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(57)摘要

本发明涉及一种低硅铝比型分子筛及其制

备方法，首先分别配制碱铝溶液和硅溶液，然后

按照SiO2：Al2O3＝1.00‑1 .05的硅铝比将硅溶液

与碱铝溶液混合，快速搅拌所得凝胶并密封加热

静置陈化，接着继续升温晶化，自然冷却后过滤、

洗涤、干燥、研磨，得到低硅铝比型分子筛。该低

硅铝比型分子筛产品某些方面的性能(如吸附

性、再生性)优于中高硅铝比分子筛，并且制造和

使用成本低、可反复再生循环利用，与活性炭吸

附剂相比安全性大幅度提高。
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1.一种低硅铝比型分子筛的制备方法，其特征在于该方法包括以下步骤：(a)将铝源溶

于水中，再加入碱源得到碱铝溶液，将硅源溶于水中得到硅溶液；(b)按照SiO2：Al2O3＝

1.00‑1.05的硅铝比将硅溶液与碱铝溶液混合，快速搅拌得到凝胶；(c)将凝胶密封加热后

静置陈化，接着升温晶化，最后自然冷却至室温，经过滤、洗涤、干燥、研磨，得到低硅铝比型

分子筛。

2.如权利要求1所述的方法，其特征在于：所述铝源具体为铝酸钠，所述碱源具体为氢

氧化钠与氢氧化钾的混合物，所述硅源具体为硅酸钠。

3.如权利要求1所述的方法，其特征在于：碱源至少分3次加入，每次加完后搅拌使其彻

底溶解再继续加入。

4.如权利要求1所述的方法，其特征在于：碱铝溶液中铝源的质量分数为7％‑13％，碱

源的质量分数为17％‑30.5％，硅溶液中硅源的质量分数为39％‑47.5％。

5.如权利要求1所述的方法，其特征在于：混合时将硅溶液缓慢加入到碱铝溶液中，加

入过程中及加入后4h内快速搅拌混合物，使其充分凝胶化。

6.如权利要求1所述的方法，其特征在于：凝胶密封加热温度为35‑80℃，陈化时间控制

在24h以内。

7.如权利要求1所述的方法，其特征在于：陈化后将混合物继续升温至80‑90℃完成晶

化，晶化时间控制在12h以内。

8.如权利要求1所述的方法，其特征在于：过滤所得滤渣反复水洗至pH＜8，然后置于

80‑90℃下烘干，接着研磨成粉即可。

9.如权利要求1所述的方法，其特征在于：所述低硅铝比型分子筛的比表面积为570‑

650m2/g，孔径为0.67‑0 .75nm，微孔孔容为0.23‑0 .34cm3/g，粒径为90‑130nm，结晶度为

85％‑94％。

10.一种低硅铝比型分子筛，其特征在于：该分子筛按照权利要求1‑8中的任意一种方

法制备得到。
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低硅铝比型分子筛及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及分子筛及环保技术领域，具体涉及一种低硅铝比型分子筛及其制备方

法。

背景技术

[0002] 作为一种不可避免的工业废气，羰基硫(COS)气体往往浓度较低难以去除，并且残

留的羰基硫会导致下游催化剂中毒和管道仪器设备损坏，因此COS的治理一直都是待需解

决的难题。

[0003] 利用吸附剂可以吸附去除混合气中的羰基硫，常见的COS吸附剂存在许多缺点。例

如活性炭虽然具有来源广泛、价格相对低廉、比表面积大、微孔结构丰富等优点，是目前工

业废气处理中常见的吸附剂材料，但是活性炭使用后再生困难并且炭损耗率高。另外活性

炭的高温易燃性大大降低了其使用安全性。

[0004] 分子筛也是一种常见的吸附材料，其具有不同孔径、比表面积和空腔。分子筛的种

类繁多，选择合适的分子筛有望实现对COS的高效选择性吸附，并且分子筛的高温再生性、

安全性要优于活性炭。随着环保政策日益严格，在治理低浓度大气量工业COS污染方面，分

子筛越来越多的替代了活性炭。此前我们曾研发了一种NaY型分子筛产品，并将其用于吸附

分离气体中的COS，已经取得了一定的成效。在此基础上发明人进一步深入研究，通过严格

控制硅铝比调控分子筛的微观结构，在增强分子筛疏水性的同时提高了其COS吸附容量，并

且该低硅铝比型分子筛高温再生多次后依然保持原有的吸附性能。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种低硅铝比型分子筛的制备方法，该方法包括以下步

