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　　沸石是一种结晶硅铝酸盐 , 具有比表面积大、水

热稳定性高、微孔丰富均一等性能 , 已被广泛用作催

化剂、吸附剂、离子交换剂和新型功能材料。利用粉

煤灰中的主要成分硅铝酸盐作原料添加一定量的其它

物质进行处理可以合成沸石。合成沸石的研究在国外

兴起较早 , 在我国却鲜有报道。本文结合文献和我们

的研究 , 对粉煤灰合成沸石的方法、产品表征及应

用、产品形貌控制作一综述。

1 　沸石与粉煤灰组成比较

沸石是硅铝酸盐晶体 , 包括天然沸石和人工合成

沸石两类 , 一般具有较高的热稳定性和水热稳定性 ,

丰富均一可调的微孔 , 较高的比表面积 , 在催化、吸

附、分离和离子交换等领域具有重要用途。其化学式

可以表示为 : M2/ nAl2O3·xSiO2·yH2O , 式中 M 为金属

离子 , 人工合成时通常为 Na 和 K; n 为金属离子的化

合价 ; x 为 SiO2 的分子数 , 也可称为 SiO2/ Al2O3 的摩

尔比 , 即硅铝比 ; y 为 H2O 分子数。各种沸石的差别

表现在化学组成和结构方面 , 其中最主要的是硅铝比

不同。粉煤灰的主要组成是铝硅酸玻璃体 , 其含量一

般在 70 %以上 , 它们是粉煤灰中的主要活性成分 , 可

在较温和的条件下转化为沸石 ; 粉煤灰中的石英和莫

来石等少量结晶矿物属惰性物质 , 需在较苛刻的条件

下才能转化成沸石。

粉煤灰和沸石在组成上的相似 , 为粉煤灰转化成

沸石提供了可能。

2 　粉煤灰合成沸石的方法

水热晶化法通常是沸石合成普遍采用的方法 , 其

基本过程是 : 将硅源和铝源在碱液中溶解 , 然后混合

形成水凝胶 , 老化一定时间后 , 置于高压釜中在适当

温度下自升压力晶化而成 , 再经洗涤焙烧 , 即得到沸

石。粉煤灰合成沸石 , 就是利用这些方法将粉煤灰中

的大部分硅铝酸玻璃体转化成为沸石 , 在适当的条件

下把惰性物质莫来石、石英活化 , 也可加以利用。

2 . 1 　水热合成

(1)一步法 : 用 NaOH 或 KOH 作活化剂 , 配成适

当浓度的水溶液 , 将一定体积的溶液和一定质量的粉

煤灰混合 , 老化一段时间 , 在适当温度范围内进行晶

化。合成过程中 , 活化剂的种类及浓度、碱液与粉煤

灰的体积质量比以及反应温度都对产物有较大影响。

Querol X[1 ]等用不同浓度的 NaOH 和 KOH 溶液活化

粉煤灰 , 在 150～200 ℃晶化 8～100 小时 , 于不同碱

液浓度下考察了不同种类粉煤灰合成的沸石。通过比

较 , 认为用 NaOH 比用 KOH 的活性要大。用 NaOH

作活性剂的试验结果表明 : 较低温度和较短的活化时

间 , 主要活化的是粉煤灰中的硅铝酸盐无定形玻璃

体 , 它们可以直接晶化为 P 沸石 ; 较高温度和较长的

活化时间 , 不但粉煤灰中的硅铝酸盐无定形玻璃体可

以活化 , 还可以使其中的石英和莫来石活化 , 其晶化

结果是产生一些致密相沸石 : 如 ANA、GME、N ED

以及 P 沸石的衍生物 (ANA , GME , N ED 以及后面提
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到的 FAU 和L TA 是国际沸石协会使用的具有特定晶

