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摘  要：以天然沸石为研究对象，研究焙烧温度对沸石总孔体积、孔径分布、表面 Zeta 电位、阳离子交换容量、

晶体结构、硅铝配位结构和原子结合能等物化特性和颗粒结构的影响规律。结果表明：当焙烧温度≥600 ℃时，

沸石总孔体积明显升高，其中微孔、介孔体积比例大幅减少，大孔体积比例大幅增加；随着焙烧温度升高，沸石

颗粒表面 Zeta 电位逐渐升高，而沸石阳离子交换容量则先升高后降低，在 400 ℃时达到最大值 1.786 mmol/g。焙

烧对沸石作用机理研究发现，沸石焙烧后，颗粒结晶度降低、晶胞小幅收缩；焙烧会使沸石中的 Si(2Al)和 Si(3Al)

减少、Si(0Al)增加，且使沸石 Al2p 结合能小幅升高、Si2p 结合能小幅下降、O1s 的结合能则几乎不发生变化。 
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天然沸石是一族架状构造的含水铝硅酸盐矿物，

具有独特的内部结构。晶体内部存在大量有序排列、

大小均匀、彼此贯通并与外界相连，孔径为 0.3~1.0 nm 

的笼状孔穴和通道，是典型的纳米微孔非金属矿物材

料[1]。沸石作为一种资源型的非金属矿物，以其优异

的物理化学性能，例如，相对开放的晶体结构、优越

的吸附分离、离子交换、催化裂化、耐酸耐热、耐辐

射以及密度小等，在环境保护和环境材料领域的开发

利用日益受到重视[2−3]。然而，天然沸石的孔穴和通道

中，通常被一些可交换的阳离子 K+、Na+、Ca2+、Mg2+、

Sr2+和水分子以及其他杂质所堵塞，所以孔穴和通道

连通程度较差，限制了其吸附性、离子交换性和催化

活性[4]。 

为了提高沸石的使用价值和开拓应用领域，国内

学者天然沸石进行直接或间接的改性[5−8]。通常的改性

方法有物理方法和化学方法，物理改性方法有高温焙

烧处理、水热处理、超声波和微波加热改性等；化学

改性是通过沸石与碱、酸、盐等化合物作用，改变或

改善矿物的物理化学性能。其中，焙烧热处理能有效

的去除孔穴和通道中的沸石水和杂质，疏通、恢复和

重建孔穴和通道连通方式，从而使孔穴和通道更干净、

更畅通，交换点增多，孔隙率提高，孔容增大，活性

更好，吸附性更强。目前，大多研究多集中在改性沸

石的制备方法以及去除污染物应用条件优化，而针对

改性过程中不同改性条件对沸石结构、物理化学性质

等的影响规律以及二者之间关系的研究较少[9−11]。 

基于此，本文作者选择天然沸石为原料，采用焙

烧热处理手段改变沸石颗粒内部孔道和表面性质等，

系统研究了焙烧温度对沸孔体积及孔径分布、表面

Zeta 电位、阳离子交换容量、沸石晶体结构、硅铝配

位结构以及原子结合能等物化性能的影响规律，研究

成果可提供基于沸石不同使用目的的合适焙烧条件，

为实现沸石及类似非金属矿的性能可控性奠定理论 

基础。 

 

1  实验 

 

1.1  实验材料 

试验所用天然沸石样品产自沈阳市法库县兴业沸

石厂。经研磨筛分后，沸石粒度分布如图 1 所示，主

要分布在 50~250 μm 之间，最大含量的粒度集中在 
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125 μm 处，粒径小于 180 μm 的沸石含量占 76.43%。 
沸石 XRD 衍射结果分析可知，所用沸石主要成分为

