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摘要!综述了粉煤灰"赤泥"铝渣"蛋壳和稻壳等多种工"农牧业中产生的大量废弃物在催化合成领域中的技术研究及应用

现状#为固体废弃物的再生和高价值利用提供了新的途径和发展思路$
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;;近年来#我国面临着固体废弃物不断增长的危

机#但对固体废弃物的处理还是以传统的填埋为主#

导致固体废弃物中大量潜在的有价值资源没有得到

充分有效的回收再利用$ 据统计#我国每年产生

#T? 亿9的固体废弃物中#被丢弃的.可回收再生资

源/价值高达 (?) 亿元(#)

$ 另一方面#固体废弃物

处置不当又会造成环境的严重污染$ 因此#固体废

弃物进行回收再生#有利于节约型和高效率的循环

经济体系#能有效解决我国资源短缺和环境污染的

双重危机#对我国的经济"社会"环境大系统和谐持

续发展起到不可估量的作用$

随着社会的进步和发展#催化材料已逐渐成为

新能源开发"环境污染治理"医药合成等重要领域发

展的推动力#在汽车尾气"化工生产"环境治理等领

域中得到了广泛应用$ 目前#常见的催化材料主要

为稀土催化材料"纳米催化材料"贵金属催化材料

等#但这些催化材料的制备原料均较为昂贵#生产成

本高#限制其实际应用$ 如能直接利用固体废弃物

来制备催化材料#不仅能极大降低催化材料的制备

成本#而且能变废为宝和提高固体废弃物的回收再

生利用率$

因此#利用固体废弃物制备催化材料受到人们

的广泛关注$ 目前中国"日本"印度等国家相继利用

粉煤灰"赤泥"铝渣"蛋壳"稻壳等工业和农业中产生

的固体废弃物制备催化材料#并取得了一定的进展$

本文中总结了国内外关于固体废弃物在催化合成领

域中的再生应用发展#为固体废弃物再生利用和催

化行业提供了新的途径和发展思路$

:;粉煤灰

:?:;粉煤灰的概况

粉煤灰是煤燃烧后的烟气中收捕获得的细灰#

是煤电厂排出的主要固体废弃物#其年产生量巨大$

据统计#仅 ()## 年我国粉煤灰的产生量就达到

?T" 亿9

(()

$ 粉煤灰的具体组分是由可燃物及相关

燃烧条件决定的$ 例如选自我国河南某电厂产生的

粉煤灰#其组分如表 # 所示(!)

$

表 :;粉煤灰的主要组成成分
V

成分 E2X

(

>5

(

X

!

/4X

U,

(

X

!

*BX

R

(

X

质量分数 !=T)" #?T=" #PT#( =T(! (T?M )TM#
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:?<;粉煤灰在催化合成领域中的再生应用

粉煤灰具有 E2X

(

和 >5

(

X

!

含量高"多孔性"比

表面积大等特点#在催化领域具有较大应用潜力$

目前#粉煤灰在催化领域中应用主要集中在 ! 个方

面!

!

作为催化剂载体用于负载活性相%

"

作为催化

剂直接应用于催化反应中%

#

用来合成具有催化性

能的沸石$

c74.等(!)将蒸汽干燥的粉煤灰经硝酸活化后#

作为一种重要的环境友好型选择性催化剂#用于

$F

!

还原 $X

4

的工艺过程中#降低 $X

4

的排放量#

研究结果表明#在低于 !?)e条件下使用粉煤灰制

备的催化剂#$X

L

的转化率达到 M?V%此外#粉煤

灰的预处理工艺可显著影响其比表面积"酸碱性

等性质#从而影响所制备催化剂的活性$ [2等(")

将负载 g7的粉煤灰经热处理"酸处理以及两者组

合处理后#应用于 $F

!

分解过程中#并对比分析其

催化还原 $X

4

的效果$ 结果表明#热处理能增加

催化剂活性"提高活性成分 g7 的表面负荷"吸附

$F

!

能力增强且酸性较小#使 $X

4

的转化率得到

极大提高$

W4.B等(?)以粉煤灰为载体#用酸或碱预处理

后制备镍系催化剂#并将其应用于 /X

(

和甲烷催

化重整合成天然气的反应中#结果表明#用 /4X预

处理后所获催化剂的活性最高$ 商丹红等(P)以粉

煤灰为载体#制备 U,a粉煤灰负载型催化剂#并利

用其催化氧化降解活性黄染料废水#结果表明#染

料初始质量浓度为 ()) 1Ba[#催化剂加入量为

)T? Ba#)) 1[#废水的 /XZ去除率和脱色率分别

为 P!V和 MMV#并且废水的可生化性得到很大

提高$

XH04等(=)利用粉煤灰合成沸石催化剂用于苯

酚和叔丁醇之间的烷基化反应中#并与传统型沸石

催化剂进行对比分析#结果表明#粉煤灰合成沸石催

化剂的活性仅次于具有最强活性的 F

#

沸石#且在

苯酚烷基化反应中其活性强于 #!c沸石$ R714-

等(N)利用粉煤灰制备了f型沸石#并将其用于异丙

基苯的裂化反应中#研究表明#粉煤灰中的大部分 E2

和>5均可有效地转换成 f型沸石#且合成的 f型

沸石具有良好的催化裂化活性$ 此外#粉煤灰制备

的沸石和无定形的硅铝催化剂可用于催化活化废塑

料的热解(M)

