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摘要!以粉煤灰为原料$采用碱熔融F超临界水热法合成粉煤灰沸石& 考察了碱熔融预处理过程中碱的种类%焙烧温度%碱

灰比对粉煤灰活化效果的影响'研究了粉煤灰沸石合成过程中晶化温度%碱液浓度%晶化时间%液固比和硅铝摩尔比等对粉煤灰

沸石生成的影响$优化合成条件& 结果表明!$4

(

/J

!

为活化剂$碱灰比为 # (̂u#$ZE)e下焙烧 ! 0对粉煤灰的活化效果最好'经

碱熔融预处理的粉煤灰与水混合在超临界水热条件下可合成钙霞石$且最佳晶化条件为加蒸馏水$液固比为 Eu#$晶化温度为

A))e$晶化时间为 E 12.$硅铝摩尔比为 ( Êu#&

关键词!粉煤灰'碱熔融'超临界水热合成'沸石
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;;粉煤灰是燃煤电厂等燃煤企业煤粉燃烧后被烟

道收尘器收集的一种固体废弃物)#*

& 目前$我国是

世界上粉煤灰排放量最大的国家)(*

$每年全国粉煤

灰排放量超过亿吨)!*

& 粉煤灰露天堆放不仅占用

土地$粉煤灰含有的多种有害物质最终会通过食物

链危害到人类的健康)A*

& 粉煤灰的废物利用目前

主要集中在农业%建筑材料%道路工程等领域$但是

整体利用率仅为 !)?左右)E F<*

$且附加值和科技含

量低& 因此$粉煤灰亟待高效%环保地开发再利用&

粉煤灰的主要化学成分是 b2J

(

和 D5

(

J

!

)Z*

$适

合用作制备沸石类材料的原料)C*

$兼具环保和经济

效益& 但是$粉煤灰中 !)? @A)?的 b2J

(

和 D5

(

J

!

存在于惰性晶体石英和莫来石中$活性较低不易被

利用$粉煤灰中残留的碳也会对合成沸石的白度造

成影响& 碱熔融预处理是将粉煤灰与一定量的碱

"$4Ja或$4

(

/J

!

#混合均匀后高温焙烧$其特点是

石英和莫来石在该过程中可以被充分活化$转化为

可溶性硅酸盐和铝酸盐以备沸石合成利用$克服了

粉煤灰传统水热合成沸石转化率不高$有杂质的缺

点$残留碳也可燃尽)#)*

& 超临界水热法是近年来一

种新兴的材料合成方法$基于超临界水的独特性质$

该方法操作简便快捷$绿色环保$已被用于制备超细

金属氧化物)## F#!*

%硅酸盐)#A F#"*等微粒材料&

笔者以粉煤灰为原料$以碱熔融和超临界水热

合成相结合的方法合成沸石& 借助 pOP%6/=F*b

考察了碱的种类%焙烧温度%碱灰比对粉煤灰活化效

(#A#(
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果的影响'研究了晶化温度%碱液浓度%晶化时间%液

固比和硅铝摩尔比对粉煤灰沸石制备的影响$并优

化出了最佳合成条件&

<=实验

<><=实验原料及仪器

实验用粉煤灰来自山西朔州某热电厂$采用

pOY测得其主要化学成分"以氧化物的形式表示#

如表 # 所示'实验所用试剂 $4Ja%$4

(

/J

!

%$4b2J

!

%

$4D5J

(

均为分析纯'蒸馏水为实验室自制&

表 <=粉煤灰的主要化学组成及质量分数
?

成分 b2J

(

D5

(

J

!

Y,

(

J

!

