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利用稻壳气化残渣制备 K ZSM 5 分子筛的研究*

郎摇 林摇 王凤旵摇 张摇 超摇 阴秀丽摇 吴创之
(中国科学院广州能源研究所, 广州 510640)

摘要: 以生物质稻壳气化残渣(RHA)为原料,通过 KOH 溶液高温水热反应制取 RHA 硅溶胶,采用水热合成法制

备 K ZSM 5 分子筛。 考察了热水反应时间对 Si 溶出率的影响,分析了 RHA 硅溶胶的复杂物质组成。 研究了

RHA 硅溶胶复杂合成体系中,模板剂种类、硅铝摩尔比、晶化温度和晶化时间等因素对 K ZSM 5 分子筛成核与

生长过程的影响规律;并采用 XRD、SEM、ICP、TG、N2吸附脱附等手段表征分子筛晶体。 结果表明:直接以 RHA 硅

溶胶为原料合成 K ZSM 5 分子筛时,对有机模板剂的结构导向作用要求较高;采用乙醇类的弱有机模板剂无法

合成出分子筛晶体;采用低含量的 TPABr 强有机模板剂,可以在一定硅铝摩尔比范围内合成出晶形较为完备的

K ZSM 5 分子筛晶体,但存在合成体系可调范围比较窄,晶形杂乱且粒度较大,合成温度较高,合成时间较长等

劣势。 实验还发现,煅烧方式对所合成的大粒度 K ZSM 5 分子筛晶体的孔道结构影响较大,直接 550益高温煅

烧容易形成积碳,须在 350益中温热解 3 h 后,再 550益高温煅烧才能获得纯净的 K ZSM 5 分子筛产品。
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K ZSM 5 Zeolite Production Using Rice Husk Ash from Biomass Gasfiers

Lang Lin摇 Wang Fengchan摇 Zhang Chao摇 Yin Xiuli摇 Wu Chuangzhi
(Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China)

Abstract: The rice husk ash ( RHA) from biomass gasifiers was hydrothermally reacted with KOH
solution to obtain the RHA ludox, which was used to synthesize K ZSM 5 zeolite by hydrothermal
crystallization. The effect of hydrothermal reaction time on the Si dissolving rate was investigated, and the
complex composition of the RHA ludox was analyzed as well. The effects of template types, Si / Al molar
ratio, crystallization temperature and time on the nucleation and growth of K ZSM 5 zeolite in the
complex RHA synthesis system were studied. The as鄄synthesized samples were characterized by XRD,
SEM, ICP, TG, N2 adsorption鄄desorption and other means. The results showed that the structural
directing agents with strong template effect were necessary to synthesize K ZSM 5 zeolite directly using
the RHA ludox. The zeolite crystals could not be prepared by the weak organic template as ethanol,
however, using little TPABr strong template, the K ZSM 5 zeolite crystals could be synthesized with a
certain range of the Si / Al molar ratio. But there were some disadvantages such as the narrow adjustable
range of synthesis solution, irregular crystal shape, large grain size, high synthesis temperature, long
reaction time, and so on. It was also found that the calcination methods had great influence on the pore
structure of large K ZSM 5 products. It was easy to form deposited carbon over the zeolite crystals that
were directly calcined at 550益 . To obtain pure K ZSM 5 products, it must be calcined at 350益 for
3 h before high鄄temperature calcination at 550益 .
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摇 摇 引言