$

:?=;小结

以粉煤灰为原料制备催化材料具有工艺简单"

原料易得"成本低廉并能重复使用等优点#不仅有利

于减少环境污染#还能使粉煤灰达到高值化利用的

目的#实现变废为宝#为粉煤灰再生和高价值利用开

拓了新的方法和途径$ 但由于粉煤灰的来源不同#

在其再生和高价值利用过程中仍存在成分复杂"性

质不稳定"含有重金属元素导致环境二次污染等难

题$ 因此#需要进一步研究粉煤灰中有毒有害杂质

元素的预处理技术#提高其所制备材料的催化性能#

减少环境二次污染$

<;赤泥

<?:;概况

赤泥是氧化铝在生产过程中产生的工业废渣#

是由多种氧化物构成的强碱性非均相混合物#因其

含有大量U,

(

X

!

而呈红色$ 据估计#全世界氧化铝

工业每年产生的赤泥超过 P ))) 万 9#而我国每年赤

泥的产量超过 ?)) 万9$ 目前#世界上赤泥的再生利

用率约为 #?V#而我国赤泥的再生利用率远低于这

个水平(#))

$ 赤泥的组分会随着铝矾土矿石产地的

不同而显著变化#经分析归纳#我国各地区产生的赤

泥成分如表 ( 所示(##)

$

表 <;典型赤泥的主要组成成分
V

成分 >5

(

X

!

U,

(

X

!

E2X

(

/4X

$4

(

X

质量分数 (!TM= !)T## (PT!P (T?N #"T?)

<?<;赤泥在催化合成领域中的再生应用

赤泥在催化合成领域中的应用主要围绕以下 (

类进行(#()

!一方面#针对赤泥中铁含量相对较高#发

展相关的催化性能#包括抗氧化和碳氢化合物的活

化反应%另一方面#通过增大表面面积或将其表面效

应最小化等措施#作为活化成分和催化剂载体直接

应用于催化反应和环境治理$

E78025等(#!)研究了赤泥在催化甲烷裂解反应

中#碳沉积过程相变及显微结构的改变#结果表明#

在赤泥的催化作用下甲烷可裂解产生氢气和石墨

碳#且赤泥中的铁氧化物在催化裂解过程中被还原

成金属铁和具有优异磁性的铁碳化合物#水溶液可

实现直接分离获得合成碳$ 该研究将填埋气体甲烷

和赤泥经上述方式联合处理后#得到了氢气和合成

碳#从而实现了变废为宝$

X-+%.,K等(#")研究了赤泥用作四氯乙烯的氢化

脱氯催化反应#结果表明#硫化赤泥的催化活性随着

反应压强和温度的增加而增大#同时四氯乙烯的转

化速率也随之增加#并且该催化反应的动力学符合

[4.B172--@F2.8,5i%%+ 模型$ 因此#赤泥对于环境

*!!*
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中氟氯烃类物质的去除有一定的作用$

王小华等(#?)以赤泥为原料#采用酸溶@水热法

制备光催化剂#并将其用于光催化降解染料废水#结

果表明#经过光催化处理后的染料废水的/XZ降解

率达到 =?T(!V#出水/XZ仅为 #(!T)= 1Ba[#达到

国家二级排放标准$ 因此#利用赤泥制备的光催化

剂可用于染料废水的后续处理$

E78025等(#P)以改性赤泥&>g*"Ig*'为催化

剂#用于催化氧化/X反应#并对 ( 种催化剂的催化

活性进行对比#研究结果表明#在 ")) Q?))e条件

下#>g*可使得/X转化率达 M)V%而 Ig*具有更

大的表面积#所含的 U,-X键更易断裂#表现出了

更高的催化活性#其 ?)V转化温度&I

?)

