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摘  要 

以处理过的煤矸石为硅源、铝源，按照SiO2:Al2O3:Na2O:H2O = 30:2:9:180的摩尔配比，采用静态水热晶

化法放入反应釜中在180℃下晶化80 h后，将获得的样品离心并洗涤至中性，过滤干燥，对产物的物理

化学特性进行了表征XRD的结果表明合成出了丝光沸石分子筛，扫描电镜图谱也出现了相似的丝光沸石

板状结晶，并且有较高的结晶度。吸附结果表明，亚甲基蓝浓度为3 mg/L、丝光沸石投加量为1 g/L、反

应时间为120 min、pH为10，对亚甲基蓝的脱色率为86.7%，吸附量为4.9 mg/g。 
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Abstract 
Using processed coal gangue as the silicon and aluminum sources, the static hydrothermal crystalliza-
tion method was employed in a reactor at 180˚C for 80 hours with a molar ratio of SiO2:Al2O3:Na2O:H2O 
= 30:2:9:180. The samples obtained were centrifuged, washed to neutrality, filtered, and dried. The 
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physical and chemical characteristics of the product were characterized. XRD results confirmed the 
synthesis of mordenite molecular sieve, and scanning electron microscopy images revealed sim-
ilar plate-like faujasite crystals with high crystallinity. Adsorption results showed that at a meth-
ylene blue concentration of 3 mg/L, mordenite dosage of 1 g/L, reaction time of 120 min, and pH 
of 10, the decolorization rate of methylene blue reached 86.7%, with an adsorption capacity of 
4.9 mg/g. 
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1. 前言 

煤矸石是在采煤和洗煤过程中产生的一种固体废弃物。它的主要成分为 Al2O3 和 SiO2，还含有 Fe2O3、

CaO、MgO、Na2O、K2O、P2O5、SO2 以及不同含量的微量稀有元素[1]-[3]。煤矸石可以综合利用，不但

能改善矿区环境，还可以节约资源，减少土地占用，促进矿区资源的可持续发展[4] [5]。 
沸石分子筛是一类具有多孔构造的无机材料，具有独特的分子筛结构，酸性好，热稳定性好，比例

可调，用途广泛[6] [7]。为了实现准确的化学合成、气体组成以及吸附分离，沸石制成的材料的改良和应

用方面也一直是化学领域的热门话题[8] [9]。丝光沸石分子筛是含有铝和二氧化硅的分子筛。丝光沸石的

内部通道结构较为特殊，一方面，八元环对于大多数物质来说都太小不足以通过，所以丝光沸石一般被

认为是一维结构的沸石，在催化应用方面一定程度上会限制传质。另一方面，由于丝光沸石分子筛内部

孔道相互贯通且大小均匀，同时由于其还具有耐酸碱、水热稳定性高等特点，因此被广泛应用于催化裂

化、脱蜡降凝、甲醇氧化等石油化工领域，此外，在精细化工、建材和环保等领域也具有广阔的应用前

景[10]。 
目前工业上制备沸石分子筛使用的原材料主要是纯的化学试剂，成本高，工艺复杂， 因此，寻找廉

价易得的合成原料已成为沸石分子筛大规模工业化发展的主要阻力。利用煤矸石合成沸石分子筛，即可

变废为宝，解决了煤矸石的危害问题，又降低了沸石分子筛的生产成本，尤其是可以对废水废气进行治

理，达到以废治废、节约资源、改善环境、提高经济效益[11]。 
本研究采用水热晶化法，利用煤矸石合成丝光沸石分子筛，并对其理化性质进行了表征和吸附性能

研究，煤矸石在资源化利用方面提供有益的依据。 

2. 实验内容 

2.1. 实验用原料和试剂 

本课题所用煤矸石来自河南省固始县，编号为 GS。如表 1 所示，固始煤矸石的化学成分主要为 SiO2

和 Al2O3，二者之和就占 73.65%，还有些少量的 Fe2O3、CaO、MgO、K2O 等，还含有极少量的金属元素，

如钛、锶、铜、锆等。实验用药品见表 2。 

2.2. 实验仪器 

实验设备见表 3。 
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Table 1. Chemical composition analysis of coal gangue (%) 
表 1. 煤矸石化学成分分析(w/%) 