斜发沸石，同时含有少量片沸石和未名沸石。沸石化

学组成如表 1 所示。 
 

 
图 1  沸石的粒度分布 

Fig. 1  Particle size distribution of zeolite 

 
表 1  沸石化学成分 

Table 1  Chemical analysis results of natural zeolite (mass 

fraction, %) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O

77.04 18.24 0.51 0.58 0.78 1.90 0.95

 
1.2  实验方法 
1.2.1  焙烧温度对沸石性能影响实验 

取适量天然沸石置于坩埚，放于马弗炉中分别以

200、300、400、500、600 和 700 ℃的温度焙烧 0.5 h
得到不同焙烧温度条件下的焙烧沸石样品，放入真空

干燥器中备用。 
1.2.2  测试和表征方法 

采用金埃谱V-Sorb 4800P型氮吸附分析仪对不同

沸石样品的总孔体积和孔径特征进行分析测定；采用

美国布鲁克海文(Brookhaven)公司生产的 ZetaPlus 高

分辨率 Zeta 电位测试不同沸石样品表面 Zeta 电位，

测试中采用 HCl 和 KOH 溶液调节 pH 值，每个沸石

样品测量 3 次，取其平均值；按文献[12]中的方法分

别测定原沸石样品和焙烧沸石样品的阳离子交换容量

(CEC)；利用 Rigaku (日本理学)出产的 Dmax-RD12kW 
型 X 射线衍射光谱研究改造沸石组成及晶体结构变

化；采用英国 Kratos 公司生产的 Axis Ultra DLD 型多

功能 X 射线光电子能谱仪(XPS)分析改造沸石原子的

结合能；采用 BRUKER AVANCE III400 型兆固体谱仪

分析改造沸石硅铝配位结构。 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  焙烧温度对沸石形貌特征的影响 

图 2 所示为天然沸石和焙烧(700 ℃，0.5 h)热处理

改性沸石的 SEM 像。由图 2 可知，天然沸石其表面

粗糙，并附着一些大小不一的颗粒碎片，经焙烧改性

后，沸石表面细小颗粒碎片大部分去除，同时，表面

裂痕和孔洞增多，这可能是由于焙烧能有效除去表面

可挥发性杂质及孔道内部水分，使部分堵塞孔道打开。 
 

 

图 2  天然沸石和焙烧改性沸石 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of natural zeolite and modified zeolite 

with calcination: (a) Natural zeolite; (b) Modified zeolite with 

calcinations 

 
2.2  焙烧温度对沸石比表面积、孔体积及孔径分布的

影响 
图 3 所示为不同焙烧温度对沸石比表面积的影

响。由图 3 可知，在相同焙烧时间(0.5 h)下，随着温

度的升高，焙烧改造沸石比表面积呈先上升后降低趋

势，在 400 ℃时，沸石表面积最大，为 40.82 m2/g，
比焙烧改造前比表面积增加 4.85 m2/g；焙烧温度为

700 ℃时，比表面积大幅下降，沸石比表面积降至

17.38 m2/g，较天然沸石减少 18.59 m2/g。 
图 4 所示为不同焙烧温度对沸石孔体积和孔径分

布的影响。由图 4 可以看出，试验所用天然沸石总孔 
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图 3  不同焙烧温度对沸石比表面积的影响 

Fig. 3  Effects of calcination temperature on specific surface 

area of zeolite samples 

 

 
图 4  焙烧温度对沸石总孔体积和孔径分布的影响 

Fig. 4  Effects of calcination temperature on total pore volume 

and pore size distribution of zeolite samples 

 

