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摘要: 通过碱性介质中的水热反应, 由粉煤灰合成了单一沸石矿物种的 NaP1 沸石, 并对合成产品进行了表征。经粉

晶 X射线衍射鉴定, 合成产物中主要矿物成分为 NaP1 沸石, 另有少量尚未反应的石英和莫来石。在电子显微镜下,

粉煤灰颗粒呈球形且表面光滑, 而合成产物颗粒表面粗糙。粉煤灰合成沸石含有大量的交换性 Ca2+ , 且与粉煤灰原

料相比, SiO 2含量明显减少, A l2O3 稍有增加, SiO2 / A l2O 3比值由 3. 3 降至 1. 8。红外光谱分析和差热分析证实了合

成的粉煤灰沸石中沸石水的存在。NaP1 型粉煤灰沸石的阳离子交换容量 ( CEC) 达 213 cmo l/ kg, 比表面积达 29 m2/

g , 分别比粉煤灰高约 100 倍和 26 倍。
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Abstract: Coal f ly ash w as transformed to NaP1 zeolite thr ough hydrothermal react ion in NaOH

medium and the synthesized product w as character ized. T he main crystalline mineral in zeolit ized

coal fly ash was NaP1, with small amount of part ially dissolved residual quartz and mullite as iden-

t ified by XRD. SEM photographs show ed that the par ticle of raw coal f ly ash w as spherical and

smoo th, w hile zeolit ized one w as rough. T he synthesized product contained larg e amount of ex-

changeable cat ion ( Ca
2+

in this case) . T he amount of SiO 2 decreased markedly and that of A l2O 3 in-

creased slight ly during the synthesis pro cess, w hich reduced SiO 2 / Al2O 3 rat io f rom 3. 3 for the raw

material to 1. 8 for the product . IR spect rum and DTA curves indicated the presence o f zeolitic w a-

ter in the synthesized pr oduct . T he CEC o f zeolit ized coal fly ash was 213 cmol / kg , and specific sur-

face area w as 29 m2 / g , 100 t imes and 26 t imes greater than those of raw coal fly ash respect iv ely .

Key words: coal fly ash; zeolite; synthesis; characterizat ion; NaP1

　　粉煤灰是煤炭中的无机成分在高温燃烧后形成

的副产物, 其主要成分为铝硅酸盐非晶形玻璃状物质

(占 60%～80%)、石英和高温下形成的莫来石以及少

量未燃炭物质。由于煤炭是主要的能源之一, 火力发

电厂等每年都产生大量的粉煤灰。目前, 世界各国均

只有部分粉煤灰被再利用于水泥和混凝土等建材行

业, 剩余的大量粉煤灰变成固体废弃物, 并造成大气

颗粒物污染等环境问题 [ 1- 6]。中国是煤炭的生产和使

用大国, 情况更不例外。因此, 寻找新的粉煤灰再利

用技术是一项刻不容缓的工作。

　　由粉煤灰合成沸石产品就是粉煤灰的一个可能

而且有高附加价值的再利用途径, 由此可以得到有用

且廉价的新材料。粉煤灰在组成和性质上与火山灰类

似, 以非晶形铝硅酸盐玻璃状物质为主要构成成分。

该类物质具有反应性高的性质, 在自然条件下, 火山

灰中的这些物质在地下热水的作用下可逐渐转化为

天然沸石, 不过这一过程需要几十甚至上千年的时

间。而在人工控制的碱性水热条件下, 转化过程可以

缩短至几天甚至几小时。Holler 和 Wir sching 最先研

究了不同的水热合成条件下由粉煤灰转化为沸石的

过程[ 8]。至今为止, 在不同合成条件下得到的沸石种

类 达十多种, 其中 NaP1 沸石是比较常见的一
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种
[ 1, 2, 7- 9]