骤：(a)将铝源溶于水中，再加入碱源得到碱铝溶液，将硅源溶于水中得到硅溶液；(b)按照

SiO2:Al2O3＝1.00‑1.05的硅铝比将硅溶液与碱铝溶液混合，快速搅拌得到凝胶；(c)将凝胶

密封加热后静置陈化，接着升温晶化，最后自然冷却至室温，经过滤、洗涤、干燥、研磨，得到

低硅铝比型分子筛。

[0006] 进一步的，所述铝源具体为铝酸钠，所述碱源具体为氢氧化钠与氢氧化钾的混合

物，所述硅源具体为硅酸钠。

[0007] 进一步的，碱源至少分3次加入，每次加完后搅拌使其彻底溶解再继续加入。

[0008] 进一步的，碱铝溶液中铝源的质量分数为7％‑13％，碱源的质量分数为17％‑

30.5％，硅溶液中硅源的质量分数为39％‑47.5％。

[0009] 进一步的，混合时将硅溶液缓慢加入到碱铝溶液中，加入过程中及加入后4h内快

速搅拌混合物，使其充分凝胶化。

[0010] 进一步的，凝胶密封加热温度为35‑80℃，陈化时间控制在24h以内。

[0011] 进一步的，陈化后将混合物继续升温至80‑90℃完成晶化，晶化时间控制在12h以

内。
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[0012] 进一步的，过滤所得滤渣反复水洗至pH＜8，然后置于80‑90℃下烘干，接着研磨成