体积为 0.0761 cm3/g，其中微孔、介孔和大孔体积分

别为 0.0097、0.0449 和 0.0179 cm3/g，介孔体积占

63.82%，所占比例最大，而微孔和大孔体积所占比例

分别为 12.72%和 23.46%。同时可以得出，在相同焙

烧时间 0.5 h 下，焙烧温度低于 600 ℃时，随着焙烧温

度的升高，改性沸石总孔体积，孔径分布无明显变化。

而在焙烧温度为 600 ℃和高于 600 ℃时，改性沸石总

孔体积明显升高，其中微孔、介孔体积比例大幅减少，

大孔体积比例大幅增加，其中在 600 ℃时，总孔体积

增至 0.0945 cm3/g，微孔和介孔体积分别减少至 0.0041 

cm3/g(4.29%)和 0.0398 cm3/g(42.11%)大孔体积大幅增

加，为 0.0506 cm3/g(53.6%)。 

不同焙烧温度导致沸石比表面积及孔道特征出现

的变化，可能是因为在适宜的温度焙烧沸石，能去除

沸石内残留水及杂质，形成部分空穴，比表面积会小

幅增大，而总孔体积和孔径分布比例变化较小；但温

度过高，将导致分子筛结构破坏，致使其晶格塌陷、

孔道层叠、小孔闭合、孔粗化、大孔增加，所以沸石

比表面积下降，总孔体积大幅增加，孔径分布发生明

显变化[13]。 

 

2.3  焙烧温度对沸石 Zeta 电位的影响 

沸石Zeta电位的变化会间接反映沸石中铝氧四面

体含量的变化，同时也能表征沸石在水中的静电吸附

性能。焙烧改造对天然沸石 Zeta 电位的影响如图 5 所

示。由图 5 可以看出，沸石 Zeta 电位是以 pH 值为变

量的函数，随着 pH 值升高 Zeta 电位降低。pH=7 时，

天然沸石 Zeta 电位为−32.59 mV，当焙烧温度升高，

沸石颗粒表面 Zeta 电位呈逐渐升高趋势，没有等电点

出现，这表明焙烧会降低沸石对水中带正电荷离子的

静电吸附能力。分析原因可能为焙烧会使沸石骨架中

水脱除，从而使得—OH 自由基损失，导致沸石颗粒

表面 Zeta 电位呈逐渐升高趋势。 
 

 
图 5  焙烧温度对沸石 Zeta 电位的影响 

Fig. 5  Effects of calcination temperature on Zeta potential of 

zeolite samples 

 

2.4  焙烧温度对沸石阳离子交换容量的影响 

图 6 所示为焙烧温度对沸石阳离子交换容量的影

响。天然沸石阳离子交换容量(CEC)为 1.697 mmol/g。

由图 6 可以看出，阳离子交换容量随着焙烧温度的升

高先小幅升高后降低，温度为 400 ℃，焙烧 0.5 h 沸石

阳离子交换容量升高最多，为 1.786 mmol/g；当焙烧

温度升高至 500 ℃后，沸石阳离子交换容量下降明  

显[14−15]，这是因为过高温度焙烧可能会导致沸石坍 
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图 6  焙烧温度对沸石阳离子交换容量的影响 

Fig. 6  Effects of calcination temperature on cation exchange 

capacity of different zeolite samples 

 
塌，孔道层叠，使部分阳离子失去离子交换功能，阳

离子交换容量大幅下降。 
 
2.5  焙烧温度对沸石晶体结构的影响 

不同温度焙烧改性沸石结晶度及晶胞参数如表 2
所示。由表 2 可以看出，随着焙烧温度的升高沸石结

晶度逐渐下降，在焙烧条件为 700 ℃、0.5 h 时，沸石

结晶度从天然沸石的 90.54%降为 65.11%；而此时沸

石晶胞参数中 a 从天然沸石的 17.4081 Å 降至 17.3100 
Å，晶胞体积从 2.0440 nm3降至 2.0201 nm3，可见焙

烧作用会使沸石晶胞小幅收缩。 
 

2.6  焙烧温度对沸石 Si、Al 配位结构的影响 
图7所示为不同温度焙烧沸石的 29SiMASNMR谱

和 27Al MAS NMR 谱。从图 7(a)可以发现，天然沸石

硅谱中在 111.0×10−6、105.4×10−6、99.0×10−6和 92.6
×10−6 处出现共振峰，分别对应 Si(0Al)、Si(1Al)、
Si(2Al)、Si(3Al)结构，其中 Si(1Al)结构信号最强，数