近年来,随着生物质综合利用技术的发展[1 ~ 8],
在燃烧稻壳废弃物获取洁净能源的同时,也产生大

量含致癌物结晶 SiO2 的灰渣废弃物[3]。 这些稻壳

灰渣大多未经任何处理就直接丢弃,既没有得到有

效治理和充分利用,又给周围环境造成一定污

染[2 ~ 3]。 稻壳灰(RHA)作为一种含硅量较高、来源

广泛的废弃物资源,可用于制备碳化硅、水玻璃、白
炭黑、气凝胶等诸多化工产品[9 ~ 13]。 但此类产品对

纯度要求较高,稻壳中的多种微量无机矿物质严重

制约了稻壳灰类高纯硅产品的产业化进程。 因此,
研发对纯度要求不高且附加值高的高硅分子筛产品

将是稻壳灰高效利用的最佳发展方向之一。
Panpa 等[3]、Metta 等[14] 直接以稻壳为原料,经

过高温煅烧得到较高纯度的白色 SiO2粉末,进而以

高纯 SiO2粉末为硅源,在特定条件下合成出 ZSM 5
分子筛。 尽管以高纯硅源为原料合成 ZSM 5 类分

子筛的技术已经相当成熟[15 ~ 19],但是直接以气化稻

壳灰废弃物为原料,制备高品位 ZSM 5 类分子筛

的研究尚鲜有报道;尤其缺少有关 ZSM 5 分子筛

在复杂水热合成体系中的成核与生长规律的研究报

道。 本文以气化稻壳灰为原料,采用有别于传统碱

熔融工艺的高温水热预处理工艺,直接将稻壳灰与

KOH 溶液反应制备出 RHA 硅溶胶,通过调控合成

液组成,探索 K ZSM 5 分子筛晶体在复杂的

RHA 溶胶 凝胶水热合成体系中成核与生长的独特

规律,在较宽硅铝摩尔比范围内合成晶形完备的

K ZSM 5 分子筛产品。

1摇 实验

1郾 1摇 稻壳灰类硅溶胶的制备

实验所采用稻壳灰源于自制的生物质流化床气

化设备[6]。 本实验分别参照 GB / T 212—2008 法则

和 JY / T 017—1996 法则对稻壳灰进行工业分析和

元素分析。 结果表明:稻壳气化残渣中的灰分、水
分、挥发分和固定碳的质量分数分别为 60郾 00% 、
6郾 93% 、5郾 03%和 28郾 04% ;残渣中碳、氢、氮和硫元

素的质量分数分别为 25郾 38% 、4郾 12% 、0郾 06% 和

0郾 39% 。
以含 Teflon 内衬的不锈钢高压釜为反应器,按

一定比例加入生物质气化稻壳灰(SiO2质量分数约

为 60郾 0 % )和 1 mol / L 的 KOH 溶液,在 150益下水

热反应数小时(磁力搅拌)。 反应后,将不锈钢反应

釜直接水冷,经过一次真空抽滤,所得滤液即为稻壳

灰类硅溶胶(RHA 硅溶胶),滤饼为多孔碳材料。
1郾 2摇 K ZSM 5 分子筛的合成

一方面,采用乙醇(EtOH)模板剂,参照相关文

献配置分子筛合成液[16 ~ 18]。 另一方面,以四丙基溴

化铵(TPABr)为模板剂,按照 SiO2、Al2 O3、TPABr、
H2O 的摩尔比为 1颐 x颐 0郾 03颐 40 配置合成液。 通过向

凝胶中加入 Al2 (SO4) 3 水溶液调变硅铝摩尔比;当
不另外加入铝源时,合成液中的硅铝摩尔比为

1 251。具体操作方法为:将一定量的 RHA 硅溶胶倒

入自制的 Teflon 内衬套内,剧烈搅拌下,配置硅铝混

合溶胶,并用硫酸调节溶胶 凝胶 pH 值为 11 依 0郾 5;
加料完毕,继续搅拌 2 h,得到均匀的分子筛合成液。
然后,将 Teflon 内衬套放入自制的不锈钢高压反应釜,
在 150 ~ 180益 下,于恒温干燥箱中静置晶化 5 ~
48 h,冷却并洗涤至中性、105益干燥至质量恒定。

