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以煤矸石为原料水热法制备 4 ! 沸石的动力学研究
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摘　要 :以依兰矿区煤矸石为原料研究了 4 ! 型沸石的合成方法及其合成动力学模型。推导出含有速率常数的分段式动力学

方程 ;实验分析了最佳反应条件下 ,不同反应时间内产品的结晶度 ,通过待定系数法确定出各方程速率常数 ,整合动力学方

程 ,最终得到利用煤矸石制备 4 ! 沸石的动力学模型。采用模型方程对实验晶化曲线进行拟合 ,得到如下结论 :4 ! 沸石结晶

反应发生在凝胶后期 ;在晶化后期 ,凝胶的溶解速率决定了晶体生长速率和在有限晶化时间内产品的结晶度。
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Dynamics Study of Using Hydrothermal Method to Prepare 4 ! Zeolite from Coal Gangue
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Abstract :This paper discussed synthesis methods , mechanisms and dynamics models of preparing 4 ! zeolite using

coal gangue from Yilan. The authors derived a multi2stage dynamics equation contains reaction rate constant s , and

analyzed crystallization degrees at the different reaction times under the best reaction condition. The final dynamics

equation of producing 4 ! zeolite with gangue was estimated by solving reaction rate constant s through undetermined

coefficient s method and integrating dynamics equations of the different reaction steps. After fit ting crystallization

curves to the dynamics equation , we concluded that crystallization of 4 ! zeolite was happened in the late period of

gel forming , and the dissolving rate of gel controlled the crystal growing rate and the crystallization degree in a limit

crystallization period.
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　　煤矸石是煤炭开采、洗选加工过程中的废弃物 ,

约占煤炭产量的 15 %。我国是世界上最大的煤炭

生产国和消费国 ,近年全国煤矸石排放总量达 1 亿

多吨 ,约占全国工业废渣排放量的 1/ 4。目前全国

煤矸石的总积存量已达 30 亿吨以上 ,形成矸石山

1500余座 ,占地逾 6700 hm2 ,且排放量逐年增长。

利用煤矸石中的主要组分为原料 ,添加一定量的其

他物质合成沸石的研究在国外兴起较早 ,尽管其制

备方法和产品表征、应用方面做了很多工作[1 ] ,但对

基础性的研究还远远不够。而且煤矸石的组分也各

有不同或变化 ,对沸石合成的实际操作也会造成影

响。优化制备工艺和条件 ,提高产品质量和资源使

用效率 ,获得较好的性价比 ,完善沸石制备理论 ,是

这一领域中富有挑战性的课题。

本文结合已有文献 ,通过 4 ! 沸石的制备过程
的动力学研究 ,旨在建立 4 ! 沸石成核与晶体生长
动力学模型 ,完善其制备理论 ,并指导工业生产 ,提

高资源利用效率。

1　原料及实验

1. 1　实验药品和仪器

氢氧化钠 ;盐酸 ;SiO2 ;NaAlO2 ;不锈钢反应釜 ;

电热恒温水浴槽 (余姚市检测仪表厂) ;干燥箱 (菏泽

市石油化工学校仪器设备厂) ;分光光度计 (上海精

科) ;X射线衍射仪 (日本理学 D2MA X / Ⅱ2A 型) ;

电子天平 (上海精科天平) ;马弗炉 (山东省龙口市先



科仪器公司) 。

1. 2　原料及活化试样制备

煤矸石取自黑龙江依兰煤矿煤矸石 ,煤矸石的

化学成分 ( %) [2 ]为 SiO2 48. 60 ,Al2 O3 37. 25 ,Fe2 O3

1. 20 ,CaO 1. 82 ,MgO 1. 22 ,SO3 0. 62。煤矸石活化

试样的 n(SiO2 ) / n(Al2 O3 ) = 2. 08。

煤矸石原样经破碎后 ,于 800℃下在马弗炉中

煅烧 2 h ,骤然冷却至室温后磨细制得烧后活化试

样 ,密封保存 ,备用。

1. 3　水热法合成 4 ! 沸石
反应体系中 SiO2 与 Al2 O3 的比例是合成分子

筛的种类和质量的主要影响因素之一。一般情况

下 ,SiO2 与 Al2 O3 物质量之比在 2 左右时 ,对 4 !