量最多，经过焙烧并随温度的升高，Si(2Al)、Si(3Al)
信号逐渐减弱消失，Si(0Al)逐渐增强，这表明一定温

度的焙烧将导致天然沸石脱除部分骨架铝，而使 Si
填补 Al 的位置，从而使骨架中 Si(0Al)配位数量增加，

Si(2Al)、Si(3Al)的配位结构减少。 
图 7(b)所示为不同温度焙烧沸石的 27Al MAS 

NMR 谱。由图 7(b)可以发现，天然沸石的铝谱中在

55.5×10−6 和 0 处出现两个共振峰，分别归属于四配

位结构的骨架铝和六配位结构的非骨架铝。经过焙烧

并随温度的升高，铝谱中 55.5×10−6 的骨架铝的特征

峰出现不对称性现象且逐渐宽化，这说明改性后沸石

骨架有不同环境的四配位铝出现，焙烧作用导致部分

四配位骨架铝转化为四配位非骨架铝或者非骨架铝的

中间状态，同时，可能产生少量五配位非骨架铝，在

化学位移 55.5×10−6和 0 之间，几种特征峰叠加而使

峰宽化不对称。 
 
2.7  焙烧温度对沸石原子结合能的影响 

图 8 所示为不同温度焙烧沸石 Al2p、O1s 和 Si2p
光电子能谱图。由图 8 可以看出，在焙烧改性中 Al2p
的结合能达到一定温度时会小幅升高，Si2p 的结合能

会小幅下降，其中焙烧温度 700 ℃时沸石样品 Al2p
的结合能为 72.21 eV，比天然沸石的 71.60 eV 升高

0.61 eV；Si2p 的结合能为 99.98 eV，比天然沸石 100.53 
eV 降低 0.55 eV，O1s 的结合能变化较小。 

结合能升高表明该原子周围电子云密度减少，结

合能降低其周围电子云密度增加[16−17]。核磁结果表

明：经过焙烧改性后沸石 Si(2Al)、Si(3Al)配位结构减

少，Si(0Al)配位结构增加，沸石部分骨架铝脱离骨架

结构转化为非骨架四配位铝、五配位铝或六配位铝，

即部分铝氧键断裂，而脱除骨架的 Al 的位置由 Si 来
填补，即 Si—O—Al 键转变成 Si—O—Si 键，沸石脱

铝后产生多种配位铝，这可能是使 Al 周围电子云密度 
 

表 2  不同温度焙烧改性沸石结晶度及晶胞参数 

Table 2  Crystallinity and cell parameter of modified zeolite at different calcination temperatures 

Calcination 

temperature/℃ 
Crystallinity/% 

Cell parameter/Å 
Obliquity, β/(°) Unit cell volume/nm3 

a b c 

Natural zeolite 90.54 17.4081 17.9060 7.3395 116.6925 2.0440 

200 87.13 17.3991 17.9059 7.3311 116.6761 2.0431 

300 86.30 17.3778 17.8907 7.3134 116.6194 2.0368 

400 80.12 17.3602 17.8745 7.2139 116.7731 2.0231 

500 75.29 17.3389 17.8593 7.1962 116.7164 2.0168 

600 67.12 17.3176 17.8440 7.1785 116.6597 2.0105 

700 65.11 17.3100 18.0379 7.3002 116.1236 2.0201 
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图 7  不同温度焙烧沸石 29Si MAS NMR 谱(a)和 27Al MAS NMR 谱(b) 

Fig. 7  29Si MAS NMR pattern (a) and 27Al MAS NMR pattern (b) of zeolite samples at different calcination temperatures (A: 

Natural zeolite; B: Modified zeolite at 400 ℃ for 0. 5 h; C: Modified zeolite at 700 ℃ for 0.5 h) 
 

 
 

降低的原因；而沸石中Al—O(1.75 Å)键长较Si—O(1.6 
Å)键长，Si 取代 Al，Al 原子的电子云被 Si 利用，     
Al—O 键的共价性减弱，离子性增强，Si—O 键共价

性提高，使 Si 电子云密度升高，同时高温焙烧会使金

属离子失活，对 Si—O 键中电子牵引力减少，也会影

响 Si 的电子云密度。 
结合以上测试结果可以认为焙烧改造对沸石的作

用主要有 3 个方面：焙烧作用使沸石结构中的水汽化

脱出；核磁共振分析发现，焙烧提供的外加能量使沸

石骨架结构中 Al—O 键断裂，由 Si 来填补 Al 的位置，

 