为了除去分子筛中的模板剂等有机组分,采用

程序 升 温 马 弗 炉 煅 烧 分 子 筛 样 品, 以 便 得 到

K ZSM 5 分子筛成品。 其煅烧程序有:淤直接升

温至 550益,恒温煅烧 5 h。 于先升温至 350益,恒温

煅烧 3 h,再升温至 550益煅烧 5 h。 2 种煅烧程序的

升温速率皆为 2郾 0益 / min。
1郾 3摇 分析仪器与表征方法

采用荷兰帕纳科公司的 X爷Pert PRO X 射线衍

射仪(XRD)分析样品的物相和结晶度,测试条件:
Cu K琢 辐射(姿 = 0郾 154 06 nm),靶流 40 mA,靶压

40 kV,扫描速度 2(毅) / min,扫描范围 5毅 ~ 50毅。 样

品的相对结晶度采用 ASTM 标准计算[20]。 用美国

热电佳尔 阿许公司的 IRIS1000 型电感耦合等离子

体发射光谱仪( ICP)测定 RHA 硅溶胶元素组成和

分子筛样品的硅铝摩尔比(用质量分数 10% 的 HF
溶解)。 采用美国 Thermo Finnigan 公司的 TRACE
GC MS 2000 型气相色谱质谱联用仪(GC MS)定
性分析 RHA 硅溶胶中的大分子有机物。 用荷兰飞

利浦电子光学有限公司的 XL 30ESM 型扫描电镜

(SEM)观测分子筛样品的形貌,电压 20郾 0 kV。 用

德国 Netzsch 公司的 STA409 型综合热分析仪对样

品进行热重(TG DSC)分析,样品质量约 10 mg,在
空气氛围中进行,升温速率为 10益 / min。 通过晶化

产物中 SiO2和 Al2O3的质量之和(通过热重分析除

去水和模板剂的质量)与凝胶中 SiO2和 Al2O3的质

量之和的比值来计算分子筛样品的收率。 采用美国

麦克公司的 ASAP2010 型多功能物理吸附仪测试样

品的比表面积和孔分布曲线等孔结构特性,比表面

积通过 BET 法计算,孔分布曲线采用密度泛函理论

(DFT)测算。
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2摇 结果分析

2郾 1摇 稻壳灰碱溶制备 RHA 硅溶胶

传统的硅溶胶制备多采用高温碱熔融工艺,能
耗较大,环境污染较为严重。 为此,本文提出了一种

高温水热预处理制备 RHA 硅溶胶的方法。 实验结

果证实,在 150益和 1 mol / L KOH 的水热反应条件

下,RHA 中的硅元素可被快速溶解出来,其溶出率

呈现出先快速增加后缓慢增加的变化规律。
如图 1 所示,水热处理 3 h 后,Si 溶出率即达到

95郾 0% ;反应 5 h 后,Si 溶出率可增至 98郾 2% ;此后,
Si 溶出率的增速明显减缓,水热反应 48 h 后 Si 溶出

率才接近 100% 。 这主要是因为:稻壳中的金属杂

原子(K、Na 和 Ca 等)在其高温气化燃烧烧过程中,
会形成低熔点的 CaO K2O SiO2共晶混合物[8];进
而渗入稻壳灰的内部,形成少量被多孔碳包裹的