/4J *NJ

c

(

J $4

(

J

质量分数 E! !̂C !" !̂) A Ê) # ĈC ) Ê! ) Ẑ) ) !̂)

实验用仪器设备!Qb((Ab 型电子天平'baqFP

型循环水式真空泵'()(FP型台式干燥箱'ajFA 型

多头磁力加热搅拌器'管弹式超临界水热反应装置&

<>?=实验方案及步骤

# (̂ #̂;实验方案

考察各因素对粉煤灰碱熔融预处理及沸石制备

的影响$因素水平表如表 ( 所示&

表 ?=粉煤灰沸石制备实验的因素和水平

因素
水平

# ( ! A E "

碱灰比"质量比# ) Ẑ # (̂ # "̂ ( )̂ ; ;

焙烧温度Ge EE) <)) ZE) ; ; ;

水热反应温度Ge !Z) A)) A() AE) ; ;

外加$4Ja溶液浓度G"1%5([

F#

#

蒸馏水 ) Ê ( Z ; ;

水热反应时间G12. ) Ê # ( E Z #)

液固比G"1[(N

F#

#

( Êu# Eu# <u# #)u# ; ;

'"b2J

(

#G'"D5

(

J

!

#

(u# ( Êu# Au# "u# ; ;

# (̂ (̂;实验步骤

"##取一定量粉煤灰于烘箱中烘干至恒重$研

磨并筛分至粒径小于 ) )̂<E ) 11备用&

"(#按一定质量比例称取粉煤灰样品与氢氧化

钠或无水碳酸钠混合均匀$装入灰皿$于马弗炉中

EE) @ZE)e恒温加热 ! 0$冷却至室温$研磨后备用&

"!#取碱熔融产物与蒸馏水或一定浓度的氢氧

化钠溶液按一定液固比混合$搅拌 #( 0$得到前驱体

凝胶$移至反应釜中密封$置于盐浴内$在一定超临

界水热条件下反应一段时间&

"A#反应完后立即取下反应釜置于常温水浴中

冷却至室温& 将晶化后的产物过滤$洗涤并在

#))e下干燥 #( 0$得到粉煤灰沸石样品&

具体工艺流程如图 # 所示&

图 #;合成沸石的技术路线

<>@=分析方法

利用电感耦合等离子体质谱"6/=F*b$<<))

型$美国安捷伦科技有限公司生产#测定碱熔融产

物可溶性 b2

A d

%D5

! d浓度&

利用 p射线衍射仪"pOP$O2N4I7 PG14W(E))

型$日本#分析碱熔融产物和粉煤灰沸石物相$管电

流为 #)) 1D$管电压为 A) If$扫描速率为 #)tG12.$

步长为 ) )̂(t$扫描范围设置为 E @Z)t& 通过 *P6

j4+," Ê 软件结合j/=Pb标准卡片数据库分析鉴定

物相&

?=结果与讨论

?><=粉煤灰碱熔融活化的影响因素

( #̂ #̂;$4Ja对粉煤灰预处理的影响

碱能活化粉煤灰得益于 $4

(

J的网架改性作

用$促使石英和莫来石中的 b2.J.b2键断裂&

$4Ja为活化剂$焙烧温度分别为 EE)%<))%ZE)e时

的粉煤灰碱熔融预处理产物的 pOP谱图如图 ( 所

示& 由图 ("4#和图 ("V#可以看出$EE)e和 <))e

;;;;;;;

"4#EE)e "V#<))e

"3#ZE)e

;;注!反应条件!焙烧时间 ! 0$$4JaF6中的6表示氢氧化钠与粉

煤灰的质量比$为6u#&

图 (;不同焙烧温度和碱灰比下得到的产物的

pOP图谱

((A#(
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时的焙烧产物均为 $4D5b2J

!