。但多数情况下, 转化形成的产品含有两种

以上的沸石。目前, 合成单一种类沸石并对其进行详

细表征的报导较少。

　　在本研究中, 由一种国产粉煤灰合成了单一的

NaP1型沸石, 采用 XRD、电子显微镜、IR 图谱和

CEC多种测试手段对其进行分析, 并对产品的化学组

成、比表面积、热分析等物理化学性质也进行了详细

的表征。

1　实验部分

1. 1　原料

　　使用的原料为上海吴泾第二火力发电厂提供的

低钙粉煤灰, 其煤炭原料为山西大同产煤炭和内蒙古

产煤炭按 6∶4比例的混合物。粉煤灰经过 80目筛后

用于沸石的合成。

1. 2　合成工艺与实验方法

　　将 45g 粉煤灰与 270mL 2. 0N NaOH 溶液 (固液

比为 1∶6) 混合成泥浆状, 在装有回流冷凝器的沸腾

条件下 (内部液温为 95℃) 保持 48h, 然后离心进行

固液分离, 并分别反复以去离子水、95%乙醇洗净, 烘

干, 过 80目筛, 得到的产品再用 1. 0N CaCl 2饱和溶

液—去离子水、95%乙醇洗净—烘干。除硅以外的化

学元素分析采用 HF 酸—高氯酸分解, 残渣中加入盐

酸和去离子水, 然后于电热板上加热溶解并定容后测

定。硅元素的分析采用 NaOH 溶解并定容后测定, 测

定仪器为 IIIS advantage 1000型 ICP 等离子发射光

谱仪。使用 HIT ACHI S-520型扫描电子显微镜观察

形貌; 使用D8 ADVANCE 型X 射线衍射仪 ( 40kV,

40mA, Cuk�, 2�= 3～38°) 鉴定矿物结晶成分; 使用

差热分析法 ( 1600DT A 型, 10℃/ min, 氩气氛, 室温

～1000℃) 表征热行为; 使用 PARAGON 1000型傅

里叶变换红外光谱仪 ( KBr 压片, 分辨率为1cm- 1 ) 表

征其红外吸收特征; 在 5000C下加热 1h, 测定自由吸

附水及沸石水含量; 阳离子交换容量 ( CEC) 使用醋

酸铵法测定; 比表面积使用 BET 氮气吸附法 ( AS-

AP2010型) 测定。

2　结果与讨论

2. 1　形貌与化学组成

　　粉煤灰以及由此合成的沸石产物的电子显微镜

( SEM ) 照片示于图 1。由图 1a 可以看出, 粉煤灰颗

粒在电子显微镜下呈现球形, 而且表面光滑。这主要

是由于煤炭中的无机成分在 1000℃以上的高温下燃

烧, 然后在烟道中骤然降温, 为减少表面张力而产生

的结果。许多研究表明, 在水热合成过程中, 粉煤灰

颗粒先从表面开始溶解, 硅、铝等物质被溶解到碱性

溶液中, 随后在残余的颗粒表面沉积, 形成沸石结

晶
[ 9, 10]
。由图 1b可见, 合成产物的颗粒已失去球状形

态, 而且表面粗糙。

　　粉煤灰以及合成的沸石产物的主要化学组成示

于表 1。未测定的粉煤灰的化学成分估计为未燃炭和

硫等, 合成沸石中除此之外还含有沸石水。其中最明

显的变化是与粉煤灰原料相比,合成产物的CaO含量

大幅增加。这主要是由于形成的沸石晶格带有永久负

电荷, 为中和该负电荷在其结晶表面存在大量交换性

Ca
2+的缘故。

另一明显的变化是硅的含量减少, 而铝的含量稍

有增加, SiO2 / Al2O3 比值由 3. 3降至 1. 8。这是因为

在硅、铝等物质被溶解到碱性溶液中后, 由于在该合

成条件下形成低 SiO 2 / Al2O 3比值的沸石 ( NaP1型沸

石, 后述) , 残余的可溶性硅在随后用去离子水和乙醇

洗净的过程中被除去。此外, 在水热合成过程中 Mg,

Fe, T i几乎没有变化, Na 有所增加, 而 K有所减少。

Na 含量的增加是由于合成时使用 2M NaOH 溶液,

Na 作为中和沸石负电荷的离子残留下来, 且部分在

随后的 Ca 饱和过程中未被交换掉的缘故。通过对合

成后的废弃液分析及物料平衡的计算进一步证实了

这些化学成分的变化。

图 1　粉煤灰及合成沸石的 SEM 照片

( a) 粉煤灰; ( b ) 合成沸石

Fig. 1　SEM photographs of f ly ash an d synthes ized zeolit e

( a) f ly ash; ( b) synthesized zeol ite
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表 1　原料与合成沸石的化学组成 (质量分数/ % )

