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用油页岩灰制备沸石分子筛及响应面优化 
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(中国矿业大学(北京)化学与环境工程学院，北京 100083) 
 

摘  要：以兰州窑街油页岩灰为原料制备沸石分子筛，基于单因素试验，采用 Box-Behnken Design (BBD)响应面法考察液固

比(A)、晶化时间(B)、晶化温度(C)对合成沸石阳离子交换量(Y )的影响效应。结果表明：响应面法建立的模型对合成沸石的 Y
值具有良好的预测性，优化后提高了沸石 Y 值。各因素及其交互作用对合成沸石 Y 值的影响大小依次为：A，C，B 和 AC，
BC，AB。制备 Na-X 型合成沸石的最优条件为：碱熔温度 650 ℃、灰碱比 1:1.7 g/g、液固比 4.5:1 mL/g、晶化时间 25.2 h、
晶化温度 83 ℃，此时沸石 Y 值达 52.44 mg/g。 
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Zeolite Synthesized with Oil Shale Ash and Optimized by Response Surface Method 
 

LIU Baoman, CHU Mo, BAI Shuxia, YANG Yanbo, JIA Chenxin, LYU Feiyong 
(College of Chemical & Environmental Engineering, China University of Mining and Technology (Beijing), Beijing 100083, China) 

 

Abstract: A zeolite molecular sieve was synthesized with oil shale ash from Yaojie, China. The effects of liquid-solid ratio (A), 
crystallization time (B) and crystallization temperature (C) on the cation exchange capacity (Y ) of synthesized zeolite were 
investigated based on the Box-Behnken Design (BBD) of a response surface method. The results show that the model established 
by the response surface method has a good predictability for the Y value of zeolite, and the Y value of zeolite is improved after 
optimization. Each factor and their interaction have effects on the Y value of synthesized zeolite, and the order of the factor 
effect is A, C, and B and the order of interaction effect is AC, BC, and AB. The Na-X zeolite can be synthesized under optimum 
conditions (i.e., alkali melting temperature of 650 ℃, ash-alkali ratio of 1:1.7 g/g, liquid-solid ratio of 4.5:1 mL/g, crystallization 
time of 25.2 h, and crystallization temperature of 83 ℃). The Y value of zeolite synthesized under optimum conditions is   
52.44 mg/g.  
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随着我国非常规油气资源油页岩开发利用的逐

年增加，大量固体废弃物油页岩灰(OSA)随之产生，

其附加值和利用率低，占用大量土地的同时造成了

环境污染[1]。因此，油页岩灰的高效资源化利用已

成为亟待解决的问题。油页岩灰是优质的硅铝资源，

可以用于制备沸石。沸石是具有晶体架状结构的多

孔性硅铝酸盐分子筛，具有选择吸附性、离子交换

性及热稳定性[2–3]。因此，利用油页岩灰制备沸石是

一种经济和环境效益兼顾的技术手段。 

响应面法(RSM)综合了试验设计和数学建模，

采用多元二次回归方程拟合因素与响应值之间的函

数关系，通过对等高线及响应曲面的分析，获得设

计变量的最优组合和响应目标的最优值[4]，具有试

验次数少、试验周期短、精密度高、预测性能好、

能研究几种因素间交互作用等优点[5]，目前已广泛

应用于试验设计与工艺优化研究。 
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近年来，国内对于以油页岩灰为原料制备沸

石已有很多研究。包维维[6]采用碱熔水热法，探究

了单因素试验下大庆油页岩灰制备沸石的条件。

Bai[7]以桦甸和龙口油页岩灰为原料，探究了不同

因素对制备沸石纯度的影响。金烈[8]在不同条件下

用茂名油页岩灰制备沸石，探究了其对铬的吸附

特性。目前国内研究多集中于成熟的油页岩产地，

如桦甸、龙口等，且较多采用单因素试验考察制

备条件对沸石的影响，对各因素之间的交互作用

研究较少。但国外已有学者利用响应面法优化制

备沸石，Melo 等[9]以铝土矿选矿废料为原料，采

用响应面方法进行合成优化，获得 FAU 沸石。

Doumit 等[10]水热合成 X 型沸石，借助响应面法得

到最优制备条件为：72.5 ℃、5 mol/L NaOH、Al/Si

比为 3:5。为此，本工作以西北甘肃地区窑街油页

岩灰为原料，采用 Box-Behnken Design (BBD)响

应面法考察液固比(A)、晶化时间(B)和晶化温度(C)