'仅为 N)e$

另外#部分研究人员还将赤泥应用于催化 /X还原

EX

(

的反应中#回收含硫废弃物中的硫(#=)

$

<?=;小结

赤泥的催化性能低于一些商业催化剂#需通过

酸活化"硫化"煅烧等手段来提高其催化活性$ 目

前#赤泥催化剂已在氢化"氧化等催化反应中得到了

很好的应用#降低了加工工艺成本#提高了生产效

率$ 此外#赤泥作为一种重要的固体废弃物#还广泛

应用于治理废气"废水等环保领域#实现了.以废治

废/的环保理念#大大提高了其再生利用价值#为其

综合处理提供了新的途径$

=;铝渣

=?:;概况

铝渣是铝生产和回收过程中所产生的副产品#

金属铝及铝氧化物是铝渣的主要成分#其主要成分

如表 ! 所示(#N)

$ 根据铝含量的不同#分为.白色/和

.黑色/( 类#其中白色铝渣于霍尔爱鲁特法生产铝

的过程中形成#其金属铝质量分数通常高达 N)V以

上%而黑色铝渣是二次处理白色铝渣后回收得到的

副产品#其中铝质量分数通常只为 ?V Q()V$ 若

国内每年铝回收量按照 #N) 万 9计算#则铝灰年产

生量约为 #? 万9#含铝约为 ! 万9

(#M)

$

表 =;铝渣的主要组成成分
V

成分 >5

(

X

!

E2X

(

*BX /4X

U,

(

X

!

质量分数 P?T=N ?T"= PTM# #T"! #T"(

=?<;铝渣在催化合成领域中的再生应用

由于铝渣中含有大量的铝及铝氧化物#其在催

化应用方面主要作为制备催化活性材料的铝替

代源$

*7-4:414等(())采用铝渣为原料#选用磷酸和

三乙胺为结构导向剂#制备具有催化性能的>5<X

"

@

? 型沸石#结果表明#在 "=! R条件下反应 ! 0#产物

中出现大量的>5<X

"

@?$ Y5@R4949.:

((#)利用废弃铝

渣及钢铁酸洗废料制备出质量分数 #V Q#)V的

U,X

4

a>5

(

X

!

催化剂#结果表明#该催化剂是由高度

分散的
"

@U,

(

X

!

粒子及高表面积的
$

@>5

(

X

!

组成#

可用于催化乙醇脱水制乙醚的实验中#表现出较高

的选择性且其催化活性可调控$ Z48等((() 通过

F

(

EX

"

酸浸"氨水沉淀"高温煅烧来处理铝渣#获得

一种具有高催化活性的
%

@>5

(

X

!

&见图 #'#研究表

明#对铝渣进行洗涤可以有效提高氧化铝的回收率#

以及有利于盐的回收$

铝渣
-

..

筛分
tN?)

'

1

;

"#####

..

废料

kN?)

'

1

-

..

水洗盐
水洗液

;

/###

回收盐 F

(

###/##

..

X

水洗渣
-

..

酸浸 F

(

EX

###/##

"

>5

(

&EX

"

'

!

-

..

溶液
$F

!

*F

(

###/##

X

>5&XF'

-

..

..

!

煅烧

%

@>5

(

X

-

..

!

图 #;铝渣处理流程图

=?=;小结

利用铝渣制备合成具有催化活性的材料#不

仅可以避免铝渣因大量堆弃而造成环境污染问

题#而且可使其再生利用价值得到提高#具有重要

的经济效益和环境效益$ 但铝渣中含有大量的杂

质元素#若将其直接作为制备催化活性材料的铝

替代源#会导致所制备的催化活性材料中出现杂

质相#并影响催化活性材料的晶粒尺寸及其催化

性能$ 因此#必须通过多次洗渣来提纯含铝组分$

目前#铝渣的催化利用研究才刚起步#对于除杂"

提纯"高效利用等处理工艺仍需进行更深入的

研究$

>;蛋壳

>?:;概况

蛋壳约占蛋质量的 #)V Q#(V#其主要组成成

分如表 " 所示((!)

$ 我国每年有约 ")) 万9废弃蛋壳

产生#而绝大多数的蛋壳类废弃物采用填埋处理$

*"!*
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表 >;蛋壳的主要组成成分
V

成分 /4/X

!

*B/X

!

/4

!

&<X

"

'

(

a*B

!