$但谱图的基线均不够

平滑$且有杂峰$说明碱熔反应不够充分$这由产物

的颜色也可以看出$EE)e和 <))e时的焙烧产物颜

色均为浅灰色$说明仍然有粉煤灰残留& 由图 ("3#

可以看出$ZE)e时的焙烧产物均为$4

# ĈE

D5

# ĈE

b2

) )̂E

J

A

$

其pOP谱图基线较为平滑$说明此时碱熔融活化反

应完全& 此温度下产物的颜色呈绿色$这是由于粉

煤灰中的三价铁的氧化物发生反应生成二价亚铁

盐& 碱灰比为 ) Ẑ 和 # "̂ 的碱熔融产物谱峰的相对

强度明显高于其他碱灰比$且峰型尖锐$说明在此条

件下$产物的结晶度较高$粉煤灰和$4Ja的反应更

充分&

以$4Ja为活化剂$! 0碱熔融反应之后固体产

物中可溶性硅铝质量分数如图 ! 所示& 从图 ! 中可

以看出$随着碱灰比的增加$各焙烧温度下的产物单

位质量中可溶性硅铝质量分数的总趋势在减小$这

是因为单位质量的原混合反应物中的粉煤灰质量分

数随着碱灰比的增加而减少$可供活化的硅铝质量

分数随之减少& 整体来看$碱灰比相同的情况下$焙

烧温度越高$单位质量碱熔融产物中可溶性硅铝质

量分数越大$且碱灰比为 ) Ẑ$焙烧温度为 ZE)e时

达到最大值&

"4#b2 "V#D5

#.EE)e'(.<))e'!.ZE)e

图 !;$4Ja碱熔融活化粉煤灰所得产物的

可溶性硅铝质量分数

结合 pOP和 6/=F*b 的结果可以得出$以

$4Ja为活化剂时$粉煤灰最佳活化条件是!焙烧温

度为 ZE)e$碱灰比为 ) Ẑ& 但是在此条件下得到的

焙烧产物结块$质地较为坚硬$不利于后续的研磨

使用&

( #̂ (̂;$4

(

/J

!

对粉煤灰预处理的影响

以$4

(

/J

!

为活化剂$焙烧温度分别为 EE)%

<))%ZE)e时的粉煤灰碱熔融预处理产物的pOP谱

图如图 A 所示& 由图 A"4#可以看出$不同碱灰比的

焙烧产物均夹杂有粉煤灰中的石英和莫来石$而且

还有$4

(

/J

!

$这是因为反应温度比较低$导致活化

反应进行得不充分& 由图 A"V#可以看出$产物中已

经有$4D5b2J

!

生成$但是仍然有$4

(

/J

!

残留$说明

粉煤灰的活化反应程度还有待提高& 由图 A"3#可

以看出$焙烧产物均为$4

# ĈE

D5

# ĈE

b2

) )̂E

J

A

$相比 EE)%

<))e时的碱熔融产物$ZE)e时产物的pOP谱图基

线都比较平滑$杂峰也少$说明高温使碱熔融反应进

行的更加完全$粉煤灰中的石英和莫来石被充分活

化& 该温度下产物呈绿色$说明粉煤灰反应完全&

碱灰比为 ) Ẑ 和 # (̂ 时产物谱峰的相对强度最高$

峰型尖锐$说明此条件下产物的结晶度较高&

"4#EE)e "V#<))e

"3#ZE)e

;;注!反应条件!焙烧时间 ! 0$$4

(

/J

!

F6中的6表示碳酸钠与粉

煤灰的质量比$为6u#&

图 A;不同焙烧温度和碱灰比下得到的产物的

pOP图谱

以$4

(

/J

!

为活化剂$! 0 碱熔融反应之后固体

产物中可溶性硅铝质量分数如图 E 所示& 从图 E 中

可以看出$随着碱灰比的增加$各焙烧温度下的产物

单位质量中可溶性硅铝质量分数的总趋势在减小$

原因与外加$4Ja活化粉煤灰时类似& ZE)e%碱灰

比为 # (̂ 时$单位质量焙烧产物中可溶性硅铝质量

分数最高$说明此时 $4

(

/J

!

的活化效果较好$惰性

物质中的硅铝得到大幅度释放& 而其他焙烧温度由

于温度较低$对惰性物质中硅铝释放程度有限&

结合 pOP和 6/=F*b 的结果可以得出$以

$4

(

/J

!

为活化剂时$要使活化粉煤灰的反应充分完

全$碱熔融条件应选择反应温度为 ZE)e$碱灰比为

# (̂& 值得注意的是$由于 $4

(

/J

!

在反应中释放出

的 /J

(

有发泡剂的作用$得到的焙烧产物状态疏

松$便于后续的研磨使用&

(!A#(
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"4#b2 "V#D5

#.EE)e'(.<))e'!.ZE)e

图 E;$4

(

/J

!

碱熔融活化粉煤灰所得产物的

可溶性硅铝质量分数

( #̂ !̂;活化剂和焙烧温度的选择

适宜的活化条件"ZE)e$$4Ja$) Ẑ$! )̂ 0#和

"ZE)e$$4

(

/J

!