对合成沸石阳离子交换量(Y)的影响效应，并以合

成沸石的 Y 值为评价指标建立回归模型，通过等

高线和响应面分析，探讨各因素及其交互作用，

优化制备沸石的条件，从而将窑街油页岩灰转化

成具有高附加值的沸石吸附材料，旨在实现油页

岩灰的资源化利用。 

1  实验 

1.1  原料 

油页岩灰取自甘肃省兰州市窑街煤电集团，表 1

为油页岩灰的 X 射线荧光(XRF)分析。由表 1 可知，

油页岩灰的主要成分是硅、铝和铁，SiO2/Al2O3 比

约为 2.49 (质量比)，窑街油页岩灰的硅铝比相对较

低[7–8,11]。油页岩灰的 X 射线衍射(XRD)测试结果如

图 1 所示，窑街油页岩灰中的 SiO2 主要以石英形式

存在，此外还有少量存在于云母和长石中。 
 

表 1  油页岩灰的主要化学组成 
Table 1  Chemical composition of oil shale ash   w/% 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO SO3 MgO TiO2 

56.41 22.60 11.14 1.93 2.64 1.64 1.17 

w is mass fraction. 

 

1.2  方法 

1.2.1  单因素试验    采用碱熔水热法制备沸石，

首先将油页岩灰和 NaOH 混合均匀并在高温条件下

进行碱熔活化，然后按某一液固比将碱熔产物在反

应釜中进行晶化，最后洗涤烘干得到沸石产品。分

别探究碱熔温度、灰碱比、液固比、晶化时间和晶

化温度对合成沸石的影响。 

1.2.2  响应面优化试验    前期单因素试验中，各

因素下合成沸石 Y 值的极差值见表 2。由表 2 可知，

液固比、晶化时间、晶化温度对合成沸石 Y 值的影

响更显著。在单因素试验的基础上，采用 BBD 响应

面法对液固比、晶化时间、晶化温度 3 个主要因素

进行合成沸石的优化试验，BBD 试验因素编码和水

平设计见表 3，试验设计方案及结果见表 4。 

 

图 1  油页岩灰的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of oil shale ash 

 
表 2  各因素合成沸石阳离子交换量的极差值 

Table 2  Range of CEC (∆Y) of synthetic zeolite under each 
factor                             ∆Y/(mg·g‒1) 

Ash-alkali 

ratio 

Liquid-solid 

ratio 

Crystallization 

time 

Crystallization 

temperature 

7.81 16.32 9.07 13.99 

Y is cation exchange capacity (CEC) of zeolite. 

 
表 3  BBD 试验设计因素编码和水平 

Table 3  Factor code and level of Box-Behnken Design 
(BBD) 

Level
Liquid-solid 

ratio(A)/(mL·g–1) 

Crystallization 

time(B)/h 

Crystallization 

temperature(C)/℃ 

–1 3 18 70 

0 4 24 80 

1 5 30 90 

 

1.3  表征方法 

使用 SmartLab-2500PC 型 X 射线衍射仪测定合

成沸石的晶相。使用 UV-1100 型紫外–可见分光光

度计，并参照国标 HJ525—2009 测定合成沸石的吸

氨值，即合成沸石 Y 值。使用 EVO18 型扫描电镜

测定合成沸石的表面形貌。 
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表 4  试验设计方案及结果 
Table 4  Test design and results 

Test No. A/(mL∙g‒1) B/h C/℃ Y /(mg·g‒1) 

1 3 30 80 39.02 

2 4 30 90 43.12 

3 3 24 90 35.69 

4 4 24 80 50.30 

5 4 30 70 37.99 

6 5 18 80 42.10 

7 5 24 90 48.76 

8 3 24 70 41.07 

9 5 24 70 35.94 

10 5 30 80 46.97 

11 3 18 80 40.05 

12 4 24 80 51.58 

13 4 18 70 40.56 

14 4 24 80 51.33 

15 4 24 80 50.82 

16 4 24 80 51.07 

17 4 18 90 39.28 

A is liquid-solid ratio, B is crystallization time, C is crystallization 

temperature. Alkali melting temperature is 650 ℃, ash-alkali ratio is    

1:1.7 g/g. 
 