名称 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O SO3 P2O5 

含量 47.46 26.19 1.24 0.08 0.69 1.90 0.25 0.40 0.05 

名称 TiO2 NiO CuO ZrO2 SrO Cr2O3 CeO2 I.L Σ 

含量 1.09 0.01 0.01 0.03 0.01 0.03 0.03 20.52 99.99 
 
Table 2. Chemical reagents used in the experiment 
表 2. 实验用药品 

药品 化学式 纯度 生产厂商 

硅溶胶 SiO2 25% 上海久亿化学试剂有限公司 

氢氧化钠 NaOH 化学纯(C.P) 上海久亿化学试剂有限公司 

盐酸 HCL 分析纯(A.R) 国药集团化学试剂有限公司 

亚甲基蓝 C16H18N3ClS 分析纯  
 
Table 3. Experimental equipment 
表 3. 实验设备 

仪器 型号 生产厂商 

恒温磁力搅拌器 SZCL 巩义市义华仪器有限公司 

台式高速离心机 TG16-WS 长沙湘仪离心机仪器有限公司 

电子分析天平 JA2003N 上海精密科学仪器有限公司 

电热干燥箱 101-1 江苏东合县电器厂 

pH/电导计 990 型 江苏江环分析仪器有限公司 

水浴恒温振荡器 SHA-B 常州荣华仪器制造有限公司 

循环水式真空泵 SHB-3 郑州杜甫仪器厂 

艾柯实验室超纯水机 Exceed-cd-08 成都唐氏康宁科技发展有限公司 

X-Ray 仪 D8-ADVANCE 德国 Bruker 公司 

X 荧光光谱仪 Axios mAX 型 荷兰帕纳科公司 

扫描电镜 KYKY-EM3900M 中国科学院仪器中心 

紫外–可见分光光度计 UV754N 上海佑科仪器仪表有限公司 
 

除了上述列举的仪器外，还有：250 mL 不锈钢反应釜(1 个)、搅拌子、小烧杯、量筒、漏斗、锥形

瓶、聚四氟乙烯坩埚、研钵(1 个)、移液管(25 mL)、量筒、碱式滴定管等。 

2.3. 分子筛制备实验步骤 

首先用球磨机将煤矸石原料粉碎，随后在 550℃下焙烧，再用 1 mol/L 盐酸处理除去多余的铝，使其

硅铝比从原来的 4.45 提高到 12~16，烘干备用。 
称取 10 g 经预处理的煤矸石，采用 SiO2:Al2O3:Na2O:H2O = 30:2:9:180 的摩尔配比合成丝光沸石分子

筛[12]。依据配方称量对应质量的 NaOH、硅溶胶和去离子水。经混合后放置于搅拌器中搅拌过夜老化 12 
h。再装入 250 mL 反应釜中，在 180℃下晶化 80 h，晶化完毕，将产物分离、洗涤、干燥，取出自然冷却

后于研钵中研磨装袋备用。 
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2.4. 吸附实验 

亚甲基蓝标准溶液的配制：分别用 5 个容量瓶配制 0.5 mg/L、1 mg/L、2 mg/L、3 mg/L、4 mg/L、5 
mg/L 的亚甲基蓝标准溶液。用分光光度计对溶液在亚甲基蓝最大吸收波长(665.00 nm)下测定亚甲基蓝水

标准溶液的吸光度，并绘制标准工作曲线为 A = 0.199C + 0.0129，R2 = 0.9961。 
取 6 个相同的锥形瓶均放入 100 mL 亚甲基蓝溶液， 调节不同的吸附剂浓度、吸附时间、pH 值和吸

附剂的用量等，得到不同条件下对吸附亚甲基蓝的效果，由于浓度和吸光度呈现正比关系，所以亚甲基

蓝的脱色率的计算公式： 

( )( )0 0 100%T A A A÷ ×−=  

其中 A 为吸附之前亚甲基蓝溶液的吸光度，A0 为吸附之后亚甲基蓝溶液的吸光度。 
吸附量计算公式： 

( )0C C V
q

M
− ×

=  

其中 C0 为吸附前亚甲基蓝的浓度(mg/L)，C 为吸附后亚甲基蓝的浓度(mg/L)，V 为溶液体积(mL)，M 为

分子筛用量(mg)，q 为吸附量(mg/g)。 

3. 结果分析与讨论 

3.1. XRD 和 SEM 分析 

合成的沸石分子筛的 XRD 谱图和 SEM 如图 1 所示。由图 1(a)可以发现，样品的衍射峰除去峰值较

低的峰外，有一个尤其尖锐，与丝光沸石分子筛的特征峰(2θ(˚) = 9.30、18.82、20.82、24.15、25.52、27.80、
31.05、32.90、35.50，PDF 卡 38-0238)十分匹配[13]，可以认为合成的样品纯度较高，结晶度较好。由图

1(b)可知，合成的丝光沸石分子筛样品呈板状形貌，符合标准的丝光沸石分子筛外形，说明合成的丝光沸

石具有相对较高的结晶度[14]。 
 

  
Figure 1. XRD (a) and SEM (b) patterns of mordenite molecular sieve 
图 1. 丝光沸石分子筛的 XRD (a)和 SEM (b) 

3.2. 不同 pH 对吸附效果的影响 

固定丝光沸石分子筛的用量 1 g/L，亚甲基蓝的浓度为 5 mg/L，吸附时间 120 min，不同的 pH 值对
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丝光沸石分子筛吸附亚甲基蓝的影响结果见图 2。由图 2 可知在弱碱性条件下，分子筛对亚甲基蓝的吸

