，利用超声波将

悬浊液超声 15 min，再用磁力搅拌器继续搅拌 15 min。
将悬浊液全部倒入水热反应釜中，再将反应釜置入电

热鼓风干燥箱中，在 140 ℃ 下反应 12 h。反应后的悬

浊液经抽滤后，再将粉末样品用去离子水充分水洗至

中性，在 60 ℃ 真空干燥 12 h 后得到水热处理沸石。

沸石的热处理：将 5 g 沸石置于坩埚中，再将坩埚

置于马弗炉中，在 400 ℃ 下处理 12 h 后得到热处理沸石。

 1.2　样品组成结构表征

采用 Bruker S4 型 X 射线荧光光谱仪分析样品的

化学组成。采用 AXS D8−Focus 型 X 射线衍射仪分析

样品的矿物组成和晶体结构。采用 VECTOR−22 型傅

立叶变换红外光谱仪分析样品的结构。采用马尔文

Mastersizer 2000 型激光粒度分析仪测试样品的粒度

分布。采用 Gemini Ⅶ2390 型自动物理吸附分析仪分

析样品的比表面积和孔结构特征。采用 TESCAN−
Vega3 扫描电子显微镜和能谱仪分析样品的表面形貌

和元素含量。

 1.3　样品吸附性能测试

水蒸气吸附：称取 2 g 经真空干燥的沸石或改性

沸石样品，将其置于恒温恒湿实验箱中，在 30℃、

70% 湿度条件下吸附 24 h，称量吸附前后样品重量的

变化。

甲醛和甲苯吸附：称取 2 g 经真空干燥的沸石或

改性沸石样品，将其置于放有 10 mL 甲醛或甲苯溶液

的蒸发皿中，在室温条件下吸附 24 h，称量吸附前后

样品质量的变化。

 2　结果与讨论

 2.1　不同改性处理对天然斜发沸石组成结构的

影响

表 1 是天然沸石、酸处理沸石、碱处理沸石、水

热沸石和热处理沸石的 XRF 分析结果，五种沸石样品

中主要含 SiO2、Al2O3、K2O、CaO、Fe2O3、MgO、Na2O
和 TiO2 等。可以看出，热处理样品中各氧化物的含量

与天然沸石样品相比未发生明显变化，表明热处理对

天然沸石的化学组成影响较小。酸处理样品中，SiO2

的含量显著上升，Al2O3 的含量显著降低，SiO2/Al2O3

质量比由 5.2 提高至 14.9，其他氧化物如 K2O、CaO、

Fe2O3、MgO、Na2O 的含量亦有所降低，表明酸处理可

降低沸石中 Al2O3 的含量，并提高沸石的硅铝比。碱

处理沸石样品中，SiO2 的含量有所降低，Al2O3 的含量

基本不变，Na2O 的含量显著上升。水热处理沸石样品

中各氧化物含量变化与碱处理沸石样品基本一样，其

中 Al2O3 和 Na2O 的含量高于碱处理沸石。碱处理沸

石和水热处理沸石的 SiO2/Al2O3 质量比分别降低至

4.8 和 3.2，表明碱处理和水热处理可降低 SiO2 的含量，

并降低沸石的硅铝比。

图 1a 是天然沸石和不同改性沸石的 XRD 图谱。

可以看出，天然斜发沸石样品中主要含斜发沸石、石

英和伊利石。8 mol/L 硝酸处理后沸石的 XRD 图谱中，
 

表 1    天然沸石和不同改性处理下沸石的化学成分 /%　
Table 1    Chemical compositions of natural zeolite and modified zeolites