2  结果与讨论 

2.1  单因素试验 

2.1.1  碱熔温度的影响    图 2 为不同煅烧温度下

碱熔产物的 XRD 谱。由图 2 可见，不同温度的谱

中都新出现了许多硅酸盐和硅铝酸盐的特征峰，在

550 ℃和 600 ℃的谱中仍有微弱的石英峰存在，而

在 650 ℃和 700 ℃的谱中石英特征峰已经完全消

失，并且硅酸盐和硅铝酸盐的特征峰明显增强。这 

 

图 2  不同温度下碱熔产物的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of oil shale ash after fusion with NaOH 

at different temperatures 

是由于碱熔温度较低时，油页岩灰中的石英活化不

完全，升高温度使可溶性硅酸盐增多[12]。因此，确

定碱熔温度为 650 ℃，此时油页岩灰中的石英已经

全部转化为可溶性的硅。 

2.1.2  灰碱比的影响    图 3 为不同灰碱比下合

成沸石的阳离子交换量。由图 3 可见，随着灰碱质

量比增大，沸石的 Y 值先增大后减小，灰碱比为

1:1.7 g/g 时沸石的 Y 值最大。NaOH 是油页岩灰制

备沸石的活化剂[13]，它能破坏石英、云母和长石等

物质的晶体结构并促进其溶解，生成无定型的 SiO2

和 Al2O3。当灰碱比较高时，所用 NaOH 的量较少，

导致油页岩灰中的惰性物质在碱熔时不能全部转化

为可溶性硅铝酸盐，此时生成的沸石含量也较少；

而当灰碱比较低时，过量的 NaOH 会导致水热过程

中体系的碱度过高，已生成的沸石不能稳定存在，

导致 Y 值降低。 

 

图 3  不同灰碱比沸石产物的阳离子交换量 
Fig. 3  Y of synthetic zeolites with different ash-alkali ratio 

 

2.1.3  液固比的影响    图 4 为不同液固比下合成

沸石的阳离子交换量。由图 4 可见，随着液固比的

增大，沸石的 Y值先增大后减小，液固比为 4:1 mL/g

时沸石的 Y 值最大。水热过程中，碱度会影响沸石

晶体的生成速度以及体系中各组分的平衡状态[14]。

碱度不仅与灰碱比有关，还与陈化时添加的去离子

水的量有关。当灰碱比确定时，液固比低导致体系

的碱度高，晶核不能稳定存在；液固比高导致体系

的碱度低，晶核的生长速度变慢、诱导期增长，晶

核不能晶化完全，沸石的结晶度和 Y 值降低。当液

固比为某一合适值时，碱度刚好能使体系中各组分

朝着某一目的产物转变，生成能在体系中稳定存在

且结晶度较好的沸石。 
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2.1.4  晶化时间的影响    图 5 为不同晶化时间下

合成沸石的阳离子交换量。由图 5 可见，随着晶化

时间的延长，沸石的 Y 值先增大后减小再稍有增大，

晶化时间为 24 h 时沸石的 Y 值最大。沸石的生成过

程包括诱导期和晶化期。晶化时间过短，反应处于

诱导期，体系中的硅铝酸盐凝胶还未完全生长为晶

核，沸石结晶度低；晶化时间过长，已经生成的沸

石转变成更稳定的晶型产生杂晶相，降低了沸石的

纯度[15]。随着晶化时间的延长，已生成的沸石晶体

结构变形，导致 Y 值减小，而当晶化时间延长到某

一时刻，沸石转化为更稳定的晶型，其 Y 值则稍有

增大。 

 

图 4  不同液固比沸石产物的阳离子交换量 
Fig. 4  Y of synthetic zeolites with different liquid-solid ratio 

 

图 5  不同晶化时间沸石产物的阳离子交换量 
Fig. 5  Y of synthetic zeolites at different crystallization time 

 

2.1.5  晶化温度的影响    图 6 为不同晶化温度下

合成沸石的阳离子交换量。由图 6 可见，随着晶化

温度的升高，沸石的 Y 值先增大后减小，晶化温度

为 80 ℃时沸石的 Y 值最大。沸石的结晶过程是羟基

自由基对体系中硅铝酸盐组分的解聚和围绕阳离子

模板剂再聚合[16]，晶化温度则会影响解聚和再聚合

反应、介稳态间的相变等。晶化温度较低时，硅铝

凝胶聚合速率较小，沸石晶化不完全；升温可加速

晶核和晶体的生长，但温度过高会导致某种在热力

学上属亚稳态体系的沸石转晶，产生杂晶使得 Y 值

降低。 

 

图 6  不同晶化温度沸石产物的阳离子交换量 
Fig. 6  Y of synthetic zeolites at different crystallization 

temperatures 

 

对单因素实验下最佳条件制备的合成沸石进行

XRD 分析，如表 5 和图 7 所示。通过与沸石标准

XRD 谱卡片进行比对，合成沸石的 XRD 衍射峰与

X 型沸石(JCPDS 12-0246：Na2Al2Si2.4O8.8·6.7H2O)

