
不同加碱活化方法对粉煤灰合成沸石的影响

付克明1，张勤善1，朱虹2，原东林1
【1．焦作大学化工与环境工程学院，河南焦作454100；

2．焦作市房管局住宅开发公司。河南焦作45415l J

摘要：粉煤灰中含有一些活性较差的莫来石和石英结晶体，在直接水热条件下，它们很难参与沸石晶体的合成

反应，严重影响了粉煤灰合成沸石晶体产品的纯度和结晶度。通过对湿法加碱一煅烧和干法加碱一煅烧两种活化

方法的比较，证明了湿法加碱一煅烧方法不仅完全消除了粉煤灰中原有的结晶，生成了大量高活性的硅铝酸盐矿

物，而且能在后续的水热合成过程中促进沸石向单晶转化。本文的研究对粉煤灰合成高质量沸石晶体具有一定的

指导作用。
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引 言

粉煤灰的主要化学组成为si0：和他O，，矿物

组成以玻璃相为主，含少量结晶矿物如石英、莫来

石，还含有少量未燃炭，经过适当的预处理，大多数

粉煤灰可成为合成沸石晶体的优质原料。目前合成

沸石晶体普遍采用的是水热合成法‘1|，该方法为利

用粉煤灰生产高附加值产品提供了一个新途径。

水热合成前对粉煤灰进行一定温度下的煅烧处

理，能起到活化和除杂的作用，有利于提高粉煤灰的

反应活性和产品的白度。为更有效地活化粉煤灰，

常采用粉煤灰干法加碱煅烧的方法，此方法对消解

粉煤灰的莫来石和石英结晶体有一定的作用，但由

于混合度较差，活化效果有限，合成沸石晶体的结晶
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度、纯度和白度都较低。作者在深人研究粉煤灰煅

烧活化方法的基础上，提出并研究了湿法加碱一煅

烧活化新工艺，其方法主要是先将碱溶于少量水后

再与粉煤灰混合煅烧，并采用水热法进行合成沸石

晶体的实验，在碱料比为O．6：l和较短时间内，合成

出白度和结晶度都较高的P型沸石晶体。本文通

过实验对两种加碱煅烧方法及合成沸石晶体进行了

分析研究。

2 实 验

2．1实验原料和设备

原材料：分析纯的固态NaOH，青海省都兰化学

试剂厂；粉煤灰来自河南焦作电厂，其化学成分见表

l，XRD分析、SEM照片见图l和图2。

表l 焦作电厂粉煤灰的化学成分／％
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图l 粉煤灰的XRD图谱

(M一莫来石，Q一石英)

图2粉煤灰的SEM照片

主要设备：sx一4一lO型箱形高温电阻炉；

ZNBl01一l型电热鼓风干燥箱；ZOHW型调温电热

套；Y一2000型x射线粉末衍射仪(xRD)；D)(s—

10ACRT扫描电子显微镜(SEM)。

2．2实验过程及条件

实验中取磁选、酸溶后粉煤灰3009，在700℃煅

烧60min进行不同碱料比的干法加碱和湿法加碱煅

烧。每次取煅烧料209置于三口烧瓶中，再放入调

温电热套中，在搅拌条件下升温至75℃成胶1．5h，

然后升温到沸腾状态，进行4h的沸石晶化。晶化结

束后，立即热过滤、洗涤、烘干，样品进行xRD和

sEM测试。水热合成沸石晶体实验条件见表2。

3 结果与分析

3．1 实验结果

粉煤灰经700℃、60lllin干法和湿法加碱一煅烧

后，粉煤灰的XRD分析和SEM照片见图3—6。

根据表2条件合成沸石的xRD图谱如图7所示。

3．2讨论与分析

由表1可知，粉煤灰的主要化学成分是siO：和

他O，，还含有一些金属氧化物杂质，n(SiO：)／n
(灿：O，)(简称Si／m)为2．5l，粉煤灰含有的结晶成

表2不同加碱煅烧方式及合成沸石晶体实验条件

注：FJH表示干法加碱煅烧，聊表示湿法加碱煅烧。
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图3干法加碱煅烧粉煤灰的XRD图谱
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图4 湿法加碱煅烧粉煤灰的XRl)图谱