SiO2矿化结晶产物[9];这种结晶物较难与 KOH 溶液

直接接触,因而其溶解速率极为缓慢。 因此,综合考

虑时间和能耗成本,本文采用水热预处理 5 h 的方

法制备 RHA 硅溶胶。

图 1摇 在 150益, 1 mol / L KOH 条件下,稻壳灰中 Si 溶出

率随时间的变化

Fig. 1摇 Changes in Si leaching rate at 150益 and KOH
solution of 1 mol / L

摇
按上述方法制备的 RHA 硅溶胶为橙黄色澄清

液体,其化学组成如表 1 所示,含有少量的 Al、Na、
P、Fe、Mn、Zn 和 Ca 等无机杂元素。 采用环己烷萃

取过的 RHA 硅溶胶产物的定性 GC MS 测试结果

表明,在 RHA 硅溶胶中存在少量含苯环的大分子有

机物,且成分较为复杂。 这些大分子有机物既可能

来源于气化稻壳灰原料中的焦油残余物,也可能是

稻壳灰原料中未完全碳化有机物挥发分的水热碳化

摇 摇

产物[21 ~ 22]。 然而,气化稻壳灰原料的定性 GC MS
测试结果中却没有发现大分子有机组分,这说明

RHA 硅溶胶中的有机物并非是来自 RHA 原料中的

焦油残余物,而是 RHA 中少量有机挥发分的水热碳

化产物。

表 1摇 RHA 硅溶胶化学成分 ICP 分析

Tab. 1摇 Elemental composition of RHA ludox by ICP鄄OES

元素名称 元素浓度 / mol·L - 1

Cu 4郾 564 伊 10 - 8

Ca 1郾 189 伊 10 - 5

Zn 9郾 139 伊 10 - 5

Mn 1郾 807 伊 10 - 5

Fe 1郾 025 伊 10 - 4

Al 1郾 102 伊 10 - 3

Na 9郾 743 伊 10 - 3

P 3郾 422 伊 10 - 3

K 0郾 932 3
Si 1郾 379

摇 摇 因此,有别于用于 ZSM 5 分子筛合成的传统

硅源,直接以气化稻壳灰为原料制备的 RHA 硅溶胶

为成分十分复杂的硅溶胶。 以 RHA 硅溶胶为原料

配置 ZSM 5 分子筛合成液,必将导致分子筛水热

合成体系更为复杂,相应的分子筛成核与生长规律

也将变得更为奇特,从而加大了直接利用气化稻壳

灰制分子筛的难度[15,19]。
2郾 2摇 以乙醇为模板剂合成 K ZSM 5 分子筛

以小分子醇类为有机模板剂合成 ZSM 5 分子

筛近年来得到了诸多学者的关注[15 ~ 18]。 本文参照

相关文献中最佳的分子筛合成液配比(见表 2),以
RHA 硅溶胶替代传统硅源,水热合成 K ZSM 5
分子筛,并考察了不同合成条件的影响规律。 如

图 2 所示,实验结果表明:以 RHA 硅溶胶为硅源时,
无法合成出具有特殊孔道结构的分子筛晶体,产物

主要为无孔结构的石英类产物,且合成时间越长石

英化程度越高。 这表明,在以 RHA 硅溶胶为原料的

复杂水热合成体系中,乙醇分子无法起到合成分子

筛的模板剂效应。
表 2摇 乙醇为模板剂水热合成 ZSM 5 分子筛

Tab. 2摇 Hydrothermal synthesize ZSM 5 zeolite with ethanol

样品 合成液配比 合成条件 结晶度 来源

a 1SiO2 颐 (1 / 88)Al2O3 颐 0郾 17OH - 颐 0郾 4EtOH颐 39H2O 180益,48 h 0 文献[16]

b 1SiO2 颐 (1 / 90)Al2O3 颐 0郾 10OH - 颐 1郾 5EtOH颐 40H2O 180益,48 h 0 文献[17]

c 1SiO2 颐 (1 / 60)Al2O3 颐 0郾 15OH - 颐 1郾 5EtOH颐 40H2O 180益,48 h 0 文献[18]

d 1SiO2 颐 (1 / 60)Al2O3 颐 0郾 15OH - 颐 1郾 5EtOH颐 40H2O 180益,96 h 0 本文

e 1SiO2 颐 (1 / 60)Al2O3 颐 0郾 15OH - 颐 1郾 5EtOH颐 40H2O 180益,6 d 0 本文

摇 摇 注:文献中的碱源为 NaOH,本文中的碱源为 KOH;表中 EtOH 为无水乙醇。
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图 2摇 以乙醇为模板剂合成产物的 XRD 谱图