型的沸石的三字母代码) 。

(2)两步法 [2 ] : 先将粉煤灰分散于 NaOH、KOH

溶液中 , 让灰中的可溶性硅铝溶解 , 然后过滤。对滤

液的成分进行测定 , 根据合成沸石的组成配比不同 ,

相应地添加所需硅铝源 , 然后进行水热晶化。晶化完

毕后 , 进行过滤 , 再将滤液添加到上一步所得的过滤

粉煤灰残渣中 , 进行晶化。这种方法的前一步所得沸

石纯度较高 , 可以合成 P 沸石、A 沸石及八面沸石

等 ; 而第二步所得产物中主要是 P 沸石 , 含量较低 ,

只有 40 %左右。一些研究只进行到第一步完成为止 ,

称为抽提法。

(3)微波辅助合成法 [3 ] : 这种方法和上述一步法

相似 , 只是在晶化时有微波辅助 , 可使反应速度提

高 , 合成时间大大缩短。

(4)晶种法[4 ] : 按照配比制备所要合成的沸石晶

种 , 再将适量的晶种和粉煤灰以及碱源混合 , 在较低

温度下晶化 , 便得到沸石。这种方法粉煤灰中的石英

和莫来石不能完全转化。晶种在粉煤灰转晶为沸石时

起导向作用 , 能大大减少其它沸石杂晶的生成。

2 . 2 　碱熔法[5 ] :

碱熔法是将一定比例的活化剂如 NaOH 加入到

粉煤灰中 , 为了合成不同的沸石 , 有时还要补充适量

的铝源 , 混合均匀 , 在较高的温度下焙烧 , 这样可以

使粉煤灰中的所有硅铝组分 , 包括惰性晶相物质莫来

石和石英得到活化。焙烧产物加入一定量的水 , 搅拌

老化一段时间 , 然后在适当的温度下进行晶化。这种

方法所得产物不含莫来石和石英 , 粉煤灰中的硅铝成

分大部分转化为沸石 , 合成过程中通过调节硅铝比 ,

优化合成条件 , 能得到比较实用的沸石。所加活性剂

与粉煤灰的配比、碱熔温度是影响所得沸石种类的主

要因素。

2 . 3 　盐热法[6 ]