图5干法加碱煅烧粉煤灰的SEM照片

分主要是石英和莫来石(见图1)，它们的活性较差，

不易与碱液反应。粉煤灰主要由不同粒径的空心或

密实的球体组成，通常呈光滑的表面，不易和其他物

质发生化学反应(见图2)。

经760℃、60min干法加碱煅烧后的粉煤灰，其

石英和莫来石的峰值有所降低，含量有所减少，sEM

图片中可见少量的絮状凝胶物质(图3和图5)，说

明干法加碱煅烧有一定的活化作用。

经700℃、60min煅烧的湿法加碱一煅烧料，不

仅能完全消除粉煤灰中的石英和莫来石晶体，并且

图6湿法加碱煅烧粉煤灰的SEM照片

还生成了以硅铝酸钠为主的一些沸石晶体(见图

4)，此时的粉煤灰全部变为不规则形的碱熔物(见

图6)。湿法加碱一煅烧后，粉煤灰的白度显著提

高。这是因为湿法加碱煅烧时，粉煤灰中的铁质被

分解，并进入形成的沸石晶体晶格中，成为同晶型的

晶体，从而抑制了铁的显色作用心J。

有研究旧“o证明，在Si／m=2．5l的条件下可

形成P、x型沸石晶体的混晶，但碱度等条件不同会

对产品种类产生很大影响。由表2和图7可看到，

FJH—02和FJH—03试样的Si／Al=2．5l，FJH—02

样是粉煤灰干法少量加碱煅烧料的合成样品，其

xRD图谱中不含莫来石和石英晶体，合成产物主要

是霞石和少量的方钠石，说明干法加碱煅烧对粉煤

灰原样中晶体的熔解作用增强：FJH—03是全加碱

干法煅烧样，其碱熔作用更强，合成产物基本上是纯

度较高的方钠石沸石晶体。方钠石的si／Al较低，

易于在较高的碱度下生成，它是霞石结晶进一步转

化的结果H’。A．MolineL6o等的研究表明，采用干法

加碱煅烧后的粉煤灰合成的沸石，在纯度、结晶度等

方面都明显优于通常的水热合成沸石，也优于未加

碱煅烧的粉煤灰合成的沸石。

湿法少量加碱煅烧样FsJ一8的S∥趾=2．5l，

由图7可知，本实验中的主要晶化产物为P型沸石

和霞石。随着Si／AI的增加、湿法加碱煅烧碱量的

增大，P型沸石晶体的结晶度也随之提高，实验样品

FsJ一12的Si／Al=3．5，合成的P型沸石晶体结晶

度较高。由此可知，粉煤灰的活化程度高、Si／Al较
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图7 不同加碱煅烧条件合成沸石晶体的xRD图谱

(S一方钠石，N一霞石，Q一石英，M一英来石，P—P型沸石，x—x型沸石)

大和增加碱度有利于P型沸石的生长；聊一15样
品的Si／Al=3．o，合成了P+x型沸石晶体的混晶，

表明当粉煤灰的Si／Al=3．0以下时，适当降低碱

度，有利于x型沸石晶体的生成。

干法和湿法加碱煅烧是粉煤灰活化的两种方

法，由于干法加碱煅烧时，粉煤灰与碱的混合度不

高，会导致活化程度的不均匀，其活化效果一般较湿

法加碱煅烧效果差，合成的产品多是S∥Al较低的

沸石或是晶化不完全的中间产物。另外，煅烧温度

对活化效果也有较大影响。郭伟等[71的研究表明：

900℃煅烧的粉煤灰试样的活性比800℃时要高，但

煅烧温度超过900℃后，活性基本没增加，甚至还会

减弱，这主要是粉煤灰在高温下产生晶型转变的结

果。因此，煅烧粉煤灰时，并不是温度越高越好。

4 结 论

1．粉煤灰主要由SiO：和Al：O，组成，是合成沸

石的优质原料，但由于粉煤灰中含有一些活性较差

的石英和莫来石结晶和杂质，合成沸石前需进行活

化和除杂。

2．实验证明，加碱煅烧对粉煤灰的活化作用较

好，煅烧温度应控制在900℃以下。

3．随着Si／Al的增加、碱度的增大，湿法加碱煅

烧产物中P型沸石晶体的结晶度也随之提高，合成

样品中往往含有少量方钠石。控制S∥Al=3．0以

下，碱度2．5M以下时，有利于x型沸石晶体的生

长。
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云南某选矿厂环境影响评价
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摘要：分析了云南某选矿厂建厂后可能对当地环境造成影响的因素，并提出了一些合理的防护措施，结果表

明：该项目的建设从环境保护角度来看是可行的。
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矿业是人类生存、经济建设和社会发展的重要 到，解决矿山环境问题不能单纯依赖整治工作，而应

基础，特别是我国正处于工业化进程的高速发展阶 防治结合，环境影响评价制度作为预防和减轻环境

段，对矿石的需求与日俱增。云南省矿产资源丰富， 污染的基本手段，得到了广泛的采用b1。本文对云

矿业作为云南省五大支柱产业之一，占全省工业总 南某年处理15万t铁矿石选矿厂进行环境影响评

产值的30％一40％，丰富的矿产资源为云南的经济 价，旨在查明该项目上马可能对项目所在地及比邻

建设作出了重大的贡献，然而严峻的矿山生态环境 地区的环境带来的影响，据此提出避免或最大限度

制约着当地经济的可持续发展，因此迫切需要加强 减轻其不利影响的措施。

矿山譬翟釜尝：笔戮‘：二囝寺搬滋洳；。。。廿 1 建设项目基本情况
自上世纪60年代末以来，许多国家都逐渐认识
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