粉即可。

[0013] 进一步的，所述低硅铝比型分子筛的比表面积为570‑650m2/g，孔径为0 .67‑

0.75nm，微孔孔容为0.23‑0.34cm3/g，粒径为90‑130nm，结晶度为85％‑94％。

[0014] 本发明的另一目的在于提供一种具有上述结构和性能参数的低硅铝比型分子筛。

该分子筛可用于分离去除气体中的COS，吸附饱和的分子筛高温再生后性能基本不变，可反

复使用。

[0015] 与现有技术相比，本发明的有益效果体现在以下几个方面：(1)在发明人已有系列

分子筛产品的基础上，继续开发了一种低硅铝比型分子筛，丰富了分子筛产品的种类，满足

了不同用户的需求；(2)开发的低硅铝比型分子筛产品的吸附性、再生性能明显优于中高硅

铝比分子筛；  (3)制造和使用成本低，可反复再生循环利用，安全性大幅度提高。

附图说明

[0016] 图1为低硅铝比型分子筛的制备工艺流程图；

[0017] 图2为COS吸附试验反应器固定床试验装置；

[0018] 图3为实施例1制得的低硅铝比型分子筛的XRD图；

[0019] 图4为实施例1制得的低硅铝比型分子筛的SEM图；

[0020] 图5为实施例1制得的低硅铝比型分子筛的吸附容量谱图；

[0021] 图6为实施例1制得的低硅铝比型分子筛再生10次后稳定性谱图。

具体实施方式

[0022] 为使本领域普通技术人员充分理解本发明的技术方案和有益效果，以下结合具体

实施例及附图进行进一步说明。

[0023] 实施例1

[0024] 将4.474g  NaAlO2溶于45g去离子水中，再将6.218g  NaOH和4.306g  KOH分三次加

入到上述溶解中，继续搅拌4h使其充分混合均匀，得到碱铝溶液。称取约9.2g硅酸钠溶于

10.36g去离子水中，所得混合液加入到上述碱铝溶液中，快速搅拌2h得到均匀的凝胶。将凝

胶密封加热至40℃，静置陈化10h，接着将混合物转移至聚四氟乙烯内衬的自压釜中，将自

压釜置于80℃鼓风烘箱中晶化8h。晶化完自然冷却至室温，过滤后用水反复洗涤滤渣直至

其pH<8，然后转移至烘箱中于80℃下干燥6h，接着研磨得到低硅铝比型分子筛。

[0025] 图3‑4的微观检测结果表明，该低硅铝比型分子筛的比表面积为607m2/g，孔径为

0.7139nm，微孔孔容为0.3207cm3/g，硅铝比为1.02，粒径大约为130nm，相对结晶度为92％。

[0026] 为充分了解该低硅铝比型分子筛吸附脱除COS的能力及再生性能，进行了吸附和

再生实验。吸附实验所使用的装置及各个零部件的连接关系如图2所示。

[0027] 实验原材料：实施例1制得的低硅铝比型分子筛、COS含量为  200‑1000ppm的混合

气(其中氮气作为载气)，吸附时待处理气体的流量为10‑100mL/min。固定床催化评价装置

购自苏州华翔世达环保科技有限公司，气相色谱仪购自福立GC9790  Plus。

[0028] 吸附实验过程：准确称取1g低硅铝比型分子筛装入固定床中，设定混合气的COS浓

度为200ppm，气体流量为10mL/min，实验温度为  25℃。实验过程中定时取样，利用气相色谱
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仪检测尾气中的COS含量并与初始含量进行对比。

[0029] 结果表明，实验48h内该低硅铝比型分子筛对COS的吸附效率为  100％(气相色谱

未检测到COS特征峰即认为全部吸附，且本发明评判  COS穿透吸附量低于1ppm)，48h后谱图

上略有COS特征峰出现，72h  达到吸附饱和(如图5所示)。COS的吸附量(mmol/g)可以采用以

下公式进行计算：

[0030]

[0031] 式中，m：吸附剂质量(g)；Vm：COS的摩尔体积；Q：混合气体流量(ml/L)；t：吸附时

间；X0、Xt分别表示起始及t时刻混合气中COS的体积浓度(％)。

[0032] 再生实验过程：将上述吸附饱和的低硅铝比型分子筛取出，在马弗炉中加热至300

℃并恒温处理2h，由此完成再生。以再生后的低硅铝比型分子筛为吸附剂，同样条件下再次

进行了吸附实验。再生十次后，其  COS吸附容量仍能达到新鲜低硅铝比型分子筛的96.71％

(如图6所示)。

[0033] 实施例2

[0034] 将22.37g  NaAlO2溶于100g去离子水中，再将31.09g  NaOH和  21.53g  KOH分三次

加入到上述溶液中，继续搅拌3h使其充分混合均匀，得到碱铝溶液。称取46.0g硅酸钠溶于

71.8g去离子水中，所得混合液加入到上述碱铝溶液中，快速搅拌3h得到均匀的凝胶。将凝

胶混合物密封加热至70℃，静置陈化2h，接着将混合物转移至聚四氟乙烯内衬的自压釜中，

将自压釜置于85℃鼓风烘箱中晶化9h。晶化完成后自然冷却至室温，过滤自压釜中的混合

物，滤渣用水反复洗涤多次直至  pH<8，洗涤后的固体置于烘箱中，在80℃干燥12h后研磨，

最终得到低硅铝比型分子筛。

[0035] 检测结果表明，本实施例制得的低硅铝比型分子筛的比表面积为  650m2/g，孔径

为0.7089nm，微孔孔容为0.3142cm3/g，硅铝比为1.01，粒径大约为100nm，相对结晶度为

92％。

[0036] 按照实施例1中的方法测试了实施例2制得的低硅铝比型分子筛吸附脱除COS的能

力及再生性能。

[0037] 吸附实验过程：准确称取1g低硅铝比型分子筛装入固定床中，设定混合气中COS浓

度为200ppm，气体流量为10mL/min，实验温度为  26℃。结果表明，实验72h内低硅铝比型分

子筛对COS的吸附效率为  100％，72h后谱图上略有COS特征峰出现，96h达到吸附饱和。

[0038] 再生实验过程：将上述吸附饱和的低硅铝比型分子筛取出，在马弗炉中加热至400

℃并恒温处理1h，由此完成再生。以再生后的低硅铝比型分子筛为吸附剂，同样条件下再次

进行了吸附实验，结果表明再生十次后，其COS吸附容量仍能达到新鲜低硅铝比型分子筛的

97.24％。

[0039] 为了进一步分析比较，我们参照实施例1‑2在不同条件下分别制备了硅铝比为

1.74、2.24的分子筛及与实施例1‑2相同硅铝比的分子筛(具体参见同一申请人提交的名为

“NaY型分子筛及其制备方法和在吸附羰基硫方面的应用”的中国发明专利)。对比发现其再

生温度、再生吸附能力不如本申请低硅铝比型分子筛。这是因为低硅铝比型分子筛与中高

型分子筛相比，铝含量增多并且会成为吸附COS的活性位点，有助于增强分子筛的物理吸附

能力。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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