样品 SiO2 Al2O3 K2O CaO Fe2O3 MgO Na2O TiO2 其他 SiO2 /Al2O3

原沸石 69.23 13.25 5.43 4.98 3.58 1.68 0.65 0.47 0.73 5.2

酸处理沸石 84.45 5.66 5.10 0.41 2.72 0.55 0.32 0.46 0.33 14.9

碱处理沸石 63.47 13.18 5.69 5.43 3.82 1.83 4.84 0.51 1.23 4.8

水热处理沸石 55.61 17.40 3.57 5.86 4.17 1.79 10.27 0.55 0.78 3.2

热处理沸石 69.27 13.34 5.37 4.94 3.55 1.70 0.67 0.47 0.69 5.2

· 90 · 矿产保护与利用 2023 年



斜发沸石的特征峰强度显著降低，部分特征峰完全消

失，表明高浓度酸处理使得斜发沸石的结构发生破坏，

结晶度显著降低，这主要是由于酸处理使得斜发沸石

结构中的铝大量脱出导致的[7,10]。1 mol/L 氢氧化钠处

理后沸石的 XRD 图谱中斜发沸石的特征峰变化不大，

一些特征峰的强度稍有降低，表明低浓度碱处理未破

坏斜发沸石的结构，结晶度稍有降低。400 ℃ 热处理

沸石的 XRD 图谱中斜发沸石的特征峰强度显著降低，

表明高温热处理可使斜发沸石的结构发生破坏。水

热处理沸石的 XRD 图谱中斜发沸石的特征峰基本消

失，出现了明显的方沸石和少量 P 型沸石的特征峰，

表明水热处理可使斜发沸石转化为方沸石和 P 型沸石。
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图 1　天然沸石和不同改性沸石的 XRD 图谱 (a) 和 FTIR 图谱 (b)
Fig. 1    XRD patterns (a) and FTIR spectra (b) of natural zeolite and modified zeolites
 

图 1b 是天然沸石和不同改性沸石的 FTIR 图谱。

图中天然沸石红外光谱中 3 631 cm−1 处的特征峰对应

Si−(OH)−Al 的伸缩振动峰，1 637 cm−1 对应沸石吸附水

的 振 动 峰 ，1 085 cm−1 和 790  cm−1 分 别 对 应 T−O 和

O−T−O（T 为 Si 或 Al）的伸缩振动峰 [4−8]。酸处理沸石

的红外光谱未发生明显变化，表明酸处理后，沸石仍

保持原有晶体结构。碱处理沸石、热处理沸石和水热

处理沸石红外光谱中，1 085 cm−1 处 T−O 的振动峰均

明显发生红移，这主要是由于上述处理导致沸石的晶

体结构发生变化所致[9,11−15]。其中，水热处理沸石在

793 cm−1 处 O−T−O 的振动峰与其它样品相比发生了

红移，这可能是由于水热处理样品中沸石由斜发沸石

转变为方沸石所致[5,14]。

图 2a 为天然沸石和不同改性沸石的粒度分布测

试结果。可以看出，改性沸石样品的 d(0.1) 颗粒粒径未

发生明显变化，而 d(0.5) 和 d(0.9) 颗粒的粒径均有所降低，

表明上述改性手段可降低天然沸石中大颗粒的尺寸。

图 2b 是天然沸石和不同改性沸石的 N2 吸附−脱附等

温线图。图中可知，几个样品在高的相对压力下均存

在明显的滞后环，表明样品中均含有介孔。天然沸石、

碱处理沸石、水热处理沸石和热处理沸石样品在低的

相对压力下，N2 吸附量较低，表明样品中的微孔含量

较少。而酸处理沸石样品在低的相对压力下 N2 吸附

量较高，表明样品中含有较多微孔，这主要是由于酸
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图 2　天然沸石和不同改性沸石的粒径分布图 (a) 和 N2 吸附−脱附等温线 (b)
Fig. 2    Particle size distributions (a) and N2 adsorption−desorption isotherm curves (b) of natural zeolite and modified zeolites
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处理使得沸石结构中的铝大量脱出所致[7−10]。