Fig. 2摇 XRD patterns of as鄄synthesized samples
摇

摇 摇 一般认为,乙醇模板剂的结构导向作用是通过

与合成液中的金属阳离子(Na + )形成带正电荷的四

面体结构实现的[23 ~ 24]。 但这种四配位的络合物是

在反应体系中形成的,且金属阳离子周围某个方向

上的长链可能是缔合水分子链,该四面体基团不够

稳定[24]。 鉴于 Na + 和 K + 在溶液中的性质十分接

近,实验中乙醇失去结构导向作用原因主要是:以
RHA 硅溶胶为原料的复杂合成系统中,RHA 硅溶

胶中少量的含苯环类大分子有机物和复杂的金属阳

离子成分可能会阻碍正电四面体结构的形成,从而

破坏乙醇分子的结构导向作用,使得乙醇分子无法

起到合成 ZSM 5 分子筛的正电四面体模板效应。

2郾 3摇 以 TPABr 为模板剂合成 K ZSM 5 分子筛

TPABr 是一种典型的有机模板剂,在 ZSM 5
分子筛合成液中可以形成较为稳定的四面体基团,
结构导向性较强。 虽然以 TPABr 为模板剂合成

ZSM 5 分子筛的研究报道较多,但现有文献报道的

工艺多为纯净硅源且 TPABr 的用量较大[3,11,15 ~ 19]。
然而,在复杂硅溶胶体系中采用低含量 TPABr 合成

ZSM 5 分子筛的研究却鲜有报道。 本文则较为系

统地考察了 K ZSM 5 分子筛晶体在低含量

TPABr 的复杂 RHA 硅溶胶合成体系中的成核与生

长规律。
2郾 3郾 1摇 硅铝摩尔比对 K ZSM 5 合成的影响规律

在晶化温度为 180益 和晶化时间为 24 h 条件

下,考察了硅铝摩尔比对 ZSM 5 分子筛合成过程

及其产物特征的影响。 如表 3 所示,当硅铝摩尔比

为 15 时结晶不完全,仍有部分无定形物质存在,粒
度较小;当硅铝摩尔比低于 45 时,K ZSM 5 分子

筛的相对结晶度随着硅铝摩尔比的增加而增大;当
硅铝摩尔比为 45 ~ 200 时,相对结晶度达到最高

(97% ~100% ),晶体粒度变化不大;继续提高硅铝

摩尔比,相对结晶度下降,当不向合成体系额外加入

铝源时,其相对结晶度仅为 79% ,晶体粒度略有增

大。 实验还发现,硅铝摩尔比为 30 时收率达最大值

(86郾 6% ),随着硅铝摩尔比的提高收率逐渐降低。

表 3摇 凝胶硅铝摩尔比对 K ZSM 5 分子筛合成的影响

Tab. 3摇 Influence of gel Si / Al molar ratios on crystallization of K ZSM 5 zeolite

样品
硅铝摩尔比 产品特性

原料 产品 产品成分 晶体尺寸 / 滋m 伊 滋m 伊 滋m 相对结晶度 / % 收率 / %
A 15 13 无定形 + ZSM 5 16郾 4 伊 12郾 9 伊 13郾 7 54
B 30 28 ZSM 5 21郾 1 伊 16郾 6 伊 13郾 3 81 86郾 6
C 45 43 ZSM 5 21郾 5 伊 14郾 5 伊 14郾 5 100 86郾 1
D 60 55 ZSM 5 22郾 4 伊 13郾 1 伊 14郾 9 97 81郾 4
E 200 151 ZSM 5 21郾 3 伊 20郾 0 伊 14郾 0 97 80郾 5
F 1 251 1 134 ZSM 5 27郾 3 伊 24郾 6 伊 13郾 7 79 74郾 2

摇 摇 实验选取结晶度较好、收率较高但有一定差异

的 B 和 C 条件,详细考察了 Al 含量对 K ZSM 5
分子筛合成过程的影响规律。 如图 3 所示,生长初

期,Al 具有加速分子筛成核的作用,但随着晶化时

间延长,凝胶中 Al 含量较高的晶化产物结晶度反而

降低。 因此,合成结晶度高、晶形完备的 K ZSM 5
分子筛,需在一定的硅铝摩尔比范围内进行,硅铝摩

尔比过低和过高都不能合成完备的 ZSM 5 分子筛

晶体。 对于 RHA 硅溶胶合成体系,在硅铝摩尔比为

30 ~ 200 的范围内,所合成的 K ZSM 5 分子筛晶

体的晶形较为完备。 这种现象主要是由于 RHA 硅

溶胶合成体系的物质组成较为复杂,在 TPABr 含量

较低时,该有机模板剂的结构导向作用偏弱,从而导

致合成体系可调范围较窄。

图3摇 不同硅铝摩尔比下K ZSM 5分子筛晶化动力学曲线

Fig. 3摇 Crystallization kinetics curves of K ZSM 5
zeolite samples with different Si / Al molar ratios
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2郾 3郾 2摇 温度和时间对 K ZSM 5 合成的影响规律