$# (̂$! )̂ 0#下$产物的可溶性硅铝

质量分数比较结果如表 ! 所示$从表 ! 可以看出$

$4Ja的活化效果要稍好于 $4

(

/J

!

$但是相差并不

大& 考虑到后续的研磨使用方便$在接下来的超临

界水热合成沸石反应中以 "ZE)e$$4

(

/J

!

$# (̂$

! )̂ 0#条件下的产物为反应物&

表 @=_JY`时碱熔融活化粉煤灰所得产物的

可溶性硅铝质量分数

活化剂
N"b2#G"1N(N

F#

# N"D5#G"1N(N

F#

#

$4Ja #AA )̂# #!E "̂(

$4

(

/J

!

##A <̂E #)! (̂)

?>?=粉煤灰沸石超临界水热合成的影响因素

( (̂ #̂;晶化温度对粉煤灰沸石合成的影响

粉煤灰凝胶分别在 !Z)%A))%A()%AE)e超临界

水热晶化 E 12."硅铝摩尔比为 ( Ê$液固比为 Eu##$

产物的pOP图谱如图 " 所示& 从图 " 中可以看出$

钙霞石的衍射峰强度在 !Z) @A))e逐渐增强$但是

当温度继续升高到 A()e时$钙霞石的衍射峰强度

有所减弱$而且有未知峰产生$这些峰在 AE)e时更

加明显& 说明钙霞石发生了转化$具体情况有待进

一步查明& 所以选择 A))e作为粉煤灰沸石的晶化

温度&

#.!Z)e'(.A))e'!.A()e'A.AE)e

图 ";不同晶化温度制备粉煤灰沸石的pOP图谱

( (̂ (̂;$4Ja浓度和晶化时间对粉煤灰沸石合成

的影响

在考察$4Ja溶液浓度对粉煤灰沸石合成的影

响时$除了选择外加 ) Ê%(%Z 1%5G[的 $4Ja溶液

以外$还选择只添加蒸馏水& 同时$对每 # 个 $4Ja

溶液浓度下粉煤灰凝胶分别晶化 ) Ê%# )̂%( )̂%

E )̂%Z )̂%#) )̂ 12.$然后借助 pOP分析产物物相&

结果如下!

当外加蒸馏水时$仅依靠碱熔融活化产物中残

留的碱可以继续参与沸石的合成$) Ê @#) )̂ 12.内

的产物均为钙霞石)$4

"

/4

(

D5

"

b2

"

J

(A

"/J

!

#

(

((a

(

J*$

且其衍射峰强度随着晶化时间的增加先增加后在

E 12.后趋于稳定& 这是由于 ) Ê @E )̂ 12. 内随着

晶化时间的延长$碱熔融产物中的硅铝物质逐渐溶

解出来$液相中的 b2

A d

%D5

! d浓度不断增大$b2.J

键和D5.J键快速结合生成钙霞石$且产率逐渐增

加& 当反应进行 E 12. 后$溶液中的硅铝物质基本

消耗完毕$钙霞石产率达到最大值$此后产品的衍射

峰强度不再增加&

与传统水热法合成沸石所需时间相比$超临界

水热条件下晶化 # 12. 时即可形成结晶度良好的钙

霞石$这是由于碱熔融预处理使大部分惰性硅铝物

质转变为可溶性物质$这样硅铝物质在碱液中的溶

解速率大幅提升$硅铝离子在较短时间内即达到平

衡$再加上超临界水介质独有的成核率高等优点$所

以沸石合成所需时间大大缩短&

当添加 ) Ê 1%5G[的 $4Ja溶液时$在晶化时

间为 ) Ê @#) )̂ 12.内的产物均为结晶度良好的钙

霞石$且其衍射峰强度在 # 12. 即停止增大并趋于

稳定& 与不外加$4Ja溶液时的钙霞石衍射峰强度

相比略微偏小$这说明碱浓度增大会抑制钙霞石晶

体的生长&

当添加 ( 1%5G[的 $4Ja溶液$在晶化时间

) Ê @( )̂ 12. 内的产物均为结晶度一般的钙霞石$

晶化时间 E @#) 12. 内的产物均为钙铝榴石

)/4

!