Table 1　Chemical compositions of r aw mater ial and synthesized zeolit e ( mass fr action/ % )

S iO 2 Al2O 3 Na2O K 2O CaO M gO Fe2O 3 T iO 2 T otal S iO 2/A l2O 3

Coal f ly ash 51. 10 15. 70 0. 60 1. 20 8. 30 1. 00 9. 40 0. 80 88. 10 3. 3

S ynthesized
z eolit e

34. 40 18. 91 3. 22 0. 41 14. 05 0. 97 9. 01 0. 73 81. 71 1. 82

2. 2　粉晶 X射线衍射分析

　　粉煤灰和由此合成的沸石产物的粉晶 X 射线衍

射图谱示于图2。由粉煤灰中的衍射峰的d值(或2�)
可知, 其中的主要晶质成分是石英和莫来石。但水热

合成产物中新出现了一些强度大而且峰形尖锐的衍

射峰, 表明有新的晶形矿物的生成。其最强的衍射峰

的基面间隔 ( d 值) 为 3. 17 ( 2 �= 28. 10°) , 为N aP1

型沸石的特征峰。其他几个新出现的峰 [ d值分别为

7. 10 ( 2 �= 12. 460°) , 5. 01 ( 2 �= 17. 680°) , 4. 10

( 2�= 21. 680°) , 2. 68( 2 �= 33. 360°) ]都与NaP1型

沸石的特征峰吻合[ 5, 9]。此外, 石英的特征峰明显减

弱,说明该矿物在碱性介质中能慢慢溶解, 但即使 48h

后仍然残留有未溶解掉的石英。另一方面, 莫来石的

特征峰则未受影响。莫来石在水热合成过程中的稳定

性也有报导
[ 5]
。

图 2　粉煤灰及合成沸石的 X射线衍射图

( a) 粉煤灰; ( b) 合成沸石

Fig. 2　XRD pat ter ns of f ly ash and syn th es ized zeolit e

(a) fl y ash ; (b ) s ynthes ized zeolit e

　　粉晶X射线衍射的鉴定结果表明, 在本工作的合

成条件下形成了单一种类的 NaP1型沸石矿物。另外,

尚有未反应的粉煤灰残留。

　　NaP1 沸石的理想结构式为 Na6A l6 Si10O 32·

12H2O, 其 JCPDS ( Jo int Commit tee of Pow der

Dif fr act ion Standard) 代码为 39-0219[ 2]。

2. 3　红外光谱与差热分析

　　粉煤灰合成沸石的红外吸收图谱示于图 3。在

3464cm
- 1附近有一很强而且很宽的吸收带, 这一吸收

带属于水分子的伸缩振动带;在 1649cm
- 1的吸收带为

水分子的弯曲振动带
[ 6, 9]
。这些反映了沸石结构的孔

道中水分子 (沸石水) 的存在。988, 674cm- 1处的吸

收带分别为沸石矿物四面体内部 T—O ( T 为 Si或

Al) 键的不对称伸缩振动带和对称的伸缩振动带
[ 3]
。

742cm - 1为四面体外部化学键的对称伸缩振动带[ 3]。

图 3　粉煤灰合成沸石的 IR 图谱

Fig. 3　Inf rared spect rum of syn th es ized zeolit e

　　粉煤灰和由此合成的沸石产物的 DTA 曲线见图

4。粉煤灰在整个过程中没有明显的吸热或放热峰, 但

合成的粉煤灰沸石在 142℃有一个明显的吸热峰。在

500℃之前的吸热和质量损失可归因于沸石中自由吸

图 4　粉煤灰和合成沸石的 DT A 曲线

( a) 粉煤灰; ( b ) 合成沸石

Fig . 4　DT A curves of f ly ash and synthesized z eolit e

( a) f ly ash; ( b) synthesized zeol ite
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附水和孔道中的沸石水 [ 11]。