&<X

"

'

(

质量分数 M! # !T(

>?<;蛋壳在催化合成领域中的再生应用

蛋壳主要成分为碳酸钙#经高温分解后产生具

有较强活性的氧化钙#可用于合成固体催化剂并应

用于催化生产生物柴油$

b2-2:4@Y1G2_75等((")直接利用鸡蛋壳作为固

体氧化物催化剂#应用于棕榈油的酯交换反应来生

产生物柴油#结果表明#以质量分数 !V的鸡蛋壳为

催化剂#乙醇n石油的摩尔比为Mn### )))e下煅烧

! 0后#生物柴油产率可达 M?V以上#且该催化剂经

多次反应后仍可保持活性$ 周长行等((?)以鸡蛋壳

为原料制得固体碱催化剂#并将其应用于催化大豆

油与甲醇的酯交换来制备生物柴油#研究结果表明#

在最佳工艺条件下#生物柴油收率可高达 MNTMV$

/0%等((P)对比研究了由鹌鹑蛋壳和鸡蛋壳制备的

氧化钙催化剂对棕榈油与甲醇的酯交换反应的催化

效率#结果表明#在酯交换反应中鹌鹑蛋壳为原料制

成的催化剂活性高于鸡蛋壳制备的催化剂%实验发

现鹌鹑蛋壳在栅栏层织构的基础上形成了大量的强

碱性活性点#且稀酸处理能有效提高催化剂的活性#

经酸处理后的催化剂对棕榈油与甲醇的酯交换反应

的催化效率高达 MNV$

>?=;小结

以蛋壳为原料制备成的固体催化剂是环境友好

型高效多相催化剂#具有制备简单"价格低廉"催化

活性高"良好的稳定性等特点#可大大降低生物柴油

的工业化生产成本#使其综合利用价值增大$ 利用

蛋壳这种废弃物制备工业催化剂#为固体废弃物的

再生利用提供了新的发展思路$

@;稻壳

@?:;概况

稻壳是稻粒加工过程中除去的硬质保护涂层#

是一种主要的农业废弃物$ 中国是世界上最大的水

稻种植国家#())M 年我国稻谷产量为 #M ?#)T! 万9$

稻壳的产量主要依据稻谷产量和稻谷出壳率来估

算#我国稻谷的平均出壳率在 ()T??V左右#据推

算#())M 年全国稻壳总产量为 " ))) 多万9$ 稻壳煅

烧生成的稻壳灰#其主要成分为 E2X

(

((=)

#如表 ?

所示$

表 @;稻壳灰的主要组成成分
V

成分 E2X

(

R

(

X

/4X *BX

质量分数 M? # )T(? )T(?

@?<;稻壳在催化合成领域中的再生应用

目前#废弃稻壳在催化领域的应用主要集中于

以下 ( 个方面!

!

所制备的催化剂载体因具备较大

的比表面积#可应用于尾气催化领域%

"

所制备的催

化剂因具有较好的催化活性和稳定性#可应用于部

分酯化反应中$

/071,,等((N)利用稻壳灰为原料#通过水热法

来制备介孔材料 gF@*/*@"##并将其应用于催化

苯酚羟基化中$ 6814B25%&等((M)利用稻壳灰制备出

了蜂窝整料#并作为催化剂载体应用于尾气催化处

理中#研究结果表明#采用RXF碱处理稻壳灰#E2X

(

浸出率可达 M)V QM?V#并形成了介孔结构#使其

比表面积从 #P= 1

(

aB增至 !)) 1

(

aB#孔隙容积从

)T# 31

(

aB增至 )T" 31

(

aB#且该材料具备良好的机

械强度$ 李明等(!))以热解稻壳炭为原料#通过浓硫

酸磺化法制备了固体酸催化剂&见图 ('#并将其应

用于油酸和甲醇的酯化反应中#结果表明#该固体酸

催化剂具有较高的-EX

!

F密度#且为无定形碳结

构#在最佳反应条件下#油酸的酯化率可达 MNT)V

以上#且催化剂具有较好的稳定性$

热解稻壳炭
-

..

磺化 MNV浓F

(

EX

###/##

"

-

..

过滤
/##

滤液 F

(

###/##

X

-

..

..

滤渣

N)e干燥 (" 0

-

..

炭基固体酸催化剂

图 (;炭基固体催化剂制备流程图

@?=;小结

目前#我国对于稻壳的利用率较低#燃烧产热是

最常见的利用方式#稻壳燃烧后产生的稻壳灰往往

只采取露天堆放而没有得到有效利用$ 利用稻壳合

成催化材料为其资源化利用开辟新径#提高了经济

效益#增加了农副产品的附加值#实现了增产节支"

节能减排的目的$

B;结语

粉煤灰"赤泥"铝渣"蛋壳"稻壳等工业和农业中

产生的固体废弃物#若不能合理利用#将造成资源的

*?!*
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大量浪费及严重的环境污染$ 如今#固体废弃物在

催化合成领域中的应用虽取得了一定的进展#但其

再生和高价值利用率还很低#仍需开展更多更深的

研究$ 开展固体废弃物在催化合成领域的再生应用

研究#不仅提供了一个新的固体废弃物处理方案#还

能平衡相关经济活动中的差异#真正实现了.变废

为宝"循环经济/的理念$ 总之#将固体废弃物作为

催化资源进行应用具有很好的发展前景$
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