表 2 列出了天然沸石和不同改性沸石比表面积

和孔体积分析结果。可以看出，酸处理、碱处理、水

热处理后沸石样品的比表面积和孔体积较天然沸石

样品均不同程度上升，其中酸处理沸石的微孔比表面

积、介孔比表面积、BET 比表面积、微孔体积和介孔

体 积 分 别达 98.16  m2/g、 49.27  m2/g、 147  m2/g、
0.052 164 m3/g 和 0.128 631 m3/g，显著高于天然沸石样

品的 0.64 m2/g、11.97 m2/g、13 m2/g、0.000 248 m3/g 和

0.044 079 m3/g。酸处理、碱处理和水热处理后沸石比

表面积和孔体积增加的原因在于[16]：酸处理过程中，H+

可与沸石骨架中 AlO4
−发生作用，生成 Al(OH)2

+等产物

并进入溶液中，使得沸石骨架中的 Al 脱出并形成空

位，进而提升其比表面积和孔体积；碱处理和水热碱

处理处理过程中，OH−可与沸石结构中的 Si−O 发生作

用，生成 Si(OH)4 等产物并进入溶液中，使得沸石骨架

中的 Si 脱出并形成空位，进而提升沸石的比表面积和

孔体积（见图 3）。
 
 

表 2    天然沸石和不同改性沸石的比表面积和孔体积分析结果
Table 2    Specific surface areas and pore volumes of natural zeolite and modified zeolites

样品 Smicro /(m2·g−1) Sexter /(m2·g−1) SBET /(m2·g−1) Vmicro /(m3·g−1) Vmeso /(m3·g−1)

原沸石 0.64 11.97 13 0.000 248 0.044 079

酸处理沸石 98.16 49.27 147 0.052 164 0.128 631

碱处理沸石 2.87 27.02 30 0.001 353 0.127 334

水热沸石 2.39 24.74 27 0.001 102 0.085 546

热处理沸石 1.01 9.82 11 0.000 467 0.041 141
 

 
 

图 3　沸石酸处理和碱处理反应过程示意图
Fig. 3    Schematic for reaction mechanisms of acid and alkali treatments
 

此外，酸处理沸石的比表面积和孔体积显著高于

碱处理和水热处理沸石，这主要是由于酸处理过程中

沸石结构中 Al 的脱出量较高，而碱处理和水热处理

过程中沸石结构中 Si 的脱出量较低所致 [7]，该结果与

XRF 的分析结果一致。热处理沸石样品的微孔比表

面积和微孔体积稍有增加，介孔比表面积、BET 比表

面积、介孔体积均有所降低，这可能是由于热处理破

坏了沸石的晶体结构，使其结构发生塌陷所致[9]。

图 4 为天然沸石和不同改性沸石的 SEM 照片和

EDX 能谱分析结果。从图中可以看出，天然沸石颗粒

的形貌呈不规则状，颗粒的尺寸从几十微米到几微米

不等，EDX 能谱分析结果显示天然沸石硅铝比为 4.20。
酸处理、碱处理和热处理后沸石样品的形貌未发生明

显变化，但小颗粒数量有所增加。酸处理沸石的硅铝

比增加至 24.74，碱处理沸石的硅铝比降低为 3.85，热
处理沸石的硅铝比未发生变化。水热处理沸石的微

观形貌发生明显变化，出现了大量球形的、大小均匀

的小颗粒，且样品的硅铝比降低为 2.39，这主要是由

于水热处理使得斜发沸石转化为方沸石导致的[5]。

 2.2　不同改性处理对天然斜发沸石气体吸附性

的影响

图 5 是天然沸石和不同改性处理后天然沸石对

水蒸气、甲醛和甲苯气体的吸附效果。从中可以看出，

天然斜发沸石对水蒸气、甲醛和甲苯的吸附量分别

为 7.5 mg/g、8.5 mg/g 和 7.5 mg/g，而改性处理后沸石

的吸附性能均发生一定变化。其中，酸处理沸石对水

蒸气、甲醛和甲苯吸附量显著增加，分别为 16.5 mg/g、
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27.0 mg/g 和 26.0 mg/g；结合酸处理沸石的组成结构特