将活化剂 ( NaOH、KOH、N H4 F ) 和 某 种 盐

(NaNO3 、KNO3 、N H4NO3 ) 按适当比例加到粉煤灰

中 , 混合均匀后进行焙烧 , 焙烧温度在 200～300 ℃左

右。尽管在盐热过程中不需加水但合成产物中含有大

量的盐 , 其后处理仍需用大量的水洗涤 , 且合成过程

需要大量的盐 , 这给产品的后处理带来了麻烦。因

此 , 这种方法目前并未得到广泛应用。

2 . 4 　混碱气相合成法

这是我们尝试的新方法。首先将一定比例的粉煤

灰和碱源在水的参与下混合均匀 , 然后干燥成固态前

驱态物质 , 再在水或水和有机胺蒸汽中晶化。我们利

用该法在低于 200 ℃下 , 将粉煤灰中的大部分硅铝成

分包括莫来石和石英结晶相在内的物质转化为钙霞

石。

3 　产物表征及应用

由于沸石是一种具有周期性排列的原子组成的晶

体 , 利用 XRD 衍射法可以方便地鉴定其晶型 , 进而

得知其种类。另外 , 从 XRD 还可以判断产品的结晶

度 , 进而推断其中沸石的含量。一些小颗粒的沸石还

可以通过 XRD 谱线宽化法计算晶粒大小。

利用扫描电镜 ( SEM) 可直接观测沸石的晶体形

貌并测量其颗粒大小。用 SEM 的附件 EDX 还可以测

量产品的化学组成。

因为沸石中特征的硅氧和铝氧四面配位体在红外

光谱 ( IR) 中有特征的振动吸收峰 , 其在核磁共振

(NMR)中又有特征的振动峰 , 所以二者也可用作检

测沸石的手段。对于产品中的有机物含量及其吸附量

和热稳定性 , 热重法 ( TG)是一种很好的检测手段。

产物能否最终得到应用 , 须对其性能进行检测 ,

其离子交换能力和吸附能力是两个重要的测试项目。

离子交换性能 : 在沸石晶格中的空腔 (孔穴) 内 ,

K、Ka、Ca 等阳离子易与其周围水溶液里的阳离子发

生交换作用 , 交换后的沸石晶格结构也不会破坏沸石

的离子 , 这种交换性能同沸石结构中的硅铝比大小、

比表面积大小、阳离子位置性质及结晶结构有关。良

好的离子交换能力使得沸石材料可方便地用来做离子

交换剂。沸石离子交换能力的测定主要是对 N H4
+ 、

K+ 、Na、Ca2 + 、重金属离子以及放射性元素 Cs2 + 、

Rb +等的离子交换容量的测定。其交换能力用离子交

换容量来表示。沸石的离子交换能力可以通过与某种

离子的溶液进行交换得到再生。

离子吸附性能 : 沸石具有大小均一的孔穴通道和

很大的比表面积 , 对一些物质表现出较高的吸附能

力 , 并且可以通过孔口修饰、改性等方法提高其对吸

附物质的选择性 , 已被用于许多工业吸附分离过程。

沸石吸附性能的测定主要是对吸附 CO2 、SO2 、氧化

氮尾气 (NOx) 、氨 (N H3) 、农药、水份等的能力的测

定。不同沸石有不同的有效孔径 , 能吸附的最大分子
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各不相同。由于其出色的吸附性能 , 沸石可用于干燥

剂、吸附分离剂、分子筛 (对气体、液体进行分离、净

化和提纯) 、除臭剂等。吸附能力的计算可以用吸附

物质占所用沸石的质量百分比来表示。沸石的吸附能

力可以通过加热得到活化再生。

采用碱熔法和两步法可以制得纯度较高的沸石 ,

这类沸石具有较好的离子交换性能和吸附性能[7 ] , 甚

至在催化方面都表现出很好的活性[8 ] 。其它方法制备

的纯度较低的沸石在离子交换和吸附性能方面虽然有

所降低 , 但可用在诸如吸附有毒气体、交换重金属离

子治理污染方面。

4 　产物形貌控制

近年来 , 具有可控形貌的沸石组装体得到了很大

发展 , 希望它们能在许多特殊领域得到应用 , 各种各

样的沸石膜、球、纤维以及块材被制备出来。粉煤灰

中含有一部分空心微珠 , 可用浮选方法加以分离 , 用

于特殊途径。粉煤灰空心微珠特有的空心结构能否利

用来制备具有特定形貌的沸石类材料 , 我们在这方面

作了尝试。

利用我们提出的混碱气相合成方法 , 用平顶山粉

煤灰研究中心提供的空心微珠 (图 1 :A、B) 制备了空

心钙霞石微球 (图 2 :A、B) 。另外 , 通过条件优化 (加

入有机胺和四丙基氢氧化铵) , 钙霞石晶体的形貌可

以得到很好的控制 (图 2 : C、D) 。以粉煤灰空心微珠

为原料 , 经过预先在其表面吸附晶种的方法 , 经过水

热处理 , 分别制备了沸石 FAU 或 L TA/ 莫来石的双

层球壳复合空心微球 , 该类空心微球包括一层致密的

FAU 或 L TA 沸石外球壳和一层疏松的莫来石内球壳

(图 3) 。

图 1 　粉煤灰空心微珠结构形貌

5 　结 　　语

用粉煤灰合成沸石虽已开发出多种方法 , 但由

图 2 　A、B 钙霞石空心微

球及 C、D 在空心微球表面

生长完美的钙霞石晶体

　　　　

图 3 　A、B 沸石 FAU/ 莫

来石空心微球和 C、D 沸

石 L TA/ 莫来石空心微球

于粉煤灰本身固有组分和成分的特点 , 尚不能得到纯

度很高的沸石。不过 , 所合成的这些纯度不太高的沸

石在吸附和离子交换方面还是表现出较好的性能。利

用粉煤灰合成沸石 , 原料易得 , 价格便宜 , 具有一定

的经济效益和社会效益。我们在利用粉煤灰空心微珠

合成沸石方面取得的突破 , 期望能在吸附、离子交换

领域之外的缓释胶囊或者储存材料等方面有所应用。

利用粉煤灰合成沸石已有多年历史 , 尽管在它的

制备方法和产品表征、应用方面已经做了很多工作 ,

但对其基础性和实用性的研究还有很多工作要做。各

地粉煤灰的组分由于煤种和燃烧工况不同 , 组分也会

不同或者有所波动 , 对粉煤灰合成沸石的实际操作也

会造成影响。如何优化制备条件 , 制备出有实用价值

的沸石 , 获得较好的性能价格比 , 也是这一领域中富

有挑战性的课题。
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