分子筛的形成最有利[3 ] ,对合成 4 ! 沸石来说 ,反应

混合物的组成是影响沸石产品及合成过程的主要因

素 ,配比应为 : n ( SiO2 ) / n ( Al2 O3 ) = 1. 3～2. 4 ; n

(Na2 O) / n(SiO2 ) = 0. 8～3. 0 ; n ( H2 O) / n ( Na2 O)

= 35～200 ; n(Na2 O)∶n ( Al2 O3 )∶n ( SiO2 )∶( H2 O)

= 3∶1∶2∶185[4 ]。经过优选 ,根据其结构要求和依兰

煤矿煤矸石的 n(SiO2 ) / n (Al2 O3 ) = 2. 2 , 实验设计

碱浓度为 3. 0～4. 0 mol/ L ,固液比为 1. 5∶1～2. 5∶

1 ,凝胶形成温度为 55～ 75℃,晶化温度为 80～

90℃。根据活化煤矸石中 Al2 O3 和 SiO2 含量 ,将活

化后的煤矸石、氢氧化钠和水混合 ,在 500 mL 三颈

瓶中进行实验 ,在恒温磁力搅拌器上搅拌 ,混合均

匀 ,分别在 55～75℃恒温水浴中进行静态水热老化

反应 3 h ,然后室温陈化一定时间 ,再在 80～100℃

恒温水浴中晶化合成 7 h ,得到的固相产物经过滤、

洗涤 ,至 p H为 10～11 ,烘干即为 4 ! 沸石产品[4 ]。

工艺流程如下 :预处理煤矸石样品 +碱 +水均

化成胶→陈化处理→晶化合成→过滤洗涤→干燥→

4 ! 沸石。
利用煤矸石合成 4 ! 沸石机理复杂 ,影响因素

颇多。实验设计中主要考虑了以下五个工艺参数 :

碱浓度、硅铝比、液固比、凝胶形成温度和晶化温度。

1. 4　分析测试方法

XRD实验分析用 D2MAX / Ⅱ2A 型自动衍射

仪摄取 X射线粉末衍射谱描述。条件为 :Cu Kα辐

射 (λ= 0. 15 418 nm) ,Ni滤波 ,管压 40 kV ,管流 30

mA ,发射狭缝宽度 0. 3 mm ,扫描范围 5～55°(2θ) 。

2　4 ! 沸石制备的动力学研究及分析
4 ! 沸石在煅烧煤矸石2NaO H水热反应体系中

的生成属液相生成机理。液相转变机理认为 ,4 ! 沸

石晶体是从溶液相中生长的 ,活化煤矸石在 NaO H

溶液中部分溶解 ,同时受碱液作用迅速转变为偏高

岭土 ,并形成硅铝酸钠凝胶。初始凝胶至少是部分

溶解到溶液中 ,形成活性硅酸根和铝酸根离子 ,它们

相互连接 ,构成沸石晶体晶核。晶核继续在液相的

参与下成长为 4 ! 沸石。晶化过程中 ,液相组分的

消耗促进凝胶固相的继续溶解 ,这又促使偏高岭土

进一步凝胶化 ,这一过程持续到反应物全部转变为

4 ! 沸石[5 ]为止。

根据沸石成核和结晶的集成反应动力学模

型[6 ] ,总的凝胶溶解速率方程为 :

- (d g3 / d t) = k3 g3
8/ 3 - k2 g2 g3

5/ 3 , (1)

4 ! 沸石的生长速率方程在形式上与凝胶形成速率
方程一样

(d g1 / d t) = k1 g2 g1
5/ 3 , (2)

加上物料平衡方程式 :

g1 + g2 + g3 = 1 , (3)

由方程 (1) 、(1)和 (3)构成方程组 ,描述晶体成核及

生长动力学模型。

C为结晶度 , g1 为晶体摩尔分数 , g2 为液相组

分摩尔分数 , g3 为凝胶组分摩尔分数 , K为晶体表

观生长速率常数 , k1 为晶体本征生长速率常数 , k2

为凝胶生长速率常数 , k3 为凝胶溶解速率常数。

2. 1　4 ! 沸石晶体生长过程动力学方程的建立
假定 4 ! 沸石晶体生长过程为集成反应动力学
速率控制。对于液相组分 ,假定 d g2 / d t = 0 ,则根据

方程 (1) ,得 :

g2 = k3 g3
8/ 3 / ( k1 g1

5/ 3 + k2 g3
5/ 3 ) ,

当 g1 ν g3 时 , 即晶化前期 , k1 g1
5/ 3 ν k2 g3

5/ 3 ,得 :

d g1 / d t = k1 k3 / ( k2 + k3 ) g1
5/ 3 = k g1

5/ 3

当 g1 µ g3 ,即晶化后期时得 :

d g1 / dt = k3 (1 - g1 ) 8/ 3

综上所述 ,4 ! 沸石制备的动力学模型可整合如下 :

d g1 / d t = k g1
5/ 3 　　　　 C (结晶度) < 50 %

d g1 / d t = k3 (1 - g1 ) 8/ 3 　　C (结晶度) > 50 %

2. 2　动力学实验谱图分析

不同反应时间的产品经 XRD 衍射分析得到相

应谱图 (图 1) 。

由图 1 可知 ,产品有 5 条特征衍射峰 (7. 95°,

12. 89°, 23. 32°,27. 95°和 30. 5°/ 2θ) ,没有杂晶峰。

利用 XRD可以鉴定其晶型和种类 ,判断产品的结

晶度 ,按 Mintova等的方法 ,结晶度定义为指定 5条

最强峰的面积加和与标准样品 (其结晶度为100 %)
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相应的五条峰的面积加和之比 ,计算如下 :α =