图 8  不同温度焙烧改性沸石 Al2p、O1s

和 Si2p 光电子能谱图 

Fig. 8  X-ray photoelectron spectroscopy of 

Al2p (a), O1s (b) and Si2p (c) patterns of 

zeolite samples at different calcination 

temperatures (A: Natural zeolite; B: 

Modified zeolite at 400 ℃ for 0.5 h; C: 

Modified zeolite at 700 ℃ for 0.5 h) 
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骨架四配位铝数量减少，且脱离骨架的四配位铝转化

的产物复杂，以多种配位氧化物形式存在，同时又因

Al—O 键(1.75 Å)比 Si—O(1.6 Å)键长，因此，沸石骨

架结构晶胞小幅收缩，结合能的变化进一步验证该反

应的发生；焙烧改造过程中，沸石骨架中 Al—O、    
Si—O 键均会出现不同程度的断裂，骨架结构发生破

坏，且随温度的增加破坏程度加大，导致沸石结晶度

大幅下降。 
 

3  结论 
 

1) 焙烧改性对沸石的孔径分布、孔体积、表面

Zeta 电位和阳离子交换容量等均有一定的影响。当焙

烧温度等于高于 600 ℃时，改性沸石总孔体积明显升

高，其中微孔、介孔体积比例大幅减少，大孔体积比

例大幅增加；焙烧会使沸石表面 Zeta 电位升高，400 ℃
下焙烧后，沸石阳离子交换容量由 1.697 mmol/g 升高

至 1.786 mmol/g，但焙烧温度过高会导致沸石 CEC 有

所下降。 
2) 焙烧会导致天然沸石颗粒结晶度降低，并使沸

石晶胞小幅收缩，且焙烧温度越高，降低程度越大；

核磁共振研究发现，天然沸石存在六配位的非骨架铝，

焙烧将导致沸石部分骨架铝脱出骨架结构，转变成四

配位非骨架铝或非骨架铝中间状态，并可能产生部分

五配位非骨架铝，而 Si 配位状态也随之发生变化，即

Si(2Al)和 Si(3Al)减少、Si(0Al)增加，焙烧会使 Al2p
的结合能小幅升高、Si2p 的结合能小幅下降、O1s 的
结合能则几乎不发生变化。 
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Effects of calcination temperature on 
physicochemical properties of natural zeolite 

 
DONG Ying-bo1, 2, ZHANG Yuan1, LIN Hai1, 2, LI Hao1 

 
(1. School of Energy and Environmental Engineering, 

University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China; 

2. Beijing Key Laboratory of Resource-oriented Treatment of Industrial Pollutants, 

University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 

 
Abstract: The effects of calcination temperature on the physicochemical properties were studied with the natural zolite as 

the study object. The results show that the total pore volumes of the modified zeolite increase significantly when the 

calcination temperature is higher than 600 ℃. Among them, the percentages of microporous and mesoporous volumes 

reduce greatly, but the percentage of macrospore volume increases greatly. Zeta potentials of the zeolite increase with 

increasing the calcination temperature. The cation exchange capacity of the modified zeolite increases slightly at first, and 

subsequently decreases. The cation exchange capacity reaches the largest value of 1.786 mmol/g at 400℃. X-ray 

diffraction analyses show that the modified zeolite has a lower crystallinity and contractile unit cell. The results of nuclear 

magnetic resonance analysis indicate that the amounts of Si (2Al) coordination structure and Si (3Al) coordination 

structure decrease and the amounts of Si (0Al) coordination structure increase. The results of X-ray photoelectron 

spectroscopy analysis show that the electron binding energies of Al2p increase slightly, the electron binding energies of 

Si2p decrease slightly, and the electron binding energies of O1s has little change. 

Key words: natural zeolite; calcinations temperature; physicochemical property; Zeta potential; nuclear magnetic 

resonance 
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