的衍射峰相符，因此合成沸石为 Na-X 型。图 8 为

合成沸石的 SEM 照片。由图 8 可见，合成沸石具有

典型的八面体形貌且外表平整。 
 

表 5  合成沸石结晶度及晶胞参数 
Table 5  Crystallinity and lattice parameters of synthetic 

zeolite 

Crystallinity/% 
Lattice parameter Lattice 

volume/nm3

3
a/nm b/nm c/nm β/(°) 

81.37 2.496 2.496 2.496 89.988 15.550 

 

 

图 7  合成沸石的 XRD 谱 
Fig. 7  XRD pattern of synthetic zeolite 
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图 8  合成沸石的 SEM 照片 
Fig. 8  SEM image of synthetic zeolite 

 

2.2  BBD 法试验 

2.2.1  模型的建立与显著性检验     采用

Design-Export 10.0 软件对表 4 中的试验结果进行多

元非线性回归分析，得到合成沸石阳离子交换量(Y )

的拟合回归模型方程为： 

Y =51.02+2.24A+0.64B+1.41C+1.47AB+4.55AC+ 

1.60BC–4.43A2–4.56B2–6.22C2 

表 6 为合成沸石 Y 值回归方程的方差分析表。

由表 6 可知：该模型的 Pr>F<0.001 说明选用的此模

型具有高度的显著性，表明其拟合精度良好，可以

利用该响应面近似模型进行后续的优化设计；失拟

项不显著(Pr>F=0.104 9)，表明该模型在整个被研究

的回归区域内拟合较好。正决定系数 R2
adj=0.983 2，

表明此模型能解释 98.32%的响应值变化；相关系数

R2=0.992 7，变异系数 CV=1.71%，表明试验可信度

和精确度高[17]。此外，各因素对合成沸石 Y 值的影

响从大到小排序为：A、C、B、AC、A2、B2、C2对

合成沸石 Y 值的影响极显著，AB、BC 对合成沸石 Y

值的影响显著。 

图 9a、图 9b 分别为合成沸石 Y 值的残差图和

实际值与预测值。残差的正太概率分布基本在一条

直线上，实际值与预测值也几乎均匀的分布在 y=x

直线上，说明回归方程的拟合度高且模型适应性较

好，预测合成沸石的 Y 值是有意义的。 

2.2.2  等高线和响应面分析    图10为液固比(A)、

晶化时间(B)和晶化温度(C)对合成沸石 Y 值的影响

的等高线和响应面图，由图 10 可见各因素及其交互

作用对合成沸石 Y 值的影响。当等高线的形状为椭

圆形时表示因素间的交互作用显著，而为圆形时则

表示各因素间的交互作用不显著[18]。 

图 10a 和图 10b 显示了在晶化温度为 80 ℃时，

因素 A、B 对合成沸石 Y 值的交互影响效应。由图

10a 可见，等高线的形状呈椭圆形且沿着 A 方向的

等高线比 B 方向更密集，表明 AB 间的交互作用显 

 

 

(a) Normal plot of residuals 

 

(b) Actual vs. predicted 

图 9  合成沸石 Y 的残差图和实际值与预测值 
Fig. 9  Residual plot and actual and predicted values of Y of 

synthetic zeolite 
 

表 6  回归方程的方差分析表 
Table 6  Analysis of Variance of Regression Equation 

Source SS DF MS F Pr>F Note 

Model 532.28 9 59.14 105.30 <0.000 ** 

A 40.27 1 40.27 71.70 <0.000 ** 

B 3.29 1 3.29 5.85 0.046 1 * 

C 15.91 1 15.91 28.33 0.001 1 ** 

AB 8.69 1 8.69 15.48 0.005 6 ** 

AC 82.86 1 82.86 147.52 <0.000 ** 

BC 10.27 1 10.27 18.29 0.003 7 ** 

A2 82.61 1 82.61 147.09 <0.000 ** 

B2 87.46 1 87.46 155.72 <0.000 ** 

C2 163.13 1 163.13 290.44 <0.000 ** 

Residual 3.93 7 0.56   

Lack of fit 2.96 3 0.99 4.05 0.104 9  

Pure error 0.97 4 0.24    

Total 536.21 16     

SS is sum of squares, DF is degrees of freedom, MS is mean square, Pr>F is 

Probability without significant, Pr>F≤0.01 is extremely significant(**), 

Pr>F ≤ 0.05 is significant(*). 
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(a) Contour plot of A and B                                    (b) Response surface of A and B 

     

(c) Contour plot of A and C                                   (d) Response surface of A and C 

     

(e) Contour plot of B and C                                     (f) Response surface of B and C 