附效果较好。pH 为 10 时，丝光沸石分子筛对亚甲基蓝的吸附效果最好，脱色率高达 74.2%。在酸性条件

下，吸附量明显下降，可能是由于分子筛在酸性条件下活性大大降低，在 pH 为 2 时，脱色率只有 18.6%；

当 pH 大于 10 时，脱色率亦明显降低，原因可能是分子筛在 pH 为 10 左右活性最好，一旦 pH 不为 10，
吸附效果便会减弱，但碱性条件依旧比酸性条件更适合分子筛的活性。故可以得出分子筛吸附亚甲基蓝

的最佳 pH 为 10。 
 

 
Figure 2. Effect of pH on the adsorption of methylene blue by mordenite molecular sieve 
图 2. pH 对丝光沸石分子筛吸附亚甲基蓝的影响 

3.3. 不同亚甲基蓝的浓度对吸附效果的影响 

固定 pH 均为 10，放入 1 g/L 的分子筛，吸附时间为 120 min，不同亚甲基蓝浓度对分子筛吸附效果

的影响结果见图 3。由图 3 可知随着溶液中亚甲基蓝含量的增加，脱色率降低，这是由于分子筛自身可以

吸附亚甲基蓝，但也只能在一定范围内，而当吸附超过极限值时，分子筛内部的孔洞和表面均吸附达到

饱和，不能够吸附更多的亚甲基蓝，因此脱色率一直在下降 ；吸附量随着浓度增加而增加，表示着浓度

升高分子筛对亚甲基蓝的吸附量成正比，当浓度为 3 mg/L 时，脱色率和吸附量都较高，可以认为 3 mg/L
的亚甲基蓝浓度为分子筛吸附的最佳浓度。 

3.4. 反应时间对吸附性能的影响 

室温下于锥形瓶中放入 100 mL 5 mg/L 的亚甲基蓝溶液，并使其 pH 为 10，放入一定量的分子筛，

吸附时间为 120 min，检测反应时间对分子筛吸附性能的影响。由图 4 可知随着反应时间的增加，脱色率

增大，当反应时间增加到 120 min 时，脱色率达到最大 74.2%并基本保持不变，这是因为当反应时间增加

到脱色率不变时，丝光沸石分子筛对亚甲基蓝的吸附也已达到饱和，可以认为当分子筛吸附已达饱和后，

反应时间对分子筛吸附性能基本无影响。故可以认为分子筛吸附亚甲基蓝的最佳反应时间为 120 min。 
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Figure 3. Effect of methylene blue concentration on adsorption efficiency 
图 3. 亚甲基蓝的浓度对吸附效果的影响 

 

 
Figure 4. Effect of reaction time on adsorption performance 
图 4. 反应时间对吸附性能的影响 

3.5. 分子筛用量对吸附性能的影响 

固定 pH 为 10，反应时间均设定为 120 min，亚甲基蓝浓度 5 mg/L，不同分子筛用量对分子筛吸附效

果的影响结果见图 5。由图 5 可知在一定范围内随着分子筛用量的增加，脱色率增大，当投加的分子筛用
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量达到 1 g/L 时，这是由于吸附剂投加量增加会使溶液中分子筛浓度增加，能吸附更多亚甲基蓝；而当用

量超过 1 g/L 时，脱色率反而下降了，这是由于在 1 g/L 时吸附已达饱和，用量再增加只会使得分子筛比

表面积减小，从而超过最大吸附量时脱色率不增反降。吸附量随着分子筛用量的增加逐渐增加，表明分

子筛增加，其吸附亚甲基蓝的量也增加，并在投加 1 g/L 时吸附达到最大。因此实验得出最好的用量是向

100 mL 浓度为 3 mg/L 的亚甲基蓝溶液中放入 1 g/L 丝光沸石分子筛吸附效果最佳，此时脱色率为 86.2%，

吸附量为 4.8 mg/g。这个结果高于文献[15] [16]报导的结果。 
 

 
Figure 5. Effect of dosage of mordenite molecular sieve on adsorption performance 
图 5. 丝光沸石分子筛用量对吸附性能的影响 

 
将所得最佳实验条件进行重复实验进行验证，即在亚甲基蓝浓度为 3 mg/L、分子筛投加量为 1 g/L、

反应时间为 120 min、pH 为 10 的条件下测定分子筛吸附亚甲基蓝的脱色率为 86.7%，吸附量为 4.9 mg/g，
与上述实验结果基本吻合，故可以认为合成得到的分子筛吸附亚甲基蓝的最佳条件有效。 

4. 结论 

(1) 以预处理过的煤矸石为硅源、铝源在水热体系中合成了丝光沸石，并对产物的物理化学特性进行

了表征，按照 30SiO2:2Al2O3:9Na2O:180H2O 的摩尔配比，老化 12 h，于恒温保温箱中加热至 180℃后保

温 80 h，XRD 结果表明合成的丝光沸石特征峰与文献中的特征峰相吻合，表明合成的分子筛具有较高的

结晶度。 
(2) 室温下分子筛吸附亚甲基蓝的最佳条件：亚甲基蓝浓度为 3 mg/L、分子筛浓度为 1 g/L、反应时

间为 120 min、pH 为 10，此时亚甲基蓝的脱色率及吸附量均达到最高，脱色率为 86.7%，吸附量为 4.9 
mg/g。 
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