D5

(

b2

!

J

#(

*$其随着晶化时间延长钙铝榴石的衍

射峰强度逐渐增强& 说明延长晶化时间至 E 12.$生

成的钙霞石向钙铝榴石转化& 这与硅和铝在碱溶液

中的溶解速率不同有关$在晶化过程中$硅在溶液中

的溶解速率先快速增长而后趋于稳定$但铝的溶解

速率是先升后降)#<*

& 因此在晶化反应前期$硅铝浓

度都在增大$硅铝摩尔比相对较小$有利于钙霞石的

生成'在晶化反应后期$硅浓度保持恒定$而铝浓度在

减小$此时硅铝摩尔比增加$有利于钙铝榴石生成&

(AA#(



()#" 年 ## 月 赵宇雄等!粉煤灰为原料碱熔融F超临界水热合成沸石的研究

当添加 Z 1%5G[的$4Ja溶液$除晶化 ) Ê 12.

时产物有钙霞石特征衍射峰外$其他晶化时间"# @

#) 12.#内的产物均为结晶度良好的钙铝榴石& 说

明碱度过高不仅会抑制钙霞石的生长$而且还会促

使钙霞石向钙铝榴石的转化&

因此$选择只加蒸馏水配置反应凝胶$同时晶化

时间确定为 E 12.&

( (̂ !̂;液固比对粉煤灰沸石合成的影响

借助pOP分析不同液固比"晶化时间为 E 12.$

晶化温度为 A))e$硅铝摩尔比为 ( Ê#合成产物的

物相& 结果所示!液固比对生成沸石的类型并无影

响$均为钙霞石& 随着液固比的增加$产物的衍射峰

在液固比为 Eu#时强度达到最高$然后逐渐降低&

相比之下$液固比为 ( Êu#时产物的衍射峰强度最

弱$这是因为液固比过小会导致超临界水热合成体

系中碱度过高$不利于沸石晶体的生长$这与上面外

加$4Ja溶液的浓度对沸石合成影响的 pOP结果

类似& 当液固比超过 Eu#时$超临界水热合成体系

的碱度降低$升温慢$导致沸石的晶化速率降低$所

以产物的衍射峰强度也相应降低& 所以选择液固比

为 Eu#&

( (̂ Â;硅铝摩尔比对粉煤灰沸石合成的影响

在粉煤灰中加入硅酸钠和偏铝酸钠$使混合物

的硅铝摩尔比)'"b2J

(

#G'"D5

(

J

!

#*为 (u# @"u#&

经过活化和超临界水热反应后"反应时间为 E 12.$

反应温度为 A))e$液固比为 Eu##合成产物$然后借

助pOP分析产物物相& 结果显示!在所设置的硅铝

摩尔比范围内$所生成沸石的类型均为钙霞石'随着

硅铝摩尔比的增加$钙霞石衍射峰的强度逐渐增强$

在硅铝摩尔比为 ( Ê 时达到最大'随后强度有所减

弱& 所以选择硅铝摩尔比为 ( Êu#&

@=结论

"##以 $4Ja为活化剂时$碱灰比为 ) Ẑu#$

ZE)e下焙烧 ! 0 可得活化程度最大的预处理粉煤

灰& 以$4

(

/J

!

为活化剂时$碱灰比为 # (̂u#$ZE)e

下焙烧 ! 0可得活化程度最大的预处理粉煤灰& (

个实验条件下$石英和莫来石都被充分活化& 为便

于后续研磨使用$选择"ZE)e$$4

(

/J

!

$# (̂$! )̂ 0#

为粉煤灰的活化条件&

"(#超临界水热合成法可在 # 12. 内制得钙霞

石$而且结晶度良好& 在碱熔融预处理粉煤灰中残

留碱的基础上外加 $4Ja溶液会抑制钙霞石的生

长$甚至当碱浓度大于等于 ( 1%5G[时$延长晶化时

间可以促使钙霞石向钙铝榴石发生转化& 钙霞石的

最佳制备工艺条件为!加蒸馏水$液固比为 Eu#$晶化

温度为 A))e$晶化时间 E 12.$硅铝摩尔比为 ( Êu#&
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