征分析结果，吸附量的显著增加与其较高的比表面积

和孔体积密切相关。碱处理沸石对水蒸气、甲醛和甲

苯的吸附量分别增加至 8.0 mg/g、14.5 mg/g 和 8.5 mg/g，

这主要归功于其相对较高的比表面积和孔体积。水

热处理沸石对水蒸气、甲醛和甲苯的吸附量分别为

15.0 mg/g、9.0 mg/g 和 6.5 mg/g；水蒸气吸附量的显著

上升和甲苯吸附量的降低主要原因在于[7,16]：水热处理

后，天然斜发沸石转化为方沸石和少量 P 型沸石，所

得沸石的硅铝比从原沸石的 5.2 降低至 3.2；而低硅铝

比的沸石亲水性较高，对极性分子（即水蒸气分子）的

吸附性较高，对非极性分子（即甲苯气体）的吸附性较

低。热处理沸石对水蒸气的吸附量稍有提高，可能是

由于热处理去除了天然沸石中的部分杂质及吸附/结
合水[9]，从而有助于提升对水蒸气的吸附能力；但热处

理沸石对甲醛和甲苯的吸附量均有所降低，这主要是

由于其结构发生破坏，比表面积和孔体积相对较低所致。

对比沸石和不同改性沸石的组成结构和气体吸

附性分析结果可知，天然斜发沸石的气体吸附性与其

比表面积和孔体积密切相关，比表面积和孔体积大的

沸石，其气体吸附性相对较好；此外，沸石的硅铝比和

亲疏水性对其气体吸附性亦有一定影响，硅铝比低、

亲疏水性强的沸石，其对极性气体的吸附性相对较好。

 3　结论

本论文以河北承德围场地区天然斜发沸石为研

究对象，通过对其进行酸处理、碱处理、水热处理和

热处理改性，研究并对比上述改性手段对天然斜发沸

石组成结构和水蒸气、甲醛和甲苯吸附性能的影响，

得到如下结论：

（1）8 mol/L 硝酸处理后，斜发沸石的结晶度显著

降低，样品的硅铝比从 5.2 提高至 14.9，比表面积从

13 m2/g 提高至 147 m2/g，对水蒸气、甲醛和甲苯的吸

附量分别为 16.5 mg/g、27.0 mg/g 和 26.0 mg/g，较未处

理样品分别提高 2.2、3.2 和 3.5 倍。

（2）1 mol/L 氢氧化钠处理后，斜发沸石的晶体结

构未发生明显变化，结晶度稍有降低，样品的硅铝比

降低为 4.8，比表面积提高至 30 m2/g，对水蒸气、甲醛

和甲苯的吸附量分别提高至 8.0 mg/g、14.5 mg/g 和

8.5 mg/g。
（3）140 ℃ 水热处理后，斜发沸石转化为方沸石

和 P 型沸石，产物的硅铝比降低为 3.2，比表面积提高

至 27 m2/g，对水蒸气、甲醛和甲苯的吸附量分别为

15.0 mg/g、9.0 mg/g 和 6.5 mg/g。
（4）400 ℃ 热处理后，斜发沸石的晶体结构发生

破坏，天然斜发沸石的硅铝比未发生变化，比表面积

降低至 11 m2/g，对水蒸气、甲醛和甲苯的吸附量分别

为 8.5 mg/g、7.5 mg/g 和 5.0 mg/g。
（5）天然斜发沸石的气体吸附性能与其比表面积

和孔体积、硅铝比和亲疏水性相关。比表面积和孔体

积越高，样品的气体吸附性越高；硅铝比低、亲水性高

的沸石对极性气体的吸附性越高。

 