合成体系组成确定后,温度和时间是影响分子

筛晶体成核与生长过程的主要因素。 本文在硅铝摩

尔比为 45 的条件下,分别考察了晶化温度和晶化时

间对 K ZSM 5 分子筛相对结晶度及收率的影响。
在传统分子筛的合成过程,ZSM 5 分子筛晶体在

170益下晶化 1 h 即可形成纳米级的分子筛小晶核,
且在 2 h 内即可生长成微米级的分子筛晶体[25]。 然

而,K ZSM 5 分子筛晶体在 RHA 硅溶胶合成体

系中的成核却十分困难,且生长速率也较为缓慢。
如图 4 所示,晶化温度对分子筛合成的影响很大,
180益下经过 5 h 晶化,分子筛进入快速生长期,而
150益下则需经过长达 24 h 的诱导期之后才进入快

速生长期。 可见,升高合成温度和延长合成时间,有
利于 K ZSM 5 分子筛晶体在 RHA 硅溶胶复杂合

成体系中的成核与生长。

图 4摇 温度和时间对 K ZSM 5 分子筛相对结晶度

及收率的影响

Fig. 4摇 Effects of crystallization temperature and time
on crystallinity and yield

摇
在 180益下,随着晶化时间的延长,相对结晶度

先逐渐增加,晶化 48 h 后有所降低。 但 XRD 结果

证实,合成过程中并未发生晶相转变现象,主要是因

为合成过程中,分子筛晶体存在生长与再溶解的竞

争关系[15],较长的合成时间加速分子筛晶体的溶解

过程,从而导致相对结晶度和收率的下降。 其 SEM
结果表明,180益下晶化 24 h 得到的晶化产物表面

光滑,36 h 时表面粗糙,48 h 时表面已存在明显的缺

陷。
2郾 3郾 3摇 硅源对 K ZSM 5 形貌的影响

为了 深 入 考 察 RHA 硅 溶 胶 复 杂 成 分 对

K ZSM 5 分子筛合成过程的影响,本文对比考察

了在相同合成条件下(表 3 中样品 B),不同硅源对

K ZSM 5 分子筛形貌的影响规律。 如图 5 所示,
采用纯净的商业硅溶胶所合成的分子筛晶体的粒度

较小(约为 5 滋m),且晶形规整几乎没有孪晶;而采

用 RHA 硅溶胶所合成的分子筛晶体的粒度较大

(约为 20 滋m),且晶形杂乱呈孪晶状。 这说明 RHA

硅溶胶中的金属杂原子和含苯环的大分子有机物对

K ZSM 5 分子筛成核与生长过程起到了较大的

抑制作用,加之低含量 TPABr 的结构导向作用较

弱;因此,在 RHA 硅溶胶复杂体系中合成 K ZSM 5
分子筛时,存在合成体系可调范围比较窄,晶形杂乱

且粒度较大,合成温度较高,合成时间较长等不足。

图 5摇 不同硅源合成 K ZSM 5 分子筛的 SEM 照片

Fig. 5摇 SEM images of as鄄synthesized K ZSM 5 zeolites
with different ludox

(a) 商业硅溶胶摇 (b) RHA 硅溶胶

摇
2郾 3郾 4摇 煅烧程序对分子筛孔结构的影响

采用传统的高温煅烧方式(煅烧程序 1:550益、
5 h)处理后的 K ZSM 5 分子筛样品,晶体颜色由

纯白色变为灰白色,且即使经过二次强化煅烧

(650益、20 h)后,分子筛晶体仍为灰白色。 其 N2吸

附 脱附等温线(图 6a)表明,当相对压力小于 0郾 1
时,由于 N2在微孔壁上发生单分子层吸附,等温线

初始段呈明显大而陡的上升;在较高相对压力下,由
于样品内存在介孔(大于 2 nm),N2在介孔内发生毛

细管凝聚而出现郁型吸附等温线的特征曲线———迟

滞回线。 该样品的 DFT 孔径分布曲线(图 6c)亦证

实,在样品内确实存在孔径为 2 ~ 10 nm 的介孔。 这