　　因此, IR图谱和差热曲线证实了由粉煤灰合成

的沸石产物中沸石水的存在。

2. 4　物理化学性质

　　阳离子交换容量和比表面积是决定固体表面活

性大小, 以及工业利用价值高低的重要因素。表 2为

原料与合成沸石的物理化学性质。由表 2可见, 粉煤

灰的阳离子交换容量和比表面积均很有限, 对水分子

也几乎不具吸附保持能力。与此相反, 水热合成的

NaP1 型粉煤灰沸石结构内部由于 Al 对四面体中 Si

的同晶置换, 骨架结构本身带有大量的负电荷, 而且

形成多孔状构造。NaP1型沸石有两种孔径的孔道, 一

种孔径为 0. 3nm, 另一种孔径为 0. 47nm
[ 2]
。由于 N 2

分子不能进入孔径为 0. 3nm 的孔道, 因此用 N 2测定

的比表面积只包括外表面积和孔径为 0. 47nm 孔道的

表面积。另一方面, 由于 NH
+
4 的离子直径为 0. 28nm ,

能够进入NaP1沸石的所有孔道, 所以醋酸铵法测定

的是N aP1的全部阳离子交换容量。

　　如表 2所示, 与粉煤灰相比, 合成沸石的阳离子

交换容量提高将近100倍, 比表面积提高26倍, 并且

对水具有相当的吸附保持能力。这些物化特性决定了

粉煤灰合成的沸石和天然沸石一样, 在废水、废气中

离子和分子的吸附净化, 和作为洗涤剂中磷酸盐的替

代品等方面有重要的潜在应用价值。事实上, 粉煤灰

合成沸石在性能上可能比天然沸石还要优越。例如,

浙江产缙云沸石是中国质量比较好的天然沸石, 其阳

离子交换容量只有88 cmol/ kg , 还不到本研究合成的

粉煤灰沸石的一半。

　　由于纯 NaP1沸石的 CEC 为 430 cmo l/ kg
[ 12]

, 据

此可计算出粉煤灰的沸石转化率为约 50%。如果进一

步改善合成条件, 有可能进一步提高沸石转化率以及

相应的性能。

表 2　原料与合成沸石的一些物理化学性质

T able 2　Some physical and chemical pr oper ties of

r aw mater ial and synthesized zeo lit e

Cat ion exchan geable

capacity/

( cmol·kg- 1)

S pecific

su rface area/

(m 2·g- 1)

Water

content /

%

Coal f ly ash 2. 0 1. 1 0. 2

S ynthes ized zeolit e 213. 0 29. 0 12. 3

3　结论

( 1) 在电子显微镜下, 粉煤灰颗粒呈球形且表面

光滑, 而合成产物颗粒表面粗糙。

( 2) 粉煤灰合成沸石含有大量的交换性Ca
2+ , 且

与粉煤灰原料相比, SiO 2含量明显减少, Al2O 3稍有

增加, SiO 2/ Al2O 3比值由原料的 3. 3降至 1. 8。

( 3) 粉煤灰中主要矿物成分为石英和莫来石, 而

合成产品中的主要矿物成分为 NaP1沸石, 另有少量

未反应的石英和莫来石。

( 4) 红外光谱分析和差热分析证实了由粉煤灰合

成的沸石产物中沸石水的存在。

( 5) NaP1型粉煤灰合成沸石的阳离子交换容量

( CEC) 达 213 cmo l/ kg, 比表面积达 29 m2 / g, 分别

比粉煤灰高约 100倍和 26 倍, 具有良好的潜在应用

价值。
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