图 10  各因素间对合成沸石阳离子交换量的交互作用 
Fig. 10  Interaction among various factors affecting cation exchange capacity of synthetic zeolite 

 

著，且 A 比 B 对沸石 Y 值的影响更大，即液固比的

影响更显著，这也与表 6 中的结果一致。由图 10b

可见，随着液固比的增大和晶化时间的延长，响应

面整体呈现先上升后下降的趋势，表现为上凸球面。

因此，在合适的液固比和晶化时间下，沸石的 Y 值

具有极大值，该极值点出现在液固比范围

3.72~4.80、晶化时间范围 21.60~28.20 h 时。 

图 10c 和图 10d 显示了在晶化时间为 24 h 时，

因素 A、C 对合成沸石 Y 值的交互影响效应。由    

图 10c 和图 10d 可见，等高线的形状为椭圆形，表

明 AC 间的交互作用显著。从响应面图可以看出，

随着液固比的增大和晶化温度的升高，响应面整体

呈现先上升后下降的趋势，表现为上凸球面。因此，

在合适的液固比和晶化温度下，沸石的 Y 值具有极

大值，该极值点出现在液固比范围 3.70~5.00、晶化

温度范围 77.20~87.90 ℃时。 

图 10e和图 10f显示了在液固比为 4时，因素B、

C 对合成沸石 Y 值的交互影响效应。由图 10e、图
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10f 可见，等高线的形状为椭圆形，表明 BC 间的

交互作用显著。随着晶化时间的延长和晶化温度的

升高，响应面整体呈现先上升后下降的趋势，表现

为上凸球面。因此，在合适的晶化时间和晶化温度

下，沸石的 Y 值具有极大值，该极值点出现在晶化

时间范围 21.40~27.60 h、晶化温度范围 77.30~ 

85.80 ℃时。 

从图 10 可以看出，图 10c 的椭圆比图 10a、图

10e 中的椭圆更扁平，图 10d 中的球面坡度较大，

而图 10b、图 10e 中球面坡度较为平缓，说明 AC 间

的交互作用比 AB、BC 间的更显著。结合表 6 可知，

各因素之间的交互作用对合成沸石 Y 值的影响从大

到小排序为：AC、BC、AB。 

2.2.3  最优制备条件及模型验证    当碱熔温度

650 ℃、灰碱比 1:1.7 g/g 时，通过 Design Expert 10.0

软件优化分析合成沸石的制备条件，得到合成沸石

的最优制备条件为：液固比 4.44:1 mL/g、晶化时间

25.17 h、晶化温度 82.99 ℃，此时沸石 CEC 的预测

值为 51.79 mg/g。为了便于试验操作，将该优化条

件调整为：液固比 4.5:1 mL/g、晶化时间 25.2 h、晶

化温度 83 ℃。对此条件进行反复试验验证：合成沸

石的 Y 值达到 52.44 mg/g。实际值与预测值的相对

误差约为 1.3%，表明该模型能够很好的反映和预测

各因素对合成沸石阳离子交换量的影响。 

3  结论 

1) 利用窑街油页岩灰成功制备出 Na-X 型沸

石。在单因素试验探究的影响沸石品质的 5 个因素

中，液固比(A)、晶化时间(B)、晶化温度(C)对合成

沸石 CEC 的影响更显著，这 3 个因素及其交互作用

的影响从大到小排序为：A、C、B 和 AC、BC、AB。 

2) 对响应面优化试验结果进行分析与拟合，得

到合成沸石阳离子交换量(Y )与各因素之间的回归

模型方程为： 

Y =51.02+2.24A+0.64B+1.41C+1.47AB+4.55AC+ 

1.60BC–4.43A2–4.56B2–6.22C2 

该方程对合成沸石的 Y 值具有良好的预测性，

可以预测在不同条件下制备的沸石 Y 值，并且优化

出合成沸石的最优制备条件。 

3) 当碱熔温度 650 ℃、灰碱比 1:1.7 g/g 时，通

过响应面法优化得到的合成沸石最优制备条件为：

液固比 4.44:1 mL/g、晶化时间 25.17 h、晶化温度

82.99 ℃。实际操作时调整为：液固比 4.5:1 mL/g、

晶化时间 25.2 h、晶化温度 83 ℃，此时制得的合成

沸石的 Y 值达到 52.44 mg/g。 

4) 窑街油页岩灰 SiO2/Al2O3 相对较低，通过响

应面法可充分优化所制备沸石的阳离子交换量，提

高沸石对金属离子的吸附能力，可作为良好的重金

属离子吸附固定剂应用于水污染、土壤污染治理中，

实现油页岩灰的资源化利用。 
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