种现象可能是因为:分子筛晶体内的有机模板剂和

含苯环的大分子有机物 (来自 RHA 硅溶胶合成

液),在高温下热解碳化,在分子筛晶体表面形成具

有介孔结构特征的多孔碳材料。
为了进一步考察这种高温积碳现象的原因,实

验中采用煅烧程序 2(先 350益,3 h;再 550益,5 h)
作为对比。 如表 4 所示,采用程序 2 煅烧的样品为

白色,其微孔特征结构要明显好于程序 1 煅烧的样

品,且吸附 脱附等温线中不存在迟滞回线(图 6b)。
这说明采用煅烧程序 1 会在分子筛的孔道内和外表

面形成积碳,将一部分的分子筛孔道堵死;而煅烧程

序 2 则可以基本消除积碳现象的影响。 对比这 2 种

现象可以发现: 程序 1 为高温快速热解, 由于

K ZSM 5 分子筛晶体的粒度较大,在分子筛孔道

内的有机物和 O2分子的扩散速率都比较慢,导致在

高温下热解后形成的大量小分子有机物不能及时与

O2完全反应,进而在分子筛孔道内外形成积碳,堵
塞分子筛纳米孔道;程序 2 先进行中温慢速热解,分
子筛内有机物的热解速率比较慢,O2分子能及时扩
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摇 摇

图 6摇 550益下不同程序煅烧的分子筛样品的 N2吸附 脱附曲线

Fig. 6摇 N2 adsorption and desorption isothermn of zeolite samples calcined at 550益
摇

表 4摇 不同煅烧程序处理的 K ZSM 5 分子筛的孔结构特性

Tab. 4摇 Pore structure of K ZSM 5 zeolite calcined by different programs

煅烧程序 样品颜色 比表面积 / m2·g - 1
单位质量

微孔面积 / m2·g - 1

单位质量

总孔体积 / cm3·g - 1

单位质量

微孔体积 / cm3·g - 1
微孔孔径 / nm

1 灰白色 259 153 0郾 17 0郾 07 0郾 53
2 白色 388 260 0郾 22 0郾 12 0郾 59

散到分子筛晶体内,可以保证有机物能及时与 O2完

全反应,因而不会形成明显的积碳现象。

3摇 结论

(1)生物质气化稻壳灰经过高温 KOH 水热反

应可以得到一定浓度的硅溶胶,但 RHA 硅溶胶中含

有少量含苯环的大分子有机物和多种无机微量元

素,物质组成极为复杂;以该原料合成 K ZSM 5
分子筛的难度较大,对有机模板剂的结构导向作用

要求较高。
(2) 直接以 RHA 硅溶胶为原料,采用乙醇类的

弱有机模板剂无法合成出 K ZSM 5 分子筛晶体;
采用 TPABr 类的强有机模板剂,可以在一定硅铝摩

尔比范围内 (30 ~ 200) 合成出晶形较为完备的

K ZSM 5 分子筛晶体。
(3) 由于 RHA 硅溶胶合成体系较为复杂,在采

用低含量 TPABr 合成 K ZSM 5 分子筛时,存在合

成体系可调范围比较窄,晶形杂乱且孪晶较多,合成

温度较高,合成时间较长等不足。
(4) 以 RHA 为原料所制备的 K ZSM 5 分子

筛晶体粒度较大,采用传统的煅烧工艺容易产生积

碳,需增加中温热解工艺方能煅烧出纯净的分子筛

产品。
(5) 直接以 RHA 硅溶胶为原料制备 ZSM 5

类分子筛的工艺简单,不仅有望降低分子筛的生产

成本,而且可以有效解决 RHA 类生物质废弃物的环

境污染问题,具有较好的应用前景。
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