[∑A产品2θ = 5～ 40°的峰面积 ]/ [∑A标准样2θ= 5

～ 40°的峰面积 ] 。在反应的时间范围内 ,时间愈

长 ,样品的结晶度愈高 (图 2) 。

由 XRD谱图分析可得数据如表 1。

表 1　不同反应时间下沸石产品的结晶度

Table 1　Crystallization degree at the different reaction times

反应时间 t/ h 0 1 2 3 4 5 6 7 8 24

结晶度 C ( %) 0 0 0 10 16 27 49 76 83 92

2. 3　待定系数法确定方程速率常数

对模型方程分离变量作定积分 ,可得如下方程 :

K( t jh - tih ) =
3
2

( g- 2/ 3
ih - g- 2/ 3

jh ) , C < 50 % ,

K3 ( tjh - tih ) =
3
5

[ (1 - gjh ) - 5/ 3 - (1 - gih ) - 5/ 3 ] ,

　　　　　　　　　　　　　　 C > 50 % 。

式中 : tih , t jh ———反应时间为 ih , jh ; gih , g jh ———反

应时间为 ih , jh时 ,4 ! 沸石的摩尔分数。

由于 , gih =
nih4 !

n
=

m ih4 !

M 4 ! n
=

m t

M 4 ! n
C ih ,经实验计

算得到反应 3、4、5、6、7、8和 24 h的 4 ! 沸石晶体摩
尔分数 gih 分别为 : 1. 08878、1. 7099、1. 7948、

118870、1. 2233、1. 1243、1. 0447。

　　通过待定系数法确定 K值为 1. 008 h - 1 , K3 值

为 4. 988 h - 1。

2. 4　整合动力学模型

通过对 K、K3 值的确定 ,整合动力学方程 ,得到

利用煤矸石为原料制备 4 ! 沸石的动力学模型 :

d g1 / d t = 11008 g5/ 3
1 , C < 50 % ,

d g1 / d t = 41988 (1 - g1 ) 8/ 3 , C > 50 %。

式中 : g1 为产品中 4 ! 沸石晶体的摩尔分数 ; C为产

品中 4 ! 沸石的结晶度。
2. 5　模型方程与实验晶化曲线的拟合及结果

将整合后动力学模型与实验晶化曲线拟合 (图

2) ,由图可知 :1)当反应时间在 0～2 h时 ,由于处于

凝胶期 ,几乎未发生结晶反应 ,4 ! 沸石结晶度低到
近乎为 0 ,因此与模型曲线不吻合 ,即表明 4 ! 沸石
结晶反应发生在凝胶后期。2)在晶化后期 ,凝胶的

溶解速率决定了晶体生长速率和在有限晶化时间内

最终产品的结晶度。3)从整体动力学实验数据看 ,

它能与模型曲线吻合较好 ,说明此动力学模型能较

好地描述实际晶化前期和晶化后期晶体生长规律。
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3　水热法合成 4 ! 沸石的形貌
图 3为水热法制备的 4 ! 沸石的 SEM照片 ,从

图中可见 ,其外观呈现球形 ,表面不光滑 ,粒径约为

100μm。

图 3　4 ! 沸石的 SEM照片

Fig. 3　SEM photos of 4 ! zeolite

4　结　　论

(1) 以 4 ! 沸石成核与晶体生长理论为基础 ,考

虑固液反应的特殊性 ,引入自催化因子和固相表面

因子对反应的影响 ,推导出含有速率常数的分段式

动力学方程。

(2) 通过动力学实验 ,得到最佳反应条件下 ,不

同反应时间的产品结晶度的动力学数据 ,并以待定

系数法确定各方程速率常数 ,最终得到利用煤矸石

制备 4 ! 沸石的动力学模型。
(3) 确认 4 ! 沸石结晶反应发生在凝胶后期 ;指

出晶化后期 ,凝胶溶解速率决定了晶体生长速率和

在有限晶化时间内最终产品的结晶度。从整体动力

学实验数据证实本文得出的动力学模型能较好的描

述实际晶体生长规律。
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