图 4　天然沸石 (a,b)、酸处理沸石 (c)、碱处理沸石 (d)、水
热处理沸石 (e) 和热处理沸石 (f) 的 SEM 照片和 EDX 能
谱图
Fig. 4    SEM images and EDX spectra of natural zeolite (a,b), acid
treated  zeolite  (c),  alkali  treated  zeolite  (d),  hydrothermal  treated
zeolite (e), and heat treated zeolite (f)
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图 5　天然沸石和不同改性处理沸石对水蒸气、甲醛和甲
苯的吸附容量
Fig.  5     Water  vapor,  formaldehyde  and  toluene  adsorption
capacities of natural zeolite and modified zeolites
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Influence of Different Modification Method on the Composition, Structure and
Gas Adsorption Property of Natural Clinoptilolite
WANG Cheng1,2，LIANG Xinchao1，WANG Lipeng1，DU Fuling1，YU Qianru1

1. School of Material Science and Engineering, Shaanxi University of Science and Technology, Xi’an 710021, Shaanxi, China；
2. Shaanxi Key Laboratory of Green Preparation and Functionalization for Inorganic Materials, Xi’an 710021, Shaanxi, China

Abstract：Natural clinoptilolite is one of the natural zeolites with the largest reserves and the most valuable industrial use.
However, due to the limitation of its composition and structure, its adsorption property and environmental application effect
are  not  good  enough,  which  limits  its  large−scale  application.  Although  the  above  problems  can  be  somehow solved  by
modifying  natural  clinoptilolite,  the  differences  in  the  effects  of  different  modification  methods  on  its  composition  and
adsorption properties are not completely clear at present, and systematic comparative studies are lacking. In this paper, the
natural  clinoptilolite  in  Weichang  area  of  Chengde,  Hebei  Province  was  studied,  and  the  effects  of  acid,  alkali,
hydrothermal  and  heat  treatment  on  its  composition,  water  vapor,  formaldehyde  and  toluene  gas  adsorbability  were
investigated and compared. The results showed that the effects of different modification methods on the composition and
gas  adsorbability  of  natural  clinoptilolite  were  quite  different.  Acid  and  alkali  treatment  reduced  the  crystallinity  of
clinoptilolite.  400 ℃ heat  treatment  destroyed  the  crystal  structure  of  clinoptilolite.  Hydrothermal  treatment  could
transform the natural clinoptilolite to analcime and Na−P zeolite. The specific surface area and Si/Al ratio of natural zeolite
samples were 13 m2/g and 4.20, respectively, and the adsorption capacities of water vapor, formaldehyde and toluene were
7.5  mg/g,  8.5  mg/g  and  7.5  mg/g,  respectively.  The  specific  surface  areas  of  acid,  alkali,  hydrothermal  and  heat−treated
zeolite samples were 147 m2/g, 30 m2/g, 27 m2/g and 11 m2/g, respectively, and the Si/Al ratios were 24.73, 3.85, 2.39 and
4.20,  respectively.  The  adsorption  capacities  of  water  vapor  were  16.5  mg/g,  8.0  mg/g,  15.0  mg/g  and  8.5  mg/g,
respectively,  and  the  adsorption  capacities  of  formaldehyde  were  27.0  mg/g,  14.5  mg/g,  9.0  mg/g  and  7.5  mg/g,
respectively.  The  adsorption  capacities  of  toluene  were  26.0  mg/g,  8.5  mg/g,  6.5  mg/g  and  5.0  mg/g,  respectively.  The
difference of gas adsorption properties of different modified zeolites was closely related to their specific surface area, pore
volume and Si/Al ratio. Acid treated zeolite had relatively higher specific surface area and pore volume, showing excellent
gas adsorption performance. This study had a certain promotion effect on the efficient utilization of natural clinoptilolite.
Keywords：natural clinoptilolite；specific surface area；silicon/aluminum ratio；modification treatment；gas adsorption
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